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摘  要：商用玻璃 pH 电极应用于农业监测中存在探头易碎、接入阻抗大、易极化等问题，该研究利用喷墨打印技术制备

了基于单壁碳纳米管介导质子酸掺杂聚苯胺柔性 pH 传感芯片，通过交流阻抗谱法比较分析了柔性芯片与商用电极在接入

阻抗及电荷转移上的优势，系统测试了柔性 pH 芯片在灵敏度、响应时间、稳定性、重复性、抗干扰性、弯折影响等性能

参数，验证了其在无土栽培生菜营养液 pH 值动态监测中的应用可行性。试验结果表明：柔性 pH 传感芯片电荷转移阻抗

约为 230.8 Ω，商用 pH 传感器达到 9 879 Ω，两参数相差 40 倍以上，柔性 pH 传感器在频率全谱段皆表现出更为优越的

仪器仪表阻抗匹配性能。在 pH 值 2～10 范围内，柔性 pH 传感芯片的灵敏度为–61.9 mV/pH，响应时间约为 15 s，12 h
内最大漂移不超过 5.44 mV，重复性、抗干扰性指标理想，0°～120°弯折影响可忽略，温度变化 40 ℃，柔性传感芯片所

测 pH 值随温度漂移小于 0.23，寿命达到 14 d。连续 10 d 的水培生菜 pH 在线监测中，柔性芯片与商用电极一致性表现出

良好，最大误差为 0.12，可快速准确监测营养液 pH 值变化，具有良好农业应用前景。 
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0  引  言  

氢离子活度（pH）是描述农业与生物环境酸碱平衡

的重要指标，对土壤与植物营养的形成、转化与有效吸

收，生命体的生理活动密切相关[1-2]。农用 pH 传感主要

基于电化学电位法[3-5]和近红外光谱法[6]，电位法是土壤

pH 测定的国标推荐方法[7]。商用 pH 传感器多基于钠铝

硅酸盐玻璃敏感膜，其稳定性和灵敏度由敏感玻璃组分、

结构及探头厚度决定[8]，输入阻抗约为 10～109 kΩ[9]。农

用传感应用中，玻璃电极受碰撞易碎，同时对测量仪表

输入阻抗要求较高[10]。 
质子酸掺杂聚苯胺（Polyaniline, PANI）具有多孔结

构，对环境 pH 敏感，常与其他导电聚合物、碳纳米管等

功能涂层组合设计为柔性传感器[11-14]。Vacca 等[15]使用喷

墨打印技术制备了柔性聚 3,4-乙烯二氧噻吩-聚苯乙烯磺

酸盐（PEDOT:PSS）/ PANI 薄膜 pH 电极，研究结果表

明，该柔性电极在 pH 值为 2～14 范围内响应，灵敏度为

–58.9 mV/pH，且通过电化学阻抗谱分析得出该电极的阻

抗约为 1 kΩ。2019 年，Popov 等[16]采用循环伏安法在商
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用/ITO 上沉积 PANI-PEDOT 薄膜，制备成了 pH 传感器，

可在 pH 值为 3.8～7.4 之间响应，通过电化学阻抗谱分析

得出该电极的阻抗约为 1 kΩ。2019 年 Bao 等[17]利用丝网

印刷技术研制了基于 MWCNT / PANI 复合材料的柔性

pH 传感器。与已报道的生物传感器相比 MWCNT/PANI
柔性 pH 传感器测量范围为 2 ～ 11 ，灵敏度为       
–20.63 mV/pH，线性响应相关性为 0.999。2020 年，Zahed
等[18]设计了 PANI 为敏感材料的 pH 传感器，Ag/AgCl 作
为参比电极，在 pH 值 4～7 的线性范围内具有良好的电

位响应，灵敏度为 75.06 mV/pH。2020 年，Huang 等[19]

使用热氧化法制备了氧化铱 pH 传感器，灵敏度能达到

–57.27 mV/pH，通过电化学阻抗谱分析得出该电极的阻

抗约为 2 kΩ。Mahinnezhad 等[20]用炭黑(CB)糊/聚苯胺祖

母绿盐（PANI-ES）纳米复合材料为工作电极，Ag/AgCl
为参比电极，设计并制备了一种全丝网印刷的柔性电位

pH 传感器。该传感器具有近 50 mV/pH 的灵敏度，在室

温下响应时间为 15 s，pH 检测范围为 3～11。Demuru   
等[21]使用混合喷墨打印技术制备了 PANI 有机电化学晶

体管 pH 传感器，在 pH 值为 4～10 范围内响应，灵敏度

为 –87 mV/pH，且通过电化学阻抗谱分析得出该电极的

阻抗在 25 kΩ以下。Firda 等[22]采用电化学生长的方法制

备了新型 PANI pH 传感器，研究结果表明，该柔性电极

的阻抗约为 100 kΩ。Chen 等[23]采用丝网印刷技术，在

PET 衬底上将功能化的 Ti3C2Tx(F-Ti3C2Tx)掺杂聚苯胺，

制备了柔性 pH 传感器，用于检测汗液 pH 值，研究结果

表明，该柔性电极在 pH 值为 1～11 范围内响应，灵敏度
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为 –41.91 mV/pH，且通过电化学阻抗谱分析得出该电极

的阻抗约为 40 Ω。较常规农用刚性 pH 电极，柔性 pH 芯

片不仅表现出相近的理论电化学参数，而且具有“轻、

薄、柔、韧、弹”等物理载体优势，尤其在弯折性及输

出阻抗性能上凸显其应用潜力。 
综上，本文将采用喷墨打印技术，设计并制备一种

柔性聚苯胺 pH 传感芯片，比较分析柔性芯片与商用玻璃

pH 电极的接入阻抗及电荷转移速率性能特点，系统测试

其灵敏度、响应时间、抗干扰性及寿命等电化学性能，

并在无土栽培营养液的 pH 监测中验证该芯片的农业应

用可行性。 

1  材料与方法 

1.1  传感原理及柔性芯片设计 

pH 传感芯片检测机理及工作示意如图 1 所示。环境

pH 决定着质子酸掺杂态聚苯胺在亚胺盐（PANI-ES）与

亚胺碱（PANI-EB）两种形态间的可逆氧化还原反应决定，

反应过程中伴随氢离子、氢氧根离子的捕获与释放，自

由电子得失。具体而言，亚胺盐（PANI-ES）的颜色为墨

绿色，具有高导电性，可通过浓硫酸作为掺杂剂氧化电

聚合获取，当溶液 pH 增大，氢氧根浓度升高，PANI-ES
将转变成翠绿色亚胺碱（PANI-EB）。当溶液 pH 降低时，

氢离子浓度增高，发生逆向反应。鉴于电荷的转移和结

合，掺杂聚苯胺电极的响应电位与环境 H+浓度的负对数

呈线性相关关系，因此可以通过检测电势差的变化来反

应溶液中 H+浓度，即 pH [24-26]。pH 传感机理及电极表面

的可逆氧化反应方程如图 1a~1c 所示。 
柔性 pH 芯片增材方式以打印工艺为主的制备流程与

各敏感涂层的扫描电镜图片，如图 2a 所示。场发射扫描

电镜 Field Emission Scanning Electron Microcopy（FESEM）

是利用二次电子或背散射电子成像，用于对样品表面进

行形貌观察，确定各功能涂层的成功制备。柔性电极场

发射扫描电镜可观察，参数设置参考前人结论[27]：纳米

银层均匀的附着在 PI 衬底上；点胶单壁碳纳米管后，

SWCNTs 束随机分布，构成了三维网状结构；电聚合后

质子酸掺杂的聚苯胺均匀地生长在单壁碳纳米管上。 

 
a. 传感芯片应用示意图 

a. Schematic diagram of sensor chip 
application 

b. pH 传感机理示意图 
b. Schematic diagram of pH sensing mechanism 

c. 响应方程 
c. Response equation 

图 1  响应机理图 
Fig.1  Response mechanism diagram 

 
a. 形貌表征图 

a. Morphological characterization diagram 
b. X 射线衍射结果 

b. X-ray diffraction results 

 
c. 传感芯片制备流程 

c. Sensor chip preparation process 

图 2  电极表征及制备过程 
Fig.2  Electrode characterization and preparation process 
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最终制备而成的柔性 pH 电极及电极各功能涂层 X-
射线衍射结果如图 2b 所示。Ag、SWCNTs、PANI 的特

征衍射峰均在 10°～70°范围内，单壁碳纳米管在 2θ = 
26.2°处有一个高强度的尖峰，在 2θ = 42.7°处有一个低强

度的尖峰，聚苯胺在 2θ = 20°和 25.5°处分别出现平行于

聚合物链和垂直于聚合物链的周期性峰，因此 X 射线谱

图中在 2θ = 26°时聚苯胺与单壁碳纳米管与聚苯胺的  
特征峰产生了重叠。上述组分测定结果与前人研究相一

致[28-29]。SEM 及 XRD 表征结果证明了已制备传感芯片实

现了各功能涂层的设计意图。 
该柔性传感芯片制备流程如图 2c 所示，使用柔性电

子打印机先后在 PI 衬底上喷墨打印纳米银电极层，点胶

单壁碳纳米管介导层，叠层打印间隙电极需使用电加热

板 120°恒温热固化 20 min。采用循环伏安法电聚合沉积

聚苯胺至复合柔性电极表面，电位扫描范围–0.2～0.9 V，

扫描速率 25 mV/s，电解液 0.25 mol/L 苯胺掺杂      
0.75 mol/LH2SO4 混合而成。芯片尺寸图及实物图如图 3
所示，敏感区域由半径均为 5 mm 的圆形纳米银（Ag）、

SWCNTs、PANI 逐层叠加而成，敏感层下方为长 5 mm，

宽 2 mm 的纳米银导线与长 8 mm，宽 5 mm 焊盘连接而

成。 

 
a. 芯片尺寸 
a. Chip size 

 b. 实物图 
b. Physical drawing 

 

图 3  芯片尺寸及实物图 
Fig.3  Chip size and physical drawing 

 

1.2  仪器与试剂 

试验所用试验仪器有：柔性微电子打印机及打印耗

材（scientific2，上海众濒科技有限公司，上海，中国），

支持多种印刷和半导体工程。PI 基底（0.05 mm×200 mm× 
150 mm，上海幂方科技有限公司，上海，中国）。纳米

银打印油墨（BASE-CP12，上海幂方科技有限公司，上

海，中国），可通过喷墨打印工艺在塑料基底上进行图

案化制备，并在较低的烧结温度下获得高导电率的线路。

单壁碳纳米管点胶油墨（ENER-CE800，上海幂方科技有

限公司，上海，中国），可通过点胶工艺制备传感芯片

介导层。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。实

验室纳米加热板（HTL-300EX，深圳市博大精科生物科技

有限公司，深圳，中国），设置温度 RT-450 ℃，控温精度

±0.1 ℃。电化学工作站（CHI660D，上海辰华仪器有限公

司），通过电化学方法制备传感芯片并对其进行电化学性

能测试。商用 pH 传感器（9106BNWP，美国 Thermal 
Scientific Orion），用于柔性传感芯片对比测试。采用场发

射扫描电子显微镜（FESEM, SU8020，日本日立有限公

司）对传感芯片表面微观形貌进行表征。用 X 射线粉末

衍射仪（XRD，BRUCKER D8 ADVANCE 来自德国布鲁

克公司）对传感芯片表面各层进行特征峰表征。 
除苯胺（C6H7N，99.5 wt%）购自 Sigma 外，所用试

剂皆购自国药集团化学试剂北京有限公司，分析纯等级。

所用溶液皆采用去离子水配置。主要试剂有硫酸（H2SO4 
98 wt%）、邻苯二甲酸氢钾（C8H5KO4）、混合磷酸盐、

四硼酸钠（Na2B4O7）及 pH 缓冲试剂。 
1.3  传感器性能测试 

1.3.1  传感芯片阻抗谱扫描分析 

在 pH 值为 9.18 的缓冲液中，采用 Ag/AgCl 电极为

参比电极，铂丝电极为对电极，使用电化学工作站

CHI660D 分别扫描商用 pH 传感器和柔性 pH 传感芯片的

EIS 阻抗谱，频率为 0.1～30 kHz，激发幅值为 10 mV。

通过 ZSimDemo 软件进行建模分析，电路中插入 R（CR）
WC 模型，包括以下元件：未补偿阻抗（Ru），电荷转移

阻抗（Rct），双电层电容（Cdl），无感电容（Cd）和扩

散阻抗（Warburg 阻抗，ZD）
[30]。其中：工作电极和参比

电极之间电阻 Ru由溶液电阻和液接电阻构成；Rct与溶液

中离子与电极表面之间的电荷转移密切相关，Rct 越小，

等效电导率越大，离子转移速率越快，电极响应时间性

能相对更为优越[31]， 该参数是反映电荷在膜内各相界面

转移难易程度的综合性指标之一；Cdl 随电极表面状态的

变化而变化[32]；Cd是反映待测体系高频性能的参数， “无

感”指该等效电容工作时不产生伴生“电感”效应[33]。

ZD包括扩散电容（CD）、扩散时间常数（τD）等。 
1.3.2  传感芯片建模标定及性能分析 

配制 7 组不同 pH 值的标准液，pH 值分别为 1.68，
2.00，4.01，6.86，9.18，10.00，12.46，进行传感器标定。

同时测定最优参数下制备的柔性 pH 传感器与商用 pH 传

感器，得出测量范围及灵敏度。在柔性 pH 传感器的测量

范围内，进行响应时间、稳定性、重复性、抗干扰性、

弯折性的测试，其中：响应时间是指采用开路电位法从

电极放入待测液开始计时，直至测量电位达到稳定电位

90%所消耗的时间；稳定性通过 12 h 内电极响应波动求

取（采样间隔为 30 min）；重复性指 pH 电极遍历“正向

pH 增加-反向 pH 降低-正向 pH 增加”溶液 pH 变化后，

电极偏移电位的最大量；抗干扰性试验通过测定电极在   
5 mmol/L 的 NaCl、KCl、CaCl2、MgCl2、NaOH 和 HCl
中的电位波动体现；弯折性试验中将该 pH 芯片分别弯折

0°、30°、90°、120°，对柔性 pH 芯片进行开路电位分析

获得。上述试验结果均采用重复三次以上数据取均值的

方法展示，以消除随机误差影响。 
1.3.3  传感芯片温度漂移特性及寿命 

分别测试柔性 pH 芯片在恒温水浴 10、25、35、50 ℃ 
4 个温度下的电位响应特性，测定 pH 缓冲液浓度分为

4.01，6.86，9.18。电极寿命测定通过柔性 pH 芯片在标

准溶液中连续测定 14 d 的灵敏度性能进行分析。 
1.3.4  无土栽培监测试验 

水培生菜选用的营养液配方为康奈尔生菜营养液。

试验地点为中国农业大学信息与电气工程学院 438 实验

室，监测周期为期 10 d。水培生菜种植采用 9 孔无土栽
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培 PVC 管，其中每两根 9 孔 PVC 管连接成一组 U 形水

循环系统，本次生菜监测实验设置两组 U 形水循环系统，

共种植水培生菜 36 棵。 
监测周期内，每天上午 10：00 点对水培生菜营养液

进行 pH 值和电导率（EC）监测，其中：pH 测定采用自

制柔性 pH 芯片与商用 pH 电极传感器同时开展；EC 测

定使用商用 EC 传感器。营养液调控策略如表 1 所示，调

控分为 4 个时期，pH 范围均为 5.5～6.5，调控策略为低

于 pH 范围，加 NaOH 溶液、高于 pH 范围，加 H3PO4溶

液；EC 范围随时期变化见表 1，调控策略为低于 EC 范

围，加营养液原液、高于 EC 范围，加去离子水。监测示

意图如图 4 所示。 
 

表 1  无土栽培生菜营养液不同时期 pH、EC 监测范围 
Table 1  Monitoring range of pH and EC of nutrient solution of 

lettuce in soilless culture at different periods 
时期 

Period 
种植时长 

Planting uration/d 
pH 范围 
pH range 

EC 范围 
EC range 

缓苗期 Slow seedling stage 1 5.5~6.5 1 000~1 200

种植期 Planting period 2~8 5.5~6.5 1 500~1 600

定植期 Colonization period 9~15 5.5~6.5 1 800~2 000

收获期 Harvest time 16~18 5.5~6.5 1 500~1 600

 
图 4  水培生菜营养液监测示意图 

Fig.4  Schematic diagram of hydroponic lettuce nutrient solution 
monitoring 

1.4  传感器评价指标 

选用传感器的电荷转移阻抗（Rct）作为传感器输出

阻抗性能对比的指标，其值越小，该传感器电荷转移越

快、响应时间越快，对接口仪表的输入阻抗性能要求越

低，其工程适用性更为优越；灵敏度是单位酸碱度上电

位的变化量，在数值上等于其建模标定曲线的斜率，该

参数越大，表明传感器对单位 pH 变化越灵敏，单位为

mV/pH；同理，响应时间越短，电极响应速率越快，性

能更为优越；传感器稳定性越理想，单位时间内波动越

小，数据输出更为稳定，单位为 mV/min；多次测量结果

之间的差异越低，电极的重复性更为优越；自制柔性芯

片的准确性，通过与商用 pH 传感器对比获得，使用两类

传感器对相同待测目标输出结果间的绝对误差参数进行

衡量。 

2  结果与分析 

2.1  传感芯片阻抗谱分析 

商用 pH 传感器和柔性 pH 传感器的电化学阻抗谱测

量结果如图 5a 和 5b 所示。柔性和商用 pH 传感器分别测

量 3 次，具有良好的重复性。商用 pH 传感器阻抗谱实部

变化范围是 0～2×104 Ω，虚部变化范围是 0～8×103 Ω。
柔性 pH 传感器在阻抗谱实部变化范围是 0～300 Ω，虚

部的变化范围是 0～120 Ω。 
两个传感器都在高频区域存在明显的半圆阻抗弧，

利用 R(CR)WC 等效电路模型（图 5c）进行分析拟合，

得出模型参数的拟合结果如表 2 所示。根据测定结果，

商用 pH 传感器的未补偿电阻 Ru为 4.054×104 Ω，柔性

pH 传感器的 Ru为 44.75 Ω，商用 pH 传感器的未补偿电

阻达到柔性 pH 芯片近千倍。阻抗谱弧半径与电荷在电极

表面的转移过程密切相关，等效电路模型中与电荷转移

阻抗 Rct 参数相关[34]，对比电荷转移阻抗 Rct 参数，柔性

pH 传感器仅为 230.8 Ω，商用 pH 传感器达到 9 879 Ω，
两参数相差 40 倍以上。电荷转移阻抗越小，更易于在电

极表面发生电荷转移。因此，相较于商用 pH 传感器来说，

柔性 pH 传感器在频率全谱段皆表现出更为优越的仪器

仪表阻抗匹配性能。 

 
a. 柔性 pH 传感芯片阻抗谱 

a. Impedance spectrum of flexible pH sensor chip 
b. 商用 pH 传感器阻抗谱 

b. Impedance spectrum of commercial pH sensor 
c. 等效电路 

c. Equivalent circuit 
 

图 5  电化学阻抗谱测量结果 
Fig.5  Electrochemical impedance spectroscopy measurement results 
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表 2  等效电路模型拟合阻抗谱参数值 
Table 2  Equivalent circuit model fitting impedance spectrum 

parameter value 
参数 

Parameter 
柔性 pH 传感芯片 

Flexible pH sensor chip 
商用 pH 传感器
Glass pH sensor

未补偿阻抗 
Uncompensated impedance Ru/Ω 44.75 4.054×104 

双电层电容 
Dual layer capacitors Cdl/F 1.398×10-9 3.279×10-10 

电荷转移阻抗 
Charge transfer impedance Rct/Ω 230.8 9 879 

扩散阻抗 
Diffusion impedance ZD/Ω 3.275×10-3 6.174×10-6 

扩散电容 
Diffusion capacitance Cd/F 5.871×107 6.345×1019 
 

2.2  柔性 pH 传感器性能测试 

传感器性能对比测试如图 6a 所示。柔性 pH 传感芯

片在 pH 值为 2 和 12 处测量电位均值偏离“电位-pH”标

定曲线：柔性 pH 传感芯片的测量范围为 2～10，灵敏度

达到 –60.1 mV/pH ；商用 pH 传感器的灵敏度为      
–55.2 mV/pH，测量范围为 1.68～12.46；两电极线性相关，

相关系数达到 0.99；pH 传感器的响应时间如图 6b 所示。

测定结果表明：柔性 pH 芯片在 15 s 内达到其稳态电位值

的 90%，而商用 pH 传感器的响应时间约为 34 s。柔性 pH
传感器的快速响应时间进一步验证了柔性芯片在电荷转

移阻抗性能方面的优势，更适用于动态追踪待测目标酸

碱度的实时变化；稳定性测定结果如图 6c 所示，柔性 pH
芯片在 12 h 内的电位最大波动为 5.44 mV，等比 pH 值波

动为 0.08 pH；商用 pH 传感器的电位最大波动差为    
3.4 mV，等比 pH 波动为 0.06，两电极稳定性相近；重复

性测试结果如图 6d 所示，柔性 pH 传感器在 pH=9.18 时

出现了最大偏差，偏差值为 3 mV，pH 偏差为 0.05。商

用 pH 传感器在 pH=2 时出现了最大偏差，电位偏差为   
2 mV，pH 偏差为 0.036。两电极重复性无明显差异；抗

干扰性实验测定结果如图 6e 所示。两种传感器对 Na+、

K+、Ca2+、Mg2+、Cl-都表现出优越的抗干扰性，干扰离

子滴入后，两电极响应电位几乎不变。当滴入 NaOH 或

HCl 溶液时，两传感器都迅速响应，并快速达到稳定状态。

柔性 pH 芯片与商用电极表现出相近的理想的抗干扰性；

弯折性试验结果如图 6f 所示。随着柔性芯片弯折角度增

加，灵敏度出现 3 mV/pH 的偏差，产生最大偏差达到  
15.8 mV。柔性 pH 芯片在弯折角度范围 0°～120°内的传

感性能变化可忽略。 
误差分析对比测试结果如表 3 所示。pH 真值为 pH

缓冲试剂标注值。柔性 pH 传感芯片的最大绝对误差为

0.24，最大相对误差为 6.7%。商用 pH 传感器的最大绝   
对误差为 0.1，最大相对误差为 2.2%。柔性 pH 传感芯片

的准确性及精度不如商用 pH 传感器，但已获得较好精

度。 

 
a. 灵敏度 

a. Sensitivity 
b. 响应时间 

b. Response time 
c. 稳定性 
c. Stability 

 
d. 重复性 

d. Repeatability 
e. 抗干扰性 

e. Anti interference 
f. 弯折性 

f. Bendability 
 

图 6  柔性 pH 传感器性能测试结果 
Fig.6  Performance test results of flexible pH sensor 
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表 3  pH 标定曲线误差验证对比 
Table 3  Verification and comparison of pH calibration curve error 

柔性 pH 传感器 
Flexible pH sensor 

商用 pH 传感器 
glass pH sensor pH 真值 

pH truth 
value 测量值

Measured 
value 

绝对误差 
Absolute 

error 

相对误差
Relative 
error/%

测量值
Measured 

value 

绝对误差
Absolute 

error 

相对误差
Relative 
error/%

3.56 3.80 0.24 6.7 3.64 0.08 2.2 
4 4.19 0.19 4.8 4.05 0.05 1.3 

5.7 5.81 0.11 1.9 5.90 0.1 1.8 
7 7.10 0.10 1.4 6.92 –0.08 –1.2 

9.21 9.41 0.20 2.2 9.28 0.07 0.8 
 

2.3  柔性 pH 传感器温度漂移及寿命 

柔性 pH 传感芯片的温度漂移特性如表 4 所示。在

pH 为 4.01 的缓冲液测定试验中，溶液温度升高 40 ℃，

柔性 pH 芯片测定结果由 3.93 升高至 4.12，pH 变化了

0.19。数据波动范围为 0.023～0.043；在 pH 为 6.86 的

缓冲液中，溶液温度升高 40 ℃，pH 测量值温漂达到

0.23，传感芯片测量波动范围为 0.04～0.07；在 pH 为

9.18 的缓冲液中，芯片每 40 ℃漂移值为 0.23，数据波

动范围 0.03～0.043。温漂系统通过对比 pH 芯片测定结

果与 pH 缓冲液标注值获取。 
 

表 4  不同柔性 pH 传感芯片温度漂移特性 
Table 4  Temperature drift characteristics of flexible pH sensor chip 

4.01 6.86 9.18 
温度 

Temperature/℃ 测量值 
Measured value 

均值 
Mean value 

标准偏差 
Deviation 

测量值 
Measured value

均值 
Mean value

标准偏差 
Deviation 

测量值 
Measured value 

均值 
Mean value

偏差 
Deviation

3.88 6.98 9.27 

3.97 6.87 9.24 10 

3.94 

3.93 0.04 

6.93 

6.93 0.053 

9.32 

9.28 0.043 

4.01 6.84 9.17 

4.05 6.89 9.21 25 

4.00 

4.02 0.03 

6.82 

6.85 0.04 

9.15 

9.18 0.033 

4.05 6.79 9.08 

4.02 6.72 9.13 35 

4.07 

4.05 0.023 

6.86 

6.79 0.07 

9.15 

9.12 0.03 

4.16 6.72 9.09 

4.13 6.62 9.04 50 

4.06 

4.12 0.043 

6.76 

6.7 0.06 

9.01 

9.05 0.043 

 

连续 14 d 对 pH 芯片开路电位响应结果进行统计，

数据拟合曲线如图 7 所示。随着连续测定时间推移，pH
芯片电位表现出微弱向下漂移趋势，最大电位漂移达到

25.8 mV。电极的响应电位漂移表现为线性趋势，可通过

线性投影校正方式进行校准[35]。 

 
图 7  柔性 pH 传感芯片寿命 

Fig.7  Flexible pH sensor chip life 
 

14 d 测试周期内，电极灵敏度呈轻微下降，衰退幅

值 6.5 mV/pH，经过连续 14 d 测试后，pH 芯片的灵敏度

仍可达到–54.4 mV/pH，灵敏度相对波动小于 10.7%。因

此，该传感芯片寿命达到 14 d。 

2.4  柔性 pH 传感器应用试验 

水培生菜营养液 pH 监测结果如图 8 所示。连续 10
天水培生菜营养液 pH 监测中，商用 pH 传感器酸碱度监

测值为 5.5～6.19，柔性 pH传感芯片测定结果为 5.4～6.3，
最大 pH 监测偏差为 0.12，相对偏差小于 2%。 

 
图 8  水培生菜营养液 pH 监测结果 

Fig.8  pH monitoring results of nutrient solution of  
Hydroponic Lettuce 

 

水培生菜整个生长周期的营养液适宜 pH 范围为

5.5～6.5。随着种植天数的增加，因营养液蒸发以及生菜

水分吸收，水培生菜营养液酸性逐渐累积，pH 监测值总
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体呈逐渐下降趋势。在第 5 天和第 9 天时，柔性 pH 传感

芯片与商用 pH 传感器监测值达到水培生菜营养液 pH 调

控下限，柔性 pH 传感芯片与商用传感器的监测值分别为

（5.40，5.43）及（5.34，5.50），此时，通过向营养液中

滴加 NaOH 溶液调节营养液 pH，调节后两电极的测定结

果分别为（6.0，6.1）与（6.30，6.19）。 
自制柔性 pH 芯片与商用电极可实时反映出生菜营

养液中的 pH 变化，两传感器数据响应趋势一致。柔性

pH芯片可实时反映生菜生长周期内营养液 pH变化趋势，

营养液调控关键拐点及调控前后营养液的 pH 变化，验证

了自制柔性 pH 芯片的农用可行性。 

3  结  论 

1）制备了一种基于单壁碳纳米管介导聚苯胺的柔性

pH 传感芯片，芯片的电荷转移阻抗约为 230.8 Ω，商用

pH 传感器达到 9 879 Ω，两参数相差 40 倍以上。在机理

上证明了柔性芯片在测量仪表接入兼容性，电荷转移速

率（电极响应速率）方面的优越性。 
2）柔性传感芯片的 pH 响应范围为 2～10，敏度为

–60.1 mV/pH，响应时间约为 15 s，12 h 内电位漂移速率

小于 5.44 mV，稳定性、重复性、抗干扰性与商用 pH 电

极具有良好一致性，且 0°～120°弯折无影响，柔性传感

芯片的温度漂移小于 0.23，寿命达到 14 d。 
3）连续 10 天的水培生菜营养液 pH 动态监测中，柔

性传感芯片与商用电极的最大测量偏差小于 0.12，可快

速响应营养液酸碱度变化，为营养液调控提供可靠决策

依据。 
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Abstract: The pH value is an essential physical and chemical parameter in crop growth. The monitoring of pH value is vital 
for the regulation of crop growth environment and the increase of agricultural production and income. Considering the 
problems of fragile front-end probe and slow charge transfer caused by large internal impedance in the current traditional 
commercial pH sensor, a flexible sensor chip based on polyaniline sensing mediated by Single-Walled Carbon Nanotubes was 
prepared by using inkjet printing technology. The flexible chip comprises a sandwich-type membrane structure, including a 
polyimide substrate, a nano silver wire layer, a single wall carbon nanotube dielectric layer, and a proton acid doped 
polyaniline ion-selective membrane. The differences in impedance and charge transfer between flexible pH sensor chip and 
commercial pH sensor were analyzed by scanning EIS impedance at the electrochemical workstation and analyzing fitting 
circuit parameters. Compared with the commercial pH sensor on the sensitivity, response time, stability, repeatability, and 
anti-interference. The 0°~120° bending influences were analyzed. The feasibility was verified through the dynamic pH 
monitoring in the soilless cultivation. The experimental results show that: firstly, the charge transfer impedance of the flexible 
pH sensor chip was 230.8 Ω. Moreover, the value of the commercial pH sensor was 9 879 Ω. The charge transfer impedance of 
the flexible pH sensor chip was 1/4 of that of the commercial sensor, which confirms the advantages of the flexible pH sensor 
chip in the advantages of a lower impedance and a faster response. Secondly, the pH detection range of the flexible pH sensor 
chip was 2~10. The sensitivity was –60.1 mV/pH. The pH detection limit of the commercial pH sensor was 1.68~12.46. The 
sensitivity was –55.2 mV/pH. The performance of the flexible and commercial pH sensors was similar. The response time of 
the flexible chip was about 15 s, which was significantly lower than that of the commercial pH sensor, 34 s. In the stability test, 
the maximum drift of the flexible pH sensor was about 5.44 mV within 12 hours, and the maximum drift of the commercial pH 
sensor was about 3.4 mV. The pH deviation of the repeatability test of the two sensors was smaller than 0.05. It demonstrated 
good anti-interference to Na+, K+, Ca2+, Mg2+, and Cl-. The flexible pH chip quickly responded when dripping NaOH or HCl 
solution. When the flexible pH sensor was bent at 0°~120°, the sensitivity illustrated neglectable changes, and the 
corresponding maximum deviation was only 15.8 mV. The bending did not affect the accuracy of the flexible pH sensor chip. 
The maximum absolute error of the flexible pH sensor chip for calibration curve verification was 0.24, the maximum relative 
error was 6.7%, and the corresponding pH verification value was 3.80. The maximum absolute error of the commercial pH 
sensor was 0.1, and the corresponding pH verification value was 5.9. The maximum relative error was 2.2%, and the 
corresponding pH verification value was 3.64. The relative errors of the flexible pH sensor chip and the commercial pH sensor 
were within 6.7% and 2.2%, respectively. The temperature drift of the flexible sensor chip is less than 0.23, and its service life 
is more than 14 days. Finally, the flexibility showed good consistency with the commercial pH sensor in the dynamic 
monitoring of the pH in Hydroponic Lettuce cultivation. The variation range of pH values monitored by the flexible pH sensor 
chip was from 5.4 to 6.3. Furthermore, the maximum pH monitoring deviation between the flexible pH sensor chip and the 
commercial pH sensor was 0.12. The flexible pH sensor chip was proven with good consistency and accuracy with the 
commercial pH sensor, which can quickly and accurately obtain the pH change of the measured nutrient solution. 
Keywords: flexible sensing; pH; soilless culture; polyaniline; interface impedance 


