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功能化石墨烯材料在气体检测方面的应用研究进展
张星和　杨晓娜　符翠丽

(保山学院,保山６７８０００)

摘　要　石墨烯是一种具有单原子层厚度的二维蜂窝状碳材料,由于其具有奇异的比表面积效应、光电效应和

机械强度等优点,在能源、环境、军事和航天等领域得到了大量的研究.石墨烯材料的功能化可对其结构、物化性质和

光电性质等方面进行有益调整,从而拓宽了其对化学物质的检测范围.主要综述了近期利用化学改性、纳米颗粒修

饰和聚合物复合方法对石墨烯材料进行功能化改性的研究进展,以及功能化石墨烯材料在提高灵敏度和选择性等气

体传感特性方面的应用,并对该领域存在的挑战和前景进行了展望.
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　　基于奇特纳米结构的传感单元可对极低浓度的

物质进行超高灵敏专一性的检测、且对目标物显示

出快速响应和恢复能力,还具有良好的可逆性等优

点,因而为开发下一代高性能气体传感器提供了许

多机会[１Ｇ２].在纳米结构气体传感系统中,纳米碳材

料由于对化学环境的变化显示出高灵敏性和稳定性

等特性,在工业生产、环境监测和军事航天等领域显

现出广泛的应用前景[３Ｇ７].
石墨烯是一种碳原子以sp２ 键合,具有单原子

层厚度的二维蜂窝状碳材料.由于其拥有非常优异

的热力学导电性、超大的比表面积和极大的机械强

度等性质,基于石墨烯的传感器已经实现了对大量

物质的检测[８Ｇ１２].近期,金属及其氧化物功能化的

石墨烯由于协同效应显示出高载流子密度、超高稳

定性和易与气态物质相互作用等优势,因而在气体

传感器方面表现出应用潜力[１３Ｇ１５].
最近,有研究综述了通过富电子或缺电子分子

与石墨烯相互作用进行石墨烯功能化,然而关于功

能化石墨烯材料在气体检测方面的报道却很少

见[１６Ｇ２２].鉴于该类材料在气体检测方面的研究兴趣

持续增加,笔者主要综述了当前石墨烯材料在化学

改性、纳米颗粒修饰和聚合物复合方面的功能化研

究及其在检测气体分子,如 NO２、NH３、H２、H２S和

CH３COCH３ 等方面的应用,并对其在气体检测方面

的应用前景进行了展望.

１　石墨烯材料功能化与应用

１􀆰１　化学改性石墨烯材料及气体检测

石墨烯材料优秀的气体检测能力主要在于其能

经受各种物理化学的环境变化,因此为了保持其电
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性能,同时要易于对其表面结构和化学性质进行调

控,原子掺杂、分子浸渍和化学功能化等手段被大量

用来开发高性能的石墨烯功能化气体传感器.
石墨烯材料的杂原子掺杂,如 N、S、P、B等,目

前已经进行了大量的研究应用[２３Ｇ２４].杂原子掺杂使

石墨烯表面活性点位增加,从而提高了目标气体分

子吸附量,以致其光电性质产生了更加明显的变化.

Niu等[２４]通过对氧化石墨烯(GO)和三苯基磷的混

合物进行高温退火处理,制备了P掺杂石墨烯高灵

敏 NH３ 传感器.由于 NH３ 分子与 P原子的相互

作用,P掺杂石墨烯传感器具有更高的灵敏度、更短

的响应和恢复时间.Lv等[２５]用一种液体前驱物大

面积制备了高质量的B掺杂石墨烯气体传感器,研
究发现其对 NO２ 和 NH３ 不但具有良好的信噪比,
而且相比P掺杂石墨烯传感器灵敏度分别提高了

２７和１０５倍.通过高温退火处理含有 N 和 Si的

GO和离子液体的混合物而制备的 N、Si共掺杂石

墨烯气体传感器被证实在 NO２ 气体中显示出阻抗

减小的特性(２１×１０－６浓度时减少约２６％,１×１０－６

浓度时减少约８􀆰８％),Niu等[２６]研究发现N原子掺

杂增加了CO２ 分子的吸附点位,Si原子掺杂改变了

石墨烯的电子排列.最近,Su等[２７]使用半胱胺盐

改性,制备了还原氧化石墨烯(rGO)Ｇ金薄膜电极.
相比化学气相沉积法制备的石墨烯传感器,利用该

薄膜构造的 NO２ 气体传感器具有更高的灵敏度.

Yoo等[２８]利用鞣酸对 GO进行功能化和还原,制造

了对 NH３ 检测具有高选择性的气体传感器.相对

CH３CH２OH 等有机分子,NH３ 具有较强的还原性,
因而传感器表现出更加明显的阻抗变化.

１􀆰２　金属纳米颗粒Ｇ石墨烯修饰材料及气体检测

石墨烯作为一种P型半导体,被吸附气体分子

电子效应的不同将诱导其电导率产生差异.虽然基

于石墨烯的气体传感器具有较高的灵敏度,但在面

对组成复杂的样品时却暴露了低选择性的缺点.金

属和金属氧化物颗粒功能化的石墨烯,由于相互协

同效应作用对混合材料电子性质的调节,成为潜力

较大的增强气体灵敏度和选择性的传感材料[２９Ｇ３６].

Kaniyoor等[２９]开发了Pt等贵金属修饰的石墨

烯气体传感器,发现在对空气中 H２(含量为４％,

wt,质量分数,下同)进行检测时,PtＧ石墨烯传感器

比PtＧ多壁碳纳米管传感器在灵敏度方面提高了２
个数量级.Chung等[３２]研究了纳米Pd颗粒修饰石

墨烯传感器在室温下对 H２ 的传感特性,发现更低

功函数氢化钯的形成增加了电子从Pd向石墨烯的

转移,从而展现出更加灵敏的阻抗变化.Pak等[３３]

使用Pd修饰石墨烯传感器实现了对 H２ 的检测,由
于 H２ 分子快速吸脱附,该传感器在１０００×１０－６浓

度 H２ 下９０％的响应时间为６０s,同时在 N２ 环境中

８０％的恢复时间为９０s.Li等[３０]采用交流双电泳

方法开发的Pd修饰rGO实现了对NO气体的高灵

敏检测,在室温下检测范围为 ２×１０－９ ~４２０×
１０－９,在检出下限时恢复时间约为 １０００s.Gutes
等[３１]利用还原电势不同制备了贵金属功能化的石

墨烯气体传感器,其中PtＧ石墨烯传感器由于较强的

S—Pt键而恢复时间较长.采用蚀刻印刷技术,

Huang等[３７]制备了 Ag纳米颗粒修饰的磺酸化石

墨烯,在５０×１０－６浓度 NO２ 气体中室温下７４􀆰６％
的响应时间为１２s,恢复时间为２０s,同时由于该材

料机械强度高和质量轻等特点而有望实现对 NO２

的在线监测.
虽然金属氧化物具有优异的气体传感特性,然

而操作温度高和选择性低等缺点限制了其实际应

用,但是与石墨烯材料复合后产生的协同作用却对

气体分子选择性和灵敏度有了非常大的提高.通过

密度泛函理论计算,MohammadiＧManesh等[３８]对室

温下 H２S气体分子在纯石墨烯片、CuＧ石墨烯片和

CuOＧ石墨烯片上的吸附机理、态密度和电荷分布以

及电导率进行分析,研究发现 CuOＧ石墨烯传感器

对 H２S气体检测具有更高的灵敏度.Bai等[３９]使

用原位微波热处理方法制备了 WO３ 功能化的rGO
气体传感器,WO３ＧrGO 异质界面的相互协同作用

赋予了该材料表面更多的电子和更快的电子迁移速

度,因而在１１０℃下对１０－６浓度级的 H２S气体表现

出更优的灵敏度和选择性、更短的响应和恢复时间.
利用 Cu２O 表面对 H２S分子的高活性吸附和石墨

烯的高效电子转移作用,Zhou等[１３]使用室温下稳

定的Cu２O 功能化石墨烯片对 H２S进行了测定.
相比于 H２、CH４ 和 NH３ 等气体分子,该材料对

H２S的灵敏度增加了至少５倍.Mao等[３４]设计了

SnO２ＧrGO气体传感平台,发现其在１％浓度 NH３

和１００×１０－６浓度 NO２ 混合气体中对 NO２ 有较强

的传感特性(相比单独rGO 材料,NO２ 灵敏度提高

３０％以上).Liu等[３５]在 GO上原位生长ZnO 后再

化学还原 GO,发现在相同浓度(５×１０－６)的 NO、

CO和Cl２ 中,该材料对 NO２ 显示出优异的灵敏度

与选择性以及更短的响应和恢复时间.采用微波辅

助加热和退火处理两步工艺,Meng等[４０]利用Cu２O
纳米棒修饰的石墨烯材料实现了对NH３ 的检测,相
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对较大的比表面积、较高的电导率和气体吸附性能

是高灵敏度、快速响应与恢复的重要保障.最近,石
墨烯基三元功能化材料作为气体传感材料也得到了

大量研究和探索.Wang等[４１]利用水热法制备了

CuOＧZnO/石墨烯复合材料,发现由于CuO 和ZnO
之间在石墨烯表面存在大规模的纳米pＧn结,该材

料对CH３COCH３ 分子表现出较高的灵敏度和选择

性.Cui等[４２]在低温下制备了In掺杂SnO２ 修饰

的石墨烯传感器,研究揭示In掺杂诱导了在SnO２

纳米晶表面产生更多的氧离子族物质,从而增加了

NO２ 分子吸附量,提高了灵敏度和选择性.

１􀆰３　聚合物Ｇ石墨烯复合材料及气体检测

自从发现碳纳米管和导电聚苯胺(PANI)能提

高气体传感性能后,聚合物Ｇ石墨烯气体传感材料得

到了大量研究[４３Ｇ４４].Huang等[４５]用 PANI修饰的

rGO气体传感器对 NH３ 进行检测,发现相对于单

独石墨烯和 PANI传感器,在 NH３ 浓度５０×１０－６

时灵敏度分别提高了 １０􀆰４ 和 ３􀆰５ 倍,rGO 片和

PANI纳米粒子间的联合作用提高了传感器的灵敏

度、选择性和稳定性.Parmar等[４６]在不同温度下

比较了PANI和PANIＧ石墨烯薄膜对甲苯分子的传

感性能,发现在５０℃下PANIＧ石墨烯薄膜整体显示

出了更短的响应时间和更快的恢复能力.利用石墨

烯和聚３Ｇ己基噻吩混合材料优异的表面形貌和电

子πＧπ堆积作用,Ye等[４７]实现了对 NH３ 的检测,
相比单独石墨烯材料的灵敏度提高了约３０％,响应

时间减少了７５％,恢复时间缩短了２０％.Xie等[４８]

制备了聚３Ｇ己基噻吩Ｇ石墨烯气体传感器,利用石墨

烯二维材料比表面积大、石墨化碳原子对 NO２ 分子

的吸附特点以及聚３Ｇ己基噻吩膜对NH３、SO２、CO、

CO２ 和 H２S分子的选择性过滤,实现了 NO２ 高灵

敏度检测.

Mishra等[４９]依次在光纤上包覆了一层 Cu膜、
聚甲基丙烯酸甲酯层和聚甲基丙烯酸甲酯与石墨烯

混合材料,制备了表面等离子体共振的光纤气体传

感器,对 NH３ 测试发现其共振波长发生了红移,表
现出高灵敏度、高再现性和检测范围宽等优点.

Hong等[５０]在Pd修饰的石墨烯材料上包覆了一层

聚甲基丙烯酸甲酯膜,发现由于该膜对CO、NO２ 或

CH４ 分子的选择性过滤,在对２％浓度 H２ 检测时

该材料６６􀆰３７％的响应时间为１􀆰８１min,恢复时间

为５􀆰５２min.利用石墨烯高比表面积和聚３,４Ｇ乙烯

二氧噻吩多孔导电聚合物在石墨烯表面分布均匀的

特点,Yang等[５１]制备了聚３,４Ｇ乙烯二氧噻吩ＧrGO

传感器对１０－９浓度 NH３ 实现了高灵敏度和选择性

检测.Seekaew 等[５２]采用喷墨打印技术开发了聚

３,４Ｇ乙烯二氧噻吩和聚苯乙烯磺酸盐修饰石墨烯气

体传感器,由于石墨烯材料比表面积效应和π电子

网络作用,对 NH３ 检测具有较高的选择性和灵

敏度.

２　结语与展望

全球日益严重的环境问题促使全世界科学家们

不断探索新型高效的气体传感技术,以实现对各种

气体物质的监测.石墨烯材料独特的二维结构带来

巨大的比表面积效应和超高的电导率,在气体传感

器方面得到了较大的应用.通过不同物质间的协同

效应,化学掺杂、金属、金属氧化物和聚合物功能化

石墨烯气敏材料在选择性和灵敏度等方面显示出更

优异的性能.但是目前功能化石墨烯气体传感材料

还存在以下几方面的问题有待进一步研究:(１)石墨

烯结构和组成的微观刻意调控值得进一步探索;
(２)需进一步深入研究目标分子与石墨烯材料、石墨

烯材料各组分界面间的作用机理,以开发具有更高

检测性能的传感器;(３)使用密度泛函等理论计算工

具,寻找更多种类的石墨烯功能化材料,设计开发满

足高选择性、低检测浓度和使用环境广泛的气体传

感器.
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