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摘  要 

为提升ZIF-8对甲醇气体的灵敏度并实现低温快速检测，本文采用水热法合成Co掺杂ZIF-8，并制备电阻

型气敏器件开展性能评估。其中3% Co/ZIF-8性能最好。结果表明，在160℃、100 ppm甲醇条件下，3% 
Co掺杂ZIF-8的响应达到12.1，显著高于同温度下纯ZIF-8的3.2，体现出明显的敏感增强效应。同时，器

件最佳工作温度相较纯ZIF-8下降20℃，说明掺杂调控有助于降低甲醇表面反应的有效能垒并拓展低温

工作窗口。动态响应方面，3% Co掺杂样品的响应与恢复时间分别缩短至9 s与10 s，优于纯ZIF-8的15 s
与12 s，表明其在吸附、反应与脱附过程中具有更快的动力学过程。上述结果说明Co掺杂能够在保持MOF
多孔结构优势的基础上同步提升响应幅值与响应速度，为MOF基甲醇气敏材料的低温化与快速化设计提

供了可复核的实验依据。 
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Abstract 
To enhance the sensitivity of ZIF-8 towards methanol gas and achieve low-temperature rapid de-
tection, this study synthesized Co-doped ZIF-8 via a hydrothermal method and fabricated resistive 
gas sensors for performance evaluation. Among the prepared samples, the 3% Co/ZIF-8 exhibited 
the optimal comprehensive performance. The results demonstrated that, under the conditions of 
160˚C and 100 ppm methanol, the response value of 3% Co-doped ZIF-8 reached 12.1, which was 
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significantly higher than that of pristine ZIF-8 (3.2) at the same temperature, indicating a distinct 
sensitivity enhancement effect. Meanwhile, the optimal operating temperature of the Co-doped sen-
sor decreased by 20˚C compared with that of the pristine ZIF-8-based device, suggesting that doping 
modification helps reduce the effective energy barrier of surface reactions involving methanol and 
expand the low-temperature working window. In terms of dynamic response, the response and re-
covery times of the 3% Co-doped sample were shortened to 9 s and 10 s, respectively, outperform-
ing those of pristine ZIF-8 (15 s and 12 s). This result indicated faster kinetic processes in the stages 
of adsorption, reaction and desorption for the Co-doped sample. Overall, the above findings confirm 
that Co doping can simultaneously improve the response magnitude and response rate while preserv-
ing the inherent advantages of the porous structure of MOFs. This work provides reproducible exper-
imental evidence for the low-temperature and rapid-response design of MOF-based methanol gas-
sensitive materials. 
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1. 引言 

甲醇(CH3OH)是一类典型的挥发性有机物(volatile organic compounds, VOCs)，广泛应用于化工溶剂、

涂装、清洗及燃料等场景，其蒸气吸入暴露对人体健康具有明确危害。职业安全管理中，美国职业安全

与健康管理局(OSHA)规定甲醇的 8 h 时间加权平均容许暴露限值(TWA PEL)为 200 ppm，为甲醇气体传

感器的量程设计与报警阈值设定提供了依据[1]。因此，开发具备快速响应、现场适用性和低成本特征的

甲醇监测器件具有重要工程意义。 
电阻式气体传感器因结构简单、易于集成和成本可控而被广泛研究，但传统金属氧化物半导体(metal 

oxide semiconductors, MOS)在甲醇等 VOCs 检测中仍普遍面临工作温度偏高、选择性不足及湿度干扰等

问题，限制了其低功耗应用[2]-[4]。为提升器件性能，多孔材料与界面调控策略被引入气敏体系，通过增

强气体吸附富集能力和改善表面反应动力学实现性能提升。 
金属有机框架(metal-organic frameworks, MOFs)因其高比表面积、可调孔径及可设计的化学微环境，

被广泛用作气敏材料或结构前驱体[5] [6]。其中，ZIF-8 具有较高孔隙率和良好热稳定性，适合构建“多

孔富集–界面反应”协同的气敏结构，其形貌与缺陷状态对气体传质和表面反应动力学具有重要影响[7]。 
针对甲醇检测，已有研究通过构筑 ZIF-8 相关复合或异质结构提升选择性与抗湿性能。例如，SnS/ZIF-

8 核壳结构在室温下表现出对甲醇蒸气的优异选择性[8]，而 ZnO@ZIF-8 与碳纳米颗粒复合体系亦可实现

室温甲醇检测，体现了“导电骨架–多孔筛分/富集”协同策略的有效性[9]。相关研究进一步表明，ZIF-
8 作为多孔调控组分在 VOCs 气敏体系中具有良好的通用性[5] [6]。 

此外，过渡金属调控被认为是激活 MOS 表面反应位点、降低气体氧化反应能垒的重要手段。已有研

究表明，Co 掺杂的 ZnO/ZIF-8 复合体系在甲醇及其他气体检测中表现出更高响应值和更快动力学特征，

说明 Co 的引入有助于增强界面电子传输与表面反应活性[3] [10]。同时，ZIF-8 与无机半导体的复合亦被

用于改善气体扩散与抗干扰性能，如 ZIF-8/MoO3复合体系在气敏响应稳定性方面展现出优势[11]。 
在材料构筑方面，Co 参与形成的金属位替换型 ZIF-8 可通过可控路线稳定制备，为在保持 ZIF-8 孔
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结构特征的同时引入 Co 活性中心提供了结构基础[12] [13]。与此同时，针对 MOF 衍生金属氧化物气敏

材料的系统综述进一步指出，MOF 前驱体调控结合热转化过程，是实现低温、高灵敏 VOCs 检测的有效

策略[6]。 
需要说明的是，本文中“Co 掺杂 ZIF-8”用于指代 Co 在 MOF 前驱体合成阶段的引入方式。样品在

空气气氛下经高温焙烧后，ZIF-8 有机骨架完全分解并转化为 ZnO，相应的气敏性能来源于 ZIF-8 衍生的

Co 掺杂 ZnO 多孔结构。基于此，本文系统研究该材料对甲醇的低温快速检测性能，并探讨其敏感增强机

理。 

2. 实验部分 

2.1. 材料 

化学试剂购自阿拉丁试剂有限公司：硝酸锌(Zn(NO3)2∙6H2O)、无水甲醇(MeOH, 99.9%)、2-甲基咪唑

(C4H6N2)、硝酸钴 Co(NO3)2∙6H2O。 

2.2. 材料准备 

称取 0.893 g (3 mmol) Zn(NO3)2∙6H2O 溶解于 20 mL 甲醇(MeOH)中得到溶液 A；称取 0.985 g (12 
mmol) 2-甲基咪唑(2-mim)溶解于 20 mL MeOH 中得到溶液 B。将溶液 A 与溶液 B 在室温下混合并搅拌

20 min，随后加入 Co(NO3)2∙6H2O，根据 Zn:Co 的摩尔比分别为 100:1、100:3 和 100:5，所得样品分别记

为 1% Co/ZIF-8，3% Co/ZIF-8 和 5% Co/ZIF-8。为获得焙烧处理后的样品，将干燥后的产物置于马弗炉

中，在空气气氛下以 1℃/min 的升温速率升温至 500℃，并在 500℃下保温 2 h，随后随炉自然冷却至室

温。 

2.3. 表征 

利用扫描电子显微镜(FE-SEM, SU70, Hitachi, Japan)和透射电子显微镜(FEI Tecnai F20)，对样品的微

观结构进行表征。采用 X 射线衍射仪(XRD, D/max2600, Hitachi)对样品的化学组成进行表征。 

2.4. 气体传感器的制作与测量 

采用动态测试系统对制备样品的传感性能进行了研究。测试系统的温度保持在 25℃ ± 2℃，相对湿

度保持在 20% ± 5%，将模拟空气(80% N2和 20% O2)作为背景气体。传感器在目标气体中的电阻值用 Rg
来表示，在空气中的电阻值用 Ra 来表示，气体传感器的灵敏度 S 定义为器件在目标气体中的电阻值与在

空气中的电阻值的比值：S = Rg/Ra (氧化性气体)或 Ra/Rg (还原性气体)。响应时间/恢复时间定义为电阻

值变化 90%时所用的时间。同一器件在相同条件下重复测试三次，取三次测试的平均值作为最终测试结

果。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构与形态分析 

图 1(a)展示了 ZIF-8 与不同 Co 掺杂比例样品(1% Co/ZIF-8, 3% Co/ZIF-8, 5% Co/ZIF-8)的 XRD 衍射

图谱，并与标准卡片(36-1451, Zincite)进行对比。XRD 图谱显示，焙烧后样品的衍射峰位置与六方纤锌矿

结构 ZnO 的标准卡片(PDF No. 36-1451)高度一致，且未观察到 ZIF-8 相关特征峰，表明前驱体 ZIF-8 在

焙烧过程中已发生完全分解并转化为 ZnO 晶相。不同 Co 掺杂比例样品均未检测到独立 Co 氧化物相，

说明 Co 以掺杂或高度分散形式引入 ZnO 结构中。图 1(b)为 2θ约 36˚附近特征峰的局部放大图。可以观
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察到，随着 Co 掺杂比例变化，该特征峰峰位发生可辨识的系统性偏移(图中虚线与箭头标示)，同时峰形

也有一定变化。峰位偏移通常对应晶格常数的微调与局部应变的引入，说明 Co 掺杂对晶格环境产生了有

效调制，这一结果从衍射角度支持了 Co 的掺入效应，而非简单物理混合。 
 

 
Figure 1. (a) XRD patterns of ZIF-8 and Co-doped ZIF-8 with different Co contents (1%, 3%, and 
5%), compared with the standard reference (PDF No. 36-1451); (b) Enlarged view of the characteristic 
peak around 2θ ≈ 36˚, showing a peak shift with Co content, indicating lattice modulation induced by 
Co doping 
图 1. (a) ZIF-8 及其不同钴掺杂量(1%、3%和 5%)的 XRD 谱图，与标准样品(PDF 编号 36-1451)
对比；(b) 2θ ≈ 36˚处特征峰的放大图，显示峰位随钴含量变化而偏移，表明钴掺杂诱导了晶格

调制 
 

 
Figure 2. (a), (b) SEM images of Co-doped ZIF-8 at different magnifications; (c) Overlay EDS map-
ping and (d)~(f) corresponding elemental maps of Zn, O, and Co, indicating the spatially consistent 
distribution of Co within the particles 
图 2. (a)，(b) 不同放大倍数下钴掺杂 ZIF-8 的扫描电子显微镜(SEM)图像；(c) EDS 能谱叠加图

及(d)~(f)对应的锌(Zn)、氧(O)和钴(Co)元素分布图，显示钴在颗粒内具有空间一致的分布特征 
 

图 2(a)，图 2(b)为 Co 掺杂 ZIF-8 的 SEM 图像，在 600 nm 标尺下可见样品由亚微米级颗粒组成，颗

粒之间存在一定团聚，整体呈不规则多面体或块状形貌，表面较为粗糙并带有明显的褶皱起伏特征。该
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形貌说明材料在合成过程中形成了较为稳定的颗粒骨架结构。图 2(c)~(f)为对应区域的 EDS 元素面分布

结果，其中(c)为元素叠加图，(d)~(f)分别为 Zn、O 与 Co 的分布图。可以观察到 Zn 与 O 在颗粒区域内分

布一致，而 Co 信号与颗粒轮廓具有良好的空间匹配，且在该视野范围内未出现明显的局部富集或孤立第

二相特征，表明 Co 元素在样品中实现了较均匀的引入，为后续性能提升提供了组成层面的支撑。 
 

 
Figure 3. (a) TEM image of the sample; (b) HRTEM image showing clear lattice fringes with interplanar 
spacings of ~0.26 and ~0.24 nm, indexed to the (002) and (101) planes of ZnO, respectively 
图 3. (a) 样品的 TEM 图像；(b) HRTEM 图像显示清晰的晶格条纹，其面间距分别为约 0.26 纳

米和约 0.24 纳米，分别标定为氧化锌的(002)和(101)晶面 
 

图 3(a)为样品的 TEM 图像(标尺 200 nm)，可见材料由若干不规则纳米颗粒聚集形成的团簇结构，颗

粒边缘呈现较为粗糙的轮廓，表明样品具有一定的多孔或由纳米晶组装的特征。图 3(b)为对应区域的

HRTEM 图像(标尺 5 nm)，可以清晰观察到规则晶格条纹。测得晶面间距分别约为 0.26 nm 与 0.24 nm，

可分别归属于 ZnO 的(002)与(101)晶面，说明样品中存在结晶良好的 ZnO 纳米晶结构。两组晶格条纹在

同一区域的共存表明材料具有多晶取向特征，并为后续气敏性能提升提供了晶体结构层面的依据。 

3.2. 气敏性能研究 

如图 4 所示，Co 掺杂显著提升了 ZIF-8 对甲醇的气敏性能并优化了工作窗口。图 4(a)表明不同掺杂

比例样品的响应随温度呈先升后降趋势，其中 3% Co/ZIF-8 在 160℃达到最高响应。图 4(b)显示器件在多

次通断甲醇过程中电阻变化可重复，曲线稳定回到基线，说明具有良好的循环稳定性。图 4(c)进一步对

比了各样品的动态过程，Co 掺杂样品在相同测试条件下电阻变化幅度更大且响应与恢复更快。图 4(d)为
不同气体的对比响应结果，Co 掺杂后对甲醇的响应优势更突出，体现出一定的选择性增强效果。 

3.3. 气体传感机理 

目前，MOF 基气敏材料的传感机理普遍认为来源于材料表面吸附氧物种与被测气体之间的界面氧化

还原反应，从而引起载流子浓度变化并导致电阻响应。Co 掺杂 ZIF-8 属于以电子传输为主导的电阻型气

敏材料，其气敏过程主要受表面吸附氧反应控制。其反应机理示意如图 5 所示。 
当 Co 掺杂 ZIF-8 暴露在空气中时，氧分子首先吸附在材料表面及孔道内壁，并从材料中捕获电子形

成离子吸附氧物种( 2O− 、O− )，在表面形成电子耗尽层，使传感器处于高电阻状态。该过程可表示为： 

 ( ) ( )2 2O g O ads→  (1) 

 ( ) ( )22O ads e adsO− −+ →  (2) 

 ( ) ( )2 ads e O dsO 2 a− −− + →  (3) 
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Figure 4. (a) Response of ZIF-8 and Co-doped ZIF-8 sensors to 100 ppm methanol as a function of 
operating temperature; (b) Dynamic resistance curves of the sensor during repeated methanol exposure 
cycles; (c) Comparison of single-cycle response and recovery transients toward methanol for different 
samples; (d) Bar charts of the responses of ZIF-8 and Co/ZIF-8 to various gases, demonstrating the 
enhanced selectivity toward methanol 
图 4. (a) ZIF-8 及钴掺杂 ZIF-8 传感器对 100 ppm 甲醇响应随工作温度变化的曲线；(b) 传感器

在重复甲醇暴露循环中的动态电阻曲线；(c) 不同样品单循环响应与甲醇恢复瞬态的对比；(d) 
ZIF-8 及钴/ZIF-8 对多种气体响应的柱状图，显示其对甲醇的选择性增强 

 

 
Figure 5. Schematic for the gas sensing mechanism of the 3% Co/ZIF-8 sensor 
图 5. 3% Co/ZIF-8 传感器气体传感机制示意图 

 
当引入甲醇气体后，甲醇分子在 ZIF-8 多孔结构的富集作用下迅速扩散至材料表面，并优先与吸附

氧物种发生氧化反应。反应过程中释放出的电子重新注入材料导带，使电子耗尽层厚度减小，电阻显著

降低。该反应过程可表示为： 
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 ( ) ( )3 3CH OH g CH OH ads→  (4) 

 ( ) ( )3 2CH OH ads O ads HCHO H O e− −+ → + +  (5) 

进一步氧化反应可将中间产物转化为 CO2和 H2O，其总反应过程可近似表示为： 

 ( )3 2 2CH OH 3O ads CO 2H O 3e− −+ → + +  (6) 

在该过程中，Co 掺杂引入了额外的表面活性位点，增强了氧分子的吸附与活化能力，同时促进甲醇

分子的表面氧化反应，从而加快电子交换速率。上述协同作用使 Co 掺杂 ZIF-8 在较低温度下即可实现更

充分的电子回注过程，表现出更高的响应值以及更快的响应与恢复特性。 
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