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基于催化发光的高选择性的二甲醚传感器
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摘 要 研究了二甲醚气体通过石英加热管表面时的化学发光现象，利用此发光现象设计了检测二甲醚的

传感器。此传感器由反应器、程序升温系统、单色器系统和光电检测及数据处理系统组成。化学发光强度与

二甲醚浓度在 0. 59 ～ 118. 6 g /m3
内呈良好的线性关系( r = 0. 9995); 检出限为 0. 19 g /m3。苯、甲醛等气体通

过此传感器时，没有引起干扰。由于此传感器不涉及颗粒态催化剂的制备和固定过程，因此制造工艺简单、成
本经济，且具有更好的稳定性和更长的寿命。应用本方法可方便快速地测定空气中的二甲醚气体。
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1 引 言

二甲醚(Dimethyl ether，DME)在常温、常压下为气态，易燃。二甲醚被认为是理想的柴油替代燃料

和潜在的发电以及民用燃料，是一种重要的超清洁能源和环境友好产品。二甲醚可作为城市煤气和液

化石油气的代用品，它比甲醇替代汽车燃料更优越
［1］。二甲醚用途极广，可作为气雾剂用于日用化学

品、喷塑、胶粘剂等
［2，3］。二甲醚有刺激及麻醉作用，且属易燃物，与空气混合能产生爆炸性混合物，遇

明火和高热能引起燃烧爆炸
［4］，因此检测空气中二甲醚的浓度是规避事故的重要手段。

气体传感器具有体积小、操作方便和响应快速等优点，可实现实时、在线监测，在检测有害物质方面

具有独特之处。虽然现在已有二甲醚电化学传感器的报道
［5］，但在选择性方面仍有待于改进。因此设

计一种性能优异的二甲醚气体传感器很有必要。
1976 年，Breysse 在 ThO2 表面 CO 的催化氧化过程中首先观察到了催化发光(Cataluminescence，

CTL)现象
［6］。20 世纪 90 年代，Nakagawa 等

［7］
报道了一些醇、酮类有机化合物在固体材料 γ-Al2O3 表

面产生的催化发光现象，据此设计了乙醇等 CTL 传感器。由于受材料的限制，并未得到广泛应用。
近年来，基于纳米材料的 CTL 传感器检测有害物质的研究取得了较大进展。在检测常见气体方

面，报道了一系列乙醇、乙醛、丙酮等 CTL 传感器
［8 ～ 15］;在检测易爆气体方面，发展了检测丙烷和异丁烷

的 CTL 传感器
［16］;在测定可致癌气体方面，设计了检测苯系物的 CTL 传感器

［17］。CTL 传感器的一个重

要的发展方向是 CTL 阵列传感器，目前已设计出可以识别三甲胺、硫化氢和乙醇等气体的阵列传

感器
［18］。
由于 CTL 传感器不需要光源，因此易于微型化

［19］。但是制备和固定颗粒态催化材料的过程仍较为

繁琐，有时还会因制备和固定颗粒态催化材料条件的差异而影响重现性。本研究发现，二甲醚通过石英

加热管时会产生很强的发光信号，据此设计了一种检测二甲醚的传感器。由于此传感器不涉及颗粒态

催化剂的制备和固定过程，因此制造工艺简单、成本经济，具有选择性极佳的优点，且这种非颗粒态的催

化敏感材料更为经久耐用。

2 实验部分

2. 1 实验装置

仪器装置如图 1 所示，它包括以下 4 个系统:(1)反应器:将陶瓷加热棒插在内石英玻璃管中，构成

石英加热管;石英加热管插在具有气体入口和气体出口的外石英玻璃管内构成化学发光反应室。气体
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样品在石英玻璃管内能与石英加热管充分接触产生催化发光信号;(2) 程序升温系统:在 180 ～ 400 ℃
范围内控制和调节反应器的温度;(3)单色器系统:采用 7 种滤波片，波长分布为 400 ～ 555 nm 范围内，

图 1 催化发光反应系统示意图

Fig. 1 Schematic diagram of cataluminescence (CTL) sensing
system

用于选择检测波长和消除背景干扰;(4)光电检测

及数据处理系统:本实验采用中国科学院生物物理

研究所研制的微弱发光检测仪(BPCL 系统) 改装

而成，用于检测和处理微弱化学发光信号。
2. 2 检测方法

调节化学发光反应室气体进、出口处的流速

为 210 mL /min，选定 425 nm 的滤波片，测量时将

反应温度控制在 293 ℃，用注射器将一定量的二

甲醚气体注入进样阀，经空气载带进入反应室，与

石英加热管充分接触，产生的 CTL 信号，通过光

电检测及数据处理系统进行检测和处理。

3 结果与讨论

3. 1 催化发光响应曲线

以 210 mL /min 的空气流速往反应器入口处通入 0. 59，5. 9 和 88 g /m3
二甲醚气体，控制反应温度

为 293 ℃，检测波长为 425 nm，绘制二甲醚 CTL 响应曲线。由图 2 可知，CTL 信号随二甲醚浓度增加而

图 2 3 种不同浓度的二甲醚气体的 CTL 响应曲线

Fig. 2 CTL response profiles of different concentrations of
dimethy ether (DME) vapor

二甲醚浓度(Concentration of DME ) : 1，0. 59 g /m3;

2，5. 9 g /m3; 3，88 g /m3

增加，但曲线形状是相似的。通入二甲醚气体 2. 5 s
后即出现最大值，表明该传感器对二甲醚气体有快

速反应性。
3. 2 最佳发光波长的选择

在 空 气 流 速 为 210 mL /min，反 应 温 度 为

293 ℃，二甲醚浓度为 42 g /m3
的条件下，采用波长

分布在 400 ～ 555 nm 的 7 种干涉滤波片测量二甲醚

的 CTL 光 谱，结 果 见 图 3。由 图 3 可 知，波 长 在

400 ～ 555 nm 时，CTL 强度随波长增大而增大，但由

于在高温下产生的热辐射噪音信号也随波长增大而

增大，故在波长为 425 nm 时，信噪比(S /N) 达到最

大值。因此，选择 425 nm 波长为最佳检测波长。
3. 3 最佳发光温度的选择

在流速为 210 mL /min，波长 425 nm 处，注入 42 g /m3
二甲醚蒸汽，测定温度对二甲醚 CTL 强度的

影响。由图 4 可知，随着温度的升高，CTL 强度显著升高，但由于热辐射导致的背景信号也显著升高，当

温度调节在 293 ℃时，信噪比最大，因此选择 293 ℃作为最佳测量温度。
3. 4 载气流速的影响

在温度 293 ℃，波长 425 nm 处，注入 42 g /m3
二甲醚蒸汽，测定载气流速对二甲醚 CTL 强度的影

响。由图 5 可知，载气流速在 50 ～ 210 mL /min 时，CTL 强度随载气流速的增加而增大; 流速大于

210 mL /min 时，CTL 强度随载气流速增加而有所降低，由于 CTL 强度在载气流速为 160 ～ 250 mL /min
之间达到最大值且变化小，故选 210 mL /min 为最佳载气流速。
3. 5 传感器的寿命

在 100 h 内，每隔 10 h 测定 42 g /m3
二甲醚气体的 CTL 信号一次，测定的相对标准偏差(RSD，

n = 11)为 2. 3%，表明此传感器是一种长寿命的 CTL 传感器。这主要归因于此传感器所基于的催化发光

机理，又以非颗粒态的敏感材料为催化剂，因而不会因试剂的消耗或脱落问题而使 CTL 信号明显下降。
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图 3 二甲醚气体的 CTL 光谱图

Fig. 3 CTL spectrum of DME
图 4 二甲醚气体的催化发光强度与温度的关系曲线

Fig. 4 Temperature dependence of CTL intensity of DME
vapor

3. 6 选择性

当七氟醚、乙醛、乙酸乙酯、丙酮、乙醇、甲醛、甲醇、氨水、苯、乙酸、正丁醇、环已烷、三氯甲烷、乙二

醇甲醚、异丙醚和液化石油气(Liquefied petroleum gas，LPG) 经过此传感器时没有产生 CTL 信号。可

图 5 载气流速对二甲醚气体的催化发光强度的影响

Fig. 5 Effect of flow rate of carrier gas on CTL intensity
of DME vapor

见，这一体系对二甲醚具有极佳的选择性。乙醚在

此体系下有强发光信号
［19］，但在一般情况下乙醚和

二甲醚在空气中共存的机会不多，不会对二甲醚浓

度的测定带来大的影响。
3. 7 工作曲线及检出限

在最佳测定条件下，研究了 CTL 强度与二甲醚

分子浓度的关系。结果表明，二甲醚浓度在 0. 59 ～
118. 6 g /m3

范围内与 CTL 强度呈良好线性关系。回

归方程为 I = 11. 74C + 60. 67 ( I 为相对发光强度，

C 为二甲醚浓度)，线性相关系数为 r = 0. 9995;检出

限为 0. 19 g /m3。500 s 内 5 次重复注射 42 g /m3
二

甲醚进行重现性实验，相对标准偏差(RSD，n = 5)为 2%，表明此传感器具有很好的稳定性。
3. 8 合成样品的分析

为考察本体系的实用性，配制 3 个气体样品进行二甲醚回收率测定，分析结果见表 1，回收率满意。
虽然目前我国未对二甲醚在空气中的容许浓度作相关规定，但根据英国车间空气中有害物质的最高容

许浓度标准所作的规定，二甲醚长期暴露和短期暴露的容许接触量分别为 0. 77 和 0. 96 g /m3 ［20］。由于

本传感器对二甲醚的检出限低于以上标准，因此这种新型的二甲醚传感器可应用于工业及环境监测。

表 1 二甲醚合成样品分析
Table 1 DME vapor analysis in artificial samples

样品号
Sample No.

样品组成
Compositions

标准值
Standard values

( g /m3)

测量值
Measured values
( g /m3，n = 5 )

二甲醚回收率
Recovery(% )

1 二甲醚 Demethyl ether
甲 醇 Methanol

2. 92
2. 05

2. 94
— 100. 7

2
二甲醚 DME
苯 Benzene
甲 醛 Formaldehyd

2. 92
4. 99
1. 92

2. 86
—
—

97. 9

3 二甲醚 DME
甲 酸 Methacrylic acid

2. 92
2. 89

2. 89
— 99. 0

4 二甲醚 DME
液化石油气 LPG

2. 92
0. 17

2. 95
— 101. 0
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A High Selective Dimethyl Ether Sensor Based on Cataluminescence

ZHANG Run-Kun，CAO Xiao-An* ，CHEN Sui-Ling，WANG Wei-Feng，TAO Ying
(Environmental Science and Engineering Institute，Guangzhou University，Guangzhou 510006)

Abstract A sensor for detecting dimethyl ether gas was designed based on the cataluminescence phenomenon
when dimethyl ether gas was passing through the surface of the quartz heater. The sensor was constituted by
reactor，temperature-programmed system，monochromator and optoelectronic measuring and data processing
system. The linear range of cata versus concentration of dimethyl ether is 0. 59 － 118. 6 g / m3，with a detec-
tion limit of 0. 19 g /m3 . No interference was observed while the foreign substances such as benzene，formalde-
hyde etc were passing through the sensor. Because the sensor does not need to prepare and fix with the
granular materials，it has the advantage of simple manufactory technology，low cost，good stability and long
life for work. The method has been applied to rapidly detect the dimethyl ether in the air.
Keywords Cataluminescence; Chemiluminescence; Dimethyl ether; Quartz heater; Gas sensor
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