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氧化锌多孔微米花的制备及其气敏性能研究 
熊静芳    肖佩    吴强*    王喜章    胡征 

(介观化学教育部重点实验室  南京大学化学化工学院  南京 210093) 

摘要  具有大比表面积和丰富表面缺陷的三维多孔纳米材料在气体传感中极具潜力. 通过液相共沉淀法制备了三维微

米花状锌基前驱物, 于 400 ℃热处理即转化为 ZnO 多孔微米花, 它继承了锌基前驱物的外观形貌, 但片状“花瓣”的

表面形成大量无序孔洞, 使得 ZnO 多孔微米花具有大比表面积(31.3 m2•g－1)和丰富的表面缺陷. 鉴于 ZnO 多孔微米花

的独特微观形貌结构, 用其构建的气体传感器对乙醇气体表现出最佳工作温度低、灵敏度高、响应(恢复)快速等优点, 
与文献报道的 ZnO 基乙醇气体传感器相比处于领先水平. 结合其制备过程简单、成本低等优点, ZnO 多孔微米花在气

体传感领域有潜在的应用价值.  
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Synthesis and Gas-Sensing Properties of ZnO Porous Microflowers 
Xiong, Jingfang    Xiao, Pei    Wu, Qiang*    Wang, Xizhang    Hu, Zheng 
(Key Laboratory of Mesoscopic Chemistry of MOE, School of Chemistry and Chemical Engineering,  

Nanjing University, Nanjing 210093) 

Abstract  Three-dimensional (3D) porous nanomaterials with large surface area and abundant surface defects have promis-
ing potential in gas sensing due to the following merits: (i) large contact area of gaseous species with the materials, and more 
adsorption sites on the highly defective surface, (ii) good accessibility to gaseous species of the 3D open structure, (iii) fast 
electron transport among the 3D network. Rational design and controlled synthesis of the 3D porous nanomaterials with spe-
cific morphology and microstructure are essential for improving the performance of gas sensing. In this work, 3D ZnO po-
rous microflowers were prepared by directly calcining the zinc-based flowerlike precursor at 400 ℃ in air. The precursor 
was preformed through a simple coprecipitation method, i.e., by refluxing the aqueous solution of zinc nitrate and 
co-precipitators of hexamethylenetetramine and oxalic acid at 90 ℃ for 4 h. The unique ZnO porous microflowers were 
composed of porous nanosheets of 10～50 nanometers in thickness and 1～2 micrometers in width, which inherited from the 
zinc-based precursor except for the randomly distributed pores on the nanosheet “petals”. The 3D porous microstructures 
endowed ZnO with large specific surface area of 31.3 m2•g－1 and abundant surface defects. ZnO porous microflowers were 
used as active materials to fabricate gas sensors, which exhibited low working temperature, high sensitivity and fast response 
(recovery) characteristic against ethanol vapor, at the advanced level in comparison with the reported ZnO-based gas sensors 
for ethanol. The superior performance of the gas sensors could be attributed to the unique microstructures of the ZnO porous 
nanomaterials. In addition, the sensitivity of the gas sensors showed an exponential relationship with the concentration of 
ethanol vapor, indicating their capability of quantitative detection within the ethanol volume ratio of 1×10－6～500×10－6. 
Together with the superb sensing performance, simple preparation processing and low cost, ZnO porous microflowers have 
promising application prospect in gas sensing area.  
Keywords  zinc oxide; porous materials; gas sensing properties; coprecipitation method; nanomaterials 

   
1  引言 

ZnO 是一种性能优异的 n-型半导体材料, 其纳米结

构在光发射与探测、压电、太阳能电池、传感和透明电

极等领域有巨大的应用前景[1～5]. 人们已经成功制备了

形貌各异的 ZnO 纳米结构材料, 并探究了这些材料区

别于常规块材的优异理化性质[6～14]. 研究表明, ZnO 的

导电性受其表面吸附物种浓度的影响, 当暴露于某些气

体环境时其电阻发生变化, 且变化幅度与气体的浓度密

切相关[15～17], 因此可通过测定其电阻变化来检测气体

浓度; 加之 ZnO 成本低, 形貌丰富且易调控, 在气体传

感领域极具应用潜力. 目前, 多种基于 ZnO 纳米材料的

气体传感器已被成功制备, 用于 H2, Cl2, NO2, HCHO, 
丙酮及乙醇等气体的检测[15～20].  

近年来, 具有大比表面积和丰富表面缺陷的三维多

孔纳米材料在传感领域的应用受到了广泛关注[21,22], 因
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为比表面积大及表面缺陷多使得气体与材料的接触面

积大、吸附位点多[19], 多孔分级结构便于气体在材料间

扩散与传输, 三维网络结构可为电子的传导提供通道, 
这些特点都有利于增强材料的气敏性能. 因此, 理性设

计和可控制备具有特定形貌和微结构的三维多孔纳米

材料对提高气体传感器的性能具有重要的意义.  
三维多孔纳米材料展现出的特点为 ZnO 基气体传

感器的性能优化提供了新方向, 即制备 ZnO 的多孔分

级纳米结构充当活性材料. 其中, 多孔纳米片结构因其

高表面原子比率受到关注. 目前, ZnO 多孔片状纳米结

构的制备方法主要有两种[23～27]: 一种是模板辅助法, 例
如 Fu 等以聚苯乙烯球胶粒晶体多层膜为模板, 在胶晶

空隙中通过电化学过程沉积含锌复合物, 热处理去除模

板后得到了具有六方周期性孔分布的 ZnO 纳米片; 二
是热分解锌基复盐纳米片方法, 先制备具有层状结构的

含锌羟基复盐的纳米薄片, 再经热处理得到孔分布无序

的 ZnO 多孔纳米材料. 本文通过简单的液相共沉淀法

制备了三维微米花结构的锌基前驱物, 经热处理得到了

由多孔纳米片组成的 ZnO 微米花. 用这种 ZnO 三维多

孔纳米材料构建的气体传感器对乙醇气体表现出优异

的气敏特性, 其工作温度低、灵敏度高、响应性能好, 这
表明 ZnO 多孔微米花在气体传感领域具有光明前景.  

2  实验部分 

称取 0.9 g Zn(NO3)2•6H2O溶于 20 mL蒸馏水中, 逐
滴加入含有 0.63 g 六亚甲基四胺 (HMT)和 0.10 g 
H2C2O4•2H2O 的水溶液 10 mL; 混合溶液于 90±2 ℃下

回流 4 h, 得到的白色沉淀经洗涤、干燥后即为锌基前驱

物. 锌基前驱物在空气中于 400 ℃煅烧 4 h 得到多孔

ZnO 产物.  
用 X′Pert Pro 型 X 射线衍射仪(XRD)对产物进行物

相分析(铜靶, λ＝0.15406 nm); 产物形貌、微结构和成分

用扫描电镜(SEM, JSM-6300)、透射电镜(TEM, JEM- 
100S)、高分辨 TEM (HRTEM, JEM-2100)及配备的 X 射

线能谱仪(EDX)进行观察和表征; 用傅里叶红外光谱仪

(FTIR, Avatar 380)表征锌基前驱物中含有的基团; 样品

的比表面积和孔结构参数由 N2 吸附-脱附实验测得

(MIEROMERITICS ASAP 2020 型比表面积分析仪); 用
热重−质谱联用综合热分析仪(TG-MS, STA-449FC)跟踪

锌基前驱物的热分解过程, 热分解产物直接在线引入质

量分析器中(QUADSTAR-422, PFEIFFER)进行分析, 考
察的质荷比范围为 15～50 amu, 扫描间隔为 30 s.  

气敏测试在 CGS-8 气敏分析系统(北京艾立特科技

有限公司)上进行, 使用动态配气系统. 将 ZnO 产物制

成浆糊状后均匀涂覆于陶瓷管壁上, 使管两端的金电极

导通. 陶瓷管中放置的 Ni-Cr 合金线圈可加热, 通过调

节加热功率可控制加热温度. 将制备的传感器在不同的

操作温度下预处理 30 min, 待传感器的电阻稳定后, 用

微量进样器将检测气体注入测试室(体积为 20 L), 通过

鼓风机与空气混合均匀. 待传感器的电阻达到一个新的

稳定值后, 将测试室打开, 使传感器暴露在空气中. 所
有的测试均在通风橱中进行, 传感器的电阻值和灵敏度

通过分析系统自动给出, 灵敏度定义为传感器在空气和

检测气体中电阻值的比值(Ra/Rg).  

3  结果与讨论 

3.1  锌基前驱物形貌和结构表征 

以 HMT 和 H2C2O4•2H2O 为沉淀剂, 通过液相共沉

淀法制得的锌基前驱物具有微米花状结构, 它们由花瓣

形纳米薄片构成(图 1a, 图 1b). 微米花的大小 5～10 
μm, 花瓣形纳米片的最宽处 1～2 μm, 厚度 10～50 nm. 
考察了沉淀剂对前驱物形貌的影响: 在保持其它实验条

件的前提下, 往 Zn(NO3)2 溶液中滴加仅含有 0.63 g 
HMT 的溶液, 产物为 ZnO 纳米棒(图 1c), 其长度 1～2 
μm, 直径 100～300 nm; 如果往 Zn(NO3)2溶液中滴加仅

含有 0.10 g H2C2O4•2H2O 的溶液, 产物为没有规则形状

的草酸锌颗粒(图 1d), 尺寸 1～10 μm.  
图 1e 是锌基前驱物的 XRD 谱, 表明其成分不是

ZnO 和 ZnC2O4, 而是一种常见的层状含锌化合物复  
盐[25～27]. 图 1f 是锌基前驱物的 FTIR 光谱, 其中 3406  
cm－1处的宽峰来自 H—O 和 H2O 的吸收峰, 1640 和 792 
cm－1处吸收峰分别为C＝O的伸缩振动和弯曲振动吸收

峰; 1321 cm－1 对应于 NO3
−的吸收峰; 505 和 456 cm－1 两

个吸收峰可归属于Zn—O键的振动峰. IR谱说明锌基前

驱物中存在 OH－, 3NO－ , 2
2 4  C O － 和 H2O. 用 TG-MS 仪

监测前驱物的热分解过程, 通过分析不同区间的失重量

(TG)和对应的气态产物(MS), 推测出锌基化合物的大

致组成为 Zn(OH)1.29(NO3)0.177(C2O4)0.266•0.492H2O( 见
Supporting information). 

上述结果表明通过液相共沉淀法制得了含锌羟基

复盐的微米花, 用 HMT 和 H2C2O4•2H2O 共同作为沉淀

剂是生成微米花结构的前提.  

3.2  ZnO 产物形貌和结构表征 

由 TG-MS 结果可知锌基前驱物在升温过程中分解, 
有 H2O, CO2, NO 等分子逸出, 得到蓬松的白色固态产

物. 在空气中于 400 ℃煅烧锌基前驱物, 所得产物的

XRD 谱表明其成分为六方相 ZnO, 纯度高且结晶度良

好(图 2a). SEM 观察结果(图 2b, 图 2c)显示 ZnO 产物呈

花状结构, 基本保留了前驱物的形貌, 花簇大小 5～10 
μm, 花瓣厚度 10～50 nm; EDX谱(图 2d)检测到Zn和O
信号(其中 C 和 Cu 来自基底), Zn∶O 原子比约为 0.95∶
1, 进一步表明产物组成为 ZnO. ZnO 微米花的 TEM 照

片(图 3e)显示在花瓣状纳米片表面有许多随机分布的孔

洞, 大小从几纳米到几十纳米不等(图 3f～图 3g). 孔洞

周围的 ZnO 相互连接构成 2D 多孔网络状结构, 对应的
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图 1  (a, b)锌基前驱物的 SEM 和 TEM 图; (c, d)分别以 HMT 和 H2C2O4•2H2O 为沉淀剂所得产物的形貌; (e, f)锌基前驱物的 XRD 和 FTIR 光谱  
Figure 1  (a, b) SEM and TEM images of zinc-based precursor; (c, d) Morphologies of the products obtained using HMT or H2C2O4•2H2O as sole pre-
cipitator; (e, f) XRD pattern and FTIR spectrum of the zinc-based precursor 

 
图 2  煅烧锌基前驱物得到的 ZnO 产物的 XRD (a), SEM (b, c), EDX (d), TEM (e～g), 选区电子衍射花样(h)和高分辨 TEM (i)结果  
Figure 2  XRD pattern (a), SEM images (b, c), EDX spectrum (d), TEM images (e～g), selected area electron diffraction pattern (h) and HRTEM image 
of ZnO products obtained by calcining the zinc-based precursor 
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选区电子衍射花样(图 3h)呈环状分布, 表明多孔纳米片

为多晶结构; 由 TEM 照片可知, ZnO 多孔纳米片的表面

存在大量的台阶、空位等缺陷, 光致发光实验也表明其

中含有丰富的表面缺陷. 在高分辨TEM照片(图 3i)显示

ZnO 具有良好的结晶度, 其晶面间距(0.286 nm)与六方

相 ZnO 的 d100值相吻合. 从这些表征结果可知, ZnO 微

米花继承了锌基前驱物的形貌, 只是在花瓣状薄片上形

成了多孔结构. ZnO 多孔微米花的形成机理与文献中报

道的 Ni 和 NiO 多孔微米花球的形成机理相似[28], 在热

处理过程中前驱物发生分解, 逸出气态物种后导致前驱

物的骨架结构中原子数目减少, 从而在 ZnO 纳米片上

形成孔洞. 

 

图 3  空气中于 400 ℃热处理 ZnO 纳米棒所得产物的 TEM 图(a)和
XRD 谱(b)  
Figure 3  TEM image (a) and XRD pattern (b) of the product obtained 
by calcining ZnO nanorods at 400 ℃ in air 

ZnO 微米花的表面缺陷虽多但结晶度良好, 多孔纳

米片上晶粒间形成互联的2D网络(图2f, 图2g), 且多个

纳米片集成在一起构成三维微米花状开放结构(图 2b, 
图 2c, 图 2e), 这种结构有利于气体的快速传输, 且能保

持 ZnO 材料的良好导电性, 可能在气体传感器中有重

要应用价值. 为了揭示三维多孔微米花结构在气体传感

中的优越性, 我们还制备了 ZnO 纳米棒作为对比. 如前

所述, 用 HMT 为沉淀剂制得的纳米棒产物(图 1c)在空

气中于 400 ℃热处理, TEM 图片(图 3)显示其直径基本

保持不变, 但在纳米棒表面(图 3a 插图)可看到一些衬度

较低的斑点, 其大小约几十纳米, 这表明纳米棒的表面

存在一些孔洞或缺陷, 可能是在共沉淀反应中附着在纳

米棒表面的不稳定锌基复合物分解所致. XRD 谱(图 3b)
表明 ZnO 纳米棒具有六方纤锌矿结构, 其纯度高且结

晶度好. 
图 4为ZnO多孔微米花和纳米棒的N2吸附-脱附曲

线, 其 Brunauer-Emmett-Teller(BET)比表面积和孔结构

参数见表 1. ZnO 多孔微米花的 BET 比表面积和比孔容

分别为 31.3 m2•g－1和 0.20 cm3•g－1, 明显大于多孔纳米

棒的相应值(9.5 m2•g－1和 0.05 cm3•g－1); 此外, ZnO 多孔

微米花和纳米棒的平均孔径相差不大, 都在20 nm左右; 
从孔分布曲线(图 4 插图)来看, ZnO 微米花的孔处于 5～
100 nm 范围, 主要为 20 nm 的介孔, ZnO 纳米棒的孔处

于 2～100 nm 范围, 主要为 40～80 nm 的大孔. 这表明 

 

 
图 4  ZnO多孔微米花(a)和纳米棒(b)的N2吸附-脱附曲线和孔分布曲

线  
Figure 4  N2 adsorption-desorption curves and pore distribution curves 
(insets) of ZnO porous microflowers (a) and nanorods (b) 

表 1  两种 ZnO 多孔纳米材料的比表面积和孔结构参数 
Table 1  BET surface area and pore structure parameters of two ZnO 
porous nanomaterials 

Sample 
BET surface 

area/(m2•g－1) 

Average pore 

width/nm 

Pore volume/ 

(cm3•g－1) 

ZnO microflowers 31.3 20.6 0.20 

ZnO nanorods  9.5 20.1 0.05 
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ZnO 微米花具有较大的比表面积和孔体积, 与其具有的

多孔片状结构和三维多级几何形貌有关. 

3.3  ZnO 多孔微米花的气体传感性能 

跟大多数过渡金属氧化物半导体一样[29～32], ZnO 的

导电性受表面吸附物种浓度的影响: 在空气中, ZnO 表

面吸附的 O2分子捕获其导带电子形成 2O－ , O－和 O2－离

子, 使得 ZnO 的电阻增大; 当 ZnO 处于目标气体中, 表
面吸附的 O2被目标气体分子取代(或反应消耗), 电子重

新回到 ZnO 的导带中, 使其导电性增强; 这种电阻变化

幅度跟目标气体的浓度密切相关[33～37]. 基于上述原理, 
ZnO可用作气敏材料. 由于ZnO多孔微米花具有独特的

多孔片状微观结构, 适于用作气体传感器的活性材料, 
因此我们组装了 ZnO 多孔微米花传感器, 用于乙醇气

体的检测, 并与 ZnO 多孔纳米棒气体传感器进行对比, 
以揭示形貌对气敏性能的影响.  

最佳工作温度、灵敏度与浓度的关系及响应特性是

衡量气体传感器性能的三个重要指标. 性能优异的气体

传感器不仅要有低的最佳工作温度和高的灵敏度, 还应

该有良好的响应特性, 即较短的响应和恢复时间, 以实

现快速检测.  
半导体气体传感器的灵敏度与其工作温度有密切

关系. 当乙醇体积浓度比为 10×10－6时, 在不同温度下

测试了两种传感器的气敏性能. 相应的灵敏度(Ra/Rg)-
温度(T)响应曲线示于图 5, 可看到两种气体传感器的灵

敏度都随工作温度升高呈先增大后减小的趋势. 最大灵

敏度时对应的温度即最佳工作温度, 图 5 中结果显示

ZnO 微米花传感器的最佳工作温度略低于纳米棒传感

器的最佳工作温度, 且在任意相同温度下, 多孔微米花

传感器的灵敏度都相对较高. 这说明 ZnO 多孔微米花

传感器的气敏性能相对更佳, 跟其大比表面积、丰富缺

陷位及 3D 多孔结构有关.  
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图 5  ZnO 多孔微米花和纳米棒气体传感器的灵敏度(Ra/Rg)随温度变

化的曲线, 乙醇体积浓度比为 10×10－6  
Figure 5  Response of the sensors fabricated by ZnO porous microflow-
ers and nanorods to ethanol volume ratio of 10×10－6 at different working 
temperatures 

分别在 280 和 300 ℃测试了 ZnO 微米花传感器和

纳米棒传感器的灵敏度(Ra/Rg)对乙醇浓度(C)的响应曲

线, 示于图 6 中. 结果显示两种传感器的灵敏度都随乙

醇浓度的增加而增大, 其中微米花传感器的响应曲线遵

循 S＝2.34•C0.54 函数关系, 而纳米棒传感器的响应曲线

遵循S＝2.57•C0.46的函数关系(其中S为灵敏度), 表明这

两种传感器都可以用于乙醇气体浓度的定量检测. 比较

两种 ZnO 材料构建的气体传感器, 可看到在任意相同

浓度时, 多孔微米花传感器的灵敏度都比纳米棒传感器

的灵敏度要高, 与图 5 得出的结论一致. 当乙醇的体积

浓度比为 100×10－6和 500×10－6时, ZnO微米花传感器

的 Ra/Rg 值分别为 33 和 68, 当乙醇浓度很小(如体积浓

度比为 1×10－6)时, 其 Ra/Rg 值也可达到 3.2. 这些灵敏

度数据优于大多数文献报道的 ZnO 基气体传感器(表
2)[34～40].  
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图 6  ZnO 多孔微米花和纳米棒气体传感器的灵敏度(Ra/Rg)对乙醇浓

度的响应曲线  
Figure 6  Response of the sensor fabricated by ZnO porous microflow-
ers and nanorods to different ethanol concentrations 

表 2  ZnO 基(乙醇)气体传感器的性能参数比较 
Table 2  Performance parameters of the ZnO-based gas (ethanol) sen-
sors 

Morphologies 
Working 
temperature/
℃ 

Sensitivity at 
volume ratio 
of 100×10－6 

Response/
recovery 

time/s 
Ref. 

Porous nests 420 12.2 9/8 [34] 

Nanorods 320 26 47/50 [35] 

Nanorods 400 ≈9 10/30 [36] 

Nanorod arrays 300 3.11 240/318 [37] 

Porous nanotubes 270 9.4 3/5 [38] 

Porous sheets 280 ＜3 ＞10 [39] 

Nanowires 300 35 ＞100 [40] 

Porous nanorods 300 27 13/4 This work
Porous micro- 
flowers 

280 33 10/3 This work

传感器的响应(恢复)时间定义为从传感器接触(脱
离)检测气体的时刻到灵敏度信号值增量(减量)达到平
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稳时增量(减量)的 90%时刻的时间差. 图 7 给出了 ZnO
多孔微米花和纳米棒气体传感器在乙醇的体积浓度比

为 10×10－6时的灵敏度(Ra/Rg)对时间(t)响应曲线, 测试

温度分别为 280 和 300 ℃. 由图 7 可知两种传感器对乙

醇气体的响应都很快速, 它们一接触(脱离)乙醇气体就

引起了显著的电阻变化, 其中 ZnO 多孔微米花传感器

的响应时间和恢复时间分别为 10 和 3 s, ZnO 纳米棒传

感器的响应时间和恢复时间分别为 13 和 4 s.  
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图 7  ZnO 多孔微米花和纳米棒气体传感器的灵敏度(Ra/Rg)对时间的

响应曲线  
Figure 7  Response of the sensors fabricated by ZnO porous microflow-
ers and nanorods as a function of time 

上述气敏性能测试结果表明: ZnO 多孔微米花相比

于纳米棒具有更好的气敏性能, 主要表现为最佳工作温

度更低、灵敏度更高、响应时间更短. 在工作温度为 280 
℃, 乙醇的体积浓度比低至 10×10－6时, ZnO 多孔微米

花气体传感器仍具有较高的灵敏度(Ra/Rg＞9), 并可实

现快速响应和恢复(分别为 10 和 3 s). 跟文献[34～40]中已

报道的 ZnO 基乙醇气体传感器相比, ZnO 多孔微米花传

感器的性能处于领先水平(表 2), 其优异气敏性能源自

自身的多孔微米花状形貌结构. 上述结果表明 ZnO 多

孔微米花是一种性能优良的气体传感材料, 在气敏领域

有潜在的应用价值.  

4  结论 

通过简单的液相共沉淀法制备了由纳米片组装而

成的微米花状锌基复盐前驱物, 在空气中煅烧该前驱物

得到了 ZnO 多孔微米花, 它继承了锌基前驱物的外观

形貌, 但在纳米薄片表面形成大量无序孔洞, 使得 ZnO
多孔微米花具有大比表面积(31.3 m2•g－1)和丰富的表面

缺陷. 用 ZnO 多孔微米花构建的气体传感器对乙醇气

体表现出低的最佳工作温度、高灵敏度和快响应的特性, 
优于用 ZnO 多孔纳米棒构建的传感器, 与文献报道的

ZnO 基乙醇气体传感器相比处于领先水平. ZnO 多孔微

米花的优异气敏性能得益于其独特的微观结构: 比表面

积大和表面缺陷多的特点使其拥有更多的气体吸附位

点, 多孔结构便于气体在 ZnO 材料之间快速地扩散传

输, 由 ZnO 晶粒形成互联的 2D 网络状纳米片进而集成

为三维微米花开放结构使 ZnO 材料具有良好的导电性. 
结合其制备过程简单、成本低等优点, 这种 ZnO 多孔微

米花在气体传感领域有潜在的应用价值. 
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