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摘 要 碳纳米管气体传感器具有灵敏度高、响应速度快、尺寸小和能在室温下工作等诸多优点，是一 

种很有前景的气体传感器。然而本征碳纳米管气体传感器只对少数几种气体如 NH，、O：、NO2和 sO：敏感， 

检测范围有限；而且这类传感器的检测灵敏度和选择性也有待提高。研究表明对碳纳米管进行改性可以克 

服这些缺陷。 目前 已有的改性方法主要包括对碳纳米管表 面有机修饰 、对碳 纳米管掺入 无机杂原子以及径 

向力学变形等。本文对改性碳纳米管气体传感器研究的最新进展进行了综述，分析了上述改性方法在扩大 

碳纳米管气体传感器的检测范围、提高检测灵敏度和选择性方面的优势和不足，并对其研究前景进行了 

展 望。 
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M odified Carbon Nanotube Gas Sensors 
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Abstract Due to the hish sensitivity，fast response time，small size and the capability of working at loom 

temperature，carbon nanotubes(CNTs)have been demonstrated to be a kind of promising nanoscale gas sensors． 

However，the range of molecules that Can be detected by intrinsic CNTs gas sensors is limited to a few gas molecules 

including NH3，O2，NO2 and S02，and the detection sensitivity and selectivity are unsatisfied．Researches have revealed 

that modification of CNTs Cflll overcome these shortages．The existing modifying methods mainly include organic trim of 

CNTs external surface，doping inorganic impurity atoms and radial mechanical deformation．Th e recent progress in the 

study of modified carbon nan otubes gas sensors are reviewed in this paper， in which analysis about the merits and 

demerits of the mentioned modifying methods in expanding the detection range ，improving the detection sensitivity and 

selectivity of CNTs gas sensors are involved． 
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在环境保护、医疗和工业生产中，利用传感器对 

NO2、02、NH3、N2、C02、H2、cri,、CO和 H20等气体分 

子进行实时检测具有重要意义。然而传统的金属氧 

化物气体传感器有较大缺陷，例如只能在较高温度 

下工作，需要消耗大功率，而且通常尺寸较大，使用 

不方便。1991年 Iijimau 发现 了碳纳米管(carbon 
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nanotubes，CNTs)。碳纳米管是理想 的一维材料 ，具 

有比表面积大、尺寸小、力学性能强、随直径和手性 

不同呈现金属或半导体的导电性等优良性能l 。由 

于比表面积大，碳纳米管对一些气体分子具有很强 

的吸附能力；吸附的气体分子与半导体性碳纳米管 

相互作用，改变了它的费米能级，从而引起碳纳米管 
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宏观电阻发生较大改变 。通过测定这一电阻的变化 

即可检测气体。因此，碳纳米管可以用来制作气体 

传感器。更重要的是，碳纳米管在室温下就表现出 

上述性质，这为室温气体检测打开了大门。2000年 

Kong等 测量了碳纳米管在不同气体环境中导电 

性 的变化 ，发现在 200 ppm的 NO 环境下单壁碳纳 

米管(single walled carbon nanotubes，SWCNTs)的导电 

性增强了3个数量级，而在 l％的 NH 环境下其导 

电性则下降了2个数量级，据此提出碳纳米管可以 

用于检测气体，为碳纳米管作为敏感材料构成气体 

传感器的研究开创了先河。已有研究表明基于碳纳 

米管 的 气体 传 感 器 可 以检 测 NO _1 ，sO ， 

NH b 和O ̈。。等气体分子。相对于传统气体传 

感器，碳纳米管气体传感器具有灵敏度高、响应时间 

快和体积小等优点，而且还能在室温下工作，因而在 

工业、医疗和环境保护等领域得到了广泛的应用。 

然而 ，研究表明 ，本征碳纳米管受 自身结构和化 

学性质的限制，所能吸附的气体种类非常有限，仅限 

于几种强氧化性气体 (O ，NO )和强还原性气体 

(NH ，SO )。而许多气体如 CO、氰化物等有毒气 

体，以及氢气、水分子和生物分子等无法吸附在本征 

碳纳米管表面，不能被检测 。这是碳纳米管气体 

传感器的一大缺陷。而且，碳纳米管气体传感器的 

检测灵敏度也有待提高。此外，如何增强碳纳米管 

气体传感器的检测选择性，以便在有多种气体分子 

存在的复杂情况下实现对某一种气体分子的选择性 

检测也是一个重要问题。近来的实验和理论研究表 

明，通过对碳纳米管进行改性可 以有效改进碳 纳米 

管气体传感器的气敏性，提高检测灵敏度和选择性。 

目前已有的改性方法主要包括对碳纳米管表面进行 

有机修饰  ̈ ，碳纳米管氧化处理  ̈ ]，在碳纳米 

管内掺人杂原子(如硼、氮、铝等 )̈ ，以及力学变 

形 等。本文对改性碳纳米管气体传感器研究的 

最新进展进行了综述。 

1 碳纳米管化学改性 

1．1 碳纳米管表面有机修饰 

对碳纳米管表面进行有机修饰是使有机分子通 

过共价或非共价作用被覆在碳纳米管表面。被覆的 

有机分子改变了碳纳米管的电子分布，从而可以改 

进这类传感器的检测灵敏度和选择性。 

2004年 Bekyarova等  ̈报 道了 poly(m—amino— 

benzene sulfonic acid)(PABS)共价链接的单壁碳纳米 

管气体传感器，发现检测 NH 时其阻抗的变化幅度 

相对于本征碳纳米管提高了2倍多(图 1)。即使在 

NH 浓度仅为 5 ppm时也可以检测，而在气体环境 

转变为 N，时其阻抗又迅速恢复。表面有机修饰不 

仅能提高碳纳米管气体传感器的检测灵敏度，还可 

以使得传感器具有一定的检测选择性。2003年 Qi 

等 指 出 碳 纳 米 管 表 面 被 覆 Nation 和 poly— 

ethyleneimine后具 有一定 的检测 选择性 ：在 NO，和 

N心 混合 气体环境 中，碳 纳米管表面被覆 poly— 

ethvleneimine后能够排除 NH 的干扰 ，检测到浓度低 

于 l ppb的 NO2；而被覆 Nation后则能排除 NO2的干 

扰检测 NH 。 
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图1 本征和 PABS官能化的碳纳米管传感器在 100 ppm 

NH，环境下电阻的变化 

F ．1 Response of P2-SWNTs and SWNTs-PABS devices to 

100 ppm NH3[I2】 

对 HCl、 H2O、HCOH、C6 H6、 C6HsCH3 和 

C H4(C H3) 等分子，表面有机修饰的碳纳米管也表 

现出了良好的敏感性。Valentini等 的研究表明， 

碳纳米管表面经 poly(0一anisidine)(POAS)修饰后， 

POAS在碳纳米管上物理吸附，两者之间发生电荷转 

移，改变了碳纳米管的传导性 ，使得传感器对 HC1气 

体的检测灵敏度显著增强，其电阻变化由修饰前的 

小于4％增加到修饰后的 28％(图2)。而 Nation被 

覆的SWCNTs对于水分子则具较为敏感 引。此外， 

方向生等  ̈发现经过乙二胺、十二胺或联苯胺等修 

饰的 MWCNTs在常温下具有较高的灵敏度，而且还 

具有一定的选择性，可分别用于定性和定量检测复 

杂气体环境中的组分如甲醛、苯、甲苯和二甲苯等 

气体。 

1．2 碳纳米管氧化处理 

研究表 明，对碳纳米管进行氧化处理也会改变 

碳纳米管的电子分布，进而改进这类传感器的气敏 

性。2003年 Valentini等“副揭示出经氧气氧化处理 
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图2 本征和 POAS被覆的碳纳米管传感器在室温下对 

HC1气体的灵敏性 

F ．2 Sensitivity VS． HC1 of intrinsic and POAS-coated 

devices at room temperature 

后，碳纳米管薄膜的电导性发生显著变化，从半导体 

型转变成金属型。将该薄膜传感器暴露在 No’浓 

度低于 1 ppm的气体环境下其电阻显著下降。这一 

结果一方面说明氧气修饰的碳纳米管可以用来检测 

低浓度的No1气体，另一方面也说明原来在空气环 

境中测量到的碳纳米管气敏性能很可能不是其本征 

特性 ，而是与氧气有关。碳纳米管气敏性 能受空气 

中氧气的影响，这一结论早在 Collins等 州的报道中 

就提到过。类似地，Ionescu等 从实验和理论上也 

证明经氧气氧化后的多壁碳纳米管在室温下能够检 

测低浓度的 N()2和 NH 。此外，Huang等 引还揭示 

出经高氯酸锂处理后 的多壁碳 纳米管 (multiple 

walled carbon nanotubes，MwCNTs)具有湿敏效应 ，可 

以用来检测水分子。 

1．3 碳纳米管无机掺杂 

对碳纳米管化学改性除了可以利用有机分子进 

行表面修饰和氧化处理之外，还可以对碳纳米管进 

行掺杂。掺杂主要有两种方式：一种是将杂质原子 

修饰在碳纳米管表面；另一种是将杂质原子直接引 

入到碳纳米管骨架 中去。碳纳 米管掺杂 主要包括 

Pd、N、B、 以及 CuC1 、KOH等掺杂。掺入的杂原子 

成为活性中心与待测气体分子发生相互作用，从而 

使得传感器对这些气体分子敏感。实验和理论研究 

均表明掺杂可以很好地改进碳纳米管的气敏性能。 

许多文献报道了基于 Pd掺杂碳纳米管的 H’传 

感器，这类传感器对浓度较低的 表现出良好的敏 

感性，但是对工作温度具有不同的要求。Kong等 

用 Pd纳米颗粒修饰单壁碳纳米管表面，发现修饰后 

的碳纳米管对 H2十分敏感(图 3)，即使在 H2浓度 

很低的情况下其电阻也发生较大变化，而且在 H2释 

放后电阻又迅速恢复。Wong等。加 设计制作 了基于 

Pd／CNTs／n ．Si的气体传感器并测量了其对 H’的敏 

感性，发现该传感器在室温和 8OcI=下对 H2敏感。 

Sayago等 ̈ 的研究则表明，本征和直接掺入杂质 Pd 

的SWNTs传感器在室温下不能检测 H2，在温度高于 

200cI=时才对 敏感 ；然而如果用 Pd对 SWNTs表 

面进行修饰，则在室温下就对 H，表现出良好的敏感 

性 。Krishna 也揭示出 Pd掺杂的多壁碳纳米管对 

H2敏感，在 环境中其电阻可逆性增加。 

图 3 Pd掺杂碳纳米管的 AFM扫描图(a)及其对 H 的 

敏感性(b) ’ 

F-窖．3 Schematic structure of SWNTs electrical device with 

～ 5 A Pd coating(a)and the response to H2(b) ’ 

除了 Pd掺杂，硼和氮也可以掺入到碳纳米管中 

去。理论模拟计算在这类传感器的研究中做出了重 

要贡献。利用实验和理论计算相结合，Peng等 ̈ 证 

明本征 SWCNTs表面不能与 CO和水分子发生相互 

作用。然而对于 B或 N掺杂的碳纳米管，以及合成 

的B、C、N复合碳纳米管(B C N )，c0和水分子都 

能经由掺入的杂原子与碳纳米管键合(表 1)。由此 

提出硼、氮掺杂的碳纳米管和硼、碳、氮复合碳纳米 

管都可以用来检测 CO和水分子，并且检测灵敏度 

可由掺杂程度控制。此外，基于氮掺杂碳纳米管 

(CN )的传感器阵列由于表面形成了类似于吡啶的 

位点，因而能够有效检测低浓度的毒性气体如氨气、 

丙酮和乙醇等气体，检测的响应时间仅为 0．1-- 

0．5 S，并且掺氮浓度越高灵敏度越强；理论计算证 

实掺氮后碳纳米管表面的确形成了吡啶型位点，正 
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表 1 CO在硼(氮)掺杂碳纳米管及 B CyN：复合碳纳米管 

上吸附的计算结果⋯ 

Table 1 Calculated data for adsorption of CO on doped carbon 

nanotubes or B Cy N：nanotubes 

是这类位点与氨气、丙酮和乙醇分子键合，从而使得 

碳纳米管密度态发生了变化 ]。Zhang等 用密 

度泛函理论计算研究发现硼掺杂的碳纳米管对氰化 

物有很高的检测灵敏度，其灵敏性远高于本征碳纳 

米管，为碳纳米管氰化物传感器的研究指明了方向。 

Zhou等 用密度泛函计算了 B、N掺杂对 SWCNTs 

吸附氢原子和氢气分子的影响 ，发现 B掺杂后在碳 

纳米管中形成了一种缺 电子的六元环结构 ，氢原子 

吸附在硼原子上与硼结合形成了一种类似于 B— H 

键的结构，氢原子吸附能增加；而氮掺杂的碳纳米管 

内形成的则是电子富余的六元环结构，氢原子的吸 

附能降低。Wang等 还用密度泛函理论计算了甲 

醛与本征和硼掺杂单壁碳纳米管的相互作用，揭示 

出相对于本征 SWCNTs，掺杂在 SWCNTs中的 B与 

HCOH上富含电子的氧原子之间存在强化学相互作 

用，因而 B掺杂的SWCNTs可以用来检测 HCOH。 

铝原子由于特殊 的价 电结构 ，理论上也可以用 

来对碳纳米管进行掺杂改性。Wang等 利用密度 

泛函理论计算了本征 SWCNTs和 Al掺杂的 SWCNTs 

与 CO的相互作用，结果表明本征 SWCNTs对 CO不 

敏感，而铝掺杂的SWCNTs则对 CO表现出较高的灵 

敏性 ，由此 提出铝掺 杂的碳 纳米 管可 以用来 检测 

CO。Nakano等 用第一原理分子动力学模拟方法 

计算了氢在铝掺杂的碳纳米管管内和管外的吸附 

能，发现其吸附能都大于在本征碳纳米管上的吸附， 

并根据计算 结果探讨 了 H2在 CNTs表面 的吸附机 

理。类似地，基于从头算的计算结果，Zhao等 提 

出碳纳米管与金属簇 Al。，的复合物可用于制作新型 

分子传感器。 

除了 Pd、B、N、Al等原子掺杂方式，还可以用金 

属化合物对碳纳米管进行掺杂改性。例如 SnO，／ 

SWCNTs杂化气体传感器在室温下对 NO，有较高的 

检测灵敏度和较短的恢复时间 。此外，su等 

研 究 发 现 MWCNTs与 poly(methyl methacrylate) 

(PMMA)复合物的薄膜经 KOH掺杂后可以用作湿度 

传感器，对湿度的响应灵敏度高、响应快、恢复时间 

短 ，而且表现 出良好 的稳定性。郭淼等 用 CuC12 

对多壁碳纳米管进行掺杂，发现掺杂后的多壁碳管 

灵敏度显著提高，响应与恢复时间明显缩短，其性能 

在室温下 比较稳 定，并推测 CuC12掺杂后多壁碳管 

结构缺陷增加 ，可能是导致掺杂后碳 管气敏响应能 

力提高的原因。 

1．4 碳纳米管力学变形 

利用力学方法对碳纳米 管施加压力或拉力 ，可 

以改变碳纳米管的电学性质，从而可以改进其传感 

特性。基于从头算的计算结果，Da Silva等 。 提出 

力学作用使得 SWCNTs的径向发生形变，其电学性 

质相应改变，因此能够与 CO相互作用并对其进行 

检测。 

2 小结 

诸多实验和理论研究都表明，对碳纳米管进行 

改性有效提高了碳纳米管气体传感器的检测灵敏性 

和选择性 ，扩展 了检测范围。然而 ，改性碳纳米管 

气体传感器还存在一些不足。一方面这类传感器与 

某些气体分子间的相互作用仍然较弱，检测效果并 

不理想，改性方法有待进一步完善；另一方面，当气 

体分子与 CNTs传感器相互作用较强时，两者间的 

键合若只是部分可逆，或是完全不可逆，会使得表面 

已吸附的气体分子去除较为困难，传感器的响应能 

力不能完全恢复到初始水平。虽然已经对碳纳米管 

气体传感器的选择性进行了一些研究，但是这些研 

究涉及的气体种类很少。如何进一步提高碳纳米管 

气体传感器的选择性，以便在复杂气体环境中实现 

选择性检测仍然是一个有待解决的问题。而且 ，部 

分改性的碳纳米管传感器在工作时对温度仍有一定 

要求。诸多问题使得这类传感器目前仍处于实验室 

研究阶段，难以实现工业化生产。如何进一步提高 

改性碳纳米管的传感性能，实现工业应用，仍是一项 

重要而艰 巨的任务。 
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