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摘　要　以具有优异耐溶剂性能的柞蚕超纤纸为基材，结合二硫化钼(MoS2)功能单元，成功开发出一种

可持续、高灵敏的柞蚕超纤纸电化学传感器 . 该传感器的电化学传感原理源于蒸腾驱动的发电机制 . 由于

不同溶剂与传感器产生不同的相互作用，从而产生具有差异性的蒸腾驱动电信号 . 虽然这些电信号具有

谱带形状的复杂性，缺乏尖锐峰或特异性的突变点，但对特定溶剂体系展现出高度可重复的变化趋势 . 

因此，进一步采用前馈神经网络构建了基于柞蚕超纤纸电化学传感器的溶剂识别模型，以处理和分析这

些复杂但重复性高的电信号 . 所构建的AI驱动的柞蚕超纤纸电化学传感器不仅能准确鉴别化学结构和性

质高度相似的溶剂如甲醇、乙醇、异丙醇和去离子水等，还能识别化学性质相似的混合溶剂体系，如不

同比例的乙醇和水的混合溶剂体系 . 在 100次的识别测试中，准确率为 100%. 本研究所开发的AI驱动的

柞蚕超纤纸电化学传感器为实现快速、准确的溶剂检测提供了一种便捷、经济有效的方法，在酒精检

测、环境监测和化学分析等领域具有重要意义 .
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溶剂的迅速且精确检测对环境监控、食品安

全、生物医学以及化学工业领域至关重要[1,2]. 目

前，主要的溶剂检测技术包括色谱法[3]、质谱

法[4]和光谱法[5~7]. 例如，气相色谱法基于物质在

气相中的运动速度差异来分离溶液，适合挥发性

和半挥发性有机溶剂的检测 . 而高效液相色谱法

通过高压将溶液推过固定相，依据组分在移动相

和固定相中的分配系数差异来识别溶剂类型，适

用于检测无法挥发或热不稳定的溶剂 . 尽管这些

方法在精度和可靠性方面表现卓越，但它们通常

涉及高昂的测试成本、复杂的操作流程和较长的

分析时间 . 这些限制在需要快速现场检测或连续

监测的情况下变得尤为明显，例如，在环境污染

事故的紧急响应或食品安全的快速检测中，这些

传统方法往往无法满足需求 .

鉴于此，近年来研究者们已开发出多种基于

小分子的荧光[8]、发光[9]和比色传感器[10]，旨在

弥补传统溶剂检测技术在灵敏度、快速响应、成
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本效率和便携性方面的不足 . 这些化学传感器主

要基于质子转移、水诱导染料与阴离子解离、水

诱导质子化、水诱导聚集和水配体交换等原

理[11]，均依赖于水分子的化学性质 . 因此，它们

主要适用于检测有机溶剂中的水分含量，而不适

用于其他类型的溶剂 . 尽管如此，这些化学传感

器大多存在诸如高成本、不可逆性、复杂的合成

步骤、较低的灵敏度和慢反应时间等问题 . 因

此，开发出一种简单、快速且可靠的化学传感

器，用于有机溶剂的识别和筛选，仍是一项迫切

的实际需求 .

最近开发的蒸腾驱动电动发电机(TEPG)展

现了成为一种理想解决方案的潜力，尽管其在溶

剂检测领域的应用研究尚处于初步阶段 . TEPG

产生电压的过程可以简要描述为极性溶剂在电能

转换材料(ECM)上的部分渗透现象，即TEPG的

非对称性润湿作用，进而促成电子液压流的生

成[12]. 在这种非对称润湿环境下，极性溶剂与

ECM接触面会形成电双层，降低湿润区域的表

面能 . 电双层在湿润和干燥界面处诱导质子积

聚，从而在湿端和干端之间产生电势差 . 此外，

溶剂浓度梯度在两侧驱动质子沿着毛细管流动，

产生类似于流动的电流 .

在之前的研究中，TEPG主要应用于纳米发

电机领域[13~15]. 这些研究集中于优化极性溶剂(特

别是水)与TEPG之间的溶剂化作用，目标是提

高设备的输出电流和电压 . 然而，往往忽视了

TEPG对极性溶剂蒸腾过程的高度敏感性 . TEPG

产生电压的机理基于极性溶剂的部分渗透，这一

过程可以通过选用适当的基底材料来加速，从而

达到秒级甚至更快的渗透速率 . 因此，TEPG具

备极高的时间分辨率，这使得其能够快速检测不

同的溶剂 . 由于不同溶剂(具有不同介电常数)在

TEPG系统中的蒸腾速率不同，所产生的电流或

电压的持续时间和形态也会有所差异，这为通过

TEPG实现溶剂的精准识别提供了可能性[16]. 此

外，由于非极性溶剂缺乏极性并且不能离解离子

来降低ECM的表面能，它们在TEPG中无法产

生电压，从而为极性和非极性有机溶剂的分类提

供了一种新的方法[16].

本研究致力于开发一种基于TEPG技术的电

化学传感器，目标是实现对不同溶剂类型的快速

且准确识别 . 在电化学传感器的众多类型中，纸

基传感器因其便携性和易于批量生产的优势而受

到关注[17~19]. 这些传感器通常采用棉花、木材等

材料制成的纸张作为基质，其主要由植物纤维构

成[20]. 然而，由于这些材料对溶液的耐受性较

差，它们并不适合应用于多样性、精确性和稳定

性要求较高的溶剂电化学传感领域 . 为此，本研

究采用耐溶剂的柞蚕丝作为原料，通过绿色环保

的自上而下超纤剥离技术和抄纸工艺，制备出多

孔、力学性能优异且具有高极性溶剂亲和性的柞

蚕丝超纤纸 . 进一步采用液相沉积法，将具备高

表面积、卓越的表面活性和可调的电导率等优点

的ECM材料——二硫化钼(MoS2)沉积到超纤纸

表面，制得耐溶液且稳定性高的纸基溶剂检测传

感器 . 为了提升传感器的智能化和灵敏度，我们

将柞蚕丝超纤纸基溶剂检测传感器与在线检测平

台通过物联网技术整合，并构建了基于深度学习

的分类模型，实现对传感器电压信号的实时在线

分析处理 . 这种方法能够根据电压信号的幅度和

波形特征，快速准确地识别 4种常见极性溶剂

(如甲醇、乙醇、异丙醇和水). 在100次独立测试

中，该传感器展现了 100%的识别准确性 . 考虑

到其在检测效率、准确性以及成本、便携性和环

境友好性方面的显著优势，该柞蚕丝超纤纸电化

学传感器预期将广泛应用于酒精检测、环境监

测、化工生产检测和食品加工等领域 .

1　实验部分

1.1　原料与试剂

柞蚕茧购自森林生态农业有限公司；碳酸

钠、N, N-二甲基甲酰胺 (DMF)，均为分析纯

(AR)，购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

四水合钼酸钠、硫脲、甜菜碱、草酸，均为分析

纯(AR)，购自上海麦克林生化科技有限公司；甲

醇、乙醇、异丙醇，均为分析纯(AR)，购自国药

集团化学试剂有限公司 . 所有试剂均为市售，并

在没有进一步纯化情况下使用 .

1.2　柞蚕超纤纸的制备

取20 g柞蚕茧，置于0.02 mol/L的碳酸钠水

溶液中，煮沸30 min做脱胶处理，该脱胶过程重

复两次 . 脱胶完成后，在蒸馏水中充分洗涤，在室

温下风干备用 . 随后，将甜菜碱、草酸、去离子

水按照1:1:10的摩尔比在封口瓶中搅拌均匀，于

100 ℃的温度下溶解至透明状态制备低共熔溶剂
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(DES)；脱胶后的柞蚕丝纤维以1:30的固液比加

入上述低共熔溶剂中，在90 ℃下疏解6 h，混合

体系在 9000 r/min的条件下匀浆均质 5 min，过

滤后得到浆状丝纤维水分散液体 . 将 500 mL丝

纤维水分散液通过造纸框架(100 目，宽×长为

210 mm × 300 mm，时光匠人有限公司，中国)抄

造柞蚕超纤纸张，制备得到 40 g/m2的柞蚕超纤

纸，于室温下干燥成型 .

1.3　二硫化钼的制备

将1.359 g四水合钼酸铵(1.1 mmol)和2.512 g

硫脲(3.3 mmol)溶于 38 mL的去离子水中，再将

混合溶液加入 50 mL以特氟龙为内衬的水热釜

中，在 180 ℃下反应 24 h. 待水热釜自然冷却至

室温后，通过真空抽滤法收集上述反应的产物，

并依次用去离子水和乙醇对其洗涤，充分洗涤后

放置在60 ℃烘箱中进行干燥处理，得到二硫化

钼粉末 .

1.4　柞蚕超纤纸电化学传感器的制备

将1 g二硫化钼粉末分散在1 g去离子水中，

超声处理1 h，使其分散均匀 . 将1.2节中制备得

到的柞蚕超纤纸裁剪成1 cm × 4 cm的方形片状，

再将其浸入分散均匀的二硫化钼水溶液中，在

60 ℃烘箱中干燥2 h，制备得到柞蚕超纤纸电化

学传感器 .

1.5　材料表征

在温度21 ℃、湿度RH60%的环境中，采用

JSM-7800F Prim扫描电子显微镜(scanning electron 

microscope，SEM)对样品的表面形貌和微观结构

进行表征分析，同时采集样品的能量色散X射线

谱图(energy dispersive X-ray spectroscopy，EDS)，

分析样品表面的元素分布 . 采用Bruker Tensor 27

傅里叶变换红外光谱分析仪(FTIR)采集原始柞蚕丝

纤维以及处理后的微、纳纤维的红外图谱；采用

Bruker D8 Advance采集样品的X射线衍射(X-ray 

diffraction, XRD)图，对样品进行表征分析，探究

原始柞蚕丝纤维以及处理后的微、纳纤维的结晶

峰变化情况以及传感器中二硫化钼的晶体结构 .

1.6　电压信号的特征分析

首先进行溶剂扩散速率分析：将传感器固定

于直尺上，依次浸入甲醇(MeOH)、乙醇(EtOH)、

异丙醇(IPA)和去离子水(DI)中，记录不同时间下

溶液在传感器上的扩散距离 . 接下来分析溶液体

积对电压信号的影响：在传感器表面滴加不同体

积(3、5、7、10 μL)的去离子水，使用电化学工作

站采集所产生的电压信号 . 此外，研究盐溶液浓度

对电压信号的影响：在传感器表面滴加不同浓度

(0.01、0.1、1、5 mol/L)的氯化钠溶液(各10 μL)，

并同样采集电压信号 . 进一步分析不同体积分数乙

醇溶液(体积分数范围为10%~100%)对电压信号

的影响 . 最后，研究不同类型溶剂(甲醇、乙醇、

异丙醇、去离子水)对电压信号的影响，每种溶

剂滴加10 μL. 为了评估传感器的重复性，对水、

甲醇、乙醇溶液各滴加10 μL进行3次连续测试 .

1.7　深度学习模型的构建

本研究首先构建了用于模型训练的数据集，

包含甲醇、乙醇、异丙醇和去离子水在柞蚕超纤

纸电化学传感器中产生的电压信号 . 为确保数据

的一致性，每种溶剂的滴加量均为10 μL，并对

每种溶剂采集 20组电压信号以增加数据的可靠

性 . 以每组溶液前40 s产生的电压信号为数据集，

即每个样本包含 400个信号点 . 数据集随机分为

训练集和测试集，比例为8:2. 在深度学习算法的

基础上，构建了一种典型的前馈神经网络模型：

含有3个密集层的密集连接神经网络(dense neural 

network). 模型的第一层包含256个神经元，第二层

包含128个神经元，均采用ReLU (rectified linear 

unit)作为激活函数 . 最后一层与溶剂类别数量相

等的神经元层使用Softmax激活函数，以适应多

类别输出的需求 . 在模型训练过程中，标签数

据被转换成独热编码格式 (one-hot encoding)，

并采用Adam优化器以及分类交叉熵(categorical 

crossentropy)作为损失函数 . 模型在 Python 4.12

环境下完成构建，并在 200个训练周期(epochs)

中进行学习 .

模型的性能评估依据2个关键指标：准确率

(accuracy)和损失(loss). 准确率是一个直观的性能

衡量指标，定义为正确预测的样本数占总样本数

的比例，计算公式如下：

Accuracy = 正确预测的样本数

总样本数
(1)

损失函数则用于评估模型预测值与真实值之

间的差异 . 在分类问题中，采用交叉熵损失

(cross-entropy loss)函数，其计算公式如下：

Loss = -
1
N∑i = 1

N ∑c = 1

C yic lg (yic) (2)

1.8　溶剂识别在线检测平台的建立

利用Python的Tkinter图形用户界面(GUI)库
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和物联网技术(IoT)，我们开发了一个先进的溶

剂识别在线检测平台 . 该平台主要用于收集和在

线分析基于TEPG技术在柞蚕超纤纸电化学传感

器上产生的溶剂电压信号 . 在此系统中，电压模

块首先捕获待测溶剂的电压信号，然后通过 IoT

技术实时将数据传输至电脑端 . 电脑端接收到的

信号数据随后被送入预先构建的深度学习模型进

行分析和处理 . 最终，实时的检测结果将直观地

显示在用户界面上，实现了对溶剂类型的快速且

准确识别 .

2　结果与讨论

2.1　柞蚕丝超纤纸基溶剂电化学传感器的制备

本研究选择柞蚕丝作为溶剂电化学传感器的

基材，主要是因为其具有出色的耐溶剂性和对极

性溶剂的良好浸润能力 . 柞蚕丝能够耐受多数极

性溶剂，如水、醇类、N,N-二甲基甲酰胺等，并

与这些溶剂保持良好的浸润性[21]. 为了提升传感

器基材的浸润性，发展了一套环保且可放大的工

艺来提取柞蚕丝的超细微纳纤维(简称为超纤). 

具体而言，通过甜菜碱/草酸/水体系建立的低

共熔溶剂(DES)成功地破坏了柞蚕丝纤维间的非

共价相互作用，实现了高效且可控的超纤提取

(图1(a)). 如图1(b)所示，原始柞蚕丝纤维呈现绸

带状结构，直径约 30~50 μm. 经过 90 ℃下DES

处理6 h后，这些纤维被疏解为直径约2~6 μm的

更细小纤维(图 1(c)和 1(d))，展现了显著的分散

性 . 随后，经过短时间(5 min)且轻微的机械处理

(8000 r/min)，获得了单一分散的柞蚕丝超纤 . 这

些纤维大部分长度分布在数百微米至数毫米，长

径比超过200 (图1(e)和1(f)).

在制备超纤纸张方面，采用了简单的纸张抄

造方法，将这些柞蚕丝纤维转变为传感器的基底

材料 . 尽管抄造过程中使用的过滤框架孔隙为

100目(150 μm)，但如图1(g)和1(h)所示，所得超纤

纸张中包含了大量直径在数百纳米的极细柞蚕丝

纤维 . 进一步的分析表明，超纤纸张中90%以上的

纤维直径分布在100~1000 nm的范围内(图1(h)). 

这归功于高长径比的柞蚕丝纤维在过滤抄造过程

中能有效缠结，形成纤维网络结构 . 这种结构使

得更细小的纤维(如直径 50~100 nm)也能被有效

截留在纤维网络中，实现了层级毛细通道的构造 .

(a)

(b) (c) (e)

(f) (h)

(g) (i)

Silk microfiber paper-

based solvent sensor

40

30

20

10

0
50 10

0
15

0
20

0
25

0
>50

0

Length (μm)

50 10
0

25
0

50
0

10
00

>20
00

Diameter (nm)

F
re

q
u
en

cy
 (

%
) 30

20

10

0

F
re

q
u
en

cy
 (

%
)(d)

Silk cocoon

Degumming
Incubating at
90 ℃ for 6 h

Homogenizing at
8000 rpm for 10 min

Filtering

100 mesh

210 m
m

29
7 

m
m

Silk paper

Papermaking frame

Silk paper

Dip-
coating

MoS2

coating
DES

20 μm 20 μm

10 μm

20 μm 10 μm
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在制备过程的最后阶段，将柞蚕丝超纤纸张

浸入二硫化钼水分散液中 . 利用柞蚕丝超纤特有

的超细结构效应，二硫化钼得以在纸张构成的层

级网络中均匀分散 . 这一步骤是关键的，因为它

确保了二硫化钼的有效渗透和分布，从而增强了

传感器的性能 . 随后，将纸张烘干，得到了柞蚕

丝超纤纸基的溶剂电化学传感器(图1(i)). 这一过

程不仅简单高效，而且能够确保传感器材料具有

良好的电化学性能和结构稳定性，从而为精确和

可靠的溶剂检测提供了重要基础 .

2.2　低共熔溶剂体系解聚丝超纤的分子机制

为探究低共熔溶剂体系对柞蚕丝纤维结构解

聚的具体作用，本研究借助红外光谱技术，对丝

纤维在不同处理阶段的分子构象进行了分析 . 研

究结果表明，低共熔溶剂体系(由草酸和甜菜碱

构成，其中草酸为氢键供体，甜菜碱为氢键受

体)中丰富的氢键网络，可以破坏柞蚕丝蛋白分

子间的氢键，在柞蚕丝蛋白间形成溶剂化层，进

而将柞蚕丝纤维的原始绸带状结构逐渐解聚，进

而形成微米至纳米尺度的超纤(如图2(a)所示).

红外光谱数据(图2(b))显示，处理后的柞蚕

丝超纤在 1650 cm−1波数处出现与蛋白质无定形

区域相对应的峰，同时在 1621 cm−1波数处出现

与β-折叠构象相关的峰 . 进一步对红外图谱中的

酰胺 I区域进行分峰分析(详见图2(c)和2(d))，发

现处理后纤维中的β-折叠含量显著上升，由原始

的23.6%增加至42.4%，并在1698 cm−1出现与反

平行β折叠和β转角相关的峰 . 考虑到处理后微、

纳纤维的得率高达 95% 以上，这一变化尤为

显著 .

此现象表明，在低共熔溶剂处理过程中，主

要受到影响的是处于无定形构象的丝蛋白分子网

络，而非高度有序的β-折叠区域 . 从高分子物理

学的视角来看，这一发现具有合理性 . 由于无定

形丝蛋白分子网络具有更大的自由体积，溶剂分

子更容易通过这些自由体积渗透到丝蛋白分子网

络中，进而破坏丝蛋白分子间的氢键 . 这导致无

定形丝蛋白分子周围形成溶剂化层，加剧了无定

形丝蛋白分子的溶胀和溶解程度 . 相反，β-折叠

结构由于其高度有序、致密且疏水的特性，在低

共熔溶剂处理过程中保持相对稳定，无论是水分

子还是其他溶剂分子都难以对其造成破坏 . 因
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此，解聚后获得的超细纤维展现出比原始丝纤维

更高的β-折叠含量 .

与此同时，研究还发现处理后纤维中螺旋及

转角构象的蛋白质含量由26.2%降低至12.7%. 基

于这些观察结果，可以合理推测低共熔溶剂能够

渗透到柞蚕丝蛋白的螺旋构象，并破坏螺旋构象 . 

此外，从图2(e)中可见，处理前后的柞蚕丝超纤

的结晶峰并未出现显著变化，微纤处理前的柞蚕

丝超纤结晶度为 47.66%，微纤处理后的柞蚕丝

超纤结晶度为47.60%. 这表明该低共熔融溶剂体

系在有效削弱纤维间界面相互作用的同时，并未

对纤维内部的介观结构造成明显破坏 . 这一发现

进一步证实了低共熔溶剂体系对丝纤维的解聚过

程并未对丝蛋白的β-折叠结构产生实质性影响 .

2.3　传感器的结构表征

2.3.1　表面形貌和元素分布分析

扫描电子显微镜(SEM)图像清晰地揭示了柞

蚕丝超纤纸张的微观结构，如图3(a)和3(b)所示 . 

图像显示，纸张是由不同尺寸的纤维交织形成

的，其中二硫化钼在纤维上密集沉积，并展现出

独特的花朵状形貌 . 这些纳米结构的直径大约在

200~500 nm之间，具有显著的表面粗糙度 . 这一

特点导致比表面积的增加和离子亲和力的提升，

从而显著提高了传感器的灵敏度和电化学活

性[22]. 同时，能量色散X射线谱图(EDS，图3(c)~

3(g))进一步证实了钼(Mo)和硫(S)元素在柞蚕纤

维上的均匀分布，表明二硫化钼粉末在纤维上实

现了均匀涂覆 . 此外，氧(O)元素在纤维上的均匀

分布表明了氧掺杂的发生 . 这种掺杂能够改变电

荷传输路径和电化学活性位点，有效增强柞蚕丝

超纤纸张表面二硫化钼的亲水性和导电性 .

2.3.2　X-射线衍射分析

二硫化钼主要存在于1T和2H这2种晶相形

式 . 这2种晶相对传感器的电化学活性和灵敏度

产生显著影响 . 具体来说，1T相的二硫化钼是一种

金属相，而2H相则表现为半导体相，两者在晶

体结构上有显著区别[23]. 通常，2H相呈现六角晶

系特征，而1T相则表现为三方晶系 . 为了分析本

研究所制备的二硫化钼的晶态结构，我们采用了

X射线衍射技术(XRD). 如图4所示，二硫化钼样

品在2θ=9.2°和18.4°处分别显示出(001)和(003)具

有 2倍数关系的衍射峰 . 这 2个衍射峰的特征与

100 μm(a) 10 μm(b)

2 μm(c) 2 μm(d)

2 μm(e) 2 μm(f) 2 μm(g)

Fig. 3  (a) SEM image of A. pernyi silk-based paper; (b) SEM image of A. pernyi silk paper-based electrochemical sensor 

deposited with MoS2; (c) EDS layered image; (d) Electron image. Elemental mapping of S (e), Mo (f), and O (g) on the 

A. pernyi silk-based paper electrochemical sensor deposited with MoS2.
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1T相一致[22,24,25]，表明传感器表面的二硫化钼主

要由 1T相组成 . 在 1T相中，层间距较大，通常

导致较低角度处的衍射峰出现 . 此外，这种2倍

数关系通常标志着晶体中特定晶面间的对称性和

重复性，进一步证实了1T相的存在 . 而在2θ=14.2°

处没有观察到衍射峰，这表明样品中缺乏2H相

的二硫化钼或者 2H相含量非常低 . 因此，XRD

结果表明柞蚕丝超纤纸电化学传感器表面的二硫

化钼主要由 1T相构成 . 1T相的二硫化钼因其较

高的电导率和较低的能隙，在提高传感器的电化

学活性和灵敏度方面起到了积极的促进作用 .

2.4　溶剂扩散速率评估

在本研究中，我们选择了4种常见的极性溶

剂——甲醇、乙醇、异丙醇和去离子水，来评估

它们在柞蚕丝超纤纸基电化学传感器中的扩散情

况 . 如图5所示，实验结果表明甲醇的扩散速率

最快，其次是乙醇和去离子水，而异丙醇的扩散

速率相对较慢 . 这些观察结果可归因于柞蚕纤维

的特性 . 柞蚕纤维主要由丝蛋白构成，并且在经

过化学处理和超声处理后，纤维表面会暴露出大

量极性含氧基团，从而增强其亲水性和极性[21].

这种化学特性导致柞蚕超纤纸基体与不同溶

剂接触后，会在毛细管张力和亲疏水力的驱动下

发生溶剂的扩散 . 随着从异丙醇到乙醇再到甲

醇，碳链长度逐渐变短，极性逐渐减弱 . 因此，

甲醇在与柞蚕超纤纸接触时表现出最快的扩散速

率 . 溶剂的快速扩散有助于其更容易被吸收和渗

透，从而能显著提高电化学传感器的电压响应 . 

这说明不同溶剂的扩散速率可能会导致传感器对

不同溶剂的响应时间和灵敏度存在差异，这对于

传感器的设计和应用具有重要意义 .

2.5　电压信号影响因素分析

我们分析了溶剂的 3个主要性质——体积、

离子浓度，以及溶液的极性——对柞蚕丝超纤纸

基电化学传感器电压信号的影响 . 具体而言，在

室温(21 ℃，80% RH)下分别滴加不同体积的去

离子水到柞蚕丝超纤纸基电化学传感器表面 . 如

图6(a)所示，观察到电压信号的强度随着滴加体

积的增加而提升，同时电压信号持续的时间也随

之延长 . 这一现象可归因于传感器接触面积的固

定性质，导致较大体积的溶液完全蒸发所需时间

更长，从而电压信号持续时间相应增长 .

进一步，为了探索离子浓度对电压信号的影

响，向传感器表面分别滴加了10 μL不同浓度的

氯化钠溶液 . 如图6(b)所示，随着氯化钠溶液浓

度的提升，电压信号的强度也相应增加 . 这是因

为氯化钠溶液比纯水更易于电离，电离后的离子

与带负电的二硫化钼形成双电层，并向低阳离子

浓度的干燥区域扩散[26]. 因此，随着溶液中离子

浓度的增加，电压信号的强度也随之增强 .

最后，为了评估溶液极性对电压信号的影

响，研究了不同体积分数乙醇溶液对传感器产生

的电压信号特性 . 在室温下滴加了 10 μL不同体

积分数的乙醇溶液后，如图6(c)所示，发现乙醇

溶液的体积分数越低(即极性越强)，产生的电压

信号和持续时间越长 . 随着乙醇溶液体积分数的

减少，溶液中水的比例增加，导致电压信号的特

征逐渐趋近于去离子水的特性 .

2.6　对不同溶剂响应的差异性分析

在室温条件下，分别滴加10 μL的甲醇、乙

醇、异丙醇和去离子水到柞蚕丝超纤纸基电化学
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Fig. 4  XRD patterns of MoS2 in A. pernyi silk paper-based 
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传感器表面，并记录相应的电压信号(图 6(d)和

6(e)). 实验结果显示，不同溶液在传感器表面的

蒸腾过程中产生的电压信号表现出显著的差异 . 

这些差异主要源于各溶液所固有的物理化学特

性，例如溶液的黏度、表面张力、电导率、介电

常数等，以及它们在传感器表面形成的接触角的

不同 .

理论上，流动电位与溶液的物理化学属性，

如表面张力和介电常数，呈正相关关系，而与溶

液的黏度、接触角和电导率呈负相关[27]. 这种关

系意味着，这些属性对于电压信号的响应有着显

著的影响 . 例如，具有较高表面张力的溶液可能

导致更强的电压信号，反映出其与传感器材料的

强烈相互作用 . 相反，较高的黏度会降低电压响

应，因为黏度较高的溶液在传感器表面扩散较

慢，影响了电压信号的生成 .

这种相关性对于设计和优化电化学传感器极

为重要，尤其是在区分不同类型的溶剂方面 . 通

过理解不同溶剂的物理化学性质如何影响电压信

号，可以更精准地调节传感器的性能，以识别和
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区分各类溶剂 . 例如，设计传感器时可以特别考

虑溶剂的表面张力和黏度等参数，以确保传感器

能够有效地区分具有不同物理化学特性的溶剂 . 

这样的设计思路不仅提高了传感器的灵敏度，也

增强了其对特定溶剂的选择性 .

2.7　对不同溶剂响应差异的可重复性分析

为了进一步验证本研究开发的电化学传感器

在进行多次重复测试时信号的重复性，在传感器

表面有序地滴加水、甲醇、乙醇溶液，并重复

3次该测试过程，同时记录相应的电压信号 . 实

验结果如图6(f)所示，观察到在连续多次使用不

同溶剂的测试中，电压信号的特征基本保持一

致 . 尽管每次测试中存在轻微的信号波动，但整

体来看，每次测试产生的信号强度、信号特征以

及持续时间在各次重复实验中都显示了较高的一

致性 .

这一实验结果不仅证实了该传感器具有良好

的稳定性，也表明该传感器能够承受多次重复使

用而不失效 . 这种重复性对于实际应用而言极为

重要，因为它意味着单个传感器可以在多次实验

中提供可靠且一致的性能，从而降低了使用成本

并提高了操作效率 . 这一点对于需要频繁或长期

监测溶剂的应用场景尤其重要，如环境监测、化

工生产等领域 .

2.8　在线检测平台的搭建与溶剂识别的实现

为了实现柞蚕丝超纤纸基溶剂传感器的在线

检测功能，基于Tkinter库、物联网技术和深度

学习算法，成功搭建了一个溶剂识别的在线检测

平台 . 该平台的核心组成部分包括柞蚕丝超纤纸

基电化学传感器、电压模块和电脑端的GUI界

面 . 电压模块负责接收传感器表面在溶剂蒸腾过

程中产生的电压信号，并将这些信号实时传输至

电脑端(图7(a)~7(d)).

在电脑端，利用Tkinter库设计构建了一个易

于操作的GUI界面(图7(d))，该界面不仅提供了

控制检测过程的功能，还能实时显示溶剂识别结
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Fig. 7  (a) The voltage signals from MeOH, EtOH, IPA, and DI as detected by the electrochemical sensors, (b) Model input: 

signals collected within 40 s. Structure of deep learning model (c) and GUI developed by tkinter library (d). (e) The accuracy 

and loss of the deep learning model. (f) 100 test Results of the solvent identification online monitoring platform.
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果 . 而溶剂的电压信号识别主要依赖于我们设计

的基于密集连接神经网络(dense neural network)

的深度学习模型 . 该模型的架构包括三层密集连

接层(图7(c))，前两层分别配备了256和128个神

经元，并采用ReLU激活函数，以增强处理非线性

问题的能力 . 最后一层是输出层，使用Softmax激

活函数，使模型能够将输出结果转化为概率分

布，从而实现对不同溶剂类型的有效分类 .

为了训练和验证该深度学习模型，采集了甲

醇、乙醇、异丙醇和去离子水在柞蚕丝超纤纸基

电化学传感器上产生的电压信号作为训练数据

集 . 为提高模型的识别效率，仅使用了前40 s内

的 400个信号点作为训练数据(图7(a)和 7(b)). 在

训练过程中，采用了Adam优化器和分类交叉熵

损失函数 . 模型在经过60个训练周期后，达到了

100%的测试集准确率(图7(e))，这表明该模型能

够快速准确地识别不同类型的溶剂 . 在实际应用

中，当电脑端接收到 400个信号点的电压信号

后，这些信号作为输入变量传递给深度学习模型

进行处理和分析 . 模型随后输出每种溶剂作为识

别结果的概率，并在GUI界面展示概率最高者作

为最终的溶剂识别结果 . 如图7(f)所示，经过100

次的测试，该平台的识别准确率保持在 100%，

证明了其高效和可靠的性能 . 同时，该模型在不

同的湿度环境下(RH 30%、RH 50%、RH 80%)

分别测试，准确率均保持在100%，未受到湿度

变化的影响 .

3　结论

在本研究中，我们开发了一种新型纸基的电

化学传感器，其基材为柞蚕丝超纤纸，而功能单

元则采用二硫化钼 . 通过XRD、SEM和EDS表

征，证实了以 1T晶相存在且发生氧掺杂的二硫

化钼在柞蚕超纤纸表面上的均匀且密集分布 . 这

一集成使得传感器不仅具备高灵敏度，还拥有优

异的耐溶剂性，并能持续重复使用 . 该传感器的

电化学传感原理基于蒸腾驱动电动发电机

(TEPG)概念，使其能够响应不同类型的溶剂，

并生成独特且高度可重复的电信号 . 利用前馈神

经网络，我们能够高效处理和分析这些复杂的电

信号，准确地识别化学结构和性质高度相似的溶

剂，并有望通过扩大训练数据、优化模型以及提

升传感器灵敏度等方法将该溶剂识别方法应用于

它们的混合溶剂体系的识别 . 基于这一原理，结

合深度学习和物联网(IoT)技术，成功搭建了一

个在线溶剂识别检测平台 . 该平台能够在线识别

甲醇、乙醇、异丙醇和去离子水等溶剂 . 在进行

100次溶剂识别测试中，这一AI驱动的柞蚕超纤

纸电化学传感器保持了100%的准确率，充分证

明了其在实际应用中的可靠性和有效性 .
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Design, Preparation, and Solvent Identification Application of 
Antheraea pernyi Silk Paper-based Electrochemical Sensor

Yi Sun1, Wei Wu2, Piao Wen1, Jing Ren1, Ke Zheng2*, Wen-li Gao1*, Sheng-jie Ling1,3,4*
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(2School of Material Science and Chemistry, Anhui Agricultural University, Hefei 230023)
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Abstract  This study focuses on the development of a sustainable and highly sensitive Antheraea pernyi (A. pernyi) 

silk paper-based electrochemical sensor, utilizing the excellent solvent resistance of silk paper as the substrate and 

incorporating molybdenum disulfide (MoS2) functional units. The electrochemical sensing principle of this sensor 

is based on a transpiration-driven electricity generation mechanism. Different solvents interact distinctly with the 

sensor, resulting in transpiration-driven electrical signals with varying characteristics. Although these electrical 

signals display complex band-shaped patterns lacking sharp peaks or specific mutation points, they exhibit highly 

reproducible trends for specific solvent systems. Consequently, this study further employs a feedforward neural 

network to construct a solvent identification model based on the oak silk fibroin ultrafine paper electrochemical 

sensor. This model processes and analyzes these complex yet highly repetitive electrical signals. The AI-driven 

A. pernyi silk paper-based electrochemical sensor not only accurately identifies solvents with highly similar 

chemical structures and properties, such as methanol, ethanol, isopropanol, and deionized water, but also recognizes 

chemically similar mixed solvent systems, like varying proportions of ethanol-water mixtures. In 100 identification 

tests, the accuracy was 100%. The development of this AI-driven A. pernyi silk paper-based electrochemical 

sensor offers a convenient, cost-effective method for rapid and accurate solvent detection, holding significant 

implications in fields such as alcohol testing, environmental monitoring, and chemical analysis.
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