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Li2 CO3 -YSZ-SrCO3 敏感电极的 CO2 电化学传感器研究*
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摘 要: 借助 X 射线衍射( XＲD) ，扫描电镜( SEM) 分析方法，研究以 Li2CO3-YSZ-SrCO3 作为敏感电极的

氧化锆( YSZ) 固体电解质 CO2 传感器。结果表明，在实验条件 ( 450 ℃，CO2 浓度 ( 34 100～ 576 800 ) ×
10 －6 ) 下，传感器对 CO2 浓度变化具有准确、快速的响应。Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极烧制温度对其性能有影

响。750 ℃烧制时，ZrO2 与 Li2CO3 和 SrCO3 反应较充分; 725 ℃烧制时，反应较浅。比较而言，725 ℃烧制

的传感器响应较好。
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CO2 electrochemical sensor based on Li2 CO3 -YSZ-SrCO3

sensing electrode*
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Abstract: The CO2 sensor having Li2CO3-YSZ-SrCO3 as its sensing electrode and YSZ as its electrolyte is studied
by using XＲD and SEM techniques． The results indicate that the sensors response accurately and rapidly to the
change of CO2 concentration in experimental conditions ( 450 ℃，CO2 concentration range ( 31 400～ 576 800 ) ×
10 －6 ． Li2CO3-YSZ-SrCO3 electrode and the sintering temperature in sensor preparation had a strong influence on
characteristics of the sensor． As the sintering temperature is 750 ℃，reaction between ZrO2 and Li2CO3，SrCO3 is
progressed to a higher extent compared with that prepared at 725 ℃ ． As a result，the sensor prepared at 725 ℃
responses better than that prepared at 750 ℃ ．
Key words: Li2CO3-YSZ-SrCO3 ; sensing electrode; yttria stabilization zirconia( YSZ) ; CO2 sensor

0 引 言

氧化钇稳定氧化锆( yttria stabilization zirconia，YSZ) 固

体电解质作为研究及应用最为广泛的高温氧离子导体，已

大量用于制作测量 CO2
［1～ 3］，O2

［4，5］，NOx
［6，7］，CH4

［8］等气体

的电化学传感器。在 YSZ 固体电解质传感器中，敏感电极

的制备是影响传感器性能的主要因素之一。目前，常采用

材料掺 杂［9～ 11］、复 合［12，13］ 以 及 使 用 不 同 的 电 极 制 作 方

法［14，15］等对敏感电极进行改进，以优化传感器的响应性

能。Li2CO3
［16～ 18］因对 CO2 具有良好的敏感特性，通常用于

YSZ 固体电解质 CO2 传感器的主要电极材料。通过引入

其他组分形成 Li2CO3 基复合敏感电极被认为是改善传感

器性能的有效途径。

本文借助于扫描电镜( SEM) 、X 射线衍射( XＲD) 等方

法，详细研究了 Li2CO3-YSZ-SrCO3 作为敏感电极的 CO2 传

感器响应性能，并对电极的烧制温度进行了考察。

1 实 验

1． 1 电极制备

所用 YSZ 固体电解质圆片为实验室自制，具体制作方

法为: 先将( ZrO2 ) 0． 92 ( Y2O3 ) 0． 08 粉末( TOSOH TZ 8Y) 与水

等质量混合并球磨制成浆料，采用注浆法成型，待干燥后等

静压制成高密度坏体，并于 1 500 ℃ 烧结 2 h 成瓷，其相

对密 度 达 到97% 。使 用2000 #金 刚 石 磨 片 对 制 作 好 的
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YSZ 圆片表面打磨，得直径 9 mm，厚度 2 mm 的 YSZ 圆片。

该圆片先后用稀盐酸、蒸馏水、丙酮超声清洗后烘干备用。

通过烧结法将 Li2CO3-YSZ-SrCO3 敏感电极制作于 YSZ

圆片一侧。方法为先将 Li2CO3，YSZ 及 SrCO3 粉末按一定

比例混合后球磨 3 h，然后均匀涂覆于 YSZ 圆片表面，并于

一定温度下烧制 2 h，随炉自然冷却。

敏感电极制成后，在 YSZ 圆片的另一侧涂覆 Au 电极

浆料，于 100℃烘干后在 550℃烧制 3 h，即得 Au 参比电极。

最终烧制成型的 CO2 传感器结构如图 1 所示。

Au引线

Au网

Au引线

Au网

Li2CO3-YSZ-SrCO3敏感电极

YSZ

图 1 YSZ 固体电解质 CO2 传感器结构示意图

选取 5 种不同的 YSZ 和 SrCO3 掺杂比例进行传感器响

应性能考察。同时选取其中 1 种比例考虑电极烧制温度对

传感器的影响，具体条件如表 1 所示。

表 1 Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极制作条件

编号
质量比%

Li2CO3 YSZ SrCO3
烧制温度 /℃

1 60 40 0 750

2 60 30 10 750

3 60 20 20 750

4 60 10 30 750

5 60 0 40 750

6 60 10 30 725

1． 2 传感器原理

所制作的 CO2 传感器电池可表示为

CO2，O2，Au |Li2CO3－ YSZ－ SrCO3 |YSZ |Au，O2，CO2 ( 1)

在敏感电极一侧，Li2CO3，SrCO3 与待测气氛中的 CO2

发生如下关联反应

Li2CO3 = 2Li
+ + CO2 +

1
2 O2 + 2e

－ ( 2)

SrCO3 = Sr
2 + + CO2 +

1
2 O2 + 2e

－ ( 3)

在参比电极一侧发生 O2 和 O2 － 的转化反应

1
2 O2 + 2e

－ = O2 － ( 4)

在敏感电极内部或敏感电极与 YSZ 界面，Li + ，Sr2 + 和

O2 － 发生如下反应

2Li + + O2 － = Li2O ( 5)

Sr2 + + O2 － = SrO ( 6)

因上述电极反应的理论电子转移数均为 2，故传感器电

池的电动势可表示为

EMF = E0 +
2． 303ＲT

2F × lg
( PO2 ) 1 /2

s × ( PCO2 ) s

( PO2 ) 1 /2
r

( 7)

式中 s 和 r 分别为敏感电极和参比电极。由于传感器两

个电极处 于 同 一 待 测 气 氛，所 以 具 有 相 同 的 氧 分 压，故

式( 7) 可简化为

EMF = E0 +
2． 303ＲT

2F × lg( PCO2 ) s ( 8)

通过测量传感器两电极之间的电动势，即可借助于

式( 8) 获得待测气氛中 CO2 的含量。

1． 3 测试方法

传感器电池被置于管状电阻气氛炉中，各电极引线通

过 Al2O3 陶瓷管引出后分别与安捷伦 34410A 高精度数字

万用表连接。测试温度为 450 ℃，由置于样品电极附近的

NiCr-NiAl 热电偶给出。测试气氛由高纯空气( 99． 99 % ) 和

标准 CO2 气 体 ( 99． 99 % ) 通 过 高 精 度 气 体 质 量 流 量 计

( Kyoto 3660) 准确定量并配制。电极样品实验前采用场发

射电子扫描显微镜( JSM—7800F) 和 X 射线衍射仪( X’Pert3

Powder) 进行表面微观形貌以及组成分析。

2 结果与讨论

2． 1 电极 XＲD 分析

对制备的 Li2CO3-YSZ-SrCO3 敏感电极进行 XＲD 分析，

如图 2 所示。
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图 2 Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极的 XＲD 谱图

由图 2，在 1，2，3，4 电极表面均未检测出 ZrO2 特征峰，

表明 YSZ 中的 ZrO2 已转化，进一步解析发现，在电极表面

有 Li2ZrO3 特征峰。由此可知，ZrO2 已与 Li2CO3 发生反应

生成 Li2ZrO3
［19］，反应式为

Li2CO3 + ZrO2 = Li2ZrO3 + CO2 ( 9)

此外，在 XＲD 谱图中( 2，3，4) 还检测到 SrZrO3 特征峰，

表明除反应式 ( 9 ) 之外，还同时存在 ZrO2 与 SrCO3 的反

应［20］

SrCO3 + ZrO2 = SrZrO3 + CO2 ( 10)

因此，样品电极 1 实际为 Li2CO3 和 Li2ZrO3 两种材料

的混合电极; 2，3，4 实际为 Li2CO3，Li2ZrO3，SrZrO3，SrCO3

等的混合电极; 5 实际为 Li2CO3 与 SrCO3 两种材料的混合

电极。

2． 2 样品电极微观形貌

对制备的 Li2CO3-YSZ-SrCO3 敏感电极进行 SEM 测试，
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如图 3 所示。

5
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图 3 样品电极的 SEM 照片

由图 3 可以看出，各样品电极具有不同的微观结构。

其中，样品电极 1 的表面可清楚观察到大小均匀，直径约1～

2 μm 的颗粒，颗粒表面由一层紧密连接的物质覆盖; 样品

电极 2，3，4 表面同时出现两种粒径大小不一致的颗粒，且

当 SrCO3 的比例增加( YSZ 比例降低) 时，该颗粒明显减少，

这可 能 是 由 于 ZrO2 含 量 降 低 后，所 生 成 的 Li2ZrO3 和

SrZrO3 减少所致。通过对出现的较小颗粒进行能谱分析，

可判断其为 SrZrO3 ; 样品电极 5 表面可观察到紧密连接的

粒径约 5～ 20 μm 的颗粒，这些颗粒可能为高温下共熔后冷

却结晶的 Li2CO3 和 SrCO3。

2． 3 传感器的 CO2 响应

将 Li2CO3-YSZ-SrCO3 基 CO2 传感器置于管式电阻炉

中心位置，在 450 ℃ 条件下，通过改变待测气氛的 CO2 浓

度，测试其响应性能。待测气体以 500 mL /min 的恒定流速

通过管式炉，其 CO2 浓度为( 34100～ 576800) × 10 －6。测试

结果如图 4。

由图 4 可以看出，在实验条件下，5 种样品电极所构成

的传感器均有较好的 CO2 响应。当 CO2 浓度变化时，传感

器电动势迅速变化，并很快达到平稳。各传感器的电动势

初始值有差异，这可能是由于传感器本身的结构存在细微

差别所致，如敏感电极的组成、组分、结构等受到制备条件

的影响而出现差别。另外，实验所用 YSZ 陶瓷片为自制陶

瓷圆片，在尺寸、结构等方面存在个体差异，且因烧制贵金

属电极、组装传感器各部分时也都有难以消除的差异等。

根据 YSZ 固体电解质 CO2 传感器的原理，电动势数值

与待测 CO2 浓度在理论上具有一一对应的关系，因此，可以

对不同传感器进行标定，进而确定相应传感器的 E0 值。为

进一步考察传感器响应的准确性，对电动势 E 与 CO2 浓度
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图 4 传感器的 CO2 响应

的对数值进行线性拟合，再结合式( 8) 可得各传感器在响应

过程中的电子转移数 n 以及当 CO2 浓度的对数差值为 1

时，对应的电动势变化值 ΔE，如表 2 所示。

表 2 传感器的电子转移数及电动势变化值 ΔE

电子转移数及电动势差值
传感器敏感电极( Li2CO3: YSZ: SrCO3)

1 2 3 4 5

n 2． 11 2． 12 2． 21 2． 14 2． 24

r2 0． 997 2 0． 999 4 0． 999 7 0． 998 4 0． 998 2

ΔE /mV 68． 00 67． 67 64． 92 67． 04 64． 05

由表 2 可以看出: 5 种样品电极在反应过程中电子转移

数均接近于理论电子转移数 2。其中，1，2，4 样品电极在电

镜下可观察到颗粒与颗粒之间有较好的连接，且其 XＲD 分

析结果中均可发现有较强的 Li2CO3 特征峰，故性能较好。

样品电极 3 虽有 Li2CO3 特征峰，但表面颗粒之间连接较

差，可能影响了电极的响应性能。样品电极 5 虽然连接均

匀，但其电子转移数较其它电极都要差，这可能和 SrCO3 含

量过高有关。

2． 4 Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极烧制温度考察

选择 Li2CO3 ∶ YSZ∶ SrCO3 为 0． 6∶ 0． 1∶ 0． 3 电极为对象，

考察烧制温度对电极性能的影响。

2． 4． 1 电极组分

对不同温度下烧制的样品电极进行 XＲD 分析，谱图如

图 5 所示。

由图 5 可知，电极粉料经不同温度烧制，所形成的电极

薄膜组分存在差异。725 ℃烧制时，电极表面 Li2CO3 及 Sr-

CO3 含量降低，但有 YSZ 特征峰，表明在此温度下，ZrO2 与

Li2CO3 和 SrCO3 反应的程度较浅; 750 ℃ 烧制时，电极以

Li2CO3 为主，SrCO3 较少，出现大量 Li2ZrO3 及 SrZrO3，未检

测出 YSZ 成分，表明在此温度下，ZrO2 已与 Li2CO3 及SrCO3

充分反应生成锆酸盐，过量的 Li2CO3 则经熔融并冷却后覆

于电极表面。
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图 5 不同温度烧制的 Li2CO3-YSZ-SrCO3

电极 XＲD 谱图

2． 4． 2 样品电极微观形貌

725 ℃和 750 ℃烧制的 Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极 SEM 照

片示于图 6。由图 6 可以看出，725 ℃烧制的样品电极表面

颗粒分布均匀、连接紧密。

725℃750℃

图 6 样品电极的 SEM 照片

2． 4． 3 传感器的 CO2 响应

725 ℃和 750 ℃ 烧制的 Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极所制传

感器对 CO2 的响应如图 7 所示。由图 7 可知，两个温度烧

制的样品对 CO2 浓度变化均可迅速响应，且在短时间内达

到平稳。结合图 6 可判断，在较低烧制温度条件下，因敏感

电极材料本身变化较小，其 CO2 响应未受影响; 烧制温度较

高时，敏感材料内部发生的反应可对传感器响应产生影响。

通过式( 8) 计算相应的电子转移数，以及 CO2 浓度对数值

变化为 1 时，对应电动势的变化值 ΔE，结果如表 3 所示。
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图 7 不同温度烧制传感器的 CO2 响应

由表 3，750 ℃烧制的传感器电子转移数为 2． 14，而较

低温度烧制的传感器电子转移数 1． 92。后者更接近于理论

电子转移数，其原因可能在于电极表面生成的 Li2ZrO3 和

SrZrO3 会对电极反应产生影响。根据 Norio Miura 等人的报

表 3 不同温度烧制传感器的电子转移数 n 及电动势差值 ΔE

电子转移数及电动势差值
不同烧制温度( ℃ ) 烧制传感器的计算结果

750 725

n 2． 14 1． 92

r2 0． 998 4 0． 993 6

ΔE /mV 67． 04 74． 72

道，Li2ZrO3 可作为 Li + 和 O2 － 的导体，可增加两者在敏感电

极中的接触面积，从而对传感器的响应起促进作用。在测

试条件下，电极表面生成的 SrZrO3 对 CO2 具有较好的稳定

性，而 Li2ZrO3 则会与测试气氛中的 CO2 发生如下转化反

应［21，22］

Li2ZrO3 + CO2 = Li2CO3 + ZrO2 ( 11)

该反应使电极系统更为复杂。关于电极响应过程中由

于 CO2 的相互转化可能产生的影响有待于进一步研究。

3 结 论

1) Li2CO3-YSZ-SrCO3 可以作为 YSZ 固体电解质 CO2

传感器的敏感电极，制成的传感器在实验条件下 ( 450 ℃，

CO2 浓度范围( 34 100～ 576 800 ) × 10 －6 对 CO2 浓度变化具

有准确、快速响应。

2) Li2CO3-YSZ-SrCO3 电极烧制温度对其性能有影响，

750℃烧制时，ZrO2 与 Li2CO3 和 SrCO3 反应较充分，725 ℃

烧制时，反应较浅。比较而言，725 ℃ 烧制的传感器响应

较好。
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