
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 17 (2014) 176803

多孔ZnO微米球的制备及其优异的丙酮敏感特性∗
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以六水合硝酸锌、尿素为原料, 以六亚甲基四胺为表面活性剂, 利用水热法合成了多孔氧化锌微米球. 通
过X射线衍射仪、扫描电子显微镜和吸附仪对样品的结构、形貌、比表面积和孔径进行了表征. 利用所得多孔
微米球氧化锌制备了气敏元件, 并对其气敏特性进行了测试. 结果表明: 在 280◦C的工作温度下, 表面多孔氧
化锌微米球气敏元件对 50 ppm的丙酮气体的灵敏度为 26.8, 响应时间和恢复时间分别约为 4 s和 10 s, 并具
有良好的选择性.
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1 引 言

随着检测技术日新月异的发展趋势, 气敏传感
器在环境监测、药品检测、可燃、有毒气体的检测、

工业生产、食品业、采矿业以及交通安全等方面起

到越来越重要的作用 [1,2]. 到目前为止, 成功开发
的各种各样的氧化物气敏材料中, ZnO引起了科研
人员很大的关注. 在气体传感器方面, ZnO是研究
最早, 应用最广泛的半导体气敏材料之一, 它主要
应用的领域有传感器、光致发光材料、太阳能电池、

光催化剂以及晶体管等 [3−5]. 目前也有许多方法
都用来合成ZnO纳米材料. 如沉淀法、水热法、静
电纺丝法等. 而其中的水热法由于操作简单、成本
低、合成样品的形貌多样、纯度较高等特点备受关

注 [6]. 水热法制备得到氧化锌的形貌较多, 如纳米
球 [7]、纳米棒 [8]、纳米管 [9]、纳米花 [10]、纳米环 [11]、

纳米线 [12]等. 由于ZnO具有特殊的物理化学性质,
所以它对很多气体都具有一定的敏感性, 在气体
传感器领域的应用也就更为广泛 [13]. 对于气体传

感器来说, 灵敏度是一个很重要的指标, 一个灵敏
度很高的传感器就可以检测出低浓度的有毒气体

的泄漏, 这样就会有效的避免中毒事件的发生. 丙
酮是实验室中常用的一种易挥发的试剂, 它能够
麻醉人的中枢神经系统, 可能会对人的肝脏、肾脏
和胰腺造成伤害, 所以对丙酮传感器的研究是很
必要的 [14].

本实验通过简单的水热法合成了表面多孔的

ZnO微米球, 并对其气敏特性进行了研究, 发现该
材料对丙酮表现出非常好的气敏性.

2 实验部分

2.1 实验材料与制备

实验所用原料为国药集团化学试剂有限公司

生产的六水合硝酸锌 (Zn(NO3)2·6H2O)、六亚甲基
四胺 (C6H12N4)和阿拉丁试剂有限公司生产的尿
素 (CO(NH2)2)、丙酮, 所有试剂均为分析纯.

配制 100 ml浓度为 0.1 mol/L的六水合硝酸
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锌, 0.2 mol/L六亚甲基四胺和0.3 mol/L 尿素的水
溶液, 室温下磁力搅拌 1 h, 得透明溶液. 把所配制
的溶液转移高压反应釜中, 旋紧密封, 把反应釜置
于恒温箱中加热至 140 ◦C 恒温 2 h 后自然冷却至
室温, 得到白色沉淀. 将产物离心收集, 用去离子
水清洗数次, 最后在 70 ◦C条件下烘干, 即得表面
多孔的球状ZnO样品.

2.2 表征方法

采用扫描电子显微镜 (SEM, JEOL JSM-
6700F)观察ZnO纳米球样品的形貌及尺寸. 采
用X射线衍射仪 (Rigaku D/max-Ra with Cu Kα,
λ = 0.1548 nm) 分析ZnO样品的结构. 采用青岛
大学研制的RQ-2型气敏元件特性测试仪测试该元
件的气敏特性. 采用美国麦克公司的ASAP-2420
型物理吸附仪进行N2吸附 -脱附表征. 灵敏度定义
为Ra/Rg, 其中Ra和Rg 分别表示元件在空气和被

测气体中的电阻值. 定义响应时间 tr1为元件接触

被测气体后, 电阻由Ra变化到Ra − 90%(Ra −Rg)

所需要的时间; 恢复时间 tr2为元件脱离被测气体

后, 电阻由Rg恢复到Rg + 90%(Ra − Rg) 所用的

时间 [15].

3 结果与讨论

3.1 XRD 、SEM 、氮吸附测试与分析

将所得的ZnO样品进行X射线衍射 (XRD)分
析, 结果如图 1所示. 所有的衍射峰与标准图谱
(JCPDS80-0075)能很好地符合, 峰的形状尖且窄,
说明所得的样品结晶度很高, 合成的产物主要是
ZnO. 点晶格常数a = 0.3254 nm, c = 0.5210 nm,
属于六方纤锌矿结构.
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图 1 多孔 ZnO微米球的XRD谱

图 2 (a)为ZnO样品的扫描电子显微镜 (SEM)
照片, 可以看出, 产物为表面多孔的微米球, (b)图
是多孔ZnO微米球表面的部分放大图, 图中黑点即
为微米球表面的孔洞, 孔洞分布基本均匀. 图 3为

ZnO微米球表面多孔结构的孔径分布图和氮吸附
脱附等温曲线, 从图中可以看出, 球体表面的孔径
多分布在 700—800 nm之间. 等温线呈 II型, 表明
该ZnO材料以大孔结构为主. 这个结果与电镜的
观察结果是一致的. 比表面积为 33.9133 m2/g, 微
米球平均直径约为18 µm.
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图 2 多孔 ZnO微米球的 SEM图片 (a)与 (b)
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图 3 多孔ZnO微米球的孔径分布图和氮吸附脱附曲线

3.2 球状ZnO微米材料的丙酮气敏性研究

灵敏度是表征气敏材料对被测气体敏感程度

的重要指标. 本实验中, 将表面多孔的球状ZnO微
米材料制成旁热式结构的气体传感器元件, 并对该
气敏元件对丙酮气体的气敏性进行了测试, 其结果
见图 4至图 8 .

图 4是表面多孔的球状ZnO微米材料对 50
ppm丙酮气体的灵敏度随工作温度变化的关系
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曲线. 从图中可以看出, 在一定的温度范围内, 该
球状ZnO微米材料的气敏元件对50 ppm丙酮气体
的灵敏度是随着温度的升高而增大的, 而且温度越
高, 增幅越大. 在 280 ◦C 时灵敏度达最大值约为
26.8, 然后随着工作温度的升高, 灵敏度会逐渐变
小. 这是由于半导体气敏材料的敏感实质是材料表
面的吸附氧与被测气体反应的过程. 在工作温度
较低时, ZnO 表面吸附氧的活性不足, 与测试气体
分子作用较弱, 因而灵敏度较低; 随着温度的升高,
材料表面的吸附氧会与丙酮气体反应越剧烈, 灵敏
度也会增高; 当工作温度过高时, 导致了氧脱附的
加剧, 减少了吸附氧在固体表面的有效浓度, 导致
灵敏度的降低 [16,17]. 因此, 只有当工作温度适当
时器件才会表现出最佳的气敏性能, 而这个适当的
温度即为传感器的最佳工作温度. 所以, 280 ◦C就
是多孔ZnO 微米球的气体传感器的最佳工作温度.
以下实验数据均是在 280 ◦C的工作温度条件下测
得的.
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图 4 不同工作温度下多孔 ZnO微米球气敏元件对 50
ppm丙酮气体的灵敏度
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图 5 多孔 ZnO微米球气敏元件对含量为 50 ppm的丙
酮气体的响应恢复

图 5是在工作温度为 280◦C条件下, 该多孔

ZnO微米球气敏元件对 50 ppm丙酮气体的响应恢
复特性曲线. 从图中可以看出, 当多孔ZnO微米球
气敏元件进入 50 ppm丙酮气体中时, 它的灵敏度
会快速升高, 并慢慢达到一个平衡状态; 当元件脱
离丙酮气体时, 它的灵敏度会很快降低. 当丙酮的
浓度为50 ppm 时, 元件的灵敏度为26.8, 响应恢复
时间分别为 4 s和 10 s, 基于该元件具有良好的响
应恢复特性, 有助于提高气敏元件的实用性.
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图 6 多孔 ZnO微米球气敏元件对不同浓度丙酮气体的
灵敏度随时间变化曲线

为了考察器件的稳定性, 测试了多孔ZnO微
米球气敏元件在 280 ◦C工作条件下对含量分别为
5 ppm, 50 ppm, 100 ppm的丙酮气体的灵敏度随
时间的变化情况, 如图 6所示. 从图中可以看出, 该
元件对同浓度丙酮气体的灵敏度随着时间的变化

均没有发生很明显的改变, 因此, 该元件的具有较
好的稳定性.
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图 7 多孔 ZnO微米球气敏元件的灵敏度与丙酮浓度的
关系

图 7为基于该多孔ZnO微米球的气敏元件在
280 ◦C的工作温度条件下对丙酮气体的灵敏度与
丙酮气体浓度的关系曲线. 从图中可以看出, 在测
试浓度范围内, 元件对丙酮气体的灵敏度随气体
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含量的增加而增大, 在气体含量为 0.2 ppm—100
ppm范围内, 灵敏度与浓度保持了良好的线性关
系. 当丙酮气体的含量高于 100 ppm之后, 灵敏度
随着浓度的升高而缓慢的变大, 并在丙酮含量约
为10000 ppm时逐渐达到饱和, 此时的灵敏度约为
372. 值得注意的是, 元件对被测气体具有很低的检
测极限, 对含量为 0.2 ppm的丙酮气体的灵敏度约
为2, 因此可用来检测低浓度的丙酮气体.

选择性可以归功于在金属氧化物表面, 不同的
气体具有不同的吸附、解吸和反应的能力, 传感器
检测某种气体时, 在不同的工作温度会有不同的
响应. 因此, 同一个传感器在不同的温度可以检测
不同种类的气体 [18,19]. 图 8为基于多孔ZnO微米
球的气敏元件对几种常见干扰气体的灵敏度, 如
乙醇、甲苯、甲醛、H2、丁烷、NH3. 从图 8中可以看

出元件对H2、丁烷、NH3和甲醛基本不敏感, 对甲
苯的灵敏度较低, 对乙醇气体的灵敏度相对较大.
本实验中, 当工作温度为 280 ◦C, 器件对 100 ppm
丙酮气体的灵敏度是 48.1, 约为同含量乙醇气体的
2.1倍, 可知该器件具有良好的选择性.
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图 8 多孔 ZnO微米球气敏元件对不同气体的灵敏度

ZnO是众所周知的n型半导体, 当多孔ZnO微
米球置于空气中时, 气敏元件会吸附空气中大量的
O2, 在一定温度条件下, 这些氧原子会从ZnO导带
上获取电子, 并以负离子 (O−

2 O− O2−)的形态存
在于材料的表面. 当元件在较高温度条件下被置于
丙酮气体中时, 丙酮气体会与材料表面的氧发生如
下反应:

C3H6O + 8O−(ads) → 3H2O + 3CO2 + 8e−.

反应生成的电子会被释放到ZnO中, 材料表面
的电子浓度增大, 致使材料的电导率增加, 电阻
减小 [20,21].

本实验中合成的ZnO微米球, 表面具有多孔
结构, 这样就会吸附更多的氧分子与丙酮气体反

应, 可以为其提供更多的反应位点, 进而提高气敏
元件的灵敏度. 同时由于表面的多孔结构, 还会有
效的缩短其响应恢复时间.

4 结 论

通过简单的水热法, 以六亚甲基四胺为表面活
性剂, 成功制备了表面多孔的氧化锌微米球, 并将
其制成了旁热式结构的气体传感器, 在 280 ◦C的
条件下, 对 50 ppm的丙酮气体的灵敏度约为 26.8,
对 0.2 ppm的丙酮气体的灵敏度约为 2. 器件响应
时间约为 4 s, 恢复时间约为 10 s. 具有良好的稳定
性与选择性, 是一种很有应用前景的气敏材料.
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Synthesis of porous micro-sphere ZnO and its excellent
sensing properties to acetone∗
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Abstract
Porous micro-spheres of ZnO have been synthesized with Zn(NO3)2﹒6H2O and urea as the raw materials and hex-

amine as a surfactant via a hydrothermal method. Structure, morphology, specific surface area, and pore size distribution
of ZnO porous micro-sphere are characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and micromeritics AS-
AP 2420 apparatus, respectively. Gas sensors are fabricated from the ZnO porous micro-spheres and their gas-sensing
properties are measured. The gas sensitivity of sensor samples at different temperatures to acetone gas is examined.
Results show that the sensitivity of ZnO porous micro-spheres sensors to 50 ppm acetone gas is 26.8 at 280 ◦C, and
the response and recovery durations are 4–10 seconds, respectively. Also, the sensor possesses an excelent selectivity for
acetone.

Keywords: hydrothermal method, zinc oxide, acetone, gas sensor
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