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摘要：目的 优选羧基化多壁碳纳米管（c–MWCNTs）与氧化石墨烯（GO）作为敏感材料制备湿度传感

器，对其湿敏特性进行研究，探索一种能够快速精确监测包装内湿度变化的传感器。方法 通过丝网印

刷工艺印制传感器电极基底，在电极表面涂布 c–MWCNTs/GO 湿敏溶液，混合湿敏溶液中 c–MWCNTs
的质量分数分别为 20%和 67%，烘干后得到电阻型湿度传感器，测定其灵敏度、动态响应、响应恢复时

间、吸湿滞后性、重复性等湿敏特性。结果 选用长度为 0.5~2 μm 的 c–MWCNTs 制备的湿度传感器灵

敏度、线性度优于 10~30 μm 的。质量分数分别为 20%和 67%的 c–MWCNTs 的湿敏溶液制备而得的传

感器均对不同湿度敏感，而当 c–MWCNTs 质量分数为 67%时灵敏度更高，线性度更好，在低湿（相对

湿度为 33%）时响应和恢复时间分别为 7 s 和 3.9 s，高湿（相对湿度为 85%）时分别为 20 s 和 15 s，最

大吸湿滞后值为 17%。结论 将 c–MWCNTs 与 GO 掺杂用于制备湿度传感器，可以检测的相对湿度范围

为 11%~98%，且 c–MWCNTs 质量分数为 67%时传感器具有较高的灵敏度、良好的线性度、良好的重复

性、快速的响应恢复能力和较小的吸湿滞后，在未来包装湿度监控应用方面具有广阔前景。 
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Humidity Sensitive Intelligent Packaging Based on c-MWCNTs/GO 

HOU Cun-xia, SHI Jia-zi, LI Le, LU Jing-rui, LIU Chen, CHEN Xi, FU Ya-bo 

(Beijing Key Lab of Printing & Packaging Materials and Technology, Beijing Institute of Graphic 
Communication, Beijing 102600, China) 

ABSTRACT: The work aims to preferably select carboxylated multi-walled carbon nanotubes (c-MWCNTs) and 
graphene oxide (GO) as sensitive materials to prepare humidity sensor and study the humidity sensitivity characteristics of 
the sensor to explore a novel sensor that can quickly and accurately monitor the humidity changes in the packaging. The 
sensor electrode substrate was printed by screen printing process, and the c-MWCNTs/GO humidity sensitive solution was 
coated on the electrode surface. The mass fraction of c-MWCNTs in the mixed humidity sensitive solution was 20% and 
67%, respectively. After drying, a resistive humidity sensor was prepared. The sensitivity, dynamic response, response 
recovery time, hygroscopic lag and other hygroscopic sensitive characteristics were measured. The humidity sensor pre-
pared with c-MWCNTs of length 0.5~2 μm had better sensitivity and linearity than those prepared by c-MWCNTs of 
10~30 μm. The sensor prepared with 20% and 67% mass fraction of c-MWCNTs in the humidity sensitive solution was 
sensitive to different humidity levels, and the sensitivity and linearity were higher when the mass fraction of c-MWCNTs 
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was 67%. The response and recovery times were 7 s and 3.9 s, respectively at low humidity (33%RH) and 20 s and 15 s, 
respectively at high humidity (85%RH). The maximum hygroscopic lag value was 17%. The c-MWCNTs can be doped 
with GO to prepare humidity sensor, which can detect the changes of relative humidity from 11% to 98%, and the sensor 
prepared by 67% mass fraction of c-MWCNTs has high sensitivity, good linearity, excellent repeatability, fast response 
recovery and small hygroscopic hysteresis, thus having a broad prospect in the future application of packaging humidity 
monitoring. 
KEY WORDS: intelligent packaging; humidity sensor; carboxylated multi-walled carbon nanotubes; graphene oxide 

智能包装可以减少食品浪费、保证消费者的健康

和安全。在大多数情况下，食品在腐败前后的变化难

以被察觉，而湿度是导致食品腐烂的重要因素之一，

食品包装内湿度过高、过低都会导致食品品质下降，

为了解决食品贮藏与运输中的这一问题，需要探索一

种可以监测湿度的智能包装[1-2]。目前已有各种湿度

监测技术，如电容、电阻、声表面波和场效应晶体

管[3]被广泛用于湿度测量。电阻式湿度传感器依靠传

感材料快速吸收和解吸水分子[4]，吸收的水分子通过

改变传感材料的电阻、介电常数或应力来改变传感材

料的物理性质。 
目前，各种纳米材料如金属氧化物、碳材料、陶

瓷和聚合物[5-6]已被用于制造湿度传感器。碳纳米管

因其中空的几何形状、大的比表面积和丰富的电子性

质等特殊的结构和性质，被认为是理想的气体传感材

料[7]。然而，多壁碳纳米管表面缺少活性基团，在范

德华力的作用下极易团聚或缠绕，难以在溶剂中均匀

分散，且表现出有限的气敏特性，如灵敏度低和选择

性差 [8]，因此，多壁碳纳米管表面引入亲水基团

−COOH 后，在保持其原有的良好性质的基础上可

以改善其表面极性和亲水性，提高了与离子的结合

能力[9]，但研究表明羧基化多壁碳纳米管（c−MWCNTs）
仍然易团聚、难分散，限制了其应用领域[10]。 

氧化石墨烯（GO）作为另外一种优秀的纳米材

料，由覆盖在表面和边缘的环氧基、羟基和羧基组

成。GO 具有湿度传感能力，其亲水性源于它的悬挂

键[11-16]。单纯的 GO 在湿度降低时，脱去水分子的时

间较长，复合 c−MWCNTs 可缩短水分子脱吸附的时

间，且 GO 与 c−MWCNTs 苯环上的离域电子之间由

于 π−π 堆积存在的相互作用力以及 GO 分子之间存

在的静电斥力[17]，使得 c−MWCNTs 可以在 GO 溶液

中溶解[18]。Sun 等[19]将 GO 填充在排列整齐的碳纳米

管之间，经还原后得到的石墨烯/碳纳米管复合材料

的纤维力学、电学性能大大提高。碳纳米管具有较强

的疏水性，氧化石墨烯具有较强的亲水性，碳纳米管

含量太高易团聚在氧化石墨烯表面，影响其与水分子

的接触，碳纳米管含量太低对氧化石墨烯的影响不

大，不利于提升复合材料的湿敏性能。 
研中究采用丝网印刷的方法，以 PET 作为柔性

衬底，将 c−MWCNTs/GO 复合材料运用到电阻式湿

度传感器中，得到一种体积小、质量轻的传感器，研

究湿敏溶液中 c−MWCNTs 的质量分数为 20%和 67%
时传感器的湿敏特性，以期应用于包装中对湿度的监

测，减少食品浪费，改善公共健康。 

1  实验 

1.1  材料和仪器 

主要材料：PET 薄膜，购自潮州市正雅包装材料

商行；氧化石墨烯分散液，片径为 50~200 nm， 质
量浓度为 2 mg/mL，购自南京先丰纳米材料有限公司；

羧基化多壁碳纳米管，片径为 0.5~2 μm 和 10~30 μm，

均购自南京先丰纳米材料有限公司；导电银浆，

NT−ST80C，购自北京中科纳通电子技术有限公司；

氯化锂（LiCl）和氯化钾（KCl），分析纯，均购自国

药集团化学试剂有限公司；氯化镁（MgCl2），分析纯，

购自天津光复科技发展有限公司；碳酸钾（K2CO3），

分析纯，购自天津风船化学试剂科技有限公司；氯化

钠（NaCl）和硫酸钾（K2SO4），分析纯，均购自北

京化工厂。乙酸钾（CH3COOK）和溴化钠（NaBr），
分析纯，均购自西陇科学股份有限公司；  

主要仪器：3050V/S 丝网印刷机，东莞世创印刷

器材有限公司；MS−TS 电子天平，梅特勒−托利多仪

器有限公司；KQ−100DE 数控超声波清洗器，昆山市

超声仪器有限公司；D T−625 湿度计，亚速旺（上海）

贸易有限公司；HHS−256 恒温恒湿环境试验箱，海

尔集团；8845A 万用表，福禄克；DHG−9030A 电热

鼓风干燥箱，上海恒科仪器有限公司；C−MAG HS7
磁力搅拌器，艾卡（广州）仪器设备有限公司；

VORTEX−M 旋涡混匀仪，上海沪析实业有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  传感器的制备 

将厚度为 50 μm 的 PET 薄膜裁成矩形（3 cm   
2 cm）作为基底，运用丝网印刷工艺将导电银浆印制

在柔性衬底上，得到叉指对数为 8 对，电极线宽为

0.5 mm 的叉指电极（IDE）见图 1a。将 IDE 放入烘

箱，在 60 ℃下反复烘干 2 h 后备用。称量 1 mg 
c−MWCNTs 粉末分别加入到 2 mL 和 0.25 mL 的 GO
（质量浓度为 2 mg/mL）分散液中，超声 90 min，漩
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涡 混 匀 仪 充 分 混 匀 30 min 后 将 配 制 的

c−MWCNTs/GO 混合溶液滴涂在 IDE 上，在 60 ℃下

烘干 2 h 后在室温环境下自然干燥，形成均匀的

c−MWCNTs/GO 膜，见图 1b，得到 c−MWCNTs 质量

分数分别为 20%和 67%的传感器样品。所制备的

c−MWCNTs/GO 柔性湿度传感器实物见图 1c。 

1.2.2  湿度测试平台的搭建 

量取 200 mL 的去离子水加到洗净干燥后的

500 mL 容量的细口瓶中备用。称取适量的 LiCl、
CH3COOK、MgCl2、K2CO3、NaBr、NaCl、KCl 和

K2SO4 加入细口瓶中，放在磁力搅拌器上充分搅拌至

饱和。将饱和盐溶液分别在细口瓶中进行封装，选择

在温度为 20 ℃、相对湿度为 50%的恒温恒湿箱中静

置 10 d，以获得相对湿度分别为 11%、23%、33%、

43%、59%、75%、85%和 98%的密封气体氛围，将

传感器固定在细口瓶的顶空，与数字型万用表

（8845A 型）连接来记录传感器在不同湿度环境下的

电阻变化。 

1.2.3  湿敏性能测试 

1.2.3.1  灵敏度的线性拟合曲线 
灵敏度是指在感湿区间内，特征响应量的变化程

度，可反映传感器测量结果的准确性。文中的灵敏度

为不同相对湿度下的电阻值与相对湿度 11%下的电

阻值作差后与相对湿度 11%下的电阻值之比。湿度传

感器的线性拟合曲线可以表明电阻值和湿度能否保持

正常值比例关系，也是评价传感器性能的重要参数。 
测量记录传感器样品在不同湿度条件下稳定后

的电阻值，通过式（1）计算得到灵敏度数值（S）。 
RH 0

0

100%R RS
R


    (1) 

式中：RRH 为监测湿度状态下的电阻值；R0 为相

对湿度为 11%时的电阻值。 
1.2.3.2  响应恢复时间 

响应恢复时间指湿度传感器对湿度变化的响应

速度，是评价湿度传感器性能的重要特征。文中响应

时间定义为从初始相对湿度变化到测试相对湿度时，

传感器输出的电阻值达到相对变化量的 90%所用的 

时间；恢复时间定义为从测试相对湿度再变化到初始

相对湿度时，传感器输出的电阻值达到相对变化量的

90%所用的时间。 
1.2.3.3  吸湿滞后性 

吸湿滞后性的大小直接关系到湿度传感器的精

度。将传感器依次放入低湿度到高湿度（11%、23%、

33%、43%、59%、75%、85%、98%）再降至低湿度

（85%、75%、59%、43%、33%、23%、11%）的湿

度氛围中，得到每一湿度下稳定的电阻值，绘制吸湿

滞后性曲线，取相同电阻下吸湿曲线和脱湿曲线之间

的横坐标最大不重合度为湿滞，单位为%。吸湿滞后

性越小表明传感器性能越好。 
1.2.3.4  重复性 

湿度传感器的重复性指在检测同一湿度时每次

测量的响应差别，是评判传感器性能的重要指标之

一。文中采集了传感器样品反复暴露于低湿（33%）

与高湿（85%）之间连续交替变换 3 次的电阻值数据。 
1.2.3.5  感湿区间内的动态响应恢复曲线 

湿度传感器的感湿区间指在不影响精度和稳定

性的条件下，可以监测的湿度范围。实验记录了传感

器样品在相对湿度为 11%~98%内变化时输出的电阻

值，绘制时间−电阻曲线。 

2  结果与分析 

2.1  灵敏度的线性拟合曲线 

c−MWCNTs（0.5~2 μm）质量分数为 20%、

c−MWCNTs （ 0.5~2μm ） 质 量 分 数 为 67% 和

c−MWCNTs（10~30 μm）质量分数为 67%的传感器

样品灵敏度与相对湿度的线性拟合曲线见图 2。结果

表明 c−MWCNTs 的长度对传感器样品的湿敏性能有

一定影响，用长度为 10~30 μm 的 c−MWCNTs 制得

的样品灵敏度最低，线性相关系数 R2 仅为 0.49，这

可能是因为 c−MWCNTs 的越长越不利于在 GO 中分

散，最终沉积在 GO 表面，GO 难以接触水分子，使

得传感器样品的亲水性降低。故后续实验均使用长度

为 0.5~2 μm 的 c−MWCNTs 进行。 
 

 
 

图 1  c−MWCNTs/GO 湿度传感器 
Fig.1 c-MWCNTs/GO humidity sensor 
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图 2  c−MWCNTs/GO 传感器的灵敏度线性拟合曲线 
Fig.2 Linearity fitting curves of sensitivity factor 

of c-MWCNTs/GO sensor  
 
c−MWCNTs（0.5~2 μm）质量分数为 67%时的湿

度传感器在相对湿度为 11%~98%内的线性相关系数

R2=0.91，相比质量分数为 20%的传感器样品（线性

相关系数 R2=0.791）具有更好的线性响应关系。根据

得到的 2 个线性拟合方程的斜率值，可以推断出

c−MWCNTs（0.5~2 μm）质量分数为 67%时湿度传感

器的灵敏度是 c−MWCNTs（0.5~2 μm）质量分数为

20%时湿度传感器的 1.07 倍。复合材料中 c−MWCNTs
质量分数的增大导致了传感器样品的线性响应和灵

敏度更高。 

2.2  响应恢复时间 

c−MWCNTs 质量分数为 20%时传感器样品从室

内湿度（46%）降低为相对湿度 33%和升高为相对湿

度 85%的响应恢复时间见图 3。从图 3 可以看出，传

感器样品在室内湿度（46%）与低湿（33%）变换下

的响应时间为 35 s，恢复时间为 20 s，在高湿（85%）

条件下响应时间变长为 75 s，恢复时间变长为 35 s，
响应时间大于恢复时间。 

 

 
 

图 3  c−MWCNTs 质量分数为 20%的湿度传感器的 
响应恢复曲线 

Fig.3 Response and recovery time curves of humidity 
sensor with 20% mass fraction of c-MWCNTs 

 
c−MWCNTs 质量分数为 67%时传感器样品从室

内湿度（46%）降低为相对湿度 33%和升高为相对湿

度 85%的响应恢复时间见图 4。从图 4 中可以看出，

当 c−MWCNTs 质量分数增加为 67%时，传感器样品
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的响应恢复性能有所提升，在室内湿度（46%）与低

湿（33%）变换下的响应时间为 7 s，恢复时间为 3.9 s，
显示出了较快的恢复速度，室内湿度（46%）与高湿

（85%）变换下的响应时间为 20 s，恢复时间为 15 s，
分别比 c−MWCNTs 质量分数为 67%时减少了 55 s 和

20 s。 
 

 
 

图 4  c−MWCNTs 质量分数为 67%的湿度传感器的 
响应恢复曲线 

Fig.4 Response and recovery time curves of humidity 
sensor with 67% mass fraction of c−MWCNTs 

 
c−MWCNTs 质量分数为 20%和 67%的传感器样

品均对低湿表现出更短的响应恢复时间，对高湿的响

应恢复时间相对较长，表明传感器的低湿检测能力更

强。从图 3—4 可以发现，质量分数为 67%的

c−MWCNTs/GO 传感器样品的响应恢复时间更短，这

可能是由于外界湿度发生变化时，质量分数高的

c−MWCNTs 可以帮助 GO 湿敏材料更快地吸脱附水

分子，使得 c−MWCNTs/GO 电导率迅速发生变化。 

2.3  吸湿滞后性 

c−MWCNTs 质量分数为 20%和 67%的传感器样

品的湿滞特性见图 5，虚线代表了传感器样品的相对

湿度从 11%到 98%吸附水分子的过程，实线代表传感

器样品的相对湿度从 98%到 11%解吸附水分子的过

程。结果表明，该湿度传感器的电阻值随着湿度的增

大而减小，呈现负相关关系，这可能是因为水分子吸

附量增加后，传感器样品表面形成了多层物理吸附

层，表面的质子传导导致电阻降低。传感器的吸附−
解吸过程存在滞后现象，并不是完全重合的。

c−MWCNTs 质量分数为 20%传感器样品在相对湿度

为 60%下，表现出最大滞后值为 20%，c−MWCNTs
质量分数为 67%的传感器样品在相对湿度为 30%下，

表现出最大滞后值为 17%，对比而言，后者传感器样

品表现出更小的吸湿滞后性，在吸脱附过程中传感器

内残留的水分子更少。 
 

 
 

图 5  c−MWCNTs/GO 湿度传感器的吸湿滞后性曲线 
Fig.5 Humidity hysteresis curves of the c-MWCNTs/GO 

humidity sensor 
 

2.4  重复性 

为 c−MWCNTs 质量分数为 20%和 67%的传感器

样品在低湿（33%）与高湿（85%）之间不间断变换

3 次得到的重复性测试结果见图 6。从图 6 中可以看

出，2 种传感器样品的电阻均随着相对湿度的增加而

减小，在 3 个周期内电阻值略有变化，变化幅度始终
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保持在初始值的 10%以内，呈现较好的稳定性和可重

复性，表明 c−MWCNTs/GO 适合用作电阻型湿度传

感器湿敏材料，可被重复使用。 
 

 
 

图 6  c−MWCNTs/GO 湿度传感器的重复性曲线 
Fig.6 Repeatability curves of the c-MWCNTs/GO 

humidity sensor 
 

2.5  湿度区间内的动态响应恢复曲线 

c−MWCNTs 质量分数为 67%的传感器样品在不

同湿度梯度范围内的动态响应恢复曲线见图 7，可以

看出在相对湿度为 11%~98%内有不同的、较为明显

的电信号变化。传感器电阻随着湿度的增加而减小，

呈现出规律性变化，在相对湿度为 11%~98%内表现

出良好的响应特性。综合前文对比得出 c−MWCNTs
质量分数为 67%时传感器样品的湿敏特性更优。 

2.6  机理分析 

c−MWCNTs 质量分数为 67%的湿度传感器具有

优异的湿度敏感性能，主要的传导机制来自于吸附的

水分子和亲水性活性位点。GO 中羰基、羧基、羟基

和环氧官能团以及 c−MWCNTs 中的羧基的共存确

保了它具有优异的亲水性能来吸附水分子 [20] 。

c−MWCNTs 掺入 GO 后调节了亲疏水单体比例，构

建了亲 − 疏水双向调控水分子的结构，提高了

c−MWCNTs/GO 脱吸附水分子的能力[21]。当水分子

扩散到传感器敏感层表面时，一部分水分子以化学吸

附的形式吸附在 c−MWCNTs/GO 中，c−MWCNTs 掺

入 GO 后会带来更多的空位和缺陷等活性位点，可

以加速水分子分解为导电离子，有助于进一步增强

湿度传感性能。随着水分子的不断吸附，一部分水

分子以物理吸附的形式吸附在 c−MWCNTs/GO 表

面，水分子通过羟基上的单个氢键被物理吸附，随

着湿度的增大，吸附在表面的水分子增加，形成多

层物理吸附层[22]。 

 

 
 

图 7  c–MWCNTs 的质量分数为 67%时 
c–MWCNTs/GO 传感器的动态响应恢复曲线 
Fig.7 Dynamic response recovery curves of the 
c-MWCNTs/GO sensor with 67% mass fraction 

of c–MWCNTs 
 

3  结语 

文中制备了一种基于 c−MWCNTs/GO 的电阻型

柔性湿度传感器，探讨了不同长度 c−MWCNTs 与不

同质量分数 c−MWCNTs 对传感性能的影响，结果表

明长度为 0.5~2 μm的 c−MWCNTs比长度为 10~30 μm
的灵敏度、线性度更好。相较于湿敏溶液中质量分数

为 20%的 c−MWCNTs，增加 c−MWCNTs 的质量分数

可以有效地提升传感器的湿敏性能，当 c−MWCNTs
质量分数为 67%时传感器表现出较好的湿敏特性，在

相对湿度为 11%~98%的监测范围内具有较好的灵敏

度、线性度和重复性，较小的吸湿滞后性，响应和恢

复时间分别为 7 s 和 3.9 s。下一步将继续优化实验，

制备灵敏度更高、响应时间更短的湿度传感器，该传

感器预期在食品包装顶空湿度检测方面有广阔的应

用前景。 
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