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  摘 要:
 

为制备基于聚丙烯纺黏非织造材料(Polypropylene
 

spunbonded
 

nonwoven
 

fabric,PP
 

SF)的双电极柔性

pH值传感器,在PP
 

SF表面涂覆油性聚氨酯(Oil-based
 

polyurethane,OPU),制备得到OPU/PP
 

SF,采用丝网印刷

技术将作为参比电极的银/氯化银(Ag/AgCl)浆料和导电碳浆料分别移印至OPU/PP
 

SF表面;利用化学氧化聚合

法制备了酸掺杂聚苯胺(Polyaniline,PANI),将其与经超疏水改性的F-Ti3C2Tx
 MXene结合,再涂覆在C层表面,形

成PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器。结果表明:PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值

传感器表面呈现珊瑚状结构,在pH值为2~10时,PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器表现出良好

的力学性能,其拉伸强度和断裂伸长率均比PP
 

SF有所提高,灵敏度(-37.07
 

mV/pH)高,线性度(R2=0.98)好,具
有低电位变化率(0.092

 

mV/h)和良好的重现性(灵敏度标准偏差为0.36%)。该研究可为基于聚丙烯纺黏非织造

材料基材的柔性pH值传感器的研究提供参考。
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  Abstract:
  

To
 

prepare
 

a
 

dual-electrode
 

flexible
 

pH
 

sensor
 

based
 

on
 

polypropylene
 

spunbonded
 

nonwoven
 

fabric
 

(PP
 

SF),
 

an
 

oil-based
 

polyurethane
 

(OPU)
 

coating
 

was
 

initially
 

applied
 

to
 

the
 

surface
 

of
 

PP
 

SF,
 

and
 

the
 

OPU/PP
 

SF
 

was
 

fabricated.
 

Subsequently,
 

screen
 

printing
 

technology
 

was
 

employed
 

to
 

transfer
 

the
 

reference
 

electrode
 

of
 

silver/silver
 

chloride
 

paste
 

(Ag/AgCl),
 

and
 

conductive
 

carbon
 

paste
 

(C),
 

respectively
 

onto
 

the
 

OPU/PP
 

SF
 

surface.
 

Next,
 

acid-doped
 

polyaniline
 

(PANI)
 

prepared
 

via
 

chemical
 

oxidative
 

polymerization
 

and
 

the
 

superhydrophobically
 

modified
 

F-Ti3C2Tx
 MXene

 

were
 

coated
 

on
 

the
 

carbon
 

layer
 

to
 

form
 

the
 

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF
 

flexible
 

pH
 

sensor.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

obtained
 

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF
 

flexible
 

pH
 

sensor
 

exhibits
 

a
 

coral-like
 



structure.
 

Within
 

the
 

pH
 

range
 

of
 

2
 

to
 

10,
 

the
 

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF
 

flexible
 

pH
 

sensor
 

demonstrates
 

excellent
 

mechanical
 

properties
 

(with
 

higher
 

tensile
 

strength
 

and
 

elongation
 

at
 

break
 

than
 

those
 

of
 

PP
 

SF),
 

high
 

sensitivity
 

(-37.07
 

mV/pH),
 

and
 

good
 

linearity
 

(R2=0.98).
 

Furthermore,
 

this
 

flexible
 

pH
 

sensor
 

has
 

low
 

potential
 

change
 

rate
 

(0.092
 

mV/h)
 

and
 

excellent
 

reproducibility
 

(with
 

a
 

sensitivity
 

standard
 

deviation
 

of
 

0.36%).
 

This
 

study
 

might
 

serve
 

as
 

reference
 

for
 

the
 

research
 

of
 

flexible
 

pH
 

sensors
 

based
 

on
 

PP
 

SF
 

substrate.
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0 引 言

  pH值是环境、临床、工业和食品等领域的重要

监测指标。传统带有玻璃电极的pH值计提供可靠

的检测,但在实际应用中存在脆弱性、不灵活、小型

化困难等缺点,不利于pH值计在弯曲表面的测试。
因此,柔性pH值传感器的制造和应用已经引起了

研究人员的关注。
通常情况下,电位型柔性pH值传感器主要由工

作电极、参比电极、基底等与导电互连4部分组成,其
中基底是提供强度、柔韧性和保护传感材料和信号的

重要部分[1]。当前,聚合物薄膜材料被视为柔性pH值

传感器基底的最佳选择之一,如聚酰亚胺(Polyimide,
PI)[2]、聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (Polydimethylsiloxane,
PDMS)[3]、聚对苯二甲酸乙二醇酯(Polyethylene

 

glycol
 

terephthalate,PET)[4-7]、Ecoflex[8]和聚萘二

甲酸 乙 二 醇 酯 (Polyethylene
 

naphthalate
 

two
 

formic
 

acid
 

glycol
 

ester,PEN)[9-10]。一般薄膜材料

的制备,需经过挤出铸片、厚片的纵向拉伸、横向拉伸

与牵引收卷等加工工艺[11],存在着制备工艺复杂、成
本高等缺点,因此,有研究人员选择织物作为柔性pH
值传感器的基底材料[12-13]。相比于传统机织物和针

织物,纺黏非织造材料通过将高分子液体喷射后直接

排列成网并固化等步骤即可完成制备,制备薄膜材料

过程具有工艺简单、产量大、成本低、透气性好、亲肤

等优势。然而,目前关于将非织造材料作为柔性pH
值传感器基底材料的报道却很少[14]。聚丙烯纺黏非

织造布(Polypropylene
 

spunbonded
 

nonwoven
 

fabric,
PP

 

SF)具有化学稳定性强、力学性能良好等优良特

性,已广泛应用于医疗产品、工业应用和农业等领

域,可以作为柔性pH值传感器的基材。
电位型柔性pH值传感器的工作电极可以与待

分析物相互作用,并将待分析物的pH值信号转换

为可测量的电信号,是pH值传感器的重要组成部

分。具有pH响应特性的导电聚合物可作为柔性pH

值传感器的敏感材料,其中,聚苯胺(Polyaniline,
PANI)是使用最多的pH值响应材料之一[15-16],并
且PANI易于合成,且其结构和性能可以通过调整

合成条件和方法进行控制[17-18]。由于PANI具有以

上多种优势,其常被用于pH传感器的工作电极材

料。MXene材料能够提高传感器的导电性[19],可
与PANI混合作为工作电极[20]。而作为pH值传

感器重要组成部分的参比电极,其可以为精确的

pH值测量提供稳定的参考电位,而Ag/AgCl由于

其电位稳定性和环境友好性,常被用作参比电极。
本文开发了一种以PP

 

SF作为基底材料的柔

性 pH 值 传 感 器,将 油 性 聚 氨 酯 (Oil-based
 

polyurethane,OPU)涂覆于PP
 

SF表面得到OPU/
PP

 

SF;然后将制备的酸掺杂聚苯胺与F-Ti3C2Tx
 

MXene混合涂覆在 OPU/PP
 

SF的表面,得到

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感

器,使其实现迅速、灵敏、稳定和可靠的pH值传感

特性,并对柔性pH值传感器的形貌和结构进行表

征分析,对其力学性能和传感性能进行研究。本文

的研究可为非织造材料基材的柔性pH值传感器的

制备提供理论参考。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

  材料:聚丙烯纺黏非织造布(PP
 

SF)(平方米质

量71g/m2)购自浙江诚品无纺科技有限公司;1H,
1H,2H,2H-全氟癸基三氯硅烷(FDTS)、过硫酸铵

(APS)、苯胺、盐酸、邻苯二甲酸氢钾、磷酸二氢钾、
五水硼砂、聚乙烯醇缩丁醛(PVB)和乙醇均购自上

海麦克林生化科技有限公司;三(羟甲基)氨基甲烷、
氯化钠(NaCl)、氢氧化钠(NaOH)、N-甲基吡咯烷

酮(NMP)和甲醇购自上海阿拉丁生物科技股份有

限公司;去离子水(DI)购自米克化工,Ti3C2Tx
 

Mxene购自佛山市新烯科技有限公司;丝网印刷版

购自大白菜丝印器材总店;油性聚氨酯购自山东浩
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博防水有限公司;银/氯化银(Ag/AgCl)浆购自上海

聚隆电子科技有限公司;碳浆购自德力欧网印商城;
Eco-flex购自美国Smooth-On公司。

仪器:扫描电子显微镜(Ultra55,德国蔡司公

司);傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet5770,美国

Nicolet公司);电化学工作站(CHI660e,上海辰

华);pH值计(PHS-3C,上海仪电科学仪器股份有

限公司);万能拉伸试验机(3369S3163,英斯特朗);
冷冻干燥机(博医康(北京)仪器有限公司)。
1.2 F-Ti3C2Tx

 MXene的制备

首 先,为 了 制 备 疏 水 官 能 化 的 Ti3C2Tx
 

MXene,通 过 超 声 处 理 将 100.00
 

mg
 

Ti3C2Tx
 

MXene粉末分散在20.00
 

mL
 

DI中,处理时间为

1
 

h;接着,将58.90
 

mg
 

FDTS在50.00
 

mL乙醇和

50.00
 

mL
 

DI混和物中水解20
 

min;然后,将水解产

物加入到5.00
 

g/L的Ti3C2Tx
 MXene溶液中,在

室温条件下混合4
 

h后过滤,并用DI和无水乙醇溶

液洗涤产物3次,以除去未结合的FDTS。最后,将
收集的Ti3C2Tx

 MXene冷冻干燥24
 

h并标记为

Ti3C2Tx
 MXene。

1.3 酸掺杂聚苯胺的制备

  首先,取50.00
 

mL浓度为2
 

mol/L的盐酸于

三颈烧瓶中,再取4.70
 

mL苯胺溶解于其中,并放

置在冰浴环境中(0
 

℃);接着,另取11.40
 

g过硫酸

铵溶解于蒸馏水中,通过恒压漏斗缓慢加入上述三

颈烧瓶中,与盐酸和苯胺反应,滴加完成后继续反应

1
 

h;最后,抽滤得到墨绿色粉末,取出后放入烘箱烘

干得到酸掺杂PANI粉末。
1.4 PANI/F-Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH值传

感器的制备

柔性pH值传感器的制备流程如图1所示,具
体过程如下:首先,将PP

 

SF剪成大小为10
 

mm×
18

 

mm的矩形,将OPU涂覆在其表面,在60
 

℃下

干燥4
 

h,得到OPU/PP
 

SF;接着,利用丝网印刷法

将Ag/AgCl电极印刷到 OPU/PP
 

SF表面,并在

60
 

℃下干燥20
 

min,得到 Ag/AgCl@OPU/PP
 

SF;其次,将直径为3.50
 

mm的导电碳油墨作为碳

电极,通过丝网印刷法印刷到Ag/AgCl电极表面,
并在60

 

℃下干燥7
 

min,得到C@OPU/PP
 

SF;然
后,将50.00

 

mg
 

NaCl、78.00
 

mg
 

PVB和1.00
 

mL
甲醇混合,滴涂在Ag/AgCl电极表面,在60

 

℃下干

燥9
 

min,将Eco-flex涂覆在电极表面,在60
 

℃温度

条件下干燥9
 

min;并且,将8.00
 

mg的F-Ti3C2Tx
 

MXene粉末和2.00
 

mg的酸掺杂PANI粉末均加入

在1.00
 

mL的NMP溶液中超声分散2
 

h;最后,将所

得的F-Ti3C2Tx/PANI/NMP混合溶液涂覆在碳电极

表面,并在室温下在真空下干燥,得到PANI/F-
Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器。

图1 PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器的制备流程图

1.5 测试及表征

1.5.1 扫描电子显微镜测试

  在3
 

kV的加速电压下,使用扫描电子显微镜

(SEM)分析样品的表面形貌。在扫描电子SEM分

析之前,每个样品都镀金100
 

s。
1.5.2 傅里叶红外光谱测试

  通过红外光谱(FT-IR)表征了样品在4000~
500

 

cm-1范围内的光谱特性,该测量在衰减全反射

(ATR)模式下进行,每个样品进行64次扫描。
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1.5.3 拉伸性能测试

  采用万能拉伸试验机测试样品的拉伸强力和断

裂伸长率。根据《非织造布断裂强力及断裂伸长的

测定》(FZ/T
 

60005—1991),将非织造布裁剪成宽

度(20.00±0.50)mm,长 度 满 足 夹 持 距 离

50.00
 

mm,拉伸速度(100.00±10.00)
 

mm/min,
PP

 

SF和柔性pH值传感器横向和纵向各测量5次。
1.5.4 传感性能测试

  采用电化学分析仪测试 PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器传感性能,将测

试中的开路电位(Open
 

circuit
 

potential,
 

OCP)作
为主要的性能指标。在测量过程中,通过混合

5.00
 

mmol/L邻苯二甲酸氢钾、5.00
 

mmol/L磷酸

二氢钾、5.00
 

mmol/L 三(羟 甲 基)氨 基 甲 烷、
2.50

 

mmol/L五水硼砂和100.00
 

mmol/L氯化钠

制备 缓 冲 溶 液,并 按 照 如 表 1 的 比 例 加 入

0.10
 

mmol/L
 

HCl和0.10
 

mmol/L
 

NaOH调至pH
值为2~10的缓冲液。pH值由商用pH值计确认。

表1 不同pH值缓冲液中HCl和NaOH的体积参数

缓冲液pH值
(0.10

 

mol/L
 

HCl)/mL
(0.10

 

mol/L
 

NaOH)/mL
2.00 7.4 0
3.00 3.0 0
4.00 2.2 0
5.00 1.8 0
6.00 1.2 0
7.00 0.6 0
8.00 0 0.4
9.00 0 2.2
10.00 0 4.2

  a)灵敏度测试。为了进行灵敏度评测,本文引

入式(1)能斯特方程[21]:

E=E0- 2.303RT
F  pH=E0-59.16pH(1)

其中:E0 是标准电极电位,V;R 是气体常数,
8.31

 

J/K/mol;T 是热力学温度,K;F是法拉第常

数,9.64×104
 

C/mol。
在测试时,记录下不同pH值缓冲液下pH值

传感器的OCP值,并绘制OCP-pH值图,线性拟合

OCP-pH值的斜率作为其电位型pH值传感器的灵

敏度。
b)稳定性测试。传感器置于缓冲溶液(pH值

7.05)中测试15
 

h,计算其在5~12
 

h内的电位变化

率(mV/h),并以电位变化率作为表征pH值传感器

稳定性的指标[22]。

c)重现性能测试。在室温条件下,在pH值为

2~10的缓冲液中将按照1.4部分方法制备的5个

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXenee柔性pH值传感器进行

传感性能测试,具体方法参考文献[23],柔性pH值

传感器的灵敏度标准偏差(Ds)和相对标准偏差

(Drs)作为传感器重现性能的衡量指标。
d)弯 折 性 能 测 试。将 PANI/F-Ti3C2Tx

 

MXene柔性pH值传感器固定在直径为8.00
 

mm
的硬塑料管上,进行传感性能测试,并与正常状态下

的柔性传感器比较。

2 结果与讨论

2.1 SEM分析

  图2为PP
 

SF、OPU/PP
 

SF、Ag/AgCl@OPU/
PP

 

SF、C@ OPU/PP
 

SF 和 PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器表面的SEM照

片。PP
 

SF的纤维表面光滑,随机相交排列(见图2
(a));由于PP

 

SF被 OPU覆盖,与PP
 

SF相比,
OPU/PP

 

SF的表面变得平整(见图2(b));经过

Ag/AgCl丝网印刷后,在OPU/PP
 

SF表面形成一

层致密具有片状结构的Ag/AgCl(见图2(c));与
Ag/AgCl@OPU

 

PP
 

SF相比,C@OPU/PP
 

SF的

表面变得粗(见图2(d));将 PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene涂覆到C@OPU/PP
 

SF表面后,可以看出

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene层产生珊瑚状的结构(见

图2(e))。由 此 可 以 推 断 出,PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器已经制备成功。
2.2 FT-IR分析

  图3为柔性pH值传感器的FT-IR谱图。图3
(a)显示:PP

 

SF的 FT-IR 图谱中,2948、2919、
2865、2837、1456

 

cm-1和1375
 

cm-1处的吸收峰是

C—C和C—H基团的伸缩振动峰[24]。与PP
 

SF相

比,OPU/PP
 

SF光谱显示出C􀪅􀪅O伸缩振动峰

(1726
 

cm-1),聚酯C—O伸缩振动峰(1224
 

cm-1),
C—O—C伸缩振动峰(1100

 

cm-1)[25-26]。Ag/AgCl
 

@OPU/PP
 

SF和C@OPU/PP
 

SF的光谱与OPU/
PP

 

SF相比没有出现新的峰。图3(b)为PANI/F-
Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH 值传感器在

1600~600
 

cm-1 的FT-IR谱图,可知,PANI/F-
Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器显示出

较强的类醌单元的C—N伸缩振动峰(1093
 

cm-1)
和苯环的C—N伸缩振动峰(1295

 

cm-1)[21],说明

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene已经成功存在于 C@

OPU/PP
 

SF表面。
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图2 PP
 

SF、OPU/PP
 

SF、Ag/AgCl
 

@OPU/PP
 

SF、C@OPU/PP
 

SF和

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器表面的SEM图像

图3 柔性pH值传感器的FT-IR谱图

2.3 拉伸性能分析

  图4是PP
 

SF和PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@

PP
 

SF柔性pH值传感器的横向和纵向的应力-应
变曲线。从图4可以看出,PP

 

SF的横向、纵向断裂

伸长率分别为24.83%、32.25%,对应的抗拉强度

分别为0.83
 

MPa和1.65
 

MPa,PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene@
 

PP
 

SF柔性pH值传感器的横向断裂伸

长率和纵向断裂伸长率分别增加至51.50%和

34.25%,与PP
 

SF相比,分别提高了104.41%和

6.20%,PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@

 

PP
 

SF柔性

pH值传感器的横向和纵向拉伸强度与PP
 

SF相比

分别提高了95.18%和90.91%。这主要是因为PP
 

SF经OPU涂层后,OPU渗透到PP纤维之间,对
纤维网中的PP纤维起到黏合、固定作用,从而增强

了纤维之间的相互作用力,导致整个纤维网力学性

能的提高[27]。因此,PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器拉伸性能的增强有利于提高

PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感

器使用寿命。
2.4 传感性能分析

2.4.1 灵敏度分析

  图5是PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性

pH值传感器的OCP-时间曲线和OCP-pH值曲线

的拟合标准校准线。在2~10的宽pH值检测范围

内,所得拟合曲线具有良好的线性度(R2=0.98),
并具有-37.07

 

mV/pH值的灵敏度。
2.4.2 稳定性分析

  图6是PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@

 

PP
 

SF柔

性pH值传感器在pH值7.05缓冲溶液的情况下

的电位。从5
 

h到12
 

h观察 PANI/F-Ti3C2Tx
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MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器时,计算得到电

位变化率为0.092
 

mV/h,表明PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene@PP
 

SF柔性pH值传感器具有优异的长期

电位稳定性。

图4 PP
 

SF和PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器的横向和纵向力学拉伸性能曲线

图5 PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性pH值传感器的OCP-时间曲线和OCP-pH值的拟合曲线

图6 PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF
柔性pH值传感器OCP-时间曲线

2.4.3 重现性能分析

  图7是5个PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene

 

@PP
 

SF
柔性pH值传感器置于pH值为2~10缓冲溶液中

的 OCP-pH 值曲线。图7表明:5个 PANI/F-
Ti3C2Tx

 MXene
 

@PP
 

SF柔性pH值传感器的Ds

为0.36%,Drs 为8.74%,表明PANI/F-Ti3C2Tx
 

MXene
 

@PP
 

SF柔性pH值传感器在制备过程具

有良好的可重现性。

图7 PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene

 

@PP
 

SF柔性pH值传感

器在pH值为2~10缓冲溶液中OCP-pH值拟合曲线

2.4.4 弯折性能比较分析

  图8是PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene柔性pH值
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传感器在正常和弯曲状态下的的OCP-时间曲线和

拟合曲线。图8显示,弯曲状态下的 PANI/F-
Ti3C2Tx

 MXene柔 性 pH 值 传 感 器 的 灵 敏 度

(-36.03
 

mV/pH值)和线性度(R2=0.97)与正常

状态下传感器的灵敏度和线性度接近,表明PANI/
F-Ti3C2Tx

 MXene柔性pH值传感器的具有良好的

弯折性能。

图8 PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene柔性pH传感器在正常状态和弯曲状态下置于

缓冲溶液中的OCP-时间曲线和拟合曲线

3 结 论

  本文将化学氧化聚合法制成的酸掺杂PANI与

F-Ti3C2Tx 混合后负载于 OPU涂层的PP
 

SF表

面,制备成PANI/F-Ti3C2Tx
 MXene@PP

 

SF柔性

pH值传感器,探究此柔性pH值传感器的形貌、结
构和传感性能,主要结论如下:
a)PANI/F-Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH
值传感器的pH值响应范围为2~10;
b)PANI/F-Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH
值传感器在在横向和纵向都拥有良好的力学性能;
c)PANI/F-Ti3C2Tx

 MXene@PP
 

SF柔性pH
值传感器拥有高灵敏度(-37.07

 

mV/pH值)、优
异的稳定性(0.092

 

mV/h)、出色的重现性能(灵敏

度标准偏差Ds为0.36%)、良好的抗弯折性能。
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