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摘  要 

NO2是主要的大气污染物之一，长期暴露于一定浓度NO2环境中会导致呼吸系统疾病，且较高浓度暴露时

可能引发急性肺损伤甚至死亡。因此，开发室温下高灵敏度、低检测限的NO2气体传感器用于实时环境

污染监测和健康防护具有重要意义。本研究通过原位生长与水热反应成功制备了ZIF-67@ZnO异质结复

合材料。该材料因其独特的异质结构与多孔特性显著增强了气体的表面吸附能力，优化了载流子的输运

行为，所制备的传感器在0.2~50 ppmNO2浓度范围内展现出优异的响应性能，实现室温下ppb级NO2的

高效检测，最低检测限低至200 ppb，响应值达1.2。在环境监测、医疗卫生、食品安全领域具有广泛应

用，为人类健康和环境保护迈出实践性的一步。 
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Abstract 
NO2 is one of the major air pollutants, and prolonged exposure to NO2 at certain concentrations can 
cause respiratory diseases, while exposure to high concentrations may even result in acute lung 
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injury or death. Therefore, the development of highly sensitive NO2 gas sensors with low detection 
limits at room temperature is of great significance for real-time environmental monitoring and hu-
man health protection. In this work, a ZIF-67@ZnO heterojunction composite was successfully syn-
thesized via in situ growth combined with a hydrothermal method. Benefiting from its unique het-
erostructure and porous features, the composite exhibited enhanced gas adsorption capability and 
improved carrier transport behavior. The as-fabricated sensor showed excellent sensing perfor-
mance toward NO2 in the concentration range of 0.2~50 ppm, enabling efficient ppb-level detection 
at room temperature. In particular, the sensor achieved a low detection limit of 200 ppb with a re-
sponse value of 1.2. These results indicate that the ZIF-67@ZnO-based sensor holds great promise 
for applications in environmental monitoring, healthcare, and food safety, and offers a practical ap-
proach for protecting human health and the environment. 
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1. 引言 

二氧化氮(NO2)是一种具有刺激性气味的棕红色气体，可腐蚀呼吸道和皮肤，导致上皮细胞与粘膜损

伤，并可通过体液循环危害多个人体器官，严重威胁健康[1]。此外，NO2 广泛应用于硝酸制造、金属酸

洗等工业过程，其立即威胁生命浓度(IDLH)仅为 20 ppm，对工人安全构成潜在风险[2]。因此，开发高性

能 NO2 气体传感器对于环境监测、健康防护及工业安全具有重要的现实意义。 
直至 2010 年，NO2 气体传感器的核心材料仍主要依赖传统金属氧化物。其中，ZnO 因其优异的选择

性而成为早期主流材料。但这类材料普遍存在工作温度高(200℃~400℃)、灵敏度不足(检测限>1 ppm)以
及易受湿度和交叉气体干扰等局限[3]。因此，寻求具有高比表面积、可调控孔道结构和表面化学性质的

新型材料成为研究热点[4]。ZIF-67 作为金属有机骨架材料(MOFs)，凭借其高度发达的多孔结构和精确定

义的晶体结构，为优化气体吸附、扩散和表面反应提供了独特平台，在气体传感领域展现出巨大潜力，

成为改善 ZnO 传感性能的理想材料[5] [6]。 
本研究创新性地以 ZIF-67 作为基底，通过原位沉淀法将 Zn2+引入 ZIF-67 骨架表面，经水热处理构

建 ZIF-67@ZnO 异质结前驱体。随后将所得的前驱体在 200℃空气氛围中进行热处理，通过调控热处理

时间实现对材料界面结构与结晶度的优化，成功制备了 ZIF-67@ZnO 异质结复合材料，实现了室温下对

ppb 级 NO2 的高灵敏度检测。 

2. 实验方法 

2.1. ZIF-67 的制备 

首先，称取 0.546 g 的 Co(NO3)2·6H2O，0.616 g 的 2-甲基咪唑(2-Methylimidazole)，分别将它们溶解

于 15 mL 甲醇中。将 Co(NO3)2 溶液缓慢注入 2-甲基咪唑溶液中，室温下超声处理并搅拌 10 分钟。随后，

将混合溶液转移至 50 mL 聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，于 120℃恒温反应 4 小时。反应结束后，

用离心法收集沉淀，用乙醇洗涤数次，最后在 60℃真空干燥箱中干燥过夜，得到 ZIF-67 颗粒。 
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2.2. 构建 ZIF-67@ZnO 复合物 

实验采用原位沉淀法(实验流程如图 1)，称取 0.05 g 的 ZIF-67 颗粒，将其超声分散于 20 mL 乙醇中，

按照比例依次加入一定浓度的 Zn(NO3)2 溶液和 KOH 溶液，室温搅拌使 Zn2+原位生成 Zn(OH)2 并负载于

ZIF-67 表面。将混合液转移至高压反应釜中，于 120℃水热反应 4 小时，得到 ZIF-67@ZnO 前驱体。将

前驱体在 200℃空气氛围中热处理 2 小时，最终获得 ZIF-67@ZnO 异质结复合材料。 
 

 
Figure 1. Preparation flowchart of ZIF-67@ZnO heterojunction structural material 
图 1. ZIF-67@ZnO 异质结复合材料制备流程图 

2.3. 传感器制备及 NO2气敏测试 

首先，将所制备的复合材料置于 20 μL 去离子水中超声分散，形成均匀浆液。采用滴涂法将浆液均

匀涂覆于带有银电极的叉指电极表面，室温干燥后，完成传感器器件组装。 
在完成传感器制备后，气敏测试在专业的静态配气系统中进行，测试环境严格控制在室温(25℃ ± 2℃)

和 45%相对湿度。使用 Keithley 2400 源表施加 0.5 V 偏压，实时监测传感器在空气和目标气体中的电流

变化。传感器的响应值定义为暴露于目标气体时的电流(Ig)与空气中基线电流(Ia)的比值(R = Ig/Ia)。 

3. 结果与讨论 

本实验通过水热法成功制备了 ZIF-67 晶体。由图 2(a)的扫描电子显微镜(SEM)图像可见，所合成的

ZIF-67 呈现出典型的菱形十二面体形貌，表面光滑，晶粒尺寸分布较为均匀，平均粒径约为 300 nm。图

2(b)展示了纯 ZnO 的形貌。可以看出，ZnO 呈现为不规则的纳米颗粒团聚体，颗粒尺寸约为 20~50 nm，

与 ZIF-67 的光滑十二面体结构形成鲜明对比。图 2(c)为所制备的 ZIF-67@ZnO 复合材料的 SEM 图像。

可以发现，在经过原位沉淀和水热反应后，ZIF-67 的菱形十二面体骨架结构得到了良好保持，但其表面

明显变得粗糙，表明 ZnO 纳米颗粒成功负载于 ZIF-67 表面。这种由内核 ZIF-67 和外层 ZnO 纳米颗粒构

成的复合结构，有助于形成异质结界面，进而提升材料的气敏性能。 
图 3(a)给出了三种传感器的电流–电压(I-V)曲线，其中 ZIF-67@ZnO 传感器的非线性 I-V 曲线表明

ZIF-67 与 ZnO 形成了异质结，其电导率明显高于纯 ZnO 与纯 ZIF-67 所制成的传感器，原因在于 ZIF-67
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与 ZnO 之间形成的异质结界面促进了载流子的有效分离与输运，降低了界面电阻，且 ZIF-67 的多孔骨架

结构为 ZnO 纳米颗粒提供了良好的分散基底，避免了 ZnO 的过度团聚，从而增加了导电通路。图 3(b)展
示了三种传感器在 10 ppm NO2 下的动态响应曲线。可以看出，当暴露于 NO2 气体时，所有传感器的电流

均发生变化，呈现出典型的 n 型半导体响应特性。其中，ZIF-67@ZnO 复合传感器的响应值最高，远高于

纯 ZnO 和纯 ZIF-67，且响应和恢复速度较快。纯 ZnO 传感器表现出中等响应值，而纯 ZIF-67 传感器的

响应最弱。ZIF-67@ZnO 复合材料气敏性能的显著提升主要归因于异质结的协同效应。ZIF-67 与 ZnO 之

间形成的异质结界面有效促进了载流子的分离与输运，当 NO2 分子吸附于材料表面时，这种界面结构能

够更有效地调制电荷转移过程，从而产生更强的电信号响应。此外，ZIF-67 的多孔骨架为 NO2 提供了丰

富的吸附位点，进一步增强了气体分子与敏感材料的相互作用。因此，ZIF-67@ZnO 复合材料在室温下对

NO2 展现出优异的气敏性能，具有潜在的应用价值。 
 

 
Figure 2. (a) SEM images of ZIF-67; (b) ZnO; (c) ZIF-67@ZnO 
图 2. (a) ZIF-67；(b) ZnO；(c) ZIF-67@ZnO 的 SEM 形貌图 
 

 
Figure 3. (a) The I-V curve of the ZIF-67@ZnO, ZnO, and ZIF-67 sensor in air; (b) Dynamic response curves of ZIF-67@ZnO, 
ZnO, and ZIF-67 sensors toward 10 ppm NO2 
图 3. (a) ZIF-67@ZnO，ZnO 和 ZIF-67 传感器在空气中的 I-V 曲线；(b) ZIF-67@ZnO，ZnO 和 ZIF-67 传感器在 10 ppm 
NO2 下的动态响应曲线 
 

图 4(a)展示了传感器的响应与 NO2 浓度的关系。随着 NO2 浓度从 0.2 ppm 逐渐增加至 50 ppm，传感

器的响应度呈现出逐渐增大的趋势。当暴露在 NO2 中时，传感器的电阻立即降低，表现出高灵敏度和快

速响应的特性，检测下限(LOD)为 0.2 ppm。图 4(b)显示了 ZIF-67@ZnO 传感器的响应度与 NO2 浓度的关

系，与图 4(a)相对应，并且在 0.2 ppm 到 50 ppm 的浓度范围内，传感器响应随 NO2 浓度增加而显著增大，

https://doi.org/10.12677/cmp.2026.152003


邓翔熠 等 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2026.152003 25 凝聚态物理学进展 
 

并表现出良好的函数相关性。拟合结果表明，该响应关系具有较高的相关系数(R2 = 0.99943)，说明该材

料对 NO2 检测具有良好的定量分析潜力。 
 

 
Figure 4. (a) Continuous dynamic response curves of the ZIF-67@ZnO sensor to 0.2~50 ppm NO2; (b) Fitting relationship 
between the response of the ZnO@ZIF-67 sensor and NO2 concentration 
图 4. (a) ZIF-67@ZnO 传感器对 0.2~50 ppm NO2 的连续动态响应曲线；(b) ZnO@ZIF-67 传感器响应值与 NO2 浓度之

间的拟合关系 

4. 结论 

本研究以 ZIF-67 作为基底，通过原位沉淀与水热反应成功制备了 ZIF-67@ZnO 异质结复合材料，并

开发了一种室温下高灵敏检测 NO2 气体传感器。实验结果表明，传感器对 0.2~50 ppm 的 NO2 表现出优异

的检测性能。在 200 ppb 浓度下响应值达 1.2，随浓度升高至 50 ppm 时响应值显著提升，能够满足环境

空气质量监测的常规需求。此外，传感器在 0.2~50 ppm 范围内对 NO2 表现出良好的浓度响应关系，拟合

相关系数高达 R2 = 0.99943，为其定量检测提供了可靠基础。该传感器在环境空气质量监测和工业安全领

域具有重要应用潜力，未来工作将围绕材料形貌调控、长期稳定性优化以及复杂环境下的抗干扰性能展

开，进一步推动其实际应用进程。 
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