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多孔模板法制备PEDOT气体敏感性的研究 
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【摘要】采用单体聚合－溶液浸润－聚合物成管同时进行的方法在氧化铝多孔模板(AAO)中制备了PEDOT纳米管。气体

敏感性测试发现纳米管对多种挥发性有机气体有不同的敏感性能，尤其对挥发性醇类，如甲醇、乙醇表现出比普通块材好得

多的敏感性。测试结果表明PEDOT纳米管对1 000 ppm甲醇气体的响应时间约为10～20 s，测试可重复性超过15次，说明PEDOT
纳米管不仅提供了较大表面积供气体分子吸附，而且管中分子链取向一致，从而体现出较好的敏感性能。 
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Gas Sensitivity of PEDOT Nanotube Fabricated  

by a Template Synthesis Method 
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Abstract  Poly(3, 4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) nanotube was fabricated by a template synthesis 

method. This nanotube shows different sensitivities to various volatilization gases, especially faster response to the 
methanol and ethanol than conventional bulk material. The response time of PEDOT nanotube to 1 000 ppm 
methanol was 10~20 s and the reproducing times of tests was more than 15. This indieates that the nanotube has 
larger surface area and better orientation of PEDOT molecular chain in nanotube.  
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聚乙撑二氧噻吩(PEDOT)是一种新型的导电聚

合物，它由德国Bayer公司在1991年首先合成，具有

导电率高、环境稳定性好、薄膜易制且透明性好等

优点[1-4]。PEDOT在抗静电包装、制备有机发光二极

管及有机太阳能电池、电化学电容器领域有重要的

应用[5-7]。其制备方法多种多样，本文以多孔氧化铝

(AAO)为模板，采用聚合物溶液浸润模板的方法[8-9]，

以单体聚合-溶液浸润-聚合物成管同时进行的方式

制备了PEDOT一维纳米结构，并对PEDOT纳米管的

气体敏感性能进行了研究。 

1  实验部分 
1.1  PEDOT纳米管的制备 

(1) PEDOT溶液的制备：取0.3 ml EDOT单体加

入30 ml丙酮中，搅拌。然后加入0.9 ml三氯化铁溶

液，缓慢搅拌。溶液反应30 min分钟后放置待用。 

(2) 先将多孔氧化铝模板在去离子水中超声5 
min，再在无水乙醇中超声5 min以去除孔道中的杂

物，然后对模板进行亲水处理。 
(3) 取0.5 ml聚合物溶液滴于玻片上，将处理后

的氧化铝模板平放于液滴上，并用玻片盖于模板上，

让溶液浸润AAO模板，浸润过程在温度40 ℃环境中

进行，以保持溶液流动性。待模板浸润完全后，将

模板在80℃烘箱中干燥1 h，然后在乙醇中浸泡20 
min以去处多余的单体及氧化剂，并再次干燥。 

(4) 将填充有PEDOT的氧化铝模板溶于4 mol/L
的NaOH溶液中，去除氧化铝模板得到PEDOT聚合

物纳米管。 
1.2  结构和性质测试手段 

气敏测试元件为石英晶体微天平，选用基频为8 
MHz 10AT切型镀金电极，膜厚及晶振频率变化分别

由MCQ-5型膜厚振荡器(石家庄中仪泰谱有限公司)
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和SS7200智能计数器(沈阳托克智能设备公司)监
测，气体测试室为自制，所有测试均在室温条件下

进行。 

2  结果与讨论 
为了研究PEDOT纳米管的气体敏感性能，将纳

米管溶于溶剂(5%wt)后采用旋涂方式沉积于叉指电

极上(电极间距为60 μm)，测试纳米管对不同气体的

敏感特性。同时通过观察纳米管溶于溶剂后再旋涂

到叉指电极上是呈纳米管形貌。PEDOT纳米管在电

极之间形成导电网络，提供足够的面积作为叉指电

极的敏感层，如图1所示。图中纳米管的长度较短，

更接近于一种杆状结构，这种杆状结构可以通过控

制浸润溶液的量和反应温度来实现。 

 
图1  沉积于叉指电极上的PEDOT纳米管形成的敏感 

首先测量PEDOT纳米管对挥发性有机气体的

敏感特性，结果如图2所示。图中曲线为PEDOT纳
米管对四碘化碳(2 000 ppm)和氯仿(1 500 ppm)气体

的响应曲线，DR/Ro为纳米管电阻的变化率。由图可

见，不同挥发性气体均产生了叉指电极电阻变化，

其变化的大小决定于以下因素：(1) 气体的特性，如

类型和浓度；(2) PEDOT聚合物对气体的响应机制，

如质子化/去质子化、氧化/还原、膨胀效应等。当挥

发性气体在PEDOT纳米管内扩散后，吸附于较大表

面积的纳米管内外，由不同的作用原理导致纳米管

电阻的变化，进一步由叉指电极间电阻变化反应出来。 
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      图2  PEDOT纳米管对四碘化碳(2 000 ppm) 

         和氯仿(1 500 ppm)响应曲线 
图3为PEDOT纳米管对挥发性醇类甲醇和乙醇

的响应曲线，气体浓度为2 000 ppm。由图可见，当

暴露于醇类气体中后，PEDOT纳米管显示出较快的

响应特性。而甲醇是一种对人体有害的气体，因此

本文主要研究了PEDOT纳米管对甲醇气体的敏感

特性。 
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    图3  PEDOT纳米管对2 000 ppm乙醇和甲醇的响应曲线 

在测试PEDOT纳米管对有机气体敏感性之前，

为了证明醇性气体对纳米管电导率的影响，先将

PEDOT纳米管暴露于饱和有机气体中，然后用紫外

−可见光−近红外(UV-Vis-NIR)光谱对其进行分析。

实验发现制备的纳米管在1.5 eV(对应极化子吸收带)
和1.0 eV(对应双极化子吸收带)出现吸收峰，这表明

制备的PEDOT纳米管处于高度氧化态[10]。当纳米管

暴露于醇类有机气体时，由于溶剂效应使PEDOT纳
米管的吸收峰发生明显变化，载流子吸收带发生明

显增加，表明醇类气体进一步氧化了氧化态的

PEDOT纳米管，从而引起电导率的变化。另外，也

可以用醇类气体的介电性质来解释PEDOT纳米管

电导率的变化：甲醇和乙醇的介电常数分别为33.0
和25.3，当高介电常数的有机极性气体进入PEDOT
纳米管后，由于屏蔽效应降低了聚合物链间和链上

对离子间的库仑作用，使得载流子之间的跃迁增加，

进而导致电导率增加[11]。 
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图4  PEDOT纳米管对1 000 ppm甲醇气体的响应恢复特性 

为了测试PEDOT纳米管对有机气体响应的可

重复性，将沉积有纳米管的叉指电极周期性暴露于
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甲醇气体中，然后测量其电阻的变化。响应和恢复

时间分别定义为测试值达到饱和值和初始值的90%
后所需要的时间，结果如图4所示。由图可见，当

PEDOT纳米管暴露于甲醇气氛中后，叉指电极的电

阻值急剧下降，当用氮气进行稀释后，由于甲醇气

体的脱附，器件迅速恢复到起始值，响应和恢复时

间约为10～20 s(1 000 ppm)。PEDOT纳米管对甲醇

气体敏感性表现出较好的可重复性，循环测试超过

15次。 
图5为随甲醇气体浓度变化器件频率变化的曲

线。可见随气体浓度增大电阻的变化也逐渐增加，

且呈非线性，在达到一定浓度范围后两种材料均逐

渐出现饱和吸附，但PEDOT纳米管饱和吸附的浓度

要大得多。这表明PEDOT纳米管可以提供较大的表

面积使更多的气体分子能吸附在纳米管表面。当气

体浓度达到一定范围后，电阻的变化很小，这是由

于此时PEDOT纳米管已经没有足够的活性点供气

体分子吸附。总之，PEDOT纳米管对醇类有机气体，

如甲醇等具有很好的识别能力，显示出比块材优异

的气体敏感性，这主要归因于纳米管较大的表面积

和管中PEDOT分子链的有序取向。  
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        图5  阻值变化随气体浓度增加的变化关系 

3  结  论 
采用模板法制备了PEDOT纳米管，PEDOT纳米

管的管径约为400～500 nm，复制了模板孔道的形状

和尺寸，孔径的大小和孔道的形状对PEDOT纳米管

形状进行调节。PEDOT纳米管对多种挥发性有机气

体显示出不同敏感性能，尤其对挥发性醇类，如甲

醇、乙醇表现出比普通块材好得多的敏感性：实验

发现纳米管对1 000 ppm甲醇气体的响应时间约为

10～20 s，测试可重复性超过15次，这是由于PEDOT
纳米管不仅提供了较大表面积，而且管中分子链取

向非常有序，从而体现出较好的敏感性能。 
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