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基于 Na3Zr2Si2PO12 固体电解质的非平衡态 SO2 传感器 
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3. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 基于 Na3Zr2Si2PO12(NASICON)固体电解质, 分别以 Na2SO4-BaSO4 混合盐和 NaRe(SO4)2 复盐为敏感电极材

料制备了片式 SO2 非平衡态气体传感器。结果表明, 该类型传感器的输出电动势与 SO2 气体浓度的对数呈良好的

线性关系, 在低温 260℃具有最佳性能, 灵敏度分别达到了 160 mV/decade 和 136 mV/decade。传感器在不同浓度的

SO2 气体中的交流阻抗谱测试结果显示, 气体在敏感电极的三相界面处电化学反应的活性随着气体浓度的增大而

增强, 结合敏感电极结构, 对该类敏感电极的机理进行了分析。由于 NASICON 具有良好的低温钠离子导电性, 可

以大幅降低传感器的工作温度; 由于 Na2SO4-BaSO4混合盐和 NaRe(SO4)2敏感材料具有更好的化学稳定性, 制备的

传感器具有良好的可重复性和稳定性。基于非平衡态设计的传感器, 具有结构简单和成本低的优点。以上特性为该

传感器在 SO2 气体在环境监测方面的应用提供了可能。 
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SO2 Non-equilibrium Gas Sensor Based on Na3Zr2Si2PO12 Solid Electrolyte 
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Abstract: This paper reported fabrication and sensing properties of solid-state gas electrochemical sensors for 

sulfur dioxide based on a non-equilibrium working mechanism. Based on Na3Zr2Si2PO12(NASICON) solid electro-

lyte, SO2 non-equilibrium gas sensors were fabricated by using Na2SO4-BaSO4 mixture and NaRe(SO4)2 as sensing 

electrodes. The results showed that there was a good linear relationship between the logarithm of SO2 gas concen-

tration and the sensor output electric potential value. Working at low temperature of 260℃, the sensors display best 

performances, with sensitivity up to 160 mV/decade and 136 mV/decade. Furthermore, the devices has good re-

peatability and stability. AC impedance of the sensors in different concentrations of SO2 gas reveals that the elec-

trochemical activity at three phase boundary (TPB) rised with the increased SO2 concentration. Working tempera-

ture of the prepared sensor is obviously decreased which is benefited from the high Na+ conductivity of NASICON 

at low temperature. The sensor possesses good stability and repeatability due to its high chemical stability of 

Na2SO4-BaSO4 mixture and NaRe(SO4)2 as sensing materials. The sensor based on non-equilibrium mechanism has 

many advantages, such as low-cost and simple structure. Owing to the above features, the sensor can be possibly 

applied in the environment monitoring of SO2. 
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大气污染给人类社会带来了极大的危害, 因此

对空气检测的需求越来越大。SO2 不仅会污染人类

环境, 而且会给地球上的生物带来不同程度上的伤

害。为了控制 SO2 的排放, SO2 的监测技术越来越受

到重视。随着监测要求的不断提高, 检测所需要适

应环境条件的愈加苛刻, 促使气体检测技术快速发

展[1-2]。随着电子封装技术的快速发展, 一系列灵敏

度较高、稳定性好、选择性高的微型传感器的研发

受到越来越多研究者的青睐。目前, 技术较成熟并

且有所实用化的 SO2 气体传感器主要包括利用电化

学原理和根据 SO2 声波原理制备的两种类型[3-8], 其

中电化学型气体传感器由于制备方法简单、成本廉

价和便携式等特点成为主要研究对象。 

混合电动势型气体传感器在器件制备工艺和测

试方法上有一定优势, 而且在器件的实用性上也有

一定进步。鉴于 SO2 对人类环境的危害性, 对环境

以及工业尾气中 SO2 的检测标准不断提高, 开发出

成本低廉、结构简单、测试方法简单、方便携带, 并

且更加实用化的混合电动势型 SO2 气体传感器已成

为一项比较迫切的任务。NASICON(Na3Zr2Si2PO12)

是一种 Na+导体, 且在较低温度 300℃具有与 Na-β- 

Al2O3 相媲美的离子电导率, 成为气体传感器件理

想的固体电解质材料[9-13]。此外, NASICON 的工作

温度范围较大, 可应用于室温至 1100℃的温度范围, 

具有良好的环境适用性。本工作利用高温固相法合

成出物相较纯的固体电解质 NASICON 材料, 并以

硫酸盐为敏感材料制备片式混合电动势型 SO2 传感

器, 在非平衡态气氛中对 SO2 进行测试, 获得了满

意的结果。 

1  实验方法 

1.1  NASICON 的制备 

按一定比例取 Na2CO3、ZrO2、SiO2、NH4H2PO4 

(均为分析纯)加入球磨罐中并加入适量无水乙醇, 

充分球磨 24 h。研磨后的浆料在 80℃烘箱中烘干, 然

后将混合粉放入管式炉中, 控制升温速率 2℃/min, 

升温至 1125℃, 并保温 12 h。烧结后的粉体在经过

研钵粗磨 2 h 后, 再进行球磨 24 h, 烘干后得到

NASICON 细粉。所合成的 NASICON 粉体利用粉末

压片机初步干压成1 cm×1.3 mm 的圆片, 再经过

160 MPa 等静压处理后得到 NASICON 片的素坯。然

后将素坯放入坩埚并埋粉(NASICON 细粉)在 1175℃

保温处理 12 h, 控制管式炉升温速率 1 ℃/min。烧

结后的瓷片, 经过磨床打磨和抛光处理后进行表征

和测试。 

1.2  硫酸复盐敏感电极材料的制备 

稀土硫酸钠复盐的制备过程如下: 称取一定质

量的硝酸镧/铈溶于醇水混合溶剂, 无水乙醇与蒸馏

水的体积比为 1:2, 调节溶液 pH 为 1~2, 然后按无

水硫酸钠与稀土硝酸盐的质量比 2:1 向溶液中加入

硫酸钠并搅拌 30 min 后, 溶液静置半小时, 进行抽

滤, 并用大量蒸馏水洗涤, 80℃烘干, 得到超细硫酸

复盐粉体。 

1.3  传感器的制备 

首先, 利用丝网印刷在制备的 NASICON 瓷片

一面印刷出两个平行的矩形 Pt 电极, 并使用少量 Pt

浆分别在两个 Pt 电极一端引出 Pt 作为外接设备的

引线。烘干后, 放入管式炉中, 先以 1℃/min 速度升

到 400℃, 然后再 2℃/min速度将炉温升高至 800℃, 

并保温 2 h。随后自然冷却至室温, 得到带有 Pt 电

极的 NASICON 基片试样。 

然后, 按照摩尔比 7 : 3 取分析纯无水硫酸钠和

硫酸钡, 放入球磨罐, 加入适量松油醇, 振动球磨

2 h, 即得到所需的敏感电极浆料。在 NASICON 基

片试样的一个 Pt 电极上均匀涂抹一层 Na2SO4- 

BaSO4 浆料, 在 884℃处理 20 min。图 1 为传感器的

结构示意图。 

采用同样工艺制备硫酸复盐敏感电极的气体传

感器。 

2  结果与讨论 

2.1  基于硫酸钠和硫酸钡混合盐 SO2 传感器

性能  

实验首先研究了基于 NASICON, 以硫酸钠和 
 

 
 

图 1  传感器的结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the sensor 
(a) Top and bottom view; (b) Cross-section view 
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硫酸钡混合盐作为电极材料的传感器的性能, 包括

器件在不同温度下对不同浓度(20~100 ppm, 体积

比) SO2 气体的输出电动势以及器件对气体测试的

重复性。图 2(a)是器件对各种气体浓度在含有背景

气(模拟空气)切换情况下的气体响应曲线, 图 2(b)

是不同浓度 SO2 连续切换器件的气体响应曲线图, 

可以看出器件对各种浓度的 SO2 气体响应曲线平滑, 

台阶平稳, 并且规律明显。 

图 3 给出了传感器在 260~600℃对不同浓度

SO2 的输出电动势与 SO2 浓度的关系曲线, 从图中

可以看出, 随着 SO2 气体浓度的升高, 传感器的输

出电压值逐渐增大, 当在气体浓度一定时, 工作温

度对传感器的输出电动势与灵敏度还有很大的影

响。对测试结果进行线性拟合, 各温度下直线的拟合

度(R)均达到了 0.99, 呈现良好的线性关系(见表 1)。 

表 1 还给出了不同测试温度下器件的灵密度(S), 

从表中可以看出, 器件的灵敏度受工作温度的影响

较大 , 器件在低温 260℃时灵敏度最大 , 达到

160 mV/decade。当温度升高灵敏度显著降低; 而当

温度升高至 500℃时, 灵敏度又呈现增强的趋势, 

但 600℃灵敏度比 500℃灵敏度略低。 

 

 
 

图 2  基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器(a)对不同浓度 SO2

气体的响应恢复曲线和(b)阶梯响应曲线 

Fig. 2  (a) Response/recovery transients and (b) step response 
transients to SO2 concentration for the sensor based on Na2SO4- 
BaSO4 mixture 

 
 

图 3  不同温度下基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器的输出

电势与 SO2 气体浓度关系 

Fig. 3  Relationship between EMF and the logarithmic SO2 
concentration of the sensor based on Na2SO4-BaSO4 mixtures 
at different temperatures 
 

表 1  不同温度下基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器的线性

拟合度(R)和灵敏度(S) (mV/decade) 

Table 1  Linearity (R) and sensitivity (S) of the sensors 
based on Na2SO4-BaSO4 mixtures at different temperatures 

260℃ 300℃ 400℃ 500℃ 600℃ 

R S R S R S R S R S 

0.99 160 0.99 59 0.99 37 0.99 106 0.99 101

 

图 4(a)是器件分别在 260、500、600℃下对

100 ppm SO2 五次重复测试的输出电动势, 可以看

出器件在 500℃输出电动势最大 , 在较低温度下

(260℃)输出值较小, 而三个温度下的五次重复性测

试的输出电动势基本都不变。而图 4(b)是新制备的

器件和在空气放置两周后的器件分别在 260℃下对

不同浓度 SO2 对比性测试结果, 由图可以看出, 空

气中放置两周后的器件的输出值和灵敏度相对于新

制备的器件都略有降低, 这可能是由于传感器的电

极材料硫酸钠吸收空气中的水蒸气而发生部分潮解

现象造成的, 但是差值都在合理的误差范围以内。

上述对比性重复测试结果表明: 器件的稳定性较好, 

可重复性较强。 

2.2  以 Na2SO4 为电极材料基于 NASICON 非

平衡态 SO2 传感器机理分析 

基于 NASICON, 以 Na2SO4 为电极材料的非平

衡态结构 SO2 传感器是由固体电解质 NASICON 和

两个电极构成, 与平衡电动势型传感器的不同之处

在于当进行气体测试时, 传感器的两个电极处于相

同气氛中, 即不需要参比气体。因此, 相对于文献中

基于 NASICON, 以 Na2SO4 为电极材料, O2 作为参

比气体的平衡态结构的 SO2 传感器, 本研究的传感

器结构比较简单, 实用性更强, 但其传感器的工作 
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图 4  基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器的输出电动势的重复性测试 

Fig. 4  Repeatability of the output electric potential for the sensor based on Na2SO4-BaSO4 mixtures 
(a) Different temperature; (b)Different preservation time(black-as prepared; red-preserved for two weeks) 

 

机理也会更加复杂。基于实验设计的简单结构, 根

据文献[14-15], 对传感器的工作原理进行讨论。 

当器件置于待测气体中, 由于同时存在 SO2 和

O2, 在敏感电极上会同时发生以下两个化学反应:  

 2Na+ + SO2 + O2+ 2e−   2Na2SO4  (1) 

 Na2O (in NASICON)   2Na+ + (1 /2)O2 + 2e− (2) 

这两个反应在敏感电极上形成一个局域的原电

池, 当两个反应速率达到动力学平衡时, 由于两个

反应产生的电势不同, 会在敏感电极上产生一个电

动势, 称为混合电势(EM)。那么敏感电极所产生的

电极电位可用反应(3)表示:  

 ESE = Emix = E(2) – E(3) (3) 

将反应(2)和(3)按照文献[14, 15]进行处理可得

混合电动势与气体浓度的关系, 如式(4)所示:  

 2 2mix 0 O SOpAln qA lnE E C C    (4) 

式中 E0, A 在一定温度下为常数, 分别可用式(5)和

(6)表示:  

    
2 21 O 2 SO1
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1 2 2 1 2
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 
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由式(4)可以看出, 当 O2含量一定时, 传感器的

电动势与 SO2 气体浓度的对数呈线性关系。 

图 5 是传感器敏感电极与固体电解质接触面的

截面示意图, 从图中可以看出, 气体通过材料间隙

扩散到 TPB 反应点, 在敏感电极的 TPB 处, 由于同

时含有 SO2 和 O2, 会同时发生式(1)和(2)所示的两

个反应, 其中式(1)所示的反应在整个电池反应中占

主导地位, 决定着传感器的敏感性能。在该反应中, 

包括 SO2 的催化氧化和硫酸钠的生成两个过程, 所

以敏感电极处所产生的混合电动势 Emix 的大小取决

于 TPB 活性位点的数量和到达 TPB 处 SO3 的浓度。 

 
 

图 5  基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器模型示意图 

Fig. 5  Schematic diagram of the SO2 sensing model for the 
sensor based on Na2SO4-BaSO4 mixtures 

 
不同于平衡态结构的器件, 传感器在实际气体

测试结果发现, 工作温度为 260℃时, 器件具有优

异的敏感性能, 这是因为 260℃时, 固体电解质已

经具有较高的电导率, 同时 SO2 转化生成 SO3 是一

个吸热的可逆反应, 随着工作温度的升高, SO2 的转

化率下降, 降低了反应点处 SO3的浓度, 因而传感器

的灵敏度较高。而当工作温度升高到 500~600℃时, 

高温促进了 SO2 气体的氧化的速率和气体的扩散速

率, 传感器的输出电势有所增加, 但是 SO2的转化率

降低, 导致灵敏度相对 260℃有所降低[16-17], 所以传

感器的灵敏度在 260℃相对较大, 性能较优。 

为了进一步探讨该传感器的敏感机理, 实验采

用交流阻抗谱对器件进行分析。在 260℃, 使用 LCR

交流阻抗测试仪对器件在模拟空气中(21% O2+79% 

N2)、20 ppm 以及 60 ppm 的 SO2 气体中进行交流阻

抗谱测试 , 偏压设定为 0.25 V, 扫描频率范围为

0.01 Hz~100 kHz, 测试结果如图 6(a)所示。从图 6(a)

可以看出, 器件在各种不同浓度的 SO2 气氛中的交

流阻抗谱均呈现半圆弧状, 而且随着 SO2 气体浓度

的增大, 圆弧的直径逐渐减小, 呈现良好的规律性, 

这说明随着 SO2 气体浓度增加, 电极电阻逐渐减小。 

图 6(b)为器件在 20 ppm 和 60 ppm SO2 气氛中

根据等效电路 Rs(RpQ)模型拟合的 Nyquist 结果, 从 
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图 6  基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器在不同浓度的 SO2 气氛中的(a)交流阻抗谱图和(b)根据等效电路拟合的 Nyquist 谱图 

Fig. 6  (a) Impedance spectra and (b) equivalent circuit fitting curves of the sensor based on Na2SO4-BaSO4  
mixtures under the atmophere with different concentrations of SO2 

 

图中可以看出, 拟合曲线与测试曲线基本一致, 差

值均保持在有效误差范围之内。由拟合结果得到的

传感器在各浓度 SO2 气氛中的电解质电阻和电极电

阻见表 2。 

由表 2 中的数据可以看出, 在 260℃测试温度

下, 三种浓度 SO2 气氛中传感器的电解质电阻在

43 左右, 基本保持不变, 符合实际规律; 而电极

电阻随着 SO2 气体浓度的增加而减小, 从模拟空气

中的 248.90 k下降到 60 ppm SO2 中的 49.72 k, 

说明待测气体 SO2 在固体电解质和电极界面发生了

化学反应, 并且该化学反应随 SO2 气体浓度的增加

而逐渐加剧。 

图 7 给出了基于 NASICON, 以硫酸钠硫酸钡

为电极材料的传感器在不同浓度 SO2 气体中电极电

阻与 SO2 气体浓度对数的关系, 从图中可以看出, 

电极电阻随 SO2 气体浓度的增大而减小, 而且电极

电阻值与 SO2 气体浓度的对数呈现良好的线性关系

(R = 0.995)。这从微观角度揭示了传感器在气体测试时

输出电动势与 SO2气体浓度对数呈线性关系的原因。 

2.3  基于稀土硫酸钠复盐 SO2 传感器性能  
由于硫酸钠容易潮解, 影响敏感电极的稳定性, 

 

表 2  260℃时基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器 

的电解质电阻和电极电阻 

Table 2  Electrolyte resistance (Rs) and electrode resis-
tance (Rp) of the sensor based on Na2SO4-BaSO4  

mixtures at 260℃ 

SO2 Rs/ Rp/k 

0 ppm 43.02 248.90 

20 ppm 43.02 96.91 

40 ppm 44.12 67.15  

60 ppm 44.37 49.72  

80 ppm 44.05 37.81  

100 ppm 45.01 23.14  

 
 

图 7  基于 Na2SO4-BaSO4 混合盐传感器电极电阻与 SO2 浓

度对数的关系图 

Fig. 7  Relationship between logarithmic SO2 concentration 
and electrode resistance of the sensor based on Na2SO4- BaSO4 
mixtures 
 

所以本实验使用 Na2SO4-BaSO4 混合盐作为非平衡

态 SO2 传感器的敏感材料。为了克服硫酸钠的潮解

问题, 提高敏感电极的稳定性, 实验采用钠的稀土

硫酸复盐为敏感材料, 分别选用硫酸镧钠及硫酸铈

钠作为敏感材料制备非平衡态 SO2 传感器。 

利用质量流量计控制气体流速为 100 mL/min, 

分别研究了器件在 260、300、400、500 及 600℃下

对不同浓度的 SO2 的输出电动势与 SO2 浓度对数的

关系, 结果如图 8 所示。从图 8 结果可以看出, 在各

个工作温度下, 传感器的输出值随着 SO2 气体浓度

的增大而增大, 在低温 260℃和 300℃下都有较高的

输出电动势值和灵敏度, 但当工作温度升高至 400℃

后, 器件的性能显著性变差, 这可能是因为 260℃

已经提供电极反应所需能量, 当温度升高至 400℃

以上, 材料对气体的脱吸附速率增大, 并且高温下, 

在敏感电极三相界面反应位点部分失活 , 从而导

致器件性能的显著性变差。以硫酸铈钠为电极材料

的器件的气体响应结果(见图 8(a))与硫酸镧钠作 
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图 8  硫酸钠复盐作电极材料的传感器(a)NaLa(SO4)2 和(b) 

NaCe(SO4)2 的输出电动势与 SO2 浓度关系图 

Fig. 8  Relationship between EMF and the logarithmic SO2 
concentration of the sensor (a) NaLa(SO4)2 and (b) NaCe(SO4)2 

 

电极材料的器件(见图 8(b))规律相似。当温度一定

时, 器件的输出电压随着 SO2 气体浓度的增大而增

大, 并且输出电压值与 SO2 气体浓度的对数呈现良

好的线性关系。但是当温度升高到 400℃后, 器件的

输出电动势以及器件的灵敏度都出现显著性的减小, 

该现象的发生原因与硫酸镧钠器件类似。此外, 由

材料的比热重分析可以知道, 硫酸钠复盐在 580℃

会发生热分解, 也是器件在高温性能变差的一个重

要原因。 

一般情况下, 工作温度影响传感器的性能, 并

且会呈现一定的规律性。实验制备的传感器由固体

电解质、敏感电极和参比电极组成, 每一部分都需

要在合适的温度下才能进行工作, 同时每一部分的

工作都有一个最佳工作温度。此外, SO2 气体传感器

在工作时, 还存在 SO2 转化为 SO3 的反应。因此, 传

感器存在最佳工作温度。 

传感器的灵敏度受温度影响较大, 两种器件的

灵敏度与温度的关系如图 9 所示。在实际气体测试

中, 当工作温度低于 260℃时, 由于温度达不到电

极反应所需温度, 且固体电解质的电导率也较低, 

测试结果较差, 无规律性, 因此图中未列出相关结

果。从图 9 可以看出, 两种传感器在 260℃和 300℃ 

 
 

图 9  基于硫酸钠复盐传感器的灵敏度与温度的关系 

Fig. 9  Relationship between sensitivity and temperature of 
the sensors based on rare earth sodium sulfate complex salts 

 
都有较好的灵敏度, 特别是在 260℃时, 灵敏度为

133 mV/decade, 接近文献报道的 500℃的结果。而

随着工作温度的升高, 灵敏度显著下降, 这是由于

较高温度下, 材料对气体的脱吸附速率增大, 且部

分反应位点失活, 从而大大降低了传感器的敏感性

能。测试结果说明基于 NASICON, 以稀土硫酸钠作

为敏感电极辅助相材料的器件的最佳工作温度在

260~300℃, 适用于低温工作。 

从图 5 可以看出气体通过材料间隙扩散到 TPB

反应点, 在敏感电极的 TPB 处, 由于同时含有 SO2

和 O2, 会同时发生两个反应, 其中反应(2)在整个电

池反应中占主导地位, 决定着传感器的敏感性能。

传感器在进行气体测试时 , 当工作温度为 260~  

300℃时, 已经满足反应(2)所需能量, 同时在该温

度范围, SO2的转化率很高(>99%), 所以器件在该温

度范围内具有比较理想的敏感性能。当工作温度升

高, SO2 转化率降低, 稀土硫酸钠复盐材料的稳定性

降低, 使得三相界面活性位点部分失活, 并且对气

体的脱吸附率增加, 从而大大降低传感器的性能。

因此稀土硫酸钠作为电极材料的传感器的最佳工作

温度为 260~300℃。 

为了进一步分析传感器的活性机理, 实验检测

了基于硫酸钠稀土复盐传感器的复阻抗谱。设定工

作温度为 300℃, 对以硫酸镧钠为电极材料的传感

器在背景气和 20~100 ppm SO2 中进行交流阻抗谱

测试, 结果如图 10 所示。图 10(a)为传感器的交流

阻抗谱图, 从图中可以看出, 各个 SO2 浓度下, 传

感器的交流阻抗谱图均呈现半圆弧状 , 而且圆弧

的半径随着 SO2气体浓度的增大而逐渐收缩, 说明

传感器电极电阻的逐渐减小。图 10(b)为传感器在  

20 和 60 ppm SO2 气体中的交流阻抗谱图(实心点)

和根据等效电路模型 Rs(RpQ)拟合的 Nyquist 图谱 
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图 10  硫酸镧钠为电极材料的传感器(a)交流阻抗谱图和(b)

等效电路拟合图  

Fig. 10  (a) Impedance spectra and (b) equivalent circuit fit-
ting curves of the sensor based on NaLa (SO4)2 

 
(空心点), 从图中可以看出, 测试图与拟合图几乎

重合, 图形基本保持一致, 拟合误差均保持在合理

范围内。 

根据等效电路模型拟合所得到的各气体浓度中

传感器的电解质电阻 Rs 和电极电阻 Rp 的值如表 3

所示 , 从表中可以看出 , SO2 气体浓度从 0 到

100 ppm, 电解质电阻基本维持在 70 , 符合实际

规律; 而电极电阻随着待测气体浓度的增大, 由最

开始的 172.9 k逐渐下降到 22.55 k, 说明 SO2 气

体在硫酸镧钠、固体电解质 NASICON 和待测气体

所组成的的三相界面处发生了电化学反应, 且反应

随着 SO2 浓度的增大而逐渐加剧, 体现在气体测试

的结果就是输出电动势值的逐渐增大。 

图 11 是基于 NASICON, 以硫酸镧钠复盐为电

极材料的传感器在不同浓度 SO2 气体中电极电阻与

SO2 气体浓度对数的关系, 从图中可以看出, 电极

电阻随 SO2 气体浓度的增大而减小, 而且电极电阻

值与 SO2 气体浓度的对数呈现良好的线性关系

(R=0.998), 从微观角度揭示了传感器在气体测试

时输出电动势与 SO2 气体浓度对数呈线性关系的

原因。 

表 3  260℃时基于 NaLa(SO4)2 传感器的电解质 

电阻和电极电阻 

Table 3  Electrolyte resistance (Rs) and electrode resis-

tance (Rp) of the sensor based on NaLa(SO4)2 at 260℃ 

SO2 conc. Rs/ Rp/k 

21% O2 77.02 172.9 

20 ppm 74.55 97.21 

40 ppm 73.85 66.76 

60 ppm 72.11 48.89 

80 ppm 70.06 34.75 

100 ppm 66.89 22.55 
 

 
 

图 11  基于 NaLa(SO4)2 混合盐传感器电极电阻与 SO2 浓度

对数的关系图 

Fig. 11  Relationship between logarithmic SO2 concentration 
and electrode resistance of the sensor based on NaLa(SO4)2  
 

硫酸铈钠复阻抗谱的结果与硫酸镧钠类似。电

化学阻抗谱测试结果 , 直观地表明了在待测气体

SO2 气体中, 敏感电极材料、固体电解质和气体所组

成的的三相界面处发生了不同程度的电化学反应, 

并且这种反应过程随着 SO2 气体浓度的变化, 呈现

规律性的变化。 

3  结论 

以 NASICON 作为固体电解质 , 以 Na2SO4- 

BaSO4 为电极材料制备出非平衡态片式 SO2 气体传

感器。 在很低的工作温度下(260℃), 该传感器的输

出电动势值与 SO2 浓度的对数呈现良好的线性关系, 

并获得较高的灵敏度(160 mV/decade)及良好的重复

性。交流阻抗谱测试结果表明电极电阻随气体浓度

增加而降低, 证明了敏感电极的电化学活性与 SO2

气体浓度的关系。 

同样基于 NASICON 固体电解质, 以不易潮解

的硫酸钠稀土复盐作为新型敏感材料制备非平衡态

片式 SO2 气体传感器。该器件在非平衡态气氛中, 

在较低工作温度条件下(260℃), 获得较高的灵敏度
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(133 mV/decade)。交流阻抗谱测试结果也验证了敏

感电极的电化学活性与 SO2 气体浓度的关系。   

以上基于 NASICON 固体电解质, 以硫酸钠混

合盐或复盐为敏感材料设计的非平衡态片式 SO2 传

感器, 在大幅降低工作温度(260℃)前提下, 仍保持

较高灵敏度。该类传感器具有结构简单, 重复性好

的优点, 有潜在的应用前景。 
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