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摘要: 采用 sol-gel法制备复合钒钼酸 H2V12–xMoxO31±y·nH2O (0≤x≤4)干凝胶薄膜并研究了Mo含量、电极及温

度等对其湿敏特性的影响。结果表明：当工作频率为 1 kHz，温度 20℃，涂覆于金电极上的 H2V10Mo2O31±y·nH2O (x = 

2)干凝胶薄膜在全湿度范围内具有线性好、灵敏度较高、响应快、湿滞小的特点，是一种很有前途的新型湿敏材料。 
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Effect Factors of Humidity Sensing Properties of 
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Abstract: Poly-vanadium-molybdenum acid H2V12–xMoxO31±y·nH2O (0≤x≤4) xerogel thin films were prepared by 

sol-gel process. The effects of the content of molybdenum, electrode materials and temperature on the humidity sensing 

properties of H2V12–xMoxO31± · nH2O were discussed. The results of experimental investigations show that 

H2V10Mo2O31±y·nH2O (x=2) xerogel thin films have high sensitivity, quick response and little hysteresis as humidity sensors at 

the conditions of 1 kHz, 20  when the thin films are coated on Au electrode. There are a better linear relationship betwe℃ en 

logarithmic capacitance and relative humidity in total RH range. 
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近年来，V2O5 凝胶因用途广泛而引起人们极大的

兴趣，可用于锂电池电极材料[1]，电致变色薄膜[2]，可

插入多种客体的主体材料[3]，湿敏材料[4, 5]等。以 V2O5

为基体的复合钒酸类干凝胶是一种新型的湿敏材料，

目前对这类凝胶的研究主要集中在不同的钒酸基化合

物的制备、表征，化合物中钒价态的确定，V4＋所占的

比例及电学性能上[6, 7]；而对其湿敏特性研究则较少，

影响湿敏特性因素的研究未见报道。 
笔者采用 sol-gel方法制备了复合钒钼酸干凝胶薄

膜，并研究了 Mo 含量（x）、电极材料及温度对干凝
胶薄膜湿敏特性的影响，为新型湿敏材料的研制和开

发进行了理论和实验方面的探索。 

1 实验 

1.1 复合钒钼酸凝胶的制备 
以分析纯的 V2O5和Mo粉为起始物质，H2O2为反

应试剂，在0℃下将一定比例的V2O5和Mo粉溶于H2O2

中，不断搅拌约 30 min，搅拌速度为 5 r/min，得到深
绿色无沉淀的前驱溶胶，然后在 100℃下干燥失水 1 h
后，得到复合钒钼酸凝胶 H2V12–xMoxO31±y·nH2O    
(0≤x≤4，其中 x = 0，0.5，1.0，1.5，2.0，2.5，3.0，
3.5，4.0) [4,8]。 
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1.2 湿敏元件制作及湿敏特性测试 
采用旋涂法将凝胶涂覆于带有梳状电极的陶瓷衬

底上，自然环境下干燥即得到湿敏元件，如图 1所示。 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 1  湿敏元件示意图 
Fig.1  The schematic diagram of humidity elements 

利用 HP4194A 型阻抗分析仪测量湿敏元件不同
湿度下的复阻抗，测试夹具为 Agilent16085B，测试电
压 1 V，测试频率范围(100~4)×107 Hz，测试温度 20
℃，数据采用全自动测量方式，湿度范围 11%~97%，
湿度由饱和盐提供。 
利用 ZL5 智能 LCR 测量仪，研究湿敏元件在不

同湿度下的湿敏特性。 
湿敏元件灵敏度的计算公式为(lnC97%–lnC11%) / 

(97–11)% RH，湿滞回差用感湿特征量的同一数值所
指示的环境相对湿度的最大差值表示，感湿温度系数

为当环境湿度恒定时，温度每变化 1℃，引起湿度传
感器相对湿度的变化量。 

2 结果与讨论 

2.1 工作频率的选择 
测试了 H2V12–xMoxO31±y·nH2O (0≤x≤4)干凝胶

薄 膜 湿 敏 元 件 的 复 阻 抗 谱 ， 以 x = 2 的

H2V10Mo2O31±y·nH2O 为例进行分析，其复阻抗谱如
图 2所示。 
从图 2可以看出，中、低湿度时，圆弧半径变小，

特征频率向高频方向移动；高湿度时，圆弧半径继续

变小，低频端出现小圆弧。这是由于复合钒钼酸薄膜

为层状结构，高频端对应薄膜层状特性[4]，湿度增加，

薄膜吸附水分子增多，水分子电离的 H+和 OH–增多，

薄膜电阻降低，使圆弧半径变小，特征频率向高频移

动。低频端对应电极表面接触特性[4]，湿度增加，H+

和 OH–在电极表面积累增多，空间电荷极化加强，电

极表面接触电容增大，使低频端出现圆弧。高频端和

低频端圆弧之间的拐点对应的频率为 1.0 kHz，为减小
电极接触部分的影响，H2V10Mo2O31±y·nH2O 干凝胶
薄膜湿敏元件的工作频率应大于 1.0 kHz。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 2  不同湿度时 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜湿敏元件的复阻抗谱 
Fig.2  Complex impedance plots for H2V10Mo2O31±y·nH2O xerogel thin film 

humidity elements at different relative humidities 
图 3为 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜湿敏元

件在不同湿度时阻抗与频率的关系。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 3  不同湿度时 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜湿敏元件的 

阻抗与频率关系曲线 
Fig.3  Impedance dependence on the frequency for H2V10Mo2O31±y·nH2O 

xerogel thin film humidity elements at different relative humidities 
从图 3可以看出，当频率小于 1 kHz时，不同湿

度的阻抗值相差很大，大于 1 kHz时，不同湿度的阻
抗值差距变小，随着频率的继续增大，不同湿度的阻

抗值趋同，阻抗与湿度无关。因此，为了提高湿敏元

件的灵敏度，H2V10Mo2O31±y·nH2O 干凝胶薄膜湿敏
元件的工作频率应小于 1 kHz。综合以上分析，
H2V10Mo2O31±y·nH2O 干凝胶薄膜湿敏元件的工作频

陶瓷基片 

叉指电极 

外引线 

湿敏薄膜 

Z"
 / 

kΩ
 

0 500 1000 1500 2000 2500
0

200

400

600

800

1000 2.5kHz

40MHz
100Hz

11RH%

Z"
 / 

kΩ

Z' / kΩ
    500      1 000   1 500      2 000     2 500

Z′ / kΩ 

1 000

800

600

400

200

0

RH11%

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0

100

200

300

400

500

600

700

4.2kHz

40MHz
100Hz

54RH%

Z"
 / 

kΩ

Z' / kΩ
    200    400  600    800  1 000  1 200 1 400

Z′ / kΩ 

700

600

500

400

300

200

100

0

RH54%

Z"
 / 

kΩ
 

0 20 40 60 80 100 120 140
0

10

20

30

40

50 61.2kHz

40MHz

100Hz
1.0kHz

97RH%

Z"
 / 

kΩ

Z' / kΩ
    20      40   60     80     100   120  140

Z′ / kΩ 

50

40

30

20

10

0

RH97% 

Z"
 / 

kΩ
 

Z 
/ k

Ω
 

2 3 4 5 6 7 8
0

400

800

1200

1600

2000

2400

97RH%

54RH%

11RH%

2         3         4         5        6         7         8 
lg ( f / Hz ) 

2 400

2 000

1 600

1 200

800

400

0

RH97%

RH54%

RH11%



 第 8 期                                                                                                    27 李莉等：复合钒钼酸干凝胶薄膜湿敏特性的影响因素 

率用 1 kHz最佳，依此类推，得到H2V12–xMoxO31±y·nH2O 
(0≤x≤4)干凝胶薄膜湿敏元件的最佳工作频率如表 1
所示。 
表 1  H2V12–xMoxO31±y·nH2O(0≤x≤4)干凝胶薄膜湿敏元件的最佳工作频率 

Tab.1  The best measured frequency for H2V12–xMoxO31±y·nH2O  
(0≤x≤4)xerogel thin film humidity elements 

H2V12–xMoxO31±y·n (0≤x≤4)湿敏元件 f / kHz 
x = 0~3 1.0 
x = 3.5 2.5 
x = 4.0 3.2 

2.2 Mo含量对湿敏特性的影响 
测试了不同 Mo 含量的 H2V12–xMoxO31±y·nH2O  

(0≤x≤4)干凝胶薄膜的湿敏特性（最佳工作频率，温度
20℃，衬底电极为金电极），以 H2V10Mo2O31±y·nH2O
为例（如图 4所示），当 x为其它值时，曲线类似。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 4  H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜的湿敏特性曲线 

Fig.4  Capacitance dependence on the relative humidity for 
H2V10Mo2O31±y·nH2O xerogel thin films 

从图 4 可以看出，H2V10Mo2O31±y·nH2O 干凝胶
薄膜在全湿度范围内，感湿特征量电容的对数值与相

对湿度之间有很好的线性关系，随着相对湿度的增加，

电容的对数线性增加，这是因为随着相对湿度的增加，

薄膜吸附的水分子增多，薄膜的介电常数增大，所以

薄膜的电容变大。当相对湿度由 11%变化到 97%时，
电容变化约 252倍，灵敏度较高，湿滞回差很小，为
2.35%RH。 
图 5为 H2V12–xMoxO31±y·nH2O (0≤x≤4)干凝胶

薄膜的灵敏度、湿滞回差与Mo含量的关系曲线。 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5  Mo含量与 H2V12–xMoxO31±y·nH2O(0≤x≤4)干凝胶薄膜灵敏度、 

湿滞回差的关系曲线 
Fig.5  The sensitivity and hysteresis for H2V12–xMoxO31±y·nH2O(0≤x≤4) 

xerogel thin films as a function of the contents of molybdenum 

从图 5 可以看出，H2V12–xMoxO31±y·nH2O(0≤x
≤4)干凝胶薄膜的灵敏度随 Mo 含量的增加而增大。

由图 4可知，薄膜电容与相对湿度的关系可以用下式
表示： 

lnC = lnC0 + α·RH            (1) 

式中：C为薄膜电容；C0为相对湿度为 0时的电容；
α为灵敏度；RH为相对湿度。 
将（1）式转化为 

C = C0·exp(α·RH)            (2) 

由于复合钒钼酸干凝胶薄膜为层状结构，层状主

体为 V-Mo-O 网络，层间为结合水[9]，因此可以把复

合钒钼酸干凝胶薄膜看成两相化合物，由溶剂分子和

氧化物网络两部分组成，薄膜总的电容可用下式表示： 

C = Cox
1–ξCaq

ξ                (3) 

式中：Cox为氧化物电容；Caq为水相电容；ξ 为两相
化合物中水相所占体积分数。 
由于复合钒钼酸干凝胶薄膜水相随着相对湿度的

增大而增多[9]，假设水相所占体积分数与相对湿度之

间符合下式： 
ξ = ν·RH                 (4) 

式中：ν为比例系数。 
由于 C0 = Cox，因此将（3）和（4）式代入（2）

式后得到： 
α = ν ln(Caq / Cox)             (5) 

V.L.Volkov[10]等人研究表明，复合钒钼酸干凝胶

薄膜的层间距随着钼含量的增加而增大。层间距增大，

复合钒钼酸干凝胶薄膜层间结合水增多，薄膜电容变

大，即水相电容随着钼含量增加而增大，假设钼含量

对氧化物相电容的影响不大，主要影响水相电容，则

由（5）式可知，复合钒钼酸干凝胶薄膜的灵敏度将随
着钼含量的增加而增大，与图 5的实验结果相符。 
从图 5还可以看出，复合钒钼酸干凝胶薄膜的湿

滞回差在 x = 2时最小，因此综合考虑Mo含量对湿敏
元 件 的 灵 敏 度 和 湿 滞 回 差 的 影 响 ， 选 择

H2V10Mo2O31±y·nH2O 干凝胶薄膜作湿敏材料比较合
适。 
2.3 电极对湿敏性能的影响 
图 6为分别涂覆在带有梳状金电极和银–钯电极

上的 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜的湿敏特性曲
线（工作频率 1 kHz，温度 20℃）。 

从 图 6 可以 看 出 ，涂 覆 在 两种 电 极 上
H2V10Mo2O31±y·nH2O 的湿敏元件，在全湿度范围内
都具有良好的线性，但是相比较而言，金电极湿敏元

件的灵敏度较银–钯电极高，这表明金电极对元件的

湿敏性能有好的影响，同时由于涂覆在不同电极上的

薄膜湿滞回差相差不大，所以在实验中均采用金电极。 
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图 6  不同电极对 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜湿敏特性的影响 

Fig.6  The humidity sensing properties of H2V10Mo2O31±y·nH2O xerogel thin 
films on different eletrodes 

2.4 温度对湿敏性能的影响 
图 7为不同温度下的 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝

胶薄膜的湿敏特性曲线（工作频率 1 kHz，衬底电极
为金电极）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
图 7  温度对 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜湿敏特性的影响 

Fig.7  The humidity sensing properties of H2V10Mo2O31±y·nH2O xerogel thin 
films at different temperatures 

从图 7可以看出，不同温度下的湿敏特性曲线相
互平行，即温度对 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜
的灵敏度没有影响，同时不同温度下湿敏元件的湿滞

回差也相同，均为 2.35% RH，即温度对薄膜的湿滞回
差也无影响，但相同湿度下，电容的对数值随着温度

的升高而增大，即感湿温度系数为 0.5% RH℃–1。 
当湿度为 33%~86%时，涂覆在带有梳状金电极的

陶瓷衬底上的 H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜的响
应、恢复时间分别为 5 s和 14 s。 

H2V10Mo2O31±y·nH2O 干凝胶薄膜湿敏元件在
44%RH的条件下，放置一个月进行稳定性测试，测试

误差不超过 2.5%RH，说明元件的稳定性较好。 

3 结论 

利用 sol-gel方法，制备出一种新型湿敏材料复合
钒钼酸 H2V12–xMoxO31±y·nH2O(0≤x≤4)干凝胶薄膜，
并得到以下结果： 
（1）当钼含量 x = 2时的 H2V10Mo2O31±y·nH2O

干凝胶薄膜湿敏元件的灵敏度较高，湿滞回差最小，

为 2.35%RH，并且在全湿度范围内，电容的对数值与
相对湿度有很好的线性关系； 
（2）H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜湿敏元件

的最佳工作条件：频率 1.0 kHz，衬底电极为金电极； 
（3）H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜的响应时

间为 5 s，恢复时间为 14 s，感湿温度系数为 0.5% 
RH·K–1； 
（4）H2V10Mo2O31±y·nH2O干凝胶薄膜具有较好

的稳定性。 
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