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Abstract:To realize heavy metal detection in filed aquatic environment,a method of in鄄situ heavy metal detection
based on wireless sensor network and micro electrode array is presented. A homemade band micro electrode array
(MEA)is introduced to detect heavy metal ions as Zn2+,Pb2+ and Cu2+ . Automatic heavy metal monitoring instrument
is developed based on the band MEA. In addition,wireless sensor network for field heavy metal monitoring can be con鄄
stituted by distributed instruments via 802. 11 b / g standards. The instrument is certified by standard heavy metal
solutions with different concentrations and shows good precision. Transmission range and network organizing are
validated in nature water area. Finally,measuring precision of the instrument has been validated by monitoring natural
Zn2+,Pb2+ and Cu2+ concentrations and comparing with atomic absorption spectrometry(AAS) .
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基于微电极阵列和无线传感器网络的水环境重金属检测系统研究*
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摘摇 要:为对区域水环境中重金属进行有效检测,提出了一种基于微电极阵列和无线传感器网络的重金属现场检测技术。
为此,提出了一种带状微电极阵列芯片,用于锌、铅、铜等三种重金属离子的测量;基于带状微电极阵列芯片,开发了自动化的

水环境重金属现场检测仪器;多台仪器通过 802. 11 b / g 无线协议组成无线传感器网络,对区域水环境中的重金属含量进行检

测。 在实验室通过重金属标准溶液对仪器性能进行验证,表明仪器具有较好的精确度;在自然水域进行了传输距离、无线组

网测试;完成了自然水域样品重金属浓度检测,并同原子吸收法进行了对比验证。
关键词:带状微电极阵列;重金属现场检测;区域水环境;无线传感器网络
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摇 摇 当前人类活动范围日益扩大,各种工业、农业与生

活废弃物被排入河流、湖泊及海洋;不可避免地造成水

环境重金属污染,并已经开始威胁人类生存环境。 重

金属元素种类多样,因毒性及生物富集特性,以铅、汞、
镉、砷、铜等对人体危害较大。 即使在很低的浓度下

(10 滋g / L 数量级),上述重金属元素仍然可能对人体

造成明显影响;且某些重金属元素一旦进入人体,很难

通过新陈代谢排出体外,因而加重其危害[1]。
原子吸收法 AAS(Atomic Absorption Spectrometry)

和电感耦合等离子质谱法 ICP鄄MS(Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry)是实验室检测重金属含量

的重要标准方法。 上述两种方法具有精度高、检出限

低、能够检测多种重金属等优点;然而,由于仪器价格

昂贵、试剂准备工作繁琐、检测过程操作复杂等缺点,
无法在现场对自然水样重金属含量进行检测[2]。 与

此对比,溶出伏安法 SV(Stripping Voltammetry)具有

灵敏度高、成本低、易于实现快速检测等特点,已经成

为水环境重金属现场检测的最重要方法之一[3-7]。
特别地,随着微机电加工技术进步,在电化学系统中,
微米或纳米尺度的微电极阵列 MEA(Micro Electrode
Array)发展迅速[8-9];相对传统电化学电极,微电极阵

列具有传质速率高、电流密度大、时间常数小、信噪比

高、一致性好等优良特性,在水环境重金属现场检测

中应用愈加广泛[10-12]。
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进入 21 世纪之后, 无线传感器网络 WSN
(Wireless Sensor Network)因为分布式、自组织、低成

本等特点,得到了迅速发展。 通过引入无线传感器

网络,可以将水环境重金属现场检测的范围,由单点

扩展到区域[13];如图 1 所示,多个传感节点分布于

大范围水域,共同检测区域水环境中重金属含量;节
点之间通过射频通讯,组织成网络并将数据发往岸

边的信息节点或岸边计算机;最后通过互联网、卫星

通讯等方式传送至远程监测中心。

图 1摇 无线传感器网络用于区域水环境重金属检测

因此,提出了一种基于无线传感器网络的现场检

测技术:以自行研制的带状微电极阵列为核心敏感器

件,开发了自动化重金属现场检测仪器;多台仪器通

过 802. 11 b / g 无线协议组成无线传感器网络,共同检

测区域水环境中重金属含量,并将检测结果传送至岸

边计算机,从而实现区域水环境重金属检测。

1摇 系统结构与设计

1. 1摇 带状微电极阵列

如图 2(a)所示,带状微电极阵列由多个带状微

电极组成。 各电极彼此隔开,间距等于或大于工作

维度尺寸的 10 倍,保证相邻电极的扩散层不会因重

叠而相互干扰,电流具有可加性。 带状微电极阵列

的制作工艺如下:微电极阵列的基底为 N 型硅材料

(15 赘·cm),厚度为 300 滋m;将硅基底通过标准工

艺清洗后,在两侧外延生长厚度为 100 nm 厚的 SiO2

层;通过磁控溅射的方法,在 SiO2 层表面生成 20 nm
厚的 TiW 黏附层;随后,在基底两侧的 TiW 黏附层

上,分别溅射厚度为 100 nm 的金 /铂电极层,其中金

电极作为工作电极,铂电极作为对电极;最后,使用

等离子增强化学气相沉积法沉积绝缘层,并光刻局

部绝缘层,形成焊盘区域。
使用导电银浆将加工完成的带状微电极阵列封

图 2摇 带状微电极阵列介绍

装在 PCB 上;封装过程可以使用两片 PCB 叠加的方

式完成,带状微电极阵列工作表面高出测试腔内液

体底部一定高度(约 2 mm 左右);在封装完成后,带
状微电极阵列施加导电银浆部分及不必要的 PCB
导电区域均以绝缘硅橡胶密封,防止与待测溶液接

触,如图 2(b)所示;在此基础上,使用聚甲基丙烯酸

甲酯材料加工测试腔,测试腔容积约为 2. 47 mL 左

右,并以密封硅橡胶作防水处理;为构成三电极系

统,使用外置 Ag / AgCl 电极作为参比电极。
1. 2摇 仪器整体设计

如图 3(a)所示,重金属现场检测仪器主要由水

路系统、检测电路、包含微电极阵列的测试腔及无线

网卡等四部分组成。 其中,水路系统以注射泵与多

通阀为核心 (注射泵型号 Micro CSP - 3000,美国

FIAlab 公司;多通阀型号 Vici C22 -6186E,加拿大

Valco 仪器公司),完成清洗测试腔、进样品、加缓冲

液、加标、排样品等功能。 检测电路均为自行研制;
检测电路主要功能包括仪器工作流程控制、水路系

统控制、数据采集 /传输以及算法功能实现,具体表

现为:接收远端计算机发送的控制命令以及检测参

数,通过微处理器的接收解析并完成指定任务(如
上述水路系统功能);定时采集工作电极溶出电流

数据,并通过微处理器将经过预处理的数据打包发

送回远端计算机(通过无线网卡实现);测量与数据

传输完成后,微处理器按照预设程序,通过泵阀接口

控制水路,排空并清洗管路,准备下一阶段的检测。
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特别地,恒电位仪通过使用差分脉冲溶出伏安法进

行扫描,具体设置参数为:富集电压-1. 1 V,富集时

间 85 s;扫描电压范围-1. 0 V 至 0. 25 V;脉冲高度

24 mV;电压步进 5 mV;脉冲周期 50 ms。 微电极阵

列在测试腔内完成检测过程,测试腔对微电极阵列

提供一定的保护,避免或减轻环境温度、湿度、灰尘、
振动等各种外部因素影响。 除无线网卡外,仪器其

他部分均安装在金属机箱内,如图 3(b)所示。

图 3摇 重金属现场检测仪器

为避免金属机箱屏蔽效应,无线网卡外置;无线网

卡使用了适应室外应用的工业级商品化设备,型号为

LP-9387 802. 11b / g USB(台湾 LOOPCOMM 公司)。
1. 3摇 无线及组网功能实现

以重金属现场检测仪器为基础,构成水环境重

金属检测系统,这个过程可以分为两个步骤实现:第
一,单台仪器与岸边计算机通过 802. 11 b / g 无线协

议进行连接,构成基本的无线检测系统,实现某一地

点的水环境重金属现场检测;第二,多台仪器无线互

联,构成无线传感器网络,并与岸边计算机通讯,实
现区域水环境重金属现场检测。

图 4(a)所示为基于单台仪器的水环境重金属

检测系统。 仪器以专用浮标为载体:浮标布置于自

然水域,由太阳能和蓄电池提供电源;仪器安装在浮

标上,由浮标供电;在岸边布置有计算机,为远程监

测中心和仪器之间提供指令和数据的中继;岸边计

算机与无线路由器由网线连接,两者与浮标之间的

距离控制在 1 km 以内,并通过 802. 11 b / g 无线协

议连接;无线路由器同样选用工业级商品化设备,型
号为 CPE - 2630A / B / G / N (台湾 ARGTEK 公司)。
为保证无线传输质量,无线网卡固定在浮标桅杆顶

部。 在基于单台仪器无线监测系统的基础上,可以

引入多台仪器构建区域水环境重金属检测系统:如
图 4(b)所示,在天然水域内布置多个安装测试仪器

的浮标;临近浮标可以通过安装在桅杆顶部的无线

网卡进行无线通讯;指令信息通过浮标间的无线中

继由岸边计算机传送到预定的目标,而检测数据同

样由无线中继传送到距离岸边计算机最近的浮标,
并进一步传送至岸边计算机。

图 4摇 无线及组网功能示意图

2摇 实验与讨论

2. 1摇 试剂准备

实验用纯水为Milli鄄Q 超纯水机(美国 Millipore 公

司)制取,电阻率逸18 赘·cm(25 益)。 镀汞液为硝酸底

液的硝酸汞溶液,硝酸汞浓度为 300 mg / L,溶液pH=2。
纯水背景的锌、铅、铜加标液由国家海洋局第二海洋研

究所提供,其中锌、铅、铜的浓度均为 1 mg / L,使用硝酸

作为稳定剂(pH=1),室温下保存稳定期一年以上。 缓

冲液为浓度 0. 1 mol / L 醋酸。 为验证带状微电极阵列

性能及仪器精确度,配置了五种浓度不同的重金属标

准溶液:在每种溶液中锌、铅、铜含量均相等;不同溶液

中各重金属含量分别 10 滋g / L、20 滋g / L、30 滋g / L、40
滋g / L 及 50 滋g / L。 上述试剂纯度均为分析纯,使用聚

四氟乙烯材料容器密封盛放;容器在使用前均使用稀

硝酸浸泡 48 h,并用纯水洗净烘干。
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2. 2摇 溶出伏安测量

使用重金属现场检测仪器对上述五种锌、铅、铜
重金属标准溶液进行测量,得到五组溶出伏安曲线,
如图 5(a)所示。 由溶出曲线可以看出,锌、铅、铜的

溶出峰在电压轴上能较好地区分;溶出峰形状清晰

规则,无明显叠加噪声;由重金属浓度不同,各组溶

出曲线之间呈现明显、规则的梯度。 以重金属离子

浓度为横轴,以经基线校正而得到的溶出峰峰高为

纵轴,可得到锌、铅、铜重金属的校准曲线,如图 5
(b)所示;对于锌、铅、铜重金属,校准曲线的相关系

数均在 0. 99 以上,呈现出较好的线性;重复进行多

次试验,均可获得基本一致的溶出伏安曲线与校准

曲线,且校准曲线相关系数基本不变。 另外,通过多

次重复测量与标准溶液具有相同基底的空白溶液,
取测量结果的三倍方差,确认仪器对锌、铅、铜重金

属的检出限分别为 0. 4 滋g / L,1 滋g / L 及 0. 4 滋g / L。

图 5摇 溶出伏安测量结果

2. 3摇 无线传输距离及组网功能验证

为了模拟现场环境,在浙江大学紫金港校区的

启真湖水域对仪器通讯功能进行了测试验证。 以笔

记本计算机作为岸边计算机,通过 RJ-45 网线接口

与无线路由器连接;因水面距离限制,仪器与无线网

卡并未安装于浮标,而以置于水域对岸代替;两者建

立跨过湖面的无线通讯,如图 6 所示。 由 Google
Earth 软件判断,两者距离约为 1 050 m。 在 1 050 m
距离上,岸边计算机均可以远程控制仪器完成对水

样的取样与检测。
在重金属现场检测仪器中提取无线网卡及微处

理器部分,制作了简化的中继节点;除不具备测量功

图 6摇 在启真湖水域进行无线传输测试

能外,中继节点具有与重金属现场检测仪器相同的无

线特性;使用重金属现场检测仪器、中继节点和岸边

计算机,进行组网功能验证。 实验表明:重金属现场

检测仪器、中继节点和岸边计算机可以组成无线传感

器网络;通过中继节点,岸边计算机可以远程控制仪

器完成检测,控制距离不小于 2 000 m。 可以推论:如
果将中继节点替换为重金属现场检测仪器,在完成中

继功能的同时,可以对该位置重金属含量进行检测;
使用岸边计算机与多台重金属现场检测仪器,可以组

成无线传感器网络,实现区域水环境重金属检测。
2. 4摇 自然水域样品测试

使用重金属现场检测仪器对自然水域样品进行

了测试,在测试中模拟了浮标应用环境,使用无线传

感器网络对仪器进行控制,完成了远程控制与测量

过程,证明了可以通过浮标等载体,实现对自然水域

重金属元素的自动、无人检测。 将仪器法实验结果

与原子吸收法进行了对比验证,结果如表 1 所示。
重金属现场检测仪器采用溶出伏安法,检测样品中

重金属离子浓度,而原子吸收法检测样品中重金属

总量;因此原子吸收法的测量结果高于前者;尽管如

此,在同一水域内,样品基底基本近似,因此重金属

现场检测仪器测量结果与原子吸收法测量结果之间

仍存在较好的相关性。 随元素种类不同,水环境中

重金属离子占总量比例在 35% ~ 70% 之间变动;该
比例同样因水环境的地域区别而变化[14]。
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表 1摇 自然水域样品的测试结果

(a)锌元素 样品 1 样品 2 样品 3
仪器测量结果 27. 5 滋g / L 23. 1 滋g / L 22. 8 滋g / L
原子吸收法 41. 2 滋g / L 33. 5 滋g / L 37. 8 滋g / L

离子占总量比例 66. 7% 68. 9% 60. 4%
(b)铅元素 样品 1 样品 2 样品 3

仪器测量结果 12. 4 滋g / L 10. 8 滋g / L 13. 9 滋g / L
原子吸收法 26. 2 滋g / L 23. 7 滋g / L 26. 5 滋g / L

离子占总量比例 47. 3% 45. 6% 52. 5%
(c)铜元素 样品 1 样品 2 样品 3

仪器测量结果 15. 9 滋g / L 12. 6 滋g / L 13. 7 滋g / L
原子吸收法 37. 5 滋g / L 34. 8 滋g / L 38. 1 滋g / L

离子占总量比例 42. 4% 36. 2% 36. 0%

3摇 结论与展望

提出了一种带状微电极阵列芯片,开发了自动

化的重金属现场检测仪器,用于锌、铅、铜等三种重

金属离子的检测;重金属现场检测仪器可以作为传

感节点,与岸边计算机通过 802. 11 b / g 无线协议构

成无线传感器网络;在检测过程中,可以使用点对点

形式完成对传感节点的远程控制和查询,实现局部

水环境重金属检测;同时,也可以对多个检测节点同

时进行控制,实现区域水环境重金属检测。
目前,重金属现场检测仪器已经完成实验室样本

验证;无线传输距离及组网功能已经由天然水域的现

场测试而得到验证;使用仪器测试自然水域样品,并
与原子吸收法进行了对比,验证了数据的可靠性。 下

一步将在太湖水域应用重金属现场检测仪器,组成无

线传感器网络,进行更加深入的现场应用。
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