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钼酸盐微纳米材料的制备及其气敏性能研究 

 

摘 要 

 

信息时代快速发展的同时，环境也遭受着严重污染，人体健康受

到威胁，气体检测成为了不可或缺的一部分。在性能和成本的综合考

虑下人们研发金属氧化物半导体气体传感器。三氧化钼（MoO3）是一

种带隙较宽（Eg = 3.02 eV）的半导体材料，在气敏、储氢、光催化、

电池等方面有超多应用。但目前有研究表明，纯 MoO3材料性能已不

能满足当今需求，还需要进一步对其进行改性，而多金属氧化物由于

其成分多样、良好的电子相关性和协同作用等优点具有较好的性能，

所以设计合成双金属钼酸盐氧化物半导体材料，是提高敏感材料性能

的有效途径之一。因此，对钼酸盐氧化物半导体材料的制备和性质研

究已成为当今热点课题之一。本文以 MoO3材料为基底合成出三种具

备高气敏性能的钼酸盐材料，即钼酸锌（Zn3Mo2O9）、钼酸铜

（Cu3Mo2O9）、钼酸镉（CdMoO4），并对 CdMoO4 进行 Ag 纳米颗粒

修饰。研究内容如下： 

（1）采用简单水热法结合煅烧工艺合成出交联纳米片组装的多

孔 Zn3Mo2O9 微米花。使用一系列技术对样品的形态、结构、组成和

比表面积进行了表征。以 Zn3Mo2O9 微米花为传感材料制备气体传感

器。当暴露于 100 ppm 乙醇时，与纯 MoO3 纳米棒传感器（21.1）相

比，Zn3Mo2O9 传感器在 220 °C 下表现出更强的响应（58.3），响应/恢
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复时间更短（10 s/14 s）。Zn3Mo2O9 传感器暴露在 100 ppm 乙醇中 10

个循环，证明了其优异的稳定性和可重复性。优异的乙醇气敏性能归

因于交联纳米片组装的多孔微花、更高的孔隙率、较大的比表面积、

较高的 OC 和 OV 相对百分比以及氧化催化活化。这为气体分子的吸

附提供丰富的活性位点，加快更多乙醇分子的氧化。多孔 Zn3Mo2O9

微米花在检测乙醇气体方面具有巨大的潜力。 

（2）通过水热法成功合成纳米片结构的 Cu3Mo2O9。样品的形貌、

结构和比表面积通过多种技术进行表征。以 Cu3Mo2O9纳米片和MoO3

纳米棒为传感材料分别制备了气体传感器，对目标气体进行气敏测试。

实验发现当传感器暴露于 100 ppm 丙酮时，Cu3Mo2O9传感器在 210 °C

下表现出 145.4 的超高响应，约是 MoO3传感器响应（2.5）的 60 倍，

响应/恢复时间为 29.7 s/21.2 s。利用暴露在 100 ppm 丙酮的 10 次循

环测试，证明了 Cu3Mo2O9传感器具有优异的循环稳定性。其优异的

丙酮气敏性能归因于本身的多孔纳米片结构以及铜和钼两种金属元

素之间的协同作用。Cu3Mo2O9 比表面积大能提供丰富的活性位点让

气体分子吸附，促进气体之间的氧化还原反应，使反应进行的更加彻

底。Cu3Mo2O9 纳米片对丙酮有优异的气敏性能，说明在未来丙酮气

体的实际检测中有很大潜力。 

（3）利用一步水热法成功制备出八面体 CdMoO4材料，再用 Ag

纳米颗粒对其进行修饰。气敏性能测试证实了 Ag@CdMoO4 传感器

具有优异的气敏性能。与其他检测到的气体相比，它在 260 °C 时对

100 ppm 三乙胺气体表现出 140.1 的高响应值，并且响应/恢复时间更



安徽工程大学硕士学位论文 

III 

 

短（15 s/8 s）。三乙胺气体的检测限为 10.6 ppb。此外，传感器出色的

稳定性也得以证明。Ag 纳米颗粒修饰的八面体结构、高催化活性和

电子敏化效应提高了气敏性能。钼存在多种价态，更容易促进氧化还

原反应，同时钼酸盐具有吸附效应和催化活性。Ag@CdMoO4传感器

在检测三乙胺气体的准确、快速和高传感响应等方面有很好的发展优

势。 

 

关键词：气体传感器，钼酸盐，双金属氧化物，气敏性能，传感机理 
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PREPARATION AND STUDY OF MICRO/NANO-SIZE 

MOLYBDATE GAS-SENSING MATERIALS 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

The rapid development of the information age has been accompanied 

by serious environment pollution and threats to human health, making gas 

detection an indispensable part of the process. Metal oxide semiconductor 

gas sensors have been developed under the consideration of performance 

and cost. Molybdenum trioxide (MoO3), a semiconductor material with a 

wide bandgap (Eg = 3.02 eV), has superb applications in gas sensors, 

hydrogen storage, photocatalysis, and batteries. However, at present, it has 

been shown that the performance of pure MoO3 materials can no longer 

meet today's demands and further modification for the pure materials is 

needed, while polymetallic oxides have better performance due to their 

diverse compositions, good electronic correlations and synergistic effects, 

so the design and synthesis of bimetallic molybdate oxide semiconductor 

materials is one of the effective ways to improve the performance of 

sensing materials. Therefore, the study for preparation and properties of 



安徽工程大学硕士学位论文 

V 

 

molybdate oxide semiconductor materials has become one of the hot topics 

today. In this paper, three molybdate materials with high gas sensing 

properties were synthesized using the MoO3 materials as the substrate, 

namely zinc molybdate (Zn3Mo2O9), copper molybdate (Cu3Mo2O9) and 

cadmium molybdate (CdMoO4), and CdMoO4 was modified with Ag 

nanoparticles. The research contents are as follows:  

(1) Porous Zn3Mo2O9 microflowers assembled with cross-linked 

nanosheets were synthesized using a facile hydrothermal method combined 

with calcination. Compared to pure MoO3 nanorod sensor (21.1), the 

Zn3Mo2O9 sensor exhibited a stronger response of 58.3 toward 100 ppm 

ethanol at 220 °C, with a shorter response/recovery times (10 s/14 s). The 

excellent stability and repeatability of the Zn3Mo2O9 sensors were also 

demonstrated. The detected limit for the ethanol vapor was as low as 29 

ppb. The superior ethanol sensing properties were attributed to favorable 

porous microflowers assembled by cross-linked nanosheets, higher 

porosity, large specific surface area, higher relative percentage of the OC 

and OV, and oxidative catalytic activation. This was advantageous for 

providing abundant surface active sites for the adsorption of gas molecules, 

as well as accelerating the oxidation of more ethanol molecules between 

oxygen species and ethanol gas. This study provides practical application 

for detecting alcohol gases.  

(2) Cu3Mo2O9 with nanosheet structure was successfully synthesized 
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by a hydrothermal method. The morphology, structure and specific surface 

area of the samples were characterized by various techniques. Gas sensors 

were prepared using Cu3Mo2O9 nanosheets and MoO3 nanorods as sensing 

materials, respectively, and gas sensing tests were performed on the target 

gases. It was found that when the sensors were exposed to 100 ppm acetone, 

the Cu3Mo2O9 sensors exhibited an ultra-high response of 145.4 at 210 °C, 

which was about 60 times higher than the response (2.5) of the MoO3 

sensors, with a response/recovery time of 29.7 s/21.2 s. A 10-cycle test 

exposure to 100 ppm acetone was utilized, which demonstrated that the 

Cu3Mo2O9 sensors have an excellent cycling stability. The excellent 

acetone sensing performance was attributed to the porous nanosheet 

structure and the synergistic effect between copper and molybdenum, 

which can provide abundant active sites for gas molecules to adsorb and 

promote the redox reaction on the sensing material surface so that the redox 

reactions can be carried out more thoroughly. Cu3Mo2O9 nanosheets have 

excellent gas-sensing properties for acetone, indicating that they have great 

potential for the future detection of acetone gas. 

(3) CdMoO4 nano-octahedrons modified with Ag nanoparticles were 

successfully synthesized by a one-pot hydrothermal method. The CdMoO4 

nanostructures were modified by Ag nanoparticles. The tests of sensing-

performances confirmed superior sensing-properties of the Ag@CdMoO4 

sensor. Compared to other detected gases, it exhibited a highest response 
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value of 140.1 at 260 °C, and a shorter response/recovery times (15 s/8 s) 

for 100 ppm TEA gas. The detection limit for TEA gas was 10.6 ppb. 

Moreover, the excellent stability of the sensor was also finished. The nano-

octahedrons, high catalytic activity, and electron sensitization effect of Ag 

NPs improved the gas-sensing performance. Molybdenum has a variety of 

valence states, which is easier to promote redox reaction, and molybdate 

has adsorption effect and catalytic activity. The Ag-decorated nano-

octahedrons sensors have great potential for the accurate, fast, and high 

sensing response detection of TEA gas. 

Tao Siqi (Materials Science and Engineering) 

Supervised by Sun Yufeng and Ren Haibo 

 

 

KEY WORDS: gas sensors, molybdate, bimetallic oxides, gas sensitivity, 

sensing mechanisms
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

在工业发展及人们生活水平上升的同时，大气环境受到了严重污染，而有效

检测有害气体来预防危害的产生仍是一道难题。工业废气、天然气释放的氮氧化

物、农业焚烧以及汽车尾气等一系列有害气体的排放都给环境和人体健康带来巨

大危害[1]。例如人们长期接触 1 ppm 以上浓度的 NO2 就会引发呼吸道感染、肺部

损伤、荨麻疹等[2]，若长时间接触超过 3 ppm 的 NO2 便会对人体带来无法逆转的

伤害[3]。此外，世界卫生组织（WHO）定 0.08 ppm 为甲醛浓度标准值[4]，国家职

业安全与健康研究所（NIOSH）确定的最大允许暴露限值为 1 ppm，而长期接触

浓度大于标准值的甲醛也会影响人体健康[5]。另外，一些挥发性气体还可作为疾

病的检测标志，及时检测到可在初期给予诊断，大大减少时间成本[6]。因此，挥

发性气体的快速检测在环境监测、排放控制、军事和公共安全、医疗诊断和室内

空气质量控制等领域有着极其重要的应用[7, 8]。基于环境保护和人体健康的需求

提高，对挥发性气体检测的要求也随之升高。研究人员们利用气-液相色谱、傅里

叶红外光谱、离子色谱等[9, 10]多种手段来检测有毒有害气体。然而，这些方法都

有共同的缺点：价格昂贵、检测周期长、样品处理复杂，这大大降低了在实际生

活中的使用率。而金属氧化物半导体（MOS）气体传感器对气体有较好的检测性

能，且此类传感器成本低，制作简易，实时监测、轻便易携带[11, 12]。但目前气体

传感器的性能还有待提升，这促使人们进一步研发性能更优异的传感器。因此，

研发一种对挥发性气体具有低检测限、高灵敏度的气体传感器检测装置对改善空

气质量有重大意义。 

1.2 气体传感器的分类 

为了监测环境污染和监督疾病发展情况，研究人员们开发了多种气体传感器，

可根据其工作原理及气敏机理归类。如图 1-1 所示，主要可分为光学式、金属半

导体式、催化燃烧式、固体电解质式、电化学式、声表面波式及其他类型[13]。 
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图 1-1 气体传感器的分类 

关于气体传感器展开介绍以下几种类型。光学式气体传感器[14]通过气体分

子的差异性吸收和不同气体分子光谱吸收谱线，来区分和鉴别气体的属性和含量，

从而达到具体的检测目的。类型包括光干涉式、吸收光谱式、光电比色式、离子

电流式等。其中，技术比较成熟，应用也相对较广的是吸收光谱式气体传感器，

其技术基于比尔-朗伯吸收定律[15]，气体分子是在红外光与红外辐射相互作用时

引起振动的。气体分子所吸收的红外光波长不同，使得每个气体分子都有专属的

红外吸收标志纹路。图 1-2 展示了光学元件及气体注入过程。目前光学式气体传

感器测试精度已达到较高水平，但产业化较难完成。 

 

图 1-2 光学氨气传感测量池示意图[16] 

MOS 气体传感器[17]检测原理是基于传感器材料表面对检测气体吸附/解吸

的过程，由化学信号转变为电信号，引起阻值变化，从而确定响应值。另外，工

作温度和环境湿度也会通过改变化学反应速率来影响传感器的灵敏度特性。图 1-

3 展示了 MOS 气体传感器结构示意图，MOS 材料被涂覆在传感器外侧作为气敏

材料，常见 MOS 材料有 TiO2、MoO3、SnO2、CdSnO3、ZnFe2O4 等，同时传感材

料对传感器的气敏性能也起着决定性作用。由于它制作简易，灵敏度高，检测周

期短等优点被应用在广大领域中。 
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图 1-3 MOS 气体传感器结构示意图[18] 

催化燃烧式气体传感器[19]根据气体分子在催化剂表面氧化时产生的热量来

检测气体分子。它由含有催化剂的检测元件和惰性的补偿原件构成，为了提高气

敏性能需要加入合适的催化剂。传感器结构的示意图如图 1-4 所示，该传感系统

采用催化燃烧气体传感器，因其售价低、体积小而在市场上占据领先地位。它之

所以能精确测量较多有害气体，是因为这些气体在燃烧时会释放一定热量。传感

器为了保证实时检测输出可燃气体浓度的准确性，需定期对传感器进行调整，但

易受到环境影响。 

 

图 1-4 催化燃烧气体传感器结构示意图[20] 

电化学气体传感器[21]通过在电极上对目标气体进行氧化还原反应并测量产

生的电流确定目标气体的浓度。电化学气体传感器通常比其他传感器具有更高的

选择性[22]。图 1-5 为电化学气体传感器的示意图，其元件组成包括疏水膜、电解

质、三电极和过滤器，活性材料为气体。 

 

图 1-5 电化学气体传感器的示意图[22] 

声表面波（SAW）传感器[23, 24]可称为智能传感器，它处理和传输数据是通过
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电子采集或无线信号。其示意图如 1-6 所示，测试过程分为产生、转换和检测电

波，以测量电信号的频率、相移和插入损耗等类似的化学、生物或物理变化。医

疗护理点诊断测试的便携式紧凑型设备首选 SAW 传感器是因其具有大规模生产

和与传统半导体技术兼容的优势。 

 

图 1-6 SAW 气体传感器硬件设备图[25] 

1.3 金属氧化物半导体气体传感器概述 

1.3.1 性能参数 

为便于人们评估及改进 MOS 气体传感器气敏性能，如图 1-7 所示，主要从

响应、最佳工作温度、选择性、响应/恢复时间、检测限、重复稳定性等参数进行

分析[26]。 

 

图 1-7 MOS 气体传感器性能参数 

（1）响应 

传感器处于目标气体中会改变材料的电学特性，传感器响应[27]是衡量传感

器对目标气体的反应程度。传感器电阻的输出变化与测量的输入变化的比值为响

应值。空气中电阻设为 Ra，在目标气体分子中电阻设为 Rg，在还原气体中响应

计算为 Ra/Rg，在氧化气体中响应计算为 Rg/Ra。 

（2）最佳工作温度 

工作温度[28]关乎到气敏性能，它会影响目标气体的扩散和反应。一般来说，

MOS 气体传感器工作温度决定气体吸附测试过程中的形成氧物种的种类。若传
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感器工作温度过低，气体分子转移不积极，且化学反应速率较低。但工作温度过

高，气体分子从材料表面解离速率加快，反应受到限制。当气体分子吸附和解吸

速率达到平衡，响应达到最高值，此时的工作温度为最佳工作温度。最佳工作温

度越低，传感器工作条件要求越低。 

（3）选择性 

选择性[26]也可以被称为交叉灵敏度。当传感器暴露于不同的气体中时，会对

特定的气体产生最大响应。该响应将与特定气体浓度引起的传感器响应相同。在

多种干扰气体中追踪特定气体这一特性是判断传感器是否适用于实际生活的重

要评估依据，若其具有可靠的选择性能够降低测试的重复性和成本。 

（4）响应/恢复时间 

响应和恢复时间[29]分别是注入和抽出气体后，传感器的响应达到平衡所用

时间的 90 %。传感器响应/恢复所用的时间越短表示对气体检测越灵敏。 

（5）检测限 

传感器可以检测到的目标气体的最低浓度的值称为其检测限[30]。检测限的

高低决定了传感器能否更早检测到目标气体的存在，目前，检测限已经从 ppm 级

精确到 ppb 级，为及时发现气体泄漏等危害提供了一定安全保障。 

（6）重复稳定性 

传感器在长期重复工作时间内的响应若无漂移或轻微浮动，被称为重复稳定

性[15]。传感器的重复稳定性可确保测试结果可靠。 

1.3.2 气敏机理 

MOS 气体传感器的气敏机理从微观和宏观角度可分为两类。一类包括费米

能级、晶界势垒、电子耗尽层（EDL）和空穴积累层（HAL）理论等机制，它们

从相对微观的角度解释电阻变化。另一类的吸收/解吸模型性质相对宏观，这一

类重点是材料与目标气体之间的氧化还原反应。目标气体在材料表面的吸附/解

吸造成载流子浓度变化，从而导致电流变化。总的来说，两类气敏机理相辅相成，

后者机理几乎可适用所有 MOS 材料，而第一类更像是它的扩展。 

MOS 气体传感器材料一般分为 n 型和 p 型半导体材料，下面将从 n 型和 p

型半导体详细的阐述涵盖上述两类机制的气敏机理。在 n 型半导体中，自由电子

为载流子，电子转移会导致电路电阻发生变化，改变传感器气敏响应。Han 等人
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[31]利用制备出的花状 InO3 来检测异戊二烯（C5H8）气体。从图 1-8 可看到，花

状 InO3 作为 n 型半导体材料，当其传感器暴露在空气中时，吸附在上面的氧气

会从材料导带中捕捉电子，形成氧物种。这形成了较厚的 EDL，导致能带弯曲，

促使晶界势垒形成，载流子浓度和电导率降低，电阻增加。具体氧物种种类根据

公式 1-1 到 1-6 所示。 

O2 (gas) → O2 (ads)          （1-1） 

O2 (ads) + e− → O2
− 

(ads)   (T < 100 °C)    （1-2） 

O2
− 

(ads) + e−→ 2O− 
(ads)   (100 °C < T < 300 °C)  （1-3） 

O− 
(ads) + e− → O2− 

(ads)   (T > 300 °C)    （1-4） 

C5H8 (gas) → C5H8 (ads)         （1-5） 

C5H8 (ads) + 14O− 
(ads) → 4H2O + 5CO2 + 14e−   （1-6） 

而传感器接触到 C5H8 气体时，吸附的氧物种会与之发生氧化还原反应，生

成水和二氧化碳，并释放电子重新回到导带，这使得 EDL 厚度减小，载流子浓

度增加，势垒和电阻都随之减小。 

 

图 1-8 花状 InO3在空气和异戊二烯气体中的传感机理示意图[32] 

p 型半导体主要的载流子为空穴，其机理与 n 型半导体有不同之处。Liu 等

人[33]利用多孔 CuO（p 型半导体）材料对三乙胺（TEA）气体进行测试。如图 1-

9 所示，当多孔 CuO 传感器被置于空气中时，大量氧吸附在材料表面，随后通过

捕获材料表面的电子形成氧负离子。同时，电子的耗竭导致 HAL 的形成，使多

孔 CuO 电阻降低，电导率增强。当多孔 CuO 传感器暴露在 TEA 气体中时，TEA

气体会与传感材料表面的氧物种反应，形成 Et2N-CH=CH2 和 H2O
[34]。反应会释

放电子回到导带上，空穴浓度降低，导致传感器电阻变大。 
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图 1-9 多孔 CuO 在空气和 TEA 气体中的传感机理示意图[33] 

1.3.3 影响因素 

生活环境的变迁，也使得 MOS 气体传感器在实际运用中遭遇瓶颈，研究人

员开始探索气敏性能的影响因素，从而着手研究增敏方案，使 MOS 气体传感器

应用依然在传感器领域中领先。气敏性能影响因素主要包含了形貌结构、元素掺

杂、工作温度及环境湿度等。 

（1）形貌结构 

传感材料的形貌结构对气敏性能的影响可以从宏观形貌和微观结构来分析

[35]。宏观形貌是从多种维度的不同形貌来调控，像一维纳米棒，二维纳米片，三

维微米花等不同的维度和形貌在气敏性能中所起的作用是有所不同的。微观结构

更多的是与材料的晶粒尺寸大小以及本身的比表面积和孔隙率等数据有关。其中，

晶粒尺寸与德拜长度[27]的关系是分析传感特性的方法之一。Hu 等人[36]基于测试

过程中发生的化学反应，推导出晶粒尺寸效应的德拜模型，该模型（图 1-10）所

示结果与实验结果完全一致，即当晶粒尺寸为德拜长度的两倍时，气体灵敏度达

到最高。 

 

图 1-10 晶粒尺寸效应的德拜模型[36] 
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（2）贵金属修饰 

金属修饰通过加入新的金属元素产生新效应来影响传感器性能[37]。大多人

将贵金属负载到材料上，因为银、金、钯、铑等贵金属除了本身具有催化作用，

还能和材料共同起到协同作用和产生溢出效应，从而促进气敏性能的提升[38]。 

贵金属的溢出效应[37]会促进氧分子解离速率，使得材料表面有大量的氧物种与

目标气体发生反应，并且由于溢出效应，氧分子会解离到更活跃的表面，显著影

响传感器的气敏性能。由于贵金属化学性质活泼，具有优异的导电性能，同时也

作为催化剂降低了气体反应活化能和反应温度，产生协同作用，目标气体与氧物

种反应更加充分，与材料间的界面上会形成肖特基结，大大提高气敏性能[28, 39]。

Li 等人[40]在 SnO2 上修饰了金颗粒，图 1-11 揭示了两者之间的反应，存在的协同

效应会影响载流子的传输，并将改性后气敏性能的增强归因于肖特基势垒的形成。 

 

图 1-11 金掺杂 SnO2 前后的机理图[40] 

（3）工作温度 

工作温度通常会极大地影响基于  MOS 的传感器的气体气敏性能。N. 

Yamazoe 提出 MOS 气体传感器的气体感应机制由三部分组成，即受体功能、转

换功能和效用因子[41]。其中，效用因子意为目标气体在材料内部扩散时会有所消

耗，气体通过克努森扩散到材料内部。由扩散方程DK=
4rp

3
√

2GCT

πM
可知，克努森扩

散与温度呈正比，温度越高扩散越快越广。一般工作温度与响应存在火山状趋势

[42]，当工作温度过低，气体扩散不强烈，与材料表面吸附的氧反应不完全，传感

器响应较低。若工作温度过高，气体扩散迅速，与材料表面吸附的氧反应剧烈，

吸附解吸速率都过快，传感器响应依然不高。所以气敏测试需在最佳工作温度下

进行。Harpale 等人[43]将 ZnO 和 Ppy-ZnO 传感器工作温度与响应关系进行对比。
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如图 1-12 所示，传感器的响应最初都随温度线性上升，在达到最大值后，随温

度进一步升高而下降。PPy-ZnO 传感器与 ZnO 相比，在相对较低的温度下的传

感器具有更高的响应值，其气敏性能更优越。 

 

图 1-12 工作温度与响应的关系[43] 

（4）相对湿度 

在 MOS 气体传感器的实时应用中，相对湿度是影响传感器性能的因素之一。

在不同相对湿度下，水分子会大面积覆盖材料的表面，水分子解离后导致质子（H+）

在材料表面跳跃，使电阻发生较大变化[44]。MOS 气体传感器表面的亲水基团形

成了网格状氢键，使得水分子发生物理吸附。当施加外部电场时，吸附的水分子

转换成 H+和 OH−离子[6]。在相对湿度处于较低情况下，产生的 H+在相邻的 OH−

离子位点之间跳跃，从而导致电阻变化较小。随着湿度的增加，气体传感器表面

会形成连续的水层，如公式 1-7 所示，水层会解离成 H+和 OH−离子。 

2H2O (ads) → H3O
+ + OH−     （1-7） 

Han 等人[45]在 5 种不同相对湿度下研究了 GaN/Ti3C2Tx 气体传感器对氨气

传感特性的影响，如图 1-13 所示，在相对湿度 10 %的条件下传感器相应最佳。

另外，在暴露于目标气体中，气体传感器表面上的水分子将氨气分子分解成NH4
+

和 OH−，NH4
+可以与氧物种继续反应[46]。然而，相对湿度进一步增加时，大量的

水分子被吸附到材料的表面造成反应饱和，这一现象阻碍了氨气分子的吸附和更

深的扩散。因此，该材料在相对湿度为 10 %时表现出较高的响应，超过该值时

响应会降低。 
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图 1-13 不同湿度下传感器的响应和阻值动态曲线[45] 

1.4 钼酸盐在气体传感器领域的应用 

1.4.1 MoO3 材料介绍 

MoO3 是一种很有应用前景的 n 型氧化物半导体，具有优异的催化、热稳定

及电化学性能，在能源电池、催化剂、石油化工、传感器等多个领域都有广阔的

应用前景。尽管 MoO3气体传感器应用潜力巨大，但在响应值、最低检测限、选

择性、最佳工作温度等方面实际应用中仍亟需改善。MoO3 单材料的性能不能满

足现在的需求，为了获得优异的气敏性能，需要对材料进行更深层次的研究，而

多金属氧化物由于其成分多样、良好的电子相关性和协同作用等优点具有较好的

性能，所以设计合成双金属钼酸盐氧化物半导体材料，是提高敏感材料性能的有

效途径之一。 

1.4.2 钼酸盐气体传感器的应用 

钼元素存在多种价态，使钼酸盐材料吸附效应、催化剂作用、材料活性等得

以增强，更易发生氧化还原反应。钼酸盐作为气敏材料在传感器领域中较为新颖，

具有较深的研究空间，引发研究者广泛关注。 

Meng 等人[12]通过两步水热法和溶剂热法制备出 1-NiMoO4/MoO3 纳米棒，

如图 1-14。在 200 °C 下，1-NiMoO4/MoO3 传感器对 10 ppm 三甲胺（TMA）的

响应值为 12.1，是 MoO3 传感器响应（5.5）的 2.3 倍左右，TMA 气敏性能得到

显著增强。1-NiMoO4/MoO3 传感器在 TMA 检测中气敏性能突出主要得益于其独

特的棒状结构及双金属的协同、催化效应。 
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图 1-14 1-NiMoO4/MoO3纳米棒的气敏性能摘要[12] 

Ai 等人[47]采用溶剂热法和煅烧工艺制备了一种 Pt 修饰的 Fe2(MoO4)3纳米花

（Pt/FMO），其气体传感器表现出优异的 H2气敏性能，这可归因于 Pt 的高催化

活性和双金属氧化物的协同作用。研究确定了 Pt/FMO 传感器的最佳工作温度为

300 °C，在此温度下对超低 ppm 级 H2（10 ppm）表现出优异的稳定性，且响应/

恢复时间为 16 s/38 s。这种气体传感器在低浓度氢气的快速检测中有较大的发展

优势。 

 

图 1-15 Pt/FMO 纳米花气体传感器的综合气敏性能[47] 

Zhang 等人[48]基于分子印迹的溶剂热法合成用于检测异丙醇的卵壳结构 

Bi2MoO6（YS-BMO）。YS-BMO 的平均直径约为 1.5 µm，最低检测限为 100 ppb，

如图 1-16 所示，具有较高的异丙醇检测能力，同时具有 10 s/25 s 的响应/恢复时

间，在相对湿度为 50 %时气敏性能最佳。由于双金属的协同催化作用对电子转

移和吸附解吸等的效率提升使得 YS-BMO 传感器具有优异的气敏性能。 
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图 1-16 卵壳结构 YS-BMO 气体传感器的综合气敏性能[48] 

1.5 本文的选题依据以及主要研究内容 

1.5.1 本文选题依据 

绿水青山就是金山银山，良好的生态环境正是人们所追求和期盼的。但近年

来有害气体的排放加剧了环境污染对人体造成危害，所以利用 MOS 气体传感器

及时检测有害气体来预防危害产生十分必要。以往传感器所采用的气敏材料大都

为单金属氧化物，但随着深入研究发现单金属氧化物受限范围大，不能很好地提

高传感器的气敏性能，而双金属氧化物半导体材料的迅速发展，逐步取代了单金

属氧化物的热度。各金属存在不同理化性质使得其具备良好的导电性、优异的氧

化催化活性以及金属协同作用，于是，设计合成出具有双金属氧化物微纳米材料

是开发高性能气体传感器的有效途径。因此，本文选择以钼酸盐作为 MOS 气体

传感器的气敏材料，同时利用形貌调控、金属修饰等方法提高传感器气敏性能。 

1.5.2 本文研究内容 

基于双金属氧化物在气体传感器的应用背景，本文选择 MoO3 纳米棒为基底

材料，合成三种钼酸盐（Zn3Mo2O9、Cu3Mo2O9、CdMoO4）材料并进行气敏性能

研究。通过一系列表征测试分析材料的结构特性，探讨多方因素对气敏性能的影

响，并深入阐释传感器的气敏机理，本文具体研究内容如下： 
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（1）以 MoO3 纳米棒为基底材料，加入锌源，通过水热及煅烧方法制备出

Zn3Mo2O9 微米花作为气体传感器材料。利用表征仪器和电化学设备对两个材料

进行表征和性能的测试。气敏测试结果显示，Zn3Mo2O9 微米花传感器对乙醇气

体比 MoO3 纳米棒传感器有更好的气敏性能，同时表征结果进一步证实这个优异

的气敏行为。另外，双金属材料气敏机理从材料表面氧化还原反应和能带弯曲变

化方面进行阐述，该材料在气体传感器中有较高的应用价值。 

（2）对多孔 Cu3Mo2O9纳米片的制备、表征及性能分析进行研究。实验加入

了铜源，利用水热法加煅烧工艺制备出多孔 Cu3Mo2O9 纳米片。使用一系列仪器

对样品的形态、结构、组成和比表面积进行了表征。通过表征结果初步分析

Cu3Mo2O9 纳米片的气敏优势，其中 Cu3Mo2O9 纳米片比表面积、吸附氧含量都大

于 MoO3 纳米棒，同时其多孔结构也为其优异气敏性能提供便捷通道。气敏性能

测试结果显示双金属材料对丙酮表现出更为突出的气敏性能。最后，对材料的气

敏机理进行解释分析。 

（3）通过一步水热法快速合成出八面体 CdMoO4，为提高八面体 CdMoO4

传感器气敏性能，对其进行 Ag 纳米颗粒的修饰。通过气敏测试发现 Ag@CdMoO4

传感器表现出卓越的气敏性能，其气敏响应、选择性、最低检测限、循环稳定性、

抗湿度性都比 CdMoO4 传感器有所改善。同时结合 XRD、BET、XPS、TEM、

UV-3600 等仪器的表征结果探究 Ag@CdMoO4 传感器对 TEA 气体具有优异气敏

性能的敏感机理。 
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第 2 章 多孔 Zn3Mo2O9微米花对乙醇气体传感器的研究 

2.1 引言 

乙醇是一种易燃、易爆和易挥发的气体，广泛应用于生物化学、制药、饮料

食品等不同领域[49]。乙醇所引起的爆炸和火灾对人类安全构成极大威胁，并且人

们暴露在高浓度乙醇环境下会引发低血糖、恶心呕吐、皮肤敏感等现象。此外，

空气中仅有 3.3 %-19.0 %的低浓度乙醇气体就易引起爆炸[50]。长期暴露于低浓度

乙醇环境（25 ppm）中会导致头晕，并严重损害皮肤功能、咽喉和呼吸系统[51]。

因此，需要对大气中存在的乙醇气体进行高灵敏度的检测。 

MOS 已被用作检测挥发性有机气体（VOCs）的传感材料，这些气体具有扩

散快、毒性大、易爆炸、可燃性高等特点[52, 53]。基于 MOS 气体传感器通常表现

出稳定性差、循环寿命短、工作温度高等缺点[54, 55]，并且高工作温度即使在 VOCs

浓度较低的环境中也需要消耗更多的能量，还易引起爆炸。上述缺点阻碍了基于

MOS 气体传感器的应用。此外，由于二元金属氧化物具有高氧化催化活性及金

属之间的协同效应[56-58]，从而在传感响应、工作温度、响应/恢复时间和循环稳定

性等气敏性能方面具有较大优势，因此由二元金属氧化物制成的气体传感器越来

越受关注。过渡金属钼酸盐因其出色的氧化催化效应而备受关注，以后可能在气

体传感器[58, 59]、电池[60]和超级电容器[61]等领域被广泛应用。将单金属氧化物掺

杂其他过渡金属合成双金属材料，对于提高气敏性能是一个可行的策略。钼酸盐

以 Mo0、Mo+2、Mo+4 和 Mo+6 多种稳定状态存在。Zn3Mo2O9 具有高导电性和较

强的氧化催化活性，在气体传感器中具有很大的应用潜力[62]。与单金属氧化物传

感器相比，Zn3Mo2O9 传感器的气敏性能将得以提升。此外，气体传感器的气敏

性能也受到传感材料形貌和结构的影响。高维分层结构通常由低维单元构建组成。

具有多孔交联纳米片结构的传感材料由于具有较大的比表面积和稳定的结构，可

以为气体分子的吸附-解吸以及传感材料与目标气体之间的化学反应提供更多的

表面活性位点，从而具有优异的气敏性能。 

目前，不同形貌的过渡金属钼酸盐作为传感材料已被应用于气体传感器中。

Sharma 等人[50]采用两步湿化学方法合成了三维矩形 α-NiMoO4 纳米片。当矩形
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α-NiMoO4 纳米片作为传感材料时，传感器在工作温度为 350 °C 时，对 5 ppm 乙

醇表现出约 78.9 的响应，响应时间和恢复时间分别为 16 s 和 21 s。Liu 等人[63]通

过对前驱体进行原位氧化，制备了一种基于聚苯胺修饰的乳突状 Bi2MoO6 

（BMO/PANI）的气体传感器。在室温下，当 NH3 浓度为 2.5 ppm 时，BMO/PANI

传感器的响应值约为 6.13。反应时间为 4 s，恢复时间为 71 s。Zou 等人[64]利用

水热法从众多球状纳米晶体中合成 Fe2(MoO4)3 纳米颗粒作为传感材料。在检测

100 ppm 丙酮时，气体传感器在相对较低的温度（340 °C）下表现出 24.7 的响应，

响应时间和恢复时间分别为 5 s 和 13 s。Li 等人[56]使用溶剂热法结合退火处理，

制备了由金属有机框架衍生的三维花状 ZnCo2O4。ZnCo2O4 微米花气体传感器在

200 °C 下对 100 ppm 丙酮气体具有较强的响应（32.32），响应时间（2.6 s）和恢

复时间（8.8 s）较短。尽管基于三维花状分层结构的气体传感器已经取得了许多

成就，但通过交联纳米片组装的多孔 Zn3Mo2O9 微米花传感器在高灵敏度检测乙

醇气体方面却鲜有报道。 

本研究采用普通水热法和煅烧工艺合成了多孔纳米片组装的 Zn3Mo2O9微米

花。详细研究了 Zn3Mo2O9 微米花和 MoO3 纳米棒传感器的乙醇气敏性能。与纯

MoO3 纳米棒传感器相比，Zn3Mo2O9 气体传感器对甲醛、丙酮、乙醇、异丙醇、

氨、苯、甲苯和甲醇等挥发性有机化合物中的乙醇气体表现出更优越的气敏性能。

此外，还从纳米片组装的三维多孔微米花结构、氧化催化活化以及 Zn 和 Mo 之

间的协同效应等方面确定了乙醇气敏性能的改善机理。 

2.2 实验部分 

2.2.1 MoO3 纳米棒的制备 

将 2.94 g 钼酸铵加到 16 ml 去离子水中搅拌，再缓慢倒入 4 ml 硝酸，溶液变

透明，标记为 A 溶液。在 16 ml 去离子水中加入 1.22 g 天门冬氨酸，倒入 4 ml 

硝酸，标为 B 溶液。A、B 溶液分别搅拌至完全溶解时，将 B 溶液倒入 A 溶液

中继续搅拌 50 min。在 180 °C 烘箱下反应 24 h 后洗涤 3 遍，将白色的黏稠沉淀

在 70 °C 下烘 20 h 获得最终产物 MoO3 纳米棒。 

2.2.2 多孔纳米片组装 Zn3Mo2O9 微米花的合成 

将制备好的 0.1 g MoO3 和 0.1958 g 乙酸锌加入到 16 ml 去离子水中，超声

处理 2 min，然后用巴氏滴管滴入约 5 滴 65 %的氨水至上述溶液 PH 约为 9，再
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搅拌 1 h。随后将混合物置于 120 °C 反应 12 h。将产物多次洗涤后，在 60 °C 下

干燥 5 h，收集 Zn3Mo2O9 前驱体。最后，在空气中于 500 °C 煅烧 2 h 得到所得

白色多孔 Zn3Mo2O9 微米花粉末。 

2.2.3 传感器的制备与气体测试 

将 0.1 g Zn3Mo2O9 粉末与 50 μl 无水乙醇充分混合，随后用移液枪将混合溶

液均匀滴涂在带有金电极的陶瓷管上，镍铬加热丝插入在陶瓷管中可以很好的控

制传感器的工作温度。制备好的传感器如图 2-1 所示，为了确保传感器有更好的

稳定性和重复性，待其在烤灯下干燥 2 h 后，调整合适电流将其老化 2 天。 

 

图 2-1 传感制作图片 

实验装置如图 2-2 所示，气敏性能检测需在电化学工作站进行，采用稳态气

体分布法对气体响应进行测试。在 0.7 V 初始电压下使用计时电流法进行传感器

响应测量。首先传感器处于空气状态中，等待基线稳定后，此时的电阻和电流分

别记为 Ra 和 Ia。再将检测气体注入测试室内。传感器响应 200 s 后开始抽出检测

气体。气敏响应时，此时的电阻和电流分别表示为 Rg 和 Ig。在测量系统中，灵

敏度可以用 Ra/Rg 或者 Ia/Ig 计算。响应和恢复时间分别是注入和抽出气体后，响

应达到平衡所用时间的 90 %。 

 

图 2-2 传感测试系统 

2.2.4 材料表征仪器 

采用波长为 1.54178 Å 的高强度 Cu Kα 辐射进行 X 射线衍射（XRD，岛津

XRD-6000）、场发射扫描电子显微镜（FESEM，Hitachi S-4800，工作电压为 5 kV）、

高分辨透射电子显微镜（HRTEM，JEOL-2010 TEM）、紫外可见分光光度计（UV，
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岛津 UV-3600）和 N2 吸附-脱附等温线测量（Nova 2000E）对产物进行了表征。

使用 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）方法从等温线的解吸分支确定孔径分布。还

进行了 X 射线光电子能谱（XPS，ESCALAB 250）。通过能量色散光谱（FESEM，

Hitachi S-4800，在 15 kV 下工作）确定产品的元素分布。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 传感材料表征 

利用 XRD 检测了样品的纯度和晶体相，如图 2-3 a 所示。前驱体的 XRD 图

谱与前驱体 Zn2MoO4(OH)2（JCPDS No. 28-1417）和 Zn5Mo2O11·5H2O（JCPDS No. 

30-1486）一致。煅烧后的 XRD 图谱对应于单斜晶 Zn3Mo2O9（JCPDS No. 86-

1771）。图 2-3 b 为煅烧样品 Zn3Mo2O9 的 EDS 分析，清晰显示了材料由 Mo、Zn

和 O 三个元素组成。图 2-3 c 和 d 为 MoO3 样品的 XRD 图谱和 EDS 分析。XRD

图谱对应于单斜晶 MoO3（JCPDS No. 05-0508）。EDS 图证实样品中 Mo 和 O 的

组成。由 Scherrer 公式（式 2-1）计算出的 Zn3Mo2O9 和 MoO3 样品的平均晶粒尺

寸分别为 24.9 nm 和 45.0 nm。晶粒尺寸较小的传感材料具有较好的气敏性能。 

D=
0.9 λ

β· cos θ
                                                             （2-1） 

其中，λ 表示 X 射线的波长，β 为衍射峰最大半高宽，θ 表示衍射角。 

  

图 2-3（a）前驱体和 Zn3Mo2O9的 XRD 图谱；（b） Zn3Mo2O9的 EDS 分析； 

（c）MoO3 的 XRD 图谱；（d）MoO3 的 EDS 分析 
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图 2-4 a 和 b 是 MoO3 样品的 SEM 图像。低倍率的 SEM 图像（图 2-4 a）

中展示了交错堆积且形貌均匀的纳米棒，棒长度约为 5 µm。高倍率的 SEM 图

像（图 2-4 b）能清晰观察到纳米棒表面是光滑的，且棒的直径约为 140 nm。 

 

图 2-4（a, b）MoO3纳米棒的 SEM 图像 

图 2-5 为 Zn3Mo2O9 煅烧前后产物的 SEM 图像。Zn3Mo2O9 前驱体呈均匀的

花状结构，直径约为 17 µm（图 2-5 a-c）。可观察到分层结构由许多表面光滑的

纳米片组成。如图 2-5 d 和 e 所示，对前驱体进行高温煅烧后，最终产物保持与

前驱体相同的花状结构，花状结构由交联的纳米片组成。仔细观察图 2-5 f 可以

发现，该结构的尺寸略有增大，花状结构的光滑表面变得粗糙。纳米片表面存

在大量可见的孔隙，形成了多孔结构。 

 

 

图 2-5（a-c）前驱体和（d-f）多孔 Zn3Mo2O9微米花的 SEM 图像 

用 TEM 对样品的结构进行更深的了解。图 2-6 a 和 b 为多孔 Zn3Mo2O9 样品

的 TEM 图像，样品呈现出由均匀纳米片组装而成的花状结构。图 2-6 b 高倍 TEM

所示（蓝色圆中圈出部分），纳米片上存在大量孔隙，进一步证明 Zn3Mo2O9 为多
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孔花状结构。如 HRTEM 图像（图 2-6 c）所示，根据 0.199 nm 的晶格间距确认

了 Zn3Mo2O9 的（032）晶面[65]。如图 2-6 d 所示，选择区域电子衍射（SAED）

图像展示了 Zn3Mo2O9的多晶结构，衍射环与单斜晶系 Zn3Mo2O9 的晶面（401）、

（3̅13）和（2̅21）对应，与 XRD 结果一致。图 2-6 e 为样品元素分布（Mapping）

图像，清楚展示了 O、Mo 和 Zn 三种元素在样品上均匀分布。 

 

 

图 2-6 多孔 Zn3Mo2O9微米花的（a）TEM 图像；（b）高倍 TEM 图像； 

（c）HRTEM 图像；（d）SAED 图像和（e）Mapping 图像 

用紫外-可见光谱法研究了多孔纳米片组装的 Zn3Mo2O9 微米花和 MoO3 纳米

棒的光学性能和带隙宽度。如图 2-7 a 所示，波长在 300 nm-400 nm 的范围内

Zn3Mo2O9 的吸收强度强于 MoO3，这表明 Zn3Mo2O9 材料更容易被电子激发[66]。

如图 2-7 b 所示，复合材料价带中的电子更容易被激发到导带上。此外，没有出

现与结构缺陷和杂质有关的附加峰，表明所制备样品具有良好的结晶度。利用公
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式2-2的Tauc方程来计算出两个样品的禁带宽度（Ebg）分别为 2.87 eV（Zn3Mo2O9）

和 2.93 eV（MoO3）。 

(αhv)2 = A(hv-Eg)
1/2                      （2-2） 

其中，α 为吸附常数，hv 为光子能量， A 为常数，Eg 表示能带间隙。 

 

图 2-7 多孔 Zn3Mo2O9微米花和 MoO3纳米棒的 

（a）紫外-可见吸收光谱；（b）Tauc 方程半导体禁带宽图 

对材料的多孔特性和比表面积进行了研究，如图 2-8 a 展示了 Zn3Mo2O9 的

N2 吸附-解吸等温线和孔径分布（插图），表明样品具有良好的多孔性。Zn3Mo2O9

样品的比表面积为 22.4 m2 g-1，平均孔径为 15.5 nm，并测定样品孔隙率为 7.2 %。

如图 2-8 b 所示，MoO3 样品的比表面积为 7.3 m2 g-1，平均孔径为 9.6 nm，孔隙

率为 1.6 %，其中，吸附解析曲线没有很好闭合，可能在解吸过程中，由于复杂

的墨瓶孔阻塞，捕获的氮分子释放困难。在某些情况下，它可能会导致不完全解

吸[67]。大的比表面积能提供大量可用的活性位点，以接受更多的氧分子和目标分

子，促进气体分子的快速扩散，从而提高响应能力，缩短响应/恢复时间。由于孔

隙率较高，大量气体分子容易在材料表面或内部结构上扩散。此外，由于孔径较

大，气体分子在传感材料表面的渗透更深，因此气体分子的吸附-解吸能力也大

大得以改善。一般来说，可用面积（TA）、孔径（PD）和孔隙量（PA）之间的关

系有一个公式（TA = PA × π (
PD

2
)2）[68]。基于上式可知，传感材料的 TA 值依赖于

PD 和 PA 的影响因素，并随着 PD 值和 PA 值的增大而增大。Zn3Mo2O9 样品具有

较大的 PD 值和 PA 值，使得可用面积较大。因此，Zn3Mo2O9 样品具有更大的可

用面积、更高的孔隙率和更大的孔径，从而有助于实现出色的气敏性能。 



安徽工程大学硕士学位论文 

21 

 

图 2-8（a）Zn3Mo2O9和（b）MoO3的 N2 吸附-解吸等温线和孔径分布 

对多孔纳米片组装的 Zn3Mo2O9微米花进行 X 射线光电子能谱（XPS）分析，

以阐明其化学结构和表面性质。如图 2-9 a 所示，Zn3Mo2O9 的全光谱图中 Zn、

Mo 和 O 三种元素共同存在。图 2-9 b 为样品的 Zn 2p 光谱，结合能位于 1021.9 

eV 和 1044.9 eV 左右，分别归属于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2
[69]。这证实了样品中 Zn2+

的存在。在 Mo 3d 光谱（图 2-9 c）中，235.7 eV 和 232.5 eV 处的结合能分别与

Mo 3d3/2 和 Mo 3d5/2 吻合[70, 71]，同时验证了样品中 Mo 以 Mo6+的形式存在。图 2-

9 d 为样品的 O 1s 光谱，在 532.1 eV 和 530.5 eV 处观察到两个特征峰[71]，这归

因于从空气中吸收的水和表面的金属-氧键。因此，XPS 光谱与 XRD、EDS 和

TEM 图谱的结果一致。 

  

图 2-9 多孔 Zn3Mo2O9微米花的（a）XPS 全光谱；（b）Zn 2p 光谱； 

（c）Mo 3d 光谱和（d）O 1s 光谱图 
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通过拟合 Zn3Mo2O9 和 MoO3 样品的 O 1s 光谱得到了三种氧，如图 2-10 a 和

b 所示，它们分别对应于表面吸附氧（OC）、空位氧（OV）和晶格氧（OL）。表 2-

1 详细列出了两个样品中 OC、OV 和 OL 的峰位范围和相对百分比。结果表明，

Zn3Mo2O9 样品中 OC 和 OV的相对百分比之和（63.1）远高于 MoO3 样品（33.8），

OC 和 OV相对百分比之和越大越能为气体分子表面吸附提供大量活性位点，促进

气体分子与氧物种之间发生更多的氧化还原反应。因此，多孔 Zn3Mo2O9 微米花

作为传感材料有望表现出优异的气敏性能。 

  

图 2-10（a）Zn3Mo2O9和（b）MoO3 的 O 1s XPS 光谱 

 

表 2-1 Zn3Mo2O9和 MoO3的 O 1s 光谱拟合结果 

Species Zn3Mo2O9 MoO3 Peak (eV) 

OL 36.9 % 66.2 % 530.5–530.7 

OV 50.8 % 22.8 % 531.1–531.3 

OC 12.3 % 11.0 % 532.1–532.4 

2.3.2 气敏性能测试 

图 2-11 a 显示了不同工作温度下 Zn3Mo2O9 和 MoO3 传感器在空气中的阻值

（Ra）。两个传感器随着工作温度的升高，Ra 都呈明显下降的趋势，其中 Zn3Mo2O9

传感器阻值过小（插图显示）可能由于较多价带上的电子跃迁到材料的导带上，

从而提高了样品的电导率，降低了阻值。导带中的一些自由电子会被吸附的氧分

子带走，随后转化为具有强氧化性的氧离子，这可能使得材料的导电性降低。因

此，这两种相反的结果共同影响着 Zn3Mo2O9和 MoO3 传感器的 Ra值。实验结果

表明，电子的跃迁在温度范围内（160 °C-280 °C）起着主导作用。此外，在相同
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的工作温度下，MoO3传感器的 Ra 值远远高于 Zn3Mo2O9 传感器。这是由于多孔

Zn3Mo2O9 微米花的晶粒尺寸（24.9 nm）较小，其晶粒间的势垒较低，易导致

Zn3Mo2O9 传感器的 Ra 值更小。图 2-11 b 显示了不同工作温度下 Zn3Mo2O9 和

MoO3 传感器对 100 ppm 乙醇气体的响应，从图中可以发现两种气体传感器响应

与其工作温度都存在火山型的特征[72]。Zn3Mo2O9 传感器在相对较低的温度范围

内（低于 220 °C）传感器响应增加，归因于传感器与良好电子供体的极性乙醇分

子之间的相互作用。在一定温度范围内，丰富的氧分子转化为氧物种，吸附在

Zn3Mo2O9 纳米片的表面和内部结构中。这些具有强氧化性的氧物种可以从乙醇

分子中捕获电子并将其释放到 Zn3Mo2O9的导带中，从而使响应增加。另一方面，

当工作温度超过 220 °C 时，传感器响应会随着工作温度的升高而降低。这是由

于较高的工作温度使分子产生了热效应，加速了乙醇从纳米片表面/内部结构中

解吸的速率，使得乙醇分子与 Zn3Mo2O9 材料之间的相互作用较弱，响应也随之

降低。因此，220 °C 是多孔 Zn3Mo2O9 微米花传感器的最佳工作温度。MoO3 传

感器也表现出与 Zn3Mo2O9 传感器类似的趋势，也确定 MoO3 纳米棒传感器的最

佳工作温度为 240 °C。与 MoO3 纳米棒传感器相比，Zn3Mo2O9 传感器的工作温

度较低可以归因于其较大的可用表面积、多孔结构、三维微米花形貌以及更高的

OC 和 OV的相对百分比。而更大的有效表面积、更高的孔隙率和更大的孔径为气

体分子的吸附-解吸活动提供了足够的空间。图 2-11 c 展示了 Zn3Mo2O9 传感器在

不同工作温度下对 100 ppm 乙醇、异丙醇、甲醇和丙酮的响应，进一步证明 220 °C

为 Zn3Mo2O9 传感器的最佳工作温度。Zn3Mo2O9 微米花传感器在最佳温度下对

100 ppm 多种 VOCs 的响应（图 2-11 d）分别为：氨气（12.0）、甲醛（15.5）、乙

醇（58.3）、异丙醇（47.5）、丙酮（34.6）、甲醇（45.6）、甲苯（9.4）、苯（16.5）、

氢气（4.9）、一氧化碳（4.6）、二氧化氮（3.9）和二氧化硫（2.4）。相比之下，

MoO3 纳米棒传感器对氨气（2.2）、甲醛（4.3）、乙醇（21.1）、异丙醇（10.3）、

丙酮（2.5）、甲醇（2.9）、甲苯（6.3）、苯（1.7）、氢气（1.4）、一氧化碳（1.6）、

二氧化氮（1.3）和二氧化硫（1.6）的响应要弱得多。此外，与其他气体相比，

这两种传感器对乙醇气体的响应最强。对乙醇气体表现出良好选择性可能有以下

几个因素：首先，良好选择性主要受目标气体在传感过程中供给电子的能力的影

响[73]。在这些检测到的气体中，由于羟基的存在，乙醇具有很强的电子供给能力。
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极性乙醇分子在金属氧化物羟基化和亲水表面具有较强的吸附倾向[74]。当气体

传感器与乙醇分子接触时，乙醇分子迅速与吸附的氧离子发生反应，然后提供更

多的电子，从而大大提高了气体传感器的响应。其次，乙醇分子在相对较低的工

作温度下可以与 Zn3Mo2O9 表面的氧发生反应，并可能产生少量高活性乙醛气体

[75]。随后，乙醛气体将继续与材料表面的氧发生反应，导致响应显著增加。再者，

所检测气体的轨道能对选择性起着至关重要的作用。据报道[76]，最低未占据分子

轨道（LUMO）能量值较低时，气体传感响应所需的能量较少。由于传感器表面

有大量的氧物种，乙醇的 LUMO 能级最低，因此从乙醇中捕获电子的几率更大。

而其他气体的 LUMO 能级值较高，限制了从材料中捕获电子，因此响应没有乙

醇气体高。另外，各种检测气体与氧物种发生反应所需要的吸附能不同[50]。有些

气体会因能量不足，而无法与氧物种充分反应。气体分子在材料表面的吸附也会

受工作温度的影响而失效。简而言之，更大的比表面积、纳米片组装的三维花状

多孔结构以及更多的氧缺陷都有助于 Zn3Mo2O9 传感器具有更好的气敏性能。  

  

            

图 2-11（a）Zn3Mo2O9 和 MoO3传感器在不同工作温度下的空气中电阻；（b）Zn3Mo2O9和

MoO3传感器在不同工作温度下的对 100 ppm 乙醇的响应；（c）Zn3Mo2O9传感器在不同工

作温度下对 100 ppm 乙醇、异丙醇、甲醇和丙酮的响应；（d）在最佳工作温度下，

Zn3Mo2O9和 MoO3传感器对 100 ppm 的多种气体的响应 

图 2-12 为两种传感器分别对乙醇、异丙醇、甲醇、丙酮的实时响应曲线，
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所检测气体的浓度范围从 1 ppm 至 400 ppm，浓度和响应之间的关系用插图表

示。图 2-12 a 显示了多孔 Zn3Mo2O9 微米花和 MoO3 纳米棒传感器对乙醇气体的

实时响应曲线。Zn3Mo2O9 传感器对乙醇气体的响应（6.0/58.3）随浓度（1 ppm/100 

ppm）增加而增加。插图揭示了不同浓度与响应的关系，当乙醇浓度超过 100 ppm

时，响应增加开始变得缓慢。高浓度乙醇导致传感材料表面的气体分子达到饱和，

超出传感材料对气体分子的化学吸附能力。MoO3 传感器在 1 ppm/100 ppm 乙醇

气体的响应为 2.6/21.1。随着乙醇气体浓度的增加，两种传感器的响应都增强。

如图 2-12 b-d 所示，这两种传感器在检测异丙醇、甲醇和丙酮方面也表现出良好

的气敏性能，并且都存在类似的趋势，响应增加的速度由急剧变缓慢。与 MoO3

传感器相比，Zn3Mo2O9 传感器的气敏性能更为突出。 

 

  

图 2-12 Zn3Mo2O9和 MoO3传感器在不同浓度（a）乙醇；（b）异丙醇； 

（c）甲醇和（d）丙酮下的实时响应曲线 

图 2-13 为 Zn3Mo2O9 和 MoO3 传感器的响应随乙醇、异丙醇、甲醇和丙酮浓

度的线性拟合关系图。两个传感器对于乙醇气体的相关系数（R2）分别为 0.998

和 0.989。这种良好的线性关系表明，多孔 Zn3Mo2O9 微米花传感器在检测乙醇气

体方面具有很大的潜力。此外，响应与检测气体浓度的关系可以用式（S=1+a[C]b）

表示。在方程中，a 和 b 是常数。其中，参与反应的吸附氧类型（O− (ads)或 O2− 
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(ads)）通过确定常数 b 接近 0.5 或 1 来判断的[77]。Zn3Mo2O9 和 MoO3 传感器检测

乙醇气体的 b 值分别为 0.48 和 0.47。因此，在传感器响应过程中，传感材料上

吸附氧的类型主要为 O− (ads)。 

 

  

图 2-13（a）乙醇；（b）异丙醇；（c）甲醇和（d）丙酮浓度响应之间的线性拟合 

图 2-14 a 和 b 给出了两个传感器的响应/恢复特性。Zn3Mo2O9 传感器对 100 

ppm 乙醇的响应/恢复时间分别为 10 s 和 14 s，远快于 MoO3 传感器的 41 s 和 33 

s。图 2-14 c 为多孔 Zn3Mo2O9 微米花和 MoO3纳米棒传感器在 10 次乙醇循环中

的瞬态曲线。这两种传感器在检测到乙醇气体时，电流会上升到一个较高值，响

应增加到最佳值。当乙醇气体被排出后，瞬态响应迅速恢复到初始值。经过 10

次循环后，瞬态响应与第一次循环结果几乎相同，表明 Zn3Mo2O9 传感器对乙醇

气体具有稳定性和可重复性。 

 

图 2-14（a）Zn3Mo2O9和（b）MoO3 传感器在各自最佳工作温度下对 100 ppm 乙醇的响应

恢复时间；（c）传感器在各自工作温度下对 100 ppm 乙醇的重复性测试 
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对 Zn3Mo2O9 微米花在 100 ppm 乙醇下进行了一个月的循环测试，以评估传

感器的长期稳定性，测试时间为 33 天。如图 2-15 所示，在测试过程中，Zn3Mo2O9

传感器的响应浮动范围较小，响应值基本与测量值保持一致，说明该传感器在实

际应用中具有良好的稳定性。 

 

图 2-15 Zn3Mo2O9微米花传感器 33 天稳定性试验：（a）响应曲线和（b）响应值 

图 2-16 a 反映了两个传感器响应与不同乙醇浓度之间的关系。对 Zn3Mo2O9

和 MoO3 传感器在不同浓度乙醇下的响应进行线性拟合，获得拟合斜率分别为

0.261 和 0.099。并在乙醇暴露前对两个传感器的基线响应进行了五阶多项式拟

合，如图 2-16 b 所示。根据公式 2-3 和 2-4[78, 79]，计算出 Zn3Mo2O9和 MoO3 传感

器的最低检测限（LOD）分别为 32.1 ppb 和 118.4 ppb。Zn3Mo2O9 传感器的检测

限远远低于MoO3传感器，说明Zn3Mo2O9传感器能更快更灵敏检测到目标气体，

从而更好的运用到实际生活中。 

RMSnoise=[∑
(Ni-N)

2

n-1
]

1

2

       （2-3） 

LOD (ppm) = 3×RMSnoise / Slope     （2-4） 

其中，RMS 是指均方根偏差，Ni 为真实响应值，N 为拟合响应值，n 为取

点数，Slope 为拟合线斜率。 

  

图 2-16 Zn3Mo2O9和 MoO3传感器（a）响应与乙醇浓度的关系； 

（b）在乙醇暴露前基线的 5 阶多项式响应拟合 
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图 2-17 对比了已发表的不同形貌下的含钼元素的金属氧化物传感器的乙醇

气敏性能，与 CuMoO4纳米棒[80]、α-Fe2O3/Fe2(MoO4)3 微米管[81]、MoO3/CuMoO4

微米球[82]、多孔 ZnO/Bi2MoO6 微米球[83]、RuO2/NaBi(MoO4)2 纳米片[84]、α-MoO3

纳米盘 [85]和 MoO3@SnO2 核壳结构 [86]相比，由交联纳米片组装而成的多孔

Zn3Mo2O9 微米花对乙醇气体的气敏性能更佳。响应和工作温度的具体数据如表

2-2 所示。 

 

图 2-17 不同形貌金属氧化物钼酸盐传感器的乙醇气敏性能对比 

 

表 2-2 不同形态金属氧化物钼酸盐传感器的乙醇气敏性能比较 

Sensing materials 
Response 

(Ra/Rg) 

Conc. 

(ppm) 

Temp. 

(°C) 
Ref. 

CuMoO4 nanorods 1.1 50 120 [80] 

α-Fe2O3/Fe2(MoO4)3 microtubular 3.7 100 133 [81] 

MoO3/CuMoO4 microspheres 3.8 100 300 [82] 

Porous ZnO/ Bi2MoO6 microspheres 17.5 100 270 [83] 

RuO2/NaBi(MoO4)2 nanoplates 20.0 100 370 [84] 

α-MoO3 nanodisk 26 100 room temperature [85] 

MoO3@SnO2 core-shell structures 48.6 100 200 [86] 

Porous Zn3Mo2O9 microflowers 58.3 100 220 
This 

work 
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相对湿度（RH）是影响气体传感器在实际应用的一个关键因素。在不同相

对湿度下测试传感器对 100 ppm 乙醇气体的气敏性能，研究相对湿度对多孔

Zn3Mo2O9 微米花传感器和 MoO3 纳米棒传感器的影响。如图 2-18 所示，随着相

对湿度的增加（25 %、40 %和 70 %），传感器响应和电阻都呈现下降趋势。RH

的增加导致材料表面上存在的官能团形成氢键，使得更多的水分子吸附，同时水

分子也会被电离成 H+和 OH−离子[6]，占据更多的活性位点。而活性位点数量的

减少导致传感材料表面或内部结构上吸附的氧分子数量减少，与气体分子之间的

氧化还原反应减弱，导致材料表现出相对较差的气敏性能。在 RH 较低的情况下，

H+会在周边的 OH−离子位点之间跳跃。若 RH 较高，传感器表面覆有的水层会分

解成其他离子，H+再与 H3O
+离子交换。在相对湿度变化过程中，Zn3Mo2O9 微米

花的气敏性能始终比 MoO3 纳米棒的好。 

 

 

图 2-18（a-d）多孔 Zn3Mo2O9 微米花传感器和（e-h）MoO3 纳米棒传感器对 100 ppm 乙醇

于三种不同相对湿度下的动态响应曲线和不同相对湿度下的响应及对应阻值 

2.3.3 传感机理 

传感机理可分为气体吸附、氧化还原反应和气体解吸三个过程[87]。对于 n 型

传感材料，Zn3Mo2O9 的载流子主要是电子。如图 2-19 所示，Zn3Mo2O9 的禁带宽

度约为 2.87 eV[88]，在空气中，Zn3Mo2O9 表面吸附了大量的氧分子。在一定温度

下，吸附的氧分子通过从 Zn3Mo2O9 的导带上夺取自由电子，被解离成具有强氧

化性的氧物种（O2
−，O−和 O2−）。电位势垒增加，在 Zn3Mo2O9 表面形成较厚的

电子耗尽层（EDL），导致 Zn3Mo2O9 在空气中的电阻增大，响应显著下降。上述

过程描述如下： 

O2 (gas) → O2 (ads)          （2-5） 
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O2 (ads) + e− → O2
− 

(ads)    (T < 100 °C)    （2-6） 

O2
- 

(ads) + e−→ 2O− 
(ads)    (100 °C < T < 300 °C)  （2-7） 

O- 
(ads) + e− → O2− 

(ads)    (T > 300 °C)   （2-8） 

此外，工作温度在很大程度上决定了氧物种的种类：O2
−（< 100 °C），O−

（100 °C-300 °C）和 O2−（> 100 °C），如公式 2-5 到 2-8 所示。本实验的传感响

应过程中，氧物种的主要种类是 O−，这可以通过公式 S=1+a[C]b 来证实。当

Zn3Mo2O9 传感器暴露于乙醇气体中时，乙醇分子被吸附在 Zn3Mo2O9 表面，并迅

速与吸附的氧物种反应，转化为 CO2 和 H2O。同时，从乙醇气体中捕获的电子被

释放回 Zn3Mo2O9 的导带上，使得 Zn3Mo2O9 传感器的响应迅速增大。反应如公

式 2-9 和 2-10 所述。 

CH3CH2OH (gas) → CH3CH2OH (ads)     （2-9） 

CH3CH2OH (ads) + 6O− 
(ads) → 2CO2 (gas) + 3H2O + 6e− （2-10） 

传感器对乙醇气体存在良好的选择性是因为乙醇可以在相对较低的工作温

度下在 Zn3Mo2O9 表面发生反应，期间可能会产生少量高活性的乙醛气体[75]。随

后，乙醛气体会与材料表面氧物种继续发生反应，导致传感器电阻下降和响应增

加。具体反应过程如公式 2-11 和 2-12 所示： 

2CH3CH2OH + O2 → 2CH3CHO + 2H2O    （2-11） 

CH3CHO (ads) + 5O− 
(ads) → 2CO2 (gas) + 2H2O + 5e−   （2-12） 

Zn3Mo2O9 传感器气敏性能优异也归因于其交联纳米片组装的多孔微米花结

构。三维多孔花状结构有助于气体分子扩散到传感层各处。此外，Zn3Mo2O9 的

孔隙率（7.2 %）远高于 MoO3（1.6 %），这有助于提高传感层之间的利用效率。

同时，Zn3Mo2O9 的比表面积（22.4 m2 g−1）比 MoO3 的比表面积（7.3 m2 g−1）高出

2 倍，能提供更多可用的表面活性位点来接受更丰富的气体分子。再基于

Zn3Mo2O9 和 MoO3 的 XPS O 1s 光谱，Zn3Mo2O9 样品的 OC 和 OV相对百分比之

和（63.1）约为 MoO3（33.8）的 2 倍。其中，OL 对提高气敏性能不起作用。OC

和 OV 相对百分比之和提高有利于为气体分子的表面吸附提供更多的活性位点，

促进气体分子与氧物种之间发生更多的氧化还原反应。暴露在晶面（100）的高

价态 Mo6+也增强了 Zn3Mo2O9 表面上氧物种与乙醇分子的氧化还原反应[89]。此

外，由于 Zn3Mo2O9 的高电导率和氧化催化活性，也使得氧化还原反应的效率和
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电子迁移率都有所提升。 

 

图 2-19 暴露于空气和乙醇气体中的 Zn3Mo2O9微米花传感器的传感机理图 

2.4 本章小结 

本章通过控制反应时间和温度再进行煅烧制备出交联纳米片组装的多孔

Zn3Mo2O9 微米花。对多孔 Zn3Mo2O9 微米花和对比材料 MoO3 纳米棒进行表征和

传感测试，主要结论如下： 

（1）多孔 Zn3Mo2O9 微米花对乙醇气体在 220 °C 的响应值达到 58.3，约为

MoO3 纳米棒在 240 °C 响应（21.1）的 3 倍。 

（2）Zn3Mo2O9 传感器对 100 ppm 乙醇的响应/恢复时间分别为 10 s 和 14 s，

远快于 MoO3 传感器的 41 s 和 33 s，同时传感器表现出优越的长期稳定性。 

（3）多孔 Zn3Mo2O9 微米花比表面积（22.4 m2 g-1）、平均孔径（15.5 nm）、

孔隙率（7.2 %）均大于 MoO3 纳米棒比表面积（7.3 m2 g-1）、平均孔径（9.6 nm）、

孔隙率（1.6 %）。表明多孔 Zn3Mo2O9 微米花能提供大量可用活性位点，以接受

更多的氧分子和目标分子，从而提高响应能力。 

（4）多孔 Zn3Mo2O9 微米花具有较高的 OC 和 OV 相对百分比以及较好的氧

化催化活性。这能促进气体分子的吸附/解吸，改善更多的表面化学反应，加快乙

醇分子的扩散速度，从而获得优异的气敏性能。 
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第 3 章 多孔 Cu3Mo2O9纳米片对丙酮气体传感器的研究 

3.1 引言 

工业的飞快进步给人们生活带来诸多便捷，但同时水污染、光污染和大气污

染也接踵而来[90]。其中 VOCs 广泛存在于生活中，它不仅会导致环境污染加重还

会对人体带来不可小觑的伤害。丙酮是常见的 VOCs 之一，它不仅应用于工商业

和日常生活中，还能检测人体脂肪代谢，也是公认的糖尿病检测的生物标志[91, 92]。

资料显示[93]，I 型糖尿病患者呼吸过程中产生的丙酮浓度高于 1.8 ppm，浓度是

健康人群的 2-6 倍。同时丙酮本身对人体也有很大危害，即使暴露在空气中低浓

度的丙酮（173 ppm）也会麻醉和损害中枢神经系统并对人体黏膜和呼吸系统产

生刺激，从而抑制呼吸引发呼吸困难[94]。当浓度达到 500 ppm 时人体器官会受到

不同程度损害，出现呕吐、痉挛、意识丧失等症状甚至死亡[95]。基于环境保护和

人体健康的需求，对有害气体检测的需求在不断升高，研究人员开发出多种手段

来检测有毒有害的 VOCs。其中，MOS 气体传感器对挥发性气体有较好的检测性

能，并且此类传感器价格低廉，制作简单，携带方便[96]。但现有气体传感器性能

有待提升，这激发人们进一步研发性能更优异的传感器。因此，目前迫切需要研

发一种对丙酮和其他有毒挥发性气体具有低检测限、高灵敏度的气体传感器检测

装置。 

研究发现双金属氧化物半导体已在气体传感器、储能和光催化等领域上广泛

应用[97, 98]。人们已合成出多种具有优异气敏性能的双金属氧化物材料。例如：

ZnSnO3
[99]、NiCo2O4

[100]、Fe2(MoO4)3
[101]和 NiMoO4

[50]等。双金属氧化物不仅能促

进金属和纯氧化物之间的协同效应，还有合成简单、活性位点多、电导率高等优

点[50]。Li 等人[102]使用牺牲模板法制备出多孔 ZnFe2O4 纳米棒，该传感器在 260 °C

下对 100 ppm 丙酮表现出 52.8 的较高响应。Xu 等人[103]通过简易固体法合成的

锡掺杂 BiFeO3 纳米颗粒材料。该传感器在 208 °C 下对 200 ppm 丙酮达到 49.5 的

响应。Hanh 等人[104]利用水热法制备的 Zn2SnO4 空心八面体传感器在 450 °C 下

对 100 ppm 丙酮响应为 44.5。研究发现以钼为基底的传感材料能在不同工作温度

下对挥发性气体表现出良好的气敏性能[89]，但 Cu3Mo2O9 作为传感材料的报道甚
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少。Cu3Mo2O9 作为窄带宽半导体，禁带宽度为 2.27 eV[105]，具有优异的电子活

性和化学稳定性[106]。多孔纳米结构有利于提高气敏性能，材料表面能有丰富的

活性位点，吸附氧的数量得以增加，氧解离效应显著，可产生大量氧物种[107]。

基于上述优点，多孔纳米结构的 Cu3Mo2O9 传感器有望具有优异气敏性能。 

本文采用水热法和煅烧法制备出多孔纳米片结构的 Cu3Mo2O9 材料。研究了

多孔 Cu3Mo2O9 纳米片气体传感器的气敏性能。与 MoO3 纳米棒传感器相比，

Cu3Mo2O9 纳米片传感器对目标气体表现出高传感响应、高选择性和低工作温度

的优良气敏性能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂 

本实验所用化学试剂均如表 3-1 所示。 

表 3-1 实验所用化学试剂 

Regent Chemical formula Purity Manufacturer 

Nitric acid HNO3 65.0-68.0 % 
Shanghai Huzhan Chemical 

Co. LTD 

Ammonium 

molybdate 
(NH4)6Mo7O24 

Analytically 

pure 

Anhui Jingmo Chemical 

Reagent Co. LTD 

Aspartic acid C4H7NO4 
Analytically 

pure 

Shanghai Maclin Biochemical 

Technology Co. LTD 

Copper acetate Cu(CH3COO)2·H2O 
Analytically 

pure 

Shanghai Maclin Biochemical 

Technology Co. LTD 

Ammonia NH3·H2O 25.0-28.0 % 
Shanghai Maclin Biochemical 

Technology Co. LTD 

3.2.2 MoO3 纳米棒的制备 

制备方法同上章一致，此处不再赘述。 

3.2.3 Cu3Mo2O9 纳米片的制备 

在 20 ml 去离子水中依次加入 0.21 g 乙酸铜（Cu(CH3COO)2·H2O）和 0.10 g 

MoO3，混合搅拌 5 min。再用量程为 10 ml 的巴氏吸管向溶液中滴加 5 滴氨水至

PH 约为 8，搅拌 40 min 后转到反应釜中，在 120 °C 下反应 12 h。样品洗涤烘干
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并在 500 °C 下煅烧 2 h 得到黄色 Cu3Mo2O9 粉末。 

3.2.4 传感器的制作与测试 

传感器的制作工艺如下：将 0.1 g Cu3Mo2O9 粉末与 50 μl 无水乙醇充分混合，

随后用移液枪将悬浮液均匀滴涂在带有金电极的陶瓷管上，陶瓷管中的镍铬加热

丝可以控制传感器的工作温度。接着传感器在烤灯下干燥 2 h。为了确保传感器

有更好的稳定性和重复性，最后要调整电流使其在空气中以 300 °C 高温下老化

3 天。传感测试系统同上章一致，此处不再赘述。 

 

图 3-1 传感器图 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 传感材料表征 

图 3-2 a 为 Cu3Mo2O9 及前驱体的 XRD 图谱。Cu3Mo2O9 前驱体的峰分别对

应于(NH4)2Cu(MoO4)2（JCPDS:40-1490）和 Cu3(MoO4)2(OH)2（JCPDS:75-1438）

的 JADE 卡片。在 17.3°、23.6°、26.7°处的峰与(NH4)2Cu(MoO4)2 的（101）、（102）、

（012̅）晶面相对应。在 12.6°、21.3°和 25.4°处的峰与 Cu3(MoO4)2(OH)2 的（020）、

（1̅01）、（040）晶面相对应。从图 3-2 a 中观察到 12.1°、21.6°、24.3°、25.9°等

处出现较强的衍射峰，分别对应于 Cu3Mo2O9（JCPDS:24-005）的（020）、（130）、

（040）、（002）等晶面。此外，未检测到其他杂质峰，样品结晶度较好。如图 3-

2 b 所示，Cu3Mo2O9 纳米片 EDS 图证明了 Cu、O 和 Mo 三种元素的存在。图 3-

2 c 为 MoO3 纳米棒的 XRD 图，MoO3 为斜方晶系，在正交 pma 空间群中结晶。

图中晶面与峰都很好地对应上，并且图 3-2 d 的 EDS 图证明了 O 和 Mo 元素的

存在。利用 Scherrer 公式（式 3-1）计算 Cu3Mo2O9 纳米片和 MoO3 纳米棒的平均

晶粒尺寸分别为 42.1 nm 和 45.0 nm，晶粒尺寸越小，材料的气敏性能越好。 
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D=
0.9 λ

β· cos θ
                                                             （3-1） 

式中 λ 为 X 射线波长，β 为衍射峰最大半高宽，θ 为衍射角。 

  

  

图 3-2（a）前驱体和 Cu3Mo2O9的 XRD 谱图；（b）Cu3Mo2O9的 EDS 分析； 

（c）MoO3 的 XRD 谱图；（d）MoO3 的 EDS 分析 

从 Cu3Mo2O9 前驱体的低倍 SEM 图 3-3 a 中观察到存在大量直径约 300 nm

的纳米片。高倍 SEM 图 3-3 b 中显示纳米片表面光滑平整。图 3-3 c 和 d 为样品

煅烧后的 SEM 图，其中图像显示纳米片尺寸变大且表面由光滑变得粗糙，并产

生大量孔隙。这是因为前驱体由羟基和氨酸盐组成，经高温处理后分解生成水蒸

汽和其他气体，从材料中释放后，纳米片表面和内部会形成大量不规则孔隙。孔

隙形成会缩短电子的转移路径，从而有利于气体的吸附与解吸[108]。图 3-3 e 和 f

展示了直径约为 250 nm 的棒状 MoO3。 
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图 3-3 （a, b）Cu3Mo2O9前驱体；（c, d）Cu3Mo2O9；（e, f）MoO3的 SEM 图像 

图 3-4 a 和 b 为 Cu3Mo2O9 纳米片的 TEM 图像，可以观察到纳米片煅烧后形

成的孔隙为小颗粒之间的空隙，多孔的存在使材料表面积有所增大。图 3-4 c 显

示了材料的 HRTEM 图像，不同的晶面会导致晶格条纹的形成，图中晶格间距为

0.731 nm 和 0.678 nm 分别对应材料 JADE 卡片中的（020）和（110）晶面。 
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图 3-4 Cu3Mo2O9纳米片的（a）低倍 TEM 图像；（b）高倍 TEM 图像；（c）HRTEM 图像 

图 3-5 a 为 Cu3Mo2O9 纳米片和 MoO3 纳米棒的紫外-可见光谱图。从图中发

现 Cu3Mo2O9 的吸光率大于 MoO3，波长在 300 nm 时样品吸收峰达到最高。利用

公式 3-2 的 Tauc 方程来计算 Cu3Mo2O9 和 MoO3 样品的实际能带值。 

(αhv)2 = A(hv-Eg)
1/2                      （3-2） 

其中，α 为吸附常数，hv 为光子能量， A 为常数，Eg 表示能带间隙。 

计算出 MoO3 和 Cu3Mo2O9 带隙分别为 3.02 eV 和 2.27 eV（图 3-5 b）。对比

可知 Cu3Mo2O9 的带隙小于 MoO3，说明双金属氧化物材料的价带电子更容易被

激发到导带上，Cu3Mo2O9 降低了电子从价带向导带跃迁的能量，提高了电子的

跃迁能力，从而增强材料的气敏性能[109]。  

 

图 3-5（a）紫外-可见吸收光谱；（b）带隙测定 

为研究样品的价态和组成进行了 XPS 测试。如图 3-6 a 显示 Cu3Mo2O9 中仅

存在 Cu、Mo 和 O 三种元素，MoO3 中也只存在 Mo 和 O 两种元素。图 3-6 b 为

Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2 光谱图，图中这两个特征峰是不对称的，分别反卷积成 2 个

小峰。其中，强拟合峰 954.5 eV 和 934.7 eV 证明了 Cu2+的存在[106]。动能较低的

峰（952.4 eV 和 932.9 eV）则验证了 Cu1+的存在[110]，这两个峰的存在可能是纳

米尺寸效应引起化学变化的结果[111]，说明 Cu3Mo2O9 中 Cu 的化学价态是+2 和
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+1 的混合价态。此外，图 3-6 b 中 962.5 eV 和 943.0 eV 处的峰被认为是卫星峰

[112]。图 3-6 c 为 Cu3Mo2O9 纳米片的 Mo 3d 光谱图。图中，Mo 3d5/2和 Mo 3d3/2

轨道分别对应 232.1 eV 和 235.3 eV 处的强拟合峰[106, 113]。证明样品存在的 Mo 是

+6 价。图 3-6 e 和 f 的 O 1s 光谱可以分为晶格氧（Olat.）和化学吸附氧（Oads.）。

计算两种氧在材料中的相对百分比，发现 Cu3Mo2O9中 Oads.相对百分比为 22.6 %，

大于 MoO3（10.8 %）。据报道[66]，材料中 Oads.占比高能吸收大量氧物种，利于之

后的氧化还原反应，说明 Cu3Mo2O9 气敏性能可能更好。 

 

  

图 3-6 XPS 光谱（a）全谱图；（b）Cu 2p；（c, d）Mo 3d；（e, f）O 1s 
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对气敏材料的多孔特性和比表面积进行了研究。图 3-7 为 Cu3Mo2O9和 MoO3

的 N2 吸附-解吸曲线和孔径分布曲线图。图 3-7 a 在 0.05-0.98 的相对压力（P/P0）

下，N2 吸附-解吸曲线闭合证实 Cu3Mo2O9 纳米片中存在大量孔隙，而图 3-7 b 的

吸附曲线和解吸曲线并不一致，迟滞回线不闭合。这说明 MoO3 没有很好的形成

多孔形貌[114]。另外，还可能在解吸过程中，由于复杂的墨瓶孔阻塞，捕获的氮

分子释放困难。在某些情况下，它可能会导致不完全解吸[67]。测定 Cu3Mo2O9 的

比表面积为 19.2 m2 g-1，是 MoO3 比表面积（7.3 m2 g-1）的 2.6 倍。更大的比表面

积可以提供更多可用的活性位点，接纳更多的氧分子和目标气体，促进气体分子

的快速扩散，从而提高响应速度，有利于气敏性能的提高。从插图了解到两个样

品孔径分布分别在 0.9 nm-30.5 nm 之间和 0.9 nm-22.2 nm 之间，看出 Cu3Mo2O9

孔径分布较广。以上数据证明 Cu3Mo2O9 有较大的比表面积和孔径分布，为良好

气敏性能提供条件。 

 

图 3-7（a）Cu3Mo2O9和（b）MoO3的 N2 吸附-解吸等温线和孔径分布 

3.3.2 气敏性能测试 

考虑气体传感器的实际应用，最佳工作温度是研究其气敏性能好坏的重要参

数。分别把 Cu3Mo2O9 和 MoO3 样品制备成气体传感器，图 3-8 a 展示传感器在

150 °C-260 °C 的工作温度下对 100 ppm 丙酮气体的响应变化。对于 MoO3 传感

器，温度范围为 150 °C-230 °C 时响应与温度呈正比，响应至最高点后跟温度呈

反比。在 230 °C 处，响应最高为 67.8，这被认为是 MoO3 传感器的最佳工作温

度。Cu3Mo2O9 传感器在 210 °C 时响应达到最大值 145.4，因此确定最佳工作温

度为 210 °C。这种变化趋势的存在是因为低温状态下气体分子未被激活，难以吸

附在材料表面，导致响应不高。但随着温度升高，气体分子得到所需活化能，易
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于吸附在材料表面并进行反应，使得响应增加。达到一定温度时，气体易逸出材

料表面，吸附速率小于解吸速率，响应开始减小[115]。以下气敏性能测试均在最

佳工作温度下进行。 

选择性是检测气敏性能的参数之一，代表传感器在复杂气体环境中检测目标

气体的能力。为研究传感器的传感特性，用 8 种气体对这两个传感器进行测试，

结果如图 3-8 b 所示。Cu3Mo2O9 传感器对 100 ppm 挥发性气体响应为：丙酮

（145.4）、异丙醇（102.3）、乙醇（90.3）、甲醇（51.1）、甲苯（48.0）、苯（44.1）、

甲醛（42.7）和氨（31.6）。而 MoO3 传感器对这八种气体响应分别是 2.5、10.3、

21.1、2.9、6.3、1.7、4.3 和 2.2，比 Cu3Mo2O9 传感器响应低得多。同时，Cu3Mo2O9

传感器对丙酮气体存在优异的选择性。是由于丙酮分子偶极矩值较大，易被

Cu3Mo2O9 材料表面吸附，并且 CH3-COCH3键的解离能为 352 kJ/mol，也易与氧

物种发生氧化还原反应，从而比其他气体响应高[116]。结果表明，Cu3Mo2O9 传感

器对挥发性气体灵敏度更高。 

  

图 3-8（a）传感器在不同工作温度下对 100 ppm 丙酮的响应； 

（b）传感器在各自最佳工作温度下对 100 ppm 的不同气体的响应 

传感器对丙酮、异丙醇、乙醇和甲醇也呈现出良好的气敏响应。图 3-9 为

Cu3Mo2O9 和 MoO3 传感器暴露于这 4 种挥发性气体下的实时响应曲线。图 3-9 a

和 b 可观察到两个传感器对 1 ppm 丙酮响应值为 17.2 和 1.3。插图反映了传感器

响应与气体浓度之间的关系，响应的增长速率随丙酮浓度增加呈先快后慢的趋势。

Cu3Mo2O9 传感器暴露于 100 ppm 丙酮时，响应达到 145.4，而 MoO3 传感器的响

应只有 2.5，远低于 Cu3Mo2O9 传感器。此外，这两个传感器都对其他挥发性气体

也有类似响应变化（图 3-9 c-h）。 
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图 3-9 传感器暴露于不同浓度（a, b）丙酮；（c, d）异丙醇； 

（e, f）乙醇；（g, h）甲醇气体的实时响应曲线 

图 3-10 a 和 b 为两个传感器在连续 10 次抽放 100 ppm 丙酮气体下的响应，

对比看出 Cu3Mo2O9 传感器表现出优异的重复性和稳定性，对 10 次相同浓度丙
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酮气体的检测所做出的响应几乎一致。实验结果表明 Cu3Mo2O9 传感器在经过多

次高浓度的气体反应后，仍然具有较强的稳定性。为进一步检测两种传感器在不

同浓度气体环境中是否存在较优异的线性关系，把不同浓度丙酮下的响应值进行

线性方程拟合。结果如图 3-10 c 和 d 所示，Cu3Mo2O9 传感器表现出较为出色的

线性关系，线性回归系数 R2 达到 0.990。而 MoO3 传感器 R2 只有 0.962。说明

Cu3Mo2O9 传感器暴露在不同浓度的气体中仍可正常进行工作，具有较好的实用

性。 

  

  

图 3-10（a, b）传感器对 100 ppm 丙酮气体的重复性测试； 

（c, d）响应与不同浓度丙酮的线性关系 

图 3-11 显示了 Cu3Mo2O9 和 MoO3 传感器对 100 ppm 丙酮气体的响应恢复曲

线。其中对丙酮气体 Cu3Mo2O9 纳米片传感器的响应/恢复时间分别为 29.7 s 和

21.2 s（图 3-11 a），MoO3 棒传感器的响应/恢复时间分别为 23.4 s 和 39.6 s（图 3-

11 b）。Cu3Mo2O9 传感器的恢复较短，较短的响应恢复时间能够使传感器接触到

甲醛气体时，能快速做出反应，提高检测速度与能力。 
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图 3-11（a）Cu3Mo2O9 和（b）MoO3 传感器对 100 ppm 丙酮的响应恢复时间 

图 3-12 a 反映了两个传感器响应与不同丙酮浓度之间的关系。对 Cu3Mo2O9

和 MoO3 传感器在不同浓度丙酮下的响应进行线性拟合，获得拟合斜率分别为

0.493和 0.099。并在丙酮暴露前对两个传感器的基线响应进行了五阶多项式拟合，

如图 3-12 b 所示。根据公式 3-3 和 3-4[78, 79]，计算出 Cu3Mo2O9 和 MoO3 传感器

的 LOD 分别为 50.2 ppb 和 118.4 ppb。Cu3Mo2O9 传感器的检测限远远低于 MoO3

传感器。 

RMSnoise=[∑
(Ni-N)

2

n-1
]

1

2

       （3-3） 

LOD (ppm) = 3×RMSnoise / Slope     （3-4） 

其中，RMS 是指均方根偏差，Ni 为真实响应值，N 为拟合响应值，n 为取

点数，Slope 为拟合线斜率。 

  

图 3-12 Cu3Mo2O9和 MoO3传感器（a）响应与丙酮浓度的关系； 

（b）在丙酮暴露前基线的 5 阶多项式响应拟合 

3.3.3 传感机理 

对 Cu3Mo2O9 等 MOS 传感器来说，通常涉及由氧的化学吸附引起的电流变
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化和表面目标气体分子的反应。气体吸附数量取决于材料比表面积大小，

Cu3Mo2O9 比表面积为 19.2 m2 g-1，其多孔结构不仅为氧和目标气体的吸附提供丰

富的活性位点，还为气体分子提供大量移动通道[117]。因此 Cu3Mo2O9作为传感材

料可以大大提高灵敏度。Cu3Mo2O9 能带机理图如图 3-13 所示，其中功函数 φ = 

5.04 eV[118]，带隙 Eg = 2.27 eV。 

传感机理可以用材料表面催化反应来解释。当工作温度为 150-260 °C 的

Cu3Mo2O9 传感器处在空气中时，大量氧气会吸附在材料表面并从导带中捕捉电

子，并分解成氧物种。同时形成较厚的电子耗尽层，电子流动变少，电流减小。

接着传感器暴露于丙酮时，材料表面的氧物种迅速与丙酮反应生成 CO2和 H2O，

电子被重新释放回导带中，耗尽层变窄，电子流动增加，使得电阻变小，响应增

大[119]。表面反应过程的公式如下： 

O2 (g) → O2 (ads)          （3-5） 

O2 (ads) + e− → O2
− (ads)       (T < 100 °C)    （3-6） 

O2
− (ads) + e− → 2O− (ads)      (100 °C < T < 300 °C) （3-7） 

O− (ads) + e− → O2− (ads)       (T > 300 °C)    （3-8） 

CH3COCH3 (g) → CH3COCH3 (ads)      （3-9） 

CH3COCH3 (ads) + 6O− (O2
−) → 2CO2 + 3H2O + 6e−     （3-10） 

 

 

图 3-13  暴露于空气和丙酮气体中的 Cu3Mo2O9 传感器机理模型 

3.4 本章小结 

本章利用水热法和煅烧处理方法成功合成出 Cu3Mo2O9纳米片。对 Cu3Mo2O9
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纳米片和 MoO3 纳米棒进行一系列表征仪器及传感设备测试，并探讨其气敏机理，

主要结论如下： 

（1）Cu3Mo2O9 传感器在 210 °C 下表现出最佳气敏性能，温度越高或越低响

应都呈下降趋势。 

（2）Cu3Mo2O9传感器在最佳工作温度下对 100 ppm 丙酮表现出 145.4 响应，

约是 MoO3 传感器响应 58 倍。它在响应、选择性、工作温度等方面都表现出更

好的性能。 

（3）Cu3Mo2O9 传感器优异气敏性能主要归因于铜和钼元素之间的协同作用、

催化活性及多孔纳米片结构。 

（4）Cu3Mo2O9 有较大比表面积（19.2 m2 g-1），存在更多活性位点，能改善

电子传输、加快表面催化反应速率、促进氧与目标气体的扩散和运输。 
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第 4 章 八面体 Ag@CdMoO4 对三乙胺气体传感器的研究 

4.1 引言 

TEA 是一种有氨臭味的挥发性气体，常应用于各种工业中，它的毒性、强刺

激性、可燃性等易给人类安全带来诸多隐患。美国国家职业安全卫生研究所

（NIOSH）提出空气中 TEA 的浓度要低于 10 ppm[120]，否则会对人体健康造成

威胁，比如破坏神经系统、血液系统、呼吸系统等粘膜组织，严重时可导致死亡。

空气中高浓度的 TEA 可能会导致意外燃烧和爆炸[121]。因此，对实时 TEA 浓度

的准确检测的技术的需求仍然很大。 

目前，MOS 气体传感器因其携带方便、热稳定性好、成本低、实时检测能力

强等一系列优点而受到广泛关注[52, 53, 122]。近年来，用于检测 TEA 的气体传感器

研究取得了一定的成果。常见的传感材料包括单金属氧化物和双金属氧化物，如

ZnO[123]、SnO2 
[124]、TiO2 

[94]、Fe2(MoO4)3 
[47]、NiCo2O4 

[100]等。然而，单金属氧

化物的稳定性和选择性都有待提高，需要进行改性或结构的敏化[125]。对于双金

属氧化物，它们具有丰富的离子价态、高电子跃迁率、特殊晶体结构、强氧化催

化性、高电导率以及金属与氧化物之间的协同效应等优异特性[125-127]。例如，Shuai

等人[128]利用溶剂热法合成了二维多孔 BiVO4 微米球。当作为传感材料使用时，

多孔 BiVO4 微米球传感器对 30 ppm 的 TEA 气体显示出 17.43 的响应。传感器在

300 °C 下工作，响应时间为 10 s，恢复时间为 145 s。检出限达到 124.23 ppb。

Bruna 等人[129]基于微波辅助的水热法在煅烧后利用无模板法合成了纳米立方

ZnSnO3 并制备气体传感器。该传感器在 350 °C 下对 100 ppm TEA 气体的响应为

57.5，响应和恢复时间分别为 4 s 和 1040 s，检测限为 0.6 ppm。Xu 等人[130]采用

溶剂热法和高温煅烧处理制备了由 α-Bi2Mo3O12、β-Bi2Mo2O9 和 γ-Bi2MoO6 组成

的三元异质结构 αβγ-BMO 纳米棒。αβγ-BMO 纳米棒传感器在 340 °C 下对 100 

ppm TEA 气体的响应时间为 58.5，响应和恢复时间分别为 2 s 和 5 s，检测限也

低至 0.5 ppm。由于双金属氧化物材料表面含过量的电子和氧空位，反应中会存

在大量氧物种，产生强氧化性。还原性气体 TEA 与材料表面的氧物种反应促进

了TEA分子被完全氧化成CO2、H2O和NO2或N2，部分也被氧化成Et2N-CH=CH2
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和 H2O
[129, 131]，同时释放大量电子，提升传感响应。尽管在 TEA 检测方面取得

了一些进展，但目前材料的气敏性能仍有待提高。 

钼酸盐中钼存在多种价态，如 0、+3、+4、+5 和+6，丰富的价态更容易促进

氧化还原反应[132]。由于钼离子的吸附效应和催化活性[133]，钼酸盐的气敏性能有

望得以提高。目前通过贵金属修饰、离子掺杂、构成异质结以及改变形貌和结构

这几种策略来提高电子流动、改变量子效应、加强协同作用从而使气敏性能得到

明显改善[134]。在形貌结构方面，三维结构有许多优点。首先，与低维结构相比，

它与目标气体具有更大的接触面，为氧化还原反应提供了更大的比表面积和更多

的活性位点。其次，在三维结构中目标气体能够大面积快速扩散，加快推动响应

和恢复过程[135, 136]。除此以外开发一种新的传感材料也是一种途径。CdMoO4 为

白钨矿型四方晶系的金属钼酸盐，就目前，基于八面体结构的 CdMoO4 气体传感

器用于检测 TEA 的报道很少。 

本研究采用一步水热法合成了八面体 CdMoO4 材料，探索了基于 Ag 改性八

面体 CdMoO4 传感器的 TEA 气敏性能。Ag@CdMoO4 气体传感器对 TEA 具有很

高的选择性，也阐述了具有优异 TEA 气敏性能的八面体 Ag@CdMoO4 传感机理。 

4.2 实验 

4.2.1 MoO3 纳米棒的制备 

制备方法同前两章相同，此处不再赘述。 

4.2.2 八面体 CdMoO4的合成 

将制备好的 0.10 g MoO3 和 0.24 g 乙酸镉（(CH3COO)2Cd·3H2O）加入 16 ml

去离子水中，超声处理 2 min 后，在上述溶液中加入 110 μL 水合肼，搅拌 1 h。

随后，将混合物在 120 °C 下反应 12 h。洗涤烘干后收集白色 CdMoO4 粉末。 

4.2.3 八面体 Ag@CdMoO4 的合成 

将 0.2 g CdMoO4 粉末加入 50 ml 去离子水中，超声处理 3 min。随后将 5 ml

的 0.1 M 硝酸银溶液倒入上述溶液中，搅拌 10 min，最后加入 5 ml 的 VC 溶液

（10 mM）搅拌 40 min。洗涤烘干后收集黑色 Ag@CdMoO4 粉末。 

4.2.4 传感器的制备与气体测试 

传感器制作如图 4-1 所示，分别将 0.1 g 八面体 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 样

品分别分散在 50 μL 乙醇中。通过超声震荡使悬浮液更加均匀后，再用移液枪将
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悬浮液滴加在陶瓷管上，待表面被覆盖完全后，将其置在烤灯下干燥。调整合适

电流，利用陶瓷管中镍铬加热丝的温度将传感器老化两天。传感测试系统同前两

章一致，此处不再赘述。 

 

图 4-1 传感器制作 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 传感材料表征 

用 XRD 检测了样品的纯度和晶体相，如图 4-2 a 所示，在 29.2°、32.0°、34.8°

和 47.9°处的衍射峰分别与 CdMoO4（JCPDS：07-0209）的（112）、（004）、（200）

和（204）晶面对应。对于 Ag@CdMoO4 的 XRD 图谱，在 77.5°、64.4°、44.2°和

38.1°处不同的衍射峰分别来自 Ag（JCPDS：04-0783）的（311）、（220）、（200）

和（111）晶面。此外，没有检测到其他杂质峰，表明样品的结晶度较好。图 4-2 

b 为样品的 EDS 分析，验证了 CdMoO4 由 Mo、Cd 和 O 元素组成，Ag@CdMoO4

由 Mo、Cd、O 和 Ag 四个元素组成。由 Scherrer 公式（式 4-1）计算出的 CdMoO4

和 Ag@CdMoO4 的平均晶粒尺寸分别为 51.38 nm 和 49.04 nm。具有较小尺寸晶

体的传感材料往往具有更好的气敏性能。 

D=
0.9 λ

β· cos θ
                                                            （4-1） 

其中，λ 表示 X 射线的波长，β 为衍射峰最大半高宽，θ 表示衍射角。 

 

图 4-2 八面体 CdMoO4和 Ag@CdMoO4 的（a）XRD 图谱；（b）EDS 分析 
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图 4-3 a-d 显示了 CdMoO4 修饰 Ag 前后的 SEM 图。修饰前 CdMoO4呈现均

匀的八面体结构，表面光滑，直径约为 1.5 μm（图 4-3 a-b）。在用 Ag 纳米颗粒

（NPs）改性后，样品保持了与修饰前相同的八面体结构，如图 4-3 c 和 d 所示，

许多 Ag NPs 修饰在 CdMoO4 表面上。此外，通过 Mapping 研究 Ag@CdMoO4 的

元素分布情况，如图 4-3 e 所示，O（绿色）、Mo（红色）、Cd（桃色）和 Ag（黄

色）元素在样品表面均匀分布，也清楚证明了 Ag NPs 在 CdMoO4 上成功修饰。 

 

 

 

 

图 4-3（a, b）CdMoO4 和（c, d）Ag@CdMoO4的 SEM 图像； 

（e）Ag@CdMoO4 Mapping 图像 
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图 4-4 a 展示了八面体 Ag@CdMoO4 的 TEM 图像。它显示了一个宽度约为 

1.5 μm 八面体结构，且表面修饰着 Ag NPs。通过图 4-4 b 显示了高倍 TEM 图像，

清晰观察到所修饰的 Ag NPs 尺寸约在 150 nm-200 nm。左下角小图为 CdMoO4

修饰前的高倍 TEM 图像，通过对比证明 Ag NPs 已成功修饰。图 4-4 c 显示了样

品的 HRTEM 图像，晶格间距 0.258 nm 与 CdMoO4 的（200）晶面一致[137]。Ag

的（111）晶面与晶格间距 0.236 nm 对应[138]。此外，如图 4-4 d 所示，样品的

SAED 图像由若干个明亮的同心环组成，表明材料的多晶性质。这些衍射环对应

于 CdMoO4 和 Ag 的（316）、（440）和（111）晶面，与 XRD 中相应 JADE 卡

片结果一致。 

 

 

图 4-4 八面体 Ag@CdMoO4的（a）TEM 图像；（b）高倍 TEM 图像； 

（c）HRTEM 图像；（d）SAED 图像 

图 4-5 给出了 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 的电流-电压（I-V）曲线。在空气环

境中施加的电压范围为−1 至+1 V。Ag@CdMoO4 的 I-V 曲线是非线性的。这表

明在 CdMoO4 和 Ag 的界面处形成了异质结[139]，同样验证了 Ag 在样品中存在。

CdMoO4 的 I-V 曲线表现出良好的欧姆特征，I 随 V 呈线性变化。 
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图 4-5 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4的 I-V 曲线 

图 4-6 a 显示了 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 的紫外-可见光谱，观察到 369 nm

左右出现明显的吸收边缘。Ag NPs 修饰的 CdMoO4 的吸光度强于纯 CdMoO4。

此外，与纯 CdMoO4 相比，Ag@CdMoO4 样品的吸收带出现红移现象。这可能是

由于 CdMoO4 和 Ag NPs 之间的电荷转移[140]。此外，通过表面等离子体对 Ag 的

吸收，约 500 nm 处得到特征吸收峰[141]。较强吸收峰的存在表明 Ag@CdMoO4 容

易被激发电子。如图 4-6 b 所示，根据 Tauc 公式计算，Ag@CdMoO4 和纯 CdMoO4

的 Ebg分别为 2.87 eV 和 3.36 eV[142]。Ag NPs的修饰有利于加速电子的转移速率，

提高Ag@CdMoO4表面电子浓度，导致大量电子注入到Ag@CdMoO4的导带上。 

 

图 4-6 八面体 Ag@CdMoO4和 CdMoO4的 

（a）紫外-可见吸收光谱；（b）Tauc 方程半导体禁带宽图 

图 4-7 a 为 CdMoO4 和 Ag@CdMoO4 的 XPS 全谱图，显示了 Cd、Mo、O

和 Ag 元素的存在。在图 4-7 b 中，位于约 404.9 eV 和 411.7 eV 处的结合能，分

别归属于 Cd 3d5/2 和 Cd 3d3/2 
[137]，证实样品中存在 Cd2+。在 Mo 3d 光谱（图 4-

7 c）中，约 235.6 eV 和 232.2 eV 处的结合能分别与 Mo 3d3/2 和 Mo 3d5/2 吻合[71, 

143]。在样品中发现 Mo 以 Mo6+的形式存在。在 Ag 3d 谱图（图 4-7 d）中，位于

367.1 eV 和 373.2 eV 附近的两个特征峰分别与 Ag 3d5/2 和 Ag 3d3/2 对应，表明存
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在金属态的 Ag[141]。此外，通过拟合 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 样品的 O 1s 光谱

获得两种氧类型，如图 4-7 e 和 f 所示，分别对应于吸附氧（Oads.）和晶格氧（Olat.）。

Ag@CdMoO4样品的 Olat.和 Oads.分别位于约 530.1 eV 和 531.2 eV[137, 144]。由于 Olat.

不参与氧化还原反应，几乎不会对气体气敏性能产生积极影响。气体传感器的气

敏性能受 Oads.数量的影响很大。表 4-1 列出了两个样品 Olat.和 Oads.峰的位置范围

以及相对百分比。结果表明，Ag@CdMoO4 样品的 Oads.的相对百分比（10.6），远

高于 CdMoO4（7.2）。Oads.的相对百分比有所提高，为气体分子的表面吸附提供

了更多的活性位点，加强了气体分子与氧物种之间的氧化还原反应程度，这可能

是由于用 Ag NPs 修饰 CdMoO4 样品后的溢出效应引起的。因此，经 Ag NPs 修

饰的 CdMoO4 样品作为传感材料有望表现出卓越的气敏性能。 

 

 

 
图4-7（a）CdMoO4和Ag@CdMoO4的光谱总图；（b）CdMoO4和Ag@CdMoO4的 Cd 3d光

谱；（c）CdMoO4和Ag@CdMoO4的 Mo 3d光谱；（d）Ag@CdMoO4的Ag 3d光谱； 

（e）Ag@CdMoO4的O 1s光谱；（f）CdMoO4的O 1s光谱 



安徽工程大学硕士学位论文 

53 

表 4-1 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4样品的 O 1s XPS 谱图拟合结果 

Species Ag@CdMoO4 CdMoO4 Peak (eV) 

Olat. 89.4 % 92.8 % 529.8-530.1 

Oads. 10.6 % 7.2 % 531.0-531.2 

4.3.2 气敏性能测试 

图 4-8 a 显示了 Ra 随工作温度的变化。随着工作温度的升高，Ag@CdMoO4

和 CdMoO4 气体传感器的 Ra 值均呈明显下降趋势。更多来自价带的电子会跃迁

到材料的导带，从而增强材料的导电性。然而，导带中的一些自由电子会被吸附

的氧分子带走，然后转化为具有强烈氧化性的氧物种。这可能会导致材料的电导

率降低。因此，不同的影响因素共同决定着 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 气体传感

器的 Ra值。根据测试结果，在温度 170 °C-350 °C 范围中电子的跃迁起主导作用。

在相同的工作温度下，CdMoO4 气体传感器的 Ra 值远高于 Ag@CdMoO4。这是

由于 Ag NPs 的溢出效应和催化作用降低了气体传感器的 Ra 值，其晶粒间的势垒

降低。图 4-8 b 为两种传感器暴露于 100 ppm TEA 时，工作温度与响应之间的关

系。通过观察发现，Ag@CdMoO4 和 CdMoO4传感器的响应都是先在低温范围内

增加，然后在工作温度超过一定程度时减弱。这是由于温度较低时，传感材料的

化学活化不足导致响应相对较低。温度升高可以加快 TEA 气体与材料表面吸附

的氧物种之间的反应速率，从而提高传感器的响应速度。但过高的温度会使氧物

种从传感材料表面逸出，导致响应降低。在260 °C时，Ag@CdMoO4的响应（140.1）

是纯 CdMoO4 传感器响应（32.0）的四倍多。即使在最佳工作温度下，CdMoO4

传感器的响应也只有36.5，远远低于Ag@CdMoO4的响应。修饰在八面体CdMoO4

上的 Ag NPs 对气体传感器的气敏性能产生了积极影响，它的催化敏化加速了电

子转移，并且它和 CdMoO4 表面之间也产生了溢出效应。图 4-8 c 显示了八面体 

Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 的气体传感器的选择性。Ag@CdMoO4 传感器对 100 

ppm 的 11 种检测气体（三乙胺、乙醇、甲醇、异丙醇、甲苯、氨、甲醛、苯、

丙酮、二氧化氮、二氧化硫）的响应分别为 140.1、35.2、43.8、37.3、23.7、13.7、

12.2、9.9、4.5、5.9 和 6.5，分别高于纯 CdMoO4 传感器（36.5、28.5、28.4、5.8、

6.2、8.9、8.1、8.0、7.2、1.7 和 1.4），这两种传感器对 TEA 的气敏性能都是最

佳的。基于 Ag@CdMoO4 的传感器对 TEA 的出色选择性，可归因于被检测气体
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在反应中的键能不同。在不同气体中，三乙胺（C-N）、乙醇/甲醇（O-H）、异丙

醇（C-C）、甲苯/甲醛（C-H）、氨（N-H）、苯（C=C）、丙酮（C=O）、二氧化氮

（N=O）、二氧化硫（S-O）的键能分别约为 307 kJ/mol、459 kJ/mol、345 kJ/mol、

411 kJ/mol、386 kJ/mol、610 kJ/mol、799 kJ/mol、466 kJ/mol、364 kJ/mol[145, 146]。

键能最小的 C-N 键易断裂，从而促进材料表面发生更多的氧化还原反应[125]。即

使在较低的工作温度下，TEA 分子也会发生解离，与更多的氧物种发生反应。如

图 4-8 d 所示，可以进一步研究 Ag@CdMoO4 传感器的选择性，用选择性系数

（ST/SX）表示，其中 ST 和 SX 分别表示对 TEA 气体和其他检测气体（TEA 除

外）的响应值。乙醇、甲醇、异丙醇、甲苯、氨、甲醛、苯、丙酮、二氧化氮和

二氧化硫的 ST/SX 值分别为 4.0、3.2、3.8、5.9、10.2、11.5、15.2、21.6、23.7 和 

31.1。ST/SX值越高，代表选择性越好。 

  

  

图 4-8（a）Ag@CdMoO4和纯 CdMoO4传感器 Ra与不同工作温度的关系；（b）

Ag@CdMoO4 和纯 CdMoO4 传感器在不同工作温度下对 100 ppm TEA 的响应；（c）

Ag@CdMoO4 和纯 CdMoO4 传感器在最佳工作温度下对 100 ppm 多种检测气体的响应；

（d）Ag@CdMoO4传感器在 260 °C 时的选择性系数 

对八面体 Ag@CdMoO4和纯 CdMoO4气体传感器分别对不同浓度的三乙胺、

乙醇、甲醇和异丙醇气体进行气敏测试。如图 4-9 a 所示，对 1 ppm 三乙胺气体
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的响应为 15.3。随着三乙胺气体浓度的增加，Ag@CdMoO4 传感器的响应呈明显

的上升趋势。当目标气体浓度达到 100 ppm 时，响应达到 140.1。此外，图 4-9 b-

d 分别显示了两个传感器对乙醇、甲醇和异丙醇气体的实时响应曲线。

Ag@CdMoO4 传感器对 100 ppm 的三种气体响应分别为 35.2、43.8 和 37.3。相比

之下，纯 CdMoO4传感器的气体响应低于 Ag@CdMoO4分别为 28.5、28.4 和 5.8。 

 

  

图 4-9 在最佳工作温度下 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4传感器对不同浓度 

（a）三乙胺；（b）乙醇；（c）甲醇和（d）异丙醇气体的实时响应曲线 

两个传感器响应/恢复所需的时间如图 4-10 所示。Ag@CdMoO4 传感器的响

应/恢复时间分别为 15 s 和 8 s，远远短于纯 CdMoO4 传感器的响应/恢复时间（33 

s/17 s）。这要归因于 Ag NPs 的高催化活性和电子敏化效应。 

 

图 4-10（a）Ag@CdMoO4和（b）纯 CdMoO4 传感器对 100 ppm TEA 的响应恢复时间 
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图 4-11 显示了 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 传感器对 100 ppm TEA 气体 10 次

循环的实时响应曲线。气体传感器在检测到 TEA 气体后，响应会显著增加。排

出 TEA 气体后，瞬态响应迅速恢复到初始值。10 次循环后，瞬态响应与第一个

周期相似，表明两种气体传感器在检测 TEA 气体方面都具有可重复性和稳定性。 

 

图 4-11 八面体 Ag@CdMoO4和 CdMoO4传感器的 10 次循环稳定性测试 

此外，与已报道的金属氧化物气体传感器相比，八面体 Ag@CdMoO4传感器

对 TEA 的气体气敏性能远远优于立方 In-WO3 
[147]、Co-ZnO 纳米盘[148]、多面体

ErVO4
[149]、腰果状 ZnV2O6 

[125]、珊瑚状 SnWO4
[150]、Co2SnO4/SnO2 纳米复合材料

[151]和六角形 Au-Zn2SnO4 纳米片[152]。图 4-12 为不同形态的金属氧化物传感器对

TEA 的气敏性能的比较。表 4-2 从响应、工作温度、响应/恢复时间和最低检测

限等方面列出已报道的金属氧化物气体传感器对 TEA 的气敏性能。 

 

图 4-12 不同形貌的金属氧化物传感器对 TEA 气敏性能比较 
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表 4-2 不同形貌的金属氧化物气体传感器对 TEA 气敏性能比较 

Sensing materials 
Response 

(Ra/Rg) 

Conc. 

(ppm) 

Temp. 

(°C) 

Response 

/Recovery time 

(s) 

Low detection 

limits (ppb) 
Ref. 

Cubic-like In-WO3 11.2 50 115 11/40 - [147] 

Co-ZnO nanodiscs 89.0 100 280 8/16 200 [148] 

Polyhedral ErVO4 

particles 
6.7 100 160 4/10 5000 [149] 

Cashew-like ZnV2O6 9.3 100 200 - 500 [125] 

Coral-like SnWO4  17.6 200 240 18/17 - [150] 

Co2SnO4/SnO2 

nanocomposites 
49.5 100 270 7/61 - [151] 

 Hexagonal Au-

Zn2SnO4 nanosheets 
116.0 100 300 1/48 500 [152] 

Ag@CdMoO4 

 nano-octahedrons 
140.1 100 260 15/8 10.55 

This 

work 

图 4-13 a 反映了两个传感器响应与不同 TEA 浓度之间的关系。对

Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 传感器在不同浓度 TEA 下的响应进行线性拟合，获得

拟合斜率分别为 0.580 和 0.112。并在 TEA 暴露前对两个传感器的基线响应进行

五阶多项式拟合，如图 4-13 b 所示。计算残差值 Ni-N 和(Ni-N)2 具体如表 4-3 所

示。根据公式 4-2 和 4-3[153, 154]，计算出 CdMoO4 和 Ag@CdMoO4 传感器的最低

检测限（LOD）分别为 213.74 ppb 和 10.55 ppb。Ag@CdMoO4 传感器的检测限

远远低于 CdMoO4 传感器。 

RMSnoise=[∑
(Ni-N)

2

n-1
]

1

2

       （4-2） 

LOD (ppm) = 3×RMSnoise / Slope     （4-3） 

其中，RMS 是指均方根偏差，Ni 为真实响应值，N 为拟合响应值，n 为取

点数，Slope 为拟合线斜率。 
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图 4-13 Ag@CdMoO4和 CdMoO4传感器（a）响应与 TEA 浓度的关系； 

（b）在 TEA 暴露前基线的 5 阶多项式响应拟合 

表 4-3 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4传感器 5 阶多项式拟合具体残差值 

Time (s) 

CdMoO4 Ag@CdMoO4 

Ni N (Ni-N)2 Ni N (Ni-N)2 

1 0.9760 0.9723164 2.2615E-06 0.9531 0.9510274 7.02197E-07 

5 0.9223 0.9369716 3.6121E-05 0.9531 0.9490223 2.74421E-06 

10 0.9265 0.9188638 9.719E-06 0.9442 0.9457085 4.04842E-07 

15 0.9143 0.9125817 4.6387E-07 0.9375 0.9363733 2.2685E-07 

20 0.9193 0.9109594 1.1456E-05 0.9251 0.9248393 9.65656E-09 

25 0.915 0.9121127 1.3894E-06 0.9160 0.9165863 5.72921E-08 

30 0.9138 0.9134671 1.3340E-08 0.9092 0.9095327 1.52694E-08 

图 4-14 为两个传感器响应与 TEA 气体浓度之间的线性拟合。如图 4-14 a 所

示，八面体 Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 传感器对 TEA 气体的相关系数（R2）分别

为 0.999 和 0.979。对于其他三种检测气体，Ag@CdMoO4 传感器 R2 值均比

CdMoO4 更接近 1，表明 Ag@CdMoO4 传感器在检测气体方面具有发展潜力。因

此，Ag@CdMoO4 传感器对 TEA 气体的 R2 值最高，表现出对 TEA 气体的最佳

选择性和稳定性。此外，用公式（S = 1+a[C]b）来表示检测的气体浓度与相应响

应之间的关系，其中 a 和 b 都是常数。b 值可确定吸附氧的种类[77]。影响氧物种

（O− 
(ads)或 O2

− 
(ads)）的因素，很大程度上取决于 b 值是接近 0.5 还是 1。在检测

TEA 时，Ag@CdMoO4 和 CdMoO4 传感器的 b 值分别为 0.47 和 0.42。其他气体
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计算得出的 b 值也都约为 0.5，这表明在传感响应过程中，吸附氧的主要种类是

O− 
(ads)。 

 

  

图 4-14 Ag@CdMoO4和 CdMoO4传感器响应与不同浓度 

（a）三乙胺；（b）乙醇；（c）甲醇和（d）异丙醇气体之间的线性拟合 

相对湿度（RH）是气体传感器实际应用中的一个关键因素。为研究相对湿

度对八面体 Ag@CdMoO4 传感器性能的影响，测试了传感器在不同相对湿度下

对 100 ppm TEA 气体的气敏性能，如图 4-15 所示。相对湿度增加（35 %、60 %

和 85 %），传感器电阻和响应都有所下降。产生这种结果是由于相对湿度增加产

生大量的水分子，占据更多的活性位点。这导致传感材料表面吸附的氧分子更少，

而活性位点的减少，也使得氧物种更少。因此，氧物种与还原性气体之间的反应

减少，导致气敏性能相对较差。 

图 4-16 为八面体 Ag@CdMoO4 传感器在最佳工作温度（260 °C）下暴露于

100 ppm TEA 气体中 31 天的稳定性测试。Ag@CdMoO4 传感器的响应每五天记

录一次。测试结果显示，传感器在此期间响应值保持相对稳定，变化范围较小，

表明 Ag@CdMoO4 气体传感器具有良好的长期稳定性。 
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图 4-15 八面体 Ag@CdMoO4传感器在相对湿度为（a）35 %；（b）60 %和（c）85 %下对

100 ppm TEA 的动态响应曲线；（d）不同相对湿度下的响应和相应的电阻 

 

  

图 4-16 八面体 Ag@CdMoO4传感器 31 天的稳定性测试 

（a）动态响应曲线和（b）响应值 

4.3.3 传感机理 

基于 MOS 气体传感器，其气体传感机制可通过传感材料的电阻变化来解释

[155]。图 4-17 展示了 Ag@CdMoO4 在空气和 TEA 气体中的传感机理。在空气中

（式 4-4 到 4-7），由于 Ag@CdMoO4 传感材料导带中捕获了大量电子，因此形成
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了丰富的氧物种（O2
−和 O−）和 EDL，导致气体传感器的电阻显著增加。在 TEA

气体中（式 4-8 和 4-9），TEA 分子会被氧气氧化成 CO2、H2O 和 NO2。大量自

由电子又重新被释放回 Ag@CdMoO4 的导带中，EDL 变窄，使得气体传感器的

电阻下降。此外，镉和钼元素的存在使 TEA 分子的吸附和解吸具有较高的扩散

效率，从而提高了 Ag@CdMoO4 的气敏性能。 

O2 (gas) → O2 (ads)           （4-4） 

O2 (ads) + e− → O2
− 

(ads)   (T < 100 °C)      （4-5） 

O2
− 

(ads) + e− → 2O− 
(ads)   (100 °C < T < 300 °C)   （4-6） 

O− 
(ads) + e− → O2− 

(ads)   (T > 300 °C)     （4-7） 

(C2H5)3N + O−
(ads) ↔ CO2 + H2O + NO2 + e−     （4-8） 

(C2H5)3N + O2−
(ads) ↔ CO2 + H2O + NO2 + 2e−     （4-9）  

与纯 CdMoO4 传感器相比，Ag@CdMoO4 传感器的气敏性能有所改善，主要

归功于以下优点，由于 Ag NPs 具有很高的催化活性[140]，使吸附在 CdMoO4 表面

更多氧分子被氧化，从而产生大量氧物种。气体传感器的势垒变化在很大程度上

受到材料表面吸附氧数量和种类的影响，这直接导致 TEA 分子与氧物种之间更

多的氧化还原反应。根据 XPS 的 O 1s 光谱分析结果，Ag@CdMoO4的 Oads.相对

百分比（10.6）高于 CdMoO4（7.2），这是因为 Ag NPs 与 CdMoO4表面之间的溢

出效应加快了氧的分解速度。氧分子的快速分解使材料表面的氧空位浓度增大，

加快氧物种与 TEA 分子之间的反应速度，提高气体传感器内电阻的转化率。此

外，Ag（5.10 eV）和 CdMoO4（4.98 eV）之间的功函数差异导致更多的电子从

CdMoO4 转移到 Ag NPs 表面，在界面处形成肖特基结[156]。上述分析可以由 XPS

结果支撑，在 Ag NPs 修饰后，Cd 3d 和 Mo 3d 的峰向更高的结合能移动，表明

CdMoO4 的电子损失。当 Ag@CdMoO4 传感器暴露在空气中时，聚集在 Ag NPs

表面的大量电子会首先与氧分子发生反应，生成丰富的氧物种。当过多的氧物种

聚集在 Ag NPs 表面时，氧物种会溢出到 CdMoO4 表面，导致材料表面的氧物种

增加，最终导致 Ag@CdMoO4 的 EDL 比纯 CdMoO4 更厚，进一步提高传感材料

在空气中的电阻。当 Ag@CdMoO4 传感器暴露在 TEA 气体中时，由于 Ag NPs 的

高催化作用，更多的氧会迅速与 TEA 气体发生反应，释放出更多的自由电子进

入 CdMoO4 的导带中，从而减小 EDL 的厚度，降低电阻。此外，八面体结构有
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利于为气体分子的快速吸附提供较多的活性位点，使得气体在三维结构中快速扩

散，促进快速响应和恢复过程。 

 

图 4-17 八面体 Ag@CdMoO4传感器暴露于空气和 TEA 气体中的传感机理图 

4.4 本章小结 

本章通过一步水热法快速合成出八面体 CdMoO4，并对其进行 Ag NPs 的修

饰。对 Ag@CdMoO4 和纯 CdMoO4 材料的表征结果进行分析，利用性能参数对

气敏测试结果进行探讨，阐述其气敏机理，主要结论如下： 

（1）Ag NPs 改性的八面体 CdMoO4 传感器对 100 ppm TEA 气体的响应

（140.1）是纯 CdMoO4 传感器的近 4 倍（36.5），响应恢复时间（15 s/8 s）也大

大缩短。 

（2）Ag@CdMoO4 传感器的优异气敏性能归因于其具有良好的八面体结构、

较多的氧物种、优异的催化活性，能为氧化还原反应和气体吸附解吸提供更多的

反应活性位点，使反应更加彻底，因此气敏性能得以改善。 

（3）Ag NPs 与 CdMoO4 形成了肖特基结，起到协同作用，产生溢出效应，

从而提高传感器的气敏性能。 
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第 5 章 结论与展望 

5.1 结论 

本文以钼为基底，加入三种金属元素制备出不同双金属氧化物半导体材料。

钼酸盐作为传感材料报道较少，通过简单水热及煅烧方法分别合成钼酸锌、钼酸

铜及钼酸镉材料，通过多种仪器设备对材料进行表征，并分别对乙醇、丙酮和TEA

气体进行气敏性能测试。发现钼酸盐材料具有良好的气敏性能，具体结论如下：  

（1） 通过水热法和煅烧处理方法制备出交联纳米片组装的多孔 Zn3Mo2O9

微米花。利用多孔 Zn3Mo2O9 微米花材料进行传感测试。Zn3Mo2O9 微米花传感器

在响应、响应/恢复速度、稳定性和重复性等方面均对乙醇表现出优异的气敏性

能。实验表明，多孔 Zn3Mo2O9 微米花对乙醇气体的响应值达到 58.3，约为 MoO3

纳米棒（21.1）的 3 倍。Zn3Mo2O9 气体传感器响应恢复时间为 10 s/14 s，均快于

MoO3 气体传感器（41 s/33 s）。这种优异的气敏性能是由于交联纳米片组装的多

孔微米花具有较高的孔隙率、较高的 OC 和 OV 相对百分比以及较好的氧化催化

活性等优点。这有助于促进气体分子的吸附/解吸，改善更多的表面化学反应，加

快乙醇分子的扩散速度，从而获得优异的气敏性能。 

（2）Cu3Mo2O9 传感器在 210 °C 下表现出最佳气敏性能，温度越高或越低

响应都呈下降趋势。Cu3Mo2O9 传感器在 210 °C 下对 100 ppm 丙酮表现出 145.4

响应，是 MoO3 传感器响应（2.5）的 58 倍。它在响应、选择性、工作温度等方

面都表现出更好的性能。Cu3Mo2O9 传感器优异气敏性能主要归因于铜和钼元素

之间的协同作用、催化活性、较低的工作温度及多孔纳米片结构。Cu3Mo2O9 有

较大比表面积（19.2 m2 g-1），存在更多活性位点，能改善电子传输、加快表面催

化反应速率、促进氧分子与目标气体的扩散和运输。 

（3）采用一步水热法成功合成出 Ag NPs 修饰的八面体 CdMoO4。两个样品

制成的气体传感器，对 TEA 气体均表现出高选择性。与纯 CdMoO4 相比，Ag NPs

改性的八面体 CdMoO4传感器对 100 ppm TEA 气体的响应（140.1）是纯 CdMoO4

传感器的近 4 倍（36.5），响应恢复时间（15 s/8 s）也大大缩短。气敏性能的改善

主要取决于其良好的八面体结构、较多的氧物种、优异的催化活性以及 Ag NPs
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的电子敏化效应。 

5.2 展望 

MOS 气体传感器能及时准确地监测环境中各种气体浓度，同时在疾病诊断

中也发挥作用，气体传感器已经成为人们生活中是不可或缺的一部分。近年来，

双金属氧化物因其具有高电导性、协同效应、催化活性等多种物化性质，已成为

开发高性能气体传感器的重要材料。本文研究的钼酸盐气体传感器有较好的发展

前景，但随着网络时代的发展与人工智能的出现，未来气体传感器的研究将会存

在物联网技术的云端实时数据采集和人工智能数据分析，给研究人员提供新的研

究策略，在双金属材料基础上赋予物联网技术对气体传感器将是一个范式的转变，

将给人们生活安全提供重要保障。 
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