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Studies on Hydrogen Catalytic Sensor Based on

H3 PWl2 040一H20-H3 P04 Composite Electrolyte’
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Abstract：A novel electrolyte of phosphotungstic acid(PWA)doped with P2 Os was prepared．The effect of

relative humidity on the conductivity of the electrolyte was investigated by the impedance at room tempera-

ture．The results indicated that the conductivity of H3PWl2 040—H2◇H3PO,(PWAP)electrolyte was 0．045

S／cm at room temperature．The conductivity of the electrolyte changes slightly at a relative humidity range

of 20％一80％．The weightlessness of PWAP electrolyte heated to 40℃was less than 2％，which indicated

that retained water ability was good．The electrode was prepared from Pt／C powder mixed with Teflon by

the mixture-pressing method for H2 electrochemical sensor prepared with the PWAP electrolyte．The sen-

sor element is composed of the following electrochemical cell：(reference electrode)air，Pt／C PWAP Pt／

C，H2(in N2)(sensing electrode)．The effects of the relative humidity on the sensing potential are presen-

ted．
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摘 要：以磷钨酸(PWA)为基质，加入适量的P205，制备(HsPwl2 04。一H：oH。P04(PWAP)电解质，并研究了相对湿度对电

解质电导率的影响。结果表明：PWAP电解质，室温电导率达到0．045 S／cm；相对湿度在20％～80％范围内，电解质的电导

率变化不大；在40℃下长时间放置，电解质的质量损失小于2％，表明其常温保水性好。将电解质应用于氢气传感器中，利用

混合压膜的方法制作传感催化电极和对电极，研制了室温全固态电解质氢气传感器。传感器的组成为：空气，Pt／Cl PWAP

Pt／C，H：(在N2中)，考察了传感器的电位响应值与氢气体积分数之间的关系，以及相对湿度对氢气传感性能的影响。
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氢气是一种易燃易爆的气体，在化工生产中对

其进行快速、准确、定量的原位测量具有重要的意

义。检测H：气体有很多方法‘1|，其中电化学气体

传感器以其测量精度高、范围宽、价格低廉、易于现

场监测等优点而受到人们的重视∞]。这类传感器

基本都采用液态电解质，这就使电解液的蒸发或污

染会导致传感器信号衰降，使用寿命短。因此，人们

自然将注意力转向固体电解质的研究‘4。。目前广泛
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应用的质子交换膜一DuPont公司生产的Nation

膜，尽管有较好的质子传导性，但其存在着诸如较差

的保水性、昂贵的价格等无法克服的．问题[5]，限制了

Nation膜在传感器中的发展。为此，国内外学者开

发合成了一些新型质子交换膜，包括共混膜L6]、无

机一有机复合膜[7{]、接枝膜[9]等。

本文将吸水性强的PzOs掺杂到磷钨酸

(H3PWl2 04。·29H20，PwA)中，制备了一种新型

的保水性H。PWl2 040—H20H3PO,(PWAP)电解

质，并将其应用于电位型Hz传感器中进行了性能

测试。

1 实验部分

1．1主要原料

Pz05(分析纯，天津光复精细化工研究所)；磷

钨酸(H。PWl2 04。·xHzO)(分析纯，天津光复精细

化工研究所)，分子量2880．3；Pt／C(Vulcan XC-

72R，Cabot公司)。

1．2电池的基本结构及固态电解质PWAP、催化

膜电极的制备

该实验的参比气体为空气、研究气体为Hz，所

采用的电池基本结构为：

空气，Pt／C PWAP JPt／C，H2(在N2中)。

混合磷钨酸和Pz05，Pz05质量分数为7％，将

混合物放入玻璃表面皿中放置24 h使其充分吸水，

再将充分吸水的混合物放入压片机中粗压成片，最

后将该片放人液压机中，在16 MPa压强下压制成

直径约为10 mm，厚度为1～2 mm的圆片状

PWAP电解质试样，然后用带酒精的脱脂棉把圆片

表面擦洗干净备用。

称取一定量的60％Pt／C(Vulcan XC-72)催化

剂，滴加Nation乳液，加入乙二醇适量，进行电动搅

拌4h。搅拌均匀后，将其均匀地涂抹在碳纸上，然

后将其放入烘箱中，在120℃下烘干，反复多次，制

得气体扩散电极，用5％Nation乳液做粘结剂，在

工作电极、对电极中间夹上PWAP电解质，在室温

4×103 Pa压力下冷压5min得到电极和PWAP电

解质的集合体，结构如图1所示。

工作电极

图1传感器的电极体结构图

将电解质与电极组件放在有机玻璃夹板之间，

利用钛网收集电流，部分钛网凸探出以便接线，用螺

栓将电解质与电极和夹板固定在一起，组装成传感

器。

1．3仪器与测试

1．3．1电解质电导率测定

将圆片状电解质试样放置在一定湿度的恒温恒

湿箱中24 h，取出后在同一温度(25℃)下，采用2电

极交流阻抗法对该试样进行电导率的测定[9|。测量

过程中，英国Solarton公司生产的SI 1287型电化

学综合测试仪的相关参数为：室温，交流振幅lo

mV，初始频率1 MHz，终止频率0．1 Hz。电解质试

样的电导率可通过式(1)计算。

L

盯一蕊 (1)

式中，口为电导率，R为电解质电阻，L为电解质的厚

度，A为电极和电解质接触的面积。

1．3．2 电解质保水率的测定

在常温、相对湿度为30％的条件下，将PWAP

电解质放置10 h后，取出迅速称重，然后放人恒温

烘箱中，测定不同时间下电解质的质量，保水率可按

下式计算：B(％)一m1／m2×100％

式中：B(％)一保水率；

m-一定时脱水后电解质的质量／g；

mz一充分吸水后电解质的质量／g。
1．3．3 Hz传感器输出信号测试

将传感器的工作电极、对电极分别与英国Sol—

arton公司生产的SI 1287型电化学综合测试仪的

工作电极、对电极相连接。空气中的氧气自然对流

进入对电极；用RCS2000一A型自动配气仪配制氮气

稀释一定浓度的Hz作为标准气体，以一定流速流

人工作电极。所有测试均在室温下进行。

2结果与讨论

2．1相对湿度对电解质电导率的影响

室温下PWAP电解质在不同湿度下的电导率

如图2所示。

图2相对湿度对电解质的电导率的影响

由图2可知，电解质的电导率随着相对湿度的增

大而增大，其电导率从0．02 S／cm增至0．059 s／CITI，

当相对湿度在20％～70％时，其电导率基本保持
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不变。

在电解质中，P。05吸水形成水合HaP04，是质

子导体，具有较高的电导率。在环境相对湿度为零

时，由于H。P04的自离解和自脱水特性，即使在无

水条件下，电解质仍保持一定的含水量，具有较高的

电导率。另外，由于磷酸的不易失水，使得电解质的

保水性能有较大的提高。相对湿度在20％～80％

范围内，磷酸从环境中吸收的水达到饱和，使电解质

的电导率变化不大。

2．2 H3PW。20帅一H20-1-13P04电解质保水率的测定

在相对湿度为30％的条件下，PWAP电解质放

置10h后，考察不同温度下该膜保水率与时间的关

系，结果见图3。从图3可知，经相同时间干燥，

40℃、60℃、80℃下该膜的保水率呈递减趋势，在

40℃干燥15 h保水率达98％，即使在80℃干燥，保

水率仍达84％。由此可见，PWAP电解质的常温保

水性好。

图3不同温度下PWAP电解质保水率与时间的关系

2．3传感器的性能检测线性关系

2．3．1传感器的线性关系

当空气和H：的混合气通过传感器电池时，在

阳极发生Hz的氧化，同时Oz在阴极发生还原反

应，化学方程式如下：

2H++1／202+2r+H20 (2)

H2--，2H++2e (3)

两反应均在“三相活性区”(金属电极、固态电解

质和样气的交界处)进行。E．A Ticianelli等[10]研

究表明，电极反应速率与电极电位取决于三相反应

活性区区域的大小及吸附量。三相反应活性区越

大，吸附量越多，单位时间内参与电化学催化反应的

电量越多，反应速率越快，达平衡时间越短，应答时

间也会缩短。同时在三相反应活性区进行的两电极

反应就在敏感电极上产生稳态电势。阴极极化曲线

符合塔费尔方程：

V(A)一口+big(J(A)) (4)

式中，V(A)为阴极电势；a和b为常数。

阳极极化曲线则有一极限电流区，并与氢气的

浓度成正比：

j(B)=惫9(Ho)(忌为常数) (5)

稳态时J(A)一f(B)，传感器电位响应值如下式：

K一口+6lg(9(心)) (6)

从式(6)可知传感器的电位响应值与9。心，的对数值

成线性关系。

该实验控制混合气体的体积流量为40 mL／min，

将纯氮气和待测气体氢配制成具有不同浓度的氢气

混合气体，该传感器的电流响应信号与测量时间关

系如图4，其响应信号与气体浓度的线性关系如图5

所示。

图4不同H2浓度下的E-t曲线

·1

：：

墨：
连-o

-o

．0

．o

tIl。。“。“tration
ofhydrogen(19(Pnz。l俨))

图5传感器的电位响应值与氮气中氢气体积分数的关系

由图5可知，在一定的H：体积分数范围内传

感器的电压响应值与Hz体积分数的对数值成线性

关系，对于Nz中的H：该体积分数的范围为9 133

×10_6以内。当Hz的体积分数再增大时，传感器

的电位响应值突然降低。这与原理部分相吻合。

2．3．2传感器的响应时间

对于电化学气体传感器来说，传感器的响应时

间和恢复时间是最重要的性能指标之一。PWAP

电解质全固态氢气传感器的响应时间曲线如图6所

示。

从图6可以看出，该传感器有较快的响应。响

应时间((90％示值)约为14 s，回零时间((90％示

值)约为24 s。这表明这种传感器的响应时间和恢

复时间都要小于文献报道的全液态氢气体传感器和

半固态氢气体传感器。这是因为有电解液的存在

时，气体到达电极表面都需要经过液相扩散，因而响

应时间较长。由于离子交换膜(接枝磺化膜)的加

舛睨∞昭跖
芎-；暑c哥琶
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图6传感器的响应时间(温度：25℃，湿度：30％)

人，使气体直接在催化剂上反应，而不需经过液相扩

散，故响应时间较快。

2．3．3相对湿度对传感器响应信号的影响

将传感器放在恒温恒湿箱中。无水CaS04，

MgCl2·6H20，Ca(N03)2·4H20，NaCI，K2S04

和蒸馏水在室温下，可使箱内的湿度维持在0，

32％，56％，75％，96％，100％之间。改变环境湿度，

检测传感器对Hz响应值的变化。在室温下，通人Hz

的浓度为1 779×10一，气体的流速为40 mL／min。

传感器响应信号与环境相对湿度的变化如图7所

示。

言
=
≈

O

0

RH肋

图7传感器响应信号与相对湿度的关系

结果说明这种传感器对环境湿度的变化不敏

3结论

(1)磷钨酸(PWA)中添加P：Os形成的

H。PW，：04。一H20-H。P04固态电解质在室温下具有

较高的电导率，相对湿度在20％---80％范围内，电

郭贵宝(1970-)，男，汉族，山西朔州人，

北京科技大学在职博士研究生，副教授

职称，现任内蒙古科技大学生物与化学

工程学院应用化学系教师，先后发表论

文多篇，主要从事固体电解质材料和传

感器方面的研究，ggb66733@sohu．COITI

解质的电导率变化不大，因此作为氢传感器的固态

电解质是较为理想的。

(2)在氢气的浓度为779×10川～9 113×10_6

的范围内，传感器的电位响应值与氢气浓度的对数

值成线性关系；传感器的电位响应值随湿度变化较

小。
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1.学位论文 孟淑敏 PVDF聚合物电解质膜电化学氢气传感器的研制 2008
    电化学气体传感器由于具有检测气体种类多、浓度范围宽、体积小、价格低、测量精度高、可用于现场直接检测等优点，在环境监测与安全生产等

领域中得到广泛应用。但这类传感器也存在着一定的问题，即使用寿命较短。为了解决这个问题，同时也为适应一些特殊行业对气体传感器体积的要求

，人们将研究重点集中到固体电解质上，希望能延长传感器的使用寿命并实现其微型化。目前，利用固体高聚物电解质(SPE)研制电化学传感器已成为电

化学气体传感器研究的国际热点。      本文以具有优良物理化学性质的聚偏氟乙烯(PVDF)为膜材料，采用流延法制备SPE。为避免加入固体无机物产生

颗粒团聚，采用向PVDF中掺杂液体SiCl4和H3PO4无机保水材料提高膜的保水性和导电性。通过研究掺杂物加入量、制膜烘干温度和保温时间对膜性能的

影响，摸索出性能良好聚合物膜的制备条件：烘干温度70oC，保温时间2h。用X-射线衍射、红外光谱分析法、扫描电镜等分析PVDF质子交换膜结构及形

貌特征，结果表明掺杂的无机物在PVDF晶体内形成均匀贯穿的质子传导通道。制备的聚合物膜保水性和电导率均高于Nafion117，膜的机械性能良好，从

制膜成本、膜的导电性、膜的机械性能和膜的保水性等综合性能考虑，这种新型PVDF质子交换膜极有可能成为Nafion膜的优良替代膜。      选取电导

率高（SiCl4掺入量为20％，H3PO4掺入量为30％，室温电导率0.0277S·cm-1）、综合性能良好的聚合物膜作为传感器的电解质，组装室温全固态电化学

H2传感器。通过实验确定工作条件后，对传感器的性能进行测试。以铂为催化剂，采用气体扩散电极，在恒电位0.1V下，流速为238ml/min，氢气浓度在

14-508ppm的范围内能保持非常好的线性关系，传感器的响应时间和回复时间分别为42s和65s，传感器性能稳定，灵敏度高和重现性良好，为研制出小型

化、长寿命的传感器开拓了一条可行之路。

2.期刊论文 张洪泉.范茂军.ZHANG Hong-quan.FAN Mao-jun 微双桥结构氢气传感技术研究 -仪表技术与传感器

2009(z1)
    基于催化燃烧式气体传感原理,提出了利用MEMS技术将电化学生长的Al_2O_3膜加工成微双桥结构载体,采用平面薄膜工艺制做铂薄膜热敏电阻,涂敷

Al_2O_3-ZrO-Th0-Pd和Al_2O_3-ZrO-Th0形成催化敏感桥臂和温湿度补偿桥臂,实现在微双桥上催化桥臂和补偿桥臂的单片集成,制作出氢气传感器.测试

结果表明:传感器可实现体积分数0～40 000×10~(-6)氢气检测,具有线性输出特性,温度为5～45 ℃的传感器的最大零点输出优于±1.0%.

3.学位论文 黄琥 基于热电转换技术的薄膜氢气传感器的研究 2008
    氢能具有燃烧放热量高、对环境无污染、来源广泛等优点，已经被认为是人类未来的主要能源。由于氢气无色无味难以察觉，并且在很宽浓度范围
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内(4.65-93.9vol％)易燃易爆，因此其操作具有很高的危险性。目前市场销售的氢气传感器，多为半导体型和电化学型，结构复杂、成本高、易受气体

干扰。并且由于能测量的浓度范围较窄(0-0.1vol％)，无法对氢气泄露后在较宽浓度范围内进行监测和安全评估。近年来，由于燃料电池等氢能技术的

快速发展和逐步应用，氢能安全技术，尤其是氢气传感器的研究受到了格外的重视。      热电型氢气传感器利用氢气的氧化放热反应，在热电材料上

建立温度差，通过测量产生的电压值计算得到氢气浓度。本文通过对热电氢气传感器的主要部件进行研究和优化，开发出结构简单，能在室温下工作

，具有较高灵敏度的氢气传感器。该传感器不仅能满足国家标准GB15322对可燃气体传感器的要求，与市场上先进的氢气传感器产品比较，其性能具有较

大的优势。通过相关的Labview数据采集和分析软件的开发，形成了多探头氢气在线监测系统，并在涉氢工厂进行了实地测试。结果表明，该热电型传感

器不仅能准确测试出每一次的氢气泄漏，还可对氢气浓度相对于爆炸极限进行安全评估。      本论文的主要研究工作和获得的结果如下：      (1)采

用Bi-Te混合粉末直接作为靶材，开发出新的薄膜溅射制备工艺，通过相同溅射功率下薄膜和靶材成分的对比，获得制备特定薄膜成分的工艺。该溅射方

法能较好地解决传统溅射工艺中靶材利用率低、成分易偏差等缺点。      (2)制备出不同组分的热电薄膜，并对其热电性能进行测量，采用加热器代替

催化剂部件，组成氢气传感器。在相同测试条件下，通过对传感器输出电压和热电参数的关系分析，获得了热电参数对传感器性能的影响关联度，为热

电型气体传感器反馈部件提供了选材参考。      (3)采用不同的制备方法研究氢敏催化剂，从工作温度、加工程序、粘结方式等因素综合考虑，最终选

取了Pt/γ-Al2O3作为传感器的感应部件。通过对催化剂制备工艺参数的考察，包括：焙烧温度、焙烧时间、活性组分负载量、还原温度、还原时间等

，获得具有高灵敏度和高选择性的氢敏催化剂。      (4)借助第一性原理，利用Material Studio软件的CASTEP模块，对Bi-Te及掺杂Sb或Se的理想晶体

模型进行计算，通过对计算结果中的能带结构和态密度的分析，结合实验结果，获得了热电材料性能参数的理论指导。      (5)通过将多个热电薄膜串

联，获得了相同测试条件下的高输出电压信号，提高了传感器的灵敏度。借助ANSYS有限元软件的热分析模块，对催化剂尺寸大小和载体厚度进行了分析

和优化，获得的传感器室温下在3vol％的氢气浓度中输出电压信号可达33.7mV，响应时间低于30s，且在0.1-4.65vol％范围内输出电压与氢气浓度呈线

性关系。      (6)将本热电型氢气传感器按GB15322规定的各项目进行检验，并与国际知名品牌传感器的性能进行了比较。从工业安全控制角度考虑

，开发出一套多探头实时检测软件系统，并在某炼油厂实地测试中获得成功。

4.学位论文 袁萍 钯修饰PAn/PTFE复合膜材料的制备及氢敏性研究 2007
    金属钯对氢气具有独特的选择性，钯膜已成为制备氢气传感器敏感元件的一类重要材料。将钯与聚合物基膜相结合，可以兼得钯膜和聚合物基膜的

特点，有利于抑制氢脆现象，延长钯膜的使用寿命，减少钯的用量，降低成本，因而钯/聚合物基复合膜可以广泛用于制作为氢气传感器的氢气敏感元件

。      聚苯胺具有稳定性好、电导率高、结构多样化、掺杂机制特殊等特点，且制备成本低廉，是最具应用前景的导电高聚物之一。金属微颗粒修饰

聚苯胺具有优良的导电性能，并对某些电化学反应具有电催化作用，同时可节省大量的贵金属材料，因此成为一个新的研究领域。      论文将钯、聚

苯胺及聚四氟乙烯膜结合进行研究。以膜相渗透化学原位聚合法，采用过硫酸铵((NH<,4>)<,2>S<,2>O<,8>)作为氧化剂，使苯胺化学聚合于聚四氟乙烯

(PTFE)基体膜的微孔壁中，得到了结合紧密的PAn/PTFE复合导电膜。同时采用化学沉积法和电化学沉积法分别在PTFE膜及PAn/PTFE膜上沉积钯，制备出

了几种钯复合膜。本论文重点考察了电沉积钯过程中的PdCl<,2>浓度、HCl浓度以及电沉积时间等因素对复合膜I-V特性的影响，确立了在实验室条件下

电化学沉积方法制备Pd/PAn/PTFE复合膜的优化条件：PdCl<,2>浓度2 mmol·L<'-1>，HCl浓度0.5 mol·L<'-1>，电镀时间6 min。      通过测量复合

膜的I-V特性可知，Pd/PAn/PTFE膜复合膜上钯与聚苯胺的接触方式为欧姆接触。在氢敏性方面，通过测量在一定电压下钯复合膜吸氢前后电流值的变化

情况来考察了几种钯复合膜氢敏性能。结果表明，化学沉积法制得的Pd/PTFE膜及Pd/PAn/PTFE膜在反复吸放2％的氢气4次后出现起泡、脱落现象；而电

沉积法制得的Pd/PAn/PTFE复合膜在反复吸放2％的氢气4次后不会脱层和起泡，因此，电沉积法制得的Pd/PAn/PTFE复合膜具有更好的稳定性。而且能够

对0.5％含量以上的氢气(vt，在氮气中)作出响应。      通过x射线衍射分析证实了Pd/PAn/PTFE复合膜上钯微粒的存在，但颗粒较小；通过扫描电镜和

原子力显微镜观察了电化学沉积法制备的Pd/PAn/PTFE复合膜的表面微观形貌，观察了钯金属在PAn/PTFE膜上分布情况，PAn/PTFE膜的表面钯呈球状微粒

，数量较少。      初步探讨聚苯胺与钯作用的机理发现，聚苯胺在钯的沉积过程中具有催化作用；从钯复合膜的氢敏性研究中可推断出，PAn/PTFE复

合膜上的钯将氢分子解离为氢原子，氢原子在钯一聚苯胺界面被离子化后进入聚苯胺，形成掺杂，从而使聚苯胺的导电性能增加。

5.期刊论文 陶长元.唐金晶.杜军.孙才新 氢敏材料及氢气传感器的研究进展 -材料导报2005,19(2)
    对氢气进行快速、准确、原位测量,具有重要的学术意义和广阔的应用前景.氢气传感器发高品质氢敏材料的研制,氢敏材料的敏感响应性、重现性等

决定着氢气传感器的工作性能.综述了近年来研究较多的半导体型、热电型、光学型、电化学型4类氢气传感器及相应氢敏材料的研究进展,并展望了氢敏

材料及氢气传感器的发展方向.

6.会议论文 王智瑛.乔利杰.宿彦京 电化学固态电解质氢传感器的研究 2007
    电化学氢传感器是将待测组分氢气在电极上的电催化反应转换成电信号，从而根据电信号的强弱得出氢气含量的一种测量装置。该装置内部核心部

件是膜电极（ Membrane Electrode Assembly ，简称MEA ) ,MEA类似三明治结构，中间为一层质子交换膜、膜两面夹两张多孔性的可导电的碳纸，在膜

与碳纸的两边界面上夹有引发电化学反应的催化剂,如碳载铂催化剂。本文以经过预处理的质子交换膜Nafion为固态电解质膜，采用滴涂蒸发制备催化电

极和热压成膜的方法研制了固态电解质燃料电池型氢气传感器。传感器组成为：空气（O2）∣质子交换膜 Nafion∣H2（在空气中）。传感器阳极为氢电

极，氢气在此被氧化成质子H+，阴极为氧电极，空气中的氧被还原成OH-，然后H+通过电解质膜到达阴极与OH-结合成水从电池中排除，产生的电流则流

过负载。考察了传感器电位响应值与氢气浓度之间的关系，通过测绘电位与氢气体积浓度曲线表征传感器性能，致力于研制稳定性好、灵敏度高、安装

操作方便的低成本氢传感器，对氢的及时、定量检测，在氢能利用及安全检测方面起到积极作用。

7.期刊论文 周保平.余刚.欧阳跃军.司薇薇.乔利杰 碳纤维上电沉积Pd-Ag合金纳米粒子链及其氢传感性能 -物理

化学学报2010,26(1)
    在碳纤维上采用三脉冲电沉积的方法制备出钯银合金纳米粒子链.把表面覆盖有Pd-Ag合金纳米粒子链的碳纤维组装成氢气传感器.采用扫描电子显微

镜(SEM)和X射线能谱(EDX)表征了合金纳米粒子链的形貌和成分,应用CHI660B电化学工作站测试其氢传感性能.结果表明,在钯、银离子摩尔比为15:1的电

解液中,在-1.0--1.5 V下,成核5-40 ms;在-0.25--0.35 V,生长200-300 s的条件下,即可获得银的质量分数为16.0%-25.0%的钯银合金纳米粒子链阵列.在

室温下,传感器对在0.30%-5.00%(φ,体积分数,下同)范围内的氢气有响应,最快响应时间约为300 s,灵敏度最高可达31.0%;氢在0.30%-1.20%的范围内响

应电流与氢气浓度成线性关系,超过4.00%时响应电流不再随浓度的增加而变化;在低于3.50%的浓度下氢传感器的重现性良好.

8.期刊论文 谢子殿.梁柱 基于氢传感器的管道泄漏检测仪电路设计 -中国仪器仪表2009(11)
    利用电化学式氢气传感器设计了一款管道泄漏检测仪.详细阐述该检测仪器所使用的H2/M-1000传感器结构及工作原理,然后为其设计一种提供恒定电

位的供电电路,最终构造出具有灵敏度高、反映迅速的气体变送器电路.该查漏仪检测电路具有响应时间快、抗干扰能力强等特点,具有很好的应用前景.

9.期刊论文 董汉鹏.张威.郝一龙.DONG Han-peng.ZHANG Wei.HAO Yi-long 原电池型高分子电解质三电极氢传感器

的研究 -传感技术学报2007,20(4)
    本文以高分子固体电解质为基础制备了三电极原电池型氢气传感器,详细考察了溅射镀膜法、化学镀膜法、铂黑模压法等不同的催化电极的制备方法

,及相应传感器的性能.溅射法制备的铂催化电极活性最高,性能稳定,灵敏度达到模压法制备的铂黑电极传感器的16倍,传感器在0～104 ppm范围内输出电

流与氢气浓度呈线性关系,灵敏度达到4 μA/100 ppm.化学镀膜法制备的铂电极性能不稳定.

10.学位论文 刘宝信 LaYO<,3>基陶瓷的合成及其电性能研究 2009
    自从1981年Iwahara报道了钙钛矿型固体氧化物SrCeO3基陶瓷具有良好的质子导电性以来，很多高温质子陶瓷相继被发现。这类高温质子导体是一类

重要的功能材料，在固体氧化物燃料电池，氢气传感器，水蒸气电解器，氢的电解制备、分离和提纯，有机物的氢化和脱氢，常压合成氨等电化学装置

及薄膜反应器方面有着重要的应用价值和广泛的应用前景。      至今，关于掺杂LaYO3导电性仅有少数报道。1980年，Iwahara报道了在La位掺Ca或

Ba的LaYO3陶瓷在含氢气及水蒸气气氛中具有质子导电性。Alcock报道了在La位掺Sr的LaYO3陶瓷，在低氧分压中是纯的氧离子导体，在高的氧分压中是

P-型半导体，但没有质子导电性。Ruiz-Trejo报道了La1-xSrxYO3-α在低于550℃时具有质子导电性。但是，至今对于掺Sr的LAYO3陶瓷在600～1000℃下

的质子导电性尚未见报道，而对于其在600℃以下的质子导电性尚未得到充分的证实。      本文用高温固相法合成了La1-xSrxYO3-

α(x=0.00，0.05，0.10，0.15)系列陶瓷样品，同时作为比较采用溶胶-凝胶法合成了电性能最好的La0.95Sr0.15YO3-α样品，采用多种电化学方法研究

了各样品导电性能及其变化规律。粉末XRD结果表明两种方法合成的样品均为单一单斜晶钙钛矿相结构。以制备的陶瓷样品为固体电解质，多孔性铂为电
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极，分别采用交流阻抗谱、气体浓差电池和电化学氢分子透过实验方法测定和研究了样品在400～1000℃下各种气氛中的导电性能；测定并比较了各样品

的氢—空气燃料电池性能；以溶胶-凝胶法合成的La0.95Sr0.05YO3-α样品为电解质成功地进行了常压条件下氨的合成。主要研究内容及结论如下

：(1)固相法合成的La1-xSrxYO3-α系列样品，随着掺杂量的增大，电导率先增大后降低，电导率的大小次序为

：σx=0.05>σx=0.10>σx=0.15>σx=0.00。1000℃下，x=0.05的样品电导率为：0.018S·cm-1(空气中)，0.0077 S·cm-1(湿润空气中

)，0.00455S·cm-1(氢气中)和0.00464 S·cm-1(湿润氢气中)。(2)掺杂样品氧分压与电导率关系的测试，表明各掺杂样品在高氧分压气氛中为离子(质

子+氧离子)和空穴的混合导体，在低氧分压气氛中为离子(质子+氧离子)导体。(3)掺杂样品的氢浓差电池电动势的测试，表明各掺杂样品在氢气气氛中

为纯离子导体；氢泵测试结果表明各掺杂样品在氢气气氛中质子导电占主导；氧浓差电池测试表明各掺杂样品在干燥的氧化性气氛中是氧离子和空穴的

混合导体；结合水蒸气浓差电池及氧浓差电池的测试结果，表明各掺杂样品在湿润的氧化性气氛中是质子、氧离子和空穴的混合导体。(4)测试了固相法

合成的系列样品的氢-空气燃料电池输出性能。在本研究的样品中，以La0.95Sr0.05YO3-α样品为电解质、以Ag/Pd为电极材料的燃料电池具有最高的电

池输出性能，1000℃时，其最大输出电流密度为366 mA·cm-2，最大输出功率密度为86mW·cm-2。(5)以溶胶-凝胶法制备的La0.95Sr0.05YO3-α陶瓷样

品为固体电解质，以多孔性铂为电极材料，由氮气和氢气成功地进行了常压条件下氨的合成，氨气最高产生速率为9.83×10-10mol·s-1·cm-2。
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