
 
 

极谱式柔性溶解氧智能传感器研发
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摘　要：溶解氧在维持水体生态系统和保证良好生产生活方面发挥着关键作用。随着新技术、新材料、新兴应用场景的

涌现，尤其在推动渔业智能化的进程中，溶解氧的检测需要更加轻质、微小、柔软、生物相容的传感器。柔性电子与传

感技术的结合为上述问题的解决提供了可能。该研究利用磁控溅射和点胶喷墨技术制备了一种具备温度测量功能的柔性

溶解氧传感器并评估其线性度、灵敏度、响应时间、漂移、稳定性、机械弯曲等性能，设计相应的传感电路和智能处理

系统，验证该智能传感器在养殖水体溶解氧检测中的可行性。结果表明：常温下，柔性溶解氧传感器的采集电流与溶解

氧含量之间具有较好的线性关系（R2 为 0.994 5），传感器的灵敏度为−0.03 μA·L/mg，响应时间为 16.8 s，7 d 内响应电

流的最大差值为 0.019 5 μA。柔性温度传感器在 0～150 ℃范围内的电阻与温度具有良好的线性关系（R2 为 0.994 9），
传感器的灵敏度为−2.47 kΩ/℃，响应时间为 3 s，迟滞误差为 2.17%，且在 0～60°的弯曲范围内均保持良好的性能。所

开发的智能传感器相较商用传感器在不同温度下溶解氧含量检测的最大误差小于 5%，可快速准确获取待测水体的溶解

氧含量和温度信息，具有良好的渔业应用前景。
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0　引　言

溶解氧水平[1-2] 是评估水质的关键指标之一，对溶解

氧的实时监测和有效调控对于保障水产养殖经济和水产

品质量具有至关重要的意义。传统的溶解氧传感器价格

昂贵、维护成本高，且外壳坚硬、体积较大、使用场景

单一。新型应用场景的涌现对溶解氧测量提出了更广泛

的需求和更高的要求。例如，在水产养殖中，贴合性较

好的溶解氧传感器可以更方便地用于养殖鱼类习性[3] 的

相关研究，反映鱼类活动对溶解氧浓度的倾向[4]，同时

可以根据鱼类活动范围来了解养殖环境中溶解氧的分布

情况[5-6] 以进行针对性增氧，或贴合水下软体机器人进行

水质监测[7] 等，这些场景对溶解氧传感器提出了体积小、

重量轻、可弯曲、生物相容等要求[8-9]。柔性传感器的发

展为应对以上挑战提供了新的思路。

柔性溶解氧传感器制备的关键在于制造工艺、材料

选择和结构设计。2003年，MITSUBAYASHI等[10] 采用

光刻和溅射技术在透氧膜 FEP（ fluorinated  ethylene
propylene，全氟乙烯丙烯共聚物）薄膜上制作两电极，

通过热封技术将 KCL电解液和电极封装在透氧膜与非渗

透性膜之间，制备了 5 cm×1.5 cm的柔性溶解氧传感器，

并经过试验验证电极可以穿戴于人体前臂皮肤进行皮痒

浓度测量。2005年，该团队对传感器进行结构改进，成

功将传感器贴附在大白兔的结膜上监测结膜中的动脉氧

压。2016年，MOYA等[11]采用喷墨打印技术取代繁琐

的微纳加工技术，成功制作出一款具有良好结构和微

观形态的三电极溶解氧传感器，以较低的成本和简化的

工艺流程实现了高性能传感器制备（R2>0.97），尽管该

传感器未进行完整封装，但其表现已经充分证明了喷墨

打印技术在微型传感器，尤其是微型溶解氧传感器制

造领域的应用潜力。2019年，SHE等[12] 通过电子束蒸

发技术和光刻技术将电极图案化沉积在 PI（polyimide，
聚酰亚胺）薄膜上，并用同样的工艺沉积铬（Cr）以改

善电极与聚酰亚胺基板之间的黏附性，利用 PDMS
（polydimethylsiloxane，聚二甲基硅氧烷）构建厚膜腔

体并注入 NaCl溶液，采用 PDMS薄膜作透氧膜，得到

一款稳定性好（14d 内响应特性无明显变化）、线性程

度高（R2>0.99）的传感器，这款传感器可用于生物医学
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植入，比如监测啮齿动物股骨缺损模型中骨再生过程中

的氧张力。2017年，LUO等[13] 利用低温共烧陶瓷技术

（low temperature co-fired ceramic，LTCC）和丝网印刷

技术制造了一种多层结构的克拉克型溶解氧传感器，该

传感器以 PDMS作透氧膜，内部包含 KCL电解液和检

测流道，为微流控式溶解氧检测芯片制作提供了方案，

可以用于生物制药过程中的溶解氧检测。 2018年，

OBEIDAT等[14] 基于丝网印刷电极和 Nafion（全氟磺酸

型聚合物）溶液制备了三电极溶解氧传感器，用于分析

马和牛的卵母细胞和胚胎细胞中的线粒体功能，以更好

地确定它们的质量和活力以及胚胎细胞的发育情况。阵

列传感器的优势在于传感元件的数量较多、传感数值较

为准确，LEE等[15] 在 2017年研发了一款一次性阵列式

溶解氧传感器，每个电极单元都被二氧化硅薄膜覆盖形

成单独的腔体，利用施加在电极阴极和阳极之间的电压

电解水产生气泡，打破稀薄的二氧化硅薄膜使待测水体

流入腔体，每次打开一个腔体进行水体溶解氧监测。随

着时间流逝当水中的漂浮物或污染物黏附在固体电解质

的表面时，就会放弃这个腔体而打开下一个腔体进行接

力式测量，以此完成长期测量的任务。鉴于数量多、不

怕污染的特性，传感器创新性地采用无透氧膜的形式，

可较为方便地用于污水检测。然而，这些柔性溶解氧传

感器大多存在制造条件要求高、流程复杂的问题，且测

量参数单一、需配合其他传感器进行补偿矫正，无成熟

的传感系统，目前相关研究仍处于原型开发阶段[16-21]。

因此，研发高性能、低成本、微体积、具备补偿能

力、生产环境友好的柔性溶解氧智能传感器具有重要意

义。在传感器制备的微细加工工艺中，磁控溅射[22] 工艺

具有沉积速率快、沉积温度低，镀膜面积大、均匀性好、

膜基结合力强的优点，且该工艺环保无污染，易于操控，

对基材要求较低，可用于工业规模的生产。点胶喷墨[23]

工艺具有精确控制、节约材料，提高生产效率和精度的

优点。两种工艺均具有较好的综合性能，能满足大多数

柔性传感器制备的要求。

综上，本研究将采用磁控溅射和点胶喷墨工艺，提

出一种集成温度传感器的柔性溶解氧传感器，系统测试

柔性传感器的传感、机械弯曲等性能，并开发传感电路

和智能处理系统，通过采集传感器数据自动进行溶解氧

传感器的温度补偿和传感器传输数据，实现便携、多功

能的溶解氧测量，以期推动柔性溶解氧智能传感器在渔

业应用中的可行性和实用性。 

1　材料与方法
 

1.1　传感原理

在极谱式溶解氧检测过程中[24]，通过对传感器电极

施加极化电压，促使溶解氧在电极表面发生氧还原反应，

并以反应的电流大小来检测溶解氧浓度。具体地，施加

电压会使传感器电极表面形成电势差，使得电极表面的

电子能级降低，当氧气分子接近电极表面时，会捕获电

极表面的电子并发生还原反应，反应过程中电子的流动

形成了电流，通过测量该电流信号的大小可以确定溶解

氧的浓度[25-26]。本研究的溶解氧传感器采用极谱式三电

极结构，传感器结构及反应原理如图 1所示，传感器选

用金电极作工作电极和辅助电极，Ag/AgCl电极作参比

电极，并采用透氧膜封装 KCL电解液与电极。三电极结

构较两电极结构的优势在于：加入参比电极后，参比电

极一方面用于维持恒定的极化电压，提高测量的准确性

和稳定性；另一方面使得溶解氧检测中的反应原理发生

变化，弥补了辅助电极和电解液消耗的问题，延长了传

感器的寿命，此外，反应也不再消耗待测溶液中的氧气，

从而使测量结果更加准确。反应原理[27] 如下：

工作电极：

O2+2H++2e−→H2O2 （1）

H2O2+2H++2e−→2H2O （2）

辅助电极：

2H2O→O2+4H++4e− （3）

聚（3,4-乙烯二氧噻吩 )-聚苯乙烯磺酸（Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)：poly(styrenesulfonate)，PEDOT：
PSS）[28] 是一种导电聚合物，因其独特的电学性能和稳

定性而被广泛研究用于温度传感器。具有较好的柔韧性

和耐磨性，并且比同类金属产品有更强的抗疲劳性[29]。

此外，由于具有特殊的电子结构和分子轨道特性，该聚

合物还表现出与金属一样的高导电性。本研究中柔性温

度传感器采用电阻式温度传感器原理，即传感器电阻随

温度变化而线性变化。
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图 1　溶解氧传感器结构及反应示意图

Fig.1    Dissolved oxygen sensor structure and reaction diagram
  

1.2　传感器设计与制备 

1.2.1　传感器结构设计

本研究设计的柔性溶解氧传感器采用平面电极结构，

为保证工作电极和辅助电极之间形成良好回路，提高传

感器的灵敏度，采用工作电极置于参比电极和辅助电极

之间、辅助电极环绕在工作电极周围的平面布局方案，

透氧膜封装电解液和平面电极等用垂直布局方案。

折线棱角可能会由于电场浓缩效应和局部电流密度

变化较大而引发电荷尖端放电等边缘效应。因此，溶解

氧电极反应区域的边缘均采用圆弧设计，从而降低局部

电流密度的变化和不均匀性。溶解氧电极工作电极设计

为圆形（直径为 1.5 mm），辅助电极以同心圆弧方式环
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绕在工作电极周围，工作电极直径、辅助电极圆弧宽度、

工作电极和辅助电极之间距离的比例为 4:2:1。此外，为

在有限的电极面积下增大传感结构与测量环境的接触面

积[30]，以便更加准确反映环境真实温度，温度传感器电

极采用折线栅形结构，传感线条的宽度为 0.25 mm，电

极栅格间距为 4 mm。 

1.2.2　传感器制备方法

传感器制备流程如图 2所示，首先通过磁控溅射仪

（电流设定 40 mA，时间设定 120 s）在经过乙醇和 UV
清洗后的 PI薄膜基底上制造温度传感器的金电极引脚，

采用微电子打印机的点胶功能按照设计方案点胶 SENS-
T037墨水制备温度敏感层电极，通过 120 ℃、30 min烧
结去除多余有机溶剂，形成致密的导电层，最终取除气

泡后的 PDMS混合溶液（主剂与固化剂 10:1）均匀刮涂

在电极导电区域，在 60 ℃下加热 40 min，完成柔性温

度传感器制备。
 
 

U 电压

金Gold
导电银浆

Silver conductive paste

烧结Sinter

PDMS聚二甲基硅氧烷

固化Curing 银的氯化Silver chlorination

Ag (s) + Cl− (aq) − e− → AgCl (s)
KCl 溶液
KCl liquid

覆透氧膜
Covered with oxygen
permeable membrane

固化Curing

120 ℃ − 30 minPEDOT:PSS 墨水
PEDOT:PSS ink

金Gold PDMS 聚二甲基硅氧烷

U 电压

Base

flipping

150, 30 min

60, 40 min 

图 2　柔性传感器制备流程

Fig.2    Flexible sensor preparation process
 

根据设计的电极图案，采用激光雕刻机刻制掩膜并

紧密贴合 PI基底的另一面，放置在磁控溅射仪中连续进

行 4次溅射以得到具备良好电导率的电极。溅射完成后

将金电极置于弱硫酸溶液中，采用循环伏安法（cyclic
voltammetry，CV）对金电极进行活化清洗。

采用微电子打印机的点胶功能进行银电极的制备。

通过实验确定了银电极制备的最佳工艺：点胶高度

200 μm，点胶气压 80 kPa，点胶速度 2 mm/s，固化烧结

条件为 150 ℃下烧结 30 min。取除气泡后的 PDMS混合

溶液（主剂与固化剂 10:1）均匀刮涂在电极导电区域上，

留出电极的反应区域，在 60 ℃的真空加热箱中加热

40 min，然后将电极置于 0.1 M HCl溶液中，采用电化学

工作站中的电流时间法（amperometric i-t  curve，简称

i-t）（200 mV，180 s恒电位扫描）将 Ag电极进行氯化

形成 Ag/AgCL参比电极。

最终采用 0.1 M KCl溶液作电解液，商用 AZ8403
透氧膜作透氧膜，硅胶作边缘封闭材料，完成溶解氧电

极制备和封装，制备完成的传感器如图 3a。 

1.2.3　仪器与材料

试验所用的仪器有：柔性微电子打印机（DB100，
上海众频科技有限公司，上海，中国），支持多种印刷

和半导体工程。磁控离子溅射仪（CIS400P，上海众频科

技有限公司，上海，中国），支持金靶材的薄膜溅射。

激光打标机（TR-30W，山东途锐激光设备有限公司，山

东，中国），支持金属、塑料、纸张等雕刻塑性。真空

干燥箱（BZF-50，上海博迅医疗生物仪器股份有限公司，

上海，中国），加热范围为室温～250 ℃。UV光清洗机

（CCI250GF-TC，上海众濒科技有限公司，上海，中

国），有效清洗面积 256 mm×256 mm。电化学工作站

（CHI660D，上海辰华仪器有限公司，上海，中国），

支持多种电化学测量技术。连续变倍体显微镜（SMZ680，
北京京百卓显科技有限公司，北京，中国），支持柔性

传感器的微观表征。

试验所用的材料有：PI基底（0.015 mm×200 mm×
148 mm，科之注电子科技重庆有限公司，重庆，中国）。

导电银浆（KZ-R62，科之注电子科技重庆有限公司，重

庆，中国）。温敏墨水（KZ-SENSE-102，科之注电子科

技重庆有限公司，重庆，中国），主要成分为 PEDOT：
PSS。透氧膜（AZ8403，衡欣科技股份有限公司，台湾，

中国）。主要试剂有氯化钾（KCL）溶液、硫酸（H2SO4）

溶液、铁氰化钾（K3[Fe(CN)6]）溶液、盐酸（HCL）溶

液、聚二甲基硅氧烷（PDMS）溶液及其固化剂。 

1.3　传感器参数测定 

1.3.1　极化电压和极化时间

极谱式溶解氧传感器在标定和使用前有 2个重要参

数需要确定：极化电压和极化时间。

极化电压通过线性扫描伏安法（ linear  sweep
voltammetry，LSV）测定。在 20 ℃下溶解氧饱和的纯水

中，在−0.8～0 V之间以 100 mV/s的步长对柔性溶解氧传

感器进行 LSV测量，测量曲线如图 3b，由图可知，氧
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还原的电流随着极化电压增大而增大，其中有一个明显

的拐点，电流随电压的变化速率发生明显变化，将图像

分为 2个区域。测量结果符合溶解氧反应的 LSV模型[19, 21]：

i
i0
=

(
1− i

i1,c

)
e−αn fη−

(
1− i

i1,a

)
e(1−α)nfη （4）

η

i1,c i1,a

式中 i0 是交换电流，A；α 是转移系数；n 是电子数；f
为法拉第常数与理想气体常数和温度的比值； 为过电位，

V； 和 分别是扩散抑制阴极电流和阳极电流。该方

程描述了动力学控制区（图 3b中区域 1）和扩散控制区

（区域 2）。在低偏置电压水平下，工作电极上的反应

处于动力学控制区域，电流对施加的电压有很强的依赖

性。在较大电压偏置水平下，氧气输送到工作电极的过

程从受动力学控制下转变为受扩散影响。

由 LSV曲线可知，溶解氧反应的动力学控制范围约

为−0.5～0 V的偏置电压下，而扩散控制区范围约为

−0.7～−0.5 V，响应电流在该区域与溶解氧浓度成正比。

因在不同溶解氧浓度的溶液中 LSV曲线的扩散控制区略

有波动，所以选取扩散控制区的中点电位−0.6 V作为极

化电压。

极谱式溶解氧传感器的极化时间是指从施加极化电

压开始到传感器稳定输出的工作状态的时间。试验测得

所制备的溶解氧传感器的极化响应曲线如图 3c，得知传

感器极化时间为 42 s。
 
 

(1) O2+2H++2e−→H2O2

(2) H2O2+2H++2e−→2H2O

a. 制备的柔性传感器
a. The prepared flexible sensor

b. 极化电压测定曲线
b. Polarization voltage measurement curve

c. 极化时间测定曲线
c.Polarization time measurement curve

d. 不同温度下溶解氧浓度响应曲线
d. Response curves of dissolved oxygen

concentration at different temperatures

e. 响应斜率随温度变化的拟合曲线
e. Fitting curve of response slope changing

with temperature
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图 3　传感器参数测定

Fig.3    Measurement of sensor parameters
 
 

1.3.2　温度补偿

温度是影响溶解氧测量的主要参数。随着温度升高，

水中饱和溶解氧含量会降低，且电化学反应更加剧烈，

需要通过实验进行补偿测试。在不同温度下测量溶解氧

传感器在氧饱和环境和无氧环境下的输出值，用两点式

拟合直线的方法得到不同温度下溶解氧含量与柔性溶解

氧传感器采集电流的关系如图 3d，由图可以看出，不同

温度下传感器响应曲线的斜率相差较大，因此，对传感

器进行温度补偿十分必要。

温度补偿的关键在于找出不同温度下溶解氧传感器

响应曲线的斜率与温度之间的关系。由图 3d得到斜率与

温度的拟合曲线如图 3e所示，曲线方程为：y=−0.067 6x2−
4.778 4x+88.59，R2=0.999 5。温度补偿的过程为：将图 3e
所示拟合曲线与溶解氧传感器所处温度对应后即可得出

传感器响应曲线的斜率，进而计算得出如图 3d的响应曲

线，结合传感器电流大小从而得出溶解氧含量数值。 

1.4　智能传感系统搭建

智能传感器[31] 具有信息处理、集成化设计、自动补

偿和校准等功能。本研究根据所制备的三电极极谱式溶

解氧传感器，搭建智能溶解氧检测系统：根据所制备传

感器的信号输出范围、极化电压等参数设计相关电路模

块，并结合三电极传感器的电学特性，用放大器构建三

电极恒电位电路，为传感器提供准确的极化电压。根据

传感器在不同温度下的线性拟合数据和温度补偿曲线，

建立数据处理方法，使传感系统能够根据温度传感器采

集数值自动选择溶解氧传感器在该温度下的响应曲线，

结合溶解氧传感器采集的电流大小得出被测环境中的溶

解氧含量，从而实现温度自动补偿校准、不同温度下溶

解氧含量测量的功能。搭建完成的智能传感系统如图 4
所示，柔性传感器通过 FPC(flexible printed circuit，柔性

电路板） 排线与电路板连接，此外该智能传感系统可实

现溶解氧和温度实时显示、蓝牙数据传输、有线数据传
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输等功能。
 
 

USB

FPC
连接

屏幕数显
Screen digital display

FPC
(flexible printed

circuit)
connection

图 4　智能传感系统

Fig.4    Intelligent sensor system 

2　结果与分析
 

2.1　光学显微结构表征结果

采用 SMZ680连续变倍体显微镜对制备的柔性传感

器进行微观表征，结果如图 5所示。
 
 

500 μm 500 μm

500 μm500 μm

a. 温度传感器表面微观图
a. Surface micrograph of temperature sensor

b. 金电极表面微观图
b. Surface micrograph of gold electrode

c. 银电极表面微观图
c. Surface micrograph of  silver electrode

d. Ag/AgCl表面微观图
d. Surface micrograph of Ag/AgCl

图 5　传感器微观表征

Fig.5    Microscopic characterization of sensor
 

如图 5a所示，在高倍显微镜下，柔性温度传感器电

极表面呈现细小致密且均质的紫黑色颗粒状材质，其主

要成分是烧结后形成的 PEDOT:PSS复合物晶体颗粒。

由图 5b可以看出，柔性溶解氧传感器的金电极表面

光滑平整，呈金色光泽，在显微镜灯光照射下均匀透亮，

说明金电极具有均匀且较薄的厚度。磁控溅射金属薄膜

的过程中存在边缘电场不均匀的现象，本研究在溅射的

过程中，裁取的电极尺寸较小且放置于腔体中央因而获

得了均匀平整的金电极。

图 5c为 Ag电极表面显微情况，可以看出电极粗细

均匀、表面呈银色金属光泽，可以看到均质发光的亮点，

具有良好的物理形态。图 5d为 Ag/AgCl参比电极的微

观显示图，从图中可以看出 Ag/AgCl电极表面呈现致密

均匀的黑色颗粒，为 Ag电极表面氯化形成的 Ag/AgCl。 

2.2　弯曲可靠性测试结果

采用柔性测试夹具对不同弯曲角度下传感器的性能

进行测试：以溶解氧传感器向外弯曲为弯曲方向，在

0°～60°内以 15°为一个单位，在 90°～180°内以 30°为一

个单位逐级增加弯曲度并测量每个角度下柔性温度传感

器和柔性溶解氧传感器的数据，以确定传感器的可弯曲

范围。测量结果分别如图 6所示。
 
 

a.  温度传感器弯曲测试
a. Temperature sensor bending test

b. 溶解氧传感器弯曲测试
b. Dissolved oxygen sensor bending test
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图 6　传感器弯曲可靠性测试结果

Fig.6    Sensor bending reliability test results
 

对于柔性温度传感器，其整体阻值随着弯曲度的增

大而增大，弯曲角度在 0°～60°时传感器阻值变化较小；

当角度大于 90°时，传感器阻值几乎呈线性增加；在

180°时阻值比 0°增加了 14 kΩ，在结束形变的 10 min后，

阻值逐渐恢复到原始值附近，这得益于 PEDOT:PSS分

子链具有一定的弹性，可以在受到外力作用时发生形变，

并在外力撤除后恢复原状，同时 PEDOT:PSS中的导电

聚合物网络在结束形变后可能会发生局部重组，重新建

立导电路径，从而恢复到原来的电阻值。因此，柔性温

度传感器正常使用的弯曲范围为 0°～60°。
对于柔性溶解氧传感器，当弯曲角度小于 45°时，

传感器输出电流变化不大；当弯曲角度小于 60°时，传

感器输出电流随着角度逐渐增大，并且在弯曲形变结束

后会逐渐恢复到原来的输出电流大小附近；而当角度到

达 90°时，传感器输出电流明显增大，且在恢复原来的

形态后输出电流也比未弯曲时大。可知传感器表面因拉

伸出现了肉眼未能识别的细小裂痕从而影响了传感器输

出结果。因此能保持柔性溶解氧传感器正常使用的弯曲

范围为 0°～60°。 

2.3　传感性能测试结果 

2.3.1　溶解氧传感器

1）循环伏安法

循环伏安法测量溶液由 1 M KCl和 1 mM K3[Fe(CN)6]
组成，不同扫描速率下的 CV扫描曲线以及峰电流与扫

描速度的平方根曲线如图 7a和图 7b所示。可以看出

CV扫描曲线有明显的氧化峰和还原峰且氧化峰和还原

峰，呈现较好的 CV图像，峰电流与扫描速度的平方根

之间两者具有较好的拟合度，即 [Fe(CN)6]3−/4−在所制备

的溶解氧传感器上的反应受扩散控制。

此外，图 7a展示了采用制备的溶解氧传感器辅助电

极 pCE、参比电极 pRE对比商用电极 CE、RE进行 CV
扫描时扫描曲线的差别。使用所制备的 pCE与商用 CE
之间几乎没有区别，而使用所制备的 pRE对比商用

RE时，两者 CV图像形状一致，但电位产生了微小偏移，

其原因在于[11] 电极表面接触的氯化物的浓度差异：制备
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的参比电极 pRE处于 0.1 M KCl电解质溶液中，而商业

参比电极 RE处于 3 M KCl的内部电解质溶液中。

2）静态特性

电化学工作站的电流时间法可以对电极施加极化

电压并采集反应电流，利用该方法重复 3次测得常温

时柔性溶解氧传感器的输出值随溶解氧含量的拟合曲

线如图 7c，拟合方程 y=−0.030 3x−0.132 7， R2 达到

0.994 5，传感器灵敏度为−0.03 μA·L/mg，剩余电流大小

为−0.132 7 μA。
溶解氧传感器漂移测试结果如图 7d，溶解氧电极约

在 43s 附近完成极化，极化后电流处于相对稳定阶段，

随着时间缓慢变大，最大电流差值为 0.014 9 μA，在该

温度下的对应溶解氧含量约为 0.49 mg/L，传感器出现漂

移的原因在于[12]：参比电极作为稳定的电势参考点，随

着电流在其表面通过，促进了电极材质在溶液中发生物

理降解，从而产生微小的电压漂移导致工作电极和对电

极之间的电位差发生微小变化。

3）动态特性

对同一溶液 7天的溶解氧测量结果如图 7e和图 7f，
可以看出传感器 7 d 的响应曲线基本重合，在第 7天 时
达到最大偏差，测量结果最大差值为 0.019 5 μA，在该

温度下对应的溶解氧含量为 0.58 mg/L，随着时间推移传

感器出现不稳定的原因在于：所制备的柔性溶解氧传感

器随着时间流逝和使用次数的增加，表明金属薄膜会发

生缓慢的物理降解[12]，且传感器体积较小，所含电解液

较少，电解液的浓度易随着时间流逝发生变化，同时柔

性参比电极表面材料也会随时间发生缓慢变化[11]，影响

传感器的稳定性。因此传感器在不使用的情况下需要保

存放置在纯水或 0.1M KCl溶液中，使用前需再次对金电

极进行活化、参比电极进行氯化并进行校准，以延长传

感器使用寿命，提高传感器的测量精度。

此外，上述 7 d 测量的响应时间具有一致性，根据

响应时间的定义，计算得响应时间均值为 16.8 s，多次

测量的最大差值为 3.3 s。
 
 

i. 温度传感器迟滞测试
i. Temperature sensor hysteresis test

a. 溶解氧传感器CV测试曲线
a. Cyclic voltammetry test curve

of  dissolved oxygen sensor

c. 溶解氧传感器标定曲线
c. Calibration curve of dissolved

oxygen sensor

d. 溶解氧传感器漂移测试
d. Drift test of flexible dissolved

oxygen sensor

e. 溶解氧传感器7天测试曲线
e. Dissolved oxygen sensor 7 days test curve

g. 温度传感器0～150 ℃标定曲线
g. Temperature sensor 0−150 ℃

calibration curve

j.  温度传感器漂移测试
j.  Temperature sensor drift test

k. 温度传感器稳定性测试
k. Temperature sensor stability test

l. 温度传感器响应测试
l. Temperature sensor response test

b. 峰值电流与扫描速率均方根关系曲线
b. Peak current and scanning rate root

mean square relationship curve

f. 溶解氧传感器电流随天数变化曲线
f. Dissolved oxygen sensor current change

curve with the number of days

h. 温度传感器0～30 ℃标定曲线
h. Temperature sensor 0−30 ℃

calibration curve
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图 7　传感性能测试结果

Fig.7    Test results of sensing performance
 
 

2.3.2　温度传感器

1）静态特性

采用恒温培养箱控制温度、台式万用表测量传感器

电阻的方式对柔性温度传感器进行重复三次的静态标定

实验，实验结果如图 7g和图 7h所示，可以看出所制备

的传感器属于负温度系数的温度传感器，即传感器电阻
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随温度增大而减小，同时电阻与温度具有较好的线性关

系，传感器在 0～150 ℃的线性拟合方程为 y=−2.47x+
726.25，R2 达到 0.994 9，传感器灵敏度为−2.47 kΩ/℃。

本研究中柔性温度传感器是为配合柔性溶解氧传感器温

度补偿所制备的，所以针对溶解氧传感器常用的温度范

围进行了进一步精确的测定，传感器在 0～30 ℃进行线

性拟合得到拟合方程 y=−3.085 7x+741.14， R2 达到

0.997 6，传感器灵敏度为−3.09 kΩ/℃。

δH

δH

在 0～150 ℃内对柔性温度传感器迟滞性能测定的

结果如图 7i，传感器在 0～80 ℃内没有明显的迟滞现象，

正负行程的最大差值<4 kΩ。温度超过 80 ℃时，正负行

程有较大差值出现，在 140 ℃时差值最大达到 8 kΩ，计

算得柔性温度传感器迟滞误差 =2.17%，最大差值对应

标定曲线的温度为 3.24 ℃，在 0～30 ℃的迟滞误差 =
3.33%，最大差值对应标定曲线的温度为 0.96℃。在本研

究的迟滞实验中，加热升温的速度较为缓慢，而缓慢加

热会使 PEDOT:PSS得到更好的晶体序 [32-33]，PEDOT:
PSS温敏层结晶度的形态随温度变化有充足的时间进行

稳定。而在降温测量的过程中，导电颗粒间的载流子不

能有效地回到原来的低能量状态，聚合物链的构象可能

变得更加无序，此外基底材料在降温时的热收缩可能导

致传感结构受到应力影响，导致负行程中聚合物电导率

下降，电阻增加，同时这种影响在高温区域更为明显，

因此，传感器在高温区域出现了较明显的迟滞现象，但

仍满足溶解氧传感器的应用需求。

柔性温度传感器的漂移性能测量结果如图 7j，总体上，

温度传感器在测试范围内表现出较好的稳定性。传感器

的阻值整体呈缓慢下降趋势且在高温条件（100 ℃）下

最大差值达到了 4 kΩ，其原因可能是：在长期的加热环境

下，传感器温敏层聚合物 PEDOT:PSS中含有的水分部

分被蒸发，降低了水分子对载流子传输的阻碍[34]，从而增

加了材料的电导率，使得传感器的阻值整体呈下降趋势。

此外长时间的高温加热使基底材料产生了热应力形变，

使聚合物的界面效应发生变化，改变了载流子的传输路

径，因此导致传感器在高温出现的漂移现象更加明显。

2）动态特性

柔性温度传感器随天数稳定性测试的结果如图 7k，
传感器整体较为稳定，最大差值出现在 100 ℃下的 5 kΩ，
其整体较为稳定的原因在于[35]PEDOT:PSS作为一种导电

聚合物，具有分子结构的稳定性和分子间稳定的相互作

用，还具备较好的化学稳定性，不易受到氧化或还原的

影响，使得传感器具有较好的稳定性能。

传感器响应性测试结果如图 7l，传感器从室温升温

到 150 ℃的响应时间为 3 s，多次测量的最大差值为

0.3 s。在快速升温的过程中，传感器响应曲线几乎是一

条直线，具有快速响应的特性。传感器阻值从 150 ℃恢

复到室温的恢复时间为 21.2 s。因此，温度传感器具有

较好的响应和恢复性能。 

2.4　智能传感系统验证

选取国家数字渔业创新中心实验室鲟鱼缸的养殖水

作为试验水体，采用通氮气除氧和通氧气增氧的方式制

造不同溶解氧含量的水体，并采用水浴的方法控制水体

的温度。将智能溶解氧传感系统与商用传感器采集的数

据进行对比，结果如表 1所示。

由表 1可知，所搭建的智能溶解氧传感系统与商用

传感器测量不同溶解氧浓度的最大误差为 4.46%，在 3
个温度梯度下溶解氧浓度的误差均小于 5%，说明所设计

的智能传感系统具有良好的溶解氧温度补偿效果和较准

确的溶解氧测量性能。
  

表 1    本文传感器与商用传感器的溶解氧浓度测量值对比

Table 1    Comparison of measured oxygen concentration of
proposed sensor and the commercial sensor

水体温度
Water temperature/℃

本文溶解氧传感系统
Dissolved oxygen
sensing system
in this article
/(mg·L−1)

商用传感器
Commercial sensors

/(mg·L−1)

误差
Error value

15.2 10.08±0.15 10.02±0.08 0.60
15.2 8.76±0.34 8.54±0.12 2.18
15.2 5.43±0.32 5.23±0.19 1.98
15.2 2.43±0.25 2.88±0.13 4.46
15.2 0.58±0.17 0.36±0.15 2.18
20.0 8.54±0.23 8.25±0.09 3.19
25.1 5.17±0.29 4.87±0.08 3.63

  

3　结　论

本文以柔性溶解氧智能传感器的研发为研究目标，

提出了一种基于磁控溅射和点胶喷墨的集成温度测量功

能的柔性溶解氧传感器制备方法。经过试验证明，基于

该制备方法的传感器具有较好的物理稳定性，其制备要

求低、工艺流程较为简单，主要研究结果如下：

1）传感器具有较好的表面结构和稳定性，在 0°～
60°的弯曲角度内能够保持良好的传感特性。常温下，柔

性溶解氧传感器的采集电流与溶解氧含量之间呈现良好

的线性关系，R2 为 0.994 5，灵敏度为−0.03 μA·L/mg，响

应时间为 16.8 s。柔性温度传感器在 0～150 ℃范围内的

电阻与温度具有良好的线性关系，R2 为 0.994 9，灵敏度

为−2.47 kΩ/℃，响应时间为 3 s，迟滞误差为 2.17%。

2）基于所制备的柔性传感器开发了溶解氧智能传感

系统。试验表明所研发的柔性溶解氧智能传感器与商用

传感器相比，在溶解氧测量的最大误差小于 5%，具有较

好的溶解氧温度补偿效果，能够较准确地测量溶解氧。
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Development of polarographic flexible dissolved oxygen intelligent sensors
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WANG Bingxiong , HAN Jie , LI Daoliang※

(1. National Innovation Center for Digital Fishery of China Agricultural University, Beijing 100083, China;　2. College of Information and
Electronics Engineering, China Agricultural University, Beijing 100083, China;　3. Key Laboratory of Smart Farming Technologies for

Aquatic Animal and Livestock, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Beijing 100083, China)

Abstract: Dissolved  oxygen  can  play  a  key  role  in  the  production  and  living  of  aquatic  ecosystems.  New  materials  and
artificial  intelligence  (AI)  technologies  can  be  expected  to  promote  the  process  of  smart  fisheries  in  recent  years.  It  is  very
necessary  to  equip  it  with  light,  small,  soft,  and  biocompatible  sensors.  Flexible  electronics  and  sensing  technology  can  be
combined to detect dissolved oxygen. In this study, a flexible dissolved oxygen sensor was prepared to measure the temperature
function by magnetron sputtering. The inkjet was also dispensed on both sides of the flexible substrate material. A multi-layer
structure  of  the  planar  electrode  was  then  adopted  for  the  vertical  distribution  of  oxygen-permeable  film  to  encapsulate  the
electrolyte  and  the  planar  electrode.  The  polarization  voltage  was  determined  for  the  dissolved  oxygen  sensor  by  the  linear
sweep voltammetry (LSV) scanning in the electrochemical workstation. The polarization time of the sensor was measured by
the  response  experiment.  In  addition,  a  comparison  was  also  made  on  the  difference  between  the  prepared  and  commercial
electrodes. The surface morphology of dissolved oxygen and temperature sensors was characterized using optical microscopy.
A series of tests were carried out on the linearity, sensitivity, response time, drift, stability, and mechanical bending properties
of the sensor. Finally, the sensing circuit and intelligent processing were designed to verify the feasibility of the sensor in the
detection of dissolved oxygen in aquaculture water.  The experimental results showed that the optimal polarization voltage of
the prepared dissolved oxygen sensor was −0.6 V and the polarization time was 42 s.  There was less difference between the
flexible  sensor  and  commercial  electrodes  in  CV  scanning,  indicating  the  better  performance  of  ion  diffusion.  Both  the
dissolved  oxygen  sensor  and  the  temperature  sensor  exhibited  homogeneous  and  better  surface  morphology  at  high
magnification.  There  was  an  excellent  linear  relationship  between  the  collection  current  and  the  dissolved  oxygen  content
(R2=0.994  5)  at  room  temperature.  The  sensitivity  of  the  sensor  was  −0.03  μA·L/mg,  the  response  time  was  16.8  s  (the
maximum difference  of  multiple  measurements  was  3.3  s),  and  the  maximum difference  within  7  days  was  0.0195 μA.  The
resistance of the flexible temperature sensor shared a better linear relationship with temperature in the range of 0-150 ℃ and 0-
30 ℃ ( R2 were 0.994 9 and 0.997 6, respectively). The sensitivity of the sensor was −2.47 kΩ/℃, the response time was 3 s,
and  the  hysteresis  error  was  2.17%.  The  flexible  sensor  maintained  better  performance  for  the  measurement  of  dissolved
oxygen and temperature in  the range of  0-60°.  The maximum error  of  the prepared sensor  was less  than 5% when detecting
different content of dissolved oxygen in aquaculture water at  various temperatures,  compared with the commercial sensor.  A
better  temperature  compensation  can  be  obtained  to  rapidly  and  accurately  detect  the  content  of  dissolved  oxygen  and  the
temperature of the water body in fishery applications.
Keywords: dissolved oxygen; sensor; temperature; water quality monitoring; smart fisheries
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