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采用羟乙基纤维素（)*+）和导电炭黑并添加山梨醇增湿剂制备碳湿敏膜，研究了膜在偏离结露区的非线性感

湿特性和导电机理 ,扫描电镜观测到，膜中炭黑粒子形成网链状的空间导电结构；&-炭黑含量使膜的导电通路处

于渗流区，膜电阻在 .$-/) 附近对湿度有较强的非线性特性 ,分析 !0"曲线认为，是导电网链中炭黑粒子的间距使

膜电阻对湿度变化和测量电压的变化都非常敏感，非线性感湿特性与导电机理密切相关 ,复阻抗谱表明，碳湿敏样

品在 11-/) 时只出现与炭黑体电阻有关的半圆弧，在 .$-/) 时出现与炭黑粒界电阻有关的第二个半圆弧，’&-
/) 时的复阻抗谱是以上两个半圆弧外加接近 ("2 角的拖尾，拖尾部分对应膜与电极之间水分子引起的极化作用 ,
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# B 引 言

导电塑料以绝缘高分子聚合物为基体，混入导

电填充物质，从而使材料呈现导体或者半导体的电

特性，在全固态电池、非线性光学器件、抗静电和电

磁屏蔽材料、隐形涂料以及有机半导体器件等众多

方面，都取得应用并成为研究热点 ,
碳湿敏膜以导电炭黑为填充物质，具有抗凝露、

直流电压工作、成本低廉和应用电路简单［#—(］的特

点，适合作为开关型传感器，应用于高湿度环境特别

是控制结露的场合 ,目前在研究方面，以碳纳米粒子

或碳纳米管作为导电相、开发各种新型感湿聚合物、

获得具有线性湿敏特性的湿敏膜等方面的文献［"—.］

相继出现 ,显然，将开关型碳湿敏膜的“阈值”移向非

结露的湿度区，对拓宽碳湿敏膜的应用具有重要意

义，然而这方面尚未看到有研究报道 ,
本文采用羟乙基纤维素为基体，添加纳米级导

电炭黑和山梨醇增湿剂制备了碳湿敏膜，测量了不

同湿度下膜的感湿性能、!0"特性和复阻抗谱，分析

了材料的非线性感湿特性和导电机理，并提出碳湿

敏样品对湿度响应的等效电路 ,

& B 实 验

将经过 ($$ C 热处理 # : 的市售导电炭黑，加

入适量阿拉伯树胶粉和 $B"DE-山梨醇等添加剂，按

# F#" 质量比加入去离子水，在球磨机球磨 ( :，使炭

黑粒子充分分散 ,然后加入不同重量比的羟乙基纤

维素，球磨混合 1 :，制得碳湿敏浆料，其中导电炭黑

分别为 #B"，&，%，#$ 和 #%DE- , 在厚度为 # 55 的氧

化铝基片上，制备指间距为 # 55 的碳叉指电极，然

后用丝网印刷方法涂敷碳湿敏膜，自然干燥后经

#&$ C 热 处 理，最 后 引 出 电 极 制 成 碳 湿 敏 膜

样品 ,
采用 4;<92G4H I0# 型膜厚测试仪测量氧化铝基

片表面的粗糙度，采用 J=6<E6 ($$ 型扫描电子显微

镜观察碳湿敏膜的显微结构 ,由饱和盐溶液法获得

湿度条件，通过 )I(#($K 皮安计测量碳湿敏膜的电

阻0湿度曲线和 !0"响应特性 , 湿敏膜样品的复阻抗

谱用 )I(#’&L 低频阻抗分析仪测量，测试频率范围

为 " )@—#1 H)@,

1 , 结果和讨论

首先测量了所用两种氧化铝基片的表面粗糙

度，如图 #（6）和（M）所示 ,图 #（6）中基片表面的粗糙
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起伏不大于 !"#!$，图 %（&）中粗糙起伏约 %!$’试
验发现，基片表面粗糙度对膜的附着度和感湿特性

有影响，膜对表面粗糙度为 %!$ 的基片的附着度较

好 ’另一方面，基片表面较粗糙，使碳叉指电极表面

也较粗糙，改善了电极与湿敏膜间的接触 ’以下讨论

的湿敏膜均在图 %（&）的基片上制备 ’

图 % 不同氧化铝基片的表面粗糙度

图 ( 是在不同炭黑含量和相对湿度变化时膜电

阻的变化曲线，测量电压为直流 % )’图中，%"*+—

%,+炭黑含量时膜的厚度依次为 %,，%-，%*，%- 和 %.

!$’在湿度不变条件下，可以观测到膜的电阻率随

炭黑含量的增加呈 / 形变化趋势 ’低于 (+炭黑含

量时电阻率很大，但电阻率随炭黑增加急剧下降；在

(+—,+炭黑含量范围，电阻率变化处于 / 形曲线

的“拐点”，大于 ,+炭黑含量后电阻率的变化趋于

缓慢，炭黑含量对膜的体积电阻率有很大影响 ’

图 ( 碳湿敏膜的感湿特性曲线

由图 ( 可见，炭黑含量大于 ,+时，膜电阻随湿

度增加的变化较小；在 (+炭黑含量时，电阻对湿度

的变化 最 敏 感，湿 度 大 于 .*+ 时 电 阻 开 始 增 大；

-!+01 后电阻随着湿度增加急剧增大呈开关特性 ’
图中给出未添加山梨醇增湿剂的 (+炭黑含量样品

的感湿曲线，表明添加山梨醇有利于水分子的吸附，

.*+以上湿度环境时膜的电阻相对增大了许多 ’因
此，羟乙基纤维素湿敏胶对湿度响应的开关状态在

-!+01 附近，此时膜的膨胀达到某一临界状态，对

应的炭黑粒子含量为 (+ ’
图 # 是炭黑含量为 (+时湿敏膜的 234 图，图 #

（5）中炭黑粒子形成接触良好的网状结构 ’ 可以看

出，网链状或葡萄状结构的炭黑粒子聚集体容易形

成空间导电网络，这种网络由于炭黑粒子的彼此接

触或当炭黑粒子的间距足够小时（一般认为在 %!
6$ 左右），形成电子传输的通道，提供碳湿敏膜的导

电“捷径”，因此决定膜的体积电阻率 ’ 炭黑含量越

多，网链状中互相连通的有效分支越多，因而电阻率

越小 ’结合图 ( 分析认为，当炭黑含量太少时，炭黑

粒子之间没有接触或极少接触，膜的电阻很大，接近

于绝缘体；炭黑含量达到 (+时，炭黑粒子开始形成

导电通路网络，使电阻突然降低，表现出“逾渗现

象”，该炭黑含量临界值即逾渗阈值，是影响碳湿敏

膜响应特性的重要参数［7—%(］’ (+的炭黑含量有利于

获得高的感湿率，是由于形成的导电网络和网络中

的炭黑粒子间距处于导电通路渗流区，在较低湿度

下感湿胶较小的膨胀就能使炭黑导电网络发生较多

的“断裂”，导致电阻明显增大 ’图 #（&）是膜表面形

貌，显示有炭黑粒子网络和微米尺寸的孔洞，孔洞有

利于水分子对膜的吸附和解吸 ’
图 8 是 (+炭黑含量的膜在不同湿度中的 !9"特

性曲线 ’由图可见，测量电压在 () 以下，所有 !9"曲

线为 线 性，遵 守 欧 姆 定 律；在 *) 电 压 时，##+ 和
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图 ! 碳湿敏膜的 "#$ 图 （%）炭黑粒子的网链状结构；（&）湿敏膜表面

’() *+ 的 !,"曲线为线性；-’)*+ 时开始偏离线

性，./) *+ 时非线性明显，电流也 急 剧 增 大，而

01)*+ 时非线性将出现在更高电压处 2由于在一定

电压下电流增大对应的电阻减小，因此 !,"曲线表明

电阻率突变有两种情形：3）在一定湿度下增加电压，

湿敏膜在某一电压下电阻由大急剧变小；1）在一定

电压下增加湿度，膜在某一湿度下电阻由小急剧

变大 2

图 ( 在不同湿度中碳湿敏膜的 !,"特性曲线

碳湿敏膜属导电塑料，其导电机理认为是由导

电通道、隧道效应以及场致发射三种机理综合作用

的结果［3!—34］2对以上第一种情形，随测量外电压增

加，使电子可以在一些较宽间隙的导电炭黑粒子间

以一定概率穿透，故电流增大；当电压达到一定阈

值，隧道效应和场致发射效应增强，使材料转入低阻

态，出现非线性 !,"特性［3-—30］2 对第二种情形，湿敏

膜随湿度增加而膨胀，其中的炭黑粒子间距增大，使

炭黑粒子间不能维持高的内电场集中，电子难以实

现转移，导电通道逐渐消失，达到某一临界状态时，

电阻由小急剧变大也呈非线性变化 2

图 ’ 根据 !,"曲线得到的膜在不同测量电压下的感湿特性

图 ’ 是根据 !,"曲线得到的膜在不同测量电压

下的感湿特性曲线 2小于 ./)*+，不同测量电压下

膜的电阻大致相同；当湿度高于 ./)，测量电压减

小使膜电阻增大的变化趋势更加明显，35 测量电压

下膜电阻与图 1 中 1)炭黑含量膜的测量结果基本

符合 2较小的测量电压使膜在相同湿度下表现出较

大的电阻，其原因正如以上对第一种情形的分析 2因
此 !,"曲线说明，膜的非线性湿敏机理与湿敏膜的导

电机理有关，1)炭黑含量使湿敏膜的导电通路处在

渗流区，炭黑粒子的间距使膜电阻对电压变化和湿

度变化都非常敏感，导致膜在非结露区对湿度有较

好的开关特性 2
图 4 是 1)炭黑含量的膜在不同湿度下的复阻

抗谱 2电阻,电抗曲线在 !!)*+ 时为一小段半圆弧

线，电阻约为 ( 6!；./) *+ 时该半圆弧变得较完

整，略增大为 3/ 6!，并在低频端出现新的第二个半

圆弧线；在 01)*+ 时第二个半圆弧线也变得完整，
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图 ! 不同湿度下 "#炭黑含量湿敏膜的复阻抗谱

而且在低频端出现一条接近 $%& 角的拖尾直线 ’
根据复阻抗理论［"(—"$］，一个半圆在电路上代表

一个由电阻和电容组成的并联回路，因此分析认为，

))#*+ 时的半圆弧线代表紧密接触的炭黑粒子组

成的导电网络，是膜的基本体电阻部分，对湿度的响

应较小；第二个半圆弧代表炭黑粒子的间距由于受

羟乙基纤维素感湿膨胀的影响，而引起的炭黑粒界

电阻和电容的变化；拖尾部分只有在高湿时才出现，

对元件电阻增大的贡献达三分之一，代表了膜和元

件电极之间的接触作用，是在电极处形成的水膜而

引起的极化 ’ 说明在低于 ,(#*+ 时电极与膜之间

有良好的电接触，高湿时膜吸湿膨胀，其与电极间的

接触电阻对非线性感湿特性亦起十分重要的作用 ’
因此，碳湿敏样品的等效电路在高湿时是一个由膜

的炭黑体电阻、炭黑粒界电阻和电极接触电阻及其

相应电容构成的三个阻容并联体的串联电路 ’随湿

度增加半圆个数增加，与水分子增加使湿敏膜中不

同极化机理的作用变得更加明显有关 ’

$ - 结 论

体积电阻率对碳湿敏膜的感湿特性有很大影

响 ’ "./#炭黑含量使膜的导电通路出现逾渗现象，

在 ,(#*+ 时电阻开始急剧增大，呈现非线性感湿

特性；!0"曲线表明，膜电阻对湿度有较强的非线性

变化的原因，与导电机理密切相关，是膜中炭黑粒子

的间距使电阻对湿度变化和测量电压的变化都变得

非常敏感 ’复阻抗谱表明，元件在 ))#*+ 时只出现

与炭黑体电阻有关的半圆弧，在 ,(#*+ 时出现与

炭黑粒界电阻有关的第二个半圆弧，在 1"#*+ 时

的复阻抗谱是两个半圆弧外加一条接近 $%& 角的拖

尾，因此碳湿敏样品的等效电路，是一个由炭黑体电

阻、炭黑粒界电阻和电极接触电阻及其相应电容构

成的三个阻容并联体的串联电路 ’
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