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摘 要：基于固体电解质的电化学传感器可以在高温条件下实时、原位地检测气体组成。固体电解质和 

电极材质的不同会直接影响传感器的灵敏度、选择性以及响应时间。根据测量原理的不同，固体电解质基 

CH 电化学传感器通常分为电流型 CH 传感器和电势型 CH 传感器，对这两类传感器进行了详细的介 

绍，并对固体电解质基CH 电化学传感器在海底火山、热液喷口区等高温高压极端环境的研究与应用进 

行了展望。 
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Abstract：Electrochemical sensor based on solid electrolyte are suitable for gas composition detection in situ and 

real time at high temperature．Difference of solid electrolyte and electrode material can directly affect sensitivity， 

selectivity and response time of sensor．According to difference of measuring principles，solid electrolyte based CH4 

electrochemical sensors are classified as amperometric and potentiometric CH4 sensors，and these two types of 

sensors are described in detail，prospects of research and application of solid electrolyte based electrochemical 

sensors for detection of CH4 in submarine volcanoes and hydrothermal vents at high temperature and high pressure 

are alSO discussed． 
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0 引 言 

CH 是生活和工业生产的重要燃料和未来洁净能源天 

然气水合物的主要成分(>99％)。同时，CH 亦是汽车和 

工业炉的尾气 ，每分子 CH 产生的温室效应是 CO 的21— 

22倍 j。目前，检测 CH 气体的方法主要包括半导体气敏 

法 、接触燃烧法 、红外光谱法 、光纤法 引、气相色谱 

法 、电化学方法 等，其中尤以半导体气敏法和电化 

学方法应用最为广泛。半导体气敏法主要使用 SnO 等半 

导体作为敏感元件，该类传感器对烃类气体检测具有很高 

的灵敏度与准确性，但对 CH 具有较低的选择性，且在高 

温条 件下 稳定 性差。电化学方 法 虽然不 适 用于低 温 

(<250 oC)环境中烃类气体的检测，但在高温环境中既满 

足了灵敏度与准确性的要求，同时还具有体积小、操作简 

便、且对CH 选择性相对较高的优点。在高温、腐蚀等苛 

刻的环境中，一般采用基于固体电解质的电化学传感器来 

检测烃类气体 。固体电解质如钇稳定氧化锆 (yttria 

stabilized zirconia，YSZ)等在高温条件下具有很强的 O 

传输性能，并且可以在极度恶劣 的环境中使用 ，因此 ，普 

遍应用在烃类气体的检测 中。目前国际上相关研究主要 

集中在使用固体电解质基电化学传感器检测乙烷、丙烷、 

丙烯等烃类气体，而对于 CH 的研究则相对较少。已有 

文献报道的基于固体电解质的 CH 传感器主要分为固体 

电解质基电流型 CH 传感器和固体电解质基电势型 CH 

传感器 2种类型。 
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1 固体电解质基电流型 CH 传感器 

固体电解质基电流型气体传感器大多是在极限电流 

(扩散控制)条件下工作，这样即可以在测试过程中有效减 

缓电极的老化，提高传感器的稳定性与选择性 ，也可以在后 

续数据处理过程中简化电流与气体浓度之间的关系。欲使 

传感器在扩散控制条件下操作，通常的办法是采用针孔结 

构或在电极表面上涂覆多孔催化剂，使得气体扩散到电极 

表面的速度远远小于电极反应速度，当气体到达电极表面 

时，即刻发生电化学反应，使得气体在电极表面上的浓度几 

乎为 0。 

固体电解质基电流型气体传感器的原理：以电流型 O 

传感器为例。传感器通常由固体电解质 YSZ与 2个 Pt电 

极所组成。当对 YSZ两电极表面施加一恒定电压时，使得 

O，在 阴极表面发生还原反应：O +4e一一20 。生成的 

O。一在固体电解质 YSZ氧离子传输的作用下，到达 阳极表 

面发生氧化反应：20 一0 +4e。 

测量通过传感器的电流大小 ，即可确定 0 的含量。对 

于电流型 CH 传感器 ，在含氧的气氛中，选择对 CH 氧化 

反应具有较高催化活性 的电极或外加一合适的电压可使 

CH 在到达阴极表面之前就被0 完全氧化成 H 0和cO。， 

对比实验前后消耗的 0 的量即可确定 CH 的量。或者 

CH 在电极表面直接发生电化学氧化，测量通过的电流即 

可确定CH 的浓度。 

Tan Y等人第一个建立了电流型烃类传感器响应与速 

率关系的理论模型 J。所用传感器的主要结构包括 Pt阴 

极、Pt阳极和固体电解质 YSZ，并在 Pt阴极表面上涂覆对 

CH 氧 化有 催 化作 用 的多孔 催 化层 7CuO ·10ZnO · 

3A1 O。。该传感器在扩散条件下操作，先只通入一定浓度 

的 O。，通过施加一足够高的外电压使 O 在阴极全部反应， 

该过程中 O。从体相通过多孔催化剂在 Pt阴极表面得到电 

子解离生成 O ，O 由固体电解质 YSZ的晶格传输到阳极 

表面，并在阳极表面发生氧化反应生成 O ，此时所测得的 

电流作为基线电流；当通入 CH 和 O (O 应过量)时，在催 

化剂的作用下，一部分O 与CH 反应，其余的O 则发生上 

述的反应，此 时测得的电流与基线电流作 比较即可确定 

CH 的含量。该类传感器响应平均在 5 min左右；但选择性 

不高，对其他烃类气体亦有响应 ；且若通入 CH 的量过小， 

会造成测得电流与基线电流的差别不明显，导致敏感性也 

不高。一般来说，电流型传感器的选择性与敏感性会随着 

O。浓度的增加而降低，因此，需消除 O 的干扰，为此，科学 

工作者们对电流型传感器提出了许多相应的改进措施。 

Eguchi Y 和 Takeuchi T等人 ，同时将 Pt或 Pd活 

性电极与 Au惰性电极置于 YSZ的一侧作为阴极 ，另一 Pt 

电极置于 YSZ的相反一侧作为阳极 ，组成 2组电池进行测 

量。在扩散控制下，外加一个恒定电势，分别测量 2组 电池 

间的电流，由电流差值 △，即可确定 CH 的浓度，即 △，与 

CH 的浓度存在一线性关系。这种测量方法，同样可?肖除 

O 的干扰。 

Somov S等人[11-13 使用2只电流型传感器串联的方式 

平行分析CH 与0 。第一个传感器作为氧泵电池，通过施 

加一个阴极电势把 0。泵出体系；在第二个传感器上 ，施加 

一 个阳极电势把 CH 氧化成 CO 。第二个电池上测得的极 

限电流正比于CH 的浓度。这种传感器的优点是通过控制 

外加电压，可以提高单一传感器的选择性 ；诸如 0 等干扰 

气体，可以被第一个传感器去除，提高了传感器的选择性， 

使得测量结果准确性大大增加；缺点是传感器结构较为复 

杂。 

由于 CH 相对高的稳定性，使用传统的活性 电极催化 

CH 的反应通常都是在高温下(600～800~C)进行，要使传 

感器在较低的温度下有高的响应信号，就需选择催化活性 

更高的电极材料和离子导 电能力更强的电解质。Bi Zhong— 

he等人 使用 LSGM作为电解质，Pd—ITO作为活性 电极 ， 

RuO。作为惰 性电极 对 CH 进行检测，即使在较低温度 

(400℃)时，该传感器对 CH 仍有很高的灵敏度。 

上述各实验，外加的都是一恒定电压，当然外加一可变 

电压也可检测 CH 及其他烃类气体。Shoemaker E L等 

人[15 使用NiO l Pt I YSZ I Pt作为传感器，利用循环伏安 

法准确地检测了CH 和其他烃类气体。 

2 固体电解质基电势型CH 传感器n  ̈

固体电解质基电势型CH 传感器主要分为2类：平衡 

电位型CH 传感器(能斯特型)与混合电位型 CH 传感器 

(非能斯特型)。 

2．1 平衡 电位型 CH 传感器 副 

此类传感器的工作原理 为：设计一电池 Pd I YSZ 1 

Au，其 中 Pd对 CH 氧化有很高的催化活性，作为活性 电 

极；而Au对 CH 氧化不起催化作用，作为惰性电极。当 

CH 浓度较低时 ，活性电极上将发生反应为 ：CH +202— 

2H。0+CO ，反应达到平衡时该电极的电极电势由 O 的分 

压所决定。惰性电极上发生反应为：O -4-4e一一20 ，由 

此 ，两电极问建立一电动势 ，该电动势可由能斯特方程计算 

得出。 

Hibino T等人 使用2个 Pd J YSZ J Au电池在650～ 

850℃对含 O ，H。O和 CH 气氛中的CH 进行了检测，2个 

Pd活性电极位于两 电池中间。当含 CH ，O 和 H。O气氛 

在750℃条件下通人传感器时，其中一个电池用来测量因 

活性电极和惰性电极对 CH 氧化反应程度不同产生的氧浓 

差电势，另一电池(氧泵 电池)两电极问外加一电压，通过 
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YSZ向 Pd电极表面补充消耗的 O。。施加在氧泵电池上的 

电流与 CH 浓度存在一线性关系，且施加的电流大小与 O 

浓度无关。 

Inaba T等人_l副在800℃使用一氧泵电池和Pt 1 YSZ l 

Pr60。 电势型传感器组合方式检测 CH 。由于两电极对 

CH 催化活性的差异，导致两电极上氧化 CH 所用的O。量 

不同，产生氧浓度差。当样品气中O 浓度远高于CH 浓度 

时，CH 在活性电极上消耗的 O 的量很低，使两电极上 O 

的浓度几乎不发生变化，从而导致输 出信号几乎不变。因 

此 ，Inaba T等人加入一个氧泵电池以减少体系内 O 的浓 

度 ，从而达到通入少量的 CH 气体就可产生较大输出信号 

的目的，提高了传感器的灵敏度。实验结果表明：该传感器 

对于H 与CO的灵敏度较低，对CH 有较高的选择性。 

2．2 混合电位型 CH 传感器 。] 

Fleming W J 首先提出了混合 电势的概念。他认为 

电势偏离能斯特行为是由于 O 的阴极还原反应和 CO的 

阳极氧化反应在电极上同时发生造成的，当2个反应达到 

平衡时所产生的电势称为混合电势，并解释了电化学 O。传 

感器在 CO存在的气氛中所产生的异常电动势。后来 ，基于 

该理论，CO，NO ，H。，CH 等大量的混合电势型传感器被研 

制。选择不同的电极材料，传感器会产生不同的平衡电势。 

Guth U 和 Zosel J等 人 叫使 用 钙 钛 矿 电 极 

La 
一  

sr cr 一Ga O。
一  ，Au与金属氧化物的混合物作为活性 

电极，Pt作为惰性电极，在 700℃条件下测量了 CH 体积分 

数。当CH 的体积分数为10×10 时，传感器所得的信号 

都在0．001—0．1 mV之间。但使用 LaCr0．gGa O。一作为活 

性电极时，其信号低于 0．001 mV。当使用 Au／20％Nb。05 

或 La。8srol2cr。_9Gä 03作为活性电极时，cH 的响应信号 

与 LaCr Ga O。一d电极相比增加了2个数量级。 

Ueda T等人 j使用YSZ作为固体电解质、In O。作为 

活性电极、Pt作为惰性电极在 770~840℃的温度区间测量 

了CH 等气体的浓度。在790℃时，该传感器对于CO，NO， 

C。H6和 C3H8的电势响应几乎为 0 mV，对于 CH 产生 了 

- 100 mV左右的电势，该传感器对 CH 有很高的选择性和 

灵敏度。 

3 结束语 

CH 传感器技术发明至今仅有十余年的历史，虽然期 

间发展了多种测量方法，但应用相对成熟的只有半导体气 

敏法和电化学方法。国内外现有的少量基于固体电解质基 

电化学 CH 传感器目前主要用于汽车尾气等高温气相环境 

中 CH 的检测。海底火山和热液喷口处于高温高压水热环 

境中，海底火山和热液喷出的流体温度可达350-400℃，溶 

解有大量的CH ，对于该区CH ，目前仅见个别使用半导体 

气体传感器进行检测的报道，尚未见成功使用固体电解质 

基电化学传感器进行检测的报道。已有资料表 明：海底火 

山活动带和海底热液活动带与天然气水合物分布区联系密 

切，可应用于海底高温高压极端环境中CH 检测的固体电 

解质基电化学传感器的研制，将为海底天然气水合物的探 

查和海底资源成矿环境的研究提供技术支持。 
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