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摘  要 

采用静电纺丝技术制备了未掺杂和Rh掺杂的SnO2纳米纤维。经过Rh的掺杂处理，仍保持着纤维状的形

态特征。随后，我们对这些纳米纤维的气敏性能进行了深入且系统的研究。实验结果表明，相较于未掺

杂的SnO2纳米纤维，Rh掺杂的SnO2纳米纤维对100 ppm丙酮的响应显著提升，达到了90.54%，这一数

值是未掺杂的3倍。此外，值得注意的是，Rh掺杂的SnO2纳米纤维对乙醇的交叉响应有所降低，显示出

更高的选择性，而纯SnO2纳米纤维则无法有效区分乙醇和丙酮气体，缺乏选择性检测能力。 
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Abstract 
Undoped and Rh-doped SnO2 nanofibers were prepared by electrostatic spinning technique. After 
Rh doping treatment, the fibrous morphological characteristics were still maintained. Subse-
quently, we conducted an in-depth and systematic study on the gas-sensitive properties of these 
nanofibers. The experimental results showed that compared with the undoped SnO2 nanofibers, 
the response of Rh-doped SnO2 nanofibers to 100 ppm acetone was significantly enhanced to 
90.54%, a value three times higher than that of the undoped ones. In addition, it is worth noting 
that the Rh-doped SnO2 nanofibers showed a reduced cross response to ethanol, showing higher 
selectivity, whereas the pure SnO2 nanofibers were unable to effectively differentiate between 
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ethanol and acetone gases, and lacked the ability to selectively detect them. 
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1. 引言 

近年来，基于金属氧化物半导体的气体传感器由于其操作简单、功耗低、成本低等特点，以及在有

毒或可燃性气体泄漏实时监测中的高灵敏度和广泛应用，其相关研究日益受到人们的关注。氧化物半导

体气体传感器的传感机理已经研究了几年，现在许多研究者认为气体分子与表面化学吸附的氧之间的相

互作用是导致电阻变化的主要原因。因此，传感器的气敏性能与气敏材料的形貌、化学成分和微观结构

密切相关。在开发具有增强气敏性能的氧化物半导体的驱动力的推动下，人们在设计具有复杂结构或配

置的新型纳米材料方面付出了巨大的努力。在过去的几十年中，氧化物半导体材料的研究一直备受关注，

特别是 ZnO、SnO2、α-Fe2O3、NiO、WO3、In2O3 等[1]-[5]。SnO2 是一种 n 型宽禁带半导体，其禁带宽度

在 300 K 时达到了 3.6 eV，这使得它在高温和强光照条件下仍能保持稳定[6]。此外，SnO2 的电子迁移率

高达 160 cm2/Vs，这意味着在电场作用下，电子在 SnO2 中的移动速度非常快，有利于实现高速的电子传

输。同时，SnO2 还具有较高的化学和热稳定性，能够抵抗化学腐蚀和高温氧化，因此在恶劣环境下也能

保持稳定的性能。这些显著的特性使 SnO2 成为一种非常有前途的气体传感器基半导体。基于纳米材料的

性能强烈依赖于其形貌这一事实，各种方法被用于合成不同尺寸和形态的 SnO2 纳米结构。此外，众所周

知，电阻式气体传感器的工作原理是由于表面气固相互作用引起载流子的变化。考虑到这一点，通过共

价掺杂调节载流子浓度的方法应该是改善气敏性能的有效途径。Rh 在许多领域被认为是一种催化剂。对

于气体传感器，Rh 已被用于提高传感材料对几种气体的选择性和灵敏度，如 TMA、乙醇等。然而，据

我们所知，目前有关 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维的丙酮传感性能的报道很少。本文合成了未掺杂和 Rh 掺杂

的 SnO2 纳米纤维，比较和评价了 SnO2 纳米纤维的结构特征和气敏性能。同时，考察了 Rh3+对 SnO2 纳米

材料气敏性能的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料 

去离子水、无水乙醇、N，N-二甲基甲酰胺、二水合氯化亚锡、三水合三氯化铑、聚乙烯吡咯烷酮，

以上药品均为分析纯等级无需进行下一步提纯，实验所需的去离子水均为实验室仪器所制备。 

2.2. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的制备 

将 4 mmol SnCl2-2H2O 和 0.02 mmol RhCl3-3H2O 溶于由 10 mL DMF 和 10 mL 乙醇组成的溶液中。混

合物在室温下用磁力搅拌器搅拌 30 min。随后，向溶液中加入 2 g PVP，继续搅拌 10 h，形成清澈粘稠的

静电纺丝前体溶液。静置至气泡消失后，将溶液移入与喷丝头相连的 20 mL 注射器中，以 0.2 mL/h 的速

度开始注射。在整个静电纺丝过程中，电压为 20 kV，喷丝头和收集装置之间的宽度保持在 15 cm。收集
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合成的 Rh 掺杂的 SnO2 纳米纤维后，在 500℃的空气环境中连续煅烧 2 h，以确保完全去除 PVP 聚合物。

经过研磨，最终得到 Rh 掺杂的 SnO2 纳米纤维粉末。图 1(a)为纳米纤维简要示意图。 
 

 
Figure 1. (a) Brief schematic of Rh-doped SnO2 nanofibers; (b) Prepared sensor element 
图 1. (a) Rh 掺杂 SnO2纳米纤维简要示意图；(b) 制备好的传感器元件 

2.3. 传感器元件的制备 

如图 1(b)所示，传感器元件由一个平面型多层电极(1.5 毫米 × 1.5 毫米 × 0.25 毫米)组成，正面是两

个平行的金测量电极，反面是一个基于 Ru 的加热电极，两者都用细长的铂丝固定在一个六边形基座上。

随后，用无水乙醇将样品细致地搅拌成糊状，并用小刷子均匀地涂覆在金传感电极板上。然后将组件风

干 24 h，使液体完全蒸发[7] [8]。 

2.4. 气敏测试系统特别说明及注意事项 

整个气敏性能测试在 CGS-8 智能气敏分析测试系统上进行。最初，气体传感器被放置在一个开放的

参考玻璃容器中，当电阻稳定在测试温度时，将其迅速移动到另一个装有测试气体的玻璃容器中。在还

原性气体气氛中电阻继续增大直至稳定时，将其迅速转移到参考玻璃容器中。同时，测试系统记录了其

电阻的变化。用微注射器将目标气体(丙酮、乙醇、甲醇、甲醛、甲苯和氨气：99.7%)溶液注入 1 L 玻璃

容器中。注射量按公式(1)校准[9]： 

 922.4 10
V C MQ

d ρ
× ×

=
× × ×

 (1) 

式中，Q 为适宜的液体体积(mL)。V 为测试瓶容积(mL)。C 为分布气体浓度，单位为 ppm。M 为物质的

分子量，单位为 g/mol。D 为液体纯度(%)，ρ为液体密度(g/cm³)。 
本研究在气敏测试过程中，为了更好地体现材料的性能，关于响应值计算所采用的公式(2)如下： 

 Response a g

a

R R
R
−

=  (2) 

其中，Ra，即传感器在空气中的电阻值，是传感器在没有任何目标气体存在时的基准电阻。Rg，则是传

感器在目标气体中的电阻值。当传感器暴露在目标气体中时，其电阻值会发生变化，这个变化量反映了

传感器对目标气体的敏感程度。响应时间是指从注入目标气体开始，到传感器电阻达到稳定电阻值的 90%
所需的时间。恢复时间则是指从释放目标气体开始，到传感器电阻恢复到接近空气中的电阻值(通常是 Ra

的 90%)所需的时间。 
在进行气体测试之前，将校准装置连接在测试插头处进行校准。需要注意的是，制作好的传感器需
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要经过一段时间的老化才能用于测试，老化是传感器制作过程中必不可少的一个环节。 

3. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的表征与分析 

3.1. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的 XRD 表征分析 

未掺杂和 Rh 掺杂的 SnO2 纳米纤维的 XRD，如图 2 所示。所有衍射峰均可与 SnO2的四方金红石结

构相对应，与粉末衍射标准联合委员会(JCPDS 41-1445)的记录值吻合良好。在 Rh 掺杂样品的 XRD 图谱

中未观察到其他与 Rh 或 Rh 化合物相对应的相。此外，从图中可以明显的看到，通过对比 Rh 掺杂 SnO2

与纯 SnO2 纳米纤维，在(110)峰处检测到较大的角度偏移。这可能是由于 Rh3+和 Sn4+的半径不同。Sn4+

在配位数为 6 时的半径为 0.690 Å，大于相同配位数下的 Rh3+(0.665Å)。因此，Sn4+被 Rh3+取代引起了衍

射峰的高角度移动，证实了 Rh3+被纳入 SnO2 晶格中。 
 

 
Figure 2. XRD images of undoped and Rh-doped SnO2 nanofibers 
图 2. 未掺杂和 Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的 XRD 图像 

3.2. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的 SEM 和 EDS 表征分析 

图 3(a)为 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维的 SEM 图像。整个样品呈现出纤维状缠绕形态，纤维直径均匀约为

500 nm。在样品中观察到纳米纤维的网状结构，这有利于待测气体从传感材料的表面扩散到内部。这些

多孔纳米纤维由许多小颗粒组成。EDS 面扫元素能谱，如图 3(b)~(d)表明，这些纳米纤维是由 Rh 掺杂的

SnO2 纳米颗粒构建的。 

4. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维气敏性能测试及传感机理分析 

4.1. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的气敏性能测试 

为了验证 Rh 掺杂在 SnO2 纳米纤维中能有效提升 SnO2 基气体传感器的气敏性能，对未掺杂和 Rh 掺

杂的 SnO2 纳米纤维传感器进行了详细的气敏测试。在 160℃~210℃的温度范围内，对两种传感器分别进

行了对 100 ppm 丙酮气体的响应测试。通过这一系列的测试，我们得到了传感器气体响应与工作温度之

间的关系曲线，如图 4 所示。 

https://doi.org/10.12677/jsta.2024.124070


贾家宁 
 

 

DOI: 10.12677/jsta.2024.124070 650 传感器技术与应用 
 

 
Figure 3. (a) SEM images of Rh-doped SnO2 nanofibers; (b)~(d) EDS surface-scanning elemental energy spectra 
图 3. (a) Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的 SEM 图像；(b)~(d) EDS 面扫元素能谱 

 

 
Figure 4. Response of sensors based on undoped and Rh-doped SnO2 nanofibers to 100 ppm acetone as a function of oper-
ating temperature 
图 4. 基于未掺杂和 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维的传感器对 100 ppm 丙酮的响应随工作温度的变化 

 
显然，所有样品的气体响应与操作温度均呈火山状线性关系，两种样品的最佳操作温度均为 190℃ 

(随后的测试都是在 190℃条件下进行的)。同时，由于 Rh 的掺杂，气体响应得到了很大的改善。在 190℃
下，未掺杂和 Rh 掺杂 SnO2 对 100 ppm 丙酮的气体响应分别为 29.88%和 90.54%。结果表明，在 100 ppm
丙酮浓度下，掺杂 Rh 的 SnO2 传感器的响应值最高，是未掺杂 SnO2 传感器的 3 倍左右。 

然后，测试了 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维对 100 ppm 丙酮的动态响应特性。从图 5 中可以看出，传感器
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对丙酮气体的响应是可逆的。图中清晰地显示了基于 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维的传感器在 190℃下对 100 
ppm 丙酮的动态响应情况。该传感器表现出了快速响应和恢复的特性。当传感器暴露于丙酮气体中时，

其电阻值迅速下降，表示传感器对丙酮的响应迅速发生。响应时间约为 3 秒，这意味着传感器能够在短

时间内对丙酮气体做出反应，从而实现对气体的快速检测当丙酮气体被移除后，传感器的电阻值逐渐恢

复到初始状态，表示传感器对丙酮的响应结束。恢复时间约为 43 秒，虽然相对于响应时间稍长，但在实

际应用中仍然是可接受的。这一恢复时间确保了传感器在连续检测过程中能够迅速恢复到稳定状态，以

便对下一次气体暴露做出准确响应。这说明在该项工作中，传感器表现出优异的气体传感性能。 
图 6 给出了响应曲线的四个可逆循环，证实了 Rh 掺杂的 SnO2 纳米纤维在交替暴露于空气和丙酮气

体时具有优异的稳定性和可逆性。 
 

 
Figure 5. Dynamic response and recovery curves of Rh-doped SnO2 nanofiber sensors 
图 5. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维传感器的动态响应和恢复曲线 

 

 
Figure 6. Repeatability test curves for Rh-doped SnO2 nanofiber sensors 
图 6. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维传感器的重复性测试曲线 
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随后，基于未掺杂 SnO2 和 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维的传感器在 190℃下对 100 ppm 各种目标气体的气

体响应进行了测试。如图 7 所示，Rh 掺杂 SnO2，对 100 ppm 丙酮的响应大大增强，高达 90.54%，相当

于未掺杂 SnO2 的 3 倍。值得注意的是，Rh 掺杂对乙醇、甲醇、甲醛、甲苯和氨气的响应也得到了显著

增强。然而，相对于丙酮气体，Rh 对其他气体反应的增强作用要小。因此，基于上述实验结果和分析，

使用 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维实现对丙酮的选择性检测是完全可行的。Rh 掺杂不仅提高了传感器的气敏性

能，还使其对丙酮气体显示出优异的选择性。这是因为 Rh 作为催化剂，能够有效促进丙酮气体在 SnO2

纳米纤维表面的吸附和反应过程。 
 

 
Figure 7. Selectivity of undoped and Rh-doped SnO2 nanofiber sensors for six 100 ppm target gases 
图 7. 未掺杂和 Rh 掺杂 SnO2纳米纤维传感器对 6 种 100 ppm 目标气体的选择性 

4.2. Rh 掺杂 SnO2纳米纤维的传感机理分析 

众所周知，气体传感材料的电导率和表面化学吸附氧对气体传感性能有很大的影响。因此，研究传

感材料中氧组分的载流子浓度和分布是十分必要的。SnO2 具有显著的电负性和固有的氧空位。这种相互

作用导致 SnO2 材料的电阻降低[10] [11]。当 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维与空气接触时，氧分子会附着在其表

面，在氧离子化过程中，通过电子在传感材料导带中的捕获，转化为各种氧物种( 2O− 、O− 和 2O − )。鉴于

本研究的最佳工作温度为 190℃， 2O− 可能是主要的氧物种。反应方程式如下[12] [13]： 

 ( ) ( )2 2O g O ads↔  (3) 

 ( ) ( )2 2O ads e O ads− −+ →  ( 100 CT <  ) (4) 

 ( ) ( )2O ads e 2O ads− − −+ →  (100 C 300 CT< <  ) (5) 

 ( ) ( )2O ads e O ads− − −+ →  ( 300 CT >  ) (6) 

电子耗尽区(EDL)产生于 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维表面的电子损耗，由于氧气的形成，初始电阻相对

较高。当传感器遇到丙酮分子时，吸附的氧离子会按照以下反应还原： 

 ( ) ( )2
3 3 2 2CH COCH gas 8O ads 3CO 3H O 16e− −+ ↔ + +  (7) 

被吸引的电子随后被释放回传导带，缩小了电子耗尽层。因此，底层势垒降低，导致电阻大幅减小。

Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维中的氧空位具有很高的吸附能，可作为氧气和丙酮分子的活性表面位点[14]。这使
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得氧空位数量的增加能够更有效地吸收气体分子，从而在接触丙酮后使传感器电阻发生更明显的变化。

Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维对丙酮的强吸附性和选择性是由于其合适的 Debye 长度、大量氧缺陷以及化学吸

附氧。 

5. 结论 

本研究通过简单易操作的静电纺丝技术合成了未掺杂和 Rh 掺杂 SnO2 纳米纤维。在气敏应用中，系

统的对比分析表明，掺了Rh的SnO2纳米纤维的气敏性能得到了极大的提高，在190℃下的响应为90.54%，

100 ppm 丙酮，是未掺 SnO2 纳米纤维的 3 倍。由测试结果推论，在 SnO2 纳米晶体中掺杂 Rh3+引起的电

子浓度和氧分布的变化是气敏性能增强的主要原因。因此，在 SnO2 纳米纤维中掺杂 Rh3+是设计和制造高

性能丙酮气体传感器的一种很有前途的方法。 
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