
第 ４２ 卷第 ２ 期 现代化工 Ｆｅｂ. ２０２２
２０２２ 年 ２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

氧化石墨烯掺杂对氧化锌气敏性能的影响
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摘要:通过水热法和 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法分别制备纳米氧化锌和氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ采用物理球磨法进行掺杂实现对纳米氧化锌改

性ꎬ并对掺杂氧化锌的气敏性能进行测试ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对样品进行结构和形貌表征ꎬ考察
ＧＯ 质量分数对氧化锌形貌和气敏性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ掺杂质量分数为 ３％ ＧＯ 的氧化锌对体积分数为 １００ μＬ / Ｌ 乙醇的响
应值(Ｓ＝Ｒａ / Ｒｇ)达到 １５３􀆰 ５０４ꎬ是掺杂前的 ４ 倍ꎮ ＧＯ 掺杂纳米 ＺｎＯ 可作为检测乙醇气体的新型传感材料ꎮ
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　 　 ２１ 世纪初人们首次认识到石墨烯的存在[１]ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)是石墨烯的重要衍生物与前驱

体ꎬ具有含氧官能团丰富、表面特性可调、分散性好

等优点[２－６]ꎮ 氧化石墨烯作为石墨烯的衍生物ꎬ在
氧化过程中失去了高度共轭结构ꎬ但是保留了整体

的层状结构ꎬ同时官能团的引入使得石墨烯具有复

杂的表面性能ꎬ改善了其在复合材料中的分散性ꎬ使
其可以制作优良传感器[７－９]ꎮ Ｌａｎｇ 等[１０] 制得的氧

化锌 /石墨烯(ＺｎＯ / Ｇ)复合材料比 ＺｎＯ 对乙醇气体

有更高的响应灵敏度和较好的选择性ꎻＷｕ 等[１１] 合

成了氧化石墨烯 /氧化锌(ＧＯ / ＺｎＯ)复合材料ꎬ在
工作温度为 ６０℃ 时ꎬ ＧＯ / ＺｎＯ ( ＺｎＯ 质量分数为

１５％)具有乙醇最佳气敏响应ꎬ显示了良好的气体

敏感性ꎮ
ＺｎＯ 是重要的金属半导体气敏材料ꎬ广泛应用

于可燃性气体的检测ꎬ与 ＳｎＯ２ 气敏材料相比ꎬＺｎＯ
的工作温度偏高[１２－１４]ꎮ 目前对 ＺｎＯ 的研究主要集

中在提高灵敏度和降低工作温度等方面ꎬ可以通过

掺杂改性等方法解决ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１５] 合成了铬掺杂

单晶氧化锌纳米棒ꎬ对检测丙酮具有高效的选择性ꎻ
Ｙｉｎ 等[１６]制备了花状 ＺｎＯ 纳米棒ꎬ与商用 ＺｎＯ 相比

工作温度显著减小ꎬ对甲醇、乙醇显示了良好的气敏

性能ꎮ
通过水热法、Ｈｕｍｍｅｒｓ 法分别制备了纳米 ＺｎＯ

和氧化石墨烯ꎬ以球磨法混合形成 ＧＯ－ＺｎＯ 复合材

料ꎮ 将改性的氧化锌制作气体传感器ꎬ以期对乙醇

的高效检测和降低气敏元件的工作温度ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 仪器和试剂

ＦＡ２００４ 电子天平、Ｈ１８５０ 离心机、ＳＫ３３００Ｈ 超

声波清洗器、真空干燥箱、烧杯、试管ꎮ
硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、溴化十六烷基三甲

胺(ＣＴＡＢ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、石墨粉等ꎻ实验室用

水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 纳米氧化锌的制备

取 ０􀆰 ６ ｇ 六水合硝酸锌和适量溴化十六烷基三

􀅰５１２􀅰
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甲胺(ＣＴＡＢ)置于烧杯中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 去离子水溶

解ꎬ磁力搅拌 ３ ｈꎮ 然后把 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 逐滴

加入烧杯中ꎬ直至溶液 ｐＨ 达到 １０ꎬ继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈ
后将所得溶液转移到反应釜并放入烘箱中ꎬ在

１６０℃下加热 １６ ｈ 后自然冷却到室温ꎮ 通过离心分

离得到白色沉淀物ꎬ用去离子水和乙醇反复冲洗数

次后于 ６０℃干燥 ２４ ｈꎬ得到纳米 ＺｎＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氧化石墨烯的制备

在冰水浴条件下ꎬ在 ２５０ ｍＬ 反应瓶中加入适量

浓硫酸ꎬ搅拌下加入 ２ ｇ 石墨粉和 １ ｇ 硝酸钠固体混

合物ꎬ再分次加入 ６ ｇ 高锰酸钾ꎬ控制反应温度不超

过 ２０℃ꎮ 搅拌一段时间再加入一定量的去离子水ꎬ
继续搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ并加入适量过氧化氢还原残留的

氧化剂ꎬ使溶液变为亮黄色ꎬ趁热过滤ꎬ并用 ５％ ＨＣｌ
溶液和去离子水洗涤直到滤液中无硫酸根被检测到

为止ꎬ最后将滤饼置于 ６０℃ 真空干燥箱中充分干

燥ꎬ保存留用[１７]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 氧化锌－氧化石墨烯气敏传感器制备

分别称取 ２ ｇ 制备的纳米 ＺｎＯ 和 １００ ｍｇ 氧化

石墨烯置于烧杯中ꎬ通过球磨法混合研磨 ３０ ｍｉｎꎬ制
得样品 Ｘ－ＺｎＯ(Ｘ 为 ＧＯ 掺杂质量分数ꎬ分别为 ０、
１％、３％、５％)ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＯ－ＺｎＯ 复合材料的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸ Ｐｅｒｐ ＰＲＯ 型)和

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本 Ｓ－３４００Ｎ 型)分析样品

材料的成分和微观结构ꎻ利用气敏元件测试仪

(ＷＳ－３０Ａ 型)对样品进行气敏性能测试ꎮ
１􀆰 ４　 气敏元件的制备及气敏性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 气敏元件的制备

取适量 Ｘ－ＺｎＯ 置于烧杯中ꎬ加入少量去离子水

形成稠状液体ꎬ均匀涂覆到由 ４ 根铂引线形成的外

径 １ ｍｍ、内径 ０􀆰 ８ ｍｍ、长度 ３ ｍｍ 的 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷管

上ꎬ自然晾干ꎮ 然后ꎬ将 Ｎｉ－Ｃｒ 电阻丝插入 Ａｌ２Ｏ３ 陶

瓷管中ꎬ再将 ４ 根铂引线和电阻丝的两极焊接在六

角架上ꎬ完成气敏元件的组装ꎮ 最后ꎬ将气敏元件安

装在气敏测试平台老化 ２４０ ｈꎬ为气敏性能测试做

准备[１８－２１]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 气敏性能测试

采用静态配气法并利用 ＷＳ－３０Ａ 型气敏测试

仪进行气敏性能测试ꎬ实验中测试的乙醇响应值为:
Ｓ ＝ Ｒａ / Ｒｇ

式中:Ｒａ 为气敏元件在空气氛围中测得的电阻ꎻＲｇ

是气敏元件在乙醇氛围中测得的电阻[２２]ꎮ
分别从温度特性、浓度特性、响应恢复时间曲

线、稳定性和重复性等方面对 ＧＯ－ＺｎＯ 气敏传感器

的特性进行研究ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

纳米氧化锌及 ＧＯ 掺杂质量分数分别为 １％、
３％、５％的氧化锌 Ｘ 射线衍射图谱如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ各样品的谱线平顺、峰形锐利ꎬ没
有其他衍射杂质峰出现ꎬ表明制备的样品晶粒发育

完整、结晶性能好ꎮ 各个样品的衍射峰对应的角度

为 ３１􀆰 ８、３４􀆰 ５、３６􀆰 ２、４７􀆰 ６、５６􀆰 ７°和 ６２􀆰 ９°ꎬ与标准纤

锌矿结构的标准卡片(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ Ｎｏ􀆰 ３６－１４５１)的
(１００)、 ( ００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( ２００ )、 ( １１２ ) 和

(２０１)晶面对应ꎮ 而 ＧＯ－ＺｎＯ 中不仅可以非常清晰

地观察到 ＺｎＯ 的特征衍射峰ꎬ而且在 ２６°附近有一

处极其微弱的特征峰ꎬ这个特征峰和 ＧＯ 的特征峰

相同ꎬ表明 ＧＯ 掺杂良好ꎮ

１—未掺杂 ＺｎＯꎻ２—１％ ＧＯ－ＺｎＯꎻ３—２％ ＧＯ－ＺｎＯꎻ
４—３％ ＧＯ－ＺｎＯ

图 １　 ＧＯ 掺杂纳米氧化锌的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＧＯ－ＺｎＯ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)０％ ＧＯ－ＺｎＯ (ｂ)１％ ＧＯ－ＺｎＯ

(ｃ)３％ ＧＯ－ＺｎＯ (ｄ)５％ ＧＯ－ＺｎＯ

图 ２　 ＧＯ－ＺｎＯ 的 ＳＥＭ 图

􀅰６１２􀅰
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从图 ２ 中可以看出ꎬ样品均为蓬松颗粒状结构ꎬ
随着 ＧＯ 的掺入ꎬ材料表面明显变得粗糙ꎬ且生成多

孔的结构ꎮ 掺杂 １％的 ＧＯ－ＺｎＯ 样品颗粒分布较均

匀、分散ꎻ而掺杂 ３％的 ＧＯ－ＺｎＯ 和掺杂 ５％的 ＧＯ－
ＺｎＯ 样品都出现了不同程度的团聚ꎮ 此外ꎬＧＯ －
ＺｎＯ 的晶粒尺寸明显小于 ＺｎＯ 的晶粒尺寸ꎬ表明

ＧＯ 的掺入会抑制更大 ＺｎＯ 颗粒的生成ꎬ与其 ＸＲＤ
分析结果相一致ꎬ这有利于材料比表面积增加ꎬ有利

于气敏特性增强ꎮ
２􀆰 ３　 ＧＯ－ＺｎＯ 气体传感器性能分析

基于 ＧＯ－ＺｎＯ 气敏材料制备气体传感器ꎬ并通

过 ＷＳ－３０Ａ 平台对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体进行测试ꎮ 从温

度特性、浓度特性、响应恢复时间曲线、稳定性和重

复性等方面对 ＧＯ －ＺｎＯ 气敏传感器的特性进行

研究[２３－２７]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＧＯ－ＺｎＯ 气体传感器的温度特性

不同 ＺｎＯ 测试质量分数对 １００ μＬ / Ｌ 乙醇气体

的响应值与工作温度曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ纳米氧化锌最佳工作温度为 ３８０℃ꎬ对乙醇

的响应值为 ４０􀆰 ６５７ꎮ 掺杂 ＧＯ 后的 ＺｎＯ 气敏元件

的最佳工作温度降低ꎬ在 ３６０℃附近达到灵敏度最

大值ꎬ掺杂质量分数由低到高的响应值分别为

１０７􀆰 ７４６、１５３􀆰 ５０４、９９􀆰 ７３４ꎮ 灵敏度较未掺杂的 ＺｎＯ
元件在整个测试温度范围内都有不同程度的提高ꎬ
３％掺杂质量分数的 ＺｎＯ 元件的灵敏度最高ꎮ ＧＯ
改善 ＺｎＯ 气敏性能原因是 ＧＯ 和 ＺｎＯ 间形成 ｐ－ｎ
结ꎬ可大幅度提升 ＧＯ 的电子迁移率ꎬ提高气固界面

的反应强度及反应速率ꎬ有利于对气体的吸附ꎬ进而

提高灵敏度ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—１％ ＧＯ－ＺｎＯꎻ３—３％ ＧＯ－ＺｎＯꎻ４—５％ ＧＯ－ＺｎＯ

图 ３　 不同氧化锌气敏元件对 １００ μＬ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ
气体的温度曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＧＯ－ＺｎＯ 传感器的浓度特性

在各自最佳工作温度下ꎬ测试了气敏元件对 １~
１ ０００ μＬ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的灵敏度ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

(ａ)纯氧化锌

(ｂ)３％ ＧＯ－ＺｎＯ

图 ４　 纯氧化锌和 ３％ ＧＯ－ＺｎＯ 气敏元件

对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的体积分数曲线

由图 ４ 中可以看出ꎬ掺杂氧化石墨烯后气敏元

件在测试区间内响应值都高于未掺杂的 ＺｎＯꎮ 在

１~５０ μＬ / Ｌ 范围内ꎬ４ 种元件灵敏度迅速上升ꎬ并且

体积分数和灵敏度能保持很好的线性关系ꎬ如图 ４
中插图所示ꎬ说明 ＧＯ－ＺｎＯ 气敏元件能测试连续变

化的低体积分数 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体ꎮ 随着 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体

体积分数的继续增加ꎬ气敏元件的响应程度上升的

趋势减缓并在 １ ０００ μＬ / Ｌ 附近逐步趋于饱和ꎮ 纯

纳米氧化锌气敏元件达到饱和时的灵敏度约为 ６７ꎻ
３％氧化石墨烯掺杂 ＺｎＯ 气敏元件在饱和时的灵敏

度约为 ２０１ꎬ达到掺杂比例的峰值ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＧＯ－ＺｎＯ 传感器的响应－恢复特性

在最佳工作温度下ꎬ气敏元件对 １００ μＬ / Ｌ
Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的响应－恢复曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—１％ ＧＯ－ＺｎＯꎻ３—３％ ＧＯ－ＺｎＯꎻ４—５％ ＧＯ－ＺｎＯ

图 ５　 气敏元件对乙醇气体的响应－恢复曲线

从图 ５ 中 可 以 看 出ꎬ 当 密 闭 气 室 中 注 入
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Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体后ꎬ元件的响应程度迅速升高并在最

高响应值达到稳定ꎮ 掺杂不同质量分数氧化石墨烯

的 ＺｎＯ 气敏元件响应恢复速度相近ꎬ响应时间为

１１~１３ ｓꎬ恢复时间为 １３ ~ １４ ｓꎬ均比纯 ＺｎＯ 气敏元

件的响应恢复速度快ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＧＯ－ＺｎＯ 传感器的重复性和稳定性

在工作温度为 ３６０℃ 下ꎬＧＯ 掺杂质量分数为

３％ ＺｎＯ 气敏元件对体积分数为 ５ μＬ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气

体的稳定性如图 ６ 所示ꎬ测试周期为 ３０ ｄꎮ 由图 ６
中可以看出ꎬ传感器的响应值虽然在整个周期内灵

敏度有所波动ꎬ但波动范围微弱ꎬ且都保持在某个灵

敏度值附近ꎬ证明传感器稳定性良好ꎮ

图 ６　 ３％ ＧＯ－ＺｎＯ 对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的

响应稳定性

在 ９００ ｓ 内连续测试 ５ 次 ３％ ＧＯ－ＺｎＯ 气敏元

件对 ５０ μＬ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的响应－恢复时间ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ５ 次重复性测试

表明ꎬ前后 ２ 次注射 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的气敏元件电压

值变化微弱ꎬ都恢复到初始值ꎬ说明该气敏元件保持

较好的重复性ꎬ可以重复利用ꎮ

图 ７　 ３％ ＧＯ－ＺｎＯ 对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的重复性

３　 结论

采用水热法和 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法分别制备纳米氧化

锌和氧化石墨烯ꎬ并进行不同质量分数(１％、３％、
５％)ＧＯ 掺杂ꎬ对气敏材料分别进行 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 测

试分析ꎮ 以合成的 ＧＯ－ＺｎＯ 气敏材料制作了气敏

传感器ꎬ分别测试了其对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的温度特性、
浓度特性、响应－恢复特性ꎬ并系统地分析了 ＧＯ 掺

杂 ＺｎＯ 气敏传感器对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的检测特性ꎮ
结论如下:

(１)经 ＸＲＤ 分析ꎬ所有不同质量分数掺杂的

ＺｎＯ－ＧＯ 分散性好、颗粒大小均匀ꎬ出现轻微团聚ꎮ
ＳＥＭ 测试结果表明ꎬ掺杂前后形貌未发生改变ꎬ粒
子大小也基本相同ꎬ掺杂保持了 ＺｎＯ 原本的形貌和

分散性ꎮ
(２)制作了 ＧＯ－ＺｎＯ 气敏传感器并测试其对

Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的气敏性能ꎮ ＧＯ 掺杂后最佳工作温

度由 ３８０℃ 下降为 ３６０℃ꎬ纯纳米 ＺｎＯ 和 １％、３％、
５％ ＧＯ 掺杂在 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体体积分数为 １００ μＬ / Ｌ
时的 灵 敏 度 分 别 为 ４０􀆰 ６５７、 １０７􀆰 ７４６、 １５３􀆰 ５０４、
９９􀆰 ７３４ꎮ 在 浓 度 特 性 测 试 中ꎬ ＺｎＯ 传 感 器 在

Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体体积分数为 ５０ μＬ / Ｌ 以下均表现出很

好的线性ꎬ说明制备的 ＺｎＯ 气体传感器能有效地检

测连续变化的低体积分数 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体ꎮ 纯 ＺｎＯ
元件的响应时间和恢复时间分别为 ２３、２８ ｓꎮ 掺杂

１％、３％和 ５％ ＧＯ 的 ＺｎＯ 气敏元件响应恢复速度相

似ꎬ响应时间为 １１~１３ ｓꎬ恢复时间为 １３~１４ ｓꎬ均比

纯 ＺｎＯ 响应恢复速度更快ꎮ 因此ꎬＧＯ 的掺杂改善

了 ＺｎＯ 气敏元件对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 气体的气敏性能ꎮ
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