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  摘 要:提出一种全新的基于柔性薄膜材料的高灵敏度、多参数汗液成分分析传感器,对敏感材料的特性及高

灵敏度捕获机理进行了研究分析,设计了一种抗干扰信号采集电路,最终完成传感器样品制备,并搭建测试环境,

对其关键性能指标进行了测试。结果表明,汗液传感器可实现对钾离子、钠离子、葡萄糖3种汗液成分的实时监

测,在检测灵敏度和抗干扰性能上达到较好水平,与传统的检测仪器或单参数汗液传感器检测方法相比,在实用性

上有很大的提升。
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0 引言

随着信息技术的发展,无创人体生理状态检测

成为一个重要的研究热点[1-3]。中科院苏州纳米所

研究人员制备了基于多孔离子选择膜的人体湿度

传感器[4]。该传感器通过检测器件电流变化,实现

对人体湿度的传感,湿度范围为10.89%~81.75%。

该课题组进一步发展了利用纳米金复合离子选择

膜,实现了对汗液中钾、钠离子的传感,精度可至

μmol/L级。清华大学研究者制备了叉指电极式葡

萄糖传感器[5],在葡萄糖酶帮助下可实现对组织液

中μmol/L级葡萄糖含量的高灵敏传感。东南大学

研究者利用石墨烯与反蛋白石乙酰纤维素构建可

穿戴人体运动传感器[6],可实现对人体运动及汗液

中NaCl浓度的传感。
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目前国内大多数进展仍停留在汗液中1-2种生

物标记物的检测。本文提出一种全新的基于柔性

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)薄膜材料的高灵敏

度、3参数集成的汗液检测传感器,可在手腕上穿

戴,并在滴入牛血清蛋白溶液的干扰环境下,实现

汗液中目标离子的特异性选择,达到最低μmol/L
级的高灵敏度离子浓度检测。

本文对传感器敏感材料、电极阵列及信号处理

电路进行了研究,并搭建了测试系统,对汗液中的

钾、钠及葡萄糖3种离子的检测灵敏度及抗干扰性

能进行了验证。

1 汗液传感器基本原理

多参数高灵敏度汗液传感器由敏感头和信号

处理电路组成,如图1所示。传感器紧贴皮肤穿戴,

通过表面的吸附层采集人体分泌的汗液,再经过敏

感材料将对应离子浓度转换成电流或电压信号。

敏感头上集成了3个敏感电极、2个参比电极和1
个温度传感器,敏感电极由特异性敏感材料沉积在

柔性PET基板的金电极上制备而成[7],温度传感器

采用温敏电阻线形式,用于补偿温度对检测误差的

影响,实现对钾离子、钠离子、葡萄糖共3种汗液指

标参数的高选择性敏感。

图1 多参数汗液传感器总体框图

信号处理电路实现敏感电极上微弱电信号的

高精度处理和无线传输,电路基板采用刚柔结合的

方式,使电路板在整体上实现较好的柔性。

2 高灵敏柔性薄膜敏感材料选择

对于不同的待测物采用了不同了敏感机理。

钾离子和钠离子敏感电极表面沉积了复合离子选

择膜材料,只有钾离子和钠离子能够选择性地通过

膜材料并到达电极表面,进而改变电极表面电势,

因此钾离子和钠离子敏感电极输出电压信号。葡

萄糖敏感电极表面沉积了导电高分子复合敏感材

料,可排除汗液中各种蛋白的非特异性吸附干扰,

同时其中包埋的相应生物酶可实现对葡萄糖的选

择性捕获氧化并产生生物电流信号。因此,葡萄糖

敏感电极输出电流信号[8]。3种被检测物对应的输

出形式如表1所示。不同离子的敏感机理与信号流

向如图2所示。

表1 敏感电极输出信号

检测物种类 输出形式

钾离子 电势差

钠离子 电势差

葡萄糖 电流

图2 不同待测物敏感机理

抗干扰及靶向功能化的聚乙烯二氧噻吩及导

电聚合物(PEDOT)材料,通过共聚复合,可在高抗

干扰背景下实现对靶向生物分子的特异性作用。

另外,PEDOT材料在液相中固-液界面阻抗较低,

有助于匹配器件的低功耗设计。在此基础上,合成

抗干扰、信号放大、靶向功能化、卟啉功能化3,4-乙

烯二氧噻吩(EDOT)单体,采用PEDOT共聚合及

聚乙烯二氧噻吩∶聚苯乙烯磺酸(PEDOT∶PSS)

电化学聚合技术,以及与生物酶/抗体复合技术,实

现高抗干扰背景下的高灵敏汗液检测[9]。

根据以上敏感材料的选择,本文以Ag/AgCl电

极为参比电极,钾/钠离子、葡萄糖为敏感电极,在

超纯水中逐步滴入相应的检测离子作为模拟汗液,

利用电化学工作站记录敏感电极与参比电极之间

的电势差或电流与溶液中离子浓度变化而呈现的

响应,测试结果如图3所示。
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图3 3种离子的响应测试结果

3 抗干扰信号处理电路

多参数汗液传感信号处理电路原理如图4所

示。主要由3种生物标记物传感信号的调理电路、
微控制器(MCU)传感信号处理电路、蓝牙无线传输

电路和电源电路组成[10],实现敏感材料输出小信号

的提取与干扰信号滤除,使最终传感器达到高灵敏

度检测性能。

图4 信号处理电路框图

采用的微处理器是一颗32位的微控制器芯片,
芯片内 置

 

32
 

位 基 于 MIPS架 构 的
 

CPU,内 置

256
 

kbytes片上
 

FLASH,48
 

kbytes随机存取存储

器(RAM)以及
 

UART、SPI、Timer
 

等外围硬件资

源。芯片具有普通模式、睡眠模式、深度睡眠模式3
 

种工作模式,在睡眠模式下,芯片会关闭内部高速晶

振和所有外设功能,系统内部时钟降低为16
 

kHz。
每种离子浓度检测输出通过特定的调理电路

进行信号放大与滤波,之后信号送入 MCU输入端

口,由内部 ADC采样转换为数字信号,MCU根据

不同参数在不同温度下的标定数据和实时测量的

温度值,对采集到的参数进行动态补偿与平滑处

理,得到最终的测量数值,该参数值通过蓝牙模块

上传到手机终端界面显示,信号处理流程如图5
所示。

图5 信号处理流程图

3.1 信号采集电路设计

汗液传感器中葡萄糖敏感电极输出电流信号,
在施加一定电势的情况下,敏感材料作用时输出电

流会随之改变,而钾离子和钠离子被离子选择膜捕

获后,会改变相对参比的电势。电流或电压信号再

通过互阻放大器或差分放大器放大,经低频滤波器

滤除电路和环境中存在的高频噪音,进入 MCU的

模拟信号输入端口进行模数转换,MCU将获得的

数字信号进行温度校正后,通过蓝牙模块发送给接
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收端,接收端可以实时监测对参数。葡萄糖和钾钠

离子的信号采集流程如图6所示。

图6 信号的采集流程

3.2 滤波电路设计

汗液传感器佩戴在手腕上将有以下的信号干扰:

1)
 

手腕佩戴摩擦带来的信号波动。

2)
 

离子选择膜吸附效应带来的信号突变。

3)
 

电路本身对原始微弱信号的干扰。
为提高汗液传感器的数据测量灵敏度与准确

性,设计了四阶的低通滤波电路滤除干扰信号[11],
整个通路的截止频率为1

 

kHz,运放器件的工作电

压为Vcc=+5
 

V,Vee=-5
 

V。滤波电路的原理图

如图7所示。

图7 滤波电路原理图

  对应的数学计算式:

G(s)=
-R2_S1C1_S1s

(R1_S1C1_S1s+1)(R2_S1C2_S1s+1)

-R2_S2C1_S2s
(R1_S2C1_S2s+1)(R2_S2C2_S2s+1)

(1)

对滤波电路进行仿真计算,计算参数如表2所

示。最终得到的低通滤波器响应如图8所示。
表2 滤波电路参数

C1_S1/nF C2_S1/nF R1_S1/kΩ R2_S1/kΩ

10.0 11.0 9.76 11.8

C1_S2/nF C2_S2/nF R1_S2/kΩ R2_S2/kΩ

10.0 26.1 5.76
 

6.65

图8 滤波器幅度和相位响应仿真结果

使用Oscilloscope软件对电路进行了仿真验

证,测试波形为在300
 

Hz的基波频率(Vpp=2
 

V)上
叠加了50

 

kHz高频干扰信号(Vpp=0.6
 

V)的组合

波形,其经过上述滤波电路前后的波形如图9所示。

图9 滤波电路仿真结果
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仿真结果表明,该滤波电路能够很好保留有用

的低频基波信号,滤除掉不需要的高频干扰信号,
使汗液传感器输出精度及灵敏度得到提升。

4 低功耗电路设计

考虑手腕佩戴的场景,传感器通常由小容量电

池提供能源,因此需要设计低功耗处理电路,以实

现传感器的长时间待机或工作。
对每种生物标记物参数进行分时轮询的时序,

在非测量时间内关闭不需要的电路供电,以降低系

统的总功耗,对关键路径采用流水线技术来加快数

据的传输及减少处理时间,从而降低功耗[12],低功

耗工作框图如图10所示。

图10 低功耗工作框图

根据以上低功耗设计,汗液传感器1
 

min采样

1次,预估功耗如表3所示。
表3 功耗设计

工作单元 工作电流/A1
 

h工作时长1
 

h电流消耗/A

MCU(待机) 3×10-6 60
 

min 3×10-6

信号采集 5×10-3 60×1
 

s 8×10-5

MCU(工作) 10×10-3 60×4
 

s 6.6×10-4
 

蓝牙无线模块 5×10-3 60×2
 

s 1.6×10-4

  传感器1
 

h电流消耗总量It为

It=IM_S+IA+IM_W+IB=0.900
 

3(mA)
式中:IM_S 为MCU待机1

 

h消耗的电流,IA 为信号

采集电路1
 

h消耗的电流,IM_W 为 MCU工作1
 

h
消耗的电流,IB 为蓝牙无线收发电路1

 

h消耗的

电流。
以CR2032电池,标称210

 

mAh容量来计算,
那么采用低功耗设计的汗液传感器可连续工作时

长 Hw 为

Hw=210/0.900
 

3≈233(h)

5 汗液传感器设计

可穿戴的无线汗液传感器硬件由敏感头和处

理电路两部分组成,并配有专用的手机APP软件,
可将电路检测的数据结果通过无线传输到APP界

面上进行实时显示。汗液传感器敏感头尺寸为

30
 

mm×22
 

mm×0.5
 

mm,如图11所示。

图11 敏感头尺寸图

敏感头上面分布了Ag/AgCl参比电极、葡萄糖

传感电极、温敏电极、钾离子传感电极和钠离子传

感电极5种,其余位置为备用电极。
本文对处理电路进行功能划分,分为信号调理

和信号传输两部分,每部分的主要元器件使用刚性

电路板进行支撑,而每个部分之间使用柔性电路板

进行信号互连,如图12所示。

图12 信号处理板实物图

由信号处理板得到的检测物结果信息通过蓝

牙无线发送到手机 APP端,APP中可查看每种离

子检测物的浓度值,如图13所示。

图13 APP软件界面
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6 检测灵敏度测试及结果

在人工汗液中掺入不同浓度的生物标记物(钾
离子、钠离子、葡萄糖),配置成3种待测溶液,如
图14所示。详细过程如下:

1)
 

钠离子人工汗液。称取一定量的氯化钠倒

入100
 

mL的超纯水中,配置成特定浓度的钠离子

人工汗液。

2)
 

钾离子人工汗液。称取一定量的氯化钾倒

入100
 

mL的超纯水中,配置成特定浓度的钾离子

人工汗液。

3)
 

葡萄糖人工汗液。称取一定量的葡萄糖倒

入100
 

mL 的 缓 冲 液 (含 2
 

mmol/L
 

KH2PO4,

8
 

mmol/L
 

Na2HPO4,136
 

mmol/L
 

NaCl,2.6
 

mmol/

L
 

KCL)中,配置成特定浓度的葡萄糖人工汗液。

图14 含不同标记物的人工汗液

测试方法如图15所示。将混有生物标记物的

人工汗液滴至传感器敏感头上,利用手机APP读取

测试结果并显示。

图15 传感器测试图

使用2只汗液传感器,对其检测灵敏度性能进

行测试,样品1#和样品2#的测试结果如表4
所示。

表4 检测物种类与检测灵敏度测试

检测物种类
检测灵敏度/(mol.L-1)

样品1# 样品2#

钠离子 9.95×10-3 10.00×10-3

钾离子 0.99×10-3 1.00×10-3

葡萄糖 10.05×10-6 9.95×10-6

  在模拟汗液中加入1
 

mg/mL牛血清蛋白溶

液,对比干扰溶液加入前后传感器输出信号作为抗

干扰性能,结果如表5所示。
表5 抗干扰性能测试

检测物种类
信号响应度(加入干扰后)/%

样品1# 样品2#

钠离子 93.5 92.88

钾离子 92.44 93.18

葡萄糖 91.11 91.39

  测试结果显示,针对不同离子,汗液传感器的

检测灵敏度分别为10
 

mmol/L(钠离子)、1
 

mmol/L
(钾离子)、约10

 

μmol/L(葡萄糖),在加入干扰溶液

牛血清蛋白后,抗干扰功能化导电聚合物PEDOT
和信号采集电路实现了高效率的信号捕获,信号响

应幅度为原信号的90%以上。

7 结束语

本文研究的多参数高灵敏度汗液传感器,与国

内1-2种生物标记物检测传感器相比,在实现多种

离子检测功能一体化集成的前提下,检测灵敏度和

抗干扰性能均达到了较高水平。但是汗液传感器

的检测机理是通过敏感材料与生物离子标记物反

应产生电信号,需进一步开展敏感材料长期活性、
一致性和可靠性的研究。
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