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Pt 原子修饰棒状二氧化锡的制备及其氢气敏感性能 

徐甲强 1,2，贾  欣 1,2，张子旋 1,2 
（1.上海大学 理学院，上海 200444；2.上海大学 新能源与传感技术实验室，上海 200444） 

摘要：采用一步水热法合成了纳米棒组成的 SnO2 纳米花，并用高温还原法合成了不同分散状态

的 Pt-SnO2 复合材料。采用 XRD、HRTEM 和 XPS 等表征技术对 Pt 原子在复合材料表面的分散

状态进行了解析。将复合材料构建为 MEMS 气体传感器并评估了其氢敏性能，结果显示原子级

分散的 Pt atm-SnO2 材料氢敏性能最佳，其最佳工作温度为 250 ℃，从纯相 SnO2 的 310 ℃降低

了 60 ℃，在最佳工作温度下对氢气的检测限低达 5×10–6，对 200×10–6 体积分数氢气的响应值为

3.81，且响应时间为 7.2 s，恢复时间为 4.8 s。相比于纯相的 SnO2 和 Pt NPs（纳米颗粒）-SnO2，

该复合材料在检测限、氢气响应值、响应时间和恢复时间等方面均有显著的改善。 
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氢能作为 21 世纪最具发展潜力的清洁能源，

其全球市场规模预计将在 2030 年突破千亿美元[1]。

然而，氢气具有较低的爆炸限（体积分数 4%）和

-253 ℃液化储存特性，在新能源电池、航天燃料

加注及化工生产等场景中极易因微量泄漏引发重

大安全事故[2-3]。美国能源部统计显示，氢气相关

事故中 80%源于早期浓度检测失效[4]。因此开发高

性能氢气传感器对保障氢能产业链安全具有关键

作用，已成为国际能源安全领域的重要研究方向。 
目前氢气检测的主要方法有气相色谱法、光谱

法、电化学法和催化燃烧传感法等，这些方法往往

存在成本高、功耗大和响应时间长等缺点[5-6]。以

金属氧化物半导体（MOS）为基础的半导体式气

体传感器因成本低、体积小、测试时间短等优势已

得到广泛研究[7-9]。二氧化锡（SnO2）作为 n 型宽

禁带半导体（Eg=3.6 eV）的代表之一，其氧空位和

表面酸性位点为氢气氧化反应提供了理想载体[10]。

然而，纯相 SnO2 材料的本征特性存在两大缺陷，

即表面羟基化导致载流子迁移率下降以及因室温

电阻率较大和氢气吸附能垒大而需要对反应活性

位点进行高温激发。近年来，贵金属修饰/掺杂已

被证明是提升气敏性能的有效措施之一。Liu 等[11]

通过静电纺丝构建了 Co-SnO2 纳米纤维，在 330 ℃

下对 100×10–6 体积分数氢气的响应值为 24。而贵

金属（Pt、Pd、Au）纳米颗粒的表面等离子体共振

效应与催化溢流作用大大改进了半导体气敏材料

的性能[12-15]。相较于易硫化的 Pd（中毒体积分数< 
50×10–6）和 CO 吸附强的 Au，Pt 原子在氢气解离

中表现出独特优势：（1）功函数差（Pt 5.65 eV，

SnO2 4.50 eV）促进界面肖特基势垒形成与调控，

使电子转移效率提升 3 倍；（2）Pt 纳米颗粒的(111)
晶面暴露可以使氢气解离活化能降低至 0.35 eV。 

综上所述，本文通过水热法合成了由纳米棒组

装的 SnO2 纳米花，并用一步高温还原法在 SnO2

的表面修饰了不同原子分散状态的 Pt，探究了不同

分散状态的 Pt 对载体 SnO2 气敏性能的影响，最终

分析了其气敏机理。结果表明，原子级分散 Pt 修

饰的 SnO2 通过构建肖特基势垒和增加活性位点，

在提升氢气响应值的同时，显著降低了工作温度，

是一种非常有应用前景的氢气传感材料。 
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1 实验部分 

1.1  棒状 SnO2的制备 
首先，将 0.525 9 g 五水氯化锡（SnCl4·5H2O）

加入 20 mL 0.81 mol/L 的氢氧化钠（NaOH）溶液

中，磁力搅拌 10 min 将白色晶体完全溶解。随后，

将 20 mL 的乙醇加入混合溶液中，继续搅拌 15 min
后得到白色浑浊液。随后将白色浑浊溶液放入高压

反应釜（100 mL）中，在 200 ℃的温度下保温 48 h。

反应结束后，自然冷却至室温，将反应釜中的白色

沉淀物通过离心收集，并用去离子水和乙醇多次清

洗干净，然后在 60 ℃下干燥，得到白色粉末。 
1.2  Pt 修饰棒状 SnO2的制备 

为制备 Pt 修饰的 SnO2，将上述制备的 100 mg
花状 SnO2 纳米棒超声分散到 20 mL 乙醇和 20 mL
去离子水混合溶液中，超声分散 10 min 形成悬浮

液。随后，用微量进样器以 0.1 mL/h 的速度将 1 mL
乙酰丙酮铂溶液（1 mg/L）均匀注入分散液中。在

室温下将混合溶液磁力搅拌 24 h 后，通过离心收

集沉淀物。干燥后，将固体粉末均匀地放置在瓷舟

中，在管式炉中以 2 ℃/min 的速率加热，在 300 ℃

下保温 2 h，等样品自然冷却至室温。所得材料标

记为 Pt atm-SnO2。 
1.3  Pt 纳米颗粒修饰棒状 SnO2的制备 

前部分实验过程与 1.2 节相同。为制备 Pt 纳米

颗粒修饰的 SnO2，将离心收集的固体沉淀物干燥

后转移到瓷舟中，在管式炉中通空气并以 2 ℃/min
的加热速率升温至 800 ℃后保温 2 h，随后样品自

然冷却至室温。所得材料标记为 Pt NPs-SnO2。 
1.4  表征与分析 

利用扫描电子显微镜（SEM，Zeiss Gemini 
Sigma 300）、透射电子显微镜（TEM，JEM-2100F）

对 SnO2、Pt atm-SnO2 和 Pt NPs-SnO2 样品的微观

形貌结构进行观察与分析。利用 X 射线衍射仪

（XRD，Rigaku D/MAX-2500）分析 3 种样品的晶

体结构，与标准的 PDF 卡片进行对照确定样品的

物相。通过能量色散 X 射线谱仪（EDS，Oxford 
Xplore 30）确定样品的元素组成与分布状态。利用

X 射线光电子能谱（XPS，ESCALAB 250Xi）对

Pt atm-SnO2 样品表面元素的化学状态进行分析，

进一步确定样品的元素组成与价态。利用球差校正

电镜（HAADF-STEM，JEM-ARM300F）对 Pt atm- 
SnO2 样品表面 Pt 原子的分布状态进行分析。 
1.5  气敏器件的制备及性能测试 

对样品的气敏性能测试采用 MEMS 芯片，其

制备过程如下：称取 5 mg 样品并放入玛瑙研钵中，

加入 1 mL 的乙醇和 1 mL 的去离子水，混合研磨至

乳浊液状态；然后将研磨好的浆料用毛笔均匀地刷

涂到叉指电极上，在真空干燥箱中 70 ℃下干燥

24 h，以保证其在电极表面形成均匀的气敏薄膜；

接着将覆有敏感材料的 MEMS 器件放置于老化台

上，在 300 ℃下老化 12 h。采用便携式 MEMS 智

能气敏测试仪（LP-002A，上海灵磐电子科技有限

公司）在恒温恒湿测试室中完成对样品的所有测

试。在气敏测试中，样品的气敏响应定义为 S=Ra/Rg

（其中，Ra 为样品在空气中的电阻，Rg 为样品在

测试气氛中的电阻）。目标气体的体积分数采用静

态配气法计算而成，当材料的基线电阻保持稳定

后，将已知体积分数的气体注入到固定体积（200  
mL）的测试仪腔体当中，测试腔内气体的体积分

数为 Cx=C·Vx/200，其中，C 为标准气袋中气体的

体积分数，Vx为微量注射器从气袋中抽取的气体体

积。样品的响应/恢复时间是指 MEMS 传感器在目

标气体注入/离开测试腔的过程中，响应值达到最

终平衡值 90%时所用的时间。 

2 结果与分析 

2.1  样品的物相分析 
图 1（a）~（c）为 Pt/SnO2 的形貌结构演变示

意图。在 SnCl4·5H2O 与 NaOH 的混合过程中，澄

清的溶液逐渐变浑浊，推测是小颗粒的 SnO2·xH2O
逐渐生成。接着在 200 ℃水热条件下，由于 SnO2

纳米棒在乙醇与水的混合溶剂中表面电荷分布不

均，静电作用促使它们通过吸引/排斥进行自组装，

因此 SnO2 晶体以径向聚集生长模式形成特殊的棒

状纳米花结构。吸附在 SnO2 表面的乙酰丙酮铂在

不同的煅烧温度下，分别以原子分散 Pt 修饰 SnO2

材料（Pt atm-SnO2）和 Pt 纳米颗粒修饰 SnO2 材料

（Pt NPs-SnO2）的形式生成。图 1（d）为所制备

SnO2 材料的 SEM 图像，由图像可见，SnO2 形成了

径向聚集的棒状纳米花结构，单根纳米棒的长度为

400~800 nm，直径为 100~150 nm。从图 1（e）~
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（f）可见，Pt atm-SnO2 和 Pt NPs-SnO2 材料的形貌

均为纳米棒组成的纳米花，与纯相 SnO2 的 SEM 图

像并无明显差别，可知 Pt 修饰对材料的形貌并没

有影响。所制备材料的 XRD 图谱如图 1（g）~（i）
所示，可以看出所有 SnO2 材料的衍射峰均可归属

为四方金红石结构，与标准卡片 JCPDS#41-1445

完全一致。其晶格常数为 a=b=0.474 nm，c=0.319  
nm。图 1（h）～（i）的图谱中并没有明显出现 Pt(111)
的晶面，可能是 Pt 的负载量较少所致，Pt 的成功

修饰可从后续的 XPS 图谱与 Mapping 图像中进一

步确认。 
图 2 所示是 Pt atm-SnO2 样品的 XPS 能谱。 
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图 1  SnO2、Pt atm-SnO2、Pt NPs-SnO2的结构示意图、SEM 图像与 XRD 图谱 
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图 2  Pt atm-SnO2的 XPS 全谱和 Sn 3d、O 1s、Pt 4f 精细谱 

结构示意 
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如图 2（a）所示，Pt atm-SnO2 样品中存在着

锡、氧、铂 3 种元素。图 2（b）出现的 495.2 和

486.6 eV 处的尖峰对应于 Sn 的 3d3/2 和 3d5/2 能级。

样品的 O 1s 高分辨分峰如图 2（c）所示，530.7 eV
处的峰代表晶格氧，531.9 eV 处的峰代表空位氧，

而 533.1 eV 处的峰属于化学吸附氧。化学吸附氧的

含量可能与该材料优异的气敏性能密切相关。对图

2（d）的分析可以得出，Pt 在 75.8 和 72.4 eV 的位

置有两个峰，该峰的价态位于 Pt0 与 Pt4+之间。XPS
的图谱证实 Pt 的成功修饰，并且 Pt 是以原子态的

配位结构修饰在 SnO2 材料的表面。 
2.2  样品的形貌分析 

图 3（a）为 Pt atm-SnO2 样品的 HAADF-STEM
图像，从图中可以看出 SnO2 载体的表面存在着孤

立的亮斑（圆圈圈出），从而证实了样品中 Pt 原子

的单分散。图 3（b）展示了 Pt atm-SnO2 样品的 TEM
图像，从图中可以清晰地观察到，所获得的 SnO2

纳米棒为四方晶相，自组装形成花状结构，其长度

和直径分别为 400~800 nm 和 100~150 nm（图 3
（a）），且纳米棒的表面光滑。如图 3（c）所示，

Pt atm-SnO2 纳米棒显示出良好的晶格条纹，测得

晶面间距约为 0.335 nm，与 SnO2 的(110)晶面间距

完全吻合。这表明样品的主要暴露晶面为(110)，并

且未在 SnO2 表面观察到别的相。从 EDS-mapping
图像（图 3（d））中可以进一步印证 Pt atm-SnO2

样品的主要组成元素为 Sn、O、Pt，推测 Pt 以单

原子配位的形式修饰在 SnO2 的表面，因此未观察

到 Pt 或 PtO2 的单金属相。 

 
图 3  Pt atm-SnO2的 STEM、HRTEM 和 EDS-mapping图像 

图 4 为 Pt NPs-SnO2 材料的透射电子显微镜图

像。从图 4（a）可以看出，Pt NPs-SnO2 的 SnO2

主体结构与 Pt atm-SnO2 相似，均为棒状纳米花结

构，但是表面要比 Pt-SnO2 材料更为粗糙。从图 4
（b）可以看出，Pt NPs-SnO2 材料除具有 0.335 nm
的 SnO2 (110)晶面间距外，还出现了晶面间距为

0.226 nm 的 Pt 金属相。0.226 nm 与 Pt 金属的(111)
晶面间距相吻合，说明 Pt 金属以颗粒的形式修饰

在 SnO2 纳米棒的表面（白色线圈内）。通过 EDS- 
mapping 分析（图 4（c））可以进一步确认 Sn、O
和 Pt 元素在 Pt NPs-SnO2 材料上的分布。 

 
图 4 Pt NPs-SnO2的 HRTEM 和 EDS-mapping 图像 

2.3  样品的气敏性能测试 
对不同样品进行气敏性能测试，相关器件与材

料的制备过程如图 5（a）所示，具体的性能测试

均在上海灵磐电子科技有限公司研发的便携式

MEMS 气体测试仪上完成（图 5（b）~（e））。为

获得样品的最佳工作温度，在 200~350 ℃范围内测

试了纯 SnO2、Pt atm-SnO2 与 Pt NPs-SnO2 对 200× 
10–6 体积分数 H2 的气敏性能，结果如图 6（a）所

示。3 种样品均表现出气敏响应随着工作温度先增

大后减小的山峰状曲线，这是由于在低温下材料表

面对气体的吸附和活化不足，随着温度的升高，气

体吸附逐渐达到饱和且反应活性增大，因此响应值

逐渐增大；而到达最佳工作温度后，气体吸附与反

应的速率达到动态平衡，再升高温度吸附的气体分

子因热运动的加剧而脱附，因此响应值下降。Pt 
atm-SnO2 的最佳工作温度远低于其他两种传感器，

为 250 ℃，而纯相 SnO2 的最佳工作温度为 310 ℃，

Pt NPs-SnO2 的最佳工作温度为 290 ℃。由此可见，

Pt atm 的修饰能够显著降低传感器的工作温度，这
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是因为 Pt atm 的修饰可有效降低气敏反应所需的

活化能。Pt atm-SnO2 材料具有最低的最佳工作温

度，且对 200×10–6 体积分数 H2 也有最高的响应值

（Ra/Rg=3.81），比 Pt NPs-SnO2（Ra/Rg=1.63）和 SnO2

（Ra/Rg=1.41）高出 1 倍以上。图 6（b）所示为 3
种样品在不同温度下的电阻。从图中可以看出，与

纯相 SnO2 相比，Pt 的加入使得材料的电阻大幅增

加，且 Pt NPs-SnO2 的电阻增加最大。因为 Pt 原子

可以与 SnO2 表面形成肖特基势垒，电子从 SnO2

转移至 Pt 金属上，使得吸附氧增多，电子耗尽层

范围变大，进而导致基线电阻上升。而 Pt NPs-SnO2

材料中的 Pt 在经过 800 ℃高温下煅烧后，Pt 原子

聚集成为较大的纳米颗粒，成为电子散射中心，降

低了 SnO2 载流子的迁移率，使得电阻进一步增大。 

 
图 5  敏感材料与器件制备及便携式 MEMS 气体测试仪 
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图 6  3 种样品在不同温度下对 200×10–6体积分数氢气的响应和电阻 
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为进一步研究 Pt 对 SnO2 材料气敏性能的影

响，3 种材料分别在各自的最佳工作温度下进行了

气体体积分数梯度测试。连续对 200×10–6、400× 
10–6、600×10–6、800×10–6、1 000×10–6 体积分数梯

度的 H2 进行测量，得到的曲线如图 7 所示。Pt atm- 
SnO2、Pt NPs-SnO2、SnO2 传感器对 1 000×10–6 氢

气的响应值分别为 12.4、3.1 和 2.7，可见 Pt atm- 
SnO2 材料对氢气的气敏性能相较于其他两种材料

有显著的提高。从图 7（b、d、f）的对比可以看出，

3 种材料在最佳工作温度下对 200×10–6体积分数氢

气的恢复时间中，Pt atm-SnO2 的恢复时间最短，

体现出其优越的传感性能。图 8 为 3 种材料的氢气

响应随不同体积分数氢气变化的线性拟合曲线，从

图中可以分析出，Pt atm-SnO2 材料的灵敏度最高，

约为 0.011 87，是 Pt NPs-SnO2 材料的 5 倍，是纯

相 SnO2 传感器的 10 倍，进一步体现了 Pt atm-SnO2

传感器性能的优越。 
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图 8  样品对不同体积分数氢气响应的线性拟合 

图 9（a）是对 Pt atm-SnO2 在 5×10–6~60×10–6

范围内进行的低体积分数 H2 梯度测试，可见材料

对低体积分数的氢气也有良好的响应，并且实验室

的检测限低至 5×10–6。从图 9（b）的拟合曲线可
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图 7  Pt atm-SnO2、Pt NPs-SnO2、SnO2对不同体积分数 H2的动态响应曲线 
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看出，Pt-SnO2 材料在低体积分数 H2 下的响应值和

气体体积分数依然保持良好的线性关系，更加展现

了 Pt atm-SnO2 传感器优越的氢气传感性能。图 9
（c）是 Pt atm-SnO2 对 800×10–6 体积分数氢气的短

期重复性测试，从图中 8 个循环可以看出传感器对

同体积分数氢气具有良好的重复性。图 9（d）是

30 d 内 Pt atm-SnO2传感器的长期稳定性测试结果，

体现了传感器优异的稳定性及良好的应用前景。 
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图 9  Pt atm-SnO2在低 H2体积分数下的动态响应、 
线性拟合及短期重复性和 30 d 稳定性测试结果 

2.4  气敏机理分析 
金属氧化物半导体气体传感器气敏过程主要

分为表面吸附、表面反应和脱附。SnO2 为 n 型半

导体，其载流子为电子。如图 10 所示，当 SnO2

暴露在空气中时会吸附空气中的氧气，被吸附在材

料表面的氧气在一定温度下会夺取 SnO2 导带的电

子，形成不同种类的氧负离子（ 2O 、O2–、O–等），

氧负离子的种类取决于工作温度，当 Pt-SnO2 复合

材料处于最佳工作温度（250 ℃）时，吸附氧的种

类为 adsO ，不同温度下的吸氧反应为 
2 gas 2 adsO O  （1） 

2ads2 adsO e O    (T≤150 ℃)  （2） 

2 ads adsOeO 2    (150 ℃<T≤400 ℃) （3） 
2

ads adsO e O    (T>400 ℃)  （4） 

 
图 10  SnO2吸附氧机理示意图 
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2 gas 2 adsH H  （5） 

2 gas 2H O H O e     （6） 

当 Pt 原子负载到 SnO2 表面时，Pt 和 SnO2 在

界面处将形成肖特基接触，电子从 SnO2 的导带向

Pt 原子移动，以均衡费米能级。在这一过程中，电

子耗尽层增大，且体系中的电子向 Pt 原子聚集，

促进氧气分子解离为氧阴离子，进而提升氧阴离子

与 H2 的反应速率，并提升响应强度。 
遵循阿伦尼乌斯公式，根据样品在不同温度下

的响应恢复曲线，分别计算了 SnO2、Pt atm-SnO2

和 Pt NPs-SnO2 的活化能， 
a / )

des ·e E RTk A  (   （7） 
式中：kdes 为恢复常数速率（1/tdes）；Ea 为活化能；

R=8.314 J/(mol·K)为气体常数；T 为绝对温度，K；

A 为指前因子。结果如图 11 所示，未修饰的 SnO2

的活化能最高为 21.2 kJ/mol，而 Pt atm-SnO2 的活

化能为 14.8 kJ/mol，与 SnO2 和 Pt NPs-SnO2 相比有

所降低。因此证明 Pt 单原子的修饰可以降低气敏

反应的活化能，可以将传感器的最佳工作温度从

310 ℃降低到 250 ℃。 

     
1.68     1.76     1.84      1.92     2.00 

T –1/(10–3 ℃–1) 

    
SnO2          Pt atm-SnO2    Pt NPs-SnO2 

样品 

图 11  3 种样品的活化能计算曲线及活化能 

 

3 结论 

通过水热法制备了纳米棒组装的 SnO2 纳米

花，根据煅烧温度的不同分别制备了 Pt 单原子修

饰的 Pt atm-SnO2 复合材料和 Pt 纳米颗粒修饰的 Pt 
NPs-SnO2 复合材料，并探究了它们对 H2 的气敏响

应。其中 Pt atm-SnO2 复合材料的气敏性能相比于

Pt NPs-SnO2 和 SnO2 有显著的提升，其最佳工作温

度为 250 ℃，对 200×10–6 体积分数 H2 响应为 3.81，

对 1 000×10–6体积分数 H2响应可达 13.8，是 Pt NPs- 
SnO2 的 4 倍，是纯 SnO2 的 6 倍；在体积分数梯度

测试中线性良好，对 5×10–6~60×10–6 的低体积分数

H2 也有稳定线性响应。与纯相 SnO2 相比，Pt 单原

子的加入可对 SnO2 材料起到电子/化学敏化作用，

加快氧气分子吸附成为氧阴离子的过程。此外，Pt
原子与 SnO2 之间会形成肖特基势垒，提高复合材

料的电阻变化幅度，从而提高传感器的气体响应。 
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Synthesis and hydrogen-sensing performance of Pt-modified SnO2 nanorods 

XU Jiaqiang1,2, JIA Xin1,2, ZHANG Zixuan1,2 
( 1.College of Sciences, Shanghai University, Shanghai 200444, China;  

2.NEST Lab, Shanghai University, Shanghai 200444, China ) 

Abstract: SnO2 nanoflowers composed of nanorods were synthesized via a one-step hydrothermal method. 
Pt-SnO2 composites were subsequently prepared through a high-temperature reduction process at varying 
temperatures. The surface dispersion states of Pt atoms in the composites were systematically characterized 
using X-ray diffraction (XRD), high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS). The characterized materials were subsequently integrated into MEMS-based 
gas sensors. Gas-sensing performance evaluation demonstrated that the Pt-SnO2 composite exhibited optimal 
operation at 250 ℃, representing a 60 ℃ reduction compared to that of pristine SnO2 (310 ℃). At this optimized 
temperature, the composite achieved a hydrogen detection limit of 5×10–6 with a response value of 3.81 to 
200×10–6 H2. The sensor demonstrated rapid response/recovery kinetics, with the characteristic times being 7.2 s 
and 4.8 s respectively. Comparative analysis revealed significant improvements in the Pt-SnO2 composite over 
both pristine SnO2 and Pt NPs-SnO2 counterparts across critical performance metrics such as detection limit, 
hydrogen response magnitude, response time, and recovery time. 
Keywords: SnO2 nanorods; precious metal modification; H2 sensor; single Pt atom 
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