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搭载微混合芯片的食品内亚硝酸盐

含量光电检测方法研究
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摘要!目的!提出一种基于光电探测原理的食品中亚硝酸

盐高精度#低成本的定量快速检测方法$并构建搭载微混

合芯片的便携式亚硝酸盐检测仪"方法!设计微混合芯

片以实现检测样品的快速混合$并通过流体仿真验证芯

片混合效率%分析光固化工艺参数对芯片通道打印精度

的影响规律并制备了微混合芯片%设计并搭建了亚硝酸

盐光电检测系统$分析亚硝酸盐含量与诱导电压的对应

关系$并确定系统的检验灵敏度"结果!设计的微混合芯

片可以实现检测试剂的高效混合$当置信因子为
(

时$光

电检测系统检测质量浓度极限可达
&%8=

"

5

&

;

$系统线性

指数的拟合误差为
#8&&'=

$平均检测时间可达
(+-4

"结

论!光固化技术可实现混合微流控芯片的高精度制备$自

主搭建的光电检测系统的检测精度和灵敏性可满足食品

中亚硝酸盐的检测需求"

关键词!微流控芯片%亚硝酸盐%光电检测%流体仿真%
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亚硝酸盐是食品中常见的有害物质$广泛分布在腌

制肉制品和泡菜内%蔬菜中硝酸盐因为细菌的生长也容

易转化为亚硝酸盐$成人一次摄入亚硝酸盐含量
'

#8$

5

即可引起中毒*

!

+

$摄入量
'

(

5

即有致死危险$此外$长期

过量摄入亚硝酸盐还会大幅度增加致癌风险%目前$亚

硝酸盐的检测方法有分光光度法)催化光度法)催化荧光

法)离子色谱法)称量滴定法)高压离子色谱法等*
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些方法普遍存在检测成本高)预处理时间长)检测精度

低)操作繁琐或设备庞大等缺陷%

亚硝酸盐可以使对氨基苯磺酸重氮化$产物遇到盐

酸萘乙二胺时可生成紫红色偶氮染料%因此$可以配置

相应检测试剂$对食品中亚硝酸盐进行定性检测%由于

反应生成的紫红色偶氮染料性质稳定$通过精确检测反

应物颜色变化$也可以实现亚硝酸盐浓度定量检测%基

于以上原理$李新民等*

:

+制作了一种基于颜色检测的亚

硝酸盐传感器$检测成本低$但检测周期设定为
!2

$检测

时间长%该传感器将数据上传到网络服务端$更适用于

工业检测领域%

O>0

等*

%

+制备了一种基于纸基微流控芯

片的亚硝酸盐检测仪$将拍摄的反应结果通过
L-S-

传输

至自主开发的手机软件得出试验结果$实现了检测结果

的远程输送$检测试剂使用减少且提高了检测精度%但

其纸基微流控芯片需通过蜡印技术制备$且只能使用一

次$检测成本较高%

J2-4-j,4

等*

'

+基于蜂蜡制备了一种

绿色环保的纸基微流控芯片$用于硝酸盐和亚硝酸盐的

检测$亚硝酸盐和硝酸盐的检出限分别为
#8!

$

#8:+

5

'

;

%

但该纸基芯片制备前$需先将
WJ@̂

与熔化的蜂蜡进行加

热)均质化处理
=+-4

$并冷却至室温%处理材料时间过

长$不利于纸基微流控芯片的制备%肖良品等*

=

+制作了一

种用于亚硝酸盐快速检测的三维纸质微流控芯片$基于纸

基芯片的检测方法简单便用)稳定性好$但最低检测浓度

还有待进一步降低%此外$检测结果的获取需先拍摄图片

再使用软件分析$结果产生时间较长%综上$微流控芯片

对于快速精准低成本的亚硝酸盐检测具有实践意义$并且

纸基微流控芯片具备检测精度高)检测试剂少等优势$但

仍存在检测成本高$检测预处理时间长等问题%

为实现食品中亚硝酸盐的高效灵敏快速检测$试验

拟开发一种便携式)低成本)高精度的亚硝酸盐检测仪$

采用高效混合微流控芯片进行进样混合反应$并利用自

主搭建的光电检测系统测量亚硝酸盐浓度$为便携式亚

硝酸盐浓度检测提供依据%

!

!

微混合芯片的设计与仿真
!8!

!

显色反应原理

亚硝酸盐含量的检测是基于格里斯试剂比色法原

理*

"

+

$其检测原理如图
!

所示%

图
!

!

格里斯试剂比色法反应原理
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混合微流控芯片设计与仿真

微混合芯片由于通道尺度小$可以大幅度降低检测

样品的消耗*

&

+

$降低检测成本%检测过程中反应溶液混

合完全是保证检测精度和检测效率的重要前提$而微流

控芯片入口处流体的流动属于层流$且雷诺数极低*

!#

+

%

因此$为提高芯片的混合效率$通常设计具备缩扩和弯折

微通道结构$将层流破坏为湍流$提高雷诺数%基于以上

分析$设计混合微流控芯片三维结构!见图
$

#%芯片集成

了溶液通入)混合)检测和流出功能$分为
$

个通道入口)

!

条混合通道)

!

个检测用蓄液池和
!

个通道出口
:

部分%

通道入口
!

通入亚硝酸钠和对氨基苯磺酸的混合溶液$

通道入口
$

通入盐酸萘乙二胺溶液$在混合通道中进行

溶液混合$在蓄液池中完成显色反应$最终经通道出口流

出%为方便封接和实现微量混合$将微流控芯片总尺寸

设计为长
=%++

$宽
$%++

$高
$++

$通道截面尺寸为高

%##

"

+

$宽
&##

"

+

%此外$在微混合芯片的通道侧设计

$##

"

+

高的凸台$以保证芯片封接密闭性%

!8

通道入口
!

$8

凸台
!

(8

混合通道
!

:8

蓄液池
!

%8

胶合平面
!

'8

通道出口

图
$

!

芯片结构示意图
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为预测设计的芯片对检测试剂混合效果的影响$在

制备芯片前先采用多场耦合软件
WNV[N;

对反应液体

在芯片通道内的混合过程进行有限元分析$以便预测混

合通道对反应液的混合效果%仿真中引入蠕动流和稀物

质传递耦合场分析$并采取静态隐式计算方法%流体的

质量和动量传递机制采取描述不可压缩流体行为的

R,K-3G*[A>j3E

方程进行模拟$其表达式为"
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式中"

!

&&&密度矢量(

!

%

)

!

Y

&&&流体的速度矢量(

R

&&&流体压力$

R

(

(

-

7

&&&应力张量$

e,

%

质量通量由扩散和对流给出$其质量平衡方程可表

达为"

0

,!
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式中"

8

&&&反应液体浓度$

+>.

'

+

(

%

显色反应 溶 液 中 溶 质 的 扩 散 率 由 扩 散 系 数
M

决定*

!!

+

"

M`

EL

'

*

)

>

$ !

:

#

式中"

E

&&&玻耳兹曼常数(

L

&&&绝对温度$

n

(

)

&&&动态黏度$

e,

,

E

(

>

&&&分子半径$

4+

%

在所有参与显色反应的溶液中$盐酸萘乙二胺)对氨

基苯磺酸和亚硝酸根的分子量大小分别为
$%&8$#

$

!=(8!&

$

:'8##

%其中$盐酸萘乙二胺分子量最大$由扩散

系数
M

可得其扩散率最低%因此$只要保证盐酸萘乙二

胺在微流道截面内混合完全就可以确定所有参与反应的

溶液)溶质在混合芯片通道内得到充分混合%混合指数

是指芯片微流道不同截面上混合物扩散浓度最值的标准

差$其计算式为*

!$

+

"

;

T

!

-

2

-

%

T

!

!

3

%

U

3

3

#槡
$

$ !

%

#

式中"

3

-

&&&当前统计截面的盐酸萘乙二胺最值浓度$

+>.

'

;

(

-

&&&统计截面的选取浓度数量$

+>.

'

;

(

3

3

&&&统计截面上盐酸萘乙二胺最值浓度的平均值$

+>.

'

;

%

!!

由式!

%

#可知$截面浓度最值差距越小$混合指数越

小$混合越均匀%对仿真得到的混合通道内盐酸萘乙二

胺的混合指数进行分析$在混合通道水平截面上建立坐

标系并选择截面$截面沿通道方向间隔
$++

$截面选择

起点为 混 合 通 道 起 点$初 始 盐 酸 萘 乙 二 胺 浓 度 为

%!"8:+>.

'

;

$液体注射速度为
!8'=c!#

M%

+>.

'

+

(

%混合

芯片内不同位置混合液浓度变化分布规律如图
(

所示$

微通道截面上混合指数随微通道位置变化关系如图
:

所

示$在该流速下混合芯片可以实现对反应液体的高效

混合%

$

!

微流控芯片的制备与封接
为提高芯片的制备效率$降低制备成本$采用光固化

图
(

!

芯片微通道内盐酸萘乙二胺浓度分布云图
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微通道截面上混合指数随微通道位置变化关系
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打印机制备混合微流控芯片*

!(

+

%该打印机由平台)

*

轴)材料槽)显示屏幕和
;WT

液晶屏幕组成%固化部件

在固化过程中附着在平台上$

*

轴控制平台运动$光敏树

脂放置在材料槽内$光源的入射位置可以通过
;WT

液晶

屏幕控制%为保证芯片的透光度$采用透明光敏树脂!中

国深圳诺华智能科技有限公司#打印制备混合微流控芯

片*

!:

+

%经调试后$打印机的打印参数如表
!

所示*

!%

+

%

!!

对打印出的芯片进行测试$将芯片沿通道截面切开$

获取截面形状尺寸见图
%

$其通道宽度为
%!'8"

"

+

$通道

高度为
""$8!

"

+

$尺寸误差为
!8$&?

$满足使用要求*

!'

+

%

!!

使用
$

*

氰基丙烯酸乙酯和
=%++c$%++

的载玻片

对打印出的微混合芯片进行封接*

!=

+

%将
$

*

氰基丙烯酸乙

酯均匀涂抹在芯片表面的胶合平面$并将凸台和载玻片

相互挤压%在压力的作用下$凸台结构与载玻片紧密结

合$胶合平面上的
$

*

氰基丙烯酸乙酯呈均匀分布$并且在

空气中微量水蒸气的催化下发生加聚反应*

!"

+

$迅速固化

而将被黏物粘牢%胶水和玻璃均具备优良的透光性$可

以保证封接后芯片的光学特性%

表
!

!

光固化工艺参数

J,I.3!

!

e,G,+3A3GE>D_P/0G-4

5C

G>/3EE

层厚'

++

曝光时

间'
E

灭灯时

间'
E

低层曝光

时间'
E

底部层数
*

轴抬升

距离'
++

*

轴抬升速度'

!

++

,

E

M!

#

*

轴回退速度'

!

++

,

E

M!

#

#8#% : : :# ' ( #8% #8%

"%

安全与检测
[@S)JY UXR[e)WJXNR

总第
$:!

期
"

$#$!

年
!!

月
"



图
%

!

截面形状尺寸

S-

5

0G3%

!

[3/A->4E2,

C

3,49E-13

(

!

光电检测系统的设计与搭建
采用自行搭建的光电检测系统对亚硝酸盐浓度进行

定量检测*

!&M$$

+

%光电检测系统包括
;)T

恒定光源
'

)

eP[

精密电压源
(

)

eW[

恒流源驱动
!

和
eTP

探测器
:

!见图
'

#%为保证检测精度$系统外壳采取不透光的黑色

树脂制备$整体密封以保证检测过程中无杂光影响%另

外$

;)T

恒定光源)混合微流控芯片蓄液池和
eTP

探测

机探头位置需稳定处于同一条光路上%

;)T

恒定光源
'

由
eW[

恒定电流源
!

驱动$由
eP[

精密电压源
(

稳定电压$恒定光源通过微混合器
$

的蓄

液池$经光线通路
%

被
eTP

探测器
:

探头接收$并输出电

压值%亚硝酸盐浓度对蓄液池中显色反应的颜色变化深

浅有影响$进而影响
;)T

恒定光源输出至
eTP

探测器

的光照强度$最终影响
eTP

探测器输出电压$根据输出

电压和检测亚硝酸盐浓度的线性关系$可以实现由诱导

电压对亚硝酸盐的精准检测%

:

!

亚硝酸盐浓度与诱导电压的对应关系

使用移液枪分别移取
!+;

质量浓度为
!

5

'

;

的亚

硝酸盐溶液$用等离子水分别稀释至
#8#%

$

#8!#

$

#8$#

$

#8:#

$

#8'#

$

#8"#

$

!8##

$

!8%#

$

$8##+

5

'

;

%分别取
%##

"

;

亚

硝酸钠溶液与
%##

"

;

质量浓度为
:

5

'

;

的对氨基苯磺酸

溶液混合$将混合溶液与
!###

"

;

质量浓度为
$

5

'

;

的

盐酸萘乙二胺溶液分别从混合微流控芯片的两个入口通

!8eW[

恒流源驱动
!

$8

微混合器
!

(8eP[

精密电压源
!

:8eTP

探测器
!

%8

光线通路
!

'8;)T

恒定光源
!

=8

蓝牙模块

图
'

!

光电检测系统原理图

S-

5

0G3'

!

[/23+,A-/9-,

5

G,+>D

C

2>A>3.3/AG-/

93A3/A->4E

B

EA3+

入$待其在蓄液池中反应
(+-4

后$记录
eTP

探测器的输

出电压值%

将亚硝酸盐浓度和对应的电压值进行拟合$得回归

曲线表达式为
(

:̀8%($$M#8!:(&D

$

Q

$为
#8&&'=

%

配置
!$

份质量浓度为
!+

5

'

;

的亚硝酸盐溶液测量

该光电检测仪的检出限$每次进样
%##

"

;

$所测结果分别

为
!8#$

$

!8#!

$

!8#:

$

#8&&

$

#8&=

$

!8#$

$

#8&"

$

#8&"

$

!8#$

$

#8&=

$

#8&=

$

!8#=

$标 准 差 为
#8#($#

$多 次 测 量 平 均 值 为

!8##((+

5

'

;

$检出限为
#8#&%=+

5

'

;

$可满足日常便携

检测要求*

$(M$:

+

%

%

!

实际检测试验及数据分析
通过设计泡菜中亚硝酸盐浓度的检测试验$与分光

光度法检测结果进行对比$验证该亚硝酸盐光电检测方

法的可行性%

分别配置质量浓度为
#8##

$

#8#%

$

#8!#

$

#8$#

$

#8(#

$

#8:#

$

#8%#

$

#8'#

$

#8=#

$

#8"#

$

!8##

$

!8%#

$

$8##

$

$8%#+

5

'

;

的

亚硝酸盐标准溶液
!#+;

$使用分光光度计测量标准显

色液在
%("4+

处的吸光值$将亚硝酸盐质量浓度和对应

吸光值进行拟合$得线性关系表达式为
(

`#8:!#'Dg

#8##!:

$

Q

$

#̀8&&&%

%

吸取
%+;

泡菜澄清提取液于比色管中$分别加入

$+;

质量浓度为
:

5

'

;

的对氨基苯磺酸溶液和质量浓

度为
$

5

'

;

的盐酸萘乙二胺溶液$用蒸馏水定容至

!#+;

$混匀静置
!#+-4

%测得吸光值为
#8%!%

$经计算比

色管中提取液的亚硝酸盐浓度为
#8$!(+

5

'

;

$泡菜样本

中亚硝酸盐浓度为
$8!(+

5

'

;

*

$%M$=

+

%

取
%##

"

;

泡菜澄清提取液与
%##

"

;

质量浓度为

:

5

'

;

的对氨基苯磺酸溶液混合$将混合溶液与
!###

"

;

质量浓度为
$

5

'

;

的盐酸萘乙二胺分别从混合微流控芯

片的两个入口通入$待其在蓄液池中混合
(+-4

后$记录

eTP

探测器的输出电压值为
:8:'=P

$根据亚硝酸盐含量

与诱导电压关系曲线得泡菜澄清提取液中亚硝酸盐质量

浓度 为
#8:%: +

5

'

;

$泡 菜 中 亚 硝 酸 盐 质 量 浓 度 为

$8$=+

5

'

;

$与分光光度法检测结果的差值为
#8!:+

5

'

;

$

误差较小%因此$该搭载微混合芯片的光电检测仪可用

作食品中亚硝酸盐浓度的定量快速检测%

'

!

结论
研究提供了一种搭载微混合芯片的食品中亚硝酸盐

含量便携式光电检测方法$对食品中亚硝酸盐残留进行

高精度的快速检测%通过光固化技术制备了满足尺寸要

求的高混合效率的微混合芯片$并搭建了相应的光电检

测系统%试验结果表明$基于微流控芯片的光电检测系

统的最低检出限为
#8#&%= +

5

'

;

$最快检出时间为

(+-4

$可满足食品中亚硝酸盐的检测需求%研究中光电

检测系统的检测电压值区间范围偏小$对检测精度产生

不利影响$后续可对光电检测系统中的
eTP

探测器进行

改进$以进一步提高探测精度%

#%

"

P>.8(=

"

R>8!!

庞浩然等!搭载微混合芯片的食品内亚硝酸盐含量光电检测方法研究
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