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石墨烯材料在气体传感器中的应用

孙丰强，许适溥
（华南师范大学化学与环境学院，广东广州５１０００６）

摘要：介绍了石墨烯作为气敏材料在气体传感器件中的应用特点，包括所用石墨烯的制备方法，不同方法合成的石

墨烯在器件加工时的特点，不同类型的传感器对气体的检测情况，以及该类传感器的主要缺陷和改进的一些基本方

法．结合作者的部分工作，指出与半导体材料复合的方式代表了石墨烯在气体传感器领域应用的一个主要方向．
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　　石墨烯材料是一种二维层状、单原子厚度的碳
单质，由 ｓｐ２杂化的碳原子在二维平面上有序排列
而成．严格意义上，石墨烯材料仅指单原子厚度（单
层）的碳单质，但是在实际研究中，层数较少（寡层）

或者含有其它原子（如氮、氧或氢）的类似结构，也

被称作石墨烯材料．石墨烯片是多种碳材料的基本
构成单元，例如，石墨烯卷曲为闭合结构，即构成富

勒烯；石墨烯沿着轴向卷曲，即构成 ＣＮＴ；多层石墨
烯平行、有序地堆叠，即构成石墨．石墨烯材料在
２００４年真正地进入了人们的视线，它有着巨大的比
表面积（２６３０ｍ２·ｇ－１），高本征迁移率（２０×１０５

ｃｍ２·ｖ－１· ｓ－１）［１－２］，高杨氏模量（１０～１２
ＴＰａ）［３］，高热导电性（～５０００Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）［４］，
高光学透视率（～９７７％）和高电导性［５－６］；与碳纳

米管相比，石墨烯更具柔软度，生物相容性，大表面

积效应和易于被化学修饰功能化的特点，这些性能

使得它广泛地应用作透明电极［７－９］，能源采集储存

中的活性材料［１０－１１］，场效应晶体管中的通道材

料［１２－１３］，催化材料［１４－１５］等．
制备石墨烯材料常用的方法有机械剥离法、氧

化石墨（ｇｒａｐｈｉｔｅｏｘｉｄｅ）还原法、超声波剥离法、气相
沉积法（ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，以下简称 ＣＶＤ）、
碳化硅（ＳｉＣ）外延生长法和催化炭化法等，不同的
制备方法，最后得到的产品的结构性能及主要用途

也不尽相同（表１）．在所有方法中，氧化石墨还原法
（也称为Ｈｕｍｍｅｒ法［１６］）应用最广泛，众多有关石墨

烯的研究中，都采用此种方法合成的石墨烯．气体传

感器是用于环境气体检测的常用器件之一，选择易

于与环境气体吸附或反应的功能材料，大范围改变

材料的电阻，提高灵敏度，一直是本领域追求的目

标．近几年，随着石墨烯材料的广泛研究［１７－２０］，其优

良的导电性能和其表面丰富的、易被修饰的功能集

团非常适宜作为电阻型气体传感器，引起了本领域

研究者的高度关注，许多类型的高灵敏度的器件被

研究和利用，在气体检测方面有了很大的提高．本文
重点介绍石墨烯在气体传感器领域应用的基本原

理、现状和问题．

１　石墨烯类气体传感器的基本构筑方
法和工作原理

　　石墨烯主要应用于电阻型气体传感器，该类传
感器的原型如图１所示．制作的基本步骤是：选定特
定的绝缘陶瓷衬底，在此衬底表面涂覆或生长石墨

烯材料或石墨烯／半导体复合材料作为气敏材料，在
气敏材料两端引出电极，电极接入检测电路即可获

得一个气体传感器．工作时，传感器置于特定的气氛
中，气体分子将吸附在气敏材料表面，导致电阻的变

化，根据电阻的变化可对气体进行定性或定量检测．
　　石墨烯能够应用于气体传感器领域主要归功
于其良好的导电性、大的比表面积［２９］、表面特殊功

能集团及其所显示的 Ｐ型半导体的特点等．理论
研究［３０－３１］表明，石墨烯材料作为ｐ型的半导体，



表１　常用的石墨烯制备方法
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｍｏｎｍｅｔｈｏｄｓｉｎｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

方法 前驱体 操作 优点 缺点 应用价值

机械剥

离［２１－２３］

高温热处理

过的石墨

用胶带粘在石墨表

面不断剥离（Ｓｃｏｔｃｈ
ｔａｐｅ法）

直接、简单、结构形

貌优良、导电性好、

低能耗

脆弱、耗时、低产率、

再现性差、容易受到

胶带的污染

基础理论研究；得到晶格缺

陷密度低的高质量单层石

墨烯

化学剥

离［２４－２５］ 石墨

将石墨分散在有机

溶剂或表面活性剂

水溶液中进行剥离

直接、简单、适合大

规模生产、低能耗、

高产率、易于操作

耗时、产物不纯、易

被所添加的表面活

性剂和溶剂污染

适于衬底改良的一般研究；

得到多层、具有一定结构缺

陷的石墨烯

还原氧化

石墨烯［２６］ 石墨

先对石墨进行氧化

剥离，再经过还原

处理

操作灵活可控、产率

高、低能耗、加工性

能好、易于操作

所得材料具有明显

结构缺陷、电学性能

受到影响、难以充分

地还原

适于衬底改良的一般研究；

得到多层、具有一定结构缺

陷的石墨烯或层数较少的没

完全还原的石墨烯

ＣＶＤ外 延

生长［２７－２８］

碳氢化合物

气体

通过控制温度和压

力，进行化学气相

沉积

适合大规模生产、高

质量、规则薄膜、可

进行石墨烯的裁剪

高温、高能耗、过程

复杂、产率不稳定

基础理论研究；可以根据器

件需要对石墨烯进行裁剪；

厚度与大小尺寸可控

图１　电阻型气体传感器原型示意图
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｙｐｅｇａｓｓｅｎｓｏｒ

其导电性会受到吸附上来的气体分子的影响，简单

地说，如果附着在石墨烯的表面气体分子具有诱导

拉电子效应的话，其表面空穴会增多而表现出导电

性的上升；如果表面的气体分子具有共轭给电子效

应，其表面多余的空穴则会减少而表现出导电性能

下降，这一理论模型也得到了实验的验证．在实际应
用时，石墨烯可以单独加工成气体传感器件，也可以

与其它半导体气敏材料复合．与传统的半导体气敏
材料相比，石墨烯的应用可明显提高传感器的灵敏

度，缩短响应时间和回复时间，降低噪音信号［１９，３２］．
研究发现，它对很多种气体均有响应，表２是石墨烯
类气敏传感器对几种常见气体的检测情况．

表２　基于石墨烯的气体传感器对气体的检测
Ｔａｂｌｅ２　Ｇａｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎｂｙｔｈｅｇａｓｓｅｎｓｏｒｓｂａｓｅｄｏｎｇｒａｐｈｅｎｅ

目标气体 材料组成 检测范围

Ｈ２
［３３－３４］

掺钯的多层石墨烯纳米带网 ４０～８０００ｍｇ／Ｌ
化学气相沉积石墨烯薄膜 ２５～１００００ｍｇ／Ｌ

Ｈ２Ｏ
［２９，３５］

石墨烯片 １ｍｇ／Ｌ
聚乙烯吡咯烷酮－还原氧化石墨烯复合材料 相对湿度：３０％～９０％

乙醇［１６］ 氧化锌－石墨烯复合材料 １０～４０ｍｇ／Ｌ
硫化氢［１７］ 氧化锌－石墨烯复合材料 ２ｍｇ／Ｌ
氨气［３６］ 三维石墨烯泡沫 ２０～１０００ｍｇ／Ｌ

２　石墨烯材料在气体传感器中应用

　　石墨烯材料中有３种被广泛地应用到气敏传感
器中，分别是通过剥离得到的石墨烯［３７］，ＣＶＤ生长
的石墨烯［３８］和还原氧化石墨烯［１９］．为了更好地阐
述石墨烯在传感器中所表现出的性能与原理，本文

重点介绍石墨烯单纯用作气敏材料的相关研究．
２．１　剥离得到的石墨烯片在气体传感器中的应用

通过机械剥离或化学剥离方式得到的石墨烯，

产量低，一般只是单独用于构筑气敏器件，很少与其

他半导体材料进行复合．该类石墨烯价带一般是零
或者是接近于零，这就意味着表面只需吸附少量的

分子，电导率就会有明显的变化，相较于宽带隙的半
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导体材料其敏感度会更高，最初应用于制作气敏传

感器的石墨烯材料都是通过该方式得到，可对不同

气体分子产生响应［２９，３９］．这类石墨烯在器件加工
时，一般是将石墨烯片先附着或放置在惰性衬底上，

然后通过物理方法（如金属的热蒸发、电子束蒸发

或刻蚀等）在石墨烯片的两端制作电极，构筑器件．
ＭＡＳＳＥＲＡ等［４０］在惰性气体存在的条件下对膨胀石

墨进行机械剥离得到高质量的少层石墨烯片，然后

在石墨烯片上沉积铂电极，得到在室温下对 ＮＯ２响
应的气敏元件（图２Ａ）．ＧＥＩＭ等［２９］也用机械方法

剥离得到的石墨烯片构筑了传感器，该传感器对于

环境中浓度低于１μｇ／Ｌ的有毒气体（如 ＮＯ２、ＮＨ３、
Ｈ２Ｏ、ＣＯ等）能有效地进行检测（如图２Ｂ）．但在实
验中发现石墨烯材料和碳纳米管相似，与目标分子

的键合紧密，这意味着气体分子的解离过程会比较

漫长，影响器件的重复利用．为克服这一缺点，需要
对其进行加热解离，或者通过紫外线照射来恢复其

对气体的响应．针对机械剥离和化学剥离２种不同
方法得到的石墨烯，ＭＡＳＳＥＲＡ［４１］在通过对 ＮＯ２检
测的实验中表明，化学剥离出来的石墨烯片不但厚

度均一，且更适合于作为气敏器件的原料．尽管如
此，剥离法制备石墨烯由于没有经过任何化学修饰，

导致其分散性能较差，难以对其尺寸和形貌进行控

制；同时，在制作器件时操作比较复杂，选定一个理

想的器件不是容易的事，在实际应用时受到限制，所

以该类石墨烯只能更多地用于实验理论研究．

图２　（Ａ）一种石墨烯气体传感器 ＳＥＭ图［４０］与（Ｂ）由机械
剥离法获得的石墨烯组装成的传感器对不同气体的

检测［２９］（纵坐标表示电阻变化率，插图为该传感器

ＳＥＭ照片）
Ｆｉｇｕｒｅ２　（Ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａｋｉｎｄｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｇａｓｓｅｎｓｏｒ；

（Ｂ）Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｅｓｂｙｔｈｅｓｅｎｓｏｒａｓｓｅｍ
ｂｌｅｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｉｐ
ｐｉｎｇｍｅｔｈｏｄ（Ｙａｘｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｒｅｓｉｓｔ
ａｎｃｅｃｈａｎｇｅ；ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅ
ｓｅｎｓｏｒ）

２．２　ＣＶＤ生长的石墨烯在气体传感器中的应用
近几年ＣＶＤ技术的快速发展使其被更多地应

用到石墨烯制备中，取得了很好的预期效果，在金属

衬底的辅助下，产品中单层石墨烯的比例高达

９５％［３９］．最近，ＣＨＵ［４２］等报道，ＣＶＤ外延生长的石
墨烯修饰上铂之后，可检测出空气中的氢气，可是他

们并没有作平行的对比，即与其他修饰有铂的碳材

料作比较，深入研究石墨烯引入后所起的作用．后
来，ＷＵ等［４３］通过将ＣＶＤ生长的石墨烯表面修饰有
铂的气敏元件和纯粹的铂金属薄膜作比较，发现石

墨烯的引入不仅提高了对氢气的灵敏度，也减少了

反应时间和恢复时间，对氢气检测的最低限度能达

到２５ｍｇ／Ｌ．但是，ＣＶＤ外延生长的石墨烯必须得依
托固定的衬底，从而极大地制约了其在实际生活中

的应用．为实现其器件化，应尽量摆脱衬底的辅助，
最近有研究者［３６］借助镍骨架ＣＶＤ得到了形貌可控
的三维石墨烯泡沫（图３），相较于传统的 ＣＶＤ制备
方法，不需要基底的转移，且能够探测到比商业级别

的聚吡咯传感器低一个数量级浓度的 ＮＯ２气体，但
对于满足实际生活实践中对气敏传感器的制备要

求，ＣＶＤ的方法仍难以进行推广．

图３　ＣＶＤ方法获得的一种三维石墨烯泡沫的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇｕｒｅ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅ３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅｆｏａｍ ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ＣＶＤｍｅｔｈｏｄ

２．３　还原氧化石墨烯在气体传感器中的应用
还原氧化石墨烯（ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ）较其

它类型石墨烯容易获得，且产量较高，在气体传感器

方面的应用形式比较灵活：可以用单独使用还原氧

化石墨烯片来加工为气体传感器［４３－４４］，也可以利用

其可溶性的优点，借助制备薄膜的技术来进行器件

的加工［１７，４５］．直接用还原氧化石墨烯片加工器件与
剥离方法得到的石墨烯片的加工类似；薄膜技术则

主要包括旋涂技术、喷墨印刷技术和电泳技术．
ＦＯＷＥＲ等［１７］即利用旋涂技术，在交叉电极上

覆盖还原氧化石墨烯片获得了传感器（图 ４Ａ与
Ｂ）．这种器件对于 ＮＯ２和 ＮＨ３具有不同的响应特
点，其原因与石墨烯一样，以还原氧化石墨烯为基底

的气敏传感器，在其本身的 Ｐ型区域，吸电子的二
氧化氮会减低其电阻，相反的，给电子的氨气会增加
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其电阻．这一类化学传感器可用于检测 ＴＮＴ爆炸时
产生的 ＤＮＴ，精度在 μｇ／Ｌ以上［４１，４４］．ＲＯＢＩＮＳＯＮ
等［１９］则利用了一种不同的旋涂方法，即直接利用旋

涂法先制得石墨烯薄膜，然后在薄膜边缘沉积上金

电极，得到以石墨烯为基底的气敏传感器（图４Ｂ）．
研究发现，相较于碳纳米管气敏器件，以还原石墨烯

为基底的器件具有低噪音的优点；在原理方面，与剥

离法得到的石墨烯不同，还原氧化石墨烯表面具有

许多带氧官能团，这些官能团也会对检测气体分子

有一定的吸附，从而导致电阻率的变化．当然，带氧
官能团和ｓｐ２杂化碳骨架对气体分子有不同的吸附
速率，调节带氧官能团，原则上可有效地调节器件的

灵敏度．

（Ａ）先加工电极再旋涂上还原氧化石墨烯 　（Ｂ）Ａ传感器的放大图 （Ｃ）先旋涂制备还原氧化石墨烯薄膜再加工电极

图４　利用不同旋涂法构筑的气体传感器
Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｇａｓｓｅｎｓｏｒｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

　　利用还原氧化石墨烯可在溶液里加工的特性，
采用喷墨印刷技术也可以加工基于还原石墨烯的传

感器．最近，ＤＵＡ等［４６］就利用附有表面活性剂的还

原氧化石墨烯水溶液作为墨水原料，在 ＰＥＴ薄膜上
印记出还原氧化石墨烯通道．与其它方法获得的以
还原氧化石墨烯为基底的传感器不同，该类传感器

中的还原氧化石墨烯薄膜要薄很多，所制得的气敏

传感器对ＮＯ２的检测数量级预计达到４００μｇ／Ｌ．
除此以外，有研究者［４７］提出借助制作碳纳米管

电子器件的交流介电电泳法来制备以还原氧化石墨

烯为通道的气敏传感器．首先将金属 Ｎｉ附在 ＳｉＯ２
衬底两边，Ｎｉ作为催化剂，利用ＣＶＤ方法在Ｎｉ表面
沉积一层石墨烯，将附有石墨烯的 Ｎｉ作为电极，通
以交流电．将掺有钯的还原氧化石墨烯悬浮液滴加
在两电极中间，石墨烯因表面带有电荷，在交流电场

作用下将向两极移动，从而在两电极之间形成导电

薄膜．这样，衬底、电极、还原氧化石墨烯即组成了一
个气体传感器件，钯颗粒附着在石墨烯表面可提高

灵敏度．该器件对环境中２～４００μｇ／Ｌ的 ＮＯ气体
有非常好的响应．
２．４　主要缺陷及一些解决方法

近几年石墨烯作为气敏材料，应用到对气体的

高灵敏度检测的确很受关注，但还是存在着很多挑

战，主要问题是：（１）石墨烯本身总会存在一定的缺
陷，器件的稳定性会受到严重影响；（２）恢复时间太

长，有时长达数小时［１７］；（３）几乎都限于理论研究，
器件的加工流程复杂，成本高，缺少实际的应用．

研究者也在不断改进石墨烯的制备方法，改善

石墨烯的结构形态以及器件的加工方式以期达到理

想的结果．例如，大面积的、高质量的、均一的石墨烯
薄膜的合成一直受到的人们的重视［４１］；最近，ＤＯＮＧ
等［４８］构筑了还原氧化石墨烯的网状结构，在测试对

目标分子的响应时，发现比碳纳米管的网状结构更

具优势；而ＬＵ等［４９］在石墨烯通道上偶联了单链的

ＤＮＡ作为增敏剂来对目标分子进行检测，其表现出
来的性能较原先有极大的提高；一些研究者也在不

断尝试利用商业用气体传感器的加工方法来加工石

墨烯类气体传感器．
另外一个比较重要的应用方法是将石墨烯作为

改良剂与半导体材料复合，这是目前研究中的一大

类方法，也是石墨烯类材料在传感器领域应用的重

要方向，有助于推动石墨烯器件的实用化．本课题组
结合自己传统的研究优势，有序孔薄膜相关的研

究［５０－５３］，将氧化石墨烯直接与半导体材料（ＳｎＯ２）
复合，直接在商业用陶瓷管上构筑了单层有序多孔

薄膜气体传感器件（本研究组构筑的石墨烯ＳｎＯ２
单层有序孔薄膜气体传感器见图５）．由于氧化石墨
烯的加入，多孔薄膜的导电性有了质的飞跃，而未添

加氧化石墨烯的薄膜导电性极差以至于不能进行敏

感性能测试．更重要的是，该器件的响应时间非常短
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而灵敏度很高，在测试１００ｍｇ／Ｌ的甲醛气体时，响
应时间仅有５秒，灵敏度则达到２２，这些性能显然
比单纯的石墨烯器件优良很多，对于克服目前石墨

烯器件的缺陷具有重要意义．

（Ａ）器件照片；（Ｂ）器件表面有序多孔薄膜的ＳＥＭ照片；（Ｃ）器件对

于不同质量浓度的甲醛气体的检测．

图５　石墨烯ＳｎＯ２单层有序孔薄膜气体传感器

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＧｒａｐｈｅｎｅＳｎＯ２ｍｏｎｏｌａｙｅｒｏｒｄｅｒｅｄｐｏｒｏｕｓｆｉｌｍｇａｓ
ｓｅｎｓｏｒ

３　总结与展望

近５年石墨烯材料在气敏传感器里的应用研究
非常广泛，和碳纳米管、纳米硅线等纳米材料相比，

石墨烯材料更适合被构筑为通道材料，因为其本身

具有的低声噪，易于被功能化修饰，易于加工．特别
是还原氧化石墨烯在通道材料里的应用，由于其方

便加工，且表面有很多易于修饰的化学基团，除单独

应用作气体传感器外，最近几年对其复合材料的研

究也有很多，比如，高聚物－还原氧化石墨烯复合材
料［３５］，生物大分子 －还原氧化石墨烯复合材料［４９］，

纳米无机颗粒－还原氧化石墨烯复合材料［５４］等，这

些新型的复合材料都具备有较好的气敏性能，而未

来的工作也将更注重于在高效率的条件下生产出形

貌可控、可以重复利用的气敏传感器．石墨烯材料作
为一种新兴的材料运用于传感器，还需要更彻底了

解它的作用机理，才能更有效地提高它的气敏性能．
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