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摘要：以钨酸钠和盐酸为原料、草酸和硫酸钠为辅助剂，采用水热法制备纯ＷＯ３，进一步掺杂氧化石
墨烯（ＧＯ）制备ＷＯ３纳米棒／石墨烯复合材料．通过ＸＲＤ，ＦＥＳＥＭ，ＲＡＭＡＮ，ＦＴＩＲ等手段对不同 ＧＯ
掺杂量的ＷＯ３纳米棒／石墨烯复合材料进行表征，并采用静态配气法对该材料进行气敏性能测试．
结果表明，纯ＷＯ３为单斜晶相，ＷＯ３纳米棒／石墨烯复合材料为四方晶相，且随着 ＧＯ掺杂量的增
加，纳米棒的长径比逐渐增大；当ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％时，复合材料的气敏性能较好，加热电压为
２．９６Ｖ（约１５５℃），对５×１０－６Ｈ２的灵敏度达１．７７９，响应和恢复时间分别为３ｓ和４ｓ．
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０　引言
在石油、煤炭等传统能源的储量日渐枯竭的今

天，氢能正在逐步代替传统能源广泛应用于人们的

日常生活中．但是Ｈ２极易发生爆炸，如混合气体中
Ｈ２含量大于４％时就可发生爆炸．因此，在生产和
使用 Ｈ２的过程中，对其泄漏的检测和监控显得至
关重要．目前，得到广泛应用的气体传感器主要是
半导体氧化物气体传感器，其主要优势在于制作工

艺简单、成本低，而且灵敏度、选择性和稳定性可满

足一般工作环境的要求，但对于有特殊要求的工作

环境而言，其存在的灵敏度低、工作温度较高、响应

恢复时间长和重复性差等问题．ＷＯ３是具有优异气
敏性能（尤其是对Ｈ２Ｓ，ＮＯＸ和ＮＨ３等气体）的半导
体材料［１－３］，因此，对它在气敏器件应用方面的研究

较为活跃．在室温下，纯ＷＯ３对Ｈ２不响应、不敏感，
在高温时使用ＷＯ３检测 Ｈ２存在安全隐患，因此需
要对ＷＯ３进行改性以降低其工作温度，提高其气敏
性能．Ｈ．Ｊ．Ｙｏｏｎ等［４］用石墨烯层片制备气敏元件来

检测ＣＯ２时，工作温度可以降低至２２℃．Ｋ．Ａｎａｎｄ
等［５］研究发现，石墨烯掺杂量为１．５ｗｔ％的 ＺｎＯ－
石墨烯复合材料在最佳工作温度 １５０℃时对 ２×
１０－４Ｈ２的灵敏度为３．５，而纯ＺｎＯ在最佳工作温度
４００℃时对２×１０－４Ｈ２的灵敏度为２．２．可见，石墨
烯的掺杂不仅可降低ＺｎＯ的最佳工作温度，也可提
高其灵敏度．鉴于此，本文拟通过水热法制备 ＷＯ３
纳米棒／石墨烯复合材料并研究其气敏性能，为改
进该类材料传感器的选择性，降低工作温度，提高

灵敏度，缩短响应恢复时间提供参考．

１　材料与方法
１．１　试剂与仪器

主要材料与试剂：鳞片石墨（固定碳含量

９８％），天津市登科化学试剂有限公司产；Ｎａ２ＷＯ４·
２Ｈ２Ｏ（分析纯），天津市化学试剂四厂凯达化工厂
产；Ｎａ２ＳＯ４（分析纯），天津惠瑞化工科技有限公司
产；Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，无水乙醇，均为分析纯，天津市
富宇精细化工有限公司产．

主要仪器：ＫＱ－７００ＧＤＶ型超声波清洗器，昆
山市超声波仪器有限公司产；ＣＬ－２型磁力搅拌器，
巩义市予华仪器有限公司产；ＤＨＧ－９０７０Ａ型干燥
箱，上海一恒科学仪器有限公司产；ＭｕｌｔｉｆｕｇｅＸ１Ｒ型
高速离心机，美国热电（上海）科技仪器有限公司

产；Ｄ－８型 ｘ射线衍射仪，德国布鲁克公司产；
ＪＳＭ－７００１Ｆ型ＦＥＳＥＭ扫描电子显微镜，日本ＪＥＯＬ

公司产；ｉｎＶｉａ－Ｒｅｆｌｅｘ型 Ｒａｍａｎ光谱仪，英国 ｒｅｎ
ｉｓｈａｗ公司产；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型 ＦＴＩＲ光谱仪，美国赛
默飞世尔科技公司产．
１．２　方法
１．２．１　复合材料的制备　用 Ｈｕｍｍｅｒｓ法由鳞片石
墨制备氧化石墨烯（ＧＯ），取适量 ＧＯ粉末溶于
４０ｍＬ去离子水，超声分散６ｈ（控制 ＧＯ的掺杂量
分别为 ０．０ｗｔ％，０．５ｗｔ％，０．８ｗｔ％，１．０ｗｔ％和
１．５ｗｔ％），得到不同浓度的 ＧＯ溶液．将 １．００ｇ
Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ和１．７２ｇＮａ２ＳＯ４溶解到４０ｍＬＧＯ
溶液中，持续搅拌６ｈ，再逐滴加入２ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶
液并大力搅拌，直至 ｐＨ＝２．加入０．７６ｇＨ２Ｃ２Ｏ４·
２Ｈ２Ｏ，然后将溶液转至以聚四氟乙烯为内胆的高压
釜中，１８０℃加热２０ｈ，冷却至室温．离心分离沉淀，
用乙醇和去离子水洗涤数次，在空气中１０５℃干燥
６ｈ，５５０℃煅烧２ｈ，得到固体粉末样品．所得样品
分别命名为纯 ＷＯ３，０．５ｗｔ％ ＷＯ３／石墨烯，
０．８ｗｔ％ ＷＯ３／石墨烯，１．０ｗｔ％ ＷＯ３／石墨烯，
１．５ｗｔ％ ＷＯ３／石墨烯．
１．２．２　样品结构的表征方法　将所得产物做 Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ）对样品进行物相分析：其管压
４０ｋＶ，管流 ３０ｍＡ，Ｃｕ靶 Ｋａ射线入射，λ＝
０．１５４２ｎｍ，扫描速度为３°／ｍｉｎ；ＦＥＳＥＭ进行形貌
分析：加速电压 １５ｋＶ，电流 ５ｎＡ；Ｒａｍａｎ光谱仪
（５３２ｎｍ激光器，１０％Ｐ，步长０．６６ｃｍ－１）和 ＦＴＩＲ
光谱仪（范围４０００～４００ｃｍ－１，步长２．０ｃｍ－１）进
行结构分析．
１．２．３　气敏元件制备及气敏性能测试　制备旁热
式气敏元件，在老化台上老化１５０ｈ，采用静态配气
法在气敏测试平台上进行气敏性能测试．定义Ｒａ和
Ｒｇ分别表示元件在空气和目标检测气体中的电阻
值，Ｓｒ＝Ｒａ／Ｒｇ和Ｓｏ＝Ｒｇ／Ｒａ分别表示元件对还原性
气体和氧化性气体的灵敏度．

２　结果与讨论
２．１　样品的结构表征

图１为纯ＷＯ３和 ＧＯ掺杂量分别为１．０ｗｔ％，
１．５ｗｔ％时合成的样品的 ＸＲＤ图谱．在 Ｊａｄｅ６．５
中，与标准 ＰＤＦ卡片对比可知：纯 ＷＯ３为单斜晶
相，卡片号为 ７２—０６７７；ＧＯ掺杂量为 １．０ｗｔ％ 和
１．５ｗｔ％时的样品，均为四方晶相，卡片号为 ８９—
１２８７．与标准图谱对比可知，复合材料在（２００）处的
衍射峰明显增强，说明辅助剂的加入有助于材料沿

着Ｘ轴方向生长，形成纳米棒．根据谢乐公式 Ｄ＝
Ｋ·λ／（β·ｃｏｓθ）（其中，Ｄ为晶粒度，Ｋ＝０．８９，λ＝
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图１　纯ＷＯ３和不同ＧＯ掺杂量
合成的样品的ＸＲＤ图谱

０．１５４０５６ｎｍ，β为最高 Ｘ射线衍射峰半峰宽，θ为
衍射角），可计算出样品的晶粒度分别为 Ｄ０．０％ ＝
３３．６５ｎｍ，Ｄ１．０％ ＝２８．９５ｎｍ，Ｄ１．５％ ＝３１．０３ｎｍ．

由图１可以看出，ＧＯ掺杂量为 １．０ｗｔ％ 与

１．５ｗｔ％ 时的样品均无杂相生成，而纯ＷＯ３的样品
中有Ｎａ２Ｗ４Ｏ１３（Ｎａ２Ｏ·４ＷＯ３）生成，这是由于该样
品中生成了很容易从水溶液中结晶出来的仲钨酸

钠 Ｎａ１０Ｈ２Ｗ１２Ｏ４２·２７Ｈ２Ｏ（以下简记为 ＳＰＴＢ），而
ＳＰＴＢ在４７０～５５０℃的条件下会有部分粉体转变为
Ｎａ２Ｗ４Ｏ１３．ＧＯ的掺杂改变了 ＷＯ４

２－的物质的量浓

度，使所得产物为四方晶相．
图２分别为纯 ＷＯ３和 ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％，

１．５ｗｔ％ 时合成样品的 ＦＥＳＥＭ图．图２ａ）中，样品
呈短棒状并且有少量小颗粒存在，大部分的棒状结

构为３～４μｍ．图２ｂ）中，掺杂１．０ｗｔ％的ＧＯ后，短
棒状结构生长至５～６μｍ，颗粒状物质减少．图２ｃ）
中，当掺杂ＧＯ的量为１．５ｗｔ％时，样品的长径比明
显增大，短棒状结构转变为长棒状结构，生长为１０～

１５μｍ的纳米棒结构复合材料．这可能是由于草酸、
ＳＯ４

２－和石墨烯共同作用的结果．样品的颜色可以
说明石墨烯的存在，纯 ＷＯ３为白色，随着石墨烯含
量的增加，样品逐渐由浅灰色变为深灰色．下文的
拉曼光谱和红外光谱同样可以证明石墨烯的存在．

图３为纯ＷＯ３和ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％合成样
品的拉曼光谱图．可以看出，纯 ＷＯ３中，７１５ｃｍ

－１，

８０５ｃｍ－１处的峰为 Ｏ—Ｗ—Ｏ的伸缩对称振动产生
的，这是ＷＯ３晶体的主要拉曼特征峰

［６］．２７２ｃｍ－１

处的峰对应于其Ｗ—Ｏ—Ｗ桥氧的弯曲振动．在ＧＯ
掺杂量为１．０ｗｔ％合成的样品中，位于１３５２ｃｍ－１，
１５８９ｃｍ－１处的峰分别是碳原子晶体的拉曼特征
峰，即Ｄ峰和Ｇ峰．对比 ＧＯ的 Ｄ峰和 Ｇ峰可知复
合材料中的是还原氧化石墨烯［７］，因为石墨烯的含

量较少，所以 Ｄ峰和 Ｇ峰不是太明显．２５２ｃｍ－１，
６９６ｃｍ－１和８０２ｃｍ－１处的特征峰弱化且宽化，这可
能是由于石墨烯对ＷＯ３晶体生长产生了影响．

图４为纯ＷＯ３和ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％合成样
品的红外光谱图．由图４可知，３４００～３５００ｃｍ－１处
存在一个宽带吸收峰，这是由于水分子中—ＯＨ的伸
缩振动产生的．根据文献可知，ＧＯ掺杂量为
１．０ｗｔ％合成的样品中，在１５４７ｃｍ－１，１４５８ｃｍ－１，
１３９２ｃｍ－１处的吸收峰与还原氧化石墨烯的特征吸
收峰相对应，分别是由于 Ｃ Ｏ，Ｃ—ＯＨ，Ｃ—Ｏ—Ｃ
的伸缩振动产生的［８］．说明复合材料中存在还原氧
化石墨烯，而且在１５１９ｃｍ－１处产生了一个新的吸
收峰，这可能是由于ＷＯ３和石墨烯之间相互作用成
键，产生了新的官能团，因此制备的复合材料中石

墨烯和ＷＯ３不是简单的机械混合，而是真正发生了
化学反应，产生了新的化学键，属于真正的复合材

料．纯ＷＯ３中，在８３５ｃｍ
－１和８３１ｃｍ－１处的吸收峰

属于ＷＯ３的特征峰，是由于 Ｏ—Ｗ—Ｏ的伸缩振动
产生的［９］．
２．２　气敏性能

图５为不同ＧＯ掺杂量样品制备气敏元件的阻温

图２　纯ＷＯ３和不同ＧＯ掺杂量合成样品的ＦＥＳＥＭ图像
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图３　纯ＷＯ３和ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％
合成样品的拉曼光谱图

图４　纯ＷＯ３和ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％合成
样品的红外光谱图

特性曲线．可以看出，纯ＷＯ３和ＧＯ掺杂量为０．５ｗｔ％
气敏元件的电阻值随加热电压的增大，呈先增大后

逐渐减小的趋势．当 ＧＯ掺杂量达到 ０．８ｗｔ％和
１．０ｗｔ％ 时，气敏元件的电阻值明显降低，并且随着
加热电压的增大，电阻值减小缓慢．ＧＯ掺杂量为
１．５ｗｔ％ 时，电阻值减小到５００Ω，此后随加热电压
的改变，电阻值几乎不变，这对于研究半导体气敏

材料是十分不利的．ＧＯ掺杂量为０．８ｗｔ％ 气敏元
件中，Ｒｍａｘ／Ｒｍｉｎ＝１．１５，ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％气敏
元件中，Ｒｍａｘ／Ｒｍｉｎ ＝１．９８，说明 ＧＯ掺杂量为
１．０ｗｔ％的复合材料，在被测加热电压范围内，其电
阻变化率比ＧＯ掺杂量为０．８ｗｔ％的复合材料大．

图６为不同ＧＯ掺杂量样品制备的气敏元件对
１０×１０－６Ｈ２的电压 －灵敏度曲线．可以看出，随着
加热电压的升高，气敏元件的灵敏度总体呈升高的

图５　不同ＧＯ掺杂量样品制备的
气敏元件的阻温特性曲线

图６　不同ＧＯ掺杂量样品制备的气敏元件对
１０×１０－６Ｈ２的电压－灵敏度曲线

趋势，其中ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％样品制备的气敏元
件灵敏度值最高，在２．９６Ｖ（约１５５℃）时，灵敏度
达 １．５８．对于纯ＷＯ３和ＧＯ掺杂量为０．５ｗｔ％样品
制备的气敏元件而言，灵敏度较低，这是由于电阻

值较大造成的．而ＧＯ掺杂量为０．８ｗｔ％和１．５ｗｔ％
样品制备的气敏元件灵敏度较低是由于电阻变化

率较小．
图７为２．９６Ｖ加热电压下，不同ＧＯ掺杂量样

品制备的气敏元件对不同浓度 Ｈ２的灵敏度曲线．
可以看出，随着Ｈ２浓度的增大，气敏元件灵敏度变
化范围较小．ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％ 样品制备的气
敏元件灵敏度最高，该气敏元件在 Ｈ２浓度为 ５～
２０×１０－６范围内，随着 Ｈ２浓度的增加，灵敏度先减
小后增大，在２０×１０－６以后，灵敏度变化较小．

图８为 ２．９６Ｖ加热电压下，ＧＯ掺杂量为
１．０ｗｔ％ 的样品制备的气敏元件对不同浓度 Ｈ２的

·０１· ２０１５年　



桂阳海，等：ＷＯ３纳米棒／石墨烯复合材料的制备及其气敏性能研究

图７　２．９６Ｖ加热电压下，不同ＧＯ掺杂量样品
制备的气敏元件对不同浓度Ｈ２的灵敏度曲线

图８　２．９６Ｖ加热电压下，ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％
的样品制备的气敏元件对

不同浓度Ｈ２的电压响应曲线

电压响应曲线．可以看出，当Ｈ２浓度为５×１０
－６时，

响应时间为３ｓ，恢复时间为４ｓ．经过８次循环，当
Ｈ２浓度为１０×１０

－６时，响应时间为４ｓ，恢复时间为
４ｓ．因此，ＧＯ掺杂量为１．０ｗｔ％样品制备的气敏元
件稳定性较好．

３　结论
本文以钨酸钠和盐酸为原料、草酸和硫酸钠为

辅助剂，通过水热法制备了纯ＷＯ３及ＷＯ３纳米棒／
石墨烯复合材料．ＸＲＤ等表征结果表明，纯ＷＯ３为

单斜晶相，复合材料的晶相为四方晶相，晶体沿着Ｘ
轴定向生长，形成 ＷＯ３纳米棒，并且随着 ＧＯ掺杂
量的增加，复合材料的长径比逐渐增大．石墨烯的
加入不仅降低了ＷＯ３的本征电阻，也降低了复合材
料所制备的气敏元件的工作温度，提高了 ＷＯ３对
Ｈ２的灵敏度．气敏测试结果表明，ＧＯ掺杂量为
１．０ｗｔ％时，复合材料的气敏性能较好，加热电压为
２．９６Ｖ时，对５×１０－６Ｈ２的灵敏度达１．７７９，响应时
间和恢复时间仅为３ｓ和４ｓ．
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