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基于 ZIF8/rGO 的高性能 NO2 室温传感器 
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摘 要: 二氧化氮气体是一种常见的大气污染物 , 对自然环境和人类健康造成严重的危害 , 开发检测该类有毒

有害气体的高效检测设备势在必行。新型复合薄膜气体传感器可以在常温下对二氧化氮进行高选择性、高灵

敏度检测, 为自然环境和人类健康保驾护航。本工作采用化学沉淀法和超声法制备了多孔、高比表面积的 ZIF8/

还原氧化石墨烯(ZIF8/rGO)复合材料, 以此为气敏材料构建 NO2 传感器, 并系统研究了其在室温下对 NO2 的

气敏性能, 进一步探讨了 ZIF8/rGO 气敏传感器感应 NO2 的可能机理。气敏实验结果表明：ZIF8/rGO 气敏传

感器对 50×10-6 NO2 的响应达到 34.77%, 是纯 rGO 气敏传感器的 3.2 倍。ZIF8/rGO 传感器在 4 个可逆循环测

试中表现出较好的可重复性, RSD(Relative Standard Deviation)为 3.9%。此外, ZIF8/rGO 传感器表现出优秀的

长期稳定性(RSD 为 2.5%)、选择性和低的检出限(3.8×10–8)。室温下灵敏感应 NO2 的气敏性能主要归因于 ZIF8

的多孔结构和超大的比表面积以及 rGO 的优越性能。本工作将为 ZIF8/rGO 作为气敏材料检测有毒有害的 NO2

气体提供新思路。 
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High Performance of Room-temperature NO2 Gas Sensor Based on ZIF8/rGO 
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Abstract: As a common air pollutant, nitrogen dioxide (NO2) gas does serious harm to the natural environment and 

human health. Therefore, it is imperative to develop efficient detection methods for detecting such toxic and harmful 

gases. Developing a new type of composite film gas sensor to achieve high selectivity and high sensitivity detection of 

nitrogen dioxide at room temperature has become a research hotspot. Here, we prepared zeolitic imidazolate 

framework 8 /reduced graphene oxide (ZIF8/rGO) composite with porosity and large specific surface area through 

chemical precipitation and ultrasonic method. Based on this materials, an NO2 sensor was constructed and then 
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evaluated at room-temperature. Its possible mechanism of sensing NO2 was explored. The results showed that 

ZIF8/rGO sensor presented a response of 34.77% toward 50×10–6 NO2, which was 3.2-fold of pure rGO senor. 

Meanwhile it exhibited excellent repeatability after 4 reversible cycles with the relative standard deviation (RSD) only 

3.9% and remarkable long-term stability in four-week test with the RSD of 2.5%, accompanied outstanding selectivity 

toward NO2 and a low limit of detection of 3.8×10–8. These hypersensitive properties at room temperature were 

attributed to its porous structure and large specific surface and high performance of rGO. This work offers a new idea 

for efficiently detecting poisonous NO2 based on ZIF8/rGO. 

Key words: gas sensor; zeolitic imidazolate framework 8; reduced graphene oxide; NO2 

二氧化氮是一种常见的空气污染物, 主要由车

辆排放和化石燃料燃烧产生, 会导致光化学烟雾、

酸雨等, 对自然环境产生破坏, 并且会对人类呼吸

系统造成损害, 导致多种疾病, 严重的甚至会导致

死亡[1-3]。开发高性能 NO2 检测仪器尤为重要, 常见

的 NO2 检测手段有光学传感器、电化学传感器以及

谱学法等, 然而上述方法存在样品处理时间长、价

格昂贵、仪器笨重等缺点[4-5]。气体传感器以快速灵

敏、实时在线检测的特点成为检测该类有毒有害气

体的研究热点。 

近些年, 金属氧化物的气敏传感器 [6-7]以其高

灵敏度、低成本和制备简单吸引了众多科研工作者

的目光。Kiruba 等[8]利用脉冲直流磁控溅射的方法

成功构建了 NiO-SnO2 异质结的 NO2 传感器, 在

200 ℃下, 该传感器对 10×10–6 的 NO2 表现出 144%

的高响应, 具有快速的响应和恢复时间以及良好的

可重复性。Zeng 等[9]采用水热法制备了 SnO2-Sn3O4

异质结的 NO2传感器, 该传感器在 150 ℃下表现出

高的灵敏度和低于 20×10–9 的检出限, 同时具有较

好的可重复性和稳定性。这些气敏传感器需要在高

温下工作, 与低功耗、节能环保的理念相违背, 因此

有必要开发能够在常温下实现对 NO2灵敏检测的气

体传感器[10]。 

石墨烯及其衍生物由于具有大的比表面积、高

的电子迁移率和优异的导电性被作为理想的气敏材

料, 广泛应用于室温气体传感器的研制和开发[10-12]。

基于纯 rGO 的气敏传感器显现出一些不足, 如低的

灵敏度和差的选择性[13-15]。ZIF8 材料作为金属有机

框架材料(Metal-Organic Frameworks, MOF)的一种, 

具有多孔性和高比表面积, 这些特性有利于气体扩

散并能提供更多的活性位点, 使气敏传感器的性能

得以提升。ZIF8 被广泛应用于不同气体的检测, 如

氢气[16]、甲醛[17]、乙醇[18]等, 表明 ZIF8 材料具有

制备气敏传感器的应用前景。综上, 以 ZIF8/rGO 为

气敏材料制备 NO2传感器可以克服单一材料的缺点, 

综合二元材料的优点, 从而实现高效检测 NO2 的目

的。 

本研究通过化学沉淀法和超声法成功制备了

ZIF8/rGO 复合物, ZIF8/rGO 传感器对 50×10–6 NO2

表现出 34.77%的高响应, 相对于纯 rGO传感器响应

值提高了 2.2 倍, 且具有极低的检出限(3.8×10–8)、

优秀的可重复性、长期稳定性以及选择性。ZIF8/rGO

传感器的优异性能归因于：1)ZIF8 材料的独特多孔

结构, 有利于 NO2 气体的扩散, 且高比表面积提供

了大量的活性位点; 2)rGO 高电导率提高了传感器

的灵敏度。 

1  实验方法 

1.1  材料与试剂 

六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O, AR, 阿拉丁), 

二甲基咪唑(AR, 阿拉丁), 还原氧化石墨烯(rGO)分

散液(5.4wt%, 中国科学院成都有机化学有限公司), 

无水乙醇(≥99.7%, 上海凌峰化学试剂有限公司), 

甲醇(≥99.5%, 上海凌峰化学试剂有限公司)。 

1.2  材料制备 

ZIF8 由 Zn(NO3)2·6H2O 和二甲基咪唑通过化学

沉淀法制得 , 具体制备过程如下：称取 810 mg 

Zn(NO3)2·6H2O置于烧杯中, 加入 40 mL甲醇, 超声

30 min, 加入 721.6 mg 的二甲基咪唑, 搅拌 20 min

后在室温下静置 24 h。离心烧杯中的沉淀物, 甲醇

溶液洗涤 3 次, 放入烘箱 60 ℃干燥 24 h 得到干燥

的 ZIF8 粉末。 

ZIF8/rGO 采用超声法制备。称取 10 mg ZIF8

粉末置于试管中, 加入 1 mL 的无水乙醇和 0.1 mL

的 rGO 分散液, 超声 30 min 得到 ZIF8/rGO 复合物。 

ZIF8/rGO 制备流程如图 1 所示。 

1.3  气敏材料的表征 

利用扫描电子显微镜(Hitachi SU8220)观察 
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图 1  ZIF8/rGO 的制备流程图 

Fig. 1  Preparation of ZIF8/rGO 

 
ZIF8/rGO 的微观形貌结构 , 放大倍数 3×103 到

5×104 倍, 加速电压为 0.01~30 kV。采用 X 射线衍

射仪(Bruker D8 ADVANCE, 40 kV, 40 mA)分析材料

的晶相, Cu Kα射线, 能量分辨率小于 380 eV, 扫描

范围 2θ= 0°~80°。采用拉曼光谱仪(RENISHAW in Via)

研究材料的成分信息, 扫描范围为 98~4000 cm–1。 

1.4  气体传感器的制备与测试平台的搭建 

将上述制备的 ZIF8/rGO 复合物分散液用移液

枪取 0.5 μL 滴于洗净的叉指电极上, 置于表面皿中, 

放入烘箱 60 ℃干燥 3 h。叉指电极使用前用丙酮、

无水乙醇和去离子水超声洗涤并烘干。 

如图 2 所示, 将干燥的叉指电极置于气敏腔内, 

用两个铂电极固定。本工作的气敏测试平台包括

300 mL 的气敏腔, 两个气瓶(干燥空气和 NO2), 流

量控制装置(Mass Flow Controller, MFC)和电阻采集

装置 Keitheley 2701 以及连接 Keitheley 2701 的电脑

组成。气敏腔由 300 mL 的电解池、聚四氟乙烯盖

子、两个铂电极和两个通气孔构成。两个铂电极固

定住负载气敏材料的叉指电极, 并连接 Keitheley 

2701 测试气敏材料的电阻变化, 并在电脑上显示实

时数据。两个气瓶通过导管与气敏腔的一个通气孔

连接, 将具有一定浓度的 NO2 气体通入气敏腔中。 

 
 

图 2  气敏测试装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of gas-sensing test device 
(MFC, Mass Flow Controller) 

 

气体的流速和浓度由流量控制装置调节。本实验中, 

气体的总流速设定为 400 mL/min, NO2 气瓶中的浓

度为 100×10–6。本实验中的响应值定义为(R0–Rg)/ 

R0×100%, R0 是传感器在空气中的稳定电阻, Rg 是传

感器在目标气体中的实时电阻。传感器与 NO2 的接

触时间为 600 s。本实验所有数据均在室温下测得。 

2  结果与讨论 

2.1  结构和形貌表征 

气敏材料的微观结构和形貌很大程度影响着气

敏传感器的性能, 通过 SEM 对气敏材料 ZIF8/rGO

的微观结构和形貌进行了研究。如图 3(a)所示, 可

以观察到大量的微小块状物, 如图 3(b, c)所示, 可

以看到 ZIF8 呈现出正十二面体的形貌特征。图 3(d)

表明, ZIF8 的尺寸约为 500 nm, 小的粒径具有更大

的比表面积 , 从而赋予气敏材料更多的气体吸附

活性位点, 有利于促进传感器响应。同时 ZIF8 表面

有一层 rGO, 表明 ZIF8 与 rGO 成功复合。为进一 

 

 
  

图 3  ZIF8/rGO 的 SEM 照片(a~d)和元素分布图(e~h) 

Fig. 3  SEM images (a-d) and corresponding elemental mappings (e-h) of ZIF8/rGO 
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步探究材料的元素分布, 测试了材料的元素面分布, 

结果如图 3(e~h)所示, ZIF8/rGO 中包含 C、N、O、

Zn 元素, 未检测出其他杂质元素, 且这四种元素在

材料中分布较为均匀, 为传感器的响应提供了稳定

的保障。 

ZIF8/rGO的 XRD 测试结果如图 4(a)所示, XRD

图谱与已报道的 ZIF8[19]一致。衍射图谱中未见 rGO

的特征峰, 这可能是由于 rGO 的峰强度较弱而被

ZIF8 的峰掩盖。为此对 ZIF8/rGO 进行了拉曼光谱

测试, 结果如图 4(b)所示, D 带和 G 带的存在表明

ZIF8/rGO 复合物中存在 rGO, 也进一步证明了

ZIF8/rGO 复合物的成功制备。 

2.2  气敏性能研究 

传感器的各项性能对于实际应用十分重要, 需

要系统地考察传感器的气敏性能。实验中, 首先调

节流量计, 通入 400 mL/min 的干燥空气, 持续一段

时间直到传感器电阻保持稳定。然后通入 20 mL/min

的 NO2 和 380 mL/min 的干燥空气, 使气敏腔中的

NO2 浓度为 5×10–6, 持续时间为 600 s, 如图 5(a)所

示, 电阻下降, 然后关闭 NO2, 恢复通入 400 mL/min

的干燥空气, 使传感器恢复。以同样的方法, 分别测

试传感器在 10×10–6、25×10–6、50×10–6、100×10–6

下的响应与恢复。图 5(a)表明, ZIF8/rGO 传感器在

5×10–6、10×10–6、25×10–6、50×10–6 和 100×10–6 下 

 

 
 

图 4  ZIF8/rGO 的 XRD 图谱(a)和拉曼表征(b) 

Fig. 4  XRD pattern (a) and Raman characterization (b) of 
ZIF8/rGO 

的响应值达到 11.33%、20.03%、31.21%、34.77%

和 37.87%。随着 NO2 浓度的增大, 传感器对 NO2

的响应值也相应提高, 传感器响应值的变化与 NO2

浓度的变化成正相关, 呈现出递增的趋势。值得注

意的是, 如图 5(b)所示, 当 NO2 浓度为(5~25)×10–6

时, 传感器对NO2的响应值随NO2浓度的增加而显著

增大, 当 NO2 浓度为(25~100)×10–6 时, 响应值随浓度

的增加变得缓慢, 表明传感器对 NO2 的响应接近饱

和[20-21], 这可能是气敏材料上的气体吸附活性位点

被占据, 当增加 NO2 气体的浓度时, 不能提供更多

的活性位点与 NO2 发生反应, 因此浓度的增加没有

导致传感器响应值的快速增加。本研究中传感器的

检出限通过 DL = 3rmsnoise/k[22], 式中 rmsnoise 为基线

上响应的均方根偏差, k 为响应值与 NO2 浓度线性

拟合曲线的斜率。计算得出, ZIF8/rGO 传感器的理

论检出限是 3.8×10–8, 低于世界卫生组织规定的大

气中 NO2 的浓度极限(10.6×10–8)。 

图 6(a)是 ZIF8/rGO 传感器和纯 rGO 传感器在

室温下对 50×10-6 NO2 响应–恢复曲线。当通入 NO2

气体时, ZIF8/rGO 传感器和纯 rGO 传感器都立刻出

现电阻下降的现象, 表现出 p 型特性, ZIF8/rGO 传

感器的响应值为 34.77%, 纯 rGO传感器的响应值是

10.82%, 表明在引入 ZIF8 后 , 传感器的响应值 
 

 
 

图 5  ZIF8/rGO 传感器对不同浓度 NO2 的响应-恢复曲线(a)

和 ZIF8/rGO 传感器响应值与 NO2 浓度的关系(b) 

Fig. 5  Response-recovery curve toward various concentration 
of NO2 of ZIF8/rGO sensor (a), and response of ZIF8/rGO 
sensor to the concentration of NO2 (b) 
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图 6  ZIF8/rGO 传感器和 rGO 传感器对 50×10-6 NO2 的响

应恢复对比(a)以及 ZIF8/rGO 传感器的可重复性(b) 

Fig. 6  Comparison of response and recovery between 

ZIF8/rGO sensor and rGO sensor toward 50×10-6 NO2 (a) and 

repeatability of ZIF8/rGO sensor (b) 

 
提高了 2.2 倍, 这可能是由于 ZIF8 材料的多孔结构

有利于 NO2 气体扩散, 从而增强传感器的响应。关

闭 NO2, 通入干燥空气使传感器恢复。ZIF8/rGO 传

感器恢复较快, 而纯 rGO 传感器恢复较慢, 表明

ZIF8/rGO 传感器的恢复性能优于 rGO 传感器。实

验测试了 ZIF8/rGO 传感器在室温下对 5×10–6 NO2

的可重复性。如图 6(b)所示, ZIF8/rGO 传感器在 4

个循环中的响应值几乎一致, RSD(Relative Standard 

Deviation)为 3.9%, 且具有良好的可逆性 , 表明

ZIF8/rGO 传感器具有优越的可重复性能。 

长期稳定性测试结果如图 7(a)所示, ZIF8/rGO

传感器在 4 周内对 5×10–6 NO2 的响应值分别为

11.33%, 11.83%, 11.43%和 11.17%, RSD 为 2.5%, 表

明传感器具有很好的长期稳定性。气体选择性测试

结果如图 7(b)所示, ZIF8/rGO 传感器对 25×10–6 NO2

的响应值达到 31.21%, 而对其他 1000×10–6 的高浓

度干扰气体的响应值均在 2%左右, 表明 ZIF8/rGO

传感器能够特异性地感应 NO2, 具有优秀的气体选

择性。 

2.3  感应机理分析 

当ZIF8/rGO传感器暴露于空气环境中, 空气中

的氧分子会吸附在材料的表面, 并且捕获材料中电 

 
 

图 7  ZIF8/rGO 传感器的长期稳定性(a)和气体选择性(b) 

Fig. 7  Long-term stability (a) and selectivity (b) of ZIF8/rGO 
sensor 

 

子, 形成表面吸附氧。本实验工作温度为室温, 形成

化学吸附氧是 O2
–[23]。当传感器暴露于 NO2 时, 由

于 NO2 的强吸电子能力, 会从材料中吸电子, 导致

材料的空穴积累层的宽度增加 , 降低传感器的电

阻。当 NO2 停止通入后, 传感器再次暴露于空气中, 

被吸附的 NO2 从材料表面脱附, 表现出电阻立即恢

复。ZIF8/rGO 传感器对 NO2 的优异性能可以归功于

ZIF8 材料的多孔性和超大的比表面积以及 rGO 的

高电导率。ZIF8 的多孔性有利于 NO2 气体在材料中

的扩散, 大的比表面积可以促进气体分子在材料表

面的吸附, 从而提高传感器的性能[18, 24]。电阻型的

气体传感器主要是基于传感器暴露于目标气体后电

导率的变化, 而引入 rGO 大大提高了传感器的电导

率, 使传感器的性能大幅提升[25]。 

3  结论 

本工作通过化学沉淀法合成了 ZIF8, 并利用超

声的方法成功实现了 ZIF8/rGO 的复合 , 研究

ZIF8/rGO 在室温下对 NO2 的气敏性能。ZIF8/rGO 传

感器对 50×10–6 NO2 的响应值是 34.77%, 是纯 rGO

传感器的10.82%的3.2倍, 实现了传感器性能的大幅

提升。ZIF8/rGO 传感器的检出限低至 3.8×10–8, 具备

检测极低浓度的 NO2 的能力。此外, ZIF8/rGO 传感

器具有优秀的可重复性、长期稳定性和气体选择性, 
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这些性能归因于 ZIF8 的独特结构和超大的比表面积

以及 rGO 的高电导率。因此, ZIF8/rGO 是一种室温

下检测 NO2 气体的非常有前景的气敏材料。 
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