
 

 

二氧化锡传感器对挥发性有机物的

动态测试方法研究
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摘    要   温度调制的动态测试是解决金属氧化物传感器选择性差

的一种常用方法, 但至今尚未有明确的方法控制动态响应信号的波

形以达到预期期望. 本文首先从静态测试的角度出发, 描述了静态性

能指标与动态响应信号的对应关系, 提出了适合于动态测试的半导

体传感器的选择方法. 然后以矩形波为例, 通过对其周期、占空比、工

作温度范围的调整, 在不降低动态响应信号品质的前提下, 缩短在实

际应用中的响应时间和功耗. 最后, 利用支持向量机算法验证了动态

响应信号的品质, 在不同种类不同浓度的气体中, 识别率高达 100%.
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Abstract     Dynamic  testing  of  temperature  modulation  is  a
common  method  to  improve  the  selectivity  of  metal  oxide
sensors, but so far there is no clear way to control the waveform
of  dynamic  response  signal  to  reach  the  expected  expectation.
This paper first describes the corresponding relationship between
static  performance  index  and  dynamic  response  signal  from  the
perspective of static testing, and proposes the selection method of
semiconductor  sensor  suitable  for  dynamic testing.  Then,  taking
rectangular  wave  as  an  example,  the  response  time  and  power
consumption in practical applications are shortened by adjusting
its  period,  duty  cycle  and  operating  temperature  range  without
reducing the quality of dynamic response signal. Finally, support
vector machine algorithm is used to verify the quality of dynamic
response  signal.  In  different  kinds  of  gases  with  different
concentrations, the recognition rate can reach 100%.
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随着社会经济的迅速发展, 工业生产能力增强, 便利

了我们的生活. 但与此同时, 工业生产、汽车尾气、食品加

工等所产生的废气也带来了严重的环境污染问题. 其中的

挥发性有机化合物 (Volatile organic compounds, VOCs)
是导致酸雨、雾霾等的主要原因[1], 也给人的生理健康带来

了极大的危害. 杨威 [2] 结合国内外的 VOCs研究现状, 对
大连市的VOCs排放及治理对策进行了详细阐述. 指出了VOCs
污染的治理刻不容缓, 对 VOCs种类和浓度的监测成为首

要问题. 此外在医疗健康[3]、食品行业[4] 和智能家居[5] 等行

业, VOCs 的痕量检测也起着至关重要的作用.
长期以来, 半导体传感器由于方案成熟、灵敏度高、响

应速度快且制作简单, 在 VOCs 检测方面得到了广泛的应

用[6]. 在半导体传感器领域, 气敏响应是判断气体的种类和

浓度的重要指标. 然而, 除了少数仅对某种气体响应的传

感器之外, 大多数传感器可以同时对多种气体产生响应.
在不同种类不同浓度气体中有相同的气敏响应, 即具有较

差的选择性[7], 这成为制约其发展的瓶颈. 即便是具有良好

选择性的只对某种气体响应的传感器, 也无法适应复杂环

境多种气体的检测. 为此, 我们尝试使用动态测试方法[8] 来

提高选择性, 并利用传感器对多种气体都有响应的特性,
增加输出信号的信息量, 从而辨别不同种类不同浓度的气

体. 但从目前动态测试的发展水平来看, 由于半导体气体

传感器的敏感机理和建模研究一直是一个难点, 而温度调

制下的气体传感器的动态响应信号和提取的特征参数的

物理意义不明确, 导致气体传感器响应模型的建立和温

度调制模式的优化困难[9]. 基于目前的研究现状, 以及对静

态性能指标的研究, 阐述了静态性能指标与动态测试信

号的对应关系, 提出了在动态测试中选取合适传感器的

方法.
目前的动态测试方法主要是周期性循环加热波方法[10−13],

有部分文献在周期性循环加热波方法的基础上研究了多级

伪随机序列[14−15]、自适应式温度调制[16−17 ] 方法. 在周期性循

环加热波方法中, 使用调制波形以矩形波[18−20] 为主. 为此

本文探究了静态响应时间、最佳工作温度指标、不同温度的

气敏响应和传感器的复现性与动态响应信号的关系, 提出

了适合于动态测试的半导体传感器的选择方法; 以矩形波

为例研究了周期、占空比、工作温度范围对动态响应信号的

影响, 在不降低动态响应信号品质的前提下, 缩短在实际

应用中的响应时间和功耗 ; 结合支持向量机 (Support
vector machine, SVM)算法[21] 实现了对不同浓度的丙酮、

甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇的分类识别. 

1    实验过程
 

1.1    二氧化锡传感器的制备

用电子天平称取 0.267 g SnCl2·2H2O与 0.30 g的NaOH
放入 20 ml的无水乙醇和 20 ml的去离子水的混合液中并

用磁力搅拌器搅拌 20 min, 然后将得到的溶液装入反应釜

中, 在 170 ℃条件下加热 24 h. 待加热结束后自然冷却至

室温, 用无水乙醇和去离子水交替清洗 3次, 获得沉淀物

后在 60 ℃条件下干燥. 将干燥后的材料进行研磨, 然后在

500 ℃条件下煅烧 2 h获得 SnO2纳米材料.
传感器主要由底座、Ni-Cr加热丝、陶瓷管构成, 如图 1(a)

所示. 将少量 SnO2纳米材料与无水乙醇 3 : 1混合. 然后

 
 

收稿日期 2019-07-31    录用日期 2020-04-07
Manuscript received July 31, 2019; accepted April 7, 2020
国家自然科学基金 (61833006, 61673367, 61973058), 教育部中央高

校基本科研业务费项目 (N180408018, N2004028), 辽宁省 “兴辽英才计
划”项目 (XLYC1807198), 辽宁省自然科学基金 (20180550483)资助
Supported  by  National  Natural  Science  Foundation  of  China

(61833006,  61673367,  61973058),  Fundamental  Research  Funds  for
the Central Universities in China (N180408018, N2004028), Liaoning
Revitalization  Talents  Program  (XLYC1807198),  and  Liaoning
Province Natural Science Foundation (20180550483)
本文责任编委 付俊
Recommended by Associate Editor FU Jun
1. 东北大学信息科学与工程学院 沈阳 110819
1.  School  of  Information  Science  and  Engineering,  Northeastern

University, Shenyang 110819

短           文 自   动   化   学   报 第 48 卷   第 3 期      2022 年 3 月

Brief Paper ACTA AUTOMATICA SINICA Vol. 48, No. 3  March, 2022



在超声机中超声处理得到粘稠状膏体. 将带有金电极的陶

瓷管蘸取少量膏体后在表面形成一层敏感膜. 再将陶瓷管

放入马弗炉中在 300 ℃下煅烧 2 h以去除乙醇, 在表面形

成一层致密的氧化膜. 冷却后将 Ni-Cr加热丝插入陶瓷管

中焊接, 最终放在老化平台上在 400 ℃下老化 7天[22]. 

1.2    测试过程

本实验气敏测试装置的示意图如图 1(b)所示. 气敏测

试装置由干燥空气气瓶、反应气室、可编程直流电源、数字

源表和计算机组成, 同时通过 Labview开发环境实现对传

感器阻值的读取, 以及对可编程电源实施远程控制. 气瓶

内的气体为纯净干燥合成空气 (79% 氮气、21% 氧气、0%
湿度), 打开气瓶的气阀, 气体通入气室之中, 可以将反应

气室内的空气送往屋外; 气室中央底座和六角传感器直插

连接; 气室一侧接可编程直流电源, 通过调节电源的电压

使传感器达到需要的工作温度, 或者按照规定的波形变化;
另一侧接数字源表, 用于测试工作状态下传感器的阻值;
计算机通过 Labview虚拟仪表采集信息, 以数据形式, 记
录传感器的阻值情况.

首先进行静态测试, 获得传感器的基础数据. 先定义

传感器的气敏响应为

S =
Rair

Rgas
=

Igas
Iair

(1)

式中, Rair和 Rgas分别表示半导体传感器在空气中和待测

气体中的电阻值, 相应地, Iair和 Igas分别代表空气中和待

测气体中的电流值 [23]. 定义传感器的响应时间 T90为从

Iair上升到平衡信号值 Igas的 90%所需要的时间. 气敏响应

测试中, 本文共测试了 5种气体, 分别为丙酮 (CH3COCH3)、
甲醛 (HCHO)、甲酸 (HCOOH)、乙酸丁酯 (CH3COO(CH2)3
CH3)和乙醇 (C2H5OH). 分别做了最佳工作温度、浓度梯

度、长期稳定性测试. 根据之前的文献研究, SnO2传感器

的最佳工作温度在 200 ~ 280 ℃[24−25]. 将测试回路电压设置

为 10 V, 在 100 ppm的不同气体环境, 150 ~ 350 ℃ 的温

度范围内进行测试. 先在以 50 ℃为温度梯度做气敏响应

测试, 然后在最佳温度区间内逐渐缩小梯度得出最佳工作

温度. 在最佳工作温度区间内, 对 5 ~ 400 ppm的不同气体

进行了浓度梯度测试, 以获得其选择性. 按照 5天的间隔,
进行了为期一个月的长期稳定性测试. 根据静态测试结果

评价传感器的性能, 并在周期为 80 s, 施加电压 3 ~ 7 V的

三角波下进行了动态测试分析, 描述静态性能指标与动态

响应信号的对应关系.
随后研究了矩形波的周期和占空比改变对动态响应信

号的影响, 分别测试了周期 30 s占空比 50%、周期 75 s占
空比 60% 和周期 50 s占空比 60% 的矩形波. 研究了矩形

波的温度范围的改变对动态响应信号的影响, 分别使用了

90 ~ 350 ℃、120 ~ 350 ℃、150 ~ 350 ℃和 180 ~ 350 ℃的矩

形波对待测气体进行测试, 研究低温段的改变对动态响应

信号的影响; 分别使用了 120 ~ 320 ℃、120 ~ 350 ℃和 120 ~
380 ℃的矩形波对待测气体进行测试, 研究高温段的改变

对动态响应信号的影响. 并在最佳波形下收集多组不同种

类不同浓度的样本, 通过支持向量机算法定量的分析不同

的气体. 说明在之前的测试中, 降低温度范围, 缩短周期并

没有影响动态响应信号的品质. 

2    实验结果及讨论
 

2.1    SnO2 传感器的响应机理

O2− O−
2 O−

O−
2

O−
2

O2− O−

.

SnO2的气敏现象大都采用表面控制型敏感材料的传

感机理来解释. 当接触到 VOCs时, 会在敏感材料表面发

生气体的吸附和脱附现象, 由于在此过程中有电子的交换,
所以纳米材料的电导率也随之发生变化, 其变化大小与传

感器温度、气体种类、浓度大小等因素有关. 在 SnO2半导

体材料表面, 主要存在  、  和  三种吸附态离子.
在室温或温度较低时, 吸附的氧主要以   为主, 材料表

面的氧离子吸附处于动态平衡; 当敏感材料处于温度较高

(即处于加热工作状态)的情况下, 吸附态的  夺得电子

转变为   和  . 致使材料表面形成正电荷层, 于是其

晶界势垒宽度 L变窄, 敏感材料电导率升高, 电阻下降. 当
处于加热工作状态下, 敏感材料表面接触到 VOCs时, 气
体会与吸附态的氧离子发生反应, 并释放电子使材料表面

势垒宽度 L 进一步变窄, 电导率快速上升. 当上述吸附过

程达到平衡态时, 敏感材料的表面电阻也随之达到稳定态.
温度调制是打破在静态测试中恒定温度下的氧离子种类的

动态平衡, 使其晶界势垒宽度 L成周期性变化, 表面吸附

离子形态也会发生周期性变化. 在这个过程中又伴随着测

试气体与不同吸附态的氧离子反应, 当氧离子态活性与测

试气体匹配时就会产生响应曲线的峰值变化  

 

数据源表
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流电源

计算机

待测气体
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气室

(a) 传感器结构示意图
(a) Schematic diagram of sensor structure

(b) 气敏测试装置示意图
(b) Schematic diagram of gas sensing test device 

图 1    传感器结构示意图和气敏测试装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of sensor structure and Schematic

diagram of gas sensing test device
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2.2    SnO2 传感器的静态性能

对传感器进行最佳工作温度、浓度梯度、长期稳定性等

的测试是判断传感器性能的优劣以及动态测试前期工作的

重要步骤. 因此, 我们首先研究了在 150 ~ 350 ℃温度范围

内 100 ppm不同气体下的传感器传感行为, 以获取最佳工

作温度. 图 2为丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯、乙醇在不同温

度下的气敏响应. 得出丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇

的最佳工作温度分别为 280 ℃、240 ℃、170 ℃、220 ℃、

260 ℃. 上述气体在其最佳工作温度下的静态响应曲线如

图 3所示. 得出丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇的响应

时间 (T90) 分别为 116 s、98 s、81 s、111 s、72 s, 因为 SnO2
没有添加催化剂, 响应时间较长, 但稳定性好, 我们选定

250 ℃做了浓度梯度测试, 结果如图 4(a)所示. 可以很明

显地看出不同的气体在浓度不同的情况下也可以获得相同

的气敏响应, 选择性差. 传感器的长期稳定性稳定是传感

器的测试以及使用的基础, 我们将 100 ppm的不同气体,
以 5天为间隔, 在一个月内做了长期稳定性测试结果如图 4(b)
所示 . 在一个月的时间内 , 气敏响应差距不大 , 显示了

SnO2优异的稳定性. 

2.3    静态响应指标与动态响应信号的关系

从图 2和图 3中可以看出不同气体的最佳工作温度不

同, 这是导致不同气体动态响应信号的最高点出现在不同

时刻的重要原因. 静态测试中的气敏响应是在恒定功率作

用下经过 100 s左右读取的数值. 此时温度已经被恒定的

加热到某一固定的值, 敏感材料表面吸附的离子之间的反

应也达到一种平衡状态. 但在动态测试中, 实际上我们是

通过调节电压来间接调节温度的. 某一时刻的温度并不能

利用静态测试中的功率—温度对应关系来衡量, 而是受到

前置功率的影响. 例如在三角波中, 当电压增加时, 温度与

静态测试中同功率的温度相比偏低, 反之亦然. 对于上述

气体, 在施加 3 ~ 7 V电压、周期为 80 s的三角波时, 动态

响应信号如图 5所示. 明显地看出对于不同的气体有不同

的动态响应信号, 且最高峰出现的时刻不一致. 丙酮、甲醛、

甲酸、乙酸丁酯、乙醇的最高峰出现时刻分别为第 32 s、28 s、
25 s、27 s、29 s. 与之前的最佳工作温度测试相对应, 最佳

工作温度越低, 最高峰出现的时刻越早. 在之后的模式识

别过程中, 最高点出现时刻不同是定性分类的一个重要依

据. 受实验设备的限制, 只能测出静态测试中稳定的加
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图 2    丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇在不同温度下的气敏响应

Fig. 2    Gas sensing response of acetone, formaldehyde, formic acid, butyl acetate, and ethanol at different temperatures
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图 3    丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇在最佳工作温度下的静态响应曲线

Fig. 3    Static response curve of acetone, formaldehyde, formic acid, butyl acetate, and ethanol at

the optimum operating temperature
 

 

5 10 50 100 200 300 400
浓度 /ppm

0

10

20

30

40

50

60

70

80

气
敏
响
应

0 5 10 15 20 25 30
时间 /天

0
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

气
敏
响
应

丙酮 甲醛 甲酸 乙酸
丁酯

乙醇

(a) 丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯、乙醇在不同浓度下的气敏响应
(a) Gas sensitive response of acetone, formaldehyde, formic acid,

butyl acetate and ethanol at different concentrations

(b) SnO2 的长期稳定性测试
(b) Long term stability test of SnO2

丙酮 甲醛 甲酸 乙酸
丁酯

乙醇

 

图 4    丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯、乙醇在不同浓度下的气敏响应和 SnO2的长期稳定性测试

Fig. 4    Gas sensitive response of acetone, formaldehyde, formic acid, butyl acetate, and ethanol at different

concentrations and long term stability test of SnO2
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热功率对应的温度值. 但可以确定的是, 在动态测试中, 我
们要选取对于待测气体有不同的最佳工作温度的传感

器, 然后施加温度缓慢变化的加热波形 (例如: 三角波、正

弦波等), 就可以读取到最高点出现在不同时刻的动态响应

信号.
图 2展示了传感器在不同温度下的气敏响应, 这也与

动态响应信号的复杂响应瞬变有着密切的关系. 由于不同

气体在不同温度下有不同的气敏响应, 也就是说, 在静态

测试时, 不同的温度下吸附气体之后的输出电流不同. 这
种现象反应在动态测试中, 由于温度的变化, 导致动态响

应信号的波形改变. 如图 5所示, 不同气体在动态测试时

产生不同的动态响应信号. 但由于静态测试的气敏响应需

要一定的反应时间, 动态测试中的响应信号与不同温度的

气敏响应值不是一一对应的关系.
为了研究复现性与动态响应信号的关系, 以 100 ppm

乙醇为例, 在 400 ℃下做了复现性测试, 结果如图 6所示,
复现性主要的影响因素是传感器的脱附性能. 又知, 对同

一个传感器而言, 温度越高, 脱附性越好. 测试高温时而不
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图 5    在施加 3 ~ 7 V电压、周期为 80 s的三角波时, 丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇的动态响应信号

Fig. 5    Dynamic response signals of acetone, formaldehyde, formic acid, butyl acetate, and ethanol under

the triangular wave with a period of 80 s and a voltage of 3 ~ 7 V
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图 6    100 ppm乙醇在 400 ℃下的复现性测试结果

Fig. 6    Reproducibility test results of 100 ppm

ethanol at 400 ℃
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是最佳工作温度时的复现性, 主要是因为在动态测试时,
周期可重复性的原因除了传感器的稳定之外, 较长的高温

区间可以增加吸附脱附速度. 之所以选择矩形波进行动态

测试, 也是考虑到了矩形波相对于其他波形而言, 有一个

稳定的高温时段, 有利于吸附和脱附. 这也是矩形波经常

用来当做加热波形的主要原因. 

2.4    矩形波温度调制参数的选择

在周期和占空比的选择中, 均以 100 ppm乙醇为例进

行绘图展示结果. 先使用了周期为 30 s、占空比为 50%、温

度范围为 150 ~ 350 ℃的矩形波进行温度调制. 动态响应

信号如图 7(a)所示, 不能发现明显的特征来区分气体. 随
后改进加热波形, 每个周期增加 30 s的高电平, 15 s的低

电平 , 总周期为 75 s,  占空比为 60%, 温度范围仍然为

150 ~ 350 ℃. 结果如图 7(b)所示, 可以明显地发现特征

峰, 但同时也发现由于高温下响应速度快, 动态响应信号在 20 s
之后便稳定在某一输出电流. 因为在实际应用中, 动态测

试的加热周期相当于静态测试的响应时间, 响应时间越短,
可实用性越高, 本着这一原则, 缩短高、低电平中无效的加

热时间, 尽可能地缩短周期信号. 将高电平缩短 15 s, 低电

平缩短 10 s, 总周期 50 s, 占空比 60%, 温度范围为 150 ~ 
350 ℃的动态响应信号如图 7(c)所示. 与图 7(b)相比, 特
征峰并没有明显的变化. 基于响应时间的考虑, 最终选用

周期 50 s、占空比 60% 的矩形波作为加热波形.
在工作温度的选择中, 均以 100 ppm乙醇为例进行绘

图展示结果. 在之前对占空比和周期的调制过程中, 使用

的是 150 ~ 350 ℃的温度范围. 现研究工作温度范围对动

态响应信号的影响, 首先对低温段进行分析. 在周期为 50 s、
占空比 60% 的矩形波的基础上, 分别测试了当低温段为

90 ℃、120 ℃、150 ℃、180 ℃, 高温段为 350 ℃时的动态

响应信号. 结果如图 8所示, 90 ℃时低温段特征峰较小,
120 ℃、150 ℃、180 ℃时区别不大. 本着低功耗的原则, 选
择 120 ℃的低温段进行动态测试. 然后对于高温段的选

择, 分别测试了当高温段为 320 ℃、350 ℃、380 ℃, 低温段

为 120 ℃时的动态响应信号. 并且从前文的理论中可知,
高温段的不同, 可能导致周期可重复性的不同, 为此, 我们

做了周期重复性的测试. 结果如图 9所示, 从波形变化的

角度分析, 随着温度的增加, 动态响应信号中的最高峰在

增加. 从周期可重复性考虑, 明显地由于温度的降低, 在图 9(a)
中, 320 ℃时周期可重复性明显不如其他两组. 温度升高,
在图 9(c)中, 380 ℃周期可重复性也不会有太大的提高.
基于功耗的考虑, 最终采用的温度范围为 120 ~ 350 ℃. 

2.5    数据获取与模式识别

根据之前的分析, 最终采用了周期为 50 s、占空比 60%、

温度范围为 120 ~ 350 ℃的矩形波进行测试. 5 ppm、10 ppm、

50 ppm、100 ppm、200 ppm、300 ppm、400 ppm的丙酮、

甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇的动态响应梯度信号如图 10
所示 (图中曲线所代表的浓度随箭头方向依次递增). 对于

不同的气体之间, 它们响应曲线特征峰出现的位置不同;
对于同种气体在不同浓度下的响应, 它们响应曲线走势相

同但有不同的幅值. 特征峰出现的位置以及幅值即为判断

气体的种类和浓度的重要特征. 在浓度梯度的测试中, 共
获得了 831组样本. 由于支持向量机基于不同的数学理论,

对高维数据的识别率较高. 所以并不需要对数据进行特征

提取, 降低维度. 将未特征化的数据导入到支持向量机算

法中. 为了避免过度拟合, 在支持向量机训练中采用 5次
交叉验证将数据划分为递归训练集和验证集. 训练识别的

准确性可以从平均 5个训练结果中获得. 测试结果如图 11
所示, 识别率达到 100%. 

3    结束语

采用化学沉淀法制备了 SnO2气体传感器. 首先对静

态性能指标进行分析, 得出了根据静态测试结果选取适合
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图 7    不同周期和占空比的矩形波的动态响应信号

Fig. 7    Dynamic response signal of rectangular wave with

different period and different duty cycle
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动态测试传感器的一般特点: 具有较快的静态响应时间、

不同的气体有不同的最佳工作温度、不同气体在相同温度

下气敏响应相差大、具有良好的复现性等. 并得出了最佳

工作温度与动态响应信号的最高峰的出现时刻的隐含关系;
不同温度的气敏响应对动态响应波形的影响; 静态测试中

的重复性和动态测试中的周期复现性的对应关系. 通过对

矩形波周期、占空比和工作温度范围的调整, 最终选取周

期 50 s、占空比 60%、工作温度范围为 120 ~ 350 ℃. 在不

降低动态响应信号的品质的情况下, 降低了动态测试在实

际应用中的响应时间和功耗. 并使用支持向量机验证了动

态响应信号的品质, 当样本量为 831 (训练集为 731)时, 精

度高达 100%.
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图 8    温度范围分别为 90 ~ 350 ℃, 120 ~ 350 ℃, 150 ~ 350 ℃, 180 ~ 350 ℃的矩形波的动态响应信号

Fig. 8    Dynamic response signals of rectangular wave with temperature range of 90 ~ 350 ℃, 120 ~ 350 ℃,
150 ~ 350 ℃, and 180 ~ 350 ℃, respectively
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图 9    温度范围分别为 120 ~ 320 ℃, 120 ~ 350 ℃和 120 ~ 380 ℃的矩形波的动态响应周期重复性信号

Fig. 9    Dynamic response periodic repetitive signal of rectangular wave with temperature range of 120 ~ 320 ℃,
120 ~ 350 ℃, and 120 ~ 380, respectively
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图 10    丙酮、甲醛、甲酸、乙酸丁酯和乙醇的动态响应梯度信号

Fig. 10    Dynamic response gradient signals of acetone, formaldehyde, formic acid, butyl acetate, and ethanol
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图 11    支持向量机的预测结果

Fig. 11    Prediction results of SVM
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