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掺盐 ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物的湿敏性能
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摘　要　采用甲基丙烯酸二甲氨基乙酯的溴代丁烷季铵盐和硅烷偶联剂 ＫＨ５７０的共聚物作为感湿聚合物，
并向该聚合物中掺杂ＬｉＣｌ、ＣａＣｌ２、ＦｅＣｌ３３种不同的盐类，制备了高分子电阻型湿敏元件，系统研究了聚合物浓
度、无机盐的种类和浓度对元件湿敏性能的影响。结果表明，在３３％～９５％ＲＨ湿度范围内，元件显示出较高
的灵敏度（ｂ为－００４３８～－００３８８）和较好的线性（Ｒ为－０９９４８～－０９８１６），且阻抗随聚合物浓度的增
加而下降，但响应变慢；掺杂ＬｉＣｌ和ＣａＣｌ２可使元件阻抗变小，掺杂ＦｅＣｌ３却使元件阻抗增大；在１×１０

－２ｍｏｌ／Ｌ
的最佳ＬｉＣｌ掺杂浓度下，元件具有最好的灵敏度（ｂ＝－００４４６）和最短的脱湿时间（２０ｓ）。
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高分子电解质湿度传感器具有制作工艺简单、成本低、测量湿度范围宽、易于集成等优点，发展较为

迅速，越来越受到人们重视［１，２］。但仍然存在机械强度低，抗湿性不强，长期稳定性差等缺点。为此，采

用了如共聚［３］、交联［４］、接枝［５］、互穿网络（ＩＰＮ）［６］、掺杂等［７，８］方法提高湿度传感器的性能，其中掺杂

无机物是一种重要手段。掺杂物主要有纳米氧化物［８］、无机盐［９，１０］、导电粉末［７］等。Ｌｉ等［８］利用超声共

混的方法制备了聚苯乙烯磺酸钠和纳米ＴｉＯ２复合湿敏材料，其湿敏性能比纯聚苯乙烯磺酸钠具有更好
的线性、更小的湿滞（＜４％ＲＨ）和更快的响应（吸湿２ｓ，脱湿２０ｓ）。Ｌｉｕ等［９］在研究聚｛２甲氧基５［３
（磺酸基）丙氧基］１，４对苯乙炔｝（ＭＰＳＰＰＶ）的湿敏性能时发现，在测试湿度范围内，掺杂 ＬｉＣｌ的
ＭＰＳＰＰＶ的阻抗比未掺杂的要低，而掺杂ＬｉＣｌＯ４使ＭＰＳＰＰＶ的阻抗在低湿时增大，从而使得灵敏度增
加。Ｓｕ等［１０］将碱性盐ＫＯＨ、Ｋ２ＣＯ３掺杂在聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）中后，湿敏性能得到很大的改善。
Ｌｉ等［１１］在研究聚合物湿敏材料聚（２糠酸２丙炔酯）（ＰＰＦ）时，发现掺杂ＦｅＣｌ３比掺杂ＬｉＣｌ使湿敏材料
具有更高的阻抗和更好的线性。本文研究了聚合物浓度对感湿膜湿敏性能的影响，采用掺杂３种不同
价态无机盐对ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０二元共聚物感湿膜进行改性，系统研究了掺杂无机盐的价态和浓度对元
件响应特性和响应时间的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

ＬｉＣｌ、ＣａＣｌ２、ＦｅＣｌ３、对苯二酚，均为分析纯试剂，溴代正丁烷和偶氮二异丁氰，化学纯，甲基丙烯酸二
甲氨基乙酯和硅烷偶联剂ＫＨ５７０均为工业品。
３５３２５０ＬＣＲＨｉＴＥＳＴＥＲ型阻抗测试仪（日本日置），电压为１Ｖ，频率为１ｋＨｚ，复阻抗谱的频率变

化范围为１ＭＨｚ～４２Ｈｚ。相对湿度范围为３３％～９５％ＲＨ，湿度源为饱和盐溶液 （其相应的相对湿度见
表１）。测试温度为２０℃，响应时间确定为元件在高湿（９５％ＲＨ）和低湿（３３％ＲＨ）环境之间转换时，达

表１　不同饱和盐溶液的相对湿度值（％ＲＨ）
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｓａｔｕｒａｔｅｄｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（％ＲＨ）

ＭｇＣｌ２ Ｋ２ＣＯ３ Ｍｇ（ＮＯ３）２ ＫＩ ＫＣｌ ＫＮＯ３
３３ ４３ ５４ ７０ ８５ ９５
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到相对响应值（阻抗）变化量的６３％时所需的时间［１２］，包括脱湿时间和吸湿时间。

１．２　湿敏元件的制备
疏水性的硅烷偶联剂ＫＨ５７０和亲水性的甲基丙烯酸二甲氨基乙酯的溴代丁烷季铵盐在Ｎ２气氛围

下共聚而形成聚合物湿敏材料［１３］。将带有叉指金电极的 Ａｌ２Ｏ３陶瓷基板用无水乙醇和丙酮浸泡，超声
清洗，烘干备用。将ＬｉＣｌ等无机盐溶解在去离子水中，配制成溶液，取适量的ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０二元共聚
物溶解在去离子水中或盐溶液中，磁力搅拌４～５ｈ，使其充分溶解，采用浸涂提拉的方式，将聚合物溶液
涂覆在已经准备好的Ａｌ２Ｏ３基板上，空气中晾干后１００℃干燥３０ｍｉｎ，即得到聚合物湿敏元件。

２　结果与讨论

２．１　ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物质量浓度对湿敏元件性能的影响
图１为ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物质量浓度对湿敏元件响应特性的影响。从图中可以看出，在相对湿

度３３％～９５％ＲＨ的范围内，元件阻抗的变化可达到３个数量级，显示出较高的灵敏度；感湿曲线的线
性回归相关系数Ｒ在－０９９４８～－０９８１６之间，具有较好的线性度。ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物质量浓
度为５、１０、２０和 ４０ｇ／Ｌ时，灵敏度（即直线斜率 ｂ）分别为 －００３８８、－００４３５、－００４３８和
－００４２４，综合比较灵敏度和线性度，以１０ｇ／Ｌ作为掺杂无机盐试验时的聚合物浓度。

图１　ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物质量浓度对
元件响应特性的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｎｉｍｐｅｄａｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ
ｃ（ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０）／（ｇ·Ｌ－１）：ａ．５；ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．４０

图２　ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物质量浓度对
响应时间的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｎｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ

ｃ（ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０）／（ｇ·Ｌ－１）：ａ．５；ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．４０

从图１还可看出，当聚合物浓度升高时，元件阻抗降低，这是由于随着浓度的提高，吸附在梳状电极
上的感湿聚合物数量增加，吸附水分子能力增强，使感湿膜内导电载流子的数目增多，因此阻抗下降；但

是浓度的提高也会使电极上的感湿膜变厚，并且吸附更多的水分子，因此其脱附过程将变慢，这直接导

致了脱湿时间的增加（如图２所示）。ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物质量浓度为５、１０、２０和４０ｇ／Ｌ时的脱湿
时间分别为４、２０、６８和１００ｓ，其脱湿时间随着浓度的增加而增加。
２．２　掺杂无机盐对湿敏元件性能的影响

由ＬｉＣｌ、ＣａＣｌ２和ＦｅＣｌ３掺杂在聚合物中所制得的湿敏元件对湿度的响应特性如图３所示。从图中可
以看出，掺杂ＬｉＣｌ和ＣａＣｌ２使元件在３３％～９５％ＲＨ范围内阻抗下降，其降幅随着无机盐价态的增加而
增加。这是因为在一定湿度下，掺杂的 ＬｉＣｌ和 ＣａＣｌ２电离出自由离子，即提供了更多的导电载流子，因
此阻抗下降，并且在相同浓度下，ＣａＣｌ２比ＬｉＣｌ电离出的自由离子更多，故掺杂ＣａＣｌ２后的元件阻抗下降
的更多。但掺杂ＦｅＣｌ３后使元件阻抗上升，特别是在中湿范围内（５４～７０％ＲＨ），阻抗上升更为明显。这
是由于ＦｅＣｌ３是强酸弱碱盐，溶解于水后将发生水解：

ＦｅＣｌ３＋３Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｆｅ（ＯＨ）３＋３ＨＣｌ
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图３　掺杂无机盐对元件响应特性的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄｄｏｐｅｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｎ

ｉｍｐｅｄａｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ
Ｄｏｐａｎｔ：ａ．ＦｅＣｌ３；ｂ．ｕｎｄｏｐｅｄ；ｃ．ＬｉＣｌ；ｄ．ＣａＣｌ２

元件在晾干、烘干或脱湿过程中，ＨＣｌ的挥发促使水
解平衡向右移动，逐渐生成了红褐色、不溶于水的

Ｆｅ（ＯＨ）３；感湿膜表面的 Ｆｅ（ＯＨ）３影响了对水分子
的吸附，因 Ｆｅ（ＯＨ）３不能提供额外的导电载流子，
因此阻抗增加。

２．３　无机盐的浓度对湿敏元件性能的影响
图４为掺杂不同浓度 ＬｉＣｌ对元件湿敏响应特

性的影响。从图中可以看出，元件阻抗的下降随掺

杂物浓度的增加而增加。这是因为在一定湿度下掺

杂的ＬｉＣｌ越多，导电载流子的浓度就愈大，从而使
阻抗下降。同时还可以看出，随着掺杂物浓度的增

大，感湿曲线的斜率下降，即灵敏度下降。掺杂 ＬｉＣｌ
的浓度为 １×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ时，灵敏度最好（ｂ＝
－００４４６），当掺杂浓度为 ５×１０－２和 ０１ｍｏｌ／Ｌ
时，在测试湿度范围内阻抗只变化２个数量级。

图４　掺杂ＬｉＣｌ浓度对元件响应特性的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＬｉＣｌ
ｏｎｉｍｐｅｄａｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ
ｃ（ＬｉＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．１×１０－２；

ｃ．２×１０－２；ｄ．５×１０－２；ｅ．１×１０－１

图５　掺杂ＬｉＣｌ浓度对元件响应时间的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ＬｉＣｌｏｎｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ
ｃ（ＬｉＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．１×１０－２；

ｃ．２×１０－２；ｄ．５×１０－２

掺杂ＬｉＣｌ浓度对元件响应时间的影响如图５所示。经计算可知，掺杂前后元件的吸湿时间均很短，
大约在１～３ｓ；掺杂 ＬｉＣｌ浓度为１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ时，脱湿时间为２０ｓ左右，和无掺杂的元件相差不多
（１×１０ｇ／Ｌ的聚合物浓度），但当掺杂浓度增为２×１０－２ｍｏｌ／Ｌ时，脱湿时间陡增至４０ｓ左右。综上所
述，当掺杂 ＬｉＣｌ浓度为 １×１０－２ｍｏｌ／Ｌ，元件具有最好的灵敏度（ｂ＝－００４４６）和最短的脱湿时间
（２０ｓ）。

掺杂不同浓度ＬｉＣｌ的聚合物在４３％ＲＨ时的复阻抗谱如图６所示。未掺杂的感湿聚合物仅有由感
湿膜阻抗引起的半圆弧 ［８，１１，１４，１５］；随着掺杂ＬｉＣｌ浓度的增加，与感湿膜阻抗对应的半圆直径变小，即感
湿膜阻抗减小，且在低频区域出现了由电化学活性物质扩散引起的直线段（Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗）［２，１１，１５］，这表
明此时增加了可扩散的导电粒子，且直线段随着掺杂ＬｉＣｌ浓度的增加而逐渐增长。这种可扩散的导电
粒子的形成是由于掺杂的无机盐ＬｉＣｌ本身具有吸湿性，当材料表面吸附的水分子越来越多，达到连续
的水层时，在水分子的作用下，体系中可离解出少量离子（如 Ｂｒ－、Ｌｉ＋、Ｃｌ－等）作为导电载流子，这些离
子在水分子的作用下自由扩散，增强了电导，从而在低频区域出现直线段（Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗）；随着掺杂
ＬｉＣｌ浓度的增加，吸附的水分子增多，在水分子的作用下，离子间相互作用减弱，扩散过程加快，引起
Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗的直线段向高频区域移动［１５］。
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图６　不同掺杂浓度的元件在４３％ＲＨ时的复阻抗谱图
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐｌｅｘｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｎｓｏｒｓｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｔ４３％ＲＨ
ｃ（ＬｉＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．２×１０－２；ｃ．５×１０－２；ｄ．１×１０－１
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中国化学会第２７届学术年会
第一轮通知

中国化学会第２７届学术年会定于２０１０年６月２０～２３日在福建省厦门市举行。会期４天，６月
１９日报到。会议由中国化学会主办，厦门大学承办，中国科学院福建物质结构研究所协办。

本次学术年会设立学术分会１８个、专题论坛３个及专场展览展示。报告形式包括大会特邀报告、
分会邀请报告、口头报告和墙报。会议期间，英国皇家化学会《Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｒｅｖ．》杂志编委会会议将同
期举行。

欢迎广大化学工作者积极参加，踊跃投稿；同时欢迎相关企业、高校、科研院所积极参与会展。

会议第一轮通知详见：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｃｓ．ａｃ．ｃｎ
中国化学会联系人：唐惠

通讯地址：北京２７０９信箱转中国化学会（邮编：１００１９０）
电话：０１０６２６２５５８４；传真：０１０６２５６８１５７；电子信箱：ｍａｒｉａ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ

７４　第１期 黄林等：掺盐ＭＥＢＡｃｏＫＨ５７０共聚物的湿敏性能


