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基于耦合微流控芯片的可逆式铵检测及其影响因素研究
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浙江大学能源清洁利用国家重点实验室!浙江 杭州
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摘
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要
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铵#

)B

h

G

$的光谱检测有着重要的意义!随着微流控领域的发展!以快速性%便携性以及多组分检

测为目标的微流控光谱分析成效卓著"但是分析中存在的指示剂浪费问题一直没有得到解决"锌卟啉作为

一种天然的自发光分子!能够实现
)B

h

G

的可逆性检测!解决这一问题!但却存在选择性低的缺点"针对这

些问题!实验设计了一种耦合微流控芯片!由反应芯片%气体扩散芯片和检测芯片组成"其中反应芯片用于

将
)B

h

G

转化为
)B

!

!由聚二甲基硅氧烷制成&气体扩散芯片使
)B

!

扩散进入待测溶液!由上下两片玻璃

芯片及夹在中间的一层
@<E0

材质的气体透过膜制成&而检测芯片则通过多层结构将指示剂固定在其中"

指示剂是通过将锌卟啉永久染色在离子交换树脂上制作而成的!在遇到
)B

!

分子时会产生由绿到紫的变

化!而当周围变成纯水环境时!又能够实现从紫到绿的逆向变化"以此耦合芯片为分析平台!搭建了一套小

型化的光谱检测系统!以便携式光谱仪为分析器件!通过测量
G,/8=

处的透射光谱强度变化!实现了
)B

h

G

的定量检测!同时研究了影响检测结果的三个参数'气体透过膜厚度!流速和指示剂用量"首先通过光谱强

度随时间的变化!我们证明了指示过程的可逆性!因而解决了指示剂浪费的问题!时间响应也说明了指示过

程的快速性&接着通过与对照实验的对比!说明检测过程具有很高的选择性!能够排除干扰物的影响!光谱

变化仅仅是因为
)B

!

的存在&通过改变气体扩散芯片中气体透过膜的厚度!得到了膜厚和光谱强度变化之

间的关系!膜的厚度增加使得检测效果变差!但当膜厚小于
#/

&

=

时效果基本不变!考虑到机械强度!选择

了
#/

&

=

作为膜的最佳厚度&随即研究了耦合芯片中流速对于光谱强度变化的影响!发现流速的增加会使

得光谱强度变化减小!但流速小于
,

&

Z

+

=;8

_#时效果基本不变&最后又研究了指示剂用量对于光谱强度变

化的影响!证明指示剂过多和过少都会影响检测效果!以
,=

M

为最佳"这套以耦合芯片为平台的光谱分析

系统具有体积小!经济性高!响应迅速的特点!能够实现
)B

h

G

高选择性%可逆性的定量测量"
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铵盐是地球上的常见物质之一!对铵盐的检测有着重要

意义!比如常见的工业锅炉中硫酸氢氨的形成会造成脱硝催

化剂的堵塞等问题(

#

)

"用光谱分析进行铵检测是其中一种重

要的办法!主要是根据溶液中的铵根离子与指示剂发生反应

而产生颜色变化!在特定波长处测定光谱变化而得到其浓

度"比如在我国的国标中就规定了纳氏试剂(

$

)和次氯酸钠
-

水杨酸(

!

)作为指示剂的标准方法"

另一方面!由于对快速性!便携性以及多组分检测等要

求的逐步提升!微流控芯片光谱分析逐渐展现出巨大的潜

力(

G-+

)

!同时!微流控芯片的常用材料如聚二甲基硅氧烷

#

@<E0

$

(

I

)

!聚甲基丙烯酸甲酯#

@EE:

$

(

.

)

!玻璃(

"

)等都具

有良好的透光性!因此基于微流控芯片的
)B

h

G

检测已经取

得了一定成果(

#/

)

"然而这一类指示剂存在的共同缺点是不

可逆性!指示剂与
)B

h

G

反应不能逆向进行!因此造成了指

示剂的浪费"

卟啉是一类具有强烈自发光特性的分子!能够与各种各

样的物质发生反应而产生明显的变色反应(

##

)

"因此!卟啉是

一类性 质 优 良 的 化 学 指 示 剂!能 够 指 示 诸 如
)F

(

#$

)

!

B

$

F

$

(

#!

)

!氰化物(

#G

)等各种污染物"其中四苯基锌卟啉

#

b8T@@

$!简称锌卟啉!能够与
)B

!

分子产生可逆的变色反

应!然而这种方法的缺陷在于锌卟啉本身能够与多种化学成

分进行反应!对
)B

!

的选择性较低"

基于这些情况!本文采用了一种基于耦合微流控芯片的



光谱方法进行
)B

h

G

检测"耦合芯片包括了一块反应芯片!

一块气体扩散芯片和一块检测芯片"通过一系列流程实现了

)B

h

G

高选择性%可逆的测量"由于耦合芯片影响因素众多!

实验还对会影响测量的几个因素进行了逐一研究!确定了各

个影响因素的最佳参数"同时!以便携式光谱仪作为分析器

件的系统具有体积小!响应迅速!经济性高等特点"

#

!

实验部分
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试剂与材料

芯片制作材料包括光刻胶#

0̀ -.$/#,
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#

<C-#.G

!

<&XC&48;8

M

$及固化剂!铬版玻璃#涂有

#G,8=

的铬层和
,I/8=

的光刻胶$!单面抛光的硅片#

G

;82O

$等!芯片制作见
#($

节"四苯基锌卟啉#

,

!
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O;81c;82

!

ad[

$!氢型阳离子交

换树脂#

<&X1f,/U\GO

6

94&

M

18D&4=

!

ad[

$用于制作指示

剂"具体过程见前人工作(

#,

)

"氯化铵#

)B

G

C'

!

:'799;8

$用不

同剂量的去离子水配制成不同浓度的
)B

h

G

溶液"本文中提

到的浓度均指的是
)B

h

G

的浓度!而非
)B

G

C'

的浓度"

#

=&'

+

Z

_#的氢氧化钠#

)7FB

!

0;8&

*

O74=CO1=;27'Y17

M

183

C&(

!

Z39

$和
/(#=&'

+

Z

_#的乙二胺四乙酸#
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!
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M

183C&(

!

Z39

$混合溶液用来与
)B

G

C'

溶

液进行反应"

(,<

!

光谱检测系统

整个光谱检测系统如图
#

所示!由
Z]<

灯和准直器产

生的白光!通过耦合芯片之后到达光收集器"光收集器由一

片聚焦透镜#

Z:##!#-:-EZ

!

TO&4'7>5

$和距离焦平面
,/==

远的光纤组成!光经光纤传导到便携式光谱仪#

0̀S+,/

!

F2178F

*

3;25

$!再通过计算机进行记录"

耦合芯片的详细结构如图
#

所示!其制作如下'反应芯

片的材质为
@<E0

!采用的是标准的光刻法!具体过程可以

见前人工作(

#+

)

!做出的微通道的深度和宽度都是
#//

&

=

&

气体扩散芯片使用的是上下对称的两片玻璃材质的芯片!制

作过程可以参见前人工作(

#I

)

!同时!我们制作了一层
@<E0

材质的气体透过膜!然后将膜通过等离子处理!与上下两片

玻璃芯片永久封合!做成气体扩散芯片&检测芯片采用四层结

构!最下层是玻璃片!其上是一层悬涂上的
@<E0

薄膜!膜上

固定着染有锌卟啉的离子交换树脂!再上面是中间打有
#/

==

通孔的玻璃片!最上层则是同样用光刻法做成的
@<E0

芯片!

@<E0

与玻璃之间通过等离子处理实现永久封合"

图
(

!

光谱检测系统及耦合芯片原理图
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耦合芯片内部的具体流动路径为'

)B

G

C'

和
)7FB

#以

及
]<T:

$分别由微量注射泵
#

和
$

#

]';31@N=

*

##

!

B74-

R749

$注射进入反应芯片!生成
)B

!

!成为给体溶液!然后进

入气体扩散芯片的上层芯片!同时由微量注射泵
!

将去离子

水注射进入气体扩散芯片的下层芯片作为受体溶液!接收由

给体溶液通过气体透过膜扩散的
)B

!

!成为待测溶液!进入

检测芯片!通过与锌卟啉的反应完成光谱测量"

$

!

结果与讨论

<,(

!

可逆的光谱分析及其时间响应

锌卟啉检测的原理是锌卟啉接收
)B

!

分子上的孤对电

子!从绿色变为紫色!这个过程称为变色过程"反应的可逆

性则表现为!如果用去离子水取代锌卟啉周围的
)B

!

溶液!

)B

!

将和锌卟啉分离!锌卟啉又会从紫色恢复到绿色!这个

过程称为复原过程"

光谱仪曝光时间为
.=5

!每
#/5

记录一次光谱数据!在

测量前先存储暗光谱并在之后的测量中预先扣除"在注射泵

#

!

$

和
!

都采用去离子水的情况下测量得到参考光谱
Q

2

"然

后开始进行正式测量!测量得到的光谱记为
Q

9

"光谱都用最

大值进行归一化!然后取
G,/8=

处的强度进行计算"在此!

引入#透射$光谱强度变化!记为
,

Q

并按照如式#

#

$进行计算

,

Q

"

Q

9

$

Q

2

#

#

$

!!

显然!由于我们取的是
G,/8=

处的强度!属于紫色波

段!在变色过程中!由于锌卟啉从绿变紫!

,

Q

为正值!表示

G,/8=

处的光强增强了&而复原过程则相反!锌卟啉恢复到

原始状态的光谱表现是
,

Q

逐渐减小为
/

"

首先在注射泵
#

和
$

的流速为
#

&

Z

+

=;8

_#

!注射泵
!

的流速为
$

&

Z

+

=;8

_#

!

)B

h

G

浓度为
$/=

M

+

Z

_#

!气体透

过膜厚度为
#/

&

=

的条件下!进行了可逆性的验证!将两个

过程开始的时间记为
/

时刻!得到的
,

Q

随时间的变化如图

$

所示"

图
<

!

#B

_

D

浓度为
<N2

+

Y

Z(时的时间响应

)*

+

,<

!

-./4*2/6/0

9

7;0/876#B

_

D

17;1/;4634*7;

78<N2

+

+

Y

Z(

!!

从图
$

中可以很明显地看到!变色过程中!

,

Q

从
/

开始

迅速上升!经过了大约
.=;8

的时间!最终稳定在了
/(/,I.

左右!也就是说!在
.(,=;8

内锌卟啉完成了从绿色到紫色

变化的全部过程"类似地!复原过程中!

,

Q

用了大约
#+=;8

的时间从最大值变为了
/

!此时锌卟啉恢复到测量开始之前

的绿色状态"从变色过程和复原过程来看!明显变色过程要

更快!所需要的时间几乎只是复原时间的一半"我们在研究

不同浓度的
)B

h

G

溶液的过程中还发现!不同浓度下的变色

过程和复原过程时间略有不同!例如在
)B

h

G

浓度为
#=

M

+

Z

_#时!变色过程和复原过程时间分别为
+(+

和
#!=;8

!而

浓度为
,/=

M

+

Z

_#时"两个过程时间分别为
"(#

和
#.("

=;8

"总体而言!随着
)B

h

G

浓度上升!变色过程和复原过程

时间都略有增加!但可以看出整个过程确实是非常快速的"

而且!复原过程的
,

Q

恢复到
/

的结果说明了锌卟啉指示

)B

!

#

)B

h

G

$的过程确实是可逆的"由于锌卟啉永久地染色

在离子交换树脂表面!而离子交换树脂又固定在检测芯片

中"这样!锌卟啉能够在耦合芯片中重复地进行多次检测!

这无疑大大提高了检测的经济性"

<,<

!

气体透过膜厚度的影响

气体透过膜是气体扩散芯片的核心"由于不同厚度的膜

扩散性能相差较多!因此我们制作了不同厚度的
@<E0

气体

透过膜!并在不同的
)B

h

G

浓度下进行了测试"需要指明的

是!对照工况是在注射泵
#

注射去离子水!注射泵
$

注射

)7FB

和
]<T:

!注射泵
!

注射去离子水的情况下进行
#/

=;8

的测试得到结果的平均值"得到的气体透过膜厚度对测

量的影响如图
!

所示"

图
!

中首先值得注意的是对照工况和任何一种实验工况

的对比"对照实验的设置是为了证明耦合芯片测量的高选择

性"因为锌卟啉检测是基于
Z1X;5

酸碱理论!因此实际上有

很多种可以作为
Z1X;5

碱的物质同样会使锌卟啉变色"具体

到本实验!由于气体扩散芯片和碱性条件的存在!唯一可能

形成干扰的就是
)7FB

"而通过对照实验的结果可以发现!

如果没有
)B

h

G

!仅有
)7FB

!

,

Q

的值为
/

!也就是说!

)7FB

不会通过气体透过膜而对实验产生影响!锌卟啉的变

色仅仅是因为
)B

!

的存在"

图
A

!

不同气体透过膜厚度下
#B

_

D

浓度

与光谱强度变化的关系

)*

+

,A

!

-./6/=34*7;0.*

9

>/4?//;4./#B

_

D

17;1/;4634*7;3;5

4./0
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H
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!!

比较不同厚度的
@<E0

膜形成的实验结果!可以发现!
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膜厚确实非常影响扩散情况和实验结果"尽管不同厚度的膜

都呈现了相同的趋势!即随着
)B

h

G

浓度的提升!

,

Q

逐渐增

大!但增大趋势却相差甚远"气体透过膜厚度为
G/

&

=

的耦

合芯片在最大测试浓度下的
,

Q

仅为
/(/,..

!而随着厚度减

小!

$/

!

#/

和
.

&

=

的膜厚对应的这一数值依次为
/(/.$G

!

/(/"$$

和
/(/"#$

"显然!

G/

和
$/

&

=

的膜厚都使得气体扩

散过程没有进行完全!而
#/

和
.

&

=

的膜厚形成的结果极为

相近!我们可以认为!此时的气体扩散过程已经进行完全"

但是随着厚度的减小!气体透过膜的机械强度会减小!使用

寿命会降低!因此综合考虑!

#/

&

=

厚的
@<E0

气体透过膜

是气体扩散芯片的最佳选择"

<,A

!

流速的影响

在研究流速的影响过程中!注射泵
#

!

$

和
!

三者之间流

速
#

#

!

#

$

和
#

!

的关系始终保持为
#

#

g

#

$

!

#

!

g

#

#

h

#

$

"以
#

#

为

基准!得到的流速对测量结果的影响如图
G

所示"

图
D

!

不同流速下
#B

_

D

浓度与光谱强度变化的关系

)*

+

,D

!

-./6/=34*7;0.*

9

>/4?//;4./#B

_

D

17;1/;4634*7;3;5

4./0

9

/146@2*;4/;0*4

H

1.3;

+

/876[36*7@08=7?634/

!!#

#
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和
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_#形成的结果有

着非常显著的差异"随着流速的上升!几乎在每个浓度下的

,

Q

都呈下降的趋势!不过
#

和
,

&

Z

+

=;8

_#的流速得到的结

果相差不大!原因可能是在流速小于
,

&

Z

+

=;8

_#时反应芯

片中的反应和气体扩散芯片中的扩散都已经进行完全"而随

着流速继续增加!可能是其中某一环节或者二者共同作用的

原因!

,

Q

相差越来越远!当流速为
#//

&

Z

+

=;8

_#时!形成

的已经是一条变化率非常低的曲线!最大浓度下对应的
,

Q

仅为
,

&

Z

+

=;8

_#时的
#

*

!

左右"因此!为了得到较好的检

测效果!注射泵
#

的流速选择应为不高于
,

&

Z

+

=;8

_#

"

<,D

!

指示剂用量的影响

在研究中我们发现!在检测芯片中放入不同质量的指示

剂#染有锌卟啉的离子交换树脂$!最终得到的光谱也有所不

同!因此!分别对于放
#(/

!

,(/

和
#/(/=

M

的指示剂!我们

在不同浓度下进行了实验!得到的结果如图
,

所示"

!!

可以看到!在浓度较低的情况下!三者的结果基本相

同!但随着浓度提升!

#(/=

M

的指示剂对应的
,

Q

增长非常

缓慢!

#/(/=

M

的次之!而
,(/=

M

对应的
,

Q

是三者中最大

的!而且变化幅度也较大!对于检测来讲!无疑是最优的选

择"

#(/=

M

的指示剂由于量太少!所以产生的光谱变化也较

小!但是指示剂也并不是越多越好"实际上!在检测芯片中!

变色的是染在离子交换树脂表面的锌卟啉!而不是待测溶

液!因此光需要穿过离子交换树脂之间的缝隙进入光收集

器!才能够得到信号"因此!

#/(/=

M

的指示剂可能是因为

离子交换树脂之间太密集!使得光的传播受到了一定的阻

碍!因此
,

Q

反而不如
,(/=

M

的情况"

图
E

!

不同指示剂用量下
#B

_

D

浓度

与光谱强度变化的关系
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以反应芯片
-

气体扩散芯片
-

检测芯片组成的耦合微流控

芯片为基础!组成了一套光谱检测系统"既解决了光谱检测

中指示剂浪费的问题!同时克服了选用的指示剂
-

锌卟啉选

择性不高的困难"

#

#

$通过不同过程光谱强度变化值#

,

Q

$!证明反应具有

良好的可逆性&同时由于指示剂的变色过程和复原过程都比

较迅速!因此检测过程非常迅速"

#

$

$与对照实验对比证明了检测具有高选择性&气体扩

散芯片中的膜厚越厚!检测效果越差!但厚度小于
#/

&

=

时

效果不变!考虑到机械强度和寿命!

#/

&

=

为最佳"

#

!

$由于对反应芯片中的反应和气体扩散芯片中的扩散

有影响!流速的增加会导致检测效果的下降!但是微量注射

泵
#

的流速不高于
,

&

Z

+

=;8

_#时效果基本不变"

#

G

$指示剂用量同样影响检测效果!不宜过多也不宜过

少!实验中的工况以
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M

为最佳"
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届全国分子光谱学学术会议暨
'('(

年光谱年会-+

"b

点击会议基本情况下的会议快捷通道中的.会议投稿/+

Ab

输入用户名和密码登陆%在页面下选择稿件提交+

%b

按照提示提交稿件+

报告形式

为充分利用会议学术交流的效率%会议仍采用.口头报告/和.墙报展示/两种方式进行学术交流+无论是口头报告还是墙

报展示%均属大会同等学术交流+为尊重个人意见和便于组委会的安排%请大家在会议注册时%提交.口头报告/或.墙报/的

题目+为了鼓励博士0硕士研究生积极参与学术交流活动%本次会议将继续设立.优秀青年论文奖/和.优秀墙报奖/%表彰那

些研究水平高0能突出研究内容要点0条理清晰的.口头报告/和.墙报/%大会将给获奖作者颁发优秀论文证书和奖金+同时

会议还将邀请国内外知名专家学者就光谱有关学术领域的前沿热点问题作大会报告和主题报告+

主要报告形式有'

Jb

大会邀请报告'主要邀请国内外知名专家学者报告光谱分析的前沿技术在各个领域的最新研究进展+

'b

主题邀请报告'本次会议将选择光谱技术的热点应用领域%开设多个专题论坛%邀请在该领域的知名专家作论坛主题

报告+

"b

青年论坛报告'为博士0硕士研究生开设交流平台%并评选.优秀青年论文奖/+

Ab

口头报告和墙报展示'作为本次会议的主要交流和展示形式+会议统一安排墙报讲解时间%希望作者按时到位讲解+

重要时间

论文截稿日期'

'(J)

年
J'

月
"(

日

第二轮会议通知'

'(J)

年
J(

月&开通会议注册系统!

第三轮会议通知'

'('(

年
A

月

会议召开期'

'('(

年
%

月
J%

$

JK

日

会议组织机构0注册费及缴纳方式0宾馆住宿介绍及住房预定等信息近期将在会议主页上发布%请您经常浏览光谱网上

会议主页%了解会议筹备情况和会议具体安排+网址'
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产品展示

会议热忱邀请国内外仪器厂商前来展示分子光谱&红外0近红外0拉曼0荧光等!0原子光谱等各类光谱仪以及质谱0核磁

等其他相关仪器设备+我们将在本次会议的网站和会议现场提供展出场所%希望各厂商充分利用这次机会展示自己的最新产

品+

!下转
"QQ%

页"

A%Q"

光谱学与光谱分析
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会务组联系方式

李成辉&会议稿件!

四川大学分析测试中心

电话'

('KDK%AJ('K(

)

JK)K(KQQK'%

I5+21

'

+,=

?

0XG

"

G=0b->0b=6

!!

吴兰&会议咨询!

四川大学分析测试中心

电话'

('KDK%AJ'%J'

)

J"&KK"K%(""

I5+21

'

E01+6

"

G=0b->0b=6

!!

王香凤&厂商联络!

北京师范大学分析测试中心

电话'
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支持媒体#

会议官网'光谱网
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&会议各类信息发布以光谱网信息为准!

支持媒体'

分析测试百科网
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仪器信息网
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主办单位#

中国光学学会

中国光学学会光谱专业委员会

中国化学会

承办单位#

四川大学分析测试中心

第
'J

届全国分子光谱学学术会议暨
'('(

年光谱年会组委会

'(J)

年
&

月
JK

日

%QQ"

第
J'

期
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光谱学与光谱分析




