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摘　要　以硫酸镍、硝酸铈和氢氧化钠为原料,聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面活性剂,先通过化学沉淀反应,再经

过高温煅烧得到 Ce掺杂 NiO 纳米材料,并利用 X射线衍射仪(XRD)和透射电子显微镜(TEM)对所得材料进行表征

与分析.将所得Ce掺杂 NiO 纳米材料制成气敏元件,测试其对乙醇气体的敏感性能.结果表明:当Ce掺杂量为３％
(质量分数)时,NiO 纳米材料对乙醇气体具有较好的气敏响应性能;在工作温度为３００℃时,该Ce掺杂 NiO 纳米材料

对５×１０－６乙醇的灵敏度可达到２􀆰２０,响应时间小于２０s.
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Abstract　UsingNiSO４􀅰６H２O,Ce(NO３)３􀅰６H２OandNaOHasprimarymaterialsandPVPasasurfactant,CeＧ

dopedNiOnanomaterialwassuccessfullysynthesizedthroughchemicaldepositionreactioncombinedwithsubsequent

calcinationprocess．ThestructureandmorphologyofasＧsynthesizedsampleswerecharacterizedbyXＧraydiffraction
(XRD)andtransmissionelectronmicroscopy(TEM)．TodemonstratetheusageofCeＧdopedNiOnanomaterial,gas

sensorwasfabricatedandinvestigatedforethanoldetection．Theresultsshowedthat３％ CeＧdopedNiOnanomaterials

exhibitedgoodgassensingpropertiestoethanol．Whenthesensorbasedon３％ CeＧdoped NiO nanomaterialswas

exposedto５×１０－６ethanol,thesensitivitycanreachto２􀆰２０at２５０℃,andtheresponsetimewaslessthan２０s．
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　　近年来,用于检测有毒和有害气体的半导体氧化

物气敏传感器因具有灵敏度高、响应和恢复快、稳定

性好以及成本低等优点得到了广泛应用.常见的半

导体氧化物有SnO２、In２O３、ZnO和 WO３ 等[１Ｇ４].而

NiO作为一种重要的P型半导体材料,禁带宽度为

３􀆰８eV,因其具有优异的稳定性、磁性、催化和电学性

能,已经被广泛用于光催化、燃料电池、染料敏化电

池、磁性材料、陶瓷材料、电化学传感器和气敏传感器

等领域[５Ｇ１１].
纯相 NiO虽然结构稳定,但存在工作温度高、

选择性低、稳定性差等缺点,因而常通过改变形貌或

掺杂来提高其气敏性能.Wang等[１２]在玻璃基底上

制备了二维颗粒状NiO薄膜,对３０×１０－６氨气灵敏

度可达１８％,响应时间为２７s.Li等[１３]采用模板法

制备了 NiO纳米片组装而成的空心微球,在２２０℃
工作温度条件下,对５０×１０－６异丙醇、丙酮、甲醇、
乙醇和甲醛等挥发性有机物的灵敏度分别为１１􀆰３、

９􀆰９、８􀆰２、７􀆰７和５􀆰０.Feng等[１４]采用静电纺丝法

制备 W 掺杂 NiO 纳米管,在３７５℃工作温度条件

下,对２００×１０－６二甲苯灵敏度高达８􀆰７４,约为纯

NiO纳米管的３􀆰３倍.阚侃等[１５]采用低温沉淀法

合成了表面具有纳米级孔道的 MnO２/NiO 纳米复

合微球,室温条件下对１００×１０－６的 NOx 气体灵敏

度达３６％,响应时间为１１s.
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本研究以硫酸镍、硝酸铈和氢氧化钠为原料,聚
乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面活性剂,先采用简便的

化学沉淀法,再通过高温煅烧得到 Ce掺杂 NiO 纳

米材料.将所得Ce掺杂 NiO纳米材料制成气敏元

件,考察该纳米材料对乙醇的气敏性能,并对相关气

敏机理进行了探讨.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硫酸镍(NiSO４􀅰６H２O),天津市大茂化学试剂

厂;硝酸铈[Ce(NO３)３􀅰６H２O)],天津市科密欧化学

试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH),天津市光复科技

发展有限公司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP),阿法埃莎

(天津)化学有限公司;所用化学试剂均为分析纯;实
验用水为二次蒸馏水.

数显智能控温磁力搅拌器(SZCLＧ２A 型),河南

巩义市予华仪器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０
型),上海申贤恒温设备厂;离心机(LＧ５３０型),湖南

湘仪 离 心 机 仪 器 有 限 公 司;智 能 气 敏 分 析 系 统

(CGSＧ１TP型),北京艾利特科技有限公司;开启式

真空管式炉(OTFＧ１２００X型),合肥科晶材料技术有

限公司.

１􀆰２　Ce掺杂NiO纳米材料的制备

称取０􀆰５３g硫酸镍、０􀆰３３gPVP和适量硝酸铈

加入１００mL蒸馏水中,磁力搅拌３０min;然后加入

１０mL ０􀆰１mol/L NaOH 溶 液,磁 力 搅 拌 反 应

１０min.将反应后沉淀用蒸馏水和无水乙醇分别离

心、洗涤、分离数次,６０℃下烘干得到 Ce掺杂 Ni
(OH)２ 粉末.将所得粉末置于管式炉中,空气气氛

下４００℃焙烧２h,得到Ce掺杂 NiO纳米材料.

１􀆰３　材料的表征

采用 XＧ射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国Bruker公司)对Ce掺杂 NiO 纳米材料的晶体结

构进行分析;采用透射电子显微镜 (TEM,JEMＧ
２１００型,日本JEOL公司)对Ce掺杂NiO纳米材料

的形貌进行观察.取适当样品加入到１􀆰０mL乙醇

中,超声分散２０min配制成悬浊液.

１􀆰４　气敏性测试

将悬浊液涂抹在极间距为５０μm 的氧化铝叉指

金电极上,干燥后制得气敏元件.用微型进样器向

气室中注入不同浓度的乙醇气体,然后通入空气排

除气体,用在线检测软件记录气体在吸附和脱附过

程中电阻的变化.灵敏度定义为S＝Ra/Rg,其中,

Ra 为元件在空气中的电阻值,Rg 为元件在一定浓

度待测气体中的电阻值.响应时间为元件在一定浓

度待测气体中达到最大灵敏度９０％所需要的时间.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD与TEM 分析

图１为 Ce掺杂 NiO 纳米材料的 XRD 谱图.
由图可知,２θ＝３７􀆰２°、４３􀆰３°、６２􀆰９°、７５􀆰４°和７９􀆰４°处

出现的 衍 射 峰,分 别 对 应 立 方 相 NiO 标 准 谱 图

(JCPDS４７Ｇ１０４９)的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和
(２２２)晶面衍射峰;Ce掺杂 NiO 纳米材料的 XRD
谱图中没有出现 CeO２ 的特征衍射峰,这可能是由

于Ce４＋ 取代 NiO 中的 Ni２＋ ,并没有改变 NiO 的晶

体结构,因此,所得样品仍为立方相 NiO.

图１　纯 NiO和Ce掺杂 NiO纳米材料的 XRD谱图

图２是 Ce掺杂 NiO 纳米材料的 TEM 图片.
由图可知,所得样品由大小较为均匀的球形颗粒组

成,平均粒径约为８􀆰６nm,但存在一定的团聚现象.
在 观 察 形 貌 过 程 中,选 取 一 点 进 行 能 谱 分 析

(EDX),结果如图３所示.由图可知,样品由 Ni、

O、Ce和Cu(Cu来源于铜网微栅碳膜)等元素组成,
其中 Ni和 O的原子比约为１∶１􀆰０４,接近理想化学

图２　Ce掺杂 NiO纳米材料的 TEM 图

图３　Ce掺杂 NiO纳米材料的EDX谱图
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计量比的 NiO;Ce元素峰的出现表明 Ce掺杂在

NiO中.结合 XRD和EDX分析,进一步证明所得

样品为Ce掺杂 NiO纳米材料.

２􀆰２　Ce掺杂NiO纳米材料的气敏性能分析

当气敏元件处于工作温度 ２５０℃ 时,分别对

５０×１０－６的乙醇、甲醇、丙酮、甲醛和乙醚进行气敏

测试,结果如图４所示.由图可知,气敏元件对乙醇

的灵敏度最高,说明 Ce掺杂 NiO 气敏元件对乙醇

具有较好的选择性,能有效实现痕量乙醇气体的准

确检测.

图４　气敏元件在２５０℃对不同气体的灵敏度示意图

图５为不同工作温度下,纯 NiO 和不同 Ce掺

杂量 NiO气敏元件对５×１０－６乙醇的灵敏度曲线.
由图可知,随着工作温度的升高,纯 NiO 和不同 Ce
掺杂量 NiO气敏元件对乙醇的灵敏度呈先增大后

减小的趋势,并分别在３００和２５０℃时达到最大值.
在同一工作温度下,随着Ce掺杂量的增加,气敏元

件对乙醇的灵敏度明显提高,当 Ce掺杂量为３％
(wt,质量分数,下同)时,灵敏度达到最大值;但 Ce
掺杂量继续增大,气敏元件对乙醇的灵敏度反而降

低.在最佳工作温度２５０℃下,Ce掺杂量为３％的

NiO气敏元件对乙醇灵敏度为２􀆰２０,约为纯 NiO
气敏元件对乙醇灵敏度(１􀆰６３)的１􀆰３５倍.因此,

Ce掺杂不仅降低了 NiO 气敏元件的最佳工作温

度,也明显提高了 NiO气敏元件对乙醇的灵敏度.

图５　不同工作温度下气敏元件对５０×１０－６乙醇气体的

灵敏度反应曲线图

图６为最佳工作温度２５０℃下,Ce掺杂 NiO气

敏元件对不同浓度乙醇的响应Ｇ恢复曲线.由图可

知,当一定浓度乙醇注入时,气敏元件的电阻值迅速

上升,并达到平衡;当乙醇气体被抽出后,电阻值急

剧下降并恢复到初始值;气敏元件对不同浓度的乙

醇气体,响应时间均２０s之内,恢复时间也不超过

３０s.气敏元件对乙醇的灵敏度随乙醇浓度的增加

而增加,对浓度为５、１０、２０、３０、４０和５０×１０－６的乙

醇灵敏度分别为 ２􀆰２０、２􀆰６２、３􀆰４０、４􀆰２２、４􀆰９０ 和

５􀆰６１.以上结果表明,Ce掺杂 NiO 气敏元件对乙

醇具有良好的响应恢复特性和较高的灵敏度.

图６　气敏元件在２５０℃对不同浓度乙醇的

响应Ｇ恢复曲线图

２􀆰３　Ce掺杂NiO纳米材料的气敏机理分析

NiO属于典型的P型半导体氧化物,导电载流

子为空穴.当 NiO 气敏元件置于空气中,O２ 吸附

在 NiO 表面并捕获电子,形成 O－
２ 、O－ 、O２－ 和空

穴,使 NiO 内空穴载流子浓度增大,电阻值下降.
当 NiO气敏元件置于乙醇等还原性气体中时,乙醇

被吸附在 NiO 表面并与其表面的氧负离子反应产

生CO２、H２O,从而使 NiO内空穴载流子浓度降低,
电阻值增加.

当 NiO气敏元件中掺杂适量 Ce后,Ce４＋ 取代

NiO中的部分 Ni２＋ ,NiO 表面形成更多的氧负离

子,且为反应提供更多的催化活性中心,从而加速乙

醇气体与负氧离子的反应,使 NiO内空穴载流子浓

度降低,电阻值增加,导致气敏元件对乙醇的灵敏度

增大[１６].

３　结论

先后利用化学沉淀法和高温煅烧法,制备颗粒

状Ce掺杂 NiO 纳米材料.其中 Ce掺杂量为３％
时,NiO气敏元件对乙醇的气敏性能最好.在工作

温度为２５０℃时,Ce掺杂 NiO气敏元件对乙醇具有

优良的选择性、较高的灵敏度和较快的响应恢复特

性.因此,Ce掺杂 NiO 纳米材料是一种很有前途

的乙醇气敏材料.
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