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摘要：将聚丙烯腈(PAN)、聚偏二氟乙烯(PVDF)以及金属盐(FeCl3，CuCl2·2H2O，SnCl2·2H2O)在强极性溶剂N，N-二

甲基甲酰胺(DMF)中溶解并共混，经静电纺丝制备了PAN/PVDF复合纳米纤维。随后通过高温处理，使PAN纳米纤

维碳化，同时PVDF发生分解产生气体，形成具有多孔洞结构和金属元素(Fe，Cu，Sn)掺杂的多孔碳纳米纤维(PCNFs)，

再结合具有丰富亲水性羟基基团的聚乙烯醇(PVAL)制备 PVAL/PCNFs 复合纤维。利用石英晶体微天平(QCM)对

PVAL/PCNFs复合纤维涂层的湿度传感性能进行测定，并确定最适合的金属盐种类，同时研究该金属盐不同浓度的变

化对QCM传感的精确性和稳定性影响。实验结果显示，与纯PAN纳米纤维相比较，通过PVDF的高温分解形成具有

多孔缺陷的PCNFs，能显著提升湿度检测性能。此外，QCM传感性能测试发现，相较于纯PAN/PVDF，金属元素的引

入能够提高纳米纤维涂层的频率响应，且锡元素的效果更明显，当基频为25 MHz时，频率响应最高可达约5 654 Hz。

随着该金属盐浓度的增加，QCM频率响应(基频为15 MHz)从约2 000 Hz提升到约3 000 Hz，最大湿滞He从6.43%降

到3.98%，在低湿度和高湿度下的响应/恢复时间分别为<4.82 s/<4.89 s和<3.4 s/<2.9 s。此外，基于PVAL/Sn@PCNFs

复合纤维的 QCM 传感器还具有高选择性、较好的重复性和稳定性。相较于其他湿度传感器，PVAL/Sn@PCNFs 基

QCM传感器表 现出极佳的拟合相关度，为制备低成本、高性能、环境友好的湿度传感器提供了解决方案。
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Construction and humidity sensing performance of PVAL/Sn doped porous carbon nanocomposite fibers
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Abstract : Polyacrylonitrile(PAN), polyvinylidene fluoride(PVDF) and metal salts(FeCl3, CuCl2·2H2O, SnCl2·2H2O) were 

dissolved and blended in strong polar solvent N, N-dimethylformamide (DMF), followed by electrospinning to prepare PAN/PVDF 

composite nanofibers. Subsequently, through high‑temperature treatment, PAN nanofibers were carbonized while PVDF was decom‐

posed to release gases, resulting in porous carbon nanofibers (PCNFs) doped with metal elements (Fe, Cu, Sn). These material were 

then combined with polyvinyl alcohol (PVAL), which possesses abundant hydrophilic hydroxyl groups to fabricate PVAL/ PCNFs 

nanocomposite fibers. The humidity‑sensing performance of PVAL/PCNFs composite fiber coating was evaluated using a quartz 

crystal microbalance (QCM). The optimal type of metal salt was identified, and the influence of its concentration on the accuracy 

and stability of QCM sensing was investigated. Results show that compared with pure PAN nanofibers, the porous defective PCNFs 

formed via PVDF decomposition during pyrolysis significantly enhance humidity detection. QCM sensing tests further reveal that 

the introduction of metal elements improves the frequency response of the nanofiber coating relative to pure PAN/PVDF, with tin 

(Sn) demonstrating the most pronounced effect, the frequency response can reach up to approximately 5 654 Hz, at a fundamental 

frequency of 25 MHz. As the concentration of Sn salt increases, the QCM frequency response (the fundamental frequency of 15 
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MHz) rises from approximately 2 000 Hz to approximately 3 000 Hz, while the maximum hysteresis (He) decreases from 6.43% to 

3.98%. The response and recovery times are <4.82 s and <4.89 s at low humidity, and <3.4 s and <2.9 s at high humidity, respective‐

ly. Moreover, QCM sensor based on PVAL/Sn@PCNFs nanocomposite fibers exhibits high selectivity, good repeatability, and stabil‐

ity. Compared with other humidity sensors, PVAL/Sn@PCNFs‑based QCM sensor demonstrates excellent fitting correlation, offer‐

ing a promising solution for the fabrication of low‑cost, high‑performance, and environmentally friendly humidity sensors.

Keywords :polyacrylonitrile ; polyvinylidene fluoride ; porous carbonized nanofibers ; metal doping ; quartz crystal microbal‐

ance sensing performance

湿度传感在环境监测、工业过程控制、医疗诊

断和日常生活等领域具有广泛的应用，随着纳米技

术和材料科学的快速发展，开发高性能的湿度传感

器成为当前研究的热点之一。石英晶体微天平

(QCM)是一种对纳克质量变化敏感的检测技术，

QCM的涂层薄膜在结构、组成和功能上容易设计，

具有特异识别功能[1]，广泛应用于环境中各项参数

监测。基于QCM的湿度传感器通过传感层吸附水

分子引发的质量变化调控石英晶体共振频率，展现

出线性响应良好[2]、灵敏度高[3]、检测限低等显著优

势，其检测机理是传感器层吸收水分子后负载质量

发生变化，从而改变石英晶体的共振频率，引起频

移[4-6]。湿度检测是QCM传感器一个常见的应用领

域，其检测性能的核心取决于传感层纳米材料的结

构与性能。

目前，已报道的 QCM 湿度传感材料包括氧化

石墨烯[7-8]、聚合物[9-11]、半导体金属氧化物[12]和电纺

纳米纤维[13-15]。2021年Tang等[16]使用硝基改性纳米

纤维素制成硝基化纳米纤维素晶体(NCNCs)，并基

于此开发了一种新型 QCM 湿度传感器。经过测

试，传感器具有较高灵敏度(25.6 Hz/%RH)和快速响

应/恢复时间(18/10 s)。这是由于含有丰富的极性羟

基和硝基的NCNCs为水分子提供了更多的吸附位

点。尽管以上研究拓宽了QCM湿度检测材料应用

前景，但在材料制备方面仍存在原材料难以获取、

价格昂贵以及复合材料制备条件复杂等问题。单

一碳材料则因表面亲水性位点匮乏，导致湿敏响应

灵敏度有限，难以满足高精度检测需求而限制了其

实际应用推广。

静电纺丝技术凭借设备简单、成本低廉、制备

高效的优势，可通过灵活调节纺丝参数及后续处理

条件，精准调控纤维的形貌、结构与成分[17]，制备的

纳米纤维膜因大比表面积和相互连通的多孔结构，

能为水分子提供丰富吸附位点与快速扩散通道，成

为提升传感性能的理想材料载体[18]。为突破单一材

料的性能瓶颈，将不同功能特性的材料进行复合改

性，已成为优化传感器性能的有效策略。聚丙烯腈

(PAN)作为静电纺丝常用前驱体，具有高碳产率和

优异力学性能[19]；聚偏二氟乙烯(PVDF)则具备出色

的化学稳定性与力学性能，二者共混体系作为微孔

碳制备的优质前驱体[20]，经高温碳化后可选择性去

除低分解温度的PVDF，形成多孔结构碳纳米纤维，

兼具高比表面积与良好力学稳定性。

本研究以PAN/PVDF共混聚合物为原料，采用

静电纺丝和高温碳化制备了具有纳米孔结构的多

孔碳纳米纤维(PCNFs)。将亲水性富含羟基的聚乙

烯醇(PVAL)与 PCNFs 复合，通过旋涂法构建 QCM

湿度传感涂层，充分发挥PVAL强亲水性与PCNFs

高比表面积、快速传质通道的协同效应。在此基础

上，进一步通过在纳米纤维体系中引入金属盐进行

改性，利用金属离子与水分子的强相互作用，进一

步优化湿度传感性能，为开发高性能、低成本QCM

湿度传感器提供了新的思路与方案。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PAN：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

PVDF：分析纯，上海阿拉丁生化科技有限

公司；

PVAL：脱乙酰度>95%，上海麦克林生化科技有

限公司；

N，N-二甲基甲酰胺(DMF)：纯度≥99%，江苏先

丰纳米材料有限公司；

氯化铁 (FeCl3)：分析纯，国药集团试剂有限

公司；

二水合氯化铜(CuCl2·2H2O)：分析纯，国药集团

试剂有限公司；

二水合氯化亚锡(SnCl2·2H2O)：分析纯，国药集

团试剂有限公司；

过氧化氢、浓硫酸、乙醇、硝酸镁、氯化锂、氯化

镁、氯化钾：国药集团化学试剂有限公司；
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氯化钠、硫酸钾：北京化学试剂厂。

1. 2　主要仪器及设备

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-6360LA，日本电

子株式会社；

全 自 动 比 表 面 及 孔 隙 度 分 析 (BET) 仪 ：

ASAP2460，美国麦克仪器公司；

透射电子显微镜(TEM)：JEM-2100，日本电子

株式会社；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：IS10，美国热电

尼高力仪器公司；

X射线衍射(XRD)仪：D/MAX 2500 pc，日本理

学株式会社；

X 射线光电子能谱(XPS)仪：Thermo Scientific 

K-Alpha，美国赛默飞世尔科技公司；

激光共聚焦显微镜(LCSM)：S4100，奥林巴斯株

式会社；

QCM：QCM-A DBY-17，杭州龙勤新材料公司；

静电纺丝机：QZNT-E01，佛山轻子精密测控技

术有限公司；

管式炉(TF)：OTF-1200x-s，合肥科晶材料技术

有限公司。

1. 3　试样制备

金属盐掺杂PCNFs复合纤维的制备：将PAN和

PVDF粉末溶解在 10 mL DMF中，PAN与 PVDF质

量比为 8∶2，超声分散 30 min后，搅拌 10 h，形成均

匀溶液。溶液中溶质的总质量分数为 12%。在上

述 PAN 和 PVDF 的比例基础之上分别加入 1 mmol 

FeCl3、CuCl2·2H2O、SnCl2·2H2O。将制备好的前体溶

液约 10 mL注射到注射器中，置于注射泵中进行静

电纺丝，得到PAN/PVDF复合纳米纤维。静电纺丝

条件设置为：流速0.04 mL/min，工作电压17~25 kV，

纺丝距离 20 cm，接收端为铝箔。之后将制备好的

纤维薄膜撕下，于管式炉中预氧化 (目标温度为

240 ℃，升温速率为2 ℃/min)2 h，接着通入氮气，以

3 ℃/min升温至700 ℃煅烧2 h，得到掺杂金属离子

的PCNFs。

PVAL/金属盐掺杂 PCNFs 复合纤维旋涂传感

QCM晶片的制备：首先进行QCM晶片清洗，将晶片

置于食人鱼溶液[浓硫酸和过氧化氢(25%)的体积比

为7∶3]中，浸泡超声清洗5~10 min，除去石英晶片表

面金电极上的残留物，随后用去离子水和乙醇反复

冲洗3~5次，最后用高纯氮气吹干备用。接着，将烧

结后的黑色块体材料，即金属盐掺杂 PCNFs，将其

用小型研钵研磨至比较细腻的状态，而后与质量分

数为5%的PVAL溶液通过超声混合。最后，使用移

液枪吸取100 μL溶液滴涂于晶片表面，通过台式匀

胶机以两段旋涂速度将液体均匀旋涂在晶片上，放

入60 ℃恒温烘箱烘干约6 h后得到PVAL/金属盐掺

杂的PCNFs薄膜的石英晶片。

湿度传感设置：不同的过饱和盐溶液为实验提

供了不同的相对湿度环境。氯化锂(LiCl)、氯化镁

(MgCl2)、硝酸镁[Mg(NO3)2]、氯化钠(NaCl)、氯化钾

(KCl)、硫酸钾(K2SO4)过饱和溶液分别在广口瓶中

提供了约 11% RH、33% RH、55% RH、75% RH、

86% RH、98% RH 的环境。传感测试在室温(约 25 
oC)下进行，将涂覆PVAL/金属盐掺杂PCNFs复合纤

维湿敏传感材料的石英晶片放置于模块中，与石英

晶体振荡器以及计算机连接。以11% RH环境为基

本湿度环境，通过测量 QCM 石英晶片金电极表面

的湿敏传感层在不同相对湿度环境下吸附水分子

后质量载荷的变化所引起的共振频率漂移(Δf)，来

检测该湿度传感器的湿敏特性。共振频率等数据

由QCM仪器检测并由电脑记录。

1. 4　测试与表征

SEM分析：将静电纺丝制成的金属盐掺杂复合

纳米纤维在加速电压 10 kV 的条件下观察样品形

貌，测试依据GB/T 16594-2018标准。

TEM 分析：在 200 kV 的加速电压下对金属盐

掺杂PCNFs复合纤维的形貌进行观察。

BET 分析：将样品置于吸附仪器中，液氮温度

设置77.35 K，通过逐渐增加气体(通常是氮气)的压

力，测量吸附等温线。在低压下，气体分子会吸附

在样品表面上形成单分子层。根据BET方程中的

参数，计算样品的比表面积。

FTIR分析：按照 GB/T 6040-2019进行测试，在

400~4 000 cm-1的范围内对纳米纤维进行表征。

XRD分析：将煅烧后纳米纤维粉末研磨至细，

采用XRD仪对Sn@PCNFs进行物相结构分析。检

测范围为5°~70°，检测速度为0.02°/s。

XPS 分析：对 Sn@PCNFs 进行 XPS 测试，对其

元素组成及价态进行分析。

LCSM 分析：对 257 μm×257 μm 范围内的

PVAL/Sn@PCNFs 进行形貌观察和粗糙度测量，并

与纯组分对比。其高度测量部件行程为 10 mm，激
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光波长为 790 nm，最大功率 5 mW。采用无接触的

方法观测，测量试样的粗糙度及三维形态。

QCM 频率响应 (单位：Hz，基频为 5、15、25 

MHz)：将制备好的负载PVAL/Sn@PCNFs复合纳米

纤维湿敏层的石英晶片置于 QCM 中进行湿度测

试，以 11% RH为基准频率，待频率稳定后，快速更

换到 33% RH，测试 200 s 后快速将传感器更换到

11% RH，其共振频率逐渐回到基线，200 s后再次将

传感器更换到 55% RH中。重复以上步骤，分别测

试在在 11% RH、33% RH、55% RH、75% RH、86% 

RH、98% RH下的频率响应，直到最后从98% RH回

到 11% RH，共振频率也回到基准频率，测试结束，

得到频率响应与时间的曲线。在测试传感器湿滞

环节中，将传感器在11% RH中稳定后，从低湿环境

逐步移动到高湿环境，每个环境下的测试时间均为

200 s，达到98% RH后再逐步回到11% RH中，每个

环境下的测试时间同样为 200 s，最后回到 11% RH

后测试结束，得到频率响应与时间的曲线，并对测

试结果进行分析。

2 结果与讨论

2. 1　PAN/PVDF复合纳米纤维表面形貌分析

图 1为PAN/PVDF复合纳米纤维的SEM照片。

对图1a和图1d相互比较可以看出，随着各金属离子

的加入，其纺丝形成的纳米纤维直径相较于 PAN/

PVDF复合纳米纤维得到了显著下降，不同金属离

子掺杂导致了纤维直径的差异，掺杂Fe、Cu的复合

纳米纤维平均直径分别约为 200、130 nm，其中 Sn

掺杂使直径降至约70 nm。且细小纤维的表面出现

了少许凸出颗粒以及显微裂纹，这可能是由于在纺

丝溶剂DMF挥发过程中，部分Fe3+、Cu2+、Sn2+发生氧

化还原并从纤维内部逃逸出来，在其表面产生团聚

作用，而且在内部逃逸到表面过程中促使纤维表面

扩张，从而产生了显微裂纹。这些突出颗粒和显微

裂纹有利于增加纤维的比表面积，从而提供更多的

吸附位点，对后续的 QCM 吸附频率可能会产生显

著影响。

图2为高温处理后PCNFs的TEM照片。从图2

中可以看出，掺杂金属离子的PCNFs与纯PCNFs相

比，其内部结构中孔隙尺寸更小、孔洞结构的数量

也更多，因此可推测出加有金属化合物的碳纳米纤

维的比表面积得到了显著的增加。此外，加有Fe、

Cu、Sn 元素的 PCNFs 的表面有着突出的颗粒状物

质，这可能是由于各金属离子在氧化还原过程之

中，其物质从纤维内部逃逸到纤维表面并发生了团

聚作用，得到了较为明显凸出微粒，这种形态结构

有利于增加纳米纤维的比表面积，从而提升吸附性

能。同时还可以从TEM图看出，加入Sn的碳纳米

纤维相较于加入Fe、Cu的纳米纤维，其颗粒状物质

更多，且更均匀地分布在表面周围，为纤维提供了

更多的吸附位点，有利于水分子的吸附，为后续

QCM传感性能测试奠定了基础，因此之后的结构谱

图分析主要选用Sn@PCNFs进行探讨。

200 nm

(a) PAN/PVDF/Fe (b) PAN/PVDF/Cu

(c) PAN/PVDF/Sn (d) PAN/PVDF

200 nm

200 nm

200 nm

图1　PAN/PVDF复合纳米纤维的SEM照片

Fig. 1　SEM photos of PAN/PVDF composite nanofibers

500 nm

(a) Fe@PCNFs (b) Cu@PCNFs

(c) Sn@PCNFs (d) PCNFs

200 nm

200 nm

200 nm

图2　高温处理后PCNFs的TEM照片

Fig. 2　TEM photos of PCNFs after high-temperature treatment
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2. 2　比表面积及孔隙结构分析

表 1 为 PCNFs 与 Sn@PCNFs 的比表面积及孔

隙参数，加入 PVDF 后的 PCNFs 的比表面积为

14.617 3 m2/g，而掺杂Sn2+之后的Sn@PCNFs的比表

面积为92.598 1 m2/g，比表面积显著增加，为湿度的

吸附提供了更多的活性位点，且添加金属离子后孔

径降低，这与透射电镜的结论相统一。表 2 为

Sn@PCNFs 孔分布参数，从表 2 中可以看出介于

0.35~2 nm的微孔体积占比最高，微孔孔面积的占比

高达93.29%，较小的纤维间孔隙有利于提高比表面

积，金属离子也能够均匀分布，为湿度传感水分子

的吸附提供了更好的条件。

2. 3　复合纳米纤维的红外分析

图 3 为 PAN/PVDF 及 PCNFs 复合纤维的 FTIR

谱图。从图3a可以看出，由静电纺丝纺出的纯组分

的 PAN/PVDF 和掺杂各类金属的 PAN/PVDF 复合

纳米纤维均在2 929 cm-1左右出现了吸收峰，这是不

饱和 C—H 键的伸缩振动引起的。在 2 244 cm-1和

1 088 cm-1处的红外吸收峰是由—C≡N和—CF2伸缩

振动所致，表示成功地制备了以PAN和PVDF为基

础掺杂金属离子的纳米纤维。将含三种不同金属离

子的纳米纤维和纯组分的纳米纤维对比，可得到上

述的各个吸收峰都有一定程度降低，这可能是金属

盐不仅本身不参与红外吸收，它还会稀释样品中吸

收红外光的基团浓度，会改变碳纳米纤维中分子间

的距离和相互作用方式，使分子的振动和转动受到

影响，进而导致红外吸收峰的强度发生变化。

将煅烧前后的静电纺丝纳米纤维进行红外对

比，从图 3b可以发现，煅烧之前的PAN/PVDF纳米

纤维在1 440 cm-1出现了PVDF的—CH2伸缩振动特

征峰，在 1 088 cm-1处出现 PVDF的—CF2伸缩振动

特征峰，说明材料中形成了以PVDF为框架的纳米

纤维。此外，还能观察到红外光谱在2 244.7 cm-1处

有 PAN 中—C≡N 伸缩振动引起的典型特征吸收

峰，说明了PAN/PVDF的红外光谱同时具备两种聚合

物的特征吸收峰，表明成功制备了PAN/PVDF纳米纤

维。从图中两个红外光谱曲线的比较可以看出，PAN/

PVDF复合纳米纤维在煅烧之后，许多峰明显减弱，出

现了很多含C基团，分别在 1 676、1 520、1 093 cm-1

处出现了 C=O、C=C 和 C—O—C基团，可以归因

于基团中 sp2杂化碳原子的骨架振动。

2. 4　Sn@PCNFs的XRD分析

为确定 Sn@PCNFs 复合纳米纤维的物质成分

变化，通过XRD测试，得到的谱图如图4所示，将图

4a与 Sn和 SnO2的标准图谱进行对比，可以看到在

26.4°、33.7°、51.8°处有着较为强烈而尖锐的峰形，

分别对应着SnO2的(110)、(101)、(211)晶面，在54.8°、

表2　Sn@PCNFs孔分布参数

Tab. 2　Pore distribution parameter of Sn@PCNFs

Pore 
distribution

Micropore
(0.35-2 nm)

Mesopore
(2-50 nm)

Macropore
(50-300 nm)

Pore volume

Value/
(cm3·g-1)

0.033

0.012

0.008

Percent/
%

62.30

23.15

14.55

Pore area

Value/
(m2·g-1)

83.183

5.678

0.304

Percent/
%

93.29

6.37

0.34

Note: Generally, 2 nm is considered the upper limit of micropores,  

while 50 nm is regarded as the upper limit of mesopores.

表1　PCNFs与Sn@PCNFs比表面积及孔隙参数

Tab. 1　Specific surface area and porosity parameters of PCNFs 

and Sn@PCNFs

Samples

PCNFs

Sn@PCNFs

Surface

area/(m2·g-1)

14.617 3

92.598 1

Pore volume/

(cm3·g-1)

0.020 221

0.054 475

t-Plot/

(cm3·g-1)

0.004 910

0.032 907

Pore size/
nm

31.313 5

10.071 1

Note: t-Plot represents micropore volume.

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

2 929 cm�1

2 244 cm�1

PAN/PVDF

PAN/PVDF/Sn

PAN/PVDF/Cu

Wavenumber/cm�1
(a) FTIR spectra of PAN/PVDF/Fe
�PAN/PVDF/Sn
�

PAN/PVDF/Cu and PAN/PVDF

PAN/PVDF/Fe

1 088 cm�1

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

(b) FTIR spectra of PAN/PVDF and PCNFs

PCNFs
PAN/PVDF

2 244.7 cm�1 1 440 cm�1

1 088 cm�1

1 676 cm�1

1 093 cm�1
1 520 cm�1

图3　PAN/PVDF及PCNFs复合纤维的FTIR谱图

Fig. 3　FTTR spectra of PAN/PVDF and PCNFs composite fibers
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78°处有着微弱的峰，对应着 Sn 的(200)和(311)晶

面，这是因为在静电纺丝后 PCNFs中，金属化合物

在预氧化过后大部分 Sn2+发生氧化反应生成了

SnO2。对图4a和图4b进行比较可知，XRD谱图中峰

型并未发生显著变化，只是在30.5°、32°、65°和78°处

的Sn的特征峰强度有所增强，其余代表SnO2的特征

峰强度有所减弱，这说明PAN/PVDF/Sn纳米纤维在

煅烧完成之后部分大SnO2发生了还原，生成了Sn单

质，与透射电镜图相结合可推测该部分物质是以颗

粒状形态附着于纳米纤维表面上。

2. 5　Sn@PCNFs的XPS分析

图5为Sn@PCNFs的XPS谱图。从图5中可以

看出掺杂金属离子后的PCNFs的元素组成及状态。

其中图5a中可以得到Sn元素成功掺杂到PCNFs之

中，且还含有C、O、N元素。从图5b可以得到Sn 3d

谱图中主要有两个强峰，分别存在于486.78、495.18 

eV，结合能之差为 8.4 eV，说明锡元素存在方式为

Sn和Sn4+[21-22]。图5c中能看出三个强峰位置主要在

289.88、285.88、284.78 eV，分别代表 C—O、C—N、

C—C，这主要是PAN在煅烧之后得到的[23]，且其中

未检测到C—F，说明煅烧过程中氟元素完全去除，

对成碳后的孔洞结构有促进作用，比表面积增强，

也是QCM性能更好的原因之一。图5d中含有三个

强峰，其中 530.48 eV 的特征峰是由 SnO2中的晶格

氧导致形成，而其余两个强峰可能是由PCNFs粉末

表面吸附的氧或材料表面其他氧空位形成[24]。XPS

与XRD谱图相互印证可得到纳米纤维中的SnCl2·

2H2O 在煅烧过程中先生成了 SnO2，而后继续被还

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/(°)

(a) XRD pattern of Sn@PCNFs after pre-oxidation

SnO2(100)

SnO2(110)

Sn(101)

SnO2(101)

SnO2(211)

SnO2(220)

Sn(200)
Sn(311)

10 20 30 40 50 60 70 80

SnO2(220)

SnO2(200)

SnO2(100)

Sn(200)

Sn(311)

Sn(200)

Sn(101)

2θ/(°)
(b) XRD pattern of Sn@PCNFs after calcination

Sn(200)

SnO2(211)

图4　Sn@PCNFs的XRD谱图

Fig. 4　XRD pattern of Sn@PCNFs
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Sn 3p

O 1s
Sn 3d

N 1s

C 1s

Binding energy/eV
(a) Full spectrum graph

Sn 4d

500 498 496 494 492 490 488 486 484 482 480

Sn 3d3/2
486.78 eV

Sn 3d3/2
495.18 eV

Binding energy/eV
(b) Sn 3d spectrum

296 294 292 290 288 286 284 282 280

285.88 eV

284.78 eV

Binding energy/eV
(c) C 1s spectra

289.88 eV

540 538 536 534 532 530 528 526

531.48 eV

530.48 eV

Binding energy/eV
(d) O 1s spectra

532.48 eV

图5　Sn@PCNFs多孔洞碳纳米纤维的XPS谱图

Fig. 5　XPS spectra of Sn@PCNFs porous carbon nanofibers
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原为 Sn 单质，但还原反应并不完全，仍存在部分

SnO2。

2. 6　掺杂和未掺杂金属的 PVAL/PCNFs 涂层的湿

度传感影响

对纯组分以及掺杂金属离子后的 PCNFs 涂层

进行QCM频率响应测试，结果如图6所示。湿度环

境从11% RH的低湿度到98% RH的高湿度环境中，

QCM 石英晶片在三种泛频下(n=1，5 MHz；n=3，15 

MHz；n=5，25 MHz)的共振频率变化都比较大。

PVAL/PCNFs、PVAL/Fe@PCNFs、PVAL/Cu@PCNFs、

PVAL/Sn@PCNFs在 25 MHz时的最大共振频率变

化分别为 4 807、4 352、4 596、5 654 Hz。其中添加

Sn2+的效果最好，这是由于Sn2+的加入在PCNFs发生

团聚作用从而在其表面生成颗粒状物质的同时，让

碳纳米纤维直径降低，从而提高比表面积、增加表

面粗糙度。另外，金属离子还可以与PVAL旋涂液

中羟基反应生成配位络合物，在以上两种因素的共

同作用下导致掺杂Sn2+后的QCM湿度传感频率变

化显著提高[25]。对比图6b、图6c、图6d可以看到，在

PCNFs粉末加入含量相同情况下，掺杂 Sn2+的湿

敏涂层在 25 MHz共振频率下，其QCM湿度传感频

率变化得更多，说明PVAL/Sn@PCNFs对水分子的吸

附更加强烈。因此在后续相关性能测试中，选择掺杂

Sn2+的PCNFs进行研究。

2. 7　不同浓度Sn对PVAL/Sn@PCNFs的湿度传感

传感性能的影响

在以PVAL/Sn@PCNFs复合纳米纤维为基础的

湿敏涂层上，探究Sn掺杂浓度对QCM湿度传感性

能的影响，如图 7所示。将Sn@PCNFs复合纳米纤

维粉末分散于 PVAL 溶液中，分别得到 0.05、0.1、

0.15、0.2 mg/mL浓度的溶液。图7a表示在共振频率

15 MHz下，晶片表面负载不同浓度Sn2+的PCNFs对

QCM频率响应有着明显影响。从图7b可以看出，随

着Sn掺杂量的提高，其频率变化也得到了提高，但随

着浓度进一步升高，其频率变化反而下降，当

Sn@PCNFs浓度为0.15 mg/mL时，频率响应效果最

佳。产生此现象的原因可能是PVAL本身含有亲水

基团，金属离子Sn2+与羟基(—OH)发生协同作用，生

成配位络合物，从而提高其吸附性能[26]。此外，锡盐

在碳纳米纤维表面发生团聚，以颗粒状物质分布在

PCNFs周围，这种结构有利于吸附位点的增多、比表

面积的增加，从而增加了对水分子的吸附。当

Sn@PCNFs 的添加量继续增加，QCM 频率响应降

低，原因可能是QCM晶片上PCNFs搭载量过高导致

各个纤维交织，内部孔隙缺陷被填充，且部分PVAL
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图6　QCM湿度传感的频率响应变化曲线

Fig. 6　Frequency response curves of QCM humidity sensor
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薄膜表层被覆盖，水分子只能够吸附于纤维表面，内

部结构无法参与作用，比表面积降低，从而吸附效果

下降[27]。

对 4种不同浓度的PVAL/Sn@PCNFs湿度传感

器进行单峰指数拟合，从图7b可以看出，各浓度拟合

曲线的R2都大于0.98，说明QCM频率响应与周围环

境湿度关系密切，且在Sn@PCNFs最佳浓度为 0.15 

mg/mL时，拟合相关系数R2达到了0.986 75。综合上

述结果考虑，选择Sn@PCNFs浓度为0.15 mg/mL的

PVAL/Sn@PCNFs进行后续QCM传感研究。

2. 8　QCM湿度传感器湿滞特性分析

图 8a、图 8b 分别表示纯组分 PCNFs 和掺杂 Sn

的PCNFs复合涂层在15 MHz泛频下从低湿度环境

过渡到高湿度环境，然后再逐步回到低湿度环境下

的湿度滞后特性曲线，图8c则表示上述相应涂层从

低湿到高湿再到低湿的频率响应曲线。这是由于

在吸湿过程中，水分子逐渐进入到PVAL高分子链

内部之中，分子链被拉伸，间距增大，从而产生内应

力。而在脱湿过程中，水分子从PVAL链中脱附，但

高分子链的松弛回复需要一定时间，从而导致解吸

过程相对缓慢，与吸湿过程的速率不同，从而产生

湿滞现象。可以看出，两种湿敏涂层的最大湿滞发

生在 75% RH 左右，当金属离子 Sn2+引入到 PCNFs

湿敏层后，最大湿滞 He 从 6.43% RH 降到 3.98% 

RH。证明 Sn@PVAL/PCNFs 复合纳米纤维能在湿

敏层中起到良好的支撑作用，同时承受大部分

PVAL溶胀过程中产生的应力，使该湿度传感器表
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图7　不同Sn掺杂浓度的PVAL/Sn@PCNFs湿度传感器从低湿度

(11%RH)到高湿度(98%RH)的频率响应

Fig. 7　Frequency response of PVAL/Sn@PCNFs humidity sensors 

with different Sn doping concentrations from low humidity (11% RH) to 
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现出较好的湿滞特性。

2. 9　PVAL/Sn@PCNFs 湿敏涂层动态响应回复

特性

QCM湿度传感器的响应回复特性是指传感器

在受到湿度变化刺激时，其频率响应随时间的变化

情况，以及在湿度恢复到初始状态时，传感器恢复

到初始频率的能力。图9为PVAL/Sn@PCNFs复合

涂层在15 MHz泛频下的低湿度和高湿度环境下响

应恢复性曲线。如图 9a所示，在 11%RH-33%RH-

11%RH过程中，其响应时间小于4.82 s，回复时间小

于 4.89 s，在 11%RH-98%RH-11%RH过程中，响应

时间小于3.4 s，回复时间小于2.9 s。造成这种差异

的原因在于低相对湿度环境中水分子能够与PVAL

中的亲水基团快速结合以至于响应时间十分短暂；

而在高相对湿度环境中，水分子吸附过程更为复

杂，除了要与亲水基团结合外，还要进一步吸附在

PCNFs上，更为重要的是，Sn2+与水分子之间存在的

配位相互作用为水分子提供了高活性的结合位

点[28]，从而导致饱和吸附时间延长。图 9c 显示了

PVAL/Sn@PCNFs复合纳米纤维与水分子作用的机

理，即PVAL的羟基与Sn2+能够与水分子发生结合作

用。尽管如此，本实验所制备的PAN/PVDF/Sn复合

涂层的QCM晶片依旧拥有比较短暂的响应回复时

间，且湿度传感性能良好。

3 结论

(1)以 PAN 和 PVDF 为原料制备的 PCNFs 可有

效增加孔隙数量，相较于纯PAN/PVDF，掺杂SnCl2·

2H2O 后的纳米纤维涂层的 QCM 频率响应显著

提升。

(2)随着Sn2+浓度的提高，QCM频率变化也随之

提高，但是到达一定浓度之后其频率响应性降低，当

Sn@PCNFs 浓度为 0.15 mg/mL 时，频率响应效果

最佳。

(3)相较于其他湿度传感器，PVAL/Sn@PCNFs

复合纤维的 QCM 传感器表现出极佳的拟合相关

度，为制备低成本、高性能、环境友好的湿度传感器

提供解决方案。
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