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摘要    石墨烯作为一种由单层碳原子以sp2杂化方式形成的蜂窝状二维晶体材料, 拥有许多优异的力学和电学

性能, 在传感领域具有很大的应用潜力. 在室温下超高的电子迁移率以及超大的比表面积这两个突出的特点, 使

石墨烯有希望成为一种具有超高灵敏度的气体传感器材料. 作为一种典型的二维材料, 石墨烯结构中的每个原子

都可以被认为是表面原子, 因此理想情况下每个原子都可以和气体发生相互作用, 这使得基于石墨烯材料的气体

传感器具有超高的传感响应以及超低检测限(甚至可以检测到1个分子). 为了进一步提升传感性能, 目前的研究主

要从两个方面对石墨烯基气体传感器进行优化: (1) 设计不同工作原理的气体传感器, 满足不同的应用领域; (2)

设计不同敏感材料的气体传感器, 对石墨烯表面进行改性或与其他材料(金属、金属氧化物和有机聚合物)进行复

合, 使结构具有一定的特异性, 提升气体传感器的气体选择性. 本文将从上述两个方面综述气体传感器的主要研

究成果和最新研究进展, 并对未来一段时间内气体传感器的可能研究方向和重点研究内容等进行展望. 
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石墨烯是一种具有蜂窝状二维单原子层的单晶, 

是碳元素同素异形体(例如石墨、煤、碳纳米管和富

勒烯)的基本组成部分. 理论上, 石墨烯可以被认为

是无限大的芳香族分子, 拥有很多卓越的性能[1].  

 石墨烯原子结构的理论模型早在几十年前就已

经建立了 . 当时的一些科学家认为单原子层的二维

结构会因为热扰动变得很不稳定 , 因此单原子层二

维晶体被认为在自然界中是不可能存在的. 但是, 这

100年以来, 石墨烯却通过铅笔的使用或者其他剥离

石墨的方式以极少的产量被制备出来 . 而真正意义

上对单层石墨烯进行剥离和研究 , 还要等到微加工

技术和电子显微学技术的蓬勃发展起来之后.  

1962年, 德国Boehm等人[2]利用透射电子显微镜

(transmission electron microscope, TEM)观察到了只

有几个碳原子层厚的薄膜 , 这是最早的少数层石墨

烯的观测研究 . 随后在70年代 , 又有科学家 [3,4]报道

了在Pt表面上和通过加热SiC的表面上观察到了原子

级别的石墨膜. 1999年, Lu等人[5]通过剥离高定向热

解石墨(HOPG)得到了非常薄的石墨片层, 并预测通

过这种机械剥离的方法 , 可以得到一层或几层的单

层碳原子. 2004年, Novoselov等人[6]利用撕胶带对高

定向热解石墨(HOPG)进行剥离的方法得到了少数层

石墨烯, 并对这些片层进行了电学测试, 发现了这种

材料在室温下具有非常高的电子迁移率 (10000 

cm2/(V s))和载流子浓度(1013 cm2). 这些特性远超目

前的Si半导体材料, 这两位科学家也因为“对于二维

材料石墨烯的开创性实验”被授予2010年的诺贝尔物

理学奖 , 并由此在世界范围内掀起了一股石墨烯及
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新兴二维材料的研究热潮.  

 由于石墨烯具有优异的电学、热学和机械性能, 

因此在许多器件应用领域 , 例如太阳能电池、触摸

屏、可穿戴设备等, 有着巨大的应用潜力. 考虑到石

墨烯在室温下有超高的电子迁移率(理论上最高的迁

移率可以达到150000 cm2/(V s)以及超大的比表面积: 

2630 m2/g)这两个突出的特点, 使石墨烯很有希望成

为一种具有超高灵敏度的气体传感器材料. 因此, 对

于石墨烯以及石墨烯基的衍生物的气体传感特性的

研究广泛兴起 . 本文将综述近几年以石墨烯为敏感

材料的研究进展 , 并进一步展望未来气体传感器的

可能研究方向和重点研究内容等.  

1  基于石墨烯的气体传感器 

气体传感器是一种集成气体敏感材料的器件 , 

通过敏感材料对气体分子的吸附 , 从而导致电学性

能变化 , 最终获得气体浓度变化与电学性能变化之

间的函数关系. 石墨烯作为新兴的纳米材料, 近年来

在气体传感器上得到了全面的发展 . 近期研究表明

其具有工作温度低、功率消耗小、灵敏度高等特点.  

2007年, 曼彻斯特大学Novoselov研究小组 [7]首

次用石墨烯制作了单分子检测气体传感器 , 该器件

的扫描电子显微镜(SEM)照片见图1(a). 机械剥离的

少层石墨烯在传感元件中起到了重要作用 , 被应用

于NO2气体的检测. 通过分析漏电流-栅电压(Id-Vg)曲

线的变化, 可以检测到浓度为1 ppb(1 ppb=109)的

NO2, 灵敏达到当前气体传感器的水平[8~10]. Novose-

lov认为石墨烯超高的电导率和低本征噪声是室温下

气体分子检测具有超高灵敏度的原因. 首先, 环绕测

试气体的碳原子完全暴露使碳原子和目标原子的接

触面积达到最大 , 石墨烯中每个碳原子都是表面原

子, 使单位体积内的接触面积可以足够大 [11]. 其次, 

石墨烯由于具有类似金属的导电性和很低的Johnson

噪声(Johnson噪声: 通常所说的热噪声, 是在不施加

任何外加电压下 , 在平衡状态下的导体内部由电荷

载流子热扰动而产生的电子噪声), 很少量的额外电

子会引起石墨烯电导显著的改变 [12]. 最后 , 通过使

用四探针的方法可以测试气体传感过程中石墨烯电

性能的改变 , 这种方法高效地消除了接触电阻的影

响. 然而, 单层石墨烯传感器最大的缺点是其过长的

恢复时间, 如图1(b)所示, 主要是因为气体分子在室

温下被牢固地吸附在石墨烯表面 . 这种情况下的传  

 
图  1  (网络版彩色)单分子检测的石墨烯气体传感器. (a) 石墨烯气

体传感器的SEM图[7]; (b) 石墨烯在不同气体环境中电阻率的改变[7] 

Figure 1  (Color online) Graphene gas sensor for single molecule de-
tection. (a) SEM image for graphene gas sensor[7]; (b) the resistivity 
response in different gas[7] 

感器可以通过在真空150℃退火或者在紫外光辐照下

实现完全恢复 , 这种缓慢的恢复速度与之前基于碳

纳米管(CNTs)的传感性能十分类似[7]. 图1(b)中石墨

烯在NO2和NH3中电阻的变化有明显的不同, 说明不

同气体分子与石墨烯之间的电子作用不同 . 电子受

体NO2的吸附导致石墨烯掺杂度的提升从而增加了

其导电性; 相反, NH3作为电子供体, 减少了载流子

的浓度, 导致石墨烯电导率的下降. 
Novoselov的工作让许多科学家认识到石墨烯在

气体传感方面的应用潜力, 很多课题组在Novoselov

的工作基础上对石墨烯传感器做了更深入的研究 , 

对其机理有了更全面的认识, 并且提升了其性能. 与

气味和嗅觉接受神经相似 , 气体分子吸附在石墨烯

表面, 诱导石墨烯电导的改变. 气体分子与石墨烯之

间的作用力有3种模式: (1) 通过重新分配电子导致

石墨烯电导的改变, 如H2O
[7]; (2) 提供电子或空穴改

变石墨烯的载流子浓度 , 如NO2
[13]; (3) 形成共价

键 [14]. 由于吸收空气中的水分子 , 石墨烯总是显示

为p型, 故石墨烯的电阻会随着吸入分子的种类而改

变. 当检测气体是电子受体(NO2)时, 电阻减小; 当

检测气体是电子供体(NH3)时 , 电阻升高 [15]. 此外 , 

还有很多实验研究致力于气体传感的物理过程 , 很

多课题组建立了石墨烯和不同气体分子间的相互作

用模型 [16~21]. 这些理论的主要问题是不同的模型和

方法之间产生不同的吸收能和电荷转移 , 因此为原

子尺度的研究提供参考. 2009年, Wehling等人[14]给出

了一个新的观点, 当前被广泛接受. 一些开壳(open- 

shell: 在原子轨道理论中, 开壳是不完全由电子填充

或者在化学反应期间没有通过与其他原子或分子的

化学键给予其所有价电子的价电子壳)的吸附物, 如

N O 2 或碱金属原子 ,  在石墨烯表面产生直接的 
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电荷转移, 除非与石墨烯形成共价键(–H, –F, –OH), 

否则在室温下束缚力较弱并会相对运动 . 而一些闭

壳(closed-shell: 与开壳相反 , 闭壳是一种完全由电

子填充的价电子壳)吸附物, 如H2O和NH3, 并非直接

改变石墨烯的能带结构 , 而是影响石墨烯内电荷的

分配及基底对石墨烯的掺杂 . 吸收的水分子是一种

普遍的表面杂质, 尤其吸附在石墨烯和基底之间, 会

使基底的杂能带转移到石墨烯的费米能级附近 , 因

此导致石墨烯的非直接掺杂 . 对气体传感器性能的

改进 , 主要是通过设计不同工作原理的器件结构和

对敏感材料的表面调制两方面来完成的.  

1.1  不同工作原理的传感器 

石墨烯传感器的工作原理主要有以下几种 : 电

阻式、场效应晶体管(FET)式、质量敏感式和微机电

系统(MEMS)式, 下面将具体介绍各种传感器的工作

原理.  

(ⅰ) 电阻式气体传感器.  目前报道的大多数气

体传感器主要是以电阻模式进行工作的 , 即通过直

接测试传感器随着与检测气体相互作用下电阻的改

变来分析计算气体浓度 [7,22]. 这类传感器制作简单 , 

可直接测量. 2011年, Gautam和Jayatissa[23]在SiO2/Si

基底上通过化学气相沉积(chemical vapor deposition, 

CVD)生长了单层石墨烯 , 用于NH3和O2的检测 . 他

们发现温度越高, 气体传感器的灵敏度越高, 测试得

到的最佳操作温度为150~200℃. 相比于金属氧化物

气体传感器(k~M), 石墨烯薄膜具有更低的电阻

(通常数百), 石墨烯器件更易于电路的集成. 尽管

石墨烯气体传感器的灵敏度要比传统的金属氧化物

低一个数量级 , 但是石墨烯可以在室温下检测多种

气体分子的特性使其很有市场前景 . 2011年 , Ya-

kimova研究组[22]报道了一种外延生长法单层/多层石

墨烯基传感器用于NO2的检测(图2(a)), 具有非常高

的灵敏度. 他们发现随着NO2气体浓度的增加, 单层

石墨烯显示了从n型到p型的转变所报道的各类电阻

式气体传感器的总结见表1[22,23,26~44].  

(ⅱ) FET式气体传感器.  FET式的传感器是利

用电流对场强的依赖关系对气体进行检测, 其中FET 

 
图 2  (网络版彩色)不同工作原理的石墨烯基气体传感器. (a) 多层石墨烯结构的集成插指电极的SEM图[22]; (b) rGO FET器件的结构示意图, 

其中rGO作为FET的栅极[24]; (c) 石墨烯纳米片/LiTaO3 SAW传感器对H2 的响应[25]; (d) 微热盘传感器的SEM图[26] 

Figure 2  (Color online) Graphene-based gas sensor in different working principles. (a) SEM image for layered graphene covered interdigitated elec-
trodes[22]; (b) the schematic diagram for rGO FET. rGO was used as gate electrode[24]; (c) the frequency response of graphene/LiTaO3 SAW sensor in 
H2

[25]; (d) the SEM image for MHP sensor[26] 
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表 1  不同的石墨烯电阻式气体传感器参数的总结 
Table 1  The summary of different resistive type graphene gas sensors 

敏感材料 目标气体 工作温度 检测范围 灵敏度 响应时间 参考文献 

外延生长的石墨烯 NO2 室温~300℃ 500 ppb~18 ppma) 2.5%10%((GaGg)/Ga)
b) 50~100 s [27] 

机械剥离石墨烯 NO2 室温~100℃ 2.5~50 ppm 0.005(R/R0) ~1 h [22] 

机械剥离石墨烯 NO2 室温 100~10000 ppm 9%14%((RaRg)/Ra)
c) 70~100 s [28] 

纳米网状CVD NO2 室温 100 ppb 4.5%6% ppm R/R0 4 min [29] 

还原氧化石墨烯(rGO) NO2, Cl2 室温 500 ppb~100 ppm 40% 150 s [30] 

磺化的GO NO2 室温 3.6 ppm 0.443 ppmG/Gd) 15 min [26] 

rGO/SnO2 NO2 室温 100 ppm 2.87 65 s [31] 

rGO 正壬醛 室温 5 ppm 2% <100 s [32] 

rGO/Cu2O NO2 室温 2 ppm 67.8% 70 s [33] 

石墨烯/Pt H2 175℃ 1% 5% ((RaRg)/Ra) 200~300 s [34] 

CVD石墨烯 H2 室温 0.0025%~1% 0.2%10%((RaRg)/Ra) 213 s [35] 

石墨烯/Pd H2 室温 0.5%~1% 0.038 (R/R0) 40 s [36] 

多层石墨烯/Pd H2 室温 40~8000 ppm 55%77% ((RaRg)/Ra) 10~30 s [37] 

CVD石墨烯 O2 150~250℃ 50~150 mL/min 6%13% ((RaRg)/Ra) 1~26 min [38] 

单层剥离石墨烯 O2 室温 100 ppb 1.25 vol% 10 min [39] 

石墨烯片 CO2 室温~60℃ 10~100 ppm 11%26% ((GaGg)/Ga) ~8 s [40] 

CVD石墨烯 NH3 150~200℃ 65~75 ppm 3.8%4.3% 9~14 min [23] 

机械剥离石墨烯 NH3 室温 10 ppm 0.07 7 min [41] 

rGO DMMP 室温 5~80 ppm 5%14.5% ((RaRg)/Ra) 18 min [42] 

低温热还原rGO NO2 室温 2 ppm 1.56 30 min [43] 

纳米石墨片 NO2 室温 <60 ppm 90% 120 s [44] 

a) 1 ppb=109, 1 ppm=106; b) Ga: 气体浓度变化之前的电导; Gg: 气体浓度变化之后的电导; c) Ra: 气体浓度变化之前的电阻; Rg: 

气体浓度变化之后的电阻; d) G: 由气体浓度变化导致的电导的相对改变, G=GaGg 

的漏电流(IDS)与栅电压(Vg)有很大关系, 在检测气体

时会有显著的改变 . 当一个气体分子吸附在石墨烯

的表面, 载流子的局部浓度会发生变化, 从而导致漏

电流的变化 [45]. 石墨烯FET器件的灵敏度可以达到

ppb数量级甚至可以检测单原子分子, 并且由于其高

电子迁移率和类金属的导电性, 石墨烯FET传感器具

有非常短的响应时间. Lu等人 [24]提出了一种潜在的

低成本方法去批量生产石墨烯基器件: 化学法制作

氧化石墨烯(GO), 高温还原得到石墨烯器件(图2(b)). 

Lu等人研究了还原氧化石墨烯(rGO)基的FET气体传

感器 , 用于NO2和NH3的检测 . 所报道的各类FET式

气体传感器的总结见表2[24,46~54].  

(ⅲ) 质量敏感传感器.  质量敏感传感器的基础

原理是器件的操作频率会随着检测气体的种类和浓

度而改变 . 频率的变化正比于吸收的气体分子的质

量 . 从工作方式上可以把质量敏感传感器细分为声

表面波(SAW)和石英晶微天平(QCM). SAW器件是由

一根延迟线组成 , 延迟线的信号传播路径上包裹着

一层薄膜(石墨烯)用以吸附气体分子, 这会造成路径

中操作频率的延迟. SAW传感器适合使用在吸附气

体质量和石墨烯表面电导率同时改变的情况 . 声波

的波速会随着质量的改变而改变 , 因为随着吸附气

体数量增加的质量会减少频率. Arsat等人 [25]把石墨

烯纳米片沉积在LiTaO3上, 制备了SAW化学传感器, 

发现其具有良好的气体传感性能 . 由还原氧化石墨

烯得到的石墨烯薄层作为SAW集成传感器(IDTs)上

的传感材料, 用于在室温40℃下检测H2(图2(c)). 所报

道的各类质量敏感式气体传感器的总结见表3[25,55~60].  

(ⅳ) MEMS式传感器.  为了实现器件小型化、低

功耗, 快速的传感响应, 批量生产, 互补型金属氧化

物半导体工艺的微机电系统(complementary metal 

oxide semiconductor micro-electro-mechanical system,  

CMOS-MENS)技术被应用在传感器技术中. 这个观

点最初由Semancik等人 [61]提出, 他使用CMOS工艺

用微热板制备MEMS气体传感器, 随后申请了专利. 

为实现发展高灵敏度、低工作温度、低功耗的化学传 
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表 2  不同的石墨烯FET式气体传感器参数的总结 
Table 2  The summary of different FET type graphene gas sensors 

敏感材料 目标气体 工作温度 检测范围 灵敏度 响应时间 参考文献 

rGO NO2 室温 2~100 ppm 1.41%1.56%((GaGg)/Ga) 15 min [24] 

NH3 室温 1% 22.2%((GaGg)/Ga) 30 min 

机械剥离石墨烯 乙醇 室温  16.5%17.39% ((IaIg)/Ia)
a) 5~10 min [46] 

机械剥离石墨烯 乙醇 室温 ∼0.5 P/Po 50%((RgRa)/Ra) ~5 min [47] 

甲醇 室温  40% 

四氢呋喃 室温  +18% 

氯仿 室温  25% 

乙腈 室温  35% 

rGO/Pd NO2 室温 156 ppb 0.08 71 s [48] 

Ag-S-rGO NO2 室温 50 ppm 74.6% 12 s [49] 

石墨烯/CuxO NOx 室温 97 ppm 95.1% 9.6 s [50] 

rGO/Co3O4 NO2 室温 60 ppm 4% 90 s [51] 

rGO/Fe2O3 NO2 室温 90 ppm 150.63% 80 s [52] 

网格状石墨烯 NH3 120℃ 1000 ppm 30% 500 s [53] 

rGO/Ag NH3 室温 10000 ppm 17% 6 s [54] 

a) Ia: 气体浓度变化之前的电流; Ig: 气体浓度变化之后的电流  

表 3  不同的石墨烯质量敏感式气体传感器参数的总结 
Table 3  The summary of different mass-sensitive type graphene gas sensors 

敏感材料 目标气体 工作温度 检测范围 灵敏度 响应时间 参考文献 

石墨烯纳米片 H2 室温~40℃ 0.06%~1% 1.7 kHz(f)a) ~5 min [25] 

CO 室温~40℃ 60~1000 ppm 7 kHz(f) ~5 min 

石墨烯/Pd H2 室温 10000 ppm 17.7% 8 min [55] 

多孔石墨烯 丙酮蒸气 室温 ~1 ppb 0.05 20 s [56] 

氧化石墨烯薄膜 水 室温 6.4%~93.5% RH 22.1 Hz 18 s [57] 

石墨烯/ZnO 乙醇 300℃ 10~50 ppm ∼90 (Ra/Rg) ∼5 min [58] 

石墨烯/ZnO CO 室温 22 ppm 24.3% (G) 5 s [59] 

NH3 室温 1 ppm 24% (G) 6 s 

NO 室温 5 ppm 3.5% (G) 25 s 

石墨烯/ZnO H2S 室温~270℃ 2 ppm 50% ((RgRa)/Ra) 1900~2000 s [60] 

a) f: 通入气体前后频率的改变  

感器, Fowler等人[26]用旋涂法把单层石墨烯沉积在集

成电子阵列上 , 其温度可以通过合理地设置微热盘

(MHP)来控制. 该器件的尺寸如图2(d)所示. 该传感

器用于NO2, NH3和二硝基甲苯的检测. 电流电压的

特征曲线是线性的、电阻性的. 旋涂的石墨烯薄膜在

5 ppm的干燥氮气环境中的传感响应. 基线的电阻范

围为70~700 , 这取决于单层/多层石墨烯的比例以

及电极间的距离 . 单层石墨烯具有更高的基线电阻

以及更优秀的灵敏度. 

1.2  不同敏感材料的传感器 

2011年, Hill等人[15]指出要进一步提升传感性能, 

必须把研究重心放在石墨烯的表面修饰上. Hill等人

认为高比表面积的材料会提供更多的吸附点 , 器件

性能会得到更大的提升 , 具体体现为更短的检测响

应时间以及更高的灵敏度 . 之后几年的研究重点转

移到石墨烯表面修饰以及与其他材料的复合上.  

(ⅰ) 氧化石墨烯/还原氧化石墨烯 .  缺陷的存

在会加强石墨烯对气体分子的吸附能力 , 从而会对

传感性能有积极的影响. 基于氧化石墨烯(GO)的传

感器由于化学活性高, 具有丰富的吸附位点等优势, 

有利于气体分子的吸附. 基于GO的传感器多用于相

对湿度的检测 [62](图3(a)). 本课题组 [62]使用GO薄膜

作为湿度传感材料 ,  制作出电容式的湿度传感器 ,  
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图 3  (网络版彩色)氧化石墨烯/还原氧化石墨烯气体传感器. (a) 湿度传感器件的光学显微镜图和器件的SEM图[62]; (b) 与Ti/Au电极集成在一

起的GO器件的光学显微镜图像[63]; (c) 多壁碳管(I线)和rGO(II线)随气体浓度增加的电阻响应[63] 

Figure 3  (Color online) GO/rGO gas sensor. (a) Optical microscopy image for humidity sensor and the SEM image[62]; (b) optical microscopy image 
for GO sensor with Ti/Au electrode[63]; (c) the resistive response for both multi-wall carbon nanotube (MWCNT, I line) and rGO (II line)[63] 

GO基的湿度传感器在相对湿度15%~95% RH下的灵

敏度高达37800%, 是最好的商用传感器的10倍 . 此

外 , 该传感器具有超快的响应时间(商用的1/4)和恢

复时间(商用的1/2). 

具有大量氧官能团的GO在化学 /热还原后也可

以制作其他的气体传感器 . 这里氧化官能团可以作

为气体的吸附点, 使气体易于吸附在GO的表面. 通

过在绝缘衬底上形成连续的GO薄膜 , Robinson等

人 [63]制作了GO气体传感器 , 并与多壁碳纳米管

(multi-wall carbon nanotube, MWCNT)的气体响应作

出了比较(图3(b), (c)). 此外, 石墨烯表面的活性氧缺

陷可以选择性的检测不同种类的气体分子 . 例如 , 

HCN分子相较于初始的石墨烯 , 与有缺陷的石墨烯

之间的相互作用力会更强. 通过利用不同的还原剂, 

可以使rGO基气体传感器的选择性得到显著的提升. 

用对苯二胺还原的rGO对二甲基磷酸盐(DMMP)的响

应是普通还原rGO的4.7倍 [42]. 此外 , 被抗坏血酸还

原的rGO气体传感器对腐蚀性的NO2和Cl2有很高的

选择性, 检出限(LOD)分别可以达到100 ppm 和500 

ppb[30]. 磺化的rGO和被乙二胺修饰的rGO相较于未

修饰的rGO对NO2的响应增加了4~16倍[64]. 但遗憾的

是, 由于气体分子与rGO间的强相互作用, 传感器的

恢复速率要略低于初始的rGO.  

Chung等人 [65]发现将石墨烯置于臭氧环境中处

理使其对NO2的传感性能有了全面的提升, 如响应等

级, 响应时间, 动态范围. Chung认为石墨烯表面氧

化官能团的最优密度可以通过控制臭氧处理时间来

调控. 此外, 电极的沉积方式在石墨烯传感中也扮演

着很重要的作用 . 研究人员使用了两种不同的方法

制作传感器件: (1) 胶带剥离出的单层石墨烯片作为

传感器的敏感材料, 随后通过聚焦粒子束(FIB)把纳

米Pt沉积在电极上; (2) 用化学剥离的方法制备导电

的石墨烯薄膜沉积在金电极上 . 随后用这两种方法

制备的传感器检测NO2, 发现FIB的方法破坏了石墨

烯的晶格结构, 使器件失效; 而第二种方法成功地检

测出了NO2. 

(ⅱ) 石墨烯与金属纳米颗粒.  除了对石墨烯表

面进行功能化, 还可以把石墨烯与金属/金属氧化物

纳米颗粒进行复合以提升传感器对不同气体的灵敏

度. 石墨烯与金属/金属氧化物的复合对气体传感器

具有一种重要的协同作用 , 这种复合过程调节了传

感器的电学性能, 尤其是选择性和灵敏性. 大量的工
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作研究了催化型贵金属(Pd, Pt)对石墨烯基气体传感

器灵敏度的影响 . 这些传感器大多数采用了电阻式

的设计.  

Chu等人 [34]和Shafiei等人 [66]使用Pt修饰了石墨

烯纳米片 , 研究其对H2传感性能的影响 . 这里的石

墨烯纳米片是通过肼还原氧化石墨烯得到的. 电流-

电压曲线和传感器的动态响应在 H2含量分别为

0.25%, 0.5%, 1.0%的100℃的人造空气环境下测得的. 

与半导体氧化物传感器类似, Pt在这里的作用是催化

已吸附的H2快速分解 , 为后面的H2提供充足的吸附

点, 这使灵敏度提高了数个数量级. Chu认为原因是

石墨烯通过CVD生长在SiC衬底上, Pt掺杂在石墨烯

表面, 从而提高了石墨烯的电导率.  

Cui等人[54]使用银纳米晶体和rGO的复合物实现

了对氨的传感, 其中, 银纳米晶体(Ag NCs)通过给银

前驱体施加电弧等离子体刻蚀的方法沉积在rGO的

表面 , 其中银纳米晶的厚度可以由沉积的时间来决

定. 图4(a)中rGO/Ag复合物中Ag NCs均匀地分布在

rGO的表面. 比较加入Ag NCs前后传感信号的改变, 

发现Ag NCs对 rGO传感性能的提升十分显著 . 在

rGO/Ag复合结构中 , Ag NCs作为主要的传感单元 . 

NH3的吸附和Ag NCs与NH3之间电子的传递都很快, 

促进rGO中载流子的浓度发生迅速的变化.  

Ko等人 [28]把Pt/Au电极应用在石墨烯传感器用

以检测NO2. 多层石墨烯传感器在100 ppm NO2下灵

敏度达到了9%, 且具有良好的再现性(图4(b)和(c)). 

Nomani等人 [27]使用Pt/Ti获得了相似的灵敏度的提

升, 该器件灵敏度达到了ppb的级别. 同时还具有快

速响应、可恢复及良好的选择性等特点, 可以在CO2, 

H2O, NH3和O2的干扰下检测出NO2, 优于已知的商

用传感器.  

Lange等人 [36]尝试使用多层石墨烯-钯纳米复合

材料与金电极组成气体传感器检测氢气 . 这种钯修

饰的石墨烯被证实可以在人造空气中检测出0.5%~ 

1%浓度的H2. 纯的石墨烯很难去检测氢气 , 加入钯

材料作为修饰使灵敏度上升了数个数量级 . 复合材

料的灵敏度取决于石墨烯-Pd结构的层数. Lee等人[67] 

制作了类似的柔性传感器, 将石墨烯CVD沉积在Cu

箔上, 用于NO2的检测. 

一些在传统半导体金属氧化物基气体传感器中

无催化性能的金属(如金), 被发现对石墨烯/氧化石

墨烯基气体传感器的性能有很大的调制作用 [39]. 作 

 
图 4  (网络版彩色)石墨烯/金属纳米颗粒复合物气体传感器. (a) Ag NCs修饰的rGO作为敏感材料的rGO/Ag传感器SEM图和示意图[54]; (b) 石

墨烯基气体传感器的示意图; (c) 电阻率变化随 100 ppm NO2 气体分子的加入的示意曲线[29] 

Figure 4  (Color online) Graphene/metal nanoparticles composite gas sensor. (a) The SEM image and schematic diagram for Ag NC decorated rGO 
sensor[54]; (b) the schematic diagram for graphene based gas sensor, inset: SEM image of this sensor; (c) the response of resistivity in 100 ppm NO2

[29] 
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者同时研究了传感器器件的直流电阻和FET性质. 金

属和传感层之间的肖特基势垒可以通过金电极进行调

制, 从而控制吸附目标气体的数量和数目. Lu等人[24]

报道了Au修饰的氧化石墨烯基传感器用于NH3和

NO2的检测. 这里, 亲水的氧化石墨烯片均匀地沉积

在金集成电极上, 显示了优秀的灵敏度(10~100 ppm).  

一些非催化性金属发现可以提高对某些特定气体

检测的灵敏度. Al掺杂的石墨烯被发现通过形成Al-CO

键对CO分子具有强烈的吸附作用, 而不掺杂Al的石墨

烯对CO基本没有响应. Al掺杂石墨烯CO灵敏度的提

升归因于吸附CO后电导率发生了巨大的变化[16].  

为了提升石墨烯批量生产的能力, Wu等人[35]在

晶圆尺度上制作石墨烯H2传感器. Wu将4 in×4 in的

石墨烯薄膜转移到6 in (1 in=2.54 cm)的Si晶圆上, 每

个晶圆上的石墨烯传感器的尺寸为4 mm×3 mm, 石

墨烯表面沉积一层1 nm的Pd薄膜用于氢气的检测 . 

这里, Pd只是用来提升传感器的性能. 此工作打破了

传统CVD生长石墨烯尺寸的局限性, 制作了晶圆尺寸

的石墨烯薄膜.  

(ⅲ) 石墨烯与金属氧化物纳米颗粒.  与石墨烯/ 

金属气体传感器类似, 石墨烯/金属氧化物复合材料

被证实对某些特殊气体具有重要的协同作用 , 这种

复合材料使得传感器具有独特的电学性能 , 尤其是

选择性和灵敏度.  

Yi等人 [58]首先尝试将气体传感器传统材料金属

氧化物与石墨烯相结合以提升石墨烯传感器的性能, 

将ZnO纳米棒垂直地长在底部的金属电极上 , 石墨

烯作为顶部导电电极 , 这种结构是传统的金属氧化

物气体传感器结构. 这种传感器的机械强度很优秀, 

以0.8 cm的弯曲半径弯曲100次, 仍然保持着初始的

电学性能. Yi给出了对乙醇蒸汽的检测结果可以达到

ppm级, 空气中电阻/目标气体中电阻之比在10 ppm

下为9, 在50 ppm下高达90[68].  

Mao等人[31]使用一种新的气体传感系统, SnO2纳

米晶(NCs)修饰的rGO可调节的传感性能 , 见图5(a), 

该材料的气体响应以及材料的TEM照片见图5(b). 当

气体分子吸附在复合物表面 , 电子在复合物和气体

分子(NO2和NH3)间快速转移导致了复合物电阻的变

化. 对比单独的rGO和复合物, 可以清楚地看出rGO

的传感性能可以通过SnO2 NCs来进行调节. 数据显

示, rGO在100 ppm NO2下的灵敏度从2.16上升到了

2.87, 在1% NH3中的灵敏度从1.46下降到1.12.  

 Singh等人 [59]尝试使用ZnO纳米棒修饰的GO高

效检测CO, NH3, NO, 见图5(c). 这种复合结构相较

于单独的GO和ZnO纳米棒, 在传感器检测具有巨大

的优势. 两个不同的耗尽层同时存在, 一个在ZnO的 

 
图 5  (网络版彩色)石墨烯/金属氧化物纳米颗粒复合物气体传感器. (a) rGO/SnO2 的气体传感器示意图; (b) rGO, Pt/rGO, SnO2/rGO与

Pt-SnO2/rGO在 1% H2 中响应的对比, 内置图是Pt-SnO2/ rGO的高分辨TEM图片[32]; (c) 制备ZnO-Graphene传感器的结构示意图[59] 

Figure 5  (Color online) Graphene/metal oxide nanoparticles composite gas sensor. (a) The schematic diagram of rGO/SnO2 gas sensor; (b) the re-
sponse comparison of rGO, Pt/rGO, SnO2/rGO and Pt-SnO2/ rGO in 1% H2, inset: high resolution TEM image of Pt-SnO2/rGO[32]; (c) the schematic 
diagram for fabrication process of ZnO-graphene sensor[59]  
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表面 , 另一个在GO和ZnO的界面处 . 从电学响应可

以看出ZnO-GO是一个完整的集成系统, 提供了纯净

的气体检测机制, 而不是单独器件单独工作, 可在室

温下获得有效的响应.  

Cuong等人 [60]把垂直排列的ZnO生长在化学法

和CVD生长的石墨烯表面 , 目的是为了使其表面积

达到尽可能的大, 同时加速气体的传输. 此外, Cu2O

纳米线也复合在石墨烯片表面, 使2 ppm NO2的响应

从22.5%增强到67.8%[34]. 此外 , 理论计算得到的检

测限为64 ppb, 比rGO和Cu2O都要低, 展示了显著加

强的选择性.  

(ⅳ) 石墨烯与有机聚合物.  石墨烯与聚合物的

复合可以有效地加强石墨烯基气体传感器灵敏度和

气体选择性. 聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是第一种用

于与石墨烯复合的材料, 加强载流子散射, 很大程度

上增加了电子响应 , 使传感器对壬醛气体分子的检

测限达到了ppm的水平[32], 更重要的是, 信号可以在

短时间内得到恢复. 此外, 聚蓖(PPr)、聚吡咯(PPy)、

聚苯胺(PANI)也被用于制造特殊的选择性的气体传

感器[69~71]. 利用这些技术, NO的实时气体传感器被

成功地制造出来, 灵敏度达到了毫摩尔(mM)级别[72]. 

这种传感器基于血红素功能化的FET, 机械剥离的石

墨烯用血红素对其功能化, 对NO有很高的结合能力  

 
图 6  (网络版彩色)实时监测从活细胞中释放出来的NO气体的结构

示意图[72] 

Figure 6  (Color online) The schematic diagram for the real-time mon-
itoring of NO gas, released from living cells[72] 

和高灵敏度. 该石墨烯-血红素传感器的面积是 0.25 

mm2, 检测限达到了亚纳摩尔(<nM)级别, 可以检测

出0.3 nM的NO(图6). 

2  总结与展望 

近几年来 , 石墨烯基气体传感器在优化器件结

构设计以及表面改性和复合方面都取得了很多突出

成果 , 多种具有不同工作原理的气体传感器原型器

件被制造出来 . 石墨烯基气体传感器具有超高的灵

敏度和选择性 . 但是由于吸附的气体分子和石墨烯

间的强相互作用, 恢复速度较慢[73]. 目前, 已有研究

者报道了可以通过紫外线的辐照诱导气体分子从传

感层上解吸附 [74]. 此外 , 加热也是快速恢复的常用

方法. 将石墨烯传感器和石墨烯加热器集成在一起, 

被证明可以加快石墨烯传感器的恢复速度 . 相比而

言, 缩短吸附过程的时间难度较大, 这也是未来提升

气体传感器性能的一个方向 . 从目前的发展趋势来

看, 响应时间的改善可能会从以下3个方面进行: (1) 

改进石墨烯基敏感材料 , 这将包括增加比表面积以

及更有针对性的表面修饰以及与其他纳米材料的复

合; (2) 设计合理的器件结构, 这一方面主要是要减

小器件的寄生效应(例如寄生电容, 寄生电感), 从而

减小响应时间; (3) 在一些固定气氛中进行预处理也

是一种较为可行的改进方法 , 例如将石墨烯基传感

器置于臭氧环境[65]中可以使响应时间得到显著提高, 

这可能是因为臭氧能够调制石墨烯表面氧化官能团

的密度.  

此外 , 未来气体传感器的研究还会向多种气体

传感器以及气体传感器和其他种类的传感器(例如温

度 , 压力 , 应变等传感器)的集成的方向发展 . 而对

气体传感机理方面进行科学解释 , 研究气体分子与

石墨烯敏感材料界面之间的相互作用则是一个基础

科学问题, 这可能需要借助特殊的原位(in-situ)样品

操作杆在TEM中进行研究[75].  
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Summary for “石墨烯基气体传感器” 

Graphene-based gas sensor 
WAN Shu1,2, SHAO ZiQiao1, ZHANG HongTao1, YANG YuanMin1, SHAO ZhiYong1,  
WAN Neng1 & SUN LiTao1,2,3* 
1 Collaborative Innovation Center for Micro/Nano Fabrication, Device and System, SEU-FEI Nano-Pico Center, Key Laboratory of MEMS of 

Ministry of Education, Southeast University, Nanjing 210096, China; 
2 Center for Advanced Carbon Materials, Jiangnan Graphene Research Institute, Southeast University, Changzhou 213100, China; 
3 Center for Advanced Materials and Manufacture, Joint Research Insititute of Southeast University and Monash University, Suzhou 215123, China 
* Corresponding author, E-mail: slt@seu.edu.cn 

Graphene, a honeycomb structure with single layer sp2 hybridization carbon atom, has extraordinary mechanical and 
electrical properties, exhibiting great potential in sensing area. The ultrahigh electron mobility in room temperature as 
well as the ultrahigh specific surface area, endows graphene a promising candidate for ultrasensitive gas sensor. As a 
typical two dimensional material, every atom in graphene can be regarded as surface atom. Therefore, every atom will be 
able to interact with gas molecule, which provides an ultrahigh sensitivity and the ultralow detection limit (as low as for 
single molecule detection). The current researches for improvement of gas sensing mainly focus on two aspects: (1) 
Design of different working principle devices; (2) surface modification on graphene and composite with other materials 
(i.e. metal, metal oxide and organic polymer). The specific adsorption sites can be achieved, resulting the improvement of 
selectivity. This review will present and summarize recent achievements of graphene-based gas sensor in both aspects 
and also predict the potential research direction in the future. 

According to different working mechanism, graphene-based gas sensor can be classified as resistive type, 
field-effect-transistor (FET) type, mass sensitive type, and micro-electromechanical system (MEMS) type. Each kind has 
its advantages. Thanks to the simple manufacture process, resistive gas sensor is investigated broadly. Compared to 
passive resistive sensor, the active FET sensor exhibits better performance in sensitivity and stability generally. As for 
mass sensitive sensor, the unique mechanism can provide a new device structure different from the other three types. 
However, concerning the compatibility with integrated circuits (IC) manufacture, MEMS sensor can be a good choice. 

Materials with high specific surface area are able to provide more adsorption sites. Consequently, sensor performance 
can be improved sharply. Therefore, surface modification on graphene and composite with other materials attracts broad 
attention recently. By changing the density and the type of functional groups on graphene surface, specific adsorption 
sites can be achieved. Hence, the ability for selective gas detection is enhanced. Besides, graphene-based composite with 
other materials (i.e. metal, metal oxide and organic polymer) is another effective strategy to optimize sensor performance. 

In conclusion, lots of achievements and big breakthroughs for graphene-based gas sensor have been made in recent 
years. Especially the obvious enhancement for sensitivity (as low as for single molecule detection) and gas selective 
detection, graphene-based gas sensor exhibits great advantage compared with traditional sensors. However, the 
time-consuming process of gas adsorption and desorption hampers the real-time measurements due to the long response 
and recover time. Therefore, improvement in response and recover performance will be a potential research direction in 
the future. In addition, the integration of different kinds of gas sensors even other types of sensors will be a trend. Also, it 
will be a desirable fundamental research to give explanations for the sensing mechanism as well as to investigate the 
dynamic interaction between gas molecules and graphene. Recently, it is believed that with the help of special in-situ 
holder, researchers can launch experiments in transmission electron microscope (TEM) to explore this fundamental 
study. 

graphene, gas sensor, working principle, surface modification, composite material 
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