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基于ZnCeS的荧光猝灭型硫化氢气体传感器

杨晓占,雷勇,肖虎,冯文林
(重庆理工大学 理学院 物理与能源系,重庆400054)

摘 要:采用高温固相法制备了Zn0.97Ce0.03S光学气敏材料,搭建了一套由Zn0.97Ce0.03S气敏薄膜、简易

气室、光纤光谱仪及配套软件构成的气体传感器用以检测 H2S气体.实验结果表明:该 H2S气体传感器

的检测限为4.28ppm,稳定性好、灵敏度高、抗干扰能力强.采用荧光猝灭的Stern-Volmer方程分析发

现,H2S气体浓度与敏感元件荧光猝灭信号呈良好的线性对应关系,且整个传感器制作简单、响应迅速,
可实现对低浓度 H2S气体的高灵敏检测.
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OpticalHydrogenSulfideGasSensorBasedontheFluorescence
QuenchingofZnCeS
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Abstract:Zn0.97Ce0.03Sopticalgassensingmaterialwassuccessfullypreparedbyhightemperaturesolid
phasemethod.AgassensoriscomposedofZn0.97Ce0.03Sgassensitivefilm,simplegaschamber,micro
opticalfiberspectrometerandsupportingsoftwarewasbuilttodetectH2Sgas.Theexperimentalresults
confirmthattheH2Sgassensorhasthecharacteristicsofgoodstabilityandstronganti-interference
ability.ByusingtheStern-Volmerequationoffluorescencequenchingprinciple,itwasfoundthatthe
measuredH2Sgasconcentrationhadalinearrelationshipwiththefluorescencequenchingsignalofthe
sensitiveelement.Thesensorhasafastresponseandcanbeusedtodetectwithhighsensitivityofthelow
concentrationH2Sgas.
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0 引言

硫化氢(Hydrogensulfide,H2S)是一种腐蚀性极强的剧毒气体,广泛存在于石油、化工、钢铁等生产环

节,是大气的主要污染物之一[1].在我国,H2S泄漏和中毒事件常见报道,而 H2S急性中毒导致的死亡率位

列职业中毒的首位,因此,实现H2S的灵敏、稳定、实时快速检测尤为重要.近年来,用于 H2S灵敏检测的电

化学传感器、光学传感器、压电传感器等成为研究热点,其中,光学传感器因其灵敏度高、体积小、抗电磁干

扰、易集成、常温检测等优点而备受关注[2-3].
要实现对目标气体的选择响应,气敏材料的选取非常重要.宽禁带半导体材料ZnS具有良好的极性表

面,优秀的传输特性和热稳定性等,是气敏材料的良好选择.但纳米ZnS作为气敏传感器仍存在响应度低,响
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应和恢复慢等问题[4-5],制约了ZnS在气敏探测领域的应用.要使纳米ZnS满足荧光猝灭型气敏传感器的要

求,必须有效提高纳米ZnS的荧光特性、电荷迁移率.本课题组前期研究证实[6],辅助掺杂微量稀土元素能显

著提升ZnS的荧光发射性能,且掺杂的纳米ZnS薄膜比表面积大,结构易控制,性能稳定.基于此,本文用高

温固相法制备了Ce3+掺杂ZnS的Zn0.97Ce0.03S纳米复合敏感材料,并以此设计搭建了荧光猝灭型光学气体

传感器,用于对剧毒气体H2S的检测研究.

1 实验

1.1 Zn1-xCexS合成与表征

以氧化锌(ZnO)为锌源,升华硫(S)为硫源,同时向样品中掺入微量铈(Ce3+),准确称量混合后于玛瑙研

钵中研磨一小时,转入管式炉,并通入20∶1(v/v)的氮气和氢气的混合气体,600℃退火2h制得掺杂Ce3+

的Zn0.97Ce0.03S发光材料.
用F-4600荧光分光光度计测试所制备的Zn0.97Ce0.03S发光材料的激发和发射光谱,其荧光寿命用

EdinburghFLS980荧光光谱仪测试;用 HitachiSu-70型扫描电子显微镜(ScanningElectronMicroscopy,

SEM)对样品的形貌和能量色散X射线谱(Energy-dispersiveX-rayspectroscopy,EDS)特性进行表征.
1.2 传感系统的设计与制作

搭建包括光源、光纤环形器、气室、传感元件、探测器、光谱仪和电脑等的敏感性能测试系统,具体结构如

图1所示.强荧光气敏材料薄膜是荧光猝灭型气体传感器的传感核心,本实验中将得到的强荧光Zn0.97Ce0.03S
用乙醇超声分散后旋涂于石英片表面,充分干燥后既得所需传感元件.将Zn0.97Ce0.03S传感元件置于气室中

央底座上固定,进气口和出气口分别在气室的两端,以确保气体与传感元件充分接触,与传感元件正对的是

荧光探头,其插入气室的深度可通过带螺纹的夹具自由调节.测试前,小心调节光纤探头与敏感膜的距离,直
至荧光信号达到最佳后固定,并用封口胶将各接口密封,以确保装置的气密性.光纤探头与光纤环形器相连,
环形器中的光纤分两路,一路连接微型光源,另一路接连有计算机的光纤光谱仪,该环形器的作用是将光源

的光导入并垂直照射底座上的敏感膜,同时将敏感膜所发出的荧光传输至光纤光谱仪.实验中选用的是发光

波长为380nm的微型光源,用以实时表征传感器件的发光性能.

图1 测试系统示意图

Fig.1 Schematicdiagramofthetestsystem

2 结果与讨论

2.1 Zn0.97Ce0.03S性能的表征

图2是高温固相法制备的ZnS和Zn0.97Ce0.03S的X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)图,由图可以看

出,所制备的ZnS和Zn0.97Ce0.03S均能很好的与ZnS的标谱(PDF#39-1363)对应.表1是根据XRD结果并

用Jade软件计算出的晶体结构数据.由图2和表1分析可知,所制备的Zn0.97Ce0.03S具有P63mc点群结构,
与ZnS相比,Zn0.97Ce0.03S的晶相没有发生变化,晶胞参数仅有极小改变,这些结果表明,微量掺杂Ce3+并没

有改变ZnS的晶体结构.
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图2 Zn0.97Ce0.03S的XRD图

Fig.2 XRDpatternsofZn0.97Ce0.03S

表1 ZnS和Zn0.97Ce0.03S的晶体结构数据

Table1 CrystaldatafortheZnSandZn0.97Ce0.03S

Sample a/(0.1nm) b/(0.1nm) c/(0.1nm) α/(°) β/(°) γ/(°) Crystalsize
x=0 3.8046 3.8046 22.2621 90 90 120 27.3

x=0.03 3.8148 3.8148 25.2288 90 90 120 32.7

图3为Zn0.97Ce0.03S的SEM形貌图和EDS图.从图中可以看出,所制备的Zn0.97Ce0.03S为300nm左右

的颗粒状,EDS分析结果表明,所制备的样品中主要成分为Zn和S,Ce也被成功地掺入晶体中.

图3 Zn0.97Ce0.03S的SEM和EDS图

Fig.3 SEMandEDSmicroanalysisofZn0.97Ce0.03S

ZnS和Zn0.97Ce0.03S的荧光光谱如图4所示.从图中可以看到,在380nm光的激发下,ZnS不发光,而

Zn0.97Ce0.03S在500nm附近发出较强的黄绿色荧光.图5是Zn0.97Ce0.03S的荧光寿命测试及拟合结果.一般

的,荧光衰减曲线符合多重指数函数,即

I(t)=A+B1e(-t/τ1)+B2e(-t/τ2)+B3e(-t/τ3)… (1)
定义参数Ri为

Ri=Bi/(
n

i=1
Bi) (2)

而荧光寿命τ则由式(3)计算得到.

τ=
n

i=1
Riτi (3)

本实验中,Zn0.97Ce0.03S的荧光衰减曲线符合二重指数函数,其具体对应参数如表2所示,并由此计算得

到Zn0.97Ce0.03S的荧光寿命为4.99μs.
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图4 ZnS和Zn0.97Ce0.03S的荧光光谱图

Fig.4 FluorescencespectraofZnSandZn0.97Ce0.03S

图5 Zn0.97Ce0.03S的荧光寿命图

Fig.5 FluorescencelifetimediagramofZn0.97Ce0.03S

表2 Zn0.97Ce0.03S的荧光衰减曲线拟合参数

Table2 ThefittingparametersofdecaycurvedataforZn0.97Ce0.03S

Sample τ1/ns τ2/ns B1 B2 R1 R2 χ2 A
Zn0.97Ce0.03S 1013 7178 4266 1072 36.95% 64.05% 1.055 22.13

2.2 传感器测试系统稳定性测试

借助气体传感器测试系统,固定好敏感元件以

及光纤探头后,不向气室注入待测气体,在 LED-
380nm 近紫外光激发下,传感元件发射出500nm
左右的强荧光,每隔10s采集一次荧光光谱,并对

比各次采集光谱的荧光强度如图6所示.取503nm
处的荧光强度进行分析,得到七次测量的标准偏差

σ为12.47,该结果表明所制得的敏感元件具有良好

的发光稳定性.
2.3 硫化氢敏感性能测试与分析

实验选用的监测波长为503nm,所检测 H2S
气体的浓度从0ppm逐步增加到90ppm,传感器接

图6 系统稳定性测试

Fig.6 Stabilitytestofthesystem

触不同浓度H2S时的荧光猝灭光谱如图7所示.由图7可知,H2S敏感元件的荧光强度随通入气室 H2S气

体浓度的增加而衰减,即使浓度低至5ppm的H2S气体,也可引起敏感元件明显的猝灭现象.图8是依据

图7中503nm处的荧光强度与其对应的 H2S浓度信息的关系图.其线性拟合的斜率K 为8.7487,依据检

测限LOD=3σ/K[12],推得该传感器的检测限为4.28ppm,此结果表明该传感器具有较高的灵敏度.

图7 荧光猝灭曲线

Fig.7 Fluorescencequenchingcurve

图8 荧光强度与 H2S浓度的关系及线性拟合结果

Fig.8 RelationofPLintensityagainsttheconcentration
ofH2S
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  据分析,该荧光猝灭过程为目标气体与Zn0.97Ce0.03S分子之间的相互作用造成的,即荧光的动态猝灭过

程[7-9],在动态猝灭过程中,荧光物质的激发态分子通过与猝灭剂分子的碰撞作用,以能量转移机制或电荷转

移机制丧失激发能而返回基态[10].具体来讲,当向含有Zn0.97Ce0.03S薄膜气敏元件的气室中通入不同浓度的

H2S时,作为猝灭剂的H2S分子接触到气敏薄膜并与之发生碰撞作用,使得强荧光的Zn0.97Ce0.03S薄膜失去

能量从激发态回到基态.动态猝灭效率与荧光物质激发态分子的寿命和 H2S的浓度有关,其动态猝灭的参

数关系及Stern-Volmer方程为

Io

I=1+KSV[H2S] (4)

KSV=Kqτ (5)
式中,I0、I 分别是通入 H2S气体前后气敏薄膜的

荧光强度,[H2S]是通入 H2S气体浓度,Kq是猝灭

速率常数,KSV是动态猝灭常数,反映了荧光发光分

子与荧光猝灭剂分子扩散和相互碰撞达到动态平衡

时的量效关系.为进一步探究H2S分子对Zn0.97Ce0.03S
的荧光猝灭性能,以(I0/I-1)为纵轴,以0ppm~
90ppm浓度范围的 H2S的浓度为横轴,其分析结

果如图9所示.图9显示(I0/I-1)与H2S的浓度呈

现良 好 的 线 性 关 系(R2=0.98739),此 结 果 与

Stern-Volmer方程相符合,验证了Zn0.97Ce0.03S作为气

体传感器的准确性和合理性,并根据Stern-Volmer
方程线性拟合后的斜率得KSV=0.00082L·mol-1,
并据式(5)推得 Kq=24.1532mol·L-1·s-1,进
一步证实了猝灭机制为动态猝灭[11].

图9 (I0/I-1)-H2S浓度关系的Stern-Volmer曲线

Fig.9 TheStern-Volmercurveoftherelationshipbetween
(I0/I-1)-H2Sconcentration

2.4 响应特性分析

将6mL相同浓度的一氧化碳、氮气、二氧化碳、硫化氢等气体分别通入气室,保持相同的测试条件,对
所设计的光纤荧光猝灭型H2S气体传感器的选择性进行了评价,其结果如图10所示.多次测量结果表明,一
氧化碳、氮气、二 氧 化 碳 等 气 体 没 有 引 起 敏 感 元 件 明 显 的 猝 灭 作 用,荧 光 强 度 波 动 范 围 较 小(约 为

14.7~91counts).而6 mL 的 H2S 气 体 则 引 起 Zn0.97Ce0.03S 敏 感 元 件 的 荧 光 峰 值 强 度 迅 速 衰 减

457.39counts.由此推得,多种测试气体并存的情况下,H2S气体能被敏感元件有效识别并引起明显的荧光

猝灭,而干扰气体很难引起明显的猝灭效应,这表明该荧光猝灭型H2S气体传感器具有良好的选择性.
为评价实验设计的荧光猝灭型传感器对H2S气体的恢复、响应时间及其可逆性,分别对气室通入

1mLH2S气体的响应及恢复曲线进行分析,采集通入气体前后503nm处的荧光峰值强度并绘成曲线.考虑

系 统的稳定性,重复以上操作7次,其恢复-响应曲线如图11所示.由图11可以看出,该传感器对H2S气体

图10 敏感元件对 H2S的选择性评价

Fig.10 SelectiveevaluationofH2Sbysensitiveelements
图11 传感器响应恢复曲线

Fig.11 Responseandrecoverycurvesofthegassensor
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的响应时间为9~10s,恢复时间为5~6s,且重复性和可逆性良好,该结果表明Zn0.97Ce0.03S基荧光猝灭型

传感器对H2S气体具有良好的稳定性和快速的响应能力.

3 结论

利用高温固相法合成了Zn0.97Ce0.03S荧光材料,以Zn0.97Ce0.03S薄膜制备敏感元件,设计并搭建了基于

Zn0.97Ce0.03S气敏材料的荧光猝灭型光纤气体传感器.H2S气体能引起该传感元件明显的荧光猝灭效应,其
检测限为4.28ppm.猝灭过程中的(I0/I-1)与 H2S的浓度呈现良好的线性关系(R2=0.98739),其Stern-
Volmer猝灭常数KSV=0.00082L·mol-1,猝灭速率常数Kq=24.1532mol·L-1·s-1,同时,该传感器

表现出对H2S气体良好的选择性和快速的响应能力.因此,强荧光的Zn0.97Ce0.03S纳米材料适合作为低浓度

H2S气体的敏感材料并用于制作荧光猝灭型H2S气体传感器,用于低浓度H2S气体的高敏感监测.
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