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Abstract :An elect rochemical gas sensor was investigated for measuring CO using NASICON (sodium super

ionic conductor) solid elect rolyte as t he ion conductive layer and Y2 O3 as t he sensing elect rode. The result s

showed that t he sensor exhibited well sensing characteristics to (5～50) ×1026 CO. The sensitivity of t he

sensor to CO was - 45mV/ decade at 400℃. Also t he sensor exhibited high selectivity and response2recov2
ery performance to CO.
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摘　要 :以 NASICON (钠超离子导体)固体电解质为离子导电层 , Y2 O3 为敏感电极研制了一种用于测定 CO的电化学气体

传感器。结果表明 ,器件对 (5～50) ×1026范围内的 CO具有较好的敏感特性。在 400℃下 ,器件对 CO的灵敏度为 - 45 mV/

decade。并且器件对 CO具有较高的选择性和良好的响应恢复特性。
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　　一氧化碳 (CO)是无色、无味气体 ,它对动物和

人类具有高毒性[1 ] ,日常生活中煤气泄露而导致的

死亡事件时有发生。CO 达到 400 ×10 - 6体积分数

时 ,经过 1～2 h出现头痛、恶心 ;达到 1 600 ×10 - 6

体积分数时 ,20 min 后会感到头痛、头晕 ,经过 1h

就会导致死亡。因此 ,对 CO 的检测就成为国内外

科学工作者的研究热点。

目前主要采用金属氧化物半导体传感器和电化

学传感器对 CO进行检测[223 ]。近年来 ,由于固体电

解质型传感器具有体积小、灵敏度高、响应恢复快、

成本低等特点 ,而得到了广泛的关注。基于 NASI2
CON 固体电解质和氧化物电极 ,如 : Pr6 O112SnO2 ,

ZnSnO3 , Cd3 O2 SO4 等 , 我们研究了对 H2 S[4 ] ,

SO2
[ 5 ] ,Cl2

[ 6 ]等有毒气体的响应。作为上述研究的

扩展 ,本文以 NASICON 为离子导电层 , Y2 O3 为敏

感电极制作了固体电解质气体传感器 ,研究其对

CO的气敏性能。

1　实验

1. 1　NASICON材料的制备

采用溶胶2凝胶法制备 NASICON基体材料 ,所

用的主要化学试剂为 : ZrOCl2 ·8 H2 O , N H4 O H ,

HNO3 ,Si (OC2 H5 ) 4 , (N H4 ) 2 HPO4 等。制备过程

在我们以前的工作中已有阐述[5 ]。通过 Rigaku

wide2angle X2ray diff ractometer (D/ max rA ,using

Cu Kα radiation at wavelengthλ= 0. 154 1 nm) 型

X射线衍射仪测定 NASICON 材料的晶体结构和

估算材料晶粒大小。

1 . 2　器件的制作及测试

器件的制作过程在我们以前的工作[7 ]中有所描

述。器件结构如图 1所示。

本文采用 NASICON 为离子导电层 ,氧化钇为
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图 1　器件结构剖面图

敏感电极来制作固体电解质甲苯气体传感器 ,烧结

温度分别为 500 ,600 ,700℃,烧结时间 3 h。利用

TR 8652型气敏元件特性测试仪及静态配气法来测

试器件的气敏性能 ,测试用样气是以市售标准气与

洁净空气配制而成。

2　结果与讨论

2. 1　NASICON材料的 XRD分析

采用 X射线衍射 ( XRD)分析手段确定 NASI2
CON材料的晶体结构。图 2 所示为溶胶2凝胶法制
备的 NASICON材料的 XRD谱图。从图中可以看

出 ,所制备的 NASICON 具有菱形结构。并且由谢

乐公式估算出所制备的 NASICON 材料的平均粒

径约为 22 nm。

图 2　NASICON材料的 XRD谱图

2. 2　烧结温度对器件性能的影响

图 3所示为不同温度 (500 ,600 ,700℃)烧结的

器件对 CO气体的灵敏度。器件在 500 ,600 ,700℃

下对 CO的灵敏度分别为 - 24 , - 45 , - 22 mV/ dec2
ade。可以看出 600℃烧结的器件对 CO具有最大的

灵敏度。器件烧结温度为 600℃较好。

图 3　不同烧结温度的器件对 CO的灵敏度

2. 3　工作温度对器件性能的影响

本文研究了器件在不同工作温度下对 CO气体

的灵敏度 ,如图 4所示。从图中可以看出 ,器件在不

同工作温度下的 EMF值与 CO 气体的浓度呈现对

数关系。并且器件在 350 , 375 , 400 , 430和 450℃

的工作温度下对 CO 气体的灵敏度分别为 - 20 ,

- 38 , - 45 , - 28和 - 25 mV/ decade。

图 4　不同工作温度下 ,器件对 CO的灵敏度

随着工作温度的增加 ,器件的灵敏度变大。在

400℃时 ,灵敏度达到最大值。但工作温度继续增

加 ,灵敏度开始下降。这可能是由于在低温时 ,大量

的 CO气体分子吸附到材料表面 ,但只有一小部分

参加反应 ,工作温度的增加有利于化学反应的进行 ,

因此器件的灵敏度随工作温度的增加而增大。然而

过高的工作温度更有利于材料表面 CO 气体的脱

附 ,材料表面气体分子数量下降 ,器件的灵敏度降

低。

2. 4　器件的选择性

选择性是器件的重要参数之一。本文研究了在

400℃工作温度下 ,器件对 CO ,NO2 ,NO ,Cl2 , H2 S ,

N H3 ,SO2 和 H2 气体的敏感特性 ,如图 5 所示。器

件对浓度均在 (5～50) ×10 - 6范围内的 CO , NO2 ,

NO ,Cl2 , H2 S , N H3 , SO2 和 H2 的灵敏度分别为

- 45 ,12 ,5 ,5 , - 24 , - 31 , - 20 , - 21 mV/ decade。

可见器件对于 CO气体具有较高的选择特性。

图 5　器件的选择性

2. 5　器件的响应恢复特性

本文研究了器件的响应2恢复特性。按通常
90 %定义的响应恢复时间 ,器件对 (5 ,10 ,20 ,50) ×

10 - 6 CO气体的响应时间分别为 25 ,22 ,20 ,18 s ,恢
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复时间分别为 16 ,22 ,25 ,39 s。器件具有较好的响

应恢复特性。

2. 6　器件的稳定性测试

稳定性是器件能否用于实际的重要参数。本文研

究了器件在 30 d内对 CO气体的灵敏度 ,如图 6所示。

图 6　器件的稳定性

从图中可以看出 ,器件的灵敏度在 30天内的变化

小于等于 3 mV。因此器件具有一定的短期稳定性。

2. 7　器件敏感机理的分析

由上述所知 ,器件的 EMF值与 CO浓度的对数

呈现良好的线性关系。依据 L u等人提出的混成电

位[7 ]的敏感机制 ,器件的敏感机理如下。在此 ,NA2
SICON起到了离子导电层的作用 ,而氧化钇起到了

很好的催化作用。

器件可以表示成如下的电化学电池 :

CO in air , Y2 O3 ,Au| NASICON | Au , CO in air (1)

在此电池上发生 CO及 O2 的电化学反应式 (2)

及式 (3)

CO + Na2 O→2Na + + CO2 + 2e - (2)

2Na + +
1
2

O2 + 2e - →Na2 O (3)

这两个电化学反应在敏感电极处构成一个局部

的化学电池。当反应式 (2)和式 (3)的速率相等时 ,它

们达到一个动态的平衡。此时 ,在敏感电极处的电极

电势被称为混成电位[7 ]。参照文献 [ 7 ]中同样的方

法 ,处理反应式 (2)和式 (3)可以得到如下的方程 :

EM = E0 + nA ln CO2 - m A ln CCO (4)

其中 ,CO2 和 CCO为 O2 和 CO的浓度 , E0 , m和
n为常数。A 为与温度有关的常数。EM 为平衡状

态下敏感电极处的电极电位。当氧气浓度一定时 ,

混成电位随着 CO 气体浓度的对数呈线性变化 ,如

反应式 (5)所示。

EM = E′0 - m A ln CCO (5)

其中 ,

E′0 = E0 + nA ln CO2
(6)

反应式 (5)可以很好的解释图 4中的线性关系。

3　结论

以 NASICON 为离子导电层 ,氧化钇为敏感电

极制作了固体电解质一氧化碳气体传感器。结果表

明 ,器件的 EMF值与 CO气体浓度的对数呈现较好

的线性关系。在 400℃时 ,器件对 (5～50) ×10 - 6浓

度范围内的 CO的灵敏度为 - 45 mV/ decade。并且

器件对 CO具有良好的响应2恢复特性 ,器件对体积

分数为 5 ,10 ,20 ,50 ×1026 CO 气体的响应时间分别

为 25 ,22 ,20 ,18 s ,恢复时间分别为 16 ,22 ,25 ,39 s。

在 400℃下 ,器件对浓度均在 (5～50) ×10 - 6范围内

的 CO ,NO2 ,NO ,Cl2 , H2 S ,N H3 ,SO2 和 H2 的灵敏

度分别为 - 45 ,12 ,5 ,5 , - 24 , - 31 , - 20 , - 21 mV/

decade ,器件具有较好的选择性。
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