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. 引言
碳纳米管"!"#$%& ,"&%’($)*!!,-*#自 DEED年被 F; <2>29"GDH

发现以来!以其特有的电学$力学$物理$化学性能及其潜在
的应用价值引起了广泛关注%!,-*是由单层或多层石墨片围
绕中心轴按一定的螺旋角卷曲而成的无缝纳米级管% 根据 !
原子层数的不同!!,-* 可以分为单壁碳纳米管&F2&73) I"33)5
!"#$%& ,"&%’($)*!FI,-*#$ 多 壁 碳 纳 米 管 &J(3’2 I"33)5
!"#$%& ,"&%’($)*!JI,-*#%目前!!,-*的制备方法有石墨电
弧法$激光蒸发法$催化裂解法$化学气相沉积法&!/)924"3
K"1%# L)1%*2’2%&!!KL#$模板法!其中应用最多的是 !KL法%

!,-* 具有丰富的孔隙结构和较大的比表面积!对一些气
体分子有很强的吸附能力% 由于吸附的气体分子与 !,-* 相
互作用!改变了它的费米能级!进而导致其宏观电阻发生巨
大变化!而通过对电阻变化的测定即可检测气体的成分% 因
此!!,-*可用来制作气敏传感器% MNNN 年 O; P%&7等GMH报道了

FI,-*在 ,QM和 ,RS环境下电阻发生改变的研究结果!标志
着 !,-* 作为敏感材料构成气敏传感器的开始%

/ 本征碳纳米管气敏传感器
相比起传统的金属氧化物气敏传感器! 采用 !,-* 制作

的气敏传感器具有体积小$常温下即可检测$灵敏度高$响应
速度快等优点 GSH%
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碳纳米管!012#"具有独特的电学#力学#物理#化学性能$可对许多气体进行选择吸附和快速检测% 近年来$碳纳米管在气
敏传感领域的研究及应用取得了显著进展% 碳纳米管气敏传感器具有体积小#常温下即可检测#灵敏度高#响应速度快等优点% 综

述了本征碳纳米管气敏传感器#碳纳米管气敏传感器的功能化修饰#碳纳米管气敏传感器在呼吸检测中的应用等研究进展% 为提

高碳纳米管气敏传感器的气敏性能!灵敏度#选择性#响应时间和可重复性"#增大检测气体种类$目前主要通过使用不同材料!有

机聚合物#金属#金属氧化物"对碳纳米管进行合理的功能化修饰% 在进一步研究中$应重视发展除加热和紫外光照射之外的新脱

附技术#研究复杂气体环境中特定气体的选择性检测#将传感器阵列技术用于 012# 气敏传感器#实现商业化的电子器件等问题
及挑战%

碳纳米管&气敏传感器&功能化修饰
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!" #$%& 等 ’()在 *+,(-*+ 基片上制得了单根 *./01!发现在
/,(气氛中 *./01电导可增加 !个数量级!而在 /23气氛中

其电导下降了 "个数量级" *4 54 .6%&等’7)报道!用 89:法制
备的 ;./01 对 /23十分敏感! 在 (<#下 ;./01 传感器暴
露在 =>的 /23环境中!其电导有明显的降低" ?4 5$@A$%+等’<)

发现!*./01 对 /,B#/23和 *,B有强烈的响应! 但是对 8,#
2B, 和 /B却不敏感! 因此 *./01 可用来检测环境中的有毒
气体"
对于 /,B等氧化性气体! 与 8/01 表层的 8 原子发生接

触后!强烈的吸电子效应迅速使碳管表面的电子云偏向 /,B!
宏观上发生从 8/01 到 /,B的电荷转移! 电子的流失增加了

8/01 空穴载流子的浓度! 使 8/01 的电导率上升" 而对于

/23等还原性气体! 被 8/01 吸附后!/23上的孤对电子作为

给体!向 8/01转移!占据了 8/01的空穴载流子!导致载流子
浓度下降!使 8/01的电导率下降 ’C)"
但是!本征 8/01$纯净的 8/01%只对几种强氧化性气体

$/,B#,B%和强还原性气体$/23#*,B%有较强的响应!对其他气
体的吸附作用比较微弱" 而且!如何进一步提高 8/01传感器
的灵敏度# 增强检测选择性# 缩短响应时间和恢复时间!是

8/01气敏传感器领域存在的问题" 近年研究表明! 对 8/01
表面进行功能化修饰能够有效解决上述问题" 目前!对 8/01
表面进行功能化修饰的材料主要包括有机聚合物#金属和金
属氧化物"

! 碳纳米管气敏传感器的功能化修饰
!"# 碳纳米管的氧化处理

8/01是非常稳定的物质!很难在其表面进行修饰" 氧化
处理能够使 8/01 的表面产生羟基#羧基等活性基团!有利于
在 8/01 表面进行功能化修饰" 而且能够去除制备过程中产
生的杂质!提高 8/01的纯度和分散性"目前常用的氧化剂有
#;%,7#2B*,7#2/,3等强氧化性物质"

!4 #4 ?DE6F6G 等 ’H)把 #;%,7加入 8/01 反应 ( F!加入乙
酸在室温下搅拌 =( F!用 28@ 冲洗!得到的 8/01 能够进一步
进行有机聚合物的修饰"方向生等 ’I)将 89:法制备的 ;./01
放入 2(*,7和 2/,3的混合液$体积比为 3J=%中!超声 =( F 后
得到含羧基和羟基的 ;./01" ;4 #4 #KG6E 等’L)用 2/,3氧化

处理方法得到了羧基和羟基功能化的 ;./01" M4 N" N+K等’OP)

为了清除催化裂解法制备的 ;./01 的催化剂杂质 ! 用 H
G$@QN的 2/,3在 O7P#下对 ;./01氧化 OB F"
!"! 有机聚合物修饰碳纳米管
一些导电聚合物$如聚苯胺#聚吡咯#聚噻吩等%接触气

体时!电导会发生改变!是很好的气敏材料 ’OO)"近年来!不少研
究者报道了 8/01 和有机聚合物结合起来的气敏传感技术"

BPPC 年!0" RF6%& 等 ’OB)设计制作了用聚苯胺$S?/T%修饰
的 *./01 传感器!S?/TU*./01 传感器对 <$=VU<%3$=VUC 的

/23表现出较好的线性响应! 线性度为 (477>! 而未修饰的

*./01 传感器同条件下的线性度是 V4V7>!前者是后者的 CV

多倍" W4 XYZ[6E$\6 等 ’=3)在 *./01 上共价修饰了 S?X*$聚氨
基苯磺酸%!相比起本征 *./01传感器!*./01US?X*传感器
对 /23的灵敏度提高了 ( 倍"

8/01 表面修饰有机聚合物不但能使传感器的灵敏度得
到提高!还可让传感器对气体的选择性得到改善" S4 ]+ 等 ’=7)

发现!聚乙烯亚胺$SWT%和 /6^+$% 化学修饰的 *./01 具有良
好的气体选择性" 在 <$OPU7的 /23环境中!/6^+$%U*./01 传
感器电导性降低!但 SWTU*./01传感器却没有反应" 再向体
系中通入 O$OPUC 的 /,B!/6^+$%U*./01 传感器没有响应!但
修饰了 SWTU*./01 传感器表现出明显的电导性下降" !" #"
?DE6F6G 等 ’H)发现!聚甲基丙烯酸甲酯$S;;?%修饰的聚合物
;./01 对二氯甲烷# 三氯甲烷和丙酮气体表现出很高的灵
敏度!但对己烷气体不敏感"
经过有机物修饰后!8/01对原本不敏感的气体 $如 8,#

2B#28@#有机气体%也能检测" N" 96@Y%_+%+等’O<)研究表明!修饰
了聚茴香胺$S,?*%的 8/01 传感器对 28@ 的灵敏度能达到
BI>!而本征 8/01 传感器对 28@ 的灵敏度不到 7>" 方向生
等 ’I)报道!;./01 经过乙二胺#十二胺和联苯胺的修饰产生
的纳米颗粒!对甲醛#苯#甲苯#二甲苯等有机气体有迅速的
反应!而且重复性较好"

!"$ 金属修饰碳纳米管
金属纳米颗粒越来越多地被用来修饰 8/01!以吸附更多

的气体分子" 金属有多种多样的结构!对不同的气体分子有
着特殊的响应!因此能够修饰在 8/01 上!作为活性中心与吸
附的气体分子相互作用!从而提高灵敏度和选择性 ’OC)"

SA 和 S_ 元素对 2B 有很高的溶解性# 扩散性和耐腐蚀
性!SA 掺杂 8/01 传感器已被成功地应用于 2B 的检测 " ‘"
*aF@YaF_ 等 ’OH)报道!本征 *./01 传感器在室温下对浓度高达
O"<$OP U7 的 2B 没有任何响应 ! 但是电化学修饰了 SA 的
*./01传感器在 O$OPU<的 2B中阻值增大了 3>" ;" #" #KG6E
等’L)发现!SA 修饰的 ;./01 对 2B十分敏感!在 7>的 2B环境

中电阻改变 I"H>!而未掺杂的 ;./01 在相同条件下电阻仅
改变 P"H>"

SA 和 S_ 的修饰不但能提高 8/01 传感器的灵敏度!还能
降低传感器的检测极限" ;" SY%b66 等 ’OI)在 ;./01 表面修饰
了 SA 和 S_!比较了本征 ;./01#SAU;./01#S_U;./01 3 种
传感器在 BPP#下对 /,B#2B*#/23#8, 7 种气体的检测极限
$表 O%’OI)! 发现修饰后的 ;./01 能够检测到更低浓度的气
体!而且 S_U;./01 的效果比 SAU;./01 更好"
除 SA 和 S_!?K!?& 也可以修饰到 8/01 表面! 提高传感

器的气敏性能" W" 2" W1c+%$16 等’OL)发现!掺杂了 ?K 或 ?& 的
;./01 对 /,B 有较好的选择性!?KU;./01 在室温下对浓
度为 <$OPUH 的 /,B 的灵敏度达到 C"<>! 相同条件下 ?&U
;./01 的灵敏度是 7"7>! 而这两种传感器对 <$OPU< 的 8,
的灵敏度不到 O>! 对 <$OPU<的乙醇气体的灵敏度是 P"77>!
对 <$OPU<的乙烯气体的灵敏度是 P"PI>!因此!经过 ?K 或 ?&
修饰的 ;./01可以在室温下选择性地检测 /,B"
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表 ! "##!下 $%&’(!)*+$%&’(!),+$%&’( 对 &-"!

."/!&.0和 1- 的检测极限
’2345 ! 6787, 9: *5,5;,79< :9= ><89*7:75* 2<* )*+ 2<*
),+:><;,79<247?5* 1&’( (5<(9=( ,9 &-"@ ."/ 2<* 1-

A2(5( 2, ,B5 9C5=2,7<A ,58C5=2,>=5 "##!

检测气体
!"#$%
检测极限

&’()"#$%
检测极限

&*+,"#$%
检测极限

#-.

/.0
#/1

2-

345!67(8

9:;!6<=8

1:8!6<(;

5:<!6<(>

5!6<=5

.:1!6<=8

6:?!6<=;

1:.!6<=>

1!6<=5

9!6<=5

<:.!6<=;

9!6<=;

有研究者从理论角度分析 @A 也可修饰在 2#$% 上 !对
2-"#/1等气体有较好的吸附#B4 C4 "DEF等G.7H用密度泛函理

论$IJ$%计算了本征 0"#$% 和 @A=0"#$% 对 2- 的响应!从
几何结构和电子性能角度看 !@A=0"#$% 比本征 0"#$% 对
2- 有较高的灵敏度!表明 @A 掺杂的 0"#$% 是检测 2- 的潜
在气敏材料#

"DE 金属氧化物修饰碳纳米管
金属氧化物是应用最广泛的气敏传感器材料!但是通常

要在高温下才能发挥作用# 最近有研究发现!0E-.!KL-.!$M-.

等金属氧化物和 2N$% 的混合物是具有高灵敏度的气敏材
料!是比纯金属氧化物更为优越的气敏材料#

0E-O是应用得最多的修饰 2N$%的金属氧化物#P4 Q4 QMR
等 GS7H用 0E-.纳米颗粒修饰在 !"N$% 的表面!发现修饰后的
传感器在 11>"下对液化石油气和乙醇气体有较快速的响
应! 而且在待测气体释放后能够在几秒内恢复到初始值!随
着气体浓度的增大 !传感器的响应也呈线性递增 # T4 /4
T%UMEV%D等GS5H制作了基于 0E-OW!"N$%的气体传感器!并测量
了其对 N-.的敏感性! 发现该传感器在室温下和 S>7"都能
检测浓度为 S!S7+?的 N-.!室温下的灵敏度更高#

K4 P4 0RE 等 G.SH在低温下用 KLXN-1Y9&>/.- 的乙醇溶液为
前体!在 2#$% 表面上修饰了 KL-.!发现 KL-.=2#$% 传感器在
65>"对乙醇气体有良好的敏感性!对己烷"环己烷"四氯化碳
等有机气体却没有响应!因此 KL-.=2#$% 传感器对乙醇气体
有一定的选择性’ T4 QAVZ[* 等 G..H发现!修饰了 $M-.的 !"N$%
能够检测到低浓度的 -.!其在 1>7"下对 6!67=> -.的灵敏度

是 ;4>!是相同条件下纯 $M-.传感器对 -.的响应的 9倍’

0 碳纳米管气敏传感器在呼吸检测中的应用
2N$%气敏传感器以其体积小"灵敏度高"响应快"常温检

测等优点!在气体检测的许多领域得到了应用’ 最近!研究者
将 2N$% 气敏传感器用于病人呼吸监控"呼吸检测等方面!取
得了比一般传感器更佳的效果’

K4 P4 /VR 等G.1H用 !T!0技术制作的 2N$% 传感器对人体
呼出气体进行了检测!发现传感器可以输出脉搏信号!从而

反映出人体呼吸的强度和频率!而且在 67=> " 的低功耗情况
下就可测量’ -4 \R]^_‘a 等 G.9H发现!&Tb=0"#$% 气敏传感器
能用来探测哮喘症状! 健康人的呼出气体中含有 ;c?!S7=5d
S;c;!S7=5的 #-! 而哮喘病人的呼出气体中含有 19c?!S7=5d
>ScS!S7=5的 #-!&Tb=0"#$%传感器能够检测到环境中 .!S7=8d
>!S7=;的 #-! 而且呼出气体成分中 -."/.-"2-.气体也并不

影响传感器对 #-的检测’目前医生对哮喘病人的病情检测!
要么需要使用昂贵且体积庞大的设备!要么不能进行实时检
测! 而 2#$% 气敏传感器为哮喘病人提供了一种便携可行的
实时监控身体状况的简单方法’ /DM‘e研究小组 G.>H发现!经过
有机材料修饰的 0"#$%传感器阵列!可通过对人体呼吸气体
的检测来探测肺癌的存在! 通过用气相色谱=质谱技术和固
相微萃取方法!分析并比较了健康人和肺癌病人的呼出气体
成分!找出了与肺癌相关的 ;种有机气体’ 然后在 0"#$% 上
修饰了 S7 种不同链长和功能基团的有机物! 制成了对这 ;
种有机气体敏感的传感器阵列’ 这种检测方法花费低廉"便
携易行!而且能够实时观察’

E 结论
许多研究者用不同材料对 2#$% 进行了功能化修饰!有

效地提高了 2#$% 气敏传感器的检测灵敏度" 选择性和反应
时间!扩大了检测的气体种类’ 先进的功能化修饰手段和多
种多样的功能化材料!使得 2#$% 有望发展成为高性能"低功
耗的微纳气敏传感器材料’ 2#$% 气敏传感器将会越来越多
地应用于环境保护"工业生产和医疗救助等场合的气体检测
中’ 然而!基于 2#$% 的气敏传感器还存在一些问题(! 当
2#$%与气体分子之间的吸附作用较强时!脱附过程会比较漫
长!目前常用的脱附手段是加热和紫外光照射!有待新的脱
附技术出现)" 虽然经过功能化修饰!2#$% 能对某些气体具
有选择性!但是条件太单一!如何在复杂气体环境中对特定
气体进行选择性检测还没有实现)# 如何将传感器阵列技术
用于 2#$% 气敏传感器中!还有待研究)$ 目前为止!2#$% 气
敏传感器尚处于实验室研究阶段!如何实现商业化的电子器
件还面临许多挑战’
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!学术动态!

!首届全球华人口腔医学大会暨
!"#"中国国际口腔医学大会"征文

中华口腔医学会!全球华人口腔医学学术团体将于 !"#" 年 $! 月 $%& 日在福建省厦门市召开"首届全球华人口腔
医学大会暨 !’$" 中国国际口腔医学大会#$会议现面向广大口腔医学科技工作者投稿%
征文内容包括&口腔医学领域中基础研究$临床研究成果及口腔临床新技术$新材料!新产品应用$典型病例报告$

口腔诊所的经营和管理等$所有投稿将编入"首届全球华人口腔医学大会论文汇编#% 投稿截止日期&!"$" 年 ( 月 )$
日%
大会专用网址&*++,-..///01234526+570371089
联系方式&北京市海淀区中关村南大街甲 $( 号 : 座 & 层中华口腔医学会’$’’’($( 于硕$牛春华$孙博$卓静)电

话&’$’;<!$$<<<=;!">.!$$.!!).!)$.!’=)传真&’$’;<!$$’((’)电子信箱&188?!’$’@1A5B2083A%
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