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用于氨氮检测的三维微纳氨气传感芯片及系统研究 
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摘  要：该文设计并制备了一种多层微结构的安培型氨气三维微纳传感芯片，并构建了以此微传感芯片为敏感单元

的氨氮检测系统，探索了使用安培型氨气微传感器检测氨氮的方法。该微传感芯片采用微纳加工工艺制备，使用聚

合物键合工艺在较低温度下实现了微传感器多层结构的封装。使用纳米铱作为传感器的敏感材料，其具有良好的电

催化氧化能力，可使传感器具有较高的灵敏度。对 Ag/AgCl 微参比电极的稳定性进行了考察。使用自行设计的氨

氮检测系统对氨氮样品进行检测，对微传感器的时间响应特性、浓度响应特性、重复性及选择性进行了测试和分析。

实验结果表明，在 0.5~10 mg/L 的测试范围内，检测电流与氨氮浓度保持良好的线性，灵敏度为 1.62 μA/(mg/L)，

线性相关系数为 0.995，重复性偏差为 5.73%。同时，传感器显示出良好的选择性。 
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Abstract: A miniaturized multilayer 3D micro/nano ammonia sensor chip is designed and prepared. An ammonia 

nitrogen measurement system utilizing such a miniaturized sensor chip is constructed. The method of ammonia 

nitrogen measurement using a miniaturized amperometric ammonia sensor is investigated. The sensor chip is 

fabricated by micro/nano fabrication technology. Polymer adhesive bonding method is used to achieve the 

encapsulation of multilayers of the sensor under relatively low temperature condition. Nanoparticles of iridium 

which possessses excellent electrocatalysis is utilized to enhance the sensitivity. The stability of micro Ag/AgCl 

reference electrode is evaluated. Measurement of ammonia nitrogen using the self-designed measurement system is 

presented. The characterizations of the sensor, including relationship between response and sample concentrations, 

response times, reproducibility and selectivity are demonstrated. A linear calibration curve between 0.5~10 mg/L 

is obtained with the sensitivity of 1.62 μA/(mg/L) and the correlation coefficients of 0.995. The Relative Standard 

Deviation (RSD) is 5.73%. Meanwhile, the results reveal that the sensor possesses good selectivity. 

Key words: Miniaturized electrochemical ammonia sensor; 3D micro/nano device; Water quality monitoring; 

Ammonia nitrogen 

1  引言  

氨氮是水体中的常见物质，当水中氨氮浓度较

高时，对水生生物和人类健康都会造成危害。氨氮
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一直是水质分析和监测的重点。氨氮指水体中氨气

和铵离子的总和，氨气和铵离子的比例受 pH 值和

水温控制。目前氨氮检测的常见方法有分光光度法、

离子选择电极法、氨气敏电极法。分光光度法是使

特定试剂与氨氮发生显色反应，通过吸光度变化来

测定氨氮，但易受浊度影响，且所用试剂难免受水

中一些物质的影响而失效[1]。离子选择电极法测定氨

氮时，需使用多个传感器分别检测铵离子、pH 值和
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水温以确定氨氮的含量，且钠、钾等离子会严重干

扰铵离子传感器的检测[2]。电位型氨气敏电极法是使

用 pH 值电位传感器来识别全部转化为氨气的氨氮

对溶液 pH 值的改变，进而确定氨氮浓度。但该方

法一般需要较长的响应时间，且漂移较严重[3,4]。 
安培型气体传感器探测气态被测物时，其电极

可不与被测样品直接接触。如果使用这种传感器来

实现对氨氮的检测，可像氨气敏电极法一样有效克

服离子干扰；同时与电位型氨气敏电极相比，氨到

达电极表面即发生电化学反应产生电流，无需太长

的平衡时间，因此其响应速度较快。Chou 等人[5]报

道了利用微电极传感器来检测液体中挥发出的甲醛

的研究，但使用安培型氨气微传感器对氨氮进行检

测的研究尚未见报道。近年来，有关安培型气体传

感器微型化的研究受到了很多关注 [5 10]− ，与传统制

造工艺相比，微型化的批量制造工艺可以有效降低

生产成本。此外，传感器的微型化还可降低化学试

剂的使用量，提高检测设备的便携性。然而，目前

这些微传感器大都集中于 Clark 电极型的结构，

Clark 电极型的传感器结构简单，便于微型化，但其

灵敏度、稳定性等方面的性能逊色于基于气体扩散

电极的传感器。基于扩散电极的传感器的特定结构

意味着：如果要在芯片上实现其结构和功能，就需

要构建电极及引线的多层互联结构。Achmann 等 
人[8]报道了基于气体扩散电极的微传感芯片。但此芯

片采用低温共烧陶瓷作为多层立体器件的主体材

料，加工温度较高，达 800℃-900℃。常用的聚合

物透气膜难以承受如此高的加工温度，而 Achmann
等采用的陶瓷膜材料又会影响传感器的整体性能。

如能使用低温工艺实现基于气体扩散电极的微传感

芯片制备，将有效减少制备过程中工艺及材料所受

的限制，以便提高微传感芯片的性能。 
本研究设计并制备了一种多层结构的安培型氨

气微纳传感芯片，该芯片采用微纳加工工艺制备。

基于 MEMS 技术制作芯片，选择纳米铱作为传感器

的敏感材料，使用 AgCl 浆制备参比电极，利用聚

合物键合工艺在较低温度下实现了微传感器多层结

构的封装。传感器具有较高的灵敏度，并具有良好

的抗干扰性。另外，构建了以此安培型氨气微纳传

感芯片为敏感单元的氨氮检测系统，实现了对氨氮

的检测。 

2  氨氮检测原理 

在含有氨氮的水体中，氨气和铵离子共存，其

离解反应是可逆的，由式(1)表示[11]。 

3 2 4NH H O NH OH+ −+ ⇔ +         (1) 

维系这种平衡的关系为 

3 4[NH ][H ]/[NH ] Ka+ + =          (2) 

式中Ka为酸离解常数，且在室温为 25℃时其值为
9.2510− 。根据式(2)，将氨气和铵离子的浓度关系表

述为由溶液pH值约束的形式。 
pH 9.25

3 4[NH ]/[NH ] 10+ −=         (3) 

由式(3)可见，当样品溶液pH值>12时，溶液中

绝大多数的氨氮将以氨气的形式存在。此时，以一

定的流速向溶液中通入空气，氨气就立即会向气相

环境中析出。当氨气被输送至氨气微传感器时(微传

感芯片的原理图如图1所示)，氨气将透过传感器的

聚四氟乙烯膜(PTFE)，接触到传感器的铱黑工作电

极，并在工作电极表面发生式(4)所示的电催化氧化

反应，相应地在环状的Ag/AgCl对电极表面发生式

(5)所示的还原反应。为维持参考电势的稳定，在芯

片上单独制作了Ag/AgCl参比电极。由于电流的变

化量与水中氨氮的浓度成正比，所以可利用氨气微

传感器来实现对氨氮的检测。 

 

图 1 氨气微传感芯片的原理图 

3 22NH 6 N 6He− +− → +          (4) 

6Ag 6 6Age+ −+ →               (5) 

3 实验部分 

3.1 仪器与试剂 

Gamry reference 600 电化学分析仪 (美国

Gamry 公司)；电子天平(德国 Sartorius 公司)；超

纯水机(北京盈安美诚科学仪器有限公司)；玻璃瓶、

聚四氟乙烯导管等(北京大祥塑料制品有限公司)。 

聚四氟薄膜，孔径约为 1 mμ (北京龙吟国际贸

易有限公司)；铱黑，粒径约为 8~10 nm (上海河森

电气有限公司)；氯化银浆(徐州英剑纳米科技有限

公司)；氯化铵、氢氧化钠、甲醇、乙醇、丙酮等(分

析纯，国药集团北京化学试剂公司)；微型气泵(格

兰登福托玛斯气动系统有限公司公司)；实验用水为

超纯水(实验室自制，>15 M cmΩ )。 
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3.2 氨气微纳电极传感芯片的设计与制备 
氨气微纳电极传感芯片的结构设计如图 2 所

示，其结构由 4 部分组成：微池结构层 A 和 B，膜

电极 C 及聚碳酸酯上盖 D。其中，结构层 A 和 B 均

为带有 SU-8 微池的玻璃片。 A 层的微池内有在铂

连接线表面覆盖 Ag/AgCl 膜的参比电极和对电极；

B 层设有工作电极的连接线；膜电极 C 为传感芯片

的工作电极，由聚四氟薄膜和铱黑构成；D 层为带

孔的聚碳酸酯上盖。4 部分通过键合工艺可形成仅

有电解液进出通道的腔体。向腔体内注入电解液即

构成完整的微传感芯片。检测时，氨气透过上盖中

间的孔接触到工作电极发生反应，产生电流信号。

氨气微纳电极传感芯片的具体制备过程如下：(1)首
先用玻璃洗液将玻璃基底材料清洗干净；(2)在玻璃

基底上正胶光刻出电极连接线(如图 2 左侧的 A, B
两层)，溅射 30 nm Cr/300 nm Pt 的电极材料，使

用 lift-off 工艺形成电极；(3)使用 SU-8 胶在 A, B 两

层玻璃片上形成所需的微池结构；(4)使用氧等离子

体清洁 A, B 两层玻璃片表面，并在 A 层的铂连接

线表面滴涂 Ag/AgCl 浆，形成圆形及环形的

Ag/AgCl 微电极，80℃烘烤 30 min；(5)制作膜电

极 C，制备过程类似于文献[12]中的报道。将一定量

的铱黑与聚四氟乳液加入 1 mL 去离子水中，超声

混合 10 min，然后将混合物沉积在聚四氟薄膜上。

自然晾干，在 250℃的条件下烘烤 1 h；(6)在各结构

层边缘刷涂环氧树脂胶薄层，将传感器的微池结构

层 A, B，膜电极 C 及聚碳酸酯上盖 D 按图中顺序

排列，然后压紧固定，置于 60℃烘箱加热 30 min；
(7)将器件冷却至室温，焊接电极导线，注入 KCl
电解液，用直径 2 mm 的橡胶塞将电解液的注入及

流出口密封。制备完成的微传感器芯片如图 3 所示。 
如上所述，氨气微纳电极传感芯片的三维结构

采用多层结构来实现其结构和功能。多层结构器件

一般需要利用键合工艺实现封装。然而，传统的键

合工艺存在着一些不足，例如键合温度较高、对键 

 

图 2 氨气微传感芯片的结构示意图 

 

图 3 氨气微传感芯片 

合表面的要求高、可实施键合的材料种类有限等。

粘性键合工艺可有效降低键合温度、拓展键合工艺

的使用范围[13]。本研究中采用一种无溶剂的环氧树

脂胶来实现多层器件的键合，在降低键合温度的同

时，无溶剂的胶也避免了环氧树脂自身组分对工作

电极催化性能的影响。 
3.3 氨氮检测系统设计 

图 4 是依据上述检测原理设计的氨氮测试系统

结构示意图。系统主要包括：微型气泵，流量为 500 
mL/min；反应腔，实现被测溶液与 NaOH 溶液混

合；检测腔，腔体内包含微传感芯片；电化学分析

仪，用于采集并记录实验数据；以及装有 0.1 mol/L
稀 H2SO4的烧杯，吸收氨气，防止其污染空气。其

中，系统的气体流路各部分使用聚四氟乙烯管连接，

各管路接口处均设置开关阀，以便保证系统气路的

密封性。检测腔中微传感器的三电极通过导线与电

化学分析仪相连。为排除气流对传感器电流信号的

影响，系统设计了另一条不含氨氮样品的空白溶液

气路，此气路包含一个与反应腔结构、大小均一致

的空白溶液腔，用此气路的信号作为传感器背景电

流信号。测试时，通过一个三相阀实现两条气路的

切换。 

 

图 4 氨氮检测系统结构示意图 
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使用上述系统测试的实验步骤如下： 
(1)使用注射器向空白溶液腔内注入 8 mL 去离

子水和 2 mL 0.5M 的 NaOH 溶液； 
(2)三相阀转向位置 1，将空气通向空白溶液，

待传感器信号稳定进行后续操作； 
(3)将 8 mL 一定浓度的氨氮样品溶液与 2 mL 

0.5 M 的 NaOH 溶液注入反应腔，静置 2 min，待

溶液混合均匀，三相阀转向位置 2，空气通向反应

腔，将析出的氨输送至检测腔； 
(4)电流达稳态后，三相阀转向位置 1，将空气

通向空白溶液气路； 
(5)将反应腔内溶液排出，注入 8 mL 去离子水

和 2 mL NaOH 溶液，三相阀转向位置 2，用空气清

洗检测腔及气路； 
(6)清洗完毕，三相阀转向位置 1，将空气重新

通向空白溶液气路； 
(7)待传感器信号回到基线，即可重复上述步骤

(2)至步骤(7)，检测其他样品。 
3.4 实验方法 

参比电极的电势稳定性对安培型气体传感器输

出信号的稳定具有至关重要的作用。因此在传感器

进行整体测试之前，先对片上参比电极的性能进行

测试，包括微电极表面的形貌测试(SEM)以及电化

学稳定性测试，使用电化学分析仪(美国 Gamry 
reference 600)测量片上参比电极与饱和甘汞电极间

的电势差，以此来评估自制参比电极的电势稳定性。 
为获得明显的响应信号，且防止电解液发生水

解，本研究的测试中对微传感芯片施加+700 mV 的

偏置电压，并待背景电流稳定后开始测试。所有测

试均在室温下进行(25±1℃)。 

4 结果与讨论 

4.1 工作电极的材料选择及形貌分析 
相关研究表明，在铂、铱、金等金属中，铂对

氨的电化学催化氧化能力十分突出[14]。但铂的电催

化氧化能力过强，以铂为工作电极对许多种无机和 

有机气体均会产生响应。例如，Lee等人[15]曾报道过 
使用铂钌为工作电极检测甲醇的电化学微传感器。

De Vooys等人[14]的研究表明，铱与铂对氨的电催化

氧化能力相近，但铱的选择性优于铂，以其为工作

电极材料检测氨，具有较好的抗干扰性。 

图5所示为纳米铱制备的工作电极表面形貌的

SEM照片。由电极的微观形貌可看出，电极微观结

构中粒径约为8~10 nm纳米铱之间存在着尺寸为几

十至几百纳米的孔隙，且孔隙很多。孔隙的存在利

于氨扩散至电极表面发生反应，产生电流。 

 

图5 工作电极表面形貌的SEM照片 

4.2 Ag/AgCl 微电极的性能测试结果 

4.2.1 Ag/AgCl 微电极的形貌及成分分析  使用扫

描电子显微镜(SEM)对Ag/AgCl微参比电极的表面

微观形貌进行了观察(图 6)。由图 6(a)可以看出

Ag/AgCl 层尽管银浆颗粒大小不同，但总体上分布

比较均匀且致密，在 1 M 的 KCl 溶液中浸泡 24 h，

未见浆料脱落，表明浆料可稳定附着在电极引线表

面，从而保证了微参比电极物理结构的稳定性。EDX

分析(图 6(b))表明电极材料的成分确实含 Ag 和 Cl。 

4.2.2 Ag/AgCl 微电极的电化学性能  为了评估微

参比电极的稳定性，在 1 mol/L KCl 溶液中使用电

化学分析仪测试微参比电极与饱和甘汞电极的电势

差，测试持续 16 h，记录测试曲线如图 7 所示。由图

可见，微参比电极的电势十分稳定，16 h 内最大的电 

 

图 6 Ag/AgCl 微电极形貌及成分分析 
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图 7 微参比电极稳定性测试曲线 

势漂移量仅有 1.5 mV。因此，芯片所采用的微参比

电极可满足为传感器提供稳定参考电势的需要。 
4.3 氨氮检测的时间响应特性 

图 8 为氨氮检测的时间响应曲线，由图可见，

0.5 mg/L, 1 mg/L 和 5 mg/L 的氨氮达 90%响应的

时间分别为 6 min, 4.5 min 和 4 min，经统计达 90%
响应的时间大都在 3-6 min 之间。此前报道的安培

型微传感芯片，使用陶瓷材料作为透气膜，响应时

间需要 6-14 min[8]。可见透气性良好的聚四氟乙烯

薄膜有效保证了传感器的响应速度。 
本研究中的传感器恢复时间也较短，表明氨气

撤除后，残余在电解液中的氨气迅速被电化学反应

消耗掉，从而也证明了纳米铱对氨良好的电催化氧

化性质。由图 8 所示，每次检测后出现的电流起伏 

 

图 8 氨氮检测的时间响应曲线 

是在管路清洗过程中出现的，表明残余在管路中的 
氨气可引起电流的改变。从而，证明了检测后管路

清洗的必要性，可避免残留气体干扰下一次的检测

结果。 
观察曲线可发现，在较高浓度范围内(3-10 

mg/L)，响应电流会在短时间内出现突增，然后逐

渐达到稳态。分析原因认为，当电极表面的氨气浓

度出现突增的情况，传感器的电极体系需要一定的

时间来重新构建电化学反应的平衡态。  
4.4 氨氮检测的浓度响应特性 

根据微传感器对 0.5~10 mg/L氨氮被测液的电

流响应值，可绘制出氨氮浓度与传感器电流响应之

间的关系(图 9)。在图 9 中选取响应电流与基线电流

的差值(即净电流值)来指示不同浓度氨氮的电流响

应值。在 0.5~10 mg/L 的浓度范围内传感器的响应

与氨氮浓度成良好的线性关系，线性相关系数为

0.995，灵敏度为 1.62 μA/(mg/L)。 
4.5 重复性和选择性 

使用微传感器对 2 mg/L 的氨氮样品进行了连

续 6 次测试，相对标准偏差为 5.73%，体现出较好

的重复性。 
本研究采用将被测液中氨氮转化成氨气进行检

测的方法，避免了被测液中的离子干扰。潜在的干

扰来源于被测液中的酸性物质和可挥发的有机物。

在样品溶液预处理时，加入强碱溶液，就是为了中

和被测液中酸性物质，将有效地避免酸性气体的干

扰，因此对传感器选择性考察重点在含有挥发性有

机物的溶液。研究中选取了甲醇、乙醇、丙酮 3 种

常见的有机物为测试对象，使用去离子水配制与 2 
mg/L 氨氮浓度等摩尔浓度 4(1.43 10  M)−× 的甲醇、

乙醇、丙酮溶液，测量这些干扰物溶液所对应的电

流值，测量结果如图 10 所示。干扰率 RF%=ib/ia(ia：
氨氮的响应电流值；ib：干扰物的响应电流值)。各

干扰物的干扰率分别为丙酮 5.2%、甲醇 4.6%、乙

醇 6.9%。结果表明，干扰物未产生明显的响应信号， 

 

图 9 氨氮浓度与传感器电流响应的关系                    图 10 相同摩尔浓度
4(1.43 10 M) −× 的丙酮、 

甲醇、乙醇与氨氮响应电流值的比较 
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各物质对电流响应不构成显著干扰。从而证明了纳

米铱作为工作电极材料，具有良好的选择性。 

5 结论 

本文提出一种具有多层微结构的安培型氨气三

维微纳传感芯片，尚未见报道。文中给出了传感器

的设计、制备方法及其以此微传感器构建的氨氮检

测系统，探索了使用安培型氨气微传感器检测氨氮

的方法。对微传感器的时间响应特性、浓度响应特

性、重复性和选择性进行了测试和分析。测试结果

表明，纳米铱电极对氨具有良好的电催化氧化能力，

且对多种有机气体表现出较强的抗干扰性。简单可

靠的 Ag/AgCl 微参比电极制备工艺为微传感器偏

置电压的稳定提供了保证。通过对微结构的设计、

敏感材料及键合工艺的选取，制备的安培型氨气微

传感芯片实现了对不同浓度氨氮的准确区分，重复

性较好，其在氨氮检测方面具有很好的应用前景。 
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