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摘要： 【目的】　研究石英晶体微天平氨气传感器，实现对食物腐败产生的氨气的快速、高响应检测。 【方法】　设计并制备

基于 MXene与还原氧化石墨烯（reduced graphene oxide，rGO）复合薄膜的石英晶体微天平（quartz crystal microbalance， 
QCM）传感器，采用扫描电子显微镜对MXene-rGO复合敏感膜的表面形貌与微观结构进行分析；使用石英晶体微天平传

感平台测试技术对该传感器对氨气的灵敏度、线性度、长期稳定性等动态响应特性进行测试分析，并进一步研究其在实

际食物腐败检测中的应用效能。 【结果】 MXene-rGO复合薄膜表征显示 MXene与 rGO复合良好，MXene-rGO复合薄膜

传感器的响应拟合直线斜率达 11. 7356，线性度拟合系数R2达 0. 98925，在 35 d的测试中传感器响应未发生明显变化，长

期稳定性优异。 【结论】　MXene-rGO复合薄膜对氨气吸附性强，具有良好的重复性和长期稳定性，能够应用于食物腐败

检测中。
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食物腐败会产生氨气（NH3）等难闻的标志性气体，基于气体传感器的检测技术为食物腐败检测和

食品新鲜度评价提供了一种新手段，且成本低廉，检测速度相对较快［1-6］。石英晶体微天平（quartz 
crystal microbalance，QCM）传感器作为一种质量敏感型传感器，具有体积小、结构简单、成本低廉、灵敏

度高等优点，被广泛应用于食品检验、疾病诊断、有毒有害气体检测等领域［7-10］。QCM 传感器的检测原

理是利用石英晶片表面敏感膜对物质的特异性吸附，将质量信息转换为频率变化［11-14］。Sauerbrey 理论

建立了石英晶片吸附质量与其频率变化之间的关系，为 QCM 技术的快速发展奠定了理论基础［15-16］。

QCM 传感器在石英晶片电极表面涂覆特异性的敏感薄膜，此时待测气体与敏感薄膜相互作用使 QCM
传感器晶片吸附质量增加，从而导致传感器谐振频率下降［17-19］。QCM 传感器主要依赖于石英晶片电极

表面的敏感膜与气体分子的相互作用，因此敏感薄膜涂层对 QCM 传感器的性能至关重要。Su 等［20］制

备了一种基于还原氧化石墨烯（reduced graphene oxide，rGO）复合氧化锡（SnO2）涂层的 QCM 氨气传感

器，对氨气表现出了较强的敏感性。Wang 等［21］利用 La 掺杂铝磷酸盐制备 QCM 氨气传感器，氨气的体

积分数检测限可达 6×10-8，同时具有优异的稳定性。

MXene 和 rGO 是近年来在传感器领域中备受关注的敏感材料，具有电子导电性好、表面活性高、表

面官能团数量多等优势，在气体传感器中具有广泛应用的潜力。Gasso 等［22］提出了 MXene-SnO2复合薄

膜二氧化氮传感器，室温下具有快速响应特性，且在潮湿环境下具有选择性好、灵敏度高、重复性和稳
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定性好的检测性能。Meng 等［23］使用水热法制备 rGO-Co3O4纳米复合薄膜二甲苯气体传感器，最低体积

分数检测限可到 10-9。

本文中设计制备了一种基于 MXene-rGO 复合薄膜的 QCM 氨气传感器，研究 MXene-rGO 复合薄膜

QCM 氨气传感器对食物腐败气体氨气的响应性能，与传统的 QCM 氨气传感器进行对比，并应用于实际

食物腐败检测中。

1　材料与方法

1.1  试剂材料和仪器设备

试剂材料：去离子水，氟化锂（LiF，纯度为 99%）、盐酸（HCl，纯度为 36.0%）、钛碳化铝（Ti3AlC2，纯度

为 98%）、过硫酸铵（（NH4）2S2O8，纯度为 99%）（均为上海阿拉丁试剂有限公司）；还原氧化石墨烯（rGO，

质量浓度为 10 g/L，中科时代纳米有限公司）。

仪器设备：8 MHz QCM 晶片（武汉 Hitrusty 电子有限公司）；CHI400C 型化学石英晶体微天平（上海

辰华仪器有限公司）；E5063A 型矢量网络分析仪（Keysight Technologies 科技有限公司）；Hitachi S-4800
型扫描电子显微镜（日立科学仪器有限公司）。

1.2  敏感材料制备

取 2 g LiF 置入反应釜聚四氟乙烯内衬中，将内衬放入温度为 35 ℃的温水中，另取体积为 30 mL 的

HCl 并加入 10 mL 去离子水，再将加入去离子水的 HCl 缓慢加入内衬中，接着使用磁力搅拌 5 min。称取

10 mg Ti3AlC2 缓慢加入内衬中，边搅拌边加入，然后使用保鲜膜将其密封并用磁力转子搅拌 24~30 h。

将搅拌好的溶液取出放入离心管中，以转速 3 500 r/min 离心分离 5 min，倒出离心后的上清液，并测量记

录上清液的 pH，接着加入去离子水继续搅拌，直至 pH 大于 6。将离心管中固体全部取出，加入适量去

离子水，然后超声 1 h，取出溶液即为 MXene 分散液。将制备好的 MXene 分散液干燥 48 h 获得 MXene 固

体粉末。将 MXene 粉末与 rGO 按照质量比为 1：1 混合，加入适量去离子水超声处理 30 min，然后磁力搅

拌 4 h，得到 MXene-rGO 分散液待用。

1.3  MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器制备

QCM 氨气传感器的检测原理是利用石英晶片的压电效应：连接的电压源施加的交变电场引发晶片

机械振动，当振动频率与晶片固有频率共振，系统达到稳定后，即可通过电路检测 QCM 氨气传感器的谐

振频率。QCM 氨气传感器以石英晶片作为核心元件，晶片结构如图 1 所示。由图可见，QCM 氨气传感

器晶片是通过真空蒸镀将金属电极镀在石英晶片表面，然后通过管脚固定在底座上。

使用去离子水清洗 QCM 晶片并吹干待用，使用微量取样器吸取 5 µL MXene-rGO 分散液喷涂在

QCM 电极表面，然后将 QCM 晶片放入真空干燥箱中在温度为 60 ℃下干燥 30 min，制得 MXene-rGO 敏

感薄膜 QCM 氨气传感器。

1.4  QCM 氨气传感器实验测试平台

QCM 氨气传感器实验测试平台如图 2 所示。由图可见，QCM 实验测试平台主要由 QCM、矢量网络

图 1　QCM 氨气传感器的晶片结构

Fig. 1　Chip structure of QCM ammonia sensor
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分析仪和计算机构成。QCM 氨气传感器的谐振频率是由 QCM 采集并显示在上位机上，QCM 设置的电

位范围为±10 V，电流范围为±250 mA，电流测量下限低于 50 pA。矢量网络分析仪能够在宽频带内对微

波器件或者系统进行动态扫描测量其网络参量，用于获取 QCM 氨气传感器的电学参数。

2　结果与分析

2.1  SEM 表征结果

采用扫描电子显微镜对制备的 MXene-rGO 复合薄膜材料的表面形貌进行表征，如图 3 所示。由图

可见，MXene 材料具有风琴状层片结构，rGO 具有褶皱片结构，这些特性能够增加复合薄膜的气体吸附

特性。

2.2  动态响应测试及输出线性度分析

使用 QCM 对传感器的动态响应特性进行测试分析，将 3 种分别涂有 MXene、rGO 和 MXene-rGO 复

合薄膜的 QCM 传感器，在氨气体积分数分别为 1×10-6、 5×10-6、 1×10-5、 2×10-5、5×10-5和 7×10-5的环境中

进行响应测试，然后在纯空气环境中进行传感器的恢复测试。通过对比测试，评估这 3 种传感器在不同

氨气体积分数时的性能表现。当传感器在氨气环境中时，由于传感器吸附气体，因此频率偏移量增大；

当传感器置于空气环境时，频率恢复到基准值，表明具有较好的响应-恢复能力。其中 MXene-rGO 复合

薄膜 QCM 氨气传感器在氨气体积分数相同时的频率偏移量最大， 在氨气体积分数为 1×10-6、5×10-6、 1×
10-5、 2×10-5、 5×10-5、 7×10-5时的响应频率分别为 18.336、 59.692、 78.36、 107.856、 252.174、343.992 Hz，

表明该传感器具有相对优异的输出性能。对 3 种传感器在氨气体积分数不同的环境中的频率响应进行

拟合，得到 3 种不同敏感薄膜的 QCM 氨气传感器的频率响应和氨气浓度之间的拟合关系如图 4 所示。

由图可见，MXene 敏感薄膜 QCM 氨气传感器的拟合关系为

Y1 = 9.657 7φ0.537 5， （1）
式中：Y1为 MXene 薄膜 QCM 氨气传感器的频率响应；φ 为氨气的体积分数。

rGO 敏感薄膜 QCM 传感器的拟合关系为

图 2　QCM 氨气传感器实验测试平台

Fig. 2　Experimental test platform for QCM ammonia sensor

图 3　MXene-rGO 复合薄膜 SEM 图像

Fig. 3　SEM image of MXene-rGO sensitive thin films
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Y2 = 6.328 9φ0.820 9， （2）
式中， Y2为 rGO 薄膜 QCM 氨气传感器的频率响应。

MXene-rGO 复合薄膜 QCM 传感器的拟合关系为

Y3 = 11.735 6φ0.789 9， （3）
式中， Y3为 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器的频率响应。

上述 3 个传感器的拟合系数 R2分别为 0.968 07、 0.955 77 和 0.989 25，表明 3 种敏感膜涂层的传感器

对氨气的响应具有良好的线性度，其中 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器拟合直线斜率最大，表明

其灵敏度最高。

2.3  传感器的重复性分析

重复性是检验传感器的重要指标，良好的重复性能够减少测量误差和不确定性，是一个传感器检

测能力的基本表现。本文中将 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器在室温条件下，对氨气体积分数

为 2×10-5 的试样进行 3 次循环重复测试， 响应特性如图 5 所示。由图可见，MXene-rGO 复合薄膜 QCM
氨气传感器每次测试的频率偏移量基本一致，表明 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器具有良好的

重复性。

图 6 所示为 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器对不同体积分数的氨气的循环响应曲线。由图

可见， 随着时间的推移， 在氨气的体积分数分别从 0、 1×10-6、 5×10-6、 1×10-5、 2×10-5 再减小到 1×10-5、

图 4　3 种不同敏感薄膜的 QCM 氨气传感器的频率响应和氨气含量之间的拟合曲线

Fig. 4　Fitting curves between frequency response and ammonia concentration for QCM ammonia
 sensors based on three different sensitive thin films

图 5　MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器的 3 次循环重复性测试的响应特性

Fig. 5　Response characteristics of MXene-rGO composite film QCM ammonia sensor during 
three repeatability cycles
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5×10-6、 1×10-6、 0 的一个循环中，随着氨气含量由低到高，再由高到低，MXene-rGO 复合薄膜 QCM 传感

器的响应频率变化具有较好的一致性，而且能够稳定地回归到基频，表明 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 传

感器具有低滞回特性。

2.4  MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器的稳定性与选择性

图 7 所示为 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器分别在氨气体积分数为 1×10-5、 2×10-5、 5×10-5的

长期响应特性。由图可见，在长达一个多月的测试中，MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器在氨气体

积分数为 1×10-5、 2×10-5、 5×10-5条件下的频率偏移并未发生明显变化，表明 MXene-rGO 复合薄膜 QCM
氨气传感器具有良好的长期稳定性。

表 1 所示为本文中的 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器与传统的 QCM 氨气传感器的性能对

比。由表 1 可见，本文中的 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器灵敏度明显高于传统的 QCM 氨气传

感器的灵敏度，且 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器响应时间和恢复时间要比传统的 QCM 氨气传

感器的响应时间和恢复时间更短，在稳定性测试中 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器稳定时间也

更长，具有明显优势。

2.5  MXene-rGO 复合薄膜的氨气传感机制

MXene-rGO 复合薄膜在 QCM 氨气传感器中的优异性能，源于其独特的结构和表面化学特性。

MXene 材料由过渡金属碳化物或氮化物（如 Ti3C2）构成，具有极大的比表面积和丰富的表面官能团（如

—H、—O、—F 等）。这些表面官能团能够通过酸碱反应和电子转移等多种途径与氨分子发生相互作

图 6　MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器对不同体积分数氨气的循环响应曲线

Fig. 6　Cyclic response curve of MXene-rGO composite film QCM ammonia sensor to different volume f
ractions of ammonia gas

图 7　MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器的长期稳定性

Fig. 7　Long-term stability of MXene-rGO composite film QCM ammonia sensor

28



周兰娟，等：基于 MXene 与还原氧化石墨烯的石英晶体微天平氨气传感器第 1 期

用，从而有效地捕捉氨分子。与此同时，由于 rGO 的导电性强、比表面积大，使 MXene-rGO 复合薄膜的

电子传导性能大幅提高，从而增强了氨气检测的灵敏度和响应速度。氨分子与 MXene-rGO 复合薄膜的

相互作用不仅能够引起材料表面电子密度的变化，还能与 MXene 和 rGO 表面上的官能团（如—COOH）

发生特异性相互作用，导致 MXene 和 rGO 表面的电导率发生显著变化。当氨分子吸附在 MXene-rGO 薄

膜表面时，电子从氨分子转移到材料中或反向迁移，改变了材料的载流子浓度，进而改变了 MXene 和

rGO 表面电导性。这种电导率的变化可以通过电学测量迅速被捕捉并转化为可检测的信号，从而实现

对氨气的高灵敏度检测。

此外，MXene-rGO 复合薄膜的粒径和孔隙率对其传感性能有重要影响。较小的粒径可以增大材料

的比表面积，提供更多的反应位点，提高氨气的吸附能力和反应效率。同时，较大的孔隙率能够促进气

体分子的扩散，使得氨分子能够更快地接触到敏感薄膜表面，从而使 MXene-rGO 复合薄膜在实际应用

中能更快速地检测到氨气，尤其在动态气氛变化较大的情况下，能够保持稳定的检测性能。

MXene-rGO 复合薄膜对氨气的选择性响应也为其传感性能提供了增强优势。氨分子能够与

MXene-rGO 复合薄膜表面特定的官能团（如—OH）发生特异性的反应，而这一特性使得 MXene-rGO 复

合薄膜在复杂气体环境中能够优先响应氨气，排除其他气体的干扰，氨气的检测灵敏度因此得到了极

大提升。尤其在氨气含量较低或干扰气体存在的情况下，MXene-rGO 复合薄膜仍能够准确地对氨气进

行检测。

2.6  食物腐败检测

使用 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器对食物腐败气体进行实验测试。选取虾作为食物腐败

检测对象，放入锥形瓶中进行腐败实验。图 8 所示为虾腐败 1~6 d 的 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传

感器响应情况。由图可见，第 1 天食物刚放入锥形瓶中腐败现象不明显，经过腐化后，腐败气体检测有

了明显的响应。在之后的时间里，随着腐败程度的加剧，MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器的响应

频率也随之增大，可见 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器具有优异的氨气检测性能，可以用于对食

物腐败程度进行检测评价。

表 1　本文中的 MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器与传统的 QCM 氨气传感器性能对比

Tab.  1　Performance comparison between MXene-rGO composite thin-film QCM ammonia sensor developed in this 
work and conventional QCM ammonia sensors

Thin-film materials
PVAc-CA

LaAIPO-5
GOp

MXene-rGO

Sensitivity×10-6/ Hz
2.95

0.95
12.22

Response time /s
  31 
228 

  52 

Recovery time /s
124 
  58 
  90 
    8 

Stabilization time /d

30

35

References
［7］

［21］
［24］

This work

图 8　MXene-rGO 复合薄膜 QCM 氨气传感器对虾腐败情况的响应情况

Fig. 8　Response curve of MXene-rGO composite film QCM ammonia sensor to shrimp spoilage
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3　结论

1） 为了实现对食物腐败产生氨气的快速、高响应检测，本文中构建了 MXene-rGO 作为复合薄膜的

QCM 氨气传感器。

2） 搭建 QCM 氨气传感器实验测试平台分别对涂有 MXene、rGO 和 MXene-rGO 薄膜的 3 种 QCM 氨

气传感器的线性度、灵敏度、稳定性、重复性等各项性能进行研究分析，其中 MXene-rGO 复合薄膜 QCM
氨气传感器的氨气检测能力最佳。

3） 通过对检测食物腐败过程产生的氨气实现对食物腐败程度评价，表明 MXene-rGO 复合薄膜

QCM 氨气传感器具有较强的实用性，为检测食物腐败气体提供了新型敏感薄膜材料与检测新技术。
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Quartz crystal microbalance ammonia sensor based on MXene and reduced 
graphene oxide

ZHOU Lanjuan， NIU Chang， WANG Jiale， ZHANG Dongzhi

College of Control Science and Engineering， China University of Petroleum （East China）， Qingdao 266580， China

Abstract 

Objective　Food spoilage is a significant cause of food waste.  To address this issue， the study designs a quartz crystal microbal‐
ance （QCM） sensor using a MXene-reduced graphene oxide （MXene-rGO） composite as the sensitive film.  This sensor is 
employed to detect ammonia gas released during food spoilage， facilitating the monitoring of food spoilage levels.
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Methods　A MXene-rGO solution was synthesized by mixing the prepared MXene solution with rGO.  Scanning electron micros‐
copy （SEM） was employed to characterize the surface morphology of the composite material.  Subsequently， a QCM experimen‐
tal setup was established to systematically investigate the sensor's dynamic response characteristics， linearity， sensitivity， stabil‐
ity， repeatability， and selectivity toward ammonia gas.  Finally， experiments were conducted to validate the sensor's applicabil‐
ity for food spoilage detection.
Results and Discussion　In dynamic response tests， QCM sensors modified with MXene， rGO， and MXene-rGO were sequen‐
tially exposed to ammonia concentrations of 1×10-6， 5×10-6， 1×10-5， 2×10-5， 5×10-5， and 7×10-5， with air used as a reference 
environment.  Among the three， the MXene-rGO modified QCM sensor exhibited the largest frequency shift at all concentra‐
tions， indicating superior sensing performance.  Its frequency responses reached 18. 336， 59. 692， 78. 36， 107. 856， 252. 174， 
and 343. 992 Hz at respective ammonia concentrations.  Linear fitting of the sensor output showed that the MXene-rGO modified 
QCM sensor exhibited the steepest linear regression slope， demonstrating excellent sensitivity.  For the repeatability analysis， 
the MXene-rGO modified QCM sensor was tested for its response characteristics to 2×10-5 ammonia gas under room-temperature 
conditions.  The frequency shift remained consistent across multiple repeated cycles， indicating good repeatability.  Long-term 
stability testing conducted at ammonia concentrations of 1×10-5， 2×10-5， and 5×10-5 over one month further confirmed its excel‐
lent stability.  Overall， the experimental results validate the superior performance of the MXene-rGO modified QCM sensor in 
ammonia gas sensing applications， highlighting its potential for practical application in food spoilage monitoring systems.
Conclusion　This paper presents a novel ammonia gas sensor designed for monitoring food spoilage levels， employing MXene-
rGO composite as the sensitive film.  The sensor exhibits excellent capability in detecting ammonia gas， with a frequency shift of 
up to 252. 174 Hz at 5×10-5 ammonia.  Additionally， it demonstrates good stability and repeatability.  These findings highlight its 
strong practical value， offering a promising sensing technology for detecting gases associated with food spoilage.
Keywords： food spoilage； quartz crystal microbalance； ammonia gas； reduced graphene oxide
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