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聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙氧基硅烷改性
碳纳米管气敏传感器的制备及性能研究

邸宏伟，董俊玲，何 花，张 楠，范 超，王雅婷，曹江平*

( 宁夏师范学院化学化工学院，六盘山资源工程技术研究中心，宁夏 固原 756000)

摘要:该文以乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管为导电填料，以 N-乙烯基咔唑为聚合单体，采用原位溶
液聚合方法，在引发剂偶氮二异丁腈作用下聚合制得聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管复
合导电胶糊( PVK/VTEO-MWCNT-OH) ．通过红外光谱测其化学结构，通过扫描电镜观察聚合物包覆碳纳
米管情况．研究结果表明: 聚乙烯咔唑包覆在碳纳米管上，改善了碳纳米管的分散性．用制得的复合导电
胶糊涂覆在电极片上，制得气敏传感元件，并测其在不同的有机溶剂中的气敏响应性．实验结果表明: 制
备的气敏传感薄膜对四氢呋喃蒸汽响应强度最好．
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0 引言

近年来，人类非常关注自己的生产、生活环境
的改善，因此对空气中各种环境污染物的检测越来

越重视．正是在这种背景下，可用于执行特定环境气
体监测、溶剂泄漏监测等任务的高灵敏度的气敏传
感器具有良好的应用前景．传感器的核心部分是敏
感材料，它决定了传感器的选择性、灵敏度、线性和
稳定性等．因此新型敏感功能材料的开发和应用一
直是传感器研究的热点［1-8］．碳纳米管是目前制备敏
感材料广泛使用的导电填料，具有独特的结构和显

著的物理性能，如高比表面积和长宽比、纳米级尺
寸、低电阻率等［9-10］．然而，碳纳米管由于其强范德

华力而易于团聚，所以其分散性差，这限制了有效

导电网络的形成，并影响传感器元件的再现性和稳

定性［7］．如何改善导电填料的分散性是制备聚合物 /
碳纳米管导电复合传感材料的关键技术．研究人员
采用各种方法来增加碳纳米管的化学相容性和分

散性，从而改善气敏元件的响应性．如碳纳米管的表
面改性、功能化、原位聚合、化学共价接枝聚合、物
理混合等［11-14］．这些研究因其检测能力显著而被证
明优于传统的仪器分析方法．
四氢呋喃被广泛应用于树脂溶剂、反应溶剂、

化学中间产物、色谱溶剂中．四氢呋喃高度易燃，可
能生成爆炸性过氧化物，刺激眼睛和呼吸系统．为了
防止和消除四氢呋喃蒸汽对人体健康的影响及燃

烧爆炸危险，必须通过开发具有良好响应性能的新



型气体 /蒸汽传感材料来制造传感器以监测四氢呋
喃蒸汽的泄漏和扩散．本文选取 N-乙烯咔唑为聚合
单体、乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管为导电填
料，采用原位溶液聚合方法制备了 PVK /VTEO-
MWCNT-OH 导电聚合物纳米复合材料，研究了
MWCNT 的分散性和覆盖率，并评估了其对四氢呋
喃蒸汽的响应．由多壁碳纳米管和聚乙烯咔唑组成
的气敏传感器具有快速响应和恢复的性能，这种简

单的技术可以克服复杂的化学反应，并同时保持良

好的分散性和成膜性能．更重要的是，它们的响应性
在暴露于四氢呋喃蒸汽时不会损失．

1 实验部分

1．1 实验材料和试剂

羟基多壁碳纳米管，中科时代纳米材料有限公

司; 乙烯基三乙氧基硅烷，分析纯，上海泰坦科技有

限公司; N-乙烯基咔唑，分析纯，上海阿拉丁生化科
技有限公司; 偶氮二异丁腈，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司; 甲醇、氨水、石油醚、二氯甲烷、四氢
呋喃、丙酮、乙酸乙酯、乙酸、二甲基亚矾，以上溶剂
均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司．

1．2 实验仪器和设备

电子天平( FA2204B) ，上海精科天美科学仪器
有限公司; 电动搅拌机( JB200-D) ，上海圣科仪器设
备有限公司; 恒温磁力搅拌器( S10-2) ，上海司乐仪
器有限公司; 循环水真空泵( SH2-3) ，郑州长城科工
贸有限公司; 数显式电热恒温水浴锅( HHS-11-3) ，
常 州 诺 基 仪 器 有 限 公 司; 超 声 波 清 洗 器

( SK3300HP) ，上海科导超声仪器有限公司; 真空干
燥箱( DZF-6020) ，上海一恒科学仪器有限公司; 数
字式万用表( VC9808) ，深圳胜利仪表厂．

1．3 乙烯基三乙氧基硅烷( VTEO) 改性羟基多壁
碳纳米管( VTEO-MWCNT-OH)

在 250 mL三颈烧瓶中，加入 2．0 g 羟基碳纳米
管( MWCNT-OH) 、30 mL 无水乙醇及 1 mL 去离子
水，在室温下超声振荡 1 h，使碳纳米管分散均匀，然
后在三颈烧瓶里加入 15 mL 氨水后固定于水浴锅
中，再安装电动搅拌器、冷凝管和连接氮气袋的氮
气导管，启动搅拌装置并开始通氮排氧．在 15 min
后将水浴加热至 60 ℃，在搅拌下由恒压漏斗滴加
8 mL乙烯基三乙氧基硅烷入三颈烧瓶中，控制滴加
速度，保持反应平稳进行．在滴加完毕后，在 60 ℃下

恒温反应4 h，反应结束冷却至室温，拆除反应装置，
取出反应产物，用水和乙醇反复离心洗涤 3 ～ 4 次;
当测得上清液的 pH 值为 7 时停止清洗，将离心后
的沉淀物放入真空烘箱中于 40 ℃下干燥24 h，得到
乙烯基三乙氧基硅烷改性的碳纳米管 ( VTEO-
MWCNT-OH) ．化学反应过程如图 1所示．

图 1 乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管化学反应过程

1．4 聚乙烯咔唑( PVK) 的合成

将 100 mL三颈烧瓶固定于水浴锅里，安装电动
搅拌器、冷凝管和连着氮气袋的玻璃导气管．称取 0．
077 8 g N-乙烯基咔唑放入三颈烧瓶中，再加入
10 mL无水乙醇，在搅拌下加入 0．014 g AIBN( AIBN
作为引发剂) ，通氮排氧的同时将水浴升温至 80
℃，反应 12 h．将产物冷却至室温后加入甲醇，在静
置几分钟后产物沉淀，然后离心分离，倒出上清液，

再加入甲醇，用玻璃棒搅拌，再离心分离．此操作重
复进行 3次．最后将产物放入真空干燥箱中在 40 ℃
下干燥 24 h，得淡黄色的聚乙烯咔唑．化学反应方程
式如图 2所示．

N N
n

图 2 聚乙烯咔唑的合成反应方程式

1．5 原位溶液聚合法制备聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙
氧基硅烷改性碳纳米管导电复合材料( PVK/
VTEO-MWCNT-OH)
在一个干燥且盛有 20 mL 无水乙醇的 250 mL

三颈烧瓶里加入准确称量的 1．40 g N-乙烯基咔唑
和 0．28 g乙烯基三乙氧基硅烷改性的羟基多壁碳纳
米管，在超声波清洗仪内超声 30 min．将三颈烧瓶固
定于水浴锅中，安装电动搅拌器、球形冷凝管及氮
气导管，加入 0．014 g AIBN．启动电动搅拌，通氮排
氧，将水浴升温至 80 ℃，恒温反应 12 h，待产物降至
室温后加入甲醇沉淀，并进行离心分离．重复操作 3
次，最后在 40 ℃下真空干燥 24 h．化学反应方程式
如图 3所示．

1．6 红外光谱测试

采用傅里叶变换红外光谱仪( 美国赛默飞世尔
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科技公司，型号: nicolet summit ) 研究 PVK /VTEO-
MWCNT-OH导电复合材料的化学结构特征，光谱范

围为 400～4 500 cm－1，分辨率优于 0．2 cm－1，透过率

精度优于 0. 1% T，信噪比高于 3 600 ∶1．

N
N

N

n

图 3 原位溶液聚合 PVK/VTEO-MWCNT-OH化学反应方程式

1．7 X-射线衍射分析

将制得的 P ( St-co-AN) /MWCNT-OH 复合材料
采用日本理学公司的 Ｒigalcu D /max 2000PC型全自
动 X-射线衍射仪进行分析，Cu 靶 Kα 射线，波长λ=
0．154 nm，扫描范围为 5° ～ 80°，工作电压为 40 kV，
工作电流为 40 mA，扫描速率为 2( °) ·min－1．

1．8 扫描电镜测试

将制备的 PVK /VTEO-MWCNT-OH 复合材料用
环境扫描电子显微镜( JSM-7610F 型，日本电子公
司) 观测其形貌，加速电压为 10 kV．

1．9 气敏性能测试

将制得的 PVK /VTEO-MWCNT-OH 高分子导电
胶糊均匀地涂覆在自制的梳状电极片上，然后将制

好的梳状气敏元件晾干后，再将其放到盛有饱和有

机溶剂蒸汽的锥形瓶中，并用塞子塞紧瓶口，使该

气敏元件与锥形瓶中的有机溶剂的液面相隔 2 cm，
将气敏元件的 2根电极导线与万用表相连，在室温
下测量涂有 PVK /VTEO-MWCNT-OH复合材料的电
极片的电阻值随时间的变化，待电阻值趋于稳定

后，记下稳定电阻值( Ｒmax ) ，然后将该电极片快速取

出，观察记录其电阻值在空气中随时间的变化，等

到万用表的数据趋于平稳之后，记下其稳定之后的

电阻值( Ｒ0 ) ．更换有机溶剂，测量各种有机溶剂蒸
气的气敏响应性．

2 结果与分析

2．1 红外光谱分析

图 4( a) 是聚乙烯咔唑的红外光谱图，图 4 ( b)
是聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管
导电复合材料的红外光谱图．从图 4 ( a) 中可以看

出: 在波数 3 045 cm－1处的特征峰归属于苯环C—H
键的伸缩振动峰，在 1 593 cm－1、1 488 cm－1处的特

征峰峰为苯环骨架的伸缩振动峰，在1 332 cm－1处

的特征峰归属于 C—N 键的伸缩振动峰［15-16］，在 1
159 cm－1处的特征峰为主链骨架 C—C 键的伸缩振
动峰．在图 4( b) 上含有上述聚乙烯咔唑的特征吸收
峰，这表明聚乙烯咔唑包覆到了乙烯基三乙氧基硅

烷改性碳纳米管上，得到预期结构的聚乙烯咔唑 /
乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管导电复合材料．

4 000 3 000 2 000 1 000 0
γ/cm-1

（a）

（b）

注: ( a) 聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米
管导电复合材料; ( b) 聚乙烯咔唑．

图 4 红外光谱图

2．2 X-射线衍射( XＲD) 分析

不同样品的 XＲD 谱图如图 5 所示．图 5 ( a) 为
MWCNT-OH的 XＲD图，羟基多壁碳纳米管的结晶
特征峰在 25．80°和 42．75°处，对应碳纳米管晶格的
( 0 0 2 ) 、( 1 0 0 ) 晶面［17-18］．图 5( b) 为 PVK /VTEO-
MWCNT-OH的 XＲD图，由图 5( b) 可以看出: 在2θ=
8．3°和 20．5°处所对应的特征峰为聚合物 PVK 的衍
射峰［19］，在 25. 80°和 42．75°处还有 MWCNT-OH 的
结晶特征峰，但特征峰强度减弱，这是碳纳米管表

面包覆聚合物 PVK的结果．
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注: ( a) MWCNT-OH; ( b) PVK/VTEO-MWCNT-OH．
图 5 X-射线衍射图

2．3 扫描电镜分析

用扫描电子显微镜观测聚乙烯咔唑 /乙烯基三
乙氧基硅烷改性碳纳米管导电复合材料形貌．由
图 6( a) 可以明显发现: 碳纳米管多数是团聚并缠绕
在一起的，细长且弯曲，层与层之间距离非常小;

图 6( b) 是通过原位溶液聚合法制备的聚乙烯咔唑 /
乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管导电复合材料

的扫描电镜图．对比分析图 6 ( a) 和图 6 ( b) 可以看
出: 碳纳米管分散性较好，不易聚集成束，表面明显

包覆了一层聚合物．上述红外光谱已经证实了该聚
合物是聚乙烯咔唑，这说明聚乙烯咔唑已包覆在乙

烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管上．

注: ( a) 乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管; ( b) PVK/VTEO-MWCNT-OH导电复合材料．
图 6 扫描电镜照片

2．4 气敏性能分析

本文通过测定聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙氧基硅
烷改性碳纳米管气敏传感薄膜在不同溶剂中的电

阻值变化来判断气敏响应性( 见图 7) ．测量响应强
度的公式为 I = Ｒmax /Ｒ0

［20］，其中 Ｒmax为在不同有机

溶剂中导电复合材料的电阻最大值，Ｒ0 为在空气中

导电复合材料的电阻值．

a b c d e f g h i j k l m
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注: ( a) 甲醛; ( b) 甲醇; ( c) 苯; ( d) 丙酮; ( e) 二甲苯;
( f) 氯仿; ( g) 四氢呋喃; ( h) 乙酸; ( i) 乙醚; ( j) 石油醚; ( k)
乙酸乙酯; ( l) 二氯甲烷; ( m) 二甲基亚矾．
图 7 气敏传感薄膜对不同溶剂蒸气的响应强度

由图 7气敏响应强度柱状图可以看出气敏传感
薄膜对不同有机溶剂蒸汽的响应强度不同，其中对

四氢呋喃的响应强度最强，这种电阻变化主要是由

碳纳米管之间的距离在“解吸”和“膨胀”的过程中
发生了变化引起的［21］．在薄膜上的聚合物放置在有
机溶剂上方后，随着时间推移，在碳纳米管上包覆

的聚合物 PVK吸附有机溶剂蒸汽，引起体积膨胀，
导致碳纳米管层与层的间距增大，破坏了原有的导

电结构，电阻值随之增大; 当吸附足够的蒸汽达到

饱和状态时，间距达到最大限度，电阻值达到最大

值且稳定，此为“膨胀”．在将它取出在空气中晾干
后，导电结构因碳纳米管间距的恢复而趋于原始状

态，电阻值也随之降低，此为“解吸”．在溶剂中若电
阻值变化越大，则该溶剂的响应性越强．
2．5 PVK /VTEO-MWCNT-OH 导电复合材料在

THF和 CHCl3蒸汽气氛中的气敏响应速率

图 8是 PVK /VTEO-MWCNT-OH气敏传感薄膜
在 THF和 CHCl3蒸汽气氛中的气敏响应速率( 比电
阻变化速率) 图．由图 8 可知: 将导电复合材料分别
置于 THF和 CHCl3氛围中，导电复合材料在 THF中
比在 CHCl3蒸汽中的响应速率更快．当复合材料除
去溶剂蒸汽置于空气中时，复合材料基本恢复它们
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最初的电阻水平．在恢复后的电阻稍高于原始值，这
是因为吸收溶剂蒸气导致了 PVK 分子链和 /或
MWCNT网络的重排，从而使得导电通路重建．
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图 8 气敏传感薄膜分别在 THF 和 CHCl3蒸汽气氛中
的气敏响应速率

2．6 PVK /VTEO-MWCNT-OH 导电复合材料在
THF蒸汽气氛中的重复响应性

重复性和稳定性是传感器的另一个重要性能

参数，通过反复和交替地将传感器样品暴露在四氢

呋喃蒸汽和干燥空气中( 见图 9) ．很明显，制备的
PVK /VTEO-MWCNT-OH复合薄膜的响应值在 5 次
循环期间波动很小，响应时间和恢复时间没有明显

变化，电阻可以从原始值恢复．这些结果表明由
PVK /VTEO-MWCNT-OH复合材料制成的传感元件
在多次循环后表现出良好的再现性和稳定性，因此

它们可以用作在环境保护中检测某些特定溶剂蒸

汽或气体污染物的潜在传感器材料．
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图 9 气敏传感薄膜在 THF蒸汽气氛中的重复敏响性

3 结论

本文以 N-乙烯基咔唑为聚合单体、乙烯基三乙
氧基硅烷改性碳纳米管为导电填料，通过原位聚合

得到聚乙烯咔唑 /乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米
管导电复合材料．经改性后的碳纳米管导电复合材

料的分散性较好，团聚情况有了很大的改善．结构表
征和表面形貌观察实验结果表明聚乙烯咔唑已经

成功包覆到乙烯基三乙氧基硅烷改性碳纳米管上．
气敏性研究发现制备的气敏薄膜对有机溶剂四氢

呋喃能产生较好的响应，响应强度最大．因此，该导
电复合材料适合用来制作检测四氢呋喃蒸汽的气

敏传感器．
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The Exploration and Practice of Teaching Ｒesearch Integrated Polymer
Chemistry Comprehensive Experiment Course Based on Core Literacy Promotion

DI Hongwei，DONG Junling，HE Hua，ZHANG Nan，FAN Chao，WANG Yating，CAO Jiangping*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Engineering and Technology Ｒesearch Center of Liupanshan Ｒesources，
Ningxia Normal University，Guyuan Ningxia 756000，China)

Abstract: In this paper，the composite conductive paste of polyvinylcarbazole /vinyl triethoxysilane modified carbon
nanotubes( PVK /VTEO-MWCNT-OH ) is prepared by in-situ solution polymerization with vinyl triethoxysilane
modified carbon nanotubes as the conductive filler，N-vinyl carbazole as the polymerization monomer，and
azodiisobutyronitrile as the initiator．After a part of it is taken out and dried in vacuum，its chemical structure is
measured by infrared spectroscopy． The results show that the dispersion of carbon nanotubes is improved by coating
polyvinylcarbazole on carbon nanotubes． The gas sensing element is prepared by coating the prepared composite
conductive adhesive paste on the electrode plate，and its gas sensitivity is measured in different organic solvents．The
results show that the prepared gas sensing film has the best response strength to tetrahydrofuran vapor．
Key words: comprehensive experiment of polymer chemistry; PVK; VTEO-MWCNT-OH; gas sensing performance
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