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摘　 要:氮氧化物(NOx ,NO+NO2 )是我国首要的气体污染源之一,其对自然环境和人类健康均造成了严重的威胁,因此开发原

位检测 NOx 的高效检测设备势在必行。 NOx 的排放源主要为工业废气和汽车尾气,其气体温度较高、成分比较复杂,而固体电

解质基气体传感器可以实现在高温下对 NOx 的高选择性、高灵敏度检测。 本研究以 Co3 O4 / Cr2 O3 / YSZ 的复合材料为敏感电

极,以 YSZ 为固体电解质构建了阻抗型 NOx 传感器。 采用 XRD、SEM 和 EDX 对传感器进行了表征,并系统研究了传感器在高

温下对 NO 的敏感特性。 结果表明:Co3 O4 / Cr2 O3 / YSZ 敏感电极材料呈颗粒状,粒径约为 200
 

nm,并且敏感电极以疏松多孔的

状态覆盖在电解质表面,有利于气体的扩散和传质。 传感器对 NOx 具有良好的响应-恢复特性,并且 O2 浓度对传感器的影响较

小。 此外,传感器具有较好的重现性、稳定性、选择性。 为了进一步将传感器应用于在高温下原位检测 NOx ,制备了自加热型的

新型传感器。 该传感器表现出良好的敏感特性,其检测浓度范围为 10×10-6 ~ 1
 

500×10-6 。 此外,该自加热型传感器具有较好的

重现性。 本研究将为原位检测高温下的 NOx 气体提供新思路。
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Abstract:As
 

a
 

major
 

gas
 

pollution
 

source
 

in
 

our
 

country,
 

the
 

NOx
 poses

 

a
 

serious
 

threat
 

to
 

the
 

natural
 

environment
 

and
 

human
 

health.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

develop
 

high-efficiency
 

detection
 

equipment
 

for
 

the
 

in-situ
 

detection
 

of
 

NOx .
 

The
 

emission
 

sources
 

of
 

NOx
 

are
 

mainly
 

industrial
 

exhaust
 

gas
 

and
 

automobile
 

exhaust
 

gas.
 

The
 

gas
 

temperature
 

is
 

relatively
 

high
 

and
 

the
 

composition
 

is
 

relatively
 

complicated.
 

The
 

solid
 

electrolyte-based
 

gas
 

sensor
 

can
 

realize
 

high
 

selectivity
 

and
 

high
 

sensitivity
 

detection
 

of
 

NOx
 at

 

high
 

temperature.
 

In
 

this
 

study,
 

a
 

Co3 O4 / Cr2 O3 / YSZ
 

composite
 

material
 

is
 

used
 

as
 

the
 

sensing
 

electrode
 

and
 

YSZ
 

is
 

used
 

as
 

the
 

solid
 

electrolyte
 

to
 

prepare
 

the
 

impedance
 

metric
 

NOx
 sensor.

 

The
 

sensor
 

is
 

characterized
 

by
 

XRD,
 

SEM
 

and
 

EDX,
 

and
 

the
 

NOx
 sensing

 

performance
 

at
 

high
 

temperature
 

is
 

systematically
 

studied.
 

Results
 

show
 

that
 

the
 

Co3 O4 / Cr2 O3 / YSZ
 

sensing
 

electrode
 

with
 

about
 

200
 

nm
 

particle
 

size
 

has
 

a
 

high
 

specific
 

surface
 

area
 

due
 

to
 

the
 

loose
 

and
 

porous
 

structure,
 

which
 

is
 

conducive
 

to
 

gas
 

diffusion
 

and
 

mass
 

transfer.
 

The
 

sensor
 

shows
 

a
 

good
 

response-recovery
 

characteristic
 

to
 

NOx ,
 

and
 

the
 

O2
 concentration

 

has
 

little
 

influence
 

on
 

the
 

sensor.
 

In
 

addition,
 

the
 

sensor
 

shows
 

good
 

reproducibility,
 

stability,
 

and
 

selectivity.
 

To
 

further
 

apply
 

the
 

sensor
 

for
 

the
 

in-situ
 

detection
 

of
 

NOx
 under

 

high
 

temperature,
 

a
 

novel
 

self-heated
 

sensor
 

is
 

proposed.
 

The
 

sensor
 

shows
 

good
 

sensitivity
 

characteristics,
 

and
 

the
 

concentration
 

detection
 

range
 

is
 

10×10-6 ~ 1
 

500×10-6 .
 

In
 

addition,
 

the
 

self-heating
 

sensor
 

shows
 

good
 

reproducibility.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

in-situ
 

detection
 

of
 

NOx
 gas

 

at
 

high
 

temperature.
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performance
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0　 引　 　 言

　 　 近年来,由于国民经济持续发展、城市化进程不断加

快,工业生产和汽车运输中使用的化石燃料显著增多,导
致了我国的大气污染状况愈加严重。 因此国家颁布了

《环境空气质量标准》、《中华人民共和国大气污染防治

法》、《打赢蓝天保卫战三年行动计划》 等一系列法规来

保护和改善环境,防治大气污染。 根据中国生态环境公

报,氮氧化物(NOx )是我国大气污染的主要污染源之一,
能够造成酸雨和光化学烟雾并且破坏臭氧层。 更为严重

的是,人体长期暴露在高浓度 NOx 中会引起呼吸道疾

病,甚至造成死亡[1-2] 。 为了减少 NOx 排放,有必要对其

进行实时原位监测,以便优化燃烧和尾气后处理工艺。
我国 NOx 的排放大部分均来自于化石燃料(汽油、

煤炭等)的燃烧,其中汽车尾气和工业烟气是两大主要排

放源[3-4] 。 燃料在高温燃烧条件下产生的 NOx 主要以

NO 的形式存在,最初排放的 NOx 中 NO 占 90% 以上,排
入大气后部分再氧化成 NO2,因此需要对燃烧后废气中

的 NO 进行实时监测[5] 。 汽车尾气和工业烟气中环境恶

劣,一般为 500℃ 以上的高温并且气体成分复杂,甚至具

有腐蚀性[6] 。 而固体电解质基传感器由于其优异的高温

稳定性和选择性,适用于上述恶劣环境中 NOx 的可靠测

量[7-9] 。 其中,使用氧化钇稳定的氧化锆(YSZ)作为固体

电解质的传感器应用最为广泛[10-12] 。
传感器的灵敏度、重现性、稳定性和选择性等重要参

数主要与敏感电极材料的性能有关。 迄今为止,已经开

发了 许 多 敏 感 电 极 材 料 用 于 高 温 NO 传 感 器, 如

La0. 6Ca0. 4Mn0. 8Ni0. 2O3-δ
[13] 、 La0. 6Ca0. 4Mn0. 8Fe0. 2O3±δ

[14] 、
Nd0. 9Sr0. 1CoO3-δ

[15] 、 Pt[16-17] 、 CdMn2O4
[5] 、 CdCr2O4

[18] 等。
近年来,复合敏感材料由于其结构的独特性和成分的灵

活性吸引了众多科研工作者的目光。 复合敏感材料指的

是由两种或两种以上的材料复合而成的一种多元敏感电

极,它不仅可以保留各组分自身的性能,还可以通过改变

其组成来调控敏感特性,使其能更好地满足对特定气体

的检测需求。 如 Martin 等[19] 使用 YSZ / Cr2O3 复合电极

制备了 YSZ 基阻抗型 NOx 传感器,获得了优良的传感器

性能。 其 NOx 浓度检测范围为 8×10-6 ~ 50×10-6,从 2%
到 18. 9%的 O2 浓度范围内,传感器对 NOx 的响应值与

NOx 浓度之间线性相关。 到目前为止,三元复合材料用

于 NO 传感器的研究还没有报道。
本研究以 Co3O4 / Cr2O3 / YSZ 三元复合材料为敏感电

极制备了阻抗型 NOx 传感器,用于高温下 NOx 的监测。
系统研究了传感器在高温下对 NOx 的灵敏性、重现性、
稳定性和选择性。 并成功地制备了自加热型传感器,可
用于汽车尾气或工业烟气中对 NOx 的实时监测。

1　 方法与实验

1. 1　 固体电解质的制备

　 　 非自加热型传感器的固体电解质: 向 YSZ 粉末

( 3
 

mol%
 

Y2O3, 苏州优锆纳米材料有限公司, 99% ,
50

 

nm)中加入 1. 5
 

wt%的 PVB(粘结剂),准确称量后放

入聚四氟乙烯球磨罐当中。 向球磨罐中加入适量的无水

乙醇和氧化锆小球,密封严实后置于自动球磨机上。 连

续球磨 24
 

h 之后,将料液常温干燥。 然后用电子天平称

取 0. 8
 

g 干燥后的粉体放入模具当中,用手动压片机在

5
 

MPa 下将其压成直径为 13
 

mm 的圆片。 最后将片体用

冷等静压机于 300
 

MPa 下进行最终成型。 将压制好的片

体放入马弗炉当中,于 1
 

600℃ 下煅烧 6
 

h 得到致密的

YSZ 固体电解质基片。
1. 2　 传感器基板的制备

　 　 在 YSZ 固体电解质的表面分别用铂浆涂两条细铂

线,并将细 Pt 丝通过 Pt 浆的粘结作用固定铂线的末端。
然后将涂好铂浆的固体电解质于 800℃ 下煅烧 1

 

h,便可

制成传感器基板。
自加热型传感器的传感器基板为 51×4×1

 

mm 的条

状 YSZ(3
 

mol%
 

Y2O3 ),表面印刷有两条铂线,背面印刷

加热电路,其示意图如图 1(b)所示。
1. 3　 敏感电极的制备

　 　 将纳米 Co3O4(上海阿拉丁生化科技股份有限公司,
99. 5% )、纳米 Cr2O3(上海阿拉丁生化科技股份有限公

司,98% )和 YSZ 粉体按照一定的比例称量之后,加入无

水乙醇和氧化锆球进行湿法球磨。 球磨完成后,自然晾

干。 将混匀后的粉末与有机载体(94% wt 松油醇+6% wt
乙基纤维素)按照质量比 3 ∶ 7混合均匀,采用丝网印刷技

术将其涂覆在致密电解质一侧。 在 1
 

000℃下煅烧后,致
密的电解质基片上形成具有一定厚度的敏感电极层。

传感器示意图如图 1 所示。

图 1　 传感器示意图

Fig. 1　 Schematic
 

structure
 

of
 

the
 

sensor

1. 4　 材料的表征

　 　 采用 X 射线衍射仪(XRD,D / MAX2500PC,Rigaku)测
定材料的相组成,X 射线源为 Cu

 

Kα(λ = 0. 154
 

056
  

nm),
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扫描速度为 10° / min,扫描范围 2θ = 10° ~ 90°。 用扫描电

镜和面扫描能谱(SEM,EDX,JSM-IT100,JEOL)对样品的

微观形貌和元素组成进行表征。
1. 5　 传感器的性能测试

　 　 非自加热型传感器的敏感性能测试:将传感器两端

的细 Pt 丝通过两根外接的 Pt 丝与电化学工作站相连。
然后将传感器放进单侧密封的石英玻璃管内并置于管式

炉中,将石英管加热到所需的操作温度。 配气方式为动

态配气,以 N2 和 O2 为背景气,5
 

000×10-6
 

的 NO 标准气

(北京华元气体有限公司) 为 NO 源。 系统总流量为

100
 

cm3 / min。 用质量流量计和数字显示仪联用来准确

控制目标气体浓度。
自加热型传感器的敏感性能测试:使用配置有 4 个

金属弹簧夹的商用传感器接头来固定传感器。 用橡胶塞

将传感器接头固定封装在石英管中,使传感器直接暴露

在气流中。 并使用密封胶来密封 4 根导线周围的间隙,
这 4 根导线分别连接传感器测试电极和加热电路。 用外

接直流电源(深圳市固测电子有限公司,60
 

V,20
 

A)对加

热电路施加一定的电压,从而控制传感器的工作温度。
配气方式与非自加热型传感器的配气方式一致。

用电化学工作站(上海辰华仪器有限公司,CHI660E)
测试传感器在不同浓度 NO 下的时间-相角(t-θ)响应恢复

曲线,测试频率为 0. 5
 

Hz,微扰电压为 50
 

mV。

2　 结　 　 果

2. 1　 传感器的表征

　 　 1)XRD 分析

图 2 为在 1
 

000℃ 下处理之后的自加热型传感器的

XRD 图谱。 如图 2 所示,大部分衍射峰与(( ZrO2 ) 0. 972
 

(Y2O3) 0. 028 ) 0. 973 的标准卡片( JCPDS
 

01-070-4426) 相对

应。 小部分衍射峰与 Cr2O3 ( JCPDS
 

00-038-1479 ) 和

Co3O4(JCPDS
 

01-078-1970) 相对应,这是由于与固体电

解质基板( YSZ) 相比,敏感电极的含量相对要低的多。
除此之外,没有检测到其他杂峰,这表明 Co3O4 / Cr2O3 /
YSZ 之间的化学兼容性良好。

2)SEM 和 EDX 分析

图 3 为自加热型传感器的表面和断面的 SEM 图片。
由图 3(a)可以看出,Co3O4 / Cr2O3 / YSZ 复合敏感电极由

不规则的颗粒组成, 其 粒 径 在 100 ~ 200
 

nm 之 间。
图 3(b)为传感器断面的 SEM 图片,其中,图片下方致密

部分为 YSZ 固体电解质,上方疏松多孔的部分为敏感电

极,这种多孔结构有利于 NO 的扩散传质。 由图可知,敏
感电极与 YSZ 紧密结合在一起,并且敏感电极的厚度约

为 40
 

μm。

图 2　 自加热型传感器的 XRD 图谱

Fig. 2　 XRD
 

diagram
 

of
 

the
 

self-heated
 

sensor

图 3　 自加热型传感器的 SEM 图片

Fig. 3　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

self-heated
 

sensor

图 4 为自加热型传感器的表面 SEM 照片以及其对

应的面扫描能谱图。 通过 Cr、Co、Zr、Y 和 O 元素的分布

情况,可以看出敏感电极的 3 种组成部分 Co3O4、Cr2O3

和 YSZ 分布的比较均匀。
2. 2　 非自加热型传感器的性能测试

　 　 1)敏感性能

将非自加热型传感器置于管式炉中于 500℃ 下进行

敏感性能测试,背景气分别为 4% 、10% 和 14% 的 O2,
NO 浓度范围为 50 × 10-6 ~ 1

 

500 × 10-6, 测试结果如

图 5(a)所示。 传感器在背景气中表现出稳定的基线

θ 值。 当向背景气中加入 NO 后,传感器的 θ 值变化至相

对稳定的状态,并且响应值随着 NO 浓度的升高而增大;
当停止向背景气中注入 NO 后,传感器的 θ 值又迅速返

回至基线 θ 值。 图 5(b)为传感器的响应值与 NO 浓度之

间的关系。 由图可以看出,传感器的响应值和 NO 浓度

之间的线性拟合明显分为 50 × 10-6 ~ 500 × 10-6 和 500 ×
10-6 ~ 1

 

500×10-6 两段。 其中,传感器在低浓度 NO 区间

具有更高的灵敏度,是因为 NO 浓度逐渐达到饱和,这与

文献中的结果保持一致[20] 。 并且虽然随着 O2 浓度的降

低,基线值也逐渐降低,如图 5(a)所示,但是传感器在不

同 O2 浓度中的灵敏度变化不大,如图 5(b)所示,因此可

以认为 O2 浓度对传感器的影响较小。
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图 4　 自加热型传感器表面的 SEM 图以及对应的面扫描能谱

Fig. 4　 SEM
 

images
 

and
 

corresponding
 

EDX
 

mapping
 

of
 

the
 

self-heated
 

sensor

图 5　 非自加热型传感器的敏感性能

Fig. 5　 Sensing
 

performance
 

of
 

the
 

non-self-heated
 

sensor

2)重现性

为了验证传感器的重现性,平行制备了 6 组传感器

进行敏感性能测试,测试结果如图 6 所示。 这 6 组传感

器均能够快速地对 50×10-6 ~ 1
 

500×10-6 的 NO 做出良好

的响应,并且表现出相同的响应规律。 虽然每个传感器

的响应值和基线值略有不同,在实际应用时,可以通过提

前校准来保证每个传感器都能准确地检测 NO 浓度。 总

的来说,传感器具有较好的重现性。
3)稳定性

稳定性是气体传感器的关键性能之一,采用两种方

式测试了传感器的高温稳定性和响应信号的长期稳定

性。 图 7 ( a) 为传感器在 500℃ 的高温中连续测试了

36 和 72
 

h 后的响应曲线与初始响应曲线的对比。 如图

所示,3 组曲线的重合度较高,浓度检测限和响应值均没

图 6　 非自加热型传感器的重现性

Fig. 6　 Reproducibility
 

of
 

the
 

non-self-heated
 

sensor

有明显变化。 这表明传感器具备较好的高温稳定性,即
可以在高温中连续使用。

图 7(b)为传感器在 500℃ 、14% O2 时对 1
 

500×10-6
 

NO 连续 25
 

h 的响应曲线。 如图 7( b) 所示,在测试期

间,传感器的响应值几乎保持恒定,其的最大波动率仅

为 2% ,这表明传感器响应信号的长期稳定性良好。

图 7　 非自加热型传感器的稳定性

Fig. 7　 Stability
 

of
 

the
 

non-self-heated
 

sensor

4)抗干扰性能

在 NO 传感器的实际工作环境中经常存在 NO2、
CH4、CO2、NH3 和 H2 等干扰气体,并且环境的相对湿度

(RH)也经常是不同的,因此传感器的抗干扰性能十分重

要。 图 8(a) ~ ( e)为传感器在 1
 

000×10-6
 

NO 存在下对
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NH3、CH4、NO2、CO2、H2 等干扰气体的响应-恢复曲线。
如图 8 所示,NH3、CH4 和 CO2 等气体对传感器的 NO 响

应信号几乎没有影响,说明该传感器对上述气体具有不

错的抗干扰性能。 而 H2 作为干扰气体可能会对传感器

的响应有轻微的扰动,然而实际的尾气当中 H2 的含量是

极低的,也就是说 H2 并不足以对传感器的 NO 响应信号

产生干扰。

图 8　 非自加热型传感器的抗干扰性能

Fig. 8　 Anti-interference
 

ability
 

of
 

the
 

non-self-heated
 

sensor

值得注意的是,当 NO2 通入 1
 

000×10-6 的 NO 当中

后,传感器的响应信号出现了明显的正移,并且通入

1
 

000×10-6 的 NO2 后传感器信号的变化值与 1
 

000×10-6
 

NO 的响应值几乎相等。 即该传感器对 NO 和 NO2 的响

应信号方向相同并且响应值近似相等,这表明该传感器

可用来检测 NOx( NO+NO2 ) 的总量,这是阻抗型传感器

独特的优点。
此外,为了检验 RH 对传感器响应信号的影响,测试

了传感器在不同 RH 下的响应-恢复曲线。 如图 8( f)所

示,虽然传感器在不同 RH 下的基线值和干燥时的基线

值存在一定的差异,但是响应曲线具有一定的重合度,这
表明 RH 对传感器的 NO 响应值影响较小。
2. 3　 自加热型传感器的性能测试

　 　 1)不同加热电压下的敏感性能

用外接直流电源对加热电路施加不同的电压,来保

证传感器不同的工作温度。 自加热型传感器的加热电压

与温度之间的线性关系如图 9 所示, 根据线性方程

Y= 108. 65X-143. 02,可计算出 5. 5 ~ 6. 1
 

V 加热电压下

自加热型传感器的工作温度范围为 456℃ ~ 520℃ 。

图 9　 自加热型传感器的加热电压与温度的对应关系

Fig. 9　 The
 

corresponding
 

relationship
 

between
 

heating
 

voltage
 

and
 

measured
 

temperature
 

of
 

the
 

self-heated
 

sensor

图 10　 自加热型传感器在不同加热电压下的敏感性能

Fig. 10　 Sensing
 

performance
 

of
 

the
 

self-heated
 

sensor
 

under
 

different
 

heating
 

voltages

图 10 为传感器对 10×10-6 ~ 1
 

500×10-6
 

NO 的响应

恢复曲线,如图 10 所示,在 5. 5 ~ 6. 1
 

V 的加热电压范围

内,传感器均表现出较好的响应-恢复特性。 当加热电压

较低时,传感器的温度相对较低,对低浓度的 NO 响应较

小。 并且响应信号的恢复时间较长,出现了基线漂移现
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象,这位由于在低温下,电化学反应缓慢。 当加热电压提

高到 5. 9
 

V 后,传感器的响应值明显变大,基线漂移情况

有所改善,并且其浓度检测下限降低至 10×10-6。 而当加

热电压进一步升高至 6. 1
 

V 后,传感器的响应值略有下

降。 因此,实际应用时该传感器的加热电压应为 5. 9
 

V,
对应的工作温度为 498℃ 。 这表明两种传感器的最佳工

作温度保持一致。
2)重现性

为了验证自加热型传感器的重现性,平行制备了

4 组传感器进行敏感性能测试,测试结果如图 11 所示。
这 4 组传感器的响应规律相同, 均能够检测到低至

10×10-6 的 NO。 4 组传感器对 1
 

500×10-6
 

NO 的响应值

分别为 9. 8°、9. 4°、8. 9°和 9. 1°,最大差异率为 9% 。 这表

明该自加热型传感器具有优异的重现性。

图 11　 4 组自加热型传感器在 5. 9
 

V 加热电压下的敏感性能

Fig. 11　 Sensing
 

performance
 

of
 

four
 

self-heated
 

sensors
 

under
 

5. 9
 

V
 

heating
 

voltage

3　 结　 　 论

　 　 本研究以 Co3O4 / Cr2O3 / YSZ 的复合材料为敏感电

极,以 YSZ 为固体电解质成功制备了非自加热型和自加

热型两种 NOx 传感器,并研究了其在高温下对 NOx 的敏

感性能。 非自加热型传感器在 4% ~ 14% O2 中对 NOx 均

表现出良好的敏感特性。 此外,该传感器具有优异的重

现性、稳定性和抗干扰性能。 这些性能表明 Co3O4 /
Cr2O3 / YSZ 敏感电极具有优异的电催化活性,因此以其

为敏感材料制备了自加热型传感器。 该传感器对 NOx

表现出良好的敏感特性,其检测限低至 10×10-6,并且表

现出优异的重现性。 因此该自加热型传感器可用于高温

下原位检测尾气当中的 NOx 。
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