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基于固态高聚物电解质一氧化碳传感器研究
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摘　要 : 以固态高聚物膜为电解质 ,用化学沉积法和浸渍2还原法制备了金属/聚合物的复合膜电极为气敏电极 ,组

装成分别以电流型和电位型的 CO电化学传感器 ,研究发现传感器的稳态输出电位与 CO体积分数的对数呈线性

关系 ;应用恒电位电解技术研究电流型传感器的传感性能 ,按电流2电压曲线确定其合适的外控电位 ,探讨了稳态

扩散电流的产生 ,并在此外控电位下测定了传感器的线性应答。文中也研究了传感器的温度和湿度特性 ,研究表

明在检测环境温度范围为 30～45 ℃时传感器的温度系数为 0184μA/ ℃,从湿度特性发现在给定水蒸气分压下 ,输

出电流与 CO的体积分数之间具有线性关系 ,同时也随水蒸气分压增加而增大。
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引言

CO最主要的危害就是污染大气 ,其主要来源

于燃料的不完全燃烧和汽车尾气。随着工业的发展

和汽车数量的增加 ,CO的污染问题日趋严重 ,许多

国家对 CO的排放法规越来越严格。用电化学传感

器检测气体不仅可做到原位测量 ,而且测量耗费时

间短 ,分析结果也比较准确可靠 ,特别是易于实现微

型化。CO传感器对大气质量监测 ,燃烧过程和汽

车尾气排放的控制都有着广泛的应用前景。

固态电解质是以离子为电荷的载体 ,依靠离子

在固体中移动传输电荷 ,如基于氧离子导电的

ZrO2 ,LaF3等 ,其离子传导率较低 ,适用于高温下检

测气体 ;另一类传导质子的称为质子固体电解质 ,如

高聚物 Nafion膜 ,磷酸氢锆 ,锑酸等[1 ] ,他们在室温

下具有良好的导电性 ,将他们作为电解质可降低传

感器操作温度 ,简化传感器结构 ,可用小功率电源做

成携带式无线装置。本文研究和开发以 Nafion 膜

为固体电解质的 CO 电化学传感器 ,研究电极催化

材料和复合膜电极制备方法 ,测定不同温度和不同

湿度下传感器的输出电流 ,温度系数及环境湿度的

影响 ,并初步探讨影响灵敏度的因素及敏感原理。

1　实验部分

111　固体高聚物膜电解质电导测定

本文采用聚四氟磺酸盐阳离子交换膜作固体电

解质 (Nafion膜) ,骨架是聚四氟乙烯 ,支链磺酸根基

( —SO3M + )很易水解形成酸性的磺酸离子交换位

传导质子 ,除较好质子导通性外 ,还具有热稳定性、

化学稳定性和一定的机械强度。用双电极交流阻抗

法测定了 Nafion 117在不同温度和不同相对湿度下

的电导率[1 ]。实验结果显示 ,膜的电导率随温度升

高而升高 ,随相对湿度的增加而增加。

112　复合膜电极制备和传感器结构

以 Pd作为催化电极材料采用化学还原法[2 ]和

浸渍2还原法[3 ]制成 Pd/ Nafion复合膜电极 ,经扫描

探针式显微镜观察 , Pd 都能均匀密集地沉积于

Nafion膜表面 ,但后者表面金属镀层稍薄约 400～

600 nm 之间 ,浸渍2还原法还能降低贵金属的担载
量。将复合电极作为传感器的工作电极与对/参比

电极构成小巧轻便的传感器并分隔成阳极和阴极气

室 ,图 1为固态电化学 CO传感器装置示意图。

2　结果与讨论

211　电流型全固态 CO传感器的应答

恒电位电解式气体传感器由于它具有检测气体

种类多 ,检测浓度范围广 ,测量精度高和可用于原位

测量等优点而被广泛使用。应用恒电位仪控制敏感



图 1　CO传感器示意图

Fig. 1　Schematic structure of the electrochemical CO

sensor based on solid polymer electrolyte

电极与参比电极之间的电位差为某一确定值 ,在此

电位下 ,在阳极发生电氧化反应产生的质子通过

Nafion膜电解质传递到阴极 ,与O2发生还原反应形

成电流 ,根据反应的响应电流来确定待测气氛中

CO的体积分数φ(CO) 。

阳极　CO + H2O CO2 + 2H + + 2e

阴极　1/ 2O2 + 2H + + 2e H2O

总反应　CO + 1/ 2O2 CO2

首先要确定敏感电极与参比电极之间的控制电

位 ,因为每种物质的氧化2还原反应的电位并不一
样 ,合适的控制电位不仅可以有选择性地在电极上

发生 CO 的电化学反应 , 避免其它气体的干扰 ,而

且还可以提高电化学传感器测量的灵敏度 ,一般是

通过研究 CO在 Pd/ Nafion复合膜电极上的电流2电
压曲线来实现的。

研究发现 ,当传感器阳极气室通入 N2 气 ,阴极

气室通入 O2气时 ,在外加电压的作用下 ,传感器仍

有一定的输出电流 ,此时的电流称为底电流 ,通常以

符号 ib表示 ,图 2是逐点测定的底电流和响应电流

随外加电压 U 的变化曲线 ,敏感电极为采用化学还

原法制备的 Pd/ Nafion复合膜电极。

同样方法当阳极气室通入以一定体积分数的

N2 ,CO气体 ,测出传感器的响应输出电流 i 随外加

电压显著增加 (见图 2) 。由图 2 可知 ,在进行传感

器响应性能研究实验时 ,选择控制外加电压 (vs. Pd/

air)在 019～112 V之间 ,这样 CO有选择性地在 Pd/

Nafion电极上进行电氧化反应 ,同时能提高测量灵

敏度。此时传感器的信噪比数值较大 ,实际传感器

的输出电流 ( i)包含两部分 , i = i s + ib , i s为净应答

电流 , i/ ib的值称传感器输出信号的信噪比 , 研究

图 2　电流型 CO传感器的电流2外加电压关系曲线
Fig. 2　Relationship between current and applied

potential for the amperometric CO sensor

发现信噪比与底电流和应答电流一样也是传感器外

加电压的函数 ,当外电压在 019～112 V 之间其信噪

比数值较大 ,也就是此时底电流对传感应答输出电

流的影响较小。在常温和此控制电压下 ,φ(CO) <

4 %时测得的输出电流与φ(CO)之间关系如图 3所

示 ,基本具有线性关系 ,这正是广泛采用电流型 CO

传感器进行检测气体的主要原因。

图 3　电流型 CO传感器响应电流2体积分数关系曲线
Fig. 3　Relationship between response of the amperometric

CO sensor and volume fraction of CO in N2

212　电流型一氧化碳传感器应答的温度特性

影响气体传感器应答性能的环境因素中 ,最普

遍而又重要的影响因素是检测环境的温度 ,表征传

感器温度特性的指标是传感器的温度系数 ,其定义

为传感器的应答输出电流随温度的变化率。温度主

要影响 Nafion膜的质子传导率 ,由文献 [ 1 ]得知 ,在

恒定相对湿度下 ,膜的电导随温度升高而增加。从

Chen和 Verbrugge[425 ]等人对高聚物膜燃料电池的

研究中发现了在 20～90 ℃温度范围内 Nafion膜的

质子传导率随温度增加 ,进而对传感器的应答性能

也产生相当的影响。分别测定了φ(CO) = 1118 %
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时 ,环境温度 ( t)为 30 ,35 ,45 ,55 ,和 65 ℃下的应答

输出电流 ,如图 4 所示。温度在 30～45 ℃范围内 ,

图 4　电流型 CO传感器响应电流2温度关系曲线
Fig. 4　Temperature dependence on response of the

amperometric CO sensor

传感器的温度系数较小 ,为 0184μA/ ℃,说明此传

感器在实测过程中因温度波动而带来的测量误差比

较小。分析温度的影响 ,归结于 CO 在复合膜电极

上的电催化氧化速率一方面受电极表面气体浓度的

影响 ,也同时与 CO 氧化后电极表面氧化物浓度有

关 ,前者与 CO到达电极表面的速度有关 ,它使温度

系数为正值 ,后者则是电位函数使其温度系数为负

值 ,实验测定值是两者造成的综合结果。

根据温度特性曲线 ,应用最小二乘法处理实验

数据 ,得出传感器的输出电流 i 与温度之间具有正

指数关系 ,以 ln i 对 T - 1作图为一直线 (见图 5) 。此

图 5　传感器的响应电流与温度的关系

Fig. 5　Relationship between ln i and 1/ T for the

amperometric CO sensor

实验结果与阿累尼乌斯按动力学理论 ,化学反应的

速率常数 k与温度间的指数关系相一致。

ln k = -
Ea

R T
+ ln k0

式中 , k0 是指前因子 , Ea 为反应的表观活化

能 ,一般认为其为常数 ,从图 5斜率可求得反应的表

观活化能 Ea = 54 kJ / mol。张慧心等人[6 ]研究硫酸

溶液中一氧化碳的电催化氧化反应机理 ,得出活化

能为 5213 kJ / mol。

213　电流型一氧化碳传感器应答的湿度特性

固态高聚物 Nafion 膜为电解质的一氧化碳传

感器对湿度比较敏感 ,湿度对 Nafion膜的电导有较

大影响 ,因为聚合物分子中的氟化磺酸基团很容易

发生水解形成酸性较强的磺酸离子交换位 ,据此传

递 H + , Anantaraman[7 ]等人研究了膜的含水量和质

子传导率的关系 ,气体在膜内的渗透率也依赖于膜

的水含量[8 ]。由此可见 ,环境相对湿度会影响膜的

含水量 ,从而影响膜的质子导通性和气体渗透性。

为了了解环境湿度变化对传感应答影响 ,在 16 ℃温

度下测定不同水蒸气分压 ( p ( H2O) )下的输出电流

与 CO体积分数关系如图 6所示 ,在某一确定的 CO

体积分数的条件下 ,输出电流随气体中水蒸气分压

图 6　不同水分压下响应电流与体积分数关系

Fig. 6　Relationship between response current and volume

fraction of CO at different H2O pressures

的增加而增大 ,而且呈较好的线性关系。再结合输

出电流与 CO 浓度的线性依赖关系 ,这对 CO 电氧

化反应的速率方程提供重要的信息 ,而且可测定已

知一定湿度环境下 CO的体积分数。

3　结论

1)应用恒电位电解方法研究电流型一氧化碳传

感器 ,在适宜外加电压 (vs Pd/ air) 019～112 V之间 ,

此时传感器的信噪比较大 (3117～3127) ,表明底电

流对传感器响应输出电流的影响较小。

2)传感器的应答机制在外加控制电位条件下 ,

气氛中水的电解及氧的电化学还原导致在电极表面

积累了过多的吸附中间态 (OHad) , OHad在电极表

面进行扩散 ,当其达到 CO 吸附位时 ,与 COad发生
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电化学反应产生稳态输出电流。

3)应答时间是传感器的重要性能指标 ,它反映

当待测气体浓度发生跃迁时 ,传感器输出信号值发

生变化的快慢 ,一般选取输出信号到达最终值 90 %

所需时间 ( t90) ,本实验研究的电流型一氧化碳传感

器 , t90 = 6 min ,而电位型一氧化碳传感器。其应答

时间较长为 14 min。
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Carbon monoxide sensor based on solid polymer electrolyte

J IA Chao1 　L I Ya2li2 　MA Li2jing1 　YAN G Ming1 　CHEN Ai2fan1

(1. College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China ;

2. Tangshan Institute of Professional Technology , Hebei Tangshan 063000 , China)

Abstract : The electrochemical carbon monoxide sensor based on polymer solid electrolyte , which could be oper2
ated not only on amperometric mode but also on potentiometric mode , was reported. The metal/ polymer com2
posite membrane electrode served as sensing elelct rode was prepared either by a chemical deposition method or by

an in situ impregnation2reduction method. It was found that there was a linear relationship between the stable

output voltage of the sensor and the logarithm of the volume fraction of the CO from the research of the potentio2
metric sensor. The suitable manipulative voltage of the amperometric carbon monoxide sensor was studied ac2
cording to the current2voltage curve and the cause of the formation of stable diffusion current was also discussed.

The sensing capability such as linearity response and response time , etc , was obtained. The investigation on the

temperature and humidity characteristics of the amperometric CO sensor indicated that there was a positive expo2
nential relationship between the velocity of the CO electrochemical oxidation reaction and the Kelvin thermomet2
ric scale , and that it also had a linearity relationship between sensor sensitivity and the volume fraction of CO and

by which we could gain the total progression of the electrochemical reaction of CO and O2 .

Key words : polymer electrolyte ; CO sensor ; characteristics of temperature and humidity ; sensitivity
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