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(57)摘要

本发明提出了氮化硼纳米线基复合膜湿度

传感器的制备方法，属于纳米传感器技术领域。

所述方法步骤如下：将硼粉、硝酸铁、硅、二氧化

硅粉末和铁球放到球磨罐中进行球磨；将球磨好

的硼粉等粉末分散到无水乙醇中超声处理；制备

基于不锈钢板上的氮化硼纳米线，然后将其从不

锈钢板上剥离下来；将PEDOT:PSS和氮化硼纳米

线混合进行超声振荡，形成均匀的导电聚合物和

氮化硼纳米线的混合液；使用滴涂计吸取混合液

滴涂在叉指电极上，放入真空干燥箱中真空干

燥，即得到湿度传感器。本发明制备的传感器可

有效检测外界湿度的变化，具有较高的灵敏度，

且由于较快的响应及良好的检测精度，可用于监

测呼吸频率。
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1.一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法，其特征在于：所述方法步骤如

下：

步骤一：将硼粉、硝酸铁、硅、二氧化硅粉末和铁球放到球磨罐中，对球磨罐进行抽真

空，然后注入高纯氮气，反复进行三次抽真空然后注入高纯氮气的操作，将充满氮气的球磨

罐放在球磨机上球磨；

步骤二：将球磨好的前驱体粉末分散到无水乙醇中，将混合液放置在超声波清洗机中

超声，形成均匀墨状前驱物；

步骤三：向管式炉中通入氮氢混合气，管式炉自室温升温至1150℃，将步骤二得到的墨

状前驱物均匀的涂在不锈钢板衬底上，放置到管式炉中，恒温烧结处理，然后自然冷却到室

温，即得到基于不锈钢板上的高纯氮化硼纳米线；

步骤四：使用铲刀将氮化硼纳米线剥离下来，放到无水乙醇中，进行超声处理，取上层

溶液抽滤成膜，将抽滤的膜放到干燥箱中干燥处理，即得到脱离不锈钢板的氮化硼纳米线；

步骤五：使用超纯水将固含量为1.0%的PEDOT:PSS溶液按体积比稀释到20%，按照0.1:1

或0.2:1的质量比称取PEDOT:PSS和氮化硼纳米线，将两者溶于无水乙醇中，进行超声振荡，

形成均匀的导电聚合物和氮化硼纳米线的混合液；

步骤六：在印制电路板上印制叉指电极，电极间距为100μm，然后分别在甲苯、丙酮、无

水乙醇中超声清洗；

步骤七：将清洗好的叉指电极固定在恒温台上，使用滴涂计吸取导电聚合物和氮化硼

纳米线的混合液滴涂在叉指电极上，将滴涂好的叉指电极放入真空干燥箱中真空干燥，即

得到氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器。

2.根据权利要求1所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法，其特征

在于：步骤二中，前驱体粉末与无水乙醇的料液比为0.1g：0.2mL。

3.根据权利要求1所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法，其特征

在于：步骤三中，所述的氮氢混合气体流速为100sccm~400sccm。

4.根据权利要求1所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法，其特征

在于：步骤三中，所述的氮氢混合气按照体积比由85%N2和15%H2组成。

5.根据权利要求1所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法，其特征

在于：步骤七中，所述的恒温台的温度为65℃~75℃。
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一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料及传感器制作技术领域，具体涉及一种氮化硼纳米线基复合

膜湿度传感器的制备方法。

背景技术

[0002] 随着纳米科技的发展，越来越多的科研人员研究新型湿度敏感材料，氮化硼纳米

线（BNNW）作为一种新型的纳米材料，由于其独特的纳米结构、高的表面体积比，使其电学性

质对表面吸附非常敏感，加之其出色的化学稳定性、高温稳定性及良好的生物兼容性，使其

在传感器领域具有令人瞩目的应用前景。但BNNW较大的禁带宽度限制了其在电子领域的应

用，造成了准确度和精度低、响应时间长的问题，为了打破该限制，引入高分子导电聚合物

聚3，4-乙烯二氧噻吩：聚苯乙烯磺酸钠（PEDOT:PSS），该聚合物不仅具有高的电导率且绿色

环保，在提高敏感膜导电性的同时，增加了敏感膜与电极之间的粘合性。呼吸频率是动物生

命体征的一项重要生理参数，可以利用获取呼吸频率和呼吸方式等信息，用于医疗诊断以

及人体健康评估。呼吸频率的检测可以通过检测人体呼吸过程中的湿度变化来完成。纳米

湿度传感器具有结构简单、响应快及环境影响较小等优点使其可以应用于呼吸频率的检

测。

发明内容

[0003] 本发明的目的是为了解决传统湿度传感器准确度和精度低、响应时间长、成本高

等问题，提供一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法。

[0004] 为实现上述目的，本发明采取的技术方案如下：

一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制备方法，所述方法步骤如下：

步骤一：将硼粉、硝酸铁、硅、二氧化硅粉末和铁球放到球磨罐中，对球磨罐进行抽真

空，然后注入高纯氮气，反复进行三次抽真空然后注入高纯氮气的操作，将充满氮气的球磨

罐放在球磨机上球磨

步骤二：将球磨好的前驱体粉末分散到无水乙醇中，将混合液放置在超声波清洗机中

超声，形成均匀墨状前驱物；

步骤三：向管式炉中通入氮氢混合气，管式炉自室温升温至1150℃，将步骤二得到的墨

状前驱物均匀的涂在不锈钢板衬底上，放置到管式炉中，恒温烧结处理，然后自然冷却到室

温，即得到基于不锈钢板上的高纯氮化硼纳米线；

步骤四：使用铲刀将氮化硼纳米线剥离下来，放到无水乙醇中，进行超声处理，取上层

溶液抽滤成膜，将抽滤的膜放到干燥箱中干燥处理，即得到脱离不锈钢板的氮化硼纳米线；

步骤五：使用超纯水将固含量为1.0%的PEDOT:PSS溶液按体积比稀释到20%，按照0.1:1

或0.2:1的质量比称取PEDOT:PSS和氮化硼纳米线，将两者溶于无水乙醇中，进行超声振荡，

形成均匀的导电聚合物和氮化硼纳米线的混合液；

步骤六：在印制电路板上印制叉指电极，电极间距为100μm，然后分别在甲苯、丙酮、无
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水乙醇中超声清洗；

步骤七：将清洗好的叉指电极固定在恒温台上，使用滴涂计吸取导电聚合物和氮化硼

纳米线的混合液滴涂在叉指电极上，将滴涂好的叉指电极放入真空干燥箱中真空干燥，即

得到氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器。

[0005] 本发明相对于现有技术的有益效果是：由于氮化硼纳米线基复合薄膜具有柔韧

性，且具有较高的高温和化学稳定性，制备工艺简单，柔韧性好，可满足较恶劣环境情况下

的需求。

附图说明

[0006] 图1为本发明制备过程中所得氮化硼纳米线的扫描电子和透射电子显微镜图片；

图2为本发明制备过程中使用的导电聚合物PEDOT:PSS的数码照片；

图3为本发明所述的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器示意图；

图4为本发明所述的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器实物图；

图5为本发明所述的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的湿敏检测装置模块图；

图6为本发明所述的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的湿敏检测装置的数码照片；

图7为导电聚合物PEDOT:PSS和氮化硼纳米线质量比为0.1:1时制备的复合膜湿度传感

器在不同湿度环境中的实时电阻响应曲线图；

图8为导电聚合物PEDOT:PSS和氮化硼纳米线质量比为0.2:1时制备的复合膜湿度传感

器在不同湿度环境中的实时电阻响应曲线图；

图9为导电聚合物PEDOT:PSS和氮化硼纳米线质量比为0.2:1时制备的复合膜湿度传感

器在不同湿度环境中的实时电阻响应图；

图10为本发明所述的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的呼吸频率监测装置模块图；

图11为本发明所述的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器进行呼吸监测的典型响应曲

线图。

具体实施方式

[0007] 下面结合附图和实施例对本发明的技术方案作进一步的说明，但并不局限于此，

凡是对本发明技术方案进行修改或者等同替换，而不脱离本发明技术方案的精神和范围，

均应涵盖在本发明的保护范围中。

[0008] 具体实施方式一：本实施方式记载的是一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的

制备方法，所述方法步骤如下：

步骤一：将硼粉、硝酸铁、硅、二氧化硅粉末和铁球（直径为7mm）按照1：0.08：0.2：0.11：

28~30的质量比放到球磨罐中，对球磨罐进行抽真空，抽至压强为-0.1MPa  ~  -0.09MPa，然

后注入高纯氮气，至球磨罐内压强为0MPa~0.14MPa，反复进行三次抽真空然后注入高纯氮

气的操作，将充满氮气的球磨罐放在转速为200rpm的球磨机上，球磨14个小时，使球磨后粒

径为600nm  ~  1200nm；

步骤二：将球磨好的前驱体粉末分散到无水乙醇（分析纯）中，将混合液放置在超声波

清洗机中超声（功率100W）30min，形成均匀墨状前驱物；

步骤三：向管式炉中通入氮氢混合气（流速为0.2L/min），管式炉以10℃/min  ~  15℃/
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min的升温速率自室温升温至1150℃，将步骤二得到的墨状前驱物均匀的涂在不锈钢板衬

底上，放置在刚玉舟上推到管式炉中，恒温烧结处理1h，然后自然冷却到室温，即得到基于

不锈钢板上的高纯氮化硼纳米线，如图1所示；

步骤四：使用铲刀从不锈钢板的一侧轻轻的向另一侧移动将氮化硼纳米线剥离下来，

将剥离的氮化硼纳米线放到无水乙醇（分析纯）中，进行超声（功率100W）处理2  ~  4h，取上

层溶液抽滤成膜，将抽滤的膜放到干燥箱中，于75℃  ~  85℃温度下干燥处理3h，即得到脱

离不锈钢板的高纯氮化硼纳米线；

步骤五：使用超纯水将固含量为1.0%的PEDOT:PSS溶液（如图2所示）按体积比稀释到

20%（指PEDOT：PSS在溶液中所占体积比为20%），按照0.1:1或0.2:1的质量比称取PEDOT:PSS

和氮化硼纳米线，将两者溶于无水乙醇（分析纯）中，进行超声（功率100W）振荡1  ~  2h，形成

均匀的导电聚合物和氮化硼纳米线的混合液；PEDOT为聚3，4-乙烯二氧噻吩的缩写，PSS为

聚苯乙烯磺酸钠，PEDOT：PSS的电导率为450~600S/cm；

步骤六：在印制电路板上印制长度为14mm、宽度为10mm的叉指电极，电极之间的间距为

100μm，然后分别在甲苯、丙酮、无水乙醇中超声（功率100W）清洗30  ~  60min，以清除叉指电

极表面的杂质；

步骤七：将清洗好的叉指电极固定在恒温台上，使用滴涂计吸取10μL导电聚合物和氮

化硼纳米线的混合液滴涂在叉指电极上，将滴涂好的叉指电极放入真空干燥箱中，温度调

至80℃，抽真空，进行1.5h的真空干燥，即得到氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器，图3给出

该传感器的结构示意图，图4给出了传感器实物图。

[0009] 具体实施方式二：具体实施方式一所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器

的制备方法，步骤二中，前驱体粉末与无水乙醇（分析纯）的料液比为0.1g：0.2mL。

[0010] 具体实施方式三：具体实施方式一所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器

的制备方法，步骤三中，所述的氮氢混合气体流速为100sccm~400sccm。

[0011] 具体实施方式四：具体实施方式一所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器

的制备方法，步骤三中，所述的氮氢混合气按照体积比由85%N2和15%H2组成。

[0012] 具体实施方式五：具体实施方式一所述的一种氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器

的制备方法，步骤七中，所述的恒温台的温度为65℃~75℃。

[0013] 实施例1：

本实施例中氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的制作方法如下：

一、将硼粉、硝酸铁、硅、二氧化硅粉末和铁球（直径为7mm）按照1：0.08：0.2：0.11：28~
30的质量比放到球磨罐中，对球磨罐进行抽真空，抽至压强为-0.1MPa  ~  -0.09MPa，然后在

充满氮气保护的手套箱中进行装配操作，将充满氮气的球磨罐放在转速为200rpm的球磨机

上，球磨14个小时，球磨后粒径约为600nm~1200nm；

二、将球磨好的前驱体粉末分散到无水乙醇（分析纯）中（前驱体粉末与无水乙醇（分析

纯）的料液比为0.1g:0.2mL），将混合液放置在超声波清洗机中进行超声10  ~  20分钟形成

均匀墨状前驱物；

三、向烧结炉中通入氮氢混合气体（气体流速为200sccm），管式炉的温度以10℃/min  ~ 

15℃/min速率升温达到1150℃，将处理好的墨状前驱物均匀的涂在不锈钢板上，放置在刚

玉舟上推到管式炉中进行烧结，恒温处理1.5h，自然冷却到室温，即得高纯氮化硼纳米线；
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四、使用铲刀从衬底的一侧轻轻的向另一侧移动将氮化硼纳米线剥离下来，将剥离的

纳米线放入无水乙醇（分析纯）中，进行超声处理2  ~  4h，取上层溶液抽滤成膜，将抽滤的膜

放入干燥箱中，75℃  ~  85℃温度下处理3h；

五、使用超纯水将PEDOT:PSS溶液按体积比稀释到20%，将PEDOT:PSS和氮化硼纳米线按

质量比0.2:1进行配置，将称好的氮化硼纳米线和PEDOT:PSS溶于无水乙醇（分析纯）中，进

行超声振荡1  ~  2h，形成均匀的混合；

六、在印制电路板上印制长度为14mm、宽度是10mm的叉指电极，叉指电极的宽度和电极

之间的间距均为100μm，然后分别在甲苯、丙酮、无水乙醇中超声清洗30  ~  60min，清除叉指

电极表面的杂质；

七、将清洗好的叉指电极固定在恒温台（65  ~  75℃）上，使用滴涂计吸取100μL纳米管

和导电聚合物的混合液滴涂在叉指电极上，将滴涂好的电极放入真空干燥箱，温度调至80

℃，抽真空，进行1.5h的真空干燥，即得氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器。

[0014] 实施例2：本实施例与实施例1的区别为：步骤五中，PEDOT:PSS和氮化硼纳米线的

质量比为0.1：1，其他步骤相同。

[0015] 本发明制作的氮化硼纳米线基复合膜湿度传感器的湿敏性能测试步骤如下：

一、配置下列9种饱和盐溶液：LiCl、CH3COOK、MgCl2、K2CO3、Mg(NO3)2、CuCl2、NaCl、KCl、

K2SO4，将饱和盐溶液分别导入开口小、密闭性好的小瓶中，形成9个密闭的湿度环境（如图6

所示）；

二、将上述装有饱和盐溶液的9个小瓶放置在室温环境下，放置4天后，上述饱和盐溶液

达到水汽平衡状态，使用标准湿度传感器对9种饱和盐溶液进行相对湿度标定，得到9个湿

度环境：11%RH、23%RH、33%RH、43%RH、52%RH、67%RH、75%RH、85%RH；

三、饱和盐溶液标定完成后，将本发明中实施例1和2所制作的湿度传感器分别一次放

入所需湿度环境的小瓶中（如图5所示），使用PM6306自动测试仪记录对应湿度环境的电阻

值，具体步骤如下：先将本发明所制作的湿度传感器放入11%RH湿度环境的小瓶中，放置一

定时间（120s），然后将湿度传感器迅速转移（间隔不超过0.5s）到23%RH的小瓶中，放置一定

时间（120s），再将湿度传感器迅速转移到下一个湿度环境的小瓶中，总体顺序为依次放入

以下湿度的小瓶中：11%RH、23%RH、33%RH、43%RH、52%RH、67%RH、75%RH、85%RH，即完成了湿度

传感器的湿敏性能测试。

[0016] 测得实施例1制备的复合膜湿度传感器在不同湿度环境中的实时电阻响应曲线图

（图7）；测得实施例2制备的复合膜湿度传感器在不同湿度环境中的实时电阻响应曲线（图8

和图9）；

将本发明中实施例2所制作的湿度传感器放在距离人面部的位置，用于实时监测呼吸

（如图10所示），并利用PM6306自动测试仪记录对应湿度环境的电阻值。得到复合膜湿度传

感器进行呼吸监测的典型响应曲线图（图11），从图11可以看出：使用本发明实施例2所述的

湿度传感器可以有效的检测呼吸频率，这说明本发明实施例2所述的湿度传感器可有效的

实时动态监控人体呼吸，且该传感器具有体积小、方面随身携带等优点。
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