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基于纳米 Co3O4低温催化发光的乙醚传感器 
刘继青    张琰图*    袁亚飞    左伟伟 

(延安大学化学与化工学院  延安 716000) 

摘要  基于纳米 Co3O4材料上乙醚的催化发光(CTL)现象, 建立了直接测定空气中乙醚浓度的方法. 研究发现, 在较低

温度下, 乙醚在球链状的纳米 Co3O4 表面具有很高的发光强度和较好的选择性, 以此为敏感材料就可以建立一种高效

稳定的乙醚气体传感器. 其最佳操作条件为: 测定温度 176 ℃, 分析波长 440 nm, 载气流速 180 mL/min. 乙醚气体在

4.0～1500 ppm (φ)的浓度范围内呈良好的线性关系(R＝0.9993), 响应时间为 2 s, 检出限为φ＝1.67 ppm (3σ), 回收率为

97.3%～103.0%. 考察了 11 种相同浓度的常见挥发性有机物的干扰情况, 发现除丙酮、乙醇、四氯化碳和乙酸乙酯有

轻微干扰(小于 0.8%), 其余 7 种物质均未产生明显的 CTL 信号. 连续 140 h 通过 150 ppm (φ)的乙醚气体, 发光强度无

明显降低, 表明该传感器是一种长寿命的、性能稳定的传感器.  
关键词  乙醚; 催化发光; 纳米 Co3O4; 气体传感器; 低温 

 

A Nano-Co3O4-Based Low Temperature Cataluminescence Sensor for 
the Detection of Gaseous Ethyl Ether  

Liu, Jiqing    Zhang, Yantu*    Yuan, Yafei    Zuo, Weiwei  
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Yan’an University, Yan’an 716000) 

Abstract  Based on the cataluminescence (CTL) reaction of ethyl ether on nano-Co3O4, we developed a direct gas sensor for 
monitoring ethyl ether in air. According to the high CTL intensity and well selectivity of ethyl ether on chain-ball 
nano-Co3O4 at low temperature, a stable and high sensitive gas sensor for ethyl ether was constructed. In our work, we syn-
thesized the nano-Co3O4 material, which was characterized by XRD and SEM. For the fabrication of the sensor, Co3O4 
nanomaterial was directly coated on the heating ceramic chip to form a layer of catalysts with a thickness of 0.1 mm. Then, 
the Co3O4 coated heating ceramic chip was inserted into a quartz tube with an inner-diameter of 12 mm, and the temperature 
of Co3O4 layer was controlled by the digital heater. When gas samples passed through the Co3O4 material in the quartz tube 
by the air flow, the CTL was generated during the catalytic oxidation on the surface of Co3O4. The CTL signals were re-
corded by BPCL Ultra Weak Chemiluminescence Analyzer, and the data was processed by Origin 6.0. The optimized condi-
tions were as follows: the heated temperature was at 176 ℃, the wavelength was 440 nm, and the air flow rate was 180 
mL/min. The linear range of CTL intensity versus concentration of ethyl ether vapor was 4.0～1500 ppm (R＝0.9993) with a 
detection limit of 1.67 ppm (3σ). In addition, the response time was less than 2 s, and recoveries of artificial samples by this 
method were 97.3%～103.0%. Furthermore, another eleven volatile organic compounds including ammonia, benzene, for-
maldehyde, trichloromethane, acetonitrile, acetaldehyde, acetic acid, ethanol, acetone, tetrachloromethane and ethyl acetate 
were detected by this sensor, which indicated the little disturbance by ethanol, acetone, tetrachloromethane and ethyl acetate 
(＜0.8%), while no remarkable signals were observed for the other seven compounds. After a continuous analysis of more 
than 140 h, the CTL signals remained stable, which demonstrated the longevity and steady performance of this sensor. At 
last, the products were analyzed to demonstrate the possible mechanism of the CTL oxidation of ethyl ether on the surface of 
Co3O4.  
Keywords  ethyl ether; cataluminescence; nanosized Co3O4; gas sensor; low temperature 

   
1  引言 

乙醚(C4H10O)是一种具有特殊气味的无色易燃液体, 
在工业生产和科学研究中应用广泛. 作为染料、香料、

纤维、橡胶等的优良溶剂以及毛纺、棉纺工业的油污清

洁剂的乙醚, 由于其极易挥发, 不可避免地渗入人们的

生活中, 危害着人们的身体健康, 长期低浓度吸入, 有
头痛、头晕、蛋白尿、红细胞增多症等, 我国规定在工

作 场 所 职 业 接 触 限 值 不 得 高 于 500 mg•m−3 
(GBZ2.1-2007). 此外, 其气体与空气可形成爆炸性混合
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物, 遇明火、高热极易燃烧爆炸(爆炸极限 1.9%～36%, 
V/V)[1]. 因此建立简单、快速、高选择性的乙醚测定方

法显得尤为重要. 目前, 测定空气中乙醚的方法主要是

气相色谱法[2], 该法耗时, 仪器体积较大, 携带不便. 而
传感器由于体积小、操作方便、运行成本低、响应快速, 
易实现实时在线监测. 

催化发光(Cataluminescence, CTL)是催化反应过程

中产生的激发态产物返回基态时放射出的光量子. 自
1976 年法国的 Breysse 等[3]首次在 ThO2表面 CO 的催化

氧化过程中观察到了这种现象之后, Nakagawa 等[4]报道

了一些醇、酮类的有机化合物气体在固体材料 γ-Al2O3

表面产生催化氧化时的化学发光现象, 并据此设计了气

体催化发光传感器. 国内张新荣课题组发现纳米材料可

以显著增加气固表面的催化发光现象, 并对氨[5]、乙  
醇[6]、甲醛[7]等在不同纳米材料上进行了识别研究并提

出了可以识别三甲胺、硫化氢和乙醇等气体的阵列传感

器[8]. 目前, 应用于乙醚测定的传感器也有报道. 胡静

等 [9]报道了一种基于硼玻璃的乙醚传感器 ; 曹小安   
等[1,10]报道了基于钨酸锌、ZnO 纳米棒为敏感材料的乙

醚的催化发光传感器. 但由于这些传感器的工作温度普

遍较高, 具有较强的背景噪音, 使得基线不稳定, 灵敏

度较低.  
本实验发现乙醚气体通过Co3O4材料时有很强的发

光现象. Co3O4 作为一种非常重要的磁性半导体材料, 
因其独特的结构及性质被广泛应用于催化剂[11]、电池材

料[12]、磁性材料[13]等领域. 近年来, 以 Co3O4 或 Au/ 
Co3O4 等作为敏感材料的 CO[14]、丙醛[15]及乙烯[16]等气

体催化发光传感器已有报道, 这些气体在纳米材料表面

被催化氧化时的发光强度与所合成材料的特性有很大

关系. 因此, 我们合成了球链状的纳米 Co3O4 并考察了

它的催化发光性能, 研究表明在较低温度下乙醚气体通

过Co3O4时不仅可以产生很强的催化发光信号而且有较

好的选择性, 且发光强度与乙醚气体在较宽的浓度范围

内呈良好的线性关系, 据此设计了一种新型的检测乙醚

气体的传感器. 该传感器较之前报道的乙醚催化发光传

感器[1,9,10]具有检出限更低、检测温度更低及寿命更长等

优点.   

2  结果与讨论 

2.1  纳米材料的表征 

所制样品的物相组成和形貌采用X射线衍射(XRD)
以及扫描电镜(SEM)进行表征, 结果见图 1, 2 所示. 由
图 1 可见, 样品的特征衍射峰的位置和标准卡完全一致

(42-1467), 可确认所合成材料为纯的 Co3O4 (“*”为样

品架 Al2O3的衍射峰). 从图 2 可以看出, 所得 Co3O4呈

球链状, 尺寸约为 300 nm.  

 

图 1  Co3O4的 XRD 图谱 
Figure 1  XRD pattern of Co3O4 

 

图 2  Co3O4扫描电镜照片 
Figure 2  SEM photo of Co3O4 

2.2  催化发光响应曲线 
以 180 mL/min 的空气流速将不同浓度的乙醚气体

通过 Co3O4催化材料表面, 控制测量温度为 176 ℃, 波
长为 440 nm, 绘制乙醚的 CTL 响应曲线. 由图 3 可知, 
CTL 信号随乙醚浓度增加而增加, 但曲线形状相似. 通
入乙醚气体 2 s 后即出现最大峰值, 表明该传感器对乙

醚气体有快速响应.  

 
图 3  不同浓度(φ)乙醚的发光响应 
Figure 3  CTL response profiles of different concentration (φ) of ethyl 
ether vapor  
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2.3  最佳发光波长的选择 

固定载气流速为 180 mL/min, 反应温度为 176 ℃, 
乙醚蒸气浓度为 150 ppm (φ)的条件下, 用波长分布在

400～555 nm 的 7 种干涉滤波片测量乙醚的 CTL 光谱, 
结果见图 4. 由图 4 可知, 在波长为 440 nm 时, 乙醚的

发光强度最大且信噪比也达到最大. 因此, 选择 440 nm
波长为最佳检测波长.  

 

图 4  波长对乙醚催化发光的影响 
Figure 4  Wavelength dependence of the CTL intensity 

2.4  最佳发光温度的选择 

在 440 nm 波长处, 空气流速为 180 mL/min 条件下, 
考察了乙醚的工作温度, 结果见图 5. 实验发现, 随着

温度的升高, 乙醚的发光强度及信噪比均增大, 这可能

是乙醚生成发光中间体的反应速度不断加快所致, 但当

温度超过 176 ℃时, 乙醚的发光强度趋于平稳而信噪

比下降, 这主要是陶瓷加热片产生热辐射背景信号随温

度升高呈指数增加, 因此本实验采用 176 ℃作为最佳

测量温度.  

 

图 5  温度对乙醚催化发光的影响 
Figure 5  Temperature dependence of the CTL intensity 

2.5  最佳载气流速的选择 
图 6 为纳米 Co3O4表面温度为 176 ℃, 波长为 440 

nm 处测得乙醚的发光强度与载气流速的关系曲线.  

 

图 6  流速对发光强度的影响 
Figure 6  Effect of flow rate on CTL intensity 

如图 6 所示, 当载气流速较低时, 随着载气流速的

增大乙醚的发光强度也逐渐增大 , 并在流速为 180 
mL/min 时发光强度达到最大. 当流速超过 180 mL/min
时, 乙醚气体扩散到敏感材料表面的速度已经足够快, 
乙醚气体未完全与敏感材料的表面接触, 所以发光强度

有所减弱. 因此, 选择 180 mL/min 为最佳载气流速.  

2.6  传感器寿命及选择性 

在选定的最佳条件下, 将浓度为 150 ppm (φ)的乙

醚气体连续通过传感器, 每隔 2 h 测定一次催化发光强

度, 将所得数据进行处理, 然后比较其在一段时间内的

稳定情况. 实验表明, 50, 100, 140 h 内的相对标准偏差

分别为 1.86%, 2.02%, 2.24%, 表明其发光强度几乎没有

减弱, 说明这种基于球链状的纳米 Co3O4 的乙醚传感器

是具有长寿命的. 同时, 考察了空气中可能共存的挥发

性有机物(浓度 150 ppm (φ))如氨水、苯、甲醛、三氯甲

烷、乙醇、丙酮、四氯化碳、乙酸乙酯等 11 种气体在

球链状的纳米 Co3O4 上的发光行为, 如图 7 所示, 与乙  

 

图 7  不同气体在 Co3O4上的催化发光响应 
Figure 7  CTL responses of different gases on Nano-Co3O4 
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醚的发光强度相比, 除四氯化碳、丙酮、乙醇和乙酸乙

酯有轻微干扰(小于 0.8%), 其余 7 种物质均未产生明显

的 CTL 信号. 可见, 该传感器对乙醚具有很好的选择

性. 

2.7  工作曲线及检出限 

在最佳实验条件下, 研究了乙醚浓度与 CTL 强度

的关系. 实验发现, 在 4.0～1500 ppm (φ)范围内, CTL
强度与乙醚的浓度呈良好线性关系, 回归方程为 y＝
1.03292x＋0.37126 (y 为相对催化发光强度, x 为乙醚气

体的浓度), 线性相关系数为 R＝0.9993, 根据 IUPAC 规

定, 计算得该方法的检出限(3σ)为 1.67 ppm. 对 150 ppm
乙醚气体连续平行测定 5 次, 其相对标准偏差(RSD)为
2.1%. 表 1 列出了已报道文献中乙醚的分析特性, 可以

看出, 本研究与已报道的传感器相比具有较低的工作温

度和低的检出限.  

2.8  样品测定 

为了检验该传感器的可行性, 在线性范围内配制了

6 个不同浓度的乙醚气体样品, 按第 4.3 节的实验方法

直接进行测定, 测定结果如表 2, 回收率达 97.3%～

103.1%. 

2.9  化学发光的可能机理 

化学发光反应不仅需要足够的能量, 同时必须要有

能够接受能量生成激发态并释放光子的中间体. 目前, 
文献中对乙醚催化氧化发光机理的研究较少. 通常认为, 
只要有足够的能量, 乙醚首先被氧化生成乙醛, 乙醛再

进一步被氧化生成乙酸. 胡静等[9]研究了乙醚在硼玻璃

上的催化发光行为, 认为反应温度是催化发光强度的一

个很重要的参数, 在温度为 194 ℃时, 产物乙醛远远多

于乙酸, 是由于能量不足以提供乙醛氧化为乙酸的能量, 
当温度大于 210 ℃时的能量足够使乙醛氧化为乙酸. 
本工作采用气相色谱法检测反应生成物时发现有乙醛

产生, 结合文献我们推断其可能的发光机理为: 乙醚在

选定的实验条件下被纳米Co3O4上的活性位选择性吸附, 
进而与表面吸附态氧在较低温度下就可以发生氧化反

应, 生成激发态的乙醛, 当其返回基态时释放出光量子, 
即:  

C2H5OC2H5＋O2→2CH3CHO* 
CH3CHO*→CH3CHO＋hν   

表 1  乙醚在不同纳米敏感材料上的分析特性 
Table 1  The analysis features of ethyl ether in different nanomaterials 

Materials Linear range LOD Response time Work temperature/℃ Ref. 

Borate Glass 0.12～51.7 μg/mL 0.04 μg/mL ＜30 s 245  [9] 

ZnWO4 20～3500 ppm 8.7 ppm ＜3 s 330 [1] 

ZnO nano-rods 10～2000 ppm 4.8 ppm 2 s 264 [10] 

Co3O4 4～1500 ppm 1.67 ppm 2 s 176 This work 

表 2  方法回收率实验 
Table 2  Recovery experiments 

Sample number Composition Actual c/ppm Average of five measurements c/ppm RSD/% (n＝5) Recovery/% 

C4H10O 30.0 30.9 4.9 

CH3COCH3 60.0 － － 1 

C6H6 60.0 － － 

103.0 

C4H10O 200.0 194.6 2.0 

CCl4 200.0 － － 2 

HCHO 200.0 － － 

97.3 

C4H10O 500.0 508.1 1.8 

C2H5OH 300.0 － － 3 

CHCl3 300.0 － － 

101.6 

C4H10O 800.0 792.6 1.8 

CH3COOC2H5 500.0 － － 4 

CH3CN 500.0 － － 

99.1 

C4H10O 1100.0 1109.8 1.5 

CH3CHO 550.0 － － 5 

NH3 550.0 － － 

100.9 

6 C4H10O 1400.0 1379.7 1.3 98.6 
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3  结论 

研究表明, 基于 Co3O4 纳米材料催化发光的乙醚传

感器具有较低的检出限, 快速的响应性、很高的选择性

和耐用性, 且在较宽的浓度范围内呈线性关系. 可以实

现工业和大气中乙醚的实时在线监测.  

4  实验部分 

4.1  实验装置 

CTL 检测系统的装置如图 8 所示.  
由低噪音空气泵控制空气流速(30～300 mL/min), 

样品气体通过空气载流被带入反应器; 该反应器是由表

面均匀涂上一层 Co3O4纳米材料(约 5.0 mg)的陶瓷加热

片放入直径为 12 mm 的石英管(有气体进出口)组成的, 
陶瓷加热片外接调压变压器控制温度, 温度用 Pt100 热

电偶测得, 气体样品在反应器内能与纳米材料充分接触

产生发光信号; 产生的信号通过波长分布为 400～555 
nm 的 7 种滤波片, 从而选择出最佳检测波长并消除背

景干扰; 通过 BPCL 微弱发光测量仪(中国科学院生物

物理研究所)和计算机来检测和处理化学发光信号.  

 

图 8  实验装置图 
Figure 8  Scheme of the CTL sensor configuration 

4.2  其他重要仪器 

电子天平(FA-1004N 型, 上海精密科学仪器有限公

司), GA-2000A低噪音空气泵(北京中兴汇利科技发展有

限公司), X 射线粉末衍射仪(XRD-7000 型, 日本岛津公

司), 扫描电子显微镜(TM-3000 型, 日本日立公司), 气
相色谱 (GC-102AF, 上海精密科学仪器有限公司 ),  
BPCL 微弱发光测量仪(中国科学院生物物理研究所), 
TDGC2J 加热控制器(中国鸿宝电气股份有限公司).  

4.3  实验方法 

从反应器入口处以 180 mL/min 的稳定流速将空气

经样品瓶通过反应室, 选定440 nm的滤波片, 测量时将

反应室温度控制在 176 ℃, 待系统稳定后, 用注射器分

别将空白或气体样品(100 μL)快速注入样品瓶中, 经空

气载带进入反应室, 与催化材料相接触, 产生的化学发

光信号通过光电检测及数据处理系统进行检测和处理. 
每一个实验在开始前, 首先将纳米材料在纯净空气流中

升温至 400 ℃, 并保持 10 min, 以消除原有吸附物的影

响.  

4.4  纳米材料的制备 
实验中所用的试剂硝酸钴(分析纯)购自国药集团化

学试剂有限公司; 尿素(分析纯)购自天津化学试剂有限

公司; 硝酸、氨水(分析纯)购自西安化学试剂厂; 实验用

水为二次蒸馏水.  
Co3O4 是在文献[17]的基础上合成的: 称取一定量

的Co(NO3)2•6H2O, 按 4∶1的物质的量之比取定量尿素, 
加入蒸馏水溶解并混合均匀配成溶液, 用 HNO3或 NH3

调节至 pH＝5, 控制在 100 ℃温度下回流反应一段时间

得到沉淀. 将沉淀过滤、洗涤, 在 105 ℃下干燥, 然后

将干燥后的沉淀放入马弗炉中在一定温度下煅烧, 得到

球链状黑色纳米 Co3O4微粉. 
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