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摘  要 

石英晶体微天平传感器是一种灵敏度可达纳克级甚至皮克级的质量型传感测量技术，在高灵敏化学检测、

非标记生物传感领域具有广泛应用价值。无金属激励电极裸石英晶体微天平传感器突破了传统石英晶体

微天平传感模式，在高频石英晶体高灵敏质量传感、石英晶体微阵列检测等领域表现出诸多的优点和独

特的应用价值。本文对无极石英晶体微天平传感器进行了全面的梳理和总结。首先，从无极石英晶体的

等效电路模型出发，简单介绍了无极石英晶体传感器的传感原理，阐述了无极石英晶体振动激励方法的

演变历程。然后，重点讨论了四种无极石英晶体传感器的信号测量方法，包括振荡器法、阻抗分析法、

QCM-D测量法、电磁压电声学测量法等，分别论述了其原理及发展趋势。最后，归纳了无极石英晶体微

天平传感器在化学生物传感领域的研究现状，并展望了其未来的发展。 
 
关键词 

石英晶体微天平，无极激励，信号测量方法，生物传感，化学传感 

 
 

Electrodeless Quartz Crystal Microbalance 
Chemo/Biosensor 

Mei Fu1*, Shihui Si1#, Jinhua Chen2, Langxia Feng1, Run Zhang1 
1College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha Hunan 
2State Key Laboratory of Chemo/Biosening and Chemometrics, Hunan University, Changsha Hunan 

 
 
Received: Jan. 21st, 2021; accepted: Feb. 13th, 2021; published: Feb. 24th, 2021 

 

 

*第一作者。 

#通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/aac
https://doi.org/10.12677/aac.2021.111001
https://doi.org/10.12677/aac.2021.111001
http://www.hanspub.org


扶梅 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2021.111001 2 分析化学进展 
 

 
 

Abstract 

Quartz crystal microbalance sensor is a kind of nanogram or even picogram grade mass sensing 
measurement technology. It has a wide range of applications in the fields of highly sensitive 
chemical detection and non-labeled biosensing. The bare quartz crystal microbalance sensor 
without metal excitation electrode breaks through the traditional quartz crystal microbalance 
sensing mode, and shows many advantages and unique application values in the fields of 
high-frequency quartz crystal high-sensitivity quality sensing and quartz crystal microarray de-
tection. This article has carried on a comprehensive combing and summarizing to the electrode-
less quartz crystal sensor. Firstly, starting from the equivalent circuit model of the electrodeless 
quartz crystal, the sensing theory of the electrodeless quartz crystal sensor is briefly introduced, 
and the evolution process of the oscillation excitation method of the electrodeless quartz crystal is 
explained. Secondly, four kinds of signal measurement methods of the electrodeless quartz crystal 
sensor are emphatically discussed, including oscillator method, impedance analysis method, 
QCM-D method, electromagnetic piezoelectric acoustic method, and their principles and develop-
ment trends are discussed respectively. Finally, the research status of the electrodeless quartz 
crystal microbalance sensor in the field of chemo/biosensing is summarized, and its future devel-
opment is prospected. 
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1. 引言 

石英晶体微天平(Quartz Crystal Microbalance, QCM)传感器[1]是二十世纪 60 年代建立起来的一种新

型传感测量技术，不同于光、电、声、磁等传感器，它利用石英晶体的压电特性,将质量变化转化为谐振

频率变化输出，是一种高灵敏测量精度可达纳克级甚至皮克级的质量型检测仪器。 
石英晶体作为传感器的核心元件，石英晶体的结构对传感器的性能起着关键的作用。过去，为了激

励石英晶体振动，必须经真空沉积[2]方式在晶体两侧形成几百纳米的平行金属涂层电极(金、银、铂、镍

等)。然而，随着石英晶体的发展，常规有极石英晶体的弊端逐渐显现，已不能满足科学研究的需求，因

此，人们开始尝试通过开发设计无金属激励电极裸石英晶体来克服电极对 QCM 传感器的影响。过去的

这些年陆续报道了众多无电极型压电石英晶体传感器。如“无电极”(无涂层晶体)谐振器(简称 B.V.A.n
设计) [3]、电级分离式压电石英晶体传感器(Electrode-Separated Piezoelectric Quartz Crystal, ESPQC) [4] [5]，
无线无极石英晶体微天平(Wireless-Electrodeless QCM, WE-QCM) [6]等，在很大程度上提高了 QCM 的灵

敏度，同时也表明了无极 QCM 在化学生物传感器的开发上具有很大的应用前景。 
QCM 是一种质量到频率的转换器，频率信号测量是 QCM 的关键点。QCM 信号测量方法包括振荡

器法、阻抗分析法、QCM-D 信号测量法[7]和电磁压电声学测量法[8]。四种方法都有其独特的优缺点，

但在实际应用中均有一定的限制，根据不同的测算环境选择合适的测量方法对于加速工作进度具有重大
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意义。 
近年来随着科学电子技术的高速发展，如今的无极石英晶体传感器也做到了智能化、微型化、阵列

化、高精度。微型化发展趋势使得无极石英晶体传感器摆脱了导线的束缚，提高了 QCM 的工作效率，

发展了多种无线无极石英晶体微天平(WE-QCM) [9]。阵列式石英晶体微天平是多个 QCM 的集成，一般

通过蚀刻、印刷等方法在一个石英晶体上集成多个谐振元，或者由多个独立石英晶体组合成阵列，可实

现多个样品同时处理及检测，如多通道无极石英晶体微天平(Electrodeless Multichannel Quartz Crystal 
Microbalance, EL-MQCM) [10]。而最近几年开展起来的高精度无极石英晶体传感器，如高频(High fre-
quency, HF)无线无极 QCM [11]、超高频(Ultrahigh Frequency, UHF)无极 QCM [12]、无极嵌入式微机电系

统(Micro Electro Mechanical System)石英晶体传感器[13]、共振声微天平裸石英(Resonant Acoustic Mi-
crobalance Naked Quartz, RAMNE-Q)生物传感器[14]等，均达到了灵敏度高、检测限低、稳定性好等预期

效果，成为了精密检测仪器领域的一项研究热点。 
本文基于无极石英晶体微天平传感器的研究进展，从无极石英晶体的等效电路模型出发，介绍了无

极石英晶体传感器的传感原理，阐述了无极石英晶体振动激励方法的演变历程，讨论了四种无极石英晶

体传感器的信号测量方法，最后展望了其未来的发展。 

2. 无极石英晶体传感器的传感原理 

QCM 的传感原理主要是基于石英晶片的压电效应。整个传感过程中，石英晶片充当了一个换能元件，

而电极则用来接收交变电压，产生回路电流。如图 1，在 Butterworth-Van Dyke (BVD)等效电路中，当晶

体不振动时，它相当于一个平行板电容 C0，称为静态电容，静态电容 C0 表示以晶片为介质，两个电极间

形成的电容。当它在真空(或空气)中耦合振动时，它相当于一个 LC 电路，C 是动态电容、L 是动态电感、

R 是动态电阻，C0 是并联电容，此时电极在电路中充当了一个并联电容的作用。 
 

 
Figure 1. BVD equivalent circuit diagram 
图 1. BVD 等效电路图 

 
从石英谐振器的等效电路可知，它有两个谐振频率，一个是串联共振频率 sF ，另一个是并联共振频

率 pF ，可由以下公式求出： 
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其中， ρ 是石英晶体密度，A 是电极面积，d 是石英片厚度， 是压电应力常数， ε 是介电常数，v 是晶 

体中的波速。由于 0C C ，
0

C
C

可以忽略不计，则石英晶体谐振频率
1

2p sF F F
LC

= ≈ =
π

。从公式上 

看，静态电容 C0 只是一个固定电学参量，与晶体的动态振荡过程无关，则可以认为电极是否存在不会影

响石英晶片的振荡，因而无极 QCM 的传感原理与常规有极 QCM 类似，只与石英晶片的压电效应和质量

敏感特性有关。 
当传感器在液体中工作时，其行为受许多非质量因素的控制，如质量、溶液密度、粘度、阻抗、电

导率等，上述任何一个变量的变化都会导致石英晶体谐振频率的改变，从而反映了一些等效电路参数的

变化。由于等效电路元件的值可以通过网络分析来确定，因此，利用等效电路模型表示压电传感器有助

于理解其电学特性。Shen 等[15]提出了一种电极分离式压电石英晶体的等效电路模型，如图 2。 
 

 
Figure 2. Equivalent circuit of the electrode-separated piezoelectric 
quartz crystal [15]. C1, C2, C3 represents solution capacitance; R1, R2, 
R3 represents solution resistance 
图 2. 电极分离式压电石英晶体的等效电路[15]。C1、C2、C3表示

溶液电容；R1、R2、R3表示溶液电阻 
 

通过对上述等效电路模型进行阻抗分析，推导了电极分离式压电传感器谐振频率公式： 
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其中，F 是谐振频率，
1
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= + ，K1、K2 是个常数，由分离电极与晶体之间
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n
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R

κ= = = ，κ 是溶液的比电导率。 

3. 无极石英晶体振动激励方法 

常规有极石英晶体传感器是石英晶片夹在两片电极之间形成三明治结构，两个电极上各焊一根引线
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通过固定基座连接到接线引脚上，如图 3。 
 

 
(a)                                   (b) 

Figure 3. (a) Traditional quartz crystal schematic diagram; (b) Center 
plan and side view of quartz crystal 
图 3. (a) 常规有极石英晶体示意图；(b) 石英晶体中心平面图和

侧视图 

 
常规有极石英晶体传感器受电极影响较大。首先，电极沉积工艺复杂，加工成本高，封装过程繁琐；

其次，电极涂层的质量密度比石英高且具有一定的厚度，因此电极的存在会增加石英晶片的负载质量，

降低石英谐振子的品质因数，拉低晶片的质量敏感特性；再次，实验中强酸、强碱等腐蚀性介质的洗涤

会降低电极表面附着力，有些待测物(如纳米结构、合金化材料等)还易与电极相互作用产生干扰，从而影

响频率稳定性；最后，QCM 是一种质量敏感型的传感器，当石英晶体工作时，传感区域仅限于电极的中

心，长此以往会使电极的惯性电阻增加，石英的机械损耗增大，质量灵敏度准确率下降；并且随着共振

频率的增加，上述影响会更加明显。总之，电极对石英晶体的影响是弊大于利的，因此为了克服电极对

石英晶体的影响，推动 QCM 更好的发展，迫切需要开发出一种无电极石英晶体技术。 
早期探索过程中发现，晶片的振动是由交流电压施加在电极之间形成电场所驱动的，电极在整个传

感过程中不可或缺，即传感过程中不能完全脱离电极，于是国内外科研工作者尝试将电极悬离或脱开放

置在石英晶片两侧一定距离内，通过外部跨气隙激发振动或者用液体层充当激励电场的导电介质，实现

了晶片的激励振荡。 
二十世纪 70 年代末，Besson 等[3]制作了“无电极”(无涂层晶体)谐振器(简称 BVAn 设计)，在图

4 的装置中，石英晶片装配在两个电容片中间，与电容片之间存在微小的空隙(10~20 μm)，两个电容片采

用异型结构，上电容器为平凹型，下电容器为平面型，电极镀在上电容片的中心凹陷区和下电容片的平

面区分别形成电极悬离结构，既能起到连接电流的作用，同时还能通过改变电容做到频率可调。图中镂

空窄小部分用来装载石英桥，目的是减小引线导致的应力作用。该谐振器基于无接触电极和低应力安装

结构，做到了将电极与石英晶片脱离，能显著减少石英晶片的噪声，降低石英晶体频率漂移特性，还能

获得很高的 Q 因子。自此，国内外各科研机构抓住了石英晶体传感器的这一创新突破口，在学术界掀起

了基于质量效应的电极脱离型压电传感器的研究热潮，极大地推动了无极 QCM 的研究、开发与应用。 
二十世纪 90 年代，基于对触液式压电液相传感器的改进与开发，Nomura [4]和姚守拙[16]分别提出

了电级分离式压电石英晶体传感器(ESPQC)，并实现了在液相中稳定振荡，揭示了无极石英晶体的非质

量响应特征，极大地扩宽了无极 QCM 的应用范围。图 5 显示了不同类型的无极压电石英晶体。用王水

溶解压电石英晶体的一个或两个电极，铂丝充当激励电极连接到振荡器，晶片的两边用硅树脂分隔开，

电解液与电极、铂丝、裸石英晶片充分接触，液体作为 ESPQC 的一部分，充当了高频激励电场的导电介

质，电场经液体传导施加在晶片上引起晶片共振。实验证明无电极压电石英晶体振荡稳定，可以像常规
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压电晶体一样作为质量传感器使用。不仅如此，ESPQC 还被证明对于溶液的粘度、密度、阻抗、电导率

和介电常数等非质量因素具有较高的响应灵敏度。 
 

 
Figure 4. Side view of the BVA quartz resonator and side and top views of 
the center 
图 4. BVA 石英谐振器侧视结构图和中心部位的侧视图和俯视图 

 

 
(a)                    (b)                   (c) 

Figure 5. Different types of electrodeless PQC [16]. (a) One electrode of the nor-
mal PQC was removed and connected to an oscillator through electrolyte solution 
and platinum wire. The other electrode was connected to the oscillator with leading 
wire; (b) One electrode of the crystal was removed, but both sides were connected 
to the oscillator through electrolyte solutions and platinum wires; (c) Both elec-
trodes were removed and connected to the oscillator through electrolyte solutions 
and platinum wires. E is for electrolyte solution 
图 5. 不同类型的无极压电石英晶体[16]。(a) 去掉正常 PQC 的一个电极，通

过电解液和铂丝连接到振荡器上，另一个电极用引线连接到振荡器上；(b) 去
掉晶体的一个电极，两边均通过电解液和铂丝连接到振荡器上；(c) 两个电极

都被移除，通过电解质溶液和铂丝连接到振荡器上。E 表示电解液 

 
无极压电石英晶体在液相中振荡时，正弦波辐射到液体中所产生的能量耗散比在气体中的要大得多，

溶液的密度和粘度以及液体的流动均会引起频率偏移，裸石英晶片在溶液中也容易被污染和腐蚀，这些

均导致了石英晶体在液体中的频率稳定性不如在空气中好。因此，Shen 等[17]开发了一种串联式压电石

英晶体(Series Piezoelectric Quartz Crystal, SPQC)，结构如图 6，将一个无电极压电石英晶体与一个电导电

极串联，测量时，无极石英晶体在气相中振荡，电导电极触液并对溶液的电参数进行传导。Nomura 等[18]
也进行了平行压电石英晶体(Parallel Piezoelectric Quartz Crystal, PPQC)的研究，如图 7。与上述电极分离
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式压电石英晶体传感器相比，SPQC 和 PPQC 的频率稳定性和晶体的使用寿命都得到了很大的提高。 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of the SPQC system [17] 
图 6. SPQC 系统原理图[17] 

 

 
Figure 7. Parallel Piezoelectric quartz crystal (PPQC) [18]. (a) and 
(b) Series piezoelectric quartz crystal; (c) Parallel piezoelectric 
quartz crystal; and (d) Series piezoelectric quartz crystal in differ-
ent solutions 
图 7. 平行压电石英晶体(PPQC) [18]。(a) (b) 串联式压电石英

晶体；(c) 并联式压电石英晶体；(d) 不同溶液中的串联式压电

石英晶体 

 
近年来，随着电学往声学领域的跨界发展，研究学者们基于厚度剪切模式和磁声共振技术开发出了

一种电磁压电声学传感器，实现了电磁场激励晶片振动，使石英晶体真正脱离了电极，实现了非接触式

测量。Ogi 等[19]制备了一种隔离式无线无极石英晶体传感器，并通过检测固定在晶体表面的蛋白 A 和人

免疫球蛋白 G (IgG)的结合反应证实了该免疫传感器的可行性。如图 8，在这项研究中，采用三根直导线

组成的天线进行激发、检测和接地，AT 切割无电极石英晶片放置在自制检测池的内部，以射频电磁场辐

射出准静态电场产生剪切振动。该装置首次提出了无线非接触式测量，开创了完全隔离式石英晶体传感

器的开端，为今后无极石英晶体的发展指明了方向。 
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Figure 8. Side and top views of isolated wireless electrodeless quartz 
crystal sensor [19] 

图 8. 隔离式无线无极石英晶体传感器的侧视图和俯视图[19] 

 
随后十多年间，无极 QCM 技术在生化、科技、农业、医疗等方面取得了重大进展，各种高精度无

极石英晶体传感器应运而生，且均达到了灵敏度高、检测限低、稳定性好等预期效果。Ko 等[20]开发了

无极单片多通道石英晶体微天平，图 9 中通过将 ZnO 纳米棒直接生长在裸石英晶片上，在 ZnO 纳米棒上

涂覆不同的聚合物，用一对隔离电极同时激发多个石英晶体的振动用以检测五种不同蒸汽，表明无极

MQCM 可用作电子鼻选择性检测五种气体。 
 

 
Figure 9. Schematic diagram of the electrodeless monolithic multichannel 
quartz crystal microbalance [20] 

图 9. 无极单片多通道石英晶体微天平示意图[20] 

4. 无极石英晶体传感器的信号测量方法 

QCM 是一种质量到频率的转换器，频率信号测量是 QCM 的关键点。目前，无极石英晶体微天平的

信号测量方法有四种：振荡器法、阻抗分析法、QCM-D 测量法、电磁压电声学测量法。 

4.1. 振荡器法 

振荡器法将石英晶振作为电路的一部分接在振荡电路中，无极 QCM 由交变电压跨气隙驱动晶体的

振荡，共振波经信号放大，波形整理、变换，最后由频率计数器测量频率变化来监控 QCM 吸附物的质

量。振荡器法的优点是响应速度快，仪器便捷，操作方便，缺点是起振困难，振荡不稳定，且只能提供

压电晶体的质量响应。 
Nomura 等[21]公开了一种利用石英振荡器法来确定溶液中物质浓度的装置，不仅能测定硫酸根离子

浓度等微量样品，还可以检测 β2-微球蛋白等痕量样品。 

4.2. 阻抗分析法 

阻抗分析法是将石英晶体作为外部元件接在仪器的测量端，通过仪器产生不同频率的正弦波剌激晶
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体振荡，由阻抗分析仪记录晶体振荡输出的信号，从而获得晶体的阻抗、导纳、相位、电阻等电特性参

数。阻抗分析法的优点是获取信息全面、应用广泛，缺点是仪器昂贵、操作复杂。 
Huang 等[22]将单电极分离的石英晶体(ESPQC)连接到阻抗分析仪上，利用阻抗分析方法研究了纵波

效应，通过测量 ESPQC 的众多阻抗参数(串联谐振频率，最小阻抗，最大相位和品质因数)研究了分离电

极条件(距离、形状、面积、位置、角度、粗糙度等)对 ESPQC 振荡行为的响应。通过增大反射角和分离

距离，减小分离电极面积，使用粗糙、球形、不平行的分离电极，可以有效地降低纵波对 ESPQC 共振行

为的影响，提高 ESPQC 的稳定性。 

4.3. QCM-D 测量法 

振荡法和阻抗分析法是 QCM 信号测量的常规方法，两种方法均有一定的优缺点和适用范围。但是

对于高度缩合的粘弹性吸附物质(聚合物、凝胶等)，在晶体振动过程中易发生变形，因此需要考虑振动过

程中的能量损失。Rodahl 等[7]开发了一种石英晶体耗散微天平(QCM-D)，不仅能监测晶体的振荡频率和

振荡幅度，而且能从晶体衰减曲线中获得耗散因子(D)，从而实现对粘弹性吸附物质的测量，并因此开创

了一种新的 QCM 信号测量方法。 
Kunze 等[23]用无电极石英晶体耗散微天平(EL-QCM-D)监测了 2-油酰-1-棕榈锡甘油-3-磷酸胆碱

(POPC)负载的脂质双层(SLB)的形成，并联合原子力显微镜(AFM)探究了表面粗糙度对脂质双层形成的影

响。Chen 等[24]研制了一种无线无极石英晶体耗散微天平(WE-QCM-D)，利用纳米金修饰的氧化铟

(In2O3-Au)作为传感膜用于监测沙林模拟物甲基膦酸二甲酯(DMMP)，监测范围低至 2.1 Hz/ppm，比未修

饰的传感器高 400%。 

4.4. 电磁压电声学测量法 

最近报道了一种基于电磁声学换能器(EMATs) [25]的低成本、高频、可调谐的声波设备，该设备使

用射频线圈和磁体组成，通过洛伦兹力机制或磁致伸缩机制[26]使电磁场和声场发生耦合，远程激发了玻

璃板上的声波共振，称为磁声共振传感器(MARS) [27]，Randall 等[28]首次发现了这种声共振产生的电磁

—声耦合机制，Houck [29]和 Quinn 等[30]证实了这一机制。 
Thompson 等[8]基于厚度剪切模式(TSM)压电石英晶体传感器和磁声共振传感器(MARS)开发出了一

种电磁压电声学传感器(EMPAS)，发展了一种电磁压电声学测量法。该设备通过使用位于无电极石英晶

体下方的射频螺旋线圈引发电磁力，产生连续的电流来耦合电声共振，然后通过原子接触传递非接触力，

在石英晶体中产生共振激发，并在实验中检测到高达 680 MHz 的谐振频率，增强了超高频测量的灵敏度，

并且能实现频率可调。Vasilescu等[31]应用电磁压电声学传感器(EMPAS)技术，通过二次离子质谱(SIMS)、
X 射线光电子能谱(XPS)和电磁波激发等方法研究了磷酸镓(GaPO4)的表面性质，并提出了非接触振荡器

作为无电极声波生物传感器的巨大潜力。 
电磁压电声学测量法的原理是在无极压电石英晶体传感器的装置中放置射频线圈和磁铁通过洛伦磁

力机制产生电磁场，波动的磁场作为一种力，诱导带电粒子的运动，从而产生电流，这种感应电流可以

耦合到石英晶片的压电张量中，在石英晶片的上下表面形成电势差产生沿晶片厚度方向的电势梯度，该

梯度的空间傅立叶谐波通过压电效应耦合成机械振动。最后根据声波测厚原理[32]可实现对石英晶体表面

吸附物质量的测量。 
本文根据电磁感应原理分析了电磁场与声场之间的耦合机制[33]。波动方程是 EMPAS 产生电磁波的

理论基础，由麦克斯韦电磁场理论推导出的波动方程如下： 
2

2
2 2

1 EE
C t

∂
∇ =

∂
                                         (7) 
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2
2

2 2

1 BB
C t

∂
∇ =

∂
                                       (8) 

其中，E 是电场，B 是磁通密度，C 是光速，t 是波的传播时间，∇是矢量微分算符，
x y z
∂ ∂ ∂

∇ = + +
∂ ∂ ∂

。 

根据牛顿第二定律我们知道一定质量的物质运动与合外力有关，那么晶体的振动也与它的受力有关。

当 EMPAS 工作时，磁铁提供偏置磁场引起磁化力 mF ，感应涡流与偏置磁通密度之间相互作用产生洛伦

兹力 lF ，石英晶体中的压电效应引起磁致伸缩力 msF ，三个机制相互耦合激励和接收声波信号，电磁力 F
是三个机制相互耦合的合力： 

( )0mF m H= × ∇                                       (9) 

0lF J B= ×                                         (10) 

( )msF e H= ∇ ×                                       (11) 

( ) ( )0 0m l msF F F F m H J B e H= + + = × ∇ + × +∇ ×                        (12) 

其中，H 是磁场，B0 和 M0 是偏置磁通密度和偏置磁化强度，J 是感应涡流(电流)密度，e 是磁致伸缩张量。 
依据波动方程的推导过程，从牛顿定律对波的运动加速度分析，得出电磁力 F 与波的传播速度 V 之

间的关系： 
2

2
2 2

1 FF
V t

∂
∇ =

∂
                                     (13) 

根据声波测厚原理，电磁力作用使晶片产生波动，声波在晶片中穿过，被晶片表面吸附层物质反射

回来被接收，则吸附物厚度 d 与波的传播速度 V 和波反射一个来回所用的时间 t 有关，即： 

2
Vtd =                                          (14) 

m A dρ=                                         (15) 

假设吸附物涂层均匀，A 表示涂层面积， ρ 表示涂层密度，根据式(15)求出晶片表面吸附物的质量，

证明电磁压电声学传感器(EMPAS)可用作质量传感器，利用磁声共振技术对其进行非接触电磁驱动和测

量是可行的。 
Chen 等[34]基于无线无极石英晶体耗散微天平(WE-QCM-D)，开发了一种葡萄糖传感器。将(3-丙烯

酰胺基丙基)三甲基氯化铵改性的聚(丙烯酰胺-co-3-丙烯酰胺基苯基硼酸)水凝胶膜涂覆在石英晶片上，用

铜线圈远程刺激裸石英晶片产生声波，通过测量传感器的耗散变化来监测葡萄糖的粘度变化，检测限约

为 1 mM，灵敏度达到了 2 × 10−5 mM−1，并且具有较好的选择性，能显著降低果糖，半乳糖，甘露糖，

尿酸等的响应干扰。 

5. 无极石英晶体的应用 

过去几十年，无极 QCM 传感器在化学、生命科学、医学等相关领域都有了广泛的应用。最近几十

年发表的基于无极 QCM 传感器的有关文章数如图 10。 

5.1. 质量型化学传感 

分析仪器作为定量分析法的工具，对于质量信息的提取尤为重要。而压电石英晶体传感器作为一种

质量敏感型的分析仪器，其常以仪器价格低廉、携带便捷、操作简单、性能稳定、检测结果可靠、测量
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精度高、数据重现性好等独特的优势被广泛应用于物质质量的检测。早在上世纪 50 年代起，研究学者们

就开始利用压电石英晶体传感器用于检测各种化学物质(如气体、溶液、离子等)的特性变化。 
 

 
Figure 10. Number of articles published in recent decades based on the elec-
trodeless QCM sensor 
图 10. 最近几十年发表的基于无极 QCM 传感器的有关文章数 

 
Zhou 等[35]提出了一种无线无极石英谐振器的氢气检测方法，石英晶体单侧沉积钯薄膜，吸收氢气

使薄膜几何形状变化，从而改变谐振频率，测出的检出限为 1 ppm 以下。司等[36]开发了一种葡萄糖感应

系统用于测定尿液中的总还原糖，测得频移和葡萄糖的浓度保持良好的相关性，并且仪器表现出较好的

重现性和可重复使用性(重复使用 400 次以上)。Egughi 等[37]将磷钼酸铵沉积在单侧电极分离的石英传感

器的石英晶片上，用于测定环境水中的磷酸根离子。测得在 0~10 μmol∙dm−3 的浓度范围内吸附量达到 99%，

以 5 μmol∙dm−3 磷酸根离子为例，测得 8 次相对标准偏差为 3.3%。Fung 等[38]通过携带新型流动注射分

析(FIA)系统的电极分离的压电石英晶体(ESPQC)进行了水中的硫酸盐的测定。在最佳条件下，硫酸盐测

定的线性范围为 0.5~50 ppm，相关系数为 0.9991，检出限为 0.3 ppm。 
在液相中，通常情况下溶液的粘弹性效应、表面粗糙度、物质的压力与电极表面的相互作用等均影

响传感器的响应，为了提高探头的选择性, 需在晶片表面修饰具有特异性识别功能的膜材料，如硅烷、

硫醇等。Jesus 等[39]用 N-2-氨乙基-3-氨丙基三甲氧基硅烷对 ESPQC 进行表面改性，当样品进样量为 100 
mL 时，铜(II)的检出限为 6 mmol∙L−1，显著提高了对铜(II)离子的检测灵敏度。Bao 等[40]用 N-(2-吡啶基

甲基)壳聚糖改性的单侧电极分离的石英振荡器(ESPQC)在含 EDTA 的氯化铵缓冲溶液中对银(I)进行选择

性吸附。表明，频移与 10~80 nM 范围内的浓度成正比，相关系数为 0.9969，在 50 nM 下的检出限 6 nM，

5 次测量相对标准偏差为 3.4%。 

5.2. 质量型生物传感 

随着国家医疗卫生制度的健全完善，环境检测、医学检验、生化测定等领域的检测手段也得到了大

幅度改进，近年来对于生物传感方法的需求激增，并引起了许多研究人员的极大兴趣。 
无极 QCM 以其快速测定的特点使得其作为食品和药品的测量设备具有较大的应用前景。Liu 等[41]

利用串联式压电石英晶体传感器对 10−5 M 的 L-谷氨酸(L-Glu)进行了检测，在国内最先报道了可利用压电

石英晶体传感器测定氨基酸，证明了 SPQC 可用于微量成分的分析。 
最近几年，无极 QCM 已逐渐发展成一种蛋白质检测技术的有用设备。蛋白质是构成人体细胞和组

织的重要成分，蛋白质的检测是生物化学和分子生物学研究中最常用、最基本的分析方法之一，临床疾

病的早期检测也是通过检测特定的蛋白质。Kato 等[42]通过微加工技术制造了一种高频无极石英晶体微
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天平(QCM)芯片，通过在芯片上非特异性固定葡萄球菌蛋白 A (SPA)成功地实时检测到了 6 µg/ml 的人免

疫球蛋白 G (hIgG)，实现了高灵敏定量分析。实验中石英芯片被封装在硅微通道中，无涂层电极且不固

定，从而减少接触损耗，因此可以获得较高的质量因子(Q 因子)和信噪比(SNR)，晶片通过线状天线无接

触地激励和检测石英谐振器的剪切振动，可以减少粘度对频移的影响，信号稳定性好、测量重现性高。 
尽管无极 QCM 生物传感器对生物蛋白质的检测具有一定的优势，由于蛋白质阈值浓度通常低于

QCM 生物传感器的检测极限，因此很难提取出这一微小频率变化。为了克服这一困难，通常需要一种灵

敏度放大检测方法。在以前的研究中，金纳米颗粒常用于 QCM 分析中的质量扩增[43] [44]，但是，金对

蛋白质的高亲和力导致受体蛋白质发生非特异性吸附，且金纳米颗粒表面修饰耗时较长。Ogi 等[45]提出

了一种基于高频(180 MHz)无极石英晶体微天平检测 C 反应蛋白(CRP)的质量扩增夹心测定方法。将一种

抗 CRP 抗体非特异性地固定在裸露的石英表面上作为捕获抗体，注入 CRP 发生抗原抗体结合反应，最

后加入链霉亲和素生物素化的第二种抗 CRP 抗体作为检测抗体用于质量放大。检测到的 CRP 溶液为 100 
pg/ml，测量精度首次达到了皮克级。在此基础上，Noi 等[46]提出一种利用生物纳米胶囊(BNCs)对生物

标记物进行质量放大检测的方法。将与金黄色葡萄球菌蛋白 A 结合的人免疫球蛋白 IgG 通过 IgG 的 fc
片段结合到 BNC 的 Z 结构域，显著增大了 BNC 的相对分子质量，使用高频无线无极多通道 QCM 系统

对 C 反应蛋白进行质量放大检测，测得的检测限低于 10 pg/mL，显示出了更高的灵敏度。 

5.3. 非质量传感 

二十世纪 80 年代 QCM 被发现可以应用于液相传感之后，随之被证明石英晶片对所处体系的表面状

况、密度、粘度、电导率、介电常数等众多非质量因素中的一个或多个因素的变化敏感，从而给出频率

信号的响应，因此衍生了一种非质量响应。近年来无极 QCM 传感器也被应用于众多非质量因素的测定。 
无极 QCM 传感器可用于识别气体与传感膜的反应。Su 等[47]基于多共振模式下的无线无极石英晶

体耗散微天平(WE-QCM-D)开发了一种人工嗅觉系统。在裸石英晶片上涂覆聚乙烯吡咯烷酮薄膜，用于

检测挥发性有机化合物(VOC)，采用声学光谱仪来分析 VOC 气体与传感膜之间的反应，获得了四次谐波

(6 MHz、18 MHz、30 MHz 和 42 MHz)下的石英晶体声谱，并用 K 临近(KNN)算法获得了 97.5%的最佳

识别率。 
无极 QCM 传感器可以对物质的物理、化学性质给出相应的响应。Shen 等[48]通过 ESPS 的阻抗参数

的变化来实时监控明胶在石英表面的吸附和解吸，使用渐进计算方法估算吸附过程中的速率常数，并与

Langmuir 吸附模型进行了对比，提出了一种动力学模型用以解释蛋白质吸附的不可逆现象。Shagawa 等

[49]使用裸埋石英共振声微天平(RAMNE-Q)生物传感器仅从频率响应评估了蛋白质沉积反应过程中蛋白

层的粘弹性特性变化，而无需耗散测量。反应过程中，对高达 406 MHz 的基频模式和泛频模式同步测量，

评估了粘度，剪切模量和吸附的蛋白层厚度的变化。与传统石英晶体耗散微天平相比，解决了耗散测量

精度低，且易受较多因素影响的问题。 
目前，随着研究的深入，QCM 还被发现可以与其他技术联用以发挥更大的优势。例如，Ko 等[50]

使用无极石英晶体微量天平和紫外可见光谱仪组成的集成系统研究了亚甲基蓝在 ZnO纳米棒上的光分解

过程，表明该集成系统对于光学和重量变化的材料具有较大的研究潜力。Zhang 等[51]将无极石英晶体微

量天平(EL-QCM)和光谱技术结合研究了碘蒸气在两种金属有机骨架膜 MIL-101 和 ZIF-67 上的吸附动力

学，通过频率和吸光度变化实时监测碘蒸气浓度。Larsson 等[52]开发了一种无电极石英晶体耗散微天平

(EL-QCM-D)和表面等离子体共振(LSPR)相结合的组合装置。在气相中研究了 22℃下钯纳米结构中氢气

的吸收和脱附动力学；在液相中探究了二氧化硅表面沉积囊泡来监测链霉亲和素生物素化的脂质双层的

形成。表明该组合装置在气相和液相环境中均具有较好的传感功能。 
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6. 结束与展望 

无极石英晶体传感器通过去除表面电极减薄石英晶体，大大提高了传感器的灵敏度，具有更低的成

本、更简便的操作、更好的耐腐蚀性和更长的使用寿命，在 QCM 传感器领域逐渐发展成新兴之势。在

过去的几十年里，无极石英晶体传感器技术在理论、结构和应用上均取得了较大的进展，各种高精度无

极石英晶体的发展使得该技术的测量精度提高到了皮克级，与光学、声学、电化学、电磁等方法结合的

无极 QCM 已逐渐发展成为生命科学研究和诊断中的有效测量工具，种种征兆表明无极 QCM 是一个有前

途的、值得进一步探索的研究领域。本研究小组目前已成功开发出稳定性高、工作频率可达 400 MHz 的

无极 QCM 传感分析系统，并计划将无极石英晶体传感器进一步优化，以确保仪器精度可提炼至商用水

平。 
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