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基于循环伏安法测量痕量高温氧气的研究 
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摘要: 钇稳定氧化锆(YSZ)基极限电流型氧传感器适用于长时间高温常氧范围测量, 但在痕量氧

环境下其输出信号微弱, 难以实现精准测量。为了提高氧传感器检测下限, 实现痕量氧气的测量, 
提出基于循环伏安法, 将环境中痕量氧气富集到传感器测试腔室内, 以产生较大的输出信号, 实

现在高温下对痕量氧气的测量; 同时研究了该方法中扫描波形、扫描速率以及工作温度对氧气富

集效果的影响。结果表明: 基于循环伏安法的反向泵氧富集方法能够有效增强传感器的输出信号, 
实现在高温环境下对低至 10−4%氧气体积分数的精确测量。 
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回火(通常 100~800 ℃)作为热处理[1-3]中不可

或缺的环节, 被用于消除工件内部残留应力, 防止

工件变形和开裂, 同时可以调整工件的硬度、强度

和韧性, 使其达到使用性能要求, 并确保其精度。

通常工件以金属元素为主, 因此在含氧环境中回

火会加速工件表面的氧化速率, 使其表面含碳量

明显降低, 造成硬度、强度、耐磨性等下降, 严重

时会导致工件报废。在对有较高精度和性能要求的

工件进行回火时, 需要确保回火炉内痕量级氧气

体积分数低于 10−2%。当前回火工艺中, 通过连续

通入氮气以维持痕量氧气, 但未能进行实时测量

监控, 当回火环境发生变化时无法快速调整。因此, 
为了确保生产工艺的稳定性, 有必要对高温回火

炉内的痕量氧气进行实时测量。 
在对氧气测量的相关研究中, 化学比色法[4]、

顺磁法[5]、氧化锆法[5-6]和气相色谱法[7-9]等方法应

用广泛。其中顺磁法、气相色谱法能够精准分析氧

的浓度, 但所用仪器复杂、成本较高, 化学比色法

也存在同样问题, 难以实现在线测量。 
氧化锆法中氧传感器原理是基于固体电解质

在高温时的氧离子导电特性, 使用钇稳定氧化锆

(YSZ)敏感材质和具有耐 1 000 ℃高温的铂电极, 
实现高温环境下测量氧气浓度[10-12]。在实际工况中, 
汽车发动机尾气所处的工作条件与高温回火炉高

度相似, 甚至在某些方面汽车发动机尾气工况更

为恶劣。因此, 将检测汽车发动机尾气成分的车用

氧传感器应用于高温回火炉痕量氧气的测量具有

可行性和合理性。 
1976 年, 德国 Bosch 公司为减少汽车尾气排放

研发了第一支以钇稳定氧化锆为固体电解质的浓

差电势型氧传感器。随后, 为了弥补浓差电势型氧

传感器测量范围窄的不足[13-18], 提出了极限电流

型氧传感器, 该传感器通过施加适当的电压可以

将氧气转换成氧离子迁移并产生极限电流, 通过

测量电流即可计算得到氧气浓度。相较于浓差电势

型氧传感器, 极限电流型氧传感器测量范围更广, 
且不需要参比气体, 测量更加稳定。然而, 在对痕

量氧气测量时, 产生的极限电流与噪声电流数值

(约 10−7
 A)相当, 简单的降噪技术无法进一步降低

误差。目前, 国内外有关高温环境下对痕量氧气进
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行精准测量的氧传感器鲜见报道。 
在液体痕量化学物质检测方面, 循环伏安法

(Cyclic Voltammetry, CV)已被证实具有较高的分辨

率和检测下限[19-24]。CV 常将对称的三角波作为扫

描信号, 当三角波负半周扫描时, 待测目标获得电

子, 发生还原反应, 并在负半周期间进行待测目标

的富集; 当三角波正半周扫描时, 待测目标失去电

子, 发生氧化反应, 产生的峰值电流 Ipeak 增大。Ipeak

与待测目标浓度 C 关系[24-27]的计算公式为 
1/2

peak 0.4463 nFvDI nFAC
RT

   
 

 (1) 

式中: n 为转移电子数; F 为法拉第常数; A 为电极

面积; C 为待测目标浓度; D 为扩散系数; v 为扫描

速率; R 为气体常数; T 为热力学温度。 
由于该方法采用三角波作为扫描信号, 在负

半周对待测目标进行富集, 使得待测目标物质浓

度大幅提高, 进而 Ipeak 增大。另外, 从式(1)可知, 
Ipeak 与 C呈线性关系, 而且扫描速率和温度对其有

影响。 
Hamzeh 等[28]合成介孔氧化镨纳米颗粒, 制备

电化学传感器检测食品中的胭脂红, 在 0.09~135 
nmol·L−1范围内, CV 扫描产生的 Ipeak 与胭脂红浓度

呈线性关系, 最低可以检测 12 nmol·L−1 胭脂红, 同

时发现 Ipeak 与扫描速率的平方根呈线性关系。Chen
等[29]基于正反馈技术和微控制器, 补偿电化学池

中的欧姆压降, 提高 CV 扫描速率到 400 V·s−1, 实

现对溶液中 0.3 pmol·L−1 铬离子的精准检测。此外, 
CV 对铅离子[30]、铜离子和镉离子[31]等金属离子的

检测效果也较好, 甚至还适用于检测人体的肾上

腺素[32], 而且灵敏度较高。表明 CV 在微量元素检

测等领域极具应用潜力, 但是在气体组分测量领

域, 其应用仍较为少见。 
为了提高氧传感器的检测下限以测量痕量氧

气, 笔者首次提出基于 CV 富集待测氧气, 通过改

变电压扫描波形, 增加氧传感器腔室内氧气的富

集量, 用增大 Ipeak 来实现对痕量氧气的测量。同时, 
探究了氧传感器工作温度和电压扫描速率对 Ipeak

的影响, 以期为采用 YSZ 基极限电流型氧传感器

实现对痕量氧气的测量提供新思路。 

1 实验 

1.1 YSZ基极限电流型氧传感器结构及工作原理 
实验使用的极限电流型氧传感器由中国电子

科技集团第四十九研究所提供, 传感器的结构及

工作原理[33-35]如图 1 所示。该传感器结构采用多层

叠压共烧技术, 由 4 层 YSZ 堆叠构成, YSZ-1、

YSZ-2 和 YSZ-3 层堆叠成测量腔室。在 YSZ-1 层

两侧分别制备多孔的 Pt 内电极和外电极, 并在

YSZ-1 中间制备直径为几十微米的扩散孔, 用于待

测氧气扩散进入测量腔室。YSZ-3 和 YSZ-4 层之

间嵌有被绝缘材料包裹的 Pt 加热器, 用于为传感

器加热。在高温环境中, 周围的氧气通过氧传感器

扩散孔进入测量腔室内, 在传感器内电极和外电

极间施加的扫描泵电压 Vpump 作用下, 测量腔室内

氧气在氧传感器内电极三相界面[36-37]处发生化学

反应(式(2)), 得到电子生成氧离子; 而在外加电压

作用下, 由内电极通过 YSZ-1 层氧离子传导向外

电极跃迁, 在外电极三相界面处氧离子发生化学

 
图 1  极限电流型氧传感器结构及工作原理示意图 
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反应(式(3)), 失去电子生成氧气, 实现将氧气从测

量腔室内向外泵出的氧泵功能[38-40]。由于电子与氧

离子的移动, 在外电路上形成相应的泵电流 Ipump, 
Ipump 随着 Vpump 的增大而增大。但是由于扩散孔的

限制, 氧气扩散进入测量腔室的速度受限。当 Vpump

增大至某个值时, 氧泵泵出的氧气与扩散孔扩散

的氧气达到动态平衡, Ipump 不再增大, 形成平台值, 
称之为极限电流 IL。 

内电极三相界面处的反应为 
2

2,inO 4e 2O    (2) 

外电极三相界面处的反应为 
2

2,ev2O 4e O    (3) 
式中: 2,inO 表示测量腔内的氧气; 2,evO 表示环境

中的氧气。 

相关研究表明[41-43], YSZ 基极限电流型氧传感

器泵电流与泵电压关系如图 2 所示。 

 
加热温度 800 ℃; 扫描速率 2 V·s−1; 气氛 0.05%O2+余 N2。 

图 2  极限电流型氧传感器 Ipump—Vpump 曲线 

在较低氧浓度下, IL 与
2OC 呈线性关系为 

2L OI kC   (4) 

4FSDPk =
RTL

  (5) 

式中: 
2OC 为待测氧气浓度; S为扩散孔面积; P 为

气体压力; L 为扩散孔长度。 
经典的极限电流型氧传感器一般通过测量 IL

来计算对应的
2OC , 进而实现对氧浓度的测量。然

而, 由于极限电流型氧传感器测量腔室存在氧气

预富集, 在 Vpump 作用下, 产生 IL 前会出现 Ipump 输

出峰, 对应存在 Ipeak, 而且 Ipeak值远大于 IL, 这有助

于通过 Ipeak 得到较大的输出信号, 从而提高测量的

灵敏度。因此, 借鉴液体组分的测量方法, 通过 CV

扫描得到 Ipeak, 然后由式(1)计算得到待测目标的

浓度。 
笔者探究基于 YSZ 基极限电流型氧传感器在

不同 CV 扫描方式下 Ipeak 与氧气浓度之间的关系, 
以及 Ipeak 的影响因素, 以期实现对痕量氧气浓度的

精确测量。 
1.2 实验安排 
1.2.1 泵电压扫描方式的影响 

采用氧气体积分数为 50×10−4%的测试气体, 
控制氧传感器加热温度为 700 ℃。使用电化学工作

站(CHI650E, 上海辰华仪器有限公司)分别产生间

歇性锯齿波泵电压和三角波泵电压(图 3), 施加在

氧传感器的工作端(内电极和外电极之间)。其中间

歇性锯齿波幅值为 1 V, 扫描速率分别为 4.0、2.0、

1.0、0.5、0.3 V·s−1, 间歇时间 ts 为 5 s; 三角波的峰

峰值为 2 V, 扫描速率分别为 4.0、2.0、1.0、0.5、

0.3 V·s−1。通过测量 IL 和 Ipeak 大小, 表征不同泵电

压扫描方式及扫描速率对极限电流型氧传感器测

量腔室中氧气的预富集效果。 

 
(a) 间歇性锯齿波 

 
(b) 三角波 

图 3  间歇性锯齿波与三角波示意图 

1.2.2 氧传感器加热温度的影响 
通入氧气体积分数为 10×10−4%的测试气体, 

控制氧传感器加热温度为 580、640、700、760、

820、880、940、1 000 ℃, 将 2 V·s−1 的三角波泵电
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压施加在氧传感器工作端, 扫描得到相应的 Ipeak。 
1.2.3 泵电压扫描速率的影响 

在氧传感器加热温度为 700 ℃, 氧气体积分数

为 50×10−4%条件下, 在氧传感器工作端施加扫描

速率为 5、10、20、40、50 V·s−1 的三角波泵电压, 得

到相应的 Ipeak。 
1.2.4  Ipeak 与痕量氧气浓度关系的建立 

在加热温度为 700 ℃条件下, 在 x×10−4% O2 

(x=0, 1, 5, 10, 25, 50)+余 N2 的测试环境下, 在氧传

感器工作端施加扫描速率为 10 V·s−1 的三角波泵电

压, 得到相应的 Ipeak。 
1.3 测试系统 

采用自主研发的气体传感器测试系统(图 4), 
在测试过程中, 通过流量控制器(MFC, CS200, 北

京七星华创流量计有限公司)控制高纯 N2 标气和

500×10−4% O2+余 N2 标气(杭州新世纪混合气体有

限公司)的流速, 配制不同氧气浓度的测试气体, 
气体总流速为 1 000 mL·min−1。通过直流稳压电源

(SPD3303D, 深圳市鼎阳科技股份有限公司)给氧

传感器的加热端提供不同的加热电压Vheat, 得到不

同的氧传感器工作温度。 

2 结果与分析 

2.1 泵电压扫描方式对比 
2.1.1 间歇性锯齿波方式 

使用不同扫描速率的间歇性锯齿波泵电压扫

描方式得到 Ipump 与Vpump 的关系曲线, 如图 5 所示。 
从图 5 可见, 在Vpump 为 0.3 V 时, 电流达到平台值, 
因此取 Vpump 为 0.3 V 时对应的电流为极限电流。

为方便后续对比, 将扫描速率为 4.0、2.0、1.0、0.5、

0.3 V·s−1 时的极限电流视为峰值电流, 记为 Ipeak1、

Ipeak2、Ipeak3、Ipeak4、Ipeak5; 随着扫描速率的增大, 极

限电流随之增大。这是因为扫描速率越大, 极限电

流型氧传感器测量腔室中通过扩散孔事先扩散富

集的氧气会在很短时间内迅速泵出, 导致极限电

流增大; 扫描速率较小时, 单位时间内泵出的氧气

较少, 极限电流也随之变小。 
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加热温度 700 ℃; 气氛 50×10−4%O2+余 N2。 

图 5  间歇性锯齿波扫描时 Ipump—Vpump 关系曲线 

2.1.2 三角波方式 
使用不同扫描速率的三角波泵电压扫描方式

得到 Ipump 与 Vpump 的关系曲线, 如图 6 所示。 
从图 6 可见, 在三角波负电压范围内, Ipump 为

负, 氧气通过氧泵反向泵入测量腔室内, 加强了测

量腔室中氧的富集; 在三角波正电压范围内, 测量

腔室中预富集的氧气在很短时间内迅速泵出, Ipeak

增大明显。与间歇性锯齿波泵电压扫描方式类似, 
随着扫描速率的上升, Ipeak 随之增大。 

图 7 对比了不同扫描方式下, Ipeak 与扫描速率

的关系。从图 7 可见, 当氧浓度保持一致时, 采用

三角波泵电压扫描获取的 Ipeak 相较于锯齿波泵电

 
图 4  气体传感器测试系统 
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压呈现成倍增大趋势, 即在泵电压扫描速率达到

4.0 V·s−1 时, 三角波泵电压扫描得到的 Ipeak 为 1.49 
mA; 而锯齿波泵电压扫描得到的 Ipeak 仅为 0.31 mA, 
表明在三角波负电压扫描区间内, 借助反向泵氧

操作, 可以实现测量腔室内氧气的预富集。因此, 
后续采用三角波泵电压扫描方式。 
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加热温度 700 ℃; 气氛 50×10−4%O2+余 N2。 

图 6  三角波扫描时 Ipump—Vpump 关系曲线 
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图 7  间歇性锯齿波与三角波扫描产生的 Ipeak 

随扫描速率的变化 

2.2 传感器不同加热温度对比 
使用扫描速率为 2.0 V·s−1 的三角波扫描氧传

感器工作端, 得到不同温度下 Ipump—Vpump 关系曲

线, 如图 8 所示, Ipeak 随加热温度的变化曲线如图 9
所示。从图 9 可见, 随着加热温度的升高, Ipeak 呈现

先升后降趋势, 这是氧传感器的氧泵效率与扩散

效率之间相互竞争所致。当加热温度小于 700 ℃时, 
随着温度升高, 氧泵效率的提升高于扩散效率的

提升, Ipeak 随之增大; 当加热温度大于 700 ℃时, 氧

泵效率的提升低于扩散效率的提升, 泵入的氧气

从测量腔室通过扩散孔扩散至腔外, 使得测量腔

室内的氧气浓度下降, Ipeak 呈现下降趋势; 当加热

温度等于 700 ℃时, 在同样氧气浓度下, Ipeak 呈现

极大值。 
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图 8  不同温度下 Ipump—Vpump 关系曲线 
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扫描速率 2.0 V·s−1; 气氛 10×10−4%O2+余 N2。 

图 9  Ipeak 随加热温度的变化 

2.3 三角波泵电压不同扫描速率对比 
在加热温度为 700 ℃条件下, 使用不同扫描速

率的三角波泵电压得到 Ipeak 随扫描速率的变化如

图 10 所示。 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

-0.5

-0.5

扫描速率
 5 V·s−1 
 10 V·s−1  
 20 V·s−1

 30 V·s−1

 40 V·s−1

 50 V·s−1

I p
um

p/m
A

Vpump/V

Ipeak2

Ipeak3
Ipeak1

-1.0

 
加热温度 700 ℃; 气氛 50×10−4%O2+余 N2。 

图 10  Ipeak 随扫描速率的变化 

从图 10 可见, 当扫描速率小于 10 V·s−1 时, 随
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着单位时间内泵氧量的提升, Ipeak 逐渐增大; 但当

扫描速率大于 20 V·s−1 时, Ipeak 随着扫描速率的增

大而下降, 直至消失。这是由于扫描速率大产生的

反向泵氧时间短, 测量腔室内的氧气没有充分富

集。在同样的加热温度和氧气浓度下, 当扫描速率

等于 10 V·s−1 时, Ipeak 呈现极大值。 
2.4 氧气浓度与 Ipeak的关系 

通过实验可知, 在加热温度为 700 ℃的条件下, 
采用三角波泵电压扫描方式, 且扫描速率为 10 
V·s−1时, Ipeak达到最大值, 此时传感器灵敏度最高。

在上述条件下, 氧气体积分数为 0%、1×10−4%、

5×10−4%、10×10−4%、25×10−4%、50×10−4%时, 得

到 Ipump 与 Vpump 的关系曲线, 如图 11 所示。 
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扫描速率 10 V·s−1; 加热温度 700 ℃; 气氛 x%O2+余 N2。 

图 11  不同氧浓度下 Ipump—Vpump 关系曲线 

从图 11 得到 Ipeak 与氧气浓度的线性拟合结果,
如图 12 所示。 
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图 12  Ipeak 与氧气体积分数的拟合结果 

从图 12 可得, 线性拟合公式为 

2O peak151.48 155.47C I    (6) 

R2 为 0.994 14, 可见拟合结果良好, 表明基于循环

伏安法的 YSZ 基极限电流型氧传感器能够精确测

量低至 10−4%氧气体积分数。 

3 结论 

在不同工作环境下, 对比间歇性锯齿波和三

角波泵电压扫描方式对氧传感器输出信号的影响, 
提出了一种基于三角波泵电压激励的反向泵氧富

集法, 通过该方法测量腔室内的氧气浓度, 可有效

提升氧传感器的输出信号。实验结果表明, 通过三

角波反向泵氧富集氧气, 对 Ipeak 的增大显著, 且

Ipeak 与氧气浓度存在较好的线性关系。由于传感器

的泵氧效率和扩散效率受温度影响相反, Ipeak 随温

度升高呈现先上后下的趋势, 且在 700 ℃时达到最

大值。扫描速率大产生的反向泵氧时间短, 会使测

量腔室内的氧气不能充分富集, 因此当扫描速率

等于 10 V·s−1 时, Ipeak 呈现最大值。表明文中提出的

方法可以对回火炉内低至 10−4%氧气体积分数的

精确测量。 
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Research on measuring trace high temperature oxygen concentration 
based on cyclic voltammetry 

SHEN Yijie1, MA Zheng1, JIANG Xiaoqing1, LI Fu’an2, WU Yangbo1, ZOU Jie1 
( 1.Faculty of Electrical Engineering and Computer Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China; 
2.College of Electronic Information, Zhejiang Business Technology Institute, Ningbo 315012, China ) 

Abstract: Yttrium-stabilized zirconium oxide (YSZ) based current-limiting oxygen sensor is suitable for high 
temperature operation and constant oxygen concentration measurement for a long time, but the output signal is 
weak under low oxygen condition thus making it difficult to achieve accurate measurement. In order to extend 
its lower detection limit to enable the measurement of trace oxygen, this paper proposes to apply the cyclic 
voltammetry method to enrich the trace oxygen from the environment into the sensor test chamber to generate a 
larger output signal, so as to realize the measurement of trace oxygen at high temperatures. Moreover, the impact 
of the scanning waveform, scanning rate and working temperature on the oxygen enrichment effect is also 
studied. The results show that the reverse pumping oxygen enrichment method based on cyclic voltammetry can 
effectively enhance the output signal of the sensor and realize the accurate measurement of 10−4% oxygen in 
high temperature environment. 
Keywords: current-limiting oxygen sensor; trace oxygen concentration; cyclic voltammetry; enrichment 
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