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本发明公开一种基于稀土元素掺杂、贵金属

修饰的氧化锡基氢气传感材料及其制备方法、应

用，是将锡盐和氢氧化钠溶于去离子水和无水乙

醇的混合溶液中，加入PVP模板剂，室温搅拌后水

热反应得到氧化锡微球，将氧化锡微球、钪盐和

尿素加入到去离子水中，室温搅拌后加入贵金属

化合物溶液水热反应后烘干，再在300℃‑800℃

下退火1‑5h随炉冷却即制得基于金属修饰的氧

化锡基氢气传感材料。本发明材料具有良好结晶

度，形貌为直径在1μm‑2μm的球形颗粒。本发明

制备方法简单，成本低廉，易批量化生产，制备方

法节能环保。制得的材料制备得到的氧化锡基氢

气传感器件用于对氢气的检测具有灵敏度高、选

择性好，响应恢复时间短、检测下限低的优点。
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1.一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，其特征

在于具体步骤如下：

（1）将氢氧化钠和锡盐溶于去离子水和无水乙醇的混合溶液中或去离子水中，加入PVP

模板剂，室温搅拌后水热反应得到氧化锡微球，其中水热反应温度为100‑250℃，时间为10‑

20h；

（2）将步骤（1）中的氧化锡微球与钪盐和尿素加入到去离子水中，室温搅拌后与贵金属

化合物溶液在水热釜内胆中水热反应，其中水热反应温度为80‑120℃，时间为5‑20分钟，反

应结束后静置、离心、洗涤，置于烘箱中烘干得到氧化锡基产物；

（3）将步骤（2）所得氧化锡基产物在300℃‑800℃下退火1‑5h，热处理结束后随炉冷却

即制得基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

2.根据权利要求1所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料的制备方法，其特征在于：所述锡盐选自五水合四氯化锡、二水合氯化亚锡、硫酸亚锡中

的一种。

3.根据权利要求1或2所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感

材料的制备方法，其特征在于：所述步骤（1）中的去离子水和无水乙醇的混合体积比为1:1；

所述氢氧化钠按照质量体积比0.01‑0.05g/mL加入，所述锡盐按照锡元素与钠元素摩尔比

0.1664:1加入。

4.根据权利要求3所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料的制备方法，其特征在于：所述步骤（1）中的PVP模板剂的相对分子质量为10000‑

1300000，所述PVP模板剂按照0.01‑1g：40mL加入去离子水和无水乙醇的混合溶液中或去离

子水中。

5.根据权利要求1或4所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感

材料的制备方法，其特征在于：所述钪盐选自硝酸钪、硝酸钪水合物、六水合氯化钪、碳酸钪

中的一种；所述贵金属化合物溶液为氯金酸溶液、铂氯酸溶液、氯钯酸溶液、硝酸银溶液中

的一种。

6.根据权利要求5所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料的制备方法，其特征在于：所述步骤（2）中氧化锡微球、钪盐、尿素按照摩尔之比1：0.7：

2.1加入到30mL去离子水中；所述贵金属化合物溶液中贵金属离子的浓度0.05‑0.1mol/mL，

所述贵金属化合物溶液按照体积比1‑32mL:30mL加入去离子水中。

7.根据上述任一权利要求所述的制备方法得到的基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧

化锡基氢气传感材料。

8.根据权利要求7所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料在氢气传感器中的应用。

9.使用根据权利要求7所述的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传

感材料的氢气传感器，其特征在于：工作温度为200‑250℃，对氢气浓度的检测下限值为

3.6ppb，响应时间为1s‑5s，恢复时间为5s‑10s。

10.根据权利要求9所述的氢气传感器的制作方法，其特征在于步骤如下：

（1）混合浆制备：将0.1g基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料研磨

10‑30min，滴加2mL乙醇搅拌充分混合形成混合浆；
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（2）陶瓷管涂覆：将混合浆涂覆至具有Au电极的Al2O3陶瓷管外壁，80‑100℃烘干得到氢

气传感器件。
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一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料及其制备方法、应用

技术领域

[0001] 本发明属于金属氧化物半导体气体传感器材料技术领域，具体涉及基于稀土元素

掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料及其制备方法、应用。

背景技术

[0002] 随着现代社会对能源结构的多元化追求和传统化石燃料的有限性及其带来的温

室效应和环保问题，使得清洁新能源成为研究热门。氢气作为一种储量丰富、可再生、无污

染的能源形式，是目前最具发展前景的二次能源。然而氢气作为一种扩散速率高、点火能量

低、爆炸极限广、无色无味的气体，一旦泄露爆炸将产生严重后果。因此，开发一种具有高灵

敏度，快速响应时间的氢传感器对于检测生产、储存、运输和实际应用中的氢泄漏至关重

要。金属氧化物半导体气敏传感器由于具有稳定性高、操作方便、体积小、成本低廉、响应时

间和恢复时间短等优点，而在氢气的检测中占据重要地位。一般而言，二氧化锡的氢气传感

机制是由于氢气与二氧化锡表面吸附的氧气发生氧化还原反应，从而导致二氧化锡的电阻

发生变化。而二氧化锡的气体传感器通过贵金属的掺杂，有机材料的负载等操作可以起到

气体吸附的催化剂或表面位点的作用，提高了表面吸附作用，从而改善了传感器的传感性

能。现有传统的氢气传感器稳定性较差、制备工艺复杂、成本较高、响应时间和恢复时间较

长，对氢气的选择性差的问题，满足不了现代工业的需要。因此开发一种材料新颖，灵敏度

高、反应快，选择性高，检测下限低的氢气传感器拥有重要意义。而具有贵金属和稀土元素

修饰、掺杂的氧化锡基气体传感器为进一步改善氢气检测性能，避免氢气泄漏产生的安全

事故提供了可能。

发明内容

[0003] 本发明所要解决的技术问题是针对现有技术中的缺点而提供一种基于稀土元素

掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，本发明的合成方法简单、成本低

廉、所用溶剂对环境友好、绿色环保，适合大规模生产。

[0004] 本发明另一目的是提供基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料

在氢气传感器中的应用。

[0005] 本发明还有一目的是提供使用基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传

感材料的氢气传感器及其制作方法，本发明对氢气的检测具有灵敏度高、选择性好，响应恢

复时间短、检测下限低的优点。

[0006] 本发明通过以下技术手段解决上述技术问题：

一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，其特

征在于具体步骤如下：

（1）将氢氧化钠和锡盐溶于去离子水和无水乙醇的混合溶液中或去离子水中，加

入PVP模板剂，室温搅拌后水热反应得到氧化锡微球，其中水热反应温度为100‑250℃，时间
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为10‑20h；

（2）将步骤（1）中的氧化锡微球与钪盐和尿素加入到去离子水中，室温搅拌后与贵

金属化合物溶液在水热釜内胆中水热反应，其中水热反应温度为80‑120℃，时间为5‑20分

钟，反应结束后静置、离心、洗涤，置于烘箱中烘干得到氧化锡基产物；

（3）将步骤（2）所得氧化锡基产物在300℃‑800℃下退火1‑5h，热处理结束后随炉

冷却即制得基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

[0007] 所述锡盐选自五水合四氯化锡、二水合氯化亚锡、硫酸亚锡中的一种。

[0008] 所述步骤（1）中的去离子水和无水乙醇的混合体积比为1:1；所述氢氧化钠按照质

量体积比0.01‑0.05g/mL加入，所述锡盐按照锡元素与钠元素摩尔比0.1664:1加入。

[0009] 所述步骤（1）中的PVP模板剂的相对分子质量为10000‑1300000，所述PVP模板剂按

照0.01‑1g：40mL加入去离子水和无水乙醇的混合溶液中或去离子水中。

[0010] 所述钪盐选自硝酸钪、硝酸钪水合物、六水合氯化钪、碳酸钪中的一种；所述贵金

属化合物溶液为氯金酸溶液、铂氯酸溶液、氯钯酸溶液、硝酸银溶液中的一种。

[0011] 所述步骤（2）中氧化锡微球、钪盐、尿素按照摩尔之比1：0.7：2.1加入到30mL去离

子水中；所述贵金属化合物溶液中贵金属离子的浓度0.05‑0.1mol/mL，所述贵金属化合物

溶液按照体积比1‑32mL:30mL加入去离子水中。

[0012] 上述制备方法得到的基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

[0013] 上述基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料在氢气传感器中的

应用。

[0014] 使用基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的氢气传感器，其

工作温度为200‑250℃，对氢气浓度的检测下限值为3.6ppb，响应时间为1s‑5s，恢复时间为

5s‑10s。

[0015] 上述氢气传感器的制作方法，步骤如下：

（1）混合浆制备：将0.1g基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料

研磨10‑30min，滴加2mL乙醇搅拌充分混合形成混合浆；

（2）陶瓷管涂覆：将混合浆涂覆至具有Au电极的Al2O3陶瓷管外壁，80‑100℃烘干得

到氢气传感器件。

[0016] 对本发明的一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的氢气

传感器在老化稳定后进行氢气敏感性能测试。测试方法如下：测试气体前在空气环境下保

持一段时间，测试时将待测气体通过注射器注入测试舱内。在200‑250℃测试温度下，气敏

元件在空气中稳定的阻值即为初始电阻，与待测气体接触后，气敏元件阻值发生改变，响应

完全后，将气敏元件放置在空气中进行脱附，阻值恢复到初始状态，气敏元件与气体的响应

灵敏度通过阻值的变化进行计算。本发明中灵敏度(S)计算公式为S＝Ra/Rg，其中Ra为在一

定工作温度下，气敏元件在空气中稳定的电阻值，Rg为在一定工作温度下，气敏元件在一定

浓度测试气体中的电阻值。

[0017] 本发明的有益效果：1、本发明中基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气

传感材料中掺杂钪元素来提高氢气传感性能为首次出现，钪元素、贵金属与氧化锡之间形

成异质结构，促进了电子转移，从而提高了对氢气的传感性能。2、本材料的合成方法简单，

成本低廉，所用溶剂对环境友好，绿色环保，适合大规模生产，其中氢氧化钠的添加用于形
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成初始小晶粒，有利于材料的结晶长大。3、本发明制备得到的氧化锡基氢气传感材料是一

种钪元素掺杂、贵金属修饰的具有良好结晶度的球形氧化锡，具有快速的响应恢复速度的

特点，在240℃的工作温度下，对5ppm低浓度氢气的响应值为33.5，且在1s内完成响应、5s内

完成恢复；具有低的检测限，测试最低浓度为125  ppb，通过数学拟合计算出的检测下限为

3.6ppb；具有好的重复性和稳定性，在多次重复后仍然保持良好的响应；具有优异的选择

性。

附图说明

[0018] 图1为本发明实施例1中氧化锡微球的XRD图谱；

图2为本发明实施例1基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的

扫描电镜图；

图3为本发明实施例1基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的

氢气传感器的示意图；

图4为本发明实施例1基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的

氢气传感器样品对多种气体的响应柱状图；

图5为本发明实施例1基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的

氢气传感器在240℃下对不同浓度氢气的响应恢复曲线；

图6为本发明实施例1基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的

氢气传感器在240℃对5ppm氢气的重复响应曲线；

图7为本发明实施例1基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的

氢气传感器在240℃下对不同浓度氢气的响应拟合图。

具体实施方式

[0019] 下面将结合本发明实施例中的附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完

整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于

本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他

实施例，都属于本发明保护的范围。

[0020] 实施例1

一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，具体

步骤为：

（1）称取4g氢氧化钠和3.7548g二水合氯化亚锡溶于40mL去离子水和40mL无水乙

醇的混合溶液中，加入1g相对分子质量1300000的PVP模板剂，室温搅拌30分钟后加入到水

热釜内胆中在250℃水热反应20h，得到氧化锡微球，其中氧化锡的微球直径为1μm‑2μm；

（2）将氧化锡微球1.2057g、硝酸钪水合物1.3941g和1.0080g尿素加入到30mL去离

子水中，室温搅拌10分钟后加入1mL的0.1mol/mL氯钯酸溶液，在120℃水热反应20分钟，静

置后离心洗涤，置于80℃烘箱中烘干；

（3）烘干后的产物在800℃下退火5h，热处理结束后随炉冷却即制得基于稀土元素

掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

[0021] 使用上述制备方法得到的基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材
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料制作氢气传感器的方法，具体为：

（1）称取0.1g基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料充分研磨

10min，滴加2mL无水乙醇搅拌充分混合形成混合浆；

（2）用棉签蘸取混合浆涂覆至具有Au电极的Al2O3陶瓷管外壁，80℃烘干，得到氢气

传感器件。

[0022] 本实施例中的得到氢气传感器件，在240℃的工作温度下，检测范围125ppb‑5ppm，

响应时间为1s，恢复时间为5s，对5ppm浓度的氢气响应值为33.5。如图1所示，制备的氧化锡

微球XRD衍射图符合氧化锡的晶体结构。如图2所示的扫描电镜图可以看出样品的微观尺寸

属于微米级，样品形貌呈现出近球形。如图4所示，为基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化

锡基氢气传感材料的氢气传感器样品对多种气体的响应柱状图，测试中氢气浓度为5ppm，

一氧化碳浓度为1000ppm，其他气体均100ppm，可以看出传感器对氢气响应要远高于其他气

体，表明基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的氢气传感器对氢气具

有超高的灵敏度和良好的选择性。图5为基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传

感材料的氢气传感器在240℃下对不同浓度氢气的响应恢复曲线。可以看出，随着所测氢气

浓度的增加，传感器的响应也在不断增加，并且图中在增加气体浓度时出现清晰的曲线跳

跃，说明传感器对氢气具有很好的响应。如图6为基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡

基氢气传感材料的氢气传感器在240℃对5ppm氢气的重复响应曲线，可以看出在反复测试

中传感器依旧表现出很好的稳定性，从重复响应曲线也可以看出传感器的响应时间为1秒，

恢复时间为5秒左右。图7为基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的氢

气传感器在240℃下对不同浓度氢气的响应拟合图，从图中可拟合出传感器的理论检测下

限，传感器具有很好的分辨率。通过数学拟合计算出的检测下限为3.6ppb。

[0023] 实施例2

一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，具体

步骤为：

（1）称取0.4g氢氧化钠和0.5834g五水合四氯化锡溶于40mL去离子水中，加入

0.01g相对分子质量10000的PVP模板剂，室温搅拌5分钟后加入到水热釜内胆中在100℃水

热反应20h，得到氧化锡微球，其中氧化锡的微球直径为1μm‑2μm；

（2）将氧化锡微球0.12050g、六水合氯化钪0.14497g和0.10080g尿素加入到30mL

去离子水中，室温搅拌5分钟后加入32mL的0.05mol/mL硝酸银溶液，在80℃水热反应20分

钟，静置后离心洗涤，置于50℃烘箱中烘干；

（3）烘干后的产物在300℃下退火1h，热处理结束后随炉冷却即制得基于稀土元素

掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

[0024] 使用上述制备方法得到的基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料制作氢气传感器的方法，具体为：

（1）称取0.1g基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料充分研磨

30min，滴加2mL无水乙醇搅拌充分混合形成混合浆；

（2）用棉签蘸取混合浆涂覆至具有Au电极的Al2O3陶瓷管外壁，80℃烘干，得到氢气

传感器件。

[0025] 本实施例中得到氢气传感器件，在200℃的工作温度下，检测范围为125ppb‑5ppm，
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响应时间为3s，恢复时间为8s，对5ppm浓度的氢气响应值为26。

[0026] 实施例3

一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，具体

步骤为：

（1）称取0.72g氢氧化钠和1.05g五水合四氯化锡溶于40mL去离子水中，加入0.05g

相对分子质量35000的PVP模板剂，室温搅拌20分钟后加入到水热釜内胆中在150℃水热反

应15h，得到氧化锡微球，其中氧化锡的微球直径为1μm‑2μm；

（2）将氧化锡微球0.1205g、硝酸钪0.1293g和0.1008g尿素加入到30mL去离子水

中，室温搅拌10分钟后加入15mL的0.075mol/mL氯金酸溶液，在90℃水热反应10分钟，静置

后离心洗涤，置于70℃烘箱中烘干；

（3）烘干后的产物在600℃下退火2h，热处理结束后随炉冷却即制得基于稀土元素

掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

[0027] 使用上述制备方法得到的基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料制作氢气传感器的方法，具体为：

（1）称取0.1g基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料充分研磨

10min，滴加2mL无水乙醇搅拌充分混合形成混合浆；

（2）用棉签蘸取混合浆涂覆至具有Au电极的Al2O3陶瓷管外壁，80℃烘干，得到氢气

传感器件。

[0028] 本实施例中得到氢气传感器件，在250℃的工作温度下，检测范围为125ppb‑5ppm，

响应时间为5s，恢复时间为10s，对5ppm浓度的氢气响应值为28。

[0029] 实施例4

一种基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料的制备方法，具体

步骤为：

（1）称取4g氢氧化钠和3.5741g硫酸亚锡溶于40mL去离子水和40mL无水乙醇的混

合溶液中，加入1g相对分子质量1300000的PVP模板剂，室温搅拌30分钟后加入到水热釜内

胆中在250℃水热反应10h，得到氧化锡微球，其中氧化锡的微球直径为1μm‑2μm；

（2）将氧化锡微球1.20570g、碳酸钪1.61223g和1.0080g尿素加入到30mL去离子水

中，室温搅拌10分钟后加入1mL的0.1mol/mL铂氯酸溶液，在120℃水热反应5分钟，静置后离

心洗涤，置于80℃烘箱中烘干；

（3）烘干后的产物在800℃下退火5h，热处理结束后随炉冷却即制得基于稀土元素

掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料。

[0030] 使用上述制备方法得到的基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材

料制作氢气传感器的方法，具体为：

（1）称取0.1g基于稀土元素掺杂、贵金属修饰的氧化锡基氢气传感材料充分研磨

10min，滴加2mL无水乙醇搅拌充分混合形成混合浆；

（2）用棉签蘸取混合浆涂覆至具有Au电极的Al2O3陶瓷管外壁，100℃烘干，得到氢

气传感器件。

[0031] 本实施例中得到氢气传感器件，在250℃的工作温度下，检测范围为125ppb‑5ppm，

响应时间为4s，恢复时间为7s，对5ppm浓度的氢气响应值为21。
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[0032] 对比例1：本对比例与实施例1的不同之处仅在于：没有加入硝酸钪水合物。本对比

例得到氢气传感器件，在240℃的工作温度下，检测范围为125ppb‑5ppm，响应时间为20s，恢

复时间为25s，对5ppm浓度的氢气响应值为12，与实施例1中的效果差异显著。

[0033] 对比例2：本对比例与实施例2的不同之处仅在于：加入过量氢氧化钠。氢氧化钠的

加入量为5g。由于氢氧化钠的过量加入，使得溶液pH值偏大，导致制备的氧化锡的微球尺寸

变小，直径为50nm；本对比例得到氢气传感器件，在200℃的工作温度下，检测范围为

125ppb‑5ppm，响应时间为30s，恢复时间为48s，对5ppm浓度的氢气响应值为9。与实施例2中

的效果差异显著。

[0034] 对比例3：本对比例与实施例3的不同之处仅在于：没有添加氯金酸溶液。本对比例

得到氢气传感器件，在250℃的工作温度下，检测范围为125ppb‑5ppm，响应时间为29s，恢复

时间为46s，对5ppm浓度的氢气响应值为7。与实施例3中的效果同样差异显著。

[0035] 对比例4：本对比例与实施例1的不同之处仅在于：加入80mL的过量无水乙醇。本对

比例得到氢气传感器件，在240℃的工作温度下，检测范围为125ppb‑5ppm，响应时间为50s，

恢复时间为55s，对5ppm浓度的氢气响应值为11。检测结果远远不如实施例1。

[0036] 以上实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽管参照前述实施例

对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依然可以对前述各实施

例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分技术特征进行等同替换；而这些修改或者

替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术方案的精神和范围。
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图1
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图2

图3
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图4

说　明　书　附　图 3/6 页

12

CN 114609198 A

12



图5
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图6

说　明　书　附　图 5/6 页

14

CN 114609198 A

14



图7

说　明　书　附　图 6/6 页

15

CN 114609198 A

15


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009

	DRA
	DRA00010
	DRA00011
	DRA00012
	DRA00013
	DRA00014
	DRA00015


