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导电喷墨墨水研究进展
梁智昊　王小妹∗ 　伍雪芬

(中山大学化学学院,广东省环保功能油墨工程技术研究中心,广州５１０２７５)

摘　要　喷墨印刷技术是一种新型高效的绿色环保生产技术.其中,导电喷墨墨水由于应用前景广阔,一直受

到科研工作者的关注.导电喷墨墨水包括金属喷墨墨水和石墨烯喷墨墨水.综述了导电喷墨墨水中银包裹铜(Cu＠
Ag)喷墨墨水、低温烧结纳米银喷墨墨水以及新型石墨烯喷墨墨水的研究进展,３种喷墨墨水最低电阻率分别为

１􀆰１３４×１０－７Ω􀅰m、３􀆰８４×１０－８Ω􀅰m、１􀆰９×１０－７Ω􀅰m,为块状金属银电阻率的７倍、２􀆰４倍、１２倍,具有优异的导电性.

同时,还介绍了导电喷墨墨水在探测器、锂离子电池、超级电容器等方面的应用,指出了目前仍存在的问题,并对其发

展前景进行了展望.随着柔性线路板应用范围越来越广,导电喷墨墨水的应用将具有广阔的发展空间.
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Abstract　Inkjetprintingisanovel,environmentalfriendlyandefficienttechnologyandinkjetconductiveinkhas
beenfocusedbyscienceresearchersbecauseofitswideapplicationprospects．Inkjetmetalinkandinkjetgrapheneink
aretwokindsofinkjetconductiveink．ThenewresearchaboutsilverＧcoatedcopper (Cu＠Ag)nanoparticlesink,

nanosilverinkbylowtemperaturesinteringandnovelgrapheneink wereexpounded．ThelowestresistivityofasＧ

preparedthreeinkswere１􀆰１３４×１０－７Ω􀅰m,３􀆰８４×１０－８Ω􀅰mand１􀆰９×１０－７Ω􀅰mrespectively,just７times,２􀆰４times
and１２timesofbulksilver,presentingtheexcellentconductivity．Besides,theirapplicationinthefieldofdetectors,

lithiumionbatteriesandsupercapacitorswerelisted．Moreover,thedrawbacksandthedevelopmentofthepresent
conductiveinkwerepointedout．Duetothedevelopmentandpopularizationofflexiblecircuitboard,conductiveinkasa
kindofextremelysuitableinkforflexiblecircuitboardwillbewidelyusedinthefuture．
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　　目前,喷墨印刷技术已经广泛应用于陶瓷制作、
医药生产等领域[１Ｇ４].随着该技术的快速发展,这种

自动化程度高、低污染的新型技术将会逐渐应用于

印刷电子材料领域.在电子产品的生产过程中,导
电喷墨墨水只需要进行打印与后处理,大大简化了

生产工艺,符合现代自动化生产与环境保护的理念.
根据使用的材料,导电喷墨墨水分为金属喷墨

墨水和石墨喷墨墨水.金属喷墨墨水有银制、铜制、
镍制、锡制等种类[５Ｇ８].而目前铜制喷墨墨水和银制

喷墨墨水研究较多.铜制喷墨墨水由于价格较低,
一直备受关注,但其容易被氧化,因此,如何使纳米

铜在生产及后处理过程中不被氧化成为当今研究的

热点.纳米银导电喷墨墨水由于具有出色的导电

性,最早受到科研工作者的关注.由于金属喷墨墨

水在打印后需要进行高温烧结,而大多数基材并不

能承受较高的温度,因此,研制室温烧结的银制喷墨

墨水具有重要意义.除了金属喷墨墨水外,石墨作

为一种导电性良好的非金属材料,在导电喷墨墨水

中也占据十分重要的地位.

１　银包裹铜导电喷墨墨水研究进展

金属铜虽然具有较高的电导率,但是容易被氧

化,在储存和烧结的过程中在铜表面形成一层氧化

铜,使其导电性急剧下降,不利于应用.因此,对于

铜制纳米金属喷墨墨水,需要在纳米铜表面覆盖不

易被氧化的保护层,保护层可以是聚合物、二氧化
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硅、有机配体、石墨等[９Ｇ１３].在众多处理方法中,又
以银包裹铜(Cu＠Ag)的核壳结构具有最佳的电导

率.因此,在铜表面包裹金属银成为当前的研究

热点.
目前,一般采用多步法合成核壳结构的 Cu＠

Ag纳米粒子.Anna等[１４]摒弃了使用毒性较大的

肼类物质作为还原剂,采用甲醛次硫酸钠(SFS)与
硝酸铜进行反应,并加入丙烯酸盐作为高分子稳定

剂与少量银纳米粒子[１５]作为催化剂合成铜纳米粒

子.铜纳米粒子经过离心洗涤后加入以硝酸银、氨
水组成的银氨溶液,使铜纳米粒子表面的铜原子与

银离子发生置换反应,同时外加抗坏血酸作为抗氧

化剂,室温下反应得到 Cu＠Ag纳米粒子.制备的

Cu＠Ag纳米粒子粒径约为９００nm,再加入丙二醇、
流平剂BYK３４８配成喷墨墨水进行打印,在２５０℃、
氮气氛围下烧结１５min可以得到电阻率为１􀆰１３４×
１０－７Ω􀅰m 的导线(电阻率约为块状铜的７倍).此

外,Anna等[１６]还研究了羧酸对喷墨墨水的影响.
羧酸的加入可以使合成过程中加入的高分子稳定剂

更好地分散,在喷墨墨水中加入质量分数３％的油

酸,在相同条件下可以使 Cu＠Ag纳米粒子的电阻

率达到块状铜电阻率的４倍,有效地提高了烧结后

金属导线的导电性能.

Changsoo等[１７]使用油胺分别作为溶剂、表面

活性剂和还原剂,在氩气氛围下与乙酸铜反应得到

铜纳米粒子,然后加入硝酸银的油胺溶液于８０℃反

应得到Cu＠Ag纳米粒子.制备的Cu＠Ag纳米粒

子粒径均小于２０nm,平均粒径为１３􀆰５nm.加入甲

苯作为溶剂,与 Cu＠Ag纳米粒子配成喷墨墨水进

行打印,喷墨墨水在３５０℃及氮气氛围下烧结１h,所
得金属导线电阻率为１􀆰２×１０－７Ω􀅰m.同时,Cu＠
Ag纳米粒子在室温下储存２个月未发生明显的氧

化现象,具有良好的储存稳定性.

Chee等[１８]研究了粒径小于２０nm 的 Cu＠Ag
纳米粒子的氧化机理.课题组采用不同的反应温度

与不同的烧结温度进行实验,发现在８０℃条件下得

到的Cu＠Ag纳米粒子的银壳与１５０℃得到的Cu＠
Ag纳米粒子的银壳相比较为疏松,该银壳较容易

从铜表面脱落,生成银纳米粒子,不能起到保护铜表

面的作用,暴露在外的铜表面形成了氧化铜,从而降

低烧结后导线的电导率.同时,课题组还研究了烧

结温度对银壳的影响,发现随着烧结温度的提高,银
壳从铜纳米粒子上脱落的程度将会加剧,因此,烧结

温度不易过高.

２　低温烧结的纳米银喷墨墨水研究进展

银制喷墨墨水在２０世纪初已出现[１９Ｇ２０],至今一

直是研究热点.由于金属喷墨墨水在实际使用过程

中需要经过高温烧结,使纳米粒子连接在一起,形成

具有导电能力的导线,而很多的基材并不能承受高

温,因此研制新型的低温烧结金属喷墨墨水便成为

研究重点.

Daisuke等[２１]使用甲醇溶解十二烷胺表面活性

剂,使银纳米粒子团聚,实现纳米粒子的连结,从而

形成金属银导线.但这种方法所得的金属银导线电

阻率为１×１０－６Ω􀅰m,为块状金属银电阻率的１５０
多倍,导电性能较差,使用价值低.Shlomo等[２２]使

用乙酸钠、聚丙烯酸钠、抗坏血酸合成了粒径为

１０nm 的银纳米粒子,加入丙二醇与助剂配成纳米

银喷墨墨水,制备过程中还使用聚(二烯丙基二甲基

氯化铵)(PDAC)涂覆在玻璃、聚对苯二甲酸乙二醇

酯(PET)及喷墨打印纸等基材表面.由于 PDAC
具有使银纳米粒子表面聚丙烯酸钠脱落的作用,从
而有利于银纳米粒子的团聚连结.因此,使用含

PDAC的墨水在室温下打印并干燥２min后便可以

得到厚度约为５μm 的细线,喷墨打印的细线电阻率

为６􀆰８×１０－８Ω􀅰m,电阻率仅为块状金属银的５倍,
导电性明显提升.为了得到电导率更高的室温烧结

金属银导线,Michael等[２３]研究了氯离子对体系的

影响.采用 HCl蒸汽处理基材,使用之前将合成的

纳米银喷墨墨水打印到经过处理的基材上,得到电

阻率为３􀆰８４×１０－８Ω􀅰m 的导线(电阻率为块状金属

银的２􀆰４倍),具有优良的导电性.课题组还研究了

氯离子的作用机理:聚丙烯酸钠是通过羧酸根离子

中的氧与银离子发生吸附作用,从而控制银纳米粒

子相互分离不发生聚集.由于氯离子电负性更强,
更容易吸附在银纳米粒子表面,导致聚丙烯酸钠脱

落,从而达到在室温下烧结的目的.

Yao等[２４Ｇ２５]研究了银纳米粒子粒径对其自烧结

过程的影响.课题组以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表

面活性剂、乙二醇和聚乙二醇为溶剂和还原剂,合成

了粒径不同的银纳米粒子.在 HCl的促进作用下,
发现粒径越小的纳米粒子越具有自团聚变大的倾

向.因此,合成粒径越小的银纳米粒子越适用于制

备金属喷墨墨水.

Kate等[２６]利用有机金属反应实现了墨水的低

温固化.课题组使用一种六氟化乙酰丙酮􀅰１,５Ｇ环

辛二烯合银[(hfac)(１,５ＧCOD)Ag]的金属有机化学
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物,以异丙醇为还原剂、甲苯为溶剂,采用金属有机

气相沉积法于１１０℃进行反应,得到电阻率为４􀆰１×
１０－８Ω􀅰m 的金属银导线.这种方法的优势在于六氟

化乙酰丙酮与１,５Ｇ环辛二烯反应后经过挥发,基材

上没有残留表面活性剂,可以直接使用而无需进行

后处理.
除了上述化学烧结方法外,还有激光、微波、等

电子体烧结等方式[２７Ｇ２９].Jolke等[３０]使用两步烧结

的方法制备金属银导线.首先,使用粒径为１０nm
的银纳米粒子与丙二醇以及流平剂 BYK３４８配制

成金属银喷墨墨水,打印在聚萘二甲酸乙二醇酯

(PEN)上;然后通过低压氩气等电子体烧结,再使

用微波烧结,最终得到电阻率为块状铜电阻率１􀆰７
倍的导线.

３　石墨烯类喷墨墨水研究进展

除了各种金属外,石墨烯也具有优良的导电性,
也可用于导电喷墨墨水.作为导电材料,石墨烯具

有室温下电子迁移率高、比表面积较大、杨氏模量高

以及热导率出色的优点[３１].目前,新型石墨烯导电

喷墨墨水的制备成为研究热点.

Li等[３２]使用二甲基甲酰胺(DMF)处理石墨薄

片,得到剥落的单层石墨烯;然后加入乙基纤维素作

为稳定剂,通过精馏使 DMF与萜品醇进行交换,得
到能稳定存放数周的石墨烯/萜品醇溶液;最后加入

适量乙醇调配成石墨烯导电喷墨墨水.Gao等[３３]

使用超临界CO２ 在超声辅助下剥离石墨薄片,得到

石墨烯,在石墨烯中加入环己酮和乙基纤维素作为

溶剂和稳定剂,得到可以保存９个月的石墨烯导电

喷墨墨水.Ethan等[３４]使用乙基纤维素作为稳定

剂,以乙醇/乙基纤维素为混合溶剂,通过超声剥离

石墨薄片得到石墨烯.通过盐诱导絮凝方法得到石

墨烯/乙基纤维素粉末,将该粉末溶于环己酮与萜品

醇混合溶剂中得到石墨烯导电喷墨墨水,将导电喷

墨墨水于２５０℃烧结３０min,得到电阻率为４×１０－５

Ω􀅰m 的导线,该导线表现出良好的导电性.
氧化石墨烯含有氧基团,具有一定的亲水性,其

层状结构使得夹层之间的距离变得更大;而还原氧

化石墨烯(rGO)除具有氧化石墨烯的优点外,还具

有更优良的导电性,有着独特的应用价值.Vineet
等[３５]使用抗坏血酸还原氧化石墨烯,以取代肼作为

还原剂得到rGO.Lim 等[３６]使用聚乙烯醇作为稳

定剂,成功研制出以二甲基甲酰胺为溶剂的rGO/
聚乙烯醇喷墨墨水,该喷墨墨水具有优良的导电性.

Porro等[３７]用水作为溶剂溶解氧化石墨烯,将得到

的rGO 与聚乙二醇二丙烯酸酯(PEGDA)复合,通
过紫外光辐射还原得到rGO/PEGDA 复合材料.
与纯rGO 相比,rGO/PEGDA 复合材料电阻明显

减小.
为提高石墨烯喷墨墨水的导电性,研究者研

发出新型石墨烯/金属复合喷墨墨水.Li等[３８]合

成了一种仅使用水作为溶剂的纳米银/rGO 复合

喷墨墨水.研究表明:银纳米粒子可以在rGO表面

进行自组装,使rGO作为银粒子的表面活性剂和分

散剂;于１１０℃烧结３h后形成薄膜,薄膜电阻达到

１７０Ω􀅰□－１,表现出较好的导电能力.Wang等[３９]

使用环己酮和萜品醇作为溶剂,研制出石墨烯与有

机银复合喷墨墨水,复合喷墨墨水于３００℃ 烧结

４０min后,得到电阻率为４􀆰６２×１０－４Ω􀅰m 的导电材

料.研究发现,烧结后银纳米粒子均匀分布在石墨烯

表面,烧结的银纳米粒子起到导电桥的作用,使材料

具有一定的导电性.Xu等[４０]研制了具有优异导电

性能的石墨烯/纳米银复合喷墨墨水,于１００℃烧结

可得到电阻率仅为１􀆰９×１０－７Ω􀅰m 的导电材料,导
电材料的电阻率仅为块状银电阻率的１２倍,且经过

上千次的弯曲,电阻率仅有小幅提升,具有较好的稳

定性.

４　导电喷墨墨水的应用

导电喷墨墨水发展迅速,在电子电路领域有广

阔的应用前景.目前,导电喷墨墨水在柔性电路、电
子元器件、有机发光二极管(OLED)等方面的应用

引起研究者关注[４１Ｇ４３].
在导电金属材料方面,Shi等[４４]使用喷墨打印

技术将银纳米粒子打印在柔性塑料基材上,制备出

高导电性电极,该电极对过氧化氢表现出高电化学

响应以及高灵敏度,可以用于探测细胞中的过氧化

氢,未来可用作探测器应用于细胞领域.Nipapan
等[４５]使用喷墨打印技术将银纳米粒子和其他物质

依次打印在蜡纸的两面,做成一次性使用的离子电

势测定仪.该测定仪可以较好地测定１×１０－４~
１mol/L范围内钠离子和钾离子的浓度,在生物学和

环境学领域应用前景广阔.Cai等[４６]将银离子打印

在用 NaOH 处理过的聚酰亚胺上,在甲醛的作用下

还原银粒子得到银纳米粒子.利用银纳米粒子的催

化作用,提高了化学镀铜图案的清晰度和连续性,得
到打印在柔性聚酰亚胺基材上的铜电极.铜电极电

阻率为８×１０－８Ω􀅰m,导电性能优异,通过多次弯
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曲,铜电极电阻率不会发生明显的变化.

Huang等[４７]使用单层氧化石墨烯以及多层氧

化石墨烯喷墨墨水在纸和塑料等柔性基材上打印出

宽度和厚度可控的导线,导线具有高分辨率和优良

的导电性,可用于新型电化学探测器.该探测器具

有成本低、使用灵活、便于大规模生产等优点.PraＧ
tima等[４８]利用石墨烯喷墨墨水在微射流纸上制备

出多路复用的多种代谢物检测器.该检测器可以对

葡萄糖、乳酸、黄嘌呤和胆固醇进行检测,具有灵敏

度高、精确度高、检测速度快等优点,为医疗服务、食
品检测等行业的发展提供了新的途径.

除此之外,石墨烯喷墨墨水还被用于打印晶体

管、声音制动器等电子元器件[４９Ｇ５１].最近,越来越多

的研究者把石墨烯喷墨墨水用于锂离子电池、超级

电容器等领域.Wei等[５２]使用含有 TiO２ 纳米粒子

与高氯酸锂阴离子改性的石墨烯喷墨墨水,通过沉

积法得到锂离子电池.锂离子电池开路电压为３V
且具有优异的储电性.通过与聚合物电解质的混

合,Wei等认为石墨烯喷墨墨水打印锂离子电池是

完全可行的,具有广阔的发展前景.另外,Xu等[５３]

合成了一种石墨烯/聚苯胺复合油墨,使用喷墨打印

技术将其打印在碳纤维上得到薄膜电极,使用该电

极制备的超级电容器,其最大比电容为８２F/g,电化

学性能优异且具有长周期寿命.

５　结语

目前,导电喷墨墨水的研究已取得较大进展,全
球已 有 多 家 公 司 生 产 导 电 喷 墨 墨 水,如 美 国 的

Nanomas等.在商业化应用方面使用较多的是纳

米银喷墨墨水,纳米银喷墨墨水存在烧结温度较高、
成本较高、导电性仍不满足使用要求等问题.因此,
研究、制备新型低温烧结银制喷墨墨水或性能优异、
价格较低的铜制喷墨墨水、石墨烯喷墨墨水仍是当

前的热点.由于喷墨打印技术在柔性领域具有巨大

的应用前景,因此导电喷墨墨水的发展将引导电子

行业的发展,有望引发新一轮产业升级的浪潮.

参考文献

[１]　PanZD,WangY M,HuangH N,etal．Recentdevelopment

onpreparationofceramicinksininkＧjetprinting[J]．Ceramics

International,２０１５,１０(４１):１２５１５．
[２]　RomanD,TomasSH,GrahamD M,etal．Inkjetprintingfor

pharmaceuticsＧareviewofresearchandmanufacturing[J]．InＧ

ternationalJournalofPharmaceutics,２０１５,２(４９４):５５４．
[３]　RahulS H,BalasubramanianK,Sriramvenkatea H．OptimiＧ

zinginkjetprintingprocesstofabricatethickceramiccoatings
[J]．CeramicsInternational,２０１７,５(４３):４５１３Ｇ４５１９．

[４]　KwonJW,LeeJH,LeeJH,etal．ThermalandchemicalstaＧ

bilityevaluationofwhiteceramicpigmentfordigitalinkjet

printing[J]．JournaloftheKoreanCrystalGrowthandCrystal

Technology,２０１６,５(２６):２０１Ｇ２０８．
[５]　ToshitaK,RyotaW．AnewoneＧpotmethodforthesynthesis

ofCunanoparticlesforlowtemperaturebonding[J]．Journal

ofMaterialsChemistry,２０１２,２２(４８):２５１９８Ｇ２５２０６．
[６]　SungH,HakS．Flashlightsinteringofnickelnanoparticles

forprintedelectronics[J]．ThinSolidFilms,２０１２,５５０:５７５Ｇ

５８１．
[７]　WenjerJT,ChenCN．DispersionandrheologyofnickelnanoＧ

particleinks[J]．Journalof MaterialScience,２００６,４１(４):

１２１３Ｇ１２１９．
[８]　YunHJ,InyuJ,ChungSC,etal．SynthesisandcharacterizaＧ

tionoflowtemperatureSnnanoparticlesforthefabricationof

highlyconductiveink[J]．Nanotechnology,２０１１,２２(２２):

２２５７０１．
[９]　KobayashiY,IshidaS,IharaK,etal．Synthesisofmetallic

coppernanoparticlescoatedwithpolypyrrole[J]．Colloidand

PolymerScience,２００９,７(２８７):８７７Ｇ８８０．
[１０]　YanJF,ZouGS,HuA M,etal．PreparationofPVPcoated

CuNPsandtheapplicationforlowＧtemperaturebonding[J]．

JournalofMaterialsChemistry,２０１１,２１(４０):１５９８１Ｇ１５９８６．
[１１]　KobayashiY,Sakuraba T．SilicaＧcoatingof metalliccopper

nanoparticlesinaqueoussolution[J]．ColloidsandSurfacesA:

PhysicochemicalandEngineeringAspects,２００８,１(３１７):７５６Ｇ

７５９．
[１２]　KanninenP,JohansC,MertaJ,etal．InfluenceofligandstrucＧ

tureonthestabilityandoxidationofcoppernanoparticles[J]．

JournalofColloidandInterfaceScience,２００８,１(３１８):８８Ｇ９５．
[１３]　LuechingerNA,AthanassiouEK,Stark WJ．GrapheneＧstaＧ

bilizedcoppernanoparticlesasanairＧstablesubstituteforsilＧ

verandgoldinlowＧcostinkＧjetprintableelectronics[J]．NanoＧ

technology,２００８,１９(４４):４４５２０１．
[１４]　AnnaPS,YousefF,AlexanderK,etal．AirstablecopperＧsilＧ

vercoreＧshellsubmicronparticles:synthesisandconductive

inkformulation[J]．ColloidsandSurfacesA:Physicochemical

andEngineeringAspects,２０１７,５２１:２７２Ｇ２８０．
[１５]　MagdassiS,BassaA,VinetskyY,etal．Silvernanoparticlesas

pigmentsforwaterＧbasedinkＧjetinks[J]．Chemistry MateriＧ

als,２００３,１１(１５):２２０８Ｇ２２１７．
[１６]　AnnaPS,YousefF,AlexanderK,etal．Effectofcarboxylic

acidsonconductivityofmetallicfilmsformedbyinksbased

oncopper＠silvercoreＧshellparticles[J]．ColloidsandSurfaces

A:PhysicochemicalandEngineeringAspects,２０１７,５２２:３２０Ｇ

３２７．
[１７]　ChangsooL,NaRK,JahyunK,etal．CuＧAgcoreＧshellnanoＧ

particleswithenhancedoxidationstabilityforprintedelecＧ

􀅰３４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

tronics[J]．Nanotechnology,２０１５,２５(４５):４５５６０１．
[１８]　CheeSS,LeeJH．PreparationandoxidationbehaviorofAgＧ

coatedCunanoparticleslessthan２０nminsize[J]．Journalof

MaterialsChemistryC,２０１４,２(２７):５３７２Ｇ５３８１．
[１９]　AngelaLD,PatrickJS,ShinDY,etal．AlowcuringtemperＧ

aturesilverinkforuseininkＧjetprintingandsubsequentproＧ

ductionofconductivetracks[J]．MacromoleculeRapidComＧ

munication,２００５,４(２６):３１５Ｇ３１８．
[２０]　KimDJ,MoonJH．Highlyconductiveinkjetprintedfilmsof

nanosilverparticlesforprintableelectronics[J]．ElectrochemiＧ

calandSolidＧStateLetters,２００５,８(１１):３０Ｇ３３．
[２１]　DaisukeW,KimKS,KatsuakiS．RoomＧtemperaturesintering

processofAgnanoparticlepaste[J]．IEEE Transactionson

ComponentsandPackagingTechnologies,２００９,３(３２):６２７Ｇ

６３２．
[２２]　ShlomoM,MichaelG,OlegB,etal．Triggeringthesintering

ofsilvernanoparticlesatroomtemperature[J]．ACSNano,

２０１０,４(４):１９４３Ｇ１９４８．
[２３]　MichaelG,AlexanderK,CristinaF M,etal．Conductiveinks

witha“builtＧin”mechanismthatenablessinteringatroom

temperature[J]．ACSNano,２０１１,５(４):３３５４Ｇ３３５９．
[２４]　YaoT,WeiH,GuoyunZG,etal．Anewapproachcausingthe

patternsfabricatedbysilvernanoparticlestobeconductive

withoutsintering[J]．Nanotechnology,２０１２,２３(３５):３５５３０４．
[２５]　YaoT,WeiH,WangSX,etal．NewinsightintothesizeＧconＧ

trolledsynthesisofsilvernanoparticlesanditssuperiorityin

roomtemperaturesintering[J]．CrystEngComm,２０１４,１６
(２１):４４３１Ｇ４４４０．

[２６]　KateB,JetinderS,DanielleM,etal．Silverinkformulations

forsinterfreeprintingofconductivefilms[J]．ScientificReＧ

ports,２０１６,６:２０８１４．
[２７]　SeungHK,HengP,CostasPG．AirstablehighresolutionorＧ

ganictransistorsbyselectivelasersinteringofinkＧjetprinted

metalnanoparticles[J]．Applied Physics Letters,２００７,９０
(１４):１４１１０３．

[２８]　JolkeP,RobertA,Sebastian W,etal．RollＧtoＧrollcompatible

sinteringofinkjetprintedfeaturesbyphotonicandmicrowave

exposure:fromnonＧconductiveinkto４０％bulksilverconducＧ

tivityinlessthan１５seconds[J]．AdvanceMaterials,２０１２,２４
(１９):２６２０Ｇ２６２５．

[２９]　PerelaerJ,DeGansBJ,SchubertUS．InkＧjetprintingandmiＧ

crowavesinteringofconductivesilvertracks[J]．AdvanceMaＧ

terials,２００６,１８(１６):２１０１Ｇ２１０４．
[３０]　JolkeP,RobinJ,MichaelG,etal．Plasmaandmicrowaveflash

sinteringofatailoredsilvernanoparticleink,yielding６０％

bulkconductivityoncostＧeffectivepolymerfoils[J]．Advance

Materials,２０１２,２４(２９):３９９３Ｇ３９９８．
[３１]　KeunSK,YueZ,HoukJ,etal．LargeＧscalepatterngrowthof

graphenefilmsforstretchabletransparentelectrodes[J]．NaＧ

ture,２００９,７２３０(４５７):７０６Ｇ７１０．

[３２]　LiJiantong,FeiY,Sam V,etal．Efficientinkjetprintingof

graphene[J]．AdvancedMaterials,２０１３,２５(２９):３９８５Ｇ３９９２．
[３３]　GaoYahui,WenS,WucongW,etal．Inkjetprintingpatterns

ofhighlyconductivepristinegrapheneonflexiblesubstrates
[J]．Industrial& EngineeringChemistryResearch,２０１４,５３
(４３):１６７７７Ｇ１６７８４．

[３４]　EthanBS,PradyumnaLP,KananP,etal．Inkjetprintingof

highconductivity,flexiblegraphenepatterns[J]．Journalof

PhysicalChemistryLetter,２０１３,４(８):１３４７Ｇ１３５１．
[３５]　VineetD,SumedhPS,Srikanth A,etal．AllＧorganicvapor

sensorusinginkjetＧprintedreducedgrapheneoxide[J]．AngeＧ

wandteChemie,InternationalEdition,２０１０,４９(１２):２１５４Ｇ

２１５７．
[３６]　LimSoojin,BoseokK,DonghoonK,etal．InkjetＧprintedreＧ

ducedgrapheneoxide/poly(vinylalcohol)compositeelecＧ

trodesforflexibletransparentorganicfieldＧeffecttransistors
[J]．JournalofPhysicalChemistryC,２０１２,１１６(１３):７５２０Ｇ

７５２５．
[３７]　PorroS,GiardiR,ChiolerioA．RealＧtimemonitoringofgraＧ

pheneoxidereductioninacrylicprintablecompositeinks[J]．

AppliedPhysicsA,２０１４,３(１１７):１２８９Ｇ１２９３．
[３８]　LiLihong,GuoYuzhen,ZhangXingye,etal．InkjetＧprinted

highlyconductivetransparentpatternswithwaterbasedAgＧ

dopedgrapheme[J]．JournalofMaterialsChemistryA,２０１４,

２(４４):１９０９５Ｇ１９１０１．
[３９]　WangGongkai,WangZhuo,LiuZhihong,etal．AnnealedgraＧ

phenesheetsdecorated withsilvernanoparticlesforinkjet

printing[J]．ChemicalEngineeringJournal,２０１５,２６０:５８２Ｇ

５８９．
[４０]　XuLY,YangGY,JingH Y,etal．AgＧgraphenehybridconＧ

ductiveinkforwritingelectronics[J]．Nanotechnology,２０１４,

２５(５):０５５２０１．
[４１]　GyuRH,SunSL,HyeJP,etal．UnravelingtheissueofAg

migrationin printable source/drain electrodes compatible

withversatilesolutionＧprocessed oxidesemiconductorsfor

printedthinＧfilmtransistorapplication[J]．ACSAppliedMateＧ

rials&Interfaces,２０１７,９(１６):１４０５８Ｇ１４０６６．
[４２]　YungJL,ChangsooL,HyuckML．SynthesisofoxideＧfreeaＧ

luminumnanoparticlesforapplicationtoconductivefilm[J]．

Nanotechnology,２０１７,２９(５):０５５６０２．
[４３]　PourahmadazarJ,TayebAD．６０GHzantennaarrayformilliＧ

meterＧwavewirelesssensordevicesusingsilvernanoparticles

inkmountedonaflexiblepolymersubstrate[J]．Microwave

andOpticalTechnologyLetters,２０１７,５９(１１):２８３０Ｇ２８３５．
[４４]　ShiLibo,MichaelL,XuanC,etal．AninkjetprintedAgelecＧ

trodefabricatedonplasticsubstratewithachemicalsintering

approachfortheelectrochemicalsensingofhydrogenperoxide
[J]．SensorsandActuatorsB:Chemical,２０１８,２５６:９３８Ｇ９４５．

[４５]　NipapanR,OrawonC,KojiS,etal．FullyinkjetＧprintedpaperＧ

basedpotentiometricionＧsensingdevices[J]．AnalyticalChemＧ

􀅰４４􀅰



第７期 梁智昊等:导电喷墨墨水研究进展

istry,２０１７,８９(１９):１０６０８Ｇ１０６１６．
[４６]　CaiWenran,ChenYanqiu,LiuYu,etal．Fabricationofcopper

electrodeonflexiblesubstratethrough Ag＋Ｇbasedinkjet

printingandrapidelectrolessmetallization[J]．IEEETransacＧ

tiononComponents,PackagingandManufacturingTechnoloＧ

gy,２０１７,７(９):１５５２Ｇ１５５９．
[４７]　HuangLu,HuangYi,LiangJiajie,etal．GrapheneＧbasedconＧ

ductinginksfordirectinkjetprintingofflexibleconductive

patternsandtheirapplicationsinelectriccircuitsandchemical

sensors[J]．NanoResearch,２０１１,４(７):６７５Ｇ６８４．
[４８]　PratimaL,YueC．GraphenenanoＧinkbiosensorarraysona

microfluidicpaperfor multiplexeddetectionofmetabolites
[J]．AnalyticaChimicaActa,２０１４,８１３:９０Ｇ９６．

[４９]　HanX,ChenY,ZhuH,etal．Scalable,printable,surfactantＧ

freegrapheneinkdirectlyfromgraphite[J]．Nanotechnology,

２０１３,２４(２０):２０５３０４．
[５０]　KeunyoungS,JinyongH,JyongsikJ．MicropatterningofgraＧ

phenesheetsbyinkjetprintinganditswidebanddipoleＧantenＧ

naapplication[J]．Advance Materials,２０１１,２３(１８):２１１３Ｇ

２１１８．
[５１]　FeliceT,TawfiqueH,Wu Weiping,etal．InkjetＧprintedgraＧ

pheneelectronics[J]．ACSNano,２０１２,６(４):２９９２Ｇ３００６．
[５２]　WeiDi,PiersA,YangHuafeng,etal．FlexiblesolidＧstatelithiＧ

umbatteriesbasedongrapheneinks[J]．JournalofMaterials

Chemistry,２０１１,２１(２６):９７６２Ｇ９７６７．
[５３]　XuY,IngolfH,DieterFG,etal．InkjetＧprintedenergystorage

deviceusinggraphene/polyanilineinks[J]．JournalofPower

Sources,２０１４,２４８:４８３Ｇ４８８．

收稿日期:２０１８Ｇ０１Ｇ２６

修稿日期:２０１９Ｇ０３Ｇ０５

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第３９页)
[４０]　YangD,SarinaS,ZhuH,etal．Captureofradioactivecesium

andiodideionsfrom waterbyusingtitanatenanofibersand

nanotubes[J]．AngewandteChemie,２０１１,１２３(４５):１０７８２Ｇ

１０７８６．
[４１]　LiuW,ZhaoX,WangT,etal．AdsorptionofU(Ⅵ)bymultiＧ

layertitanatenanotubes:effectsofinorganiccations,carbonＧ

ateandnaturalorganicmatter[J]．ChemicalEngineeringJourＧ

nal,２０１６,２８６(２):４２７Ｇ４３５．
[４２]　刘建亮．一维钛基纳米材料的合成、表征及对 Th(Ⅳ)的吸附

研究[D]．南昌:东华理工大学,２０１３．
[４３]　LiuW,ZhangP,BorthwickA GL,etal．AdsorptionmechaＧ

nismsofthallium(Ⅰ)andthallium(Ⅲ)bytitanatenanoＧ

tubes:ionＧexchangeandcoＧprecipitation[J]．JournalofColloid

&InterfaceScience,２０１４,４２３(６):６７Ｇ７５．

[４４]　陈梓．多孔性硅基吸附剂的开发及其对放射性污染废水的处

理研究[D]．上海:上海交通大学,２０１５．
[４５]　MaJ,LiF,QianT,etal．Naturalorganicmatterresistant

powderactivatedcharcoalsupportedtitanatenanotubesfor

adsorptionofPb(Ⅱ)[J]．ChemicalEngineeringJournal,

２０１７,３１５:１９１Ｇ２００．
[４６]　YangD,LiuH,LiuL,etal．Silveroxidenanocrystalsanchored

ontitanatenanotubesandnanofibers:promisingcandidates

forentrapmentofradioactiveiodineanions[J]．Nanoscale,

２０１３,５(２２):１１０１１Ｇ１１０１８．
[４７]　WangL,LiuW,WangT,etal．Highlyefficientadsorptionof

Cr(Ⅵ)fromaqueoussolutionsbyaminoＧfunctionalizedtitanＧ

atenanotubes[J]．ChemicalEngineeringJournal,２０１３,２２５
(６):１５３Ｇ１６３．

收稿日期:２０１８Ｇ０３Ｇ１３

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

３D打印形状复杂且变形可控的水凝胶结构

　　中国科学院大学BoYu教授团队提出利用３D打印光

固化的方法可制造出形状复杂且变形可控的水凝胶结构.

通过热响应式水凝胶内引入的凹槽微结构,即通过在水凝

胶结构侧面引入二级微结构导致结构不对称膨胀从而引起

变形的原理,形成弯曲、扭转、甚至模仿植物卷曲、花瓣和八

爪鱼等复杂变形.该方法最为重要的,是将刺激响应性材

料与３D打印相结合,可以实现刺激响应式的形状变形,例
如热响应抓持器,可通过温度控制实现了物品的抓取和释

放.由于材料的多样性、结构设计的灵活性以及３D 打印

的简便性,该研究为软机器人、组织工程等创建复杂的形状

变形架构开辟了新道路.

该研究探究了曝光时间、水凝胶结构引入的凹槽特征

对最终结构的弯曲和扭转角度的影响以及温度对结构恢复

原样的时间的影响,发现:(１)曝光时间越短,水凝胶结构弯

曲角度越小.其原理为更高的固化时间导致更高的反应转

换率,更高的转换率会有更高的弹性模量,表现为更紧密的

交联结构,所以会产生较小的弯曲角度和较低的不对称力.

经过实验探究,合适的曝光时间为８s.(２)当结构层和基

底层制件的厚度比保持恒定时,对于具有较小倾斜角的较

窄和较薄的条带需要较短的时间扭转到一定角度.也就是

随着凹槽厚度与宽度减少,扭转扭矩会减少,扭转速度会增

加凹槽的厚度越小、宽度越小、倾斜方向越小,扭转角度越

大;(３)水温越高,结构恢复原貌的时间就越短.常温水中

的恢复时间大约为６０℃水中恢复时间的８倍. (新型)
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