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摘%要%研究了相对湿度对聚苯胺氨气传感器性能的影响!发现相对湿度#/U$在 !#k \:#k!氨气浓度在
!# \"H## $+G+范围内时!聚苯胺膜对氨气的相对灵敏度随氨气浓度的增加而增加!在相同氨气浓度下响应

时间随湿度的增加而变短!当氨气浓度小于 $## $+G+时!相对湿度则对相对灵敏度影响不大4但当氨气浓度

大于 H## $+G+!相对湿度大于 $#k时!在相同氨气浓度下!随着相对湿度的增大!响应时间变短!但相对灵敏

度降低4因为水分子加入后!2U8和 U"*形成了大量更易于使聚苯胺去质子化的 2U$*U分子!从而加快了反

应速度!缩短了响应时间!而大量水分子#/U& $#k$的质子化作用降低了相对灵敏度4因此相对湿度是聚

苯胺氨气传感器必须考虑的重要因素之一4

关键词%聚苯胺! 氨气! 相对湿度! 相对灵敏度

%%近些年来!随着农业和食品业的工业化和全
球化程度不断加深!化肥的产量逐年增加!食品低
温仓储的需求也在逐年的增长!而氨气从成本和
能量转换效率等方面综合考虑是制冷剂的最佳选
择!并得到大规模应用4但是!氨气的毒性和可燃
性也受到广泛的关注!氨气可通过肺部进入血液
后能够破坏血液的运氧功能!因此氨气泄漏不仅
导致动物和人体的上呼吸道和眼结膜发炎4氨气
严重泄漏还导致爆炸!如 "#!8 年 J 月 8 日和 : 月
8! 日分别在吉林省德惠市和上海市宝山区发生
了两起因氨气泄漏而造成的爆炸事件!造成了重
大人员伤亡4欧洲空气质量实验室已经对空气中
氨气的浓度立法!规定每日的氨气暴露极限为 "#
$+G+4由于检测氨气泄漏的必要性!促进了氨气
传感器的蓬勃发展!催生了以电化学%光学%声学
或电导率的变化为基础的多种氨气传感器 )! \F*4
基于导电高分子的氨气传感器是近些年来发展迅
速的氨气传感器!其中以聚苯胺#)&20$氨气传感
器的研究最为深入!原因在于聚苯胺具有合成原
料廉价%合成方法简单%易加工%环境稳定%无污染
等特点 ):* !基于上述优点!聚苯胺也被应用在二
次电池 )I* %金属防腐 )!#* %抗静电 )!!* %电磁屏蔽 )!"*

以及超级电容器 )!8*等高新技术领域4导电聚苯胺

作为氨气传感器材料的原因在于其与氨气的定量
反应导致其导电率的定量变化4当导电聚苯胺与
氨气接触时!发生如下的反应"

)&20Ua&_ a2U8 ])&20a2U$
a&_

其中 )&20Ua&_和 )&20分别为掺杂态聚苯胺
和脱掺杂态聚苯胺!&_为掺杂剂阴离子 )!$*4掺杂
态聚苯胺脱掺杂后电导率降低!颜色由绿色迅速
变成蓝色4上述反应过程具有可逆性质!当反应脱
离氨气环境时!聚苯胺回复到导电态!颜色由蓝色
变成绿色!聚苯胺氨气传感器正是利用这样的性
质!完成检测到恢复的过程!实现了聚苯胺在氨气
检测中的重复利用4(N<X6L?<)!H*等采用 &="*8掺杂
的聚苯胺作为氨气传感器!在氨气浓度为 !## \
!H## $+G+时不同温度下的相对灵敏度!发现随
着氨气%&="*8浓度和温度的增加!灵敏度增加4

UA 等 )!J*从气固反应角度出发!将聚苯胺与 2U8
的作用归结为吸附和解吸附作用!研究了 2U8与
聚苯胺的反应动力学!通过研究 2U8吸附后聚苯
胺膜的光学性能和活化能变化!指出 2U8浓度在
$ \!### $+G+之间时!由于聚苯胺膜表面的不均
匀性!吸附过程适合 PNDA7E=<>? 等温吸附模型4
dAC=6等 )!$*研究了温度对 2U8与聚苯胺膜反应的
影响!氨气浓度在 ! \"### $+G+时!随着温度的
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增加!聚苯胺膜对 2U8响应程度降低!加热对 2U8
解吸附有利!聚苯胺膜在短时间内#!# ;<7 以下$
处于 2U8中解吸附是容易的!长时间#! ? 以上$
放置在高浓度的 2U8中!即使是加热也很难完成

解吸附4d67DN等 )!F*研究了具有纳米结构的聚苯
胺纤维对不同气体的响应!包括 2U8%U’=%2"U$%
’U’=8!探讨了浓度为 !## $+G+的 2U8和 U’=对
不同厚度的聚苯胺膜的响应速度!对比了纳米纤
维结构聚苯胺膜和普通聚苯胺膜对气体的响应速
度!认为多孔结构对气体的响应是有利的4KALL6
等研究了樟脑磺酸掺杂的聚苯胺在室温下对氨气
的响应 )!:* !氨气浓度在 H# \"## $+G+时!响应时
间最长需要 F ;<7!发现旋涂成膜的聚苯胺成六角
形结构!原因与 0CC6=6小组早期报道的结果相似!
即间甲酚溶液中的聚苯胺和樟脑磺酸存在的氢键
作用 )!I*4

在之前的研究中!很少涉及到湿度对聚苯胺
氨气传感器性能的影响!但是在检测空气中的氨
气时!空气中的湿度由于温度和所在区域的差异
等情况下是不同的!在寒冷的冬季空气中的相对
湿度很低!只有 !#k左右!而炎热的夏季空气中
的相对湿度增加!可以达到 H#k \:#k!因此考
察湿度对传感器性能的影响是相当重要的4为此!
本文研究了相对湿度对传感器的影响规律!并研
究了相对湿度对灵敏度的影响4

!"实验部分
!$!"试剂和仪器

本征态聚苯胺 )&20#)@]!##4J i!#
8! )@G

)7 ]$h:$ $ 由本实验室批量合成!樟脑磺酸
#’1&$购自 &>N3M!纯度为 I:k4

聚苯胺薄膜厚度在 oDD>3KDCL6C !H# 厚度台
阶仪上测定!薄膜的导电率由 dD<L?=DR"$## 电导
率分析仪测定!其中纳伏表为 dD<L?=DR"!:"!薄膜
的 紫 外 可 见 光 谱 则 在 U<L6>?< v9$!##
MXD>LN3X?3L3;DLDN上测定4
!$#"樟脑磺酸掺杂聚苯胺溶液的配制

按照 ’63等报道的方法 )"#!"!* !采用樟脑磺酸
为掺杂剂!在间甲酚中进行本征态聚苯胺的掺杂!
其中聚苯胺在间甲酚中的浓度为 #4H @Lk4
!$*"导电聚苯胺膜的制备

将上述 #4H @Lk的掺杂态聚苯胺溶液用 O!
漏斗过滤后!取一定量的滤液用喷枪喷涂在 H >;
iH >;的玻璃板上!在 $# j下干燥 !" ?4聚苯胺

膜两侧粘贴电极!并对电极进行密封4
!$3"实验过程

将上述粘连双电极的聚苯胺膜放入带有进气
口和出气口的容器中!如图 ! 所示!首先采用调节
湿度装置向容器内通入固定相对湿度的氮气!气
体流量为 H## ;+G;<7!测量容器出气口湿度!当
与进气口湿度相同时!反应容器内部湿度调节结
束!停止通气4再从进气口通入含量为 !#%H#%
"##%$##%H##%!###%!H##%"### 和"H## $+G+的氨
气G氮气混合气体!混合气体湿度与上述容器内湿
度相同!气体流量为 H# ;+G;<7!混合气体湿度和
氨气含量通过图 ! 中装置调节!反应完成后用干
燥的氮气对容器和聚苯胺膜进行清洗!通过电阻
测量仪器记录电阻随时间的变化4

P<Q4!%’37LN3=3T6;;37<6>37>D7LN6L<37 67E ND=6L<WD?A;<E<LR

!$4"测试和表征
用台阶仪测量聚苯胺膜厚度!在 #hH @Lk浓

度下可获得厚度在 ! $;左右的聚苯胺膜4采用
电阻测量仪测量不同氨气浓度和相对湿度下薄膜
的实时电阻变化!并用四探针法测量电导率4采用
紫外可见光谱仪跟踪氨气反应前后及反应过程中
聚苯胺膜的变化情况4
!$8"数据处理

相对灵敏度是考察传感器的重要指标!我们
首先将实时测量得到的电阻数据经过计算转换成
电导率!对于方型聚苯胺膜!有如下关系"

-:!4#.>$
式中 -是电导率!单位为 1G>;(.是聚苯胺膜电
阻!单位为 ,(> 为聚苯胺膜的厚度!单位为 >;(
相对灵敏度用如下公式计算"

0 :9%-
-

<!##Y :
-9-(
-

<!##Y

这里!1 为相对灵敏度!-(为某一时刻电导率!-

FH!
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为起始电导率4

#"结果与讨论
#4!"湿度对相对灵敏度的影响

从图 "%图 8%图 $ 中可以看出!相对湿度为
!#k \:#k%氨气浓度在 !# \"H## $+G+范围内
时!随着氨气浓度的增加!响应时间缩短!相对灵
敏度升高4当氨气固定在某一浓度下!响应时间随
着湿度增加而变短4在恢复期阶段!我们用入口压
力为 "#4" C)6的氮气对器件进行吹扫!除去容器

内和聚苯胺膜内氨气!通入氨气浓度越高!需要的
恢复期越长4樟脑磺酸掺杂后的聚苯胺膜与氨气
反应时!聚苯胺膜由明亮的绿色变成鲜艳的蓝色!
表明导电聚苯胺链中的 Ua与碱性气体氨气反应
而脱掺杂!从导电态变成绝缘态4当环境中有水分
子存在时!氨分子与水分子结合生成碱性更强的
2U$*U分子!其更容易与掺杂态聚苯胺发生反应

而夺去 Ua!随着相对湿度的增大!生成 2U$*U
的量增大!加快了聚苯胺膜与氨气的反应速度4

%

%

P<Q4"%KDXD7ED7>D3TND=6L<WDMD7M<L<W<LR37 DZX3MANDL<;D3TX3=R67<=<7DT<=;L36;;37<6>37>D7LN6L<37 A7EDNW6N<3AMND=6L<WD?A;<E<LR#/U$

)&20Ua a2U8 ])&202U$
a

2U8 aU"*]2U$*U

)&20Ua a2U$*U ])&202U$
a aU"*

从图 " 中也可以看出!当氨气浓度低于 $##
$+G+!相对湿度在 !#k \:#k范围内时!在相同
氨气浓度下!相对灵敏度随着湿度的增加没有发
生显著变化4当氨气浓度大于 H## $+G+#如图
8$!相对湿度小于 8#k时!相对灵敏度仍然只和
浓度相关4然而氨气浓度大于 H## $+G+!湿度大
于 $#k#如图 $$时!在同一氨气浓度下!随着湿

度的增加!相对灵敏度出现下降的现象!而且灵敏
度曲线不再是随时间持续上升!而是上升到某一
值时出现回落的趋势4通入氮气恢复阶段!相对灵
敏度瞬间快速上升!然后下降4

当氨气浓度大于 H## $+G+!/U&$#k下存
在大量的水分子#如图 $ 所示$!聚苯胺膜与其表
面吸附的水分子之间发生质子化作用 )""!"8* !导电
态聚苯胺 #以 )&2092U"

a表示$与 U"*反应!如
下所示"

)&2092U"
a aU"*%)&2092UaU8*

a

:H!
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%

P<Q48%KDXD7ED7>D3TND=6L<WDMD7M<L<W<LR37 DZX3MANDL<;D3TX3=R67<=<7DT<=;ML36;;37<6>37>D7LN6L<37 A7EDNW6N<3AMND=6L<WD?A;<E<LR#/U$

%%水在上述反应中有重要影响!因为掺杂态聚
苯 胺 的 氮 可 能 存 在 H 种 形 式 )"$* "-2U-!
-2U"

a-! 2-! 2Ua-和 2a

当相对湿度较大 #/U‘$#k$时!吸附在聚
苯胺膜上的水分子可以作为质子的来源!水的存
在促进平衡朝质子化方向进行!因此依靠电子跃
迁和离域!聚苯胺对水分子产生了响应4因此出现
灵敏度降低的现象4当通入氨气的瞬间!已经与聚
苯胺膜质子化的水分子被扰动而离开原来位置!

随着通气的结束!水分子重新对聚苯胺膜进行质
子化!使电导率变大!从而出现灵敏度先上升然后
小幅度下降的过程4通入干燥的气体恢复时!掺杂
平衡再次被破坏!因此出现了电导率瞬间降低!灵
敏度瞬间变大的现象4而相对湿度在 8#k以下时
没有出现这种现象!是由于湿度较低!微量的水对
聚苯胺膜的质子化作用只产生微小的影响!电导
率变化主要是由氨气和聚苯胺膜反应所致!因此
可以忽略水的影响4

IH!
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%%在氨气浓度低于 $## $+G+时#如图 "$!即使
相对湿度达到 :#k!相同氨气浓度下的相对灵敏
度没有出现下降的现象!这是因为氨气浓度低于
$## $+G+时!传感器的相对灵敏度小于 "#k!只
有少量的聚苯胺与氨气发生脱掺杂反应!仍然存
在大量掺杂态聚苯胺!这些掺杂态聚苯胺的电导
率对相对灵敏度起着决定性作用!水的质子化作
用可以忽略不计!因此相对灵敏度没有出现下降
的现象4

#$#"聚苯胺氨气传感器的可逆能力
图 H 是氨气浓度在 !### $+G+时!不同相对

湿度下的传感器可逆能力曲线4从图中可以看出!

氨气浓度为 !### $+G+时!!# 次可逆循环时聚苯
胺仍然具有很好的响应能力4不过!随着循环次数
的增加!曲线基线略有上升!原因是在可逆循环过
程中氨气分子的累积残留导致聚苯胺电导率小幅
度升高4另外从图中也可以看出!湿度增加后聚苯
胺对氨气的响应时间缩短!相对灵敏度降低!原因

在于 2U$*U分子的形成缩短了响应时间!而水

#J!
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的质子化作用降低了相对灵敏度4

P<Q4H%KDXD7ED7>D3TND=6L<WDMD7M<L<W<LR37 !# >37L<7A3AMLDMLM

3TX3=R67<=<7DV6MDE 6;;37<6MD7M3N6L8#k 67E :#k ?A;<E<LR

(?D6;;37<6>37>D7LN6L<37 <M!### $+G+4

#$*"湿度对聚苯胺的紫外可见光谱的影响
樟脑磺酸掺杂的聚苯胺的紫外光谱中!$$I

7;为樟脑磺酸掺杂而引起的阳离子自由基吸收
峰 )"H* !当掺杂态聚苯胺与氨气反应后! Ua被氨
气夺去形成 2U$

a!出现本征态聚苯胺的特征峰!

即聚苯胺链中苯环 "9"!电子跃迁产生的 88H 7;
吸收峰 )"J* !J:J 7;则为聚苯胺链中醌式结构产
生的电子跃迁吸收峰 )"F*4

P<Q4J%vo9o<MMXD>LN63TX3=R67<=<7DLND6LDE VRL?D6;;37<66L

E<TTDND7LL<;D # (?D6;;37<6>37>D7LN6L<37 <M"H## $+G+!

ND=6L<WD?A;<E<LR<M8#k4$

图 J 为 8#k湿度下!氨气浓度为 "H## $+G+
时聚苯胺膜与氨气反应不同时间的紫外光谱图!
我们可以看到!随着反应的进行!$$I 7;的特征
峰逐渐消失!J:J 7;的醌式结构特征峰逐渐形
成!从紫外光谱图像中可以清楚的看到聚苯胺膜
与氨气反应的历程!尤其是 J:J 7;的特征峰形成
过程!我们发现聚苯胺膜与氨气反应过程是先快

P<Q4F%vo9o<MMXD>LN63TX3=R67<=<7DT<=;MLND6LDE VR6;;37<6

@<L? >37>D7LN6L<37 3T"### $+G+A7EDNE<TTDND7L/U

而后慢的过程!这和电导率随时间的变化是对应
的!这是由于随着反应的进行!掺杂态聚苯胺的浓
度逐渐降低!反应速度也随之变慢4

随着聚苯胺膜暴露在氨气中!其紫外光谱因
去质子化程度的不同而发生变化!因此可以采用
紫外光谱来表征不同相对湿度下聚苯胺膜的去质
子化程度4如图 F 所示!我们以 "### $+G+的氨气

浓度为例!研究了相对湿度在 !#k \:#k范围内
聚苯胺膜与氨气反应的紫外光谱!聚苯胺膜在氨
气氛围中的暴露时间为 J## M4图 F 是氨气浓度
"### $+G+时不同相对湿度下聚苯胺膜与氨气反
应的紫外光谱图!当湿度小于 8#k时!紫外光谱
没有变化!当相对湿度从 $#k增加到 :#k时!J:J
7;的特征峰逐渐降低!而 $$I 7;的特征峰逐渐
升高4随着相对湿度的增加!水分子对聚苯胺膜的
质子化效应增强!同一氨气浓度下的聚苯胺膜相
对灵敏度降低!在紫外光谱上的反应就是 J:J 7;

的醌式结构特征峰逐渐降低!$$I 7;处的特征峰
逐渐升高4

我们以 J:J 7;的吸收峰变化来分析导电聚
苯胺与氨气反应的程度!设定 ! $;厚的未反应
前的导电聚苯胺膜的反应程度为 #!完成脱掺杂
的聚苯胺反应程度为 !##k!进而根据比尔9朗博
定律绘制了不同相对湿度下%氨气浓度为 "###

$+G+时聚苯胺膜反应程度的图像!如图 : 所示4

当相对湿度在 !#k \8#k时!尽管最终达到的反
应程度相同!但是反应速度随着湿度的增加而增
加4当相对湿度在 $#k \:#k时!反应速度随相
对湿度的增加逐渐变快!但是反应程度随相对湿
度的增大而逐渐降低4相对湿度在 !#k \8#k范

!J!
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围内时!水与氨分子结合生成了 2U$*U分子!加
快了氨气与聚苯胺膜的反应速度!而相对湿度在

$#k \:#k范围内时!水分子的质子化作用变得
更重要!降低了氨气的反应程度!与我们前面的分
析是一致的4

*"结论

本文研究了湿度对聚苯胺氨气传感器的相对
灵敏度的影响!发现相对湿度在 !#k \:#k!氨
气浓度在 !# \"H## $+G+范围内时!随着湿度的
增加!响应速度加快4当氨气浓度大于 H## $+G+!
相对湿度大于 $#k时!相对灵敏度则随湿度增大
而降低!并通过紫外可见光谱证明了高湿度下
#/U大于等于 $#k$存在水掺杂的情况4我们的
研究表明湿度对聚苯胺膜反应程度具有重要影
响!是聚苯胺氨气传感器必须考虑的一个重要因
素4
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