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纺锤形氧化锌的水热制备及其对三乙胺的气敏性能
王彩红　卞　贺　曹允洁

(滨州学院化工与安全学院,滨州市材料化学重点实验室,滨州２５６６００)

摘　要　采用水热法,用氨水调节溶液pH,合成了纺锤及花状的ZnO.利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜对

不同pH 下合成的ZnO 的物相及形貌进行了表征,并采用静态配气法测试了其对三乙胺的气敏性能.结果表明,不

同pH 制备了不同形貌的ZnO 材料.pH＝９时制备的纺锤形ZnO 对三乙胺的灵敏度最高,在３４０℃的最佳工作温度

下对１００mg/L三乙胺气体的灵敏度高达９０􀆰０,呈现出良好的选择性.并且元件具有较好的响应Ｇ恢复特性,响应时间

为２７s,恢复时间仅需３s.
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Abstract　ThespindleandflowerlikeZnO weresynthesizedbyhydrothermalmethodwithammoniasolution
adjustingpH．ThephaseandmorphologyofZnOsynthesizedatdifferentpHvalueswerecharacterizedbyXRDand
SEM．ThegasＧsensingpropertiesofZnOtotriethylamineweretestedbystaticvolumetricmethod．Theresultsshowed
thatZnO materials with different morphologies weresynthesizedatdifferentpH values．ThespindleＧlikeZnO
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　　三乙胺是一种常见的气体污染物,具有强烈的

氨臭气味,日常生活中主要来源于废水和水产品腐

败.同时,三乙胺作为一种重要的工业原料,也广泛

用作催化剂、阻聚剂和合成染料等[１Ｇ３].三乙胺容易

对人体健康造成极大的危害,暴露于三乙胺气体会

引起角膜水肿、头痛、瘙痒、心跳过快、血压降低等症

状,尤其是对呼吸系统具有很强的刺激性,甚至会引

起肺水肿导致死亡[４Ｇ７].根据美国职业安全与健康

管理局(OSHA)规定:空气中三乙胺浓度的阈值为

１０×１０－６[８].因此研制高灵敏的三乙胺传感器是十

分迫切和必要的.ZnO 作为一种具有宽带隙的 n
型半导体,被广泛用于太阳能电池、光催化剂、发光

二极管、传感器等领域[９Ｇ１２].而基于 ZnO 的传感

器,因具有形貌可控性好、电子迁移率高、化学性能

稳定、生产成本低等优点而被广泛应用[１３Ｇ１４].金属

氧化物半导体气体传感器的气敏性能主要是建立在

半导体材料的表面反应性上,因此ZnO的表面状态

和形貌是影响其气敏性的最重要因素之一[１５Ｇ１７].合

成过程中的时间、pH、温度等因素都会对ZnO 的形

貌和结构有很大的影响[１８Ｇ２０].本研究通过氨水调节

溶液的pH,水热合成不同形貌的ZnO 并研究了其

对三乙胺的气敏性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]、十二胺(C１２H２７N)、

氨水(NH３􀅰H２O)和无水乙醇均为分析纯,来自国

药集团化学试剂有限公司.
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聚四氟乙烯内衬的高压釜,上海凌科实业发展

有限公司;恒温磁力搅拌器(JBＧ２型),上海仪电科

学仪器股份有限公司;数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S
型),上海昕仪仪器仪表有限公司;酸度计(PHSＧ３C
型),上海仪电科学仪器股份有限公司;气敏元件测

试仪(WSＧ３０A型),郑州炜盛电子科技有限公司;粉
末X射线衍射仪(XRD,D/max２２００型),日本理

学;场发射扫描电子显微镜(SEM,FEIsirion２００
型),荷兰FEI公司.

１􀆰２　样品制备

将１􀆰２mmolZn(NO３)２􀅰６H２O 溶 于 １５mL
H２O和１０mL无水乙醇的混合液中,然后向其中加

入２mmol十二胺,在磁力搅拌下,用３mol/L氨水

调pH 分别为８、９、１０、１１;再将混合液移入５０mL反

应釜中,于１８０℃下加热２４h;将反应釜自然冷却至

室温,产物用蒸馏水和无水乙醇多次洗涤,过滤,在

８０℃下干燥１２h,得到ZnO白色粉末,将样品按pH
不同分别标记为 ZnOＧ８、ZnOＧ９、ZnOＧ１０和 ZnOＧ
１１.

１􀆰３　样品表征

利用D/max２２００型粉末 X射线衍射仪对样品

进行物相分析;使用 FEIsirion２００场发射扫描电

子显微镜观察样品形貌.

１􀆰４　样品传感器制作与测试

气敏元件按烧结型旁热式工艺制作,将ZnO粉

末与适量松油醇混合,在玛瑙研钵中研磨后均匀地

涂抹在 Al２O３ 陶瓷管外.陶瓷管的两端分别涂有

一圈金电极,其上固定有两根铂丝.将涂好的陶瓷

管在８０℃下烘干,再在５００℃下煅烧２h,然后将陶

瓷管的铂丝焊在元件的六角底座上.镍Ｇ铬合金丝

作为加热丝通过陶瓷管来控制工作温度.
采用静态配气法,在郑州炜盛电子科技有限公

司生产的 WSＧ３０A 气敏元件测试仪上进行气敏测

试.定义元件在还原性气体中的灵敏度(S)见式

(１);响应Ｇ恢复时间为器件电阻值达到阻值变化最

大值９０％所需的时间.
S ＝Ra/Rg (１)

　　式中,S 为灵敏度;Ra 为元件在空气中的电阻,

Ω;Rg 为元件在被测气体中的电阻,Ω.

２　结果与讨论

２􀆰１　物相结构分析

图１为不同pH 制备的ZnO 的 XRD 谱图,由
图可见,不同pH 制备的ZnO的所有衍射峰的位置

都与JPCDS标准卡片３６Ｇ１４１５很好的吻合,均为六

方纤锌矿结构,且结晶良好.

图１　不同pH 制备的ZnO的 XRD谱图

２􀆰２　形貌分析

图２是pH 分别为８、９、１０和１１时制备的ZnO
粉末的 SEM 图,由图可见,当 pH＝８时,制备的

ZnO[图２(a)]为两端尖、中间粗的纺锤形,中间直

径约０􀆰３~０􀆰５μm,长度约０􀆰６~１􀆰４μm,长径比为

２~３,且形貌较为规则,分散性良好.当pH＝９时,
制备的ZnO[图２(b)]仍为纺锤形,但其中有些较小

的颗粒;纺锤的中间直径约０􀆰２~０􀆰３μm,长度约

０􀆰５~１􀆰２μm,长径比为３~４;另外还发现少量“T”
型和“X”型结构.当pH＝１０时,得到多面体和小

颗粒的类花状团聚ZnO[图２(c)].当pH＝１１时,
制备的ZnO[图２(d)]是由上窄下宽的锥形棒组成

的微米花,锥形棒的顶端为２００nm 左右的梯田式结

构,每一根棒的一端聚集在一起,另一端向不同方向

伸展,最终形成直径约８~１０μm 的花状结构.

图２　不同pH 制备的ZnO的SEM 图

[(a)ZnOＧ８;(b)ZnOＧ９;(c)ZnOＧ１０;(d)ZnOＧ１１]

２􀆰３　气敏性能分析

２􀆰３􀆰１　工作温度对元件气敏性能的影响研究

图３为不同pH 时制备的ZnO 气敏元件在不

同工作温度下对１００mg/L三乙胺的灵敏度曲线图.
从图中可看出,４种样品的灵敏度都随着工作温度

􀅰０８２􀅰
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的升高呈先上升后下降的趋势,最佳工作温度均为

３４０℃,此时 ZnOＧ８、ZnOＧ９、ZnOＧ１０和 ZnOＧ１１气

敏元件的灵敏度分别为４０􀆰７、９０􀆰０、４８􀆰７和１１􀆰４.
在最佳温度下,不同pH 合成的ZnO的灵敏度的大

小顺序如下:ZnOＧ９＞ZnOＧ１０＞ZnOＧ８＞ZnOＧ１１,
这种情况可能与材料的形貌有关.一般来说,材料

粒径越小,比表面积越大,灵敏度越高.从图２的

SEM 图中可看出,ZnOＧ１０样品的粒径最小,但团聚

很严重;ZnOＧ９的纺锤形 ZnO 粒径小于 ZnOＧ８的

纺锤形和ZnOＧ１１的微米花型ZnO.

图３　不同pH 制备的ZnO在不同温度下

对１００mg/L三乙胺的灵敏度曲线图

２􀆰３􀆰２　元件的选择性研究

图４为纺锤形 ZnOＧ９气敏元件在３４０℃时对

１００mg/L不同气体的灵敏度柱状图.可看出,元件

对乙醇、丙酮、苯、甲醇、甲醛等气体的灵敏度均在

２０以下,而对三乙胺的灵敏度高达９０􀆰０,远远大于

其他５种气体,表现出良好的气体选择性.

图４　纺锤形ZnOＧ９气敏元件对不同种类气体的

选择性测试

２􀆰３􀆰３　元件的响应恢复特性及浓度对元件气敏性

能的影响研究

图５为纺锤形 ZnOＧ９在３４０℃时对不同浓度

的三乙胺的响应Ｇ恢复曲线和线性浓度曲线.响

应Ｇ恢复特性是气敏元件的一个重要指标,响应和

恢复时间越短越好.从图中可以看出,ZnOＧ９对

不同浓度三乙胺的响应和恢复速度均很快.其中

对１０mg/L三乙胺的响应Ｇ恢复时间分别为２７s和

３s;对５０mg/L三乙胺响应Ｇ恢复时间分别为３９s和

５s;对１００mg/L 三乙胺响应Ｇ恢复时间分别为３０s

和５s;对２~１００mg/L范围内的三乙胺恢复时间都

在５s以内.

图５　纺锤形ZnOＧ９对不同浓度三乙胺的

响应Ｇ恢复曲线和线性浓度曲线(插图)

内部插图为ZnOＧ９对三乙胺的线性浓度曲线.
由图可见,随着三乙胺浓度的增加,灵敏度增大.在

２~１０mg/L范围内对三乙胺的灵敏度增加迅速,

１０mg/L以后灵敏度增加相对减慢.这主要是因为

在一定温度下材料对气体的吸附有一个平衡,当气

体在材料上的吸附达到一定值时,趋于饱和状态,再
增加气体浓度,灵敏度增加幅度不大.另外,从图中

可知,ZnOＧ９对三乙胺的最低检出限为２mg/L,此
时灵敏度为 ５􀆰１０,适合检测较低浓 度 的 三 乙 胺

气体.

３　气敏机理分析

ZnO为n型半导体,属于表面电阻控制型.元

件对气体的响应主要由元件表面活性位的数量决

定.当元件暴露在空气中,吸附在材料表面的氧气

分子先发生物理吸附,然后吸附氧分子通过从导带

中俘获电子形成 O２－ 、O－ 、O－
２ 等离子,使导带中的

电子浓度降低,电阻增大,具体吸附情况见反应式

(２)、(３)和(４).
O２(gas)􀜩􀜨􀜑 O２(ads) (２)

O２(ads)＋e－ 􀜩􀜨􀜑 O－
２(ads) (３)

O－
２(ads)＋e－ 􀜩􀜨􀜑 ２O－ (ads) (４)

　　当元件在一定温度下暴露在还原性气体中时,
气体与 O－ (ads)等离子反应,导致俘获的电子重新

回到导带,使其电阻减小,见反应式(５).
R＋O－ (ads) →RO＋e－ (５)

４　结论

采用水热法在不同pH 下制备了不同形貌的

ZnO粉体并测试了其气敏性能.实验发现,pH＝９
时制备的纺锤形ZnO 在３４０℃下对三乙胺具有优

良的选择性、较高的灵敏度和极佳的恢复能力,对

􀅰１８２􀅰
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１００mg/L三乙胺的灵敏度达９０􀆰０,恢复时间为３s,
对三乙胺的检测极限达２mg/L,有望成为检测低浓

度三乙胺的潜在材料.
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