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复合ＺｒＯ２／ＭｇＯ催化发光丙烯醛气体传感器

刘永慧　曹小安＊　陈福高　张润坤
（广州大学环境科学与工程学院，广州５１０００６）

摘　要　设计了基于在纳米ＺｒＯ２ 中掺杂 ＭｇＯ的催化发光传感器，以快速检测丙烯醛气体。与纯ＺｒＯ２ 相

比，ＭｇＯ的掺杂量为５％时，丙烯醛的催化发光强度增大了１．８倍，干扰气体乙醛的催化发光强度降为原来

的约１／７。传感器在波长４２５ｎｍ，温度２７９℃ ，流速２００ｍＬ／ｍｉｎ条件下，对丙烯醛具有高灵敏度和选择性，

发光强度与丙烯醛浓度在５～５０００ｍＬ／ｍ３ 范围内呈线性关系（ｒ＝０．９９９６），检出限为１．６ｍＬ／ｍ３，响应时间

１２ｓ。浓度均为１０００ｍＬ／ｍ３ 的１０种干扰气体通过传感器时，乙醛、甲醇、苯、甲苯和二甲苯的发光强度分别

相当于丙烯醛的６．１％，２．９％，２．５％，２．５％和３．０％，其它气体不产生明显信号。本方法可方便、快速测定

空气中丙烯醛气体。

关键词　催化发光；ＺｒＯ２；丙烯醛；气体传感器
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１　引　言

丙烯醛产生于燃烧、机动车尾气、烹调油烟等［１，２］，是燃烧和火灾的主要污染物之一。具有细胞毒性，
可引起ＤＮＡ链的交联与断裂，是多种疾病的标志物。检测丙烯醛，在环境、医学方面具有重要意义。
现场检测空气中丙烯醛常用气体检测管，但是乙醛对检测产生较大干扰。非现场检测可以利用气相

色谱直接进样，但样品不方便储存。一般利用２，４－二硝基苯肼（ＤＰＮＨ）吸收空气中的丙烯醛，形成的丙烯
醛腙（ＡＣＲ－Ｄ），再用液相色谱或者分光光度法测定，但ＡＣＲ－Ｄ易受其它醛类的影响使结果飘移［３］。Ｓｅａ－
ｍａｎ等［４］用焦亚硫酸钠吸收空气中的丙烯醛，用邻－五氟苄基羟胺（ＰＦＢＨＡ）衍生化后利用ＧＣ／ＥＣＮＩ　ＭＳ
测定丙烯醛浓度。Ｕｃｈｉｙａｍａ等［５］将硅胶颗粒依此用水、甲醛、乙腈洗涤，用２，４－ＤＰＮＨ盐酸及磷酸的丙酮
溶液和乙腈浸泡，获得分别由ＤＮＰＨ和对苯二酚饱和的硅胶（ＤＮＰＨ－硅胶，对苯二酚－硅胶）。依次用对苯
二酚－硅胶和ＤＮＰＨ－硅胶吸附空气中的丙烯醛，用乙腈洗脱后，ＨＰＬＣ分析。以上两种方法解决了传统

ＤＮＰＨ吸收法的一些问题，但是采样和分析时间长，且涉及较多化学品的使用。
催化发光（ＣＴＬ）是基于气－固表面的催化反应，除使用少量催化剂外，不涉及其它化学品的使用，因具

有响应快、选择性高等特点而备受关注［６～８］。纳米材料的发展为提高催化发光（ＣＴＬ）传感器的灵敏度和选
择性提供了空间［９～１１］。本研究利用复合ＺｒＯ／ＭｇＯ作为ＣＴＬ传感器的催化剂，设计了可实时检测气态丙
烯醛的传感器，而且对常见干扰气体乙醛具有良好的选择性。

２　实验部分

２．１　实验装置
实验装置示意图见图１，样品经空气载入反应室；反应器由表面均匀涂层催化材料的陶瓷管及石英管

组成，可以在１５０～４００℃范围内调节反应温度；光信号由微弱发光检测仪（ＢＰＣＬ，中科院物理研究所）检
测；滤波片的波长范围４００～５３５ｎｍ。

２．２　材料与方法

ＺｒＯ２／ＭｇＯ混合材料：ＺｒＯ２（上海珠尔纳高新粉体材料有限公司，平均粒度１０ｎｍ，纯度９９．９９％）与

ＭｇＯ（北京纳辰科技发展有限公司，平均粒度５０ｎｍ，纯度９９．９９％）在去离子水中形成悬浮液，搅拌３０
ｍｉｎ，离心，干燥，研磨，得到分散均匀的粉体。待用催化剂超声分散于乙醇中，分散均匀后取上清悬浊液，
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　图１　催化发光传感器示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃａｔａｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＣＴＬ）

ｓｅｎｓｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ

在空气中挥发干燥，自然沉积于陶瓷加热管表面。
采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ，ＤＭＡＸ－２４００）

和透射电子显微镜（ＴＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ，Ｈ－７６５０）表征

ＺｒＯ２ 与ＺｒＯ２／ＭｇＯ。采用 ＧＣ（Ｕｌｔｒａ　ＧＣ２０００，Ｔｈｅｒ－
ｍｏ）测定丙烯醛浓度，采用 Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ａ型ＧＣ－ＭＳ
分析反应后尾气中的产物。

３　结果与讨论

３．１　催化发光材料

ＭｇＯ，γ－Ａｌ２Ｏ３ 和Ｙ２Ｏ３ 是常见的ＣＴＬ材料，对
多种有机物产生响应信号［１２～１４］。在相同条件下，

３５℃下气液平衡的１ｍＬ丙烯醛饱和蒸气在ＺｒＯ２，ＭｇＯ，ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ），γ－Ａｌ２Ｏ３ 和Ｙ２Ｏ３ 表
面的ＣＴＬ强度（以信噪比Ｓ／Ｎ表示）见表１。在纯ＺｒＯ２ 和ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）表面的发光Ｓ／Ｎ 最
高，在其余催化剂表面的Ｓ／Ｎ较小甚至无明显信号。ＺｒＯ２ 表面同时存在弱酸性和弱碱性位点，被认为是
优良的催化剂，在ＺｒＯ２ 中掺杂ＭｇＯ可以提高ＺｒＯ２ 的稳定性和定向催化能力［１５，１６］。在不同ＺｒＯ２ 和ＭｇＯ
含量的混合催化剂表面，丙烯醛和常见干扰气体乙醛的ＣＴＬ信噪比（Ｓ／Ｎ）如图２。相同条件下，ＭｇＯ含
量为５％（ｗ％）时，丙烯醛的发光强度最大，比纯ＺｒＯ２ 提高了１．８倍，同时乙醛的发光强度降到最小，约为
纯ＺｒＯ２ 的１／７。表明ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）作为丙烯醛传感器的ＣＴＬ材料，可以同时提高传感器对丙

　图２　ＭｇＯ含量对催化发光强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｏｐｉｎｇ　ｑｕａｎｔｉｔｙ　ｏｆ　ＭｇＯ　ｏｎ　ｃａｔａ－
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

烯醛的灵敏度和选择性。

表１　丙烯醛气体在５种检测材料表面的催化发光强度（Ｓ／Ｎ）的
比较

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｃａｔａｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＣＴＬ）ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｓ／Ｎ）ｏｆ
ａｃｒｏｌｅｉｎ　ｖａｐｏｒ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｅｎｓｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ
材料
Ｍａｔｅｒｉａｌ ＺｒＯ２ ＺｒＯ２／ＭｇＯ

（９５∶５，ｗ／ｗ） ＭｇＯ　 ＭｇＯ／Ｙ２Ｏ３ γ－Ａｌ２Ｏ３

信噪比
（Ｓ／Ｎ） １９．４　 ３５　 ４．９　 ２．８ 无信号

Ｎｏ　ｓｉｇｎａｌ

　
３．２　材料表征

ＺｒＯ２和ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）的ＸＲＤ和ＴＥＭ表征结
果见图３ａ和ｂ。由图３ａ可见，未出现ＭｇＯ的明显衍射峰。这
与其他研究结果类似。Ｇｏｃｍｅｚ等［１７］发现，在ＺｒＯ２／ＭｇＯ固体
溶液中，ＭｇＯ含量大于１５％（ｗ／ｗ）时，在ＸＲＤ衍射图中才出
现ＭｇＯ的衍射峰。Ｌｉ等［１８］发现，在ＺｒＯ２／ＭｇＯ复合催化剂中，ＭｇＯ含量低于６％（ｗ／ｗ）时，ＸＲＤ不能区分
纯ＺｒＯ２和ＺｒＯ２／ＭｇＯ。由图３ｂ可见，在ＺｒＯ２中掺杂ＭｇＯ后，ＭｇＯ分散于ＺｒＯ２颗粒的表面。

３．３　催化发光条件优化　催化温度、载气流速对ＣＴＬ强度和Ｓ／Ｎ有明显影响。温度低，催化剂活性低，
产生的光信号小；温度升高，ＣＴＬ信号增加，但是由热辐射产生的信号也增加，因而相对发光强度和Ｓ／Ｎ
随反应温度的增加一般有最佳值。ＣＴＬ较佳波长因催化剂和反应物的不同而有所差异。丙烯醛在ＺｒＯ２
和 ＭｇＯ表面催化发光的条件优化结果如图４所示，可以看出较佳ＣＴＬ条件为：温度２７９℃；波长４２５ｎｍ；
空气流速２００ｍＬ／ｍｉｎ。

３．４　传感器寿命和选择性　在优化条件下，在反应室中连续１００ｈ通过１０００ｍＬ／ｍ３ 的丙烯醛气体，每隔

２５ｈ测定ＣＴＬ强度，５次测定结果的相对标准偏差为３．３％，发光强度无明显降低，表明传感器具有较长
的使用寿命。这是由于传感器是基于纳米材料的催化作用机理，材料无显著消耗。
在优化条件下，浓度均为１０００ｍＬ／ｍ３的１０种干扰气体（甲醇、乙醇、乙二醇、甲酸、乙酸、甲醛、乙醛、苯、

甲苯和二甲苯）分别通过传感器时，乙醛、甲醇、苯、甲苯和二甲苯的发光信号分别相当于同浓度丙烯醛气体的

６．１％，２．９％，２．５％，２．５％和３．０％，其它气体无明显信号（见表２），体系对丙烯醛具有较好的选择性。
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　图３　ＺｒＯ２和ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）的Ｘ射线衍射图（ａ）和ＴＥＭ图（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｘ－Ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ（ａ）ａｎｄ　ＴＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（ｂ）ｏｆ　ＺｒＯ２ａｎｄ　ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）

表２　ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）表面气体相对发光强度比较
Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５）

物质
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

比例
Ｒａｔｉｏ（％）

物质
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

比例
Ｒａｔｉｏ（％）

物质
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

比例
Ｒａｔｉｏ（％）

甲醛 Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ＮＤ＊ 乙醇Ｅｔｈａｎｏｌ　 ＮＤ 二甲苯 Ｘｙｌｅｎｅ　 ３．０
乙酸 Ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ　 ＮＤ 甲醇 Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ２．８ 乙醛Ｅｔｈｙｌａｌ　 ６．０
甲酸Ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ　 ＮＤ 苯Ｂｅｎｚｅｎｅ　 ２．５ 丙烯醛 Ａｃｒｏｌｅｉｎ　 １００
乙二醇 Ｇｌｙｃｏｌ　 ＮＤ 甲苯 Ｔｏｌｕｅｎｅ　 ２．５

　＊ ＮＤ－无明显信号（Ｓｉｇｎａｌ　ｎｏｎ－ｄｅｔｅｃｂａｌｅ）。

３．５　工作曲线及检出限
在优化条件下，丙烯醛的ＣＴＬ强度与浓度关系如图５所示，在５～５０００ｍＬ／ｍ３范围内呈线性相关

Ｉ＝１．２３６Ｃ－６０．２３（Ｉ为ＣＴＬ强度，Ｃ为丙烯醛浓度Ｖ／Ｖ），ｒ＝０．９９９６，检出限为１．６５ｍＬ／ｍ３，略低
于常见丙烯醛气体检测管的检出限（一般为２．０～３．０ｍＬ／ｍ３）。在６５０ｓ内５次重复注射３０００ｍＬ／

ｍ３ 丙烯醛的标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝５）为１．９２％。不同浓度丙烯醛的响应曲线形状相似，通入丙烯醛气体
后约１２ｓ后，发光强度达到最大值，表明传感器对丙烯醛气体有快速反应性能。

３．６　样品分析
从某个可能存在丙烯醛的铸造车间取空气样品，利用ＧＣ未检测到丙烯醛。在样品中加入丙烯醛、

苯、甲醛和乙醛，形成不同含量的加标样品。ＣＴＬ传感器的检测结果如表３所示，丙烯醛回收率（ｎ＝７）
为９４．７％～１０１．６％。

表３　丙烯醛样品分析
Ｔａｂｌｅ　３　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　Ａｃｒｏｌｅｉｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品号
Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

组成
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

标准值
Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅｓ
（ｍＬ／ｍ３）

测量值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ
（ｍＬ／ｍ３，ｎ＝７）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１ 丙烯醛 Ａｃｒｏｌｅｉｎ　 １０００　 ９５０．０±９．６　 ９５．０

２
丙烯醛 Ａｃｒｏｌｅｉｎ　 １０００
苯Ｂｅｎｚｅｎｅ　 ５００

９４７．２±８．８　 ９４．７

３

丙烯醛 Ａｃｒｏｌｅｉｎ　 １０００
苯Ｂｅｎｚｅｎｅ　 ５００
甲醛Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ　 ５００

９８７．３±８．３　 ９８．７

４

丙烯醛 Ａｃｒｏｌｅｉｎ　 １０００
苯Ｂｅｎｚｅｎｅ　 ５００
甲醛Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ　 ５００
乙醛 Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ　 １０００

１０１５．８±７．１　 １０１．６

　
３．７　催化发光机理探讨
目前尚未见关于丙烯醛ＣＴＬ机理的报道。Ｈａａｓ等［１９］在丙烯醛光解过程中检测到 ＣＨ２ ＣＨ ２ ，
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图４　丙烯醛在ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）表面催化发光条件选择

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａｃｒｏｌｅｉｎ　ｏｎ　ＺｒＯ２／ＭｇＯ（９５∶５，ｗ／ｗ）

ＲＬ．相对发光强度，Ｓ／Ｎ．信噪比。ＲＬ－Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，Ｓ／Ｎ－Ｓｉｇｎａｌ　ｎｏｉｓｅ　ｒａｔｉｏ．

ＣＯ，ＣＨ２ ＣＨ · 和 ＨＣＯ·等物质。李来才等［２０］通过计算认为，丙烯醛（ＣＨ２ＣＨＣＨＯ）在１９３ｎｍ波
长的光激发下，脱羰基生成ＣＨ２ＣＨ２ 和ＣＨ３ＣＨ，ＣＨ３ＣＨ 很快重组为ＣＨ２ＣＨ２，所以光解产物中只能
检测到ＣＨ２ＣＨ２ 和ＣＯ。本研究用ＧＣ－ＭＳ检测到丙烯醛在ＺｒＯ２／ＭｇＯ表面催化反应的产物主要有

ＣＯ２，ＣＨ３ＣＨＯ，ＣＨ３ＯＨ，Ｃ２Ｈ５ＯＨ和ＣＨ３ＣＯＯＨ等，如图６所示，未检测到ＣＨ２ＣＨ２ 和ＣＯ。推测
与光解过程不同，ＣＨ２ＣＨＣＨＯ在催化剂表面主要脱羰生成ＣＯ和不稳定的ＣＨ３ＣＨ，ＣＨ３ＣＨ 快速生
成ＣＨ３ＣＨＯ，并进一步生成ＣＨ３ＣＯＯＨ，ＣＨ３ＣＯＯＨ可以继续脱羰基生成ＣＯ和ＣＨ３ＯＨ，ＣＯ快速生
成ＣＯ２。空气中的 Ｈ２Ｏ在催化剂表面生成 ＯＨ·，可能会存在 ＯＨ·驱动的ＣＨ２ＣＨＣＨＯ的分解反
应［２１］，生成Ｃ２Ｈ５ＯＨ。ＣＴＬ信号主要由激发态ＣＯ２ 和其它产物返回基态时释放。

　图５　丙烯醛体积浓度和相对发光强度（ＲＬ）工作曲线
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ｓｉｔｙ（ＲＬ）ｖ．ｓ．ａｃｒｏｌｅｉｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　图６　丙烯醛氧化产物ＧＣ－ＭＳ检测分析
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