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还原氧化石墨烯由于独特的原子结构, 作为气体检测领域有潜力的候选者引起了研究者们的广泛兴趣.

本文采用水合肼作为还原剂来制备还原氧化石墨烯, 并以此作为叉指电极的气体敏感层, 研究了其对 NO2 气

体的响应特性. 结果表明, 水合肼还原的氧化石墨烯可以实现在室温下对浓度为 1—40 ppm (1 ppm = 10–6)

的 NO2 气体的检测, 具有较好的响应性和重复性, 恢复率可以达到 71%以上, 但是灵敏度只有 0.00201 ppm–1,

还有较大的提升空间. 此外, 对浓度 5 ppm的 NO2 的响应和恢复时间分别是 319 s和 776 s. 水合肼还原的氧

化石墨烯气体传感器的传感机制可归因于 NO2 分子和传感材料之间的电荷转移. 还原氧化石墨烯的突出电

学特性促进了电子转移过程, 这使得传感器在室温下表现出优异的气体传感性能. 本实验研究可为石墨烯基

传感器件的应用奠定一定的基础.

关键词：还原氧化石墨烯, 水合肼, 二氧化氮, 气体传感
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1   引　言

自 2004年英国曼彻斯特大学的Novoselov等 [1]

创造性地使用胶条剥离高定向热解石墨的方法制

备出石墨烯片以来, 石墨烯优异的电学和力学性能

引起了科学界的广泛关注 [2−9]. 相比于磁性材料 [10,11]

以及其他二维材料 [12], 石墨烯具有独特的二维蜂

窝状晶格结构, 在气体传感器领域表现出巨大研究

潜力. 2007年, 该研究小组在《Nature》上首次报

道了石墨烯气体传感器, 并证实了石墨烯气体传感

器可以达到单个气体分子的检测精度 [13]. 后来, 研

究者发现, 由于表面的羟基、羧基、环氧基等含氧

官能团的存在 [14], 氧化石墨烯 (graphene oxide,

GO)也具有优异的气体传感性能 [15,16]. 同时这些

官能团的存在也会造成氧化石墨烯的电阻值过大,

导致材料不适合用于电子器件中, 所以对材料进行

进一步的化学还原或者加热还原是十分必要的. 在

还原氧化石墨烯 (reduced graphene oxide, rGO)

中, 一些含氧基团在经过不完全的还原反应后仍会

残留在石墨烯表面, 同时还原反应也会进一步引入

空位和结构缺陷, 有利于材料对气体的吸附 [17].
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到目前为止, 制备石墨烯的方法主要有机械剥

离法 [1,18]、还原氧化石墨法 [19]、外延生长法 [20] 和化

学气相沉积法 [21] 等, 其中最受关注的是 rGO[22−24],

主要是由于它可以以较低的成本大规模生产 [25].

石 墨 的 氧 化 方 法 主 要 有 三 种 :  Brodie法 [26],

Staudenmaier法[27] 和Hummers法[28]. 而Hummers

法因为方法简单、耗时短、安全性高、对环境的污

染较小, 已成为制备氧化石墨的主要方法 [29]. 但此

反应过程中过量的高锰酸离子会造成潜在的污染,

因而需要用 H2O2 进行处理, 并加以水洗和透析 [30].

在还原氧化石墨的制备过程中, 热还原是一种简

单常见的还原方法. 研究表明, 对 GO进行热还原

处理可以实现气体传感器在室温下工作 [31]. 另外,

也可以使用水合肼 [32]、柠檬酸钠 [33] 等还原剂来

还原氧化石墨烯. Alizadeh和 Soltani[34] 利用水合

肼、抗坏血酸和硼氢化钠三种还原剂来还原氧

化石墨烯, 研究了其对甲基膦酸二甲酯 (dimethyl

methylphosphonate, DMMP)蒸汽的敏感性, 并设

计了一种用于识别 DMMP蒸汽的传感器阵列. 本

文采用改进的 Hummers方法 [28] 制备氧化石墨烯,

再使用水合肼制备还原氧化石墨烯, 并以此作为

Au平面叉指电极 (interdigital electrode, IDE)的

气体敏感层, 制备出化学电阻型气体传感器, 并研

究了其对 1—40 ppm (1 ppm = 10– 6)NO2 气体的

响应度、恢复性、重复性等气敏特性. 

2   水合肼还原的氧化石墨烯吸附NO2
的实验

 

2.1    材　料

石墨粉 (> 99.8%)购自阿法埃莎 (中国)化学

有限公司. 硫酸 (H2SO4)、高锰酸钾 (KMnO4)、过

氧化氢 (H2O2)、水合肼 (N2H4·H2O)(> 80%)、磷

酸 (H3PO4)、盐酸 (HCl)、氨水 (NH3·H2O)(25%)

购自西格玛奥德里奇 (上海)贸易有限公司, 标准

NO2 气体购自北京市北氧特种气体研究所有限公

司. 所有化学品均为分析级试剂, 无需进一步纯化. 

2.2    制　备

氧化石墨烯通过改进的Hummers方法制备 [28],

将制备好的氧化石墨分散在去离子水中, 形成浓度

为 4 mg/mL的 GO悬浮液, 用于进一步的实验.

还原氧化石墨烯是通过使用 Li的方法化学还原氧

化石墨烯分散液而获得的 [35]. 简言之, 就是用去离

子水稀释 GO悬浮液, 得到稳定的分散体, 将稀释

的 GO水溶液通过超声处理 10 min,  然后引入

NH3·H2O和 N2H4·H2O作为化学还原剂. 最后, 将

混合溶液在油浴 (95 ℃)中加热 1 h以将 GO还原

为 rGO, 通过抽滤收集所获得的复合物, 并用去离

子水和乙醇洗涤数次, 最后将粉末在环境温度下干

燥 48 h.

传感膜按照如下方法制备: 气体传感器是用

Au平面叉指电极 (指宽和间隙宽度均为 50 μm)

作为基板制备的. 首先将 rGO溶液超声处理 10 min,

以形成均匀的分散体, 将适量的 rGO的分散液滴

加到 IDE上, 并在加热板上在 60 ℃ 下干燥 10 min,

传感器在标准大气压下干燥 2 h至完全干燥. 最后

使用银浆将 Au叉指电极和银线连接起来, 用于进

一步的测试. 

2.3    测　量

传感器测量是室温下在动态配气测试系统中

进行的, 用干燥空气作为载气, 通过数字流量控制

器用干燥空气稀释已知体积的目标气体来得到实

验过程中所需的各种气体浓度. 通过集成测试系

统 (Keithley 2700)测试和记录传感器实时电阻值.

将传感器固定在测试室中, 并将它们交替地暴露于

干燥空气和给定浓度的 NO2 中, 与此同时测量得

到气体传感器的实时电阻值. 

3   结果分析与讨论
 

3.1    对 NO2 气体的响应和灵敏度测试

S = Ra/Rg

Ra Rg

首先, 对气体的响应定义为   , 其中

 和   分别是传感器在干燥空气中的初始电阻

值和暴露于 NO2 气体后的电阻值. 室温下, 对水合

肼还原的氧化石墨烯气体传感器对浓度为 1—

40 ppm 的 NO2 气体的响应性能进行了检测, 如

图 1所示. 从图中可以看出, 该传感器响应了浓度

为 1—40  ppm的 NO2 气体 , 随着氧化性气体

NO2 的通入, 传感器的电阻值逐渐减小. 这是因为

吸附诱导的电荷转移会导致电阻率发生变化, 由

于 rGO材料体现出 p型半导体的特性, 而 NO2 充

当电子受体, 一旦吸附在 rGO的表面上就会发生

电荷转移, 电子从 rGO上转移至 NO2上, 从而引

起还原氧化石墨烯薄膜中载流子密度的增加, 造成
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电阻值的减小 , 响应 S 值的增大 ; 同时 , 由于

NO2 气体的吸附, 吸附体系表面的静电势能也可

能受到影响 [36], 吸附表面的原子的静电势值在气

体吸附后会明显增加 [37], 从而导致电阻值的减小;

另外, NO2 是磁性分子, NO2 气体在 rGO上的吸

附可能导致 NO2 的磁态发生改变, 引起体系态密

度的改变, 从而造成石墨烯吸附体系的电子性质的

变化, 进而引起电阻值的改变 [37,38].

在测试过程中, 每个循环的 NO2 通入持续时

间设定为 10 min. 之后随着干燥空气被引入测量

室中, NO2 气体分子逐渐从 rGO表面上分离, 开

始解吸附, 传感器的电阻值增大, 响应 S 值减小.

值得注意的是, 当 NO2 吸附在表面上时, rGO传

感器表现出快速的响应. 干燥空气流开启时, 电阻

值在短时间内开始恢复, 基于水合肼还原的 rGO

传感器在室温下具有很好的可逆性. 另外, 响应

S 随着气体浓度的增加而增加, 范围为 1—40 ppm.

可能的原因是 NO2 浓度增加后, 更多的 NO2 分子

被吸附到 rGO的吸附位点上, 造成更多的电子从

rGO转移到 NO2 分子上, 从而引起载流子密度的

更大改变. 而且, 从图中可以发现, 水合肼还原的

rGO材料可以响应低至 1 ppm浓度的 NO2 气体.

S = 0.00201C+

灵敏度是气体传感器研究的关键问题, 它是根

据响应度与气体浓度的曲线的斜率来确定的. 图 2

显示了响应度对 NO2 浓度的依赖性, 表现出它们

之间几乎线性的关系. 传感器响应对浓度的依赖性

可以定量描述为线性函数:   1.0196,

其中 C 代表 NO2 浓度, S 代表响应度, 因此, 其灵

敏度为 0.00201 ppm–1. 

3.2    对二氧化氮气体的恢复特性和重复性
测试

Rec = (R′
a −Rg)/(Ra −Rg)× 100% Ra

Rg

R′
a

通过计算恢复率百分比来确定传感器恢复特

性：   
[39], 其中  

是干燥空气中的初始电阻值,    是在测试气体中

的电阻值,    是暴露在干燥空气中的恢复后的电

阻值. 传感器在不同浓度下的恢复率曲线如图 3所

示. 从图中可以看出, 制备的 rGO传感器具有较好

的恢复性, 在 1—40 ppm的浓度范围内, 恢复率始

终保持在 71%以上. 另外, 图 3中的恢复率随气体

浓度的增加逐渐减小, 而且图中也体现了恢复率下

降的斜率越来越小, 之后随着浓度逐渐增加有趋于

稳定的趋势. 首先, 恢复率随气体浓度的增加逐渐

减小, 这是因为气体浓度越高, 响应就越大, 电阻

变化也越大, 电荷转移量也越多, 说明有更多的

NO2 分子吸附在石墨烯上, 相应地解吸附时石墨

烯上会遗留更多的气体分子, 恢复率也就更低; 另
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图 1    对 1—40 ppm NO2 的实时响应曲线

Fig. 1. Real-time response curves to 1−40 ppm NO2. 
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图 2    响应与浓度的关系

Fig. 2. The plot of response vs. concentration. 
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图 3    恢复率与浓度的关系图

Fig. 3. The plot of recovery vs. concentration. 
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外, 解吸附时吸附弱的位点上的气体分子会先解吸

附, 而那些吸附较强的位点上还遗留有气体分子,

所以图中随着气体浓度逐渐增加, 恢复率下降的斜

率越来越小, 之后有趋于稳定的趋势. 但随着时间

的增加, 那些吸附性强的位点上气体分子也会逐渐

解吸附, 只是需要更长的恢复时间.

传感器的重复性可以通过记录连续暴露于

10 ppm NO2 后的三次循环实时响应曲线来得到,

如图 4所示. 传感器在每个循环中保持几乎相同的

响应和完全恢复, 在室温下表现出优异的可重复特性. 

3.3    对 NO2 气体的响应和恢复时间测试

传感器的响应时间定义为: 从通入待测气体开

始 , 到传感器的电阻变化达到最大电阻变化的

90%所用的时间. 而传感器的恢复时间是从解吸附

开始 , 到传感器电阻变化达到最大电阻变化的

90%所需要的时间. 图 5是室温下传感器对 5 ppm

浓度的 NO2 的响应变化曲线, 可以看出其响应和

恢复时间分别是 319 s和 776 s.

基于本实验中制备的 rGO的传感器的气敏性

能与用于室温 NO2 检测的一些文献数据之间的比

较总结在表 1中. 在基于石墨烯的 NO2 气体感测

装置中, 本文实验制备的传感器在其中表现出更快

的响应和恢复 , 它对 5 ppm NO2 的响应时间为

319 s, 这是表 1所列传感器的最短响应时间. 该工

作中的 rGO无需外部能量注入就具有快速的响应

和出色的恢复性能, 但是响应度较低, 有待于进一

步提高. 

3.4    水合肼还原的氧化石墨烯吸附 NO2 气
体的传感机理分析

首先, 水合肼还原的 rGO气体传感器的传感

机制可归因于一旦目标气体分子被吸收到膜表面

上 ,  NO2 分子和传感材料之间的直接电荷转移 .

rGO的突出电学特性促进了电子转移过程, 这使

得传感器在室温下表现出优异的气体传感性能. 由

于 rGO表现为典型的 p型半导体, 并且氧化性气

体 NO2 充当电子受体, 因此 NO2 气体的吸附导致

rGO的空穴密度和电导率的增强. 第二个原因是

石墨烯片上缺陷和含氧官能团的存在. 一些含氧基

表 1    不同石墨烯基气体传感器检测 NO2 性能对比
Table 1.    Graphene based gas sensors for NO2 detection.

敏感材料 浓度 响应度 响应时间 恢复时间 文献

rGO 5 ppm 1.03 (Ra/Rg) ~5.3 min ~13 min 本文

低温热还原rGO 2 ppm 1.56 (Gg −Ga) /Ga ~30 min >30 min [40]

机械剥离石墨烯 2.5 ppm 0.005 (Rg/Ra) ~1 h ~2.5 h [41]

CVD石墨烯 10 ppm (∆R/Ra)15%  ~30 min ~45 min [42]

外延生长的石墨烯 15 ppm [(Gg −Ga) /Ga]7.50% ~7.5 min ~17 min [43]

∆R ∆R = Ra −Rg.

注: a) 1 ppb = 10－9; b) Ga, 在干燥空气中的电导; Gg, 在测试气体中的电导; c) Ra, 在干燥空气中的电阻; Rg, 在测试气体中的电阻;
d)   , 由气体浓度变化导致的电阻的相对改变,  
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图 4    传感器对 10 ppm二氧化氮气体响应的重复性测试

Fig. 4. Repeatability of the sensor after exposure to 10 ppm

NO2. 
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图 5    传感器对 5 ppm NO2 气体的响应和恢复时间

Fig. 5. Response and recovery times of the sensor to 5 ppm

NO2. 
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团在经过不完全的还原反应后仍会残留在石墨烯

表面, 与纯石墨烯相比, rGO在表面上残留有羟基

和环氧基, 这些官能团会使材料功能化并有利于吸

附气体. 同时还原反应也会进一步引入空位和结构

缺陷, 提供更多反应位点, 有助于材料进一步地吸

附气体. 

4   结　论

实验研究表明, 利用水合肼还原的氧化石墨

烯可以实现在室温下对 1—40 ppm浓度的 NO2
气体的检测, 具有较好的响应性和重复性, 通入

干燥空气后可以恢复到初始状态, 没有基线漂移

现象, 恢复率可以达到 71%以上, 但是灵敏度只

有 0.00201 ppm–1, 还有较大的提升空间. 另外, 对

5 ppm浓度的 NO2 的响应和恢复时间分别是 319 s

和 776 s. 总的来说, 本文的实验研究对于利用水合

肼作为还原剂来还原氧化石墨烯的机理和特性研

究具有一定的意义, 可为下一步的石墨烯基传感器

件的应用提供借鉴.
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Abstract

Reduced graphene oxide, as a candidate for gas detection due to its unique atomic structure, is arousing the
wide interest of researchers. In this paper, hydrazine hydrate is used to reduce graphene oxide prepared by the
modified  Hummers  method.  A  chemical  resistance  gas  sensor  is  fabricated.  The  prepared  reduced  graphene
oxide is used as a gas sensitive layer of Au planar interdigital electrode. The gas sensing characteristics such as
responsivity,  recovery  and  repeatability  of  NO2  gas  are  studied.  The  results  show  that  the  graphene  oxide
reduced by hydrazine hydrate can detect the NO2 gas at a concentration of 1−40 ppm under room temperature.
It has good responsivity and repeatability. The recovery rate can reach more than 71%. However, the sensitivity
is only 0.00201 ppm–1,  and there is much room for improvement. In addition, the response time and recovery
time for NO2 at 5 ppm concentration are 319 s and 776 s, respectively. The sensing mechanism of the hydrazine
hydrate-reduced graphene oxide gas sensor can be attributed to charge transfer between the NO2 molecule and
the sensing material. The outstanding electrical properties of the reduced graphene oxide promote the electron
transfer process. This allows the sensor to exhibit excellent gas sensing performance at room temperature. The
reduced graphene oxide appears as a typical p-type semiconductor and the oxidizing gas NO2 acts as an electron
acceptor. Therefore, the adsorption of NO2 gas leads to the enhancement of the hole density and conductivity of
the reduced graphene oxide. Another reason is the presence of defects and oxygen-containing functional groups
on  graphene  sheets.  Some  oxygen-containing  groups  remain  on  the  graphene  surface  after  an  incomplete
reduction reaction. Compared with pure graphene, the reduced graphene oxide has hydroxyl groups and epoxy
groups  remaining  on  the  surface.  These  functional  groups  will  functionalize  the  material  and  promote  the
adsorption  of  gases.  At  the  same  time,  the  reduction  reaction  will  further  produce  vacancies  and  structural
defects.  This  will  provide  more  reaction sites  and thus  conduce  to  the  material  further  adsorbing  the  gas.  In
summary,  the  experimental  research  in  this  paper  is  of  significance  for  studying  the  mechanism  and
characteristics  of  the  reduced  graphene  oxide  by  using  hydrazine  hydrate  as  a  reducing  agent,  and  it  can
provide reference and lay a foundation for the applications of future graphene sensors.
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