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CuCl2修饰WO3对超低浓度
H2S的高灵敏度检测

王 斌#， 胡梦洁#， 李佩林， 王文静， 杨 赢， 朱连杰
（天津理工大学化学化工学院, 天津 300384）

摘要 采用溶剂热法合成了由纳米线构成的蜂窝状WO3, 再分别与1%（与WO3的摩尔比）的CuO或CuCl2混合

并研磨处理后, 得到CuO-WO3和Cu2+-WO3复合材料 . 对WO3， CuO-WO3和Cu2+-WO3样品的形貌、 组成、 价态及

能带结构等进行了表征, 研究了其对H2S气体的传感性能 . 结果表明， 纯WO3对H2S气体的响应值较低, 仅为

2.8, 而两种复合材料对H2S检测的灵敏度均显著提高, 其中Cu2+-WO3传感器的响应值最高（67.6）, 是纯WO3传
感器的24.1倍, 且该传感器可实现对超低浓度H2S气体（20 μg/kg）的有效检测, 表明其对H2S气体检测具有高

灵敏度, 这可能是由于铜离子掺杂大幅提高了WO3表面的电荷转移效率及分离程度、 较低的带隙能导致更多

电子参与气体传感反应及Cu2+与H2S之间发生氧化还原反应, 从而大幅提高了对H2S的传感性能 .
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Highly Sensitive Detection on Trace H2S Gas over CuCl2-modified WO3

WANG　Bin#， HU　Mengjie#， LI　Peilin， WANG　Wenjing， YANG　Ying， ZHU　Lianjie*

（School of Chemistry & Chemical Engineering， Tianjin University of Technology， Tianjin 300384， China）

Abstract The honeycomb-like porous WO3 assembled by nanowires was synthesized by solvothermal method. After 
mixing and grinding with 1%（molar ratio to WO3） of CuO or CuCl2， the CuO-WO3 and Cu2+-WO3 composites were     
obtained. The morphology， composition， valence state and energy band structure etc. of the WO3， CuO-WO3 and 
Cu2+-WO3 samples were characterized systematically and their gas sensing performances to H2S were studied. The     
results showed that the response value of the pure WO3 was rather low， only 2.8， while the sensitivities of the two 
composite sensors were significantly increased. Among the three sensors， the Cu2+-WO3 sensor had the highest         
response value to H2S， 67.6， which is 24.1 times that of the pure WO3 sensor. Moreover， the Cu2+-WO3 sensor can    
effectively detect extremely low concentration of H2S gas， 20 μg/kg， indicating its superior sensitivity for H2S         
detection. This might be due to copper ion doping enhancing the charge transfer efficiency/separation， narrowed band 
gap and the redox reactions between the Cu2+ and H2S， leading to significantly improved H2S sensing performance.
Keywords WO3 composite； Cu2+ ion doping； H2S； Gas sensing； Sensing mechanism
硫化氢（H2S）是一种具有还原性的有毒气体， 被广泛应用于食品加工、 皮革加工和造纸印刷等领

域 .  这些外源性H2S极大地危害着人类的身体健康， 尤其是对神经系统有极大的伤害 .  因此开发一种

能够长时间高效检测低浓度H2S气体的传感材料具有重要意义 .  
近年来， 研究者们尝试了多种传感材料来检测H2S气体， 如NiO、 Au修饰ZnO及 In2O3等［1~3］.  无毒
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且价廉的氧化钨（WO3）纳米材料也是一种重要的气体传感材料［4~8］， 其一般呈粉末状， 是一种多晶n型

半导体材料， 带隙能约为2. 4~2. 8 eV.  不同形貌的WO3， 如纳米板、 纳米球、 纳米棒、 纳米线和纳米纤

维等［9~14］已被应用于气体传感、 光催化及光致变色等方面［15~21］.  但通常纯WO3传感材料存在灵敏度较

低、 选择性较差等缺点， 而利用金属盐或氧化物对WO3进行改性是提高材料气体传感性能的有效策略

之一 .  作为常见的p型金属氧化物半导体材料， CuO常被用于与WO3进行复合， 形成p-n异质结， 以提

高WO3的气敏性能［22~24］.  
本文制备了 WO3纳米材料， 然后通过简单的研磨法分别引入 1%（与 WO3的摩尔比）的 CuCl2和

CuO， 对比了所得Cu2+-WO3和CuO-WO3对H2S的气敏性能， 提出了气体传感机理 .
1 实验部分

1.1　试  剂

钨酸钠（纯度99. 5%）、 氨水（质量分数25. 0%~28. 0%）和无水乙醇（纯度99. 7%）， 上海麦克林生化

科技有限公司； 氯化钾（纯度99. 5%）、 CuSO4·5H2O（纯度99. 0%）和CuCl2（纯度99. 0%）， 福晨（天津）化

学试剂有限公司； 丙酮（纯度 99. 5%）， 天津市化学试剂供销公司； 浓盐酸（质量分数 36. 0%~38. 0%）， 
天津市风船化学试剂科技有限公司 .
1.2　样品的合成

1.2.1　WO3的合成　将3. 299 g（0. 01 mol）钨酸钠和0. 746 g（0. 01 mol）氯化钾溶解于60 mL去离子水和

10 mL丙酮的混合液中， 搅拌30 min至溶液澄清， 然后在搅拌下逐滴加入浓盐酸至体系pH值为1. 5.  将
反应混合物转移至具有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中， 于120 ℃下水热反应12 h.  将得到的产物

进行离心分离， 再分别用无水乙醇和去离子水洗涤3次， 放入真空干燥箱中在60 ℃下干燥24 h.  将得

到的淡黄色粉末在350 ℃下煅烧150 min， 升温速率为1. 5 ℃/min， 得到WO3纳米材料 .
1.2.2　CuO的合成　将1. 000 g CuSO4·5H2O溶解于20 mL浓氨水中， 并超声30 min， 将得到的混合溶液

加入反应釜中， 在150 ℃下水热处理12 h.  将产物离心分离， 沉淀物分别用无水乙醇和去离子水各洗涤

3次， 最后在60 ℃真空干燥箱中干燥24 h， 得到CuO粉末 .
1.2.3　Cu2+-WO3和CuO-WO3的制备　将WO3分别和1%（与WO3的摩尔比）的CuCl2或CuO进行混合， 在
研钵中研磨30 min后收集固体粉末， 得到两种复合材料（分别记为Cu2+-WO3和CuO-WO3）.  在研磨过程

中样品的颜色并未发生改变 .
1.3　样品的表征

利用扫描电子显微镜（SEM， Carl Zeiss AG Merlin Compact）和透射电子显微镜（TEM， Thermo Fisher 
Scientific Talos F200X）分析材料的形貌和微观结构， 通过X射线衍射仪（XRD， Rigaku Ultima IV）分析样

品的晶体结构， 通过X射线光电子能谱（XPS， Thermo Fisher Scientific Esca lab 250 Xi）分析材料的元素

组成和化学价态 .  材料的电化学阻抗谱（EIS）和Mott-Schottky曲线利用CH1760E型电化学工作站（上海

华辰仪器有限公司）测试， 工作电极为样品修饰的玻碳电极（由 2 mg 样品、 0. 2 mL 无水乙醇和 5 μL   
Nafion溶液制备的悬浮液涂覆晾干制得）， 参比电极为Ag/AgCl电极， 对电极为铂网（1 cm×1 cm， 纯度

99. 99%）电极， 以 0. 5 mol/L Na2SO4溶液为电解液 .  EIS 测试的频率范围为 0. 1~104 Hz.  通过 Hitachi      
U-3900型固体紫外-可见分光光度计测试材料的紫外-可见漫反射吸收光谱 .
1.4　气敏元件的制作与测试

将30 mg样品和数滴松油醇在研钵中充分研磨至呈均匀糊状， 将其涂覆在由金电极构成的陶瓷元

件上， 自然风干2~3 d后放入马弗炉中， 在400 ℃下煅烧1 h， 升温速率为1. 5 ℃/min.  再用锡将气敏元

件焊接在传感器的底座上， 将Ni-Cr合金丝穿过陶瓷管的中心并焊接在底座上， 将传感器在350 ℃的老

化台上老化7 d.  利用WS-30A型气体传感测试系统（郑州伟盛公司）测试气敏元件对H2S的传感性能 .  
传感器的灵敏度（S）被定义为Rg与Ra的比值， 其中Ra和Rg分别为气敏元件在空气中和待测气体中的电

阻值 .  响应和恢复时间定义为当通入目标气体后， 传感器的阻值变化达到总变化90%所需的时间 .
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2 结果与讨论

2.1　样品的表征

由图 1（A）可以看出， 纯WO3具有由纳米线构成的蜂窝状多孔结构； 与少量CuCl2混合研磨后， 得
到了颗粒状Cu2+-WO3［图1（B）］， 说明在研磨过程中纳米线发生了断裂； 与少量CuO一起研磨后得到了

纳米颗粒状CuO-WO3［图1（C）］.  由于Cu2+-WO3具有最佳气敏性能， 因此对其进行了透射电镜测试以观

察其微观结构 .  由图 1（D）和图 1（E）可以看出， WO3纳米颗粒的粒径约为 10~20 nm， 有清晰的晶格条

纹， 表明其结晶度较高； 此外， 还有少量粒径约为几纳米的小颗粒， 可能是 CuO.  HRTEM 照片          
［图 1（F）］证实了WO3与CuO共存 .  其中， 晶格间距为0. 384 nm的晶格条纹对应于WO3的（002）晶面， 
晶格间距为0. 231 nm的晶格条纹对应于CuO的（111）晶面 .  由此可见， 在CuCl2与WO3研磨过程中， 部分

CuCl2与空气中的O2结合形成了CuO； WO3与CuO的晶格条纹间有清晰的边界， 说明有p-n异质结形成 .

为了进一步观察 Cu2+-WO3 材料中各元素的分布情况， 对其进行了 Element mapping 表征 .  由          
图1（G）可以看出， Cu2+-WO3样品中存在Cu元素， 点的密度对应于样品中Cu元素的浓度， 稀疏的点分

布说明Cu元素的含量较低， 这与合成样品时铜源的投放量相对应 .  C元素的主要来源为外来污染碳 .  
O、 W和Cu 3种元素分布较均匀， 这有利于提高气体传感性能 .

图2（A）为WO3、 CuO、 Cu2+-WO3和CuO-WO3样品的XRD谱图 .  WO3-基样品的所有衍射峰归属于单

斜晶相WO3， 尖锐的衍射峰表明样品的结晶度较高， 没有观察到Cu及其氧化物的衍射峰， 可能是由于

CuCl2和CuO的含量较少 .  为了清楚地观察加入CuCl2和CuO后， 2θ处于20~30°之间WO3衍射峰的变化

情况， 将XRD谱图进行了局部放大 .  如图2（B）所示， 掺入CuCl2和CuO后， 衍射峰均明显向左偏移， 说
明WO3的晶格间距变大， 这可能是由于半径较大的Cu2+（0. 073 nm）部分取代了半径略小的W6+（0. 065 
nm）导致的， 进一步证明了Cu2+-WO3和CuO-WO3样品的成功合成 .

在图2（C）中， 300和800 cm−1附近的2个峰分别归属于单斜晶相WO3中O—W—O的伸缩振动和弯

曲振动［25］， 而263和699 cm−1处的峰为CuO中Cu—O键的伸缩振动峰［26］， CuO与WO3之间较强的相互作

用使其振动吸收峰的位置有所偏移 .  由图2（C）可见， Cu2+-WO3样品的Raman峰与纯WO3的峰形基本相

同， CuO的拉曼峰较弱， 说明Cu2+-WO3样品中CuO的含量较低， 铜主要以Cu2+的形式存在， 这有利于电

Fig. 1　SEM images of WO3(A), Cu2+ ⁃WO3(B) and CuO⁃WO3(C), TEM(D), HRTEM(E, F) and element 
mapping(G) images of the Cu2+⁃WO3 sample
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荷的快速传输， 从而有利于提高材料的气敏性能 .  而CuO-WO3样品则存在明显的Cu—O键振动峰 .

为了进一步确定Cu2+-WO3样品的表面元素组成及价态， 测试了其XPS谱 .  图3示出了W， O和Cu
元素的精细XPS谱图 .  经分峰拟合后， 发现O1s的XPS谱［图 3（A）］由 1个强峰和 1个弱峰构成， 位于

530. 4和531. 8 eV处的特征峰分别归属于WO3的晶格氧（O2−）和表面吸附氧［27］， 其中表面吸附氧的含量

约为 28%.  根据表面电阻控制原理， 气敏材料中的表面吸附氧对材料气敏性能的影响占主导地位 .       
图 3（B）为W4f的XPS谱图， 其中W4f7/2轨道的特征峰位于 35. 7 eV， 而W4f5/2轨道的特征峰位于 37. 8 eV， 
对应于W6+， 位于 41. 7 eV处的弱峰归属于W5p3/2轨道［28］.  图 3（C）为Cu2p的XPS谱， 位于 933. 7和 953. 5 
eV的特征峰分别归属于Cu2+的Cu2p3/2和Cu2p1/2轨道， 而位于951. 9 eV和932. 0 eV处的2个峰为Cu+的特

征峰［29］， 说明研磨过程中部分Cu2+得到电子变成了Cu+.

2.2　气体传感性能

首先考察了 3 个传感器的最佳工作温度 .  由图 4（A）可以看出， 随着工作温度从 180 ℃升高至

260 ℃， 传感器对浓度为5. 5 μg/g的H2S气体的响应值均呈先增大后减小的趋势， 在200 ℃时响应值最

大， 说明最佳工作温度为200 ℃.  在200 ℃下， Cu2+-WO3、 CuO-WO3和纯WO3传感器对5. 5 μg/g H2S的响

应值分别为67. 6， 24. 5和2. 8， Cu2+-WO3传感器的响应值最大， 为纯WO3传感器的24. 1倍 .
在200 ℃工作温度下， 测试了3个传感器对浓度为5. 5 μg/g的H2S气体和100 μg/g其它还原性气体

的选择性响应 .  由图4（B）可以看出， Cu2+-WO3传感器对5. 5 μg/g H2S气体的响应值约为对100 μg/g其
它气体（乙二醇、 乙醇、 甲醇、 丙酮、 苯和甲醛）的10倍及以上， 说明Cu2+-WO3传感器对H2S气体的检测

具有优异的选择性， 不易受到其它气体的干扰 .
由图 4（C）可以看出， 3 个气体传感器的响应值均随着 H2S 气体浓度的增加而增大， 特别是          

Cu2+-WO3传感器， 其响应值在整个检测浓度范围内均为最高， 因此对其检测结果进行了线性拟合 .  在
H2S浓度为0. 02~0. 14 μg/g范围内， 拟合方程为 y=22. 67x+3. 80（R2=0. 89）； 当H2S浓度为0. 14~10 μg/g

Fig. 2　XRD patterns(A), magnified XRD patterns in the 2θ region of 20°—30°(B) and Raman spectra of 
WO3, CuO, Cu2+⁃WO3 and CuO⁃WO3 

Fig. 3　XPS spectra of O1s(A), W4f(B) and Cu2p(C) of Cu2+⁃WO3
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时， 拟合方程为 y=6. 04x+21. 29（R2=0. 97）.  由于低H2S浓度区间的数据点重叠， 将该区间的数据进行

了放大［图4（D）］.  可以看出， 在低浓度区和高浓度区响应值分别遵循不同的线性规律， 较好的线性度

使该传感器适于实际应用 .  值得注意的是， Cu2+-WO3传感器对较低浓度（20 μg/g） H2S气体具有明显的

响应（1. 46）， 表明其对H2S气体检测具有极高的灵敏度， 这使得利用该传感器检测痕量H2S气体成为

可能 .
传感器的循环稳定性和长期稳定性也是评价传感器性能的重要指标， 因此测试了Cu2+-WO3传感器

对5. 5 μg/g H2S气体5次循环的动态响应-恢复情况 .  由图5（A）可以看出， 在200 ℃工作温度下， 5次循

环测试中电阻值几乎保持不变， 说明Cu2+-WO3传感器具有良好的循环稳定性 .  此外， 还对Cu2+-WO3传
感器进行了长达56 d的间歇性检测来探究其长期稳定性， 由图5（B）可以看出， Cu2+-WO3传感器对H2S
气体的响应值在56 d内仅略有下降， 下降幅度为5. 8%， 依然保持高响应值（>60）， 表明该传感器具有

优异的长期稳定性 .  综上所述， Cu2+-WO3传感器的灵敏度大幅提高至纯WO3传感器的24. 1倍， 具有超

低检测限（20 μg/g）、 优异的选择性和稳定性， 展现出较高的实际应用价值 .

Fig. 4　Response of the sensors to 5. 5 μg/g H2S gas under the operating temperatures from 180 to 260 ℃
(A), selective responses of the sensors to seven kinds of gases under the operating temperature of 
200 ℃ (B), relationship between the response and concentrations of H2S gas(C) and the magnified 
plots of Fig. 4(C) in the low concentration region of H2S gas

Fig. 5　Consecutive five cycles of detection(A) and 56 d of long term intermittent detection(B) of the 
Cu2+⁃WO3 sensor to 5. 5 μg/g H2S gas
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2.3　气体传感机理

为了探究Cu2+-WO3传感器对H2S气体的传感机理， 测试了材料的电化学阻抗谱、 紫外-可见漫反射

光谱和Mott-Schottky曲线 .  由图6（A）可以看出， 掺杂CuO或CuCl2后， 材料的电化学阻抗谱的弧半径有

所减小， 特别是Cu2+-WO3样品的弧半径大幅减小， 说明材料中电荷转移效率大幅提高， 电子和空穴分

离程度变大， 据此判断材料表面的电荷转移效率及分离程度可能是影响其气敏性能的一个重要因素 .  
p-n异质结的存在可能在一定程度上提高了材料的电荷转移效率 .  而Cu2+-WO3样品的电荷转移效率远

高于CuO-WO3样品可归因于Cu2+-WO3中存在游离的Cu2+， 这已被拉曼光谱结果所证实 .  从图6（A）中可

以看出， Cu2+-WO3的阻抗值较小， 同时其在气敏测试中的初始电阻（Ra， 0. 16 MΩ）也较小， 低于WO3的
Ra值（0. 27 MΩ）， 然而Cu2+-WO3的Rg值（3. 52 MΩ）却远高于WO3的Rg值（0. 97 MΩ）.  可见， 阻抗测试结

果与材料在空气中的Ra密切相关， 而Rg值可能与材料在待测气体中空间电荷层的变化密切相关 .

上述结果表明， p-n异质结的形成能够在一定程度上提高CuO-WO3和Cu2+-WO3的气体传感性能， 
而游离Cu2+的存在大幅提高了Cu2+-WO3的电荷转移效率及分离程度， 从而进一步提高了材料的气体传

感性能 .  因此推测电荷转移效率及分离程度或许是影响WO3复合材料气体传感性能的最关键因素 .
除了电荷转移效率及分离程度影响材料的气敏性能外， 材料的带隙也可能在一定程度上影响其气

敏性能， 因此测试了3个材料的紫外-可见漫反射吸收光谱来计算材料的带隙能 .  半导体材料带隙能的

大小与其受热激发下产生电子的数量密切相关， 带隙能越小产生的电子越多， O2吸附在WO3表面后越

容易得到电子产生更多的活性氧（O-2/O−）用于气体传感反应， 因此材料的气体传感性能越好 .  在         
图 6（B）中， 用做带边切线的方法得到了 WO3、 CuO-WO3和 Cu2+-WO3的带隙能分别为 2. 60， 2. 32 和

2. 15 eV.  可见， WO3掺杂CuO和CuCl2后带隙能变小， 其中Cu2+-WO3的带隙能最小， 说明在相同条件下

Cu2+-WO3表面可产生更多的电子参与气体传感过程， 使得其气敏性能更好 .  因此， 带隙能也是影响

Cu2+-WO3气体传感性能的一个重要因素 .
为了判断 WO3和 Cu2+-WO3的导电类型， 估计

其费米能级， 测试了它们的 Mott-Schottky 曲线         
［图6（C）］.  其斜率均为正值， 说明2个材料均为n
型半导体， 其费米能级分别为−0. 303 eV（WO3）和

−0. 238 eV（Cu2+-WO3）.  据此判断由Cu2+/Cu+形成的

表面态邻近WO3的导带（见Scheme 1）.
在200 ℃工作温度下， 处于WO3价带上的电子

吸收热能被激发到导带上， 由于Cu2+/Cu+表面态的

势能高于 WO3 的导带势能， 部分电子会转移至

Cu2+/Cu+表面态， Cu2+得电子后变成Cu+， Cu+的还原

性较强， 更容易与表面吸附的 O2反应生成 Cu2+和
O-2［式（1）和式（2）］， 表面吸附的O2也可以直接从

Fig. 6　Electrochemical impedance spectra(A), UV⁃Vis diffuse reflectance spectra(B) and Mott⁃Schottky 
curves(C) of the samples

Scheme 1　Schematic illustration on H2S gas sensing 
mechanism over the Cu2+⁃WO3 sensor
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WO3导带上获得电子， 形成O-2［式（3）］， O-2 进一步得电子受热分解为O−［式（4）］.  随着电子的不断流

失， WO3的电子耗尽层不断增厚， 电阻逐渐变大， 表现为传感器的初始电阻增大 .  当接触目标气体H2S
后， H2S分子吸附在WO3表面［式（5）］， 随后与O−发生反应产生SO2， 同时向WO3释放电子， 与价带的空

穴重新结合［式（6）］.  Cu2+与吸附氧和H2S反应生成Cu+［式（7）］， 使铜离子实现循环利用， 这可能是

Cu2+-WO3传感器较纯WO3传感器的气敏性能大幅提高的另一个重要原因 .  由于本文中n型WO3半导体

传感器在检测还原性气体时， 随着H2S气体的引入其阻值升高， 表现为 p-型响应特性， 因此其灵敏度

（S）被定义为S=Rg/Ra， 由于在空气中和待测气体中阻值的变化而产生电信号， 且阻值变化越大其信号

越强， 灵敏度越高 .  Cu2+-WO3传感器由于在空气中的电阻Ra较小， 而在H2S气体中的电阻Rg较高， 因此

其S值远高于纯WO3传感器 .
O2(gas) ¾®¾¾  O2(adsorbed) （1）

O2(adsorbed) + Cu+ ¾®¾¾  O-2(adsorbed) + Cu2+ （2）
O2(adsorbed) + e- ¾®¾¾  O-2(adsorbed) （3）

O-2(adsorbed) + e- ¾®¾¾  2O-(adsorbed) （4）
H2S(gas) ¾®¾¾  H2S(adsorbed) （5）

H2S(adsorbed) + 3O-(adsorbed) ¾®¾¾  SO2 + H2O + 3e- （6）
H2S(adsorbed) + Cu2+ + O2 ¾®¾¾  Cu+ + 2H+ + SO2 + e- （7）

3 结 论

采用简单的研磨法制备了Cu2+-WO3和CuO/WO3复合材料， 探究了其对H2S气体的传感性能， 提出

了气体传感机理 .  结果表明， 用 1%CuCl2掺杂WO3得到的Cu2+-WO3样品中存在两种不同价态的铜离

子， Cu+和Cu2+.  Cu2+-WO3传感器对H2S气体的传感性能较纯WO3传感器显著提升， 其响应值为纯WO3
传感器的24. 1倍， 其对H2S气体的选择性也大幅提高， 且具有超低检测限（20 μg/kg）， 这可能是由于铜

离子的掺杂提高了WO3的电荷转移效率及分离程度， 降低了带隙能， 使更多电子参与气体传感反应， 
使其气敏性能得以大幅提高 .  此外， Cu2+与H2S气体之间发生氧化还原反应也是提高Cu2+-WO3传感器

灵敏度和选择性的重要因素之一 .  Cu2+/Cu+的循环转化有利于长期检测H2S气体， 提高稳定性， 利于实

际应用 .  本文为设计制备复合传感材料提供了简单易行的方法 .
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