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摘  要：论文利用石英晶体微天平（QCM）研究了不同粒径二氧化硅（SiO2）对 H2S 气敏性能的影响规律。结果表明，小

粒径的 SiO2（微球直径约 75nm）更有利于吸附 H2S 气体。进一步使用染料（甲基橙和亚甲基蓝）对 SiO2 材料进行改性，3

种粒径的 SiO2 使用甲基橙改性后对 H2S 的吸附容量较改性前分别有 2.5、2.6 和 4.8 倍的提升，使用亚甲基蓝改性后的 SiO2 材

料对 H2S 的吸附容量较改性前分别有 6.8、8.6 和 15.6 倍的提升。最后我们研究了敏感材料对 H2S 气体的吸附机理。

Abstract: The effect of silica (SiO2) with different particle sizes on the gas-sensitive properties of H2S was studied by using quartz 
crystal microbalance (QCM). The results show that small particle size SiO2 (microsphere diameter about 75 nm) is more conducive 

to adsorption of H2S gas. The SiO2 material was further modified by using dyes (methyl orange and methylene blue). The adsorption 

capacity of the three particle sizes of SiO2 modified by methyl orange was 2.5, 2.6 and 4.8 times higher than that before modification, 

respectively. The adsorption capacity of SiO2 modified by methylene blue was 6.8, 8.6 and 15.6 times higher than that before 

modification, respectively. Finally, we studied the adsorption mechanism of H2S gas by sensitive materials.

关键词：H2S；SiO2；甲基橙；亚甲基蓝；石英晶体微天平

Keywords: H2S; SiO2; methyl orange; methylene blue; quartz crystal microbalance

DOI: 10.12346/etr.v5i9.8553

1 概述
随着工业生产规模的扩大，各种有毒气体的排放量也随

之增大，造成了环境污染 [1-3]。H2S 是常见的有毒气体之一。

H2S 不但会严重损害人体的呼吸系统，甚至对人体的神经和

内脏都会造成严重的伤害。此外，H2S 还会严重侵蚀机械设

备。可见，发展高灵敏度、低检测下限、响应速度快、可对

环境中的 H2S 进行实时监控的气敏传感器是当今科学与技

术领域的一个重要课题 [4-7]。

通过溶胶凝胶技术制备的 SiO2 材料通常具有多孔结构

以及大的比表面积、密度低、导热系数等优点，可为各种复

杂的界面反应提供更多的活性位点，尤其是其大孔道结构使

其在各个领域展现出了明显的优势 [8-10]。但 SiO2 材料对气

体的敏感性能不佳，因此需要对 SiO2 进行适当的改性才能

显示较好的气敏性能。染料除了具有长共轭结构，通常还含

有氨基、羟基、羧基、磺酸基等活性基团。在 SiO2 中掺杂

染料后能够提高其气敏活性，因此染料改性的 SiO2 被应用

于许多领域。目前，染料掺杂 SiO2 材料大多应用在生物纳

米科技和生命科学领域中，还未在 H2S 气敏领域中应用。

论文制备了不同粒径的 SiO2，再以染料（甲基橙和亚

甲基蓝）对 SiO2 进行改性，利用 QCM 研究了不同粒径

SiO2、甲基橙改性 SiO2 和亚甲基蓝改性 SiO2 对 H2S 气体的

吸附性能，并解释了敏感材料对 H2S 气体的吸附机理。

2 实验细节
2.1 SiO2 的制备

采用传统 Stöber 方法制备 SiO2
[11]，将 15mL 去离子水、

3.5mL 氨水、20mL 无水乙醇加入三口烧瓶中，把三口烧

瓶置于 40℃水浴锅中搅拌 10min；将 7mL 的正硅酸乙酯和

3mL 的无水乙醇的混合溶液缓慢滴加到三口烧瓶中，然后

置于 40℃水浴锅中反应 12h；反应结束后，取装有适量去离

file:///G:/%e6%8e%92%e7%89%88/%e6%9c%9f%e5%88%8a/%e7%99%be%e7%a7%91/%e5%b7%a5%e7%a8%8b/%e5%b7%a5%e7%a8%8b%e6%8a%80%e6%9c%af%e7%a0%94%e7%a9%b6-23%e5%b9%b45%e5%8d%b79%e6%9c%9f%ef%bc%8840%e7%af%87%ef%bc%89/%e4%b8%80%e6%a0%a1-%e5%9b%9b%e4%ba%ba%e3%80%81%e6%99%a8%e9%9d%99-%e7%99%be%e7%a7%91-%e5%b7%a5%e7%a8%8b%e6%8a%80%e6%9c%af%e7%a0%94%e7%a9%b6-23%e5%b9%b45%e5%8d%b79%e6%9c%9f%ef%bc%8840%e7%af%87%ef%bc%89/%e6%9d%8e%e4%b8%80%e6%a0%a1-%e7%99%be%e7%a7%91-%e5%b7%a5%e7%a8%8b%e6%8a%80%e6%9c%af%e7%a0%94%e7%a9%b6-23%e5%b9%b45%e5%8d%b79%e6%9c%9f/javascript:void(0);
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子水的烧杯，将三口烧瓶中的溶液倒入烧杯，利用喷雾干燥

法得到 SiO2 粉末。制备过程中氨水的加量是影响 SiO2 粒径

大小的最主要因素。论文制备了氨水加量分别为 0.5mol/L、 
1mol/L 和 2mol/L 的 SiO2 样 品， 记 为 SiO2-0.5M，SiO2-
1M，SiO2-2M。

2.2 染料改性 SiO2 的方法 
分别配制浓度为3mmol/L的甲基橙溶液和亚甲基蓝溶液；

在甲基橙溶液和亚甲基蓝溶液中分别加入 0.15g 干燥的 SiO2

粉末，充分搅拌，使 SiO2 粉末完全分散，并于 25℃下静置

4h，得到甲基橙改性 SiO2 溶液和亚甲基蓝改性 SiO2 溶液。

2.3 敏感材料的自组装
往装有 10mL 去离子水的烧杯加入 0.15g 干燥的 SiO2 粉

末，配制得到 SiO2 溶液；利用微量移液器分别吸取 50uL
的 SiO2 溶液、2.2 中甲基橙改性 SiO2 溶液和亚甲基蓝改性

SiO2 溶液滴于干净的石英微晶天平（QCM）芯片表面，放

置在 60℃的烘箱中烘干后取出，得到涂覆有空白 SiO2 薄

膜、甲基橙改性 SiO2（SiO2-MO）薄膜和亚甲基蓝改性 SiO2

（SiO2-MB）薄膜的 QCM 芯片。

2.4 基于 QCM 的气敏测试方法
测试装置由以下几部分组成 [12]：参比气体、敏感气体、

数字注射泵、频率计数器、QCM 和电脑。H2S 气体作为敏

感气体，N2 作为参比气体。首先，通入参比气体到 QCM 测

试腔室以调整测试基线，待频率稳定后，打开测试软件，开

始读数；5min 后，通入一定浓度的敏感气体，开始吸附过程；

待频率保持不变后，再次通入参比气体，开始脱附过程，脱

附完成后，结束测试。

3 结果与讨论
3.1 敏感材料的表征
3.1.1 SEM 分析

不同氨水加量的 SiO2 的 SEM 图像及其粒径分布统计

图见图 1(a-c)。由图知，3 种氨水加量的 SiO2 在粒径上存

在明显的差异，SiO2-0.5M 的粒径大小集中在 75nm，SiO2-
1M 的粒径大小集中在 190nm，SiO2-2M 的粒径大小集中在

300nm。这是因为氨水的浓度增大后，促使正硅酸乙酯的水

解速率和 Si-OH 的缩合速率加快，导致成核速率加快，因

此 SiO2 的粒径随着氨水浓度的增加而增大 [13,14]。

不同氨水加量的 SiO2 的微观形貌特征相差不大，但都存

在团聚现象。SiO2 初次粒子团聚形成大小不同的 SiO2 空心微

球。这种中空结构是在喷雾干燥的过程中形成的。当 SiO2 胶

体溶液经过喷雾干燥机的喷嘴后，被雾化成雾滴，SiO2 表面

的 Si-OH 之间会发生缩聚反应，SiO2 初次粒子聚集在一起，

形成更大的次级粒子。而在 160℃的高温条件下，雾滴中的

溶剂被快速蒸发，溶剂蒸发的速率远高于溶质扩散速率，导

致雾滴表面的溶质析出过快形成壳，而雾滴中心的溶剂还未

被完全蒸发，从而形成 SiO2 空心微球，生长过程如图 2 所示。

而球体内部滞留的溶剂在蒸发时会产生压力，如果压力足够

高，会使球体破碎，因此 SEM 图像中能观察到一些破碎的

球体。同时，我们发现 SiO2 粒径的越小，团聚形成的空心微

球直径越大，75nm、190nm、300nm 的 SiO2 初次粒子团聚后

分别形成了直径约为 5µm、3.3µm 和 3µm 的空心微球。这是

因为小粒径的 SiO2 表面的 Si-OH 数量更多，因此更容易团聚，

最终形成直径较大的空心微球 [15-17]。

我们对氨水加量为 2mol/L 的 SiO2 的改性样品进行了

SEM 测试。SiO2-2M-MO 样品的 SEM 图像及其粒径分布统

计图见图 1(d)。甲基橙改性后的 SiO2 微观形貌特征与改性

前差异不大，其粒径分布也集中在 300nm，团聚形成的空心

微球直径约为 3µm。SiO2-2M-MB 样品的 SEM 图像及其粒

径分布统计图见图 1(e)。由图可知，SiO2-2M-MB 的微观形

貌也与未改性的 SiO2 几乎无异。SiO2-2M-MB 的粒径同样

分布在 300nm，形成的空心微球直径约为 3µm。详细的数

据列在表 1 中。

(a)SiO2-0.5M；(b)SiO2-1M；(c)SiO2-2M；(d)SiO2-2M-MO； 

(e)SiO2-2M-MB

图 1 SEM 图像及粒径分布统计图

表 1 敏感材料粒径和空心微球直径统计表

敏感材料 初次粒子粒径 空心微球直径

SiO2-0.5M 75nm 5µm

SiO2-1M 190nm 3.3µm

SiO2-2M 300nm 3µm

SiO2-2M-MO 300nm 3µm

SiO2-2M-MB 300nm 3µm

3.1.2 FTIR 分析
SiO2-2M 和 SiO2-2M-MO 样品的 FTIR 图像见图 3(a)。由

图可知，SiO2-2M-MO 不仅保留了 SiO2 的特征峰 ν(Si-O-Si)、

ν(Si-O) 和 ν(Si-OH)，同时还呈现了位于 1400cm-1 的甲基橙的特

征峰ν(N=N) 和位于 1445cm-1 的苯环骨架上的 C=C 的振动吸收

峰，可证明甲基橙接在 SiO2 上
[18]；SiO2-2M 和 SiO2-2M-MB

样品的 FTIR 图像见图 3(b)，SiO2-2M-MB 不仅保留了 SiO2 的

特征峰，还在 1400cm−1 处出现了一个吸收峰，为亚甲基蓝分

子中连在 N 上的 CH3 的变角振动，以及位于 1450cm-1 的苯

环骨架特征峰 ν(C=C)，说明亚甲基蓝接在 SiO2 上
[19]。

3.1.3 BET 分析
不同粒径 SiO2 的 BET 结果如图 4 和表 2 所示。75nm

的 SiO2 的比表面积为 46.084m2/g，孔容为 0.0752cm3/g，
较 190nm 和 300nm 的 SiO2 具有更大的比表面积与孔容。

190nm 的 SiO2 的比表面积为 21.334m2/g，比 300nm 的 SiO2

的比表面积更大，其孔容大小与 300nm 的 SiO2 相差不大。
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图 2 SiO2 空心微球生长机理图

(a)SiO2-2M 和 SiO2-2M-MO；(b)SiO2-2M 和 SiO2-2M-MB

图 3 染料改性 SiO2 前后 FTIR 图

(a)75nm；(b)190nm；(c)300nm

图 4 不同粒径 SiO2 的 BET 图像

表 2 不同粒径 SiO2 的 BET 测试结果

SiO2 粒径 比表面积 孔容

75nm 46.084m2/g 0.0752cm3/g

190nm 21.334m2/g 0.0438cm3/g

300nm 14.665m2/g 0.0541cm3/g

3.2 敏感材料对 H2S 气体的吸附性能
由图 5(a-c) 可知，3 种敏感材料对 H2S 气体的吸附容量

q 都随气体浓度的增加而增加。当 SiO2 的粒径较小时，敏

感材料对 H2S 气体的吸附性能更好。由图 5(d) 可知，3 种

粒径的 SiO2 利用甲基橙和亚甲基蓝改性后对 H2S 气体的吸

附性能较改性前都有显著提升。粒径为 75nm、190nm 和

300nm 的 SiO2 使用甲基橙改性之后，其对 H2S 气体的吸附

容量分别提高了 2.5 倍、2.6 倍和 4.8 倍；亚甲基蓝改性后的

SiO2 对 H2S 气体的吸附容量较改性前分别提高了 6.8 倍、8.6
倍和 15.6 倍；并且 SiO2-MB 对 H2S 气体吸附性能比 SiO2-
MO 更加优异。

图 5(a-c) 拟合了不同敏感材料对 H2S 气体的吸附容量

q 随气体浓度的变化关系。图 5(b-c) 是 SiO2-MO 和 SiO2-

MB 的拟合图，表 3 中呈现了详细的拟合参数。SiO2-MO 在

SiO2 粒径为 300nm 时，拟合方程为一次函数；SiO2 粒径为

75nm 和 190nm 时，拟合方程为二次函数。而 SiO2-MB 在

SiO2 粒径为 300nm 时，拟合方程为二次函数；SiO2 粒径为

75nm 和 190nm 时，拟合方程为指数函数。可以看出，SiO2-
MO 和 SiO2-MB 的拟合方程有所不同，因此这 2 种敏感材

料对 H2S 气体的吸附机理也不同。SiO2-MB 的拟合方程较

SiO2-MO 更为复杂，说明 SiO2-MB 对 H2S 气体吸附的机理

更复杂，对 H2S 气体的吸附容量更大。

(a)SiO2；(b)SiO2-MO 的拟合；(c)SiO2-MB 的拟合； 

(d) 敏感材料对 H2S 气体的 q 柱状对比图

图 5 敏感材料对 H2S 气体的 q—logC 图

表 3 敏感材料的拟合参数

敏感材料 SiO2 粒径 拟合方程 R2

SiO2-MO

75nm y=0.678-0.155x+0.124x2 0.99

190nm y=0.606+0.036x+0.01x2 0.986

300nm y=0.044x+0.479 0.989

SiO2-MB

75nm y=0.038exp(x/0.74)+1.57 0.99

190nm y=0.002exp(x/0.436)+1.536 0.986

300nm y=1.327+0.127x+0.035x2 0.986

3.3 敏感材料对 H2S 气体的吸附机理研究
在未引入染料分子前，SiO2 微球间隙为 H2S 气体的吸

附提供了空间，同时由于 SiO2 存在 Si-OH，Si-OH 和 H2S
分子之间的氢键作用使 SiO2 能够吸附 H2S 气体，吸附机理

图见图 6(a)[20]。SiO2 粒径较小时，其对 H2S 气体的吸附性能

更好，这是因为 SiO2-0.5M 的比表面积和孔容较 SiO2-1M 和

SiO2-2M 的更大，能够吸附更多的 H2S 气体，因此其对 H2S
气体的吸附性能最好；SiO2-1M 的孔容大小与 SiO2-2M 的相

差不大，但其比表面积比 SiO2-2M 的更大，因此其对 H2S
气体的吸附性能优于 SiO2-2M。

当 SiO2 表面接枝上甲基橙分子后，引入了甲基橙中的 O-。

由于 H2S 中的 S2- 极易失去电子而被氧化，含氧官能团易与

H2S 发生反应，甲基橙中的 O- 和 H2S 分子发生反应对 H2S 气

体进行吸附，吸附机理如图 6(b)[21]。因此使用甲基橙改性的
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SiO2 对 H2S 气体的吸附量相对未改性 SiO2 都明显增加。

当 SiO2 表面接枝上亚甲基蓝分子后，由于亚甲基蓝中

位于苯环中的氮即使以未解离的形式也能和 H2S 结合从而

吸附 H2S，吸附机理如图 6(c)[22]，因此 SiO2-MB 较改性前对

H2S 气体的吸附性能都有提升。同时由于 H2S 呈酸性，而甲

基橙是酸性染料，亚甲基蓝是碱性染料，由亚甲基蓝改性后

的 SiO2 存在羟基，从而能够更有效地吸附硫化氢 H2S，因

此 SiO2-MB 对 H2S 气体的吸附性能比 SiO2-MO 更好 [23]。

图 6 敏感材料对 H2S 吸附机理图

4 结论
论文利用甲基橙和亚甲基蓝对不同粒径的 SiO2 进行改性

处理，通过对气敏材料的表征和气敏性能评价，探究了敏感

材料对 H2S 气体的吸附性能和染料改性的气敏材料的吸附机

理。小粒径的 SiO2 由于其比表面积和孔容较大，因此更有利

于吸附 H2S 气体。甲基橙和亚甲基蓝改性后的 SiO2 对 H2S 气

体吸附容量较未改性 SiO2 都有提升。甲基橙改性的 SiO2 对

H2S 的吸附容量最大提升了 4.8 倍；亚甲基蓝改性的 SiO2 对

H2S 的吸附容量最大提高了 15.6 倍。由于引入了染料分子中

的特征基团，染料改性后的 SiO2 对 H2S 气体的吸附量和灵敏

性更好，这为气敏材料改性提供一种新的方法。
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