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摘  要：采用水热法制备了一系列石墨相四氮化三碳-氧化锌(g-C3N4-ZnO)复合材料，并使用 X 射线衍射、高分辨透射电子显

微镜、Fourier 变换红外光谱和 X 射线光电子能谱对复合材料进行了表征，研究了 g-C3N4-ZnO 复合材料的气敏性能。结果表

明：加入 9% (质量分数，下同)g-C3N4所制备的 g-C3N4-ZnO 复合材料在 300 ℃对乙酸具有较好的气敏选择性和较高的气敏灵

敏度，对 10–3乙酸气体灵敏度达到 260.4，响应和恢复时间分别为 6 s 和 5 s，对 10–6 乙酸气体灵敏度可达到 1.8。 
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Preparation and Gas Sensing Properties of Grophite Phase Tricarbon Tetranitride/Zinc  
Oxide Composites  
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2. School of Materials Science and Engineering, Linyi University, Linyi 276005, Shandong, China) 

 

Abstract: A seriesof g-C3N4-ZnO composites were synthesized by a hydrothermal method, and the structural and morphological 
properties of as-prepared composites were using characterized X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The gas sensing properties of g-C3N4-ZnO 
composites were investigated. The results indicate that the content of g-C3N4 in the composite has an effect on the gas sensing performances 
of the materials. 9% g-C3N4-ZnO composite exhibits the optimized gas sensing properties at 300 ℃. The response to 1×10–6 acetic acid 
vapor reaches 1.8, and the response/recovery time at different concentrations of acetic acid vapor (i.e., 10–6–10–3) is shorter than 36 s. 
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金属氧化物半导体气体传感器已广泛应用于许

多领域，例如环境监测、疾病诊断和工业生产过程

中有毒气体的检测等。ZnO 作为目前研究最广泛的

气体敏感材料之一[1–4]，其制备的气敏元件对多种气

体均表现出良好的气敏性能，但仍存在工作温度高、

选择性差等缺点，为了进一步提高材料的气敏性能，

掺杂是一种有效的手段[5–8]。 

近年来，类石墨烯结构的石墨相氮化碳(g-C3N4)

材料由于其独特的电子能带结构而引起广泛的关

注。Hu 等[9]制备的 g-C3N4-Mn3O4 复合材料对 H2S

具有较高的灵敏度和较好的选择性，最低检测限达

到 0.13 μg/mL。Zhang 等[10]通过水热法制备了

g-C3N4-α-Fe2O3 复合材料，当工作温度为 340 ℃时，

60% g-C3N4-α-Fe2O3 复合材料对 100×10–6 乙醇的灵

敏度比 α-Fe2O3和 g-C3N4分别高 3.0 和 7.0 倍。Cao

等[11]用水热法合成 g-C3N4-SnO2复合材料，发现 5% 

g-C3N4掺杂 SnO2能提高材料对乙醇气体的灵敏度和

选择性，在工作温度为 300 ℃时对 500×10–6 乙醇气 
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体的灵敏度为 240.0。Zhai 等[12]通过原位沉淀法合

成了 g-C3N4-ZnO 复合材料，在紫外光的辅助下该复

合材料对乙醇气体不仅灵敏度高，而且选择性好。

这些研究表明，加入 g-C3N4 可以提高金属氧化物材

料对气体的灵敏度，改变选择性，但目前少见

g-C3N4-ZnO 复合材料对乙酸气敏性能的报道。 

通过水热法制备了一系列 g-C3N4-ZnO 复合材

料，并研究了该复合材料的气敏性能，结果表明，

9% g-C3N4-ZnO 复合材料所制作的气敏元件在工作

温度为 300 ℃时对乙酸气体表现出较高的灵敏度和

较好的选择性。 

1  实验 

g-C3N4 的制备参考 Wang 等[13]的制备方法。称

取 3.00 g 硫脲和 3.00 g 尿素放入装有 30 mL 去离子

水的烧杯中得到混合液，并将混合液超声处理     

5 min，然后将混合液转移至带盖的氧化铝坩埚中，

将坩埚放入马弗炉中(5 ℃/min)加热到 550 ℃保持 

3 h。随后将得到的产物放入研钵中研磨，将研磨后

的粉体放入敞开的氧化铝坩埚中，再将坩埚放入马

弗炉中 500 ℃加热 2 h (5 ℃/min)得到黄色粉体

(g-C3N4)。产物用无水乙醇洗涤 5 次后放入 60 ℃的

烘箱中保温 24 h。 

通过水热法制备 g-C3N4-ZnO 复合材料。分别称

取 7 份 2.97 g Zn(NO3)2·6H2O 溶解在装有 50 mL 去

离子水的烧杯中，然后分别向烧杯中加入不同质量

比(0%，6%，7%，9%，11%，12%和 15%)的 g-C3N4

粉体，超声处理 1 h，得到混合液(定义为 S0，S1，

S2，S3，S4，S5 和 S6)；用 1.0 mol/L 的 NaOH 溶液

调节混合液的 pH 值为 10.0，然后将混合液转移到

100 mL 的高压釜中，并在 180 ℃的烘箱中反应   

12 h；最后，将产物用去离子水和无水乙醇交替洗

涤 5 次，放入 80 ℃的烘箱中干燥 24 h，得到

g-C3N4-ZnO 复合材料。 

使用 X 射线衍射仪(XRD, Bruker D8 Advance)

对材料的相组成进行分析，以 Cu Kα 为辐射源

(λ=0.154 18 nm)，工作电压为 40 kV，电流为 30 mA，

扫描范围为 20°~70°，扫描速率为 15 ℃/min。通过

加速电压为 120 kV 的高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM, A JEM 1200EX)观察材料的微观形态。使

用 Fourier 变换红外光谱仪(FTIR, Nicolet 6700)对材

料表面的官能团进行分析，波长为 400~4 000 cm–1。

样品在 ASAP2010C 仪上进行氮吸附–脱附测量。用

X 射线光电子能谱(XPS, Thermo ESCALAB250XI)

对材料表面元素的化学价态进行研究。 

取适量 g-C3N4-ZnO 复合材料粉体放入研钵中，

加入适量的黏合剂(松节油透醇)，充分研磨后，将

其均匀地涂在 Al2O3 管的外壁上，制作成旁热式气

敏元件，将加热丝(Ni-Cr)穿插在 Al2O3 管内，通过

调节加热丝两端的电压控制元件的工作温度在

20~400 ℃范围内。元件的灵敏度 S 定义为： 

S = Ra /Rg (Ra、Rg 分别为元件在被测气体和空气

中的稳定阻值)。 

元件气敏性能测量与文献[14]相同，实验中所测

气体的相对湿度为 50%。响应时间定义为：从气敏

元件在空气中达到稳定阻值 Ra 开始，直到元件在被

测气体中达到稳定阻值 Rg结束，规定从 Ra到电阻变

化|Ra–Rg|的 90%所用的时间为响应时间。恢复时间：

气敏元件从离开被测气体时开始计时，直到元件电阻

恢复量达到|Ra–Rg|的 90%所用的时间为恢复时间。 

2  结果与讨论 

图 1 为 g-C3N4、S0 和 g-C3N4-ZnO 复合材料的

XRD 谱。从图 1 可知 g-C3N4在 2θ=27.5°处有一明显

的衍射峰，该衍射峰对应于 g-C3N4的(002)面[15–16]；

而 ZnO 和 g-C3N4-ZnO 复合材料在 2θ=31.80°、

34.51°、36.37°、47.59°、56.64°、62.86°、66.40°、

67.91°和 69.15°处存在明显的衍射峰，各衍射峰的位

置分别对应于ZnO的(100)、(002)、101)、(102)、(110)、

(103)、 (200)、 (112)和 (201)面与标准卡 (JCPDS 

No.36-1451)相吻合；g-C3N4-ZnO 复合材料的 XRD

谱中，所有衍射峰均为 ZnO 的衍射峰，并未出现

g-C3N4 的衍射峰，这可能与复合材料中 g-C3N4 含量

较低有关[15–16]。 

 
S1~S6 are g-C3N4-ZnO nanocomposites with 6%, 7%, 9%, 11%, 12%, 15% 

g-C3N4, respectively. 

图 1  g-C3N4, ZnO 和 g-C3N4-ZnO 复合材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of pure g-C3N4, ZnO and g-C3N4-ZnO 

nanocomposites 
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图 2a 和图 2b 分别是 S0材料和 S-3 材料的 TEM

照片。对比两图可知，S0 的颗粒尺寸比 S3 大，从    

图 2b 可以看出 ZnO 附着在 g-C3N4 表面。图 2c 为 

 
(a) TEM image of S0 

 
(b) TEM image of S3 

 
(c) TEM image of g-C3N4 

 

(d) HRTEM image of S3 

图 2  S0、S3 和 g-C3N4 的 TEM 照片和 S3 材料的 HRTEM    
照片 

Fig. 2  TEM images of samples S0, S3, g-C3N4 and HRTEM 
images of S3 

g-C3N4 的 TEM 照片，从图 2c 可以看出所制备的

g-C3N4 具有明显的 2D 连续层状结构，且层状边缘

弯曲。图 2d 为 S3 材料的 HRTEM 照片，d=0.251 nm

的晶格条纹对应于 ZnO 的(101)晶面。 

图 3 为 g-C3N4，S3 材料以及 S0 材料的 FTIR 谱。

在 g-C3N4 的光谱中，889 cm–1 和 811 cm–1 处吸收峰

与 S-三嗪单元振动有关，1 252、1 330、1 405、1 467、

1 569 和 1 652 cm–1 处的 6 个峰是由 C==N 和 C-N

伸缩振动引起的[12–17]；S0 材料光谱中，3 421 和    

1 641 cm–1 处出现的宽峰是由于 O—H 的伸缩振动

和弯曲振动引起的，位于 415~520 cm–1 范围内的吸

收峰属于 Zn—O 键振动[18–19]；S3 材料的红外光谱显

示该复合物中含有 g-C3N4 和 S0 的特征峰，说明该

复合材料中含有 g-C3N4。 

 

 
图 3  g-C3N4、S3和 S0的红外光谱 

Fig. 3  FTIR spectra of g-C3N4, S3 and S0 
 

对S3材料表面的化学组成和价态进行了X射线

光电子能谱(XPS)分析。从图 4a 可知该复合材料由

Zn、O、C 和 N 四种元素组成。图 4b 中 C 1s 的       

2 个峰分别位于 284.8 和 288.3 eV 处，284.8 eV 处的

吸收峰是由于 C—C 键结合引起的，288.3 eV 处的吸

收峰是由 g-C3N4 表面 sp2杂化碳原子引起的[12]；图

4c 为 N 1s 的 XPS 谱，位于 398.7 和 400.4 eV 处出

现 2 个 吸 收 峰 分 别 对 应 于 C==N—C 和

C—N—C[21–22]。图 4d 为 O 1s 谱，有 1 个较宽的吸

收峰，通过拟合将其分成了 2 个峰，分别是位于

530.3 eV 处的晶格氧(ZnO 中的 O2–离子)和位于

531.9 eV 处的表面吸附氧[12]。图 4e 为 Zn 2p 谱，

位于 1 021.5 和 1 044.4 eV 处出现了 2 个吸收峰，分

别对应于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2，说明氧化锌中的锌以

Zn2+的形式存在[12]。XPS 的分析结果进一步说明复

合材料中存在 g-C3N4。 
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(a) Full spectrum                                                  (b) C 1s 

     
(c) N 1s                                                      (d) O 1s 

 
(e) Zn 2p 

图 4  S3材料的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of S3 

 

S0、g-C3N4 和 S3 材料的氮吸附-脱附等温线

及孔径分布如图 5 所示。S0、g-C3N4 和 S3 材料的

等温线均属于典型的 IV 型等温吸附–脱附曲线，

从 S0 材料和 g-C3N4 的氮吸附–脱附的等温曲线中

可以看出，在相对压力 p/p0 大于 0.7 时出现了 H3

滞后环。从孔径分布图中可知材料中的孔均为介

孔，S0、g-C3N4 和 S3 材料的孔径分别分布在 2.5、

12.6 nm 和 2.6 nm 附近[11, 22]。同时，分别对 S0、

g-C3N4 和 S3 材料进行了比表面的测试，三种材料

的比表面积分别为 5.44、12.05 m2/g 和 10.38 m2/g，

结果表明加入 g-C3N4 后的复合材料比 S0 材料的

比表面积大，说明 g-C3N4 能增大材料的比表   

面积。 

图 6a 为 S0和 g-C3N4-ZnO 复合材料所制作的气

敏元件在空气中不同温度下的电阻变化图。元件的

电阻值随着工作温度的升高而降低，这由于材料中

电子运动速率加快；向 ZnO 中加入 g-C3N4 后得到

的 g-C3N4-ZnO 复合材料的电阻增大，这与

g-C3N4-ZnO 复合材料中 g-C3N4 的含量有关，Zhai

等[12]也对此作出了报道。 
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图 5  S0、g-C3N4 和 S3 材料的氮吸附–脱附等温线及孔径   

分布 
Fig. 5  Nitrogen sorption-desorption isotherms and pore size 

distribution curves of pure S0, g-C3N4 and S3 
 

图 6b 为不同工作温度下 S-0 和 g-C3N4-ZnO

复合材料对 10–3 乙酸气体的灵敏度。当工作温度

为 350 ℃时，S0 材料对 10–3 乙酸气体的灵敏度达

到 28.0，而 g-C3N4-ZnO(S1、S2、S3、S4 和 S5)复合

材料所制作的元件在 300 ℃时，对 10–3 乙酸气体

的灵敏度分别为 65.3、149.1、260.4、126.0 和 48.0；

g-C3N4-ZnO 复合材料中加入 g-C3N4不仅降低了元

件的工作温度，而且提高了 g-C3N4-ZnO 复合材料

对乙酸气体的灵敏度。当 g-C3N4-ZnO 复合材料中

g-C3N4 的含量增加到 15%时，S6 元件的最佳工作

温度与 S0 相同且对乙酸的灵敏度低于 S0，过量的

g-C3N4 不利于提高材料的灵敏度和降低工作温

度。这一现象 Zhang[10]和 Cao 等[11]也有报道。 

S3 材料在不同工作温度下对 6 种气体的灵敏

度结果如图 6c 所示。在 300 ℃时，S3 材料对 10–3

乙酸、丙酮、甲醛、乙醇、乙醛和氨气的灵敏度

分别为 260.4、33.4、48.3、23.6、7.7 和 3.2。实际

工作中乙醇气体常会对乙酸气体的检测产生干

扰，选用对 10–3 乙酸与 10–3 乙醇的灵敏度之比作

为气敏选择性指标。表 1 列出了一些文献中关于

乙酸传感器的参数，从表 1 可知，本研究中对 10–3

乙酸与 10–3 乙醇灵敏度的比值达到 12.1，这说明

S3 对乙酸具有良好的气敏选择性。S0 和 S3 材料在

300 ℃对浓度为 10–3 的 6 种气体的灵敏度如图 6d

所示。用 S0 材料制作的元件对乙醛的灵敏度高，

但 S3 材料制作的元件对乙酸的灵敏度很高。与纯

ZnO 相比，加入 g-C3N4 后的复合材料选择性发生

改变。 

         
(a) Electrical resistances of the sensors based on S0 and g-C3N4-ZnO          (b) Responses of S0 and g-C3N4-ZnO composites to 10–3 acetic acid 

composites at different temperatures 

         

(c) Responses of S3 to six kinds of gases at different operating temperatures          (d) Responses of the S0 and S3 to 10–3 six kinds of gases at 300 ℃ 

图 6  g-C3N4-ZnO 材料的电阻与 S0、S3材料的电灵敏度 
Fig. 6  Electrical resistances of g-C3N4-ZnO and response of gas sensors based on S0 and S3 
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表 1  文献中乙酸传感器参数 
Table 1  Parameters of some acetic acid sensor in literatures 

Material Concentration of gas Response/ detection limit Optimal operating temperature/℃ Sacetic acid/Sethanol Ref. 

8% Pr-doped ZnO 8×10–4 5×10–6 380  3.0 [21] 

5% Y-doped SnO2 coral-like structure 5×10–4 Lower than 10–5 300 2.2 [22] 

Co-doped LaFeO3 nanofibers 5×10–4 Lower than 10–5 130 2.9 [23] 

hierarchical SnO2 nanoflowers 5×10–4 Lower than 10–6 260 2.1 [24] 

porous flower-like SnO2 10–6 Lower than 2×10–5 340 No data [25] 

honeycomb-like porous ZnO 10–6 Lower than 2×10–6 370 No data [26] 

9% g-C3N4-ZnO 10–6 1×10–6 300 12.1 This work
 

S3 材料的灵敏度发生改变可能由两个因素引

起。一是 ZnO 中加入的 g-C3N4 增大了复合材料的

比表面积和平均孔径，这使得复合材料能够吸收更

多的气体分子并使气体分子更易于转移至反应区

域；二是 ZnO 和 g-C3N4 之间形成了异质结从而提

高复合材料的灵敏度[10]。 

关于金属氧化物半导体对乙酸气体的传感机理

已有相关报道[23, 27]。空气氛围中，氧分子吸附在

g-C3N4-ZnO 复合材料表面，夺取 ZnO 导带中的电

子形成化学吸附氧(O2
–，O–和 O2–)。当元件接触到

乙酸气体后，乙酸分子被吸附在 g-C3N4-ZnO 复合材

料表面并与化学吸附氧发生反应生成 CO2、H2O 和

电子，产生的电子返回到 ZnO 导带中，从而降低

g-C3N4-ZnO 复合材料的电阻。当工作温度过高时，

材料表面的活性位点会被破坏，从而降低材料的灵

敏度。具体过程可用如下反应表示： 

O2(g) → O2(ads)                        (1) 

O2(ads) + e– → O2
–(ads) (≤150 ℃)      (2) 

O2
–(ads) + 2e–→ 2O– (ads) (150 ℃＜T＜300 ℃) (3) 

O–(ads) + e–→ O2– (ads) (T≥300 ℃)     (4) 

CH3COOH(ads) + 4O2−(ads) = 2CO2 + 2H2O + 8e− (5) 

图 7a 为(0~15%)g-C3N4-ZnO 复合材料对 10–6~ 

10–3 乙酸气体在 300 ℃时的响应恢复曲线。随着复

合材料中 g-C3N4 的含量增加，复合材料的灵敏度先 

       
(a) Response transients of the sensor based on g-C3N4-ZnO(0–15%)          (b) Response/recovery curves of S3 to 10–6–10–3 acetic acid at 300 ℃ 

composite to 10–6–10–3 acetic acid at 300 ℃ 
    

       
(c) Response/recovery curves of g-C3N4-ZnO (0–15%)                    (d) Three cycles of S3 for continuous detection toward 

to 10–3 acetic acid at 300 ℃                                          10–3acetic acid at 300 ℃ 

图 7  g-C3N4-ZnO 复合材料的对乙酸响应恢复曲线和重复性曲线 
Fig. 7  Response/recovery curves and continuous detection of sensors to acetic acid 
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增加后减小，S3 元件的灵敏度最高，而 S6 元件在整

个浓度范围内灵敏度最低。除了灵敏度之外，响应

时间和恢复时间也是影响材料气敏性能的重要指

标。图 7b 为 S3 元件在 300 ℃对 10–6~10–3 乙酸气体

的响应恢复曲线。该元件对 10–3 乙酸的响应时间和

恢复时间分别为 6 s 和 5 s，当乙酸浓度为 10–6 时，

元件的响应时间和恢复时间分别为 4 s 和 11 s。S3

元件对 10–3、5×10–4、5×10–5、10–5 和 10–6 乙酸的灵

敏度分别为 260.4、233.5、52.4、14.8 和 1.8，这表

明 S3 最低可以检测乙酸的浓度为 10–6。图 7c 为 S0

和 g-C3N4-ZnO(6%、7%、9%、11%、12%、15%)

复合材料在 300 ℃时对 10–3乙酸气体的响应恢复时

间曲线。S0、S1、S2、S3、S4、S5 和 S6 元件的响应

时间/恢复时间分别为 11 s/5 s、5 s/6 s、7 s/6 s、      

6 s/5 s、6 s/5 s、24 s/6 s 和 5 s/3 s。上述结果表明，

S3 材料具有灵敏度高，响应恢复时间短以及检测限

低等优点。S3 元件在 300 ℃时对 10–3乙酸气体的灵

敏度进行了 3 次重复实验，结果如图 7d 所示。该元

件具有较好重复性，且灵敏度并未出现明显下降。

然而，复合材料的长期稳定性差，关于如何提高气

体敏感材料稳定性我们正在研究中。 

3  结论 

采用水热法制备一系列不同质量分数的

g-C3N4-ZnO 复合材料，通过改变复合材料中 g-C3N4

的含量提高了材料灵敏度和选择性。与 ZnO 相比，

9% g-C3N4-ZnO 复合材料在 300 ℃时，对 10–3 乙酸

气体灵敏度达到 260.4，对乙酸的最低检测限为

10–6，响应和恢复时间分别为 6 s 和 5 s。 
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