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摘  要 

开发高性能乙醇气体传感器在食品安全、医疗诊断与工业安全等领域具有重要意义。本文通过水热法成

功制备了二维层状材料石墨氮化碳(g-C3N4)修饰的二氧化锡(SnO2)复合材料。得益于更小的纳米球状结

构提供的丰富活性位点和形成的II型异质结有效促进了界面电荷转移与气体分子吸附过程。所得的5wt% 
g-C3N4/SnO2传感器在100 ppm乙醇气体检测中表现出高响应值(Ra/Rg = 40.7)，低检测限(0.3 ppm)，最

佳工作温度为200℃以及优异的选择性。相比于SnO2传感器而言最佳工作温度降低了175℃且响应值翻

倍。在将g-C3N4成功引入到SnO2的基础上，进一步引入粒径Ag纳米颗粒，所制备的3wt% Ag-5wt% g-
C3N4/ SnO2复合材料展现出最优异的气敏性能，其最佳工作温度为150℃，在100 ppm乙醇气氛中的响

应值提升至45.6，与5wt% g-C3N4/SnO2二元复合材料相比，其最佳工作温度进一步降低了50℃。本研究

为开发低工作温度、高灵敏度与高选择性的乙醇气体传感器提供了一种有效的材料设计策略。 
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Abstract 
The development of high-performance ethanol gas sensors holds significant importance in many 
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fields, such as industrial safety, medical diagnostics and food safety. This study successfully synthe-
sized a composite material of tin dioxide (SnO2) modified with two-dimensional (2D) layered gra-
phitic carbon nitride (g-C3N4) via a hydrothermal method. Benefiting from the abundant active sites 
of the smaller spherical structure and the formed Type II heterojunction, the resulting 5wt% g-
C3N4/SnO2 sensor exhibits a high response value (Ra/Rg = 40.7), low detection limit (0.3 ppm), optimal 
operating temperature of 200˚C, and excellent selectivity. Compared to the pure SnO2 sensor, its opti-
mal operating temperature was reduced by 175˚C and the response value was doubled. On the basis 
of successfully introducing g-C3N4 into SnO2, Ag nanoparticles were further incorporated. 3wt% Ag-
5wt% g-C3N4/SnO2 composite exhibited the optimal gas-sensing performance, with an optimal oper-
ating temperature of 150˚C and a response value of 45.6 toward 100 ppm ethanol. Compared with the 
5wt% g-C3N4/SnO2 binary composite, the optimal operating temperature was reduced by 50˚C. This 
study provides an effective material design strategy for developing ethanol gas sensors with low op-
erating temperatures, high sensitivity, and high selectivity. 
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1. 引言 

在众多 VOCs 中，乙醇作为一种重要的工业原料与有机溶剂，其应用已广泛渗透至军事、医药、化

工及食品工业等诸多领域[1]-[3]。然而，乙醇的挥发性与易燃性使其在生产、储存和使用过程中潜藏着显

著的安全与健康风险[4]。其蒸气不仅易燃易爆，在接触明火或氧化剂时可能引发事故，还会对人体神经、

血液系统及呼吸道黏膜造成损害[5]。鉴于乙醇对人类健康和工业安全的潜在危害，职业安全与健康管理

局(OSHA)制定了其职业接触限值，规定乙醇的容许暴露水平(PEL)为 1000 ppm [6] [7]。此外，在驾驶员

呼气酒精浓度(BrAC)快速筛查等场景中，检测呼气酒精浓度在 260 ppm 就已达到轻微醉酒指标[8]。因此，

实现对乙醇气体的准确、快速检测变得至关重要。在众多气体传感器中，化学电阻式气体传感器因其制

备工艺简单、成本低廉、响应灵敏和使用寿命长等优点，已成为研究最广泛的气体检测技术之一[9]。这

类传感器的核心工作机制基于金属氧化物半导体材料与目标气体接触时发生的电阻变化。当 n 型金属氧

化物半导体暴露于还原性气体(如乙醇)时，气体分子会与表面吸附氧发生反应，将捕获的电子释放回材料

导带，导致传感器电阻降低，通过测量这种电阻变化即可实现对目标气体的检测。 
二氧化锡(SnO2)作为一种典型的 n 型宽禁带半导体(Eg ≈ 3.6 eV)，因其优异的化学稳定性、高载流子

迁移率以及出色的气敏响应特性，已成为气敏传感领域研究最广泛的材料之一[10] [11]。研究表明，SnO2

基气体传感器对多种挥发性有机化合物，包括乙醇、丙酮、甲醛等，均表现出可检测的气敏响应[12]。然

而，纯 SnO2 传感器在实际应用中仍存在明显局限性：其最佳工作温度通常较高，其对目标气体的选择性

较差，且在低浓度气体环境中的响应值有限[13]。针对这些问题，研究人员尝试了多种改性策略，包括贵

金属修饰、元素掺杂以及异质结构建等[14] [15]。 
石墨氮化碳(g-C3N4)作为一种以碳、氮为主要成分的聚合物半导体材料，近年来在光催化、能量存储

以及化学传感等领域展现出广阔的应用前景[16] [17]。g-C3N4 具有独特的二维层状结构、丰富的表面官能

团、高的化学稳定性以及可调的电子能带结构，这些特性使其成为气体传感器材料的理想选择[18]。然而，
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由范德华力引起的 g-C3N4 纳米片自堆积问题，导致了其活性位点可利用性差和气体响应缓慢[19]。 
近年来，研究者们通过将石墨相氮化碳(g-C3N4)与其他半导体材料复合构建异质结，有效缓解了其纳

米片自堆叠的问题，并显著提升了其对乙醇气体的传感性能。例如，Meghana 等人通过简单的热处理方

法成功制备了 WO3/g-C3N4 纳米复合材料，该材料在室温下对乙醇气体表现出优于纯 WO3 的响应和显著

改善的稳定性，展现了异质结在提升传感器实用性方面的潜力[20]。 
贵金属修饰(如 Ag、Pd、Pt、Au)是提升 SnO2 气敏性能最常用的改性策略之一。Dong 等采用水热法

合成了不同 Ag 负载量的矩形块状 SnO2 纳米材料。研究表明，Ag/SnO2-2 样品在 300℃下对 200 ppm 乙

醇的响应值高达 80，响应时间从 52 s 缩短至 29 s，选择性显著改善。Ag 离子负载产生的高活性位点、加

速的电子转移过程以及肖特基异质结的调制作用共同促成了优异的气敏性能[21]。 
基于上述分析，本研究旨在通过将 g-C3N4 与 SnO2 复合并进行 Ag 掺杂，构建高性能乙醇气体传感

器。重点研究不同掺杂比例的 g-C3N4 (3wt%, 5wt%, 7wt%)对 SnO2 气敏性能的影响规律，系统评价复合材

料在不同工作温度(150˚C~400˚C)下对 100 ppm 乙醇的气敏响应特性，发现 5wt% g-C3N4/SnO2 为气敏性能

增强最显著的材料。在上述工作的基础上，通过超声辅助湿化学法引入不同质量分数(2wt%, 3wt%, 4wt%, 
5wt%)的 Ag 纳米颗粒(10~15 nm)对 g-C3N4/SnO2 二元材料进行贵金属修饰，优化 Ag 的最佳掺杂比例。比

较了不同 Ag 掺杂量复合材料在 100℃~400℃工作温度范围内的气敏响应特性，确定最佳工作温度与掺杂

比例，测试材料对不同浓度乙醇(1~200 ppm)的动态响应特性、选择性及响应–恢复时间等关键性能参数，

为高性能乙醇气体传感器的开发提供新的材料设计和理论依据。 

2. 实验部分 

2.1. 材料与试剂 

本文研究中所有用到的化学药品或试剂的名称、参数和生产厂家，如下表 1 所示，若无特殊说明，

这些化学药品试剂可直接使用，均不需要提纯精炼。 
 

Table 1. Materials and reagents 
表 1. 实验药品与材料 

试剂名称 规格 生产公司 

去离子水 - 实验室自制 

无水乙醇(C2H5OH) 分析纯 AR 天津市风船化学试剂科技有限公司 

尿素(CH4N2O) 99% 天津麦丁科技有限公司 

三水合锡酸钠(Na2SnO3·3H2O) 分析纯 AR 天津麦丁科技有限公司 

纳米银溶液 1000 ppm 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

2.2. SnO2基复合材料的制备 

将尿素在流动的氮气气氛中以 2℃/min 的加热速度在 550℃下进行热退火，然后在管式炉中保持 2 小

时，冷却至室温后生成 g-C3N4 粉末。将合成的 g-C3N4 粉末按不同掺杂比例(3wt%, 5wt%, 7wt%)与 50 mL
去离子水混合并搅拌 40 min 后施加超声 1 h 以产生均匀分散体。然后加入 2.6674 g Na2SnO3·3H2O 粉末继

续搅拌 1 h 得到均匀混合溶液，向混合溶液中加入 20 mL 乙醇后将上述溶液放置在涂有聚四氟乙烯的钢

制高压釜中加热至 180℃并保持 24 h，冷却后离心并在 60℃下干燥 12 h 后收集粉末。使用与上述相同的

过程来合成原始 SnO2，而不涉及 g-C3N4。 
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在合成的 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料基础上，通过溶液搅拌法进一步引入 Ag 纳米颗粒制备 Ag-g-
C3N4/SnO2 三元复合材料。所用 Ag 纳米颗粒为商业购买，粒径 10~15 nm，以乙醇溶液形式保存。首先，

将适量已合成的 g-C3N4/SnO2 粉末加入去离子水中，超声处理 20 min 使其分散均匀。随后，按预设掺杂

比例(2wt%, 3wt%, 4wt%, 5wt%)分别加入对应量的 Ag 纳米颗粒溶液，在室温下持续搅拌 3 h。搅拌结束

后，将混合溶液离心分离，收集沉淀并用去离子水和无水乙醇交替洗涤 2~3 次以去除未负载的 Ag 颗粒。

最后，将洗涤后的产物置于 60℃干燥箱中干燥 24 h，得到三元复合材料 Ag-5wt% g-C3N4/SnO2。 

2.3. 传感器的制备和测试 

以 g-C3N4/SnO2 复合材料传感器为例，将合成的材料与去离子水混合制成均匀的糊状物，接着将浆料

沿着 Au 叉指电极均匀涂敷在陶瓷基板上，等待基材自然干燥后，得到 g-C3N4/SnO2 化学电阻传感器，完

整制备过程如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the synthesis process for the g-C3N4/SnO2 sensor 
图 1. g-C3N4/SnO2 复合材料的合成过程示意图 

 
气敏性能测试在室温环境下，利用 Sino Aggtech 公司的 CGS-MTD Mini 型多功能探针台系统完成。

该平台为一个集成化的测试单元，核心包括一个容积约为 5 L 的密闭腔体、一个精密四探针座、一个高

精度温控模块以及标准的气路接口。具体测试过程如下：将制备的传感器件安装于样品台，并确保其电

极与系统的四探针形成良好欧姆接触。通过系统软件设定器件的工作温度。采用静态测试法，向腔体内

注入特定浓度的目标气体，同时利用外接的精密源表的恒定偏压持续测量器件的电流信号，并通过

LabVIEW 软件实时采集数据。器件的响应值(Response)定义为 Ra/Rg，其中 Ra 和 Rg 分别为器件在空气和

目标气体中的稳定电阻值，电阻达到其平衡电阻的 90%所需的时间分别称为响应时间和恢复时间。 

3. 结果和讨论 

3.1. 材料结构表征 

图 2(a)展示了纯 SnO2、5wt% g-C3N4/SnO2 及 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 的 X 射线衍射(XRD)图谱。

所有样品的衍射峰均与四方金红石相 SnO2 标准卡片(PDF# 41-1445)高度吻合。g-C3N4 以及 Ag 的引入并
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未破坏 SnO2 的金红石结构，材料保持了良好的结晶性。未检测到金属 Ag 的明显衍射峰，原因可归因于

两种材料掺杂量较少且分散均匀。值得注意的是，与纯 SnO2 和 5wt% g-C3N4/SnO2 相比，3wt% Ag-5wt% 
g-C3N4/SnO2 样品的衍射峰呈现出规律性变化：所有衍射峰均向高角度方向发生轻微右移，表明晶格常数

减小。与此同时，3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 的衍射峰明显宽化，根据 Scherrer 公式计算，其平均晶粒

尺寸较 5wt% g-C3N4/SnO2 有所减小，这与 SEM 观测到的颗粒变细的结果一致。 
为了确认 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料的化学结构和官能团，我们对其进行了傅里叶变换红外光谱

(FTIR)分析，结果如图 2(b)所示。复合材料的光谱呈现出四个明显的特征吸收带。首先，在 629.13 cm−1 
处观察到一个强而宽的吸收峰这归属于 SnO2 晶格中 Sn-O-Sn 键的伸缩振动模式。该峰的显著强度和宽度

证实了 SnO2 作为复合材料主体的成功合成与结晶。其次，在 1384.40 cm−1 和 1642.95 cm−1 处出现了两个

关键的特征峰，它们分别对应于 g-C3N4 芳香环结构中的 C-N 伸缩振动和 C=N 伸缩振动[22]。这两个峰的

存在为 g-C3N4 已成功复合到 SnO2 基质中提供了确凿的证据。最后，在 3422.11 cm−1 处存在一个宽而强

的吸收带，该峰的存在表明传感材料表面可能吸附了少量水分子，这通常源于材料表面吸附水分子中的

O-H 伸缩振动或 g-C3N4 边缘未完全缩合的 N-H 基团[23]。对比而言，3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 样品的

FTIR 光谱发生了一些变化。首先，g-C3N4 的特征峰有轻微位移，峰形显得更为波折。这种峰形变化可能

源于 Ag 纳米颗粒与 g-C3N4 之间的界面电子耦合作用：Ag 的引入调制了 g-C3N4 杂环的电子云分布，导

致部分化学键的振动模式发生极化或分裂，从而使吸收峰形复杂化。此外，3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2

样品中 Sn-O-Sn 特征吸收峰较 5wt% g-C3N4/SnO2 明显宽化。这一现象与 XRD 观察到的晶格收缩及峰宽

化结果相吻合，进一步证实了 Ag 的引入对 SnO2 晶格场产生了扰动，诱导了表面晶格畸变和无序度增

加。以上结果表明 Ag 与 g-C3N4 之间存在较强的界面电子相互作用，且 Ag 的引入同时影响了 SnO2 的晶

格振动状态。这种界面耦合效应有利于异质结界面处的电荷分离与转移，结合 Ag 诱导的晶格畸变，有望

共同提升复合材料的气敏响应特性。 
 

 
Figure 2. (a) XRD patterns of SnO2-based materials; (b) FTIR spectra of SnO2-based composites 
图 2. (a) SnO2 基材料的 XRD 图谱；(b) SnO2 基复合材料的 FTIR 光谱 

 
通过扫描电子显微镜(SEM)对 g-C3N4、SnO2以及 5wt% g-C3N4/SnO2复合材料的微观形貌进行了表征，

结果如图 3 所示。图 3(a)显示了 g-C3N4 的 SEM 图像，其呈现出典型且未受破坏的层状堆积结构，这种二

维薄层结构赋予了材料较大的比表面积。图 3(b)、图 3(c)显示 SnO2 则主要由均匀的纳米球团聚而成，这

些纳米球直径约为 500 nm，表面光滑，存在少量分散的单独纳米球。然而，在引入 5wt%的 g-C3N4 后，

复合材料的形貌发生了显著变化，如图 3(d)、图 3(e)所示。引入 g-C3N4 后 SnO2 纳米球尺寸减小，形成疏

松多孔结构。这种优化的微观形貌对于气体传感器性能至关重要：一方面，减小的颗粒尺寸和增大的比
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表面积为气体分子的吸附提供了更多的活性位点；另一方面，发达的多孔结构不仅促进了目标气体在材

料体内的扩散与传输，也为气体反应后的脱附过程提供了便利，从而有望显著提升传感器的气敏响应速

度、灵敏度与恢复特性。图 3(f)的 TEM 图像清晰地展示了 SnO2 纳米颗粒与 g-C3N4 纳米片之间的紧密接

触与复合状态。高分辨透射电子显微镜(HRTEM)分析被用于进一步探究 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料的微

观晶体结构与界面特性，图 3(g)结果清晰显示了间距分别为 0.18 nm 和 0.32 nm 的两组显著晶格条纹，它

们分别对应于 SnO2 的(101)晶面与 g-C3N4 的(002)晶面，更为关键的是观测到这两类晶格区域紧密相邻并

形成了清晰的异质结界面，这一结果直接证实了 g-C3N4 与 SnO2 之间成功构建了紧密的异质结构，而非

简单的物理混合。图 3(h)~(l)显示了 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料的 EDS 元素分布图像，揭示了元素 Sn、
O、C、N 的存在且均匀分布在复合材料上。 

 

 
Figure 3. SEM images of (a) g-C3N4; (b-c) SnO2; (d~e) 5 wt% g-C3N4/SnO2; (f~g) TEM images of 5 wt% g-C3N4/SnO2; (h) 
EDS mapping images of the 5 wt% g-C3N4/SnO2; (i~l) elemental distribution of Sn, O, C and N 
图 3. (a) g-C3N4; (b~c) SnO2；(d~e) 5 wt% g-C3N4/SnO2的 SEM 图像；(f~g) 5 wt% g-C3N4/SnO2的 TEM 图像；(h) 5 wt% 
g-C3N4/SnO2 的 EDS 面扫描图像；(i~l) Sn、O、C 和 N 的元素分布图 

 

 
Figure 4. 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 (a~b) SEM images; (c~d) TEM images; (e~i) elemental distribution of Sn, O, C, N 
and Ag 
图 4. 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 的 (a~b) SEM 图像；(c~d) TEM 图像；(e~i) Sn、O、C、N 和 Ag 的元素分布 

 
图 4(a)、图 4(b)展示了 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 材料在不同放大倍数下的 SEM 图像，可以看出

颗粒尺寸明显细化，分散性显著提高。这一现象主要归因于制备过程中的超声处理，超声波的机械剪切

力有效破碎了 SnO2 团聚体；同时，Ag 纳米粒子(10 nm~15 nm)在干燥过程中起到物理隔离作用，抑制了

颗粒的再团聚，从而获得了细小且分散的微观结构。通过 TEM 进一步观察 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2
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的微观结构，图 4(d)显示样品呈现清晰的晶格条纹，可以明显的看到 g-C3N4 和 SnO2 的晶格条纹，以及间

距为 0.24 nm 的晶格条纹归属于金属 Ag 的(111)晶面。三种晶格条纹紧密接触，表明 g-C3N4、SnO2 与 Ag
纳米粒子之间形成了良好的异质界面。采用能量色散 X 射线光谱(EDS)对 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 样

品进行元素面扫描分析，图 4(e)~(i)展示了 C、N、O、Sn、Ag 五种元素的分布图像，所有元素均呈现均

匀分布状态。这种超声辅助 Ag 掺杂诱导的颗粒细化、三元异质界面的成功构建以及各组分的均匀分布，

为增强气体吸附和界面电荷转移提供了有利的结构基础。 
 

 
Figure 5. (a) N2 adsorption–desorption isotherm curves; (b) pore size distribution of SnO2 and 5wt% g-C3N4/SnO2 composite; 
(c) pore size distribution of 5wt% g-C3N4/SnO2 and 3wt% Ag–5wt% g-C3N4/SnO2 composites; (d) pore volume contribution 
of three types of pores in the 3wt% Ag–5wt% g-C3N4/SnO2 composite 
图 5. (a) 氮吸附–解吸等温线曲线；(b) SnO2 和 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料的孔径分布；(c) 5wt% g-C3N4/SnO2 和

3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料的孔径分布；(d) 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料的三种孔径贡献 

 
通过氮气吸附–脱附测试，我们对纯 SnO2 基复合材料的微观结构进行了分析。如图 5(a)所示，所有

样品均呈现典型的 IV 型等温线及 H3 型滞后环[24]。进一步证实了材料以介孔为主并存在粒子间堆积形

成的大孔。比表面积测试结果显示，纯 SnO2 的比表面积仅为 3.1009 m2/g，而 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材

料的比表面积显著增加至 10.3938 m2/g，是 SnO2 材料的三倍。这一显著提升直接归因于 g-C3N4 的复合，

其为 SnO2 引入了更为开放和多孔的框架结构。图 5(b)的孔径分布图进一步揭示了复合材料的结构优势：

纯 SnO2 的最可几孔径位于 8 nm，其对应的 BJH 吸附累积孔体积为 0.0004 cm3/g；而复合材料的最可几孔

径略微移至 7 nm，但其孔体积高达 0.0015 cm3/g，约为 SnO2 的 3.75 倍。这不仅表明 g-C3N4 的引入细化

了材料的孔结构，更重要的是极大地增加了其孔容。综上所述，g-C3N4 的成功复合显著优化了 SnO2 的微

观结构，共同造就了更大的比表面积、更丰富的孔体积以及由片层堆叠形成的典型介孔结构。如图 5(c)
所示 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 的比表面积达到 17.8176 m2/g，显著高于 5wt% g-C3N4/SnO2 的 10.3938 
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m2/g。这一比表面积的明显提升与 SEM 观察到的颗粒细化现象高度吻合，增加了材料的有效吸附面积。

从孔径分布来看，3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 的最可几孔径略微前移至 3 nm 左右，孔体积显著增大至

0.003 cm3/g。孔体积的成倍增加进一步证实了 Ag 掺杂诱导的孔隙结构发育。如图 5(d)所示，根据孔径贡

献分析，3 wt% Ag-5 wt% g-C3N4/SnO2 的比表面积中，微孔贡献约占 10.5%，介孔贡献约占 82.8%，大孔

贡献约占 6.7%，表明介孔是比表面积的主要来源。综上所述，Ag 的引入显著提升了复合材料的比表面

积并优化了孔结构，这种高比表面积与多级孔分布的协同作用，为气体吸附提供了更多的活性位点，有

利于提升材料的气敏响应性能。 

3.2. 气敏性能 

为系统评估 g-C3N4 掺杂对二氧化锡(SnO2)气体传感器性能的影响，本研究对比测试了纯 SnO2 及不同

比例 g-C3N4/SnO2 复合材料对 100 ppm 乙醇的气敏性能。测试结果如图 6(a)所示，纯 SnO2 传感器的最佳

工作温度为 375℃，此时响应值为 21.2。引入 3wt% g-C3N4 形成的异质结初步提升了材料表面的气体反应

活性，使其在 375℃下的响应值提高至 31.2。而性能最为优异的 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料，由于形成

了最为优化的异质结结构，极大地促进了电荷分离并提供了更多的活性位点，其最佳工作温度显著降低

至 200℃，同时响应值高达 40.7，其灵敏度达到纯 SnO2 的约 1.92 倍，实现了高灵敏度与低工作温度的完

美结合。然而，当掺杂比例进一步增加至 7wt%时，过量的 g-C3N4 可能部分覆盖了 SnO2 的有效活性表面，

反而抑制了气敏反应，导致其最佳工作温度回升至 300℃，响应值也回落至 22.4。如图 6(b)、图 6(c)所示

我们在其最佳工作温度(200℃)下，对比测试了纯 SnO2 与最优的 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料对 100 ppm
乙醇气体的动态响应–恢复特性。两种传感器的响应/恢复动力学过程存在显著差异。纯 SnO2 传感器的

响应时间和恢复时间分别为 39 秒和 118 秒，表明其对乙醇气体的吸附与脱附过程相对缓慢。相比之下，

5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料表现出更快的反应速率，其响应时间和恢复时间分别为 16 秒和 108 秒，缩短

了 23 秒和 10 秒。这一结果清晰地表明，g-C3N4 的优化掺杂不仅极大地提升了传感器的灵敏度，还有效

改善了其响应/恢复动力学性能。响应速度的加快可归因于异质结界面处增强的电荷分离效率，促进了气

体分子与传感材料之间的电子交换；而恢复时间的改善则可能与复合材料表面氧物种的活化及脱附能力

的增强有关。 
为确定最佳 Ag 掺杂比例及工作温度，测试了不同 Ag 掺杂量(2wt%、3wt%、4wt%和 5wt%)的 Ag-

5wt% g-C3N4/SnO2 三元复合材料在 100 ppm 乙醇气氛下、工作温度 125℃~275℃范围内的气敏响应特性，

结果如图 6(d)所示。2wt% Ag 样品在整个测试区间内响应值普遍较低，气敏性能不佳，3wt% Ag 样品在

150℃达到最高响应值 45.6，高于 150℃后响应逐渐下降；4wt% Ag 样品的最佳工作温度为 225℃，响应

值为 45.1，且在 175℃~250℃宽温区内保持较高响应，展现出优异的工作温度宽容性；5wt% Ag 样品虽

然响应值最高但他的最佳工作温度后移至 250℃。综合比较，3wt% Ag 和 4wt% Ag 掺杂样品均表现出优

异的气敏性能，但 3wt% Ag 样品能够在更低的工作温度(150˚C)下实现 45.6 的高响应值，这一低温工作特

性对于降低传感器功耗、提高长期稳定性具有重要意义，因此后续将重点围绕 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2

复合材料开展系统的气敏性能研究。图 6(e)展示了纯 SnO2、5wt% g-C3N4/SnO2 及 3wt% Ag-5wt% g-
C3N4/SnO2在 100 ppm 乙醇气氛下、工作温度 100℃~400℃范围内的气敏响应特性。相较于二元复合材料，

3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料进一步将最佳工作温度降低至 150℃，响应值高达 45.6。相较于二

元材料，Ag 的引入使最佳工作温度降低了 50℃，同时响应值继续提升了约 12%。图 6(f)展示了 3wt% Ag-
5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料在 150℃最佳工作温度下对 100 ppm 乙醇的响应–恢复曲线。该材料的响应

时间约为 50 s，恢复时间约为 375 s。与 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料相比，三元复合材料的响应和恢复时

间均有明显延长。这一“高响应–慢恢复”的权衡关系主要源于以下几个方面：首先是工作温度的降低：
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响应与恢复过程本质上依赖于气体分子的吸附、反应及脱附动力学，温度是影响这些过程速率的关键因

素。从 200℃降至 150℃，表面化学反应的活化能不足以维持快速的氧化还原进程，导致响应和恢复时间

延长。其次，Ag 的催化路径变化：Ag 纳米颗粒通过“化学敏化”和“电子敏化”降低了乙醇氧化的活化

能，使得低温反应成为可能。然而，反应中间体(如乙醛、乙酸)在 Ag 表面的强吸附以及向 SnO2 基底的

“溢流”过程需要较长时间，尤其是在低温下，中间体的脱附速率显著下降，延长了恢复时间。除此之

外，多孔结构的扩散效应：BET 结果显示，三元材料具有更高的比表面积(17.82 m2/g)和更丰富的介孔结

构。虽然这提供了更多活性位点，但也增加了气体分子在孔道内的扩散路径长度，导致响应和恢复过程

中气体进入和逸出的时间增加。 
 

 
Figure 6. (a) The response of SnO2-based sensors to 100 ppm of ethanol at the working temperature 150˚C~400˚C; (b) The 
response-recovery curves of 5wt% g-C3N4/SnO2 sensors to ethanol at 200˚C; (c) The response−recovery curves of SnO2 sen-
sors to ethanol at 200˚C; (d) Response of Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 sensors with different doping ratios to 100 ppm ethanol; (e) 
Response of SnO2-based sensors to 100 ppm ethanol at operating temperatures ranging from 100˚C to 400˚C; (f) Response-
recovery curve of the 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 sensor to 100 ppm ethanol at 150˚C 
图 6. (a) SnO2 基传感器在 150℃~400℃的工作温度下对 100 ppm 乙醇的响应；(b) 5wt% g-C3N4/SnO2 传感器在 200℃
下对乙醇的响应–恢复曲线；(c) SnO2 传感器对乙醇的响应–恢复曲线；(d) 不同掺杂比例的 Ag-5wt% g-C3N4/SnO2

传感器对 100 ppm 乙醇的响应；(e) SnO2 基传感器在 100℃~400℃的工作温度下对 100 ppm 乙醇的响应；(f) 150℃下

3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 传感器对 100 ppm 乙醇的响应–恢复曲线 
 

为了评估最优传感器的可靠性，我们对 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料在 200℃下进行了连续五个周期

的循环测试，结果如图 7(a)所示。传感器在五个周期内的响应值均稳定维持在 40 左右，波动极小。这一

结果充分证明了该气体传感器在面对周期性气体暴露时，具备优异的结构稳定性与信号重复性。 
为了评估传感器在实际应用中的检测能力，我们系统测试了纯 SnO2 与最优的 5wt% g-C3N4/SnO2 二

元复合材料在 200℃下对不同浓度乙醇气体(1 ppm~200 ppm)的响应特性，其响应曲线与拟合关系如图 7(b)
所示。两种传感器的响应值均随乙醇浓度的升高而单调递增，表现出良好的浓度依赖性。而且，复合材

料在所有浓度点均展现出远高于纯 SnO2 的响应灵敏度。在低浓度区(1 ppm)，纯 SnO2 的响应值仅为 1.3，
而 5wt% g-C3N4/SnO2 的响应值已达到 2.5 且具有 0.3 ppm 的低检测限，这表明复合材料对痕量乙醇气体

具有更优异的探测能力。随着浓度升高，二者的性能差距依旧明显，复合材料在宽浓度范围中始终保持

着远高于纯 SnO2 的响应。 
由于化学电阻式传感器在宽浓度范围内通常呈现非线性响应特性，我们采用对数变换对数据进行线
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性化处理，建立 ln(Response)与 ln(Concentration)的线性关系模型如图 7(c)所示。复合材料拟合直线中更

大的斜率和相关系数表明 g-C3N4 的引入显著提升了材料灵敏度与线性响应特性，这归因于异质结结构促

进的电荷转移和额外活性位点的提供，为实际传感器应用提供了更可靠的检测性能。 
 

 
Figure 7. (a) repeatability of the 5wt% g-C3N4/SnO2 sensor to 100 ppm ethanol within 5 cycles at 200˚C; (b) response-recovery 
of the sensors toward different ethanol concentrations at 200˚C; (c) the logarithmic relationship between ln(Response) and 
ln(concentration); (d) Response of the sensors to 100 ppm different gases at 200˚C 
图 7. (a) 5wt% g-C3N4/SnO2 传感器在 200℃下对 100 ppm 乙醇的 5 次循环重复性；(b) 传感器在 200℃下对不同浓度

乙醇的响应–恢复曲线；(c) ln(响应)与 ln(浓度)之间的对数线性关系；(d) 传感器在 200℃下对 100 ppm 不同气体的

响应  

 
此外气体传感器的实际应用价值在很大程度上取决于其对目标气体的选择性。为此，我们在 200℃下

对比测试了纯 SnO2 与 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料对 100 ppm 的多种干扰气体(包括乙醇、正丁醇、丙酮、

甲醇、氨水和甲醛)的响应性能，其结果如图 7(d)所示。纯 SnO2 传感器对所有测试气体的响应普遍较低，

这表明其表面反应缺乏特异性，难以在实际复杂环境中准确识别乙醇。相比之下，5wt% g-C3N4/SnO2 复

合材料展现出了截然不同的选择性特征，其对乙醇的响应值远高于其他所有干扰气体，呈现出一个非常

突出的响应角。具体而言，该复合材料对乙醇的响应值分别约为其第二大干扰物正丁醇(15.3)的 2.6 倍、

丙酮(9.3)的 4.3 倍，而对甲醇、氨水和甲醛的响应则非常微弱(1.7~3.5)。这种卓越的选择性提升可归因于

g-C3N4 掺杂后形成的异质结界面，该界面可能优化了材料表面的化学反应路径，降低了乙醇分子氧化分

解的活化能，从而使其在多种气体共存的环境中能优先并与乙醇发生高效、特异性的反应。 
图 8(a)展示了 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 与 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料在最佳工作温度下对 1~200 

ppm 乙醇的浓度梯度响应特性。两种材料的响应值均随浓度升高而持续增长。在低浓度区(1 ppm~50 ppm)，
二者响应值较为接近，表明 Ag 的引入在低温条件下仍能维持与二元材料高温工作时相当的敏感能力。

当浓度升至 100 ppm 时，3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2(45.6)略高于 5wt% g-C3N4/SnO2(41.7)，而在 200 ppm
高浓度下，响应值急剧攀升至 120 是未掺 Ag 时的 2.35 倍。这一结果表明，Ag 的修饰在高浓度乙醇检测

场景下展现出显著的增强效应，可归因于 Ag 纳米粒子的催化活性与三元异质结的协同作用在高气体浓
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度下得以充分发挥，使三元复合材料在大气量乙醇暴露时具有更优异的敏感能力。 
选择性是评价气敏材料抗干扰能力的重要指标。在 150℃最佳工作温度下，测试了 3 wt% Ag-5 wt% 

g-C3N4/SnO2 复合材料对 100 ppm 乙醇、正丁醇、丙酮、甲醇、氨水及甲醛的响应值，结果如图 8(b)所示。

与上一章中 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料相比，掺 Ag 后复合材料对各类测试气体的响应均有不同程度提

升，其中对甲醛的提升尤为显著，响应值达到 35，远高于二元材料对甲醛的微弱响应。尽管三元材料对

乙醇的响应(45.6)仍为最高，但由于其对甲醛等干扰气体的响应明显增强。这种选择性特征的转变，意味

着三元复合材料在保持高乙醇响应的同时，拓展了对其他挥发性有机化合物的检测潜力，适用于需要多

气体响应或甲醛检测的场景。 
 

 
Figure 8. Responses of the 5wt% g-C3N4/SnO2 and 3wt% Ag–5wt% g-C3N4/SnO2 sensors; (a) to different concentrations of 
ethanol; (b) to various gases at 100 ppm 
图 8. 5wt% g-C3N4/SnO2和 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 传感器 (a) 对不同浓度乙醇的响应；(b) 对 100 ppm 不同气体

的响应 

3.3. 气敏机制 

本研究制备的纯 SnO2 与 5wt% g-C3N4/SnO2 复合材料对乙醇气体的敏感特性，遵循典型的表面控制

型 n 型半导体传感机制。如图 9(a)所示，其核心在于传感器暴露于空气和目标气体时，表面发生的氧化

还原反应所引起的材料电导率变化。未经修饰的纯 SnO2 在空气中时，氧气分子会吸附在其表面并从导带

捕获自由电子，形成化学吸附氧物种(如 2O− ，O⁻，O2⁻)，此过程在 SnO2 颗粒表面形成一个电子耗尽层，

导致晶界势垒增高，传感器处于高电阻状态(Ra)。当暴露于乙醇气体时，乙醇分子与这些吸附氧离子发生

表面反应，并将捕获的电子释放回半导体导带。这导致耗尽层变薄、势垒降低，从而使传感器电阻减小

(Rg)，响应值 S = Ra/Rg 即反映了这一电阻变化的幅度。 
g-C3N4 的引入通过构建紧密的异质结，从根本上调控了 SnO2 的电子结构与表面反应动力学，这是性

能得以全面提升的关键。如图 8(b)所示，从能带结构角度分析，SnO2 作为一种功函数较宽(4.9 eV)的 n 型

半导体，与功函数较窄(4.1 eV)的 g-C3N4 接触时，为了达到费米能级平衡，电子会自发地从 g-C3N4 流向

SnO2 [25]。这一电荷转移过程在界面处形成了一个从 g-C3N4 指向 SnO2 的内建电场，并导致能带弯曲，

在 SnO2 一侧形成电子积累层，而在 g-C3N4 一侧形成空穴积累层。该内建电场的存在，极大地优化了气

敏过程。  
在空气中，复合材料表现出比纯 SnO2 更低的初始电阻(Ra)，这归因于其有利的多孔结构以及异质结

界面产生的导电特性。该界面处的内建电场在气敏过程中起关键作用。暴露于乙醇气氛时，表面反应释

放的电子迅速注入 SnO2 内部，而空穴在该电场的驱动下向 g-C3N4 一侧迁移。这种高效的电荷分离不仅
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加快了响应动力学，使响应时间从 39 s 缩短至 16 s，而且显著放大了电导率变化，从而在较低基线电阻

下仍获得更高的响应值(Ra/Rg)。同时，g-C3N4 的引入增强了在较低温度下活化并解离氧分子的能力，即

使在降低的工作温度下也能提供足够浓度的活性氧物种(O⁻, 2O− )，这合理地解释了最佳工作温度从375℃
大幅降至 200℃的现象。 

此外，异质结界面势垒本身在乙醇响应过程中也受到调制。乙醇分子反应后向 SnO2 注入电子，等效

于对异质结施加了一个正向偏压，从而降低了界面势垒高度。这种势垒高度的动态变化对电阻的下降贡

献巨大，其调制作用远强于纯 SnO2 中单一的晶界势垒变化。同时 5wt%的掺杂被证明是最优值，因为它

能与 SnO2 形成均匀且充分的异质结分布，最大化上述协同增强效应。而过量掺杂则会因 g-C3N4 覆盖过

多活性位点并可能成为主导的导电路径，反而阻碍电子传输与表面反应，导致性能衰减。 
 

 
Figure 9. (a) Resistance of SnO2 and 5wt% g-C3N4/SnO2 in Air and Ethanol Gas at 200˚C; (b) The schematic band diagram 
of 5 wt% g-C3N4/SnO2 heterojunction before and after detecting ethanol vapor 
图 9. (a) SnO2和 5wt% g-C3N4/SnO2 在 200℃空气及乙醇气体中的电阻；(b) 5wt% g-C3N4/SnO2异质结在检测乙醇蒸气

前后的能带示意图 
 

在此基础上，Ag 纳米粒子的引入进一步带来了双重增强效应——即电子敏化与化学敏化的协同作用。

图 10 展示了三种材料的能带结构及电子转移路径，当传感器材料接触时，电子从催化增感层中的 Ag 纳

米颗粒和电子供应层中的 g-C3N4 纳米片流向 SnO2，因为 Ag 纳米颗粒和 g-C3N4 纳米片的功函数均小于

气敏层 SnO2 的功函数，这一过程一直持续到三个实体的费米能级达到平衡(105) [26]。随着电子转移，在

材料界面处产生内部电场，电场的方向与电子转移方向相反，阻碍电子运动，这一过程即是势垒的形成。

具体而言，g-C3N4 与 SnO2 接触后，电子从 g-C3N4 流向 SnO2，在界面处形成Ⅱ型异质结和耗尽层，导致

SnO2 表面电子浓度降低、基础电阻升高；Ag 纳米颗粒与 SnO2 接触时，电子同样从 Ag 流向 SnO2，在界

面处形成电子累积层。这种多级界面电子再分布协同调控了 SnO2 的表面电子状态，为后续气体吸附与反

应奠定了有利基础。 
 

 
Figure 10. Band structure diagram of 3 wt% Ag–5 wt% g-C3N4/SnO2 
图 10. 3wt% Ag-5wt% g-C3N4/SnO2 能带结构图 
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图 11 示意了复合材料在空气中和乙醇气氛下的气敏反应过程。在空气中，Ag 纳米颗粒作为贵金属

催化剂发挥了化学敏化作用，Ag 的存在极大地降低了氧气分子的解离活化能，使得空气中更多的氧分子

优先吸附在 Ag 表面及其周围，捕获半导体导带中的电子并形成高活性的吸附氧物种(O2⁻/O⁻) [27]。Ag 提

供的活性氧效应与 XRD 观察到的晶格畸变、BET 比表面积增大等结构特征相吻合，颗粒细化和表面缺

陷增加为氧吸附提供了更多活性位点，而 Ag 的催化作用则进一步提升了氧物种的生成效率。当通入乙

醇气体时，Ag 的双重通道机制被激活，乙醇分子优先吸附在 Ag 纳米颗粒表面，在 Ag 的催化作用下于

较低温度(150℃)发生脱氢反应生成活性中间体，大幅降低了乙醇氧化反应的活化能；随后通过溢流效应，

这些活性中间体迁移至 SnO2 或 g-C3N4 表面，与预先吸附的氧负离子迅速反应生成 CO2 和 H2O，反应过

程中被束缚在吸附氧上的电子则通过 Ag 纳米颗粒作为“电子桥”快速回注到 SnO2 的导带，大幅降低材

料的电阻(Rg)。由于初始 Rₐ较高而 Rg 较低，最终实现了高达 45.6 的响应值，且最佳工作温度较未掺 Ag
复合材料降低了 50℃。 

 

 
Figure 11. Schematic diagram of the gas-sensing reaction process in air and under ethanol atmosphere 
图 11. 空气中与乙醇气氛下的气敏反应过程示意图 

 
基于上述机理模型，可以对前述实验现象进行合理解释。在浓度梯度测试中，低浓度范围(1~50 ppm)

内三元材料与二元材料响应值接近，表明有限的乙醇分子数量下 Ag 的催化优势尚未充分发挥；而当浓

度达到 200 ppm 时，Ag 的催化位点被充分利用，溢流效应达到饱和状态，大量电子通过 Ag 纳米颗粒快

速回注，导致响应值急剧攀升至二元材料的 2.35 倍，印证了 Ag 在高浓度气体检测中的关键作用。在选

择性测试中，Ag 的引入对甲醛的响应提升尤为显著(从微弱响应增至 35)，这是因为甲醛分子较小、更容

易在 Ag 表面吸附并参与催化反应；但同时由于 Ag 对多种还原性气体的普遍催化活性，导致材料的选择

性因子较二元材料有所下降，这反映了从“高选择性”向“广谱敏感”的功能转变。在光照测试中，紫光

照射下 Ag 的局域表面等离子体共振效应产生高能热电子提前注入半导体导带，导致基础电阻 Rₐ大幅下

降、耗尽层厚度削弱；虽然这一过程使常规响应值降低，但恰恰从反面证实了 Ag 与半导体之间存在强烈

的电子相互作用。 

4. 总结 

本研究以提升 SnO2 基材料对乙醇气体的传感性能为目标，针对纯 SnO2 传感器工作温度高、响应值

低、选择性差等问题，采用异质结构建与贵金属修饰相结合的协同改性策略，先后完成了 g-C3N4/SnO2 二

元复合材料和 Ag-g-C3N4/SnO2 三元复合材料的设计制备、结构表征与气敏性能研究，系统揭示了材料微

观结构、化学组成与气敏性能之间的关系。 
采用水热法将二维层状 g-C3N4与 SnO2复合，成功构建了 g-C3N4/SnO2异质结结构。通过 XRD、FTIR、

SEM、TEM、BET 等技术对材料的结构形貌进行了系统表征，证实了 g-C3N4 的引入并未破坏 SnO2 的金

红石结构，复合材料的 SnO2 纳米球直径明显减小，比表面积也扩大到原来的三倍，孔结构更为丰富，空
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位氧和吸附氧比例增加，二者之间形成了良好的Ⅱ型异质结界面。气敏性能测试结果表明，5wt% g-
C3N4/SnO2 复合材料在 100 ppm 乙醇气氛中的最佳工作温度由纯 SnO2 的 375℃降至 200℃，响应值由 21.2
提升至 40.7，约为纯 SnO2 在最佳工作温度下响应值的 1.9 倍。在 200℃下，复合材料的响应值在 20 ppm
乙醇的环境中约为纯 SnO2 的 3.9 倍、50 ppm 浓度达到纯 SnO2 的 5.3 倍，100 ppm 浓度下达到纯 SnO2 的

9 倍，同时复合材料的检测限低至 0.3 ppm。性能提升可归因于 g-C3N4 与 SnO2 之间形成的异质结有效促

进了界面电荷转移，优化了表面电子状态，同时二维 g-C3N4 提供了更多的气体吸附活性位点。 
引入 Ag 纳米颗粒(10 nm~15 nm)对 g-C3N4/SnO2 二元材料进行贵金属修饰，成功构建了 Ag- g-

C3N4/SnO2 三元复合材料。XRD、FTIR、SEM、TEM、BET 等表征结果显示，Ag 的引入导致 SnO2 晶格

收缩与晶粒细化，比表面积由 10.39 m2/g 增至 17.82 m2/g，孔结构更为丰富，且 Ag-g-C3N4 与 SnO2 之间

形成了良好的异质界面。气敏性能测试表明，3wt% Ag 为最佳掺杂比例，其在 100 ppm 乙醇气氛中的最

佳工作温度由二元材料的 200℃进一步降至 150℃，响应值提升至 45.6，在 200 ppm 高浓度下响应值高达

120，约为二元材料的 2.35 倍。性能增强可归因于 Ag 与 g-C3N4向 SnO2的电子转移构建的多级异质界面、

Ag 的化学敏化作用降低反应活化能、以及 Ag 作为“电子桥”促进反应电子快速回注的协同机制。此外，

基于 Ag 的 LSPR 效应初步探索了光照对气敏性能的影响，证实了 Ag 与半导体之间的强电子相互作用。 
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