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基于 MOFs/COFs 的质量型气体传感器 
在二氧化碳检测中的应用 

张  彤，王旭坤 
（吉林大学 电子科学与工程学院，吉林 长春 130012） 

摘要：二氧化碳（CO2）检测对监测气候变化和空气质量、管理工业过程以及保障人类健康不可

或缺，但 CO2的化学惰性和稳定性对实际检测提出了重大挑战。质量型气体传感器是一种高性

能传感器，该传感器的特性量变化不依赖敏感材料的电学性质，只与敏感材料的吸附能力有关。

金属有机框架（MOFs）孔隙率高且具有表面可调性，而共价有机框架（COFs）则以其优良的
化学和热稳定性著称，在气体检测、重金属传感和薄膜测量等方面均有应用。为此，综述探讨

了将 MOFs 和 COFs 整合到质量型气体传感器中以提升其性能。针对气体传感器的灵敏度、选
择性、响应速度和稳定性（“4S”特性），提出了改进策略，可为未来基于MOFs/COFs的质量型
CO2气体传感器的改进提供参考。 
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工业和人类活动产生的温室效应导致全球变

暖，进而改变了气候模式，影响海洋生物、农业活

动等。二氧化碳（CO2）是大气中最主要的温室气

体，由于工业化时期森林砍伐和化石燃料的燃烧，

其浓度逐渐增加[1]。过量的 CO2 影响了地球的能量

平衡，从地球反射到太空的短波长电磁波被 CO2

吸收导致地球温度上升。气候模式的变化，造成了

干旱、洪水和极地冰层融化[2]。近几十年来，大气

中温室气体浓度的上升使得地球温度升高，全球变

暖和气候变化是人类亟须解决的重要问题。有关减

少人类活动引起气候变化的策略和政策已经或正

在制定和规划，目前研发实时检测 CO2 仪器对减少

全球温室气体排放至关重要。 

自 2014 年以来，有关 CO2 气体传感器的研究

成果数量稳步增长（图 1）。CO2 是一种化学性质

稳定，不易与外界发生反应的气体，这限制了大多

数常规气体传感器对 CO2 的检测[3]。目前，检测

CO2 的气体传感器主要有红外光谱型、固体电解质

型和电化学型等[4-6]。光学传感器利用非分散红外

（NDIR）原理检测空气中 CO2，通常无需加热，

利用 CO2 对波长 4.26 μm 处红外辐射的特征吸收实

现气体检测，通过朗伯-比尔定律计算吸收强度与

气体浓度的关系，实现对 CO2 浓度的检测[7]。固体

电解质和电化学传感器需要保持一定的工作温度，

外部电源向传感器内部的加热器提供加热电压，使

传感器达到工作温度。当传感器置于 CO2 中，其内

部的正负极发生电极反应，传感器的敏感电极和参

比电极之间产生电势，输出信号电压。CO2 浓度变

化可以通过检测信号电压的变化得到。这三类气体

传感器各有优缺点，能够在不同场景下检测 CO2

浓度，但是不能同时满足功耗低、灵敏度高、选择

性强、抗干扰能力强的检测需求。 
目前存在一类质量型气体传感器，其检测原理

是基于传感器表面质量的微小变化导致振荡频率

的相应变化。传感器的特征量变化仅与吸附的气体

质量有关，不依赖敏感材料的电学性能。如声表面

波（Surface Acoustic Wave，SAW）传感器、微悬

臂梁（Micro-Cantilever，MC）传感器以及石英晶
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体微天平（Quartz Crystal Microbalance，QCM）传

感器等。 
图 2 总结了 CO2 气体传感器的分类及其工作

原理，其中 QCM 传感器最为常见，因其精度高、

元件尺寸小而广受关注[8]。有关 QCM 传感器的研

究成果颇丰（图 1（b））。 
基于传感器的工作原理，如果能够设计合成一

类材料，可以有效吸附 CO2，就能利用质量型气体

传感器实现对 CO2 的检测。 
金属有机框架（MOFs）/共价有机框架（COFs）

是近年来新兴的一类功能材料，与介孔材料和多孔

材料相比，这类材料具有比表面积大、孔隙率高、

孔径和带隙可调、晶体结构明确、活性中心丰富、

易于改性等优势[9]。因此，利用 MOFs/COFs 材料

的结构特点，可捕获和富集气体。 
2020 年吉林大学刘云凌等合成了一种有高连

通性的双壁锆基 MOF 材料（[Zr6O4(OH)4(DCPB)6]· 
2DMF·H2O，JLU-Liu45），由于多重弱 C－H···O
相互作用且孔隙尺寸合适，JLU-Liu45 在常温常压

下具有优异的 CO2 吸附和分离能力，在酸碱溶液浸

泡后仍能够保持完整的骨架结构，其优势超过当时

报道的最先进的 Zr-MOFs[10]。 

   
检索时间 2023 年 10 月 7 日；数据库 Scopus；（a）关键词为气体传感器 CO2； 

（b）关键词为 QCM 气体传感器 CO2；（c）关键词为 MOFs/COFs CO2。 

图 1  2014—2023年 CO2气体传感器论文发表量 

 

图 2  CO2气体传感器的种类及其传感机制[11-13] 
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2021 年中国科学院福建物质结构研究所曹荣

和黄远标团队采用离子交换法将微孔阳离子型

MOF（Deim-UiO-66）中的卤素离子替换为聚乙二

醇尾磺酸根离子（PEGS），制备了一种稳定的多孔

液态 MOF 材料（Im-UiO-PL），该材料具有良好的

CO2 存储性[14]。 
2022 年南昌大学王珺等利用阴离子柱中 M-F

距离的微小差异（Si-F:1.69 Å，Ge-F:1.75 Å，Nb-F: 
1.81 Å），实现了亚纳米尺度下对 MOFs 层内及层间

孔道尺寸的精准调控，提高了 C2H2/CO2 的选择性[15]。 
有关 MOFs/COFs 传感器检测 CO2 的研究报道

众多（图 1（c））。如果能将 MOFs/COFs 材料与质

量型传感器结合，可进一步提高检测 CO2 的能力。

尽管许多研究者已将 MOFs/COFs 作为捕获 CO2 的

材料，但相关研究仍需要梳理和探究。 
目前关于 MOFs/COFs 基传感器检测 CO2 主题

的评析主要集中在两方面：（1）MOFs/COFs 作为

传感材料应用于 QCM 传感器检测不同气体[16-20]；

（2）MOFs/COFs 作为检测 CO2 传感材料的研究进

展[21-25]，包括 2019 年发表的有关纳米多孔材料

QCM 气体传感器[26]，2023 年发表的基于金属有机

骨架在生物分析领域的研究，2024 年发表的基于

金属有机和共价有机框架的 QCM 传感器在环境污

染物检测中的研究[27-28]。然而，这些文献均未提供

QCM CO2 气体传感器详尽且完整的相关资料，尤

其是基于 MOFs/COFs 的 QCM CO2 传感器的材料

改性、结构和性能的系统评价较为鲜见。因此，有

必要对 QCM 传感器在检测 CO2 气体中的优势及其

重要性进行深入分析。 
本文梳理了近年来 CO2 气体传感器的研究现

状以及 MOFs/COFs 材料的不同改性策略，揭示了

QCM 传感器检测 CO2 的潜在影响因素[11-13]。根据

当前 CO2 气体传感器的研究现状，阐述了质量谐振

式气体传感器的优势、QCM 气体传感器的设计思

路、MOFs/COFs 作为敏感材料的设计思想等，旨

在为 CO2 气体传感器的进一步研发提供参考。 

1 质量谐振式 CO2气体传感器的优势 

质量型 CO2 气体传感器是一种信号大小与吸

附在传感器表面 CO2 气体质量成比例的装置。当蒸

汽-气体混合物在该表面附近时会发生吸附，传感

器的信号变化可能是由其特性的静态弯曲或其声

学特性的变化引起。在前一种情况下，该装置被称

为 MC 传感器，后一种情况对应 QCM 传感器和

SAW 传感器，这两类传感器的特点是当敏感材料

吸附 CO2 气体时，传感器特性量的变化只与吸附

CO2 气体的质量有关，与敏感材料电学性能的差异

无关，因此通常能在室温环境下工作。 
1.1 SAW CO2气体传感器 

SAW CO2 气体传感器可以无源、无线操作，

因此在实时现场气体检测中优势明显。SAW CO2

气体传感器的基本工作原理如图 3 所示。 

 
图 3  SAW CO2气体传感器的工作原理[13] 

敏感膜吸附 CO2 气体，由于压电晶体的压电效

应，使 SAW 传播速度发生变化引起谐振，进而使

得 SAW 传感器输出的相位和振荡频率发生变化，

实现对 CO2 气体的检测[29]。如 Wang 等[30]研究发

现一种二氧化钛/聚（3,4-乙烯二氧噻吩）（PEDOT）

传感层的 SAW 传感器，可以用于检测 CO2 气体。

Tiwary 等[31]使用基于聚异丁烯和碳纳米管（CNT）

复合材料的 CO2 传感层，虽然 SAW 传感器灵敏度

较高，但其对检测电路的设计要求也很高，且受环

境温度影响，通常稳定性较差。 
1.2 MC CO2气体传感器 

MC CO2 气体传感器的工作原理如图 4 所示，

敏感物质在 MC 上吸附 CO2 气体后，其质量变化

会导致共振频率发生变化，根据共振频率与质量的

关系可以计算出被吸附物质的量[32]。Yim 等[33]制

备了基于微机电系统（MEMS）的谐振悬臂梁和涂

有氨基功能化传感膜的交叉电容器作为 CO2 气体

传感器，评估了该传感器在室温环境下对 CO2 的灵

输入 IDT SnO2 感应膜 输出 IDT

瑞利波

石英衬底

SnO2 膜

λ=15.8 μmAI IDTs10.7 mm

SAW 传感器 10 μm 

λ=15.8 μm
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敏度及其对温度和湿度的交叉灵敏度。结果表明，

该传感器具有响应时间短、重复性良好的优势（尤

其在 CO2 浓度较低时）。然而，材料在微悬臂表面

的直接生长会产生界面应力和悬臂的不必要弯曲，

降低传感器的性能，并且在薄而柔性的悬臂上实现

材料的均匀和无应力生长极为困难[34]。 

 
图 4  MC CO2气体传感器的工作原理[35] 

1.3 QCM CO2气体传感器 
QCM 传感器基于质量变化效应工作，其中共

振频率因目标分析物吸附在传感器表面的额外质

量而发生变化[36]。QCM 器件上的质量变化与其相

应的频移可以用如下方程表示[37]： 
2

0

q q

2
  

ff m
A  

 （1） 

式中：f 为谐振频移； 0f 为初始谐振频率；m 为

质量变化量； A 为电极表面积； q 为石英晶体密

度； q 为剪切模量。 
式（1）成立条件：（1）频移远小于初始频率

（f << 0f ）；（2）增加的质量是刚性的；（3）沉

积的物质质量均匀分布在晶体活性区域上[38]。 
QCM CO2气体传感器的工作原理如图 5 所示。

CO2 吸附到石英晶片的敏感材料上会改变石英晶

片在特定切向上的固有振荡频率，振荡频率的变化

与吸附 CO2 的质量成正比。理论上 QCM 传感器可

以检测到几纳克的质量变化。 
从图 5 可见，频率随质量变化的灵敏度与基础

共振频率呈现正相关，理论上基础共振频率越高，

质量灵敏度越高，但在实践中基础共振频率越高意

味着晶体越薄，这给石英晶体的制备带来了较大困

难。同时，随着基础共振频率的增加，石英晶体的

振荡变得不稳定，从而限制了测量精度。因此，通

常选择 MHz 级的 AT 切割石英晶体（石英晶体与 z
轴的夹角为 35°25'，沿与晶轴的方向切割晶体毛

坯，然后将毛坯加工，再精加工成所需的尺寸）作

为谐振器，以实现振荡稳定、灵敏度足够高。 

 
图 5  QCM CO2气体传感器的工作原理[39] 

Srivastava 等[38]研究了一种与石英晶体微天平

装置集成的沸石咪唑酸框架-8（ZIF-8），用于监测

CO2 。采用浸涂法制备不同循环次数和厚度的

ZIF-8 薄膜（图 6）。 

 
图 6  ZIF-8晶体及其薄膜在 SAW和 QCM 

传感器应用示意图[40] 

传感器的灵敏度随薄膜厚度的增大而提高，室

温纯 CO2 气体的频率响应约为 217 Hz。因 MOF 中

气体的物理吸附和器件稳定性高，该传感器可逆性

和可重复性较好。Malhotra 等[41]制备了一种微孔

Cu-MOF 功能化石英晶体谐振器，用于重力感应

CO2，该传感器在室温环境下对纯 CO2 气体的响应

为 453，可检测体积分数 2%~100%的 CO2。评估

N2 中 CO2 和 O2 的交叉敏感性如图 7 和图 8 所示。 

ZIF-8 MOF 的结构 

混合气体 

SAW 延迟线 电极 

混合气体 

电极 QCM 谐振器 x 

y z 
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图 7  Cu-MOF构建单元和有机连接分子化学示意图[41] 

 
f1 为基频，f3 和 f5 为倍频；d1 为耗散。 

图 8  相隔 97 d的 QCM传感器对 CO2 

传感响应和基频变化[41] 

QCM 气体传感器对 CO2 有响应，但对 O2 不敏

感，尤其是在室温环境和非控制条件下存储长达 3
个月后性能无明显损失。QCM 传感器具有硬件成

本低、操作简单、理论上灵敏度高等优势，表明开

发该气体传感器用于检测 CO2 应用前景良好。使用

QCM CO2 气体传感器生产成本低、结构紧凑，构

建只需要石英谐振器一台、振荡器电路和计算电路

各一块、显示器一台即可。 
上述三种质量型 CO2 气体传感器虽在结构和

机理上存在差异，但有一个共同特点，即设备的谐

振频率会随着敏感材料吸附 CO2 的质量而变化。传

感器特性量的差异不取决于暴露材料电学性能的

变化，只与敏感材料的吸附能力有关。因此，如果

将一种能有效吸附 CO2 的材料与质量型气体传感

器相结合，可以实现对室温环境下 CO2 的检测。 

2 MOFs/COFs敏感材料的设计思路 

传感层的性能及其与目标分析物和压电衬底

的耦合是开发高性能传感器需要考虑的重要因素。

一种好的传感材料应具备可选择、快速与目标气体

相互作用，且保持一定稳定性等特性。由于传感材

料可以与多种气体相互作用（许多传感材料可以与

同一气体相互作用），因此气体的选择性检测具有

挑战性。然而，通过为特定分析物和目标选择适当

的材料或其衍生物，可以调整传感器的响应。此外，

理想的覆盖层必须与分析物具有可逆和可重复的

相互作用、与压电衬底具有机械附着力强的特性，

并能适应测量环境。以往改善耦合的主要工作包

括：（1）选择吸附能力和附着力强的材料；（2）控

制敏感层的物理参数（厚度、均匀性、粗糙度等）；

（3）使用最佳的涂层技术[42]。 
据报道[43-44]，MOFs/COFs 材料在 CO2 捕获或

分离气体混合物方面潜力巨大。但是 MOFs/COFs
作为气敏材料，只有对气体的高效捕获能力还不够

（捕获以及富集气体只是敏感材料吸附能力的一

种表现），还应具备解吸附能力[45]。气体传感器最

核心的“4S”特性，即灵敏度（Sensitivity）、选择

性（Selectivity）、响应速度（Speed）和稳定性

（Stability），在材料设计上需要同时考虑且兼顾彼

此。有几种方法可以有效提高 MOFs/COFs 材料的

CO2 传感性能[46]。首先 MOFs/COFs 材料除了比表

面积大，有利于气体吸附外，其结构中丰富的开放

金属位点和路易斯碱性位点为其功能化设计提供

了可能，能够调控其与 CO2 分子产生相互作用，提

升气体传感器的灵敏度。其次可控的有序孔道结构

是 MOFs/COFs 材料最引人关注的特征之一，提高

CO2 气体传感器选择性的一种可行方法是控制孔

径，同时通过改变材料的吸附焓提高响应、减少恢

复时间以及提升光激发和磁场等辅助。最后 CO2

气体传感器作为一种环境气体传感器，环境湿度/
水气对其性能的影响不可忽视，因此需要有一种提

高 MOFs/COFs 材料在潮湿环境下稳定性的策略，

以消除环境湿度对传感器性能的影响。 
2.1 灵敏度 

从式（1）可知，决定 QCM 气体传感器灵敏

度的主要因素是气体吸附前后的质量变化以及石

英电极的表面积。因此，QCM 表面吸收的 CO2 气

体越多，气体吸附前后的质量变化越大，传感器的

灵敏度越高。开放金属位点和有机配体被认为是提

O 

O 

H O H 
O 
O 

O 
O 

O 

O 

O 
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高灵敏度的有效方法。 
2.1.1 开放金属位点 

开放金属位点通常带部分正电荷，这些位点对

更突出的四极矩和更显著极化率的 CO2 气体具有

亲和力。此外，开放的金属位点有助于提高对 CO2

的吸附焓变。CO2 与其他气体分子强度的差异是

CO2捕获的驱动力。文献[47-48]系统评价了M-MOF- 
74（M=Mn，Co，Zn，Ni）金属均匀性对表面积和
CO2 吸收的影响（图 9（a）和（b））。M-MOF-74
的 CO2结合亲和力高，原因是从 CO2（氧孤对作为

路易斯碱）到开放金属位点（路易斯酸）有利于电

荷转移，而静电效应也发挥了作用。Poloni 等[49]

为了了解 CO2 在开放金属位点 MOF 上的吸附趋
势，采用 van der Waals校正密度泛函理论和局部化
学键进行了分析，研究并解释了一系列MOF中二
价过渡金属阳离子与开放金属配体位点的结合趋

势。当 CO2孤电子对金属 d 轨道之间的 σ*键轨道
为空时，CO2对开放金属位点的亲和力较强，这可

以用来预测和理解 CO2-MOF在不同开放金属配体
位置上的结合能趋势，为开放金属位点MOF的设
计提供一种新方法（图 9（c）和（d））。 
2.1.2 胺基功能化 

MOFs/COFs材料孔壁上的非配位 N原子因极
化 CO2分子与 N 位点之间的碱-酸和偶极-四极的
相互作用，使得 CO2的吸附能力和选择性增强[50]。

含有芳香胺或烷基胺的胺官能化属于富 N MOFs/ 
COFs 材料。这里仅讨论富 N MOFs/COFs 材料，
因为胺基与 CO2分子的相互作用比 N 杂环更强，
导致 CO2的选择性吸附能力显著增强[51]。将 N,N-
二甲基乙二胺引入CuBTTri的开放位点，可得mmen- 
CuBTTri（mmen=N,N-二甲基乙二胺）。在 CuBTTri
中添加 mmen可增强材料对 CO2的吸附性能，且在

0~1.1×105 Pa压力下，mmen-CuBTTri吸附 CO2能

力比未添加的框架明显增强[52]。MOF 表面的烷基
胺官能团对 CO2有强烈的选择性吸附作用，从而大

大提高了金属有机骨架对 CO2的吸附特性。 

     
（a）MOF吸附 CO2的结构优化                      （b）CO2转移到金属的电荷量 

     
（c）不同金属对 CO2的吸附能                                     （d）波函数等面图 

（a）Ni2（dobpdc）与 CO2的结构优化，其中每个 CO2分子占据 Ni的不饱和配位；（b）V（d3）在 CO2结合时晶体场分裂从方锥体到八面体

的变化，金属离子与 CO2之间的互反距离（红线），按 0.4比例缩放的点电荷模型估计的静电效应（深绿色虚线），从 CO2转移到金属中心 
的电荷量（紫色虚线）；（c）用电荷距离比计算金属-CO2氧距离和氮-CO2碳距离的 CO2吸附能；（d）为金属-CO2反键轨道对应的波函数的 
等值面，对应于 0.025 Å−3/2；蓝色和紫色等值面分别代表正、负值，灰色、蓝色、红色、白色和绿色原子分别为 C、N、O、H和 V。 

图 9  MOFs中的开放金属位点对吸附 CO2的影响[48-49] 
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图 10（a）为胺官能化金属有机框架 mmen- 
CuBTTri 的部分结构，其中红色、绿色、蓝色和灰

色球分别代表铜、氯、氮和碳原子。将二胺 N,N’-
二甲基乙二胺按化学计量比引入孔隙内的开放金

属位点，生成一种在低压下具有较好 CO2 捕获容量

和选择性的框架[52]。通过亚胺基团连接 COFs 主

链，然后进行合成后的二次修饰制备 COF-609[53]。

在温度（293 K）和压力（40 Pa）条件下，COF-609
的 CO2 吸附量为 6.8 cm3/g，比未功能化材料（0.005 
cm3/g）增加了 1 360 倍，这为 CO2 吸收量的显著

增加提供了强有力的证据，表明通过将胺基结合到

COFs 中引入固体化学吸附，这种吸附剂具有捕获

CO2 的巨大潜力。图 10（b）为 COF-609-15N 的合

成原理及其对 13CO2 的化学吸附以及 COF-609-15N
在干燥和潮湿条件下 13CO2 吸附实验的 13C 和 15N

固体核磁共振谱[53]。 
2.2 选择性 

选择性是气体传感器的基本属性之一。从式

（1）可知，对于 QCM 传感器，传感材料吸附的

气体越多，传感器的灵敏度越高。QCM 传感器的

选择性完全取决于传感层的材料特性。由于传感材

料可与多种气体相互作用（许多传感材料也可与同

一气体相互作用），因此气体的选择性检测具有挑

战性。当 QCM 传感器暴露在各种气体中吸收或发

生不同反应时，传感器的响应不同。QCM 传感器

需要提高对具有相似结构或性质的气体小分子的

选择性。通过为特定分析物类型和目标应用选择合

适的材料或其衍生物，可以调整传感器响应。因此，

QCM 传感器选择性的关键是气体吸附选择。通过

调整 MOFs/COFs 材料孔径捕获 CO2 是提高 QCM

 
（a）胺官能化金属有机框架结构 

 

 

（b）COF-609 合成及核磁共振谱 

图 10  胺基官能化不同金属有机框架的策略与材料表征[52-53] 
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传感器选择性的有效途径。与 CO（3.76 Å）、H2S
（3.62 Å）、NO2（3.492~3.828 Å）、C3H6O（4.60 Å）、

C2H5OH（4.53 Å）等气体相比，CO2 的分子动力学

直径仅为 3.3 Å[54]。因此，可以根据不同气体动力

学直径，设计和构建不同孔径的 MOFs/COFs 材料，

实现 QCM 传感器对 CO2 的选择性吸附和筛分[55]。

以吡嗪配体构成的超微孔 SIFSIX-3-M（M=Zn，Cu，

Ni，连接剂为吡嗪）系列是该类 MOF 的典型代表。

Shekhah 等[56]制备了三种不同 SIFSIX-1-Cu MOF，

通过控制孔径调节其对 CO2 气体的选择性。合成的

SIFSIX-2-Cu-i、SIFSIX-3-Zn 和 SIFSIX-3-Cu 孔径

分别为 5.15、3.84、3.50 Å。SIFSIX-3-Cu 的孔径最

接近 CO2 气体的分子尺寸（图 11）。 
当含有 CO2 的混合物遇到 SIFSIX-3-Cu 时，对

CO2 的吸附比 N2 更快、更有效，O2、CH4 和 H2 也

同样，占据了大部分的可用空间和吸附位点，从而

排除了其他气体，增强了 CO2 气体吸附的选择性。 

 

 

 
（a）SIFSIX-2-Cu-i 和 SIFSIX-3-Cu/Zn 的通道结构和孔径分布； 

（b）与 SIFSIX-3-Zn、SIFSIX-2-Cu-i 和 Mg-MOF-74 相比，

SIFSIX-3-Cu 在 298 K 下的 CO2 吸收量；（c）SIFSIX-3-Cu、

SIFSIX-3-Zn 和 SIFSIX-2-Cu-i 在低覆盖下的等压吸附热。 

图 11  MOF孔道结构的改变对 CO2吸附量以及 
吸附热的影响[56] 

2.3 响应/恢复速度 
2.3.1 吸附焓 

在实际应用中，响应/恢复速度是评价传感器

传感能力的重要参数。无论是响应还是恢复，都须

克服能量势垒才能完成可逆反应。温度一定时气体

传感器的响应/恢复时间（ res/rect ）与吸附焓呈现正

相关，具体公式为[57] 

res/rec
0

1 exp    
 

Ht
v kT

 （2） 

式中： 0v 为平均解吸尝试频率；-ΔH 为吸附焓；T
为传感器测试时的温度；k 为玻尔兹曼常数。 

对于 MOFs/COFs 材料，在捕获 CO2 后吸附剂

须为下一个捕获周期再生。许多 MOFs/COFs 材料

经过一系列修饰，具有良好的气体吸附能力，提高

了 QCM 传感器的灵敏度。然而，良好的气体吸附

能力对应较高的气体吸附焓，使得传感器的响应/ 
恢复时间更长。Andrés 等[58]制备了超薄 MIL-96(Al)
薄膜，利用 QCM 研究 CO2 吸附/解吸过程。MOF
有与 CO2分子强烈相互作用的Al3+ Lewis 中心和羟

基，因而对 CO2 捕获极强。用制备的 MIL-96(Al)
样品研究其多次 CO2 吸附/解吸循环的稳定性，以

评估 MIL-96(Al)薄膜的实际应用（可重复使用的

CO2 气体传感器）。实验结果表明，样品的吸附/脱
附可逆性和重现性良好（图 12（a）和（b）），说

明在开发基于 MOF 的气体分离装置时，吸附材料

的适度吸附焓是一个应考虑的重要参数。 

（c） 

（b） 

（a） CuSiF6                  CuSiF6 或 ZnSiF6  

Dipyridilacetylene                Pyrazine 

SIFSIX-2-Cu-i               SIFSIX-3-Cu/Zn 

N N
N
N
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（a）使用基于 QCM 装置测定不同条件下样品的 CO2 吸附等温 

线；（b）不同 CO2 分压下，MIL-96(Al) LB 膜在 15 次吸附/解吸 

循环中 CO2 的吸附量；（c）由光照二乙烯配体结构改变引起的局

部框架灵活性在较低能量下对 CO2 的捕获和释放。 

图 12  吸附焓及光照对传感器响应/恢复时间的影响[58-59] 

2.3.2 光/磁响应型 CO2吸附 
近年来，开发了一些具有良好光响应 CO2 解吸

行为的 MOFs/COFs 材料，为 CO2 分子的光控吸附/ 
解吸提供了新的吸附剂，使得 CO2 捕获和释放周期

的缩短成为可能。Luo 等[59]利用光敏二乙酸乙烷配

体构建了一种光致变色金属有机框架（DMOF）。

实验结果表明，二芳基乙烯配体的光致变色性能保

持良好，由光致变色二芳基乙烯配体引发的局部框

架运动能够使 CO2 以低能耗捕获和释放。源自框架

运动的局部光致变色反应是由光开关二芳基乙烯

单元诱导产生，在静态照射下 CO2 解吸容量能够达

到 75%，在动态照射下达到 76%。因此，由于光

致变色二乙烯配体产生的局部框架运动，使得

DMOF 的 CO2 捕获和释放速度有可能进一步提高

（图 12（c））。 
2.4 稳定性 

CO2 气体传感器作为一种在环境中应用的气

体传感器，不能忽视环境湿度/水分对其性能的影

响[60]。然而，这类气体传感器容易受到湿度影响（由

于湿度变化，频率会发生漂移）。随着湿度的增加，

更多的水分子被吸附到传感层表面，导致传感器的

基线频率较低。 
目前有关 QCM 气体传感器湿度补偿的研究成

果[61-62]较多，包括使用几个响应特性不同的 QCM
气体传感器，利用短时傅里叶变换（STFT）选择

频率分量进行识别，并将其作为模式向量，利用学

习向量量化（LVQ）神经网络进行气味识别的方法，

以及一种抑制水分子在敏感有机-无机杂化膜中扩

散的方法，能够在宽湿度范围内使传感器的响应变

得稳定。使用 LVQ 神经网络方法可以非常精确地

区分气味，但是检测气体的成本很高。使用混合薄

膜方法，传感器的响应水平在湿度方面虽然稳定，

但是由于湿度的影响，其基线共振频率的变化仍然

存在。有研究[63]表明，湿度可能导致检测灵敏度的

增强或减弱，这取决于材料的性质。除了在更高温

度下工作外，使用疏水材料作为传感层可以有效避

免湿度的影响。对于 MOF 材料，无机节点主要决

定其化学稳定性。金属-配体的成键强度与金属阳

离子的电荷数呈现正相关，与离子半径呈现负相

关。因此，利用高价金属阳离子与有机配体进行配

位，可以增加金属与配体的结合强度，是提高 MOF
在不同环境湿度下稳定性的有效途径（图 13（a）

和（b））。 
对于 COFs 材料，结构单体均通过强共价键连

接，通过可逆共价键的形成和延伸以及键的不断重

组来调节骨架结构，实现 COFs 的高化学稳定性。

此外，可以通过引入疏水官能团（如疏水含氟化合

物和烷基（长链）取代基化合物）对 MOF 表面进

行修饰，抑制其对水的吸附，从而提高 MOF 材料

的稳定性，消除环境湿度对传感器性能的影响（图

13（c））[64]。 

（a） 

（b） 

（c） 
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（a）Mg2+为原料合成 IRMOF-74-III-CH2NH2和氨基功能化连接 
剂，用于从 CO2/N2/H2O气体混合物中选择性化学吸附 CO2； 
（b）模拟 IRMOF-74-III-(CH2NH2)2晶体结构视图，描绘在干燥条

件下暴露于 CO2产生氨基甲酸（右上孔壁）和相对湿度 95%产生
氨基甲酸铵（右下孔壁）之前（左孔壁）和之后三种孔道环境； 
（c）2-甲基咪唑与 Zn(NO3)2、5(6)-溴苯并咪唑、5(6)-氯苯并咪唑、

5(6)-甲基苯并咪唑反应生成 ZIF-300、ZIF-301和 ZIF-302。 

图 13  通过胺基功能化和修饰疏水官能团两种策略 
提升MOFs/COFs材料的稳定性[63-64] 

3 总结与展望 

目前，环境中 CO2浓度的升高已逐渐影响人类

健康和植物生长发育，使得监测大气中 CO2的重要

性突显。CO2气体具有化学稳定性和惰性，限制了

其检测手段。当前领先的 CO2传感技术有其自身的

优势和局限性，只能用于特定的测试环境。基于质

量的 CO2气体传感器可以在室温环境下工作，其中

传感器特征量的变化不取决于敏感材料的电学性

能变化，仅与暴露材料的吸附能力有关。因此，基

于 MOFs/COFs材料的 QCM传感器有望同时满足
低功耗、高灵敏度、高选择性和高抗干扰性的大气

环境中 CO2的检测。 
本文综述了近年来质量型 CO2 气体传感器的

研究现状和MOFs/COFs材料的不同改性策略，展
示了这些策略对QCM传感器检测CO2气体的潜在

影响。气体传感器的核心“4S”特性，即灵敏度、
选择性、响应速度和稳定性，在设计时必须考虑。

事实上，一些具有胺官能团的微孔MOF或具有开
放金属位点的富 N MOF在保持水分稳定性的同时
具有极强的 CO2吸附能力。利用MOFs/COFs材料
结构可调性，结合 QCM传感器的高检测精度及其
小尺寸和易使用的设计，将成为未来 CO2检测和应

对全球气候变化的重要手段。 
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Metal organic and covalent organic framework-based mass-sensitive gas 
sensors for carbon dioxide detection application 

ZHANG Tong, WANG Xukun 
( College of Electronic Science and Engineering, Jilin University, Changchun 130012, China ) 

Abstract: Carbon dioxide (CO2) detection is indispensable for monitoring climate change, ensuring air quality, 
managing industrial processes, and safeguarding human health. Nevertheless, the chemical inertness and stability 
of CO2 pose significant challenges in advancing detection technologies in practical applications. The 
mass-sensitive gas sensor is a high-performance sensor device in which the change in the characteristic quantity 
of the sensor does not depend on the difference in the electrical amount of the sensitive material but is related 
only to the adsorption capacity of the exposed material. Metal-organic frameworks (MOFs), with their high 
porosity and surface tunability, and Covalent organic frameworks (COFs), known for their exceptional chemical 
and thermal stability, are examined for applications such as gas detection, heavy metal sensing, and thin film 
measurements. This review explores the integration of MOFs and COFs into mass-sensitive sensors to boost 
their performance, with improvement strategies proposed for gas sensors’ core “4S” characteristics, i.e., 
sensitivity, selectivity, response speed, and stability. It provides some ideas and suggestions for the future 
development of MOFs/COFs-based mass-sensitive carbon dioxide gas sensors. 
Keywords: metal-organic frameworks/covalent organic frameworks; gas sensor; quartz crystal microbalance; 
mass sensitivity; dioxide carbon 
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