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Аннотация. Существуют практические задачи селективного определения водорода с помощью ком-

пактных недорогих сенсорных анализаторов, способных работать длительное время в автономном ре-

жиме в труднодоступных местах. Однако высокоселективные сенсоры водорода в настоящее время от-

сутствуют, а приборы типа «электронный нос», позволяющие проводить качественный и количествен-

ный анализ с помощью набора нескольких малоселективных сенсоров, потребляют достаточно много 

электроэнергии и нуждаются в использовании компьютера для обработки данных. Задача селективного 

определения может быть решена с помощью единичного сенсора, который в стационарном режиме 

является малоселективным, но при температурной модуляции позволяет газам-аналитам проявить 

свою индивидуальность. 

Переход от стационарного режима к температурной модуляции приводит к превращению сенсорного 

отклика из скалярной величины в векторную. Для обработки массивов векторных данных успешно ис-

пользуют такие методы, такие, например, PCA (метод главных компонент) или MLP (многослойный 

персептрон), однако для реализации этих методов требуются достаточно производительные микропро-

цессоры. Между тем, для создания недорогих компактных газоанализаторов используются менее про-

изводительные, но более энергоэффективные микроконтроллеры. Таким образом, возникает задача со-

здания простого алгоритма обработки векторных данных, который может быть реализован в стандарт-

ном микроконтроллере, имеющем ограниченные вычислительные возможности.  

В работе были получены экспериментальные данные по температурной модуляции полупроводнико-

вого газового сенсора на основе SnO2 с добавкой 3% палладия в виде PdO в среде водорода различных 

концентраций, а также в других газовых средах. Все данные были разделены на две группы – из первой 

была составлена обучающая выборка, а вторая группа была оставлены для тестов. Концентрации газов 

в двух выборках не совпадали – это было сделано для того, чтобы усложнить задачу селективного ана-

лиза. 

Разработанный нами алгоритм позволил без ошибок решить задачу селективного определения газов – 

все тестовые эксперименты дали верные ответы на вопросы качественного анализа.  
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Abstract. There are practical tasks for the selective determination of hydrogen using compact, inexpensive 

sensor analyzers capable of operating offline for a long time in hard-to-reach places. However, there are cur-

rently no highly selective hydrogen sensors, and electronic nose devices that allow for qualitative and quanti-

tative analysis using a set of several low-selective sensors consume a lot of electricity and require the use of a 

computer for data processing. The task of selective detection can be solved using a single sensor, which is low-

selective in stationary mode, but with temperature modulation allows the gas analytes to show their individu-

ality. 

The transition from stationary mode to temperature modulation leads to the transformation of the sensory re-

sponse from a scalar value to a vector one. Methods such as PCA (principal component analysis) or MLP 

(multilayer perceptron) are successfully used to process arrays of vector data, but their implementation requires 

fairly powerful microprocessors. Meanwhile, to create inexpensive compact gas analyzers, it is more rational 

to use less productive but more energy-efficient microcontrollers. Thus, the task arises of creating a simple 

algorithm for processing vector data that can be implemented in a standard microcontroller with limited com-

puting capabilities. 

In this paper, experimental data were obtained on the temperature modulation of a semiconductor gas sensor 

based on SnO2 with the addition of 3% palladium in the form of PdO in a hydrogen medium of various con-

centrations, as well as in other gaseous media. All the data was divided into two groups – a training sample 

was compiled from the first group, and the second group was reserved for tests. The concentrations of gases in 

the two samples did not match – this was done in order to complicate the task of selective analysis.  

The algorithm we developed made it possible to solve the problem of selective gas detection without errors – 

all test experiments gave correct answers to the questions of qualitative analysis. 

Keywords hydrogen, semiconductor sensor, selective analysis, temperature modulation. 
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Введение 

Одной из проблем водородной энерге-

тики является взрывоопасный характер 

смеси водорода с кислородом, поэтому 

требуются устройства, способные искать 

возможные утечки и контролировать со-

став атмосферы [1]. Для непрерывного 

определения водорода в воздухе могут 

быть использованы сенсоры разных ти-

пов, но только полупроводниковые ме-

таллоксидные сенсоры могут обеспечить 

достаточно высокую чувствительность 

анализа. Кроме того, в отличие от элек-

трохимических сенсоров, они не нужда-

ются в регенерации реагента.  

В настоящее время для создания полу-

проводниковых сенсоров нового поколе-

ния разрабатываются новые методы син-

теза металлоксидных материалов, обла-

дающих повышенной хемосорбционной 

активностью [2-5], однако для решения 

практических задач чаще всего использу-

ется золь-гель синтез. Наиболее распро-

страненным сенсорным материалом про-

должает оставаться SnO2. Сенсоры на его 
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основе с добавками палладия широко ис-

пользуются в коммерческих целях и явля-

ются объектами дальнейших научных ис-

следований [6-10]. 

Для селективного определения водо-

рода полупроводниковыми сенсорами 

может быть использована его аномально 

высокая диффузионная проницаемость, 

способность проникать сквозь мембран-

ные покрытия [11-15], а также модуляция 

потенциального барьера в гетероперехо-

дах [16].  

Повышение селективности определе-

ния водорода может быть также достиг-

нуто за счет применения температурной 

модуляции сенсора [17-18], позволяющей 

в значительной степени разделить про-

цессы хемосорбции водорода и его хими-

ческого взаимодействия с хемосорбиро-

ванным кислородом.  

Переход от стационарного темпера-

турного режима к импульсному нагреву в 

некоторых случаях позволяет повысить 

отклик сенсора в 100 раз и больше [19-20]. 

В большинстве работ по термической 

модуляции использовалось синусоидаль-

ное изменение температуры сенсора [21-

24] или пилообразное изменение [25]. 

Однако резкий импульсный режим 

нагрева имеет ряд преимуществ. Первым 

из них является меньший расход энергии. 

Второе преимущество заключается в воз-

можности резкой активации катализатора 

в тот момент, когда газ еще не успел де-

сорбироваться с поверхности – это спо-

собствует увеличению чувствительности. 

В некоторых случаях сенсорный отклик 

может возрасти на два порядка и больше 

по сравнению со стационарным темпера-

турным режимом [19-20]. Кроме того, 

импульсный температурный режим поз-

воляет в некоторых случаях получить до-

полнительные экстремумы на зависимо-

стях сопротивления от температуры, что 

облегчает процедуру селективного ана-

лиза [17]. В некоторых работах использо-

вался механизм обратной связи – темпе-

ратурный режим сенсора изменялся в 

ходе эксперимента [26-27] Температур-

ная модуляция может сочетаться с моду-

ляцией УФ-излучения [28]. 

 Каждый измерительный цикл в ре-

жиме температурной модуляции форми-

рует набор данных, который имеют сход-

ство с набором данных мультисенсорной 

системы – «электронного носа». Измере-

ния, полученные одним сенсором в раз-

ные моменты времени измерительного 

цикла, в чем-то сходны с измерениями, 

полученными различными сенсорами, 

поэтому их можно обрабатывать теми же 

методами, которые получили распростра-

нения для «электронного носа» - методом 

главных компонент, искусственными 

нейронными сетями и так далее. Однако 

существуют и принципиальные отличия 

между многомерными данными, полу-

ченными одним сенсором при темпера-

турной модуляции и многомерными дан-

ными «электронного носа». Единичный 

сенсор формирует не разрозненный 

набор данный, а последовательность из-

менения электрической проводимости, 

позволяющую получить функциональ-

ную зависимость между электрическим 

сопротивлением и температурой сенсора 

(временем от начала цикла). Таким обра-

зом, открывается возможность для ис-

пользования хемометрических методов, 

отличных от тех, которые применяются в 

системах типа «электронный нос» [17].  

Во многих ранних работах использова-

лось быстрое преобразование Фурье [29-

30] и быстрое вейвлет-преобразование 

[30]. Однако реализация данных подхо-

дов не привела к созданию селективных 

газоанализаторов. Во-первых, не удалось 

выработать четкие алгоритмы селектив-

ного анализа, которые можно было бы ре-

ализовать в приборах. Во-вторых, эти 

преобразования, которые легко осу-

ществляются компьютерными процессо-

рами, не подходят для создания компакт-

ных недорогих газоанализаторов, осно-

ванных на использовании недорогих мик-

роконтроллеров. В данной работе для об-



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 277-286. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 277-286. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

280 

работки многомерных данных был при-

менен разработанный нами новый метод 

обработки многомерных данных, кото-

рый сочетает высокую эффективность с 

простотой программной реализации. 

Экспериментальная часть 

Для создания газочувствительного 

слоя был использован золь-гель синтез. 

Первый этап состоял в получении 

высокодисперсного золя оловянной 

кислоты при взаимодействии ацетата 

олова (IV) с концентрированным 

раствором аммиака. В дальнейшем 

оловянная кислота была выделена 

центрифугированием и высушена при 

100°С. Полученный порошок прокаливали 

до 600оС, в результате дегидратации он 

превратился в диоксид олова [17].  

К нанодисперсному диоксиду олову 

добавляли нитрат тетраамминпалладия 

(+2). Полученный нанопорошок смеши-

вали с раствором этилцеллюлозы в 

терпинеоле для получения пасты, 

которую наносили на специальную 

диэлектрическую подложку, содержа-

щую платиновые электроды и 

платиновый нагреватель. В дальнейшем 

подложка с нанесенным на нее тонким 

слоем пасты нагревалась до температуры 

750°С, в результате чего из пасты 

формировался газочувствительный слой, 

который включал 97% SnO2 и 3% 

палладия (по массе) [17]. После 

формирования газочувствительного слоя 

сенсор припаивали к корпусу ТО-8. 

В работе были использованы 

поверочные газовые смеси водорода с 

синтетическим воздухом, моноксида 

углерода с синтетическим воздухом, 

сероводорода с синтетическим воздухом, 

метана с синтетическим воздухом. 

Необходимые концентрации создавались 

смешиванием потоков поверочной 

газовой смеси и синтетического воздуха.  

В начале каждого цикла измерений 

сенсор нагревался от 100 до 450°C за 

промежуток времени 2 секунды, а потом 

охлаждался от 450 до 100°C за 

промежуток времени 13 секунд. Циклы 

измерений продолжительностью 15 

секунд непрерывно повторялись. 

На рисунке 1 показаны изменения 

электрического сопротивления сенсора 

при концентрации 50 ppm моноксида уг-

лерода (кривая 1), 50 ppm водорода (кри-

вая 2) и 50 ppm сероводорода (кривая 3) 

на протяжении одного цикла измерений. 

Как следует из рисунка, каждый из газов-

аналитов проявляет свою индивидуаль-

ность, у каждого характер зависимости 

сопротивления от времени отличается, 

что предоставляет возможность проведе-

ния качественного анализа.  

На рисунке 2 показано изменение со-

противления сенсора на протяжении од-

ного цикла измерений для разных кон-

центраций водорода в воздухе. Точками 

на рисунке отмечен набор значений элек-

трических сопротивлений сенсора в мо-

мент времени 5 секунд от начала цикла. 

На рисунке 3 показаны те же значения 

электрических сопротивлений по оси абс-

цисс, а по оси ординат – соответствую-

щие им концентрации водорода, хотя не-

зависимыми переменными, конечно же, 

являются концентрации, а не соответ-

ствующие им значения электрических со-

противлений. Такая форма построения 

графика была выбрана для удобства по-

следующей обработки данных. Методом 

наименьших квадратов были определены 

эмпирические коэффициенты a и b для 

показательной модели, связывающей 

наблюдаемые значения концентрации 

газа-аналита φi со значениями сопротив-

ления сенсора Ri в различные моменты 

времени на протяжении цикла измерений 

(рис. 3): 

𝜑𝑖(𝑅𝑖|𝑎, 𝑏) = 𝑎𝑅𝑖
𝑏𝜀𝑖,   для   i = 1, 2, …, n, (1) 

где εi – отклонение наблюдаемой концен-

трации газа-аналита от прогнозируемой; 

n – объем обучающей части выборки. 

Статистические оценки коэффициен-

тов a и b по модели (1) были получены и 

для других наборов {φi(Ri)} концентра-

ций и электрических сопротивлений сен-

сора (рис. 2), соответствующих другим 
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моментам времени, прошедшего от 

начала цикла измерений. В обучающую 

выборку вошли в общей сложности 60 

наборов сопротивлений сенсора по 7 зна-

чений сопротивлений в каждом, соответ-

ствующих концентрациям водорода 

1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 50 

ppm, 100 ppm. Таким образом, массив 

значений электрического сопротивления 

{Ri} объемом 420 значений, была редуци-

рована до массива коэффициентов 

{(a, b)i} модели (1) объемом 120 значе-

ний. Такая редукция позволила не только 

сжать обучающую выборку в 3.5 раза, но 

также представить ее в виде, более удоб-

ном для последующего анализа.  

Для тестирования модели были 

использованы данные экспериментов, не 

вошедшие в обучающую часть выборки. 

В каждом тесте использовались 60 

значений сопротивления, соответствую-

щих тем же моментам времени, что и в 

обучающей части выборки. Для каждого 

из 60 значений сопротивления сенсора Ri 

определялись соответствующие им 

значения концентрации газа-аналита φi с 

помощью уравнения (1) и ранее 

найденных коэффициентов a и b, при 

этом коэффициенты и сопротивление 

сенсора соответствовали одинаковым 

моментам времени от начала цикла 

измерений. По найденным значениям 

концентрации было определено 

выборочное среднее значение (то есть, 

выполнен количественный анализ) и 

относительное стандартное отклонение. 

Процедура качественного анализа 

проводилась с помощью взвешивания 

относительного стандартного отклоне-

ния с некоторым критическим значением 

sr<s0. В частности, если относительное 

стандартное отклонение удовлетворяло 

неравенству sr<0.5, то принималась 

основная гипотеза H0, что аналитом 

является водород, в противном случае 

принималась альтернативная гипотеза 

H1, что аналитом является любой другой 

газ. Критическая величина отно-

сительного стандартного отклонения 

s0=0.5 выбиралась из условия мини-

  
Рис. 1. Зависимость электрического сопро-

тивления сенсора SnO2-Pd от времени на 

протяжении одного измерительного цикла. 

Кривая 1 – 50 ppm CO, кривая 2 – 50 pmm 

H2, кривая 3 – 50 ppm H2S. 

 

 

Fig. 1. Dependence of the electrical resistance 

of the SnO2-Pd sensor on time during one 

measuring cycle. Curve 1 – 50 ppm CO, curve 

2 – 50 pmm H2, curve 3 – 50 ppm H2S. 

Рис. 2. Зависимость электрического 

сопротивления сенсора SnO2-Pd от времени 

на протяжении одного измерительного 

цикла. Кривая 1 – 1 pmm H2, кривая 2 – 

2 pmm H2, кривая 3 – 5 pmm H2, кривая 4 – 

10 pmm H2, кривая 5 – 20 pmm H2, кривая 6 

– 50 pmm H2, кривая 7 – 100 pmm H2. 

Fig. 2. Dependence of the electrical resistance 

of the SnO2-Pd sensor on time during one 

measuring cycle. Curve 1 – 1 pmm H2, curve 2 

– 2 pmm H2, curve 3 – 5 pmm H2, curve 4 – 

10 pmm H2, curve 5 – 20 pmm H2, curve 6 – 

50 pmm H2, curve 7 – 100 pmm H2. 
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мизации суммы вероятностей статисти-

ческих ошибок первого и второго рода. 

Как показано на рисунке 4, для всех 

тестов с водородом величина 

относительного стандартного отклоне-

ния была меньше указанного крити-

ческого уровня sr<0.5, а для всех тестов с 

другими аналитами – наоборот sr≥0.5. 

Таким образом, удалось провести 

качественный анализ для условно 

однокомпонентных смесей водорода с 

воздухом, не допустив ложного опре-

деления в тех случаях, когда в иссле-

довательскую камеру поступали смеси с 

воздухом различных концентраций 

угарного газа, сероводорода, метана или 

этанола.  

Обсуждение результатов 

Использованный нами подход 

является одной из разновидностей 

мультивариантной калибровки (много-

мерной градуировки), которые широко 

применяются для количественного 

анализа с использованием многомерных 

данных. Однако в предложенном нами 

методе при обработке данных тестовых 

экспериментов помимо среднего зна-

чения концентрации, также находится 

относительное стандартное отклонение 

значений концентрации для этой части 

выборки. Как было показано, отно-

сительное стандартное отклонение будет 

минимально в том случае, если тестовый 

эксперимент был проведен для того же 

газа-аналита (например, водорода), для 

которого была построена обучающая 

выборка. Однако для других газов-ана-

литов относительно стандартное откло-

нение sr будет превышать критический 

уровень s0, поскольку параметры модели 

(1) оценивались по обучающей части 

выборки для различных концентраций 

водорода, что и порождает большую 

дисперсию в оценках концентраций.  

Заключение 

Температурная модуляция полупро-

водникового сенсора открывает возмож-

ности создания газоанализатора нового 

  
Рис. 3. Пример расчета функциональной 

зависимости между значениями 

концентрациями водорода и 

соответствующими значениями 

электрического сопротивления сенсора 

SnO2-Pd, полученными в момент времени 5 

секунд секунд после начала цикла 

измерений. 

Fig. 3. An example of calculating the func-

tional relationship between the values of hydro-

gen concentrations and the corresponding values 

of the electrical resistance of the SnO2-Pd sensor, 

obtained at a time of 5 seconds seconds after the 

start of the measurement cycle. 

Рис. 4. Относительное стандартное 

отклонение sr, полученное при обработке 

многомерных данных тестовых 

экспериментов для различных газов на 

основе обучающей выборки водорода. 

 

 

 

Fig. 4. Relative standard deviation of sr ob-

tained by processing multidimensional data 

from test experiments for various gases based 

on a training sample of hydrogen. 
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поколения – недорогого, компактного, 

способного проводить селективный ана-

лиз в автономном режиме в труднодо-

ступных местах. Однако существующие 

методы обработки векторных данных 

сложны и требуют для своей реализации 

достаточно производительных микро-

процессоров. Предложенный в данной 

статье метод обработки многомерных 

данных достаточно прост и может быть 

легко реализован с помощью наиболее 

экономичных и энергоэффективных мик-

роконтроллеров.  
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вестных финансовых конфликтов интере-
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