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摘要：为了获得高灵敏度的气敏传感器，采用溶胶 – 凝胶法和原位聚合法，将金属氧化物二氧化钛 (TiO2) 与导电

高分子聚苯胺 (PANI) 复合制得了 PANI／TiO2 复合膜。利用原子力显微镜、X 射线光电子能谱、傅立叶变换红外光

谱和紫外 – 可见光吸收光谱等对其进行分析表征，并对其气敏性能进行了研究。结果表明，PANI／TiO2 复合膜比表

面积较纯 PANI 大，有利于其气敏性能，复合膜内各组分间存在化学键相互作用；复合膜在常温下对三甲基胺等类似

的有机挥发气氛具有明显的气敏响应并能用高纯氮气脱吸，可用于构筑超敏感的化学传感器。
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Preparation of PANI／TiO2 Composite Membrane and Its Gas-sensing Behavior
Zhu Tao， Chang Yan， Duan Lifeng， Liu Chengyang， Zhang Jinbao， Tang Kai， Yan Hua

(Institute 53， China North Industries Group Corporation， Jinan　250031， China)

Abstract ：In order to obtain a gas sensor with high sensitivity，by combining metal oxides titanium dioxide (TiO2) with con-
ductive polymer polyaniline (PANI)，PANI／TiO2 composite membrane was prepared by sol-gel method and in situ polymerization 
and characterized by means of AFM，XPS，FTIR and UV–Vis，the gas-sensing properties were also studied. The results show that，
the specific surface area of the composite membrane increases compared with pure PANI，there are chemical bond interactions 
among the components in PANI／TiO2 composite membrane. The membrane has obvious gas sensitive response to organic volatil-
ization atmosphere such as trimethylamine at room temperature，and can be desorbed by high-purity nitrogen，which can be used to 
build super sensitive chemical sensor.
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随着社会对环境保护和环境治理的越来越重

视，气体探测技术的需求也日益迫切，受到更多科研

工作者的关注 [1–5]。气体探测技术一般分为仪器分

析测试法和气敏传感器法，前者主要有光谱法 [6]、色

质联法 [7–8]、毛细管电泳法 [9] 和核磁法 [10] 等，尽管

仪器分析法的精度高、选择性好，但其具有携带不

便、价格较高、环境要求高、操作困难、测试周期长等

缺点，一般主要用于实验室的精确检测使用；而气

敏传感器法恰恰可弥补这些不足，特别是与人工智

能结合的化学传感电子鼻、电子舌 [11–12] 感知系统可

进一步扩大检测实用范围、大大提高了检测能力，所

以研究和开发新型的传感材料、新的化学传感器已

成为当今重点攻克的方向。

化学传感器应具有响应速度快、灵敏度高、能

在常温复原、操作简单、携带方便等优点，获得这些

优点的核心是高性能的感知材料和成熟的制备工艺

等。当前，对于高性能感知材料的研究主要有：金

属氧化物 [13]，纳米材料 [14]，导电有机聚合物 [15]，非

金属无机化合物 [16] 等。此外，导电高分子／无机粒

子复合材料因其结合了导电性和无机粒子本身所具

的特性而引起人们广泛的兴趣 [17–18]。

笔者采用金属氧化物与导电高分子复合手段

来合成新型的有机／无机复合气敏材料。金属氧

化物选取性能良好、应用广泛、易合成的二氧化钛

(TiO2) 溶胶，导电高分子则选取原料丰富、制备方法

简单的聚苯胺 (PANI)。采用溶胶 – 凝胶 (sol-gel)
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法和原位化学氧化聚合法制备 PANI／TiO2 复合膜。

在此基础上，将 PANI／TiO2 复合膜制作成气敏元

件，研究探讨该类材料的气敏性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

四正丁氧基钛、硝酸、无水乙醇、苯胺、过硫酸

铵、盐酸 (37%) ：分析纯，市售；

三甲基胺、三乙基胺、甲胺：化学纯，市售；

高纯氮气、氨气：市售。

1．2　主要设备及仪器

恒温磁力搅拌器：JB–2 型，上海雷磁新经仪器

有限公司；

原子力显微镜 (AFM) ：AFM5100N，天美 ( 中
国 ) 科学仪器有限公司；

X 射线能谱 (XPS) 分析仪：PHI–5300 型，美国

珀金 – 埃尔默公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Magna-IR750 
型，美国尼高力仪器公司；

紫外可见分光光度计：LAMBDA850 型，美国

珀金 – 埃尔默公司；

源测量单元：Keithley236 型，泰克科技 ( 中国 )
有限公司。

1．3　PANI／TiO2 复合膜的制备

在磁力搅拌下，将 l0 mL 四正丁氧基钛滴加到

75 mL 无水乙醇中，搅拌 15 min 后，依次逐渐加入

10 mL 去离子水、10 mL 无水乙醇、2 mL 硝酸，待

搅拌均匀后即获得 TiO2 溶胶。

将等物质的量的苯胺和过硫酸铵的盐酸溶液

混合，添加少量的 TiO2 溶胶 ( 质量分数为 10%)，用
超声波使溶液混合均匀，此时溶液的颜色逐步变蓝，

将其自然静置 24 h 后得 PANI／TiO2 胶液，经涂敷

干燥即制得 PANI／TiO2 复合膜。

1．4　测试与表征

(1) 表面形貌表征。

采用 AFM 对样品表面进行微观结构分析。扫

描分辨率为横向 0.2 nm、纵向 0.05 nm，扫描速率

3.0 Hz。分析前将样品溶入适量无水酒精中，超声

处理 5 min 左右分散，然后取少许涂到云母晶片上，

干燥后即可进行分析。

(2) 能谱分析。

用 XPS 分析仪测定样品表面 Ti 元素的分

布情况，测试条件为 Mg Kα 靶，分析器能量分谱

125.36 eV，通能选用 35.75 eV，分辨率为 0.8 eV，

计数率为 80kCPS。
(3) 光谱测试。

采用 FTIR 仪分析判断样品的结构，测试范围

350～4 000 cm-1，精度 0.01 cm-1 ；

利用紫外可见分光光度计获得样品的紫外 –
可见光吸收光谱 (UV-Vis) 谱图，波长范围 200～
900 nm。

(4) 气敏性测试。

将 AT 切割的石英晶体片引上电极，采用厚膜

技术将 PANI／TiO2 胶液涂敷在用无水乙醇清洗过

的石英晶体片上以构筑质敏传感器，然后使用源测

量单元仪器，在电压不变的条件下，测量薄膜通过的

微电流值。

测试过程如下：在常温下，将待测传感器置于

密闭的测试盒 ( 容积约 2.5L) 中，先通入高纯 N2

使其脱吸至稳定的基线，然后用注射器取一定量

(5.14×10–7 mol／mL) 的待测挥发气氛注射于测试

盒中，将测量时间段设置好后由计算机自动控制源

测量单元进行传感器件的微电流测量。

2　结果与讨论

2．1　表面形貌分析

PANI 膜和 PANI／TiO2 复合膜的 AFM 图分别

见图 1 和图 2。
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图 1　PANI 膜的 AFM 图
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从图 1、图 2 可以看出，PANI 膜和 PANI／TiO2

复合膜的表面形貌差距较大，后者的表面形貌起伏

状况明显大于前者，这是由于纳米 TiO2 球形颗粒被

PANI 层层包裹，造成表面粗糙。经原位化学氧化聚

合后，PANI／TiO2 复合膜的表面形貌体现出高的比

表面积，对构筑超敏感的化学传感器、改善有机 – 无

机杂化的效果等是有益的。

图 3 为 PANI／TiO2 复合膜的 Ti 元素面分布图。

从图 3 可以看出，通过 XPS 得到的元素面分析结果

显示 PANI／TiO2 复合膜中 Ti 元素的分布比较均匀，

由此可见 PANI 基体与纳米 TiO2 结合较好。

图 3　PANI／TiO2 复合膜中 Ti 元素面分布图

2．2　光谱分析

PANI 膜和 PANI／TiO2 复合膜的 FTIR 谱图见

图 4。
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图 4　PANI 膜和 PANI／TiO2 复合膜的 FTIR 谱图

由 图 4 可 见，复 合 膜 在 波 数 1 171，1 318，
3 248 cm-1 处的特征吸收峰非常明显，其分别对应

C=N，C–N，N–H 的伸缩振动吸收峰，同时在波

数 1 594 cm-1 处明显可见 PANI 的 C=C 吸收峰，

这表明复合膜中含有 PANI，即 PANI 合成成功。由

于 PANI／TiO2 复合膜中 TiO2 含量较少，PANI 和

PANI／TiO2复合膜的FTIR谱图曲线线型基本一致。

PANI 膜和 PANI／TiO2 复合膜的 UV-Vis 谱图

见图 5。
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图 5　PANI 膜和 PANI／TiO2 复合膜的 UV-Vis 谱图

由图 5 可见，PANI／TiO2 复合膜的 UV-Vis 谱

图中，在波长 320，415，700～850 nm 处分别对应

π–π*，polaron–π*，π–polaron 三个转变，但这三

处在 PANI 的曲线中无明显的吸收峰，这主要是由

于 PANI／TiO2 复合膜内各成分间的相互化学作用

造成的，间接说明 PANI 和 TiO2 之间存在化学键相

互作用。此外，还可以看出，PANI 和 PANI／TiO2 复

合膜的 UV-Vis 谱图峰形基本相似。

2．3　气敏性分析

(1) TiO2 膜的气敏性分析。

在测试 PANI／TiO2 复合膜的气敏性之前，为了

排除电极材质对复合膜气敏特性的影响，笔者研究

了同等条件下碳、铝、金三种材质的电极对 TiO2 膜

的气敏响应特性的影响，气敏性 R 用 R=Ig／IN 表示，

其中 Ig 为传感器在测试气氛 (5.14×10–7 mol／mL
三甲基胺 ) 中的电流值；IN 为传感器在 N2 中的电流
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图 2　PANI／TiO2 复合膜的 AFM 图
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值。对比实验结果详见图 6。由图 6 可见，不同材

质的电极对 TiO2 膜的气敏性影响非常明显。由于

金元素具有高的氧化催化特性，其与 TiO2 半导体膜

结合传导性能较好，故采用材质金制作电极时 TiO2

膜表现出较高的气敏响应。而碳元素常温下非常稳

定，其用作电极时 TiO2 膜几乎无气敏响应。
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图 6　不同电极下的 TiO2 膜气敏响应特性

TiO2 膜对其它类似有机挥发气体 (5.14×10–7  
mol／mL) 的气敏性和选择性见图 7，其中电极都是

铝电极。由图 7 可见，虽然 TiO2 膜对三甲基胺、三

乙基胺等类似有机挥发气氛的灵敏度和响应速度不

高，其响应速度在 (5～10) min 时间内仅有 (1～2)
个级数的灵敏度变化，但仍表现出明显的选择性。
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a—三甲基胺； b—甲胺； c—三乙基胺； d—氨气

图 7　TiO2 膜对各有机气体的气敏性和选择性

(2) PANI／TiO2 复合膜的气敏性分析。

通过以上分析，为了忽略电极材质对材料气

敏响应的影响，采用惰性碳作电极，研究了 PANI／
TiO2 复合膜对三甲基胺气氛 (5.14×10–7 mol／mL)
的敏感响应特性，结果见图 8。

从图 8 可知，制备的 PANI／TiO2 复合膜对三甲

基胺具有明显的快速气敏响应，从三甲基胺有机挥

发性气氛引入开始，其响应速度可达约 3 min 时间

内 (3～4) 个级数的灵敏度变化，其气敏响应速度远

大于 TiO2 膜 ( 详见图 7 的曲线 a)。
PANI／TiO2 复合膜脱吸曲线见图 9。由图 9 可

见，常温下用高纯 N2 可使复合膜非常方便地脱吸、

复原。尽管 PANI 的添加对敏感性略有影响，但该

薄膜对三甲基胺仍具有较好的响应敏感性和重现

性，易于恢复。

考虑到三甲基胺为生物新陈代谢产物，同时也

是火箭、导弹发射所用推进剂之一。因此，该类传感

器的研究不仅对食品保鲜的检测，而且对国防工业

部分推进剂泄露的检测具有实用价值。

3　结论

(1) 采用 sol-gel 法和原位聚合法制得了 PANI／
TiO2 复合膜，AFM 结果显示，由于纳米 TiO2 颗粒被

PANI 层层包裹，造成复合膜比表面积相比纯 PANI
增大，这有益于构筑超敏感的化学传感器、改善有机

– 无机杂化的效果等。

(2) UV–Vis 谱图间接地表明 PANI 和 TiO2 间

存在化学键相互作用。

(3) 该复合膜常温下对三甲基胺等类似的有机

挥发气氛具有明显的气敏响应，其响应速度可达

3 min 时间内 (3～4) 个级数的改变，能在常温下用

高纯 N2 完全恢复，具有较好的稳定性和重现性。
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