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聚（3,4-乙烯二氧噻吩）-聚苯乙烯磺酸（PEDOT:

PSS）是一种常见的导电聚合物，由于其电导率高、

分子构成简单、易合成、环境稳定性好、能隙小等特

性被逐渐应用在气体传感器领域 [1]。气体传感器在

医学检测、环境监测、交通管制等重要行业中发挥

着重要的作用。目前，市场上主流的气体传感器还

是以金属氧化物半导体传感器为主 [2]，如 SnO2
[3,4]，

ZnO[5,6]，WO3
[7]等，但因其工作温度较高、气体选择性

较差、合成成本高，因此未能得到广泛应用。而

PEDOT:PSS 具有合成工艺简单、热导率低、电导率

高等优点，已经引起各国研究者的注意。本文主要

介绍 PEDOT:PSS 及其复合材料用于气体传感器方

面的研究进展。

1 PEDOT:PSS
PEDOT:PSS 其分子结构如 Fig.1 所示。由于其

电导率高、能隙小等物理特性，在气体传感器应用

中有着不错的前景。Tang 等 [8]用纳米级软刻技术在

硅衬底上制备了宽度为 70 nm 的 PEDOT:PSS 纳米

线，在室温下对氨气（NH3）和二氧化氮（NO2）的检

测 极 限 分 别 为 0.557 mg/m3 和 0.047 mg/m3；与

PEDOT:PSS薄膜相比，拥有更快的响应恢复时间 57 s

和 162 s，主要是由于纳米线比薄膜具有更大的比表

面积，能够吸附更多的气体分子，通过这种纳米级

的软刻技术可以更加简单方便制备出低成本且性

能更优的气体传感器。Jaruwan 等 [9]首次以 PEDOT:

PSS 为传感层制备了用于氨检测的器件，在室温下，

传感器对 69.65~696.5 mg/m3的氨气有很好的选择性

和线性响应。由于 PEDOT:PSS 的 p 型性质，当接触

到还原性目标气体时，目标气体作为电子供体，

PEDOT:PSS 上的载流子增加，电阻减小。Zhang 等 [10]

首次在胶带上制备了检测乙醇的柔性气体传感器，

检测饱和乙醇浓度范围为 5%~60%，有较好的线性

变化，响应恢复时间约为 15 s 和 41 s，将普通的衬底

替换为胶带能大大提高气体传感器的灵活性和适

应性。Rivadeneyra 等 [11]通过喷墨打印技术在聚对

苯二甲酸乙二醇酯（PET）衬底上以 PEDOT:PSS 为传

感层制备了测试湿度和温度的传感器件，通过对

20~70 ℃温度范围和 20%~90%湿度范围进行测试，

研究发现传感器对温度表现出高线性响应，在湿度

超过 70%后，器件电阻急剧下降，这是由于 PEDOT:

PSS 薄膜吸水饱和后，在表面形成凸形的弯月面，会
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吸收由 PSS 组成的薄膜，从而留下绝缘的 PEDOT 薄

膜，导致电阻急剧下降。对于单纯的 PEDOT:PSS 材

料，其总体性能及适用性的提高可以通过：1）尽量

减小材料颗粒尺寸；2）改变传感器结构，例如采用

柔性衬底等；3）改善沉积技术，例如喷墨打印等更

加方便快捷、低成本的技术。

Fig.1 Molecular structure of PEDOT: PSS

2 PEDOT:PSS 与无机半导体及与金属材

料的复合

2.1 PEDOT:PSS 与金属氧化物复合

目前，已经商业化的气体传感器仍然存在着不

少的问题。影响其广泛应用的原因之一是需要提

供较高的工作温度，一般的金属氧化物半导体传感

器需要在 150~400 ℃的温度才能正常工作 [12]，然而

在与 PEDOT:PSS 复合之后，传感器在室温下也可以

有较高的响应。Lee 等 [13]将二氧化锡（SnO2）纳米粒

子与 PEDOT:PSS 复合制备了一种具有高电容性能、

高导电率的超级电容器，与纯 PEDOT:PSS 相比，复

合材料的电容性能更加优越，归因于其有着更大的

比表面积和 SnO2纳米颗粒的赝电容。Shinde 等 [14]在

PET 衬底上制备了一系列氧化钨（WO3）/PEDOT:PSS

复合材料的气体传感器，其扫描电镜照片如 Fig.2，

当 WO3 的含量为 2.0 g/mL 时，对 150.55 mg/m3NO2 有

着最高响应 2.31，且发现当 WO3 含量低于 2.0 g/mL

时，复合材料整体由 PEDOT:PSS 主导呈 p 型，与氧

化性气体接触，载流子减少，材料的电阻增加，器件

的整体响应减弱。Ram 等 [15]通过化学混合和浇铸技

术在玻璃基板上制备了 PEDOT:PSS/WO3 复合材料

传感器，对 950.93 mg/m3 液化石油气（LPG），响应恢

复时间分别为 29.4 s 和 54 s。Ram 等 [16]研究了离子

束照射对 PEDOT:PSS/WO3 复合材料的气敏性能影

响，复合材料薄膜在经过离子束照射后，与原始薄

膜相比传感器响应有所下降，他们认为这可能是因

为材料形成了缺陷（材料炭化）或离子束使材料的

连续性有所下降。Khasim 等 [17]研究了 PEDOT:PSS

与二氧化钛（TiO2）纳米复合材料的气敏性能以及湿

度对传感器响应的影响，在浓度 306.7 mg/m3的一氧

化氮（NO）下，复合材料薄膜的灵敏度为 96%，同时

在湿度范围为 10%~90%时，传感器的响应几乎不

变、保持稳定。原因归纳以下几点：1）p 型的

PEDOT:PSS 与 n 型的 TiO2形成了 p-n 异质结，使得载

流子可以更轻易地通过薄膜；2）由于纳米 TiO2粒子

的存在，在复合材料薄膜有了更大的比表面积，可

以吸附更多的气体分子。Tu 等 [18]通过退火控制氧

化锌（ZnO）纳米棒/PEDOT:PSS 复合材料的氧空位，

发现在氮气中退火的复合材料的气敏性能有显著

的提升，这是由于退火可以调整纳米的缺陷特性，

从而可以改善复合材料的 p-n 异质结，进而提升气

敏性能。金属氧化物（纳米级）掺入 PEDOT:PSS 一

方面可以增加材料表面的粗糙度，使得比表面积增

强，气敏性能显著提升；另一方面复合材料之间有

利于形成异质结，有助于载流子的流动，进一步提

升气敏性能，同时对掺杂的金属氧化物的浓度进行

优化也是极为重要的，过多或过少都会使导电通道

变得单一，不利于性能的提高。

Fig.2 SEM photos of (a)0.25 g/mL, (b)0.5 g/mL,(c)1.0 g/mL and (d)
2.0 g/mL WO3 content of composite

2.2 PEDOT:PSS 与纳米金属材料复合

纳米级金属材料因其具有极强的催化作用，与

PEDOT:PSS 复合可以显著增强器件的传感性能，然

而纳米金属材料的制备对工艺和条件要求极为苛

刻，传统的金属材料制备方法如冶炼、热处理等极

难获得纳米级的金属材料，所以近年来对这方面的

报道还不多。Zhu 等 [19]利用电化学技术在 PEDOT:

PSS 上生长了钯（Pb）传感层，研究其对氢气（H2）的

响应，发现当 H2浓度高于 1%时，传感器响应时间缩

短至 34（±6 s），当浓度增加到 4%时传感器的响应

时间达到下限 19（±4 s），与未生长 Pb 传感层相比，
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响应时间显著缩短。Khalil 等 [20]将金纳米粒子填充

在 PEDOT:PSS 上，研究其对挥发性有机物（VOCs）

的不敏感性，发现当金纳米粒子的填充量达到阈值

5%（质量分数）时，会发生团聚现象，导致对挥发性

有机物的渗透阻碍降低，样品的电阻增加（灵敏度

提高）。贵金属如 Au，Ag，Pb 等自身就具有极强的

催化作用，在增强对目标气体分子的吸附同时加快

载流子的流通，而且纳米级的金属材料颗粒直径

小，掺杂到 PEDOT:PSS 中，可以提供更多可用的活

性位点。

3 PEDOT:PSS与新型纳米碳材料的复合

3.1 PEDOT:PSS 与碳纳米管复合

碳纳米管是典型的一维材料，具有巨大的比表

面积，对气体分子的吸附能力更强，将其与 PEDOT:

PSS 复合有望进一步提升传感器的气敏性能。Xu

等 [21]将 PEDOT:PSS、螺旋碳纳米纤维、水性聚氨酯

（WPU）复合，制备出的复合膜网络连接完整且表面

光滑，具有极大的比表面积和高弹性，在一定的应

变下，灵敏度达到 25。Kim 等 [22] 研究了不同浓度

PEDOT:PSS 与多壁碳纳米管（MWCNT）的复合材料

对乙醇和 CO 的气敏性能，响应恢复时间和灵敏度

都随着 PEDOT:PSS 的浓度增加而得到显著的优化，

当 PEDOT:PSS 质量分数为 5%时，在 752.56 mg/m3 乙

醇气氛中，响应时间由原始的 18.0（±0.8 s）缩短至

14.6（±0.9 s），恢复时间从 59.3（±8.7 s）显著缩短至

32.3（±4.5 s），在 1145.61 mg/m3CO 气氛中，响应时间

由原始的 16.3（±0.9s）缩短到 10.6（±0.4 s），恢复时间

从 38.3（±1.9 s）缩短到 24.6（±1.2 s），虽然 PEDOT:

PSS 的浓度增加会减少材料吸附目标气体分子的位

点，但是由于 PEDOT:PSS 的高导电率，能加快样品

的电荷转移。Alshammari 等 [23]通过喷墨打印技术在

柔性衬底上制备了碳纳米管气体传感器，并用

PEDOT:PSS 和羟酸（COOH）对其进行功能化，在

376.28~1881.4 mg/m3 的乙醇气氛中，传感器的响应

恢复时间都有所缩短，灵敏度也有一定的提升，平

均增强因子（功能化碳纳米管的灵敏度/原始碳纳米

管的灵敏度）达到 2.5，他们认为氧的电负性比碳

高，氧分子会从乙醇中夺取更多的电子，降低了碳

纳米管内部的空穴浓度，灵敏度得以提升。上述研

究都展示出将碳纳米管（线）与 PEDOT:PSS 复合，可

以有效地缩短响应恢复时间，在降低一定量表面粗

糙度的同时，可以获取更高的导电率。

3.2 PEDOT:PSS 与石墨烯复合

石墨烯作为一种典型的二维材料，因其具有超

高的电导率、超低的热导率而受到各国研究者的广

泛关注 [24]，并将其与同样具有较高电导率的 PEDOT:

PSS 复合来提升气敏性能。Sayyad 等 [25]通过滴注法

在塑料衬底上制备了 PEDOT:PSS/氧化石墨烯（GO）

薄膜，室温下在 1.31~104.8 mg/m3的二氧化硫(SO2)气

氛中表现出高选择性和灵敏度，在 26.2 mg/m3 SO2中

响应、恢复时间分别为 81 s 和 92 s。 Park 等 [26] 将

PEDOT:PSS 与快速热化学气相沉积（RTCVD）制备

出的石墨烯复合，发现 PEDOT:PSS 包裹的石墨烯比

未包裹的石墨烯的晶界要更大，具有更好的电效

应，C=C 结合能的增加说明在杂化膜内，石墨烯与

PEDOT:PSS 之间有着强烈的π键堆积作用，反映出

石墨烯与 PEDOT:PSS 紧密结合，这种快热气相沉积

法，可以制备出结合更加密切的薄膜，且可以通过

控制参数来调节薄膜的形貌、厚度等。 Pasupuleti 等
[27]在硅酸镓镧（LGS）衬底上沉积了 GO/PEDOT:PSS

复合材料，复合材料的比表面积由原始 PEDOT:PSS

的 42.1 m2/g 急剧增加至 222.8 m2/g，比表面积的显著

增加意味着活性位点的增多，在 188.18 mg/m3的 NO2

气氛中，响应恢复时间分别为 35 s 和 10 s，他们将优

越的气敏性能归因于 PEDOT:PSS 与 GO 之间的π-π

作用优化了孔隙，可以提供更多的活性位点；复合

纳米材料之间的协同作用也促进了吸附气体分子

的活性位点；GO/PEDOT:PSS 中存在着大量的官能

团，这些官能团会有效地增强对挥发性气体的吸

收。 Pasha 等 [28] 研究了不同浓度氧化还原石墨烯

（rGO）与 PEDOT:PSS 复合材料对氨气的气敏性能，

发现随着 rGO 的浓度不断提高，传感器对氨气的灵

敏度也不断提升，10%rGO/PEDOT:PSS 在室温时对

696.52 mg/m3氨气的灵敏度为 87%，比纯 PEDOT:PSS

提升了 3 倍，响应、恢复时间分别为 1.05 min 和 2.84

min，相比于纯 PEDOT:PSS，缩短了 1/2，因为 rGO 的

掺杂使得薄膜表面的粗糙度由原始的 5.2 nm 提升

至 71.8 nm（10%rGO/PEDOT:PSS），正是由于表面粗

糙度的提高，使得薄膜表面的活性位点大幅增加，

可吸附的气体分子增多，增强了对氨气的气敏性

能。Hasani 等 [29]在 n 型砷化镓基板上沉积了不同比

例氧化石墨烯（GO）和 PEDOT:PSS 复合材料薄膜，

当 GO 的质量分数为 0.04%时，薄膜的导电率最高，

且在浓度 13.93 mg/m3 的 NH3 中，灵敏度达到 194，响

应、恢复时间分别为 95 s 和 121 s，PEDOT:PSS 链完

整有序地排列在 GO 上，而当质量分数超过 0.04%

时，在库仑力的作用下，PEDOT:PSS 链会发生蜷缩
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甚至重叠在一起，如 Fig.3 所示，此时的活性位点

就会减少，气敏性能也随之减弱。与纯 PEDOT:

PSS 相比，复合材料无论是导电率还是灵敏度都

提升了很多。

Fig.3 (a) 0.04% GO doped PEDOT: PSS and (b) 0.08% GO
doped PEDOT: PSS film

3.3 PEDOT:PSS 与过渡金属碳化物复合

MXene 是一种新型的二维层状无机化合物，

由于其优异的导电性、亲水性、优异的力学性能、

大且可调的层间距、丰富的表面官能团和大的比

表面积，在气体传感器领域引起了广泛的关注 [30]。

Jin 等 [31] 通 过 浸 涂 技 术 将 一 系 列 Ti3C2Tx MXene/

PEDOT:PSS 材料制备成气体传感器，发现当 MXene

的质量分数为 15%时，复合材料的气敏性能最佳，

因为此时的复合材料薄膜的比表面积最大，提供

的活性位点最多，在 69.65 mg/m3 的 NH3 气氛中，灵

敏度为 36.6%，响应、恢复时间分别为 116 s 和 40 s，

复合材料薄膜的检测极限为 6.96 mg/m3，该材料与

纯 相 PEDOT:PSS 相 比 ，性 能 有 了 极 大 的 提 升 。

Wang 等 [32] 开 发 出 质 量 比 为 4∶1 的 PEDOT:PSS/

Ti3C2Tx 复合材料用于制备甲醇检测气体传感器，在

392.64 mg/m3 的甲醇和 564.42 mg/m3 乙醇气氛中，相

应比高达 5.54，响应、恢复时间可以通过优化薄膜、

器件结构等方法来缩短。

4 PEDOT:PSS与聚合物材料的复合

聚吡咯 (PPy)、聚噻吩 (PTH)、聚苯胺 (PANI)是 3

种最为稳定且最为重要的聚合物 [33]，这些聚合物一

般都可通过掺杂的手段来获取高导电率。当本身

就有较高导电率的 PEDOT:PSS 与他们复合时可以

有效地提升其气敏性能。Chuang 等 [34]制备了基于

祖母绿聚苯胺（EB-PANI）/PEDOT:PSS 复合材料气

体传感器，在 1800~36000.18 mg/m3的 CO2气氛中，响

应范围为 3.24%~10.09%。Zhang 等 [35]通过静电纺丝

技术制备了 PEDOT:PSS/聚乙烯吡咯烷酮（PVP）复

合材料气体传感器，对低浓度（5.73~57.3 mg/m3）的

CO 极为敏感，且在 57.3 mg/m3 时，传感器的响应达

到饱和值。Zhang 等 [36]通过高压气流辅助静电纺丝

法制备了聚乙烯醇（PVA）/PEDOT:PSS 复合材料超

细纤维（平均直径 68 nm，如 Fig.4 所示），在 34.83

mg/m3 氨气气氛中，响应时间短于 6 s，而传统纺丝

Fig.4 (a) PEDOT: SEM photos and average diameter of fibers obtained by PSS / PVA high pressure air assisted
spinning and (b) PEDOT: SEM photos and average diameter of PSS / PVA fibers obtained by traditional
electrospinning
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纤维（平均直径 263 nm）的响应时间长于 10 s，且超

细纤维与传统纤维相比，在低浓度的氨气中，具有

更高的灵敏度，这是由于超细纤维具有更大的比表

面积，尺寸更小所以对低浓度的目标气体更加灵

敏。该方法不同于传统静电纺丝法，能够制备出直

径尺寸更小的纤维。Morais 等 [37]在商用纸张上制备

了一种低成本的聚苯胺（PANI）/PEDOT:PSS 复合材

料湿敏传感器，在湿度从 16%变化到 98%时，传感器

的响应为 200%，且需要 10 min 达到饱和，当相对湿

度不变时，传感器展示出较好的稳定性，将传感器

的适用性和实用性都发挥了出来，为未来的柔性传

感器提供了方法。

Almukhlifi 等 [38] 报道了一种基于 PEDOT:PSS/

SnO2并用二甲基亚砜（DMSO）和聚乙烯醇进行处理

的 气 体 传 感 器 ，室 温 下 对 190.19 mg/m3 石 油 气

（LPG），最大灵敏度为 79%，响应时间为 25 s，恢复

时间为 30 s，具有较好的选择性和稳定性。Khasim

等 [39] 报道了基于聚乙烯醇（PVA）改性的 PEDOT:

PSS/TiO2 复合材料湿敏传感器，PEDOT:PSS/PVA/

TiO2（质量分数 8%）在相对湿度为 80%时，响应、恢

复时间分别为 10 s 和 50 s，具有高灵敏度 96%，因为

TiO2 的掺入并加上 PVA 的处理作用，使复合材料相

比于纯 PEDOT:PSS 具有更好的热稳定性、均匀性、

导电性。在日常的检测中，由于空气中水分子的存

在会对传感器的精准性造成一定的影响，Li 等 [40]开

发出一种基于 DMSO/PEDOT:PSS/AgNW 复合材料

的气体传感器，其对氨气极为敏感，而对湿度变化

则基本无响应，原始 PEDOT:PSS 对湿度有着较高的

灵敏性，当接触到水分子时，会使 PEDOT 链与 PSS

链相分离，而 PSS 链具有较强的亲水性，当加入

DMSO 后，会使分散的 PEDOT 链聚集起来形成一定

的富含 PEDOT 的区域，如 Fig.5 所示，并主导复合材

料的性质，这样既保留了 PEDOT:PSS 的导电性又抑

制了对湿度的敏感性，再加入一定的银纳米线

（AgNW），可以进一步增强复合材料对氨气的响应，

并将检测下限继续降低。余佳芮等 [41]总结出 DMSO

掺杂进 PEDOT:PSS 之后可以提升其电导率、修正功

函数，改善其热电性能、界面性能、力学性能，以及

电化学性能。

5 结语与展望

本文从纯相 PEDOT:PSS、PEDOT:PSS 与无机半

导体/金属复合、PEDOT:PSS 与有机聚合物以及与碳

材料复合的角度综述了近几年来 PEDOT:PSS 及其

复合材料在气体传感器中的研究进展。

(1)在单纯 PEDOT:PSS 方面，主要是将材料的颗

粒尺寸进行优化或是改变衬底，在优化颗粒尺寸方

面，已经开发出通过纳米级软刻技术制备出的

PEDOT:PSS 纳米线，与传统 PEDOT:PSS 薄膜相比，

其具有更高的比表面积，性能也更加优越。在改变

衬底方面，开发出在胶带衬底上制备气体传感器，

进一步提升目前传感器的便携性与适用性，随着制

备技术的发展，会有更加高性能的便携气体传感器

被开发出来。

(2)在 PEDOT:PSS 与无机半导体/金属复合材料

方面，金属的掺杂均是以纳米贵金属材料为主，目

的是增强催化作用和增大比表面积，加强对标气体

分子的吸附。金属氧化物基本是以 n 型为主，

PEDOT:PSS 整体呈现 p 型，两者复合易形成 p-n 异质

结，加强载流子的通过。近几年来，由于石墨烯、碳

纳米管、过渡金属碳（氮）化物本身就具有超高的比

表面积及导电率，而被越来越多的研究者重视并应

用于气体传感器中，用快速热化学气相沉积法制备

出的复合材料薄膜均匀性极好，导电性能更强。

Fig.5 (a) Water molecules diffuse into PEDOT: PSS film to form H3O and (SO3) - to expand the film and (b) DMSO
added to PEDOT: PSS to aggregate PEDOT domain
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(3)在 PEDOT:PSS 与有机聚合物复合材料方面，

基于高压气流辅助纺丝技术，制备出平均直径更小

的薄膜，复合材料之间结合得更加紧密，通过二次

掺杂对复合材料进行改性，在保留对目标气体的敏

感的同时，降低水分子对检测的干扰。从基础单一

的材料发展到复杂多种的复合材料，从传统的静电

纺丝技术、旋涂技术等发展到高压气流辅助纺丝技

术、喷墨打印技术、快速热化学气相沉积技术等，从

常规的硅衬底发展到胶带衬底等等，越来越多的高

性能的气体传感器被开发出来，气体传感器可以应

用到更多的场合、更广的领域，未来将会有更高性

能的气体传感器面世。
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Progress on Research of Gas Sensing Properties of PEDOT:

PSS and Its Composites

Yu Shi1, Xue Li1, Huiyu Wang1, Weiyue Hu1, Minghao Wang2, Shufen Chen2

(1.School of Mechanical Engineering, Nanjing Institute of Engineering, Nanjing 211167, China; 2. State Key

Laboratory of Organic Electronics and Information Displays & Institute of Advanced Materials, Nanjing University of

Posts & Telecommunications, Nanjing 210023, China)

ABSTRACT: As an important conductive polymer, poly (3,4-ethylenedioxythiophene) : poly(styrenesulfonate) (PEDOT:

PSS) has been gradually applied to the field of gas sensors due to its simple preparation method, high conductivity,

stable chemical properties and unique sensing mechanism. However, the preparation of PEDOT:PSS-based gas sensing

materials with high sensitivity and good selectivity is still a huge challenge. At present, a lot of research work on this

subject is in progress. On the basis of related research work, the research progress of gas sensors based on PEDOT:PSS

and its composite materials in recent years was reviewed, and focused on the gas sensing properties and mechanism of

pure-phase PEDOT:PSS, PEDOT:PSS and polymer composites, PEDOT:PSS and inorganic semiconductors (metals and

metal oxides), and carbon materials. As well as, the development trends of PEDOT:PSS and its composite materials in

structure and process were summarized and prospected.

Keywords: PEDOT:PSS; composite; gas sensing mechanism; gas sensor
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