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面向物联网监测节点的集成式微流控传感芯片∗

张孟伦∗ꎬ张　 希ꎬ牛鹏飞
(天津大学精密仪器与光电子工程学院ꎬ天津 ３０００７２)

摘　 要:水环境中的重金属污染具有很高的毒性和不可降解性ꎬ对公众健康和生态环境构成了巨大威胁ꎮ 但大多数现有的

检测方法需要大型仪器和人工处理ꎬ即便是在线监测系统ꎬ也由于其尺寸大、价格高而难以大规模应用ꎮ 本文基于 ＭＥＭＳ 加

工工艺ꎬ设计并制造了一种体积小、自动化的重金属离子检测芯片ꎮ 通过 ｌｉｆｔ￣ｏｆｆ 工艺ꎬ将三电极电化学传感器集成至数字微流

控芯片上ꎮ 实验结果表明ꎬ该芯片可以实现样品的自动输运和铅离子的电化学传感检测ꎮ 将来ꎬ通过进一步减小控制系统的

尺寸和适当的封装ꎬ可以将其制成一个微型传感节点ꎬ为物联网的分布式监视提供潜在的解决方案ꎮ

关键词:电化学ꎻ微流控ꎻ重金属ꎻ物联网节点
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　 　 重金属是指会对生物体造成不利影响的一类金

属与金属化合物[１]ꎬ如铬(Ｃｒ)、汞(Ｈｇ)、镉(Ｃｄ)、铅
(Ｐｂ)、砷(Ａｓ)等ꎮ 重金属污染不仅降低了大气、水
体和农作物的质量ꎬ还会随着食物链富集ꎬ严重威胁

到人类的健康和福祉[２－４]ꎮ 例如过量的铅离子进入

人体ꎬ会损害人的神经系统[５]ꎮ 长期接触镉增加了

患肺癌、肺腺癌以及前列腺增生性病变的几率ꎮ 砷

会导致皮肤病变ꎬ周围神经病变ꎬ皮肤癌和血管疾病

等[６]ꎮ 我国广泛流域内都存在不同程度的重金属

污染现象ꎬ研究人员们也频繁地在不同环境中检测

到重金属的存在[７－９]ꎬ这对社会发展和国民健康都

构成了很大的威胁ꎬ如何应对水环境中重金属的污

染成为了当务之急ꎮ 除了优化工业结构减少污染物

的排放、积极开发污染治理技术之外ꎬ发展重金属离

子的检测技术也尤为重要[１０]ꎬ为重金属污染的治理

提供数据支持以及实时预警ꎮ
目前水质重金属的检测主要有实验室检测和现

场检测两种手段ꎮ 实验室检测是通过人工采样将水

质样品带到实验室进行检测ꎬ常用的检测技术有原

子吸收光谱法、电感耦合等离子体－质谱法、原子荧

光光谱法等[１１]ꎮ 这种实验室检测手段的优势是检

测极限低ꎬ干扰较少ꎬ也能够检测多种离子ꎻ但需要
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人工采样ꎬ为了防止样品污染运输时还需要特定的

环境保存ꎬ并且实验室的检测仪器体积大价格昂贵ꎬ
需要专业的人员操作ꎬ使得单次样品检测的成本很

高ꎮ 为了降低检测的成本ꎬ很多科研人员对现场检

测的手段进行了深入研究ꎮ 一方面开发新的检测技

术ꎬ缩小检测仪器的体积ꎬ方便检测人员携带仪器到

现场检测ꎬ降低运输成本ꎻ另一方面开发在线监测的

系统ꎬ通过对固定监测点的水质进行定时采样并利

用检测节点完成检测ꎬ再通过数据传输设备将检测

的结果发送到终端[１２]ꎮ 应用于水质在线监测系统

中的检测技术主要有比色法、Ｘ 射线荧光光谱法、电
化学分析法等[１３－１５]ꎮ 由于电化学传感器具有体积

小、成本低、检测限低等优势ꎬ被广泛应用于重金属

检测ꎮ 随着物联网概念的提出ꎬ定点监测系统也将

向着分布式远程监测的方向发展ꎮ 这对监测节点提

出了更高的要求ꎬ不仅需要传感器更加便携ꎬ对于传

感器所匹配的样品处理系统ꎬ也要求具有更小的体

积ꎬ更低的成本和更高的处理效率ꎬ以实现整个监测

节点的小型化和集成化ꎮ 在对样品的处理技术中ꎬ
由于微流控具有体积小、样品消耗少、成本低等特

点ꎬ越来越受人们的青睐ꎮ
数字微流控是微流控技术的一种ꎬ用于处理纳

升至微升的离散液滴ꎮ 通过电润湿效应ꎬ可以实现

液滴在图案化的阵列电极之间移动、合并、分离的操

作[１６]ꎬ该技术已广泛应用于需要定量混合的样品预

处理中ꎬ如生物化学分析、样品制备等[１７－１９]ꎮ 数字

微流控通过编程控制液滴的运动路径ꎬ可以根据测

试要求灵活设计样品的输运路径ꎬ实现电极的重复

使用ꎮ 与传统的连续微流控相比ꎬ数字微流控不需

要微阀、微泵等元件ꎬ结构更加简单ꎬ因此数字微流

控适用于分布式监测节点的样品预处理ꎮ
基于此ꎬ本文提出了微流控技术和电化学检测

技术的单片集成方案ꎬ用于检测水质中的重金属离

子浓度ꎮ 设计并制造了基于数字微流控的三电极电

化学检测平台ꎬ其中ꎬ微流控用于液滴的操控包括样

品输运和预处理操作ꎮ 我们利用循环伏安法

(Ｃｙｃｌｉｃ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ)验证了该单片集成平台的可用

性ꎬ并对水环境中的铅离子做了初步检测ꎮ 该平台

不需要人工处理样品ꎬ具有自动化、小体积的优势ꎬ
展现了其在分布式水质重金属检测应用中的潜力ꎮ

１　 实验装置与方法

１.１　 实验系统和装置

实验系统如图 １ 所示ꎬ其中交流信号发生器和

信号放大器用来提供驱动液滴移动的电压ꎮ 通过电

脑设置液滴移动的工作路径ꎬ然后从串口下载到控

制电路中的 ＳＴＭ３２ 单片机中ꎬ由单片机进行引脚输

出电平的控制ꎬ最终控制待测液滴移动ꎮ 当待测液

滴输运到集成芯片的传感区域时ꎬ利用电化学工作

站实现对样品中重金属离子的测量ꎬ并把数据发送

到电脑中ꎮ

图 １　 实验系统示意图

集成芯片的结构示意图如图 ２ 所示ꎬ考虑到电

化学传感器和数字微流控电极的使用寿命不同ꎬ将
电化学传感器集成到数字微流控的上极板即 ＩＴＯ 玻

璃上ꎮ 这样当传感器失效后ꎬ只需更换上极板即可ꎮ
芯片的下级板是通过光刻工艺制成的ꎬ整体尺寸为

３.５ ｃｍ×２.４ ｃｍꎮ 芯片的上极板为嵌入了电化学三

电极传感器的 ＩＴＯ 玻璃ꎮ 上下极板通过双面胶组装

在一起ꎬ间隙为 ４８０ μｍꎮ

图 ２　 集成芯片示意图

图 ３　 集成电化学电极工艺流程图

１.２　 集成电化学电极的设计和制备

在 ＩＴＯ 玻璃片上用 ｌｉｆｔ￣ｏｆｆ 的方法制备电化学三

电极ꎬ工艺流程如图 ３ 所示ꎮ 考虑到电化学传感器

的三电极之间不能导电ꎬ而该三电极体系又需集成

到导电的 ＩＴＯ 玻璃基底上ꎬ故利用 ＣＡＤ 软件设计

ＩＴＯ 玻璃表面上刻蚀部分的图案ꎬ并用激光刻蚀的

方法完成表面刻蚀ꎮ 然后利用标准光刻流程完成电

极的制备ꎬ具体工艺如下:

８５１
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①涂胶:将刻蚀后的 ＩＴＯ 玻璃圆片依次在异丙

醇、乙醇、超纯水中超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ并用氮气吹干ꎮ
然后在 ＩＴＯ 玻璃表面通过匀胶机旋涂(参数设定

为:３０ ｓꎬ４００ ｒꎻ８０ ｓꎬ１ ２００ ｒ)光刻胶 ＥＰＧ５１６ꎮ 再在

１０５ ℃热板上烘烤 １１０ ｓꎬ初步固化光刻胶ꎮ
②曝光:将烘烤过的玻璃圆片静置 ５ ｍｉｎꎬ待恢

复常温后置于曝光机下进行曝光ꎮ 曝光时间设置为

３６ ｓꎬ功率为 １０ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ曝光完成后取出玻璃圆

片ꎬ放在热板加热(９５ ℃ꎬ４０ ｓꎻ１１５ ℃ꎬ４５ ｓ)ꎬ进一

步固化光刻胶ꎮ
③显影:加热后ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 待玻璃圆片恢复常

温ꎬ然后把片子放入显影液中浸泡 １２０ ｓ 并缓慢摇

晃容器ꎬ显影结束后立即放入清水中清洗并吹干ꎮ
④沉积金电极:将显影后的 ＩＴＯ 玻璃放入真空

腔中ꎬ利用电子束蒸镀的方法生长 ０.０３ μｍ 的 Ｔｉ 作
为种子层ꎬ再生长 ０. １７ μｍ 的 Ａｕ 层作为电化学

电极ꎮ
⑤Ｌｉｆｔ￣ｏｆｆ:沉积完毕后取出ꎬ然后将片子浸泡在

丙酮溶液中(５ ｓ~１０ ｓ)ꎬ直到光刻胶被剥离下ꎬ经过

上述工艺ꎬ最终在玻璃圆片上沉积了电化学金电极ꎬ
如图 ３(ｃ)所示ꎮ

图 ４　 玻璃圆片上的电极分布图

⑥二次 ｌｉｆｔ￣ｏｆｆ:为了保证液滴输运不受影响ꎬ需
要在片子的表面旋涂 Ｔｅｆｌｏｎ 薄膜ꎮ 另一方面ꎬ电化学

金电极的表面作为检测重金属离子的功能表面ꎬ不能

被疏水层覆盖ꎮ 重复上述涂胶、曝光、显影的光刻操

作ꎬ在金电极的功能表面上覆盖上光刻胶ꎬ如图 ３(ｄ)
所示ꎮ 将显影后的片子静置后旋涂一层 Ｔｅｆｌｏｎ 疏水

层(匀胶机参数为:３０ ｓꎬ６００ ｒꎻ６０ ｓꎬ１ ２００ ｒ)ꎬ完成后

放在加热板上加热(６５ ℃ꎬ１ ｍｉｎ)ꎬ初步固化疏水层ꎮ
加热完毕静置 １ ｍｉｎꎬ然后将片子浸泡在丙酮溶液中

(５ ｓ ~ １０ ｓ)ꎬ直到金电极表面上覆盖的光刻胶和

Ｔｅｆｌｏｎ 被剥离下ꎮ 干燥后放到加热板上加热(１６５ ℃ꎬ
１０ ｍｉｎ~１５ ｍｉｎ)ꎬ使 Ｔｅｆｌｏｎ 薄膜固定到 ＩＴＯ 玻璃上ꎮ

经过上述工艺ꎬ最终在一片圆玻璃片上生长了

５ 个电化学电极ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

为了验证不同电极表面的性能ꎬ我们制作了两

种不同的表面结构ꎬ普通三电极结构如图 ５( ａ)所

示ꎮ 阵列三电极结构如图 ５(ｂ)所示ꎬ工作电极阵列

了多个小型圆电极ꎬ电极之间以 ＩＴＯ 连通ꎮ

图 ５　 三电极结构实物图

１.３　 下极板的制备

下极板的基底为 ４ 英寸的单抛低阻的裸硅片ꎬ
制备工艺过程如下:

①底电极层:通过磁控溅射的方式在硅基底上

生长 ０.１７ μｍ 的 Ｍｏ 作为底电极ꎬ再通过标准光刻

工艺刻蚀出电极图样ꎬ形成尺寸为 ２ ｍｍ×２ ｍｍꎬ间
距为 ４０ μｍ 的电极阵列ꎮ

②介质层:利用反应溅射的方法沉积 １.１ μｍ 的

ＡｌＮ 作为介质层ꎮ 介质层的作用是防止高电压加载

下液滴被击穿ꎮ 电压信号是通过金针压在底电极上

加载的ꎬ所以需要刻蚀掉部分介质层ꎬ露出底电极

的 ｐａｄꎮ
③疏水层:用匀胶机将 ２％的 Ｔｅｆｌｏｎ 溶液旋涂到

下极板上ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 后在 １６５ ℃的加热板上烘烤

１５ ｍｉｎꎬ接着在 ３３０ ℃的加热板上烘烤 １５ ｍｉｎꎮ 最

终形成 ２００ ｎｍ~３００ ｎｍ 厚的疏水薄膜ꎮ
利用双面胶将制备好的上下极板组装在一起ꎬ

其结构模型如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 集成芯片结构模型

２　 实验结果与讨论

２.１　 集成芯片的输运性能表征

考虑到在 ＩＴＯ 玻璃的上极板上集成了额外的电

极导致 ＩＴＯ 玻璃的表面不平滑ꎬ可能影响液滴输运

的流畅性ꎬ先用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的醋酸钠缓冲液测试集成

芯片的输运性能ꎮ 首先将组装完成的集成芯片固定

至外围控制系统下ꎬ之后用移液枪将 ６ μＬ 的醋酸钠
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溶液加载到片子上ꎬ设置驱动电压为 ７５ Ｖꎬ通过 ＰＣ
端的人机交互界面驱动液滴移动ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ经
过 ４ 步输运ꎬ液滴从传感区域的最右端输运至最左

端ꎮ 并且来回输运多次后ꎬ未出现卡顿现象ꎮ 说明

在 ＩＴＯ 玻璃上生长电化学电极对数字微流控平台的

输运功能没有影响ꎮ

图 ７　 液滴输运过程的截图

图 ８　 集成电极的循环伏安特性曲线

２.２　 电极特性表征

利用循环伏安法来表征集成电极的表面特性ꎮ
将 ６ μＬ 的液滴 (１ ｍｍｏｌ / Ｌ 二茂铁甲醇 ＋ １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＣＬ 溶液)加载到集成芯片上并通过数字微流控输

运至电化学三电极传感器表面ꎮ 实验参数设置如

下:扫描电位范围为－０.３ Ｖ~ ０.３ Ｖꎬ扫描速度为 ０.５
Ｖ / ｓꎬ采样间隔为 ０.０１ Ｖꎬ静置时间为 １ ｓꎮ 图 ８ 展示

了两种不同的三电极的循环伏安曲线ꎮ 图 ８(ａ)为
普通三电极的循环伏安曲线ꎬ显示为双曲线ꎬ峰值电

流为 ５.６ μＡꎮ 图 ８(ｂ)为阵列电极的循环伏安曲线ꎬ
为“Ｓ”形曲线ꎮ 阵列电极的峰值电流为 ０.２９ ｍＡꎬ约
为普通电极的 ５０ 倍ꎬ这表明在同样的工艺条件下ꎬ

阵列电极拥有更好的电极表面特性ꎬ能够测到更大

的电流ꎮ
２.３　 铅离子的测定

由于阵列电极的性能更好ꎬ我们采用阵列电极

来测量重金属离子的浓度ꎮ 以 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 醋酸钠溶

液作为支持电解质ꎬ利用方波脉冲阳极溶出伏安法

测量了浓度为 ５０ ｐｐｂ 的铅离子的电流－电位曲线ꎬ
如图 ９ 所示ꎮ 沉积电压为－１.０ Ｖꎬ沉积时间为 １２０
ｓꎮ 由图中可以看出ꎬ铅的溶出伏安峰位于－０.４ Ｖ
附近ꎬ浓度为 ５０ ｐｐｂ 的铅的电流响应峰值约为 ０.１５
μＡꎮ 初步验证了该集成芯片在测量重金属离子应

用上的可用性ꎮ

图 ９　 铅离子溶液的方波阳极溶出伏安图

之后ꎬ我们在 １８０ ｓ 的沉积时间(其他测试条件

一样)下对更高浓度的铅离子溶液进行了测试ꎮ 图

１０ 展示了不同浓度下的电流响应ꎬ随着铅离子浓度

的增加ꎬ电流响应峰值也随之增加ꎮ 上述结果进一

步验证了该传感芯片在重金属分析中的可用性与实

用性ꎮ

图 １０　 不同浓度铅离子溶液的溶出曲线图

３　 结论

本文为水环境中的重金属检测应用开发了一种

自动化、小尺寸的微流控集成芯片ꎮ 利用光刻工艺将

三电极电化学传感器和数字微流控平台集成在单芯

片上ꎬ显示了较高的集成度ꎮ 通过循环伏安法验证了

两种不同结构的传感电极的可用性ꎮ 通过阳极溶出

伏安法测量了该平台对铅离子的检测性能ꎮ 展示了

其作为小型传感器节点在水质中重金属检测的潜力ꎮ
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张孟伦(１９８８—)ꎬ男ꎬ天津大学讲师ꎬ
英国剑桥大学访问学者ꎮ ２０１５ 年获得

天津大学博士学位ꎮ 研究方向为面向

移动设备、可穿戴设备、物联网节点的

ＭＥＭＳ 芯片ꎬ主要聚焦于声波 ＭＥＭＳ
芯片ꎻ

张　 希(１９９６—)ꎬ女ꎬ天津大学硕士研

究生ꎮ 于 ２０１８ 年获得中国农业大学

学士学位ꎬ目前在天津大学攻读硕士

学位ꎬ研究方向为基于 ＭＥＭＳ 器件的

相关应用ꎻ

　
牛鹏飞(１９８５—)ꎬ男ꎬ天津大学讲师ꎮ
２０１５ 年获得西班牙巴塞罗那自治大学

材料学博士学位ꎮ ２０１５ ~ ２０１７ 年在美

国国家标准与技术研究所 ＮＩＳＴ 进行

博士后研究ꎮ 目前主要进行微纳超声

换能器在复合材料无损检测和电化学

传感器上的应用研究ꎮ
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