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随着环境问题日益突出，对生活中各个区域

的气体浓度、成分、质量进行检测已经成为人们关

注的问题. 很多气体具有高扩散性、易燃、易爆、有

毒，难以被人们察觉，但是这类气体经常被接触，如

煤气、天然气、一氧化碳、臭氧、氮氧化物、二氧化

硫、甲醛［1-3］. 如何快速准确的检测这些气体，成为

当前研究的热点. 因此，气敏传感器的开发具有重

要的意义，而气敏传感器的核心在于气敏材料.

偏锡酸锌空心立方体的合成及其乙醇气敏性能
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摘 要：采用简易的一步共沉淀法合成偏锡酸锌空心立方体 . 利用扫描电子、透射电子显微镜、X 射线衍

射、固体紫外、氮气吸附比表面测试等表征手段对该材料形貌和结构进行表征，结果表明，所合成的偏锡酸

锌空心立方体边长约为 1.4 μm，立方体的壁厚约为 210 nm，而且尺寸均匀 . 气敏性能测试研究表明，偏锡酸

锌空心立方体材料对乙醇表现出优异的气敏性能，其最佳工作温度为 175 ℃，并且对体积分数为百万分之

一的乙醇气体的响应为 1.7. 因此，偏锡酸锌空心立方体材料可以做为一种优良的气敏材料 .
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Fabrication of Zinc Stannate Hollow Cubes and Their Sensing Properties for
Ethanol
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Abstract：Zinc stannate hollow cubes were successfully prepared via a simple one-step co-precipitation
method，and the morphology and structure were characterized by scanning electron microscopy，transmission
electron microscopy，X-ray diffraction，UV-vis diffuse reflectance spectra and Brunauer-Emmett-Teller. The
results indicate that the zinc stannate is a kind of hollow cubic structure with aside length of 1.4 μm，and the
wall thickness of the cubes is about 210 nm with uniform size. The tests show that the sensor based on the hollow
cubic zinc stannates has excellent gas sensitivity to ethanol，and its response to volume fraction one millionth of
ethanol gas is about 1.7 at the optimum working temperature of 175 ℃ . Therefore，the hollow cubic zinc
stannates can be used as an excellent gas-sensing material.
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半导体金属氧化物，以 N型半导体材料 SnO2、

ZnO、TiO2、In2O3、WO3，及 P 型半导体 CuO、NiO、

Co3O4等［4-5］，作为气敏传感器的敏感材料具有稳定

性好、反应灵敏并且廉价的优点被深入的研究. 研
究发现，单一的半导体氧化物材料往往存在选择

性差，灵敏度低的问题，因此材料的改性研究成

为开发高性能的气敏传感器研究方向. 近年来，多

元复合材料，如 CdIn2O4、BaSnO3、CdSnO3、ZnSnO3

等［6-9］被发现和研究. 研究发现多元复合材料具有

选择性好，灵敏度高、稳定性好等优异特点，其原

因为材料内部不同组成氧化物的协同效应的影

响［10-11］. 除了材料的复合作为敏感材料改性的方

向，材料的微观结构也成为了气敏传感器的研究

方向. 据研究表明，多孔结构、多级结构、空心结构

材料［12］具有更好的气敏性能，源于这些材料的表

面区域益于气体的吸附与脱附、电子的迁移. 因
此，开发具有特殊结构的复合材料能极大的改进

材料的气敏性能.
本研究采用简易的一步共沉淀法合成偏锡酸

锌空心立方体，立方体尺寸均匀，形貌完整. 对材

料进行气敏性能测试，发现其对乙醇具有极好的

气敏性能. 并且能够在甲醇、丙酮、甲苯、氨气、氢

气等气体中选择性的鉴别出乙醇气体. 乙醇是检

查酒驾的标志性物质，开发乙醇气体传感器能够

减少汽车安全世故. 空心结构的偏锡酸锌立方体

从结构和组成上对材料进行优化，进而提升气敏

性能. 因此，具有优异气敏性能的偏锡酸锌空心结

构为开发乙醇类气敏传感器提供了一种可行性选

材方案.
1 实验部分

1.1 试剂

本实验试剂所采用的试剂均购于国药集团化

学试剂有限公司，且均为分析纯（AR）.
1.2 方法

1.2.1 材料的制备 将 2.195 1 g的 ZnAc2·2H2O和

2.101 4 g一水柠檬酸溶解于 50 mL去离子水中，在

磁力搅拌器下搅拌 30 min. 配置 25 mL 含 3.506 g
的 SnCl4·5H2O 溶液加入到上述溶液中，保持 60 ℃
水浴搅拌 30 min形成混合溶液. 将 125 mL浓度为

2 mol/L的 NaOH溶液逐滴滴加到上述溶液中，反

应 4 h后离心分离，用去离子水洗涤 5次，得到白色

粉末. 将产品置于 90 ℃烘箱中干燥 12 h，取出后置

于 500 ℃马弗炉焙烧 2 h，得到最终的产品.

2.2.2 材料的表征 采用日本生产的 JSM-5510LV
型 SEM对制备的材料进行扫描，加速电压范围为

0.5 kV~30 kV，表征前为确保样品的导电性能，样

品需进行喷金处理. 采用 JEM-2010型 TEM对样品

的形貌进一步分析. 采用德国 BRUKER 公司 D8
Advance X射线粉末衍射仪测定获得，这里采用 Cu
靶 Kα射线，波长 λ =0.154 05 nm，扫描范围 20 °～
80 °，扫描速率为 2（°）/min. 采用岛津 UV-2550 固

体紫外对材料的禁带宽度进行表征. 采用美国麦

克 Micromeritics ASAP 2020 仪器对材料的比表面

及孔径进行测试分析.
1.2.3 传感器的制备和气敏测试 气敏测试采用

北京艾力特 CGS-1TP智能测试系统对材料的气敏

性能进行测试，传感器的响应定义为 S=Ra / Rg，其

中 Ra为传感器在空气中的电阻，Rg为待测气体中

的电阻，测试前需要将气敏材料装配在金叉指电

极片上. 取 0.5 mL乙醇、0.5 mL乙二醇置于玛瑙研

钵中，称取 0.1 g敏感材料置于混合液体中研磨均

匀. 将混合均匀的浆料滴在金叉指电极片上，使液

滴均匀的覆盖叉指电极. 将涂覆敏感浆料的电极

置于马弗炉中，从室温开始升温到 450 ℃，保温

2 h. 取出即得到成型的气敏芯片. 将芯片放置在气

敏测试系统，在 200 ℃底部加热上通 5 V电压老化

12 h. 然后进行一系列的气敏测试. 材料的响应时

间定义为从接触目标气体到气敏元件响应后且到

达稳定值电阻变化 90%所需要的时间，恢复时间

为脱离目标气体开始到气敏元件的电阻恢复到原

来阻值变化的 90%所需要的时间.
2 结果与讨论

2.1 材料的表征结果讨论

2.1.1 材料的形貌表征 图 1（a）是 ZnSnO3空心立

方体的 SEM图，从图中可以看出采用一步共沉淀

合成出来的空心立方体结构均匀，立方体轮廓分

明，图 1（b）从大尺寸范围看，整个材料不存在缺陷

的立方体结构，整体均一. 图 1（c、d）是 ZnSnO3的透

射电镜图片，根据透射电镜电子穿透材料产生的

不同明暗区域，可以判定该材料为空心结构，材料

的中心区域明显亮些，周边壁的透射图，电子很难

穿透，形成周边暗中心亮的图像. 从图 1（c）可以看

出该立方体空心结构的边长大约为 1 400 nm，而

壁厚大约为 200 nm. 图 1（d）是大区域的透射电镜

图片，该图证明这种空心材料空心程度的均一性.
通过扫描电镜和透射电镜的对比研究，可以总结，

142



第 2期

所合成的 ZnSnO3材料为尺寸均一的空心立方体结

构. 空心结构在作为气敏材料的时候，气体会在材

料的内外吸附，有助于提升材料的气敏性能. 而由

于立方体结构的独特性，使每一个颗粒在相互接

触的时候为面接触，研究表面，微观颗粒的面与面

接触有利于电子的迁移，降低颗粒之间的势能.

2.1.2 材料的组成 图 2为 ZnSnO3空心立方体及

前驱体 ZnSn（OH）6的 X 射线衍射图，从图 2（a）曲

线可以看出，材料在 35 °出现较宽的衍射峰，没有

其他的衍射峰，可以判定为无定形的偏锡酸锌材

料的 XRD图谱［13］. 从图 2（b）图材料的前驱体衍射

图片，材料的结晶性良好，与 ZnSn（OH）6标准卡片

（JCPDS No 73-2384）完全对应，因此可以判定，前

驱体为羟基锡酸锌. 从羟基锡酸锌到偏锡酸锌，为

材料焙烧脱水的过程. 焙烧过程脱去材料的水，由

氢氧化物变为复合氧化物. 如公式（1）所示［14］：

ZnSn( )OH 6→
heat ZnSnO3 + 3H2O    （1）

2.1.3 材料的禁带宽度表征 图 3为 ZnSnO3材料

的固体紫外（DRS）表征，用于测量材料的禁带宽

度，根据气敏机理与材料的关系，可以认为，低的

禁带宽度有利于提升气敏性能. 根据吸收边［15-16］计

算，ZnSnO3空心立方体材料的吸收边为 λ =420 nm，

由吸收边公式 Eg= 1 240
λ 可以计算的出材料的禁带

宽度 Eg=2.952 3 eV. 但是纯的 SnO2的禁带宽度为

3.6 eV，纯的 ZnO的禁带宽度为 3.3 eV. 因此，作为

三元复合材料 ZnSnO3具有更低的禁带宽度，对比

与纯物质具有更好的气敏性能［17］.

2.1.4 材料的比表面及孔径分布测试表征 图 4
为 ZnSnO3空心立方体的氮气吸附脱附曲线，插图

为该材料的孔径分布图. 根据 BET测试数据，材料

具有较大的比表面积 17.6 m2/g，偏锡酸锌材料为

介孔材料，孔径大概在 15 nm左右. 形成介孔的原

因在于前躯体羟基锡酸锌的脱水过程. 根据氮气

吸附脱附曲线，可以定义该材料为 IV类吸附脱附

曲线，H2类滞后回线［18］，证明该材料具有极佳的

介孔结构. 对于气敏材料，介孔有利于气体在表面

的吸附脱附. 材料形成介孔结构，能够从气体吸附

脱附角度，提升气敏性能. 对于空心结构而言，材

料表面形成有序的孔道结构，有利于气体进入空

心结构内部，促使空心结构内部对气体有更好的

吸附脱附性能，从而提升气敏性能［19］.

图 1 立方体 ZnSnO3的 SEM图和 TEM图

（a，c）高倍数，（b，d）低倍数

Fig. 1 SEM images and TEM images of ZnSnO3 hollow cubes
（a and c） high magnification；（b and d）low magnification

a b

c d

500500 nmnm 11 μμmm

图 2 样品XRD衍射分析

（a）ZnSnO3空心立方体，（b）ZnSn（OH）6前驱体

Fig. 2 XRD patterns of as-prepared（a）ZnSnO3 hollow
cubes and（b）ZnSn（OH）6 precursors
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图 3 ZnSnO3空心立方体样品的DRS分析

Fig. 3 DRS spectrum of ZnSnO3 hollow cubes

420 nm
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2.2 材料的气敏性能研究

在测试材料的气敏性能之前，需要测试材料

的最佳工作温度，气敏材料需要在一定的工作温

度下才能表现最佳的气敏性. 从气敏机理上，气体

响应过程是气敏材料表面进行的表面热催化过

程，这一过程决定材料在不同温度条件下具有不

同的气敏性能. 通常空气中的湿度会润湿材料表

面，影响气敏性，高温可以去除表面吸附的水分

子. 图 5（a）测试 ZnSnO3 气敏元件在不同温度从

125 ℃到 250 ℃条件下的对体积分数为 2×10-4乙醇

的气敏性能. 从曲线的最高值可知，ZnSnO3气敏元

件的最佳工作温度在 175 ℃. 因此，选定 175 ℃为

最佳工作温度测试其对不同体积分数气体的气敏

性能，如图 5（b）. 图 5（b）中插图展现的是该气敏元

件对体积分数为 5×10-7到 10-5乙醇气体的气敏响

应，传感器在较低的气体体积分数范围内呈现线

性上升的敏感性能，但是随着气体体积分数的增

加，当测试气体体积分数为 10-4至 10-5的时候，基

于 ZnSnO3的气敏元件的气敏性能开始趋于平稳，

证明材料对于乙醇气体出现了吸附的饱和. 通常

对于低含量的气体检测，传感器更有实际意义. 基
于 ZnSnO3空心立方体材料的传感器能够在 175 ℃
条件下对体积分数为 5×10-7的乙醇气体表现出 1.5
的响应值，已经优于乙醇检测标准，展现 ZnSnO3空

心立方体材料作为敏感材料优越性.
图 6（a）测试的 ZnSnO3空心立方体传感器对于

不同体积分数乙醇气体的响应恢复曲线，由曲线

可知，传感器对不同体积分数的乙醇气体具有优

良的响应恢复性能，并且能够连续的测试不同体

积分数的气体，当通入乙醇气体时展现较好的响

应，脱除气体时候具有优良的恢复性能，并能够恢

复在空气中的电阻值. 对于不同体积分数的乙醇，

具有很大差异性的响应曲线，根据曲线高低可以

鉴别不同体积分数的乙醇气体. 图 6（b）测试了该

气敏传感器对乙醇气体在最佳工作温度下达 13 d
的稳定性测试. 传感器的稳定性决定材料能否被

应用在实际传感器器件产品中，稳定性是材料微

观结构稳定性的表现，通过稳定性测试，证明该材

料装配的气敏传感器具有极佳的稳定性能.
判定传感器的优劣的指标除了灵敏度、稳定

性、检测限之外，还有一个重要的指标就是选择

性. 气体传感器在面对不同气体时候能够选择性

的鉴定未知气体的含量、成分是传感器的重要功

能. 通常一种敏感材料很难鉴定多种气体，但是通

过集成多个具有高度选择性气体的传感器组合成

的传感器能够鉴定多种气体. 因此在研究单一传

图 4 ZnSnO3空心立方体的氮气吸附脱附曲线，插图为孔

径分布

Fig. 4 Nitrogen gas adsorption-desorption isotherms and BJH
pore size distribution（inset）of as-prepared ZnSnO3 hollow

cubes
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图 5 基于 ZnSnO3空心立方体传感器（a）在不同操作温度

下对体积分数为 2×10-4乙醇的响应曲线，（b）200 ℃下对不

同体积分数乙醇的响应值曲线，插图为局部放大图

Fig. 5 Responses of the ZnSnO3 gas sensor to volume fraction
2×10-4 of ethanol at different operating temperatures and（b）
responses of the ZnSnO3 gas sensor to different volume fraction

of ethanol at 175 °C（inset：the partial enlarged image）
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感器的时候，特异性的研究传感器在多种气体中

的选择性尤为重要. 图 7通过对 ZnSnO3气敏传感

器对体积分数为 10-4的乙醇、甲醇、丙酮、甲苯、氨

气、氢气等气体的敏感性能测试，证明该传感器对

于氨气和氢气几乎不响应，而对于乙醇、甲醇、丙

酮具有较为明显的响应. 因此该传感器在上述几

种气体中，对乙醇具有较好的选择性能. 上述结构

说明了 ZnSnO3空心结构传感器对乙醇气体优异的

气敏性能，及其在传感器应用上的价值. 从气敏机

理上，偏锡酸锌材料对乙醇具有较好的选择性，源

于单个乙醇分子在材料表面发生氧化分解的过程

中能够释放 6e-，对比与甲醇 1e-、丙酮 1e-等［20］气

体，乙醇释放的更多的电子能够在单位时间内提

升电子的浓度，降低电阻，从而灵敏度较高.

3 结 语

通过一步共沉淀法合成了 ZnSnO3 空心立方

体，对材料进行结构、组成和气敏性能的深入研

究，所合成的材料为立方体空心结构，尺寸均匀，

立方体边长约为 1.4 μm，空心结构的壁厚约为

200 nm，材料的禁带宽度为 2.95 eV，比表面积为

17.6 m2/g，孔 径 约 为 15 nm，这 些 特 征 有 利 于

ZnSnO3作为气敏材料. 因此对该空心结构材料制

备成气敏元件进行全面气敏性能测试，测试结果

表明，ZnSnO3材料对乙醇气体在 175 ℃下具有优

良的气敏性能，最低检测限能够达到 5×10-7. 此外，

对材料的稳定性及选择性测试，证明该材料具有

极佳的稳定性和在乙醇、甲醇、丙酮等气体中的高

度选择性. 因此，该材料可以应用于乙醇气体传感

器.
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