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摘 要:阐述了一种以三电极体系为基础，研究溶液体系特性的高性能传感器阵列的设计原理和方法。它涵括了循环
伏安法扫描、差分脉冲伏安法扫描、常规脉冲伏安法扫描、多电位阶跃扫描等多种功能等，能够对溶液体系施加多种方
式的激发信号，得到多种相应特性，从而实现对溶液的全面分析。对新鲜生乳、熟乳( 巴氏乳) 、酸败乳溶液进行循环伏
安法、脉冲伏安法、多电位阶跃等扫描方法检测，并进行主成分分析表征。研究结果表明，传感器阵列对生乳、熟乳( 巴
氏乳) 、酸败乳有明显的辨别能力，不同的工作电极通过不同的检测方法对乳样有不同的区分力。
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Abstract: Stated the design principle and the method of a high accurate electronic sensors array which was based
on a three－ electrode structure for solution system characteristics research.This electronic detecting system had
many functions such as cyclic voltammetry，differential pulse voltammetry，normal pulse voltammetry，multi －
potential steps and so on.It could get solution’s characteristics from several actuating signals on solution system
by giving multiple applied potential.So that，the solution system could be analyzed roundly. It was used to test the
following sample: raw milk，pasteurized milk and rancid milk with cyclic voltammetry，pulse voltammetry，multi－
potential steps and sweep－step functions.The collected data was analyzed and expressed by means of principal
component analysis( PCA) .The result indicated that the electronic sensor array could clearly distinguish raw milk，
pasteurized milk and rancid milk.Different working electrode had different discrimination on milk.
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随着我国人民生活水平的提高，市场对乳及乳

制品的需求量越来越大。近年来，奶牛村、奶牛户不
断增加，已基本上解决了我国奶源不足的问题。但
是，有些奶农、乳品加工生产厂家出于“提高指标，增
加收入”以及“掩盖质量缺陷”的目的［1］，进行掺假、
掺伪。例如 2010 年元月，“三聚氰胺”再次引起全社
会的关注，事后查明为不法分子故意使用未依法销

毁的 2008 年三聚氰胺污染乳粉引起，所幸涉案问题
奶粉大多没有进入消费市场; 此外，在 2010 年底出
现的动物水解蛋白( HAP) 奶也成为消费者关心的一
个重要事件。追本溯源，仍是生乳验收程序中掺杂
的检测环节存有明显瑕疵。目前乳制品企业对生乳
的验收步骤有相对比较固定的模式，主要有酒精实

验，随后进行理化实验、发酵实验、细菌总数检测等。
酒精实验是目前生乳验收的通用方法，酒精实验合

格后，进入后续的常规理化检验，使用的主要仪器包

括 FOSS ELECTRIC公司的 MilkoScan 4000［2］乳品分
析仪、国内各企业生产的牛奶脂肪分析仪、HPLC［3］、
PCR［4］、“SNAP”抗生素残留检测试剂盒［5］等。但
是目前常用的乳品检测方法均或多或少带有以下缺
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点:过于专一性、针对性太强、缺乏广谱性; 相对于日
新月异的掺杂技术，具有滞后性; 工作量大、信息归
类繁杂、难以综合表达;检测设备、费用昂贵，小型企
业承担起来比较困难;而且，这些费用最终都将转嫁

给消费者。我国生乳采收半径大、奶站分布范围广、
权属条块分割，面对这种情况，开发价格低廉、操作
简便的仪器，将有助于解决生乳掺杂问题，从而为优

质乳制品提供先行保障。根据“交互敏感”的仿生学
原理

［6，18］，通过研究生乳的电化学属性，以标准生乳

为参照系，组建一个包括若干个选择性传感器和若

干个非选择性交互感应的传感器组成的传感器阵

列，采用化学计量学方法，构建一套具有广谱识别能

力的生乳掺杂快速检测系统具有重要意义。类似的
电子舌技术已在茶叶品质

［7］、生物发酵［8］、酒饮料［9］

等方面有了较多的应用研究，并已取得了很大进展。
本文根据不同传感器界面电位变化的特点，使用模

式识别的方法解析信息编码以达到对生乳、熟乳与
酸败牛乳进行识别判定的传感器阵列的构建和电化

学方法的探讨，进而为生乳掺杂与否的判定系统构

建奠定理论基础。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器
鲜奶 由江西阳光乳业股份有限公司提供; 氯

化钾 化学纯，海展云化工有限公司; 超纯水

( 18.25MΩ·cm －1 ) 。
CHI660B电化学工作站与多通道选通仪 上海

辰华仪器有限公司; CHI111Ag /AgCl 参比电极 上
海辰华仪器有限公司;金、铂、银、钨、钛、钯六种惰性
贵金属电极作为工作电极以及铂电极作为辅助电极

的非选择性传感器阵列。
1.2 传感器阵列的构建
1.2.1 电极的选择 大部分电化学研究都是基于三
电极系统

［10］:包括工作电极( 研究电极 WE) 、辅助电
极( 对电极 CE) 和测量电极电位的参比电极( RE) 。
生乳中含有多达数百种乃至上千种的化学成

分，为此，使用相同数量的选择性传感器对生乳进行

检测是不可能也是不必要的。借鉴生乳验收的传统
方法，根据生乳的特点和传感器阵列本身的特性，传

感器阵列包括作用不同但是具有互补作用的若干非

特异性数据采集传感器。
由于在生乳中添加不同的物质，可能会有不同

的电化学信号的变化，有些变化可能是同向或相向，

互相之间影响彼此消长，在某一特定传感器有且只

有一个唯一的表达。这些隐含的本质属性需要借助
传感器阵列和化学计量学方法加以提取，即选取非

选择性电极构建传感器阵列，进行非特异性数据的

检测和采集，涵括了工作电极、辅助电极、参比电极
的筛选: 工作电极可将化学性质稳定的金、铂、钨、
钛、钯等贵金属和易于再生的银作为电极组成传感
器阵列，该阵列中的电极也可针对具体情况进行电

化学修饰;以铂电极为辅助电极、以 Ag /AgCl 电极为
参比电极。
1.2.2 电极处理方法 电极在首次测量之前要先将

各惰性贵金属工作电极及白金辅助电极采用机械抛

光
［10，16］:用 γ－Al2O3抛光粉按照粒度由粗到细在绒垫

上润湿打磨至平整光洁，每次更换不同粒度的抛光

粉前须用甲醇淋洗，最后放入超纯水中超声波清洗

10min，然后放入甲醇中同样超声清洗 10min，再用去
离子水超声波清洗，氮气吹干保护待用。
在任意两次测量过程中间，工作电极先置于蒸

馏水中采用电化学清洗方法进行清洗 1min，擦干。
然后依次用同样的方法再用清洗剂和蒸馏水对工作

电极进行电化学清洗。辅助电极和参比电极用蒸馏
水清洗，滤纸吸干。
电化学清洗方法如图 1 所示，每个电极在 0V 电

压下清洗 1s—1.2V 电压下清洗 1s—0V 电压下清洗
1s— － 1.2V电压下清洗 1s—0V电压下清洗 1s，循环
一次。电极在高电位下，清洗掉吸附在电极表面和
具有氧化性的物质，在低电位下，清洗掉吸附在电极

表面和具有还原性的物质，通过电化学清洗方法将

电极表面清洗干净。

图 1 电化学清洗方法

1.2.3 传感器阵列组装 传感器阵列由工作电极组、
辅助电极以及 CHI111 Ag /AgCl 参比电极构成三电极
体系。工作电极包括金、铂、银、钨、钛、钯六种惰性贵
金属电极，该传感器阵列通过与电化学工作站及计算

机相连接，构成一个完整的生乳掺杂判定系统。

1.3 实验手段的选择
作为激发信号模式的电化学方法可采用电位

法、伏安法、阻抗谱法等各子类方法进行研究。电位
法是依据于相边界模型离子交换机制，检测味觉溶

液与传感器界面上不同电荷数量变化所引起的电位

变化，在检测过程中电流很小或几乎没有电流通过，

不需要校对电极，系统结构简单［11］。伏安法测量的
是工作电极相对于参比电极的电位激发信号下与对

电极之间的响应电流
［12－13］。在传感器界面上，电双层

或极性物质分布在工作电极的表面，当施加变化的

电位信号时，对应变化的响应电流被仪器记录。在
伏安法中所测得的响应电流 I 由两部分组成，即 I =
Ic + If，Ic是充电电流，If是法拉第电流，而这两种电流
来源不同，电位变化及变化方式将影响着 Ic和 If，也
影响着响应电流。这种贵金属伏安型传感器的感应
性通常比较高，也易于清洗和活化再生，但其选择性

往往很差，因为在所施加的电位下，溶液中的所有具

有电化学活性的物质对仪器所测得的响应电流均有

贡献，因此必须通过计量学方法来解析。
1.4 实验方法
运用本研究的传感器阵列对新鲜生乳样品进行
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电化学扫描和分析，并将所采集的数据进行集成处

理。设置好实验方法的相关参数，依次使用循环伏安
法、常规脉冲伏安法、差分脉冲伏安法、电位扫描－阶
跃混合方法、多电位阶跃法对新鲜生乳、熟乳 ( 巴氏
乳) 和酸败乳进行电化学扫描测试。其中每个样品
设置 4 个样本，每个样本检测 2 次，最终数据取平
均值。
1.4.1 新鲜生乳数据采集 新鲜生乳在常温状态通
入高纯氮气祛除溶解氧后，通过上述方法进行生乳

的非特异性数据采集，数据集成后使用 SPSS18 软件
进行数据处理。
1.4.2 熟乳 ( 巴氏乳) 的数据采集 新鲜生乳经过
70℃恒温水浴 30 min 即获得实验所需熟乳 ( 巴氏
乳) ，经由通氮去氧后采用同样的方法进行熟乳( 巴

氏乳) 非特异性数据采集并集成。
1.4.3 酸败乳的数据采集 新鲜生乳放置于冰箱中
冷藏至有明显的酸败气味后，恢复至室温后经由通

氮去氧后采用同样的方法进行酸败乳非特异性数据

采集，数据集成后利用 SPSS18 软件进行数据处理。
1.5 数据处理与分析
主成分分析( principal component analysis，PCA)

是模式识别中最基本的多元统计分析方法。它是在
保留原始变量主要信息的前提下将多元指标问题转

换成少数几个综合指标问题，起到降维与简化问题

的作用，使得在研究复杂问题时更容易抓住主要矛

盾
［14，17］。主成分分析使用 SPSS18 软件进行处理。分
析结果导入到软件 Sigmaplot 11 中作图。

2 结果与讨论
分别运用本研究中的 6 个工作电极组成传感器

阵列对生乳、熟乳( 巴氏乳) 和酸败乳的非特异性数
据进行采集及数据分析。
2.1 循环伏安法(CV)
使用循环伏安法对新鲜生乳、熟乳( 巴氏乳) 和

酸败乳进行非特异性数据采集。参数设置为起始电
位为开路电位，扫描范围为－0.2～0.5V，扫描速率为
0.1V /s，采样间隔为 0.005V。对多采集的数据运用
SPSS18 进行主成分分析。从图 2 中可以看出，通过
循环伏安法( CV) 的检测中，前两个主成分分别保留
了原始数据的 99.76%、96.58%、99.36%、98.34% 的
信息量，说明前两个主成分几乎涵盖了所有的信息。
图 2 ( C、D、F) 显示金、钛、银电极对三种乳样进行较
好的区分辨识，同一种乳样的主成分得分值能很好

地落在各自的范围内而互不干扰; 图 2 ( E) 显示钨电
极在 CV检测中能够明显地区分酸败乳，但是对熟乳
( 巴氏乳) 和新鲜生乳的辨识欠佳。根据智能传感器
阵列设计原理，将上述的金、钛、银 3 各工作电极的
数据进行组合，利用传感器阵列的数据代替独立传

感器对原有三种乳样进行分析得出传感器阵列在

CV检测中的最佳组合，结果如图 3 所示。同样传感
器阵列的主成分得分图中，前两个主成分保留

97.80%的原始数据信息。从图 3 中可知，相比于单
个传感器得分图，传感器阵列对三种乳样具更好的

区分辨识能力。

图 2 循环伏安法中金、钛、钨和银工作电极的
主成分 1 和主成分 2 得分图

注: C:金电极 D:钛电极; E:钨电极; F:银电极。

图 3 循环伏安法中传感器阵列对乳样的区分结果

2.2 差分脉冲伏安法(DPV)
将差分脉冲伏安检测方法的参数设置为初始电

位 0.5V，扫描范围为 0～0.5V，电位增量为 0.01V，振幅
为 0.05V，脉冲宽度 0.05s，采样间隔为 0.01s，脉冲周
期为 0.5s之后，对新鲜生乳、熟乳( 巴氏乳) 和酸败乳
进行非特异性数据采集并分析。从图 4 ( A、B、F) 中
可以看出通过差分脉冲伏安法 ( DPV) 对生乳、熟乳
( 巴氏乳) 与酸败乳的检测中，钯、铂、银电极对三种
乳样进行较好的区分辨识。为了得到更好的区分效
果，将单独传感器的数据进行组合，本实验中将钯、
铂、银工作电极的数据进行叠加，作为传感器阵列采
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集数据，再进行主成分分析，从而得到混合电极对三

种样品的主成分得分图，如图 4 显示，传感器阵列的
区分效果明显优于单独传感器。

图 4 差分脉冲伏安法中钯、铂、银工作电极
和传感器阵列的主成分 1 和主成分 2 得分图
注: A:钯电极; B:铂电极; F:银电极。

2.3 常规脉冲伏安法
将常规脉冲伏安检测方法的参数设置为初始电

位 0.5V，扫描范围为－0.2～0.5V，电位增量为 0.01V，
脉冲宽度 0.05s，采样间隔为 0.01s，脉冲周期为 0.2s
之后，对新鲜生乳、熟乳( 巴氏乳) 和酸败乳进行非特
异性数据采集并分析。从图 5 中可看出各单独传感
器通过常规脉冲伏安法 ( NPV) 对生乳、熟乳 ( 巴氏
乳) 与酸败乳的检测，从图 5 ( B、C、E) 中可知铂、金、
钨传感器对生乳都有较强的辨别能力，对熟乳( 巴氏

乳) 和酸败乳也有一定的区分能力，但熟乳( 巴氏乳)

和酸败乳在主成分 1 轴上会相重叠。为了得到更好
的区分效果，将单独传感器的数据进行组合，本实验

中将铂、金、钨工作电极的数据进行叠加，作为传感
器阵列采集数据，在进行主成分分析，从而得到混合

电极对三种样品的主成分得分图，如图 5 所示，铂、
金、钨传感器阵列在 NPV 检测中对三种乳样的区分
效果显著增强。

图 5 常规脉冲伏安法中铂、金、钨工作电极
和传感器阵列的主成分 1 和主成分 2 得分图
注: B:铂电极; C:金电极; E:钨电极。

2.4 扫描－阶跃功能
扫描－阶跃法是分别由 6 个扫描阶段与 6 个节

约阶段组成的检测方法，电化学工作站以图 6 所示
的信号模式作为激发信号，通过铂、金、钯等非特异
性惰性金属电极组成的传感器阵列将检测样品的物

理化学属性转变成为电流信号，结合特定的算法评

价乳样的品质特征。将所采集的新鲜生乳、熟乳( 巴
氏乳) 和酸败乳的非特异性数据进行分析处理。从
图 7 中可看出单独传感器通过扫描－阶跃功能( SSF)
对生乳、熟乳( 巴氏乳) 与酸败乳的检测中金、钛工作
电极对三种乳样进行一定的区分辨识;将上述的金、
钛工作电极的数据进行组合，利用传感器阵列的数

据代替独立传感器对原有三种乳样进行分析得出传

感器阵列在 SSF 检测中的最佳组合，结果如图 8 所
示。同样传感器阵列的主成分得分图中，前两个主
成分保留 98.11%的原始数据信息。从图 8 中可见，
相比于单个传感器得分图，传感器阵列对三种乳样

具更好的区分辨识能力，同一种乳样的主成分得分

值能很好地落在各自的范围内而互不干扰; 并且各

个区域内点的离散度比较小，说明传感器阵列的组
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合能很好的区分辨识不同种类的乳品。

图 6 扫描－阶跃功能激发信号

图 7 扫描－阶跃功能中金、钛工作电极的
主成分 1 和主成分 2 得分图
注: C:金电极; D:钛电极。

图 8 扫描－阶跃功能中传感器阵列对乳样的区分结果

2.5 多电位阶跃法
扫描－阶跃法是由 6 个电位阶跃阶段构成，其激

发信号模式如图 9 所示。

图 9 多电位阶跃法激发信号

从图 10( B、C、F) 中可以看出铂、金、银工作电极
在多电位阶跃法( STEP) 对生乳、熟乳( 巴氏乳) 与酸
败乳的检测中进行一定的区分辨识，但从图 10 中可

知，不同乳样的得分值区域存在部分干扰，为了得到

更好的区分效果，将单独传感器的数据进行组合，本

实验中将铂、金、银工作电极的数据进行叠加，作为
传感器阵列采集数据，在进行主成分分析，从而得到

混合电极对三种样品的主成分得分图。如图 10 所
示，传感器阵列的区分效果明显优于单独传感器。

图 10 多电位阶跃法中铂、金、银工作电极
和传感器阵列的主成分 1 和主成分 2 得分图
注: B:铂电极; C:金电极; F:银电极。

3 结论
本文介绍了一种基于电化学三电极体系的传感

器阵列对生、熟乳与酸败牛乳的电化学识别方法，以
及对数据采取的处理方法。
该方法中的传感器阵列采用非修饰性惰性贵金

属电极，集成性好，能够很好地应用于混合溶液的检

测与识别。采用多种分析方法，能从不同角度对溶
液进行全面分析，从而能获取更多的溶液特性的信

息。运用特征值提取和主成分分析法能使实验结果
简单明了，同时又能保留绝大部分的信息。实验证
明，单独传感器对不同的乳样所采集的电化学信息

不同，单电极组合成传感器阵列对不同样品所采集

的电化学信息也不同，从而使得传感器阵列能够对

( 下转第 475 页)
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图 2 3 种 MC加标鱼样的 HPLC /MS /MS谱图

表 2 回收率及精密度( n = 10)

添加水平

( μg·L －1 )
MC－RR MC－YR MC－LR

10.0 50.0 10.0 50.0 10.0 50.0
回收率( % ) 92.4 87.1 96.1 92.6 97.2 101.2
RSD( % ) 4.0 7.5 6.7 4.1 5.5 5.8

3 结论
本方法采用高效液相色谱串联质谱分析洪泽湖

鲢鱼中的微囊藻毒素，使用甲醇提取，固相萃取技术

进行样品的前处理预分离，探索了合适的液相条件

和质谱条件，对三种微囊藻毒素能够进行准确的定

性和定量分析。本方法具有准确、快速以及灵敏度
高的特点，适合于大量样品的分析检测，因此，本研

究结果对于食品安全风险评价和监测环境污染具有

实际应用价值。
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不同的乳样各进行区分辨识。本文研究的传感器阵
列虽然无法确定哪个种类的样品质量更加优秀，但

是可以显示不同乳样具有不同的品质特征。该方法
可应用于生乳收购的第一道把关，另外还可在食品

安全检测、水质污染检测及其他领域发挥积极作用。
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