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Abstract 
When the H2S gas passes through the surface of the nano-MgO-Fe2O3, it is catalytically oxidized by 
O2 to produce chemiluminescence (CL). In this paper, five different catalytic materials were syn-
thesized and tested. The results show that when the mass of Fe2O3 is 15%, the intensity of catalytic 
luminescence (CTL) is higher than other different proportions of catalytic materials. As a result, an 
excellent H2S sensor was optimized. The CTL sensor has high selectivity, only 14.54% interference 
caused by isopropanol, and methanol, ethanol, acetone and the like do not interfere with the de-
termination of H2S. Under the optimal experimental conditions of 230˚C, 400 nm, and carrier gas 
flow rate of 200 ml/min, the catalytic luminescence intensity is linear with acetone concentration 
within 5 to 500 ppm, and the detection limit is 2.8 ppm (S/N = 3), response time: 3 seconds, recov-
ery time: 6 seconds. 
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摘  要 

当H2S气体通过纳米MgO-Fe2O3表面时，被O2催化氧化，产生化学发光(CL)。本文合成检测了五种不同

配比催化材料，结果表明，当Fe2O3质量占比15%时，催化发光(CTL)强度高于其它不同配比的催化材料。

由此，优化开发了一种优异的H2S传感器。此CTL传感器具有高选择性，只有异丙醇引起14.54%的干扰，

甲醇、乙醇、丙酮等均不干扰H2S的测定。在温度为230℃，波长为400 nm，载气流速为200 ml/min
的最佳实验条件下，催化发光强度与丙酮浓度在5~500 ppm内呈线性关系，检出限为2.8 ppm (S/N = 3)，
响应时间：3秒，恢复时间：6秒。 
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1. 引言 

随着科技的迅猛发展、经济的快速增长、工业化开发程度的提升，人们的生活水平也在稳步提升，

在人们大力发展经济、开发利用地球资源的同时，也带来诸多的环境问题。工业生产活动所产生的废弃

物，污染周边水、土壤、大气环境的同时，也严重影响着周围人们的健康[1] [2]。 
硫化氢(H2S)是具有臭鸡蛋气味的有毒气体，产生于很多工业生产活动中，例如石油，采矿，造纸和

水处理行业、有色金属冶炼、染料和橡胶生产制造等[3] [4] [5] [6]，H2S 浓度很低时可以看作无害气体，

但浓度稍高，接近 20 ppm，会导致眼睛和呼吸肠道刺激。但当 H2S 浓度等于或高于 100 ppm 则被认为对

生命和健康有直接危害(IDLH)，并可导致瘫痪甚至死亡[7] [8]。不仅如此，当 H2S 与空气按一定比例混

合，在高热明火的作用下会引发爆炸[9]；在遇到硫酸时会有强烈的化学反应；在遇到某些工业催化剂时，

会造成催化剂中毒，影响工业生产[10]。所以，为了最大程度保障工作人员健康，最大限度保证工业生产

的正常进行，必须持续监测 H2S 气体水平。特别是，具有高灵敏度、低检测限、低功耗、便携便移动的

传感器将变得更加重要。 
在开发 H2S 检测器的十几年中，基于电化学的稀有金属[11] [12]、半导体金属氧化物[13]和金属氧化

物[14]便携式传感器的应用最为广泛。通常，电化学式传感器的基本工作原理为：当 H2S 气体通过检测

器时，特殊材料的电导率会发生明显变化，将电导率变化与 H2S 浓度绘制关系曲线，即可完成对 H2S 的

检测。但是这些传感器除了其高成本之外，其它气体(例如甲醇、乙醇、氨气)会对传感器产生干扰，并使

电导率的响应滞后几分钟，影响传感器有效工作。最近，在改善电化学传感器性能(选择性和响应时间)
方面，诸多科学家做出了很多努力。Mubeen 等人[15]利用沉积在单壁碳纳米管上的金纳米粒子开发了一

种传感器。传感器可在室温下检测 H2S，检测限为 3 ppb，响应时间从几分到 10 分钟不等。但是，该传

感器只在 25~250 ppb 对 H2S 浓度呈线性关系，所以该传感器不适用于现场。 
综上，目前急需一种安全、稳定、灵敏度高的 H2S 气体传感器。催化发光(Cataluminescence)是分析

物在固体催化剂表面发生催化反应过程中产生的一种化学发光现象[16] [17] [18]。CTL 具有选择性好、响
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应快速、操作简便等优点，其发展为设计气体传感器提供了新原理，受到广大研究人员的青睐[19]，H2S
气体传感器性能的差异，气敏材料选用是关键[20]。广泛接受的 CTL 工作原理是，在被检测物形成高活

性中间体，高活性中间体的外层电子发生能级跃迁便会产生化学发光。 
本文将 H2S 气体通过纳米复合材料表面，会产生催化发光，据此设计一种检测 H2S 传感器。通过讨

论传感器的催化发光响应/恢复时间，研究其对被检测物的选择性和稳定性。发现所制备的纳米复合材料

MgO-Fe2O3 对 H2S 具有良好的催化发光性能，优异的反应特性说明该 CTL 传感器是检测和测定气体污染

物的良好的检测方法。此传感器具有灵敏、快速、操作简便等优点，在现场在线监测领域具有良好的应

用前景。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂与仪器 

BPCL 超微弱化学发光测量仪 (中国科学院生物物理研究所 )；扫描电子显微镜 (日本电子

JEOL-6360LV)；DMAX-X 射线衍射仪(日本理学)；调压器(正泰 TDGC2-3KVA)；电热恒温干燥箱(上海

一恒 101-1A)。 
MgCl2∙6H2O，FeCl3∙6H2O，尿素，乙醇，去离子水(实验所用试剂均为分析纯)。 

2.2. 实验装置 

催化发光传感器装置示意图如图 1，主要由四以下部分组成：第一部分：催化发光反应室：由具有

气体进出口的石英管与表面涂有纳米催化剂的陶瓷加热棒组成，陶瓷加热棒放置在石英管内；第二部分：

温度控制系统：陶瓷加热棒表面温度可通过调节的工作电压来控制；第三部分：分光装置：采用波长范

围为 230~620 nm 的干涉滤波片选择检测波长及降低热背景辐射；第四部分：光电检测和数据处理系统：

光电倍增管(PMT)作为光信号检测器，并通过 BPCL 主机与电脑计算最终直接读出信号。 
 

 
Figure 1. Experimental device schematic 
图 1. 实验装置示意图 

2.3. 材料的合成 

采用水热法合成纳米 MgO-Fe2O3复合材料，按比例计算并准确称取 MgCl2∙6H2O 与 Fe2O3∙6H2O 于 100 
mL 烧杯中，用少量去离子水超声至完全溶解，并加入一定量尿素，尿素用量(mol)：金属离子总摩尔数(Fe3+, 
Mg2+) = 3:1，将所得溶液置于 100 ml 的聚四氟乙烯罐中并放置于水热反应釜中。将水热反应釜置于 150℃
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的恒温干燥箱中加热 4 h，将水热反应所得产物抽滤，并用乙醇与去离子水交替洗涤数次，在 100℃下进

行干燥，干燥后的前驱体放于马弗炉内与 650℃煅烧 6 h，表 1 为 MgO-Fe2O3 复合材料编号及 Fe2O3 含量

对照表，MF-x，x 为 Fe2O3 所占质量百分比。如表 1 中所示，共合成了五种比例纳米材料。 
 
Table 1. Material content ratio 
表 1. 材料含量占比 

                含量 
样品 

Fe2O3 
质量百分比 

Fe2O3 
质量(g) 

金属离子摩尔总数 
(mol) 

MF-01 1% 0.01 0.0246 

MF-05 5% 0.05 0.0241 

MF-10 10% 0.1 0.0236 

MF-15 15% 0.15 0.0229 

MF-20 20% 0.2 0.0223 

2.4. 合成材料的催化发光性能测试 

在对材料进行表征之前，对所合成的材料进行了催化发光的性能测试。结果如图 2。 
 

 
Figure 2. The effect of different ratios on cataluminescence 
图 2. 不同配比对催化发光的影响 

 
从图 2 中看出，随着 MgO-Fe2O3 复合材料中，Fe2O3 的比例的增加，相对催化发光强度也会有所提

升，当 Fe2O3 质量分数为 15%时，相对催化强度达到最大，当 Fe2O3 质量分数为 20%时，相对催化发光

强度却有所降低。 

2.5. 材料表征 

材料的表征采用 XRD 与扫描电镜针对，MF-15 与 MF-20 进行表征，考察催化发光性能较低的原因。

图 3(a)是 MF-15 的 XRD 图 3(b)是 MF-20 的 XRD 图，图 4(a)是 MF-15 的 SEM 图 4(b)是 MF-20 的 SEM 图。 
从图 3(a)与图 3(b)中可以看出 MgO 相在 2θ角为 36.939、42.915、62.307、74.692、78.632 出现特征
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峰，并与 JCPDS 标准卡片 45-0946 一致；在 MF-15XRD 图谱图 3(a)中 Fe2O3 相中展现出 5 个峰，与三氧

化二铁的 JCPDS 标准卡片 89-0599 所对应 2θ角一致，在 MF-20XRD 图谱，图 3(a)中 Fe2O3 展现出 6 个

特征峰，说明配比比例的增加致使 Fe2O3 朝更多的方向生长，同时在图 3(b)中，在 2θ角为 30.066 出现了

峰高很小的特征峰，经分析此 2θ 角与 JCPDS 标准卡片 89-0599 一致，为铁酸镁相。对于铁酸镁对 H2S
的催化发光响应，没有相关报道，所以推测时铁酸镁相的出现，影响了复合材料的催化发光性能。 
 

 
Figure 3. XRD pattern of the material MF-15 (a); XRD pattern of the material MF-20 (b) 
图 3. (a)是 MF-15 的 XRD 图；(b)是 MF-20 的 XRD 图 
 

 
Figure 4. SEM pattern of the material MF-15 (a); SEM pattern of the material MF-20 (b) 
图 4. (a)是 MF-15 的 SEM 图；(b)是 MF-20 的 SEM 图 

 
图 4(a)与图 4(b)为材料的扫描电镜图，从图中可以看出，球状纳米材料减少，逐渐向着蠕虫状，类

椭圆型的形貌生长，表明 Fe2O3 的掺杂影响 MgO 的生长；同时，材料 MF-20 较 MF-15 更加分散，但铁

酸镁相的出现影响了复合材料对 H2S 的催化发光性能，所以 MF-20 更加分散，但性能却没有得到提升。 

3. 催化发光实验及条件优化 

3.1. 催化发光响应曲线 

以 200 mL/min 的载气流速将不同浓度的硫化氢气体通入反应室，控制反应室温度为 230℃，滤波片
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波长选择为 400 nm，得催化发光响应曲线。曲线分别表示的是浓度为 25 ppm，100 ppm 和 250 ppm 时所

测得的发光强度。由图 5 可得，催化发光信号强度随丙酮浓度的增大而增强，所得三条曲线的形状相似，

且注入 H2S 3 s 后开始出现光信号，在 6 s 光信号恢复到基线，表明 H2S 在该传感器上的响应速度很快。 
 

 
Figure 5. CTL response curves of H2S on composite material 
图 5. 催化发光的响应曲线 

3.2. 催化发光条件优化 

滤波片的选择(λ/nm)，反应室温度(T)，载气流速(L)都是影响催化反应效率的重要因素，所以研究了

三个条件对 H2S (100.0 ppm)相对催化发光强度的影响。当在一定温度、载气流速下，在选择波长为 400 nm
滤波片时，相对发光强度最大，随着波长的降低相对发光强度也将降低，随着波长的增加背景噪声也随

之增加。在波长在 400 nm 下，载气流速一定时，测试了温度在 160℃~260℃范围内的相对发光强度变化，

随着温度的升高相对发光强度也随着升高，当温度在 230℃相对发光强度还在继续升高，但是背景噪声

增长过快，致使信噪比下降，所以选择 230℃为最佳反应温度。 
在 400 nm 滤波片、230℃反应温度的条件下，考察了流速从 50 ml/min 到 600 ml/min 的复合材料的

催化发光性能，结果表明相对催化发光先增强后降低，在 200 ml/min 时到达最大，所以选择 400 nm 滤波

片、230℃反应温度、200 ml/min 为实验最佳条件。 

3.3. 性能测试 

对在最佳实验条件下，研究了纳米 MgO-Fe2O3 表面催化发光的分析特性，分析结果，催化发光强度

与 H2S 气体浓度在 5.00~500 ppm 范围内呈良好线性关系，检出限为 2.8 ppm (S/N = 3)。线性方程为：y = 
21.234x + 236.478 (y 为相对发光强度，x 为 H2S 气体的浓度)，相关系数 R2 = 0.9981。校准曲线如图 6 所

示。 
为了检测基于 MgO-Fe2O3 设计的传感器的稳定性与选择性，本节研究在最佳实验条件下，通入 H2S 

(100.0 ppm)气体，在 100 h之内非连续测试 11次，根据 11次测试结果数据计算得相对标准偏差为：3.63%，

说明此传感器稳定性良好。将相同浓度的甲醇，乙醇，异丙醇，丙酮等其被测样品通入该传感器，检测

结果纳米 MgO-Fe2O3 材料对 H2S 响应最高，对甲醇、乙醇、异丙醇、丙酮具有一定的响应，产生的干扰
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分别为：4.48%、3.97%、14.54%、2.37%，但除了异丙醇的发光信号大于底噪噪声的 3 倍之外，其他产

生干扰的信号均未能大于底噪噪声的 3 倍，所以认为除了异丙醇之外，其他三种物质所产生的信号均可

忽略不计。由此可见，该催化材料对 H2S 有很好的选择性。 
 

 
Figure 6. Calibration curve between CTL intensity and concentration of H2S 
图 6. 催化发光强度与 H2S 浓度的线性相关曲线 

4. 机理讨论 

论为了研究 H2S 在复合材料 MgO-Fe2O3 上的发光机理，实验收集尾气采用气相色谱-质谱进行分析测

试。测试结果表明为尾气中的主要物质为 SO2，根据所查文献，测试中光信号主要为被测物质所产生的

中间体所产生[21]，H2S 可能产生两种发光中间体 *
2S 和 *

2SO ，同时这两种中间体都在 400 nm 波长附近处

有主峰的出现，经过查阅文献[22]， *
2S 从激发态回到基态所产生的信号不与 H2S 的浓度成线性关系，而

是呈 2 次方的关系，但是激发态的 *
2SO 与 H2S 浓度呈线性关系，据此推测 H2S 催化发光机理如下，发光

中间体为 *
2SO ，但详尽的发光机理还需要进一步研究。 

22 2 2 2 2
*SOCatalystH S O H O SO H O hν+ → + → + +  

 
Table 2. Mixed sample and recovery analysis 
表 2. 混合样品及回收率分析 

样品号 组成成分 加标值(ppm) 测量值(ppm) 回收率% 

1 
H2S 50 53.9 107.8 

异丙醇 100 —— —— 

2 
H2S 50 49.1 98.2 

甲醇 100 —— —— 

3 
H2S 50 51.3 102.6 

丙酮 100 —— —— 
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5. 混合样品测试 

表为了实现其他气体共存时对 H2S 气体的检测，配置了 3 个含有不同浓度 H2S 的混合气体样品进行

分析，样品 1 是由一定量的 H2S 和异丙醇配制而成；样品 2 是由一定量的 H2S 和甲醇配制而成；样品 3
是由一定量的 H2S 和丙酮配制而成；3 个混合样品的分析结果如表 2，从表中可以看出该传感器对 3 个混

合样品均有较好的回收率。 

6. 结论 

本论文采用简单的水热法制备了 MgO-Fe2O3 纳米复合材料，并合成了 Fe2O3 质量配比为 1%、5%、

10%、15%、20%不同配比的纳米材料，测试了其催化发光性能，结果表明：MF-15 (Fe2O3 质量占比 15%)
的催化发光性能最好，且响应速度快、稳定性高、选择性好、灵敏度强。对开发 H2S 在线连续检测的气

敏传感器有着重要意义。 
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