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电流型电化学气体传感器电解液的研究进展

陈　冲ａ　李林儒ａ　陆天虹ａ，ｂ

（ａ江苏省新型动力电池重点实验室，南京师范大学化学与环境科学学院　南京 ２１００９７；
ｂ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２）

摘　要　综述了电流型电化学气体传感器电解液的发展状况。研究发现，用离子液体作电解液，与水溶液电
解液相比，具有不挥发、电导率高和电化学窗口宽等优点，其与聚合物结合得到的离子液体聚合物电解质兼具

离子液体和聚合物电解质的优点。用有机溶剂作电流型电化学气体传感器电解液的研究还刚刚开始，但它是

很有应用前景的。
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近年来，世界环境污染严重，随着人们对环保的重视，对各种有毒、有害气体的检测都提出了更高要

求。因此，开发有效的气体检测设备越来越引起国内外专家学者的普遍关注，并成为竞相研发的热点项

目之一。电流型电化学气体传感器具有检测范围宽、测量精度高、价格低廉、可用于现场监测等优点，倍

受人们的关注［１２］。

电流型电化学气体传感器寿命主要与电解液有关，目前水溶液是最常用的电化学气体传感器的电

解液，但是存在着一个问题，随着时间的增加，水分会慢慢蒸发，甚至出现干涸，影响传感器的寿命，一般

只有１～２年。因此，如何选择一种合适的电解液来延长传感器寿命是一个普遍关注的问题。本文主要
介绍了离子液体、固体电解质和有机溶剂作为电解液代替水溶液电解液的最新研究进展和存在问题。

１　水溶液电解液

水溶液电解液是电化学气体传感器的最常用的电解液，这类电解液价格低廉，品种多样，使用方便，

性能较好。水溶液电解液有碱性、酸性和中性３种。
１．１　碱性电解液

许多气体，如氨气在碱性电解液中易氧化，不需要贵金属催化剂。过去电流型电化学氨气传感器的

研究主要集中于在碱性电解液，如ＮａＯＨ、ＫＯＨ和ＣｓＯＨ等中氨电催化氧化方面，溶液中高浓度的 ＯＨ－

有利于电极反应［３１０］。但是碱性电解液易吸收空气中的ＣＯ２，生成碳酸盐，改变了电解液的组分，使性能
慢慢下降。而且随着碳酸盐浓度的增加，易成沉积而破坏工作电极结构，最终导致传感器失效［１１］。因

此，一般来说，碱性电解液不适宜作为传感器的电解液。

１．２　酸性电解液
酸性电解液［１２１３］是气体传感器中用得较多的电解液，因为其不易结晶，因此传感器寿命相对较长。

但是一些气体，如氨气等不能在酸性电解液中电氧化［２，１４］。因此，酸性电解液用作传感器电解液的应用

也受到了限制。而且酸性电解液的水分会蒸发，影响传感器的寿命，一般只有１～２年。
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１．３　中性电解液
为了解决某些气体，如氨气等在酸性电解液中不能氧化的问题，一般使用中性电解液。徐建波

等［１１］研究了在中性介质中检测氨气的可能性，用 ＫＣｌ溶液作为电解液制备了氨气传感器，发现在选定
的工作电位下，传感器具有较低的噪音和底电流，较好的重现性和线性关系。韩益苹等［１４］发现在

ＮａＣｌＯ４中性电解液中，Ｉｒ对氨氧化有较好的电催化活性和较好的选择性。但是在中性电解液中，盐的溶
解度比酸和碱小，容易在电极上结晶，从而破坏电极结构，导致传感器性能下降。因此，用盐溶液作电解

液的电化学气体传感器的寿命比用酸性电解液还要短。

２　固体聚合物电解质
由于美国杜邦公司生产全氟磺酸离子交换膜，Ｎａｆｉｏｎ膜有高的离子导电性、好的化学稳定性和高的

机械强度等优点［１５１６］，已经在水电解和燃料电池等方面得到了应用。原来考虑这种固体电解质在电化

学传感器中的应用能避免水溶液电解液的干枯的问题，因此在将Ｎａｆｉｏｎ膜用作电流型气体传感器的固
体电解质方面已经进行了很多的研究工作［１７１８］，Ｎａｆｉｏｎ膜中 Ｈ＋的迁移一定要在膜中有水情况下才能
实现，一个Ｈ＋的迁移要伴随０６个水分子迁移，要保持 Ｎａｆｉｏｎ膜含一定量的水是不容易的，因此，用
Ｎａｆｉｏｎ膜固体电解质传感器甚至比全液态的传感器更易失水而干涸。也有报道指出，在 Ｎａｆｉｏｎ膜中加
浓硫酸、磷酸，通过浓酸能吸收空气中的水分而使 Ｎａｆｉｏｎ膜保持一定水分以使传感器的性能稳定。但
是，在Ｎａｆｉｏｎ膜中加多少酸很难控制，且密封比较困难，泄漏的浓酸会腐蚀电子线路，因此，使用 Ｎａｆｉｏｎ
膜的传感器至今尚无研制成功的实例［１９２１］。

３　离子液体电解液

离子液体［２２２３］也称室温熔融盐，一般是由有机阳离子和阴离子构成的在室温下呈液态的盐类化合

图１　离子液体（ＩＬ）和ＬｉＣｌ水溶液为电解液的电流
型电化学氨气传感器在３００ｍＶ下ＮＨ３浓度为５０和

１００ｍｇ／Ｌ时的响应信号［３６］

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｓｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｔｙｐｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮＨ３ｓｅｎｓｏｒｗｉｔｈｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｆｉｏｎ

ｌｉｑｕｉｄ（ＩＬ）ａｎｄＬｉＣｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ３００ｍＶｆｏｒ５０

ａｎｄ１００ｍｇ／Ｌ［３６］

物。离子液体电解液有很多优点：１）液体状态温度
范围宽，从低于或接近室温至３００℃范围，具有良好
的物理和化学稳定性；２）蒸汽压低，不易挥发，没有
水电解液干涸和结晶的问题；３）离子电导率高；４）
电化学窗口宽；５）较大的可调控极性；６）低毒、无
毒；７）高选择性等。本研究组已与 ＲＡＥ工程技术中
心传感器研发部一起研制成了以离子液体为电解液

的电流型电化学气体传感器，并已批量生产。它的

响应时间和回零时间比以 ＬｉＣｌ为电解液的传感器
好很多，如图１所示。

但用离子液体作电解液时，与一般的水溶液电

解液有一定的不同，水溶液电解液只要在把传感器

组装密封好后加入电解液就可，因此密封较容易，而

用离子液体作电解液时，要将离子液体电解液、电极

等排布好后一起密封，最后组装成传感器，因此密封

比较困难一些。如果将离子液体固定到聚合物中，

得到的离子液体聚合物兼具离子液体和聚合物二
者的优点，一是该电解质具有固体电解质的性质，消除了离子液体密封的问题。另外，该电解质提高了

聚合物的离子导电性能。

在聚合物中引入离子液体的研究大致分为３类：１）单体在离子液体中聚合得导电聚合物；２）单体
分子上引入离子液体结构后聚合，并可以通过加入无机盐增加其导电性；３）用全氟化离子聚合物膜吸
收离子液体。
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３．１　聚合物单体在离子液体中聚合
Ｗａｔａｎａｂｅ［２４］研究组研究了一些聚合物单体，如甲基丙烯酸甲酯、丙烯腈、乙酸乙烯酯、苯乙烯和甲

基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ），在具有高电导率的室温离子液体１乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐和Ｎ丁基吡
啶四氟硼酸盐（［ＢＰｙ］ＢＦ４）中进行原位聚合。但只有ＨＥＭＡ能与以上的离子液体形成网状聚合物电解
质，其余几种单体要么不聚合，要么聚合后与离子液体分离，不能形成含离子液的聚合物。当［ＢＰｙ］
ＢＦ４／ＨＥＭＡ的质量比为６∶４时，室温下的电导率可达１０

－３Ｓ／ｃｍ，较纯离子液体的电导率下降不多。
３．２　聚合物型离子液体电解液

Ｈｉｒａｏ研究小组［２５］用１乙烯基咪唑和 ＨＢＦ４进行聚合反应，制得的聚合物在室温下的电导率只有
２０×１０－９Ｓ／ｃｍ，但加入ＬｉＢＦ４后，电导率上升至１６×１０

－５Ｓ／ｃｍ，解决了离子液体聚合后电导率显著下
降的问题。Ｓａｔｏｋｏ等［２６］以聚合的基团和咪唑环为基体，聚合制备了一系列具有不同碳链长度的离子液

体聚合物，其中聚合物电解质的室温电导率最好，可达１０－４Ｓ／ｃｍ。这表明改变具有离子液体结构的聚
合物枝链的长度可以改变聚合物型离子液体的性质。

Ｏｈｎｏ等［２７］合成了：１）３乙烯基咪唑 （［ＥＶＩＭ］）二 （三氟甲基磺酸）酰亚胺盐聚合物
（Ｐ［ＥＶＩＭ］ＴＦＳＩ）离子液体，它的电导率在５０℃下约为１０－５Ｓ／ｃｍ，但向其中加入二（三氟甲基磺酸酰）
亚胺锂（ＬｉＴＦＳＩ），电导率提高了１０倍；２）单体为ＣＨ２ ＣＨ ＣＯＯ ［Ｈ２ Ｃ Ｏ ＣＨ２］ ８ ［ＥＶＩＭ］ ＴＦＳＩ
时，聚 合 后 的 电 导 率 比 Ｐ ［ＥＶＩＭ］ ＴＦＳＩ 电 导 率 提 高 了 ３００ 倍；３） 单 体

ＣＨ２ ＣＨ ＣＯＯ ［ＣＨ ２ ＣＨ２］ ６ ［ＥＶＩＭ］ ＴＦＳＩ，聚合后电导率比２）还要大。
３．３　离子液体／共聚合物电解液

蒋晶等［２８］把亲水性１乙基３甲基咪唑四氟硼酸（ＥＭＩＢＦ４）和疏水性１丁基３甲基咪唑四氟硼酸
（ＢＭＩＰＦ６）２种室温离子液体分别掺入到聚偏氟乙烯六氟丙烯共聚物［Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ）］中，制备了凝胶型
离子液体／聚合物电解质。这类电解质具有离子液体和聚合物的优点，其热稳定性、电化学稳定性和机
械性能等均较优良。３０５℃时仍具有较好的热稳定性，其室温离子电导率大于１０－３Ｓ／ｃｍ，其中ＥＭＩＢＦ４
与Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ）的质量比为２∶１时室温电导率可达３６７×１０－３Ｓ／ｃｍ。

Ｆｕｌｌｅｒ等［２９］将［ＢＭＩＭ］ＢＦ４、［ＢＭＩＭ］ＴＦ和［ＢＭＩＭ］ＰＦ６在丙酮溶剂中与 Ｐ（ＰＶＤＦＨＦＰ）混合，可形
成一种弹性膜，这种膜耐高温（超过２００℃）。当离子液体与 Ｐ（ＰＶＤＦＨＦＰ）质量比为２∶１时，室温下的
电导率为１０－３Ｓ／ｃｍ，１００℃下的电导率大于１０－２Ｓ／ｃｍ。

Ｓｕｎ等［３０］制备了一种新型的锂聚电解质离子液体体系。将聚２丙烯酰胺２甲基磺酸锂与 Ｎ乙烯
基甲酰胺进行共聚，得到的共聚合物再与离子液体在乙醇中混合，得到离子液体／聚合物电解质，其导电
率是离子液体／均聚物电解质的２～３倍。

Ｓｅｋｈｏｎ等［３１］最近合成一类包含有室温离子液体的质子导电膜，离子液体中阳离子为２，３二甲基
１辛基咪唑阳离子（ＤＭＯＩｍ＋），阴离子为ＢＦ－４、ＰＦ

－
６、ＣＦ３ＳＯ

－
３和 ＴＦＳＩ

－等。将 Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ）溶于乙氰中，
加入离子液体ＤＭＯＩｍＴＦＳＩ，制成的聚电解质膜有很好的机械稳定性，其电导率在１３０℃下为２５１×
１０－３Ｓ／ｃｍ。

Ｙｅｏｎ等［３２］用离子液体１羟乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐（［ＨＥＭＩＭ］ＢＦ４）、１羟乙基甲基咪唑氟磷
酸盐［ＨＥＭＩＭ］ＰＦ６）在一定的溶剂下与聚偏氟乙烯六氧丙烯共聚物（Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ））混合制得质量分数
３３３％、４７４％和６６７％的Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ）复合物。其中质量分数为４７４％Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ）离子液体电解
质能形成白色膜，而且有很好的电导率，电导率与离子液体有关。如含质量分数为４７４％的 Ｐ（ＶＤＦ
ＨＦＰ）［ＨＥＭＩＭ］ＰＦ６的电导率比含质量分数为４７４％的Ｐ（ＶｄＦ（ＨＦＰ）［ＢＭＩＭ］ＰＦ６的电导率高５倍。

Ｌａｌｉａ等［３３］将离子液体，３二甲基１烷基咪唑磷酸二氢盐（［ＤＭＲＩＭ］Ｈ２ＰＯ４）与Ｐ（ＶＤＦＨＦＰ）混合，
所形成的胶为一种弹性膜，温度高达 ２２５℃仍很稳定，可作燃料电池中的耐高温膜，它的电导率在
１２０℃时为００７Ｓ／ｃｍ。

４　有机电解液

近年来有人开始研究高沸点的有机溶剂和溶解在其中的无机盐作电解液，由于有机溶剂电解液［３４］
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有好的化学稳定性、宽的氧化还原电位窗、高沸点和挥发性小等优点，解决了电解液干涸的问题。但是

有机溶剂电解液用于电化学传感器的报道还不多见［３５３９］，Ｍａｋｏｔｏ等［３５］在粘度高有机溶剂中加入低粘度

有机溶剂明显改善了电解液的电导率。罗鹏等［３６］研究了氨气在不同电解液的电化学性能，本课题组［３７］

发现氨气在碳酸丙烯酯电解液中有很好的电化学氧化性能，而且在加入低粘度的乙二醇二甲醚后，氨气

的电化学氧化性能更好。

５　展　望
离子液体作为近几年蓬勃发展起来的一种新型介质和功能材料正越来越引起研究者的浓厚兴趣。

目前离子液体的研究和应用已经从催化和有机合成迅速扩展到分离分析、燃料电池和生命科学等领域。

离子液体用作电解液，具有溶解性好、不挥发、电导率高和电化学窗口宽等优点，解决了水溶液电解液蒸

发的问题，若将其与聚合物结合起来，所得到的离子液体聚合物电解质兼具了离子液体和聚合物电解质

的优点，有望在聚合物锂离子电池、太阳能电池、燃料电池等方面获得应用。因此，离子液体／聚合物电
解质有良好的应用前景。并为有机溶剂用于恒电位电解型电化学气体传感器电解液的研究提供了一个

新的思路。
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