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摘　 要： 以煤基炭为硬模板、醋酸锌为锌源，采用高温焙烧法制备了具有优异晶体结构和孔隙特性的 ＺｎＯ 纳米材料，探究了基于该

ＺｎＯ 材料的气体传感器对乙醇的气敏性能。 结果表明：在工作温度 ２００ ℃时，ＺｎＯ 传感器对低质量分数乙醇气体具有较高灵敏度，
响应值可达 ５．２５； ＺｎＯ 传感器对质量分数为 １×１０－５乙醇气体的响应时间和恢复时间分别为 １０ ｓ 和 ６ ｓ； ＺｎＯ 传感器灵敏度与乙醇

气体质量分数呈线性关系，检测下限可达 １×１０－７；ＺｎＯ 传感器对醋酸、甲醇、氨水、甲烷等气体的灵敏度较低，对乙醇气体灵敏度高，
具有优异的气体检测选择性。
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　 　 乙醇广泛应用于国防、医疗、有机合成、食品产业及

日常生活中，但由于其易燃，在工业使用过程中需严格

控制［１］。 乙醇易挥发，可以采用气体传感器对乙醇气体

质量分数进行检测。 现有检测乙醇气体的传感器存在

选择性不足、检测下限高和响应时间长等缺陷，限制了

其在工业现场特别是复杂气体环境下的应用。 以宽禁

带氧化锌（ＺｎＯ）为代表的电阻式半导体金属氧化物气

敏材料凭借其卓越的气敏特性、广泛的检测范围、便捷

的制备方法及低廉的成本受到广泛关注［２］。
硬模板法在纳米氧化物的形态控制和尺寸精细调

节方面具有独特优势，其简易的制备过程和操作便捷

性使其成为制备多形态纳米材料的重要手段［３］。 利

用硬模板法制备的 ＺｎＯ 材料用作传感器检测乙醇气

体时，因其高比表面积和可调控的孔洞结构，可显著提
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高其灵敏度和稳定性。 例如岑远等［４］ 使用碳微球和

ＺＩＦ⁃８ 作为硬模板和锌源，制备出具有高灵敏度、低工

作温度、快速响应和恢复以及优良稳定性和选择性的

中空微球 ＺｎＯ 传感器； 姚成立等［５］ 利用 ＳＤＳ 和油菜

花粉作为硬模板，制备出多孔球形及蚕茧状 ＺｎＯ，展现

了巨大的比表面积和强大的吸附能力，适用于多种应

用场景，如光催化降解和气体检测。
煤作为一种炭资源，其来源广泛、价格低廉，通过清

洁生产技术，可以制备出高值化的煤基炭模板材料，这
为制备多孔微纳材料提供了新的思路［６］。 本文以活化

煤基炭为硬模板，以醋酸锌为锌源，通过 ＫＯＨ 处理以

及高温焙烧，成功去除模板并获得特定形态和孔结构

的 ＺｎＯ，以此 ＺｎＯ 纳米材料制备的气敏元件对乙醇展

现了出色的气敏性能。 本文研究成果可为制备新型乙

醇气敏材料以及提升传感器性能提供有益的借鉴。

１　 实验方法

１．１　 ＺｎＯ 纳米材料的制备

实验所用试剂包括氢氧化钾（ＫＯＨ）、盐酸（ＨＣｌ）、
醋酸锌（（ＣＨ３ＣＯＯ） ２Ｚｎ）、碳酸氨（（ＮＨ４） ２ＣＯ３）和无

水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），均购于阿拉丁试剂（上海）有限公

司，均为分析纯。 无烟煤粒度为 ２ ～ ３ μｍ，含碳量（质
量分数）不低于 ８１．６％，购于宏泰煤炭购销有限公司。
高纯空气由体积分数 ２１％的氧气（Ｏ２）和 ７９％的氮气

（Ｎ２）组成，购于福州新航工业气体有限公司。
１．１．１　 煤基炭的制备

将 ２ ｇ 无烟煤与 ８ ｇ 氢氧化钾混合。 氢氧化钾起

高温活化作用，促进煤的炭化，增强煤炭材料的活性和

孔隙结构。 将煤与 ＫＯＨ 混合物置于管式炉中，在 １００
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的高纯空气保护下，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速度

先加热至 ４００ ℃并保温 １ ｈ，随后进一步加热至 ８００ ℃
保温 １ ｈ。 所得物料在 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的高纯空气保护下

随炉自然冷却后，加入 ６０ ｍＬ 浓度 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 酸
洗 ２４ ｈ，去除杂质和未反应的碱，优化煤基炭材料的表

面和孔隙结构，为后续制备过程提供更纯净的煤基炭

硬模板。
对煤基炭进行元素分析，主要成分为：碳 ９７．６１％、

氮 ０．５７％、氢 １．７１％、硫 ０．１１％。
图 １ 为煤基炭扫描电镜（ ＳＥＭ）图片。 由图 １ 可

知，通过燃烧处理得到的煤基炭材料具有丰富的孔隙

结构，作为硬模板可为氧化锌提供较高的孔隙度。
１．１．２　 硬模板法制备氧化锌

将 １ ｇ 煤基炭与 ３．２９ ｇ 醋酸锌在 ６０ ｍＬ 无水乙醇

中溶解并搅拌１ ｈ，通过布氏漏斗抽滤分离出炭材料，

图 １　 煤基炭材料 ＳＥＭ 图片

并在 ６０ ℃下烘干 ９ ｈ。 将烘干后的材料置于管式炉

中，在 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的高纯空气保护下，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的

升温速度加热至 ５００ ℃并保温 ５ ｈ。 煤基炭中吸附的

醋酸锌在升温过程中发生热分解，醋酸锌首先脱去结

晶水，之后进一步分解成乙酸和氧化锌，乙酸在高温中

挥发去除，而生成的氧化锌为纳米颗粒，附着于煤基炭

的孔道和表面。 煤基炭的成分为碳、氮、氢、硫等，这些

元素在 ５００ ℃高温下可成功去除，最终制备出纯净的

ＺｎＯ 纳米材料。
１．２　 气敏元件（传感器）的制备

将 ＺｎＯ 粉末置于玛瑙研钵中，加入适量水和乙

醇，充分搅拌至均匀浆糊状。 将陶瓷电极管上的铂丝

焊接至基座的测量接线柱。 随后将加热丝贯穿陶瓷电

极管中心，安置于陶瓷管的中央孔位，并将两端焊接至

基座的加热接线柱。 随后，采用干净的毛刷多次蘸取

ＺｎＯ 材料，均匀覆盖于陶瓷电极管外层，以形成一层厚

度一致的气敏薄膜。 涂层晾置 １２ ｈ，以确保乙醇完全

蒸发。 为进一步增强气敏元件的稳定性与灵敏度，在
３００ ℃下老化处理 ４ ｈ，此时传感器制备完成。
１．３　 传感器气敏特性测试

使用郑州炜盛电子科技有限公司制造的 ＷＳ⁃３０Ｂ
气敏测试系统，采用静态配气法（正压配气法）评估传

感器的性能。 传感器灵敏度 Ｓ 定义为：ＺｎＯ 在空气中

的电阻值 Ｒａ 与该材料暴露于乙醇气体中时的电阻值

Ｒｇ 的比值，即：Ｓ＝Ｒａ ／ Ｒｇ；响应时间 Ｔｓ 定义为：传感器在

目标气体注入后，电阻值达到稳定状态（即最终电阻值

的 ９０％）所需的时间；恢复时间 Ｔｒ 定义为：目标气体移

除后，传感器元件的电阻值恢复至初始值（原始电阻值

的 ９０％）所需的时间。 灵敏度反映了传感器对特定气

体的反应程度，而响应时间和恢复时间则直接反映传

感器对气氛变化的检测能力。

２　 实验结果与讨论

２．１　 纳米 ＺｎＯ 的结构与形貌

图 ２ 为本文制备的纳米 ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 图谱。 由图 ２
可知，所有的衍射峰均与 ＺｎＯ 的六方晶系结构相符合

（ＪＣＰＤＳ⁃０５⁃０６６４）。 ＺｎＯ 的衍射主峰位于 ３１．７６９°、
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３４．３９７°和 ３６．２３７°，分别对应于六方晶系结构 ＺｎＯ 的

（１００）、（００２）和（１０１）晶面。 ＸＲＤ 图谱上没有其他杂

峰，表明制备的 ＺｎＯ 材料具有高纯度。
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图 ２　 纳米 ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 图谱

纳米 ＺｎＯ 的 ＳＥＭ 形貌及 ＥＤＳ 能谱分析结果如

图 ３ 所示。 由图 ３ 可见，ＺｎＯ 纳米材料为棒状，直径和

长度分别为 １００～ ２００ ｎｍ 和 ０．５ ～ １ μｍ，且结晶良好、
生长均匀、长径比高。 ＥＤＳ 能谱分析结果表明，材料中

存在 Ｚｎ 和 Ｏ，进一步证实煤基炭硬模板被烧除，得到

了纯净的 ＺｎＯ。

（ａ） ＳＥＭ； （ｂ） ＥＤＳ

图 ３　 纳米 ＺｎＯ 的 ＳＥＭ 形貌及 ＥＤＳ 能谱图

２．２　 ＺｎＯ 传感器对乙醇的气敏性能

乙醇气体质量分数为 １×１０－５时，ＺｎＯ 传感器灵敏

度与工作温度之间的关系见图 ４。 根据图 ４，ＺｎＯ 传感

器的灵敏度从 １５０ ℃的 ２．７８ 迅速增加至 ２００ ℃时的

５．２５，随后随着工作温度升高，灵敏度开始下降。 工作

温度 ２００ ℃以下时，乙醇气体在 ＺｎＯ 材料表面的吸附

速度随着工作温度升高而提高，吸附速度超过解吸速

度［７］。 工作温度超过 ２００ ℃后，ＺｎＯ 材料表面乙醇气

体的解吸速度大于吸附速度，导致灵敏度下降［８⁃９］。
２００ ℃时，吸附速度和解吸速度达到动态平衡，达到最

高灵敏度［１０］。
在传感器性能评估中，响应时间和恢复时间是关

键参数。 乙醇质量分数 １×１０－５时，ＺｎＯ 传感器的响应

时间和恢复时间与工作温度之间的关系见图 ５。 随着

工作温度升高，ＺｎＯ 传感器响应 ／恢复时间整体呈缩短

趋势，这是由于工作温度升高加快了乙醇气体在 ＺｎＯ

材料表面的吸附⁃解吸速率，进而缩短了传感器在乙醇

气体注入及排出后达到稳定电阻值和恢复原始状态所

需的时间。
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图 ４　 ＺｎＯ 传感器灵敏度与工作温度之间的关系
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（ａ） 响应时间； （ｂ） 恢复时间

图 ５　 ＺｎＯ 传感器对乙醇气体的响应 ／恢复时间

与工作温度的关系

工作温度 ２００ ℃时，ＺｎＯ 传感器对低质量分数乙

醇的灵敏度曲线如图 ６ 所示。 由图 ６ 可见，ＺｎＯ 传感

器灵敏度与乙醇质量分数呈线性关系，乙醇质量分数

为 １×１０－７、２×１０－７、５×１０－７、１×１０－６、２×１０－６时，传感器

灵敏度分别为 １．４０、１．４８、１．６３、２．１１、２．９０。 这一结果

表明，即使在非常低的乙醇质量分数下，该传感器也能

精确地检测乙醇气体质量分数。
表 １ 为 ＺｎＯ 传感器对不同质量分数乙醇、醋酸、

１３１第 ６ 期 王驰骋，等：煤基炭硬模板制备 ＺｎＯ 气敏材料及其对低质量分数乙醇气体的检测



甲醇、氨水、黄药、二号油及甲烷气体的灵敏度。 由

表 １ 可知，传感器对乙醇的灵敏度最高，达到 ５．２５； 相

较其他高质量分数气体，ＺｎＯ 传感器对低质量分数乙

醇的检测灵敏度明显更优，突显了 ＺｎＯ 传感器对乙醇

气体的高度选择性。
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图 ６　 ＺｎＯ 传感器灵敏度与乙醇气体质量分数的关系曲线

表 １　 ２００ ℃ 下 ＺｎＯ 传感器对不同被检物的灵敏度

被检物种类 被检物质量分数 灵敏度

乙醇 １×１０－５ ５．２５
醋酸 １×１０－４ １．３３
甲醇 １×１０－４ １．２９
氨水 １×１０－４ １．２２
黄药 １×１０－５ １．１４

二号油 １×１０－５ １．２２
甲烷 １×１０－３ １．１３

在持续及多次检测中，传感器对同一质量分数气

体的重现性反映检测的准确性与稳定性。 自制的 ＺｎＯ
传感器经过 ３０ ｄ 存放，在 ２００ ℃下对质量分数 １×１０－５

乙醇气体检测的重现性如图７所示。传感器在反复暴

露于相同质量分数的乙醇气体时，展现了一致的电阻

变化趋势，证明了其优良的重现性。 此外，传感器接触

还原性乙醇气体时，观察到电阻值降低，这一现象揭示

了材料作为 ｎ 型半导体的特性，其中电子为主导载流

子。 乙醇气体排出后，ＺｎＯ 传感器的电阻值能够恢复

至初始状态，显示了其检测的良好可逆性，在实际应用

中具有低检测偏差和高稳定性的潜力。
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图 ７　 ２００ ℃ 时 ＺｎＯ 传感器对质量分数 １×１０－５乙醇气体的

重现性曲线

表 ２ 为不同 ＺｎＯ 传感器对乙醇气体的检测性能。
由表 ２ 可知，使用硬模板法制备的 ＺｎＯ 传感器相较于

其他类型的 ＺｎＯ 传感器表现出低的检测下限、更低的

工作温度以及更快的响应 ／恢复时间。 自制的 ＺｎＯ 传

感器的检测下限为 １×１０－７，最佳工作温度为 ２００ ℃，
响应时间为 １０ ｓ，恢复时间为 ６ ｓ，这些性能指标均优

于行业平均水平，表明硬模板法制备的 ＺｎＯ 传感器在

低质量分数气体检测中具有显著优势，为精确的气体

微量分析提供了可能性。

表 ２　 不同 ＺｎＯ 传感器对乙醇气体的检测性能

气敏材料形貌 乙醇气体质量分数 灵敏度 响应（恢复）时间 ／ ｓ 检测下限 工作温度 ／ ℃ 文献来源

硬模板法 ＺｎＯ 纳米棒 １×１０－５ ５．５ １０（６） １×１０－７ ２００ 本文

ＺｎＯ 纳米颗粒 ５×１０－５ ９．０ １６（１８） １×１０－７ ３３０ 文献［１１］
三维 ＺｎＯ 纳米花 ５×１０－４ ６６．０ ２１（２４） ５×１０－６ ４２０ 文献［１２］

商用 ＺｎＯ ５×１０－４ １２．０ ４０（１５） ５×１０－６ ４２０ 文献［１２］
花状 ＺｎＯ ５×１０－５ ３４．７ １１（１２） ５×１０－６ ２００ 文献［１３］

空心棒状 ＺｎＯ １×１０－５ １．７×１０－６ ３０（２０） ３×１０－７ ３００ 文献［１４］

２．３　 机理分析

作为一种 ｎ 型氧化物半导体，ＺｎＯ 气敏材料对气体

的响应主要取决于电子耗尽层的宽度变化。 以煤基炭

为硬模板制备的 ＺｎＯ 具有较大比表面积，为空气中氧的

吸附提供了大量表面位点。 ＺｎＯ 暴露在空气中时，氧分

子吸附在 ＺｎＯ 表面，并从价带捕获电子转化为 Ｏ２
－、Ｏ－

和 Ｏ２－等吸附氧离子［１５］。 在气敏测试的最佳工作温度

２００ ℃下，Ｏ－是较为稳定的氧离子。 由于价带中电子被

诱导到 ＺｎＯ 的表面区域，可在 ＺｎＯ 表面形成电子耗尽

层。 同时，ＺｎＯ 属于 ｎ 型半导体，其主要载流子是电子，
因此基于 ＺｎＯ 气敏材料的传感器的电阻会升高。 当

ＺｎＯ 暴露在乙醇气体中时，乙醇气体分子在 ２００ ℃下很

容易分解并氧化成 ＣＨ３ＣＨＯ 和 Ｈ２Ｏ：
Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＋ Ｏ － → ＣＨ３ＣＨＯ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － （１）
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　 　 之后，ＣＨ３ＣＨＯ 的中间产物会被再次氧化成 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ：
ＣＨ３ＣＨＯ ＋ ５Ｏ － → ２ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ５ｅ － （２）

　 　 因此，基于 ＺｎＯ 气敏材料的传感器对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 的

反应主要取决于分解为 ＣＨ３ＣＨＯ 的速率。 这种分解

有利于 ＺｎＯ 表面更多的吸附氧参与气敏响应。 经过

上述响应过程，电子很容易被重新释放回到价带，导致

电子耗尽层变薄，从而降低传感器电阻［１６］。 另一方

面，基于这种组织有序、间距均匀的 ＺｎＯ 材料表面可

提供更多的位点供氧气分子吸附，提高了气体传感器

的灵敏度。 同时，该 ＺｎＯ 材料的连通多孔通道也有利

于乙醇气体分子的扩散，从而缩短了响应 ／恢复时间。

３　 结论

１） 以煤基炭为硬模板、醋酸锌为锌源，采用高温

焙烧法制备出具有优异晶体结构和孔隙特性的 ＺｎＯ
纳米材料，基于该 ＺｎＯ 材料制备了气体传感器。

２） ＺｎＯ 传感器对低质量分数乙醇气体具有较高

灵敏度，工作温度 ２００ ℃时，对 １×１０－５乙醇气体的响

应值为 ５．２５；该传感器对质量分数 １×１０－５乙醇气体的

响应时间和恢复时间分别为 １０ ｓ 和 ６ ｓ； 传感器灵敏

度与乙醇气体质量分数呈线性关系，检测下限可达

１×１０－７。
３） ＺｎＯ 传感器对其他气体（醋酸、甲醇、氨水、甲

烷等）灵敏度较低，对乙醇气体灵敏度高，具有优异的

气体检测选择性。
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