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基于四氧化三钴材料催化发光的丙醛气体传感器研究

邓 灏 吕 弋*

( 四川大学化学学院，成都 610064)

摘 要 研究发现，在一定条件下丙醛气体在四氧化三钴材料表面上具有催化发光特性，基于此建立了一种

检测空气中痕量丙醛气体的催化发光传感器。在对合成的 3 种形貌四氧化三钴的催化发光性质进行比较的

基础之上，对分析方法条件进行了优化，其结果表明: 在以微球状四氧化三钴作为传感材料，检测波长490 nm，

反应温度 232 ℃，载 气 流 速 400 mL /min 的 最 优 条 件 下，可 测 定 的 丙 醛 气 体 浓 度 的 线 性 范 围 为 0． 3 ～
171 mg /L( r = 0． 9977，n = 13) ，检出限为 0． 1 mg /L( S /N = 3 ) ，测定 4． 8 mg /L 丙醛的相对标准偏差为 1． 8%
( n = 5) 。此外，考察了相同浓度的常见挥发性有机物的干扰情况，其结果表明该传感器具有很好的选择性。
连续 80 h 通过 4． 8 mg /L 丙醛，发光强度无明显降低，相对标准偏差小于 5%，表明此传感器使用寿命长。并

将该传感器成功用于人工合成样品的分析，回收率在 91% ～103%之间，测定浓度值与实际组成基本相符。
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1 引 言

丙醛是精细化工的重要原料之一，是合成正丙醇、丙酸、三羟甲基乙烷等化工产品的中间体，广泛用

于医药、涂料、橡胶、塑料，特别是农药，饲料等领域。丙醛的挥发性很强，遇明火、高热极易燃烧爆炸，并

且丙醛蒸气的密度比空气大，能沿着较低处扩散，遇火即着火回燃。鉴于丙醛的危险特性，在 2003 年美

国政府工业卫生学家会议上，规定了丙醛的职业接触限值为 20 mg /L( 国际化学品安全卡( ICSC) 编号:

0550) 。目前，测定空气中的低浓度丙醛的主要方法有光度法［1，2］、红外光谱法［3］、气相色谱法［4］以及

高效液相色谱法［5］。建立一种可用于空气中丙醛快速直接测定，且操作简便、灵敏度高和选择性好的

传感分析方法是很有必要的。
近年来，利用气体分子在固体材料表面催化反应过程中产生化学发光这一现象而建立的催化化学

发光传感器的研究备受关注［6 ～ 8］，并被用于环境中挥发性有机物分子的检测研究中［9 ～ 12］。随着材料科

学的发展，特别是纳米技术的进步，催化发光传感器在灵敏度、选择性和易于微型化方面体现出很大的

优势［13 ～ 21］。四氧化三钴( Co3O4 ) 因其独特的结构及性质被广泛应用于催化剂［22］、电池材料［23］、磁性材

料［24］等领域。研究发现，一定条件下，丙醛气体分子在 Co3O4 材料表面可产生强烈的催化发光，根据此

现象，本研究提出一种简单、快速、灵敏的基于 Co3O4 材料催化发光直接测定丙醛气体的分析方法。

2 实验部分

2． 1 实验装置

化学发光分析实验装置主要包括以下 5 个部分: ( 1) 反应器 如文献［25］装置图所示，由表面涂有

一层纳米材料的陶瓷加热棒和石英管( 有蒸气进出口，直径为 12 mm) 组成，气体样品在载气( 压缩空

气) 的驱动下通入石英管内与陶瓷加热棒表面的纳米材料相接触; ( 2) 温控系统 可在室温 ～ 500 ℃范

围内调节; ( 3) 进样阀 由固定体积的进样瓶以及温控加热套组成，用于控制样品气化的瞬时体积和气

化温度; ( 4) 单色器系统 可用滤光片在 400 ～ 640 nm 范围内选择适当波长的光和消除背景干扰; ( 5)

BPCL 微弱发光测量仪 ( 中科院生物物理所研制) 用于检测和处理微弱化学发光信号。
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2． 2 实验方法

用微量注射器将适量的待测样品注入进样阀，被测组分气化后由载气带入反应器，在一定温度及纳

米材料催化下发生反应，产生的发光信号用光电倍增管采集并经数据处理系统输出。新材料在使用前，

首先在载气中，300 ℃下加热 10 min，以消除原有吸附物的影响。
2． 3 传感材料的制备

本实验所用试剂均为分析纯，水均为二次蒸馏水。
材料 a: 在剧烈搅拌下，往 1 mol /L Co( NO3 ) 2 中滴加 17%氨水至溶液 pH =8． 0，陈化过夜。移入高

压釜中，180 ℃条件下反应 8 h。自然冷却至室温，取出物料，抽滤，用水洗涤 3 次。烘干后，400 ℃煅烧

3 h。即可得到材料 a。
材料 b: 称取 1 g 十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 溶于 1． 5 mL 正戊醇和 30 mL 环己烷的混合溶液

中。室温下磁力搅拌 30 min。将 10 mL 0． 5 mol /L Co( NO3 ) 2 和 0． 02 mol 尿素加入上述混合溶液中，继

续搅拌 1 h。转入反应釜中，100 ℃恒温反应 8 h。冷却至室温，将得到的粉红色沉淀进行抽滤，用水和

无水乙醇反复淋洗，50 ℃下干燥 24 h 后，300 ℃煅烧 2 h。即可得到材料 b。
材料 c: 称取 5． 16 g Co( NO3 ) 2·4H2O 溶解在 60 mL 乙二醇中，以 5 ℃ /min 的升温速度将溶液从室

温升至 160 ℃。冷却后，在氮气的保护下，加入 200 mL 0． 2 mol /L Na2CO3 溶液，搅拌 1 h。过滤，用水反

复洗涤，50 ℃下真空干燥过夜，再在 450 ℃下煅烧 4 h，即可得到材料 c。

3 结果与讨论

3． 1 纳米材料的表征及选择

3 种材料都用 X 射线衍射仪( XRD) 以及扫描电镜( SEM) 进行表征，结果如图 1 所示。从图 1 的

XRD 图中可以看出 3 种材料的衍射峰与 JCPDS-65-3103 中的 Co3O4 图谱一致，无明显的杂质峰，表明合

成材料均为 Co3O4。3 种材料的形貌如图 1 的 SEM 图所示。材料 a 形貌呈无规则条状; 材料 b 表面呈

有序片状结构; 材料 c 表面是呈微球紧密排列。
将不同形貌的纳米 Co3O4 材料分别作为丙醛气体的催化发光材料进行了发光强度的比较。由图 2 可

知，当相同浓度的丙醛样品经过 3 种材料表面时，材料 c( 微球状) 的发光信号相对最强，且信噪比也最好。
Nakagawa 等［26］认为在纳米材料表面的催化发光机制主要包括气体分子在材料表面的吸附、吸附分子的氧

图 1 不同形貌的 Co3O4 材料的表征

Fig． 1 Morphology of Co3O4 with material a，b

and c
左边( Left) : X 射线衍射图( XRD) ; 右边( right) : 扫描

电镜图( SEM) 。

化反应和发光中间体形成等几个重要历程，因而纳米材料的

组成、晶体结构以及形貌上差异将对催化发光有重要的影

响。本研究组曾发现组成相同而形貌不同的 Mn3O4 对于丙

酮气体分子体现出不同的催化发光性质［19］。目前关于材料

表面特征对其表面反应特性的影响，还需要深入的研究［27］。
因此，尽管 Co3O4 材料的 XRD 显示，上述 3 种材料具有相同

的晶体特征，但其形貌上的差异使得三者对于丙醛的催化发

光响应体现出显著的差异。

表 1 丙醛在不同形貌 Co3O4 材料 a，b，c 上的催化发光强度及信噪比
Table 1 Effect of different Co3O4 materials on the cataluminescence
( CTL) intensity and S /N ratio

Co3O4 材料
Co3O4 materials

相对发光强度
Relative CTL intensity

信噪比
S /N

Material a 1176 235
Material b 2003 401
Material c 13112 524

丙醛浓度( Concentration of propanal) : 9． 6 mg /L; 温度( Temperature) :
232 ℃ ; 载气流速( Air flow rate) : 400 mL /min。
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3． 2 催化发光响应曲线

以 400 mL /min 的流速往反应器入口处通入不同浓度的丙醛，控制反应温度为 232 ℃，绘制催化发

光响应曲线( 图 2) 。发光响应信号随浓度增加而增加，且曲线形状是相似的。通入丙醛样品 3 s 后即出

现最大峰值，在 40 s 以内恢复到背景值，表明该传感器对丙醛响应快速。
3． 3 载气流速的影响

在 232 ℃和 490 nm 条件下，以 4． 8 mg /L 丙醛考察了载气流速在 100 ～ 800 mL /min 范围内对发光

强度的影响。当载气流速过小时，可能由于样品无法迅速到达材料表面而使发光强度下降; 当载气流速

为 400 mL /min 时，发光强度达到最大值; 继续增加载气流速，发光强度和重现性都略微下降，可能是过快

的流速使样品与材料之间接触时间短，反应不充分。因此，选择 400 mL /min 为本实验的最佳载气流速。
3． 4 催化发光温度的选择

温度是催化发光反应过程中重要因素。在空气流速为 400 mL /min 条件下，考察了反应温度对丙醛

发光信号的影响。通过控温装置改变陶瓷加热棒的电压，使催化发光反应的温度在 159 ～ 309 ℃范围内

变化。发光强度在 285 ℃时可达最大，但背景热辐射噪音在 270 ℃以上显著增加( 图 3) 。因此，选择具

有最佳信噪比温度 232 ℃作为最佳反应温度。

图 2 不同浓度丙醛的催化发光响应曲线

Fig． 2 Temporal profiles of CTL emission in different con-
centration of propanal
波长( Wavelength) : 490 nm; 温度( Temperature) : 232 ℃ ; 载气

流速( Air flow rate) : 400 mL /min。

图 3 丙醛蒸气的化学发光强度和信噪比与温度的关

系曲线

Fig． 3 Effect of temperature on the CTL intensity and S /N
ratio
载气流速( Air slow rate) : 400 mL /min; 丙醛浓度( Concentra-

tion of propanal) : 9． 6 mg /L。3． 5 发光光谱特征

实验发现，丙醛通过材料表面时发射光的强度随波长变化。在载气流速为 400 mL /min，温度为

232 ℃时，丙醛浓度为 4． 8 mg /L 的条件下，采用波长分布为 400 ～ 640 nm 的 10 种干涉滤波片测量这一

反应的催化发光光谱。在 490 nm 处发光强度达到最大，选择作为最佳测量波长。
3． 6 传感器的选择性和寿命

实验发现，不同蒸气在 Co3O4 材料上具有不同的催化活性。在波长为 490 nm，温度为 232 ℃，空气

流速为 400 mL /min 的最佳条件下，选择了丙醛与甲醇、乙醇、正丙醇、乙腈、乙酸乙酯、甲醛、乙醛、丙酮、
苯、二氯甲烷、环己烷( 浓度均为 60 mL /m3 ) 的化学发光强度进行了比较实验。如表 2 所示，丙醛的发

光强度远大于这些可能共存物质的发光强度，除丙酮的影响是 6． 7%，其它气体基本不产生发光现象。
可见，此传感器对丙醛具有较好的选择性。

表 2 丙醛传感器的选择性
Table 2 Selectivity of propanal sensor

反应物
Reactant

相对发光强度
Relative CTL intensity

反应物
Reactant

相对发光强度
Relative CTL intensity

反应物
Reactant

相对发光强度
Relative CTL intensity

甲醇 Methanol 0 乙醇 Ethanol 1 丙醇 Propanol 2
乙酸乙酯

Ethyl acetate 1 乙腈 Acetonitrile 2 丙酮 Acetone 30

甲醛 Formaldehyde 0 乙醛 Acetaldehyde 2 丙醛 Propanal 445

苯 Benzene 0 二氯甲烷
Methylene dichloride 1 环己烷 Cyclohexane 0
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在两周时间内，连续 80 h 通过 4． 8 mg /L 丙醛，发光强度无明显降低，相对标准偏差小于 5%，表明

此传感器的使用寿命较长。
3． 7 方法的分析特性

在上述最佳条件下，考察了丙醛浓度与化学发光强度的关系，发现丙醛浓度在 0． 3 ～ 171 mg /L 的

范围内，丙醛浓度与化学发光强度呈良好的线性关系。回归方程为 y = 172． 69x + 364． 29，线性相关系

数 r = 0． 9977，检出限( S /N = 3) 为 0． 1 mg /L。对 4． 8 mg /L 丙醛气体平行测定 5 次发光强度的相对标准

偏差为 1． 8%。
3． 8 合成样品分析

为了考察该法测定复杂组分中丙醛的可行性，人工合成了添加不定量的丙酮、乙醛、乙腈、乙酸乙

酯、乙醇等杂质的样品。测定结果如表 3 所示，回收率在 91% ～ 103% 之间，测定浓度值与实际组成基

本相符。

表 3 合成样品中丙醛的分析
Table 3 Determination result of propanal in artificial samples

样品号
Sample
No．

样品组成
Composition

加标值
Spiked
values

( mg /L)

测定值
Measured
values*
( mg /L)

回收率
Recovery

( % )

样品号
Sample
No．

样品组成
Composition

加标值
Spiked
values

( mg /L)

测定值
Measured
values*
( mg /L)

回收率
Recovery

( % )

1

2

丙醛 Propanal 19． 4
丙酮 Acetone 4． 8

丙醛 Propanal 7． 3
乙醛

Acetaldehyde 1． 9

水汽 Water 3． 64

19． 0 ± 0． 5 98

7． 5 ± 0． 5 103
3

丙醛 Propanal 17
乙醇 Ethanol 2． 4

乙腈
Acetonitrile 2． 4

乙酸乙酯
Ethyl acetate 2． 7

15． 4 ± 0． 1 91

* 平均值 ± 标准偏差( Average ± S． D． ) ( n = 3) 。
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A Novel Propanal Sensor Based on Cataluminescence on Co3O4

DENG Hao，L Yi*

( College of Chemistry，Sichuan University，Chengdu 610064)

Abstract On the basis of characteristic of cataluminescence ( CTL) in the air on the surface of Co3O4，a
novel and sensitive sensor for the determination of propanal was developed． The CTL characteristics and the
optimal conditions for the sensor，including Co3O4 morphology，air flow rate ( 400 mL /min ) ，working
temperature ( 232 ℃ ) and wavelength ( 490 nm) were investigated． Under the optimized conditions，the
linear range of CTL intensity versus concentration of propanal was 0． 3 － 171 mg /L( r = 0． 9977，n = 13) ，with
a detection limit of 0． 1 mg /L ( S /N = 3 ) ． The relative standard deviation ( RSD) for 4． 8 mg /L propanal
( n = 5) was 1. 8% ． Interference experiment showed that there was no or weak response from common foreign
substances，and the present sensor can be used for the continuous determination of 4． 8 mg /L propanal more
than 80 h over two weeks with a RSD of less than 5% ． Meanwhile，this sensor was successfully applied to
determine propanal in artificial samples with recoveries from 91% to 103% ．
Keywords Cobalto-cobaltic oxide; Cataluminescence; Propanal; Gas sensor
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《稀土元素及其分析化学》

该书详述了稀土元素的基本性质、稀土化合物的性质与合成、稀土化学反应的基本原理与应用以及稀土分析化学的

基本知识。全书内容包括稀土元素的电子结构和镧系收缩，磁学和光学性质，各价态化合物的性质、制备、分析及分析方

法; 稀土金属的性质和制备; 稀土配位化学和稀土元素配合物的某些规律性。附所有稀土基本性质。
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