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摘  要：采用微波-煅烧法制备了 CdGa2O4 纳米片，利用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外

光谱(FT-IR)、X 射线光电子能谱(XPS)等手段对所制备的 CdGa2O4 纳米片进行了表征。研究了 CdGa2O4 的 pH 值对

CdGa2O4 纳米片气敏性能的影响。结果表明：溶液 pH 值为 10 时制备的前驱体沉淀经煅烧所得片状 CdGa2O4 在 110 ℃

时对 100 µL/L 甲醛的灵敏度为 316.4；对 0.0001 µL/L 的甲醛灵敏度为 2.0。 
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甲醛(HCHO)是一种无色且具有刺激性味道的气

体。2014 年，世界卫生组织把甲醛归类为第 1 组人类

致癌物，规定室内甲醛最高浓度不得超过 0.1 µL/L
[1]，

同年欧盟委员会将甲醛归类为 1B 致癌物和诱变剂[2-4]。

人长时间处于甲醛浓度大于 15 µL/L 的气氛环境中可

能会有生命危险[5]；处于 0.5~3.0 µL/L 的甲醛气氛环

境中，人体的呼吸系统会受到严重损害 [5]。因此，检

测低浓度的甲醛是具有现实意义的。目前，检测甲醛

的手段有气相色谱法、荧光探针法 [6]和试纸法[7]等，

然而这些方法存在着检测仪器体积大、操作复杂以及

检测成本高等不足，半导体气体传感器在检测 VOCs

（挥发性有机化合物）时因具有检测成本低、灵敏度

高以及操作方便等优点进入研究者的视野[8-11]。 

目前有关甲醛气敏传感器的研究受到了研究者们

的广泛关注，但已报道的甲醛气敏传感器存在工作温

度高，对甲醛的灵敏度低，最低检测限过高等不足。

如 Zhu 等人[12]通过水热法制备了核桃形 BiFeO3 微球，

该材料制备的气敏传感器在工作温度为 240 ℃时对

500 µL/L 甲醛的灵敏度为 8.20，Velusamy 等人[13]利用

化学喷雾热解法制备了 Co-CdO 薄膜，Co-CdO 材料制

备的气敏传感器在工作温度为 130 ℃时对 100 µL/L

甲醛的灵敏度为 0.86。Wang 等[14]利用溶液-煅烧法制

备了 Cr2O3-ZnO 分级异质结构材料，Cr2O3-ZnO 材料

制备的气敏传感器在工作温度为 200 ℃时对 100 

µL/L 甲醛的灵敏度为 2.25。近些年来，尖晶石型金属

氧化物（AB2O4）由于组成的多样性，物理化学性质

可控等特点，被广泛应用于气体传感领域。与传统的

n 型半导体 ZnO、In2O3 和 SnO2 相比，尖晶石型金属

氧化物 CdGa2O4 的功函数相对较小更易失去电子且带

隙宽度大小（3.8 eV）适中，被视为很有潜力的气敏

材料[15]。 

本研究利用微波-煅烧法制备了 CdGa2O4 纳米片，

并研究了前驱体沉淀 pH（pH=8, 9, 10, 11)对制备的

CdGa2O4 纳米片气敏性能的影响。结果表明，溶液 pH

值为 10 时制备的 CdGa2O4 材料在 110 ℃时对甲醛的

灵敏度达到 316.4，且对甲醛具有灵敏度高、检测限低

等优点。 

1  实  验 

Ga(NO3)3·9H2O(国药集团化学试剂有限公司，AR)；

Cd(NO3)2·4H2O(上海麦克林生化科技有限公司，AR)；

NaOH(国药集团化学试剂有限公司，AR)；乙醇(国药集

团化学试剂有限公司，AR)；去离子水(实验室自制)。 

称 取 0.836 g Ga(NO3)3·9H2O 和 0.309 g 

Cd(NO3)2·4H2O 溶于装有 20 mL 去离子水的烧杯中搅

拌均匀，用 3 mol·L
-1 的 NaOH 溶液调节混合液的 pH

值分别至 8、9、10 和 11，再将上述混合液搅拌 2 h

后转移至微波反应罐内，180 ℃保温 2 h。所得产物分

别用去离子水和乙醇洗涤 3 次，转移至 80 ℃烘箱中

干燥 12 h，研磨均匀。将所得粉体置于马弗炉中(升温

速率 1 ℃·min
-1

)700 ℃热处理 5 h，冷却至室温后研磨

均匀即得产物 CdGa2O4 粉体。将前驱体沉淀 pH 值为
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8、9、10 和 11 所制备的 CdGa2O4 粉体分别标记为

8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO。 

将适量 CdGa2O4 粉体置于研钵，滴入 1~2 滴松节

油透醇，充分研磨混合均匀后，用小毛刷将其均匀涂

抹在 Al2O3 管的外壁上，用 Ni-Cr 丝穿过 Al2O3 管，最

后将 Al2O3 管焊接在基座上。通过调节加热丝两端功

率控制工作温度。灵敏度[16]定义为： 

S(Sensitivity)=Ra/Rg                           (1) 

式中，Ra 为气敏材料在空气中的稳定电阻，Rg 是气敏

材料在被测气体中的稳定电阻，测试时实验室环境中

空气湿度与所测气体的相对湿度保持在 60%左右。响

应时间是当元件在空气中达到稳定阻值后，将其放入

待测气体中阻值达到总变化量的 90%所用的时间；恢

复时间是元件在被测气体中稳定后再放入气体中时，

电阻恢复到电阻变化量 90%所用的时间。 

2  结果与讨论 

2.1  CdGa2O4 的物相组成、结构形貌、元素组成及

比表面分析 

图 1 是 8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料的

XRD 图谱。制备的 CdGa2O4 材料在 2θ 为 29.355°、

34.604°、36.205°、42.029°、52.100°、55.549°、60.941°、

69.055°、71.967°、72.868°有明显的衍射峰且分别对应

于 CdGa2O4 的(220)、(331)、(222)、(400)、(422)、(521)、

(440)、(620)、(533)和(622)晶面。10CGO 样品的 XRD

图谱与 CdGa2O4 标准衍射卡(PDF No.20-0863)一致，

且 XRD 主要衍射峰较窄，说明材料结晶程度较好[17]。

当前驱体沉淀 pH=8 时，只含有 CdGa2O4 峰无其它杂

峰；前驱体沉淀 pH=9, 10, 11 时，XRD 图谱出现了

Cd(OH)2 峰，Cd(OH)2 可能是热处理时间或温度不够，

Cd(OH)2 分解不完全残留的。当前驱体沉淀 pH 值从 8

增加到 10 时，CdGa2O4 各衍射峰的强度随着 pH 的增 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of 8CGO、9CGO、10CGO and 11CGO  

materials 

大而增大，说明 OH
-浓度的增加可能促进了晶粒的增

长[18]，使 CdGa2O4 的结晶度更好。根据谢乐公式计算

得出，pH=8, 9, 10, 11 时平均晶粒尺寸分别为 11、14、

15、13 nm。 

图 2a、2b、2c、2d 分别为 8CGO、9CGO、10CGO

和 11CGO 纳米材料的 SEM 照片。由图 2a 表明 8CGO

样品中只含有少量的纳米片，且纳米片表面堆积了大

量的不规则颗粒。在图 2b~2d 中 9CGO、10CGO 和

11CGO 的形貌均为纳米片状结构，这些随机取向的纳

米片相互连接且分散均匀。在 SEM 照片中测量纳米片

尺寸得到 CdGa2O4 样品的粒子尺寸分布统计图。根据

图 2e 计算出 4 种样品的平均粒子尺寸分别为 176、

460、298、458 nm。 

图 3 是前驱体沉淀 pH=10 时制备的 CdGa2O4 纳米

材料的 TEM 照片、HRTEM 照片和 EDS 能谱及 EDS

元素面扫描。从图 3a 可以看出 CdGa2O4 纳米片由平均

尺寸约为 500 nm 的六方片组成。根据图 3b 的 HRTEM

照片可知，0.304 和 0.259 nm 的晶格条纹间距分别对应 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料的 SEM 照片及粒

子尺寸分布图 

Fig.2  SEM images (a~d) and particle size distribution (e) of  

8CGO (a), 9CGO (b), 10CGO (c) and 11CGO (d) materials  
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图 3  10CGO 材料的 TEM、HRTEM 照片及 EDS 能谱和 EDS

元素面扫描 

Fig.3  TEM image (a), HRTEM image (b), EDS analysis result (c) 

and EDS element mapping (d) of 10CGO materials 

 

CdGa2O4 的(220)和(311)晶面 [15]。从图 3c 可以看出

CdGa2O4 纳米片由 Cd、Ga 和 O 元素组成且分布均匀，

且 Cd 元素占 13.6%，Ga 元素占 38.0%，O 元素占

48.4%(质量分数)。 

金属氧化物半导体材料的带隙能的大小在一定程

度上会影响半导体材料气敏性能的优劣。图 4a 和 4b

分别是 CdGa2O4 纳米材料的紫外可见吸收光谱及对应

的带隙宽度。根据公式 αhv=(αhv-Eg)
1/2，利用(αhv)

2

对 hv 作图(图 4b)，曲线最大斜率处的切线与坐标轴的

交点横坐标即为带隙宽度[19]。由图 4b 可知，溶液 pH

值分别为 8、9、10、11 时制备的 CdGa2O4 材料对应

的带隙大小为 3.0、2.8、2.3、2.4 eV，说明前驱体 pH

可能会影响 CdGa2O4 材料的带隙能大小，从而影响

CdGa2O4 材料的气敏性能。 

图 5 是 10CGO 材料的的 N2 吸附-脱附等温线和孔

径分布图。图 5a 判断该曲线属于的 IV 型，H3 滞后环，

表明材料中存在介孔 [20-23] 。使用 Barrett-Joyner- 

Halenda (BJH)模型根据解吸数据计算出的孔径分布在

23.8 nm。表 1 中 8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO

材料的比表面积分别为 63.94、36.56、24.73、24.02 m
2
/g，

CdGa2O4 纳米片的比表面积随着 pH 值的增大而减小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料的紫外可见吸收

光谱和禁带宽度 

Fig.4  UV-Vis absorption spectra (a) and band gap width (b) of 

8CGO, 9CGO, 10CGO and 11CGO materials 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  10CGO 材料的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布图 

Fig.5  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore diameter distribution (b) of 10CGO material 
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表 1  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料的比表面积 

Table 1  Specific surface area of 8CGO, 9CGO, 10CGO and 

11CGO materials 

Material 8CGO 9CGO 10CGO 11CGO 

Specific surface area/ 

m²·g
-1

 
63.94 36.56  24.73  24.02 

 

图 6a 是 CdGa2O4 的 XPS 全谱图。图 6b 是 Cd 3d

图谱。可见，Cd 3d5/2 和 Cd 3d3/2 分别位于 404.38 和

411.21 eV，能量位置差为 6.83 eV，为Cd
2+的特征峰[24]。

图 6c 是 Ga 2p 的特征峰，图中 Ga 2p1/2 和 Ga 2p3/2 分

别位于 1117.36 和 1144.30 eV，说明 Ga 2p 分处于 2

个不同位点，代表 Ga-O 键与氧空位的键合[25]，且能

量差为 26.94 eV，与文献[26]报道的 26.84 eV 近似一

致。图 6d 为 O 1s 拟合成 3 个特征峰，其中位于 529.80 

eV 的峰归因于 CdGa2O4 表面的晶格氧 O
2-[27]、530.20 

eV 处的峰是氧空位 O
-、531.10 eV 位置的峰与吸附氧

O
2-有关[28]。 

2.2  CdGa2O4 纳米片的气敏性能  

图 7 是 8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料制

备的气敏元件在不同工作温度下(80~400 ℃)对 100 

µL/L 甲醛的灵敏度曲线。从图中可以看出，在工作温 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  10CGO 材料的 XPS 图谱  

Fig.6  XPS spectra of 10CGO material: (a) full spectrum, (b) Cd 3d, (c) Ga 2p, and (d) O 1s  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料制备的元件在 100 

µL/L 甲醛中的灵敏度随工作温度的变化曲线  

Fig.7  Variation of sensitivity of gas sensor prepared by 8CGO, 

9CGO, 10CGO and 11CGO materials in 100 µL/L 

formaldehyde with the operating temperature 

度大于 110 ℃时，基于 CdGa2O4 纳米片制成的传感器

对 100 µL/L 甲醛的灵敏度随着工作温度的升高而降

低。这可能与甲醛在纳米片表面上的物理吸附有关，

随着温度的升高，CdGa2O4 表面上吸附的甲醛减少[28]，

因此传感器对 100 µL/L 甲醛的灵敏度降低。在图 7 中，

当工作温度为 110 ℃时，9CGO 和 10CGO 制备的元

件对 100 µL/L 甲醛的灵敏度明显高于 8CGO 和

11CGO 制备的元件，8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO

材料制备的元件在工作温度为 110 ℃时对 100 µL/L

甲醛的灵敏度分别为 1.3、274.0、316.4、14.3。说明

溶液 pH 值不同时制备的 CdGa2O4 纳米片对 100 µL/L

甲醛的气敏性能有较大差异。 

图 8 是 10CGO 材料制备的气敏元件对 100 µL/L

的 7 种气体灵敏度随工作温度的变化曲线。从图中可 
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图 8  10CGO 材料制备的气敏元件对 100 µL/L 7 种气体的灵敏

度与工作温度的关系 

Fig.8  Variation of sensitivity of the gas sensor prepared by 

10CGO material to 100 µL/L seven gases with the 

operating temperature 

 

以明显看出元件对甲醛的灵敏度明显高于其它气体。

图中 10CGO 材料制备的元件在工作温度为 110 ℃时

对 100 µL/L 甲醛、乙醇、乙酸、丙酮、乙醛、氨气、

甲醇的灵敏度分别为 316.4、185.0、12.5、10.0、39.0、

1.0、4.3，以上结果表明 10CGO 材料制备的元件对甲

醛表现出比较高的灵敏度。 

图 9 是 8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料制

备的气敏元件在最佳工作温度 110 ℃下对不同浓度

甲醛(100 µL/L~0.0001 µL/L)的灵敏度随时间的变化

曲线，所有元件的灵敏度都随着甲醛浓度的降低而减

小。10CGO 样品制备的气敏元件对 100、10、1、0.1、

0.01、0001、0.0001 µL/L 甲醛的灵敏度分别为 316.4、

272.5、50.6、44.4、12.0、13.5、2.0。8CGO 材料和

11CGO 材料制备的气敏元件对甲醛几乎无响应，

9CGO和 10CGO材料制备的气敏元件对甲醛的最低检

出限都是 0.0001 µL/L。 

图 10 是 10CGO 制备的气敏元件在 110 ℃不同浓

度甲醛中的电阻随时间的变化曲线。由图 10 可知，甲

醛的浓度越大，响应时间越短，而恢复时间则相反。

该气敏元件对 1000、100、10、1 µL/L 甲醛的响应时

间分别为 3.0、5.4、275.0、330.0 s。 

图 11 是 8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料

制备的气敏元件在工作温度为 110 ℃时对 100 µL/L

甲醛、乙醇、乙酸、丙酮、乙醛、氨气和甲醇等 7 种

气体的灵敏度柱状图。从图 11 中可以看出 10CGO 材

料制备的气敏元件对 100 µL/L 甲醛的灵敏度高于其

余 6 种气体，而且 9CGO 和 10CGO 材料制备的气敏

元件与 8CGO 和 11CGO 材料制备的气敏元件对于 100 

µL/L 的甲醛的灵敏度相比有明显差异。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 9  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料制备的气敏元件

对不同浓度甲醛的灵敏度随时间的变化曲线 

Fig.9  Variation of sensitivity of 8CGO, 9CGO, 10CGO and 

11CGO materials gas sensor to different concentrations of 

formaldehyde with time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  10CGO 材料制备的气敏元件在不同浓度甲醛中的电阻

随时间的变化曲线 

Fig.10  Variation of resistances of the gas-sensor prepared by 

10CGO material to different concentrations of 

formaldehyde with time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  8CGO、9CGO、10CGO 和 11CGO 材料制备的气敏元件

在 110 ℃对 100 µL/L 7 种气体的灵敏度 

Fig.11  Sensitivity of the gas sensor prepared by 8 CGO, 9 CGO, 

10CGO and 11 CGO materials to 100 µL/L seven gases at 

110 ℃ 
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图 12 是 10CGO 材料制备的气敏元件在 110 ℃对

100 µL/L 甲醛的灵敏度随湿度的变化关系，当测试环

境相对湿度为 20%~30%时，气敏元件对 100 µL/L 甲

醛的灵敏度为 40.0 左右；当相对湿度提高到 40%时，

气敏元件对 100 µL/L 甲醛的灵敏度增加到了 120.0；

当相对湿度提高到 60%~80%时，气敏元件对 100 µL/L

甲醛的灵敏度进一步增强，达到 300.0。说明 10CGO

材料对 100 µL/L 甲醛的灵敏度随湿度的增加而增大，

湿度对元件灵敏度的影响较大，这是因为随着测试环

境相对湿度的增加，气敏材料表面会吸附更多水分子，

吸附的水分子与材料表面的电子相互作用，从而释放

更多的电子到气敏材料的导带中，进一步改变材料的

电阻，影响材料的灵敏度[29]。 

图 13 是 10CGO 材料制备的气敏元件在 110 ℃对

100 µL/L 甲醛的灵敏度随时间的变化关系。从图中可

以看出，10CGO 材料制备的气敏元件对 100 µL/L 甲 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  10CGO 制备的气敏元件对甲醛的灵敏度随湿度的变化

关系 

Fig.12  Variation of sensitivity of the 10CGO gas sensor to 

formaldehyde with humidity 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  10CGO 材料制备的气敏元件在 110 ℃对 100 µL/L 甲醛

的灵敏度随时间的变化 

Fig.13  Variation of sensitivity of the 10CGO gas sensor to 100 

µL/L formaldehyde at 110 ℃ with time 

醛的灵敏度在第 1 天到第 5 天时间段内由最初值 317.0

降至 96.0；在第 5 天至第 10 天时间段内灵敏度图继续

保持下降状态，至第 10 天降至 44.0；从第 10 天至第

60 天时间段内，其对 100 µL/L 甲醛的灵敏度几乎稳定

在 50.0。说明该 CdGa2O4 材料的甲醛气敏稳定性有待

进一步改进。 

2.3  片状 CdGa2O4 纳米材料的气敏机理 

CdGa2O4 的甲醛气敏机理可以归因于甲醛分子与

材料表面吸附氧之间的反应，引起电阻的变化产生可

以被检测到的电信号[30]。氧气可以在室温下物理吸附

在 CdGa2O4 纳米片的表面上，捕获来自 CdGa2O4 纳米

片导带的电子以形成氧负离子 O2
-。一旦接触 HCHO，

O2
-就会与 HCHO 分子反应生成 H2O 和 CO2 分子，同

时释放电子到 CdGa2O4 纳米片的导带上，材料的电阻

因此发生了变化，从而产生了可以被检测到的信号变

化[31]。气敏反应方程式如下，气敏反应机理见图 14。  

O2(gas)→O2(ads)                         (1) 

O2(ads)+ e
-
→O2

-
(ads)                      (2) 

O2
-
(ads)+ HCHO(gas)→H2O(gas)+ CO2(gas)+ e

- 
(3) 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  传感机制示意图 

Fig.14  Schematic diagram of sensing mechanism 

 

3  结  论 

1) 采用微波-煅烧法制备出了片状 CdGa2O4 纳米

材料，溶液的 pH 值对材料的形成及其气敏性能有较

大影响。当制备过程中前驱体沉淀 pH=10 时，对甲醛

的灵敏度最高，对 100 µL/L 甲醛灵敏度为 316.4，最

小检测限达到 0.0001 µL/L，100 µL/L 和 10 µL/L 甲醇

的响应时间分别为 5.4 和 275.0 s。 

2) 微波-煅烧法制备的片状 CdGa2O4 纳米材料是

一种有潜力的甲醛气敏传感材料之一。 
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Preparation of Flake CdGa2O4 Nanomaterials and Their Formaldehyde  

Gas-sensitive Properties 
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Abstract: CdGa2O4 nanosheets were prepared by microwave-calcination method. CdGa2O4 nanosheets were characterized by X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). The effect of pH on the gas-sensing performance of CdGa2O4 nanosheets was investigated. The results show that the 

sensitivity of CdGa2O4 prepared by annealing at 700 
o
C for 5 h after precipitation at pH of 10 to 100 µL/L formaldehyde is 316.4 at 110 

o
C. 

The sensitivity of the gas sensor based on CdGa2O4 nanosheets to 0.0001 µL/L formaldehyde is 2.0. 

Key words: CdGa2O4; gas-sensing properties; microwave-calcining process; formaldehyde 
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