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摘  要：以 Fe2O3 纳米粉与铂粉为原料，通过压片与烧结，制备出了 Pt-Fe2O3 复合纳米陶瓷。SEM 等分析表明，该陶

瓷中存在大量纳米尺寸的孔洞，其 Fe2O3 晶粒粒径仅为 30 nm。以该陶瓷材料制备的氢气传感器，在室温下对氢气具有

显著的响应。对氮气中 5%氢气，其电阻下降 90 余倍，响应时间和在空气中的恢复时间分别约为 20 和 30 s。为了揭示

其室温氢敏机理，将氮气中氢气的浓度由 5%降低至 0%，发现该陶瓷的电阻不随氮气中氢气浓度的下降而发生变化。

结果表明，Pt-Fe2O3 复合纳米陶瓷的室温氢敏现象是由于氢在 Pt 的催化作用下与吸附氧在室温下发生化学反应而引起

的。与之前报道的 TiO2 基陶瓷材料的室温氢敏现象相比，Fe2O3 基陶瓷材料的室温氢敏性能与机理均存在显著的差别，

因此有必要对金属氧化物半导体基陶瓷材料的室温氢敏现象进行深入系统的研究。  
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氢能源具有诸多显而易见的优点，包括环保、可再

生、无毒[1-3]，因此，氢气作为一种新的能源，近年来

受到了人们广泛的重视。然而，氢气无色、无味、不易

被人觉察，以及易燃、易爆（在空气中超过 4%）的特

点，致使氢气在贮藏、分配和使用的过程中，存在由于

氢气泄漏导致火灾和爆炸的风险，严重威胁着人们的生

命和财产安全。开发实用性强、灵敏度高、低成本的氢

气传感器是人们亟待解决和突破的课题[4]。 

经过大量的研究，目前已经出现了几种不同类型

的氢气传感器商业化产品，主要包括热电型、电化学

型和金属氧化物半导体（MOS）型。其中 MOS 型的

氢气传感器具有寿命长、成本低、器件小巧、加工简

单等优点，特别适用于分布式的应用，例如燃料电池，

氢能源汽车和环境监测等[1,5]。 

但是，目前的 MOS 型氢气传感器商业化产品都

是基于 SnO2 厚膜制备的，它们都存在一个严重的缺

点，即必须在高温（400 ℃左右）下工作。这一缺点

增加了安全隐患，并导致了功耗高、使用寿命短等一

系列问题[6,7]，因此人们迫切希望发展工作温度较低，

甚至是能在室温工作的 MOS 型氢气传感器。金属氧

化物半导体气敏现象是一种表面效应，而纳米材料具

有比表面积大的优势，是制备低温工作的 MOS 型氢

气传感器的理想材料[7,8]。迄今为止，人们已经制备了

形状各异的纳米 MOS 氢气传感器，譬如纳米片[9]、纳

米管[10]、纳米颗粒[11]、纳米线[12]、空心球[13]等，它们

的确在较低温度下表现出了良好的氢敏性能。然而，

这些低维纳米结构 MOS 型氢气传感器普遍存在机械

强度低、热稳定性差、一致性低等问题[14]，使其无法

真正实现商业化应用。 

本课题组发现，用传统压片与烧结的方法可以得

到 TiO2 多孔纳米陶瓷，其多孔、纳米的特点使其具有

可与低维纳米材料相比拟的比表面积[15]，而通过加入

Pt 作为催化剂后，该材料表现出了优异的室温氢敏性

能[14]。由此可见，多孔纳米陶瓷兼具低维纳米材料高

比表面积和块体材料高稳定性的优点，将具有较好的

生产应用前景，值得人们进行更多更系统的研究。众

所周知，许多金属氧化物半导体都可表现出一定的氢

敏性能，但是其多孔纳米陶瓷的氢敏性能迄今尚未得

到应有的研究和开发。 

氧化铁（α-Fe2O3）是气敏领域中一种重要材料，

它对硫化氢、一氧化碳、碳氢化合物、乙醇等都显示

出不同程度的敏感性能[16-20]。本研究采用纳米氧化铁

与铂粉末制备出了 Pt-Fe2O3 复合多孔纳米陶瓷，测量

结果显示该块体材料在室温下对氢气具有显著的响
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应。同时，对氧化铁的室温氢敏响应机理也进行了相

应的研究，结果发现，Fe2O3 具有与 TiO2 完全不同的

室温氢敏机理[14]。本研究将丰富人们对金属氧化物半

导体多孔纳米陶瓷室温氢敏现象的认识，促进 MOS

型室温氢气传感器的研究和发展。 

1  实  验 

主要原料为纳米氧化铁（颗粒大小约 30 nm）和微

米级铂粉末。制备过程如下：（1）将纳米 Fe2O3 和 Pt

的混合粉末（质量比为 95:5）倒入 30 mL 去离子水中，

磁力搅拌约 4 h；（2）4 h 后，将盛有均匀混合溶液的

烧杯置于 120 ℃的烘箱干燥数小时；（3）对获得的干

燥的混合粉末进行精细研磨；（4）然后用液压机将研

磨好的粉末压片成型（压强约 10 MPa，圆片厚度约 1.5 

mm，直径 10 mm）；（5）烧结阶段：升温至 700 ℃

后烧结 6 h，最终制得了待测样品；（6）在测试前，采

用磁控溅射仪，在样品表面溅射一对金电极。 

采用 Partulab-GRMS-215 型仪器对样品进行氢敏

性能测量。测试过程中，把样品置于密封腔体内。腔

体上安装了 2 个气体输送管，1 个通道输送作为载体

气体的氮气，另外 1 个通道输送测试气体氢气。测量

前，设置所需的参数值：通过改变 2 个通道中气体流

量的比例，得到不同浓度的氢；总气体流量保持在 300 

mL/min。响应过程通入一定浓度的氢气，恢复过程则

直接由空气泵通入空气。在样品的一对金电极之间施

加 10 V 的电压，通过测量电极之间通过的电流计算出

样品的电阻。样品对氢气的灵敏度：S=Ra/Rg（Ra 和

Rg 分别表示在空气和目标气体中样品的电阻值）。所

有测试均在室温进行。 

采用 D8-Advance diffractometer 对样品进行 X 射

线衍射分析（λ=0.154 059 8 nm，2θ 范围从 20°到 80°）；

采用 JSM-7100F 型扫描电镜观察样品的形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形态表征 

图 1 是在 700 ℃空气中烧结 6 h 制备的样品的

XRD 图谱。除了图中标出的 3 个属于 Pt 的衍射峰外，

其他衍射峰均是赤铁矿氧化铁（α-Fe2O3）的衍射峰。

因铂具有很好的化学稳定性，我们制备的样品实际上

是铂与氧化铁的复合材料。 

图 2 是 Pt-Fe2O3 陶瓷样品的 SEM 断口形貌。从图

中可以看到，存在 2 种大小截然不同的晶粒，一种是

微米级的晶粒，而另一种则是小得多的纳米级晶粒。

能谱分析结果表明，微米级晶粒是铂的颗粒，而 Fe2O3

的粒径在 30 nm 左右，说明在烧结过程中没有明显的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Pt-Fe2O3 块体陶瓷样品的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of Pt-Fe2O3 bulk ceramic 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Pt-Fe2O3 陶瓷样品的 SEM 断口形貌 

Fig. 2  SEM image of Pt-Fe2O3 bulk ceramic 

 

晶粒生长。同时，可以观察到许多纳米尺寸的孔洞结

构。事实上，经过 700 ℃烧结后样品没有产生任何烧

结收缩，这与 TiO2 纳米陶瓷的烧结形成了鲜明的对 

比[14]。显然该多孔结构，有利于气体在 Pt-Fe2O3 陶瓷

材料中的扩散。另一方面，Fe2O3 的纳米颗粒在压片成

型时经较大压力压在一起，在 700 ℃的烧结过程中颗

粒之间能够形成有效粘结，因此该多孔纳米陶瓷具有

较好的力学性能，能够满足一般气敏应用过程中对气

敏材料的力学强度的要求。 

2.2  Pt-Fe2O3 陶瓷材料的氢敏性能 

Pt-Fe2O3 陶瓷材料在室温下对氮气中 5%氢气的

响应曲线如图 3 所示。从该曲线可以计算出，Pt-Fe2O3

陶瓷室温下对氮气中 5%氢气的灵敏度高达 90，响应

时间和恢复时间分别约为 20 和 30 s。而且 4 个周期

的连续测试显示，该材料对氢气的响应具有很好的稳

定性和重复性。 

图 4 是 Pt-Fe2O3 陶瓷材料在室温下对氮气中一系 
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图 3  Pt-Fe2O3 陶瓷样品在室温对氮气中 5%的 H2 的响应曲线 

Fig.3  Real-time response of Pt-Fe2O3 bulk ceramics to 5% H2 in 

N2 for four successive cycles at room temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Pt-Fe2O3陶瓷样品在室温下对氮气中不同浓度 H2响应曲线 

Fig.4  Electrical resistance response to hydrogen with different 

concentrations in N2 at room temperature 

 

列浓度氢气的响应曲线。总的说来，随着氢气浓度的

降低，响应的灵敏度下降，响应时间和恢复时间增加。

但即使对于氮气中 0.1%的氢气，其响应的灵敏度仍然

超过 10。 

因此与 TiO2 一样，Fe2O3 基的陶瓷材料也在室温

下对氢气具有显著的响应，但是它们对氢气响应的灵

敏度存在较大差别[14]。不同的金属氧化物半导体的氢

敏性能可能具有显著不同的特点，对其块体材料的室

温氢敏性能的系统研究，将有助于我们通过配方设计

以优化金属氧化物半导体块体材料的室温氢敏性能，

促进基于氧化物半导体块体材料的室温氢气传感器的

研究和发展。 

2.3  Pt-Fe2O3 陶瓷材料的室温氢敏机理 

对于金属氧化物半导体的室温氢敏现象，人们已

经提出了至少两种完全不同的机理。一种机理认为，

空气中的 O2 分子在金属氧化物半导体的表面形成化

学吸附，在低温（低于 100 ℃）时主要是形成 O2
-，从

导带捕获电子[21,22]： 

O2 (gas) ↔ O2 (absorbed)                   (1) 

O2 (absorbed) +e
-
 ↔ O2

-
                   (2) 

在氢气（以及其它还原气氛）中，氢气分子将和

化学吸附的氧发生反应，电子将释放回导带[23,24]： 

2H2 (gas)+O2
-
→2H2O + e

-
                  (3) 

因此，在响应过程，金属氧化物半导体的电阻减

小。而另一种机理则认为，氢分子在催化剂的作用下

分裂成氢原子，氢原子在金属氧化物半导体的表面形

成化学吸附而释放电子，使金属氧化物半导体的电阻

下降[14]： 

H2 (gas) ↔ 2H
+
 (absorbed)+ 2 e

-                    
(4) 

为了区分这 2 种不同的机理，我们可以研究氧化

物半导体在室温下对氮气的响应行为。如果是第 1 种

机理，在氮气中既不能产生氧的化学吸附，方程（3）

的化学反应也不能发生，因此样品的电阻应该保持稳

定；而对于第 2 种机理，化学吸附的氢能够通过形成

氢分子而发生脱附，如方程（4）所示，使样品的电阻

在氮气中出现显著增加。我们在以前的研究中已经发

现 TiO2 基陶瓷材料在室温下在氮气中出现显著增加，

并因此提出其基于氢吸附的室温氢敏机理[14]。 

图 5 是 Pt-Fe2O3 陶瓷材料的电阻在室温下随氮气

中氢气浓度的变化情况。当氢气通入腔体，电阻值急

剧下降，这一过程是氢气的响应。然后，停止通入氢

气，在此过程中，发现电阻-时间曲线几乎水平，电阻

值几乎不变。如果存在氢吸附，在纯氮气中会因氢的

脱附而使电阻出现迅速增加的现象，正如我们在 TiO2

基陶瓷材料中已经观察到的[14]。而现在电阻值在氮气

中几乎不变，则说明氢吸附现象不是 Pt-Fe2O3 陶瓷材 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Pt-Fe2O3 陶瓷样品电阻在室温下对不同气氛的响应曲线  

Fig.5  Real-time electrical resistance response to different kinds 

of atmospheres at room temperature for a Pt-Fe2O3 

nanocomposite ceramic pellet 
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料的电阻对氢响应的主要机制，其主要机理则应该是

基于氧吸附现象，即氧吸附使 Pt-Fe2O3 陶瓷材料的电

阻增加，而氢与吸附氧反应使电阻下降。因此可以看

到，TiO2 基与 Fe2O3 基陶瓷材料具有完全不同的室温

氢敏机理，这可能就是它们对氢气的室温灵敏度存在

显著差别的原因。 

3  结  论 

1）采用传统压片与烧结的方法制备 Pt-Fe2O3 复合

纳米陶瓷 Fe2O3 晶粒粒径约为 30 nm，并存在大量纳

米尺寸的孔洞。 

2）复合陶瓷材料在室温下对氢气具有显著的响

应。对氮气中 5%氢气，其灵敏度高达 90，响应时间

和恢复时间分别约为 20 和 30 s。 

3）室温氢敏机理表明，氢气引起的电阻下降是由

于氢与吸附氧发生反应而使 Fe2O3 导带中的电子浓度

增加引起的。 

4）对 TiO2 基与 Fe2O3 基陶瓷材料，不同的金属

氧化物半导体陶瓷材料的室温氢敏现象可能由完全不

同的机理所引起，其氢敏性能也存在显著的差别，有

必要对其进行深入系统的研究。 
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Abstract: Pt-Fe2O3 composite nanoceramics were prepared from Pt and Fe2O3 nanoparticles through traditional pressing and sintering. 

SEM analyses show that numerous nanosized pores are present in the ceramics and Fe2O3 grains are around 30 nm in size. Sensors 

based-on the nanoceramics show strong responses to hydrogen at room temperature. To 5% H 2 in N2, the sensitivity is decreased by 90 

times, and the response and recovery times are 20 and 30 s, respectively. To explore the room-temperature hydrogen sensing mechanism, 

hydrogen concentration in surrounding N2 is decreased from 5% to 0%. The resistance of the sensors exhibits no response to the hydrogen 

concentration variation. It indicates that hydrogen-induced decrease in resistance of Fe2O3 results from the reaction between chemisorbed 

oxygen on Fe2O3 and hydrogen at room temperature with the catalytic effect of Pt. Fe2O3-based ceramics are quite different from 

TiO2-based ceramics in room-temperature hydrogen sensing properties and mechanism, and systematic investigations should be conducted 

on room-temperature hydrogen sensing of various metal oxide semiconductor ceramics.  

Key words: Fe2O3; nanoceramics; hydrogen sensor 
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