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文章导读

尽管石墨烯及其衍生物 (如GO和rGO) 因其独特的二维结构和大比表面积在传感领域极具潜力，
但纯石墨烯的零带隙限制了其应用，而rGO则通过提升电导率成为更理想的传感基体。然而，rG
O的传感性能仍有优化空间，与金属纳米粒子 (如铂、铜) 结合形成复合材料被视为一种有效策略
，能够利用纳米粒子的催化效应、防止石墨烯片层团聚以及协同提升整体响应。本篇由法国国家
科学研究中心Amadou L. Ndiaye老师团队撰写并在 Chemosensors
期刊发表的文章，系统比较两种将纳米粒子负载到rGO表面的方法：化学修饰法
(原位还原金属离子) 和物理修饰法 (热蒸发沉积)。研究通过调控金属离子浓度和沉积时间，分别
优化了两种方法下的纳米粒子负载量，并详细表征了所得复合材料中纳米粒子的形貌、尺寸及分
布差异。研究团队发现，化学修饰倾向于产生随机分布、粒径较宽的纳米粒子，而物理修饰则能
形成更均匀、更细小的纳米粒子。此外，尽管物理修饰能实现更高的表面覆盖率，但实验结果表
明，化学修饰法制备的、具有较低纳米粒子负载量的复合材料展现出更优的SO2气体响应性能。

研究过程与结果

本文研究了Cu/Pt纳米粒子修饰还原氧化石墨烯 (rGO) 用于检测二氧化硫 (SO2)。通过化学和物理
两种方法将纳米粒子负载到rGO上。其中，化学法得到的纳米粒子随机分布、尺寸不均 (1-100
nm)，物理法得到的纳米粒子分布均匀、尺寸较小 (1-20 nm)。实验发现，化学修饰、且纳米粒子
负载量较低时气体响应最佳。这是因为纳米粒子与rGO之间存在协同增强效应，同时纳米粒子对
rGO有催化作用。物理修饰虽然覆盖率更高，但减少了rGO裸露表面，反而降低了气体响应。结
果表明，气体响应依赖于纳米粒子与裸露rGO表面的共同作用。
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1. 化学修饰与物理修饰rGO/纳米颗粒的表征

(1) 扫描电子显微镜与透射电子显微镜表征：通过SEM和TEM图像对比分析发现，无论是化学修
饰还是物理修饰，Cu纳米粒子在rGO表面均倾向于形成较大尺寸的团聚体，而Pt纳米粒子则形成
更小尺寸的分布。原始rGO表面平整，修饰后均出现明显的纳米颗粒结构，证实了两种修饰方法
的有效性，同时揭示了不同金属在相同修饰方法下具有差异化的形貌特征 (图1)。

图1. 还原氧化石墨烯 (rGO) 的扫描电子显微镜图像 (A)，以及化学修饰的纳米复合材料rGO/Cu
(B) 和rGO/Pt (C)；物理修饰的纳米复合材料rGO/Cu22� (D) 和rGO/Pt25� (E)
的透射电子显微镜图像。

(2) X射线衍射：XRD分析表明，化学修饰的rGO/Pt复合材料显示出明确的Pt晶体结构衍射峰。而
化学修饰的rGO/Cu中同时检测到金属Cu和Cu2O的衍射峰，说明Cu纳米粒子在化学还原过程中
存在部分氧化。物理修饰的复合材料在XRD谱中未出现明显的纳米粒子特征峰，表明其沉积的纳
米粒子结晶性较差或尺寸过小 (图2)。
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图2. 还原氧化石墨烯 (rGO) 及其化学修饰纳米复合材料rGO/Cu和rGO/Pt的X射线衍射谱图。标注
为*的峰对应rGO/Cu纳米复合材料中的Cu2O组分。

2. 化学修饰rGO/纳米颗粒纳米复合材料的传感器响应

(1) 化学修饰rGO/Pt纳米复合材料的传感器响应：对于化学修饰的rGO/Pt SO2传感器，其性能优
化关键在于控制适中的纳米粒子负载量以利用其诱导的n型掺杂效应，而非提高工作温度。过多
的纳米粒子负载或升高温度均会损害传感器的响应性能 (图3)。
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图3. 化学修饰的rGO/Pt纳米复合材料在室温下暴露于10–90
ppm范围内二氧化硫浓度时的传感器响应 (A)；以及在不同温度下暴露于80 ppm浓度时的响应
(B)。

(2) 化学修饰rGO/Cu纳米复合材料的传感器响应：研究结果显示，所有测试的前驱体浓度 (1-4
mg/mL) 均能产生有效响应，且材料表现出n型半导体特性。其中，2
mg/mL的浓度展现出最佳性能，被确定为化学修饰rGO/Cu体系的最佳负载量 (图4)。
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图4. 化学修饰的rGO/Cu纳米复合材料在30–90 ppm范围内SO2浓度下的传感器响应 (A)
及对应校准曲线 (B)。

3. 物理修饰rGO/NP纳米复合材料的传感器响应

(1) 物理修饰Pt/rGO性能受限：无论沉积厚度 (25�或50�)，物理修饰的rGO/Pt复合材料在室温
下对SO2的响应信号噪声大、难以利用，且升高温度无法改善性能 (图5)。

(2) 物理修饰Cu/rGO性能更优且存在负载量优化点：物理修饰的rGO/Cu复合材料表现出清晰的n
型响应。其中，较低负载量 (rGO/Cu12�) 的传感器响应优于其对应的化学修饰最佳样品 (rGO/C
u2mg/mL)。对于Cu体系，在优化负载量的前提下，物理修饰可以取得比化学修饰更佳的响应；
而对于Pt体系，物理修饰在本研究条件下则表现不佳 (图5)。
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图5. 物理修饰的rGO/Cu12�和rGO/Cu22�在室温下暴露于二氧化硫时的响应
(A)；以及rGO/Cu12�在室温和不同温度下的响应 (B)。

文章总结

本研究通过化学与物理两种方法将金属纳米粒子 (Cu、Pt) 修饰于还原氧化石墨烯表面，系统评
价了其对二氧化硫的气敏性能。结果表明，化学修饰虽形成不均匀的纳米粒子团聚，却因其在保
留充足裸露石墨烯表面的同时，有效强化了纳米粒子与基体间的协同作用，展现出更优的传感响
应，其中Cu纳米粒子的性能优于Pt。物理修饰虽可实现粒子的均匀分布，但因过度覆盖石墨烯活
性表面，反而削弱了气固相互作用与整体响应。研究同时发现，升高温度对化学修饰体系改善有
限，仅对物理修饰有轻微提升。核心结论指出：传感器性能不仅取决于纳米粒子的分布与催化活
性，更依赖于裸露石墨烯表面与纳米粒子之间的平衡与协同；过度修饰会因屏蔽活性位点而导致
性能下降。这为设计高性能石墨烯基气敏材料提供了明确指导：需在纳米粒子负载量与基底暴露
面积之间寻求最佳配比。
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