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摘#要!人体呼出气中的挥发性有机化合物可反映人体的健康状况%用于多种疾病的评估’ 通过质谱分析已得到多种与疾病相
关的呼出气生物标志物%如丙酮$一氧化氮$氨气和乙醇等%然而多数呼出气化合物的来源仍然未知’ 近年来基于传感器的呼出
气分析取得了长足的发展%有望实现低成本筛选%用于大人群的早期诊断病理’ 目前广泛使用的传感器包括金属氧化物传感
器$碳纳米管传感器$比色法传感器等’ 此外%通过传感器阵列组成的电子鼻系统可模拟生物嗅觉的作用机制%已实现了医疗领
域的应用’ 整理$回顾并讨论了此类传感器的工作机制和近期在呼吸分析中的重要应用’
关键词! 呼吸传感器&气体传感器&金属氧化物传感器&碳纳米管传感器&电子鼻
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78引88言

通过呼出气对人体疾病进行诊断最早可追溯至古希
腊时期’ 而现代呼吸分析研究始于 &’O& 年%化学家鲍林
使 用 气 液 分 配 色 谱 技 术 " >2-G3*U0*K R217*7*/+
6)1/927/>12R)T#在人体呼出气中发现了 %"" 多种挥发性
有机化合物"J/327*3,/1>2+*66/9R/0+K-% :A(# *&+ ’ 时至
今日%愈多研究证实了呼出气分析作为临床诊断$健康监

测和环境评估辅助手段的准确性与重要性*%+ ’
人体的呼出气主要包括氮气$氧气$二氧化碳$水蒸

气$惰性气体和:A(%其中不同种类的 :A(浓度也千差
万别%从万亿分之一"RR7#到百万分之一"RR9#’ 最近研
究证实健康人体散发超过 & $"" 种 :A(%但其来源与分
布仍尚未探明*H+ ’ 大多数:A(并不是在体内产生"内源
性#%而是来源于体外"外源性#’ 内源性 :A(反映了人
体健康状况%可用于多种疾病的评估%而外源性 :A(主
要来源包括食物摄入$环境污染物和药物代谢等%可反映
环境因素对人体健康的影响’
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相对于目前医学诊断多基于有创取血检测%呼出气
分析具有无创$安全和高频率采样等优点%可实现更精准
的实时监测%对改变现有等医学诊疗模式具有深远的意
义’ 呼出气分析关键首先在于具有高灵敏度和高性能的
气体传感器%满足浓度从 RRS 到 RR9范围内分析物的测
量需求&其次%对于呼出气中大量存在的相似化合物的测
量选择性也至关重要&另外%传感器还需要对呼吸气中含
有的水蒸气和温湿度变化所造成的影响具有较好的鲁棒
性&最后%在响应时间方面%应具有较短的响应和恢复时
间%以适应在线连续检测的需要’ 基于比色$金属氧化
物$碳纳米管$金纳米粒子和其他类型传感器组成的单一
器件或传感器阵列应运而生’ 而结合模式识别和其他人
工智能算法%实现了具有单一和多组分测量的电子鼻系
统%可对多种生物标志物及它们对应的疾病进行测量和
诊断’

98呼出气成分$生理意义以及与疾病的对应
关系

##呼出气中的一种或多种:A(与特定疾病有关%这些
:A(被称为疾病的生物标志物" S*/921F,1# *!+ ’ 一些疾
病甚至可以直接通过嗅觉检测到患者呼出气中的特殊气
味%典型的人体呼出气包含大约 & $"" 种:A(%但疾病患
者的异常:A(%即可表明某一特定临床状态的生物标志
物数量只有几十种*C+ %如图 &所示’

图 &#呼出气中生物标志物的来源和生化反应途径
V*>?&#5/016,-2+K S*/6),9*623R27)Q2T-/4S*/921F,1-

*+ ,X)23,K S1,27)

疾病相关内源性 :A(主要由两种途径出现在呼出
气中%一种是疾病引起代谢变化或氧化应激诱导血液中
:A(含量变化%在肺泡交换后通过呼吸带出&另一种由
呼吸系统或上胃肠道内衬相邻细胞和组织产生 :A(可
直接通过呼吸带出*C+ ’ 常见内源性 :A(来源与人体疾
病关系如下!

丙酮"(NH(A(NH#是呼出气中浓度最高的 :A(之

一%其产生与葡萄糖和脂肪代谢有关%呼出气中的丙酮浓
度由呼吸道血管中血液丙酮浓度和血气分配系数决
定*B+ ’ 实验对照证实%糖尿病患者呼出气中丙酮浓度要
高于接受胰岛素注射治疗后的浓度*O+ %此外健康个体在
睡眠期间和长期禁食后呼出气中丙酮浓度也会升高*$+ ’

氨气"<NH#在呼出气中浓度相对较高%其产生与口
腔内细菌生成$肾脏疾病$肾衰竭$肝性脑病和幽门螺杆
菌感染有关*’+ ’ 呼出气中氨气和三甲胺反应肾脏功能%
可用于评估终末期肾病和急性肾损伤的透析效率*&"+ ’

一氧化碳"(A#和一氧化氮"<A#是典型的肺部疾病
生物标志物%如哮喘$慢性阻塞性肺病"6)1/+*6/S-71067*J,
R039/+21TK*-,2-,-% (A‘@#和支气管扩张等*&&+ ’ 实验已
证实哮喘患者呼出气中(A浓度"CcB;% RR9#高于健康
被测者%哮喘患者吸入皮质类固醇激素等药物后%浓度恢
复到接近健康人水平"&;Bc&;$ RR9# *&%+ ’ 健康个体和
哮喘患者间呼出气(A的差异远小于<A的差异*&H+ ’ 目
前临床中呼出气 <A"41267*/+23,X)23,K +*71*6/X*K,%
V,<A#测定是检测哮喘最常用的手段’ (A也是高胆红
素$氧化应激和呼吸道感染的生物标志物%可用于标识戒
烟者中胆红素的产生和肺功能恢复*&%+ ’ <A除了作为哮
喘$高血压和鼻炎等生物标志物外*&!+ %也是脂多糖诱导
的气道炎症和肺部炎症的生物标志物*&C+ ’ 呼出气<A检
测已在临床中用于评估吸入式皮质类固醇激素哮喘治疗
效果’

含硫化合物如硫化氢"N%5#是肝部疾病如肝硬化的
生物标志物’ 在肝病患者的呼出气中%二甲基硫醚浓度
相较健康人高’ 二甲基硫醚也与细菌和真菌"如肺炎链
球菌%流感嗜血杆菌#引起的肺部感染有关*&B+ ’

醛类%如甲醛"N(NA#已证实是肺癌和乳腺癌的生
物标志物*&O+ &乙醛"(%N!A#已确定为酒精中毒和肺癌的
生物标志物*&$+ ’

烃类%如甲烷"(N!#已确定为结肠发酵等肠道疾病
的生物标志物*&’+ %乙烷"(%NB#已证实是包括哮喘$脂质
过氧化和维生素^缺乏等生物标志物*%"+ %此外乙烷也用
来指示皮肤病和囊性纤维化等疾病*%&+ ’

对于呼出气中指定 :A(%不同健康个体或特定个体
连续观察仍会出现显著差异*%%+ ’ 其中个体间差异取决
于多种因素%如生理状态$饮食习惯和生活环境等%呼出
气采样方法$储存方法和测量技术也会影响测量结果’
除上述介绍的几种 :A(外%其他 :A(也潜在地可用于
识别疾病*%H+ ’ 然而%目前对于呼出气中 :A(的来源$分
布和生化途径等仍处于初步研究阶段%对于一些已知生
物标志物的详细形成机制以及其与疾病相关性尚不清
楚%如表 &所示’ 一般来说%生物标志物与疾病的关系通
常是多重的%即单种 :A(可指示多种疾病和生理状态%
另一方面%一种特定疾病或生理状态也包含了多种 :A(
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特征’ 如<A是哮喘$支气管扩张*%!+和鼻炎*%C+的生物标
志物&同时%过氧化氢"N%A%#

*%B+和氨气*%O+也是哮喘的生
物标志物’ 这种多重关系就要求呼出气分析仪器不仅需
要高敏感度%同时还需要高度选择性%才能获得准确的呼
出气信息’

表 98一些疾病的生物标志物%@C&

>"1$,98S).+"’I,’20.’2.+,/)2,"2,2

化合物名称 疾病类型

碳氢化合物"乙烷$戊烷$庚烷$辛烷$壬烷$癸烷# 氧化应激

甲基化碳氢化合物 肺癌或乳腺癌

异戊二烯 胆固醇代谢紊乱

丙酮 糖尿病%酮血症

含硫化合物"二甲基硫醚$甲硫醇$乙硫醇等# 肝损害

含氮化合物"氨类$二甲胺$三甲胺# 尿毒症%肾脏损害

一氧化氮$一氧化碳$氨气 哮喘

癸烷$十一烷$己醛$庚醛$苯和三甲基苯 肺癌

@8检测手段

目前呼出气测量方法主要分为 H 类!基于气相色谱
">2-6)1/927/>12R)T% Y(#或质谱"92---R,67109% ]5#的
方法%基于激光光谱检测技术的方法和基于气体传感器
的方法’ Y(是最早使用的方法%各种其他检测方法可与
其耦合%如 ]5$火焰离子化检测器 "4329,*/+*W27*/+
K,7,67/1% V8@#和离子迁移谱"*/+ 9/S*3*7T-R,671/-6/RT%
8]5#’ 近年开发可用于空气和呼吸中痕量气体实时定
量测量%如质子转移反应质谱 " R1/7/+ 712+-4,11,267*/+
92---R,671/9,71T% ‘MIG]5# 和选择离子流动管质谱
"-,3,67,K */+ 43/Q70S,92---R,671/9,71T% 58VMG]5#等’
但这类检测过程复杂耗时%仪器昂贵笨重%无法集成在人
体%并在日常生活中直接使用’ 同质谱检测方法相比%激
光光谱检测技术不仅具有高灵敏度和高选择性%还具有
实时响应%仪器成本相对低等优点’ 目前广泛使用的激
光光谱技术包括可调谐二极管激光吸收光谱"70+2S3,
K*/K,G32-,12S-/1R7*/+ -R,671/-6/RT% M@P=5#$光腔衰荡光
谱"62J*7T1*+>GK/Q+ -R,671/-6/RT% (I@5#$积分腔输出光
谱"*+7,>127,K 62J*7T/07R07-R,671/-6/RT% 8(A5#$腔增强吸
收光谱"62J*7T,+)2+6,K 2S-/1R7*/+ -R,671/-6/RT% (̂ =5#$
腔漏泄吸收光谱"62J*7T3,2FG/07-R,671/-6/RT% (=PA5#$
光声光谱"R)/7/26/0-7*6-R,671/-6/RT% ‘=5#和石英增强
光声光谱 " U0217WG,+)2+6,K R)/7/26/0-7*6-R,671/-6/RT%
[̂ ‘=5#等’ 目前使用激光光谱技术测量生物标志物
"如(A%$<A等#的检测仪器可以购买’ 但受制于激光
光源成本高$体积大和使用环境等因素限制了家庭使用’

气体传感器已广泛应用在如爆炸物检测%空气质量监测
和酒精呼吸分析等环境中’ 在呼出气分析中%气体传感
器可作为其他方法的替代品%特别是用于临床诊断和监
测中展现了便于大批量加工的优点%如表 % 所示’ 常见
气体传感器类型包括比色法传感器和金属氧化物传感器
等%随着纳米技术的发展%基于纳米材料的新型传感器%
如碳纳米管传感器和纳米金属氧化物传感器等已经通过
实验室的痕量气体检测显示出了作为辅助临床诊断的希
望*%$+ ’ 由于单个气体传感器性能不足%基于半选择性交
互式传感器阵列组成的电子鼻系统为基于质谱技术或激
光检测技术提供了更便捷的替代方案*%’+ ’ 随着物联网
的发展%可穿戴设备日渐丰富%可穿戴式气体传感器已广
泛研究并应用于机器人$医疗保健和感官模拟中%如可感
知环境气体的电子皮肤*H"GH&+ ’ 目前常见电子鼻系统基于
如金属纳米粒子$碳纳米管和导电聚合物等’

表 @8目前已经在临床中使用的呼出气生物标志物检测方法
>"1$,@8MH-"$,/1).+"’I,’/,%,3%).(+,%-./2#2,/

)(%-,3$)()3

化合物名称 应用领域 检测方法 检测限

一氧化氮 哮喘检测 臭氧D化学发光法 % RRS

丙酮 糖尿病监测 质子转移反应质谱法 %"c&"" RRS

乙醇 酒精检验 电化学法 &"" RRS

二氧化碳 呼气末二氧化碳 红外分析法 % 99N>

(&H同位素 幽门螺杆菌 红外光谱法 &!

@:98比色法传感器

比色法传感器是将与不同 :A(有不同化学响应的
染料固定在疏水膜基底上%通过染料响应 :A(时的化学
反应引起颜色变化来检测分析物’ 疏水膜基底可用于减
少相对湿度的影响’ 变色染料广泛采用基于分析被测气
体路易斯酸碱相互作用的金属化四苯基卟啉&基于气体
分子大小和形状的双G锌卟啉配合物&基于布朗斯泰德酸
碱度的 RN酸碱指示剂%如甲基红和尼罗红&基于分子极
性的高度溶剂化色素%如I,*6)21K7甜菜碱染料等*H%+ ’

=-F*9等*HH+首先开发比色传感阵列%引入金属卟啉
配位体用于视觉识别:A(’ 将金属化四苯基卟啉染料固
定在硅"5*#基底组成比色传感器阵列%其中金属卟啉配
位体包括锡"5+#$钴"(/#$铬"(1#$锰"]+#$铁"V,#$铜
"(0#$钌 "I0 #$锌 "L+ # 和银 "=># 化四苯基卟啉
"7,712R),+T3R/1R)T1*+% M‘‘#%实现了对浓度为 ’;H!的正
丁胺气体检测%响应时间缩短至 &C 9*+%如图 %"2#所示’
其中由 5+"M‘‘#(3%%(/"M‘‘#(3%L+"M‘‘#和 V,"M‘‘#
(3组成的子阵列%如图 % " S#所示%实现了对浓度为
&;$ RR9的辛胺%十二烷硫醇和三正丁基膦的检测’ 为了
实现传感器小型化和加快响应速度%团队将金属卟啉溶
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解于聚合物"邻苯二甲酸二丁酯%K*S07T3R)7)2327,% @\‘#
中并沉积在聚四氟乙烯基底上%形成面积为 C"" ’9% 的
传感器% 对正丁胺的响应时间缩短为 & 9*+% 如
图 %"6#和"K#所示’ 目前%这类比色法传感器已经实现
了对多种:A(的测量%如胺类$芳烃类$醇类$醛类$羧酸
类$酯类$卤代烃$酮类$膦类$硫化物和硫醇等’

图 %#典型的比色传感器
V*>?%#MTR*6236/3/1*9,71*6-,+-/1-

]2WW/+,等*H!GHC+使用 B组共 HB个比色传感器组成的
阵列检测肺癌患者呼出气发现了肺癌的生物标志物’ 每
组传感器具有同类染料%当阵列响应呼出气特定 :A(
时%阵列颜色发生变化%通过复合响应来检测不同疾病患
者呼出气’ 测量系统由机械泵恒流输送已收集的呼出气
至测试腔中比色阵列%测试腔及输送管道可由加热器维
持恒温%阵列浸渍在一次性滤芯上防止湿度影响%采用每
% 9*+取样记录颜色值%形成了 &"$ 维向量"每个传感器
IY\共 H 个向量值#的数据结果%将呼出气同环境气的
向量差作为输出’ 肺癌测试的对照组分为疾病对照组与
健康对照组%其中疾病对照组包括慢性阻塞性肺病$结节
病$肺动脉高压"R039/+21T217,1*23)TR,17,+-*/+% ‘=N#和
特发性肺纤维化"*K*/R27)*6R039/+21T4*S1/-*-% 8‘V#患者
等%分类结果显示肺癌诊断率为 OH;H!’

比色传感器可从显色结果中直接获得分析物的化学
分类’ 其优点在于指示直观%适用于需要直接显示结果
的测量场合%如指示环境中有害 :A(达到立即威胁生命
和 健 康 " *99,K*27,3T K2+>,1/0- 7/ 3*4, /1 ),237)
6/+6,+7127*/+% 8@PN#浓度$环境中 :A(达到允许暴露限
值"R,19*--*S3,,XR/-01,3*9*7% ‘̂P#浓度和显示呼出气疾
病判断结果等’ 虽然比色传感器对于反应活性强的:A(
测量直观有效%但对稳定性强的 :A(检测也较为困难’

常见室内环境气中:A("如芳香烃%氯烃等#化学性质不
活泼且在低浓度下不易被检测’ 需要对这部分 :A(进
行预氧化%产生如羧酸$酚类和醛类等活性物质%其反应
活性强%更易与比色传感器相互作用’ 一般来说%比色传
感器都需要扫描仪或相机等配套设备进行图像采集和颜
色分析%并且比色传感器更适合独立使用’ 此外比色法
目前大多不具备连续实时监测的能力%测量结果不直接
显示具体浓度数值’ 这些缺点限制了它的使用场景’

@:@8金属氧化物传感器

金属氧化物气体传感器%特别是其中基于金属氧化
物化学电阻器"6),9*1,-*-7/1#的呼出气传感器%已进行广
泛研究被证实可以高灵敏度检测各种气体*HB+ ’ 这类传
感器工作基于分析物同金属氧化物表面反应改变金属的
表面氧平衡%宏观显示为材料电导率的改变’ 金属氧化
物传感器具有加工工艺成熟$制造简单$便于大规模生
产$高度小型化$低功耗和低成本等优点’ 但用于呼吸传
感器的金属氧化物也存在低导电性$目标选择性不强和
工作温度相对较高等缺点’

为解决上述问题%一些学者发现贵金属掺杂可以提
高金属氧化物气体传感器的性能%如掺杂铂 "‘7#$铑
"I)#$银"=>#和钯"‘K#等对传感器动力学有显著增
强*HO+ ’ 掺杂改变金属氧化物微纳结构%间接改变活化能
或带隙%提高了传感性能*H$+ ’ I*>),77/+*等*H’+使用火焰
喷雾热解法"4329,-R12TRT1/3T-*-% V5‘#合成 5*掺杂 (G
ZAH 纳米颗粒%将其沉积在水冷氧化铝"=3%AH#基底的
金"=0#叉指电极上%得到多孔结构的气体传感器%允许
目标分析物快速吸附和反应生成物快速释放’ 传感器对
低浓度丙酮气体有显著响应%检测限至 ";& RRS%与选择
离子流动管质谱法检测限相当%经潮湿空气冲洗后%可实
现传感器迅速再生’ 根据表面溢出效应%金属氧化物的
表面改性可以为传感器与分析物之间电子交换创造更好
条件%从而提高传感器性能’ 贵金属"如 ‘K#对氧化锡
"5+A%#薄膜传感器的表面改性%可以降低工作温度提高
传感器响应’ g/1/76,+F/J等*!"+验证了在 5*基底沉积
5+A% 膜"厚度为 !" +9#表面喷雾热解 ‘K%‘K 的表面改
性使传感器工作温度从 !C"d降低至 &C"c%""d’ 在模
拟呼出气环境下"相对湿度 C"!#%传感器对 (A的响应
增加了 H倍"‘K 表面浓度为 ";&%!时达到最大#’ 氧原
子$氢原子和水蒸气分子在 ‘K 颗粒上解离吸附随后溢
出’ 该方法中%‘K 的表面改性对 5+A% 薄膜气敏特性影
响取决于尺寸效应和 5+A% 表面上‘K颗粒的化学状态’

金属氧化物传感器的一个缺陷是响应和恢复的动力
学缓慢*!&+ ’ 纳米结构允许更大的表面积%孔径比和原子
分布有助于分析物的化学或物理吸附%从而驱动表面氧
反应%提高传感器的灵敏度’ 纳米结构金属氧化物已经
成为高灵敏度和潜在低温气体传感器最有希望的候选材
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料%如表 H所示’ 目前广泛研究的纳米结构包括纳米棒$
纳米线$纳米管$纳米带$核G壳结构和纳米纤维等%均表
现出了优异的气体传感特性%如图 H 所示’ 其中%核G壳
结构的 RG+纳米异质结成为纳米结构金属氧化物气体传
感器的重要平台*HB+ ’ RG+ 纳米异质结在核G壳边界处成
形%在 RG+界面处产生内置电场%驱动电荷载流子快速分
离%加快动态响应*!%+ ’ M*2+ 等*!H+ 使用水热法合成了
<*ADL+A的 RG+异质结纳米结构气体传感器%其伏安特
性类似二极管%对乙醇的检测限可达 ! RR9%具有快速动
态响应能力%响应时间为 B -%恢复时间为 %% -%其工作温
度为 %""d相较 L+A气体传感器有明显降低’ 5)*+
等*!!+证实了在多层自组装 5+A% 纤维中层间存在多孔结
构允许纳米‘7A颗粒均匀沉积%形成‘7AD5+A% 的 RG+ 异
质结’ 这种结构扩展了 5+A% 的电子耗尽区%提升了灵敏
度%对丙酮的检测限可达 &%" RRS’ 与未形成异质结的
5+A% 传感器相比%响应时间从 &&% -缩短至 &C -’

图 H#不同纳米结构的 5 ]̂
V*>?H#5 ]̂*92>,-/4K*44,1,+7+2+/-7106701,-

表 C8金属氧化物气体传感器的不同纳米结构
>"1$,C8=)00,’,(%("(.2%’#3%#’,2.0+,%"$.H)/,*"22,(2.’2

纳米结构 金属氧化物材料 检测对象及检测限

纳米棒 L+A N%5 % RR9%甲醛 C" RR9*!C+

纳米带 :%AC 乙醇 &" RR9*!B+

纳米线 <*A 乙醇 %;O RR9%丙酮 %;C RR9*!O+

纳米线"图 H"2## ZAH N%5 &" RRS*!$+

纳米线 L+A%(0A 乙醇 C" RR9*!’+

纳米管 8+%AH 氨气 C RR9*C"+

纳米管 M*A (A&"" RR9%丙酮 C" RR9%乙醇 C" RR9*C&+

核G壳纳米结构"图 H"6## M,A%G(0A <A% ";C RR9*C%+

纳米片"图 H"K## (0A 丙酮%甲醇%乙醇 &" RR9*CH+

纳米纤维 ‘7G5+A% N%5 ! RR9%乙醇 &"" RR9%<A% C RR9*C!+

##5+A% 传感器是最常见的金属氧化物气体传感器’
5+A% 传感器可以对多种 :A(进行测量%其主要缺点是
选择性差并且会受到湿度"呼出气的主要成分#的交叉
敏感性影响’ 其他材料如氧化镍"<*A#$氧化钛"M*A%#$
氧化锌"L+A#$氧化钼"]/AH#$氧化钨"ZAH#$氧化铟
"8+%AH#$氧化钒":%AC#等也已用于气体传感检测

*CC+ ’
基于 ZAH 的薄膜传感器已用于定量检测聚氟乙烯
"R/3TJ*+T34/1923% ‘:V#袋收集人体呼出气中的 <A浓度
"即呼出气离体测量#%测量结果与化学发光 <A分析仪
进行对比%证实了从 "c&"" RRS 范围内的呼出气 <A准
确测量*CB+ ’

石墨烯D金属氧化物复合材料由于其高导电性和快
速动态响应能力而引起了极大关注’ 如还原氧化石墨烯
"1,K06,K >12R),+,/X*K,% IYA#GZAH 纳米颗粒

*CO+ %石墨

烯 ">12R),+,% YI#G5+A% 纳米棒
*C$+ 和氧化石墨烯

">12R),+,/X*K,% YA#GL+A纳米颗粒*C’+构成的气体传感
器’ ()/*等*B"+制备了由 ZAH 分别同 YI和 YA构成的
两种新型复合材料’ ZAH 通过射频溅射沉积在静电纺
丝制备的聚乙烯吡咯烷酮"R/3TJ*+T3RT11/3*K/+,% ‘:‘#D
聚甲基丙烯酸甲酯" R/3T9,7)T39,7)261T327,% ‘]]=#纳
米纤维基底上%高温煅烧后纳米纤维分解形成空心 ZAH
结构%用均匀混合方法将不同的石墨烯基材官能化到
ZAH 上形成复合材料’ 在 ’C!相对湿度下对 C RR9丙
酮进行对比检测%其中 YIGZAH 和 YAGZAH 分别比 ZAH
响应增加了 B;!C 和 H;%C 倍%复合材料显著提升了灵敏
度’ L)/0 等*B&+ 使用功能化石墨烯片 "40+67*/+23*W,K
>12R),+,-),,7-% VY5#作为分子模板来沉积(0%A纳米晶
体%其中VY5为(0%A吸附气体提供了更多活性位点%用
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于N%5检测时%室温下显示出快速和可逆的响应%实现了
Cc&"" RRS低浓度检测’

金属氧化物的另一个选择是导电聚合物’ 如聚苯胺
"R/3T2+*3*+,% ‘=<8#在室温下显示出对氨气的高灵敏
度*B%+ ’ 在银叉指电极阵列上通过丝网印刷方式沉积一
层聚苯胺纳米颗粒形成气体传感器%用于 BH 位血液透析
患者呼出气的氨气检测可以实现最低至 !" RRS 的检测
限%并且可在室温下工作*BH+ ’ 此外%金属氧化物与导电
聚合物结合共同构成敏感层%利用传感性能的协同作用%
可实现降低工作温度同时提高气体选择性的作用*B!+ ’

金属氧化物气体传感器价格低廉$性能可靠$体积
小$功耗低$应用广泛%在工业中已用于易燃$有毒的气体
和废气检测’ 纳米材料是目前金属氧化物传感器的重要
组成%它们具有独特的机械$光学$电学和催化性能%还具
有较高的单位质量表面积%这些都有望提高传感器性能%
降低工作温度’ 纳米尺度下材料的物理和化学性质会产
生变化’ 如尺寸减小时%比表面积和表面体积比急剧增
加%电子和空穴的运动也受材料尺寸和几何形状的影响’
这些都暗示了基于纳米材料的金属氧化物在应用过程中
的挑战和机遇’ 金属氧化物纳米结构"如纳米线$纳米
管$核G壳纳米结构$纳米针$纳米片和纳米纤维#的最新
发展为高性能的气体传感器材料铺平了道路%如表 ! 所
示’

表 D8金属氧化物及聚合物传感器在呼吸检测中的应用
>"1$,D84GG$)3"%).(2.0+,%"$.H)/,"(/G.$6+,’2,(2.’2

)(’,2G)’"%.’6 /,%,3%).(

传感器类型 敏感材料 检测对象 检测限

金属氧化物化学电阻器 5*A% 掺杂ZAH 丙酮 %" RRS*BC+

金属氧化物化学电阻器 ‘7修饰ZAH 丙酮 &%" RRS*BB+

金属氧化物化学电阻器 ‘7修饰 5+A% 丙酮 %" RRS*!!+

聚合物 壳聚糖 丙酮 &"" RRS*BO+

金属氧化物化学电阻器 ]/AH 氨气 n& RR9*B$+

聚合物 聚苯胺 氨气 !" RRS*BH+

金属氧化物化学电阻器 ZAH 和(1%AH <A &$ RRS*B’+

金属氧化物化学电阻器

聚"H%!G乙烯二氧
噻吩#G聚苯乙烯
磺酸涂敷M*A%

<A B RRS*O"+

聚合物 聚苯胺 硫化物

& RR9N%5

&;C RR9

甲硫醇*O&+

@:C8碳纳米管传感器

碳纳米管"621S/+ +2+/70S,% (<M#是用于气体传感
器的理想纳米材料%其管径为纳米级别%与气体分子尺寸
接近"如氧气分子直径 ";H!B +9#%而管长为微米量级’

极高的纵横比和高比例的表面原子赋予了碳纳米管独特
的化学$电学和光学性质%碳纳米管管壁表面积提供了高
活性反应界面%从而提高了灵敏度降低了响应和恢复时
间*O%+ ’ 此外%碳纳米管还适合直接同微电子电路或柔性
材料集成%形成柔性气体传感器’ 基于碳纳米管的气体
传感器已证明对大量气相分析物具有敏感性%迄今为止%
已显示出对诸如 <NH$<A%$N%$(N!$(A$5A%$N%5 和 A%
等气体的敏感性’ 目前研究方向是降低检测限和增强选
择性’

增强对特定气体分子选择性最直接的方法是对碳纳
米管管壁功能化’ 实验证实功能化可以增加单壁碳纳米
管"-*+>3,GQ233,K 621S/+ +2+/70S,% 5Z(<M#气体传感器的
反应速率*OH+ ’ g0W9T6) 等*O!+开发了一款基于聚醚酰亚
胺" R/3T,7),1*9*K,% ‘̂8# 功能化碳纳米管随机网络
"12+K/9+,7Q/1F% I<#的<A传感器%传感器采用化学气
相沉积"6),9*623J2R/1K,R/-*7*/+% (:@#和光蚀刻等制备
工艺%在 5*基底上 =0DM*电极桥接 ‘̂8功能化 5Z(<M’
由于<A与 ‘̂8层发生反应%改变了 ‘̂8G5Z(<M的导电
性’ 传感器检测限最低为 &C RRS%响应时间为 O" -%而未
经功能化的 5Z(<M检测限为 H""c!"" RRS%响应时间为
%C" -’ 该 传 感 器 可 用 于 呼 出 气 哮 喘 诊 断% 如
图 !"2#和"S#所示’

图 !#碳纳米管的掺杂和功能化
V*>?!#@/R*+>2+K 40+67*/+23*W27*/+ /4621S/+ +2+/70S,-
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5721等*OC+验证了由 ‘̂8和淀粉组成的聚合物功能化
的碳纳米管场效应管"(<MGV̂M#表现出对 (A% 的敏感
性%其原理是聚合物中氨基官能团在 (A% 环境下与氨基
甲酸酯发生反应%如图 !"6#所示%在室温和相对湿度
$"!的测试气中%在 (A% 浓度为 ";"C!c&"!内呈现出
线性关系%并且响应时间小于 H" -%如图 !"K#所示’ 通
过对碳纳米管进行掺杂%如对定向排布碳纳米管薄膜进
行氮掺杂%如图 !"4#所示%形成的乙醇气体传感器具有
常温环境下可逆响应%并且响应时间低于 &-*OB+ %如
图 !",#所示’

Z,*等*OO+发现定向排布碳纳米管G聚乙酸乙烯酯
"R/3TJ*+T326,727,% ‘:=(#复合材料显示出对乙醇和甲醇
气体可逆响应’ 制备方法为将 ‘:=(溶液沉积到 5*基
底上定向排布多壁碳纳 米 管 "9037*GQ233,K 621S/+
+2+/70S,% ]Z(<M#形成复合材料%后将复合薄膜从基底
剥离形成柔性薄膜传感器’ 复合材料吸附醇类气体时体
积膨胀%碳纳米管管间距离增加%改变复合材料阻值’ 实
验证实该传感器对醇类气体响应时间小于 % 9*+%实现了
与己烷$四氢呋喃$环己烷$丙酮$三氯甲烷$乙酸乙酯$甲
苯$二甲基甲酰胺和四氯化碳等气体的可逆响应’ A3+,T
等*O$+制备了 5Z(<M和聚"H%!G乙烯二氧噻吩#G聚苯乙
烯磺酸"‘̂@AM!‘55#复合材料%其对(A% 检测限最低至
&" RR9’ [*等*O’+制备碳纳米管D纤维素复合气凝胶%其
中碳纳米管网络悬浮在纤维素基质中’ 暴露于不同的
:A("包括醇类$烃类$丙酮$氯仿和四氢呋喃#时%纤维素
基质吸附气体分子引起基质的体积膨胀%从而增加了纳
米管间距离%改变复合材料导电率’

除聚合物外%碳纳米管还可同金属D氧化物组成复合
材料’ 52+6),W等*$"+以 ]Z(<M为原材料制备了 M*A%G
]Z(<M复合材料%该材料显示出室内环境下对丙酮和
氨气的快速响应和传感器再生’ 复合材料以四异丙醇钛
M*"(HNBAN# ! 为前驱体%酸化处理的 ]Z(<M异丙醇分
散液为溶剂%采用溶胶凝胶法制备了 M*A% 和 M*A%G
]Z(<M复合材料’ 复合材料实现了对 &!浓度的丙酮
气体"图 C"K##和 %!浓度的氨气的检测"图 C"6##’ 响
应时间"H"c!" -#和再生时间"&"c%" -#皆优于单独的
M*A% 或]Z(<M气体传感器’

纳米尺度金属D金属氧化物%特别是纳米颗粒和量子
点%进一步改善金属氧化物D碳纳米管复合材料的传感性
能’ 氧化铟锡 "*+K*09 7*+ /X*K,% 8MA# 纳米颗粒同
5Z(<M进行物理混合形成 8MAD5Z(<M复合材料%该材
料在低浓度 <NH 和低湿度下显示为 R 型半导体特性’
在 HO!高湿度下%由于水的空穴补偿效应显示为 + 型半
导体特性%其对<NH 检测限最低可达 &H RRS

*$&+ ’ 使用油
酸包裹 5+A% 量子点同]Z(<M物理混合%由于两者的疏
水相互作用%形成了稳定复合材料*$%+ ’ 在 5+A%D]Z(<M

图 C#用于气体传感的碳纳米管复合材料
V*>?C#(21S/+ +2+/70S,6/9R/-*7,4/1>2--,+-*+>

复合材料中%量子点表面上吸附 N%5 分子导致电荷转移
到]Z(<M%其对N%5检测限可达 H;H RR9%并可在<A%$
<NH 和 5A% 混合气中识别N%5’

除电学传感器外%碳纳米管还可形成光学和机械谐振
型气体传感器等’ 如采用 P\"P2+>90*1G\3/K>,77#技术在
标准二氧化硅光纤上集成单壁碳纳米管形成的光纤传感
器和石英晶体微量天平传感器"U0217W61T-7239*61/S232+6,%
[(]#%工作原理分别基于碳纳米管吸附分析物后光反射
率和共振频率的变化来检测:A(的种类*$H+ ’

碳纳米管气体传感器具有灵敏度高$响应速度快$
尺寸小和室温工作等诸多优点%在医疗领域具有广阔
发展前景%如表 C 所示’ 室温工作使其可直接同人体
集成%降低了微小温度波动和热致漂移的影响%同时降
低了设备的总功耗%消除了对内部加热元件和连续电
源的需要’

表 Q8用于医疗领域的碳纳米管气体传感器
>"1$,Q8<"’1.(("(.%#1,*"22,(2.’20.’+,/)3"$"GG$)3"%).(2

化合物名称 应用领域 检测限

一氧化氮

本征碳纳米管 &" RR9*$!+

金属修饰碳纳米管 &"" RR9*$!+

金属氧化物修饰碳纳米管 % RR9*$C+

聚合物功能化碳纳米管 C RRS*O!+

乙醇
本征碳纳米管 H"" RR9*$B+

金属氧化物修饰碳纳米管 &" RR9*$O+

胺类
本征碳纳米管 &"" RR9*$$+

聚合物功能化碳纳米管 ! RR9*$’+
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@:D8电子鼻系统

电子鼻系统是将气体传感器阵列与模式识别技术相
结合的智能技术%其检测原理类似生物嗅觉%如图 B 所
示’ 嗅觉器官起始于鼻%鼻子是由各种嗅觉受体细胞组
成%每种受体细胞只有一种类型气味受体%每种气味受体
能检测有限种类的物质*’"+ ’ 气味受体有约 & """ 种%虽
然单个气味受体仅具有轻微的选择性%但多个受体可以
组合来识别和分类气味%形成气味的指纹图案*’&+ ’ 人类
嗅觉便是这种(非完全选择性)响应模式的组合*’%+ ’ 与
之类似的电子鼻系统%由多个半选择性传感器组成的阵
列对气体进行测量%将整体信号进行模式识别%而无需为
指定生物标志物制造高度选择性的传感器’ 模式识别中
使用包括主成分分析 " R1*+6*R236/9R/+,+7-2+23T-*-%
‘(=#$偏最小二乘回归" R217*233,2-7-U021,-1,>1,--*/+%
‘P5I#和人工神经网络"217*4*6*23+,0123+,7Q/1F% =<<#
等算法模型*’H+ ’ 目前电子鼻系统广泛使用包括磁性复
合纳米材料"92>+,7/,3,671*6+2+/6/9R/-*7,-#$金属氧化物
和碳纳米管随机网络"I<G(<M#的化学电阻器阵列*’!+ ’
敏感材料表面同分析物伴随着吸附$解吸附和可逆反应
等%电子鼻系统记录分析物和传感器阵列间响应并将其
转换成可读数值%基于统计学模型分类实现不同气体的
识别’ 电子鼻系统已被证明可用作多种疾病"如肺癌%多
发性硬化症和慢性肾病#的呼出气测试*’C+ ’ 除金属氧化
物传感器和碳纳米管传感器之外%石英晶体微量天
平*’B+ %金纳米粒子等也被广泛使用’

图 B#电子鼻的工作原理
V*>?B#AR,127*+>R1*+6*R3,/4,G+/-,

石英晶体微量天平会对气体与敏感层任何形式的结
合作出响应%即使是无处不在的范德瓦尔斯力%因此缺乏
选择性%很少用作独立传感器组件%而是作为电子鼻系统
中的支持元件*’O+ ’ ‘2/3,--,等*’$+开发了由 &% 个石英晶
体微量天平传感器组成的电子鼻系统%通过涂有不同的
卟啉和咔咯金属配合物实现对分析物的选择性’ 电子鼻
采用对四苯基卟啉"N%M‘‘#进行不同金属"包括 I)$
I0$(/$]+$(0$V,等#功能化%结果显示对醇类"甲醇$乙
醇#$胺类"二乙胺$三乙胺和二丙胺#$烃类"正戊烷$十
二烷#和醛类"丙醛$戊醛#等具有交叉选择性%但对于任

意一种气体每种金属卟啉都具有不同响应&G.’
用于电子鼻的金纳米粒子">/3K +2+/R217*63,% Y<‘#

传感器是具有交叉反应传感器阵列%基于有机功能化的
金纳米粒子’ 其中Y<‘连接电极间形成导电通路%同时
Y<‘表面也是分析物的吸附位点*’’+ ’ 根据 ‘,+>等*’’+

开发的基于Y<‘电子鼻系统%其包含 &! 个具有不同功
能化的Y<‘传感器%气体样品采集后%交叉反应获取气
体复合响应%该过程相当于获得生物分子的指纹图
谱*’!+ %如图 O所示’ 其中传感器采用改进的两相制备方
法%结合配体交换法合成单层封闭厚度为 C +9的 Y<‘’
十二烷硫醇$!G甲氧基G甲苯硫醇$己硫$&&G巯基G&G十一烷
醇$癸硫醇$十八烷硫醇$叔十二烷硫醇$&G丁硫醇$%G乙
基G己硫醇$HG甲基G&G丁硫醇$%G巯基苯并恶唑$&&G巯基G&G
十一烷醇$%G巯基G苄醇和 HG甲基G&G丁硫醇等用作有机功
能层%经超声处理后将功能化Y<‘分散在甲苯溶液中并
滴加到=0电极上形成最终传感器阵列’ 其中Y<‘阵列
对典型癌症%其中包括肺癌"30+>62+6,1% P(#$结肠癌
"6/3/+ 62+6,1% ((#$乳腺癌"S1,2-762+6,1% \(#$前列腺
癌"R1/-727,62+6,1% ‘(#和健康对照组的生物标志物的检
测限为 &C RRS’ 测量期间每个 Y<‘传感器在暴露于呼
出气时显示了可逆响应’

图 O#基于Y<‘的电子鼻系统*’!+

V*>?O#=Y<‘GS2-,K ,G+/-,-T-7,9

\212-)等*&""+使用由 Y<‘传感器构成的电子鼻%对
癸硫醇$己烷硫醇$丁硫醇和 %G巯基苯并恶唑等生物标志
物检测来区癌症细胞"包括非小细胞型肺癌$小细胞型肺
癌细胞$腺癌和鳞状细胞癌#和健康细胞%分类准确率为
’!c’B!’ 其中Y<‘采用包括十二烷醇$!G甲氧基G甲苯
硫醇$&&&G巯基G&G十一醇十八烷硫醇$!G三氟甲基苯硫
醇$%G乙基己硫醇$HG甲基G&G丁硫醇$HG甲基G&G丁硫醇和
己硫醇$%G巯基苯甲醇$&&G巯基G&G十一烷醇$叔十二碳硫
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醇$HG巯基丙酸酯$二丁基二丁基$HG甲基G&G丁硫醇和十
二烷硫醇等有机配位体’ 电子鼻基于涂覆有有机配体的
球形Y<‘"直径为 Hc! +9#%有机配体为呼吸 :A(提供
广泛的交叉选择性吸附位点’

除电学传感器阵列之外%电子鼻系统还包括光化学传
感器阵列’ N0/等*&"&+采用种子介导生长法制备了金纳米
棒">/3K +2+/1/K% =0<I#%采用溶液共混法合成金属卟啉
"9,7233/R/1R)T1*+% ]M‘‘#G=0<I纳米复合材料%制备了用
于识别呼出气中肺癌生物标志物的光化学传感器’ 由于
分析物引起]M‘‘G=0<I膜的折射率变化%通过检测反射
光功率的变化%得到了 B种生物标志物的色差图’ 反射光
功率的变化是可逆的%以 K\为单位记录下数值%证实了光
功率变化同分析物的浓度成比例’ 将阵列对这 B 种生物
标志物"癸烷$十一烷$己醛$庚醛$苯和三甲基苯#响应前
后的IY\图做差值%获得:A(的色差图%采用主成分分析
和层次聚类分析")*,1216)*623630-7,1*+>23>/1*7)9% N(=#算
法对数据进行分类’ 分类结果表明 ]M‘‘G=0<I对 B 种
:A(敏感性和选择性较高%该电子鼻能够快速$准确地识
别肺癌生物标志物%这种无创$低成本$快速的检测方法可
用于肺癌高危人群的早期预防筛查’

电子鼻中不同种类传感器一般在不同温度范围内工
作’ 如金属氧化物传感器在室温和高温下工作&碳纳米
管和Y<‘传感器一般在常温工作&固态电化学气体传感
器仅在固体电解质下才能在高温下工作&石英晶体微量
天平始终在室温下工作’ 提高传感器的灵敏度%将检测

限扩展到 RRS甚至 RRU量级%除了传统的优化工作温度%
扩大敏感材料表面积外%多场耦合调节也是一种有效方
法’ 例如紫外线照射*&"%+ %在化学电阻传感器中引入应变
压阻效应*&"H+ %在场效应管传感器中引入压电栅极电
压*&"!+等’

电子鼻系统的应用在目前疾病诊断中日趋成熟’ 其
中包括肺癌在内的肺部疾病诊断是一项非常适合该技术
的应用%如表 B 所示’ 肺癌在所有癌症类型中发病率和
死亡率最高’ 随着电子鼻技术的发展会从根本上改变肺
癌的诊断方式’ 电子鼻系统已在检测肺癌取得了部分成
功%如在肺癌早期筛查中通过电子鼻识别出具有高风险
的个体后进行低剂量 (M扫描’ 国外已经有很多电子鼻
的商用产品问世%如美国 (T12+/-,H%" 便携式电子鼻测
量系统’ 但大多数电子鼻的研究仍处于实验室阶段%存
在诸多问题包括传感器阵列本身易受外界环境如湿度$
温度和震动等影响’ 此外传感器与分析物间作用机制仍
需进一步研究%这限制电子鼻的广泛使用’ 在未来电子
鼻研究中%采用新型纳米材料开发选择性强$灵敏度高的
传感器阵列和优化数据处理算法将会是重要内容’ 尽管
存在一些局限性%但电子鼻的低成本$非侵入$易用性$个
性化检查和小型化等优点%仍然是最有前景的辅助监测
与实时监控方法’ 可穿戴化是电子设备的趋势%如何在
保持电子鼻测量准确性的前提下%实现系统小型化和可
穿戴化是电子鼻系统面临的重要挑战*&"C+ ’

表 P8用于肺部疾病检测的电子鼻
>"1$,P8MJ(.2,0.’$#(* /)2,"2,/,%,3%).(

电子鼻类型 数据分类算法 肺部相关疾病

场效应管 人工神经网络%确定有限自动机 肺癌%哮喘%慢性阻塞性肺疾病*&"B+

金属氧化物 主成分分析 呼出气检测癌症"肺癌%乳腺癌%结肠直肠癌和前列腺癌# *’’+

金属氧化物 确定有限自动机 在呼出气中诊断肺癌

金属氧化物 支持向量机 区分良性恶性肺结节*&"O+

石英晶体微量天平 偏最小二乘判别分析 早期肺癌检测*&"$+

金属氧化物
主成分分析%线性判别式分析%人工神经网络%g最近邻%

朴素贝叶斯分类%支持向量机
肺癌检测*&"’+

金属氧化物 支持向量机 肺癌检测*&&"+

C8现存的问题

呼出气传感器目前面临着包括采样方式和样本存储
方式等采样技术$温度和湿度等工作环境以及分析技术
等问题’

首先需要解决呼吸采样技术问题%标准有效的采样
程序在呼出气分析中起关键作用’ 有效的采样程序必须

考虑两个方面!检测目标的呼出气"即总呼吸%包括生理
死腔气和肺泡气#%以及对应的采样方式’ 直接对总呼吸
采样是最简单的方式%无需额外设备%缺点是生理死腔气
会稀释生物标志物的浓度’ 实验测定肺泡气中内源性
:A(浓度会比总呼吸中高 %cH倍*&&&+ ’ 克服生理死腔气
影响的一种方法是采样前一段时间内呼吸纯净空气*&&%+ ’
这种方法虽然理论上有效%但在操作上不切实际’ 另一
种方法是测量环境气中的:A(浓度%并从总呼吸的:A(
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浓度中将其减除’ 由于肺泡气和生理死腔气的比例并不
恒定%这种方法的操作同样很复杂’ 一方面%由于心输出
量通气与血流灌注比值的变化%呼出气中 :A(并不恒
定%特别是当受试者具有血液动力学障碍或肺功能障碍
时’ 另一方面%环境气:A(需要一定时间才能在呼出气
中释放%因此可能对呼出气中 :A(产生持续影响’ 当采
用总呼吸用于测量时%应当通过二氧化碳分压" R217*23
R1,--01,/4621S/+ K*/X*K,% ‘(A%#与呼气末二氧化碳",+K
7*K23621S/+ K*/X*K,% M̂(A%#的比率量化肺泡气被生理死
腔气稀释的程度’ 采样对象既可以是单次呼出气%也可
以是一段时间内呼出气的总值’ 单次呼出气采样简单%
但:A(浓度可能由于个体呼吸模式和呼吸深度的不同
而表现出很大的差异’ 一段时间内采样使得样本更具有
代表性%:A(含量也更高%可以满足一定采集量的要求’
另外%呼出气应从鼻腔中采样%以消除口腔菌群生成气以
及食物残渣的污染*&&H+ ’

采样技术还包括储存技术%呼出气样本目前无法像
组织学样本或 @<=一样进行长时间保存’ 当下广泛使
用的存储方法包括 M,K321采样袋和玻璃注射器%此外也
可收集和储存在 V3,X4/*3采样袋$<23/R)2+ 采样袋$微填
充吸附剂捕集器和金属罐中*&&H+ ’ 同组织学样本存储容
器常用技术相反%呼出气样本存储容器会引入污染和造
成部分:A(损失’ 使用吸附材料将 :A(捕获并在需要
时加热脱附的吸附热脱附方法是替代存储容器的一种更
有前景的技术*&&!+ ’ 该技术通过使用半选择性吸附材料
捕获一系列:A(%可实现呼出气采样的灵活准备和长期
存储*&&C+ ’ 热脱附过程减少了样品体积%不仅可以降低样
品复杂性%还可以实现采样预浓缩’

呼出气分析技术中%工作温度是必须考虑的重要因
素’ 一方面%工作温度不应太高%以避免呼出气中醛类等
部分化合物受热分解’ 这限制了金属氧化物等需要较高
温度运行的传感器的应用’ 对此可将 :A(提取并转移
到惰性载气环境中测量或将传感器进行局部加热’ 另一
方面%相对低温时分子量大的 :A(易发生冷凝%极性
:A(分子可能会在水蒸气中溶解’ 因此%在采样$输送
和测量中保持温度稳定至关重要%温度控制可通过传感
器上嵌入式微热板来实现’

工作时间也是必须考虑的一个问题’ 一般传感器高
选择性的代价是分析物的不可逆吸附或需较长时间再
生’ 对传感器施加热循环或紫外线照射可以加速其再
生*%’+ %应注意防止传感器中聚合物或纳米材料等敏感物
质受热或受辐射后发生降解’ 此外%当传感器的比表面
积较小时就需要延长测量时间以增加敏感材料同 :A(
的接触’

大多数金属氧化物气体传感器都是在干燥空气或氮
气环境下进行研究的%而正常人体呼出气是高相对湿度

"’"!#环境%因此需要模拟呼出气环境以评估其实际可
用性’ 此外%缺乏选择性仍是限制金属氧化物传感器使
用的关键因素’ 除了定制材料$添加掺杂剂和优化操作
温度外%还可通过呼出气预处理 "例如氢氧化钠过滤
器#$传感器表面涂层过滤器和采用额外传感器来监测湿
度或背景气体"例如(A%#来改善高相对湿度下传感器的
性能’ 如采用聚氨基甲酸酯"R/3T01,7)2+,% ‘e#G碳纳米
管的复合纤维过滤层%可以阻挡液相 :A(和水渗透进传
感器内部*&&B+ ’

电子鼻系统的分析技术仍然存在一些缺点%依据
统计学对总体中某一样本的单独采样可能会对分类结
果产生影响’ 在实际测量中%电子鼻系统测量结果可
能并非来自目标疾病的生物标志物而是日常中的变
化’ 日常生活和运动中"如食物摄取%地理位置变化
等#呼出气成分与浓度均会发生变化%日间和睡眠时间
也并非恒定%这就影响了电子鼻分类准确性*&&O+ ’ 另一
个缺点是分类结果依赖于模式识别和机器学习等算
法%会出现过度拟合训练数据集’ 可行的解决方法包
括限制阵列中传感器数量%提升单个传感器选择性并
尽可能地增加训练数据集’

D8成果与展望

目前呼出气的分析研究工作主要集中在新型传感器
的开发和呼出气的检测上’ 量化呼出气中生物标志物的
浓度同疾病的关系与基于血液成分分析的疾病诊断之间
存在巨大的科学差距’ 例如%可以使用丙酮呼吸分析仪
获得8型糖尿病患者的准确和近乎实时的呼出气丙酮浓
度%但尚不能从呼出气丙酮浓度定量计算出血液中葡萄
糖浓度’ 因此呼出气丙酮测量目前仅能作为监测与预防
手段%而不能用于糖尿病诊断’

临床中呼出气分析尚处于起步阶段%但已引起了科
学界和临床医学界越来越多的关注’ 呼出气分析是一种
非侵入性和快速的测试方法%可提供人体有关疾病状态
和治疗结果反馈’ 经实验测定%在人体呼出气的上千种
:A(中只有一小部分与特定生理状况或疾病相关’ 相
比质谱分析等实验室测量%气体传感器具有可开发性$低
测量成本和小巧易用等巨大优势%具有显著降低医疗成
本和改善生活质量等巨大潜力’ 比色传感器是最直观的
检测方法%金属卟啉染料簇已经广泛使用在呼出气测量
中’ 金属氧化物气体传感器技术成熟%但在呼出气检测
中%要求传感器具有在高相对湿度下的选择性$痕量气体
的灵敏度和较短的响应和恢复时间’ 金属氧化物传感器
的工作温度$表面改性$结构和形态的优化可以提高传感
器性能%对与特定疾病相关的生物标志物进行选择性检
测’ 基于碳纳米管的气体传感器已被证明对大量气相分



#第 $期 曾天禹 等!呼出气传感器进展$挑战和未来 OC###

析物具有敏感性’ 碳纳米管传感器的一大优势是可以通
过功能化实现选择性%另一大优势是易于集成入微电子
设备%便于实现低功耗以及便携式传感器的开发’ 包括
各种类型的癌症在内的大多数疾病同时与多种生物标志
物有关%这就需要通过传感器阵列"电子鼻#提供的多组
分分析’

直接与皮肤集成的可穿戴设备具有全天候持续监测
生理状况的能力%可以无创且低成本地提供关于人类健
康状态最全面的反馈%其中基于柔性电子的可穿戴呼吸
传感器是重要组成部分’ 可穿戴设备目前的一个挑战是
皮肤集成和长期使用的要求限制了很多传感材料的应
用’ 例如%可穿戴设备必须足够防水以满足人体工作环
境&必须在人体可接受温度范围内工作&传感器需要适于
小型化或与柔性贴片集成’ 相机$扫描仪等大型配套设
备也无法满足可穿戴设备连续工作的要求’ 另一个重大
挑战是传感器会受到自身形变的影响%伴随人体皮肤机
械运动会产生不规则的输出从而影响连续测量结果’ 因
此%对于可穿戴的呼吸传感器来说%开发一种受湿度影响
最小并且具有良好机械性能的柔性传感器是非常必
要的’

基于溶液D分散液的纳米材料以及采用各种印刷技

术的加工方式使得低成本$大规模地加工传感器成为可
能%近年来研究者们已经在多种柔性基底上实现了各种
气体传感器%如表 O所示’ 但这些发展仍面临若干挑战%
包括制备工艺$敏感材料$基底材料$气体选择性$信号读
出电路$实时监控以及人类对传感器贴片的适应性等’
敏感材料和基底材料的生物相容性是可穿戴电子产品的
一个主要问题%特别是对于集成在人体皮肤上的呼吸传
感器’ 敏感材料和基底材料的物理$机械和化学性质需
要适配’ 此外%用来提高传感器灵敏度$选择性$稳定性$
检测限等常规处理方法也受到了使用环境的限制!例如
当气体传感器集成在可穿戴设备上时%无法使用微加热
器进行局部加热%或通过化学或紫外线处理恢复初始稳
定值’ 传感器阵列之间的串扰影响了多组分对象的选择
性监测’ 增加气体传感器种类和数量$数据处理单元和
无线通信通道需要更多的能量%这就降低了传感器的工
作时间’ 因此迫切需要更加持久耐用的能量储备或新型
能量来源%如可穿戴电池$超级电容器$高效太阳能电池
和燃料电池等%以保证整个系统长期平稳运行’ 此外还
需要开发更加高效的通信工具和协议%使数据能够在传
感器节点和计算设备之间顺畅传输%为整个系统的精密
化$集成化和智能化提供信息支持*&%!+ ’

表 [8近年来基于柔性基底的气体传感器
>"1$,[8A"22,(2.’21"2,/.(0$,H)1$,2#12%’"%,2)(’,3,(%6,"’2

敏感材料 柔性基底材料 传感器类型 制备工艺

纳米银颗粒%(<M- 丝绸$叶片$胶带 化学电阻器 喷涂法%滴涂法*&&$+

非晶态铟镓锌氧材料 聚酰亚胺 薄膜晶体管 原子层沉积%射频溅射*&&’+

未完全还原氧化石墨烯 聚对苯二甲酸乙二酯 化学电阻器 旋涂法%滴涂法*&%"+

石墨烯%硫化铅 丙烯酸 化学电阻器 转印*&%&+

=0量子点%=>量子点 聚酰亚胺 化学电阻器 喷墨打印*&%%+

聚苯胺 聚对苯二甲酸乙二醇酯 化学电阻器 旋涂法%转印*&%H+

Q8结88论

综上%可穿戴呼吸传感器需要一种广泛性的研究策
略来应对跨学科领域的挑战’ 积极的合作研究将在这些
新型可穿戴传感器的商业化进程中发挥重要作用’ 可以
预见%用于识别生物标记物的呼吸传感器等可穿戴设备
显示了生物医学应用的未来前景%将彻底颠覆目前的医
学诊断模式’
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2+23T-*-*.+?5,+-/1-=67027/1-\! (),9*623% %"&B%

%%H! %BBG%OH?

*H’+#I8YN̂ MMA<8]% MI8(AP8=% ‘I=M58<85 5 ?̂5*!
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-,+-/1-Q*7) 9*61/),27,1*.+?5,+-/1-=67027/1-\!
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*B"+#(NA85 .% Ve(N5 V% @̂ ]=@I8PP̂ I% ,723?V2-7

1,-R/+K*+>,X)23,KGS1,27) -,+-/1-0-*+>ZAH ),9*70S,-
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+2+/61T-723->1/Q+ /+ 40+67*/+23*W,K >12R),+,-),,7-2+K
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5,+-/1-=67027/1-\ (),9*623% %"&!% &’! " &’! #!

%$HG%$’?

*BC+#I8YN̂ MMA<8]% MI8(AP8=% Y=55 5% ,723?\1,27)

26,7/+,9/+*7/1*+>STR/172S3,5*!ZAH >2--,+-/1-*.+?
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&""&#! !’GCH?

*B’+#5e<(NN% ]=@eI=8:̂ Î=<Y% @eMM=‘?<*71*6
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