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仪器装置与实验技术

二氧化锡气体传感器对有机磷农药残留的动态检测

黄行九１，２　孟凡利２　刘锦淮＊２，３　皮宗新２　余增亮３
１（中国科学技术大学化学系，合肥 ２３００２６）　　　２（中国科学院智能机械研究所，合肥 ２３００３１）

３（中国科学院等离子体物理研究所，合肥 ２３００３１）

摘　要　研究了一种快速检测和识别农药敌百虫、乙酰甲胺磷和乐果气体的新方法，即动态检测方法。这种

方法利用单个 ＳｎＯ２气体传感器而非阵列在方波温度调制的状态下可实现３种农药气体的快速检测。实验结

果表明：在０．０２Ｈｚ的调制频率和 ２５０～３００℃的温度调制范围，传感器表现出高的选择性和稳定性；利用 ＦＦＴ

频谱和极坐标构建完成对敌百虫、乙酰甲胺磷和乐果的定性和定量检测。

关键词　二氧化锡气体传感器，温度调制，农药，定性和定量分析
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本文系国家自然科学基金资助项目（Ｎｏ．６０２７４０６１）

１　引　　言

有机磷农药杀虫效率高、易分解，已成为目前最常用的一类农药。但大量使用后，农药残留通过食

物链作用在人体累积容易致畸、致癌、致突变。在食品安全乃至人们的日常生活方面农药残留已成为一

个非常严重的问题［１，２］。近年来，有很多实验室致力于农残的检测技术研究，检测方法如气相色谱法、

色谱-质谱联用和极谱法等 ［３～５］。这些方法虽然有准确的分析结果，但由于分析时间太长而很难做到现

场检测。目前，农药残留快速检测方法主要有酶抑制显色法和免疫分析法［６］。但不足之处是酶类传感

器受温度等环境影响大，寿命短，不易保存，准确性和重复性比较差，检测种类也比较单调。而采用化学

传感器动态检测农药残留的快速方法与装置尚未见文献报道。

低价格、高灵敏度的 ＳｎＯ２气体传感器得到广泛的应用，但仍存在稳定性和选择性差的问题
［７～９］。

为了克服这些缺点，人们采用色谱法将混合物分离再进行检测 ［１０］，不同的制作工艺［１１］，对 ＳｎＯ２进行掺

杂处理［１２］，以及表面化学修饰［１３］等以改善传感器的灵敏度，利用传感器阵列结合模式识别在恒定的温

度下对多组分气体混合物进行分析等［１４］。本实验以 ＳｎＯ２半导体化学传感器为基础，采用了动态检测

原理，利用 ＦＦＴ频谱分析和极坐标构建，实现了敌百虫、乙酰甲胺磷和乐果的定性和定量检测。

２　实验部分

２．１　实验方法

实验采用未掺杂ＳｎＯ２薄膜敏感材料。薄膜的制备采用溶胶-凝胶方法。将作好电极和引线的陶瓷

衬底浸入胶体溶液中，以 ５ｃｍ／ｍｉｎ的速度提拉出液面，室温下干燥２４ｈ，然后置于马弗炉中在６００℃下

处理３０ｍｉｎ，得到 ＳｎＯ２ 薄膜。制备方法详见文献［１５］。

动态测试方法是相对传感器加热温度恒定的静态测试方法而言的，即对传感器采用周期性变化的

加热温度，如方波加热，半导体敏感材料的电阻必然随之产生规律性的变化，这个规律性的变化依赖于

气体的本质特性，而不受外界条件的影响。因此，不同气体、不同浓度的同种气体的电阻随温度的变化

不同，均存在其特征曲线。关键是测试环境必须是氧气环境［１６］。

２．２　实验装置与试剂

图１是实验装置图。空气为载气，固定流速为１０ｍＬ／ｓ，采用 ＨＰ-７６９４顶空进样器注射农药标样气
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体进入测试室（Ｖ＝２．５Ｌ）；采用ＨＰ６０３５Ａ型直流稳压电源和ＨＰ３３２５Ｂ型信号发生器输出频率为０．０２

Ｈｚ、幅度为５Ｖ的方波信号，以保证传感器的工作温度调制范围满足２５０～３００℃；每次实验整套装置需

运行８０ｓ后注射农药标样气体，信号采集与数据储存由启天２０００６Ｃ／１Ｇ微型计算机控制，信号采集电

路见文献［１５］，采集速度２点／ｓ，约８ｍｉｎ完成测量。农药标样为敌百虫、乙酰甲胺磷和乐果（分析纯，

　图 １　测试装置图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔ-ｕｐ

Ｓｉｇｍａ-ＡｌｄｒｉｃｈＬａｂｏｒｃｈｅｍｉｋａｌｉｅｎＧｍｂｈ公司）。

３　结果与讨论

３．１　乐果、敌百虫和乙酰甲胺磷的动态响应特征

图２是 ＳｎＯ２气体传感器对空气的动态响应信

号和对不同浓度的乐果、敌百虫和乙酰甲胺磷的动

态响应信号。已有实验证明 ［１６～１８］，在对乐果、敌百

虫和乙酰甲胺磷进行静态测试（加热温度３００℃）时，

除观察到响应时间快、测试起始和终止时的传感器

的电阻变化，很少得到其它有关反应过程的化学信

息；而且静态测试还存在“漂移效应”。从图２所示

的乐果、敌百虫和乙酰甲胺磷的动态信号可以看出，

３种农药气体的动态响应信号轮廓明显不同，这说明动态信号中包含丰富的反应过程中的特征化学信

息，检测灵敏度较高。

图 ２　ＳｎＯ２气体传感器对不同浓度农药残留的动态响应曲线

Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｎＯ２ｇａｓｓｅｎｓｏｒｔｏｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａ．乙酰甲胺磷（ａｃｅｐｈａｔｅ）；ｂ．敌百虫（ｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）；ｃ．乐果（ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ）。调制温度（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）：２５０

～３００℃；调制频率（ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）：０．０２Ｈｚ。

测试过程中，ＳｎＯ２半导体表面上吸附氧存在如下平衡：Ｏ２�Ｏ
－
２ （ａｄ）�Ｏ

－（ａｄ）�Ｏ２－（ａｄ），温度变

化会直接引起平衡移动导致敏感材料表面吸附氧的种类（Ｏ２－，Ｏ－，Ｏ－２ ）的变化，在低温侧的吸附属于

Ｏ－，高温侧的吸附属于 Ｏ２－，同时高温下的吸附伴随有来自氧化物内部的金属离子的移动，一部分 Ｏ２－

与移动到表面的金属离子结合形成晶格氧［１９］，因此，对乐果、敌百虫和乙酰甲胺磷的敏感而言，虽然机

理不是非常清楚，但从出现各自不同的特征响应信号可以推测出三者的最佳反应温度不同，与之反应的

吸附氧的种类不同。这也是传感器的选择性得到明显提高的根本原因。实验结果还表明：乐果、敌百虫

和乙酰甲胺磷在本实验温度调制范围内总有一个点对应电阻-温度变化分布图中的最大值，因此，大大

减小了漂移效应的影响，提高了传感器信号响应的稳定性。

３．２　农药气体动态响应特征与其浓度的关系

图２描述了在２５０～３００℃、温度调制频率为０．０２Ｈｚ的实验条件下，不同浓度的乐果、敌百虫和乙酰

甲胺磷的动态响应曲线。由图可见，随着乐果、敌百虫和乙酰甲胺磷浓度的变化，动态响应曲线也出现规

律性的变化。为了清楚地反映这些变化，以敌百虫和乙酰甲胺磷为例，分别取每一种浓度下对应于图２曲

线中ａ、ｂ、ｃ、ｄ４点的特征响应值来进行分析。即Ｖａ／Ｖｂ、Ｖｃ／Ｖｂ和Ｖｄ／Ｖｂ。具体分析结果如图３所示。

图３中，两种农药的 Ｖｄ／Ｖｂ和Ｖｃ／Ｖｂ值均随浓度的增大而增大，而 Ｖａ／Ｖｂ 则随浓度增大而减小。不

同点在于，敌百虫的 Ｖｄ／Ｖｂ和Ｖｃ／Ｖｂ值增大的趋势较缓慢，Ｖａ／Ｖｂ值减小的趋势也较缓慢。当敌百虫的

浓度增大到一定浓度时，此三者的值会趋于一定值，说明在２５０～３００℃和０．０２Ｈｚ的温度调制频率下，
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应的电压比和浓度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｖｏｌｔａｇｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｇａｓｓｅｎｓｏｒａｓａｆｕｎｃ-

ｔｉｏｎｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎａｎｄａｃｅｐｈａｔｅｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｐｅｃ-

ｔｉｖｅｌｙ

（◇）Ｖｄ／Ｖｂ敌百虫（ｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）；（■）Ｖｃ／Ｖｂ敌百虫（ｔｒｉｃｈｌｏｒ-

ｐｈｏｎ）；（△）Ｖａ／Ｖｂ敌百虫（ｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）；（▲）Ｖｄ／Ｖｂ乙酰甲

胺磷（ａｃｅｐｈａｔｅ）；（○）Ｖｃ／Ｖｂ乙酰甲胺磷（ａｃｅｐｈｔａｔｅ）；（◆）

Ｖａ／Ｖｂ乙酰甲胺磷（ａｃｅｐｈａｔｅ）。

传感器对敌百虫的吸附和反应会达到动态平衡状

态。乙酰甲胺磷则不同，Ｖｄ／Ｖｂ 和 Ｖｃ／Ｖｂ值随浓度增

大的趋势较敌百虫显著，Ｖａ／Ｖｂ值减小的趋势也较明

显，可以推断在本实验条件下，传感器对乙酰甲胺磷

的特征响应范围大于敌百虫。

３．３　农药气体的动态特征响应特征与温度的关系

图４是在２５０～３００℃、温度调制频率为０．０２Ｈｚ

条件下，ＳｎＯ２传感器在一定浓度的乐果、敌百虫、乙

酰甲胺磷及敌百虫和乙酰甲胺磷的混合气体中，电

阻随温度的变化关系。３种农药气体具有明显不同

的特征变化。

３．４　ＦＦＴ频谱分析及极坐标构建

可以采用极坐标的形式来定量分析农药气体的

浓度。每一种农药气体的响应信号的特征数据利用

快速傅里叶变换（ＦＦＴ）来提取。传感器响应信号提

取的变量是ＦＦＴ频谱中的幅度值，即对应于频率为０

Ｈｚ的电阻补偿幅度、对应于调制频率为 ０．０２Ｈｚ的

基频幅度和４个谐频幅度。图 ５表示了用以定量分

析的极坐标的构建方法。图中 Ｓｉ（ｉ＝０⋯⋯５）数据

图４　ＳｎＯ２气体传感器对农药残留动态响应电阻和温度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓ

ａ．０．９４μｇ／Ｌ乐果（ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ）；ｂ．０．７５μｇ／Ｌ乙酰甲胺磷（ａｃｅｐｈａｔｅ）；ｃ．１０．５３μｇ／Ｌ敌百虫（ｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）；ｄ．０．７５μｇ／Ｌ

乙酰甲胺磷和１０．５３μｇ／Ｌ敌百虫混合物（ｍｉｘｔｕｒｅｏｆ０．７５μｇ／Ｌａｃｅｐｈａｔｅａｎｄ１０．５３μｇ／Ｌｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）。调制温度（ｔｅｍｐｅｒａ-

ｔｕｒｅ）：２５０～３００℃；调制频率（ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）：０．０２Ｈｚ。

图５　极坐标曲线构建示意图

Ｆｉｇ．５　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｗａｙｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅｐｏｌａｒｐｌｏｔｓｗｅｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ

传感器变量：对应于０Ｈｚ的幅度；对应于基频（０．０２Ｈｚ）的幅度和 ４个谐频；极坐标曲线上的值均是测试气体的每一个变

量对空气的相应幅度归 一化处理得到（ｓｅｎｓｏｒｖａｒｉａｂｌｅｓｕｓｅｄ：ｔｈｅａｍｐｌｉｔｕｄｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ０Ｈｚｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｔｈｅａｍｐｌｉｔｕｄｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎｄｔｈｅｆｉｒｓｔｆｏｕｒｈａｒｍｏｎｉｃｓ，ｔｈｅｖａｌｕｅｓｉｎｔｈｅｐｏｌａｒｐｌｏｔｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｎｏｒｍａｌｉｚｉｎｇ

ｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｔｏｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｍｐｌｉｔｕｄｅｉｎａｉｒ）。

４６２１　　 分 析 化 学 第３２卷
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的获取通过测试气体的动态曲线的ＦＦＴ频谱中的上述６个幅度值对空气的相应幅度归一化处理得到，

即相对强度Ｓｉ＝Ｓｇａｓ／Ｓａｉｒ（ｉ＝０⋯⋯５）。图６是通过图５所示的方法得到的敌百虫和乙酰甲胺磷及其混

合物的典型极坐标图谱。显然，在农药气体不同动态响应信号的基础上，通过 ＦＦＴ频谱分析，图７更清

　图 ６　乙酰甲胺磷、敌百虫及其混合物的极坐标曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｌａｒｐｌｏｔｓｏｆａｃｅｐｈａｔｅ，ｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎａｎｄｔｈｅｉｒ

ｍｉｘｔｕｒｅ

１．空 气 （ａｉｒ）；２．０．７５ μｇ／Ｌ乙 酰 甲胺 磷 （ａｃｅｐｈａｔｅ）；

３．１０．５３μｇ／Ｌ敌百虫（ｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）；４．０．７５μｇ／Ｌ乙酰甲胺

磷和 １０．５３μｇ／Ｌ敌百虫的 混合物（ｍｉｘｔｕｒｅｏｆ０．７５μｇ／Ｌ

ａｃｅｐｈａｔｅａｎｄ１０．５３μｇ／Ｌｔｒｉｃｈｌｏｒｐｈｏｎ）。

楚地显示了敌百虫和乙酰甲胺磷的特征区别。　　

实验结果表明：浓度对极坐标特征图形的影响表现

在图形面积大小的变化，即随农药浓度的增大，特征

图形的面积会减小，而大致的形状则不会发生改变

（图略）。综上分析，通过 ＳｎＯ２ 气体传感器对乐果、

敌百虫和乙酰甲胺磷的动态检测，利用 ＦＦＴ频谱提

取数据特征，采用极坐标图形可对农药气体进行定

性和定量分析。

以敌百虫为例，在极坐标图形的基础上，敌百虫

ＦＦＴ频谱中高次谐波中第 ２个谐频的实分量 （Ｒ２）

和虚分量 （Ｉ２）随浓度的直接变化关系如图 ７ａ所

示。从图中可以看出，能反映敌百虫敏感特征的 Ｒ２
和Ｉ２随浓度的增大逐渐减小。显然，可以根据图中

高次谐波强度的变化来判断敌百虫的浓度。图 ７ｂ

是不同浓度比的敌百虫和乙酰甲胺磷的混合物 ＦＦＴ

频谱中Ｒ２和 Ｉ２的变化曲线。结果发现，保持一种农药的浓度不变，Ｒ２和 Ｉ２均随另一种农药的浓度的增

大而减小；同时，比较１∶５和２∶１、３∶１的变化 （图中虚线所示）发现，乙酰甲胺磷对Ｒ２和Ｉ２的变化影响更

显著。由此可以推出，对同浓度的此两种农药，ＳｎＯ２传感器对乙酰甲胺磷的响应要更加灵敏。

图７　敌百虫（ａ）及其与乙酰甲胺磷混合物（ｂ）动态响应快速傅里叶变换后高次谐波第二谐频幅

度变化曲线
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