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摘  要: 丙酮是糖尿病早期筛查与无创诊断的关键生物标志物。本研究旨在开发适用于呼气丙酮检测的高性能气敏材料，采

用模板法与原位还原法制备了 PtAu 双金属纳米粒子修饰的三维有序介孔 SnO2复合材料。材料表征显示其具有高度有序介孔

结构、金红石晶体相以及均匀分散的 PtAu 纳米粒子。在 300 ℃工作温度下，该材料对 100 ppm 丙酮响应值高达 192.3，检测

限低至 77 ppb，响应与恢复时间为 30 s/9 s，且在宽湿度范围内表现出良好的稳定性与抗干扰能力。性能提升主要归因于三维

有序介孔结构提供的高比表面积与快速气体扩散通道，以及 PtAu 纳米粒子的协同催化与电子敏化作用，二者共同促进了丙酮

的吸附活化和表面反应动力学，在糖尿病呼气检测中表现出重要应用潜力。  
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金属氧化物半导体（MOS）气体传感器以其快速响

应、工艺简便、易于集成及成本优势，在环境监测、工

业安全与医疗诊断等领域展现出广泛的应用潜力[1,2]。基

于该技术的呼气分析为糖尿病等代谢性疾病的无创诊断

提供了新策略[3-5]。呼气中的丙酮作为关键生物标志物，

其浓度与血糖水平呈显著相关性：糖尿病患者呼气丙酮

浓度通常高于 1.8 ppm，而健康人群浓度范围为 0.3 ~ 0.9 
ppm[6,7]。因此，实现丙酮的高灵敏度、高选择性检测对

推进疾病早期筛查与诊断具有重要意义。 
二氧化锡（SnO2）作为一种典型的 n 型宽禁带半导

体，是常用的丙酮气体传感材料[8,9]。然而，传统 SnO2

基气敏材料存在灵敏度不高、选择性不足、工作温度偏

高及抗湿性较差等问题，主要归因于其有限的比表面积、

滞缓的气体扩散路径、活性位点暴露不充分以及表面电

子转移效率低。近年来，构建有序介孔结构和引入贵金

属修饰已成为提升 MOS 气敏性能的关键策略[10-14]。三

维有序介孔材料（3DOM）凭借其高度有序的孔道网络、

可调孔径、高比表面积以及优异的传质与电荷传导能力，

能显著促进气体分子的吸附、扩散与表面反应过程[15-17]。

同时，负载铂（Pt）、金（Au）等贵金属纳米粒子可通

过电子敏化与催化协同效应，降低气体分子反应活化能，

从而有效提升材料的灵敏度与选择性[18-20]。 
目前，SnO2 基气敏材料的改性研究虽取得进展，但

如何协同有序介孔结构与双金属协同，实现对材料结构

与表面化学性质的双重调控，以进一步提升其对丙酮的

传感性能，仍需深入探索。尤其在呼气检测场景中，面

临低浓度丙酮（ppb 级别）、多气体共存以及高湿度干扰

等复杂条件，开发兼具高响应、快速响应、低检测限与

强抗湿性的材料体系，是实现糖尿病无创诊断实用化的

关键挑战。 
基于此，本研究在前期 PtAu 修饰 SnO2 纳米球的工

作基础上[21]，引入三维有序介孔结构，设计并制备了

PtAu 双金属纳米粒子修饰的三维有序介孔 SnO2 复合材

料（PtAu/3DOM SnO2）。通过模板法与原位还原工艺，

系统研究了材料的形貌结构、表面化学态及其对丙酮的

气敏性能，阐明了有序介孔结构与 PtAu 双金属修饰的

协同增强机制，并结合分子筛防潮层的构筑，显著提升

了材料在高湿环境下的稳定性。本研究旨在构建一种适

用于呼气丙酮检测的高性能气敏材料，为推动其在糖尿

病早期筛查与无创诊断中的应用提供实验依据与理论参

考。 

1  实验部分 

1.1 化学试剂：本实验所使用化学试剂均为分析纯，未

经进一步纯化直接使用。具体包括，四氯化锡（SnCl4，

99%）、氯铂酸（H2PtCl6，水溶液中铂含量为 8%）、氯
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金酸（HAuCl4，98%，金含量 47.8%）、抗坏血酸（≥99.0%）

和无水乙醇（C2H5OH），购自安徽泽升科技有限公司。

10 wt%聚苯乙烯（Polystyrene，PS）微球乳液（直径 100 
nm）购自上海研溯科技有限公司。实验全程使用蒸馏水，

以保证实验条件的精确性与可重复性。 
1.2 材料表征：采用 X 射线衍射仪（X-ray Diffraction, 
XRD，日本理学 D/MAX-2600 型）分析样品的晶体结构

与物相组成，使用 Cu-Kα 辐射源（λ 为 1.54056 Å），工

作电压 40 kV，电流 150 mA，扫描范围 10o ~ 80o（2θ），
扫描速度 1 °/min。采用 X 射线光电子能谱仪（X-ray 
Photoelectron Spectroscopy，XPS，美国 Thermo Scientific 
K-Alpha 型）分析样品的表面元素组成、化学态及电子

结构，以 Al Kα 射线（1486.6 eV）为激发源，通过能量

50 eV，光斑尺寸 400 µm。结合能（BEs）以样品表面不

定形碳的 C 1s 峰（284.6 eV）进行校正，数据通过

Avantage 5.9931 软件进行处理。样品的微观结构与元素

分布通过场发射扫描电子显微镜（ Field Emission 
Scanning Electron Microscope，FE-SEM）及其配备的能

量色散 X 射线光谱仪（Energy Dispersive Spectroscopy，
EDS，加速电压 15 kV）进行表征。    
1.3 3DOM SnO2 的制备：采用胶体晶体模板法制备

3DOM SnO2，其合成过程如图 1 所示，主要包括胶体晶

体模板的构筑及其后续模板化转化两个步骤。首先，通

过原位溶剂蒸发法构建 PS 蛋白石晶体模板。将 10 wt%
的 PS 乳液（微球直径 100 nm）用去离子水与乙醇的等

体积混合液稀释至 2.5 wt%，取 400 μL 均匀涂覆于洁净

载玻片上，于 65 ℃干燥，使 PS 微球自组装形成有序模

板。随后进行模板化合成。将 350 μL SnCl4 溶于 30 mL
去离子水与乙醇的等体积混合溶液中，搅拌均匀制得前

驱液。取 110 μL 前驱液滴加至上述 PS 模板表面，依靠

毛细作用使其充分填充模板孔隙。所得样品于室温干燥

24 h，随后置于马弗炉中，以 1 ℃/min 升温至 500 ℃并

煅烧 3 h。煅烧过程中 PS 模板被完全去除，同时 SnCl4

发生分解反应，最终获得具有三维有序介孔结构的 SnO2

材料（3DOM SnO2）。 
1.4 PtAu 双金属修饰 3DOM SnO2的制备：如图 1 所示，

以 1.3 制备的 3DOM SnO2 为基底，采用抗坏血酸为还原

剂，通过原位还原法负载 PtAu 双金属纳米粒子。具体

步骤为：将 0.1 g 3DOM SnO2 分散于 10 mL 蒸馏水中并

超声 10 min，依次加入 230 μL 20 mM H2PtCl6溶液与 130 
μL 20 mM HAuCl4 溶液，持续搅拌。静置数分钟后，加

入 1 mL 0.1 M 抗坏血酸溶液，于 60 ℃磁力搅拌反应 5 
h，使 PtAu 纳米粒子均匀生长于 3DOM SnO2 表面。反

应结束后离心收集产物，经蒸馏水多次洗涤去除残留物，

于 60 ℃鼓风干燥 12 h，最终制得 PtAu 双金属修饰的

3DOM SnO2 样品（PtAu/3DOM SnO2）。 

 

图 1 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的合成过程示意图 

Fig.1 Schematic diagram of the synthesis process for 3DOM SnO2 and 

PtAu/3DOM SnO2 
1.5 气敏性能测试：将所制备气敏材料与去离子水在玛

瑙研钵中研磨成均匀的浆料，用毛刷涂覆于带有铂导电

线及金电极的陶瓷管表面，于 180 ℃干燥 24 h 形成稳定

的敏感膜。随后焊接至基座并插入镍铬加热丝，制成气

敏元件。气敏元件在气敏老化台上于 300 ℃下持续老化

3 天，以增强敏感膜的机械强度和稳定性。 
采用 WS-30B 气敏元件测试系统（郑州炜盛电子科

技有限公司）对所制备气敏元件的综合性能进行评估。

通过调节加热电压来确定气敏元件最佳气敏性能时的工

作温度，并利用稳态气体分布法进行气敏性能测试：将

目标气体通过微量进样器注入 18 L 密封腔室，经搅拌确

保气体均匀分布。为精确控制实验中目标气体的浓度，

使用公式(1)来计算从目标液体中获得的目标气体量[22]。 
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式中 Vx（µL）为液体体积，V（mL）为密封腔室体积，

C（ppm）为液体-蒸汽浓度，M（g）为液体分子量，d
（g/cm3）为液体比重，p 为液体纯度，Tb（℃）为试验

箱温度，Tr（℃）为室温，。 
本研究中，气敏元件的响应特性（S）通过不同气体

条件下元件电阻的比值来表征，如公式(2)所示，其中

Rg 和 Ra 分别代表目标气体环境下和空气中气敏元件的

电阻。空气的室温相对湿度（RH）约为 20%。响应时间

定义为气敏元件从初始电阻变化到达到总电阻变化 90%
所需的时间；而恢复时间则是指气敏元件从最大电阻变

化恢复到初始电阻 90%所需的时间。即 

ga RRS =                                 (2) 

2  结果与讨论 

2.1 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的微观形貌与晶体

浸渍 
SnCl4 

PS 模板 
煅烧 

H2PtCl6 
HAuCl4 
原位还原 

3DOM SnO2 PtAu/3DOM SnO2 
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400 nm 
Pt 

结构 
采用 SEM 对 PtAu 双金属纳米粒子修饰前后 3DOM 

SnO2 进行形貌与结构表征，并结合 EDS 分析其元素组

成与分布。如图 2(a-b)所示，未修饰 PtAu双金属的 3DOM 
SnO2 呈现出高度有序的三维介孔结构，孔径均匀分布在

70 ~ 80 nm 范围内，类蛋白石有序排列赋予材料高比表

面积和良好的气体扩散通道，有利于气体吸附与传输。

图 2(c-d)显示，经 PtAu 双金属纳米粒子修饰后的 3DOM 
SnO2（PtAu/3DOM SnO2）材料表面可明显观察到附着

的纳米粒子，其形成源于 PtAu 双金属前驱体在还原过

程中的成核与生长过程，该结构变化可影响材料表面粗

糙度及活性位点分布。为进一步确认 PtAu 双金属纳米

粒子的负载状态，进行 EDS 面扫分析。图 2(e-g)显示 Pt
和 Au 元素在 3DOM SnO2 表面均匀分布，表明在修饰过

程中 PtAu 双金属纳米粒子基底材料 3DOM SnO2 上负载

良好。这种均匀的分散状态有助于充分发挥 Pt 和 Au 之

间的协同效应，提升材料在催化反应过程中的性能。图

2h 为 PtAu/3DOM SnO2 样品的 EDS 谱图，谱图中可见

清晰的 Pt 与 Au 的特征峰，进一步证实 Pt 和 Au 成功负

载至 3DOM SnO2 表面，且其含量非常低。以上结果表

明，通过原位还原法实现了 PtAu 双金属纳米粒子在

3DOM SnO2 表面的均匀负载，为其气敏性能研究奠定了

有力的材料基础。 

 
图 2 (a-b) 3DOM SnO2和(c-d) PtAu/3DOM SnO2的 SEM 图像；(e-g) 

PtAu/3DOM SnO2元素映射图；(h) PtAu/3DOM SnO2的 EDS 谱。 

Fig.2 SEM images of (a-b) 3DOM SnO2 and (c-d) PtAu/3DOM SnO2. 

(e-g) elemental mapping images of PtAu/3DOM SnO2. (h) EDS 

spectrum of PtAu/3DOM SnO2. 

图 3 为 3DOM SnO2 和 PtAu/3DOM SnO2 的 XRD 图

谱。如图所示，两种样品均呈现出明显且尖锐的衍射峰，

其精准对应于金红石结构 SnO2 的多个特征晶面，具体包

括(110)、(101)、(200)、(211)、(220)、(002)、(310)、(112)、
(301)、(202)和(321)晶面的布拉格反射，与标准卡片

（JCPDS 88-0287）所记载的数据高度吻合，表明所合成

的 3DOM SnO2 材料具有结晶性良好、纯度高的金红石

型晶体结构。在 PtAu/3DOM SnO2 样品的 XRD 图谱中，

未观察到金属纳米粒子（Pt 或 Au）的特征衍射峰。这

主要归因于 PtAu 纳米粒子在 PtAu/3DOM SnO2 样品中

的含量极低，其浓度低于 XRD 仪器的检测限。此前相

关研究也表明，当金属纳米粒子含量处于极低水平时，

难以在 XRD 图谱中呈现明显的衍射信号。此外，三维

有序介孔结构并未对 SnO2 的晶体衍射行为产生明显干

扰，说明材料的有序介孔结构与晶体结构在 XRD 表征

尺度下具有较好的独立性，也反映了材料在具有复杂孔

结构时仍能保持晶体结构的稳定性。 

 
图 3 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的 XRD 图谱 

Fig.3 XRD images of 3DOM SnO2 and PtAu/3DOM SnO2 

通过 XPS 对 Pt、Au 修饰的 3DOM SnO2 的表面化学

态及组成进行分析。图 4 展示了 3DOM SnO2 和

PtAu/3DOM SnO2 的 XPS 全谱，其中可见 Sn、O 以及

Pt、Au 的特征峰，可明确证实 Pt 和 Au 已成功负载于

3DOM SnO2 表面。 

 
图 4 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的 XPS 全谱 

Fig.4 XPS survey spectra of 3DOM SnO2 and PtAu/3DOM SnO2 

对比图 5a 中 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的 Sn 
3d 高分辨 XPS 谱图可知，二者均呈现 Sn 3d3/2 和 Sn 3d5/2

双峰。其中，3DOM SnO2 中 Sn 3d3/2 和 Sn 3d5/2 两个峰的

200 nm 100 nm 

400 nm 200 nm 

2.5 µm 2.5 µm 2.5 µm 

Pt Au 

a b 

c d 

e f g 

h 
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结合能分别为 495.48 eV 和 487.07 eV，而 PtAu/3DOM 
SnO2 中 Sn 3d3/2 和 Sn 3d5/2两个峰分别位移至为 495.28 
eV 和 486.9 eV，即向低结合能方向发生明显偏移。该偏

移表明 Pt 和 Au 纳米粒子与 3DOM SnO2 之间存在界面

电子相互作用，导致 3DOM SnO2 表面电子密度增加，

Sn 3d 轨道电子屏蔽效应增强。此电子结构调控有利于

增强材料表面对气体分子的吸附能力，促进电子转移，

从而提升其气敏响应性能。 

 

图 5 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的高分辨率（a）Sn 3d 谱和

（b）O 1s 谱。 

Fig.5 (a) Sn 3d and (b) O 1s XPS spectra of 3DOM SnO2 and 

PtAu/3DOM SnO2. 
图 5b 为 3DOM SnO2 和 PtAu/3DOM SnO2的 O 1s

高分辨 XPS 谱图。该谱可通过两个峰进行拟合，分别对

应吸附氧物种（如 O2
-和 O-，位于较高结合能）和晶格

氧（O2-，位于较低结合能）。其中，3DOM SnO2 中两个

峰的结合能分别为 532.19 eV 和 530.93 eV，PtAu/3DOM 
SnO2 中两个峰的结合能则为 532.14 eV 和 530.77 eV，均

向低结合能方向轻微偏移。该偏移表明 Pt 和 Au 的引入

改变了 3DOM SnO2 表面氧的化学环境，影响了氧物种

的吸附状态与能量分布。这种由双金属修饰引起的电子

协同效应可调控材料对氧气的吸附与解离行为，进而优

化其气敏反应过程。 
如图 6 所示，PtAu/3DOM SnO2 样品的 XPS 谱中可

观察到 Pt 4f（Pt 4f7/2 和 Pt 4f5/2）和 Au 4f5/2 的特征峰。

其中，Pt 4f7/2 和 Pt 4f5/2 两个特征峰的结合能分别是 70.77 
eV 和 73.86 eV，Au 4f5/2 特征峰的结合能是 87.38 eV，

均略低于相应纯金属标准值（Pt 4f：71.0 ~ 71.5 eV；Au 

4f：87.6 ~ 88.0 eV），表明 Pt 和 Au 与 3DOM SnO2 之间

存在电子相互作用，导致金属表面电子密度增加。峰形

宽化说明Pt和Au处于非均一的配位环境，可能与3DOM 
SnO2 表面的晶格氧、吸附氧及 Sn 原子形成配位键。这

种界面电子转移与化学键合改变了材料表面的电子结

构，形成新的活性位点与电子传输通道，从而增强了对

气体分子的吸附与活化能力，促进了气敏性能的提升。 

 
图 6 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2的高分辨率（a）Pt 4f 谱和

（b）Au 4f 谱。 

Fig.6 (a) Pt 4f and (b) Au 4f XPS spectra of 3DOM SnO2 and 

PtAu/3DOM SnO2. 
2.2 PtAu 修饰 3DOM SnO2前后气敏性能的变化 

依据 1.5 所述方法，对 PtAu/3DOM SnO2 的气敏性

能进行了系统测试。在 160 ~ 400 ℃温度范围内测试了

3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2对 100 ppm丙酮的响应

特性，以确定其最佳工作温度。如图 7a 所示，随着温度

升高，响应值先增加后下降，这源于温度对表面反应与

气体吸附-脱附过程的竞争影响。在升温初始阶段，材料

表面吸附的分子氧被激活，生成更多活性氧物种（O2
-

和 O-），增强了传感器对丙酮的响应；但当温度超过一

定值，活性氧物种和丙酮分子显著脱附，导致反应效率

降低、响应减弱。这体现了吸附-反应-脱附的竞争平衡

关系，最佳工作温度即为两种竞争机制（活性氧生成与

脱附）达到平衡的温度点。3DOM SnO2 和 PtAu/3DOM 
SnO2 气敏材料均在 300 ℃达到最佳工作温度，此时

PtAu/3DOM SnO2 对 100 ppm 丙酮的响应值（Ra/Rg = 
192.3）显著高于未经双金属修饰的 3DOM SnO2（Ra/Rg = 
67.6）。这一提升归因于 PtAu 纳米粒子的催化作用及双

a 

b 

a 

b 
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金属协同效应，降低了表面反应能垒并提高了表面活性，

同时凸显了三维有序介孔结构与贵金属修饰在提升材料

气敏性能方面的协同优势。 

 

图 7 a. 3DOM SnO2和 PtAu/3DOM SnO2在不同温度下对 100 ppm

丙酮的响应情况；b. PtAu/3DOM SnO2在 300 ℃下对 100 ppm 不

同气体的选择性测试。 

Fig.7 a. The response of 3DOM SnO2 and PtAu/3DOM SnO2 to 100 

ppm acetone at different temperatures. b. Selectivity test of 

PtAu/3DOM SnO2 toward 100 ppm different gases at 300 ℃. 

图 7b 展示了 PtAu/3DOM SnO2 在 300 ℃最佳工作

温度下对 100 ppm 丙酮（CH3COCH3）、乙醇（C2H5OH）、

氨气（NH3）、甲醇（CH3OH）、苯（C6H6）、甲苯（C7H8）、

二甲苯（C8H10）、正己烷（C6H14）和甲醛（HCHO）等

典型生物标志物及常见干扰气体的选择性情况。其中，

NH3 与肾病诊断紧密相关，C2H5OH 常用于酒驾检测，

C7H8 与癌症的早期筛查存在关联，HCHO 则与心血管疾

病的监测相关。实验表明，PtAu/3DOM SnO2 对丙酮具

有优异选择性，其响应值（Ra/Rg = 192.3）显著高于对其

他气体的响应，表明该材料对丙酮具有优异的选择性识

别能力。这一优异性能得益于三维有序介孔结构的高比

表面积与孔径筛选效应，以及 PtAu 纳米粒子的催化协

同作用，共同促进了丙酮分子在气敏材料表面的优先吸

附与高效反应，而其他气体响应较弱。该结果显示了

PtAu/3DOM SnO2 在复杂气体环境中对丙酮的的高特异

性检测潜力，为其在疾病无创诊断中的应用奠定了基础。 

图 8a 和 8b 展示了在最佳工作温度 300 ℃下，

PtAu/3DOM SnO2 对不同浓度丙酮（0.084 ~ 200 ppm）的

动态响应曲线。随着丙酮浓度升高，响应值显著增强，

表明材料在较宽浓度范围内对丙酮具备连续检测的能

力。进一步分析数据发现，响应值与丙酮浓度之间呈现

优异的线性相关性（R2 = 0.9996，y = 1.884x + 3.349，如

图 8c），说明可通过线性拟合实现丙酮浓度的准确、便

捷测定。值得注意地是，在低至 84 ppb 的痕量丙酮浓度

下，材料仍表现出明显高于测量噪声水平响应（响应值

为 1.72，300 ℃），其瞬态响应曲线如图 9 所示，进一步

证实了 PtAu/3DOM SnO2 的高灵敏度与良好的抗干扰性

能。 

 
图 8 PtAu/3DOM SnO2在 300 ℃下对不同浓度丙酮（84 ppb-200 

ppm）的动态响应曲线（a 和 b）及线性响应（c）。 

Fig.8 Dynamic response curves (a and b) and linear response (c) of 

PtAu/3DOM SnO2 to acetone at different concentrations (0.084 ~ 200 

ppm) at 300 ℃. 

a 

b 

b 

a 

c 
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图 9 PtAu/3DOM SnO2在 300 ℃下对 84 ppb 丙酮的瞬态响应 

Fig.9 Transient response of PtAu/3DOM SnO2 to 84 ppb acetone at 

300 ℃. 

检测限（DL）是评价气敏材料对低浓度气体检测能

力的重要指标。在评估 PtAu/3DOM SnO2 对丙酮的检测

限时，采用了严谨的实验和计算方法，如方程(3)和(4)。 

N
SRMS

2

noise =                            (3) 

Slope
RMSD noise

L 3=                            (4) 

在气敏材料暴露于丙酮之前，取连续 10 个数据点的平均

值，并根据方程(3)计算出均方根偏差为 0.0484，其反映

了气敏材料在无目标气体时的噪声水平。依据方程(4)，
DL= 3×0.0.0484/1.884 = 0.077 ppm（77 ppb）。该计算结

果与实测数据吻合良好，表明计算方法准确可靠。该检

测限显著低于糖尿病呼气丙酮的诊断阈值，证明

PtAu/3DOM SnO2 具备对痕量丙酮的高灵敏度检测能

力，能够满足呼气丙酮精准分析的实际需求。 
响应/恢复时间是评价气敏材料动态性能的重要指

标。在 300 ℃工作温度下，PtAu/3DOM SnO2 对 1 ppm
丙酮的响应时间和恢复时间分别为 30 秒和 9 秒，如图

10 所示，表现出快速的响应-恢复特性。这一优异表现

主要归因于 PtAu 的催化作用促进了界面电荷转移并降

低了材料与丙酮气体相互作用的反应能垒，从而显著缩

短了响应和恢复时间。 

 

图 10 PtAu/3DOM SnO2在 300 ℃下对 1 ppm 丙酮的响应/恢复时

间。 

Fig.10 Response/recovery time of PtAu/3DOM SnO2 to 1 ppm 

acetone at 300 ℃. 

为进一步评估 PtAu/3DOM SnO2 气敏材料的实用性

与长期稳定性，在 300 ℃工作温度和 1 ppm丙酮环境中，

对PtAu/3DOM SnO2气敏材料进行了长达21次的循环测

试和为期 30 天的持续监测。如图 11 所示，气敏材料的

响应值在多次循环测试中始终保持稳定，且每次测试后

均可恢复至初始状态。表明该气敏材料具备良好的重复

性与可逆性。如图 12 所示，30 天后气敏材料对丙酮的

响应值仍基本保持在初始响应水平，且在整个监测期间

波动幅度较小。这一结果有力地表明该气敏材料具备良

好的长期稳定性。该性能归因于三维有序介孔结构所提

供的稳定气体吸附-脱附平台，以及 PtAu 对材料表面化

学状态的协同稳定作用。 

 
图 11 PtAu/3DOM SnO2在 300 ℃下对 1 ppm 丙酮的重复性测试。 

Fig.11 Repeatability test of PtAu/3DOM SnO2 to 1 ppm acetone at 

300 ℃. 

 
图 12 PtAu/3DOM SnO2在 300 ℃下对 1 ppm 丙酮的 30 天稳定性

测试. 

Fig.12 The 30-day stability test of PtAu/3DOM SnO2 for 1 ppm 

acetone at 300 ℃. 

在实际应用中，湿度是影响气敏材料性能的关键因

素，尤其在呼气检测等高湿度环境中。MOS 基气敏材料

对湿度较为敏感，高相对湿度（RH%）条件下往往导致

其性能下降。为提高气敏材料的湿度适应性，本研究在
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Ev 

Ef 

PtAu/3DOM SnO2 气敏材料表面覆盖 SBA-15 分子筛作

为防潮层。SBA-15 是一种典型的介孔二氧化硅分子筛，

具有垂直贯通的介孔结构，其孔径范围为 6 ~ 13 nm，远

大于丙酮分子直径（0.469 nm），因此允许丙酮分子能够

自由通过分子筛孔道并与气敏材料接触。此外，SBA-15
已被证实是一种高效的干燥剂。在高温工作条件下，介

孔二氧化硅无定形孔壁表面的硅氧烷键（Si-O-Si）会与

水分子发生作用，发生水解反应生成硅羟基（Si-OH）；

而在干燥环境中，硅羟基又能重新缩合为硅氧烷键（图

13）。这种独特的可逆特性使 SBA-15 分子筛能有效吸附              
水分子，起到湿度过滤作用，减少了水分子与敏感层表

面的竞争吸附，间接有利于丙酮的快速响应。 

Si

O

Si

水解

缩合

Si

HO
OH

Si

 

图 13 分子筛水解和脱水过程的示意图 

Fig.13 Schematic diagram of the molecular sieve hydrolysis and 

dehydration processes 

从性能表现来看，如图 14 所示，未覆盖 SBA-15 分

子筛防潮层时，PtAu/3DOM SnO2 的响应值随湿度升高

（20% ~ 95%）逐渐下降。这主要是由于随着湿度的增

加，水分子竞争吸附占据气敏材料的活性表面，阻碍了

氧和丙酮的化学吸附过程，进而削弱了材料与丙酮之间

的相互作用，最终使传感性能下降。而在覆盖 SBA-15
防潮层后，相同湿度变化范围内响应值仅出现轻微波动，

且不影响其响应恢复速度。表明该防潮层能显著抑制湿

度干扰，提升气敏材料在高湿环境下的稳定性与可靠性，

为其在呼气检测等实际场景中的应用提供了重要保障。 

 
图 14 PtAu/3DOM SnO2在覆盖 SBA-15 分子筛作为防潮层前后在

不同相对湿度条件下对 1 ppm 丙酮的响应（300 ℃）。 

Fig.14 Response of PtAu/3DOM SnO2 to 1 ppm acetone under 

different relative humidity conditions (300 ℃) before and after 

coating with SBA-15 molecular sieve as a moisture barrier layer. 

2.3 三维有序介孔结构和 PtAu 修饰对 SnO2 的气敏增强

机理 

PtAu 修饰 3DOM SnO2 所展现出的气敏增强机理，

与 SnO2 自身的半导体特性、SnO2 的三维有序介孔结构

以及 PtAu 纳米粒子的催化作用紧密相关。SnO2 作为一

种典型的 n 型半导体材料，其气体传感机制遵循表面电

阻控制模型（如图 15）。在该模型中，SnO2 的电阻变化

与脱附和吸附过程中化学吸附氧（O-、O2
-或 O2-）[23]的

含量及类型密切相关。通常情况下，当 SnO2 在适宜温度

下与空气接触时，空气中的氧分子会吸附在其表面。这

些被吸附的氧分子从 SnO2 的导带中捕获电子，形成化学

吸附的氧离子，SnO2 中载流子（电子）浓度降低，进而

使其电阻增大。而当 SnO2 遇到丙酮时，反应性的氧离子

会与丙酮气体分子发生相互作用，将电子释放回 SnO2

的导带中，使得 SnO2 的电阻值降低，这一过程如图 15
及表面反应方程式(5)： 

-
(gas)22(gas)(ads)

-
3(gas)3 e8OH3CO3O8COCHCH ++→+ (5)               

 

 
图 15 PtAu/3DOM SnO2气敏材料的响应机理。上图是示意图，下

图是能带图。 

Fig.15 Sensing mechanism of the PtAu/3DOM SnO2. The upper part 

is a schematic diagram, and the lower part is an energy band diagram. 

从气敏性能角度来看，SnO2 的三维有序介孔结构具

有显著优势，其更大的比表面积提供了丰富的气体吸附

位点，有利于丙酮分子与 SnO2 表面充分接触并发生反

应，使得气敏材料即使在低浓度丙酮环境下，也能捕捉

到足够数量的丙酮分子并产生可检测的信号变化，从而

降低检测限。同时，其有序贯通孔道结构有利于气体分

子的快速扩散和脱附，使气体能够迅速到达材料内部的

所有活性位点，并且在停止通入丙酮气体后，气体分子

也能快速从孔道中脱附出来，从而显著缩短响应和恢复

时间。再者，孔道结构对不同尺寸气体分子具有筛选作

用，增强了材料对丙酮的选择性。此外，3DOM 结构还

具有优异的稳定性。其完整孔道结构在长期使用中能够

h 
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O-(ads) 

Acetone(gas) 
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H2O(gas) 

Depletion layer Depletion layer 

Potential barrier 

Ev 
Ef 
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e- 
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保持形态稳定，确保了气体传输通道的持续性。在循环

测试中，稳定的孔道结构保证了气体分子扩散、吸附路

径的一致性，使气敏材料在多次重复测试中表现出良好

的重复性和长期稳定性。 
PtAu 纳米粒子作为协同化学敏化剂进一步增强了

材料的气敏性能。PtAu 纳米粒子具有优异的催化活性，

通过高效的氧解离催化，促进大量活性氧物种的生成与

溢出，使 SnO2 表面形成更厚的电子耗尽层，从而提升本

底电阻与响应灵敏度。Pt 和 Au 自身优异的导电性和富

电子特性，可有效降低丙酮氧化反应的活化能垒，加速

丙酮分子与气敏材料表面氧物种的反应效率，这种催化

作用在热力学上为反应创造了更有利的条件。同时，

PtAu 纳米粒子的引入改变了 SnO2 的电子结构并激活晶

格，与其形成的异质结降低了载流子转移势垒，优化了

界面电荷传输。这种双金属协同效应不仅降低了丙酮氧

化的活化能，增强了选择性，还提高了响应速度、稳定

性和对低浓度报导体的检测能力，使该材料在疾病无创

诊断领域具有重要应用潜力。 

3 总结 

本研究采用模板法与原位还原法成功制备了

PtAu/3DOM SnO2。该气敏材料具有有序介孔结构（孔径

70-80 nm），金红石相 SnO2 表面均匀分散着 PtAu 纳米粒

子，且 XPS 证实其间存在电子转移与界面相互作用。气

敏性能方面，该气敏材料在 300 ℃最佳工作温度下对

100 ppm 丙酮的响应值（Ra/Rg）高达 192.3，远优于未修

饰的 3DOM SnO2（Ra/Rg=67.6）。其对丙酮的选择性优异，

检测限低至 77 ppb，在宽浓度范围内线性良好（R2 = 
0.9996）。同时，响应/恢复速度快（1 ppm 下响应/恢复

时间为 30 秒/9 秒），循环稳定性出色。所添加的 SBA-15
分子筛防潮层有效抑制了湿度干扰，在 20% ~ 95%相对

湿度范围内响应值波动轻微，展现出优异的抗湿性与环

境适应性。性能增强机制主要源于三维有序介孔结构提

供的高比表面积与高效气体扩散通道，以及 PtAu 纳米

粒子的协同催化与电子敏化作用。二者共同促进了丙酮

的吸附、活化与反应动力学。综上所述，本研究开发的

PtAu/3DOM SnO2 气敏材料在灵敏度、选择性、响应速

度及环境稳定性等方面表现突出，具备作为呼气丙酮检

测传感平台的潜力，为糖尿病的无创诊断提供了可行的

解决方案。 
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 Synthesis and Acetone Sensing Performance of Three-dimensional Ordered Mesoporous 

SnO2 Loaded with Bimetallic PtAu 
Zhu Xiaofeng 1,2,3，Guo Ruihua 2,3，Li Yongzhen 2,3，Dong Lihua 2,3，Yang Hui 1  

（1. School of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027) 

(2.Institute for Smart Ageing, Beijing Academy of Science and Technology, Beijing 100089, China) 

(3.Beijing Key Laboratory of AgeTech and Health Engineering, Beijing Academy of Science and Technology, Beijing 100089, China) 

Abstract: Acetone is a key biomarker for early screening and non-invasive diagnosis of diabetes. This study aimed to develop high-performance 

gas-sensitive materials suitable for breath acetone detection. PtAu bimetallic-modified three-dimensional ordered mesoporous SnO2 composite 

material (PtAu/3DOM SnO2) was prepared using a template method combined with an in-situ reduction process. The results of material 

characterization revealed a highly ordered mesoporous structure, a rutile crystal phase, and uniformly dispersed PtAu nanoparticles. At an 

operating temperature of 300 ℃, the material exhibited a high response value of 192.3 to 100 ppm acetone, a low detection limit of 77 ppb, 

response and recovery times of 30 s and 9 s, respectively, and demonstrated good stability and anti-interference capability over a wide humidity 

range. The performance enhancement is primarily attributed to the high specific surface area and rapid gas diffusion channels provided by the 

three-dimensional ordered mesoporous structure, as well as the synergistic catalytic and electronic sensitization effects of the PtAu nanoparticles. 

Together, these factors promote the adsorption, activation, and surface reaction kinetics of acetone, showing significant application potential in 

diabetes breath detection. .  

Key words:  SnO2; gas sensors; acetone 
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