
 

基于纳米传感器矩阵的混合气体组分探测与识别*
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半导体型气体传感器对还原性气体普遍存在特异性识别不强的问题, 单个传感器很难实现识别混合气

体的功能. 为了解决这一系列问题, 本文利用纳米气体传感器矩阵来增强对不同气体的特异性识别和混合气

体识别. 首先利用水热法制备 4种纳米气敏结构, 然后结合微机电系统制成传感器矩阵, 对石化领域中几种

关键气体及其混合气体进行了气敏响应测试, 最后利用主成分分析算法进行了气体成分分析. 研究发现, 混

合气体会对单个传感器的识别产生很大干扰, 而通过纳米传感器矩阵识别和主成分分析算法处理后, 不同气

体会呈现不同的区域分布, 并随浓度呈现一定的方向性. 由此, 不同气体及其浓度的变化可以被准确地区分

开来. 而对于混合气体识别同样满足这样的规律, 且混合气体将会分布在所组成的单一气体围成的扇形区域

内. 实验表明, 纳米传感器矩阵和主成分分析方法为复杂气体种类和浓度识别提供了方向.
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1   引　言

随着各行各业对环境监控和危险环境预警的

需求越来越大, 各类气体传感器的研究越来越重

要. 特别是近年来, 石油化工行业因危害气体泄漏

而导致的各类生产安全事故频发, 不仅产生了重大

的安全隐患, 还造成了巨大的经济损失. 单一气体

传感器对特定环境监控的研究非常成熟, 但对多种

气体及复杂环境的气体识别和便携需求依然具有

很大的挑战性, 因此具有重要研究意义.

传统的气体传感器中, 半导体型气体传感器作

为一种灵敏度高 [1,2]、响应速度快 [3,4]、集成度高 [5]

且成本低的传感器, 在气体传感器领域中具有广泛

的应用. 然而, 大部分半导体气体传感器对气体的

特异性响应较差, 无法精确识别气体种类. 大量研

究从调控材料形貌 [6−8]、功能化修饰 [9−11] 等角度来

提高传感器的特异性响应 [12]. 尽管如此, 实现高差

异的特异性识别仍是一项具有挑战性的工作. 微机

电系统 (micro-electromechanical systems, MEMS)

技术的发展提高了半导体型传感器的集成度, 科学家

们由此提出了传感器矩阵的概念 [13,14], 通过多个传

感器共同工作对气体进行探测, 并结合主成分分析

(principal  component analysis,  PCA)算法 [15−17]、

神经网络和机器学习等方法, 利用传感器对不同气

体的响应差异, 达到气体种类和浓度识别的目的.

本文利用纳米气体传感器矩阵, 研究了不同改

性的纳米材料对单一气体和混合气体的气敏响应

差异, 并得到了多种气体响应的主成分分析图. 结

果表明, 不同于单个气体传感器, 传感器矩阵对不

同气体的响应具有良好的区分性. 不同气体的矩阵

响应在主成分图中占据不同的位置, 且区域沿着浓

度方向延伸, 各区域相互独立互不重叠. 通过响应

在图中的分布范围和方向, 可以判断气体的组成成
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分和浓度. 当混合气体加入后, 对混合气体的识别

仍然有效, 且混合气体会位于其组分区域所围成的

扇形内. 实验表明, 纳米传感器矩阵在识别气体种

类和分析气体浓度方面具有起到了重要的作用. 

2   实验过程

传感器矩阵由 4个基于WO3 气敏材料的传感

元件组成, 分别是WO3 纳米线、WO3 纳米片、负

载 Pd的WO3 纳米片和负载 Pt的WO3 纳米片. 

2.1    材料合成

1) WO3 纳米线的制备: 称取 0.1 g六氯化钨,

并与 30 mL乙醇混合搅拌 0.5 h. 将溶液转入反应

釜中, 置于 180 ℃ 的烘箱中保持 24 h. 经离心和洗

涤后, 放入 80 ℃ 的烘箱烘干 6 h, 得到WO3 纳米线.

2) WO3 纳米片的制备: 用量筒称取 140 mL

正庚烷和 20 mL辛胺倒入烧杯中, 加入 2.32 g钨

酸并搅拌 72 h, 随后静置 10 h. 待溶液析出固体

中, 取出固体并加入 40 mL硝酸, 继续搅拌 48 h.

经离心和洗涤后, 将固体放入 60 ℃ 的烘箱中干燥

6 h, 之后放入管式炉中, 在空气环境下 400 ℃ 煅

烧 2 h, 得到WO3 纳米片.

3) 负载 Pd的WO3 纳米片的制备: 以乙酰丙

酮钯作为 Pd的前驱体 , 取 2 mg乙酰丙酮钯和

50 mg WO3 纳米片, 与 5 mL苯混合并磁力搅拌

30 min. 在真空下蒸发苯后, 取出剩余固体并充分

研磨, 之后放入管式炉中在高纯 H2 气氛下 350 ℃

煅烧 5 h, 使混合物中的 Pd被还原, 从而得到 Pd-

WO3 纳米片.

4) 负载 Pt的WO3 纳米片的制备方法同 Pd,

Pt的前驱体为乙酰丙酮铂. 

2.2    气敏元件制备

称取适量制备好的气敏材料与松油醇于玛瑙

研钵并充分混合, 将混合好的浆料涂覆于叉指电极

表面. 元件置于干净的环境中自然干燥 12 h以上,

使松油醇完全蒸发. 利用引线仪将干燥后的传感元

件的各电极焊接到芯片底座上, 制成用于气敏测量

的气体传感器. 图 1(a)为所制备的纳米传感器矩

阵光学显微镜图, 4个纳米传感器分别负载了WO3
纳米线、WO3 纳米片、Pd-WO3 和 Pt-WO3 纳米

片 4种气敏材料, 每个纳米传感器的 4个电极分别

经过引线焊接与周围电极相连. 传感元件是利用

MEMS工艺制作的, 元件由用于涂覆气敏材料的

叉指电极和用于加热的 Pt丝组成, 并通过一层氮

化硅薄膜隔离开, 气敏材料被均匀地涂敷在叉指电

极上方, 如图 1(b)所示. 

2.3    气敏测量

Ra/Rg

Ra Rg

实验采用静态测量, 将含有 4个纳米传感器的

传感器矩阵放入气敏测试系统中, 利用微加热板

(功耗在 50 mW左右)加热到工作温度并使纳米

传感器达到稳定工作状态. 向测试腔体中打入不同

种类、浓度和混合组分的测试气体, 监测 4个纳米

传感元件的电阻变化. 纳米传感器矩阵将会根据

这 4个传感器的电阻变化同时产生 4组响应数据,

利用电流放大器和数据采集卡对得到的数据进行

收集. 本实验中传感器的灵敏度定义为  , 其

中  为传感器在空气中的电阻,   为传感器在待

测气体中的电阻. 之后利用真空泵将气体抽出, 并

通入空气使腔体内回到初始状态. 

3   结果与讨论
 

3.1    形貌表征

对样品分别进行了透射电子显微镜 (transmi-

ssion electron microscope, TEM)、扫描电子显微镜

(scanning electron microscope, SEM)、X射线衍射
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图 1    传感器矩阵 (a) 和单个纳米传感器 (b) 的光学显微镜图; (c) 气敏传感器测试系统示意图

Fig. 1. Micrographs of (a) sensor array and (b) single nanosensor; (c) schematic diagram of sensing test system. 
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(X-ray diffraction, XRD)以及 X射线光电子能谱

(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)表征.

从图 2(a)和图 2(b)可以观察到, 所制备的纳

米线和纳米片的形貌. 纳米线的直径在 20—30 nm

左右, 长度在微米以上, 多根纳米线交错堆叠. 纳

米片呈现大块的碎片状, 大小在 100 nm左右, 厚

度约 10 nm. 在纳米片表面负载 Pd和 Pt之后并

没有形貌的变化, 其形貌图在此未放出. 从图 2(c)

XRD表征中可以看到, 所制备的 WO3 是一种多

2̄22

晶的结构, 其主要晶面分别为 (002), (020), (200),

(202), (  )等 9个晶面. WO3 纳米片和WO3 纳

米线的晶面相同. 负载贵金属 Pd和 Pt后, 衍射峰

并没有发生明显的变化, 这可能是由于负载量较

少 (1.5%左右).

半导体型气体传感器的气敏性能与气敏材料

表面的氧状态密切关联, 通过 XPS技术对所制备

样品中掺杂元素的氧化状态和吸附氧情况进行表

征, 结果如图 3所示. 我们对 4种材料的W峰进
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图 2    (a) WO3 纳米线的 TEM图; (b) WO3 纳米片的 SEM图; (c) 4 种气敏材料的 XRD图

Fig. 2. (a) TEM image of WO3 nanowire; (b) SEM image of WO3 nanosheet; (c) XRD image of four different sensing material. 
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图 3    4种材料在不同区域的 XPS光谱　(a) W区域; (b) O区域; (c) 掺杂后 Pt-WO3 中 Pt区域; (d) 掺杂后 Pd-WO3 中 Pd区域

Fig. 3. XPS spectra for four sensing materials in different regions: (a) W region; (b) O region; (c) Pt region for Pt-WO3; (d) Pd re-

gion for Pd-WO3. 
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行了对比, 由图 3(a)可知, 特征峰分布在 35.3 eV和

37.4 eV, 不同形貌的 WO3 中的结合能差异很小,

Pt-WO3 中 W峰有一个较小的偏移 , 这反映了

WO3 与 Pt之间的电子作用, 也是 Pt掺杂后增敏

的原因 [18]. 由图 3(b)可知, 与氧有关的峰被分为了

晶格氧 (OL)和缺陷氧 (OD), 分别通过 530.0 eV和

531.0 eV为中心对两个氧物种的峰进行了拟合 [18,19].

OL 结合能较低, 主要种类是WO3 中的配位氧. 而

OD 的结合能较高, 主要源于由氧空位引起的氧缺

陷部分. OD 的存在提供了更多的吸附中心, 增强

了对气体分子的吸附, 且可以提供更多的自由电子

来提高载流子迁移率, 从而促进与气体的反应来增

强气敏响应. 而随着掺杂元素的加入, 材料中的 OD
逐渐增多, 使掺杂后的WO3 比未掺杂的WO3 有

更多的供体 [20], 从而促进了响应. 掺杂后在材料表

面观察到了 Pt和 Pd的特征峰, 如图 3(c)和图 3(d)

所示. Pt的特征峰对应结合能为 73.0 eV和 76.2 eV

的 Pt 4f7/2 和 Pt 4f5/2 轨道 [20,21]; Pd的特征峰对应

结合能为 337.0 eV和 342.3 eV的 Pd 3d5/2 和 Pd

3d3/2 轨道 [22]. 

3.2    气敏测量

利用纳米传感器矩阵, 对多种石化常见的危害气

体进行了气敏响应测量. 纳米传感器矩阵中 4个传

感器的工作温度均为 300 ℃. 首先利用传感器矩阵

对单一气体的响应进行了研究. 图 4为传感器矩阵

中 4个传感元件对 H2S气体 (体积分数为 5 × 10–6)

的气敏响应对比图. 当传感器暴露在被测气体中

时, 传感器的电阻将大幅下降. 气敏响应的机理是

WO3 材料表面感应出的氧离子会与还原性气体之

间产生电子转移, WO3 材料表面捕获电子, 使传感器

的电阻降低 [23,24]. 当待测气体离开测试环境, 传感

器的电阻将会回到初始状态. 空气中电阻和目标气

体中的电阻比值定义成气敏响应, 即灵敏度 (Ra/Rg).

对比图 4可以看出, 不同纳米传感器对 H2S的相应

差异较大, WO3 纳米片和 WO3 纳米线传感器对

H2S的响应较好, 其响应值远大于 Pd-WO3和 Pt-

WO3 传感器, 这说明传感器矩阵可以对气体产生

不同的响应.
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图 4    传感器矩阵对 H2S气体 (体积分数为 5 × 10–6)的响应对比图　(a) WO3 纳米片; (b) WO3 纳米线; (c) Pd-WO3; (d) Pt-WO3

Fig. 4. Response comparison of sensor array to H2S (The volume fraction is 5 × 10–6): (a) WO3 nanosheet; (b) WO3 nanowire; (c) Pd-

WO3; (d) Pt-WO3. 
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图 5展示了纳米传感器矩阵对 4种不同气体

的响应. 从图 5(a)—(c)可以看出, 纳米传感器矩

阵对 4种不同气体的响应具有差异. 其中, 对 H2S,

H2, CO气体具有最优异响应的纳米传感器分别为

WO3 纳米线传感器、Pd-WO3 传感器和 Pt-WO3
传感器. 而对于氧化性 NH3 气体, 4种传感器均响

应较弱. 这种对不同气体的差异性响应可以用来进

行气体识别, 而矩阵中任何一个单一传感器都无法

实现这一目标. 结果表明, 传感器矩阵对不同气体

的响应差异可以达到识别气体种类的目的.

为了进一步探究传感器矩阵的差异性响应能

力, 继续测量了传感器矩阵对多组混合气体的响

应. 图 6展示了传感器矩阵对 4种混合气体的响应

对比, 从图 6(a)和图 6(b)可看出, H2S/H2 和 H2S/

CO中 H2 和 CO在 WO3 纳米片传感器对 H2S的

响应中分别起抑制和促进作用. 通过这种对混合气

体的响应差异, 可以分辨出 H2 和 CO. 而在 H2S/

NH3 混合气体下, NH3 的存在使传感器矩阵对 H2S

的响应均降低, 这样可以识别出 NH3. 对比图 6(b)

和图 6(d)可以发现WO3 纳米线和WO3 纳米片气

体传感器对 H2S/CO和 H2/CO两种混合气体的

相应差异较大, 且 H2S/CO的响应远大于 H2/CO,

说明 H2S对 CO的响应起促进作用. 通过纳米传

感器矩阵中混合气体的促进或抑制作用, 可以在混

合气体中将这 4种气体组分区分开来.

为了探究传感器矩阵对气体浓度的识别能力,

还用纳米传感器矩阵测量了 H2 (体积分数为 5 ×

10–5—2 × 10–4), CO (体积分数为 5 × 10–5—5 ×

10–4), H2S (体积分数为 2.0 × 10–6—1.5 × 10–5),

NH3 (体积分数为 5 × 10–5—5 × 10–4)及其组成的

混合气体的响应. 结果表明, 传感器矩阵对于不同

浓度下的气体响应也是具有差异的. 造成响应差异

的原因是材料的不同组分、形貌、暴露的晶面等因

素都会影响对气体的响应. WO3 纳米线的响应较

好, 这主要是由于纳米线材料的比表面积大 [10]. 负

载 Pd和 Pt后响应增强主要是通过贵金属的催化

作用 [20,25,26], 其促进了气体的解离和吸附, XPS结

果中负载贵金属后氧缺陷的浓度升高也证明了这

一点. 负载 Pd的WO3 纳米片材料对 H2 具有很高

的气敏响应, 这主要是由于 Pd会与 H2 产生 PdH,
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图 5    传感器矩阵对 4种纯气体的响应对比　(a) 体积分数为 5 × 10–6 的 H2S; (b) 体积分数为 10–4 的 H2; (c) 体积分数为 3 × 10–4

的 CO; (d) 体积分数为 10–4 的 NH3

Fig. 5. Response comparison of sensor array to four pure gas: (a) H2S with the volume fraction of 5 × 10–6; (b) H2 with the volume

fraction of 10–4; (c) CO with the volume fraction of 3 × 10–4; (d) NH3 with the volume fraction of 10–4. 
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降低了 Pd与WO3 之间的肖特基势垒, 使传感器

电阻进一步降低, 从而提高了对 H2 的响应 [1,27]. 通

过总结对比并利用这种响应差异, 可以确定气体种

类和浓度, 具体可见 3.3节. 

3.3    主成分分析

≪

上述实验结果虽然证明了纳米传感器矩阵可

以进行气体种类浓度以及组分的差异性识别, 但仍

需要一个算法来实现简化和快速的识别过程. 主成

分分析法是一种常见的数据分析方法, 主要用于高

维数据降维. 它通过线性变换的方法将原始数据重

新投影到一个最能反映数据信息的新的正交向量

上, 在尽可能保留原始数据信息的情况下, 将原有

的 n 维数据降至 m 维 (m    n), 在使数据更分散

的同时, 将信息损失降到最低. 这种分析方法在多

维数据处理中应用广泛 [13,28,29]. 在传感器领域, 许

多研究者利用传感器矩阵和 PCA算法数据进行分

析, 以实现“电子鼻”和空气质量监控等功能 [30−32].

利用主成分分析法将传感器矩阵测试获得的

不同浓度的 4种石化气体及其混合气体的响应数

据进行处理, 结果如图 7和图 8. 主成分分析图中

的横、纵轴分别代表数据中的第一主成分和第二主

成分, 记为 PC1和 PC2. 图 7(a)为纳米传感器矩

阵对不同浓度的 H2, CO, H2S, NH3 四种气体的主

成分分析图. 同颜色圆圈表示同组分气体, 相同组

分和浓度的气体用圆圈圈出. 从图 7(a)可以明显

看出, H2 和 H2S分别分布于第二象限和第一、四

象限, 每种气体浓度都占据一定的区域, 气体种类

可以通过分布位置被有效地区分. 并且, 随着气体

浓度的增加, 区域分布呈现一定的方向性. 这是因

为提取了响应幅度为特征, 在测试不同浓度气体

时, 响应幅度对气体浓度单调变化. CO和 NH3 在

第三象限分布接近, 二者的分布范围小于 H2 和

H2S的分布范围, 但各气体的范围独立不重叠, 随

着浓度的增加, 也具有一定的方向性. 由此可见,

对于单一气体而言, 不仅可以利用纳米传感器矩阵

的响应差异区分出在被测气体的种类, 还可以通过

其分布位置推断出气体浓度.

图 8(a)为纳米传感器矩阵对单一气体和两种

混合气体响应的主成分分析图. 与图 7(a)中的单
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图 6    传感器矩阵对 H2S和不同混合气体的响应对比图　(a) H2S/H2; (b) H2S/CO; (c) H2S/NH3; (d) H2/CO. 10 ppm H2S表示

H2S的体积分数为 1 × 10–5, 其他符号的含义类似, 1 ppm = 10–6

Fig. 6. Response comparison of sensor array for H2S and different mixed gas: (a) H2S/H2; (b) H2S/CO; (c) H2S/NH3; (d) H2/CO.

10 ppm H2S represents that the volume fraction of H2S is 1 × 10–5. 1 ppm = 10–6. Other symbols have similar meanings. 
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一气体响应图对比发现, 加入混合气体的数据后,

单个气体的响应区域分布变化不大, 且单个气体数

据点的分布可以很好地区分, 不同气体间的区域几

乎没有重叠, 这说明在有混合气体的存在下, 通过

气体位置区分单一气体的方法依然有效 . 对于

H2S/H2 混合气体而言, 气体组成中的 H2S和 H2
两种纯气体都具有各自的分布区间 , 而 H2S/H2
混合气体位于两种组分区域围成的扇面内, 并具有

独立的区域, 不与周围气体发生交叠. 此外, 混合

气体的浓度分布具有一定的规律性, 其他三种混合

气体分布也符合这种规律. 这说明利用纳米传感器

矩阵可以对气体种类和浓度进行区分. 对于 H2/

CO混合气而言, 氢浓度低时响应与纯 H2 趋于重

叠, 说明在低浓度下纳米传感器矩阵对 H2 和 CO

的选择性较弱.

我们将通过该纳米传感器矩阵得到的气体响

应值代入到了图 8所得到的气体成分分析图中, 得

到了各气体在分析图中的位置. 利用纳米传感器矩

阵, 分别确定了 H2 (体积分数为 10–4), NH3 (体积

分数为 2 × 10–4)和 H2/CO (体积分数为 5 × 10–5/

10–4)三种不同组分和浓度的气体, 并用★标出. 从

图 8可以看出, 三种气体都被较好地识别出来. 由

此可以得出, 所选择的纳米传感器矩阵具有识别气

体种类和浓度的能力.

综上所述, 利用纳米传感器矩阵, 通过气体在

主成分分析图中的不同区域分布, 可实现对气体的

种类和浓度识别的功能, 这些结果为传感器矩阵提

高气体传感器的种类识别和浓度探测提供了重要

的依据.
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图 7    传感器矩阵对单一气体响应的主成分分析图 (a)及局部放大图 (b)

Fig. 7. Principal component analysis (a) and its local magnification (b) of sensor array response to single gas. 
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4   结　论

本文介绍了一种利用MEMS纳米传感器制成

的纳米气体传感器矩阵对 H2, H2S, CO, NH3 四种

气体及其组成的混合气体进行气体识别的研究. 实

验结果表明, 与单个传感器不同, 纳米传感器矩阵

对各种气体环境变化产生响应差异, 这种差异可以

为识别气体种类提供依据. 结合主成分分析算法发

现, 各种气体在分析图中占据了不同的区域, 各区

域相互独立, 且这种区域分布随浓度呈现一定的方

向性. 通过确定气体在分析图中的位置, 可以推断

出被测气体的成分和浓度. 综合纳米传感器矩阵的

实验结果可以得出结论, 纳米传感器矩阵是一种有

效的识别气体种类和浓度的方法, 为提高半导体型

传感器在包含石化危险和安全环境等广泛气体监

测中的应用提供了有利的帮助.
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Abstract

In recent years, quite a few production safety accidents caused by hazardous gas leakage have occurred in

the  petrochemical  industry,  causing  great  potential  safety  hazards  and  huge  economic  losses.  Therefore,  it  is

necessary  to  develop  gas  sensors  with  high  sensitivity  and  accurate  identification.  Semiconductor  gas  sensor,

which  has  the  advantages  of  high  sensitivity,  fast  response  and  high  integration,  is  one  of  the  most  popular

types in the sensing field. However, the semiconductor gas sensor has low specific recognition to reducing gases

(such as H2S, CO, H2, etc.), and it is difficult to accurately achieve mixed-gas identification with a single sensor.

With  the  development  of  micro-electromechanical  systems  (MEMS),  the  size  of  semiconductor  sensor  can  be

reduced  to  millimeters  with  high  integration.  In  order  to  solve  the  cross-sensitivity  problem,  the  concept  of

sensor array has been proposed and widely studied. Through the principal component analysis, the data having

the most characteristic information can be selected from among the acquired data while preserving the original

data  information  as  much  as  possible,  and  they  are  projected  onto  the  new  orthogonal  vector  by  linear

transformation. This method can maximize data dispersion and minimize information loss after dimensionality

reduction. Therefore, it is an effective way to identify the gas species by combining sensor array.

In this work, we synthesize four types of tungsten trioxide sensing materials with different morphologies or

compositions by the hydrothermal method. The sensor array is fabricated by MEMS-based nano sensors. The

gas sensitivities to the four single gases (H2S, CO, H2, NH3) and their mixed gas are measured by sensor array,

which  can  acquire  four  groups  of  data  at  the  same  time.  Compared  with  single  sensor,  the  sensor  array  has

different  responses  to  pure  gas  and mixed  gas,  which  is  the  basis  for  gas  identification.  Furthermore,  we  use

principal  component analysis  method to process  the response  of  sensor  array.  The results  show that  different

gases  will  occupy  different  areas  in  the  diagram  for  pure  gas,  and  show  certain  directionality  according  to

different  concentration  distributions.  By  determining  the  position  of  the  detected  gas,  the  composition  and

concentration  of  the  measured  gas  can  be  inferred.  For  mixed  gas,  the  distributions  of  single  gases  show the

same tendency. And the points of mixed gas always occupy the area between the fans formed by the two gas

components, and each region keeps independent. Therefore, this method can also identify the compositions and

the concentrations of gas species contained in mixed gas. These results prove that nano sensor array can provide

direction and guidance for semiconductor sensor to identify the gas species and concentration.
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