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基于MoS2/Bi2S3 复合纳米材料的正己烷催化

发光传感器
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摘  要：采用水热法成功制备了 MoS2/Bi2S3 复合纳米材料，并将其用作催化发光（CTL）方法检测正己烷的敏

感材料。研究结果表明 MoS2 修饰能有效增强 Bi2S3 催化发光特性，该敏感材料对正己烷具有较高的灵敏度、

较好的选择性及较快的响应、恢复速度，响应时间为 3 秒，恢复时间为 16 秒。在 12~480 ppm 浓度范围内，

催化发光信号强度与正己烷浓度呈良好的线性关系：y=909.18x+1 533（R2=0.986 5），检出限为1.81 ppm。此外，

将其用于检测10种不同挥发性有机物，结果显示除了对甲苯、异戊醇、异丁醛、乙酸乙酯有很弱的敏感信号外，

对正己烷有着明显的响应信号，而对其他挥发性有机物没有响应，由此表明该传感器对正己烷具有良好的选

择性。传感器使用寿命研究结果发现其具有良好的稳定性及使用寿命。
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Cataluminescence Sensor for N-Hexane Based on MoS2/Bi2S3 Composite 
Nanomaterials
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Abstract：The MoS2/Bi2S3 composite nanomaterials were successfully prepared by hydrothermal method and used as sensitive materials 

for the detection of n-hexane by cataluminescence （CTL） method. The results showed that the MoS2 modification can effectively 

enhance the CTL properties of Bi2S3，and the sensor has high sensitivity，good selectivity，fast response and recovery for n-hexane 

with a response time of 3 s and a recovery time of 16 s. In the concentration range of 12~480 ppm，the CTL signal intensity showed a 

good linear relationship with the n-hexane concentration：y=909.18x+1 533（R2=0.986 5），and the detection limit was 1.81 ppm. In 

addition，it was used for the detection of 10 VOCs，and the results showed that it has a significant response signal for hexane，while a 

weak sensitive signal for toluene，isoamyl alcohol，isobutyraldehyde and ethyl acetate，and no response for others，indicating that the 

sensor has good selectivity for n-hexane. The lifetime study found that the sensor has good stability and longevity. 
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正己烷是在工业中广泛使用的一种挥发性有

机化合物，可用于印刷、硬件和电子设备制造的清

洁剂，以及食品制造业的原油提取剂 [1-2]。正己烷

蒸气与空气可形成爆炸性混合物，遇明火、高热极

易燃烧爆炸。此外，正己烷也可能使人产生神经毒

性，造成严重后果，引起了极大的关注 [3-4]。目前正

己烷的检测方法主要有液相 / 气相色谱法 [5-6]、气

质联用法 [7]，这些方法灵敏度和选择性良好，但是

仪器价格昂贵、体积庞大、操作复杂、检测过程复杂

且耗时长，不能实时监测。因此，探索正己烷的快

速、实时监测的方法和技术成为当前研究热点。

催化发光（cataluminescence，CTL）是 Breysse

等 [8] 在 1976 年研究固体材料表面一氧化碳的催

化氧化时首次发现的。近年来，有关催化发光气体

传感器的研究工作已经得到广泛报道，该方法具有

灵敏度高、选择性好、稳定性好、系统简单等特性，

可用于对气体进行快速、实时的监测 [9-10]。同时，

在催化发光反应过程中只消耗样品和氧气，而不消

耗固体材料 [11-12]，这一特性意味着催化发光传感

器具有良好的稳定性及使用寿命，具有长期工作的

能力，是极具前景的气体传感机制。

纳米材料具有比表面积大、表面反应活性高、

吸附能力强、催化效率高等特性，对拓宽催化发光

方法在环境监测等领域的应用具有非常重要的意

义。早在 20 世纪末，纳米材料就引起了研究人员

广泛关注，2002 年 Zhu 等 [13] 第一次将 TiO2 纳米材

料引进催化发光研究领域，开创性地实现纳米材料

与催化发光结合，并取得了突破性进展 [14-15]。迄

今为止，已经报道了多种基于催化发光检测气体的

纳米传感材料，极大促进了催化发光系统的发展，

例如 Jiang 等 [16] 基于纳米 Sm2O3 粒子表面的强催

化发光现象，发明了一种高度敏感和选择性的异丁

醛传感器。张绪等 [17] 基于一定条件下丙酮气体在

氧化钙表面产生强烈化学发光现象，设计了一种检

测空气中丙酮气体的催化发光传感器。Shi 等 [18]

利用铝 / 铁氧化物复合材料，研制了一种在 180℃

下对乙醚有反应的催化发光传感器，低于大多数报

道的催化发光反应温度。

传感材料是催化发光系统的关键部分，寻找

合适的传感材料一直是广大研究者的目标。作为

一种结构类似于石墨烯的层状金属硫化物，MoS2

引起了人们的极大关注 [19]。MoS2 在光催化等应

用中是一种极有前途的催化剂，但由于 MoS2 存在

晶格缺陷、低稳定性和高载流子重组限制了其性 

能 [20-21]。而有研究表明，复合后材料可能会提高

孔隙率和表面积，为气体的相互作用提供额外的活

性点位 [22]，复合后材料比单一的材料具有更好的

催化性能 [23-25]。例如 Shi 等 [26] 通过正硅酸四乙

酯（TEOS）的水解法，合成了直径约为 500 nm 的

SiO2/Fe3O4 微球，该复合材料对乙醚表现出优异的

催化发光特性，且与纯 Fe3O4 相比，利用 SiO2/Fe3O4

作为敏感材料时，与乙醚的催化发光性能明显增

强。Zeng等 [27]采用表面回流法制备了Fe2O3/g-C3N4

复合催化剂，在检测硫化氢气体的过程中表现出明

显的催化发光特性。Bi2S3 由于其低毒性和直接带

隙较窄（1.3~1.7 eV），是一种很有前途的可见光催

化剂 [28]，广泛用于多个领域，如光电探测器 [29]、光

催化 [30]、太阳能电池 [31] 和锂离子电池 [32] 等。基

于上述分析，我们拟采用 MoS2/Bi2S3 复合材料作为

敏感材料用于催化发光的研究。

目前，还没有关于 MoS2/Bi2S3 复合材料用于催

化发光的研究，本文采用了水热方法成功制备了

MoS2/Bi2S3 复合纳米材料，对 Bi2S3 及 MoS2/Bi2S3 复

合材料进行催化发光特性研究，结果发现这两种材

料与正己烷均能够产生强烈的催化发光现象。基

于 MoS2/Bi2S3 复合纳米材料的催化发光传感器能

够实现对正己烷的快速检测，MoS2 修饰可能是增

强 Bi2S3 催化发光特性的有效途径。

1  试验材料与方法

1.1 试验试剂

实验中所使用的化学试剂均为分析纯级别，

其中五水硝酸铋（Bi（NO3）3·5H2O）、二水钼酸钠

（Na2MoO4·2H2O）、硫脲（CH4N2S）购自上海凛恩

科技发展有限公司，正己烷购自天津市光复精细化

工研究所，乙腈、氯代苯、四氯化碳、异戊醇、甲苯、

乙酸乙酯、正丁醇、丁酮、甲醛、正丁醚购自国药集

团化学试剂有限公司，去离子水由上海富石仪器

设备有限公司（中国）FST-TOP-A24 超纯水设备 

制备。

1.2 主要分析仪器

利用 Zeiss Auriga 仪器进行扫描电子显微镜
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（SEM）表征，应用 Auriga 能量色散谱仪（EDS）测

定化学成分，采用 Panalytical 多功能 X 射线衍射仪 

（XRD、X-Pert 粉末、Cu Kα）对样品进行 X 射线衍

射分析。

1.3 MoS2/Bi2S3 纳米复合材料的制备

首先，将 Bi（NO3）3·5H2O（30 mg）溶解在去

离子水中，然后向溶液中加入 Na2MoO4（30 mg）和

硫脲（70 mg），溶液的总体积固定在 20 ml。将溶

液转移到聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中，在

200℃下反应 24 小时，然后通过离心法收集 MoS2/

Bi2S3，最后用无水乙醇、去离子水反复洗涤收集到

的样品，洗涤后在 60℃下干燥 12 小时。为了对比

MoS2 修饰的效果，在不添加 Na2MoO4 的条件下用

相同的方法制备了 Bi2S3 纳米材料。

1.4 催化发光装置与检测方法

图 1 为超微弱化学发光测量仪器（BPCL-1，广

州微光技术有限公司）示意图。整个实验装置由

三部分组成：（1）反应室：由陶瓷加热棒和石英反

应室组成。待测气体从进气口流入石英管，与纳米

材料接触和反应；（2）温度控制系统和载体气体流

速控制系统；（3）光电检测和数据处理系统：BPCL

仪器用于检测、采集和处理光电信号，将弱光信号

转换为电信号存储进计算机。检测步骤：（1）将合

成的纳米材料研磨并均匀涂抹在陶瓷棒表面，然后

放入烘箱内蒸发材料中水分，随后放入石英管反应

室内；（2）将陶瓷加热棒的接线端与温度控制器相

图 1  基于 CTL 的传感器系统的示意图

图 2 Bi2S3 扫描电子显微镜图片（a）和 MoS2/Bi2S3 扫描电子显微镜图片（b-c）；（d-g）MoS2/Bi2S3 的 EDS mapping 图谱
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连，以此控制反应温度，通过控制空气泵的电压来

调节载气速度；（3）通过微量进样器将待测气体注

入反应室，产生的催化发光信号用光电检测及数据

处理系统进行检测和处理。

2  结果与讨论

2.1 材料表征

图 2 为制备的 Bi2S3 和 MoS2/Bi2S3 复合材料的

SEM 图像。图 2（a）显示了 Bi2S3 材料的 SEM 图

像，可以观察到制备的 Bi2S3 为纳米棒状结构，且

棒的直径比较相近，纳米棒表面呈现出光滑平面

无褶皱，纳米棒的直径为 45 nm 左右，长度为 500~ 

800 nm。图 2（b）展示了 MoS2/Bi2S3 的典型 SEM

图像，可以观察到大量 MoS2 材料直接生长覆盖在

Bi2S3 的纳米棒上。图 2（c）为 MoS2/Bi2S3 的放大

形貌图，可以更直观地看出棒状材料表面覆盖着

MoS2 材料。为了考察不同元素在材料中的分布情

况，对材料进行了EDS mapping表征，见图2（d-g），

并分析测试区域内的元素分布，EDS mapping 显示

了 MoS2/Bi2S3 材料中包含特征元素 S、Mo 和 Bi，且

三种元素分布比较均匀，说明合成的 MoS2/Bi2S3 样

品质量较好。再结合样品的 EDS 谱（图 3）和元素

含量表格（表 1），可以清晰得到 MoS2/Bi2S3 复合

纳米材料中 S、Mo 和 Bi 元素的相对比例。

图 3 Bi2S3 和 MoS2/Bi2S3 的 XRD 图谱

表 1 MoS2/Bi2S3 的元素含量

元素 重量（%） 原子（%）

S K 1.02 53.87

Mo L 0.83 14.78

Bi M 3.85 31.35

总量 5.70 100

图 4 MoS2/Bi2S3 的 EDS 能谱图

采用 X 射线衍射方法对材料的晶体结构进一

步表征（图 3 所示），可以观察到所制备 Bi2S3 的

XRD谱图，所有的特征衍射峰与Bi2S3 标准卡（PDF 

89-8963） 的（020）、（120）、（220）、（101）、

（130）、（211）、（221）、（240）、（141）、（431）、

（312）、（631）、（721）晶面一一对应，且特征峰

强烈、尖锐，未检测到其他的杂峰，表明合成的样品

结晶度较好、纯度较高。对于复合后材料的 XRD

谱图，可以明显观察到 Bi2S3 衍射峰和 MoS2 衍射

峰，证明成功制备出 Bi2S3/MoS2。其中 MoS2 衍射

峰较弱，可能是含量较低、结晶度稍差导致，这与

EDS 谱（图 4）和元素含量表格（表 1）所得的 Mo

元素含量相比 Bi 元素较低的结果一致，此外没有

观察到其他杂质的衍射峰，表明合成样品具有高 

纯度。

2.2 MoS2 修饰对 Bi2S3 催化发光性能的影响

利用 Bi2S3 材料及 MoS2/Bi2S3 复合纳米材料

分别作为催化发光敏感材料，研究 MoS2 修饰对

Bi2S3 催化发光检测正己烷性能的影响，工作条件

为：载气流速 200 mL/min，反应温度 171℃，正己

烷浓度 96 ppm。结果如图 5 所示，两者均在通入

正己烷的 3 秒内达到发光强度最高峰，说明响应

速度快。与 Bi2S3 相比，利用 MoS2/Bi2S3 作为敏感

材料时，与正己烷催化发光信号强度明显增强，且

复合材料对正己烷表现出强烈而稳定的催化发光

反应。由此表明，与 Bi2S3 材料相比，MoS2/Bi2S3 纳

米复合材料表现出优异的催化发光性能，MoS2 的

加入能够有效增强 Bi2S3 材料催化发光方法检测

正己烷的信号强度，后续对正己烷敏感特性的研

究均以 MoS2/Bi2S3 纳米复合材料作为敏感材料 

进行。
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图 5 Bi2S3 和 MoS2/Bi2S3 的 CTL 强度对比

2.3 温度对催化发光特性的影响  

反应温度是催化发光反应过程中的重要影响

因素。在温度为 117~215℃范围探索了正己烷在

MoS2/Bi2S3 纳米复合材料表面的催化发光强度与

温度的关系。结果如图 6 所示，在反应温度 117℃

到 215℃范围内，催化发光信号强度随着温度的升

高逐渐增大，前半程升高趋势较平缓，后半程急剧

升高，同时信噪比（S/N）在 182℃时达到最大（峰

值）。这是因为随着温度进一步升高，信号强度增

大，同时由于热辐射噪声随着工作温度升高而增加

的速率要高于发光信号增加的速率，导致信噪比先

增高后降低，因此 182℃的温度被选为最合适的工

作温度进行后续研究。反应温度是限制催化发光

传感器应用范围的一个重要因素，许多催化发光传

感器需要在相对较高的温度下（200~500℃）工作，

然而较高的温度会带来很多困扰 [11，33]，研究人员

一直在探索能够在较低温度下实现催化发光检测

的敏感材料。与已经报道[34-38]的研究工作相比（见 

表 2），基于纳米复合材料 MoS2/Bi2S3 的正己烷传

感器具有较低的工作温度，因此更有利于拓展该传

感器的实际应用潜力。

表 2 不同催化剂的最佳温度

Sensitive materials Analytes
Optimum 

temperature（℃）
References

TiO2-Y2O3 环氧丙烷 197 34

NiO 硫化氢 246 35

V2O5 2- 丁酮 231 36

Ti3SnLa2O11 甲醛、氨气 350 37

ZnO 正丁醚 288 38

MoS2/Bi2S3 正己烷 182 This study

2.4 载气流速对催化发光强度的影响

载气流速也是催化发光过程重要因素，载气流

速过小，催化剂与气体的有效接触浓度较低，导致

信号强度小；载气流速过大，气体未与催化剂反应

就被导出，可能导致气体与催化剂的反应时间不 

够 [39]。图 7 显示了载气流速在 70~520 mL/min 的

范围内，催化发光强度与载气流速的变化关系。如

图可见，在 70~380 mL/min 范围，催化发光强度和

S/N 随着载气流速上升而增大；在载气流速为 380 

mL/min 时两者同时达到峰值；随着流量进一步增

大，超过 380 mL/min 时，部分正己烷气体还没有与

材料表面接触就已经被带离了反应室，导致催化发

光强度降低。综合分析，载气流速 380 mL/min 可

选为最合适流速。

2.5 催化发光强度和待测物浓度对应关系

为了进一步研究传感器的实用化潜力，在优化

图 6 工作温度对 CTL 强度和 S/N 的影响         图 7 载气流速对 CTL 强度和 S/N 的影响 

（浓度：96 ppm；流速：380 mL/min）            （浓度：96 ppm；温度：182℃）
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条件下，研究了基于 MoS2/Bi2S3 复合材料的催化发

光传感器在正己烷浓度 12~480 ppm 范围内信号强

度与正己烷浓度的对应关系。图 8（a）为不同浓度

正己烷产生的催化发光信号，可以看到随着浓度升

高，CTL 信号强度相应增大。图 8（b）为催化发光

强度与正己烷浓度的对应关系，可以看出催化发光

强度与正己烷的浓度表现出良好的线性关系，线性

回归方程为 y=909.18x+1 533（R2=0.986 5），其中 y

是四个平行实验后，正己烷在二维纳米复合材料表

面产生的催化发光的平均相对强度，x 是正己烷浓

度，R 是相关系数，得出检出限为 1.81 ppm（S/N=3，

S 表示校准曲线斜率，N 表示噪声）。检出限是检

验传感器的重要参数，卢启冰等 [40] 用毛细管气相

色谱法测定工作场所空气中的正己烷，检出限达到

了 12 ppm。年娟 [41] 等人采用气相色谱法对正己烷

检出限 2.5 ppm。与他们的研究相比，本研究中的

传感器对正己烷有更低的检出限，具有较好的应用 

潜力。

2.6 传感器的选择性和寿命

传感器的选择性也至关重要，作为重要的性能

指标，会影响传感器的识别能力，只有具备高选择

性，才能更好地应用于实践。为了研究复合材料制

成催化发光传感器的选择性，在前期优化条件下，

使用一系列可能的干扰物质来研究催化剂对正己

烷传感的选择性，包括乙腈、丁酮、氯代苯、四氯化

碳、乙酸乙酯、正丁醇、甲醛、异丁醛、异戊醇、甲苯。

如图 9（a）所示，传感器对甲苯、异戊醇、异丁醛、

乙酸乙酯有微弱信号，但是对正己烷表现更强的信

号，其余气体在传感器表面均没有检测到明显 CTL

信号，表明此材料对正己烷具有很高的选择性。除

了优异的选择性外，良好的稳定性和使用寿命对传

感器也至关重要，较长的寿命意味着传感器耐用，

能有效降低频繁更换的成本。6 周后再次对传感

器进行寿命检测，在最佳条件下，向反应室内连续

10 次注入同样浓度的正己烷，结果如图 9（b）所

示，10 次测量催化发光信号强度变化较小、重复性

 孙  柏，等：基于 MoS2/Bi2S3 复合纳米材料的正己烷催化发光传感器

              （a）不同浓度正己烷对应的 CTL 强度                    （b）正己烷的校准曲线

图 8 催化发光强度和待测物浓度对应关系

                （a）传感器对不同化合物的 CTL 反应        （b）350 秒内十次重复测定正己烷得到的典型结果

图 9 传感器的选择性和寿命
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较好，10 次测量的相对标准偏差（RSD=2.58%）小

于 3%，表明该催化发光传感器检测正己烷具有良

好稳定性和使用寿命。

3  结论

本文通过水热法成功制备了一种 MoS2/Bi2S3

纳米复合材料，并基于此材料制作了催化发光气体

传感器。研究发现 MoS2 修饰是增强 Bi2S3 催化发

光特性的有效途径，此传感器对正己烷具有较好的

敏感特性。该传感器不仅工作温度较低，而且对正

己烷的检测具有较高的灵敏度和较好的选择性，结

果表明 MoS2/Bi2S3 纳米复合材料是一种可用于实

际的正己烷气体检测的敏感材料，具有良好的应用

前景。
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