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固体电解质电位型甲醇气体传感器 
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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，Co2O3为敏感电极研究了用于检测甲醇气体的电化学传感器。

结果表明，器件对体积浓度为(100~1000)×10–6(体积分数，下同)内的甲醇气体具有较好的敏感特性。在 300 ℃时，器件对浓

度为 120×10–6的甲醇的灵敏度为 –145 mV，对浓度为(100, 300, 500) ×10–6的甲醇的响应时间为 30，22，10 s，恢复时间为 50，
75，105 s。并且器件对甲醇具有较高的选择性和良好的短期稳定性。 
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Solid Electrolyte Potentiometric Methanol Gas Sensor 
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Abstract: An electrochemical gas sensor was investigated with NASICON (sodium super ionic conductor) solid electrolyte as a ion 
conductive layer material and Co2O3 as a sensing electrode for the measurement of methanol. The results show that the sensor exhibits 
superior sensing characteristics to (100-1000)×10–6 methanol. The sensitivity of the sensor to 120×10–6 methanol is 145 mV at 300 ℃. 
The response and recovery time to (100, 300 and 500) ×10–6 methanol was 30, 22 and 10 s and 50, 75 and 105 s, respectively. Also, 
the sensor has a high selectivity and a good short-term stability to methanol. 
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甲醇作为一种重要的有机溶剂，已经在汽车燃

料，工业燃料，药品，香水，甲醛的合成等方面有

着广泛的应用。然而，甲醇具有较强的毒性，对人

体的神经系统和血液系统影响较大，并且对环境的

污染也比较严重，国内外对甲醇的检测越来越重视。

因此，开发研制一种能够快速、准确、灵敏的甲醇

气体传感器是十分有意义和必要的。 

目前，国内外针对于甲醇气体主要采用 In2O3– 

SnO2、CeO2-Fe2O3 等半导体气体传感器[1–5]。Patel

等利用 ITO 薄膜测试浓度为 430×10–6 (体积分数，下

同)的甲醇，其灵敏度为 0.1[1]。Nogami 等利用无机玻

璃薄膜测试甲醇的灵敏度为 63.2 mV/decade[3]。另外，

利用聚环氧乙烷和碘薄膜[6]、有机杯芳烃超分子化

合物[7]、TiO2-Y2O3 分体[8]等制作甲醇气体传感器，

取得了一定的进展。但基于钠超离子导体

(NASICON)固体电解质的甲醇气体传感器少有报

道。基于 NASICON 固体电解质和复合氧化物或金

属氧化物电极，如：NiWO4，ZnSnO3，Sm2O3 等，

已经研制了 NO[9]、SO2
[10]、甲苯[11]等传感器。 

本工作以 NASICON 为固体电解质，以 Co2O3

为敏感电极制作了电化学电位型气体传感器，研究了

器件对甲醇气体的敏感特性，并探讨了其敏感机理。 
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1  实验 

1.1  NASICON 材料的制备 

采用溶胶–凝胶(sol–gel)法制备 NASICON 粉体

材料，制备过程见文献[10]。通过 X 射线衍射仪

(Rigaku D/max RA，Cu Kα，λ = 0.1541 nm)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 

器件结构如图 1 所示，器件制作工艺过程见文

献[10]。采用 NASICON 为固体电解质，氧化钴为

敏感电极，制作电位型甲醇气体传感器，器件烧结

条件为：600 ℃，3 h。利用 TR 8652 型气敏元件特

性测试仪，采用静态配气法测试器件对挥发性有机

化合物气体的敏感特性。 

 
图 1  器件结构剖面图 

Fig. 1  Cross-sectional view of device structure 

2  结果与讨论 

2.1  NASICON 材料的 XRD 分析 

图 2 为溶胶–凝胶法制备的 NASICON 粉体的

XRD 谱。由图 2 可见，NASICON 材料具有菱形结

构，衍射峰比较尖锐，结晶良好。由 Scherrer 公

式计算得知，所制备的 NASICON 材料的平均晶

粒粒径约为 22 nm。 

 

图 2  NASICON 材料的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD pattern of sodium super ionic conductor 

NASICON material 

2.2  工作温度对器件性能的影响 

图 3 为不同工作温度时器件的电动势(Emf)随甲

醇气体浓度的变化规律。由图 3 可见，在不同工作

温度下，器件的 Emf 与甲醇气体浓度基本上呈现对

数关系，其斜率确定了器件的灵敏度。因此，器件

在 220，250，300，350 和 400 ℃时对浓度为

(100~1000)×10–6 的甲醇的灵敏度分别为–7，–35，

–80，–60 和–25 mV/decade。 

 

Emf—Electromotive force. 

图 3  不同工作温度下器件对甲醇的灵敏度 
Fig. 3  Sensitivity of the sensor to methanol at different 

operating temperatures 

器件的 Emf 随甲醇浓度的对数变化关系的斜率

在 300 ℃时达到最大值。其原因可能是，当工作温

度低于 300 ℃时，甲醇气体分子主要以物理吸附的

形式吸附到氧化钴敏感电极材料表面，而参与化学

吸附并发生电化学还原氧化反应的甲醇气体分子数

较少，器件 Emf 变化较小，灵敏度较低。随着工作

温度上升，由物理吸附转变为化学吸附的甲醇气体

分子数增多，在电极处发生的电化学反应不断加剧，

器件对甲醇气体的灵敏度升高。当工作温度超过

300 ℃时，温度更有利于氧化钴敏感电极材料表面

甲醇气体分子的解吸附，甲醇气体分子通过物理吸

附的形式吸附到材料表面的数量降低，参与电化学

反应的甲醇气体分子数下降，器件 Emf 值的变化变

缓，灵敏度下降。 

2.3  器件的选择性 

图 4 为在工作温度为 300 ℃时传感器对甲醛、

二甲苯、丙酮和甲醇的敏感特性。从图 4 可以看出，

器件对浓度为 120×10–6的甲醛、二甲苯、丙酮和甲

醇的灵敏度 ΔEmf分别为–15、–20、–25 和–145 mV，

可见其它气体对甲醇气体检测的干扰较小。 
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图 4  器件对不同气体的选择性 

Fig. 4  Selectivity of the sensor to different gases 

2.4  器件的响应-恢复特性 

测试了工作温度为 300 ℃时器件对不同浓度甲

醇气体的响应–恢复特性。响应时间和恢复时间按照

器件被测量在洁净空气与甲醇气体中的变化量的

90%计算。器件对浓度为 100×10–6，300×10–6，

500×10–6 甲醇的响应时间分别为 30，22 和 10 s，恢

复时间分别为 50，75 和 105 s。 

2.5  器件的稳定性测试 

以 5 d 时间间隔，测试了 30 d 内器件对浓度为

120×10–6 甲醇气体的 ΔEmf的变化，如图 5 所示。器

件的 ΔEmf，即灵敏度在 30 d 内的变化小于等于    

4 mV，变化率小于 2.8%。器件具有一定的短期稳

定性。 

 

图 5  器件的稳定性 
Fig. 5  Stability of the sensor 

2.6  器件敏感机理的分析 

由图 3 可见，基于 Co2O3敏感电极和 NASICON

固体电解质传感器的 Emf 值与甲醇浓度的对数呈现

一定的线性关系。Lu 等[12]利用稳定氧化锆及氧化

镍敏感电极研究了 NO、NO2 气体传感器，提出了

“混成电位”的气体敏感机理。在本研究中，钠

超离子导体起到了离子导电层的作用，而氧化钴

敏感电极起到了催化的作用，可促进到达三相界

面的甲醇气体分子参与如反应式(2)所示的电化学

还原反应。 

在本研究中的器件体现的电化学电池如下： 

CH4O(g), Co2O3, Au | NASICON | Au, O2(g)   (1) 

此时，在电池的三相界面处发生的甲醇及 O2

的电化学还原氧化反应如下。 
+

4 2 2 2CH O+3Na O 6Na +CO +2H O+6e    (2) 

2 2
1

2Na O 2e Na O
2

                  (3) 

Na+在 NASICON 固态材料中具有低的迁移活

化能，容易在材料中移动，使 NASICON 材料具有

高的电导率。当甲醇气体进入并吸附到三相界面时，

发生电化学还原氧化反应。反应(2)、(3)在氧化钴敏

感电极处形成一个局部的电化学电池，当反应(2)和

(3)的反应速率相同时，即达到了动态平衡，此时在

氧化钴敏感电极处所产生的电极电势被定义为“混

成电位”[12]。参照文献[12]中类似的处理方法，有

如下关系式： 

2 4M 0 O CH Oln lnE E nA C mA C             (4) 

其中：
2OC 和

4CH OC 分别为 O2 和甲醇的浓度；E0， 

m 和 n 均为常数；A 是只与温度有关的参数；EM为

稳态下的混成电位。当 O2 浓度不变时，EM 值与甲

醇气体浓度的对数表现出线性关系，式(4)可改写成

式(5)： 

4M 0 CH OlnE E mA C                     (5) 

其中， 

20 0 OlnE E nA C                         (6) 

此结果与图 3 中得到的 Emf 值与甲醇浓度对数

的线性关系曲线相吻合。 

4  结论 

以三氧化二钴为敏感电极制作了 NASICON 固

体电解质甲醇气体传感器。器件 Emf 值的变化与甲

醇气体浓度的对数体现一定的线性关系。300 ℃工

作温度下，器件对浓度为 120×10–6的甲醇的灵敏度

可达到–145 mV。器件对浓度为(100，300，500)×10–6

的甲醇的响应时间分别为 30，22 和 10 s，恢复时间

分别为 50，75 和 105 s。在 300 ℃时，基于 Co2O3

敏感电极和 NASICON 固体电解质传感器对相同

浓度(120×10–6)的甲醛、二甲苯、丙酮和甲醇的

ΔEmf 分别为–15，–20，–25 和–145 mV，具有一定

的选择性。 
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