
Vol．４８No．２ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年２月

CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料的制备
及其气敏性能研究
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摘　要　利用溶剂热法成功制备了 CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料(x＝０􀆰４、０􀆰６、０􀆰７).通过 X射线衍

射、红外光谱和扫描电镜对复合样品的成分、结构和形貌进行了表征.气敏测试结果表明,基于 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４Ｇ

Fe２O３/石墨烯复合材料气敏元件对丙酮展示了最优异的气敏性能,如:高的气敏响应值,低的工作温度和好的选择

性.该复合材料在２４０℃最佳工作温度下对丙酮的气敏响应值可达２７􀆰１.这种气敏增强的原因在于石墨烯的加入增

加了材料的比表面积,以及 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３ 和石墨烯之间的相互作用.
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PreparationandgassensingpropertyofCoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/GRcomposite
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Abstract　CoxNi１－x Fe２O４ＧFe２O３/GRcomposites (x＝０􀆰４,０􀆰６,０􀆰７)weresuccessfullysynthesizedbya

solvothermalmethod．Thecomposition,structureandmorphologyofthesampleswerecharacterizedbyXRD,FTＧIR

andSEM．TheresultsindicatedthatthesensorbasedonCo０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/GRhadthemoreexcellentgasＧsensing

performancestoacetone,suchashigherresponse,loweroperatingtemperatureandbetterselectivity．Itsresponsevalue

couldreach２７􀆰１to１００×１０－６acetoneatoptimalworkingtemperatureof２４０℃．Theenhancedgassensingproperties

ofsensorbasedonCo０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/GRtoacetonecouldbeattributedtotheadditionofGRincreasingofits

specificsurfacearea,andthecouplingeffectbetweenCo０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３andgraphene．
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　　大气环境污染使人们对空气质量问题越发关

注,因此监测环境中有毒有害气体就十分必要[１Ｇ２].
丙酮是一种常见的溶剂,广泛应用于工业生产和科

研实验,当吸入的丙酮浓度高于１７３×１０－６时,会引

发头痛、麻痹等不良症状[３].同时,丙酮也可以用于

疾病检测[４].因此,制备对丙酮具有高响应灵敏性、
工作温度低的气敏材料具有重要的价值.

金属氧化物气敏传感器具有灵敏度高、制备简

单、成本低等优点,是气体传感器研究领域的热

点[５Ｇ８].AB２O４ 尖晶石型铁氧体气敏材料因具有选

择性好、化学稳定性优异、制备简单等特点而被广泛

研究[９Ｇ１１].Gao等[１２]制备出多孔 ZnFe２O４ 纳米颗

粒,其气体传感器对 H２S表现出良好的气敏响应和

选择性;Zou等[１３]采用溶剂热法成功制备出组分可

控的介孔 NixCo１－xFe２O４ 纳米微球(x＝０、０􀆰３３、

０􀆰５、０􀆰６７),在３００℃时 Ni０􀆰３３Co０􀆰６７Fe２O４ 微球对甲

苯的气敏响应值达到３５,且对甲苯具有较好的选

择性.
石墨烯具有优异的电学性质和大比表面积,使

其在气敏材料领域具有巨大的应用潜力[１４Ｇ１５].石墨

烯的离域π键使其具有高电子迁移率[１６Ｇ１７],石墨烯

的加入能够优化复合材料气敏传感器的灵敏度、选
择性、稳定性,并能有效地降低工作温度[１８Ｇ２０].Hu
等[２１]利 用 水 热 法 成 功 制 备 出 还 原 氧 化 石 墨 烯
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(rGO)ＧCdFe２O４ 复合气敏材料,其气敏测试结果表

明,复合材料对丙酮具有优异的气敏响应和较高的

选择性,石墨烯的加入极大地提高了复合材料的响

应灵敏性.Kumar等[２２]采用一步溶剂法和煅烧法

相结合的方式成功制备出rGOＧCuFe２O４ 纳米复合

材料,该复合材料在室温条件下检测下限可达５×
１０－６并且对 NH３ 具有较好的选择性,石墨烯的加入

显著地增强了复合材料的响应灵敏度、稳定性以及

对 NH３ 的选择性.对石墨烯相关气敏材料的研究

虽然取得了一定的进展,但还存在选择性不够好、灵
敏度不够高等缺点,为此开发新的高气敏性能器件

十分重要.到目前为止,对丙酮具有良好气敏性能

的CoFe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料的研究还没有

文献报道.
本研究 首 次 通 过 溶 剂 热 法 制 备 了 Ni掺 杂

CoFe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料,并对复合材料的

结构、形貌以及气敏性能进行了研究.石墨烯的加

入显著地提高了复合材料对有害气体丙酮的气敏响

应性,同时明显降低了其工作温度.

１　实验部分

１􀆰１　药品与仪器

所有药品均为分析纯,国药化学试剂有限公司,
主要 试 剂 包 括 Co(NO３)２􀅰６H２O、Ni(NO３)２􀅰

６H２O、Fe(NO３)３􀅰６H２O、石墨粉(CP)、KMnO４ 等.

X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型),丹东浩元

仪器有限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ
６７００型),ThermoScientific公司;扫描电子显微镜

(SEM,VEGAＧ３SBU 型),捷克 TESCAN 公司;气
敏元件测试系统(WSＧ６０A 型),郑州炜盛电子科技

有限公司.

１􀆰２　CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的制备

利用改进的 Hummers法[２１]制备得到氧化石

墨烯,并称取０􀆰１g氧化石墨烯加入到４０mL异丙醇

中,超 声 分 散 １０min;将 ２􀆰６mmolFe(NO３)３􀅰

６H２O、１􀆰２５mmol的Co(NO３)２􀅰６H２O和 Ni(NO３)２􀅰

６H２O的混合物[n(Co２＋ )∶n(Ni２＋ )＝２∶１]加入到

３５mL异丙醇中,超声分散１０min使样品完全溶解,
然后将上述两个烧杯中的溶液混合,并加入２０mL
丙三醇,再超声分散３０min,将混合溶液移至反应釜

１８０℃反应１２h.然后,将沉淀物用去离子水和无水

乙醇多次离心洗涤,７０℃干燥１２h,最后在４００℃下

煅烧３h,得到 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯.采

用与上述相同的实验步骤,只是当硝酸钴和硝酸镍

的摩尔比为１∶１时,产物被记为 Co０􀆰５Ni０􀆰５Fe２O４Ｇ
Fe２O３/石墨烯,当其摩尔比为７∶３时,产物被记为

Co０􀆰７Ni０􀆰３Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯.当不加入石墨烯,
硝酸钴和硝酸镍的摩尔比为２∶１时制备的样品,被
记为Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３.

１􀆰３　气敏测试

本实验采用气敏测试仪对复合材料的气体敏感

性能进行测试,采用旁热式工艺制作气敏器件.首

先,将样品分散于适量松油醇和乙基纤维素调制的

粘合剂中研磨均匀,均匀涂覆在陶瓷管壁并于烘箱

中干燥.然后将 NiＧCr合金电阻丝装入陶瓷管中作

为加热元件,焊接在传感器基座上,并插入气敏测试

仪的电路板中置于测试仪器上老化.

图１　气敏元件示意图(a)与测试原理图(b)

采用静态配齐法测试复合材料的气敏性能.根

据测试温度调整测试电压,分别测试不同温度下样

品对各种气体的气敏响应值.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图２为CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的 XRD
谱图.由图可知,所制备的样 品 在 ２θ为 ３０􀆰３°、

３５􀆰７°、４３􀆰４°、５７􀆰４°、６３􀆰０°处产生了明显的衍射峰,
分别对应尖晶石结构的(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１)、
(４４０)晶面,与PDF标准卡片(JCPDScard９７Ｇ０２４Ｇ
６８９４)中尖晶石的峰位相吻合,证明合成的产物中存

图２　CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的 XRD谱图

(a:Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３;b:Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯;

c:Co０􀆰５Ni０􀆰５Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯;

d:Co０􀆰７Ni０􀆰３Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯)
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在CoxNi１－xFe２O４.在２θ为３３􀆰２°、５４􀆰１°处存在较

弱的衍射峰,分别归属于 Fe２O３ 的(１０４)、(１１６)晶
面,与PDF标准卡片(JCPDScard９７Ｇ０１６Ｇ１２８６)中
所示的峰位相吻合,表明样品中含有Fe２O３.此外,
复合样品 CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯中没有观

察到明显的石墨烯的特征峰,这可能是由于石墨烯

的含量较低,且其衍射强度弱导致的[２３Ｇ２４].

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的 FTＧIR
谱图.

图３　CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的FTＧIR谱图

(a:Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３;b:Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯;

c:Co０􀆰５Ni０􀆰５Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯;

d:Co０􀆰７Ni０􀆰３Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯;e:RGO)

由图可知,３４２０cm－１处为样品中吸附水分子的

H—O—H 反对称伸缩振动峰;５９０cm－１处为尖晶石

结构中 Fe—O 的伸缩振动峰;１６２４cm－１处为石墨

烯C􀪅􀪅C伸缩振动峰,１１２０cm－１处为烷氧基 C—O
的伸缩振动峰,在复合样品中可以观察到这些峰的

存 在,表 明 复 合 样 品 中 存 在 石 墨 烯.同 时,与

Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３ 在５９０cm－１处的特征吸收

峰相比,CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的特征峰都

出现了向低波数漂移的现象,表明 CoxNi１－xFe２O４Ｇ
Fe２O３ 和石墨烯之间有电子相互作用,结合XRD结

果可知,CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料被

成功合成.

２􀆰３　EDX分析

Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石 墨 烯 复 合 材 料 的

EDX结果见图４.由图可知,样品中含有 Fe、Co、

Ni、C和 O这５种元素,且所有元素分布较为均匀,
结 合 以 上 分 析 可 知,本 次 实 验 成 功 制 备 出 了

CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料.

２􀆰４　SEM 分析

图５为Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３、Co０􀆰７Ni０􀆰３Fe２O４Ｇ
Fe２O３/石墨烯、Co０􀆰５Ni０􀆰５Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯和

Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯的SEM 图.由图可

　　　　　　　

图４　Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯元素

分布情况图(a—f)及EDX谱图(g)
[(a)原始图;(b)C;(c)Co;(d)Ni;(e)Fe;(f)O]

图５　Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３(a)、Co０􀆰７Ni０􀆰３Fe２O４Ｇ

Fe２O３/石墨烯(b)、Co０􀆰５Ni０􀆰５Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯(c)和

Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯(d)的SEM 图

知,Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３ 由细小的颗粒组成,粒
径约为３００nm 左右.而在 Co０􀆰７Ni０􀆰３Fe２O４ＧFe２O３/
石墨烯、Co０􀆰５Ni０􀆰５Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯和 Co０􀆰６Ni０􀆰４

Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯的SEM 图中可明显观察到片

层状结构石墨烯,并且其片层上大量生长着细小颗

粒,分散性明显变好.这是由于 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４Ｇ
Fe２O３ 颗粒生长在石墨烯片层上;同时,由于石墨烯

大的比表面积,提高了CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨

烯复合材料的分散性[２５].
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２􀆰５　气敏测试结果分析

工作温度是衡量材料气敏性能的一个重要指

标.基于不同 Co与 Ni摩尔比所合成复合材料的

气敏传感器在丙酮浓度为１００×１０－６时,各传感的

气敏响应值随测试温度的变化曲线见图６.由图可

知,当测试温度低于２４０℃时,基于CoxNi１－xFe２O４Ｇ
Fe２O３/石墨烯复合材料的气敏传感器的气敏响应

值随温度的升高而增大;当温度高于２４０℃时,其气

敏响应值随温度的升高而减小,由此可知传感器的

最佳工作温度为２４０℃.但Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３

气敏传感器在２８０℃时,其响应值仍未达到最佳值,
这说明石墨烯的加入能显著地降低气敏材料的最佳

工作温度.在整个测试范围内,４ 个样品中基于

Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合样品的气敏元

件在２４０℃时对１００×１０－６丙酮的气敏响应值最大,
为２７􀆰１.通过对比 CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯

复合样品与 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３ 的测试结果可

知,石墨烯的加入能有效地提高复合材料的气敏响

应性能并降低其最佳工作温度.

图６　４种传感的气敏响应值随测试温度的变化曲线图

进一步考察在２４０℃时,基于 CoxNi１－xFe２O４Ｇ
Fe２O３ 和 CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯(x＝０􀆰４、

０􀆰６、０􀆰７)复合材料的气敏元件,丙酮浓度对４种气

敏元件气敏响应值的影响,结果见图７.

图７　丙酮浓度对４种气敏元件气敏响应值的影响

由图可见,随着丙酮浓度的增加,４种气敏元件

的气敏响应值也相应增加.在相同丙酮测试浓度条

件下,基于 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯的气敏

传感器的响应值最大,且当丙酮浓度为１０×１０－６

时,Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯的气敏响应值为

７􀆰７２,具备监测低浓度丙酮的应用潜力,具有非常实

际的应用价值.结果表明石墨烯的添加能有效地提

高复合材料对丙酮的气敏响应值,适当的 Co２＋ 与

Ni２＋ 摩尔比也是所合成 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石

墨烯复合材料气敏性能增强的关键.
在２４０℃时,考察基于 CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３

和 CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石 墨 烯 (x＝０􀆰４、０􀆰６、

０􀆰７)复合材料的气敏元件,在浓度分别为 １００×
１０－６的丙酮、甲苯、甲醇、甲醛和乙醇气氛下的气敏

响应值,结果见图８.由图可见,４种气敏元件对丙

酮的气敏响应值明显高于其他气体的响应值,并且

Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯基气敏元件的响应

值最高,这说明 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯对

丙酮具有较好的选择性,有望应用于监测丙酮.

图８　不同气体气氛对４种气敏元件气敏响应值的影响

２􀆰６　气敏测试机理分析

综 上 所 述,石 墨 烯 的 加 入 能 有 效 地 提 高

CoxNi１－xFe２O４ＧFe２O３/石墨烯的气敏性能.其气

敏反应机制为表面电阻控制型,即半导体气敏器件

表面接触被测气体前后电阻的变化[２６].当气敏元

件在空气中时,氧分子将被吸附在 CoxNi１－xFe２O４Ｇ
Fe２O３/石墨烯气敏元件表面,并从CoxNi１－xFe２O４Ｇ
Fe２O３/石墨烯复合材料的导带获得电子,形成吸附

性氧负离子(O－
２ 、O－ 、O２－ ),使得 CoxNi１－xFe２O４Ｇ

Fe２O３/石墨烯复合材料气敏元件的电阻增大.
当丙酮气体分子被引入时,吸附性氧负离子与

丙酮气体分子发生氧化还原反应,释放出电子,使其

重新回到复合材料的导带,使得气敏元件的电阻值

减小.
在所有样品中,基于 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/

石墨烯复合材料的气敏元件具有最好的气敏性能:
一方面,响应灵敏度高、工作温度低,选择性好.其

原因可能是,石墨烯的加入能有效地增大复合材料

的比表面积,从而增加气敏反应活性位点,使更多的

􀅰３８􀅰
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氧气在基于 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯气敏元

件的表面被吸附和电离[２７],从而提升了载流子的传

输效率[２８].另一方面,石墨烯片层结构的高电子迁

移率 有 利 于 接 受 电 子,使 得 Co０􀆰６ Ni０􀆰４ Fe２O４Ｇ
Fe２O３/石墨烯载流子在气敏反应过程中具有更高

的迁移速率[２８Ｇ２９],Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３ 和石墨烯

之间的协同作用能够有效地增强其气敏传感性能,
因而Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料对丙

酮展现出优异的气敏性能.

３　结论

采用 Hummers法制备氧化石墨烯,并利用溶

剂热法成功制备出不同 CoＧNi摩尔比的 CoxNi１－x

Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料(x＝０􀆰４、０􀆰６、０􀆰７)
和纯样品 Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３.气敏测试结果

表明,Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料的气

敏性能最好,在２４０℃最佳工作温度下对１００×１０－６

丙酮的气敏响应值最高为２７􀆰１,当丙酮浓度为１０×
１０－６时,Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料的

气敏响应值为７􀆰７２,具有检测低浓度丙酮的应用价

值,Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料对丙酮

表现出最好的选择性.同时,石墨烯的加入能有效

地提高复合材料的气敏性能并降低其工作温度,综
上所述,Co０􀆰６Ni０􀆰４Fe２O４ＧFe２O３/石墨烯复合材料对

丙酮具有优异的气敏性能,具有极大的实际应用

价值.
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