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摘　 要： 采用水热法合成 ＺｎＯ 一维纳米线材料，以活性炭粉与纳米 ＺｎＯ 复合构筑出 ＺｎＯ ／活性炭复合材料，探究了复合材料对乙醇

气体的敏感性能。 结果表明，１５０ ℃时，ＺｎＯ ／活性炭复合材料传感器对乙醇气体具有良好的响应⁃恢复特性；对于浓度 ５ × １０⁃６的乙

醇，传感器灵敏度可达到 ４．７５；传感器灵敏度随着乙醇浓度增加呈正相关提升，且具有很好的重现性。
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　 　 在矿物浮选中需要添加起泡剂，常见的起泡剂有

醇类、醚类、醚醇类等［１⁃３］。 其中醇类起泡剂来源广泛，
在浮选中大量使用。 在生产中若起泡剂添加过量会导

致浮选泡沫过黏，不仅会引起“跑槽”现象，还会使脉

石矿物黏附在泡沫上从而降低精矿品位。 醇类起泡剂

具有一定的挥发性，添加过量后车间里醇类气体浓度

将上升。 因此若能对醇类气体浓度进行实时监测，就
可即时发现醇类起泡剂添加过量问题。 另外，乙醇也

是工业生产的重要原料，其遇到明火易燃易爆，也需要

对乙醇气体进行监测来防止其泄漏［４］。
气体传感器可以快速准确地检测目标气体的种类

及浓度，被广泛应用于毒害气体的监测［５］。 基于金属

氧化物（如 ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３ 等）的半导体型气体传感

器具有响应快、灵敏度高、性能稳定、结构简单、成本低

等特点，目前获得了广泛研究及应用［６⁃７］。 ＺｎＯ 是 ｎ 型

半导体材料，然而纯 ＺｎＯ 制备的乙醇气体传感器仍存

在工作温度高（超过 ２００ ℃）以及长期稳定性差等缺

点。 炭材料由于具有良好的气体吸附和导电性能，能
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提升 ＺｎＯ 半导体材料对气体的敏感性［８］。 基于此，本
文以纳米级 ＺｎＯ 作为基础气敏材料，将其与微米级活

性炭复合，制备了 ＺｎＯ ／活性炭复合材料，可以在低温

（１５０ ℃）时实现对 ｐｐｂ 级（１０－９）乙醇气体的检测。

１　 试验方法

１．１　 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的制备

实验所用氯化锌（ＺｎＣｌ２）、碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）和无

水乙醇均为分析纯，活性炭粉粒度 ２ ～ ３ μｍ，所有试剂

均购于阿拉丁试剂（上海）有限公司。
采用水热合成法制备纯 ＺｎＯ 纳米线：取 ０．２ ｇ ＺｎＣｌ２

和 ２０ ｇ Ｎａ２ＣＯ３ 溶解于 ４０ ｍＬ 去离子水中，４０ ℃下搅

拌 ３０ ｍｉｎ 直至形成乳白色溶液；随后将该溶液置于

２００ ｍＬ 聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）内胆的反应釜中，将反应

釜放入鼓风干燥箱中，１４０ ℃下水热反应 １２ ｈ；待反应

结束且反应釜冷却至室温后，ＰＴＦＥ 内胆中的白色沉

淀即为合成产物；分别用去离子水和无水乙醇清洗产

物 ３～４ 次，以去除产物上的残留离子；将清洗后的产

物放入鼓风干燥箱中 ６０ ℃下干燥 ８ ｈ，即可获得纯 ＺｎＯ
纳米线。

ＺｎＯ ／活性炭复合材料的制备：按质量比 １０ ∶１精确

称量 ＺｎＯ 和活性炭粉置于玛瑙研钵中，加入适量无水

乙醇，利用玛瑙研钵棒充分搅拌，直至 ＺｎＯ 和炭粉混

合均匀，出现明显的黏稠糊状，呈现灰蓝色，复合材料

制备完成。
１．２　 气敏元件的制备

将陶瓷电极管的 Ｐｔ 丝焊接到基座的测量接线柱

上，之后将加热丝从陶瓷电极管中间穿过，安放于陶瓷

管孔中间，并将其两端焊接在基座的加热接线柱上。
然后将 ＺｎＯ ／活性炭复合材料用洁净的毛刷多次蘸取

后均匀涂抹在陶瓷电极管外表面，形成一层均匀厚度

的气敏涂层，晾 １２ ｈ 至乙醇完全蒸发，气敏元件制备

完毕。 为了提高气敏元件的稳定性和灵敏度，将气敏

元件置于 １７５ ℃老化台老化 ４ ｈ。
１．３　 气敏特性的测试

采用郑州炜盛电子科技有限公司生产的 ＷＳ⁃３０Ｂ
气敏测试系统检测气敏元件气敏性能。 首先将气敏元

件安装到测试系统上，调节加热电阻丝温度至指定值，
稳定 ５ ｍｉｎ 后，用注射器将一定体积的乙醇（本实验中

均使用无水乙醇仿真模拟选矿厂起泡剂气体氛围）注
入到体积 １８ Ｌ 的配气箱加热器上受热蒸发，同时开启

风扇使之与空气混合至一定浓度（以乙醇气体浓度表

示）。 实验过程中采用梯度温度和不等的乙醇体积测

试。 这里定义气体灵敏度 Ｓ 为 ＺｎＯ ／活性炭复合材料

在空气中的电阻值 Ｒａ 与乙醇气体中所表现出来的电

阻值 Ｒｇ 的比值，即气体灵敏度 Ｓ 为：Ｓ ＝ Ｒａ ／ Ｒｇ。 响应

时间定义为气体传感器元件在目标气体通入后达到电

阻稳态值的 ９０％所需要的时间；恢复时间定义为目标

气体排出后气体传感器元件恢复到原始电阻值的

９０％所需要的时间。

２　 试验结果与讨论

２．１　 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的结构与形貌

图 １ 为所制备 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的 ＸＲＤ 图

谱。 由图 １ 可知，所有的衍射峰均可对应于 ＺｎＯ 的六

方晶系结构（ ＪＣＰＤＳ №０５⁃０６６４）。 在该图谱上没有活

性炭的峰，这主要是由于复合材料中的活性炭粉属于无

定形结构。 ＺｎＯ 的衍射三强峰位于 ３１．７５１°、３４．４４０°、
３６．２５２°处，可分别对应六方晶系结构 ＺｎＯ 的（１００）、
（００２）、（１０１）晶面。
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图 １　 ＺｎＯ ／ 活性炭复合材料 ＸＲＤ 图谱

采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分别对 ＺｎＯ 纳米材

料、活性炭、ＺｎＯ ／活性炭复合材料的微观形貌进行了

观察，结果如图 ２ 所示。 由图 ２ 可见，纯 ＺｎＯ 纳米材料

直径和长度分别为 １００～２００ ｎｍ 和 ２～５ μｍ，表明所合

成的材料形貌为纳米线，且长径比高、生长均匀、结晶

情况良好。 所采用的活性炭大部分为块状结构，少部

分为片状，每块活性炭的最大尺寸为 ２ ～ ３ μｍ，整体上

形貌较为均匀。 ＺｎＯ ／活性炭复合材料中纳米级 ＺｎＯ
和微米级活性炭产生了良好的复合，而且有部分片状

活性炭甚至嵌入 ＺｎＯ 纳米材料中，形成了紧密的接

触。 由 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的 ＥＤＳ 能谱（图 ２（ｅ））
可知，复合材料组成元素为 Ｃ、Ｚｎ、Ｏ，进一步表明获得

了纯净的 ＺｎＯ ／活性炭复合材料。
２．２　 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的乙醇气敏性能

气敏材料往往有一个可达到最高灵敏度的工作温

度，试验时分别对处在不同工作温度下的气体传感器
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（ａ） ＺｎＯ 纳米材料； （ｂ） 活性炭； （ｃ），（ｄ） ＺｎＯ ／ 活性炭复合材料；
（ｅ） ＥＤＳ 能谱

图 ２　 材料 ＳＥＭ 图片及 ＥＤＳ 能谱

通入浓度 ５ × １０－６的乙醇气体，以考察其灵敏度的变化

规律。 图 ３ 为 ＺｎＯ ／活性炭复合材料对浓度 ５ × １０－６乙

醇气体的灵敏度与工作温度的关系曲线。 由图 ３ 可

知，ＺｎＯ ／活性炭复合材料对乙醇气体的灵敏度从 １００ ℃
时的 ２．５８ 快速上升到 １５０ ℃时的４．７５；而后随着工作

温度继续升高，灵敏度开始下降。 在工作温度 １５０ ℃
以下的区间内，乙醇气体在 ＺｎＯ ／活性炭复合材料表面

的吸附速度随着工作温度升高不断增强，且吸附速度

大于解吸速度［９］。 当工作温度超过 １５０ ℃时，乙醇气

体在复合材料表面的解吸速度大于吸附速度，灵敏度

开始下降［１０⁃１１］。 １５０ ℃时，吸附速度和解吸附速度达

到动态平衡，同时灵敏度也达到峰值［１２］。 需要说明的

是，ＺｎＯ ／活性炭复合材料中的活性炭在工作温度超过

２００ ℃时开始出现部分烧失现象，对复合材料的组分

和微观结构有一定影响。
传感器对检测气体的响应 ／恢复时间也是一个重

要参数。 图 ４ 为 ＺｎＯ ／活性炭复合材料对浓度 ５ × １０－６

乙醇气体的响应 ／恢复时间与工作温度的关系曲线。
由图 ４ 可知，ＺｎＯ ／活性炭复合材料的响应时间和恢复

时间均随着工作温度的升高而减少。 气体传感器的响

应和恢复是乙醇气体在 ＺｎＯ ／活性炭复合材料表面的

吸附和解吸所致。 随着工作温度升高，乙醇气体在

ＺｎＯ ／活性炭复合材料表面的吸附⁃解吸速率会不断升

高，使得气体传感器在乙醇气体通入和排出后达到电

阻稳态值和原始值所需要的时间（即响应和恢复时

间）变短。 从图 ４ 可看出，在 １００～１５０ ℃区间内，传感

器响应和恢复时间的缩短更显著。
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图 ３　 ＺｎＯ ／ 活性炭复合材料对浓度 ５ × １０－６乙醇气体的灵敏度
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图 ４　 ＺｎＯ ／ 活性炭复合材料对浓度 ５ × １０－６乙醇气体的

响应 ／恢复时间与工作温度的关系曲线

气体传感器在多次、长时间检测时，对相同浓度气

体的重现性也具有实际应用意义。 良好的重现性预示

着气体传感器的检测偏差低且稳定性好。 在 ＺｎＯ ／活
性炭复合材料制备的气体传感器放置一个月后，考察

了其在 １５０ ℃时对通入的 ４ 组浓度 ５ × １０－６乙醇气体

的重现性，结果如图 ５ 所示。 在循环通入 ４ 个相同浓

度的乙醇气体时，气体传感器均表现出了一致的电阻
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变化趋势，呈现出良好的重现性。 当通入还原性乙醇

气体后，复合材料电阻值下降，表明复合材料具备 ｎ 型

半导体材料性质，即主要载流子为电子。 另一方面，当
乙醇气体排出时，ＺｎＯ ／活性炭复合材料的电阻又可恢

复到初始值，具有良好的检测可逆性。
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图 ５　 １５０ ℃时气体传感器对浓度 ５ × １０－６乙醇气体的

重现性曲线

气体传感器的灵敏度值和检测气体浓度往往符合

一定关系，在实际检测中可根据气体传感器灵敏度值

求得实际气体浓度。 图 ６ 为放置一个月后的气体传感

器在工作温度 １５０ ℃时灵敏度与乙醇气体浓度的关系

曲线。 由图 ６ 可知，基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气体

传感器的灵敏度与乙醇气体浓度呈线性关系，对浓度

为 ５００ × １０－９、１ × １０－６、２ × １０－６、５ × １０－６和 １０ × １０－６乙醇

气体的灵敏度分别为 １．０９、１．１３、１．１７、１．４０ 和 １．６５。 该

线性关系可用公式表示为：Ｓ ＝ ０．０５９Ｃ＋１．０６７，其中 Ｃ 为

乙醇气体浓度。 该结果表明，放置一个月后，气体传感

器的灵敏度值虽有所下降，但仍可以进行准确的乙醇

气体浓度检测。

8<7,�(10-6)

�
�

�

�

�

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0
20 4

S = 0.059C + 1.067

6 8 10 12 14

4
6
,

图 ６　 １５０ ℃时气体传感器灵敏度与乙醇气体浓度的

关系曲线

由图 ６ 可知，基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气体传

感器在 １５０ ℃时可对 ５００ × １０－９超低浓度级别的乙醇

气体具有灵敏度。 因此也考察了在该温度下气体传感

器对 ５００ × １０－９乙醇气体的重现性，结果如图 ７ 所示。
由图 ７ 可知，气体传感器对 ３ 个循环的 ５００ × １０－９乙醇

气体表现出了良好的重现性和可逆性，这在实际检测

中具有重要意义。 由于乙醇气体的挥发浓度一开始是

超痕量的（即 ｐｐｂ 级），若气体传感器具备 ｐｐｂ 级的醇

类气体检测能力，在浮选车间应用时有助于提早发现

醇类起泡剂添加过量的问题。
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图 ７　 １５０ ℃时气体传感器对浓度 ５００ × １０－９乙醇气体的

重现性曲线

２．３　 机理分析

对金属氧化物半导体型气体传感器而言，气敏反

应往往都是发生在气敏材料的表面。 当 ＺｎＯ ／活性炭

复合材料接触到乙醇气体时，活性炭具有良好的吸附

作用，会促使更多的乙醇气体分子参与 ＺｎＯ 材料表面

的气敏反应。 对于 ＺｎＯ 纳米材料的乙醇气体敏感机

理可以用电子耗尽层理论来解释。 空气中的氧分子会

吸附在 ＺｎＯ 纳米线的表面，并从 ＺｎＯ 纳米线的导带中

捕捉自由电子，导致所吸附的氧分子转化成不同种类

的吸附氧离子，如 Ｏ２
－、Ｏ－和 Ｏ２－ ［１３⁃１４］，该电子转移过程

导致在 ＺｎＯ 纳米线表面形成电子耗尽层。 由于 ｎ 型

ＺｎＯ 材料的主要载流子是电子，此时 ＺｎＯ 纳米线电阻

上升。 乙醇气体氛围中，气态的乙醇分子会不断吸附

在 ＺｎＯ 材料表面，并与不同的吸附氧离子发生反应分

解成气态的 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２，并释放电子到导带中，导致

电阻下降（如式（１） ～ （４）所示） ［１５］。 需要说明的是，
对于其他醇类气体（如甲醇、丙醇、丁醇等），该反应方

程式同样适用。 因此，基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气

体传感器可拓展应用于不同成分的醇类起泡剂的挥发

性浓度检测，可对醇类起泡剂添加过量问题提前预警，
保障生产秩序。

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｇ） → Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ） （１）
Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ） ＋ ３Ｏ２

－ （ａｄｓ） →
２ＣＯ２（ｇ） ＋ ３Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ ３ｅ － （２）

４７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ） ＋ ６Ｏ － （ａｄｓ） →
２ＣＯ２（ｇ） ＋ ３Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ ６ｅ － （３）

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ） ＋ ６Ｏ２－（ａｄｓ） →
２ＣＯ２（ｇ） ＋ ３Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ １２ｅ － （４）

３　 结　 　 论

１） 利用研磨⁃混匀⁃热解的方法，构筑出具有良好

乙醇气敏性能的 ＺｎＯ ／活性炭复合材料。 纳米级 ＺｎＯ
和微米级活性炭产生了良好的复合界面。

２） 基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气体传感器在

１５０ ℃对浓度 ５ × １０－６ 乙醇气体的灵敏度值为 ４．７５。
ＺｎＯ ／活性炭复合材料的响应和恢复时间均随着工作

温度升高而降低。 该气敏材料具有良好的可重复性和

稳定性。 其灵敏度与乙醇气体浓度呈现良好的线性关

系，可以进行准确的乙醇气体浓度检测。
３） 基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气体传感器可拓

展应用于浮选过程中添加醇类起泡剂后的挥发性醇类

气体浓度检测，防止醇类起泡药剂添加过量。
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