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摘　要　利用水热法制备了纳米ZnO 颗粒,同时采用聚噻吩对其原位改性,利用X射线粉末衍射仪、扫描电镜和

红外光谱对所制ZnO 复合材料的结构和形貌进行表征分析.将合成的改性 ZnO 纳米颗粒用于传感材料,研究了其

在检测挥发性有机物中的气敏性能.结果表明:聚噻吩掺杂纳米ZnO 有利于复合材料气敏性能的提高,添加量不同

对丙二醇的选择性和响应有明显影响,当掺杂量为１０％(质量分数)时,对５×１０－６的丙二醇的响应达到１４.说明聚

噻吩改性的纳米ZnO 是可以有效检测丙二醇的气敏性材料.
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Abstract　Zincoxidenanoparticleswerepreparedbyhydrothermalrouteand modified withpolythiophene
(PTh)．ThestructureandmorphologyofasＧsynthesizedcompositeswerecharacterizedbyXＧraypowderdiffraction,

scanningelectronmicroscopyandFTＧIRtechniques．ThePThＧdopedZnOnanoparticleswereusedassensingmaterial

andthesensingpropertieswerestudiedinthedetectionofvolatileorganiccompounds(VOCs)．Theresultsshowedthat

PThdopingwasbenefittoimprovethesensingpropertiesofZnO．TheamountofPThhadanobviouseffecton

responseandselectivityofpropyleneglycol(PG)．Whentheoptimalamountwasabout１０％,theresponsevaluereached

１４whichuponexposureto５ppmPG,implyingthatzincoxidemodifiedwithpolythiophenewasaneffectiveplatform

toserveassensormaterialfordetectionofpropyleneglycol．
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　　ZnO是一种性能优异的n型半导体材料,因其

物理化学性质稳定、制备方法简单、价格低廉等优

点,在传感领域作为气敏材料的研究引起广泛关注,
尤其是用于检测有毒有害的挥发性物质,如乙醇[１]、
甲醛[２]、三乙胺[３]、二甲胺[４]等.但仍存在工作温

度高、选择性低等问题.因此,利用金属、石墨烯

掺杂或有机聚合物改性的方法可以提高其气敏

性能[５Ｇ７].

聚噻吩(PTh)是一种重要的结构型导电聚合

物,因其良好的化学和电化学稳定性,被广泛应用于

有机太阳能电池、化学传感器和电致发光器件等方

面[８].近年来,有报道研究了聚噻吩/无机纳米复合

材料的制备及性能[９Ｇ１３].研究表明,聚噻吩与无机

纳米材料复合可以实现聚噻吩和无机纳米材料良好

性能的协同互补,改善其性能,如超级电容器的电性

能[１４Ｇ１５]、太阳能电池的光电转换性能[１６]及光催化性
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能[１７].聚噻吩与氧化钨的复合物作为气敏材料对

H２S和 NOx 也显示了较高的灵敏度和较好的选

择性[１８].
丙二醇作为一种微毒的药物溶剂被广泛应用于

制药和食品工业.但长期摄入大量丙二醇易引起中

枢神经系统毒性症状[１９],口服或局部使用丙二醇还

可出现致敏现象,引起接触性皮炎.丙二醇也是一

种细胞毒素,它具有潜在的免疫抑制作用[２０].因

此,有效检测低浓度丙二醇较为重要.
基于聚噻吩与纳米ZnO 复合并用于检测丙二

醇的研究还未见报道,本研究利用水热方法制备了

纳米ZnO,并通过聚噻吩掺杂进行改性,详细研究

了检测丙二醇的气敏性能.

１　实验部分

１􀆰１　聚噻吩的制备

将２５􀆰４g三氯化铁粉末加入到１００mL氯仿中,
室温条件下搅拌３０min,然后将５０mL０􀆰８mol/L噻

吩的氯仿溶液加入到上述体系中,冰浴搅拌１０h后,
室温蒸干,向所得产物中加入 １mol/L 盐酸搅拌

１２h,如此重复处理２—３次,５０℃真空干燥产物后得

到红棕色聚噻吩粉末.

１􀆰２　聚噻吩掺杂纳米ZnO
将１􀆰３９g醋酸锌加入 ４５mL 水中,室温搅拌

２０min后,加入２mol/L 氢氧化钠使其溶液 pH＝
１３;分别将一定量的聚噻吩超声分散到５mL乙醇

中,然后,分别加入上述体系中,继续搅拌 ３０min
后,装入水热反应釜中,在１６０℃恒温２４h,待其自然

冷却至室温后,离心洗涤分离、干燥,得到聚噻吩改

性的纳米ZnO,标记为ZnOＧxPTh(x 为４％、１０％
和２０％聚噻吩含量,wt,质量分数,下同).

１􀆰３　材料表征

合成的ZnO及聚噻吩改性纳米ZnO 的结构和

形貌通过 X 射线粉末衍射仪(XRD,D８型,德国

Bluker公司,CuKα为辐射源,扫描范围为 ２５~
７５°)、扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７００F 型,日本

JEOS公司)和红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR Ⅱ型,
德国Bluker公司)进行表征分析.

１􀆰４　气敏性能研究

首先取适量制备的粉末进行研磨,然后将其均

匀涂覆到陶瓷管上,干燥后放入管式炉中３５０℃处

理一定时间,取出备用.性能测试采用气敏测试仪

(WSＧ３０A型,郑州炜盛电子科技有限公司),材料对

挥发性气体的响应度(S)按式１计算.

S ＝Ra/Rg (１)

　　式中,Ra 为气敏元件暴露在空气中的电阻值,

Ω;Rg 为气敏元件在所测目标气体中的电阻值,Ω.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

聚 噻 吩、ZnO、ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh 和

ZnOＧ２０PTh的 XRD 谱 图 见 图 １.由 图 可 知,在

２θ＝３１􀆰７°、３４􀆰４°、３６􀆰２°、４７􀆰５°、５６􀆰６°、６２􀆰８°、６６􀆰３°
６７􀆰９°和６９􀆰１°处的衍射峰与六方纤锌矿结构的ZnO
标准谱图(JCPDScardno􀆰３６Ｇ１４５１)一致,对应其

(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(２００)、
(１１２)和(２０１)晶面.无其他杂峰出现,说明合成的

ZnO纯度较高.ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh和 ZnOＧ
２０PTh的峰强度小于ZnO,可能是聚噻吩的形成使

ZnO粒度减小所致.

图１　聚噻吩(a)、ZnO(b)、ZnOＧ４PTh(c)、

ZnOＧ１０PTh(d)和ZnOＧ２０PTh(e)的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

ZnO、ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh和 ZnOＧ２０PTh
的SEM 图见图２.由图可知,合成的ZnO 为纳米

颗粒,分散均匀,粒度大部分在 ６０~８０nm 之间

图２　ZnO(a)、ZnOＧ４PTh(b)、ZnOＧ１０PTh(c)和

ZnOＧ２０PTh(d)的SEM 图

(左上角插图为高放大倍数下SEM 图)
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[图２(a)].而在聚噻吩改性纳米ZnO 中,ZnO 保

持了颗粒的形貌,掺杂较少量的聚噻吩,其大小没有

太大的变化,聚噻吩的存在使ZnO纳米颗粒粘结发

生轻微聚集[图２(b)].随着聚噻吩含量增加,ZnO
纳米颗粒分散性更好,颗粒大小均匀[图２(c)];继
续增加聚噻吩,可以发现,ZnO 颗粒粒度减小,但是

聚集严重[图２(d)],可能是较多量的聚噻吩包覆在

ZnO纳米颗粒表面,抑制了ZnO 纳米颗粒的长大,
形成小颗粒.

２􀆰３　FTＧIR分析

聚 噻 吩、ZnO、ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh 和

ZnOＧ２０PTh的 FTＧIR 谱图见图３.由图可知,在

５００cm－１左右均出现了ZnO 的特征吸收峰;掺杂聚

噻吩后,在７９０cm－１处的特征峰归于 C—H 伸缩振

动吸收峰,表明噻吩单体的聚合[２１],且峰强度随着

聚噻吩掺杂量的增加而增强.

图３　聚噻吩(a)、ZnO(b)、ZnOＧ４PTh(c)、

ZnOＧ１０PTh(d)和ZnOＧ２０PTh(e)的FTＧIR谱图

２􀆰４　气敏性分析

在８０和１００℃检测ZnOＧ１０PTh对１００×１０－６

丙二醇的气敏性能变化情况,结果见图４.由图可

知,随着温度升高,ZnOＧ１０PTh对丙二醇的响应也

随之增加;当温度超过１００℃时,陶瓷管表面红棕色

明显减少,说明温度较高时,聚噻吩开始挥发.因

此,研究气敏性的最佳工作温度为１００℃.

图４　温度对ZnOＧ１０PTh气敏性的影响

在 １００℃ 下,考 察 ZnO、ZnOＧ４PTh、ZnOＧ
１０PTh和ZnOＧ２０PTh对各种气体(氨气、二甲胺、
三甲胺、三乙胺、乙醇胺、甲醛、甲醇、乙醇、乙二醇和

丙二醇,×１０－６)的选择性变化趋势,结果见图５.

由图可知,ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh和 ZnOＧ２０PTh
对丙二醇有较高的响应,随着聚噻吩掺杂量的增加,

ZnOＧxPTh对所有挥发性气体的响应随之增加,当
聚噻吩掺杂量为２０％时,响应降低,说明适量聚噻

吩的引入可以提高ZnO 的气敏性能.因此,ZnOＧ
１０PTh对丙二醇显示了较高的选择性.

图５　ZnO、ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh和ZnOＧ２０PTh
对各种气体的选择性变化趋势图(工作温度１００℃)

聚噻吩的加入可以有效地改善ZnO 纳米颗粒

在检测有害物质时的气敏性能,尤其对丙二醇具有

较高的选择性.因此,考察了聚噻吩掺杂量与丙二

醇浓度之间的响应关系,结果见图６.由图可知,随
着丙 二 醇 浓 度 增 加,ZnOＧ４PTh、ZnOＧ１０PTh 和

ZnOＧ２０PTh对丙二醇的响应值均增大.对于不同

浓度的丙二醇,ZnO 的响应随聚噻吩掺杂量的增

加,先增加后降低.ZnOＧ１０PTh显示了最大的响

应.这可能是由于聚噻吩的加入改变了ZnO 结晶

性,从而改善了气体的吸附性,进而影响了其响应;
同时,聚噻吩的导电性质也有利于ZnO气敏性能的

提高.当聚噻吩掺杂过量时,由于过多的聚噻吩包

裹或影响ZnO 结晶,不利于ZnO 和目标气体充分

接触或吸附,从而降低了对气体的响应.

图６　聚噻吩掺杂量与丙二醇浓度之间的响应关系图

(工作温度１００℃)

１００℃下,ZnO与ZnOＧ１０PTh传感器在对(５~
３００)×１０－６丙二醇的瞬时响应曲线见图７.由图可

知,两种材料对丙二醇都具有较短的响应和恢复时

间,随着丙二醇浓度的增加,其响应值随之增加.当

气敏元件暴露于５×１０－６丙二醇时,ZnOＧ１０PTh材

料的响应值是１４,为ZnO的１􀆰７倍.这说明聚噻吩
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的适量掺杂可显著地提高ZnO 材料低温检测的气

敏性能.

图７　ZnO和ZnOＧ１０PTh在不同浓度的丙二醇中的

瞬时响应曲线图

３　结论

利用水热反应合成了聚噻吩掺杂ZnO 纳米颗

粒,研究了检测挥发性有机化合物的气敏性能,考察

了聚噻吩掺杂量的影响.聚噻吩掺杂ZnO 可以在

较低的操作温度下实现对不同浓度有机化合物的检

测,并且显著提高了对丙二醇检测的响应值和选择

性.当聚噻吩的掺杂量为１０％时,ZnO显示出了较

高的响应.可见,通过聚噻吩掺杂可以进一步改善

ZnO的气敏性能.
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