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摘要：采用高温共烧陶瓷（ＨＴＣＣ）工艺，以氧化锆陶瓷、导电金属浆料、室温离子
液体为主要原料，制作了一种电化学 ＮＯ２气体传感器，并对该传感器电极的电
化学性能、传感器的输出和响应特性等进行了研究．结果表明：实验所用室温离
子液体１－丁基－３－甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐适合作为该电化学 ＮＯ２传
感器的电解液，适宜的工作电压为１．２Ｖ；该传感器的检测范围为０～０．０１０％
（体积分数）时，精度为１．５％ＦＳ；该传感器的响应时间（τ９０）为２５ｓ，优于传统腔
室类电化学气体传感器．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮＯ２ ｇａｓｓｅｎｓｏｒｗａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｆｉｒｅｄｃｅｒａｍｉｃ

（ＨＴＣＣ）ｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈｚｉｒｃｏｎｉａｃｅｒａｍｉｃｓ，ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｍｅｔａｌｐａｓｔｅａｎｄｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｓｔｈｅｍａｉｎ
ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｓｅｎｓｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｔｈｅｏｕｔｐｕｔａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ
ｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｅｎｓｏｒｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉ
ｄａｚｏｌｉｕｍｂｉｓｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌｉｍｉｄｅｓａｌｔｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓｓｕｉｔａｂｌｅａｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｆｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮＯ２ｇａｓｓｅｎｓｏｒ，ａｎｄｔｈｅｓｕｉｔａｂｌｅｗｏｒｋｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｗａｓ１．２Ｖ；ｗｈｅｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆｔｈｅ

ｓｅｎｓｏｒｗａｓ０～０．０１０％ （ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ），ａｎｄｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｗａｓ１．５％ ＦＳ．Ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ（τ９０）ｏｆｔｈｅ

ｓｅｎｓｏｒｗａｓ２５ｓ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｃｈａｍｂｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｇａｓｓｅｎｓｏｒ．

０　引言

ＮＯ２是导致环境污染的因素之一，对生态

环境、大气环境、水体环境都会造成破坏，致使

地表水酸化、臭氧层破坏、产生光化学烟雾，严

重威胁人类的生存与健康［１－２］．ＮＯ２主要来源
于高温燃烧过程中废气的释放，如机动车尾气、

锅炉废气的排放等［３］．常用的 ＮＯ２气体检测方

法有光学法、质谱法、气体传感器检测等［４］．这
些检测方法普遍存在仪器体积大、测量易受环

境因素干扰、功耗大、测量精度低的问题．电化
学ＮＯ２气体传感器由于具有环境适应性好、体
积小、功耗低、易集成等优点，具有广阔的应用

空间［５－７］．但目前市售的 ＮＯ２气体传感器均为
腔室结构，存在体积大不易集成、响应时间长、

使用寿命短、电解液易干涸的问题 ［８－１３］．
ＨＴＣＣ工艺是在生瓷带上利用激光打孔、

微孔注浆、精密导体浆料印刷等工艺制出所需

要的电路图形，然后叠压在一起，烧结制成三维

空间电子元器件或传感器的一种元器件制作工

艺．该工艺具有制作简单、产品一致性好、体积
小、易集成的优点，用于电化学气体传感器的制

造具有广阔的应用前景．目前 ＨＴＣＣ工艺在传
感器领域比较成熟的应用是用于制造汽车氧传

感器，鲜见将该工艺用于 ＮＯ２气体传感器制作
方面的报道．鉴于此，本文拟采用 ＨＴＣＣ工艺，
选取贵金属 Ａｕ作为催化电极材料，选用多孔
金浆料印刷参比电极、工作电极和辅助电极，以

１－丁基－３－甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐作

为电解液材料，氧化锆陶瓷作为多孔层材料，制

作电化学ＮＯ２气体传感器，并对该传感器进行

电化学性能、输出特性和响应特性分析，以期解

决传统腔室类电化学气体传感器存在的问题．

１　主要材料与仪器

主要材料：１９０１－Ａｕ型多孔金浆料、５５７４

氧化锆多孔浆料，美国 ＥＳＬ公司产；室温离子

液体１－丁基 －３－甲基咪唑双三氟甲磺酰亚

胺盐（纯度９９％），上海成捷公司产．

主要仪器：ＩＮＳＰＥＣＴ－Ｓ５０型扫描电子显

微镜，美国ＦＥＩ公司产；Ａｕｔｏｌａｂ３０２Ｎ型电化学

工作站，瑞士万通公司产．

２　传感器的设计与制作

图１为电化学 ＮＯ２气体传感器的结构图．

本文设计的电化学 ＮＯ２气体传感器为三电极

结构，有工作电极、辅助电极和参比电极．采用

无膜式电解池结构，被测气体可直接接触到电

极，在辅助电极／电解液／ＮＯ２气体三相界面上
发生电化学还原反应：

ＮＯ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ－→ＮＯ＋Ｈ２Ｏ

图１　电化学ＮＯ２气体传感器结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮＯ２ｇａｓｓｅｎｓｏｒ
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同时在对电极上 Ｈ２Ｏ失去电子发生氧化

反应：

Ｈ２Ｏ→２Ｈ
＋＋１／２Ｏ２＋２ｅ

－

总反应为

ＮＯ２→ＮＯ＋１／２Ｏ２
本实验设计的传感器制作步骤如下．

１）采用丝网印刷的方法在氧化铝生瓷片

表面印刷多孔氧化锆陶瓷层，厚度为２０μｍ，获

得用于支撑电解液的多孔载体层（烧结固化

前），并使用铂浆料印刷电极引出端．

２）将第一步印好的多孔层、电极引出端、

陶瓷基底高温共烧成型，获得多孔层结构用于

固载电解液．

３）在各电极引出端焊接引线．

４）采用丝网印刷的方式在多孔载体层表

面相应位置印刷 Ａｕ作为工作电极、对电极和

参比电极，获得完整的传感器电解池结构，其尺

寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ．

５）使用移液器量取０．４μＬ的离子液体１－

丁基－３－甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐作为

电解液，滴加并渗透进多孔层内．图２为电解池

样品的片式结构设计，其机制在于实现 ＮＯ２传

感器的微型化与易集成化．

图２　电解池样品

Ｆｉｇ．２　Ｓａｍｐｌｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｅｌｌ

３　传感器性能测试与讨论

３．１　传感器性能测试方法
采用扫描电子显微镜对传感器电极表面的

微观形貌进行测试：工作电压为２０ｋＶ；利用电

化学工作站对电化学 ＮＯ２气体传感器的输出

性能进行测试：循环伏安曲线（ＣＶ）扫描电压范围

为０．２～２．５Ｖ，扫描速率为０．０１Ｖ／ｓ；电流输出特

性曲线扫描电压１．２Ｖ，采样频率１２０次／ｍｉｎ．

３．２　传感器电极表面微观形貌分析
图３为 Ａｕ电极表面的 ＳＥＭ图．由图３可

以看出，Ａｕ电极表面疏松多孔且无团聚，比表

面积大，这使得被检测气体与催化电极的接触

面积较大，能有效提高催化效率，有利于电化学

反应的进行．同时，ＮＯ２在多孔结构 Ａｕ电极内

的扩散较快，提高了电极反应速率，缩短了响应

时间．

３．３　传感器电极的电化学性能分析
图４为Ａｕ电极在１－丁基－３－甲基咪唑

双三氟甲磺酰亚胺盐电解液中对 ＮＯ２气体的

循环伏安曲线．由图４可以看出，实验使用的电

解液电化学窗口较宽，１．５Ｖ以内未发生明显

电解，说明该离子液体电化学性能较稳定．当工

作电压为１．２Ｖ左右时，ＮＯ２在电解液系内出

图３　Ａｕ电极表面的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅ
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现了明显的氧化峰，说明在１．２Ｖ时电解池体

系内发生了明显的电化学反应，即在 Ａｕ电极

的催化下 ＮＯ２在１－丁基 －３－甲基咪唑双三

氟甲磺酰亚胺盐中的电解电位为１．２Ｖ，该离

子液体适合作为电化学气体传感器的电解液，

同时因室温离子液体不易干涸，可延长传感器

的使用寿命．本文设计的 ＮＯ２传感器采用恒压

供电，故选定其工作电压为１．２Ｖ．

图４　Ａｕ电极在１－丁基－３－甲基咪唑

双三氟甲磺酰亚胺盐电解液中

对ＮＯ２的循环伏安特性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｏｒｏｕｓ

Ａｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅｉｎ

１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ

ｂｉｓｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌｉｍｉｄｅｓａｌｔ

３．４　传感器电流输出特性分析
图５为电化学 ＮＯ２气体传感器的电流特

性输出曲线．由图５可以看出，随着 ＮＯ２体积

分数的增加，该传感器的输出电流逐渐增大．经

计算电化学ＮＯ２气体传感器的工作方程为ｙ＝

２．９９ｘ＋４７１．５４，精度为１．５％ＦＳ，传感器线性

输出较好．

３．５　传感器响应特性分析
本文选取τ９０为传感器的响应时间，即从通

入ＮＯ２气体开始，到传感器输出达到上限（Ｒｇ）

的变化量的９０％所用的时间．图６为ＮＯ２体积

分数为０．０１０％下电化学ＮＯ２气体传感器的响

图５　电化学ＮＯ２气体传感器的电流输出特性曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔｏｕｔｐｕｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮＯ２ｇａｓｓｅｎｓｏｒ

图６　电化学ＮＯ２气体传感器响应－恢复曲线

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｒｅｃｏｖｅｒｙｃｕｒｖｅｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮＯ２ｇａｓｓｅｎｓｏｒ

应－恢复时间曲线．由图６可以看出，该传感器

的响应时间（τ９０）为２５ｓ，优于传统腔室类电化

学气体传感器［１４］．这是由于本文设计的电化学

ＮＯ２气体传感器的电解池为无膜开放式结构，

被测气体可直接与 Ａｕ电极表面接触，无传统

腔室结构的电化学气体传感器气体在透气膜中

·２６·
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扩散的过程，从而提高了响应速度，缩短了响应

时间．

４　结论

本文以氧化锆陶瓷、导电金属浆料、室温离

子液体为主要原料，设计制做了一种基于

ＨＴＣＣ工艺的电化学 ＮＯ２气体传感器，通过对

其电极电化学性能、输出特性和响应特性进行

测试与分析发现，实验所用室温离子液体适合

作为该电化学ＮＯ２气体传感器的电解液，同时

因室温离子液体不易干涸，延长了传感器的使

用寿命，传感器适宜的工作电压为１．２Ｖ；该传

感器的检测范围为０～０．０１０％（体积分数），精

度为 １．５％ＦＳ；该传感器的响应时间（τ９０）为

２５ｓ，优于传统腔室类电化学气体传感器．

本文设计的传感器解决了目前市售传感器

使用寿命短、体积大不易集成等问题；同时，设

计制作的开放式电解池结构，使该传感器具有

灵敏度高、响应速度快、准确性好等优点．
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