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基于微纳电离的有毒有害气体传感器

陈慧丽*,郭禧斌

(郑州科技学院 电子与电气工程学院,河南 郑州450064)

摘要:为了有效避免有害气体浓度的超标对经济效益和人类生命财产安全造成损害,提出并设计

了一种新型检测方法,通过对微纳电离型传感器进行一系列的测试,设计的传感器展现了较强的

抗弯能力及较快的响应-恢复能力。在室温常压、相对湿度75%的实验条件下,对多个浓度的苯、
甲苯气体展开了测试,并基于特征噪声强度识别气体的浓度,构建了对应的识别模型。实验结果表

明:传感器对有害气体检测时的测量值和真实值的拟合度可达99%以上,体现了较高的检测精度,
且在检测有害气体时传感器处于可逆电离平衡状态,重复性良好,不需要进行预热、安全无毒,因此

适合于应用到苯类气体的检测中,能够满足效率、精度的要求,具备了一定的实用性。
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Abstract:Inordertoeffectivelypreventtheexcessiveconcentrationofharmfulgasesfromcausingdam-
agetoeconomicbenefitsandthesafetyofhumanlifeandproperty,anewdetectionmethodhasbeenpro-
posedanddesigned.Throughaseriesoftestsonmicro/nanoionizingsensors,thedesignedsensorexhib-
itsstrongbendingresistanceandfastresponserecoveryability.Multipleconcentrationsofbenzeneand
toluenegasesaretestedunderexperimentalconditionsofroomtemperature,atmosphericpressure,and
relativehumidityof75%.Correspondingrecognitionmodelsareconstructedbasedontheintensityof
characteristicnoisetoidentifytheconcentrationofthegas.Theexperimentalresultsshowthatthefitting
degreebetweenthemeasuredvalueandthetruevalueofthesensorfordetectingharmfulgasescan
reachover99%,reflectinghighdetectionaccuracy.Moreover,thesensorisinareversibleionizatione-
quilibriumstatewhendetectingharmfulgases,withgoodrepeatabilityandwithoutpreheating.Itissafe
andnon-toxic.Therefore,itissuitableforapplicationinthedetectionofbenzenegases,meetingthere-
quirementsofefficiencyandaccuracy,andhascertainpracticality.
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0 引 言

  苯(C6H6)具有一定的可燃性,属于一种典型

的芳香烃,并且毒性强,容易麻醉人体中枢神经系

统,对于皮肤等部位的刺激效果显著,因此必须重

视对于此类物质的防范与检测,避免危及人体健

康[1-4]。研究发现,一旦苯进入到人体内,则会在

短时间内造成诸多不利的影响,包括头痛、咽部充

血等,在一些特殊的情况下会导致昏迷以及抽搐

等,严重时甚至会危及生命[5-7]。苯可以在一些有
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机溶剂中溶解,或者其本身作为一种有机溶剂可

应用到生产领域中。dd苯的衍生物有多种类型,
并且 在 特 性 上 存 在 一 定 的 差 异 性。其 中 甲 苯

(C7H8)属于 典 型 的 一 种,在 自 然 环 境 中 比 较 稳

定,是一种无色、带特殊芳香气味的易挥发液体,
对于人体的危害性较高[8,9]。应用此类物质时必

须进行检测,分析是否存在泄漏等问题,如果发现

存在此类问题,必须及时采用科学的方法进行处

置,避免对人体健康产生威胁。
很多学者针对苯类物质产生的影响以及检测

技 术 进 行 了 研 究,取 得 了 较 多 的 成 果。其 中

MIRZAEI等[10]分析了基于电阻的气体传感器在

BTX(苯、甲苯、二甲苯)气体传感器实现中的具

体策略。毛熙皓等[11]基于模式识别模型设计了

一种阵列传感器完成了对有毒有害气体的检测研

究。HORSTKOTTE等[12]重 点 对 自 动 顶 空 萃 取

的在线耦合开展了研究。李明骏等[13]设计了基

于传感器阵列的危害气体快速预警与识别算法。
李永科等[14]进行了一种基于传感器阵列的有毒

有害气体检测的数据融合研究。除了上述研究之

外,ZHANG等[15]针对苯气体检测方法进行了大

量的研究,设计了高性能 的 传 感 器,其 中 利 用 了

TiO2/MoS2 复合材 料。王 萧 行 等[16]设 计 了 基 于

多种金属氧化物半导体的传感器阵列。
尽管上述技术可以达到一定的检测效果,但

是效率较低,实时性不高,而且需要付出较高的成

本,因此已经难以满足苯类气体检测的要求,有待

于在此领域进行深入的研究,逐步建立更高效、准
确的检测技术[17]。微纳电离型气体传感器的应

用优势体现在多个方面,例如具备较高的使用年

限,体积较小,灵敏度良好,适合于应用到苯、甲苯

的检测中。
因此,本文针对该类传感器进行了研究和设

计,对气体浓度进行检测的过程中利用了非线性

信噪比(signal-to-noiseratio,SNR)特征 值。基 于

实验方法对该传感器的应用 效 果 进 行 了 测 试 分

析,评价所达到的效果。

1 微电离传感器的制备与检测原理

1.1 实验气体浓度

  在实验过程中需要先对气体浓度进行合理的设

计,具体基于GB/T18883-2002开展分析和设计,选
择的实验气体主要是苯/甲苯气体,浓度从C1—C8,
分 别 为0.01mg/m3、0.02mg/m3、0.05mg/m3、

0.1mg/m3、0.15mg/m3、0.2mg/m3、0.25mg/m3、

0.3mg/m3 等8个梯度,如表1所示。

        表1 实验气体浓度  (单位:mg/m3)

Tab.1 Experimentalgasconcentration
(Unit:mg/m3)

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8

C6H6 0.01 0.02 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
C7H8 0.01 0.02 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

1.2 检测实验系统

  结构上,微电离气体传感器主要划分为两部分,
分别是铝片电极、传感器,其中采用的材料为高纯铝

板,长度、宽度以及厚度分别是8cm、2cm、0.5mm。
制备过程如下所示:

1)首先需要对铝片进行超声清洗,该过程在丙

酮、乙醇混合液内完成;然后是进行电抛光,持续时

间为10min左右,具体需要在高氯酸、乙醇溶液中

进行。

2)在上述操作结束之后,在草酸溶液(0.3mol/

L)内添加铝片,并进行氧化,持续时间为60min;接
着将氧化膜去除,该过程在铬酸、磷酸溶液内完成,
温度设置为50℃。然后在磷酸溶液(5%)内进行扩

孔,持续时间为15min。

3)制备含有钴粒子的 AAO模板,具体需要在

硼酸(25g/L)、硫酸钴(60g/L)溶液内完成;将产物

置于电炉内,保持温度为645℃,充入适当比例的氢

气、乙炔一段时间之后进行处理,可以得到纳米碳管

电极。在碳纳米管薄膜材料中集成了微纳电极,对
于残留的材料进行切除之后即可形成开口。

4)在上述操作结束之后即可制备得到微电离传

感器,即在薄膜中覆盖先前的铝电极,保持和基底之

间的夹角为35°,对传感器进行封装后如图1所示。

图1 封装的微电离传感器

Fig.1 Encapsulatedmicroionizationsensors

  传感机理为:基于先前得到的传感器进行检测,
将其置于气室内,阳极、阴极分别是铝、微纳电极。
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在采集到特定的信号之后进一步传输到计算机中进

行处理,整个系统的基本结构如图2所示。

图2 检测系统

Fig.2 Detectionsystem

1.3 非线性信号分析模型

经典朗之万方程描述为[18]:

  dxdt=-dU
(x)
dt +s(t)+n(t), (1)

式中,U x  =-a
2x

2+b
4x

4 代表势函数,可用于对

双稳态系统进行描述,a、b均为系统参数,并且均大

于零;st  =Acos2πf0t  代表输入信号,f0、A 分

别对应着信号的频率、幅值;n(t)表示平均值为0、噪
声强度为D 的高斯分布白噪声。

如果A、D 均等于0,则式(1)表征的势垒高度表

示为U0=a2/4b[19],底部处于x=± a/b,输出状

态停留在两势阱之一。已知输入的驱动信号为f
(t),则基于SNR 指标来评价输出的结果。

在绝热近似条件下,根据输出信号自相关函数,
可知输出SNR 的形式如式(2)所示:

SNR = 2a2A2

bD2 e
-2U0

D 。 (2)

2 微电离传感器的特性

2.1 微电离传感器的物理特性

根据不同程度弯曲后的微电离传感器的气体响

应分析了器件的电流传输稳定性,如图3所示,分别

对弯折次数为0次、200次、500次、1000次、3000次

的传感器进行了测试。通过实验测试可得,弯曲虽

会对电流的稳定性产生微弱的影响,但是器件本身

所具备的柔韧性对气体响应的稳定性提供了保障,
因此,制作的微电离传感器具备较好的响应率及响

应-恢复性能。不同弯曲次数后的传感器的响应率保

持在4%左右,响应率虽有波动,但整体在预期范

围内。
图3中凹槽的出现是由于不同次数的弯折会造

成微电离柔性传感器导电能力的衰减,弯折3000次

后的器件较其他情况下的测试电流有明显的波动,
但是器件本身强的机械性能为气体响应的稳定性提

供了更好的条件支撑。

图3 微电离传感器在不同弯曲次数下的响应曲线

Fig.3 Responsecurvesofmicroionization
sensorsunderdifferentbendingtimes

为了满足可穿戴柔性器件的应用需求,需对弯

曲后的传感器进行持续性电流的测试。整个测试分

为3个阶段:0—100s传感器处于非弯曲状态;100s
后对传感器进行弯曲,弯曲角度约为120°,100—200
s传感器处于弯曲状态;200—300s传感器恢复初始

的平整状态。

  整个测试过程如图4所示,测试结果表明:弯曲

的初始阶段,电流无明显波动,弯曲时的传感器也表

现出稳定的电流输出,证明制备的传感器具有很好

的抗弯能力,可进行穿戴。

图4 微电离传感器持续电流测试

Fig.4 Continuouscurrenttestofmicroionizationsensor

2.2 弯曲和压力作用下传感器对气体的响应

  将制备的传感器固定于食指关节处,当食指处

于非弯曲状态时,通入100ppm(1ppm=10-6)的苯
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气体进行气体的响应测试,响应率为4.26%。接着

将食指弯曲120°,再次通入苯气体,得到气体响应率

为3.67%,相比弯曲前响应率稍有降低,但是,传感

器仍具备较快的响应-恢复能力及较短恢复时间,如
图5所示,证明了制备的传感器在弯曲时仍具有很

好的气体传感性能;接着研究了压力对传感器的影

响,对经过汽车碾压前后的传感器进行了气体响应

测试,气体仍为100ppm的苯气体,如图6所示。从

图可以看出,碾压前后气体的响应率基本无变化,约
为4.02%左右,表现出了较快的响应-恢复能力,因
此,可判断外力基本不会对传感器造成影响。

图5 传感器在弯曲状态下对苯气体的响应

Fig.5 Responseofsensorstobenzenegasinabendingstate

图6 传感器在压力作用下对苯气体的响应

Fig.6 Responseofsensorstobenzenegasunderpressure

2.3 传感器对不同浓度气体的响应

  针对传感器响应进行分析,设置合适的环境条

件,即70%的湿度、常温,然后在气室内添加苯气(0.
01mg/m3),实验过程中逐步提高极间电圧,并对其

电压/电流响应进行观测和记录,为了保证检测结果

的准确性,需要检测5次并计算均值,由此得到最终

的响应结果。基于上述方式可以得到苯、甲苯的响

应,然后绘制对应的变化曲线,如图7所示。

图7 不同浓度被测气体的传感器响应

Fig.7 Sensorresponseofmeasuredgases
withdifferentconcentrations

  根据图中所示的曲线可知,在图7(a)中,微纳传

感 器 对C1—C88种 不 同 浓 度(浓 度 为0.01—

0.30mg/m3)的苯气体具有一定的分辨能力,200—

240V极间电压下不同浓度苯气体的响应曲线部分

交叠在 一 起,不 同 浓 度 气 体 能 够 得 到 大 致 区 分。

250—325V极间电压下,C3—C6这4个浓度气体难

以区分。图7(b)显示微纳传感器对8个浓度梯度甲

苯气体的响应曲线。可以观察出多数浓度的气体可

以得到区分,而约3个浓度的甲苯响应难以区分。
基于以上分析可知,在苯分子结构内的各个键角是

相同的,均等于120°,所以其结构保持了较高的稳定

性,甲苯也存在类似的特性,但是它们进行电离的难

度较高,所以也存在3个难以区分的浓度。为了有

效地解决上述问题,将碳纳米管置于传感器电极中,
使得被测气体保持可逆电离,然后对其电流信号进

行记录,继而可以提高对于浓度分辨的效果。

3 对气体的实验检测

3.1 气体浓度检测结果

  将测量得到的苯和甲苯响应信号输入到非线性
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系 统 中 进 行 分 析 处 理。最 终 得 到 的 结 果 如 图8
所示。

图8 气体传感器测试结果曲线图

Fig.8 Gassensortestresultcurve

图8(a)代表SNR 检测的结果,根据图中的曲线

可知,8个浓度的苯气体响应曲线具有一定的相似

性。总体来看,在噪声变强的过程中,SNR 曲线先降

低,然后急剧增加、缓慢降低并最终基本保持不变。
另外,在噪声强度一定的条件下,各个浓度的SNR也

不同,二者表现为正相关关系。SNR极大值处于

[-60,-51]之间。图8(b)代表研究中得到的苯浓

度检测模型,得到的拟合系数为R=0.98,由此可以

认为达到了较好的拟合效果。

concentration=Eigen+58.31
21.39 R=0.98  。

(3)
图8(c)代表甲苯检测的结果,根据图中曲线变

化可知相对于苯检测曲线呈现出一定的差异性,其
峰值有两个,分别是在134、150的噪声强度下,据此

可以认为两种气体在可逆非自持放电特性上存在一

定的差异性。经过分析,在此次研究中,SNR 为100
时进行模型构建,由此得到的结果如图8(d)所示,此
时得到R=0.99,说明该模型可以达到较好的拟合

效果。

concentration=Eigen+61.05
15.19 R=0.99  。

(4)
因此基于式(3)、(4)即可对两种气体的浓度进

行计算。该方法不仅可以对气体的类型进行确定,
而且可以高效检测气体的浓度大小。为了验证气体

传感器在检测气体浓度时具有较高的精度,选取气

体苯浓度从0.4—1.1mg/m3 等7个浓度梯度的苯

气体,测量结果如图9所示。从图上能看出:测量值

和真实值比较接近。为了证明制作的气体传感器具

有良好重复性,1h之内进行30次的重复检测,然后

取平均值,检测结果如图9所示,可以看出:1h内检

测的平均值与真实值也比较接近,具有良好的可重

复性。

  基于此次研究验证了采用非线性信号分析技术

图9 气体传感器精度测试结果

Fig.9 Gassensoraccuracytestresults
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的有效性,便于定量化检测气体类型及浓度大小。
相对于其他的放大而言,在本研究中设计的气体传

感器具备了一定的优势,体现在检测效率以及精度

等方面,因此适合于应用到苯等有害气体的检测中。

3.2 现场检测结果

  进一步通过现场测试的方式对传感器的实用性

进行检测分析,在GB/T18883-2002中对于苯、甲苯

阈 值 做 出 了 明 确 的 规 定 ,二 者 的 限 值 分 别 是

0.11mg/m3、0.2mg/m3,在实验过程中基于该标准

进行了检测分析。需要先设置合适的环境条件,分
别是常压、24℃、72%湿度,具体包括5个浓度大小

的气体,各个气体总计测量5次,然后计算均值作为

最终的检测结果,以此降低偶然因素的影响,保证检

测结果的准确性。最终得到的结果如表2所示。

表2 现场检测结果

Tab.2 Onsiteinspectionresults

Gastype Concentration
/(mg/m3)

MaximumSNR
1st 2nd 3rd 4th 5th

Average

C6H6 0.15 -55.988 -56.012 -56.104 -55.966 -56.519 -56.1178
C7H8 0.25 -57.323 -57.015 -56.199 -56.991 -57.438 -56.9932
C6H6 0.09 -53.623 -53.198 -53.267 -53.409 -53.557 -53.4108
C7H8 0.17 -57.719 -58.470 -58.401 -58.209 -57.901 -58.140
C6H6 0.28 -49.571 -49.671 -49.391 -49.309 -49.911 -49.5706

  此次研究中设计的检测方法效率较高,易于实

施和操作,重复性良好,可以满足检测精度的要求;
另外成本较小,不需要频繁进行校正。经过测试发

现,处于常温、常压、72%湿度的条件下,保存210天

仍然保持了较高的稳定性。

4 结 论

本文设计了一种新型苯类气体检测技术,在此

技术中利用了微纳电离型传感器,针对该器件的应

用效果进行了测试分析,展现了较强的抗弯能力及

较快的响应-恢复能力。接着对多个浓度的苯、甲苯

气体开展了测试,设置常温、常压以及75%湿度的条

件,基于特征噪声强度识别气体的浓度,构建了对应

的识别模型。基于SNR 曲线极大值峰的位置成功

识别到气体的类型,并对两种气体的浓度进行了检

测,得到了较为准确的检测结果,验证了设计方法的

有效性。总体来看,本文设计的检测方法效率较高,
易于实施和操作,重复性良好,无须频繁进行校正,
使用的成本较低,可以满足检测精度以及效率的要

求,因此适合于应用到苯以及甲苯气体的检测中,具
备了一定的实用价值。
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