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摘要!为了提高灵敏度%选择性及扩大气体检测组分$化学气体传感器被研究并应用于海洋油气勘查&这种传感器灵敏度

高%体积小%重量轻%功耗低%易操作$并能在海洋恶劣的条件下工作&不同的传感器能够被集成在一个芯片上$同时测定多

种化学物质&传感器可以与计算机相连$直接提供数据处理&因此$特别适宜于海洋油气勘查&这是世界上第一套成功研制

出的基于化学传感器原理的便携式高灵敏度气态烃现场测定系统$用于现场测定样品中的超微量甲烷%乙烷%丙烷及氢气

的含量$检测限低达?(A?(D$选择性%重现性%稳定性和寿命都达到世界先进水平&不仅可用于海洋油气勘查$而且可用于其

他需要进行超微量气体现场检测的领域&
关键词!痕量&气态烃&化学传感器&海洋油气资源&天然气水合物&快速地球化学勘查&
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!!油气地球化学勘探$主要是通过各种检测手段

在浅部介质中发现由地下深部油气藏中的烃类微渗

漏引起的地球化学异常$来寻找矿产资源的一种经

济%快速%有效的勘探方法&其关键的分析技术在地

球化学勘探中有着举足轻重的地位&与陆上相比海

上化探工作特别需要高水平的现场分析手段$因为

海洋地球化学的野外工作首先需要有相应的航次配

合$重复样品采集的几率很小$另外海上的工作条件



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

和环境都比陆上困难和复杂得多"因此对现场技术

也就提出了更高的要求#牛滨华和孙春岩"?""@$&
目前限制海洋油气化探开展的因素主要有%#?$

海上采集的样品送回实验室需要一定的时间"在样

品保存运输的过程中"烃类等挥发物质易发生逸散"
或在细菌&微生物的作用下发生变化&这些干扰因素

带来的误差很难定量预测或估算"因而降低了室内

测试数据结果的准确性"最终影响地质成果的精度’
#!$常规化探方法由于样品采样分析的周期比较长"
现场不能及时得到地质数据"因而有可能错过野外

地质工作的最佳时机"客观上也影响了最好成果的

获得’#*$常规技术在海上进行地球化学勘探工作要

比陆上成本高得多"这也是影响其大规模开展的原

因&因此对于海洋油气化探来说"迫切需要一种能满

足地质任务精度要求的方便&简单&快速的具有高技

术特色的船载现场探测系统"以适应海上勘查工作

的需要&
(九五)期间"在国家(B@*)计划海洋领域B!(主

题的支持下"(海底矿产资源的地球化学快速探查技

术)课题组"选择研制以化学传感器为技术突破的气

态烃现场测试系统就是为了解决上述问题&气态烃

传感装置"可在现场将经过处理&从海底沉积物中脱

解出的各种相态烃类气体"一次快速完成分析&为了

保证数据的精度"传感器能够达到较高的灵敏度"并
能在恶劣海况下连续完成对样品的测试工作"而后

将数据自动传输到计算机处理系统及时进行地质成

果解释&虽然国外海上油气快速探查系统研制得比

较早"但由于仪器性能的原因"目前基本处于弃置状

态&国内外现有的甲烷&丁烷等少数气态烃传感器的

报道"也多用于环保报警装置"灵敏度和选择性等都

达不到我们研制装置的精度&灵敏度等性能指标

#01/2343-(%,/&"?"BF’>,3V,U,,4OS,P,V2"
?""!’K,P,,4O>26-,"?"")’5,3,4OL33"?""B$&

气态烃传感器装置与常规分析方法相比的另一

个突出的优点是%单个传感器可以制得体积很小"这
样可以将不同种类的传感器集成在一个芯片上"从
而在一台仪器上同时测定多种化学组分和多种参

数"既提高了工作效率又便于现场化和自动化&鉴于

这些优点"国家(B@*)计划课题评审会认为%该装置

对于海洋油气化探快速探查十分重要"是一种与国

外同类仪器相比处于技术领先的带有首创性质的高

技术装置&
本文首先介绍海洋油气化探现场快速测试系统

的国内外研究现状"然后详细介绍作为气态烃现场

测试系统的核心技术的气态烃传感器装置的整体结

构&工作流程&气敏元件选择研制&信号保真&混合气

体分离等各项技术"最后展示海上勘查实测效果&

?!海洋油气资源现场快速探测技术的

国内外研究现状

国外早在!(世纪@(年代就开始了海洋油气化

探现场快速测试技术的研究"主要成果有%#?$德克

萨斯农工大学的嗅测系统#042773-$"制成于!(世纪

C(年代初"能在船只航行时"用装在拖鱼上的泵连

续抽取底层海水"通过真空或惰性气体#如氦气$提

取其中的轻烃"用气相色谱仪进行现场测定"灵敏度

对8?A8) 为?(A?(升气*升水"对8FA8B 为FX
?(A?*升气*升水’#!$日本国家石油公司技术中心应

用喷射脱气法和吸附法较有效地脱出了水溶甲烷&
重烃#8BA8?($和芳香烃’#*$挪威研制出>+W90H
系统"可吸取海水中的甲烷气体"在现场用激光吸收

光谱测定气相中的甲烷"灵敏度达到*(X?(A?!&用
这种装置在北海检测渗漏区"获得较好效果&上述这

些现场采测对象仅局限于海水这一种介质"而且测

试分析装置复杂&体积大&拖体笨&成本高&效果不甚

理想&如042773-系统"售价)(万美元以上"而且笨

重"采测成本高&最新研制的 >+W90H系统"重量

仍有!&@."长)P"直径(&BP"功耗)VG"其采测

成本和售价也可想而知#周蒂和孙春岩"!((?$&
此次研制的气态烃现场测试系统"仪器的主要

技术指标与国内外气态烃现场测定系统技术指标比

较见表?&由表?可见高灵敏度气态烃现场测定系

统与国外同类仪器相比在灵敏度&检测参数&主机重

量&主机体积&整机功耗&称样量&主机售价等方面处

于优势&

!!高灵敏度气态烃传感器装置的研制

C&D!高灵敏度气态烃传感器装置的结构

高灵敏度气态烃传感器装置可以制成由多个

高灵敏气体敏感元件组成的化学传感器&混合气体

色谱分离柱&用于信号保真的电子放大器&电子信号

处理器&色谱数据工作站组成仪器&工作时"被分析

的气体样品经注射口注入"然后由载气带入色谱分

)@?
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图?!高灵敏度气态烃传感器装置结构

Y2D&? M4;.-6P34.,%;.-61.6-3$7D,;3$6;/<O-$1,-R$4
;34;$-U2.//2D/;34;2.2:2.<

离柱&被测物质经色谱柱分离后"进入气体传感器"
在这里进行组分识别和信号转换后"所形成的电子

电流经放大和处理后经色谱工作站处理输入到计算

机显示和存储&
仪器所使用的载气是随处可得的廉价压缩空

气"载气进入色谱柱之前需经净化"除去其中的微量

有机物质&从进样到色谱峰之间的时间叫保留时间"
不同组分保留时间不同"因此可用于定性分析&峰高

或峰面积与相应的组分浓度成正比"可用于定量分

析&’!(((在线#离线色谱工作站将数据计算处理后

绘出曲线#显示分析数据和实验结果&仪器的基本结

构如图?所示&在线#离线色谱工作站’!(((大大

提高了仪器的自动化程度"提高了工作效率"也提高

了分析精度&
C&C!组成传感器的半导体气敏元件的研究

C&C&D!金属氧化物半导体气体敏感元件的工作机

理!金属氧化物半导体气体敏感元件是以金属氧化

物半导体材料为敏感材料制成的一种传感元件或装

置&作为敏感材料"金属氧化物半导体气体敏感元件

主要以04Z!#[4Z等较难还原的氧化物为材料"制
成多孔陶瓷烧结体或薄#厚膜电阻"这种电阻在清洁

空气中电导率很低"当它暴露在液化石油气#8Z#
L!#烃类等还原性气体中时"电导率会明显增加&利

用这种现象"可以研制气态烃气体敏感元件&这类元

件的气敏机理可用图!作简要说明&
器件由’型金属氧化物半导体晶粒构成"在空

气中晶粒表面吸附了氧"形成各种状态的吸附氧离

子$主要是带一个电子电荷的Z\%"同时在晶粒表面

形成了宽为]的耗尽区"当器件暴露在还原性气氛

如L! 中时"L! 与表面吸附的Z\发生反应!
L!^Z\_L!Z 3̂\& $?%

生成水和自由电子3\"电子进入材料的导带"器件电

导率升高&这说明气体敏感元件对待测气体的识别

是材料表面化学反应的过程"检测信号的产生则是

靠电传输的物理过程&
C&C&C!半导体气敏材料的选择!通过04Z!#[4Z
等?(种氧化物半导体对被测气体灵敏度的对比"发
现04Z! 对8L)#8!L@#L! 有较高的灵敏度$表!%&
表!中氧化物半导体对被测气体的灵敏度$>(&>%
指的是金属氧化物半导体气敏元件在纯净空气中的

阻值>( 和元件处于待测气体中的电阻>之比&
C&C&E!不同工艺的比较!$?%烧结型&根据气体敏

感元件加热装置的位置"烧结型气敏元件可分为直

热式和旁热式!种$图*%"直热式烧结型气敏元件

是将加热元件与测量电极一同烧结在氧化物材料和

催化添加剂的混合体内"加热元件直接对氧化物气

敏元件加热&旁热式烧结型气敏元件采用陶瓷管作

基 底"将加热元件装入陶瓷管内"而测量电极#氧

图!!半导体气敏元件工作机理

Y2D&! G$-V24DP31/,42;P$7;3P21$4O61.$-D,;I;34;2I
.2:31$PQ$434.;

表D!国内外气态烃现场测定系统技术指标比较

S,R%3? 8$PQ,-2;$4$7.31/421,%Q,-,P3.3-;7-$P$4I;2.3O3.31.2$4;<;.3P$7D,;3$6;/<O-$1,-R$4R3.U33424;2O3,4O$6.I
;2O38/24,

仪器 检测限&D 检测参数 主机重量&VD主机体积&P* 整机功耗&G 分析一次所需样品重量&D 主机购买费用

挪威>+W90H系统 *X?(A?? 8L) !@(( !&(? )((( @]&P24X@
*@((( ")(万美元

美国042773-嗅测系统 ?X?(A?( 8?A8) )(万美元

高灵敏度气态烃

现场测定系统 ?X?(A??
L!!8L)
8!L@ 8*LB

)&F (&(?C #?( ! ?(万人民币

F@?
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表C!各种氧化物半导体的感气特性!厚膜"

S,R%3! 034;24D1/,-,1.3-2;.21;$7:,-2$6;$J2O3;3P21$4I
O61.$-"./21VP3PR-,43#

材料 类型
电阻值$

"!%1PA?#
对气体的灵敏度">($>#
8L) 8!L@ L!

[4Z 4 @&*X?(* ? ?&? ?&"
’2Z Q ?&?X?() ? ? (&)B
8$*Z) Q )&FX?(! ? ? (&""
Y3!Z* 4 !&!X?(* ? ?&? ?&?
S2Z! Q !&?X?(C ? (&"@ (&C?
[-Z! 4XQ F&?X?(B ? ? ?&?
04Z! 4 ?&(X?(F ?&! *&@ F&@
S,!ZF 4 F&?X?(C ? ?&! *&@
GZ* 4 ?&(X?() ? ?&? @&C
],’Z* Q ?&?X?(! ? ? ?

图*!烧结型气敏元件

Y2D&* =,;I;34;2.2:31$PQ$434.;U2./;24.3-3OP,.3-2,%

化物材料及催化添加剂则烧结在陶瓷管的外壁&加
热元件经陶瓷管壁对氧化物敏感体加热&烧结型气

敏元件通常具有较好的疏松表面&因此响应速度较

快&但其机械强度差&各气敏元件之间的性能差异

大&"!#薄膜型&薄膜型气敏元件的制作通常是以石

英或陶瓷为绝缘基片&在基片的一面印上加热元件&
如‘6Z! 厚膜&在基片的另一面镀上测量电极及氧

化物半导体薄膜&在绝缘基片上制作薄膜的方法很

多&包括真空溅射’先蒸镀后氧化’化学气相沉积’喷
雾热解等&薄膜气敏元件具有材料用量低’各气敏元

件之间的重复性好’机械强度高等优点&而且适宜于

大批量工业生产&但薄膜型气敏元件的制造需要复

杂’昂贵的工艺设备和严格的环境条件&因此成本较

高&图)是以先蒸镀后氧化的方法制成的[4Z薄膜

气敏元件&其制作工艺大致是(先在绝缘基片的适合

位置上蒸镀金属[4及金属电极膜"通常为E.#&然

后置于高温氧气环境中氧化&即可在绝缘基片上获

得所需的[4Z薄膜元件&"*#厚膜型&厚膜型气敏元

件同时具有烧结型和薄膜型气敏元件的优点&不仅

机械强度高&各气敏元件间的重复性好’适合于大批

量生产&而且生产工艺简单’成本低&图F为厚膜型

图)![4Z薄膜气体气敏元件

Y2D&) =,;I;34;2.2:31$PQ$434.;U2./[4Z./24P3PR-,43

图F!厚膜型气体气敏元件截面图

Y2D&F H4,.$P21,%Q%,43$7D,;I;34;2.2:31$PQ$434.;U2./
./21VP3PR-,43

图@!研制的部分气体敏感元件

Y2D&@ E,-.O3:3%$Q3OD,;I;34;2.2:31$PQ$434.;

气敏元件的截面图&其基本结构形式与薄膜型气敏

元件相似&但制作工艺却大不相同&厚膜型气敏元件

的制作是先将氧化物材料与一定比例的硅凝胶混

合&并加入适量的催化剂制成糊状物&然后将该糊状

混合物印刷到安装好加热元件和电极对的陶瓷基片

上&待自然干燥后置于高温中煅烧而成&研制的部分

气体敏感元件成品实物见图@&
C&E!传感器中的气体传感装置

在气敏元件上&有效面积不到(&F1P!&而气体

样品的体积却很大&当气体在一定的流速下通过气

敏元件表面时&如何使气体中的被测组分尽可能多

地被气敏元件所吸附乃是提高仪器灵敏度的关键&

@@?
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图C!研制的部分气体传感装置

Y2D&C E,-.O3:3%$Q3O,QQ,-,.6;7$-D,;;34;$-;

因此"放置气敏元件的容器必须保证被测气体与气

敏元件有最大的接触&设计研制的传感装置是用不

吸附气态烃和氢气#又耐较高温度的聚四氟乙烯#紫
铜#黄铜#HN0高强度尼龙等材料制成的&传感装置

的特殊结构可以使被测气体在气敏元件表面形成湍

流"并且当被测气体经过气敏元件与容器之间狭窄

的通道时"几乎是摩擦着气态烃气敏元件的表面过

去的"因而使气敏元件对被测气体的吸附效率大大

提高"吸附率达"Fa以上&部分传感装置如图C&

*!用于混合气体分离的气体色谱柱

选择性是检验化学传感器是否具有实用价值的

重要尺度&欲从复杂的气体混合物中识别出某种气

体"就要求该传感器具有很好的气敏选择性&氧化物

半导体气敏传感器的敏感对象主要是还原性气体"
如一氧化碳#氢气#甲烷#乙烷#丙烷#乙炔#乙烯等&
为了能有效地将这些性质相似的还原性气体彼此区

分开"达到有选择地检测其中某一种气体的目的"必
须通过改变传感器的外在使用条件和材料自身的物

理及化学性质来实现&油气区地表或海底沉积物样

品的组分较复杂"被测组分中"氢气和甲烷与乙烷及

丙烷的组分含量相差悬殊$甲烷的含量是丙烷含量

的近百倍%"给检测工作造成很大困难&
本系统利用气相色谱法的气体分离技术来解决

这一难题&气相色谱法是分析各种混合气体的较成

熟的方法&它主要由*部分组成!载气#分离柱和检

测器&载气是一股流速严格控制的纯净而无反应的

气体"例如L3#’!#H-#L!等"它的作用是携带待测

气体样品使其通过分离柱&分离柱的作用是将混合

气体的各组分加以分离"使它们流出分离柱的时间

错开&分离柱好比跑道$长度从几P到几十P%"待

测组分在载气驱动下好比长跑运动员"检测器设置

在跑道出口"将到达终点的待测组分变成电讯号而

加以记录"一次分析结束就得到一条色谱曲线&
通过选择固定相#选择色谱柱的内径与长度#改

进工作方法"还有利用柱切换技术从大量组分中分

离出痕量组分等方法"使油气区样品的被测组分得

到了较好的分离&用自制的SWbA(?内热式富集

管"分离L! 和8L)"同时富集8!L@ 和8*LB"这种

方法也是混合气体分离的有效方法&实践证明达到

了气体有效分离的目的&

)!高灵敏度气态烃现场探测系统的应

用效果

F&D!陆上油气化探土壤样品的同步测试

为了验证装置的测试效果"用!种方法测量了

B@个陆上实验区新疆雅克拉&轮台地区的高异油

气化探土壤样品和?B个长庆油田油气化探面积样

品&与权威实验室的同步测试结果对比显示"传感器

分析的结果完全达到了规定&具体结果见图B气态

烃传感器与气相色谱测试结果对比&

图B!气态烃传感器与气相色谱测试结果对比

Y2D&B 8$PQ,-2;$4$7O3.31.3O-3;6%.;R3.U334D,;3$6;
/<O-$1,-R$4;34;$-,4OD,;1/-$P,.$D-,Q/<

F&C!海上天然气水合物现场!室内分析对比

!(((年"月至?(月参加了在西沙海槽进行的

天然气水合物调查&为检验现场测试数据的可靠性"
样品带回陆上后迅速送实验室用气相色谱做酸解全

烃甲烷$游离#热释#酸解甲烷之和%重复分析&分析

结果表明"室内分析结果值大致为现场用气态烃传

感系统分析结果值的*倍"和现场分析结果之间变

C@?
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图"!室内外酸解烃分析结果对比

Y2D&" 8$PQ,-2;$4$7,4,%<.21,%-3;6%.;7-$P/<O-$1,-R$4
$7,12O3J.-,1.24DR3.U33424O$$-,4O$6.O$$-

化趋势吻合较好"图"#$说明了现场分析结果的可

靠性"王宏宇等$!((!#&

F!结论

基于化学传感原理的]=8"$ 气敏元件对甲

烷%乙烷%丙烷及氢气的检测限达到?(A?(D$选择

性%重现性%稳定性和寿命都达到较高水平$是高灵

敏度气态烃现场测试系统攻克的关键技术&研制的

现场气态烃快速探测系统具有高灵敏度%高稳定性%
小型轻便%低功耗%易操作%能适应恶劣海况条件$具
有可同时测定痕量气态烃和多种参数的特点$并通

过引入气体色谱柱和信号保真处理$使整个系统具

有较好的选择性$从而实现了混合气体的高灵敏度

快速分析&这种能满足地质任务精度的方便%简单%
快速的船载现场快速探测系统非常适应于海洋石油

天然气资源和天然气水合物勘查工作的需要$具有

广泛的产业化前景&

G$2$3$"/$%
5,3$8&c&$L33$c&5&$?""B&S24$J2O3IR,;3OP3./,43D,;

;34;$-Q-$P$.3OR<,%6P24,I;6QQ$-.3OEO1,.,%<;.&
?(#$)-$,#2@5%’,%)-$9!&64(A&5,/$)F"*#&!C?A!CC&

>,3V,U,$S&$S,P,V2$5&$?""!&=$%OI%$,O3O.64D;.34$J2O3
;34;$-7$-O3.31.2$4$7,PP$42,24,2-&B4(A!<(%%&$F&

@*"A@)!&
’26$N&L&$064$8&K&$?""@&8/3P21,%O3.31.2$4.31/42T63;

$7$2%,4O4,.6-,%D,;,4O3JQ%$-,.2$4$7$2%,4OD,;24
3,;.3-452%24&834.-,%0$6./942:3-;2.<$7S31/4$%$D<
E-3;;$8/,4D;/,"248/243;3#&

01/2343-$+&5&$0.$R3-$=&$Y,R3-$+&$?"BF&06-7,13D3$I
1/3P21,%3JQ%$-,.2$47$-/<O-$1,-R$424$77;/$-3,-3,\;
Q-2412Q%3;$P3./$O;,4O-3;6%.;&M4&E3.-$%36PD3$1/3PI
2;.-<243JQ%$-,.$4$7’$-U,D2,4;/3%7&’$U,<D2,4E3I
.-$%36P0$123.<$!!*A!*B&

G,4D$L&K&$064$8&K&$L6,4D$K&K&$!((!&S/3-,Q2OO3I
.31.2$4$7D,;3$6;/<O-$1,-R$424;3,,4O./3-3;$6-13
3JQ%$-,.2$4$7D,;I/<O-,.324./3;3,R3O$7b2;/,&.()C
$5&(#5($?@"!#&?B@A?"("248/243;3U2./+4D%2;/,RI
;.-,1.#&

K,P,$[&’&$>26-,$’&$?"")&+4:2-$4P34.,%D,;;34;24D&
?(#$)-$,#2@5%’,%)-$9&$!(&"FA?(!&

[/$6$W&$064$8&K&$!((?&HV3<.31/4$%$D<.$O3:3%$Q./3
1/3P21,%O3.31.2$4$7$13,421$2%,4OD,;&S/3.31/42T63;
$7$13,42124:3;.2D,.2$4,4O-3;$6-133JQ%$-,.2$4&Z13,4
E-3;;$N32d24D$C*AC@"248/243;3#&
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