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摘摇 要:用气敏传感器检测三甲胺在食品检验和环境监测等领域具有广泛意义,而湿度影响在这些实际应用中通常无法避

免,如何补偿和校正湿度干扰是传感器设计和使用中的重要课题。 考察了一种以聚苯胺 / TiO2 复合材料为敏感膜的 QCM 气

敏传感器在干燥和不同湿度气氛中对三甲胺气体的响应特性,结果表明均呈现出良好的线性敏感性。 发现了在湿度干扰下

的传感器漂移规律,并通过多元非线性回归方法建立了一定浓度和湿度下的响应数学模型,计算表明用该模型可较大地提高

湿度干扰下浓度估算的准确度。
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摇 摇 随着人们对环境和健康的重视,气体检测技术

日益受到科技界的广泛关注。 它们大致分为现代分

析仪器法和气敏传感器法,前者包括光谱、色谱-质
谱联用、毛细管电泳和核磁共振等,尽管准确性和选

择性较高,但存在价格昂贵、操作复杂、分析费时等

不足,一般只适合在实验室或分析中心使用;而后者

可以弥补这些劣势,尤其是与人工智能相结合应用

到电子鼻系统,进一步增强了检测能力,扩大了发展

空间。

石英晶体微天平(Quartz Crystal Microbalance,
QCM)是利用其表面的敏感材料吸附气体引起质量

变化而导致共振频率改变的原理来检测气体浓度的

一类气敏传感器。 因为其灵敏度高、响应时间快以

及常温工作等优点,已成为气敏传感器研究的热点

之一。 QCM 气敏传感器的响应特性主要取决于其

表面敏感膜的物理结构和化学性质,目前各种各样

的敏感膜被引入 QCM 中,包括有机聚合物[1]、碳纳

米管[2]、沸石分子筛[3]、导电聚合物 /无机复合材
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料[4-5]等等。
我们先前的工作[6-7]研究了一类基于聚吡咯和

水溶性聚苯胺为敏感膜的 QCM 气敏传感器用于检

测三甲胺气体。 三甲胺的检测在食品检验、环境监

测和医疗诊断等领域都有重要意义,例如肉类食物

腐败产生的三甲胺已成为评价肉类食品质量和新鲜

度的重要指标[8-9];而通过检测某些代谢缺陷病患

者的呼吸、尿液及体液等排泄物中三甲胺含量,可以

作为鱼腥综合症临床诊断的依据[10]。 但是在这些

应用环境中,传感器不可避免地会受到不同程度的

湿度影响,使其响应很难精确反映被测气体的实际

浓度。 文献[11-12]报道了在信号处理阶段用神经

网络等方法来补偿 QCM 传感器湿气干扰的方法,取
得了较好结果,欠缺的是在补偿算法中没有充分结

合传感器自身的响应特性。 本文采用聚苯胺 / TiO2

复合材料作为敏感膜制备 QCM 传感器,考察了其在

干燥及各种湿度气氛中对三甲胺气体的响应特性,
并采用多元非线性回归方法建立一定浓度和湿度下

的响应模型,可用于后续神经网络补偿前的预校准。

1摇 实验部分

1. 1摇 实验试剂

实验中使用的试剂如下:无水乙醇(分析纯),
硝酸(分析纯),钛酸正丁酯(化学纯),聚对苯乙烯

磺酸钠(化学纯),苯胺(分析纯),过硫酸铵(分析

纯),盐酸(分析纯),三甲胺,高纯氮气等。 苯胺在

使用前采用减压蒸馏法进行提纯,其它试剂购买后

直接使用。 实验中所有溶液都用去离子水进行配

制。
1. 2摇 气敏传感器制备

采用通常的溶胶-凝胶法[13] 制备导电聚合物 /
半导体复合材料,具体步骤如下:(1)在 150 mL 无

水乙醇中加入 20 mL 钛酸正丁酯,得到混合物甲,并
用磁力搅拌器搅拌均匀;(2)另外把 20 mL 去离子

水、20 mL 无水乙醇和 4 mL 硝酸混合均匀得到混合

物乙;(3)然后往甲混合物中边搅拌边滴加乙混合

物,滴加完毕获得 TiO2 溶胶凝胶;(4)将 TiO2 溶胶

凝胶和少量的聚对苯乙烯磺酸钠一起添加到含有等

摩尔苯胺和过硫酸铵的盐酸溶液中,用超声波使溶

液混合均匀,将其自然静放 24 h 后,即制取了蓝色

的聚苯胺 / TiO2 复合材料。
QCM 气敏传感器的基底为 AT 切型的 6 MHz

晶振,使用前先用酒精和去离子水反复清洗后晾干,
然后取 2 滋L 聚苯胺 / TiO2 复合物滴到晶振电极表

面上旋涂成膜,自然干燥后即在电极表面形成了一

层均匀的敏感薄膜。 传感器在使用前用 200 伊10-6

的三甲胺气体对敏感膜进行去质子化处理。
1. 3摇 气敏传感器湿度影响测试

图 1 为气敏传感器湿度影响测试系统示意图。
将敏感 QCM(覆盖有聚苯胺 / TiO2 复合材料的晶

振)和参比 QCM(空白晶振)直接焊到驱动电路 PCB
板上,并用示波器观察输出频率,适当调整驱动电路

的电阻值,得到敏感 QCM 晶振引脚输出为正弦波,
并且参比 QCM 和敏感 QCM 的频率响应均在20 kHz
附近。 将整个 PCB 板放入气室中,两个 QCM 的差

频输出用自制频率计(分辨率 1 Hz)测量,并把测量

数据通过 RS232 串口传入计算机,进行实时显示和

数据保存。 气室内部还安装了湿度变送模块,其输

出信号通过数字万用表实时监视,以控制气室内相

对湿度(<依2% )。 所有气敏传感器的测试都在恒定

室温条件下进行,采用静态顶空法来获取确定浓度

的待测气体。 通过阀门控制,高纯氮气可以通过鼓

泡器将湿气带入气室,也可以直接吹扫气室以清除

湿气和待测气体。

图 1摇 气敏传感器湿度影响测试系统示意图

实验分别测量了 20 伊10-6、40 伊10-6、80 伊10-6、
120伊10-6和 160伊10-6五种浓度的三甲胺在各种湿度

气氛(相对湿度为 0% 、5% 、10% 、20%和 40% )下响

应情况,每个浓度和湿度条件下重复测试 5 次。

2摇 实验结果与讨论

2. 1摇 干燥情况下的响应特性

当石英晶体振荡器电极上加交变电场时,因为

压电效应会使它产生稳定的振荡频率。 根据 Sauer鄄
brey 公式[14],石英晶体振荡器频率的变化值与表面

质量的改变量之间呈简单的线性关系,如式(1)所

示:

驻f=
-2f20
A 籽滋

驻m (1)

其中 f0 为石英晶体固有频率,A 为电极间压电活性

面积,籽 为石英的密度(籽=2. 649 g / cm3),滋 为 AT 切

型石英的剪切模量(滋=2. 947伊1011 g / cm·sec2)。 另

外由于敏感 QCM 和参比 QCM 的基底都采用同型号

同批次的晶振,可以认为它们的温度系数等参数比
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较接近,因而它们之间的频率差几乎不受温度、压力

等因素的影响,而主要取决于它们的表面质量负荷

变化。 当它们接触被检测气体分子后,由于敏感

QCM 上聚苯胺 / TiO2 复合材料的气体敏感性,使其

质量负荷的增加比参比 QCM 大得多,它们之间的频

率差变大;而用氮气吹扫气室使吸附在 QCM 表面的

气体分子脱附,它们之间的频率差又会变小。
图 2 为气敏传感器在干燥情况下对 20 伊10-6、

40伊10-6、80伊10-6、120伊10-6和 160伊10-6五种浓度的

三甲胺气体的响应曲线。 在纯氮环境中注入三甲胺

气体,反应 150 s 钟后,再用高纯氮气吹扫 50 s,然后

关闭氮气静息 50 s,开始第 2 次测量。 以每个浓度

的第 1 次实验注入三甲胺气体时刻为基点,将各次

实验的曲线画在同一坐标系中进行对比,结果表明,
敏感 QCM 和参比 QCM 间的频率差变化规律与上述

讨论结果完全一致,而且各次测量都具有很好的重

复性(注:第 5 次 120伊10-6 浓度的响应曲线上有一

尖峰为电子电路干扰引起的,另外每次测量结束吹

扫氮气时,由于气流波动也会产生一个小尖峰,但都

不影响测量分析)。

图 2摇 气敏传感器在干燥情况下对 20伊10-6、40伊10-6、
80伊10-6、120伊10-6和 160伊10-6五种浓度的

三甲胺气体的响应曲线

如果把注入被检测气体后到传感器响应趋于稳

定时,两个 QCM 间的频差变化值记为 R,那么定义

气敏传感器的响应时间为接触气体后,频差上升了

R 的 90%所需的时间;恢复时间为传感器脱离被测

气体后,频差下降了 R 的 90% 所需要的时间。 这

样,可以计算出该传感器的响应时间为 50 s 左右,
恢复时间也为 50 s 左右,说明该传感器对三甲胺的

响应非常快。
图 3 为在干燥情况下气敏传感器响应与气体浓

度的关系,图中每个点表示传感器在对应浓度下 5 次

响应的平均值和误差上下限。 通过线性拟合,得到其

关系式为 R=1. 496C+27. 7,拟合相关系数为 0. 993 1,
可见该传感器输出的频率响应与气体浓度具有很好

的线性比例关系,而且能达到 1. 496Hz / 伊10-6的静态

灵敏度。 图 4 为该气敏传感器对 40伊10-6 ~ 160伊10-6

的 4 个浓度的三甲胺气体,每个浓度 5 次重复试验的

连续测量原始响应曲线,从图中可以看出传感器的短

时间漂移非常小,每次反应结束通过氮气吹扫都能使

其回到原始基线附近。

图 3摇 在干燥情况下气敏传感器响应与气体浓度的关系

图 4摇 气敏传感器对 4 个浓度的被测气体重复

连续测量原始响应曲线

2. 2摇 湿度气氛下的响应特性

与实验室严格条件控制下的封闭测试系统不

同,气敏传感器在实际使用时往往面临复杂环境因

素的干扰,比如温湿度、气流波动等等[15]。 尤其对

于湿度影响,在很多应用场合也无法避免,比如人体

呼吸气体检测、食品挥发气体分析以及环境气体监

测等。 因此在研制气敏传感器时需要重视这些因

素,或在设计阶段通过材料和结构调整加以避免

(通常非常困难),或在信号处理阶段通过一些算法

进行补偿。
为了研究聚苯胺 / TiO2 修饰的 QCM 气敏传感

器的湿度影响与补偿对策,本文测试了其在不同湿

度气氛中(相对湿度为 5% 、10% 、20% 和 40% )的

响应情况,每个浓度和湿度条件下重复测试 5 次,表
1 为不同湿度和浓度条件下传感器响应的平均值,
可见随着湿度和浓度的增加,传感器响应输出也增

大。 将不同湿度气氛下的 QCM 传感器响应与被测

气体浓度关系进行线性拟合并画在同一坐标系中,
如图 5 所示。 从图中可见,在不同湿度气氛下该传

感器输出的频率响应与气体浓度仍有很好的线性比

例关系(除了 RH05 因为该湿度值接近湿度传感器
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的测量误差限)。 另外,5 条拟合曲线具有相似的斜

率(平均值 1. 536,方差 0. 019 8),只有截距上存在

差异,而且随着浓度增大截距也逐渐增大。 从图中

还可见,干燥和湿度情况下截距值存在较大跳变,而
在所有湿度情况下则截距较相近。

图 5摇 不同湿度气氛下的 QCM 传感器

响应与被测气体浓度关系

表 1摇 不同湿度和浓度条件下气敏传感器响应平均值

相对

湿度 / %
浓度伊10-6

20 40 80 120 160

RH00 59. 4 92. 6 140. 6 199. 0 275. 0

RH05 139. 0 283. 6 322. 2 362. 6 363. 8

RH10 208. 4 251. 0 281. 6 361. 8 419. 0

RH20 246. 4 309. 8 371. 0 428. 6 476. 2

RH40 265. 0 332. 8 365. 2 431. 0 533. 2

摇 摇 对于上述现象试分析如下,聚苯胺在半氧化半

还原状态时,与还原性的三甲胺发生可逆的化学反

应,在宏观上表现出良好的吸附-脱附过程,这是引

起敏感 QCM 表面质量变化的主要原因;而对于水分

子,可能由于复合薄膜上的孔洞结构使其在引入初

期以物理吸附为主,引起 QCM 表面质量显著增加,
之后这种作用趋缓,而以三甲胺分子中 N 的孤对电

子与水分子之间较弱的氢键作用为主,随着湿度增

加宏观上表现为较小的频率变化。
QCM 气敏传感器的湿度补偿方法,通常是在信

号处理阶段采用多元统计分析或者人工神经网络,
例如主成分分析(PCA)、多层感知机(MLP)和学习

向量量化(LVQ) [11-12] 等。 本文采用多元非线性回

归方法(Multiple Nonlinear Regression)对不同湿度

(剔除 RH05 的数据)和浓度条件下气敏传感器响应

进行平面拟合,通过 Matlab7. 5 中的 Regress 函数得

到平面方程为

驻f=1. 454·C+15. 51·RH+0. 0070·C·RH-
0. 2610·RH2+35. 6 (2)

其中 驻f 为传感器响应 (Hz),C 为被测气体浓度

(伊10-6),RH 为相对湿度值(% ),拟合的 R 检验值

为 0. 986 5,结果如图 6 所示。 根据该数学模型,通
过测量环境中相对湿度值即可得到传感器响应和被

测气体浓度的确切关系,使湿度干扰得到一定程度

的校准。 通过该模型对前述 20% 和 40% 湿度条件

下的所有测量响应进行浓度估算,平均相对误差分

别为 4. 7%和 7. 2% ;而不用湿度校准估算的平均相

对误差分别为 96. 7% 和 120. 1% ,通过该模型校准

后对浓度估算的平均相对误差显著减小。

图 6摇 对不同湿度和浓度条件下气敏传感器

响应的多元非线性回归拟合平面

3摇 结论与展望

通过溶胶-凝胶法制备了聚苯胺 / TiO2 复合材

料,并用其作为敏感膜制作的 QCM 气敏传感器对

三甲胺气体显示出良好的响应特性。 在室温干燥

条件下,传感器对三甲胺的响应呈线性关系,静态

灵敏度可达 1. 496 Hz / 伊10 -6,响应时间和恢复时

间均约为 50 s,并且具有很好的重复性。 还讨论了

在不同湿度气氛中传感器对三甲胺气体的响应情

况,发现了该传感器对湿度影响的定性规律,并采

用多元非线性回归方法建立了一定浓度和湿度下

的响应数学模型,用于对湿度干扰的校准,校准后

浓度估算的平均准确度得到较大提高。 可以相

信,将该模型作为气敏传感器的先验知识来设计

智能模式分析算法,有助于进一步改进传感器的

测量性能。 今后的工作还包括考察温度等其他环

境因素对测量的影响,以及如何构建 QCM 气敏传

感器阵列用于电子鼻系统,并且设计和应用智能

模式分析算法增强气体测量的鲁棒性。
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