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摘要　 基于中空多孔微纳米结构的结构特点以及贵金属 Ａｕ 纳米颗粒的催化活化作用， 制备了 Ａｕ 纳米颗粒

负载的 ＳｎＯ２双层空心立方体， 其 ＣＯ 气敏性能比纯相 ＳｎＯ２纳米结构显著增强． 本文对纯相和 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２双

层空心立方体的结构、 形貌和气敏性能进行了研究， 发现均匀负载的 Ａｕ 纳米颗粒未显著破坏 ＳｎＯ２双层空心

立方纳米结构． ＣＯ 气敏性能研究结果表明， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２ 在最佳工作温度 （ ２２０ ℃） 下对 ２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３

（２０ ｐｐｍ） ＣＯ 气体的灵敏度可达 ２０􀆰 ９， 明显高于纯相 ＳｎＯ２的灵敏度． Ａｕ 负载 ＳｎＯ２对 ＣＯ 气敏特性的显著增

强不仅归因于双层空心立方结构的特殊结构优点， 还可以归因于负载的 Ａｕ 纳米颗粒的催化活化作用．
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随着科学技术的发展和人们环保意识的增强， 快速而准确地检测、 监测有毒有害、 可燃性及挥发

性气体受到广泛关注． ２０ 世纪 ６０ 年代， 研究人员发现半导体氧化物对于可燃气体具有良好的电学响

应特性， 随后基于半导体氧化物的气体传感器研究获得了迅速的发展［１］ ． 半导体金属氧化物对外界气

氛的变化非常敏感， 以其为基础的气体传感器具有成本低廉、 性能易于调制和器件结构简单等优点［２］ ．
目前的研究工作主要是通过降低敏感材料的尺寸以及控制敏感材料的形貌等手段， 以暴露更多的表面

活性位点参与气敏反应， 进而提高气敏性能． 从材料学角度讲， 设计合理的分级多孔结构与空心微 ／纳
米结构来减少材料的自聚集并提高气体分子输运能力， 被认为是显著提高敏感材料气敏性能的有效手

段之一． 在众多半导体氧化物中， ＳｎＯ２作为 ｎ 型宽带隙半导体具有较强的分子氧吸附能力和良好的响

应⁃恢复能力， 已成为应用潜力最大的氧化物气敏材料之一［３，４］， 迄今， 已开发出模板法、 自模板、 奥斯

特瓦尔德熟化和置换反应等多种空心合成策略， 并制备了不同尺寸、 形貌和结构的空心多孔微纳米结

构， 其展现出独特的电学特性及气敏性能［５］ ．
对于提高 ＳｎＯ２的气敏性能， 大量的研究工作集中在控制其晶相、 结构、 形状和尺寸， 进而调控其

比表面积和气体分子的快速传输［６～８］ ． 然而， 纯相 ＳｎＯ２气敏性能的选择性较差， 单纯提高 ＳｎＯ２气敏材

料的比表面积对提高选择性的贡献较小． 但是， 将 ＳｎＯ２与贵金属或其它氧化物进行掺杂与复合得到异

质纳米结构， 例如 ＳｎＯ２ ／ Ａｕ， ＳｎＯ２ ／ Ｐｄ， ＳｎＯ２ ／ ＺｎＯ， ＳｎＯ２ ／ Ｆｅ２Ｏ３， ＳｎＯ２ ／ ＴｉＯ２等， 可进一步提高与改善其

气敏性能． 这是因为掺杂与复合可调制表面能带结构， 调变待测气体的吸附活化能和气敏反应历程，
已成为提高气体选择性的一种有效途径． 近些年， 人们已经在 ＳｎＯ２异质纳米结构的合成及气敏性能研

究方面取得了一定的进展［９～１４］ ． 然而， 与纯相 ＳｎＯ２纳米结构， 尤其是蓬勃发展的空心纳米结构研究相

比， ＳｎＯ２异质纳米结构的合成和气敏性质的研究尚处于起步阶段， 还未形成全面而规律性的认识， 对

复合异质材料尺寸的精确调控仍带有一定的经验性． 因此， 开展 ＳｎＯ２异质纳米结构的可控合成与气敏



研究， 不但可以丰富功能纳米结构的合成新途径， 还可以提升与发现新特性， 从而拓展 ＳｎＯ２基材料在

环境和电子信息等领域的应用范围．
本文采用一种低成本的多步骤合成路线制备了纯相 ＳｎＯ２ 和 Ａｕ 纳米颗粒均匀负载的 ＳｎＯ２ 双

层空心立方体（ＨＮＣｓ）． 通过 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、 场发射扫描电子显微镜（ ＦＥＳＥＭ）和透射电子

显微镜（ＴＥＭ）等手段， 对纯相与 Ａｕ 负载的 ＳｎＯ２双层空心立方体的结构、 形貌和物性进行了表征， 并

对其 ＣＯ 气体敏感性能进行了研究． 结果表明， Ａｕ 纳米颗粒的负载并未显著破环 ＳｎＯ２的双层空心立方

结构． 除了具有高比表面积、 少团聚结构和许多微 ／中孔等特征， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２对 ＣＯ 气敏特性的显著

增强不仅可以归因于双层空心立方结构的特殊结构优点， 还可以归因于所负载的 Ａｕ 纳米颗粒的催化

活化作用．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

四氯化锡（ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ）和硝酸（ＨＮＯ３）购自国药集团化学试剂有限公司； 氯化锌（ＺｎＣｌ２）和氢氧

化钠（ＮａＯＨ）均购自北京化学工业集团有限责任公司． 以上试剂均为分析纯且使用前未经进一步的

纯化．
Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ｍａｘ ２５５０Ｖ ／ ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 日本理学公司）， Ｃｕ Ｋα 射线， λ ＝ ０􀆰 １５４１８ ｎｍ，

扫描范围 ２０° ～８０°， 扫描速度 ４° ／ ｍｉｎ； ＪＥＯＬ ＪＳＭ⁃６７００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ， ５ ｋＶ， 日本

电子公司）； ＪＥＯＬ ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型透射电子显微镜（ＴＥＭ， ２００ ｋＶ， 日本电子公司）； ＪＥＯＬ ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型

透射电子显微镜所带的能量散射 Ｘ 射线元素分析（ＥＤＸ）； ＪＥＯＬ ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型高分辨透射电子显微镜

（ＨＲＴＥＭ， ２００ ｋＶ， 日本电子公司）以及选区电子衍射仪（ＳＡＥＤ）； Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动

快速比表面积及介孔 ／微孔分析仪 （美国麦克公司）， 氮气吸附脱附等温线采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃
Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法计算得到， 孔径分布通过等温线吸附分支采用 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方法计算

得到．
１．２　 样品的制备

ＳｎＯ２双层空心纳米立方体的合成： 参照文献［１５］方法， 先将 １ ｍｍｏｌ ＺｎＣｌ２和 １ ｍｍｏｌ ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ
溶于 １５ ｍＬ 去离子水中， 在混合搅拌过程中， 将 ２５ ｍＬ 的 １０ ｍｍｏｌ ＮａＯＨ 水溶液缓慢滴加到混合溶液

中， 滴加完成后继续搅拌 １０ ｍｉｎ 并静置 ２ ｈ 后， 将 １５ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶液缓慢滴加到

混合溶液中． 混合溶液静置 ２ ｈ 后， 将反应后的沉淀物离心清洗并干燥收集； 将上述样品在 ８５０ ℃空气

气氛中退火３０ ｍｉｎ， 自然冷却到室温； 然后取 ５０ ｍｇ 退火后的样品溶于 ５ ｍＬ 浓度为 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＮＯ３

溶液中， 静止 ８ ｈ 后， 将沉淀物离心清洗并烘干干燥， 收集样品， 得到双层空心 ＳｎＯ２纳米立方体．
Ａｕ 负载的 ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ 的合成： 将上述双层空心 ＳｎＯ２纳米立方体与 １􀆰 ０％（质量分数）的 ＨＡｕＣｌ４混

合搅拌， 随后在快速搅拌下逐滴加入 ５ ｍＬ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 到上述溶液中； 将沉淀物离心分离， 多次清洗并

干燥， 于 ３５０ ℃空气气氛中退火 １ ｈ， 自然冷却到室温， 获得最终的 Ａｕ 纳米颗粒负载的双层空心 ＳｎＯ２

纳米立方体．
１．３　 气体传感器的制作及测试

基于获得的反应产物制作旁热式气体传感器． 首先将适量样品与去离子水按一定比例混合成糊状

浆料， 均匀涂敷于预制有 Ａｕ 电极的陶瓷管座上， 于空气气氛下烘干备用［１６］； 将螺旋状的 Ｎｉ⁃Ｃｒ 合金丝

插入上述陶瓷管中， 将 Ａｕ 电极的引线与 Ｎｉ⁃Ｃｒ 合金加热丝分别焊接在管座上的不同针脚上即构成了

完整的旁热式气体传感器． 该气体传感器在空气气氛下的老化处理过程与气敏性能研究均通过ＷＳ⁃６０Ａ
型气敏特性测试仪（中国炜盛电子科技有限公司）获得的． 气体传感器的灵敏度表示为 Ｒａ ／ Ｒｇ， 其中 Ｒａ

和 Ｒｇ分别为传感器在空气气氛和测试气体气氛中的电阻值． 在某一浓度时， 传感器的气体响应时间

（τｒｅｓ）和恢复时间（τｒｅｃｏｖ）分别定义为传感器开始接触被测气体及开始脱离被测气体时， 初始电阻 Ｒａ或

Ｒｇ到电阻变化量为 ｜Ｒａ－Ｒｇ ｜ ×９０％时所需要的时间．
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２　 结果与讨论

首先对不同产物的晶体结构进行了 ＸＲＤ 表征， 结果如图 １ 所示． 经过比对可以发现， 未负载 Ａｕ

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ（ａ） ａｎｄ

Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ（ｂ）

纳米颗粒的样品的所有 ＸＲＤ 衍射峰与金红石相

ＳｎＯ２（ＪＣＰＤＳ 标准卡， Ｎｏ．４１⁃１４４５）的标准衍射谱一

致， 且未观察到其它杂质峰， 表明未负载样品为纯

相金红石结构 ＳｎＯ２ ． 通过分析 Ａｕ 负载样品的特征

衍射峰可以发现， Ａｕ 负载样品与未负载 Ａｕ 纳米颗

粒的样品的 ＸＲＤ 谱图具有相似的峰形特征． 尽管

Ａｕ 负载样品的衍射峰的峰强有所下降， 但所有明

显的衍射峰仍可被指认为金红石结构 ＳｎＯ２ ． 没有观

察到 Ａｕ 纳米颗粒的衍射峰的原因可能是 Ａｕ 负载

量相对于 ＳｎＯ２而言较低．
对未负载样品的微观形貌和结构进行了表征分

析． 由图 ２（Ａ）可见， 未负载的纯相 ＳｎＯ２样品由大

Ｆｉｇ．２　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ（Ｄ） ｏｆ ｐｕｒｅ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ
Ｉｎｓｅｔｓ ｉｎ （Ｃ） ａｎｄ （Ｄ） ａｒｅ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎｄ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

量的单分散颗粒组成， 这些单分散颗粒具有规则的立方体结构特征和相似的尺寸分布． 由图 ２（Ｂ）可
见， 单分散的 ＳｎＯ２立方体的各个表面非常粗糙， 且具有多孔结构． 由表面破损的部分颗粒可知， ＳｎＯ２

立方体内部可能是空心结构． 图 ２（Ｃ）为单个破损的 ＳｎＯ２颗粒的典型 ＦＥＳＥＭ 照片， 可以观察到 ＳｎＯ２颗

粒外壳有不同程度的脱落， 但是仍保留了立方体的形状， 其内部为规则的立方状空腔， 外壳层表面非

常粗糙且为多孔结构． 值得注意的是， 该典型 ＦＥＳＥＭ 照片表明 ＳｎＯ２立方体实际由立方状空腔与独特

的双层空心结构构成． 与单层的空心立方结构相比， 这种空心双层结构因增加了额外的暴露壳体而具

有更高的比表面积， 在传感器领域比单层空心结构具有更好的敏感特性． 图 ２（Ｄ）为 ＳｎＯ２产物的低倍

率 ＴＥＭ 照片， 其结果和 ＦＥＳＥＭ 表征一致， 进一步证实了 ＳｎＯ２产物具有空心结构和双层结构， 其内外

壳层具有高度统一的多孔结构． 图 ２（Ｃ）插图为单个 ＳｎＯ２产物的 ＳＡＥＤ 照片， 可以观察到典型的环状衍

射花样， 说明 ＳｎＯ２产物为多晶结构． 图 ２（Ｄ）插图是 ＳｎＯ２产物的典型 ＨＲＴＥＭ 照片， 通过分析可知，
ＳｎＯ２立方体的壳层由大量尺寸约为 ５ ｎｍ 的 ＳｎＯ２球形纳米粒子构成， 典型的晶格条纹间距为 ０􀆰 ３３ ｎｍ，

９６８１　 Ｎｏ．９ 　 马俊锋等： Ａｕ 纳米颗粒负载 ＳｎＯ２双层空心立方体的 ＣＯ 气敏性能



与金红石结构 ＳｎＯ２的（１１０）晶面的晶面间距一致， 这也表明该空心双层立方体实际是以大量 ＳｎＯ２纳米

颗粒为结构单元组装的分级纳米结构．
进一步对 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２样品的形貌、 结构和成分进行了分析． 由图 ３（Ａ） ～ （Ｃ）所示 ＦＥＳＥＭ 和 ＴＥＭ

照片可知， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２样品与未负载样品的形貌、 结构相似． 这表明 Ａｕ 负载及随后的退火处理并未

明显破坏以 ＳｎＯ２纳米颗粒为结构单元的双层空心立方结构． 图 ３（Ｄ）插图是 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２破损壳层的

ＨＲＴＥＭ 照片． 可见， Ａｕ 纳米颗粒的负载并未明显改变 ＳｎＯ２壳层具有的多孔微结构． 进一步放大倍率

观察， 如图 ３（Ｄ）所示， 可以分辨出纳米颗粒存在晶格间距不同的 ２ 种典型晶格条纹， 分别为 ０􀆰 ２３ 和

０􀆰 ３３ ｎｍ． 这 ２ 种典型的晶格条纹分别对应于 Ａｕ（１１１）晶面和 ＳｎＯ２（１１０）晶面的晶面间距， 从而证明了

Ａｕ 纳米颗粒在 ＳｎＯ２壳层上的负载．

Ｆｉｇ．３　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＦＥＳＥＭ（Ａ）， ＴＥＭ（Ｂ， Ｃ） ａｎｄ ＨＲＴＥＭ（Ｄ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ
Ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｅｎｌａｒｇｅｄ ＦＥＳＥＭ（Ａ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｄ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ．

Ｆｉｇ．４　 ＥＤＸ（Ａ） ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｗｉｔｈ ｐｏｒｅ⁃ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ） ｏｆ
ｐｕｒｅ ａｎｄ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ
ａ． Ｕｎｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２； ｂ． Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ．

对 Ａｕ 负载前后的样品进行了 ＥＤＸ 能谱分析， 结果如图 ４（Ａ）所示． 在谱图中可以观察到 Ｃ 和 Ｃｕ
元素的存在， 这主要是因为测试样品均需要分散到附有 Ｃ 支持膜的 Ｃｕ 网表面以便于进行测试． 除了

Ｓｎ 和 Ｏ 元素谱线来自于 ＳｎＯ２样品之外， Ａｕ 元素也可在负载后的 ＳｎＯ２样品中被检测到． 图 ４（Ｂ）为未
负载和 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２样品的氮气等温吸附 ／脱附曲线和孔径分布图． 通过 ＢＥＴ 法计算可得纯相 ＳｎＯ２产
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物的比表面积为 １１０􀆰 ９ ｍ２ ／ ｇ， 通过 ＳｎＯ２产物的等温线吸附分支和 ＢＪＨ 方法计算得出 ＳｎＯ２产物的平均

孔径大小为 ９􀆰 ４ ｎｍ， 其中最高几率孔径分布在 ２􀆰 １ ｎｍ， 表明纯相 ＳｎＯ２产物的双层结构具有大孔和介

孔特性． 在气敏测试的气体吸附和脱附过程中， 大孔和介孔结构可以为测试气体分子的快速吸 ／脱附提

供大量的扩散通道． 而 Ａｕ 负载后的 ＳｎＯ２产物的比表面积为 ８５􀆰 １ ｍ２ ／ ｇ， 比纯相 ＳｎＯ２产物的比表面积略

有降低； 其相应的平均孔径大小为 １４􀆰 ３ ｎｍ， 其中最高几率孔径分布在 ４􀆰 ６ ｎｍ． 其平均孔径及最高几率

孔径分布比纯相 ＳｎＯ２产物的平均孔径及最高几率孔径分布更大． 这可能是因为 Ａｕ 纳米颗粒负载在

ＳｎＯ２产物表层时产生了不规则的微孔． 比表面积和孔径分析结果表明， Ａｕ 纳米颗粒在 ＳｎＯ２表面的单

分散负载未明显破坏 ＳｎＯ２的双层空心结构和多孔结构．
基于双层空心立方结构具有的独特结构优势， 例如规则的内部空腔及易渗透的双层多孔壳层， Ａｕ

纳米颗粒均匀负载的 ＳｎＯ２样品维持了高比表面积的活性表面和合理的多孔体系， 有利于气体分子在

立方体结构内、 外、 层间之间快速传输的同时完成快速吸附和脱附过程． 此外， Ａｕ 的催化活化作用还

可进一步提升 ＳｎＯ２的气敏性能． 因此， 我们分别基于未负载和 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２样品制作了气体传感器，
针对有毒和易燃的一氧化碳气体（ＣＯ）敏感特性进行了研究． 由于气体传感器的工作温度对气敏性能

有显著影响， 首先考察了 ２ 种 ＳｎＯ２气体传感器对 ２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３（２０ ｐｐｍ） ＣＯ 气体的响应灵敏度与工作

温度之间的关系， 结果如图 ５（Ａ）所示． 可见， 未负载和 Ａｕ 负载后的 ＳｎＯ２传感器对 ＣＯ 气体的灵敏度

均随着工作温度逐渐增加而呈现出类似的抛物线形状． 这种变化可以由气体分子吸附 ／脱附过程之间

的动态平衡进行解释［１７］ ． 具体地， 纯相 ＳｎＯ２传感器对 ＣＯ 气体的灵敏度随着工作温度增加而逐渐增

大； 当工作温度为 ３００ ℃时其灵敏度达到最大值 ５􀆰 １； 进一步提高工作温度， 其灵敏度逐渐下降． 相比

于未负载的 ＳｎＯ２传感器， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２传感器在其相应的工作温度范围内表现出明显增加的响应灵敏

度． 当工作温度 ２２０ ℃时， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２传感器对 ２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３（２０ ｐｐｍ） ＣＯ 气体的灵敏度最大值提高

到约 ２０􀆰 ９． 与未负载的 ＳｎＯ２传感器相比， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２气体传感器对相同浓度 ＣＯ 气体的灵敏度的显

著增强可能是由于贵金属 Ａｕ 对气敏过程的催化活化作用所致．
研究了未负载和 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２气体传感器对 ＣＯ 气体的选择性， 结果如图 ５（Ｂ）所示． 结果表明，

Ａｕ 负载 ＳｎＯ２气体传感器对 ２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３（２０ ｐｐｍ） ＣＯ 气体的灵敏度高达 ２０􀆰 ９， 而对于相同浓度的其它

气体的灵敏度不超过 ６． 这表明 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２对 ＣＯ 气体具有良好的选择性． 与 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２传感器相

比， 未负载的 ＳｎＯ２气体传感器对 ＣＯ 气体的选择性较差， 甚至对 ＣＯ 气体的灵敏度还要低于其它干扰

气体． 因此， Ａｕ 纳米颗粒的负载显著提高了 ＳｎＯ２空心立方结构对 ＣＯ 气体的选择性． 未负载和 Ａｕ 负载

ＳｎＯ２气体传感器对 ＣＯ 气体的浓度与灵敏度关系如图 ５（Ｃ）所示． 结果表明， 未负载和 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２传

感器对 ＣＯ 气体的灵敏度均随着气体浓度的升高而增加， 然后增速逐渐变缓， 最终在浓度约 ２４７ ｍｇ ／ ｍ３

（２００ ｐｐｍ）时接近饱和， 但是 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２气敏材料的灵敏度增速明显高于未负载 Ａｕ 的纯相 ＳｎＯ２ ． 进
一步考察了较低浓度范围（０􀆰 ６１７～１２􀆰 ３ ｍｇ ／ ｍ３， 即 ０􀆰 ５～１０ ｐｐｍ）内 ２ 种 ＳｎＯ２气体传感器对 ＣＯ 气体的

灵敏度与 ＣＯ 气体浓度之间的关系， 如图 ５（Ｄ）所示． 结果表明， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２传感器在该浓度区间内

具有更好的线性关系及最低可检测浓度［０􀆰 ６１７ ｍｇ ／ ｍ３（０􀆰 ５ ｐｐｍ）］， 在最低检测浓度时的灵敏度约为

１􀆰 １． 对于未负载 ＳｎＯ２传感器而言， 其对 ＣＯ 气体的最低可探测浓度为 ２􀆰 ４７ ｍｇ ／ ｍ３（２ ｐｐｍ）， 灵敏度为

１􀆰 １６． 上述研究结果表明， Ａｕ 的催化活化作用可以显著提高浓度与灵敏度之间的线性关系并提升对

ＣＯ 气体的检测极限． 进一步对 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２样品对 ＣＯ 气体的响应和恢复时间进行了研究， 结果如

图 ５（Ｅ）和（ Ｆ）所示． 可见， Ａｕ 负载 ＳｎＯ２ 传感器对不同浓度 ＣＯ 气体（１􀆰 ２３， ２􀆰 ４７， ６􀆰 １７， １２􀆰 ３ 与

２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３， 即 １， ２， ５， １０ 与 ２０ ｐｐｍ）的多个连续动态响应 ／恢复测试证明了其对 ＣＯ 气体具有快速

的响应和恢复能力， 以及良好的重复性和稳定性． Ａｕ 负载 ＳｎＯ２传感器对 ２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３（２０ ｐｐｍ） ＣＯ 气

体的响应时间（τｒｅｓ）和恢复时间（τｒｅｃｏｖ）分别约为 ０􀆰 ７ 和 ３􀆰 ８ ｓ． 与文献［９～１１］中报道的 ＳｎＯ２对 ＣＯ 气体

的气敏性能比较， Ａｕ 负载的 ＳｎＯ２双层空心立方结构对 ＣＯ 气体具有更好的灵敏度及更快的响应⁃恢复

速度．
未负载和 Ａｕ 负载的 ＳｎＯ２空心立方结构的气体敏感机制可以通过空间电荷模型来解释［１８］ ． 具体

１７８１　 Ｎｏ．９ 　 马俊锋等： Ａｕ 纳米颗粒负载 ＳｎＯ２双层空心立方体的 ＣＯ 气敏性能



Ｆｉｇ．５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ（Ａ， Ｂ）， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
（Ｃ， Ｄ） ｏｆ ｐｕｒｅ ａｎｄ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ， ｄｙｎａｍｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｒａｎｓｉｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ⁃ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｔｉｍｅ ｏｆ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ（Ｅ， Ｆ）
（Ａ） ａ． Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２； ｂ． ｐｕｒｅ ＳｎＯ２； （Ｃ， Ｄ） ａ． Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ（２２０ ℃）； ｂ． ｕｎｌｏａｄｅｄ（３００ ℃）．

地， 由于 ＳｎＯ２的电子亲合势较氧气低， 当其暴露在空气气氛中时， 其表面物理吸附的 Ｏ２分子可以从导

带捕获载流子（自由电子）形成化学吸附的氧离子（Ｏ－
２， Ｏ－或 Ｏ２－）． 这一过程由于自由电子浓度的减少

而导致 ＳｎＯ２样品的电阻增加． 当吸附过程达到一定平衡后， ＳｎＯ２表面上形成较厚电子耗尽层， 从而获

得稳定的高电阻态． 这时将 ＳｎＯ２置于还原性气氛中， 例如 ＣＯ 气氛， 在合适的温度范围内， ＳｎＯ２材料表

面化学吸附的氧离子（Ｏ－
２， Ｏ－或 Ｏ２－）将与 ＣＯ 分子发生氧化还原反应， 如图 ６ 所示． 该气敏反应过程会

释放出电子并转移给 ＳｎＯ２样品． 随着气敏反应的进行， ＳｎＯ２样品的自由电子浓度将会逐渐增加而获得

稳定的低阻态． 重复这一过程即可在 ＳｎＯ２的电学特性与被测气体之间建立起相应的气敏性能关系．
对于 Ａｕ 负载 ＳｎＯ２双层空心立方结构来说， 其 ＣＯ 气敏性能的显著提升主要有 ２ 个方面的原因． 首

先， ＳｎＯ２双层空心立方体是以大量 ＳｎＯ２纳米颗粒为结构单元组装成的分级纳米结构， 壳层结构具有疏

松多孔的结构特点， 而 Ａｕ 负载的 ＳｎＯ２并未明显破坏这种结构． 较高的比表面积和空心多孔结构有利

于气体分子快速传输到敏感材料表面， 这在相当程度上保证了 ＳｎＯ２具有较高的反应灵敏度和快速的

响应⁃恢复速率． 其次， 基于 Ａｕ 的催化活化作用［１７］ ． 由于 Ａｕ 的电子逸出功比 ＳｎＯ２的逸出功更高， 当

Ａｕ 纳米粒颗均匀分散在 ＳｎＯ２表面时， ＳｎＯ２材料的自由电子将会转移到 Ａｕ 纳米颗粒， 导致在 ＳｎＯ２⁃Ａｕ
界面处产生额外的能带弯曲． 此外， 溢出效应可以将吸附在 Ａｕ 纳米颗粒表面的 Ｏ２ ／ ＣＯ 分子外溢到
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ＳｎＯ２表面， 并活化 ＣＯ 分子和氧离子之间的气敏反应［９］， 最终提升了 ＳｎＯ２的气敏性能．

Ｆｉｇ．６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ

３　 结　 　 论

采用一种低成本的多步骤合成路线制备了 Ａｕ 纳米颗粒均匀负载的 ＳｎＯ２双层空心立方结构， 该结

构是以大量 ＳｎＯ２纳米颗粒为结构单元组装成的分级纳米结构， 壳层结构具有疏松多孔的结构特点， 而

Ａｕ 负载的 ＳｎＯ２未明显破坏此结构． Ａｕ 负载 ＳｎＯ２对 ＣＯ 气敏特性的显著增强不仅可以归因于双层空心

立方结构具有的高比表面积、 多孔易渗透性等优点， 还可归因于负载的 Ａｕ 纳米颗粒对 ＳｎＯ２气敏过程

的催化活化作用．
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３７８１　 Ｎｏ．９ 　 马俊锋等： Ａｕ 纳米颗粒负载 ＳｎＯ２双层空心立方体的 ＣＯ 气敏性能



Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ＣＯ Ｓｅｎｓｉｎｇ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｂａｓｅｄ ｏｎ
Ａｕ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｅｌｌｅｄ ＳｎＯ２ Ｈｏｌｌｏｗ Ｎａｎｏｃｕｂｅｓ†

ＭＡ Ｊｕｎｆｅｎｇ１， ＺＥＮＧ Ｙｉ２∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｕｔｏｍｏｂｉｌｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎｓ， Ｊｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３００１２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｕｎｉｑｕｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｅｒｉｔｓ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｉｎｔｅｒｉｏｒ， ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ａｎｄ
ｐｅｒｍｅａｂｌｅ ｄｏｕｂｌｅ ｓｈｅｌｌｓ， ｔｈｅ ＣＯ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｅｌｌｅｄ ＳｎＯ２ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｒｏｍｏ⁃
ｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏａｄｅｄ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｕｒｅ ａｎｄ
Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ （ ＨＮＣｓ） ａｒｅ ｄｅｔａｉｌｅｄｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｅｒｔｉｆｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｌｅｓｓ⁃ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｒｅｓｅｒｖｅｄ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ＣＯ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ
ｏｆ ｐｕｒｅ ａｎｄ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ＨＮＣｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ Ａｕ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳｎＯ２ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｈｉｇｈ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ２０．９ ｔｏ
２４􀆰 ７ ｍｇ ／ ｍ３（２０ ｐｐｍ） ＣＯ ａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｗｏｒｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ２２０ ℃， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ｐｕｒｅ ＳｎＯ２ ． Ｂｅｓｉｄｅｓ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｅｒｉｔｓ， ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ＣＯ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｂｌｅ Ａｕ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ； Ａｕ； Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ； Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ； Ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒ

（Ｅｄ．： Ｆ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｊｉｌｉｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ． ２０１７０１０１１６８ＪＣ， ２０１８０１０１２７１ＪＣ）．
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欢迎订阅《Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ》

《Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ》（ＣＲＣＵ， 高等学校化学研究， 英文版，
双月刊）创刊于 １９８４ 年， 是中华人民共和国教育部委托吉林大学主办的英文版化学

学科综合性学术刊物， 为 ＳＣＩ 收录期刊， ２０１３ 年影响因子 １􀆰 １１９。
《ＣＲＣＵ》聘请了 ８７ 位学术造诣精深的国内外知名化学家组成学术阵容强大的编

委会， 其中中国科学院院士 ３７ 位。 主编为中国科学院院士、 高分子化学家周其凤

教授。
《ＣＲＣＵ》栏目包括研究论文、 研究快报和综合评述。 以“新、 快、 高”（即选题内

容新， 文章发表速度快和学术水平及编辑出版质量高）为办刊特色， 集中报道我国

高等院校和中国科学院各研究所在化学学科及其交叉学科、 新兴学科、 边缘学科等

领域开展的基础研究、 应用研究和重大开发研究所取得的最新成果。
《ＣＲＣＵ》从 ２０１３ 年第 ２９ 卷第 １ 期起， 与国际著名出版商 Ｓｐｒｉｎｇｅｒ 公司开展合作

出版工作。 纸版刊物的海外发行由 Ｓｐｒｉｎｇｅｒ 独家代理， 电子版纳入 ＳｐｒｉｎｇｅｒＬｉｎｋ网络

平台。 欢迎广大化学工作者踊跃投稿， 并给予关注和支持。
《ＣＲＣＵ》采用在线投稿， 网上审稿， 胶版印刷， 编排规范， 装帧质量高。 国内定价 ９０ 元 ／期（５４０ 元 ／年）， 国际刊号

ＩＳＳＮ １００５⁃９０４０， 国内刊号 ＣＮ ２２⁃１１８３ ／ Ｏ６， 邮发代号 １２⁃１７０。 国内读者可在当地邮局订阅。

欢迎投稿！ 欢迎订阅！
通讯地址： 长春市高新区前进大街 ２６９９ 号吉林大学前卫南区《高等学校化学学报》编辑部； 邮政编码： １３００１２
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