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低浓度氢气检测方法研究进展

张兴磊 花榕 陈双喜周跃明 陈焕文

(东华理工大学化学生物与材料科学学院，抚州，344000)

摘 要氢是重要的航天能源物质，也是影响航天器安全与寿命的重要因素。低浓度氢的检测在航天、能源、

化工等众多领域具有重要意义。本文在广泛调研国内外文献的基础上，详细论述了氢敏传感器(包括光纤传感器、

电化学传感器、半导体传感器)、声表面波传感器、光声气体传感器以及气相色谱一原子吸收光谱法和质谱法等各种

技术，在低含量氢气检测方面应用的基本原理、研究现状和最新进展，提出了目前研究中存在的问题以及今后可能

的研究方向。
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1 引 言

氢气是重要的化工原料，也是重要的清洁能源，

因此得到了广泛应用。在航天工业中，氢已成为航

天器发动机的主要燃料。氢气分子非常小，在存储

与运输过程中易发生泄漏。当空气中氢气含量达到

4％以上时，即可能发生强烈爆炸；在真空中，氢虽

不易爆炸，但即使非常微小的泄漏(漏率为10川Pa

·m3／s)，也可显著缩短航天器所携带的氢电池寿

命。因此，随着氢的广泛应用，对低浓度氢检测技术

的研究具有重要意义。目前，氢气的检测技术主要

有氢敏传感器，声表面波(SAW)传感器，光声气体

传感器，气相色谱一原子吸收光谱法，质谱法等。

2氢敏传感器

氢敏传感器主要包括光纤传感器、电化学传感

器、半导体传感器等。现有的研究表明，氢气传感器

发展的关键在于氢敏材料的研究和制备。在实际应

用中，氢敏材料的灵敏度、响应时间和重现性决定着

氢气传感器的工作性能；同时，现场测定时的温度差

别往往很大，因此氢敏材料对温度的依赖性也影响

着氢气传感器的实际应用。研究发现，钯能够对氢

选择性吸附，被吸附的氢分子会逐渐分解成氢原子，

并与钯分子形成钯的氢化物。由于钯氢化物的生

成，使钯的许多性质如密度、导电性、折射率与机械

性能等都会发生变化；在非氢环境中，钯的氢化物又

可彻底分解而使钯恢复其本来特性。所以，大部分

氢传感器都采用钯或钯合金薄膜作为敏感材料。

2．1光纤传感器

光纤传感技术可分为传光型与传感型两类，但

核心都是光纤传感器叫。传光型光纤氢传感技术是

指通过测量钯薄膜接触氢后透射率、折射率等物理

性能发生变化所引起光强度J的变化来间接反映氢

气浓度变化∞3的技术。传感型光纤氢传感器则是通

过检测接触氢后光的振幅、相位、波长、偏振态的变

化来计算氢气的浓度。与其他检测技术相比，光纤

传感器具有灵敏度较高、响应快、安全性高以及稳定

性好等特点。根据检测原理的不同，光纤氢气传感

器分为干涉型、透镜型、消逝场型、光纤布拉格光栅

型等类型。

2．1．1 干涉型光纤氢传感器

20世纪80年代Butler M A等人提出了干涉

型光纤氢气传感器嘲。其基本原理是将钯膜电镀在

传感光纤上，在遇到氢气时，钯膜产生膨胀以致拉伸

光纤，从而使光程增加，使信号臂中光的相位发生改

变，再由干涉仪测量干涉场的光强即可计算出对应

的氢气含量。目前的干涉型光纤氢传感器主要有两

种，一种基于Michelson干涉仪[4]，另一种基于

Mach—Zehnder干涉仪[5]。干涉型传感器可探测的

氢气浓度范围为0．002～2000 Pa。

2．1．2微镜型传感器

将钯膜覆盖在光纤或者聚偏氟乙烯的一端，形
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成微型钯镜。当单色光通过微型钯镜时，只有微弱

的光会被钯膜吸收或者反射，大部分光可以透过钯

膜。钯吸附了氢气后形成氢化钯，当光信号通过钯

氢薄膜时，光的反射率与折射率均会发生改变[6’7]，

此时通过分析光谱变化，就可以定量分析氢气浓

度[8]。一般来说，对于给定的氢气浓度，提高温度可

缩短响应时间。在一196～+23℃，氢气浓度为1％

～17％时，该传感器的响应时问小于5 3。当钯膜厚

度相同时，透射方法比反射方法更加灵敏[61。钯膜

厚度在10一-．20 nm时透射性能最佳，输出信号强度

以及灵敏度均较高。微镜型光纤氢传感器的灵敏度

为0．1％量级¨J，在航空、石油、化工、电池、玻璃以

及汽车等行业中氢含量较高的场合得到重要应用，

如生产过程中氢气泄漏和浓度的检测，还能实现在

线监控、远距离遥测等特殊功能。

2．1．3消逝场型光纤传感器

在一定条件下，光在光纤中传播时，会在两种介

质的分界面上发生全反射。消逝场在光纤中的分布

示意图如图1所示。一部分光渗入到低折射率的

X

包层 勰燮．薯：『绉／～
之S、 ．乓■。＼纤巷

雾笺≮篱j暂
消逝场分撩区域

Z

圈1消逝场在光纤中的分布示意图

介质中，形成一种趋向予迅速衰减的电磁波(消逝

波)，其强度依径向位置成指数衰减；而在轴向是一

个行波场。当介质中含有氢气等能与光纤内光波产

生的消逝波相互作用(如表面等离子体共振(SPR)

吸收u阳)的物质时，可通过检测光能量的变化或消

逝场的衰减来检测该物质[111。消逝场型光纤传感

器的关键是传感器本身的制作[12 13]：一般先将光纤

的外包层去掉或削薄，让光纤中的消逝场能够最大

程度地泄漏到包层以外；其次是在处理过的光纤表

面镀上钯或者钯合金膜。为了获得宽度不一的响应

范围，应选用不同的钯膜厚度。典型的例子是Mas—

soodTM]及其同事用沉积法将钯膜沉积在多态光纤

上制作的新型光纤氢气传感器，钯膜厚度为10～

20nm，且每一片钯膜均可独立控制，当氢气检测浓

度范围为0．2％～O．6％时，响应时间为20一--30s。

Joel V等设计了基于消逝波吸收量变化的镀钯

单膜锥形光纤氢传感器m]，见图2。

图2镀钯单膜锥形光纤传感器示意图

光纤的正常直径P0为125弘m，而锥腰的长度L0

仅为2ram，锥腰直径p仅为1300nm(I|、于检测波长

1550hm)，t为钯膜厚度。锥腰的直径要小于检测

波长，这样就保证了光能量最大程度的转换成消逝

波，从而使传感器对氢气更加灵敏。该传感器可通

过调节钯膜的厚度与长度以及锥体腰部的直径来调

节灵敏度，检测下限可达到0．05％，响应时间大约

为10s。该光纤氢传感器具有如下优点：(1)可通过

调整钯膜厚度和长度，实现灵敏度和响应时间的独

立优化。(2)可通过光时域反射(OTDR)实现分布

式传感。(3)使用温度范围宽。

此外，消逝场传感器还具有远距离传感、在线测

量等优点；但其缺点也很明显，即对传感器头制作工

艺要求太高，光纤拉锥、腐蚀、镀膜等工艺尚不成熟，

有待于深入研究。

2．1．4布拉格光栅光纤(FBG)传感器

当环境中存在氢气时，钯膜吸收氢气后产生的

形变将传递到光栅上，引起光谱波长发生变化；通过

监测布拉格光栅反射与透射光谱波长的变化就可以

确定钯膜吸收氢气后产生的应力，从而推断出氢气

的浓度。Peng[16]等人研究了在FBG外面再套上一

个钯管制作传感器的方法，其性能如下：(1)温度：氢

气浓度不变时(o。6％)，随着温度的升高，响应时间

明显减小，但最大波长变化随温度升高而有所降低。

(2)对氢气浓度的响应：温度恒定(95℃)、氢气浓度

范围为4．0％～o．5％时，响应时间无明显变化，最

大波长变化从0．36 nm变为0．14 nm。浓度小于

0．5％时，响应时间延长。在实际应用中，结合波分
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复用原理还可实现对泄漏位置的判断[1"。此种传

感器最大的优点就是具有内在的自参考能力和在一

根光纤上实现多路复用功能，可以同时对多个氢气

泄露点进行检测[1引。

2．2电化学氢气传感器

电化学氢气传感器是将化学信号转变为电信号

从而实现对氢气进行检测的一种有效手段。虽然电

化学氢气传感器由于易氧化等因素而导致使用寿命

较短，但它产生的电势与传感器大小无关，仪器容易

小型化，选择性好，灵敏度高，仍然得到了广泛的研

究。对于电化学氢气传感器体系，电极的好坏直接

决定了传感器的性能，因此电极的制备是关键[1引。

所以，目前的大多数研究主要是针对电极材料的选

择与优化。

Brent J等人[20]利用从富氧8一蛋白质细菌与

罗尔斯通氏细菌中提取的SH(可溶性氢化酶)制作

了电化学生物传感器，对环境中的氢气进行了电化

学检测。该电极传感器适于低温下(如30℃)氢气

的测定，应用这种检测方法在较低温度下可检测的

氢气含量范围为1％～100％。Martin L P等

人[zq根据不同的电解质材料中氢气具有不同的氧

化速率测试了“ITo(钇稳定氧化锆)I YSZ(纳米铟

锡金属氧化物)j Ag”元件的氢敏特性，该元件对空

气中氢气的检测范围从200×10-6到1000 x 10一，

并且响应时间短，选择性好。Uwira V[2明和其同事

按1：8比例混合了乙酸钯和铜酞菁，再加入丙酮，然

后将混合物覆盖在以氧化铝为底物的Pt电极上，这

样制作的传感器在95℃时对H。的检测限远低于1

×10一，当H。浓度达到30×10叫时，电极电导率会

下降44％，该传感器适宜于测定痕量H：。

董汉鹏等人[231利用溅射镀膜法制作了“Pt

Nafion一117|Pt”电极，并以此制作了高分子电解

质原电池型氢气传感器(见图3)。电池基本结构

为：H：，Pt Nation--117 Pt，02(空气)。该传

感器响应速度快，信号稳定，在0～104×10叫范围

内可以实现氢气的快速检测，传感器信号与氢气浓

度之间成线性关系，响应速度为30s。但Nation薄

膜导电性受环境湿度影响较大，容易脱水导致材料

导电性能劣化，从而使传感器失效。徐洪峰等[24]利

用质子交换膜为电解质，铂黑与碳纸分别为电极的

催化层和扩散层，制作了恒电位式氢气传感器。在

氢气浓度小于0．2％时，通过在工作电极前面加设

聚乙烯膜来增大氢气扩散阻力，可以提高氢气氧化

电流与氢气浓度之间的线性关系。

样品衣 铂电极 嶷哇三极

圈3高分子电解质原电池型氢气传感器示意图

电化学传感器是传统的测氢装置，已有成熟的

应用。且一般可以检测到10-6级别的氢气，但该传

感器电极的使用寿命并不长，从而制约了它的发展。

2．3半导体氢气传感器

2．3．1肖特基氢气传感器

在半导体上沉积一层非常薄的金属就形成“肖

特基结”，其制备工艺水平决定着金属半导体传感器

的性能。肖特基氢气传感器的基本原理是，氢气接

触到金属半导体(肖特基)时被吸附在具有催化性能

的金属表面，并被快速催化分解为H，H经过金属

晶格间隙扩散至金属／半导体界面，将一定偏置电压

加在传感器上，由于H的存在，半导体二极管特征

曲线发生漂移，传感器通过检测恒电流下电压的漂

移来确定氢气含量。

Hunter G W等人[2钉应用附有Pd—Ag的硅基

肖特基(SiC)二极管制作了氢气传感器，以此为基础

开发了氢气泄漏检测系统。该系统能够快速检测出

惰性环境中的低含量氢气并能实时检测出航天器的

漏点及漏率大小。陈卫兵等[261采用NO直接氧化

制备的氮化氧化物作绝缘层，制作了碳化硅基高灵

敏度MISIC气体传感器，300℃时，在0～400×

10-6范围内，氢气浓度与信号成正比。但与GaAs、

InP等基体相比，SiC存在如下缺点[2川：(1)SiC较贵

不易得到；(2)GaAs、InP比SiC易形成肖特基结；

(3)SiC为基体的传感器的适用温度范围不如

GaAs、InP作基体的传感器的适用温度范围宽；(4)

GaAs、InP等还适用于微波、高频、高压、光电等设

备中。

2．3．2金属氧化物半导体氢气传感器

金属氧化物吸附环境中的氧气时会产生较高的

电阻率。当还原性气体将化学吸附层中的氧气还原
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时，吸附层的电阻率会发生变化，金属氧化物半导体

氢气传感器就是根据这一原理检测氢气浓度

的[Z8,29]。

Jin Kim等人[30]通过溶胶一凝胶方法合成了

SnOz—A920—PtO。化合物的纳米结晶，将其覆盖在

氧化铝基片上制作了氢传感器。对H：具有最佳响

应值的化合物组成为：Sn02：A920：PtO。=93：5：2

(质量比)。实验表明，基于纳米晶体的薄膜传感器

对于10-6级H：的检测有很好的效果，灵敏度高，响

应时间短。这些优点使得这种传感器在检测低浓度

H2时不失为一种较好的选择。Moritz W等人[31]

应用薄层技术设计了Pd／LaF。／Si。N。／SiOz／si硅基

半导体氢气传感器，具有能耗低、室温下即可测量等

特点，氢气分压很高或很低时都可以检测，检测下限

为0．5×10一。Kryliouk O等[32]使单晶InN纳米

棒生长在C—AlzO。上，然后通过溅射法使Pt膜(厚

度约为10nm)覆盖在纳米InN表面制作了氢传感

器，通过检测电阻的变化可以了解氢气含量的变化，

检测N：中H2的含量范围为10 x 10-6～250×

10一。

3 声表面波传感器

声表面波(SAw)是一种沿弹性基体表面传播

的声波，其振幅随压电基体材料深度的增大按指数

规律衰减。应用此原理的氢气传感器一般为声表面

波震荡器，包含谐振器与延迟线口3‘。该传感器的关

键部件是具有选择性的氢敏感膜，一般以金属钯为

材料。

在实际应用中主要是根据声波频率的变化来检

测氢气的体积分数，也可以通过检测振幅、频率变化

速率以及SAW的延迟时间等参数来反映氢气的体

积分数。为了消除环境温度、压力、湿度等因素对测

量结果的影响，通常采用双通道结构。SAW气体

传感器示意图如图4c333所示。

压电基片

图4 SAW气体传感器示意图‘3钉

一个通道上镀以敏感膜用于测量，另一个是未

镀膜的参考通道用于对环境温度、压力、湿度等因素

的补偿。通过计算可以得到两者间频率的差，从而

得出待测气体浓度。

Ippolito S J等人[34]将InO。薄膜沉积在厚度为

1．2弘m的Zn0导向层上，制作了分层声表面波传

感器，用于检测人造空气中的No。和H。。实验表

明，该传感器具有很快的响应速度，可以检测人造空

气中1％的H：。Jakubik W等人[353利用钯与酞菁

化合物制作了双层敏感膜氢气传感器，无需等待敏

感膜吸附氢气达到饱和状态就可以对氢气作出明显

响应，根据SAw频率变化速率可检测出空气中体

积分数为1．5％～4 O的氢气。

4光声气体传感器

气体的光声效应可以分为三个阶段[36。：(1)气

体吸收特定波长的调制光后处于激发态；(2)样品气

体通过分子碰撞以热的方式释放吸收的能量，使得

气体受热；(3)受热气体膨胀产生热声波。

在实验中，常使用激光作为激发光源[37](见图

5)，根据待测气体的不同，激光经调制与滤光后进入

样品池中，由于光声效应气体受热膨胀，在样品池中

产生声波。使用麦克风可检测到声波的变化。通过

建立气体体积分数与声波强度的定量对应关系，就

可以准确计算气体的体积分数。
调制器

滤光器

图5光声气体传感器示意图

杜聚有口83利用光声光谱方法对在红外波段没

有吸收的氢气进行了测定，对氢气的检测灵敏极限

为216．6×10一。

5气相色谱一原子吸收光谱法

气相色谱法常用来分析高纯气体中的杂质及工

业生产中的低浓度气体。Takao Kawano等人‘3钉将

气相色谱分离技术与原子吸收光谱的高灵敏度性能

结合起来，制作了氢气分析仪(见图6)。图中，氖气

作为载气经过净化器除去杂质气体后与样品气体在

控制阀箱内形成混合气体，然后进入分离柱，分离柱

处在充满液氮(温度为77K)的密闭容器中，样品气

体中含有的CO、Oz等气体由于沸点高于77K而被
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图6气相色谱一原子吸收光谱联用氢气分析仪

原理示意图

从混合气体中分离出来，经除杂后的氢气被送入原

子吸收痕量还原检测器(TRD)，在此与氧化汞发生

反应：

H2+HgO—H20+Hg(蒸气) (1)

根据式(1)，H。与Hg具有对应关系，通过原子吸收

方法检测Hg蒸气就可以得到相应的氢气含量。应

用该方法可检测到的氢气最低体积分数为5cm3／

1000m3。该方法是一种非常灵敏的氢气检测技术，

巧妙地应用氧化汞与氢的化学反应，对产生的汞蒸

气进行原子吸收光谱法检测。但是，该方法分离杂

质所要求的极低温度却不易获得，目前只限于实验

室研究，难以满足实际现场氢气检测的要求。我们

将壳聚糖／Ag+膜覆盖在泄漏氢气的容器表面，氢气

与氧化银发生如下反应：

Hz+2Ag十一2H++2Ag (2)

壳聚糖／Ag+膜转化为壳聚糖／Ag膜，由于壳聚糖／

Ag膜可以催化聚合甲基丙烯酸甲酯(MMA)，因此

通过检测催化生成的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)

就可以计算出Ag的含量进而得出氢气的含量。相

对而言，本方法简单快速，无须昂贵的仪器及试剂，

而且可检测出痕量氢气(绝对量为10叫g)。

6 质谱法

质谱分析法具有灵敏度高、用样量极少、分析速

度快等优势[40’41‘，因此在痕量氢气以及其他痕量气

体的测定中应用非常广泛m“引。在欧美等国家中，

一般采用加速质谱仪(AMS)进行痕量氢的检

测n4。48。。加速质谱仪是一种根据气体分子量对气

体离子进行分类的精密仪器，其分析管根据电离后

每一种离子质荷比的不同，将不同气体的离子分配

到不同的路径，再经狭缝膜片的筛选，将分离出来的

目标气体离子送到收集极，在收集极上产生一个正

比于目标气体原子数量的电流信号，该信号经处理

放大即可进行电气检测和记录。在AMS中，氢首

先被离子化，形成氢离子，然后被引入加速器中进行

加速，直到氢离子的能量达到100 MeV以上，再通

过飞行时间质谱仪将其引出加速器，然后根据其能

量的大小进行检测和分析。该方法具有相当高的灵

敏度，可以测定fg级氢。但是加速质谱仪价格昂

贵，无法获得广泛应用。

目前我国采用四极杆质谱仪[49‘51]在高真空条

件下测定氢镍电池中痕量氢的泄漏，其工作原理和

其他的质谱法工作原理相近，但比普通检漏仪具有

更高的灵敏度与分辨率，而且价格相对便宜，可在真

空检漏领域发挥更大的作用。但是四极杆质谱仪的

检测时间长(抽真空时间就需要4h以上，而且进行

超高真空系统检漏时，为提高仪器的稳定性，减小自

身放气，消除记忆效应，需对之进行烘烤(烘烤温度

150℃，烘烤时间12 h)，其灵敏度相对其它质谱仪

较差。在目前的技术条件下，只能够粗略检测出

10叫数量级的痕量氢气。

7 结束语

本文综述了低浓度氢气主要检测技术的研究现

状和最新进展。从现场检测的实用性看，传感器技

术是今后发展的重点。将来的研究侧重于以下三个

方面：

(1)应用对氢气更敏感、响应时间更短的新型

材料制作传感器，并进一步提高制作工艺的稳定性

以及同一传感器测量的可重复性。

(2)拓宽对氢气含量的检测范围，进一步缩短响

应时间，减少外界环境的干扰。

(3)针对现场快速检测的需求，提高研究成果的

实用性，比如在确保方法的灵敏度、精密度等基本要

求的前提下，努力开发操作简捷、仪器简单、功耗小、

重量轻的实用性低浓度氢气检测方法。
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相似文献(10条)

1.学位论文 黄琥 基于热电转换技术的薄膜氢气传感器的研究 2008
    氢能具有燃烧放热量高、对环境无污染、来源广泛等优点，已经被认为是人类未来的主要能源。由于氢气无色无味难以察觉，并且在很宽浓度范围

内(4.65-93.9vol％)易燃易爆，因此其操作具有很高的危险性。目前市场销售的氢气传感器，多为半导体型和电化学型，结构复杂、成本高、易受气体

干扰。并且由于能测量的浓度范围较窄(0-0.1vol％)，无法对氢气泄露后在较宽浓度范围内进行监测和安全评估。近年来，由于燃料电池等氢能技术的

快速发展和逐步应用，氢能安全技术，尤其是氢气传感器的研究受到了格外的重视。      热电型氢气传感器利用氢气的氧化放热反应，在热电材料上

建立温度差，通过测量产生的电压值计算得到氢气浓度。本文通过对热电氢气传感器的主要部件进行研究和优化，开发出结构简单，能在室温下工作

，具有较高灵敏度的氢气传感器。该传感器不仅能满足国家标准GB15322对可燃气体传感器的要求，与市场上先进的氢气传感器产品比较，其性能具有较

大的优势。通过相关的Labview数据采集和分析软件的开发，形成了多探头氢气在线监测系统，并在涉氢工厂进行了实地测试。结果表明，该热电型传感

器不仅能准确测试出每一次的氢气泄漏，还可对氢气浓度相对于爆炸极限进行安全评估。      本论文的主要研究工作和获得的结果如下：      (1)采

用Bi-Te混合粉末直接作为靶材，开发出新的薄膜溅射制备工艺，通过相同溅射功率下薄膜和靶材成分的对比，获得制备特定薄膜成分的工艺。该溅射方

法能较好地解决传统溅射工艺中靶材利用率低、成分易偏差等缺点。      (2)制备出不同组分的热电薄膜，并对其热电性能进行测量，采用加热器代替

催化剂部件，组成氢气传感器。在相同测试条件下，通过对传感器输出电压和热电参数的关系分析，获得了热电参数对传感器性能的影响关联度，为热

电型气体传感器反馈部件提供了选材参考。      (3)采用不同的制备方法研究氢敏催化剂，从工作温度、加工程序、粘结方式等因素综合考虑，最终选

取了Pt/γ-Al2O3作为传感器的感应部件。通过对催化剂制备工艺参数的考察，包括：焙烧温度、焙烧时间、活性组分负载量、还原温度、还原时间等

，获得具有高灵敏度和高选择性的氢敏催化剂。      (4)借助第一性原理，利用Material Studio软件的CASTEP模块，对Bi-Te及掺杂Sb或Se的理想晶体

模型进行计算，通过对计算结果中的能带结构和态密度的分析，结合实验结果，获得了热电材料性能参数的理论指导。      (5)通过将多个热电薄膜串

联，获得了相同测试条件下的高输出电压信号，提高了传感器的灵敏度。借助ANSYS有限元软件的热分析模块，对催化剂尺寸大小和载体厚度进行了分析

和优化，获得的传感器室温下在3vol％的氢气浓度中输出电压信号可达33.7mV，响应时间低于30s，且在0.1-4.65vol％范围内输出电压与氢气浓度呈线

性关系。      (6)将本热电型氢气传感器按GB15322规定的各项目进行检验，并与国际知名品牌传感器的性能进行了比较。从工业安全控制角度考虑

，开发出一套多探头实时检测软件系统，并在某炼油厂实地测试中获得成功。

2.期刊论文 陶长元.唐金晶.杜军.孙才新 氢敏材料及氢气传感器的研究进展 -材料导报2005,19(2)
    对氢气进行快速、准确、原位测量,具有重要的学术意义和广阔的应用前景.氢气传感器发高品质氢敏材料的研制,氢敏材料的敏感响应性、重现性等

决定着氢气传感器的工作性能.综述了近年来研究较多的半导体型、热电型、光学型、电化学型4类氢气传感器及相应氢敏材料的研究进展,并展望了氢敏

材料及氢气传感器的发展方向.

3.学位论文 冯颖 微型钯-银氢气传感器的制备与应用研究 2006
    氢气是一种取之不尽，用之不竭的清洁能源。作为一种较为理想的新型能源，其在化学、食品、电子等工农业生产方面有着广泛的应用。为了保障

在各种含氢的工农业生产过程中，氢气能源的使用、转移和存储等应用方面的安全性，研究开发具有良好传感性能的氢气传感器已经成为人们日益关注

的问题，在理论和实际应用中都具有非常重要的意义。      本课题研究了微型钯。银氢气传感器的制备与应用。论文的第一章对氢气传感器的发展现
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状作了详细综述；第二章系统介绍了利用微机电加工技术制备微型钯．银氢气传感器的具体加工方法及优化；第三章详细讨论了该传感器用于氢气的浓

度检测等方面的传感性能；并在文章最后，对氢气传感器的未来发展方向作了展望。本工作的主要研究结果如下：      银的加入有效地改善了纯钯薄

膜的结构特征，避免了气敏材料对氢气的过吸附现象，避免了因为发生氢脆现象而导致的气敏薄膜的脱落对氢气传感器的损害；应用微机电加工技术制

备传感器，便于微型化和产业化，而且折线型(zig-zag)的丝状电极结构可以获得很高的信号强度，这是相同条件下的薄膜电极所不能比拟的；通过对基

底材料，薄膜厚度，温度等实验参数的优化，得到的该种Pd-Ag氢气传感器具有较高的检测灵敏度；该传感器具有良好的重现性，较长的使用寿命和持续

检测的能力；该传感器对于水蒸汽具有抗毒化的能力，因此该传感器可以在潮湿的环境下工作；传感器尺寸微小，加工成本低，便于微型化，集成化和

产业化。另外，本工作也对铜掺杂的钯-银氢气传感器的检测性能作了比较研究。其结果表明杂质铜的加入可以提高钯-银传感器的信号响应强度。

实验结果表明，本工作加工制备的微型钯．银氢气传感器具有结构简单，体积微小，操作简便，便于集成化等优点。适用于常温下使用并具有检测灵敏

度高，响应时间短，信号强度高等良好的传感性能。除此而外，该传感器也可应用于氢气贮存，储备，使用等过程中的安全监测。

4.期刊论文 徐仁庆.殷晨波.何茂先.XU Ren-qing.YIN Chen-bo.HE Mao-xian 基于虚拟技术的氢气传感器检测系统

 -仪表技术与传感器2009(5)
    为了改进传统氢气检测系统的不足,开发了一套基于虚拟技术的氢气传感器检测系统.在该系统中采用了一种新型的半导体氢气传感器结构,并利用

LabVIEW平台将传统的电路和仪器集成于计算机中,实现了在计算机中对采集到的数据进行处理和存储.实验表明该检测系统对杂质气体的抗干扰能力较强

,系统响应时间约为15 s.

5.学位论文 李慧 具有消逝场结构的光纤氢气传感器的制备与研究 2009
    具有消逝场结构的光纤氢气传感器是一款工艺要求非常高，灵敏度高，稳定性强，可以进行复用的新颖的光学氢气传感器。对它的研究是一个多学

科高度交叉的研究领域。其中涉及了氢敏感膜的研究及其生长工艺、光在光波导的传输模式分析、光学表面等离子共振技术、氢气传感器的检测技术等

。如何实现各种相关技术的整体集成、降低渐逝场型光纤氢传感器的制造成本、提高氢敏传感器的可靠性、重复性和灵敏度等是目前具有消逝场结构的

光纤氢气传感技术走向产业化所面临的主要问题。      本论文针对具有消逝场结构的光纤氢气传感器存在的问题，开展了以下一些相关的技术性研究

：钯的氢敏感原理、表面等离子共振原理、腐蚀型光纤的制作、薄膜的生长、传感头的封装和传感系统的实验及结果分析。      本论文的具体工作如

下：      1、研究了光纤氢气传感器的分类及每种传感器的原理，设计了具有消逝场结构的光纤氢气传感器。      2、研究了本系统相关的各种理论

，包括光学表面等离子共振技术、渐逝场传感技术及光在光波导的传输模式分析等，并通过数值模拟分析了系统的最佳参数。      3、对传感器腐蚀时

所需要的各种相关工具进行了制作，对腐蚀液进行了配置，并设计出了一套合理的腐蚀流程，并通过实验揭示了光纤腐蚀的规律性。      4、设计了一

套可靠的氢气浓度测试系统，通过系统，对传感器的响应时间、功率逆向等各项性能进行了测试、分析和研究。      本文重点介绍了工作原理和制作

工艺。并对腐蚀时间是50分钟、镀膜厚度为50nm的光纤传感器进行了实际测试，得出了氢气浓度从0％增大到100％然后再减小到0％的光功率变化关系图

。

6.期刊论文 郑剑翔.吴青海 高灵敏度氢气传感器的开发应用——用AVR单片机开发氢气浓度检测仪 -福建电脑

2002(9)
    CWRU氢气传感器是一种具有选择性好灵敏度高的传感器.它能工作于100℃以下,可在惰性气体(无须氧气存在)的环境下工作,但其温度稳定性需要加

热控制电路来解决.本人用AVR单片机和该传感器相结合.很好地解决了温度稳定性的问题.开发出了性能优良的氢气浓度检测仪.

7.学位论文 张建松 热电薄膜氢气传感器中催化剂的研究 2007
    高性能氢气传感器是氢能广泛应用的前提与保障。新型热电薄膜氢气传感器由于具有结构简单、启动温度低、选择性好等优点而备受关注。催化剂

作为热电薄膜氢气传感器中最重要的组成部分，直接决定了传感器的氢敏性、选择性、寿命等特性。本文以Pt为活性组分，分别以γ-Al2O3-CNT、ACC以

及γ-Al2O3为载体，采用三种制备方法获得了不同的催化剂，系统地研究了负载量、还原时间、还原温度等因素对催化剂性能的影响，并将催化剂与热

电层结合，考察了传感器的综合性能。研究发现：      □以γ-Al2O3-CNT为载体，采用胶体法制备Pt/γ-Al2O3-CNT催化剂，利用BET对催化剂孔结构

进行了表征。碳纳米管的掺杂有效地改善了催化剂的活性，但由于受焙烧温度的限制，催化剂在室温下活性不佳。      2、以ACC为载体，采用浸渍法

制备Pt/ACC催化剂，利用BET和TPR考察了催化剂的孔结构和还原过程。该催化剂在室温下具有优良的氢敏特性，但由于活性碳纤维布的耐热性不强，比

较适应于较低浓度下的氢气测试。      3、以γ-Al2O3为载体，采用胶体浸渍混合方法制备了Pt/γ-Al2O3催化剂。利用BET对催化剂的孔结构进行表征

，XRD和TEM研究了催化剂晶型和表面形态。这种催化剂制备方法很好地解决了催化剂层与热电薄膜层的结合性问题，同时在室温下传感器表现出最高的

温差(55℃)和输出电信号(37mv)。      通过对三种催化剂制备方法的深入比较，发现以γ-Al2O3为载体，胶体浸渍混合方法制备的催化剂具有快速的

响应时间(27s)和恢复时间(55s)，传感器信号和氢气浓度表现出良好的线性关系。寿命测试显示，该传感器能持续工作220h以上，在静止状态下具有

12年以上的寿命。选择性测试结果显示传感器在130℃下具有很好的选择性。该催化剂可满足热电薄膜氢气传感器的使用要求，完成了课题规定的任务。

8.期刊论文 徐洪峰.燕希强.XU Hongfeng.YAN Xiqiang 质子交换膜恒电位式氢气传感器 -膜科学与技术

2000,20(6)
    利用质子交换膜为电解质,碳纸和铂黑分别为电极的扩散层和催化层,制作了恒电位式氢气传感器;确定的最佳施加电位是0.15 V;在氢气浓度为

0.2%内,氢气氧化电流与氢气浓度成正比;通过在工作电极前面加设聚乙烯膜,增大氢气扩散阻力,可以将氢气氧化电流与氢气浓度之间的线性关系提高到

氢气浓度为1.5%.

9.会议论文 曾传卿 基于微热板技术的氢气传感器 2008
    新型固态氢气传感器将新颖的氢化金属薄膜与带微热板的微机电(MEMS)系统结构相结合.微热板结构通过硅表面微加工制作,产生带有嵌入式加热器

并与衬底绝热的悬置平台.涂覆钯保护层的稀土金属薄膜淀积在这个结构上,用作主动氢气敏感层.当敏感元件暴露在氢气中时,这两层的电阻变化就是传

感器的输出.对空气中0.25％氢气的响应时间为亚秒(低于ls).可测量低于200ppm的氢气浓度.传感器的上升时间和下降时间取决于微热板的有效温度,且

随加热器功率的增加而变短.上述结果表明,该器件满足微量氢气测量的敏感需求.

10.期刊论文 邱显涛.陈吉安.QIU Xian-tao.CHEN Ji-an 微悬臂梁结构氢气传感器的制作研究 -微细加工技术

2006(1)
    提出了一种基于微悬臂梁结构的布拉格光栅氢气传感器,阐述了该类型传感器的工作原理及制作工艺流程,并利用MEMS技术制作了传感器样品,同时在

-60 ℃～90 ℃、氢气浓度为0.5%～10%范围内对该传感器样品进行了测试.结果表明,在环境温度为25 ℃、氢气浓度为4%的情况下,当测试时间为30

min时,反射波长改变量可达0.15 nm;在10 s的快速反应测试中,反射波长改变量可达0.003 5 nm,能够满足实际应用要求.
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