
书书书

! "##$ 年 %" 月 重庆师范大学学报（自然科学版） &’() "##$
第 "* 卷 第 + 期 ,-./012 -3 45-067806 9-/:12 ;08<’/=8>?（91>./12 @(8’0(’ AB8>8-0） C-2) "* 9-) +

多壁碳纳米管膜酒敏特性的研究
!

万 步 勇

（重庆师范大学 物理学与信息技术学院，重庆 +###+D）

摘! 要：碳纳米管膜在空气中吸附乙醇气体，乙醇气体诱导碳纳米管膜电阻变化。实验用热灯丝 4C&法制备的碳纳
米管研究发现碳纳米管膜具有良好的酒敏特性，响应时间和恢复时间较短，并且化学修饰的碳纳米管膜酒敏特性大

大提高。
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! ! 有关酒敏传感器的敏感材料主要是 @0S"、T0S、
U’"S* 等金属氧化物及混合物，由于其稳定性和反

应温度都不是很好，现在主要从选用新的敏感材料，

改变敏感元件结构及采用新的工作原理 * 方面来提
高酒敏传感器的性能。自从 %JJ% 年 M8V8:1［%］发现碳
纳米管以来，由于其奇异的物理化学性质，引起各国

科学研究者的广泛关注，应用于纳米电子器件、储

氢、传感器等领域。碳纳米管具有非常大的比表面

积和界面，与周围介质有很强的相互作用，因此对外

界环境特别是气体和湿度十分敏感，具有显著的气

敏和湿敏效应，其国内外研究报道比较多［" W D］，而碳

纳米管作为酒敏传感器方面的研究鲜有报道。本文

就多壁碳纳米管膜在乙醇气体中的电学性质进行分

析、讨论。

%! 实验方法
多壁碳纳米管样品是采用热灯丝化学气相沉积

法（4C&）制备。经提纯、冲洗、过滤、烘干，成为实
验待用碳纳米管。透射电镜（EAX）观察显示，管直
径为 "# W $# 0:，长度为 %" W "# !:，且为多壁结构。
%) %! 碳纳米管的化学修饰
由于碳纳米管不易溶于水和有机溶剂，限制了

它的化学性质和应用研究。作者将 4C& 制备的多
壁碳纳米管用浓硫酸和浓硝酸混合物进行化学修

饰，其化学修饰步骤如下。

（%）将纯度为 JGY的浓硫酸和纯度为 DGY的
硝酸按体积为 *：% 的比例配制混合液。
（"）将 49E=粉沫 #) % 6 放置于 K## :Z 的球形
瓶中，量取 K# :Z浓 ["@S+ \浓 [9S* 混合液倒入球

形瓶内，将球形瓶置于超声振荡器中震荡，温度为

D# ]，进行超声降解 %"# :80，其混合液为墨黑色。
（*）从超声振荡器中取出球形瓶，往球形瓶中
加入约 +## :Z 去离子水，对溶液进行稀释，放置
"+ 5使溶液中的碳纳米管沉淀。
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（!）倒出球形瓶上面部分的透明液体，将剩下
的混浊液用孔径为 "## $%的微孔滤膜进行过滤。
（&）将沉积有碳纳米管的滤纸放置于有去离子
水的烧杯中，在超声振荡器中用超声振荡，剥下碳纳

米管，再将溶液倒入球形瓶中，重复步骤（’）、（!），
直至 ()值为中性，放置于烘箱中 *## +下烘干，得
到化学修饰的碳纳米管样品。

对化学修饰前后碳纳米管的特性用透射电镜

（,-.）和红外光谱仪进行表征。原始的碳纳米管
分散性差，缠绕成束成团，造成纳米管的表面被覆

盖；化学修饰后的碳纳米管端口被打开，碳纳米管被

切短，在管壁上有被撕裂的情况，碳纳米管的比表面

积增大（如图 *）。经红外谱分析发现，化学修饰后
的碳纳米管上的羟基（ /0)）和羧基（ /100)）等活泼
极性基团明显增多（如图 "）。

（2）为化学处理前的碳纳米管3（4）为化学处理后碳纳米管
图 *3 碳纳米管的 ,-.照片

（2）化学修饰3 3（4）未经化学修饰
图 "3 碳纳米管化学修饰前后的红外吸收谱

*5 "3 碳纳米管膜的制备
用于酒敏特性测试的碳纳米管膜有两种，一为

未经化学修饰的碳纳米管膜样品（样品 6），二为化
学修饰后的碳纳米管膜样品（样品 66），制备如下。
样品!：未经化学修饰的碳纳米管具有很强的

团簇作用，相互纠缠在一起，很难分散，并具有很强

的疏水性。制备此种碳纳米管膜时很难在水里对它

进行分散，因此采用表面活性基 ,/*## 在酒精里进
行打散。具体方法是将少量的碳纳米管放入酒精

中，加入活性剂，用超声振荡器将其分散，然后用吸

管将溶液滴在玻璃衬底上，置于红外烤箱中烘干，反

复多次滴加在玻璃衬底上，红外烘干，制得均匀、光

滑的碳纳米管膜。

样品"：经过混酸处理后的碳纳米管具有良好
的亲水性，因此，用去离子水将其在超声波振荡下分

散至黑色溶液，将溶液滴在玻璃衬底上，置于红外烤

箱中烘干，膜的厚度与未经化学修饰的碳纳米管膜

相当，约 " #%。将铜导线用银浆分别与样品的膜保
持良好的欧姆接触，再用环氧树脂封闭电极，其碳纳

米管样品的结构如图 ’。样品 6 和样品 66 的电阻分
别为 775 8 $和 !’! $。

图 ’3 碳纳米管膜样品示意图

*5 ’3 实验装置
酒敏测试装置如图 ! 所示。用四探针法测电

阻，热电偶测温度。实验均在室温、湿度为 !89、压
强为 *5 # : *#& (2的条件下进行。

* 玻璃室 " 进气孔 ’ 电扇 ! 薄膜 & 加热器 7 耐火砖 ; 灯 8 出气
孔 < 热电偶 *# 温度控制器 ** 万用表

图 !3 碳纳米管膜的气敏测试装置

"3 实验结果及讨论
图 & 是实验所做的多壁碳纳米管薄膜样品的电

阻 =温度曲线图。图中 !# 为室温下碳纳米管膜的

电阻，!为加温时的碳纳米管膜电阻。未经化学修
饰的碳纳米管膜随着温度的升高电阻略有增大，呈

金属性；而化学修饰后的碳纳米管膜，随着温度的升

高电阻反而下降，呈半导体性。

在气敏测试装置中，滴入 *# 滴酒精，待其完全
挥发之后，置入碳纳米管膜样品，测试乙醇的气敏性

质。样品对气体灵敏度定义为 " > ? ! = !# ? # !# :
*##$，其中 !#、!分别表示样品在大气和测试气体
中的电阻值。响应时间 %& 为测试中电阻变化到最大
变化电阻的 <#$所需要的时间。恢复时间 %’ 为电
阻值变化为电阻变化 *#$所需要的时间。
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图 !" 碳纳米管膜电阻与温度的关系

图 #" 样品!和样品"在乙醇气体中的灵敏度

图 $" 样品"在乙醇气体中的响应时间曲线

图 %" 样品"在乙醇气体中的恢复时间曲线

图 #、图 $ 和图 % 所示分别为碳纳米管膜在乙

醇气体中的灵敏度和响应曲线。研究发现，样品!
和样品"在乙醇中的灵敏度分别为 &’ !( 和 &%’
)(，样品"在乙醇中响应时间约为 *&+ ,，恢复时间
约为 &++ ,。经多次实验，其重复性好。
研究发现，化学修饰将大大增强碳纳米管膜的

酒敏特性。未经化学修饰的碳纳米管膜对乙醇气体

的吸附非常弱，而经化学修饰的碳纳米管膜对气体

的吸附和脱附现象非常显著，其灵敏度可达 &%’
)(。就其原因可能是：（*）未经化学修饰的多壁碳
纳米管发生了团簇现象，所以对气体发生相互作用

较小，经化学修饰后，碳纳米管的团簇被打散，酸将

碳纳米管从有缺陷的地方腐蚀、切断，使长度变短，

并且将端口打开，由于碳纳米管中空的几何结构，大

大增大了它与气体的接触面积，根据气体的吸附理

论，这将有利于气体的吸附；（&）经过酸处理后的碳
纳米管，打开的端口及被撕裂的管壁上接上了一定

数量的羟基、羧基等活性基团，可与气体发生作用，

成为气体吸附的中心。因此，化学修饰后多壁碳纳

米管膜的气敏效应明显增强。

碳纳米管膜对乙醇气体的响应时间和恢复时间

都比较快。乙醇气体分子与多壁碳纳米管薄膜表面

作用是一个动态过程。多壁碳纳米管薄膜为多孔结

构，且具有较大的比表面积 !" 和不小的孔径 #$，因
此采用气体在金属氧化物多孔材料中的扩散反应理

论［$］，其响应时间和恢复时间都正比于碳纳米管膜

的比表面积。在室温下，乙醇气体就容易在碳纳米

管膜上进行吸附和脱附，因此乙醇气体与碳纳米管

之间的相互作用主要是靠分子间的范德瓦耳斯力作

用。吸附乙醇气体的碳纳米管膜电阻增大原因可能

是：（*）乙醇分子是强极性分子，具有偶极矩，与极
性基团（ -.//0、-/0）以氢键的形式结合。乙醇分
子的物理吸附等效于在多壁碳纳米管表面吸附电偶

极子，乙醇分子的吸附脱附等效于表面电偶极子的

偶极矩增大、减小，这种表面偶极矩的变化使多壁碳

纳米管表面能级变化，表面与多壁碳纳米管内部实

现了电子转移（注入或抽取），使电导降低，电阻增

大。（&）吸附的乙醇气体分子可能进入碳纳米管之
间的缝隙，削弱碳纳米管与碳纳米管之间的范德瓦

耳斯力，使管间距、势垒增大，管与管之间的接触电

阻增大，从而使整个碳纳米管膜的电阻增大。

)" 结论
本文对多壁碳纳米管膜的乙醇气体吸附和脱附

进行研究表明，碳纳米管膜具有良好的酒敏特性，化

学修饰会增强碳纳米管膜的酒敏特性，在室温下就
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具有灵敏度高、响应快等特点，是一种具有广泛应用

前景的酒敏材料。
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