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检测油中特征气体的铜掺杂氧化铈传感器气敏

特性及吸附性能 
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摘 要：油中溶解气体分析是油浸式变压器故障诊断最有效的方法之一。因此，检测油中特征气体对维护电力变

压器正常运行至关重要。该文使用一步水热法制备了 CeO2基气敏材料，并通过 XRD、SEM 和 XPS 表征技术，

验证了材料的成功制备。基于搭建的气敏平台，测试了 Cu-CeO2传感器对 C2H4的温度-响应特性、摩尔分数-响应

特性、重复性、响应-恢复特性和选择性。研究发现，Cu-CeO2对 C2H4的最佳工作温度为 180 ℃，对 100×10–6摩

尔分数的 C2H4响应值为 66%，响应时间和恢复时间分别为 18 s 和 15 s，而对 C2H2、C2H6、H2、CH4、CO2和 CO
气体表现出良好的抗干扰效果。此外，基于第一性计算原理，通过计算吸附体系的吸附参数、态密度及电子密度，

分析了 Cu-CeO2传感器对油中特征气体的气敏机理。结果表明，Cu-CeO2晶面仅对 C2H4表现出强烈的化学吸附，

其吸附能为–1.488 eV，计算结果与宏观气敏实验结果一致。该文气敏性能分析和理论计算为开发检测油中特征气

体 C2H4的低功耗、高灵敏度、快速响应的传感器提供了理论依据和实验支持。 
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Abstract：Dissolved gas analysis in oil is one of the most effective methods for fault diagnosis oil-immersed transformers. 
Therefore, detection of characteristic gases in oil is essential to maintain the power transformer normal operation. In this 
paper, CeO2-based gas-sensitive materials were prepared using a one-step hydrothermal synthesis, and the successful 
preparation of the materials was verified by XRD, SEM and XPS characterization techniques. Based on the established 
gas-sensitive platform, the temperature-response characteristics, mole fraction-response characteristics, repeatability, re-
sponse-recovery characteristics and selectivity of the Cu-CeO2 sensor for C2H4 were tested. It is found that the optimal 
operating temperature of Cu-CeO2 for C2H4 is 180 ℃, and the response value of 100×10–6 mole fraction C2H4 is 66%. 
The response time and recovery time are 18 s and 15 s, respectively. The sensor exhibits excellent interference resistance 
against C2H2, C2H6, H2, CH4, CO2, and CO gases. Furthermore, based on the first-principal calculation, the gas-sensing 
mechanism of the Cu-CeO2 sensor for the oil-immersed characteristic gases was analyzed by calculating the adsorption 
parameters, density of states, and electron density of the adsorption system. The results indicate that the Cu-CeO2 crystal 
surface exhibits strong chemical adsorption only for C₂H₄, with an adsorption energy of –1.488 eV, and the calculated re-
sults are consistent with the findings from macroscopic gas-sensing experiments. Thus, the gas-sensing performance 
analysis and theoretical calculations in this paper provide a theoretical basis and experimental support for the development 
of low-power, high-sensitivity, and fast-response C2H4 sensor for the characteristic gas in oil detection. 
Key words：oil-immersed transformer; C2H4; Cu-CeO2 sensor; first-principles; gas-sensitive mechanism 
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0 引言 

电力系统构成了国家经济稳定的基石，确保其

安全稳定运行对于电力设备的可靠性提出了新的挑

战和要求[1-3]。油浸式变压器作为高压绝缘设备中的

重要组成部分，其设计寿命可长达 30 年。然而，随

着使用时间的增长，变压器的绝缘系统不可避免地

面临老化和故障问题[4-5]。过热、电弧放电及局部放

电等现象都可能导致变压器绝缘故障，严重时甚至

可能引发整个电力系统的瘫痪[6]。因此，对高压绝

缘电气设备进行状态监测，是保障电力供应安全的

关键策略。当高压绝缘设备发生故障时，高温高压

的环境条件会削弱变压器的绝缘性能，影响其长期

稳定运行，并可能引起高压绝缘材料分解，产生小

分子气体，如乙烯(C2H4)、甲烷(CH4)、二氧化碳

(CO2)、乙炔(C2H2)、氢气(H2)和一氧化碳(CO)[7-8]。

目前，油中溶解气体在线检测方法主要包括红外光

谱法、气相色谱法、拉曼光谱法和半导体气敏感器

法[9]。鉴于半导体气敏传感器具有响应迅速、成本

低廉、制备方便等优点，已成为在线监测绝缘失效

方法中的研究热点[10-11]。通过对变压器油中溶解气

体的种类和摩尔分数进行监测，可以对变压器的运

行状况进行诊断，并及时发现油浸式变压器中的潜

在缺陷[12]。 
金属氧化物半导体(metal oxide semiconductor，

MOS)传感器因其高灵敏度、快速响应和良好的选

择性而受到广泛关注，并在众多领域得到应用。二

氧化铈(cerium dioxide，CeO2)作为一种稀土氧化物，

已被广泛用作抛光材料、催化剂、紫外线吸收剂、

燃料电池的电解质及汽车尾气处理剂等[13]。作为一

种 n 型半导体金属氧化物，CeO2具有良好的热稳定

性和结构稳定性，其晶体表面富含氧空位，这使得

CeO2在气体传感器领域展现出巨大的应用潜力[14]。

然而，CeO2在实际应用中存在一些限制，主要体现

在两个方面：1）CeO2 的电导率相对较低，限制了

其在气敏检测中的应用[15]；2）CeO2对 C2H4的吸附

能力不足。然而，引入 Ni 原子后，Ni-CeO2显著提

高了对该气体的吸附性能，这意味着金属掺杂成为

了一种有效的改性策略方法[16-17]。 
Liao 等通过制备 Pt-CeO2纳米线，显著提升了

CeO2 的导电性和对 CO 的灵敏度[18]。Deblina Ma-
juder 等开发的 Au-CeO2传感器相较于纯 CeO2，对

CO 的灵敏度有显著提高，能够检测 1×10–6~3×10–6

摩尔分数范围内的 CO[19]。这些研究表明，金属掺

杂能有效改善 CeO2 的气体吸附性能。尽管已有许

多研究探讨了不同金属掺杂对 CeO2 性能的影响，

但关于 Cu-CeO2 对油中溶解气体的研究尚未见报

道。因此，本研究为开发油中溶解气体 C2H4检测技

术提供了重要的理论依据，对保障油浸式变压器等

电力设备的安全稳定运行具有重要工程应用价值。 
本文通过水热法制备了 Cu-CeO2气敏材料，并

利用 X 射线衍射仪(X-ray diffraction，XRD)、扫描

电子显微镜(scanning electron microscope，SEM)、X
射线光电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy，
XPS)等表征技术，证实了 Cu-CeO2 材料的成功制

备。最后，基于搭建的气敏测试平台，测试了

Cu-CeO2传感器的温度-响应特性、摩尔分数-响应特

性、响应-恢复特性、可重复性及选择性。然后，基

于第一性原理计算方法，分析了 Cu 掺杂

CeO2(Cu-CeO2)晶面对 C2H4 的吸附性能与气敏机

理。从吸附能、形变电荷密度(deformation charge 
density，DCD)、态密度(density of states，DOS)和分

态密度(partial density of states，PDOS)等方面研究了

这些 C2H4 分子是否稳定吸附在 Cu-CeO2 晶面。本

文研究结果为开发检测油中特征气体的低功耗、高

灵敏度、快速响应的传感器提供了理论依据和实验

支持。 

1  传感器研制与材料表征 

1.1  气敏材料的制备 

实验药品：硝酸铈六水合物(Ce(NO3)3·6H2O)、
氨水(NH3)、硝酸铜三水合物(Cu(NO3)2·3H2O)、尿

素 (CH4N2O)、无水柠檬酸 (C₆H₈O₇)、α-松油醇

(C10H18O)、无水乙醇(C2H5OH)和去离子水(H2O)，
均来自重庆跃翔化工有限公司(中国重庆)。 

本文使用水热法合成本征 CeO2 气敏材料：先

称取 2.45 g 硝酸铈、0.2 g 尿素和 2.25 g 无水柠檬酸，

溶解于 30 mL 去离子水中。在持续搅拌下，滴加氨

水至混合溶液中，维持 pH 值约 10。然后，在室温

条件下继续搅拌混合溶液 2 h。接着，将反应混合溶

液转移到 175 ℃特氟龙衬里的高压反应釜中，保持

36 h。反应结束后，取出并收集黄色沉淀，用乙醇

和去离子水各洗涤 3 次，以去除杂质。洗涤后的沉

淀在 80 ℃下干燥过夜，随后在 600 ℃的空气中退

火 6 h，得到 CeO2淡黄色粉末。 
同理，采用一步水热法合成 Cu 掺杂 CeO2，在
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起始步骤中加入 0.04 g Cu(NO3)2·3H2O 粉末，接着

维持样液 pH 值约为 10，然后进行水热反应、离心

洗涤、干燥和高温退火，最终得到淡黄色的 3% 质
量分数的 Cu-CeO2材料。 
1.2  传感器制造及气敏平台搭建 

首先，取适量 Cu-CeO2样品粉末，放入玛瑙研

钵中充分研磨，以细化粉末。然后，逐步加入适量

松油醇，继续研磨直至形成均匀浆料。其次，使用

尖嘴镊子夹住带有金电极(Au)的Al2O3陶瓷管两端，

将陶瓷管浸入浆料中，随后取出。待管上浆料中的

松油醇挥发后，再次浸入浆料并重复此操作。最后，

去除传感器表面的松油醇，将陶瓷管放入马弗炉中，

在 400 ℃下退火 2 h。将退火后的陶瓷管与加热丝

焊接在传感器底座上，即得到旁热式气体传感器。 
如图 1 所示，基于实验室搭建的 CGS-8 气敏测试平

台由气源模块、气体传送模块、气敏测试模块和数

据处理模块组成。室温下，通过 DGD-III 动态配气

系统配制目标摩尔分数气体，以供后续测试使用。

自制气敏传感器通过延长线连接到 CGS-8 气敏测

试装置的测试通道，并放置传感器探头于 50 mL 圆

底玻璃烧瓶中。CGS-8 气敏测试系统通过 RS232 总

线与 PC 端相连，利用配套软件实时记录传感器的

输出电信号。 
响应值(S)是衡量气体传感器性能的重要指标，

本文采用电阻变化率来表示传感器的 S。电阻变化

率定义为传感器在接触目标气体后电阻的变化量与

初始电阻的比值，计算式为： 

 before after

before

100%
R R

S
R
−

= ×  (1) 

式中：Rafter为传感器在目标气体中的电阻值；Rbefore

为传感器在空气中的起始电阻值。 
1.3  气敏材料的表征 

表征仪器：X 射线衍射(XRD，来自日本理学公

司生产的Smartlab SE型号)、扫描电子显微镜(SEM，

来自德国蔡司公司生产的 Gemini Sigma 300 型号)、
X 光电子能谱分析(XPS，美国 Thermo Fisher Sci-
entific 公司生产的 K-Alpha 型号)。 

如图 2 所示，Cu-CeO2及前驱体本征 CeO2样品

的特征峰与立方结构的CeO2标准XRD图谱(JCPDS 
No.43-1002)中的(111)、(200)、(220)、(311)、(222)、
(400)和(331)晶面的数据相匹配，证实了 CeO2基纳

米材料的成功合成。此外，本征 CeO2 的衍射峰形

尖锐、无杂峰且衍射图谱线条平滑，这些特征表明 

 

图 1  气敏传感器测试平台 

Fig.1  Gas sensor test platform 

 

图 2  本征及 Cu-CeO2材料 XRD 谱图 

Fig.2  Intrinsic and Cu-doped CeO2 materials XRD spectra 

 
所制备的 CeO2晶体纯度较高。在 Cu-CeO2的 XRD

图谱中未观察到明显的 CuO 和 Cu2O 衍射峰，这表

明 Cu 原子并未以独立的 CuO 或 Cu2O 晶体形式存

在。一个显著的变化是，随着 Cu 掺杂剂的引入，

CeO2 的(111)衍射峰变宽，其角度增大。这意味着

Ce3+离子被 Cu2+离子取代，Cu 原子以离子形式进入

CeO2晶格中，从而证实了 Cu 原子成功掺杂到 CeO2

晶格。 
如图 3(a)所示，本征 CeO2呈现典型的纳米颗粒

组成球体结构，球体表面由尺寸相对均匀的颗粒堆

叠组成，没有其他大尺寸颗粒附着物，这表明所制

备的 CeO2 具有较高的纯度和良好的结晶性。观察

图 3(b)可发现，掺杂 Cu 元素使得纳米微球表面发

生了翻天覆地的变化，由颗粒堆叠组成的球体结构

变成了层状结构组成的球体结构，这不仅显著增大

了原始 CeO2 晶面的比表面积，而且层间形成的多

孔结构，为气体吸附提高更多的活性位点，有利于

气体分子的解吸附。此外，在 Cu-CeO2纳米微球表

面未能观察到掺杂的 Cu 纳米颗粒，这可能是由于 
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图 3  本征及 Cu-CeO2的 SEM 图像 

Fig.3  SEM images of intrinsic and Cu-CeO2 

 

Cu 原子进入 CeO2 内部晶格之中。因此，Cu-CeO2

相比于未掺杂的 CeO2，可能展现出更好的气敏响应

性能。 
如图 4(a)所示，Cu-CeO2 样品由 O、Ce 和 Cu

元素组成，没有检测到其他杂质元素的存在。如图

4(b)所示，展示了 Cu-CeO2 中 O-1s 轨道的 XPS 精

细扫描拟合结果。其中，529.3 eV 的峰对应于晶格

氧(Olatt)，而 531.4 eV 和 532.8 eV 处的特征峰分别

归属于吸附氧(Oads)和空位氧(OOH)，揭示了氧分子

在样品表面的不同化学状态。如图 4(c)所示，对

Ce-3d 轨道进行 XPS 精细谱图拟合，从中可以识别

出 Ce-3d3/2和 Ce-3d5/2轨道，并对扫描的两个轨道通

过高斯拟合得到 8 个特征衍射峰。具体来说，

Ce-3d3/2轨道分别位于 916.5 eV(U3)、907.3 eV(U2)、
903.7 eV(U1)、898.3 eV(U)，而 Ce-3d5/2轨道的 V、

V1、V2、V3峰的结合能分别为 882.3、885.5、888.8、
898.5 eV。图 4(d)显示了 Cu-2p3/2和 Cu-2p1/2轨道的

特征峰结合能分别为 943.2 eV 和 930.7 eV，这证实

了 Cu 元素已成功掺杂至 CeO2晶格中。此外，结合

能为 930.7 eV 处的拟合峰与 XPS 标准数据库中

Cu2+的特征峰一致，这表明掺杂体系中 Cu 元素部

分以 Cu2+离子的形式存在。 

2  气敏特性研究 

2.1  气敏性能测试 

如图 5 所示，测试了 Cu-CeO2在不同工作温度

下，对 1×10–4摩尔分数的 C2H4响应值。在 140~180 ℃
温度范围内，Cu-CeO2 对 C2H4 响应值呈现增大趋

势。而在 180~260 ℃范围下，测试的响应值则明显

下降，最终在高温环境下，Cu-CeO2对 C2H4气体响

应值趋于平衡状态。因此，可以确定 Cu-CeO2 对

C2H4 气体的最佳工作温度为 180 ℃，且 Cu-CeO2

气敏材料具有良好的耐高温特性。 
本文对Cu-CeO2传感器，在最佳工作温度 180 ℃ 

 

图 4  Cu-CeO2的 XPS 图谱 

Fig.4  XPS patterns of Cu-CeO2 
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图 5  Cu-CeO2对 1×10–4摩尔分数 C2H4最佳工作温度曲线 

Fig.5  Cu-CeO2 optimum working temperature curve for 

1×10–4 mole fraction C2H4 

 

下进行了 C2H4气体的气敏性能分析，测试 C2H4的

摩尔分数范围为 2×10–6~100×10–6。如图 6(a)所示，

Cu-CeO2 对 C2H4 气体的摩尔分数-响应特性显示出

明显的正相关性，即随着 C2H4 气体摩尔分数的增

加，传感器的响应值也随之增大。其中，在 25×10–6、

100×10–6的 C2H4气体摩尔分数下，Cu-CeO2传感器

的响应值分别为 39.2%和 66%，对低摩尔分数 C2H4

气体表现出较高的气敏响应。如图 6(b)所示，

Cu-CeO2 传 感 器 对 C2H4 气 体 摩 尔 分 数 从

2×10–6~100×10–6 摩 尔 分 数 的 拟 合 方 程 为

y=21.93+0.8x–0.004x2，R2为 0.976。从传感器对 C2H4

气体摩尔分数的拟合关系来看，Cu-CeO2 传感器表

现出较好的二次拟合效果。在 Cu-CeO2传感器不失

真情况下，定义传感器对 C2H4 响应值为 25%时，

反推最低检测极限摩尔分数为 3.91×10–7，能够满足

油中溶解气体检测最低极限要求。 
此外，为评估 Cu-CeO2传感器的检测稳定性，

如图 6(c)展示了 Cu-CeO2 材料对 5×10–6 的 C2H4 摩

尔分数连续 5 次响应。研究发现，Cu-CeO2对 5×10–6

的 C2H4 响应波动误差( Z∇ )约为 2.26%，这表明所

制备的 Cu-CeO2传感器具有良好的可重复性。如图

6(d)所示，Cu-CeO2传感器对 100×10–6的 C2H4响应

恢复时间分别为 18 s 和 15 s，能实现在 50 s 内完成

C2H4气体响应恢复过程。因此，本文研制的Cu-CeO2

传感器为进一步开发低功耗的油中溶解气体 C2H4

检测提供了坚实的保障。 
2.2  选择性测试 

如图 7 所示，测试了 Cu-CeO2传感器对不同摩 

 

图 6  Cu-CeO2对 C2H4的气敏测试结果 

Fig.6  The gas sensitivity test results of Cu-CeO2 on C2H4 
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图 7  Cu-CeO2传感器对油中特征气体选择性测试 

Fig.7  Cu-CeO2 sensor selectivity test for oil-immersed char-

acteristic gases 

 
尔分数的 CO、C2H4、CH4、CO2、C2H2、C2H6 和

H2气体响应对比结果。测试结果表明，Cu-CeO2传

感器对高摩尔分数 C2H4的气敏响应最显著，明显高

于 CO、CH4、CO2、C2H2、C2H6和 H2气体响应值，

该传感器表现出对这 6 种气体具有强干扰检测能

力。此外，在低摩尔分数测试下，Cu-CeO2 对

2.5×10–5C2H4 的响应值为 39.2%，而对 25×106C2H2

和 100×106的 CO、CH4、CO2、CO、C2H6和 H2的

响应值均小于 15%，这表明 Cu-CeO2传感器对 C2H4

具有较好的选择性，适合作为检测油中特征气体

C2H4的气体传感器。 
此外，Cu-CeO2传感器对 C2H4的气敏性能参数

与其他文献报道的传感器进行了对比，具体参数详

见表 1。Cu-CeO2传感器在保持优异响应值(66%)的
同时，在响应/恢复时间(18/15 s)和最佳工作温度

(180 ℃)等关键性能指标上较以往报道的传感器均

有显著提升。其中，响应/恢复时间较最近文献报道

的 223/195 s 缩短至 18/15 s，工作温度降低略微上

升。相比于以往报道的文献，Cu-CeO2 传感器工作

温度明显更低，响应恢复时间也明显缩短。因此，

本文研制的Cu-CeO2传感器为实现检测变压器油中

特征气体 C2H4的高灵敏度、低功耗及快速响应提供

了新的解决方案，对电力设备故障诊断具有重要意义。 

3  气敏机理分析 

3.1  仿真参数设置 

Cu-CeO2 晶体的建模、吸附计算与分析工作是

利用Material Studio(MS2020)软件中的DMOL3计算 

表 1  Cu-CeO2传感器对 C2H4的响应值、响应和恢复时间、

工作温度与其他传感器对比[20-23]  

Table 1  Response values, response and recovery times, and 

operating temperatures of Cu-CeO2 sensors for C2H4 compared 

with other sensors [20-23] 

气敏 
材料 

响应值 
(Rafter/Rbefore) 

响应/恢复 
时间 

工作温 
度/℃ 

文献 
来源 

Pd-SnO2 11.1(1×10–4) 1/103s 250  [20] 

ZnO <2 (1×10–4) 8/20s 500  [21] 

SnO2 5 (2×10–4) 83/50s 350  [22] 

Pt-SnO2 5.5 (5×10–6) 223/195s 140  [23] 

Cu-CeO2 66% (1×10–4) 18/15s 180  本研究

 
模块实施的，该模块依托数值局域原子轨道基组执

行第一性原理计算 [24-26]。选用了广义梯度近似

(generalized gradient approximation ， GGA) 中的

Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)泛函来描述电子交换-
相关作用[27-28]。同时，为处理核电子，采用 DFT 半

核赝势方法(DFT semi-core pseudopts，DSPP)，并结

合 双 数 值 轨 道 基 组 加 上 轨 道 极 化 函 数

(double-numeric basis with polarization function，
DNP)进行了电子赝势的计算。针对范德华力引起的

计算误差，使用 DFT-D2 方法进行了校正[29-30]。在

进行最优结构计算时，设定能量、最大力、步长和

位移的收敛标准分别为 1.0×10–5 Ha、2.0×10–4 
Ha/Å(1 Å=10–10 m)、0.3 Å 和 5.0×10–3 Å。为构建高

精度的 Cu-CeO2晶面模型，建立了 3×4×1 的超晶胞

模型，并在几何优化和电子结构计算中使用了

Monkhorst-Pack 网格，设置参数为 7×7×1。 
本文专注于CeO2晶面上的Ce和O原子可能的

掺杂位点，并通过计算两种掺杂结构的结合能(Ep)，
筛选出最稳定的 Cu-CeO2掺杂结构[31-32]，其定义式

如下： 
 p A B CE E E E= − −  (2) 

式中：EA 为 Cu-CeO2 晶面模型的能量；EB 为原始

CeO2晶面的能量；EC为单独金属原子Cu原子的能量。 
此外，为筛选出能量最低的Cu-CeO2吸附体系，

在研究掺杂体系对目标气体吸附性能时，采用多种

不同的初始距离和接近方式，将几何优化后的气体

分子靠近 Cu-CeO2晶面。然后，根据式(3)计算各吸

附体系的吸附能(Eads)，以确定最稳定的吸附构型。 

 ads A gas A gas=E E E E+ − −  (3) 

式中：Egas代表单独气体分子能量；EA+gas 代表吸附

气体分子后体系总能量。电荷转移 Qt=QM–QN表示
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从气体分子转移到 CeO2 材料上的电荷量。其中，

QM 和 QN 分别表示 Cu-CeO2 晶面所带电荷量和

Cu-CeO2晶面吸附目标气体分子所带电荷量。当 Qt

为正值时，这表明基底材料作为电子受体，从气体

分子中获得了电子[33]。 
3.2  晶面模型建立与分析 

如图 8(b)所示，Cu 原子与 CeO2晶面模型的两

个O原子形成了化学键，最短Cu-O键长为 1.816 Å，

结合能为–2.794 eV。如图 8(a)所示，Cu-CeO2晶面

为不对称的结构，且发生了明显形变，初步推断 Cu
原子成功掺杂到 O 原子上方。另外，Cu-CeO2晶面

的吸附能为负值，这说明 Cu 原子与 CeO2晶面的结

合向外界释放能量。此外，在 Cu-CeO2的体系中，

Cu 原子向 CeO2 基底材料贡献了 0.258 e，这表明

Cu 原子充当电子给体，向 CeO2晶面转移电子，从

而提升了 CeO2晶面的导电性能。 
为了深入研究 Cu-CeO2 晶面电导率提升的作

用，本文计算了掺杂前后的能带结构。在布里渊区

路径设置中，选取了高对称点K(0, 0, 0)，P(0, 0.5, 0)，
和 Q(0.5, 0, 0)进行计算。如图 9(a)所示，本征 CeO2

带隙值为 1.984 eV。掺杂 Cu 原子后，Cu-CeO2体系

的导带发生了显著下移。如图 9(b)所示，Cu 原子掺

杂到 CeO2 体系后，费米能级附近的价带发生明显

下移，同时导带也出现明显下降，最终导致 Cu-CeO2

体系带隙宽度减小至 1.524 eV。因此，掺杂贵金属

Cu 原子显著降低了本征 CeO2的带隙宽度，促进了

电子向导带跃迁，提高了电子导电的可能性。 
如图 10(a)所示，Cu 原子掺杂导致 CeO2晶面的

态密度向低能量区域移动，并显著减小了费米能级

附近横轴 x 截距，这一现象与带隙结构变化一致，

再次证实了掺杂 Cu 有效减小了 CeO2晶面带隙。如

图 10(b)所示，在分态密度中，Cu-CeO2体系表现出

明显轨道杂化特征。例如，在–5~1 eV 的能量范围

内，Cu-3d、O-2p 轨道之间观察到显著的杂化现象。

另外，在–20~–15 eV 的范围内，局部放大图揭示了

Cu-3d 轨道与 O-2s、O-2p 轨道之间的大面积重叠。

再次证实了Cu原子与CeO2晶面中的O原子形成了

稳定的化学键，表明Cu原子成功掺杂到CeO2晶面。

因此，本文成功构建了 Cu-CeO2晶面模型，为后续

针对油中特征气体吸附建模及计算分析奠定了基础。 
3.3  气体吸附分析 

如图 11(a)所示，吸附 C2H4 分子体系结构中显

示出掺杂 Cu 原子直接与 C2H4气体发生作用。其中， 

 

图 8  Cu-CeO2晶面最优结构 

Fig.8  Optimal structure of Cu-CeO2 crystal surface 

 

 

图 9  优化后的本征及 Cu-CeO2能带结构 

Fig.9  The optimized intrinsic and Cu-CeO2 band structures 

 
C2H4气体分子的 C 原子被 Cu 原子捕获，同时 O 原

子与 Cu 原子形成了化学键。这种吸附行为揭示了

Cu-CeO2材料与 C2H4分子间强烈的结合力，促进了

化学吸附过程，引起了气体分子结构的形变。气体

吸附前后 Cu-CeO2晶面发生明显的变化，表明 C2H4

气体被 Cu-CeO2晶面捕获后，气体分子与晶面之间

发生了剧烈化学反应。 
如图 11(b)所示，Cu-CeO2 吸附 C2H4 分子后，

体系发生了显著电荷转移。吸附体系中深红色和深

蓝色区域的面积较大且颜色较深，这表明该体系中

的电子活动较明显，再次证实晶面与气体分子间的

强化学吸附作用力。如图 11(c)所示，吸附 C2H4分 
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图 10  优化后的 Cu-CeO2晶面 DOS 和 PDOS 图谱 

Fig.10  The optimized DOS and PDOS patterns of Cu-CeO2 

crystal surface 

 
子后，总态密度曲线略微向高能量移动，这说明吸

附 C2H4气体后，体系带隙宽度增大，电导率有所降

低，对应电阻型传感器的阻值增大。在–13~–5 eV
范围内，有 3 个新的峰生成分别主要归因于 C2H4

分子的 C 原子 2s、2p 和 2p 轨道贡献，这可能是由

于 C2H4 分子与 Cu-CeO2 晶面之间发生了剧烈的化

学反应。在分态密度中，Cu-3d 轨道与 C-2s、2p 存

在相对微弱的杂化现象，说明形成 Cu-C 键不稳定，

更有利于 C2H4气体的脱吸附。 
表 2 中的吸附参数直观地展示了 Cu-CeO2对 7

种油中特征气体的吸附能、电荷转移和吸附距离

(adsorptive distance，D)。Cu-CeO2对 C2H4气体的吸

附能为–1.488 eV，对应较短 Cu-N 键长及强烈电荷

转移，表明 Cu-CeO2对 C2H4具有较强的吸附能力。

然而，对于 CH4、CO2、CO、H2、C2H6和 C2H2气

体分子，Cu-CeO2 则表现出较低的吸附能力。

Cu-CeO2对这些气体的吸附能绝对值均小于 0.5 eV，

且最短吸附距离超过了 Cu 原子与相应原子的共价

键半径之和。Cu-CeO2 对这些气体均表现为物理吸

附，未能形成稳定的化学键，与上文的选择性测试

结果一致。由此可见，Cu-CeO2晶面与 C2H4气体分

子之间发生了强化学吸附反应。相比之下，CH4、

CO2、CO、H2、C2H6和 C2H2气体与 Cu-CeO2晶面

之间的相互作用较弱，表现为物理吸附，缺乏显著

的电子交互，这表明它们之间的结合主要是由较弱

的范德华力主导，不适合这 6 种油中特征气体的检

测。通过分析电荷转移(Qt)数据可以发现，在吸附

过程中，还原性气体 C2H4则向基底材料释放电子。

Cu 原子与气体分子之间强烈的电子交换行为影响 

 

图 11  Cu-CeO2晶面吸附 C2H4气体的分子模型、形变电荷

密度和态密度图 

Fig.11  Molecular modeling, deformation charge density and 

density of states patterns of C2H4 gas adsorbed on Cu-CeO2 

crystal surface 

 
表 2  油中溶解气体吸附在 Cu-CeO2晶面上的吸附参数 

Table 2  Adsorption parameters of oil dissolved gases ad-

sorbed on the Cu-CeO2 crystal surface 

吸附体系 Eads/eV Qt/e D/Å 

C2H4 –1.488 0.211 1.991 

CH4 –0.126 0.203 1.816 

CO2 –0.210 –0.002 2.859 

CO –0.114 0.027 1.993 

H2 –0.228 0.002 2.732 

C2H6 –0.101 0.005 3.012 

C2H2 –0.435 0.128 2.225 

 
了材料中的载流子浓度，导致材料的电导率发生变

化，这说明 Cu-CeO2是一种有效的改性策略。 

4  结论 

基于搭建的气敏平台，本文测试了 Cu-CeO2传

感器对 C2H4的气敏性能。另外，基于第一性计算原

理，构建了 Cu-CeO2晶面模型，从几何结构、吸附

参数、态密度和形变电荷密度系统研究了 Cu-CeO2

对油中特征气体的吸附性能，得到以下结论：  
1）基于气敏测试结果：Cu-CeO2 对 C2H4 的最
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佳工作温度为 180 ℃；对 100×10–6的 C2H4响应值

为 66%，响应-恢复时间为 18/15 s，可重复性误差

为 2.26%，且对 10–4以下的 C2H4具有良好的二次拟

合效果，理论检测限为 3.91×10–7，适用于对微量

C2H4 气体的检测。此外，Cu-CeO2 对 10–4 C2H2 和

5×10–4 摩尔分数的 H2、CH4、CO2 和 CO 气体响应

值不超过 25%，能够实现高选择性 C2H4检测。 
2）仿真结果表明，Cu-CeO2能够有效捕获 C2H4

分子，该气体分子与晶面之间存在显著的轨道杂化

现象和电子云重叠。Cu-CeO2晶面仅对 C2H4分子表

现出良好的化学吸附性能，其吸附能为–1.488 eV，

而对 CH4、CO2、CO、H2、C2H6和 C2H2分子表现

为较弱的物理吸附，这说明 Cu-CeO2是一种极具前

景的检测油中特征气体 C2H4的气敏候选材料。 
3）下一步计划，研制高性能检测 CH4、CO2、

CO、H2、C2H6和 C2H2气体传感器，开发用于油中

特征气体的高灵敏度、低功耗以及快速响应恢复的

传感器阵列。 
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