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聚吡咯薄膜的制备及其氨气敏感特性的研究 
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【摘要】运用聚电解质自组装膜对基片表面进行化学改性，通过原位聚合法及自组装方法在基片表面沉积聚吡咯薄膜，

利用紫外可见分光光度计(UV-Vis)和原子力显微镜(AFM)对聚吡咯薄膜进行了分析表征。采用平面叉指电极制备了PPy薄膜气

体传感器，研究了其在常温下对有毒气体NH3的敏感性及对−30℃～+60℃温度范围内、5.9% R.H～59.6% R.H范围内的湿度其

敏感特性的变化，讨论了薄膜沉积时间对气敏特性的影响。结果表明，该传感器对浓度为0～141 ppm的NH3具有较高的灵敏

度，对氨气的响应及恢复特性也很好，当沉积时间为20 min时，该传感器的NH3敏感特性最好。 
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Abstract  The self-assembled polyelectrolyte layers were used to modify the substrate surfaces for depositing 

polypyrrole films via in situ polymerization and self-assembly method. The properties of the films were 
characterized by ultraviolet-visible spectrophotometry (UV-Vis) and atomic force microscope (AFM). The PPy 
films gas sensors using the interdigitated electrodes were fabricated, and the sensing properties to toxic gase NH3 at 
room temperature were studied. The results showed that the sensor could detect NH3 of 0～141 ppm concentrations 
with a high sensitivity and good response. And the effects of depositing time on the sensitivities were investigated, 
which showed that the best sensitivity was obtained with 20 min depositing. The sensitivities to temperature from 
−30℃ to +60℃ and humidity from 5.9% R.H to 59.6% R.H of the sensors were tested at last.  
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近年来，导电高分子的研究取得了长足的进展，

形成了一个十分活跃的边缘科学领域，聚吡咯

(PPy)、聚苯胺(Pan)、聚噻吩(PTH)为典型的导电高

分子。导电高分子在能源、光电子器件、信息、传

感器、分子导线和分子器件以及电磁屏蔽、金属防

腐和隐身技术上有着广泛、诱人的应用前景[1]。 
在许多敏感薄膜中，有机材料引起了广泛的兴

趣，因为它可以在室温工作并选择性地检测ppm级

气体的深度[2-3]，尤其是导电聚合物PPy被成功地应

用于检测氨[4-5]及其他有机气体[6-7]。 
聚吡咯用于制备气体传感器，其敏感机理在于

当某些气体分子通过扩散作用进入聚吡咯膜内，吸

附于聚吡咯薄膜的网络内，从而对聚吡咯的导电特

性产生影响。通过测量聚吡咯薄膜的电阻变化可以

确定气体的浓度。聚吡咯气体传感器在一般环境温

度下工作而无需加热，因此更容易制造；其电子界

面更为直接，从而在便携式仪器应用中有更大优势；

在常温环境下，其吸附和释放速度快，响应时间短。 
本文制备了聚吡咯薄膜，研究了其在常温下对

有毒气体NH3的敏感性。 

1  实验部分 
1.1  主要原材料及试剂 

本文使用的聚二烯丙基氯化铵(PDDA)、聚(对
苯乙烯磺酸钠)(PSS，分子量为70 000)及吡咯单体

(Py)购于ACROS公司，使用前未做进一步处理；六
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水氯化铁(FeCl3·6H2O)、对甲苯磺酸(P-TSA)购于成

都科龙化工，分析纯。 
1.2  基片的预处理 

实验采用表面抛光的石英玻片和平面金叉指电

极作为基片。将石英基片先后放在表面活性剂和水

的混合液、水、去离子水、乙醇及丙酮中分别超声

清洗0.5 h，以除去表面污垢和油渍。然后再将清洗

过的基片放入7:3浓硫酸/过氧化氢溶液及1:1:5氨水/
过氧化氢/水溶液中各超声清洗0.5 h使其表面清洁，

同时通过这一步使基片表面亲水。处理后的基片存

放在超纯水中待用。 
将处理好的基片浸入1%PDDA水溶液中15 min，

取出后用去离子水洗涤，并用氮气吹干，此时基片

表面呈正电性；再将基片浸入PSS溶液(2 mg/ml，盐

酸调节PH=1～2)中15 min，取出后用去离子水洗涤

再用氮气吹干，此时基片表面呈负电性。 
1.3  PPy薄膜的制备 

在室温下，称取一定量的FeCl3·6H2O、P-TSA
和Py单体，分别加去离子水搅拌直至完全溶解。在

剧烈搅拌下，将吡咯水溶液加入到P-TSA溶液中。

为了避免吡咯单体快速氧化，在避光条件下，边搅

拌边将FeCl3·6H2O溶液缓慢滴入到混合液中。稍加

搅拌后，用0.45 μm的有机过滤器过滤，得浅绿色滤

液。FeCl3·6H2O、P-TSA和Py单体物质的量之比为

3:1:1。 
运用芬兰KSV公司的自组装系统制备PPy自组

装薄膜。将预处理后的基片浸入到PPy滤液中，反应

20～60 min，取出基片用氮气吹干。对于经过聚电

解质(PSS)处理后的基片，聚电解质自组装膜在基片

表面引入了极性基团。在聚合反应的开始阶段，基

片上SPS－
基团与酸性条件下吡咯单体和聚吡咯低聚

合物上的N＋
通过静电吸引作用形成离子对[8]，将其

吸附在基片表面，形成均匀的聚合中心，进行链生

长，最终在基片上形成PPy薄膜。 

2  结果与讨论 
2.1  测试与表征 

采用UV1100紫外–可见分光光度计对石英基片

上的PPy薄膜的紫外–可见光谱进行表征。利用

SPI-300型原子力显微镜对PPy薄膜进行了微观分

析。运用Nicolet MX-1E型FT-IR红外光谱仪测量样

品，样品采用KRS压片。 
2.1.1  紫外–可见光谱分析 

不同沉积时间下PPy自组装薄膜的紫外-可见吸

收光谱如图1所示。由图1可见，在450 nm波长处存

在由于π-π*跃迁而产生的特征峰，这与文献[9]中报

道的一致。同时由图1可以看出，随着自组装时间的

线性增加，其吸光度线性增大，表明自组装膜具有

较好的有序结构。 
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    图1  不同沉积时间下PPy薄膜的紫外–可见吸收光谱 

2.1.2  原子力显微镜分析   
石英基片上的PPy薄膜的AFM形貌如图2所示。

从图中可以看出，薄膜表面粗糙度为4.511 nm，粒

径为57±15 nm，并且薄膜生长比较均匀，没有明显

的团聚现象，说明成膜较好。 
 

 
图2  沉积20 min的PPy薄膜的AFM图 

2.1.3  红外吸收光谱分析 
图3为PPy膜的红外谱图。其中，3 417 cm–1处为

PPy中N-H伸缩振动峰；1 643 cm–1处为N-H的面内弯

曲振动吸收峰；1 598 cm–1处较强的吸收峰为吡咯环

上的C=C和C-C伸缩振动导致的；1 191 cm–1处表明

P-TSA对PPy的掺杂[10]。 
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图3  PPy薄膜的红外谱图 
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2.2  气敏特性研究 
实验中的气敏特性测试装置包括气瓶、测试箱、

美国的Keithly2700数据采集表以及控制数据采集的

计算机。测试气体为NH3标气(浓度为500 ppm)，由

西南气体研究所提供。 
采用平面金叉指电极制备了PPy薄膜电阻型气

体传感器，叉指电极间距和线宽均为50 μm。定义气

敏元件灵敏度S=(Re−Ri)/Ri ×100。其中，Ri为传感器

在稀释气体中的阻值；Re为传感器在一定浓度气体

中的电阻值。定义响应(恢复)时间为从传感器接触

(脱离)被检测气体至其电阻值变化为|Re−Ri|值的90%
所用的时间。传感器的气敏特性测试分别在空气和

氮气中进行，环境温度25℃，相对湿度50% R.H.。 
2.2.1  薄膜沉积时间对传感器气敏特性的影响 

将平面叉指电极分别浸入PPy滤液中20 min、
40 min、60 min后，氮气吹干，以空气为稀释气体，

测试样品对23 ppmNH3的敏感特性，结果如表1所
示。可见，20 min沉积时间下PPy薄膜的敏感特性最

好，这可能是因为在聚合反应的初始阶段，薄膜生

长较均匀，有利于气体的吸(脱)附，同时沉积时间越

短，膜层越薄，气体越容易吸(脱)附，响应恢复也就

越快。 

表1  不同沉积时间下，PPy薄膜气体传感器对23 ppm 

      NH3的灵敏度(S)、响应时间(T1)及恢复时间(T2) 

薄膜沉积时间/min S( / 100R RΔ × ) T1/s T2/s

20 4.38 73 176

40 3.56 72 204

60 3.67 87 210

 
2.2.2  气敏特性研究  

室温条件下，测试了PPy薄膜气体传感器(沉积

时间20 min)对NH3的气敏特性。表2列出了传感器在

空气和氮气中对不同浓度NH3的灵敏度、响应时间

及恢复时间。由表2可看出，该传感器对NH3有较好

的灵敏度，灵敏度随气体浓度的增大而增大；且在

空气中传感器的的灵敏度、响应时间及恢复时间均

优于在氮气中的测试值；NH3浓度大于70 ppm后，

灵敏度的增大减缓；同时发现，该传感器在空气和

氮气中对NH3的响应时间随气体浓度的增大变化均

不大，但恢复时间随浓度的增大在空气中变化不大，

在氮气中却逐渐减少。 
聚吡咯对氨气的敏感机理为：聚吡咯为-P-型半

导体材料[11]，采用空穴导电方式，将其放置于还原

性气体NH3中时，由于氨气分子的供电子作用，与

膜中的空穴复合，从而减少空穴的数量，而使膜的

电阻率增加。在稀释气体为空气的条件下，将PPy
薄膜气体传感器放在23 ppmNH3中，连续测量其响

应和恢复特性，如图4所示。从图4中可以看出，气

体通入时，电阻立即上升，响应很快；刚脱离气体

环境时，恢复也较快，直至完全恢复；传感器的灵

敏度、响应时间和恢复时间变化幅度都很小，表明

该传感器具有良好的可逆性和稳定性。 

表2  室温下，PPy薄膜气体传感器对不同浓度NH3的 

灵敏度(S)、响应时间(T1)及恢复时间(T2) 

S T1/s T2/s NH3浓度

/ppm 空气 氮气 空气 氮气 空气 氮气

0 0 0 0 0 0 0 

23 4.380 2.120 73 64 176 442

47 6.157 4.710 54 160 202 415

70 8.265 5.355 60 136 177 310

94 8.940 6.279 46 161 185 328

117 9.964 6.556 57 152 222 331

141 10.775 6.557 69 141 227 328
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图4  PPy薄膜气体传感器在空气中对23 ppm  

NH3的响应-恢复特性(25℃) 

2.3  温湿度特性 
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图5  PPy薄膜气体传感器的温度特性 

无气氛条件下，对PPy薄膜气体传感器进行了温

湿度特性测试，分别如图5和图6所示。定义温湿度

相对灵敏度S为(Re–R0)/R0×100。其中，R0表示传感
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器在20 (59.6%℃  R.H.)条件下的阻值；Re表示传感器

在不同温湿度下的电阻值。与传感器的NH3气敏特

性相比，在测试范围内，温湿度对传感器的影响较

小，尤其是温度在10℃～50℃、相对湿度在5.9～
59.6% R.H的情况下，其温湿度对传感器灵敏度的影

响较小。因此用PPy薄膜制备的气体传感器受环境因

素的影响小，有良好的应用价值。 
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图6  PPy薄膜气体传感器的湿度特性 

3  结  论 
采用聚电解质自组装膜对基片进行表面改性，

使Py单体在氧化剂FeCl3的作用下在基片表面发生

化学氧化聚合反应，制备出NH3敏感特性良好的PPy
薄膜气体传感器。结果表明，当薄膜沉积时间为

20 min时，传感器对NH3的敏感特性最好。在室温条

件下，该传感器在空气中对NH3有较高的灵敏度和

较快的响应–恢复时间，且稳定性好，温湿度对传感

器的灵敏度的影响较小。这一研究有助于开发高灵

敏度的NH3气敏元件。 
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