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摘  要：制备了一种针对 CO 的石墨烯负载氯化钯的气敏传感材料。扫描电镜分析表明，所制备的材料具有明显的 2 种不同

的形貌：二维薄片状和三维颗粒状；透射电镜和高分辨透射电镜照片以及选区电子衍射花样显示，石墨烯负载的氯化钯材料

颗粒粒度小于 10 nm，为单晶材料。性能测试分析表明，以该材料制备的电极材料制作的气敏器件，对 CO 气体检测下限为

0.1 μg·g
-1 水平，敏感度高，灵敏度为 63.34 mV/(μg·g

-1
)，该传感器的响应时间为 8~9 s。 
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为了检测有毒气体、环境污染气体以及工业上比

较重要的气体，对于廉价、可靠和环境友好型的气体

传感器的需求变得越来越大。目前研究较多的有半导

体气体传感器和电化学气体传感器。到目前为止，半导

体气体传感器的气敏性能得到了较大的提高，比如：Rao

等人制备了 ZnO 空心微球，并研究它的气敏性能[1]，利

用该材料制作的半导体气体传感器对丙酮和乙醇的最

低响应均为 5 μg·g
-1；Huang 等研究了 ZnO 纳米线的

硫化-脱硫反应对高效 H2S 气体检测的效果[2]；Deng

等人研究了通过水热法制备的 p 型 AgAlO2 对氨气的

气敏性能，对氨气的测量极限是 10 μg·g
-1 [3]；Hu 等人

研究了橄榄形状的 SnO2 纳米晶基的低浓度 H2S 气体

传感器的气敏性能，该半导体气体传感器对 H2S 气体

具有良好的选择性和稳定性，测量下限是 0.5 μg·g
-1 水

平[4]。然而，由于半导体气体传感器需要在较高的温

度下工作，能耗大，同时，其选择性和稳定性较差，

所以限制了其广泛应用，尤其是在需要精确、可靠地

测量痕量气体的场合。 

相对于半导体气体传感器，电化学气体传感器具

有更优异的气敏性能，比如更低的测量下限、更好的

分辨率等，较高的灵敏度、好的选择性和可靠的稳定

性，从而成为目前市场上使用最为广泛的气体传感器。

电化学气体传感器的气敏性能主要取决于敏感电极材

料对目标气体的敏感性，所以制备出对目标气体具有

高度响应的敏感电极材料是无数研究者的目标所在。

电化学气体传感器分为电流型和电势型 2 种，电势型

气体传感器在 550~850 ℃条件下使用，而电流型气体

传感器在室温下使用。可见，电流型气体传感器耗能

低、更具有优势。Pang 等人研究了水蒸气和交叉污染

物对用于大气质量监测的电化学气体传感器气敏性能

的影响 [5]；吉林大学卢革宇教授课题组用多孔双层

钇稳定氧化锆材料制作了混合电势型 NO2 气体传感

器 [6]，并指出通过修饰所谓的三相边界（气敏材料-气

体-电解质）可以提高该气体传感器对 NO2 气体的气敏

性能[7]；Paul 等人综述了室温下离子液体在电化学气

体传感器上的应用，对用离子液体制作下一代电化学

传感器具有指导意义[8]。 

同时，相比早期的电解液气体传感器，全固态气

体传感器由于避免了电解液的泄露等问题，从而具有

更长的使用寿命，得到了更为广泛的使用和发展[6,7,9]。 

石墨烯材料是一种二维层状、单原子厚度的碳单

质，由 sp
2 杂化的碳原子在二维平面上有序排列而成。

它是由碳六元环形成的二维蜂窝状晶体结构，只有一

个碳原子的厚度，是一种真正意义上的二维材料。可

以用石墨烯或者和其它材料组成的复合材料来制作

电极材料进而构筑生物传感器 [10]、气体传感器[9]、电

化学传感器 [11]和锂离子电池 [12-14]。石墨烯可以应用

于气体传感器主要归功于其良好的导电性和大的比

表面积、表面特殊功能团及其所显示的 p 型半导体的

特点[15]；而且石墨烯表面吸附气体分子，能够诱导石

墨烯电荷密度发生变化，从而影响其导电性能，这是

它能够用于气体传感器的另一个重要原因。对于石墨

烯材料制成的传感器来说，其结构特点决定了它的电

学性能受吸附物影响较小，由缺陷等因素引起的噪声

对其影响不大，所以，石墨烯气体传感器有望达到单

分子水平。  
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Pt/Pd 等贵金属以及化合物在气敏元件的制备过

程中发挥显著作用，可以明显改善原件性能。贵金属

能够有效增加催化性能，将贵金属或者其化合物掺杂

于气敏材料中，可以提高传感器的灵敏度和对目标气

体的选择性，故广泛应用在传感器和催化领域。

Hyodo 等人调查了利用 SnO2 负载钯电极和阴离子导

电聚合物电解质构筑的电化学 CO 气体传感器在

30 ℃，57%相对湿度下的气敏性能，并讨论了载钯

的 SnO2 对 CO 的气敏性能的影响 [16]。 

早些时候，课题组研究了超导碳负载的氯化钯、

氯化铜作为气敏材料，研究了其对 CO 气体的气敏性

能[9]，受此工作的启发，结合石墨烯优异的导电性和

大的比表面积等特点，在前期工作基础上，制备了石

墨烯负载氯化钯气敏电极材料，并研究其对 CO 气体

的气敏性能。 

1  实  验 

实验中所用到的药品均为分析纯，购买自国药试剂

上海有限公司。制作三电极体系所用到的高分子电解质

膜 Nafion117 膜购买自杜邦中国有限公司（厚 0.183 

mm）。然后把 Nafion117 膜质子化，首先在 1 mol/L 的

硫酸里浸泡 1 h，然后在去离子水中浸泡 2 h。将 20 mg

氧化石墨烯分散在 1-甲基-2-吡咯烷酮有机溶剂中，搅

拌均匀并超声分散 1 h，然后准确称取 0.2 g 氯化钯加入

到溶液中并搅拌，再称取 0.08 g 硼氢化钠加入到上述溶

液中，维持搅拌 6 h，静置 2 h；随后离心、分离、洗涤，

对得到的粉末在真空炉中 60 ℃保持干燥 10 h，得到纳

米石墨烯负载氯化钯的气敏传感材料。 

然后制作三电极体系，用 Nafion 膜作为聚合物电

解质膜，对电极和参比电极采用纳米铂粉，用喷枪喷

涂在 Nafion 膜上，参比电极和对电极位于 Nafion 膜的

一侧，制备的纳米石墨烯负载氯化钯作为工作电极位

于 Nafion 膜的另一侧，用导电铂丝引出作为三电极连

接线以供测量。具体的三电极结构、气体浓度控制以

及进气出气方式参见作者前期的工作[9]。 

采用 JEOL, JSM5510LV 型场发射扫描电镜和透

射电镜（Philips Tecnai20）观察所制备的气敏材料的

微观形貌；采用安捷伦万用表（Agilent 34410A Digit 

multimeter）来测试所制备的气敏材料对 CO 气体的响

应，并通过软件输出。 

本实验制作的传感器为电流型气体传感器，由于

本工作中的 CO 气体传感器测量的是极低浓度的痕量

气体，输出电流较小，一般的测试手段，比如电化学

工作站等无法满足要求，为了测量方便，采用安捷伦

六位半万用表把输出电流转换为电压值输出。  

2  结果与讨论 

2.1  气敏材料表征 

图 1a 是石墨烯负载的氯化钯纳米材料的扫描电

镜照片，从图上可以看出，石墨烯负载的氯化钯催化

剂电极材料主要由 2 种形貌组成：二维薄片状和粘在

一起的颗粒状，它们之间有松散的孔洞。可推测薄片

状材料应该是石墨烯材料多层叠加而成，颗粒状形貌

材料应该是氯化钯材料。图 1b 是石墨烯负载的氯化钯

催化剂电极材料的能谱，从图上可以看出催化剂电极

材料包含碳元素和钯元素，表明制备的催化剂电极材

料没有其它杂质元素。 

图 2a 是石墨烯负载的氯化钯电极材料的透射电镜

照片，从照片上可以清楚地看到氯化钯纳米粒子分散在

石墨烯的表面，氯化钯尺寸大约是几个纳米。图 2b 是

制备的石墨烯负载的氯化钯催化剂电极材料的高分辨

透射电镜(HRTEM)照片，从照片上可以看到石墨烯和

氯化钯两相清晰的界面以及氯化钯单晶的本质。 

图 2c 是所制备的催化剂电极材料的选区电子衍

射花样，从照片上可以看出衍射斑点清晰的点阵，表

明了材料单晶的本质结构。 

2.2  气敏性能测试 

CO 气体传感器的应用依赖于其测量范围和灵敏度。

由于对低浓度的 CO 测量一直是一个难点，所以本工作主

要针对低浓度 CO 的检测。分别选取 5、4 、3、2 、1、

0.5、0.1 和 0.05 μg·g
-1

 浓度对 CO 电化学气体传感器进行

测试，其相应电压对浓度做图，结果如图 3 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  石墨烯负载氯化钯材料的 SEM 照片和 EDS 能谱 

Fig.1  SEM image (a) and EDS spectrum (b) of graphene-loaded 

PdCl2 
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图 2  石墨烯负载氯化钯材料的 TEM、HRTEM 照片和 SAED 花样 

Fig.2  TEM (a), HRTEM (b) image and SAED pattern (c) of as-prepared graphene-loaded PdCl2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  CO 电化学气体传感器的响应电压与时间的关系曲线  

（25 ℃，相对湿度 60%） 

Fig.3  Response transients of sensors to CO in the range from  

0.05 μg·g
-1 

to 5 μg·g
-1

, at 25 ℃, 60% RH 

 

从图中可以看出，该传感器的最低测量浓度值为

0.1 μg·g
-1，当通入 0.05 μg·g

-1 浓度的 CO 气体时，没

看见有明显的响应。所以该 CO 气体传感器的测量下

限为 0.1 μg·g
-1 浓度水平，比前期工作中的 CO 电化学

气体传感器[9]更加灵敏，后者的测量下限为 1 μg·g
-1。

同时，该气体传感器的测量下限也低于文献[17]报道

的 CO 气体传感器，文献中 CO 电化学气体传感器是

电势型气体传感器，测量范围是 10~1600 μg·g
-1。从表

1 也可以看出，采用本工作中石墨烯负载的氯化钯作

为催化剂电极材料制作的 CO 电化学气体传感器（S1）

对相同浓度的 CO，其响应电势高于前期工作中采用

超导碳负载的氯化钯-氯化铜作为催化剂电极材料制

作的 CO 电化学气体传感器（S2）[9]。这也说明对相

同浓度 CO，采用石墨烯负载氯化钯气敏材料制作的

电化学 CO 气体传感器相比以超导碳负载的氯化钯-氯

化铜催化剂材料构筑的 CO 传感器更灵敏。这可能归

因于：相比超导碳材料，石墨烯不仅具有良好的导电

性和大的比表面积，而且石墨烯表面吸附气体分子，  

表 1  CO 电化学传感器对 CO 气体在不同浓度下的响应电势 

对比 

Table 1  Contrast of the response potential versus different 

concentration of CO in different CO gas sensor 

CO concentration/ 

μg·g
-1

 

Potential of 

sensor (S1)/V 

Potential of sensor 

(S2)/V 

5 0.87444 0.72966 

4 0.83149 0.68168 

3 0.76612 0.63136 

2 0.69901 0.57628 

1 0.63583 0.55134 

0.5 0.59966 0.53583 

 

能够诱导石墨烯电荷密度发生变化，从而影响其导电

性能；同时，对于石墨烯材料制成的传感器来说，其

结构特点决定了它的电学性能受吸附物影响较小，由

缺陷等因素引起的噪声对其影响不大。 

此外，从图 3 还可以得出，该传感器的响应时间

为 8~9 s，稍微高于前期工作中的电化学 CO 气体传感

器[9]，后者是 10 s。 

对于电化学电流型气体传感器，扩散限制反应条

件下的电流直接相关于发生在电极表面的电极反应速

率，电极反应速率和分析物的浓度成正比。所以，电

荷或者电流就可以作为传感器的信号，直接相关于电

流型气体传感器所对应检测的目标气体浓度[18]。从图

4 可以看出，在 0.1~5 μg·g
-1 之间的 CO 浓度范围，电

压和CO 浓度之间呈现正比例关系，相关系数为 0.998 07，

体现了一个很好的线性关系。 

此外，电化学气体传感器的灵敏度是其工作曲线

的斜率。从图 4 可以看出，石墨烯负载氯化钯作为敏

感电极材料制作的 CO 气体传感器工作曲线呈线性，

拟合得到公式为：y = 0.56966+0.06334x，可以得到该

气体传感器的灵敏度为 63.34 mV/(μg·g
-1

)，高于前期

工作[9]中电化学 CO 传感器的灵敏度，该传感器的灵

敏度是 46.2 mV/(μg·g
-1

)，也高于混合电势型电化学 CO
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气体传感器（气敏材料是负载 Pt 的 SnO2）
[16]的灵敏

度水平，该传感器在 10 μg·g
-1 的 CO 气氛下响应电压

不超过 50 mV。之所以具有较高的灵敏度，归因于不

同的催化剂电极材料以及不同的电极体系的封装方

式，尤其是纳米催化剂电极材料。SebtAhmadi 等研究

表明，如果把催化剂的尺寸减小到纳米尺度，催化剂

的表面活性增加；纳米催化剂电极材料由于具有高的

比表面积，从而具有较大的表面能[19]。本工作中制备

的催化剂材料颗粒尺寸在 10 nm 以下，以及石墨烯材

料独特的性能，是导致气敏材料具有高气敏性能的主

要原因。 

考虑到石墨烯负载的氯化钯气敏材料制作的电化

学气体传感器对 CO 优异的灵敏度，接着对该传感器

的选择性进行检测。图 5 是气体选择性实验结果，实

验中所选的 CO、H2、NO、NO2 4 种气体浓度都是 100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  电化学气体传感器的线性拟合 CO 氧化电势与 CO 浓度

曲线 

Fig.4  Working curve of CO oxidation potential versus CO 

concentration obtained by linear fit for gas sensor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  CO 电化学气体传感器在不同气体中的响应电流示意图

（25 ℃, 60% RH） 

Fig.5  Response current of as-fabricated CO sensor to various 

gases at 25 ℃, 60% RH 

μg·g
-1。从测试结果来看，所制备的气体传感器对 CO

气体展示了优秀的选择性。对还原性气体氢气的响应

电流稍微高于 15 μA，对 NO、NO2 的响应电流均在

10 μA 以内，且方向为负。根据电化学传感器的敏感

机理，对还原性气体和氧化性气体的响应方向分别为

正和负。CO 和 H2 为还原性气体，NO 和 NO2 为氧化

性气体，所以测试结果和上述结论相一致。 

本工作中对电极体系的封装以及测量环境条件还

有提升的空间，所以本电化学气体传感器的测量下限和

灵敏度并非极限，还可以继续优化。本工作为制备高灵

敏度、低测量下限的 CO 电化学气体传感器提供了一种

思路，该传感器对于要求测量低浓度 CO 的应用场合，

具有巨大的应用前景。 

3  结 论 

1）制备了石墨烯负载的氯化钯的气敏催化剂电极

材料，该材料呈现 2 种明显不同的形貌，二维片状和

三维颗粒状。可推测二维片状材料应该是石墨烯材料

的多层叠加构成，而颗粒状材料应该为氯化钯材料。

由透射电镜照片可以看出，氯化钯均匀地分散在石墨

烯上，氯化钯颗粒为纳米量子点，尺寸不超过 10 nm。

HRTEM 和 SAED 研究表明，所制备的催化剂电极材

料为单晶。 

2）气敏性能测试表明，该 CO 气体传感器的测量

下限是 0.1 μg·g
-1，在 0.1~5 μg·g

-1 的浓度范围内工作

曲线线性度良好，灵敏度为 63.34 mV/(μg·g
-1

)。 
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PdCl2 Materials 
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Abstract: The novel gas-sensing material of graphene-loaded PdCl2 was prepared by the facile method without the use of any additive or organic 

active agent. The as-prepared electrode material is consisted of two different morphologies: thin sheets and small particles with the size of several 

nanometers. In order to investigate its gas sensing properties, it was used to fabricate a whole solid-state planar electrochemical carbon monoxide 

sensor. The results show that the sensor has a practical-use level: response time is 8~9 s; detect of limit is 0.1 μg·g
-1

; sensitivity is 63.34 

mV/(μg·g
-1

). 
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