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摘要:CO是空气开关柜局部放电最重要的特征气体之一,
 

对其进行准确检测可有效评估空气开关柜的运行状态。
 

针对CO气体的检测问题,
 

开展了CO气体传感特性及气敏机理研究。
 

首先利用水热法制备了Co-MoO3 传感材料,
 

并利用X射线衍射(X-ray
 

Diffraction,
 

XRD)、
 

扫描电子显微镜(Scanning
 

Electron
 

Microscope,
 

SEM)和X射线光电

子能谱(X-ray
 

Photoelectron
 

Spectroscopy,
 

XPS)对其进行表征。
 

搭建了气敏测试平台,
 

测试了Co-MoO3 传感器对

CO气体的气敏响应性能。
 

研究结果表明:
 

Co-MoO3 在5
 

μL/L浓度的CO下展现出11.5%的响应值,
 

响应时间/恢

复时间为56
 

s/56
 

s,
 

且器件表现出良好的重复性和长期工作的稳定性。
 

此外,
 

通过基于密度泛函理论的计算,
 

从吸

附能、
 

吸附距离、
 

态密度及电荷转移等方面,
 

分析了Co-MoO3 对CO分子的吸附行为及响应机理,
 

研究成果为开

发用于检测空气开关柜局放特征气体CO的高性能Co-MoO3 传感器奠定了基础。
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Abstract:
 

CO
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

important
 

characteristic
 

gases
 

for
 

partial
 

discharge
 

in
 

air
 

switchgear
 

cabi-
net,

 

and
 

accurate
 

monitoring
 

of
 

CO
 

can
 

effectively
 

evaluate
 

the
 

operating
 

status
 

of
 

air
 

switchgear.
 

Aiming
 

at
 

the
 

detection
 

of
 

CO,
 

this
 

paper
 

has
 

carried
 

out
 

research
 

on
 

the
 

sensing
 

characteristics
 

of
 

CO
 

and
 

the
 

gas-
sensing

 

mechanism.
 

Firstly,
 

Co-MoO3 sensing
 

material
 

was
 

prepared
 

by
 

hydrothermal
 

method,
 

and
 

char-
acterized

 

by
 

X-ray
 

Diffraction
 

(XRD),
 

Scanning
 

Electron
 

Microscope
 

(SEM)
 

and
 

X-ray
 

Photoelectron
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Spectroscopy
 

(XPS).
 

The
 

gas-sensing
 

test
 

platform
 

was
 

built,
 

and
 

the
 

gas-sensing
 

response
 

characteristics
 

of
 

Co-MoO3 sensors
 

to
 

CO
 

were
 

tested.
 

The
 

research
 

shows
 

that
 

the
 

response
 

value
 

of
 

the
 

Co-MoO3 sensor
 

to
 

5
 

μL/L
 

CO
 

gas
 

was
 

11.5%,
 

the
 

response
 

time
 

and
 

recovery
 

time
 

were
 

56
 

s
 

and
 

56
 

s,
 

respectively,
 

and
 

it
 

has
 

good
 

repeatability
 

and
 

long-term
 

stability.
 

In
 

addition,
 

based
 

on
 

density
 

functional
 

theory,
 

the
 

ad-
sorption

 

performance
 

and
 

response
 

mechanism
 

of
 

Co-MoO3 to
 

CO
 

were
 

analyzed
 

from
 

the
 

perspectives
 

of
 

adsorption
 

energy,
 

adsorption
 

distance,
 

density
 

of
 

states
 

and
 

charge
 

transfer.
 

The
 

research
 

results
 

of
 

this
 

paper
 

lay
 

a
 

foundation
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high-performance
 

Co-MoO3 sensors
 

for
 

detecting
 

the
 

charac-
teristic

 

gas
 

CO
 

in
 

air
 

switchgear
 

cabinet.
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空气开关柜作为一种重要的电气设备,
 

广泛应用于电力变电站、
 

配电站和各种电力设施中,
 

承担着电

力分配与保护的关键任务[1-2]。
 

然而,
 

长期运行的空气开关柜往往会受到局部放电的影响[3],
 

当产生局部放

电时,
 

空气会发生一系列复杂的化学反应,
 

生成氮氧化合物、
 

臭氧以及CO气体。
 

研究表明,
 

CO作为空气

开关柜局部放电最重要的特征气体之一,
 

通过检测CO气体,
 

可以实现对潜在故障的早期识别,
 

进而及时

消除电力设备的安全隐患,
 

确保设备的稳定运行并保障人员和财产安全。
目前,

 

针对空气开关柜中局部放电所产生特征气体的检测,
 

主要有3种常见技术,
 

分别是气相色谱 质

谱联用技术、
 

光学检测技术以及半导体气体传感器技术。
 

其中,
 

气相色谱 质谱联用技术因其设备体积较

大、
 

成本较高,
 

且难以实现现场快速在线检测,
 

存在一定的应用局限性;
 

而环境光照条件、
 

灰尘等颗粒物可

能会干扰光学检测的测量结果,
 

且光学检测技术设备昂贵、
 

笨重,
 

并需定期校准,
 

限制了其在便捷式测试

中的应用。
 

半导体传感器因具有成本低、
 

体积小巧、
 

恢复迅速及能耗低等特点,
 

在空气开关柜局部放电特

征气体的在线检测中展现出良好的应用潜力。
 

三氧化钼(MoO3)是一种稳定的 N型金属氧化物半导体材

料,
 

具有约3.2
 

eV的宽带隙[4],
 

这使得它在气体传感器中,
 

尤其是检测有害气体和空气污染物时,
 

能够提

供更好的性能。
 

研究表明,
 

MoO3 的气敏特性与其晶体结构及表面状态密切相关,
 

通过调控材料微观形貌

或进行金属掺杂(如与碳纳米管、
 

石墨烯等材料复合),
 

能够有效提升其气体传感性能[5-8]。
 

例如,
 

Xu等[9]

研究了Fe掺杂 MoO3 纳米带在二甲苯检测中的应用,
 

在206
 

℃下Fe-MoO3 对100
 

μL/L二甲苯的响应值

为6.1,
 

是 MoO3 的2倍,
 

并且Fe-MoO3 具有良好的选择性。
本文通过一步水热法制备Co-MoO3 气敏材料,

 

通过XRD、
 

SEM和XPS等技术对材料进行表征,
 

研

制Co-MoO3 传感器,
 

对其在不同CO气体浓度下的响应特性、
 

响应与恢复时间、
 

重复性和稳定性进行测

试,
 

并通过基于密度泛函理论的仿真计算,
 

从吸附能、
 

态密度及电荷转移等方面,
 

分析Co-MoO3 对CO
分子的吸附行为及响应机理。

1 实验

1.1 Co-MoO3 气敏材料的制备

本文通过一步水热法制备了Co-MoO3,
 

将2.3
 

mmol的二水钼酸钠、
 

7.0
 

mmol的硫脲以及2.2
 

mmol
的柠檬酸,

 

依次溶解于50
 

mL去离子水与20
 

mL无水乙醇组成的混合溶液中,
 

通过30
 

min的磁力搅拌使

其充分溶解,
 

然后加入0.35
 

mmol硝酸钴六水合物,
 

继续搅拌30
 

min。
 

将配制好的前驱体溶液移至

100
 

mL聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中,
 

随后将其置于电热恒温鼓风干燥箱内,
 

设定温度参数为175
 

℃
并保持恒温条件,

 

进行22
 

h的水热反应。
 

反应完成后,
 

待反应釜自然降温至室温,
 

将内衬壁上形成的黑色

沉淀物收集,
 

并转移至离心管中保存。
 

随后,
 

用去离子水与无水乙醇对沉淀物反复洗涤,
 

以去除杂质,
 

在离

心机中以8
 

000
 

r/min的转速进行高速离心,
 

以收集沉淀物。
 

最后,
 

将洗净后的沉淀物在70
 

℃空气中干燥

12
 

h以确保完全干燥,
 

并在500
 

℃下煅烧3
 

h,
 

最终得到5
 

mol%
 

Co掺杂的 MoO3 粉末。

1.2 Co-MoO3 气敏材料的表征方法

为确认Co-MoO3 气敏材料的成功合成,
 

本文采用了多种表征技术。
 

XRD分析在荷兰帕纳科公司生

2 西南大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn     第47卷



产的X􀆳Pert3
 

Powder高性能衍射仪上完成,
 

测试条件设定为2θ扫描范围10°~80°,
 

步长0.02°,
 

扫描速

率5°/min。
 

材料的微观形貌观察通过卡尔蔡司(英国)Sigma
 

500型SEM进行。
 

元素组成及其化学价态分

析则使用岛津公司(英国)AXIS
 

SUPRA+型XPS进行。

1.3 Co-MoO3 传感器制造及气敏性能测试平台搭建

如图1所示,
 

本文采用了陶瓷管型传感器进行性能测试,
 

该传感器结构主要由气敏材料层、
 

陶瓷管基

底、
 

信号电极以及镍铬合金加热丝组成,
 

其研制流程为:
 

称一定量的Co-MoO3 气敏材料粉末,
 

置于玛瑙研

钵中持续研磨,
 

同时加入无水乙醇和去离子水,
 

直至形成均匀黏稠的浆状物;
 

用特细0号涂料笔将浆料均

匀涂布于陶瓷管表面,
 

将Ni-Cr加热丝穿入涂覆好并已干燥的陶瓷管内,
 

并将加热丝和测量电极焊接到六

角底座的加热端和测量端;
 

焊接完成后盖上管帽,
 

以避免移动过程损坏传感器电极,
 

同时还能防尘防爆;
 

将所制备的传感器置于北京艾利特科技有限公司AS-20型传感器老化平台上,
 

并采用低电流进行24
 

h老

化处理,
 

以增强传感器的稳定性和重复性。

图1 Co-MoO3 传感器结构图

本文搭建了用于测试空气开关柜局部放电特征气体CO传感器性能的测试平台,
 

如图2所示。
 

该传

感器测试平台由气瓶(目标气体CO和背景气体空气)、
 

DGD-Ⅲ动态配气系统、
 

测试气室、
 

气体传感器、
 

CGS-8气敏分析系统及计算机组成。
 

通过动态配气,
 

传感器由CGS-8气敏分析系统100
 

mA加热电流加

热至170
 

℃,
 

并完成检测和数据分析,
 

实现对传感器的性能研究。

图2 气体传感器性能测试平台

根据式(1)对Co-MoO3 气敏传感器的响应值S 进行定义:

S=
|Ra-Rg|

Ra
×100% (1)

式中:
 

Ra 为Co-MoO3 传感器在空气中的电阻;
 

Rg 为Co-MoO3 传感器在CO气体中的电阻。

1.4 第一性原理参数设定

本文利用密度泛函理论的第一性原理,
 

通过 Materials
 

Studio软件中的Dmol3 模块,
 

完成了Co-MoO3
晶体的建模、

 

结构优化、
 

吸附计算与分析[10-11]。
 

同时,
 

采用了广义梯度近似中的PBE泛函来描述非均匀多
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电子体系[12]。
 

电子赝势计算中,
 

使用双数值轨道基组和轨道极化函数(DNP),
 

并结合 DFT半核赝势

(DSSP)进行计算[13],
 

使用TS方法对范德华力造成的误差进行修正。
 

在自洽迭代过程中,
 

收敛标准设定为

能量1.0×10-5
 

Ha,
 

力的收敛标准为0.002
 

Ha/Å,
 

位移的收敛标准为0.005
 

Å[14]。
 

对于体系几何构型优

化及电子态分析,
 

采用4×4×1的 Monkhorst-Pack网格以保证布里渊区积分的精确性[15],
 

并在Z 轴方向

增加了20
 

Å的真空层[16-17]。
通过式(2)计算不同掺杂构型的结合能Eb,

 

得到最稳定的Co掺杂 MoO3 结构[18]:

Eb=E(Mo+Co)-E(Mo)-E(Co) (2)
式中:

 

E(Mo+Co)为Co掺杂结构优化后的能量;
 

E(Mo)为未掺杂前的 MoO3 能量;
 

E(Co)为Co原子的能量。
 

当

Eb 为负值时,
 

说明反应放热,
 

此时掺杂过程呈现出热力学自发特性,
 

值越小说明该掺杂结构越稳定。
在开展Co-MoO3 材料对CO气体分子仿真吸附性能研究时,

 

通过调整气体分子中各原子与Co-MoO3
表面的相对空间位置,

 

依据式(3)对各吸附结构的吸附能Eads 进行系统计算与评估[19]:

Eads=Esystem-ECo-MoO3 -ECO (3)
式中:

 

Esystem 为Co-MoO3 和CO的整个吸附体系的能量;
 

ECo-MoO3
为Co-MoO3 材料的能量;

 

ECO 为CO气

体分子的能量。

Co-MoO3 气敏材料与CO气体分子之间的电荷转移量Qt可通过以下公式计算[20]:

Qt=Qafter-Qbefore (4)
式中:

 

Qbefore 和Qafter分别为吸附CO气体分子前后的带电量。

2 结果与讨论

2.1 Co-MoO3 气敏材料的表征

图3 Co-MoO3 材料的XRD谱图

图3展示了制备的Co掺杂 MoO3 的XRD
图谱,

 

通过对比可以发现,
 

样品中出现的主要

衍射峰位置与正交晶体结构的 MoO3 标准图谱

(PDF#35-0609)中的(020)、
 

(110)、
 

(040)、
 

(021)、
 

(111)、
 

(060)、
 

(061)、
 

(002)、
 

(112)、
 

(152)面相吻合,
 

说明成功制备了 Co-MoO3,
 

样品的衍射图谱整体线条光滑,
 

特征衍射峰轮

廓清晰,
 

未观察到明显的杂质峰。
 

XRD谱图

中,
 

没有出现Co的晶相,
 

可能是因为掺杂浓度

较低。
在2

 

μm和1
 

μm
 

2种放大倍数下观察到

的5
 

mol%
 

Co掺杂 MoO3 的SEM 图像如图4
所示,

 

可见Co-MoO3 由多个纳米球花堆叠而

成,
 

且每个纳米球花的表面由众多弯曲的纳

米片堆积而成,
 

这些纳米片堆叠形成的多孔结构为气体分子的转移与运动提供了通道,
 

有利于气体响应

过程的进行。
图5是Co-MoO3 的XPS表征图谱,

 

其中材料全谱(图5a)显示样品仅含有钴、
 

氧、
 

钼3种元素的特征

信号,
 

未检测到其他元素的存在,
 

表明所制备的材料纯度很高。
 

全谱图中氧元素和钼元素的特征峰信号强

度显著,
 

而钴元素的特征峰相对较弱,
 

这一现象证实了钴元素以掺杂形式存在于 MoO3 晶格结构中。
 

钼元

素的精细谱图经分峰拟合处理后观察到 Mo
 

3d轨道呈现双峰特征(图5b):
 

Mo
 

3d3/2 和 Mo
 

3d5/2 的结合能

分别位于235.3
 

eV和232.1
 

eV,
 

两者的能量差值为3.2
 

eV,
 

该数值与Mo6+的特征参数完全吻合,
 

确证了

材料中钼元素以+6价态稳定存在。
 

图5c中O
 

1s的峰有轻微的不对称,
 

对其进行分峰拟合,
 

在529.9
 

eV
和531.4

 

eV处的2个特征峰对应于晶格氧(OL)和空位氧(OV),
 

氧空位可以提供更多的氧化还原反应活性
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图4 纳米球花Co-MoO3 的SEM图像

位点,
 

有利于提高气敏效果。
 

图5d展示了钴元素2p轨道的拟合能谱,
 

2个衍射峰分别位于793.4
 

eV和

777.9
 

eV的结合能位置,
 

对应于Co
 

2p1/2 和Co
 

2p3/2 的自旋轨道,
 

这2个峰之间的结合能差值表明钴元

素以Co2+存在。

图5 Co-MoO3 的XPS图谱

2.2 Co-MoO3 传感器对CO气体的气敏性能测试

图6为Co-MoO3 传感器对CO气体的动态响应恢复曲线,
 

本文对其在不同CO气体浓度(分别为
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5
 

μL/L、
 

10
 

μL/L、
 

20
 

μL/L、
 

50
 

μL/L、
 

80
 

μL/L和100
 

μL/L)下进行了连续测试。
 

从图6中可以看出,
 

Co-MoO3 传感器对CO的响应分别为11.5%、
 

28.0%、
 

35.2%、
 

50.0%、
 

58.9%、
 

62.1%,
 

随着CO气

体浓度的提高,
 

Co-MoO3 传感器的响应值也相应增加,
 

同时其电阻值会基本恢复到初始状态。

图7展示了Co-MoO3 传感器对5
 

μL/L
 

CO气体的响应恢复时间曲线,
 

经计算,
 

该传感器对5
 

μL/L
 

CO气体的响应时间为56
 

s,
 

恢复时间同样为56
 

s,
 

表明该传感器能够迅速响应并恢复对CO气体的检测,
 

其在空气开关柜局部放电特征气体CO的快速检测中具有较好的应用前景。

图6 Co-MoO3 传感器对CO气体的动态响应恢复曲线 图7 Co-MoO3 传感器对5
 

μL/L
 

CO气体的响应恢复时间

  气体传感器的性能优劣与其响应重复性密切相关。
 

本文对Co-MoO3 传感器分别进行了5
 

μL/L和

10
 

μL/L
 

CO气体3轮重复性测试实验,
 

实验数据如图8所示。
 

通过分析实验结果可知,
 

CO气体的响应

值变化范围较小,
 

且在不同测试轮次中,
 

响应与恢复时间基本保持一致。
 

这一实验结果充分表明,
 

Co-MoO3 传感器具备优异的重复性。

Co-MoO3 传感器的长期稳定性响应曲线如图9所示,
 

分别使用浓度为5
 

μL/L、
 

10
 

μL/L和
 

20
 

μL/L
的CO气体进行响应实验。

 

在连续测试35
 

d的过程中,
 

Co-MoO3 传感器对CO气体的响应表现出良好的稳

定性,
 

且未出现明显波动,
 

展现了优异的长期稳定性能。

图8 Co-MoO3 传感器对

5
 

μL/L、
 

10
 

μL/L
 

CO的重复性

图9 Co-MoO3 传感器对

5
 

μL/L、
 

10
 

μL/L、
 

20
 

μL/L
 

CO的长期稳定性
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  最后,
 

将Co-MoO3 传感器与表1中其他CO气体传感器进行了吸附性能比较,
 

结果证明Co-MoO3 传

感器对CO气体具有良好的吸附性能。
表1 各传感器对CO气体的吸附性能

传感器材料 工作温度/℃ 浓度/(μL·L
-1) 响应/% 响应时间/s 恢复时间/s 参考文献

RGO/CuCl 室温 400 92.0 332 >600 文献[21]

p-CuO/n-TiO2 250 100 250.0 187 453 文献[22]

PdO/SnO2/CuO 200 100 6.0 70 10 文献[23]

ZnO/LSCNO 200 160 16.2 - - 文献[24]

Co-MoO3 170 5 11.5 56 56 本文

2.3 Co-MoO3 的气敏机理分析

模拟CO气体在Co-MoO3 上的吸附过程之前需要得到最接近真实Co-MoO3 材料的模型,
 

本文研究

了Co原子在 MoO3(010)晶面上的替代掺杂位点,
 

其晶格参数为a=3.962
 

8
 

Å,
 

b=13.855
 

0
 

Å,
 

c=

3.696
 

4
 

Å,
 

和以往的研究结果一致[25]。
 

MoO3(010)晶面的表面能最低,
 

该晶面暴露的钼氧键长约为

1.94
 

Å,
 

有利于气体的吸附。
 

通过对不同掺杂结构进行弛豫优化后,
 

各掺杂体系的结合能通过式(2)计

算并加以对比分析,
 

从而筛选出最稳定的掺杂结构。

Co掺杂 MoO3 最优的掺杂结构如图10所示,
 

Co原子都为替代本征 MoO3 中 Mo原子进行掺杂。
 

Co-MoO3 掺杂后,
 

从正视图可以看出,
 

Co原子和邻近的O原子微微向下,
 

整体结构变化不大,
 

Co掺杂结

构的结合能Eb 为3.515
 

eV,
 

说明Co原子掺入过程需要从外界获取能量。
 

为实现Co原子的掺杂,
 

本文采

用了水热法,
 

该方法能够提供高温高压的反应条件,
 

从而有效促进掺杂反应的进行。

图10 Co-MoO3 的模型结构图

通过让不同CO气体原子靠近Co-MoO3 材料,
 

得到如图11所示的Co-MoO3 对CO气体的最优吸

附结构模型,
 

最优吸附模型的吸附参数如表2所示。
 

表2直观地体现出Co-MoO3 对CO气体的吸附

性能,
 

Co-MoO3/CO体系的电荷转移量为0.032
 

e,
 

吸附能达到了1.770
 

eV,
 

表明Co-MoO3 对CO气

体是化学吸附。
表2 CO气体分子在Co-MoO3 上的吸附参数

吸附体系 吸附能Eads/eV 电荷转移Qt/e 吸附距离d/Å

Co-MoO3/CO 1.770 0.032 2.765

  通过分析气体吸附前后态密度的变化,
 

来描述吸附过程中电子性能的变化[26]。
 

Co-MoO3 对CO气体

吸附体系的态密度分布如图12所示,
 

CO气体在Co-MoO3 表面的吸附态密度与吸附前的分布相比发生了

显著变化。
 

体系的态密度吸附后向低能量方向明显偏移,
 

并且在约-3
 

eV的区域,
 

峰的形态出现了变化。
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进一步分析态密度分布,
 

有助于阐释气体分子与基底材料之间的杂化及成键现象。
 

态密度中峰形状的变化

主要与C的2p轨道有关。
 

同时CO气体的C-2p和Co-MoO3 的O-2p、
 

Co-3d在0
 

eV到-5
 

eV范围之间存

在大面积重叠,
 

强烈杂化的出现表明这些原子之间存在强化学键,
 

显著的气体吸附结合力得以形成。
 

同时,
 

电荷的相互作用导致了原体系电荷分布的变化。

图11 CO分子在Co-MoO3 上的吸附结构

图12 Co-MoO3 对CO气体吸附体系的态密度分布图
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图13 CO分子在Co-MoO3 上的DCD分布

本文通过计算各吸附体系的形变电荷密度

(Deformation
 

Charge
 

Density,
 

DCD)来深入探究

吸附过程中电荷转移与聚集行为的内在机制。
 

如

图13所示,
 

蓝色区域表示电子密集区域,
 

而红色

区域则指示电子耗尽的区域,
 

其颜色深浅的变化

反映了电子的得失情况。
 

CO气体在Co-MoO3 上

的DCD分布表现出较强的紧密连接,
 

这表明Co
掺杂的 MoO3 具有较强的与CO分子相互作用的

能力,
 

Co的掺杂影响了 MoO3 对气体吸附的电荷

转移与聚集,
 

使得表面的电子密度发生了改变,
 

从

而影响了气体分子的吸附和电荷分布。

3 结论

本文采用水热法制备了Co-MoO3 气敏材料,
 

并通过XRD、
 

SEM和XPS对其进行表征,
 

搭建了测试平台,
 

测试了Co-MoO3 传感器对CO气体的气敏响

应性能。
 

测试结果表明,
 

Co-MoO3 传感器对5
 

μL/L
 

CO气体的响应值为11.5%。
 

通过重复性和长期稳定

性实验,
 

进一步验证了Co-MoO3 传感器的稳定性和可靠性。
 

通过仿真方法计算了Co-MoO3 对CO气体的

吸附特性,
 

并结合吸附参数、
 

态密度以及 DCD等方面对吸附体系进行了详细分析。
 

研究结果显示,
 

Co-MoO3 对CO分子的吸附能达到1.770
 

eV,
 

电荷转移0.032
 

e,
 

呈现出典型的强化学吸附特征,
 

这与吸

附体系中分态密度表现出的明显杂化效应相一致。
 

因此,
 

本文的气敏性能测试与理论仿真工作验证了

Co-MoO3 传感器在检测空气开关柜局放特征气体CO方面的应用潜力。
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