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摘  要：近年来，卤化物钙钛矿材料的光物理性质被充分研究，因其具有高电子迁移率和双极性电荷传输等特性，在室温气

敏传感领域具有广阔的应用前景。本综述介绍了卤化物钙钛矿材料及其气敏传感应用，调研了卤化物钙钛矿气敏传感材料的

研究现状，详细探讨了不同体系卤化物钙钛矿气敏传感器在 NOx、NH3、H2S、挥发性有机化合物(VOCs)以及其他有毒、有

害气体检测方面的性能参数和传感机制，最后展望了卤化物钙钛矿气敏传感器的发展趋势，以期为进一步提高器件性能和拓

展器件应用提供参考。 
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传感技术同计算机技术与通信技术一起被称为

信息技术的三大支柱。从物联网角度看，传感技术

是衡量一个国家信息化程度的重要标志[1]。传感技

术可以采集大量信息，可以感知周围环境或者特殊

物质，比如气体感知、光线感知、温湿度感知、人

体感知等，然后把模拟信号转化成数字信号交给中

央处理器处理，最终结果以气体浓度参数、光线强

度参数、温度湿度数据等显示出来[2]。其中，气敏

传感器作为一类十分重要的传感器，在环境监测、

安全监控、资源探测、医学诊疗、载人航天、物联

网以及可穿戴设备等领域具有广泛应用[3]。 
据世界卫生组织统计，每年因大气污染患有支

气管炎、肺癌、肺炎等呼吸道疾病并最终死亡的人

数高达 700 万。气敏传感器能对环境痕量有毒有害

气体的成分和含量进行实时监测，并通过器件性能

指标呈现出来。而气敏材料作为气体传感器技术

的核心，其性能的优异与否直接决定传感器的性

能。基于此，科学家们着力开发具有大比表面积、

高载流子迁移率、高催化活性、宽测量范围以及

较好长期稳定性的新型敏感材料以构建高性能气

敏传感器[4–6]。 
卤化物钙钛矿材料由于具有高室温载流子迁移

速率、敏感的表面特性、直接可调的带隙和简单制

备等优点成为气敏材料的潜在选择[7–10]。鉴于卤化

物钙钛矿在气敏传感器中的优势，为了进一步拓展

其有毒、有害气体检测应用和明晰其传感机制，亟

需对现有的卤化物钙钛矿气敏材料进行总结。本综

述聚焦于卤化物钙钛矿敏感材料，讨论它们在气敏

传感器中的工作机理，总结卤化物钙钛矿气敏传感

器在 NOx、NH3、H2S、挥发性有机化合物(VOCs)
以及其他有毒、有害气体检测等方面的传感性能及

其机制，并给出了卤化物钙钛矿气敏传感器的未来

发展方向。 

1  卤化物钙钛矿材料 
典型卤化物钙钛矿 ABX3 的晶体结构 A 位为 

CH3NH3
+(MA+)、CH(NH2)2

+(FA+)、Cs+等有机或无

机阳离子，B 位为 Pb2+、Sn2+等金属阳离子，X 位 
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为 Cl–、Br–、I–等卤素阴离子。ABX3 的立方结构由

角共享[BX6]–八面体的骨架组成，而立方八面体空

隙被 A 位阳离子占据。 
卤化物钙钛矿气敏传感器以钙钛矿薄膜为敏感

层，目前常用钙钛矿薄膜的制备方法主要有一步法、

两步法以及其他方法等 [8, 11–13]。一步法(One-Step 
Method)，是将所有钙钛矿前驱体材料混合，然后通

过一步旋涂和加热处理制备钙钛矿薄膜。两步法

(Two-Step Method)是先沉积一层 PbI2薄膜加热烘干

溶剂，然后在其表面旋涂一层卤化甲胺，进一步退

火形成钙钛矿薄膜。此外，钙钛矿薄膜还有很多其

他制备方法。例如，双源共沉积法、蒸汽辅助溶液

法、真空闪蒸辅助溶液法、导电玻璃辅助退火法、

种晶法、溶剂萃取法、刮涂法、刷涂法等。 

2  卤化物钙钛矿气敏传感器概要及性

能指标 

1962 年，日本人青山哲郎等制备了首块气敏传

感器[4]。自此，气敏传感器受到科研工作者的广泛

关注。此后，ZnO、WO3、Fe2O3、CeO2、SnO2、

TiO2、CuO、NiO、Co3O4、V2O5、MoO3、In2O3、

ZnFe2O4、MoS2、WS2、SnS2、CdS、金属有机骨架

化合物(MOFs)、锡酸锌、范德华异质结构、Pt 基、

Pd 基、Ag 基、Au 基、石墨烯、碳纳米管、纳米复

合材料、导电聚合物复合材料等气敏传感器被大量

报道[14]。近年来，基于卤化物钙钛矿的太阳能电池

取得了飞速发展，其材料性质也被充分研究[15‒17]。

研究显示，卤化物钙钛矿与部分气体或者 VOCs 接
触时具有较强的相互作用，可以被用于气敏传感

器。2014 年，Zhao 等[18]发现 MAPbI3 卤化物钙钛

矿可作为光学气敏传感器的敏感材料并用于 NH3

检测。2016 年，Kim 等[19]基于 MAPbI3 薄膜制备了

光学气敏传感器，实现了其对吡啶的亚秒级检测。

2018 年，Fu 等[20]发现高压下 MAPbI3 对 NO2 具有

更好的响应度，同时通过第一性原理计算和红外测

试提出了气敏机理模型。由于钙钛矿气敏多为室温

下工作，对于实际应用来说具有明显优势，因此卤化

物钙钛矿气敏传感器被大量研究。另外，归因于钙钛

矿的双极性，钙钛矿气敏传感器可以同时检测氧化性

气体(如 NO2等)和还原性气体(如 NH3等)。目前，可

用于气敏传感器的卤化物钙钛矿体系有 MAPbI3、

MAPbI3–xClx、MAPbI3–x(SCN)x、MAPbBr3、MAPbBr3–xIx、

MASnI3 、 FAPbI3 、 FA0.83Cs0.17PbI3 、 FAPbBr3 、

(CH3)2NH2PbBr3(DMAPbBr3)、CsPbBr3、CsPbBr2I、
C4H9NH3PbI4、[C6H5(CH2)2NH3)2SnI4((PEA)2SnI4]、
Cs2PbI2(SCN)2、MA3Bi2I9、Cs3Bi2I9、Cs3Bi2I6Br3、

(H2C=C(CH3)CO2CH2CH2NH3)2PbI2Cl2、(PEA)3Bi2Br9、

Cs2PtI6 、 Cs2TeI6 、 Cs2SnI6 、 CsCu2I3 和

(H2C=C(CH3)CO2CH2CH2NH3)2Pb(NO3)2Cl2 等。上述

卤化物钙钛矿气敏传感器可用于检测 NOx(NO2 和

NO)、NH3、H2S、CO、H2、O2、O3、和甲胺(CH3NH2)
等气体以及乙醇、丙酮、乙二醇、乙醇胺、三乙胺、

吡啶、苯、甲苯、对二甲苯和庚醛等[21]。 
卤化物钙钛矿气敏传感器的性能指标与其它气

敏传感器类似[22]，主要包括：1) 灵敏度：气敏传感

器初始电阻值与其在被测试气体中电阻值的比值。

主要用来评价气敏传感器对被测气体的敏感能力。

2) 响应/恢复时间：反映气敏传感器对被测气体的

反应/恢复速度的参数，即气体传感器发生吸附/脱附

时，其电阻值达到该浓度下稳定阻值/初始电阻的

90%所需的时间。主要用来评价气敏传感器的检测

速度。3) 选择性：气敏传感器在同种浓度、不同

气体中的灵敏度的比值。主要用来评价气敏传感

器对不同气体的检测能力或者对被检测气体的抗

干扰能力。4) 稳定性：在一定时间段内，气敏传感

器对被检测气体灵敏度的变化幅度。5) 检出限：气

敏传感器对待测气体有响应时，所能检测到的气体

最低浓度。6) 工作温度：气敏传感器的气敏特性和

其工作温度有关。 

3  卤化物钙钛矿气敏传感器应用 
3.1  NOx检测 

随着工业的发展，NO2 和 NO 等有毒、有害气

体的排放量快速增加，给环境和人类健康造成极大

的威胁。基于此，具有双极性电荷传输的卤化物钙

钛矿气敏传感器能在低工作温度下实现高响应/恢
复速度，能快速、准确检测 NO2 气体。如图 1 所示，

Fu 等[20]采用 MAPbI3 薄膜制备了性能优良的室温

NO2 气敏传感器，并通过理论建模(径向分布函数)
验证了—CH3 和—NH3 与 NO2 之间氢键作用作为

NO2 气敏传感器的优势及其对 NO2 的良好选择性。

研究发现，在极低的 NO2 浓度下具有较高的响应。

特别需要说明的是，基于 MAPbI3的 NO2 传感器的

高灵敏度是在高压气体条件下实现的，因此，其可

用于化学品在线监测反应过程和在高压条件下痕量

气体杂质的原位检测。在此基础上，Zhuang 等[23]

将SCN‒引入MAPbI3以提高对应气敏传感器的环境 
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(a) Fabricating process                                            (b) Sensitivity test 

 

(c) Dynamic response curves                                        (d) Transient curves 

图 1  MAPbI3气敏传感器的组装过程、灵敏度测试、动态响应曲线、及瞬态曲线[20] 
Fig. 1  Fabricating process, sensitivity test, dynamic response curve and transient curve of MAPbI3 gas sensor[20] 

 
稳定性。研究发现，MAPbI3–x(SCN)x 基传感器不仅

可以在室温下高灵敏(灵敏度高达 5.3×10−1 L/mg，检
出限为 200 µg/L)检测 NO2，还能在室温下高灵敏(灵
敏度高达 5.6×10−3 L/mg，检出限为 20 mg/L)检测丙

酮。这是由于 MAPbI3–x(SCN)x是一种双极性电荷转

运体，无论电子受体(如 NO2)还是电子给体(如丙酮)
均可以增加其载流子密度，使其成为 p 型或 n 型半

导体。因此，目标气体分子的吸电子能力或给电子

能力是影响器件灵敏度以及传感器选择性的关键。

2019 年，Zhu 等[24]对比了基于钙钛矿前驱液直接制

备或者基于烷基链表面覆盖的 MAPbBr3 纳米颗粒

制备的 MAPbBr3 传感器性能。研究显示，上述两种

传感器在暴露于NO2气体时均表现出显著且可逆的

变化，这是国际上首例高性能 MAPbBr3 室温 NO2

传感器。值得注意的是，基于烷基链表面覆盖的

MAPbBr3 纳米颗粒制备的传感器具有较低的检出

限(0.1 mg/L)和较高的灵敏度；但基于钙钛矿前驱液

直接制备的传感器的选择性和稳定性明显优于基于

烷基链表面覆盖的 MAPbBr3 纳米颗粒制备的传感

器。同年，Casanova-Cháfer 等[25]探讨了 MAPbBr3

修饰石墨烯纳米层的气敏特性，用于室温 NO2 等有

毒气体检测。2020 年，Hien 等[26]设计合成了一种电

阻为 KΩ 级(纯 MASnI3 薄膜电阻为 GΩ 级)的
MASnI3(亚微米球)/SnO2(纳米线)杂化纳米材料，其

能在相对空气湿度小于 50%的条件下稳定保存 30 d。
进一步地，上述杂化纳米材料可用于室温、黑暗条

件下的 NO2 传感器件，其最小 NO2 浓度检出限为

25 µg/L，响应(R0/Rg)为 10。最终，提出了 MASnI3/ 
SnO2 杂化纳米材料基气敏传感器的 NO2 敏感机制，

并考察了上述传感器的耐用性。上述研究表明，MA
基卤化物钙钛矿材料对 NO2 比较敏感，所组装传感

器件的 NO2 传感性能优异，具有可室温检测、检出

限低、灵敏度高、响应快等优势。 
Cs 基卤化物钙钛矿也可以用于室温 NO2 检测。

2019 年，Chen 等[27]开发了基于 CsPbBr2I 卤化物钙

钛矿的室温、可自供电传感器，其可以检测多种环

境和医学相关化合物，且检出限最低可达 1 mg/L。
研究发现，当将这些室温、可自供电传感器先暴露
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在氧化性(如 NO2、O2 等)或者还原性(如丙酮、丙烷

等)气氛再将其置于惰性气氛，对应器件的光电流会

先增大后迅速减小。进一步光致发光光谱(PL)和时

间分辨光致发光光谱(TRPL)结果表明，当 CsPbBr2I
暴露于氧化性气氛，其 PL 强度增加且光致发光寿

命延长，这是由于 CsPbBr2I 陷阱态在传感机制中起

重要作用。2021 年，Sun 等[28]开发了无铅全无机

CsCu2I3 钙钛矿传感器，由于 CsCu2I3钙钛矿表面独

特的纳米针簇网络结构和大量阳离子空位，上述传

感器具有良好的室温 NO2 传感性能，包括超低的

NO2 检出限、优良的重复性、高灵敏度、高选择性。

进一步地，上述高灵敏度、环保型 CsCu2I3 传感器

在室内痕量污染物检测方面具有很大潜力，可用

于疾病诊断的检测和呼吸分析。2022 年，Lu 等[29]

在大气环境下制备了 FA0.83Cs0.17PbI3 基钙钛矿传感

器，NO2 检出限为 0.14 mg/L，且具有良好的可逆性

和选择性。同时，基于 FA0.83Cs0.17PbI3 的传感器对

10 mg/L NO2的响应/恢复时间仅为 2 s/22 s，超过了

绝大多数传感器。此外，未封装的器件在高湿度

(RH=50%~60%)空气中连续老化 3 d 几乎无变化，

可见其具有优良的稳定性。另外，Cs2SnI6 或者

Cs2TeI6 基传感器也能用于室温 NO2 等检测[30‒31]。通

过对比 Cs2SnI6 基传感器在室温、无需光照刺激下检

测 C3H8、CH4、CO2、NH3、SO2 和 NO2 目标气体的

结果，发现其对 NO2 的检出限低至 3 mg/L，且在相

对湿度低于 52%的条件下，上述传感器对 20 mg/L 
NO2 的响应接近 35%。而通过对比 Cs2TeI6 基传感器

在室温、450 nm 蓝光刺激下检测 C3H8、CH4、CO2、

NH3、H2S、SO2 和 NO2 目标气体的结果，发现其对

NO2 的检出限低至 25 µg/L，且上述传感器对 1 mg/L 
NO2 的响应为 4.4%。进一步地，研究了光强、光波

长、湿度和长期老化对 NO2 传感性能的影响，突出

了其在室温 NO2 气敏传感器中的应用潜力。上述研

究表明，Cs 基卤化物钙钛矿材料比 MA 基卤化物钙

钛矿材料更稳定，因此基于此组装的传感器件重复

性更好。 
另外，Cs 基卤化物钙钛矿还可以用于室温 NO

检测。2021 年，Chen 等[32]通过原位和频光谱(SFG)
和晶体轨道哈密顿布居数(COHP)分析揭示 Pt 5s 和
N 2s之间的强成键相互作用以证明Cs2PtI6对NO的

吸附，而 Pt 5d 的电子回馈给 N 2px、N 2pz 的形成反

键导致传感器导电性发生改变以实现对 NO 的检

测，从而组装了无铅卤化物钙钛矿 NO 气敏传感器。

得益于Cs2PtI6与NO形成的Pt—N键(键能0.72 eV)，

Cs2PtI6 传感器对 NO 的检出限低至 100 µg/L，其对

NO 具有的超高选择性，可以在室温下工作 60 d 以

上。进一步地，柔性可穿戴特性研究表明其在可穿

戴传感器领域潜力巨大。在此基础上，利用 Te 取代

Pt 制备了类蕨类卤化物钙钛矿 Cs2TeI6 传感器，并将

其对 NO 的检出限降低至 60 µg/L。与 Cs2PtI6传感

器类似，Cs2TeI6 传感器优良的 NO 气敏性能归因于

NO 通过 Te—N 键(主要由于 Te 5pz和 N 2pz 之间的

相互作用)与 Te4+结合[33]。 
3.2  NH3 检测 

研究显示，中国已成为NH3排放量最大的国家。

NH3 污染不仅严重威胁着人类的健康与安全，而且

影响生态环境的可持续发展。同时，NH3 也是人体

的一种代谢产物广泛存在于呼出气体中，可作为多种

疾病的标志物用于临床医学中的无损诊断。2014 年，

Zhao等[18]发现NH3能诱导MAPbI3卤化物钙钛矿的

相变，其颜色迅速(<1 s)从棕色变成无色，且在去除

NH3 源后几秒内即可实现薄膜颜色逆转。进一步地，

Maity 等[34]将 MAPbI3 基传感器对浓度为 10 mg/L 
NH3 的响应时间减少至 10 s，这比浓度为 20 mg/L 
NH3 的响应时间缩短了几秒。2019 年，Sheikh 等[35]

基于两步抗溶剂沉淀法制备了具有优良的空气稳定

性的(MAPbI3 可在相对湿度为 20%~45%的环境空

气中稳定保存 60 d) MAPbI3 粉末，并基于此设计了

空气稳定、无衬底 NH3 传感器。如图 2a 和图 2b 所

示，当暴露于 10 mg/L 氨气时，0.3 s 内响应率为

200%，并在 3.6 s 内恢复，具有良好的结构和形态

氨传感性能可逆性。同年，Maity 等[36]将 MAPbI3

传感器在氮气或空气中浓度为 1 mg/L 的 NH3的校准

灵敏度提高至约 55%，且噪音分辨率约为 10 µg/L。
这为此类一次性高灵敏度纸基传感器可用于检测呼

出气体中NH3的标记物进行无创诊断提供了新思路。

此外，Jin 等[37]开发了灵敏度更好的 MAPbI3/WO3

传感器，且其具有较好的光敏性能。不同于传统

MAPbI3 薄膜暴露于 NH3 时的电阻下降，Li 等[38]发

现了 MAPbI3薄膜暴露于 NH3 时异常增阻现象，并

基于此提出了一种 NH3 传感机制(见图 2c)，其中钙

钛矿的晶界主导了异常电阻的增强。这是由于 NH3

分 子 可 以 取 代 MAPbI3 的 MA+ 形 成 绝 缘 的

NH4PbI3·MA 中间层附着在晶粒表面，从而导致电

阻增加。最终，所构建的 MAPbI3 传感器对 30 mg/L 
NH3 的气体响应为 472%。另外，Sheikha 等[39]和 Jiao
等[40]通过卤素(Cl 或者 Br)掺杂 MAPbI3以提高传感

器性能。对于 MAPbI3−xClx 基传感器，其在室温暴
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露于 10 mg/L NH3 时表现出 591% (几乎是 MAPbI3

基传感器的 13 倍)的高响应。在 NH3传感过程中，

MAPbBr3−xIx 基传感器的响应和恢复主要取决于吸

附、阳离子交换和 MA+与 NH4
+之间的可逆弱键作

用，且其工作温度可以低至 15 ℃，这是当时 NH3

传感器的最低工作温度。值得注意的是，长时间高

浓度 NH3 暴露会加速 MAPbBr3−xIx的不可逆分解，

进而劣化其响应性能。上述工作可为通过卤素掺杂

和形貌调控增加载流子扩散长度以提高NH3传感器

的响应性提供参考。最近，Bhosale 等[41]采用一步

法合成了 MA3Bi2I9 钙钛矿基 NH3 传感器。研究发

现，MA3Bi2I9 传感器的响应度与 NH3 浓度呈线性关

系，且其具有良好的可逆性、高气体响应度(响应/
恢复时间为 0.14 s/8.15 s)和湿度稳定性。 

 
(a) Recover time                                       (b) Response time 

 

(c) Possible NH3 sensing mechanism 

图 2  MAPbI3传感器的恢复时间、响应时间、及可能的 NH3传感机制[35, 38] 
Fig. 2  Recovery time, response time and possible NH3 sensing mechanism of MAPbI3 sensor[35, 38] 

 
MAPbBr3基NH3传感器也被广泛研究。2018年，

Ruan 等[42]证明了暴露于气态氨后，MAPbBr3 钙钛

矿的可恢复 PL 猝灭，这使得混合钙钛矿能够应用

于气敏传感。通过 XRD 结果分析，MAPbBr3 中的

MA+被会 NH3 取代形成 NH4PbBr3∙MA 使得晶体结

构发生明显变化，从而导致 PL 猝灭。但是，作为

弱配位复合物，NH4PbBr3∙MA 很容易热分解，随着

NH3 的释放而可逆形成 MAPbBr3。2019 年，Singh
等[43]系统研究了 NH3 对 MAPbBr3 胶体量子点光学

性质的影响。研究发现，即使处于 37 mg/L 的 NH3

氛围，MAPbBr3 胶体量子点的 PL 强度也会显著降

低，且其 PL 强度的降低速率随 NH3 浓度的变化而
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变化。进一步地，他们认为 PL 强度的降低是由于

在 NH3 存在下形成了非发光的 NH4PbBr3 相。当向

非发光的 NH4PbBr3 中引入甲胺后，其重新转变为

发光的 MAPbBr3。此外，使用 MAPbBr3 胶体量子

点进行发光传感的优点是即使在日光下肉眼也能看

到其绿色发射，易于检测 NH3。同年，Casanova- 
Cháfer 等[24]探讨了卤化铅钙钛矿 MAPbBr3 纳米晶

体修饰的石墨烯纳米层的气敏特性，并将其用于检

测 NH3 等。2020 年，Li 等[44]将 MAPbBr3 薄膜沉积

于 GeO2 衬底并辅以四丁基铵(TBA)配体覆盖从而

设计了一种稳定的荧光钙钛矿基 NH3 检测传感器。

研究发现，基于 MAPbBr3–TBA 的传感器具有较宽

的 NH3 传感荧光响应范围。当暴露于 NH3 后，其

PL强度迅速猝灭 62.5%，响应/恢复时间为 61 s/65 s。
当 NH3 浓度在 0~100 mg/L 内，上述传感器的 PL 强

度与 NH3 浓度呈线性关系，表现出良好的可逆性、

高气体选择性和湿度稳定性。2021 年，Maity 等[45]

对比了 3 种卤化物钙钛矿(MAPbI3、MAPbBr3 和

FAPbI3)气敏传感器的传感性能。研究发现，当固

定 NH3 的浓度为 20 mg/L 时，上述 3 种传感器件的

灵敏度分别为 96% (MAPbI3 气敏传感器)、82% 
(MAPbBr3气敏传感器)和 65% (FAPbI3气敏传感器)。
进一步地，带有电子读数的传感器可以在仅有几纳

瓦的功耗下检测到低于 mg/L 水平的 NH3。同年，

Li 等[46]提出了一种新型的“turn-on”荧光 NH3/胺蒸

汽 MAPbBr3 基传感器。研究显示，上述 MAPbBr3

基传感器的 PL 强度在暴露于 NH3 几秒钟内迅速增

加(在 5 mg/L NH3 时为 72%，而在 100 mg/L NH3 时

为 988%)，表现出优良的可逆性、高气体选择性和

湿度不敏感性。进一步地，该传感器可用于检测各

种胺蒸汽，包括甲胺、乙胺、丙胺、丁胺、己胺、

辛胺和十胺。 
Cs/PEA 基卤化物钙钛矿也可以用于室温 NH3

检测。如图 3 所示，Huang 等[47]发现 CsPbBr3量子

点薄膜传感器对 NH3 显示出特定的识别行为(PL 增

强)，其检测范围可从 25 mg/L 到 350 mg/L 变化，

检出限低至 8.85 mg/L，响应/恢复时间为 10 s/30 s。
研究显示，CsPbBr3 量子点具有完全可逆、高灵敏

度和高选择性的特点，是室温 NH3 检测的理想活性

材料。最近，Huang 等 [48]提出了一种基于旋涂

CsPbX3 薄膜的“turn-on”荧光 NH3 传感器。他们通过

改变卤素的比例来调制荧光信号载体的波长，并结

合各种表征结果得出 CsPbX3 量子点表面 NH3 分子

的动态钝化对传感机理的贡献占主导地位的结论。

Jiao 等[49]采用简单溶液法制备了一种新型全无机无

铅钙钛矿 Cs3Bi2I6Br3 用于常温 NH3 检测。进一步传

感性能结果表明，其对 NH3 的反应速率高于对乙醇

和丙酮的反应速率，这是由于氨传感通过Cs+与NH3

分子之间的可恢复交换变化实现，而乙醇和丙酮传

感机制是由电子转移引起的。另外，Li 等[50]报道了

一种 PEA3Bi2Br9 基 NH3 传感器，其气体响应速度快

(R0/Rg=1.76，在 30 mg/L NH3 时)、响应/恢复时间短

(39 s/130 s)、检出限低(0.2 mg/L)、可逆性好。进一

步揭示其传感机理，不同于 MAPbI3 钙钛矿中 NH3

的诱导相变，其首先将 NH3(电子给体)分子吸附到

PEA3Bi2Br9 薄膜表面进行电子注入，然后渗透进去

使其解离成 Bi2Br9
3–，并形成 NH4Br。Yunin 等[51]

拓展了二维 (H2C==C(CH3)CO2CH2CH2NH3)2PbI2Cl2
和(H2C==C(CH3)CO2CH2CH2NH3)2Pb(NO3)2Cl2 钙钛

矿在 NH3 传感器方面的应用。 
3.3  H2S 检测 

H2S 是一种重要的化工原料，同时也是一种剧

毒和危险的气体。近年来，H2S 中毒事故频发。因

此，H2S 气敏传感器和 H2S 气体报警器被广泛研究。

卤化物钙钛矿传感器集高性能、低成本和小体积等

优势于一体，是健康、环境、工业和住宅监测的理

想之选。2021 年，LEE 等[52]研究发现经典 MAPbI3

钙钛矿可以用于室温 H2S 气敏传感，并将 SCN−引

入 MAPbI3 体系以提高对应器件在高湿度下的传感

性能。研究显示，基于 MAPbI3 和 MAPbI3–x(SCN)x

体系的传统水平通道结构传感器的电流信噪比都比

较低。进一步地，设计了新型垂直通道结构传感器

取代传统水平通道结构传感器以提高电流信噪比，

并将其工作电流提高了 1 个数量级，更加贴近实际

应用。最终，基于 MAPbI3 和 MAPbI3–x(SCN)x的气

敏传感器具有出色的 µg/L 级(~200 µg/L) H2S 传感

能力。特别说明的是，MAPbI3–x(SCN)x基 H2S 传感

器具有更高的灵敏度和环境空气耐力，器件寿命延

长至 5 d 以上。2022 年，Kirakosyan 等[53]利用反向

配体辅助再沉淀(LARP)方法制备了兼具高比表面

积和丰富分析物吸附位点的单晶 MAPbBr3 纳米线

传感器，并测试了其在干燥空气中(条件：室温、波

长为 365 nm 紫外线照射)稀释的各种气体(100 mg/L 
H2S、NH3 和 NO2)的传感性能。 

此外，Cs/FA 基卤化物钙钛矿也可以用于室温

H2S 检测。例如，Ayesh 等[54]和 SHAN 等[55]分别组

装了 FAPbBr3 和 CsPbBr3基高灵敏度 H2S 传感器。

其中，FAPbBr3 基传感器的 H2S 响应灵敏度(室温) 
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(a) Response/recovery test 

 

(b) TAS spectra before (left) and after (right) NH3 treatment 

 

(c) Fitting curve for sensing response value                               (d) Dynamic sensing response 

图 3  响应/恢复测试、氨处理前(左)和后(右)的 TAS 光谱、传感响应值拟合曲线、及动态传感响应[47] 
Fig. 3  Response/recovery test, TAS spectra before (left) and after (right) NH3 treatment, fitting curve for sensing response value and 

dynamic sensing responses[47] 

 
可达 0.5~100.0 mg/L，在黑暗和半光条件下均能正

常工作，但是在半光条件下响应更高。而 CsPbBr3

基传感器在室温下表现出优异的 H2S 传感性能，其

响应灵敏度可达 0.58~250.00 µg/L，这是当时基于金

属卤化物钙钛矿 H2S 传感器的最高值。另外，当

H2S 的浓度为 100 mg/L 时，CsPbBr3基传感器的响

应/恢复时间为 278 s/730 s。 
3.4  VOCs 检测 

VOCs 极易挥发并伴有刺鼻气味，其排放不仅

严重污染环境，而且严重威胁人体健康。卤化物钙

钛矿气敏传感器能在低浓度下检测 VOCs，有望在

VOCs 防控中扮演重要角色。2020 年，Nur՚aini 等[56]

开发了一种室温、低功耗智能 MAPbI3 基 VOCs 气

敏传感器。进一步地，通过合理调控 MAPbI3 膜厚

和 VOCs 极性以优化器件性能，最终，基于 100 nm
的 MAPbI3 薄膜作为 VOCs 气敏传感器具有良好的

可逆性和重复性。另外，Cs 基钙钛矿也可用于 VOCs
检测。例如，Chen 等[27]将室温、可自供电 CsPbBr2I
传感器用于检测甲醇、乙醇、乙苯、丙烷和丙酮等

VOCs。最近，Xuan 等[57]制备了室温 CsPbBr3@ZnO
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纳米晶传感器，并将其用于检测不同气体(空气、人

工呼吸和真实呼吸)中庚醛(肺癌和 COVID-19 的生

物标志物)的存在。该传感器对 200 mg/L 庚烷具有

良好的灵敏度(S=0.36)以及快速的响应/恢复时间

(36.5 s/5.3 s)，在空气和人工呼吸中检出限分别高达

2 mg/L 和 3 mg/L。如图 4a 所示，在模拟呼吸监测

试验中，采用智能分类算法对含有 1~5 mg/L 庚醛的

真实呼吸样本进行了识别，准确率为 82.5%。该研

究有望成为早期发现和治疗肺癌和 COVID-19 的有

效方法，维持健康和延长寿命。类似地，Xu 等[58]

利用静电纺丝法制备了 CsPbBr3 纳米结构气敏传感

器，并对其优异的 VOCs (乙醇胺、三乙胺、氨、乙

二胺、乙二醇、丙酮、苯和甲苯)传感性能进行了研

究。如图 4b 所示，CsPbBr3 传感器在室温下能快速 
 

 

(a) Simulated breath monitoring test 

 

(b) Sensitivity test and its sensing mechanism for the CsPbBr3 sensor 

图 4  模拟呼吸监测试验、CsPbBr3基传感器灵敏度测试及传感机理[57‒58] 
Fig. 4  Simulated breath monitoring test, sensitivity test and its sensing mechanism for the CsPbBr3 sensor[57‒58] 
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有效地检测乙醇胺(响应时间仅为 16 s，对 100 mg/L
乙醇胺的响应可达29.87，理论检出限高达21 µg/L)，
并表现出良好的重复性和稳定性能。进一步地，他

们探索了 CsPbBr3@MoS2传感器在室温下检测乙醇

胺方面的应用，突出了全无机卤化物钙钛矿在挥发

性有机化合物检测中的应用前景。另外，Zhu 等[59]

发现二维层状 C4H9NH3PbI4 基钙钛矿单晶传感器对

对二甲苯具有优异的选择性，并通过密度泛函理论

(DFT)计算对比分析电子密度、态密度和电子密度差

以研究其物理吸附‒解吸传感机制。 
3.5  其他有毒、有害气体检测 

除了以上气体检测，卤化物钙钛矿还可以用于

O3、O2、CO、CH3NH2 等气体检测。2018 年，

Kakavelakis 等[60]开发了具有良好重复性、超高灵敏

度和快速响应/恢复时间的 MAPbI3–xClx 基 O3 传感

器，这是卤化铅钙钛矿材料首次在臭氧环境中展示

其传感特性。其工作原理与大多数气敏传感器类似，

当暴露在臭氧环境中电导率立即下降，并在完全去

除臭氧后迅速(几秒)恢复至原始电导率。最近，Cai
等[61]利用锡基卤化物钙钛矿对氧敏感的特性制备

了 PEA2SnI4基氧气光纤传感器。进一步地，该氧气

光纤传感器具有室温可逆、响应快(响应时间约为

10 s，O2 检出限低至 50 mg/L)等优点，且当 O2 浓度

从 50 mg/L增加 5%时，其相对响应变化仅为 0.6 dB。
Liu 等[62]对比了室温下基于 MASnI3、MASnI3/SnO2、

MASnI3/SnO2/Pd、MASnI3/SnO2/Au、MASnI3/SnO2/ 
Pd/Au 敏感材料的 CO 传感性能，最终基于 MASnI3/ 
SnO2/(3% Pd，质量分数)/(1% Au)敏感材料的器件获

得了最优性能。此外，Huang 等[63]利用 CH3NH2气

体与 DMAPbBr3@PVDF 反应原位形成 MAPbBr3 钙

钛矿实现了对 CH3NH2 气体的检测(CH3NH2 气体响

应为 5~200 mg/L，检出限为 0.8 mg/L)。 
研究显示，由于卤化物钙钛矿具有双极性，所

组装的气敏传感器不仅可以同时检测氧化性气体和

还原性气体，而且能检测多种 VOCs 气体。为了满

足不同需求，科研工作者主要使用 A/B 位替代以及

通过卤素或拟卤素掺杂等手段以实现其优良的器件

传感性能，MA 基、FA 基、Cs 基、DMA 基、PEA
基等卤化物钙钛矿体系相继被开发。表 1 总结了

近年来卤化物钙钛矿敏感材料及其器件传感性

能，为进一步合理设计卤化物钙钛矿气敏传感器提

供参考。 
 

表 1  卤化物钙钛矿敏感材料及其气体传感性能 
Table 1  Halide perovskite sensitive materials and their gas sensing properties 

Sensing material Detected substance Limit of detection Response time Recovery time Reference 

MAPbI3 NH3  <1 s 1–2 s [18] 

MAPbI3 Pyridine  <1 s 6 s [19] 

MAPbI3 NO2  22 s 13 s [20] 

Cs2PbI2(SCN)2 NH3 5 mg/L 52 s 61 s [22] 

MAPbI3‒x(SCN)x NO2 200 µg/L 222 s 6 min [23] 

MAPbI3‒x(SCN)x Acetone 20 mg/L 270 s 4 min [23] 

MAPbBr3 NO2 100 µg/L   [24] 

Graphene-MAPbBr3 NO2, NH3    [25] 

MASnI3/SnO2 NO2 25 µg/L   [26] 

CsPbBr2I Various VOCs 1 mg/L 100–150 s  [27] 

CsCu2I3 NO2 20 µg/L 146 s 413 s [28] 

FA0.83Cs0.17PbI3 NO2 140 µg/L 2 s 22 s [29] 

Cs2SnI6 NO2 3 mg/L 247 s 818 s [30] 

Cs2TeI6 NO2 25 µg/L 125 s 600 s [31] 

Cs2PtI6 NO 100 µg/L 160 s 314 s [32] 

Cs2TeI6 NO 60 µg/L 138 s 152 s [33] 

MAPbI3 NH3 10 mg/L 10 s  [34] 

MAPbI3 NH3 10 mg/L 300 ms 3.6 s [35] 

MAPbI3 NH3 1 mg/L 20 s 20 s [36] 

MAPbI3/WO3 NH3    [37] 

MAPbI3 NH3 500 µg/L 11 s 8 s [38] 

MAPbI3 NH3 10 mg/L 400 ms 1 100 ms [39] 
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MAPbI3–xClx nanotubes NH3 10 mg/L 700 ms 1 400 ms [39] 

MAPbBr3‒xIx NH3 50 mg/L 10 s 20 s [40] 

MAPbBr3‒xIx Acetone, ethanol 7100 µg/L <20 s <20 s [40] 

MA3Bi2I9 NH3 10 mg/L 140 ms 8 150 ms [41] 

MAPbBr3 NH3 37 mg/L   [43] 

MAPbBr3-TBA NH3 460 µg/L 61 s 65 s [44] 

MAPbI3 NH3 20 mg/L 10 s  [45] 

MAPbBr3 NH3 20 mg/L 2–3 min  [45] 

FAPbI3 NH3 20 mg/L ≥4 min  [45] 

MAPbBr3/mp-TiO2 NH3 920 µg/L 7 s 73 s [46] 

MAPbBr3/mp-TiO2 Amine    [46] 

CsPbBr3 NH3 8 850 µg/L 10 s 30 s [47] 

CsPbBr3 NH3 20 mg/L 21 s 23 s [48] 

CsPbBr1.5I1.5 NH3 20 mg/L 55 s 50 s [48] 

CsPbBr1.5Cl1.5 NH3 20 mg/L 66 s 67 s [48] 

Cs3Bi2I6Br3 NH3 20 mg/L 20 s 50 s [49] 

PEA3Bi2B9 NH3 200 µg/L 39 s 130 s [50] 

(H2C==C(CH3)CO2CH2CH2NH3)2PbI2Cl2 NH3    [51] 

(H2C==C(CH3)CO2CH2CH2NH3)2Pb(NO3)2Cl2 NH3    [51] 

MAPbI3 H2S 200 µg/L   [52] 

MAPbI3‒x(SCN)x H2S 200 µg/L   [52] 

MAPbBr3 H2S, NH3, NO2 5 mg/L   [53] 

FAPbBr3 H2S 500 µg/L 12 s 36 s [54] 

CsPbBr3-Sn H2S 250 µg/L 278 s 730 s [55] 

MAPbI3 Various VOCs 1 300 mg/L 66 s 67 s [56] 

CsPbBr3@ZnO Heptanal 2 mg/L in the air and 3 mg/L in artificial breath 36 500 ms 5 300 ms [57] 

CsPbBr3 Ethanolamine 21 µg/L 16 s 714 s [58] 

CsPbBr3/MoS2 Ethanolamine 62 µg/L 62 s 782 s [58] 

(C4H9NH3)2PbI4 P-xylene    [59] 

MAPbI3‒xClx O3 5 µg/L 188–225 s 40–60 s [60] 

PEA2SnI4 Oxygen 50 mg/L 10 s 12 s [61] 

MASnI3/SnO2 CO 5 mg/L 32 s 21 s [62] 

MASnI3/SnO2/(3% (in mass) Pd)/(1% Au) CO 5 mg/L 15 s 7 s [62] 

MASnI3/SnO2/(3% (in mass) Pd) CO 5 mg/L 25 s 32 s [62] 

MASnI3/SnO2/(1% (in mass) Au) CO 5 mg/L 25 s 16 s [62] 

DMAPbBr3@PVDF CH3NH2 800 µg/L 20 min  [63] 

 

4  总结与展望 
作为当前的热点研究课题，卤化物钙钛矿敏感

材料具有稳定性强、选择性好、工作温度低等优点，

是一类很有前景的气敏材料。截止目前，卤化物钙

钛矿敏感材料也从最初的简单 MAPbI3 体系增加到

如今的几十种，对应的气敏传感器可以用于检测氧

化性气体、还原性气体和多种 VOCs 气体，并取得

了飞速发展。本文系统总结了近年来卤化物钙钛矿

气敏传感器的研究进展，以期为卤化物钙钛矿气敏

传感器及其在相关领域的研究提供借鉴。在未来的

研究中，我们提出以下几方面研究展望： 
1) 继续探索更多的钙钛矿(双钙钛矿材料如

MA2AgBiI6、Cs2AgBiI6、Cu2AgBiI6 等以及类钙钛矿

材料如 AgBiI4、CuBiI4 等)材料，并拓展其在有毒、

有害气体和 VOCs 气体的检测方面的应用。 
2) 生长更多钙钛矿单晶敏感材料代替卤化物

钙钛矿多晶敏感材料，开发更多兼具优良光电特性

和传感性能的钙钛矿单晶传感器件。 
3) 集高精度、微型化、低功耗、低成本等功能
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于一身的卤化物钙钛矿气敏传感器能为医学检测注

入新动力，可用于人体代谢物、神经递质以及多种

疾病相关物质等医学物质的检测，实现医工多学科

深度交叉融合。 
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Extended Abstract 

Gas sensor can monitor the composition and content of trace toxic and harmful gases in environment. As the core of gas sensor 
technology, the performance of the sensor is closely related to the properties of the gas sensing materials. Recent work focused on 
development of novel sensitive materials with a large specific surface area, a high carrier mobility, a high catalytic activity, a wide 
measurement range and a good long-term stability to build high-performance gas sensors. Among them, halide perovskite materials 
are a potential option for gas-sensitive materials due to their advantages (i.e., high room temperature carrier migration rate, sensitive 
surface properties, directly adjustable band gap and simple preparation). The toxic and harmful gas detection applications were 
analyzed and its sensing mechanism was clarified based on the advantages of halide perovskite in gas sensors. It is necessary to 
summarize the existing halide perovskite gas sensing materials. This review represented halide perovskite sensitive materials, 
discussed their working mechanisms in gas sensors, and summarized the application of halide perovskite gas sensors in NOx, NH3, 
H2S and volatile organic compounds (VOCs). 

Halide perovskite gas sensors can be used for detection NOx gas. Especially, MA- or Cs-based halide perovskite gas sensors with 
a bipolar charge transfer can achieve a high response/recovery speed at low operating temperatures and quickly and accurately detect 
NO2 and NO gas. Some recent work indicate that the Cs-based halide perovskite materials have better stabilities rather than the 
MA-based halide perovskite materials, so the as-prepared Cs-based halide perovskite gas sensors have better repeatability than the 
MA-based halide perovskite gas sensors. NH3 detection is another important application of halide perovskite gas sensor. This is 
because NH3 pollution seriously threatens human health and safety, and affects the sustainable development of ecological 
environment. Also, NH3 is also a metabolite of the human body and widely exists in exhaled gas, which can be used as a marker for a 
variety of diseases for non-destructive diagnosis in clinical medicine. The perovskite film color changing, resistance changing, and 
reversible weak bond action are mainly used to achieve ammonia detection. Moreover, the detection of ammonia is also extended 
from MA- or Cs-based halide perovskite to PEA-based halide perovskite. The material dimensions also extend from three dimensions 
to two dimensions, and ammonia can be efficiently detected at room temperature. H2S is an important chemical raw material, and a 
highly toxic and dangerous gas. In recent years, H2S poisoning accidents occur frequently. There is a coincidence in the fact that the 
halide perovskite sensitive materials with high performance, low cost and small size are an ideal option for H2S gas sensors and H2S 
gas alarms. The FAPbBr3-based sensor has an extremely high H2S response sensitivity (at room temperature), and works well under 
both dark and half-light conditions, especially in half-light condition. The assembled gas sensor can be used to detect oxidizing and 
reducing gases and a variety of VOCs due to the bipolar nature of halide perovskite. VOCs are extremely volatile and accompanied by 
a pungent odor, and their emission can seriously pollute the environment and threaten human-being health. To meet different needs, 
A/B bit substitution and halogen or pseudohalogen doping were used to achieve the superior device sensing performance. 

Summary and prospects  As a recent research hotspot, halide perovskite sensitive materials with the advantages (i.e., strong 
stability, good selectivity and low working temperature) are one of the effective options of gas sensitive materials. Halide perovskite 
sensitive materials are also developed from the simple original MAPbI3 system to different systems. The corresponding applications 
of gas sensors were also enriched to detect oxidizing gases, reducing gases, and a variety of VOCs. This review summarized the 
recent research progress on halide perovskite gas sensors to provide a reference for halide perovskite gas sensors used in related fields. 
In the future research, we proposed 1) to further explore more perovskite (i.e., double perovskite materials such as MA2AgBiI6, 
Cs2AgBiI6, Cu2AgBiI6, and perovskite-like materials such as AgBiI4, CuBiI4, etc.) materials, and expand their application in the 
detection of toxic, harmful gases and VOCs gases; 2) to grow more perovskite single crystal sensitive materials instead of halide 
perovskite polycrystalline sensitive materials, and develop more perovskite single crystal sensors with superior photoelectric 
properties and sensing properties; and 3) to use halide perovskite gas sensors with high precision, miniaturization, a low power 
consumption and low cost in medical detection (i.e., human metabolites, neurotransmitters and various disease-related substances), 
thus achieving a deep cross-integration of medical and industrial fields. 
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