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Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米材料
制备及 H2S 气敏性能

桂阳海* 1, 吴锦涛1, 田宽1, 郭会师1, 张心华2
 

( 1. 郑州轻工业大学　材料与化学工程学院，郑州 450000；2. 河南恒安电力股份有限公司，郑州 450001 )

摘    要 ：近年来，H2S 作为哮喘和慢阻肺的新型生物标志物对人体健康监测具有重要意义，因此人们对低功

耗、高选择性、低检出限和高稳定性 H2S 传感器的研究显得十分迫切。通过两步原位生长的方式合成了

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米材料。以原位水热法合成的 WO3 纳米片为基底，通过调控水浴反应时间，

在 WO3 纳米片上原位生长了不同的 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米材料。利用 FE-SEM、FTIR、XRD 和

TG 等方法对复合材料进行表征和气敏性能测试。结果表明：反应 20 min 所制得的 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3

复合材料具有最优异的气敏性能，在最佳工作温度 (90℃) 下对浓度为 50×10−6 H2S 气体的响应值高达 109，响

应和恢复时间分别为 130 s 和 182 s，对 H2S 气体表现出优异的选择性。该复合材料在低浓度 H2S (3×10−6) 氛

围中，仍具有良好的响应恢复曲线。在一个月内进行的 3 次重复测试中，表现出较好的重复性和长期稳定性。

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 气敏材料的原位制备及气敏性能研究为气敏传感器器件的制备提供了新思路，

为气敏材料的多样性提供了新途径。在环境检测和智能医疗方面有着潜在的应用价值。
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Preparation and H2S sensing performance of Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3

nanomaterials

GUI Yanghai*1 , WU Jintao1 , TIAN Kuan1 , GUO Huishi1 , ZHANG Xinhua2

(1. School of Materials and Chemical Engineering, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450000, China;

2. Henan Hengan Electric Power CO., LTD., Zhengzhou 450001, China)

Abstract：In  recent  years,  H2S  as  a  novel  biomarker  for  asthma  and  chronic  obstructive  pulmonary  disease  is  of

great  significance to  human health  monitoring,  so  it  is  urgent  to  study H2S sensors  with low power  consumption,

high  selectivity,  low  detection  limit  and  high  stability.  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 nanomaterials  were

synthesized  by  a  two-step  in  situ  growth  method.  Different  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 nanomaterials  were

grown in situ on WO3 nanosheets by regulating the water bath reaction time using WO3 nanosheets as a substrate

synthesized  by  in  situ  hydrothermal  method.  The  composites  were  characterized  by  FE-SEM,  FTIR,  XRD  and  TG,

and  then  tested  for  gas  sensing  performance.  The  results  show  that  the  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 composite

prepared after 20 min reaction has the best gas-sensitive property, and the response value to 50×10−6 H2S gas at the

optimal working temperature (90℃) is as high as 109. The response and recovery time are 130 s and 182 s respect-

ively, showing excellent selectivity for H2S gas. The composite still has a good response/recovery curve in low con-

centration H2S (3×10−6) atmosphere. In three repeated tests conducted in one month, it showed good repeatability 
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and  long-term  stability.  The  in-situ  preparation  of  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 gas  sensing  materials  and  the

study of gas sensing properties provide a new idea for the preparation of gas sensing devices and a new way for the

diversity  of  gas  sensing  materials.  It  has  potential  application  value  in  environmental  detection  and  intelligent

medical treatment.

Keywords：  nanomaterials；WO3；Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O；H2S；composites；in situ；gas sensing

随着工业经济迅猛发展和社会现代化进程的

加快，有毒有害气体的排放也日渐增多。其中，

硫化氢  (H2S) 是一种常见的高度危险的易燃气体，

具有独特的臭鸡蛋气味 [1]。它会引发许多疾病，

如眼睛不适、恶心、头痛和肺水肿等。即使短时

间暴露在低浓度的 H2S 气体中，也会对人体造成

严重的物理损伤 [2]。为确保人们生活环境的安全，

美国政府工业卫生学家会议中将空气中 H2S 气体

的释放阈值设定为 10×10−6，且人体接触时间不得

超过 8 h[3]。更重要的是，H2S 是哮喘和慢阻肺疾

病的新型生物标志物 [4]，医学上通过检测病人呼

出气体中 H2S 的含量可以初步进行医疗诊断，更

快速和实时检测身体的生命特征。因此，开发易

制备、低检出限、高选择性的气敏传感器对环境

和人类健康监测具有十分重要的现实意义。

金 属 氧 化 物 半 导 体 (MOS) 材 料 如 WO3
[5]、

SnO2
[6]、ZnO[7-8] 等所具备的独特的光电特性及热

稳定性而使其在 H2S、三乙胺、NOx 等有毒气体

检测中得到了广泛应用。其中，WO3 是一种宽带

隙 (2.6~3.2 eV) 的 n 型半导体材料，因其稳定性好、

成本低、制备简易等优势在气敏领域备受研究者

青睐 [9]。尽管 WO3 基传感器在实际应用中具有高

响应值，但高的工作温度、差的选择性和稳定性，

极大地限制了其应用。因而，对 WO3 材料进行改

性以提升传感器的综合性能就显得十分必要。研

究者们常通过形貌调控 [10]、缺陷构筑 [11] 及贵金属

掺杂和修饰 [12] 等方法来实现对材料性能的优化。

其中，构筑异质结是提高材料综合性能的一种极

为有效的方法。Guo 等 [13] 通过将 WO3 纳米颗粒装

饰在 SnSe2 纳米片上形成了 SnSe2/WO3 复合材料。

在室温下， SnSe2/WO3 复合传感器与原始 SnSe2

传感器相比，对 10×10−6 H2S 表现出更高的响应值

(33.80)。Zhu 等 [14] 将 PdO 纳米颗粒均匀分散到致

密的 WO3 薄膜中，制备了 PdO/WO3 异质结构薄

膜，在 160℃ 对 100×10−6 H2 响应值达到 45.1，证

明异质结的形成极大地增强了复合材料的气敏性能。

Co(CO3)0.5(OH)∙0.11H2O 因其合成简单、环保、

成本低、比表面积高、三维空间大等优点 [15-16]，

在超级电容器 [17-18]、光催化 [15]、电催化 [19]、储能 [20]

等领域脱颖而出，但当前对 Co(CO3)0.5(OH)∙0.11

H2O 材料的气敏性能研究较少。Wang 等 [16] 的研

究中通过将 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料与还原氧

化石墨烯 (RGO) 材料复合，制备了室温 NH3 传感

器，在 NH3 浓度为1×10−6 时的气敏响应值高达 9，

表现出 Co(CO3)0.5(OH)∙0.11H2O 材料优异的气敏性

能。大多数的气敏传感器的制备过程较繁琐，同

时传感器的高工作温度极大地增加了其能耗。为

此制备出一种简易、经济、高选择性、长期稳定

性，特别是在低温条件下检测低浓度气体的传感

器显得尤为重要。

通过两步法原位合成了Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/

WO3 复合材料。原位生长的方法能使材料均匀生

长在陶瓷管表面，消除人工涂覆的误差。在气敏

测试结果中，复合材料表现出低工作温度、高选

择性、高响应值、低检出限、良好的重复性和长

期稳定性。Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 与 WO3 材料的

复合降低了元件的工作温度，提高了选择性，为

H2S 气敏传感器的开发提供了新的思路。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

六氯化钨 (WCl6，阿拉丁有限公司)；聚环氧

乙 烷 -聚 环 氧 丙 烷 -聚 环 氧 乙 烷 三 嵌 段 聚 合 物

(PEO20-PPO70-PEO20，Pluronic P123，西格玛奥德

里奇贸易有限公司)；无水乙醇 (天津富宇精细化

工有限公司)；六水硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O，天津

科密欧化学试剂有限公司)；尿素 (CH4N2O，天津

市德恩化学试剂有限公司)；去离子水。实验涉及

的化学用品均为分析纯，未进一步纯化处理。

 1. 2    WO3 的合成

WO3 的制备方法在之前的工作基础上进行了

改进 [21]。准确称取 0.1800 g P123 溶解于 0.25 mL 去

离子水和 28.00 mL 无水乙醇的混合溶液中。向混

合溶液中加入 0.7200 g WCl6，磁力搅拌至完全溶

解。将陶瓷管穿入聚四氟乙烯线，并将其悬于聚

四氟乙烯棒上。将陶瓷管浸润于溶液中约 2 min

后取出风干，浸润过程重复 3 次。将聚四氟乙烯

棒固定在反应釜内，使陶瓷管悬于溶液中，在
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150℃ 下水热反应 3 h。将得到的陶瓷管用无水乙

醇和蒸馏水冲洗 3~4 次后，在升温速率为 1℃/min

的条件下将陶瓷管于 400℃ 退火 2 h 后，得到原位

生长的 WO3 陶瓷管。

 1. 3    Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 的合成

准确称取 2.1800 g 的 Co(NO3)·6H2O 于 100 mL

烧杯中，向其中加入 50.00 mL 去离子水，搅拌、

超声使其完全溶解。将 WO3 纳米片陶瓷管在溶液

中反复浸润烘干 3 次。向溶液中加入准确称取的

3.2900 g 尿素，搅拌 5 min 使其完全溶解。将 WO3

陶瓷管用聚四氟乙烯棒固定在有上述溶液的烧杯

中，使陶瓷管悬于溶液中，于 90℃ 水浴反应

10 min、20 min、30 min，所得复合材料编号如表 1

所示。Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 复合材料的制

备过程如图 1 所示。
  

表 1    不同复合材料的命名

Table 1    Naming of different composites
 

Sample Reaction time/min

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-10 10
Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 20
Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-30 30
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图 1    Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 复合材料的制备过程示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation process for Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 composites
 

 1. 4    材料表征

场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM， JEOL JSM-

7001F) 对样品进行微观形貌观察；傅里叶红外光

谱仪 (FTIR，Thermo Scientific Nicolet 6700) 在 400~

4 000 cm−1 频率范围内进行红外光谱分析；X-射线单

晶衍射仪 (XRD，Bruker-D8，Cu Kα，λ=0.154056 nm)

进行样品的物相表征；同步热分析仪  (STA449F3)

对样品进行热稳定性测试。

 1. 5    气敏性能测试

气敏性能测试使用 WS-30 A 测试台 (郑州炜盛

电子科技有限公司)。将原位生长后所得的陶瓷管

直接焊接在元件上，所得元件在室温老化 3 天后

进行气敏性能测试。测试过程采用静态配气法，

根据元件在空气或目标气体氛围中电阻值的变化

来表示材料的气敏性能。定义气体响应值 Response =

Ra/Rg，其中 Ra 为在空气氛围中的电阻，Rg 为在

目标气体氛围中的电阻。响应时间 (Tres)、恢复时

间 (Trec) 分别为在测试台中施加和移除气体后传

感器电阻变化达到其最大值的 90% 所用的时间 [21]。

 2    结果与讨论

 2.  1    WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 的形貌

与结构

WO3 的 FE-SEM 图像如图 2(a) 所示，WO3 纳

米片在陶瓷管表面交错生长，纳米片厚度约为
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20 nm，形貌均一且分布均匀，在陶瓷管表面形

成一层致密的网状结构。如图 2(b) 所示，该图为

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-10 的微观形貌图，在

WO3 纳米片表面零星生长了团刺状 Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O 材料。当反应进行到 20 min 时，图 2(c)

中，Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 的数量显著增多，在

WO3 表 面 分 布 更 加 均 匀 。 图 2(d) 中 展 示 了

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-30 的形貌，出现了

分布均匀的 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 纳米针状结构。

这是由于随着反应时间的增加，Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O 不断向外延伸生长为纳米针，覆盖在

WO3 表面。

图 3 展示了 WO3、不同反应时间的 Co(CO3)0.5-

(OH)·0.11H2O/WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 的

FTIR 图谱。对于纯 WO3 材料，在 629 cm−1 处的吸

收带对应其 W−O−W 的伸缩振动峰 [22]，证明

WO3 成功生长在陶瓷管上。Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O

材料在 3 490 cm−1 处和 1 462 cm−1 处的吸收带分别

对应 ν(O−H) 和 ν(OCO2) 的拉伸振动。Co(CO3)0.5

(OH)·0.11H2O 在 892 cm−1 附近产生了 ν(C=O) 伸缩

振 动 的 谱 带 ， 在 510 cm−1 的 吸 收 带 归 因 于

ν(Co−O) 的振动 [23]。对于不同反应时间的材料，

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-10 材料的红外图谱

中可以看到在 629 cm−1 处明显的 W−O−W 的伸

缩振动峰，同时1 462 cm−1 处出现 ν(OCO2) 的拉伸

振动。当反应的时间增加至 20  min，见图 3 中

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 图谱，明显出现

了 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 和 WO3 的特征振动峰

(510 cm−1 处 的 ν(Co−O) 振 动 峰 ， 629 cm−1 处

W−O−W 的伸缩振动峰 )。对于 Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O/WO3-30 材 料 ， 其 红 外 谱 图 中 出 现 了

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 的 ν(Co−O) 和 ν(C=O) 的

伸缩振动峰及 ν(OCO2) 和 ν(O−H) 的拉伸振动峰，

且峰强度高，这是由于 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材

料在 WO3 表面生长过多，该结果与材料的 FE-

SEM 图 像 结 果 相 对 应 。 该 结 果 表 明

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料成功生长在 WO3 材料

表面。

图 4 为 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O、 Co(CO3)0.5

(OH)·0.11H2O/WO3-20、WO3 及氧化铝陶瓷基底材

料的 XRD 图谱。原位生长 WO3 纳米片的特征峰

与单斜晶系 WO3 (JCPDS  No.  83-0950) 相对应 [24]，

其 中 23.21°、 23.34°、 23.42°、 26.75°、 28.94°、

34.19°和 34.22°处的特征峰分别与 WO3 的 (002)、

(020)、 (200)、 (120)、 (112) 和 (202) 晶面相对应，

表明 WO3 成功制备。Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 的特

征峰与 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O(JCPDS No.48-0083)

相 对 应 [23, 25]。 17.28°、 26.52°、 30.15°、 33.58°、

35.17°、 36.33°、 39.26°和 46.84°分 别 对 应  (002)、

(220)、 (300)、 (221)、 (040)、 (301)、 (231) 和 (040)
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图 2    WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 复合材料的 FE-SEM 图像

Fig. 2    FE-SEM images of WO3 and Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 composites
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晶面，证明已成功制备 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材

料。对于 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 材料的

XRD 图谱，在 23.29°、23.73°和 24.39°处对应单斜

WO3 的 (002)、(020) 和 (200) 晶面，26.83°和 28.66°

则对应 WO3 的 (120) 和 (112) 晶面。30.61°、33.32°、

39.31°处的峰对应 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 的 (300)、

(221) 和 (040) 晶面，该结果证明 WO3 与 Co(CO3)0.5

(OH)·0.11H2O 材料的成功复合。

为了探究 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料的热稳

定性，对 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料在 30~850℃

内进行同步热分析测试，结果如图 5所示。在 200℃

之前，初始质量损失约 3.88wt%，这主要归因于

空气中吸收和捕获表面水的消除。第二次失重约

25.27wt% 则是 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 中结合水、

羟基和碳酸基团分解及 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 氧

化 为 Co3O4 的 转 化 过 程 [26-27]， 与 理 论 计 算 值

25.6wt% 一致。该过程的反应公式描述如下式 [19]：

Co(CO3)0.5 (OH) ·0.11H2O→Co(CO3)0.5 (OH)+0.11H2O
(1)

6Co(CO3)0.5 (OH)+4O2→2Co3O4+6CO2+3H2O (2)

 2.  2    WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 材料的

气敏性能

气敏元件的工作温度是衡量传感器的重要标

准。图 6(a) 为不同材料的温度与灵敏度图。如图

所示，不同反应时间的复合材料在 60~120℃ 的温

度区间内对 50×10−6 的 H2S 气体的响应值随着温度

的升高，呈现先上升后下降的趋势。Co(CO3)0.5

(OH)·0.11H2O/WO3-10 与 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/

WO3-20 在 90℃ 时达到最高响应值，说明其最佳

工作温度为 90℃， Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-

30 材料的最佳工作温度为 100℃。纯 WO3 材料在

低温区间 60~120℃ 内对 H2S 的响应值较低，而当

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料与 WO3 复合之后，复

合材料表现出优异传感性能。这充分说明异质结

构能够有效地提高响应值，同时降低工作温度。

为了探究不同材料的选择性，对不同有毒有

害气体 (正丁醇、乙醇、异丙醇、乙二醇、苯、

三乙胺、苯胺、氨气、丙酮、三甲胺 ) 进行气敏

性能测试。图 6(b) 为元件对多种气体的选择性图，

其中除 H2S 气体浓度为 50×10−6 外，其他气体浓度

均为 100×10−6。测试结果表明，纯 WO3 对三乙胺

有较好的选择性，但由于测试温度较低，在 90℃

时响应值仅有 15。当与 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 形

成复合材料后，材料对 H2S 气体的响应明显增加，

并随着材料反应时间的不断增加，其响应值先增

大后减小。在工作温度为 90℃ 时，Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O/WO3-20 材料对浓度为 50×10−6 的 H2S 气

体 响 应 值 高 达 109， 是 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/

WO3-10 材料的 2.5 倍。复合材料对 H2S 响应明显

高于其他气体，特别是对于Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/

WO3-20 传感器，证实了其优异的选择性。传感器

元件的选择性通常与各种复杂因素有关。与其他
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挥发性有机化合物 (VOCs) 相比，H2S 具有相对较

小的能带解离能 (381 kJ/mol)[28]，这有利于在低温

下化学吸附过程中的分解和表面反应。其次，在

相同的表面吸附面积上，H2S 被认为具有更大的

吸附容量，这是由于这些气体分子中 H2S 的分子

尺寸相对较小 [29]。最后，Co2+的催化效应和复合

材料的 p-n 型异质结协同效应提高了材料的选择

性 [30-31]。

图 7(a) 为 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 在

90℃ 下对 50×10−6 H2S 气体的动态响应恢复曲线，

从图中可以看出 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20

的响应时间 (Tres) 和恢复时间 (Trec) 分别为 130 s

和 182 s，与纯 WO3 的 78 s 和 76 s 相比有所增加。

这可能是由于 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料自身的

导电性较差，增加了材料表面电子转移的时间。

图 7(b) 为该材料的长期稳定性曲线。在一个月内

进行的 3 次重复测试中，得到了与第一次测试结

果相近的动态响应曲线，表明材料具有较好的重

复性和长期稳定性。

图 8(a) 为 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 元

件在 90℃ 下对不同浓度 H2S 气体的动态响应恢复

曲线。随着 H2S 浓度的增加，其响应值不断增加。
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Fig. 6    Gas sensing performance of WO3 and Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 composites: (a) Temperature-sensitivity curves to H2S;

(b) Response to various gases
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Fig. 7    (a) Response recovery curve of Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 sensor to 50×10−6 H2S; (b) Long-term stability curves
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在 3×10−6 的低浓度下仍能保持良好的动态响应恢

复曲线，表明其具有较低的检出限。图 8(b) 为不

同气体浓度与其对应响应值的线性拟合曲线，图

中可以看出浓度在 3×10−6~50×10−6 的范围内，浓度

与响应值呈较好的线性关系，相关系数 R2=0.993，

求得理论检出限为 1.89×10−6。

为了探究材料复合之后的电阻变化，绘制了

WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 元件气敏测

试过程的电阻变化图，结果如图 9 所示。复合材

料的电阻对比纯 WO3 有着明显的增加，且随着

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料生长时间的增加，复

合材料的电阻不断增加。复合材料电阻的增加主

要归因于界面势垒效应。

湿度是影响气敏材料性能的重要因素，特别

是用于呼出气体检测。为此，对 Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O/WO3-20 元件在 23%~85% 的湿度梯度范围

内进行了抗湿性能测试，结果如图 10 所示。随着

相对湿度的不断增大，气敏元件的相对响应值不

断降低。在 85% 的高湿度环境下 (与人体呼出气

体湿度相近 )，虽然响应值有大幅下降，但仍有

14.3% 的相对响应值。表 2 为近些年不同 H2S 传感
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Fig. 8    (a) Sensitivity curve of Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3-20 sensor to different concentrations of H2S gas; (b) Linear relation of

volume fraction 3×10−6-50×10−6
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器与本文的工作对比。可以看出 Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O/WO3 传感器具有较低的工作温度、优异

的灵敏度和较高的响应值，在 H2S 检测方面有一

定的实用价值。

 2. 3    Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 复合材料的气敏

机制

图 11 为 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 在空气

和 H2S 中的气敏机制图。在气敏测试过程中，空

气中的氧分子在 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 复

合材料表面吸附，并从导带中捕获电子，形成 O−、

O2
−和 O2−等化学吸附氧分子，在复合材料表面形

成耗尽层 [38]。所吸收的氧分子种类与工作温度有

关，当温度低于 100℃ 时，化学吸附氧通常以 O2
−

的形式吸附于材料表面，当温度在 100~300℃ 时，

材料表面的 O2
−迅速消失并以 O−形式存在，而当

温度高于 300℃ 时，氧分子主要以 O2−的形式存

 

表 2    不同 H2S 气敏传感器的气敏性能对比

Table 2    Comparison of gas sensing performance of different H2S gas sensors
 

Material Volume fraction/10−6 Response (Ra/Rg) Temperature/℃ Ref.

In2O3/ZnO   50   67.5   200 [32]
Ag/ZnO 100 100      240 [33]
Nb2O5/SnO2   20     4      275 [34]
ZnCo2O4   10     6.5     90 [35]
SnO2@Al   20   17.38 350 [36]
ZnO@Ni 100   45.3   200 [37]
Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3   50 109        90 This work
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在 [39]。在 90℃ 时，O2
−通常被化学吸附在材料的

表面，其详细反应过程可描述如下:

O2(g)→O2(ad) (3)

O2(ad)+e−→O−2(ad) (4)

其中，下标 (g) 和 (ad) 分别表示空气中的分子和

吸附在材料表面的分子。当气敏材料被暴露在

H2S 气体氛围中，H2S 分子在复合材料表面流动

并被吸附到表面，随后这些分子与先前吸附的氧

分子 (O2
−) 反应生成硫氧化物和水，在这个反应过

程中，被捕获的电子被释放并再次返回传导带，

这导致电子耗尽层的减少，载流子浓度增加，材

料电阻降低。H2S 气体与所吸收的氧分子之间的

具体反应按下式进行 [40]:

2H2S+3O−2→2H2O+2SO2+3e− (5)

复合材料在空气中和 H2S 气体中的能带图如

图 11 所示。WO3 的导带能级和价带能级分别约

为 0.74 eV 和 3.44 eV， 而 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O

的 导 带 能 级 和 价 带 能 级 分 别 约 为 −0.78 eV 和

2.17 eV[15]。WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料的

禁带宽度 (Eg) 分别为 2.70 和 2.95。在空气中，当

WO3 与 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 接触时，由于材料

表面电子和空穴浓度的不同，其接触界面会发生

电荷转移。电子从 WO3 表面移动到 Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O 表面，直到费米能级达到平衡，这导致

WO3 和 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 之间形成界面势垒，

从而增加了复合材料的电阻。当传感器暴露在

H2S 气体氛围中，吸附的氧离子与 H2S 反应被解

吸。因此，许多被捕获的电子被释放回 WO3 的导

带，导致 WO3 的电阻降低。当传感器再次暴露在

空气中时，电阻又恢复到原来的水平。Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O/WO3 的气敏性能的提高归因于 WO3 与

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料之间异质结的协同

效应。

 3    结 论
(1) 在原位生长的 WO3 纳米片表面再原位生

长了 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 材料，成功制备了

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米复合材料。

(2)  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米复合材

料在低温下 (90℃) 对 H2S 表现出良好的选择性。

反应时间为 20 min 的复合材料对浓度为 50×10−6

H2S 气体响应可达 109。

(3)  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米复合材

料可以实现低浓度检测范围，复合材料在 3×10−6

H2S 下也具有良好的响应恢复特性，理论检出限

低至 1.89×10−6。

(4)  Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O/WO3 纳米复合材

料对 H2S 气体检测具有良好的重复性和长期稳定

性。复合材料性能的提高主要归因于两种材料表

界面形成的异质结构。在环境检测和智能医疗方

面有着潜在的应用价值。
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