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αＧMoO３ 纳米棒的制备及其NOx 气敏研究
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摘　要　利用水热法制备了正交相三氧化钼(αＧMoO３)纳米棒,通过 X射线衍射仪、扫描电子显微镜等研究分析

了其微观形貌及结构,并测试了αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对体积分数不同的氮氧化物(NOx)的气敏性能.结果表

明:αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对 NOx 气体显示出良好的气敏性能.在２００℃的工作温度下,该气敏元件对体积分数

２０×１０－６的 NO２ 气体的响应值可达２３,同时气敏元件具有良好的气体选择性.
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Abstract　Theorthorhombicmolybdenumtrioxide(αＧMoO３)nanorodswerepreparedbyhydrothermalmethod．
ThemorphologyandstructureofthenanorodswereanalyzedbypowderXＧraydiffractometry (XRD)andscanning
electronmicroscopy(SEM)．ThegassensingpropertiesofnanorodsfordifferentconcentrationsofNOx weretested．
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　　氮氧化物(NOx)是导致酸雨、全球变暖、光化

学烟雾的主要原因[１].目前,检测 NOx 的主要方

法包括气相色谱法[２]、光解测量法[３]、金属氧化物半

导体气体传感器法[４]等.金属氧化物半导体气体传

感器因灵敏度高,响应快且成本低,受到研究者的广

泛关注[５].常 见 的 金 属 氧 化 物 气 敏 传 感 器 包 括

SnO２
[６]、ZnO[７]、In２O３

[８]、TiO２
[９]等.其中,三氧化

钼(MoO３)作为一种宽带隙的n型半导体材料,具
有层状结构和大量的活性位点,是气敏材料的最佳

候选者之一[１０].研究表明,改变气敏材料的微观形

貌以及对其进行掺杂能够有效增强气敏材料的气敏

特性[１１Ｇ１４].为了改善 MoO３ 气体传感器的气敏特

性,近年来学者对多种微观形貌和不同元素掺杂的

MoO３ 纳米材料进行了研究.Hashitha等[１５]的研

究表明,Au掺杂的 MoO３ 纳米片对 H２S气体有良

好的气敏特性.肖绪锋等[１６]的研究证实,Pt掺杂

MoO３ 纳米线气敏元件能够在室温下提高甲醛气

敏传感特性.

然而,目前尚无 MoO３ 纳米棒用于 NOx 气体

传感方面的研究报道.本研究采用水热法制备了棒

状正交相三氧化钼(αＧMoO３)纳米材料,用其制作了

旁热式气敏元件,研究了αＧMoO３ 纳米棒气敏元件

对 NO和 NO２ 的气敏特性,如最佳工作温度、浓度

响应特性、响应Ｇ恢复时间特性、选择性等.结果表

明αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对 NOx 气体有良好的

气敏特性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

七钼酸铵[(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O],分析纯;
浓硝酸,均购自天津市科密欧化学试剂有限公司;蒸
馏水,实验室自制.

X射线衍射仪(XRD,D/MaxＧ１２００X 型),日本

Rigaku公 司;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

SU８０２０型),日本日立公司;智能气敏分析系统

(CGSＧ８型),北京艾利特公司.
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１􀆰２　αＧMoO３ 纳米棒的制备及结构分析

采用水热法合成αＧMoO３ 纳米棒:准确称取

２􀆰４３g(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O,置于５０mL 水热反

应釜的聚四氟乙烯内胆中,加入２０mL蒸馏水,在

４０℃低温加热条件下磁力搅拌２０min.量取５mL
浓硝酸,缓慢加入水溶液中.将聚四氟乙烯内胆放

入水热反应釜体内,于２００℃水热１０h,待冷却至室

温后用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤离心６次,得到

沉淀物.将沉淀物置于 ６０℃ 恒温干燥箱内干燥

１０h,得到αＧMoO３ 纳米棒.
采用X射线衍射仪对产物进行物相分析,测试

条件:CuKα射线,波长λ＝０􀆰１５４０６nm;采用场发射

扫描电子显微镜分析产物微观形貌.

１􀆰３　气敏元件的制备及气敏性能测试

将αＧMoO３ 纳米棒固体粉末与适量的水、无水

乙醇混合并充分研磨至糊状,均匀涂覆在陶瓷管上.
之后将涂覆糊状混合物的陶瓷管置于马弗炉,于

４５０℃煅烧 ３h,得到旁热式αＧMoO３ 纳米棒气敏

元件.
采用CGSＧ８型智能气敏分析系统测试αＧMoO３

纳米棒气敏元件的温度响应特性、浓度响应特性等

传感特性.气敏元件的响应(R)定义为:

R ＝
Rgas

Rair
(１)

　　式中,Rgas为气敏元件在 NO 或 NO２ 气体环境

中的电阻,Ω;Rair为气敏元件在空气中的电阻,Ω.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为αＧMoO３ 纳米棒的SEM 图.从图可以

看出,大部分αＧMoO３ 纳米材料呈棒状结构,且表面

较光滑.αＧMoO３ 纳米棒直径为５０~２００nm,长度

从几百纳米至几微米不等.

图１　αＧMoO３ 纳米棒的SEM 图

２􀆰２　XRD分析

图２为水热法制备的αＧMoO３ 纳米棒的 XRD
谱图.从 图 可 以 看 出,衍 射 峰 对 应 于 MoO３ 的

(０２０)、(１１０)、(０４０)、(０２１)、(１１１)、(０６０)、(２００)、
(００２)、(１１２)、(０８１)晶面,与氧化钼标准值(JCPDS
０５Ｇ０５０８)一致,说明产物为正交相 MoO３.图中未

发现其他杂质峰,说明得到的产物为纯αＧMoO３.
另外,衍射峰尖锐,说明制备的αＧMoO３ 纳米棒结晶

度好且粒径较大.

图２　αＧMoO３ 纳米棒的 XRD谱图

２􀆰３　αＧMoO３ 纳米棒气敏元件的气敏特性研究

在不同工作温度条件下,气敏元件的响应值有

较大差异.具体地说,对于不同的气敏元件,一般在

某一温度下,响应值会出现最大值,即为气敏元件的

最佳工作温度.在不同工作温度条件下,测试αＧ
MoO３ 纳米棒气敏元件对 NO和 NO２ 气体(体积分

数均为１００×１０－６)的响应值,测试结果见图３.从

图可以看出:随着工作温度从８０℃升高至２００℃,气
体响应值不断增大;当温度超过２００℃,气体响应值

随工作温度的升高而降低.这是因为当工作温度低

于２００℃时,αＧMoO３ 纳米材料表面吸附的氧较少,
随着工作温度的升高,表面吸附氧增多,增大了与

NO和 NO２ 的反应效率,导致气体响应值增加.当

温度进一步升高,αＧMoO３ 纳米材料表面的脱附反

应占主导地位,导致响应值下降[１７].实验结果表

明,αＧMoO３ 纳米棒气敏元件测试 NO,NO２ 的最佳

工作温度为２００℃.在该工作温度条件下,αＧMoO３

纳米棒气敏元件测试体积分数相同的 NO２ 和 NO
时,NO２ 的响应值高于 NO,说明该气敏元件对

NO２ 更敏感.

图３　不同工作温度条件下αＧMoO３ 纳米棒气敏元件

对 NO及 NO２ 的响应值

为考察αＧMoO３ 纳米棒气敏元件的气体响应值
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与被测气体 NO,NO２ 体积分数的关系,在工作温度

２００℃条件下,测试了αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对

NO、NO２(体积分数均为１×１０－６~２００×１０－６)的
响应值,测试结果如图４所示.从图可以看出:随着

气体体积分数的不断增加,气体响应值整体呈上升

趋势;气体体积分数在１×１０－６~２０×１０－６范围时,
气体响应值基本呈线性增加;当气体体积分数超过

１００×１０－６,响应值增加幅度下降;当 NO２ 体积分数

为２０×１０－６时,气体响应值可达２３.这是因为当

NO,NO２ 体积分数较小时,与气敏元件表面吸附的

氧反应较少,因此气体响应值较小.气体体积分数

增加时,有更多的目标气体分子与αＧMoO３ 纳米材

料表面吸附的氧发生反应,从而使响应值增加.当

目标气体体积分数进一步增加时,由于受αＧMoO３

纳米材料比表面积的限制,目标气体与表面吸附氧

的反应会逐渐饱和,导致响应值增加幅度降低.

图４　αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对体积分数不同的

NO及 NO２ 的响应值

２􀆰３􀆰１　响应时间和恢复时间分析

响应时间定义为气敏元件在吸附过程中达到电

阻总变化量９０％所需要的时间.恢复时间定义为

在脱附过程中恢复至电阻总变化量９０％所需要的

时间.在工作温度２００℃条件下,测试αＧMoO３ 纳

米棒气敏元件对 NO、NO２ 气体 (体积分数均为

１００×１０－６)的响应Ｇ恢复曲线(见图５).由图可以

看出,αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对 NO２ 的响应时间

为１２s,对 NO 的响应时间为１６s.与响应时间相

图５　αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对 NO及 NO２

(体积分数均为１００×１０－６)的响应Ｇ恢复曲线图

比,该气敏元件对气体的恢复时间略慢,对 NO２ 和

NO的恢复时间分别为４０s和５０s.总体来看,αＧ
MoO３ 纳米棒气敏元件对 NOx 气体的响应恢复特

性良好.

２􀆰３􀆰２　选择性分析

选择性是判断气敏性能的重要指标.在实验条

件相同情况下,对 NO,NO２,甲烷(CH４),二氯甲烷

(CH２Cl２),甲醛(HCHO),一氧化碳(CO)和氨气

(NH３)的响应值进行测试,结果如图６所示.从图

可以看出,αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对 NO２ 检测效

果最佳,响应值达到７５;对 NO 检测效果次之.因

此该气敏元件具有较好的选择性,能够有效检测

NOx 气体.

图６　αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对不同气体的选择性

２􀆰４　气敏机理研究

MoO３ 为n型半导体氧化物材料,主要载流子

为自由电子[１８].当 MoO３ 气敏传感器置于空气中

时,空气中的氧分子吸附在 MoO３ 纳米材料表面,
并从 MoO３ 导带中捕获电子,成为氧离子,反应方

程式如下[１９]:
O２ ＋e－ → O－

２ (２)

O－
２ ＋e－ →２O－ (３)

O－＋e－ → O２－ (４)

　　由于发生上述反应,载流子减少,因此气敏元件

在空气中的电阻较大.当气敏元件置于被测气体

NO或NO２ 气体环境中时,NO或NO２ 与 MoO３ 表

面吸附的氧发生氧化还原反应,从而将捕获的电子

释放回 MoO３,导致气敏元件的电阻降低[２０].

３　结论

利用αＧMoO３ 纳米棒制备了气敏元件并研究了

其对 NO,NO２ 的气敏性能.SEM 分析表明制备的

αＧMoO３ 纳米材料为棒状结构,直径在５０~２００nm
之间,长度几百纳米至几微米不等.XRD分析证明

制备的αＧMoO３ 为正交相.气敏性能测试结果表

明,αＧMoO３ 纳米棒气敏元件对 NO,NO２ 的气敏性

能优异,尤其对 NO２ 气体检测效果最佳.最佳工作
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温度下,对于体积分数为１００×１０－６的 NO２ 气体,
响应值达到７５,且该气敏元件具有快速的响应恢复

特性和良好的选择性.
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