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柔性湿度传感器低温直写制备
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摘要：三维导电结构的低温、高结合力直写喷印是柔性电子复合器件制造应用所面临的挑战。本文基于银氨络合机理制

备出可用于三维导电结构成型的无颗粒直写溶液，克服了金属颗粒团聚的问题，做到了长期保存。50 ℃低温烧结条件

下，银氨络合溶液制备的导电纤维与银纳米颗粒溶液制备的导电纤维相比导电性能优异，电阻低至 365 Ω/mm。银氨络

合溶液直写制备的纤维结构与柔性基底之间有着强附着性，并具备良好的自堆叠特性，可以通过调节纤维堆叠层数在

10 层到 50 层变化，控制导电纤维的电阻在 6.7~34.1 Ω/mm 范围内改变。在不同饱和盐溶液建立的湿度环境下，对基于

银氨络合溶液设计的湿度传感器进行测试，传感器展现出良好的湿度响应性能，迟滞低至 3. 2%，同时在湿度循环变化

下实时响应效果优良。无颗粒直写溶液在制备柔性电子产品方面有着可观的前景，并且在运动检测和健康管理等领域

有广泛的应用。
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Abstract： The low-temperature， high-bonding direct writing of three-dimensional conductive structures 
poses a challenge to the manufacturing of flexible electronic composite devices.  Based on the silver-ammo⁃
nia complexation mechanism， a particle-free direct writing solution suitable for forming three-dimensional 
conductive structures has been developed in this study.  The problem of metal particle aggregation was 
overcome， achieving long-term stability.  Under low-temperature sintering conditions at 50 °C， the conduc⁃
tive fibers prepared using the silver-ammonia complex solution exhibit excellent conductivity， with resis⁃
tance as low as 365 Ω/mm， surpassing those made with silver nanoparticle solutions.  The fiber structures 
produced using the silver-ammonia complex solution have strong adhesion to flexible substrates and pos⁃
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sess good self-stacking characteristics.  By adjusting the number of fiber stacking layers from 10 to 50， the 
resistance of the conductive fibers can be controlled within the 6. 7-34. 1 Ω/mm range.  A humidity sensor 
designed based on the silver-ammonia complex solution was tested in different saturated salt solutions to es⁃
tablish humidity environments.  The sensor demonstrated excellent humidity responsiveness， with hystere⁃
sis as low as 3. 2%， and exhibited ideal real-time response even under high humidity conditions.  The parti⁃
cle-free direct writing solution holds promising prospects in the fabrication of flexible electronic products 
and finds wide applications in fields such as motion detection and health management.
Key words： electrohydrodynamic direct writing； silver ammonia complexation； low temperature sinter⁃

ing； humidity sensor

1 引  言

柔性电子在人体健康检测、可穿戴设备等生

物医学工程领域应用优势明显［1-3］，在柔性基材上

简单、高效、稳定构建导电结构是柔性电子应用

发展的技术关键［4-7］。电纺直写技术是一种连续

射流喷印技术，聚合物在强电场作用下拉伸形成

射流，利用射流稳定直线段进行微纳纤维的精确

沉积，具备工艺简单、材料兼容性好、适用于多种

柔性材等显著的优点，已经成为柔性增材制造技

术的新兴力量［8-10］。

现阶段用于导电结构制备的直写溶液多为

金属纳米颗粒有机溶液，存在颗粒团聚现象，溶

液稳定性差，严重影响直写溶液的使用寿命和保

存周期［11-12］。并且金属纳米颗粒烧结形成导电结

构需要高温后处理，高温会破坏柔性基底性能，

影响导电结构与柔性基材的附着力，限制电纺直

写技术在柔性电子领域进一步发展［13-14］。为解决

这一问题，研究人员基于还原反应制备有机还原

金属溶液，通过选择配位配体来调整其分解曲

线，不需要额外的胶体稳定剂，可以在较低的温

度下烧结形成导电结构［15］。

Bhat 等人［16］以乙酸银为前驱体，乙胺和氨水

为络合剂，甲酸为还原剂，羟乙基纤维素为增粘

剂制备出的溶液，可实现低温烧结，但需要加入

添加少量乙醇胺作为添加剂提高溶液的耐久性；

Bethel等人［17］使用醋酸银和抗坏血酸分别作为前

驱体和还原剂，聚丙烯酸和聚丙烯酸钠盐用作稳

定剂或封端剂制备的溶液，后处理为室温下与卤

化物溶液混合烧结，从而具备了低温烧结的优

势，但是溶液容易变质，且烧结会产生一定量的

银的卤化物沉淀，会导致导电性能不佳；He 等

人［18］将硝酸银和聚乙烯吡咯烷酮分别用作前驱

体和络合剂，乙醇和蒸馏水共同用作溶剂制备出

直写溶液，采用紫外光照代替高温烧结，避免影

响柔性基底与材料附着力，但紫外光照强度不

够，银离子还原不充分，影响了其制备的导电结

构的导电性能。

为实现柔性电子直写制备，直写溶液需满足

高黏度、高稳定性、低烧结温度的要求［19-20］。一方

面是保障直写过程中射流稳定，产物纤维结构均

匀性好；另一方面需能够在低温烧结的条件下展

现良好的导电性能，降低对柔性基材的损害，提

高基底与直写纤维的结合力。

本文利用醋酸银、聚环氧乙烷（PEO）、异丙

醇胺作为原料，基于银氨络合机理，制备出一种

适用于电纺直写的银氨络合溶液。直写溶液应

用银氨络合机理进行制备，解决了金属基溶液团

聚问题，实现低温烧结，保证高结合力。利用直

写溶液所制得的银结构，具有良好的自堆叠效

果，可以实现三维导电微结构的构建，与此同时

利用该溶液制备的湿度传感器具有良好的湿度

响应性能。

2 实验细节

2. 1　实验设备和烧结过程

实验所用设备如图 1（a）所示，基底为厚度为

1 mm 的硅片和以聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）

为衬底的叉指电极，将规格为外径 0. 23 mm、内

径 0. 08 mm 的 针 头 与 高 压 电 源（DW-SA403-

1ACE5，中国天津东文高压电源有限公司）的正
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极相连，电源负极连接到基底。溶液储存在

1 mL 注射器（江苏治宇医疗器械有限公司）通过

精密注射泵（Pump 11 Pico Plus Elite，哈佛仪器，

美国）输送到针头。基底由运动平台（POT-G-

MOT-F09-06，江西连胜精密光学平台）驱动，用

于根据预先设计的轨迹沉积前驱体纤维。

将沉积有前驱体纤维的基底放置在恒温加

热台（Kaisi-818，广州金卡思贸易有限公司），随

后在设定的温度下加热既定时间，取下后自然冷

却至室温，得到导电纤维。图 1（b）描绘了前驱体

纤维烧结成导电纤维过程中银纳米颗粒形成的

机理。加热时，Ag+在乙醇和异丙醇胺的共同作

用下被还原为银粒子，然后这些银粒子聚集形成

团簇，并进一步生长成银纳米颗粒。

2. 2　溶液制备

实验所采用的原料包括聚环氧乙烷（PEO，

分 子 量 300 000）、醋 酸 银（CH3COOAg，纯 度

99. 09%）、银纳米颗粒（粒径 20 nm）、单异丙醇胺

（C3H9NO，纯度 99%，山东优索化工科技有限公

司）、无水乙醇（C2H5OH，AR，国药集团化学试剂

有限公司）以及去离子水。

银纳米颗粒溶液各组分含量是 5% 银纳米颗

粒、14%PEO、水和无水乙醇体积比为 1∶2。银氨

络合溶液各组分含量是 5% 醋酸银、14%PEO、

水和无水乙醇体积比为 1∶2，醋酸银和异丙醇胺

的物质的量比为 1∶3。具体溶液配置步骤为，先

取醋酸银或银纳米颗粒溶于去离子水中，而后依

次加入乙醇或异丙醇胺，最后加入 PEO，密封后

放入磁粒子在 25 ℃下搅拌 48 h。
醋酸银具有良好的水溶性，所以先将醋酸银

加入去离子水之中制备醋酸银水溶液。随后加

入的无水乙醇用以提高溶液的挥发性，保证成型

的结构为纤维而非液膜。异丙醇胺能够和银离

子形成可溶性银氨络合物来增加醋酸银在有机

溶剂中的溶解度，避免溶液中团聚现象的产生，

同时能够将醋酸银转移到活性原子单体，降低银

氨络合溶液的热烧结温度，异丙醇胺与醋酸银溶

液发生络合反应，反应方程式如下：

CH3CHOHCH2NH2+CH3COOAg→CH3 
COOAg（NH2CH2CHOHCH3）2  .

加入的 PEO 作为增稠剂，提高直写溶液的

黏度，同时起到分散剂的作用，使得银氨络合物

广泛分散于溶液之中。

银氨络合溶液和不含醋酸银的直写溶液制

得前驱体纤维的红外光谱如图 2（a）所示。不含

醋酸银样品的 C-O-C 基团的伸缩振动峰位于

1 100 cm-1 左右，而含醋酸银样品的 C-O-C 峰位

于 1 098 cm-1，并略微向低波数方向移动，这是由

于醋酸银中的银离子与 PEO 中的电负性较大的

氧原子形成了一定的配位作用［21］。拉曼光谱图如

图 2（b）所示，对比不含醋酸银样品和含醋酸银样

品，发现在含醋酸银样品中，1 321 cm-1，1 393 cm-1

和 1 448 cm-1处为 CH2的摇摆振动峰，1 560 cm-1

处为 C-N-H 的弯曲振动或 C-N 的伸缩振动峰，说

明 异 丙 醇 胺 与 醋 酸 银 形 成 了 络 合 并 分 散 于

PEO 中。

图 1　电纺直写设备和烧结过程原理

Fig. 1　Principle of electrohydrodynamic direct writing 
equipment and sintering process
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2. 3　导电纤维的电阻测量方法

实验中测量电阻采用统一的方法。待纤维

烧结后冷却至室温，将铜箔固定在所裁切的导电

纤维两端，中间部分导电纤维为 10 mm，使用万

用表（（Keysight 34465A，是德科技（中国）有限公

司））进行测试，待万用表数稳定后读数并记录，

多次测量求其平均值。

3 结果与讨论

3. 1　前驱体纤维直径与工艺参数

为了获得均匀稳定的前驱体纤维，需要对电

纺直写工艺参数进行调节。电纺直写设备的平

台的运动速度、喷头与基板的距离（极间距）、施

加电压和供液速度等工艺参数，都在直写过程中

会对前驱体纤维的形貌产生影响［22-23］。施加电压

随着射流状态的灵活调节，使得射流稳定在泰勒

锥模式。供液速度由精密注射泵调节，但注射泵

低供液速度下迟滞性很强，故在一般在直写的过

程中保持不变，将供液速度设为 1 μL/h。本文主

要研究前驱体纤维直径与平台运动速度和极间

距之间的关系。

在极间距保持为 1 mm 的条件下，前躯体纤

维的直径与平台运动速度之间的关系如图 3（a）
所 示 。 当 平 台 运 动 速 度 从 20 mm/s 提 高 到

图 2　前驱体纤维的表征光谱图

Fig. 2　Characterization spectra of precursor fibers

图 3　前驱体纤维直径与工艺参数之间的关系

Fig. 3　Relationship between precursor fiber diameter and 
process parameters
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100 mm/s，前驱体纤维的直径从 0. 79 μm 降至

0. 58 μm。平台运动速度逐渐加大，射流的拉伸

效应随之增大，从而使得基板上沉积的前驱体纤

维直径逐渐变小［24-25］。

图 3（b）为在平台运动速度 60 mm/s 条件下

前驱体纤维直径与极间距的关系，可以看出随着

极间距从 0. 5 mm 增加至 4 mm，前驱体纤维直径

从 0. 81 μm 降至 0. 7 μm。这种递减的趋势，是因

为随着极间距的增加，射流在空中有更充分的时

间被拉伸，从而使得前驱体纤维直径减小，但是

极间距过大会导致射流发生螺旋运动，导致沉积

在基板上的前驱体纤维弯曲［26-27］。

调整平台运动速度和极间距等工艺参数，可

以对前驱体纤维的直径进行精确调控，从而制备

出符合需求的前驱体纤维。后续实验中，电纺直

写制备前驱体纤维的工艺参数为供液速度 1 μL/h，
平台运动速度 60 mm/s和极间距 1 mm。

3. 2　低温制备导电纤维

与一般的金属颗粒作为导电填料的金属基

溶液相比，银氨络合溶液的突出优势是保存时间

长，烧结温度低。前驱体纤维烧结后形成表面有

致密银结构的导电纤维。图 4 是在 50 ℃的烧结

温度下，银氨络合溶液和银纳米颗粒溶液制备的

导电纤维电阻与烧结时间的关系。随着烧结时

间的增加，两种导电纤维的电阻均逐步下降，随

后稳定在特定阻值。低温烧结下，基于银氨络合

溶液制备的导电纤维电性能明显优于银纳米颗

粒溶液制备的导电纤维。

基于银氨络合溶液制备的前驱体纤维，在低

温烧结刚开始时，银氨络合物分解不多，纤维表

面多数为 PEO，导电纤维电阻较高；随着烧结时

间的增加，PEO 大分子链受热分解为小分子链、

自由基和电子，促进附着在纤维上的 Ag+被还原

成为银粒子，聚集成为银核，并进一步生长成为

银纳米颗粒，导电纤维电阻降低；当烧结时间足

够长，银氨络合物的分解趋于饱和状态，银粒子

析出和生长同样也趋于饱和，使得最终电阻趋于

一个固定的值。50 ℃烧结  60 min 形成的导电纤

维的扫描电镜图如图 5 所示，纤维中银纳米颗粒

大小均一且整齐排列，形成了致密的金属结构。

银氨络合以及乙醇和胺的还原作用，使得纤维上

的银纳米颗粒发生颈部生长，相互连接形成银

膜，增加了体积致密度，扩大了颗粒间接触面积，

致使导电纤维表现出良好的电学性能，电阻最小

达到 365  Ω/mm［28］。

银氨络合溶液的低温烧结特性，一方面避免

在高温下分子的热运动增强，降低纤维黏度，防

止导电结构与基材附着性能下降，确保了导电结

构的高结合力，另一方面保证纤维结构的完整性

和柔性基材的耐用性，展现良好的导电性能。后

续实验中，前驱体纤维均在 50 ℃下烧结 60 min 制

备成导电纤维。

3. 3　纤维逐层堆叠效果

三维导电结构具有比表面积大、导电性优

良、形貌可控和物理性质可控等优势，显著地柔

性电子器件的性能。银氨络合溶液制备的前驱

体纤维具有良好的自堆叠特性，为制备三维导电

结构提供了有利条件。

图 6（a）和图 6（b）呈现了堆叠 40 层前驱体纤

图 4　导电纤维电阻与烧结时间之间的关系

Fig. 4　Relationship between conductive fiber resistance 
and sintering time

图 5　导电纤维 SEM 图

Fig. 5　Scanning electron microscope image of conductive 
fiber resistance
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维的扫描电子显微镜图像，如图 6（b）所示，前驱

体 纤 维 排 布 紧 密 有 序 ，展 现 出 优 良 的 堆 叠

效果。

图 7（a）为前驱体纤维的堆叠厚度与堆叠层

数之间的关系，在堆叠层数由 10 增至 50 的过程

中 ，前 驱 体 纤 维 的 厚 度 由 11. 24 μm 增 至

57. 60 μm，且厚度与堆叠层数大致成线性关系。

这种线性关系源于自堆叠效应。自堆叠效应主

要由电荷的吸引作用所决定。在电纺直写的过

程中，射流中的电荷有一定的耗散，并在接触基

板时产生接触放电和反电晕放电。沉积于基板

上的纤维所带的电荷将被传导到外界，而预先沉

积的前驱体纤维则因静电感应和极化效应而携

带负电荷，从而吸引带有正电荷的射流，使得自

堆叠过程得以迅速完成［29］。

图 7（b）为导电纤维的电阻与堆叠层数之间

的关系，导电纤维堆叠 10 层到堆叠 50 层，电阻随

着堆叠层数增加而递减。

导电纤维的总电阻可以表示为：

RT = 1( σA )-1 + RC， （1）
其中：RT 为导电纤维的电阻，l 为导电纤维的长

度，σ 为导电纤维的电导率，A 为导电纤维的横

截面积，RC 为导电纤维与基材的接触电阻［30］。

在导电纤维长度、电导率和导电纤维与基材的

接触电阻不变的前提下，纤维堆叠层数增加可

以近似等效为纤维横截面积增大，从而引发纤

维的电阻减小。通过调整纤维的堆叠层数，可

以控制导电纤维的电阻在 6.7~34.1 Ω/mm 范围

内改变。

自堆叠效应可使前驱体纤维实现在柔性基

材上快速堆叠，进而制备出三维导电结构，有效

地提升柔性电子器件的性能。

3. 4　湿度传感器的制备

银氨络合溶液制备的导电纤维对于湿度具

有灵敏的电阻响应特性，这一特性可以用于湿度

传感器的研发与制备。

湿度传感器的材料是以 PET 为基底的叉指

电极，制备的过程如下，垂直于 PET 的叉指方向

进行制备前驱体纤维，随后将 PET 放置在加热

台上，在 50 ℃下加热 60 min 得到导电纤维，取下

后自然冷却至室温。

为验证该传感器在不同湿度条件下的响应

情况，在室温下配置了不同的饱和盐溶液用以

模拟不同的相对湿度，饱和盐溶液和相对湿度

图 6　前驱体纤维堆叠 40 层 SEM 图

Fig. 6　Scanning electron microscope image of 40 layers 
of precursor fiber stack

图 7　纤维的相关参数与堆叠层数之间的关系

Fig. 7　Relationship between the relevant parameters of 
the fiber and the number of stacked layers

3284



第  22 期 康国毅，等：柔性湿度传感器低温直写制备

的对应关系如表 1 所示。由于盐分子与水分子

之间的相互作用不同，不同盐溶解时会释放或

吸收水分子，这些相互作用会影响溶液的蒸汽

压和湿度。

测量传感器电阻时，将叉指电极的两电极分

别用导线与万用表连接，随后将叉指电极伸入盛

有饱和盐溶液的容器内，静置于溶液以上接近瓶

口的位置，待万用表电阻示数稳定后纪录读数。

对传感器性能的刻画采用电阻响应进行刻画，公

式如式（2）所示：

response = R 0 - R
R 0

× 100%， （2）

其中：R0表示相对湿度是 0% 时传感器初始电阻，

R 表示传感器的电阻测量值。

图 8（a）展示了传感器电阻响应与相对湿度

之间的关系，在 20%~80% 相对湿度区间内，二

者之间具有良好的线性关系。图 8（b）展示了传

感器在 11% 至 94% 相对湿度之间循环变换的实

时电阻响应，可以看出传感器在高低湿度变化下

响应周期短暂，响应幅度明显，响应稳定性能

优良。

对于湿度传感器来说，功能材料表面的液固

起电过程以电子传递为主。传感器的湿度传感

机制可以基于功能材料上的 H2O 分子吸附、转

移、填充来解释。

传感器的水敏性主要分为三个阶段。低湿

度环境时，只有很少的 H2O 分子通过氢键物理吸

附在纤维表面活性位点上，填充导电纤维中相邻

银纳米颗粒的间隙，增大相邻银纳米颗粒接触面

积，叉指电极间形成单向导电路径。

中等湿度环境时，随着环境湿度的上升，由

于导电纤维上富含氧官能团，具有良好亲水性，

表面形成水层的物理吸附，同时发生解离过程，

产生 H3O+作为载流子，形成交叉导电通道。

高湿度环境时，环境中大量 H2O 分子填充在

排列有序、致密的导电纤维间隙，通过单氢键在

羟基上形成多层吸附，形成连续的水膜，此时物

理吸附层出现类液体的状态，相邻水分子间的质

子跃迁更容易，电荷传输基于 Grotthuss 链式反

应［31］：（H2O+H3O+→H3O++H2O）。传感器的导

电性得到了较大提升。

为了直观展现传感器在不同湿度下的工作

情况，PET 与 5V 的直流电压源并联，并分别连接

相同规格型号的发光二极管，电路图如图 9（a）所

示。由 CH3COOK，K2CO3，KI 和 KBr 的饱和盐溶

液提供对应的湿度环境。随着湿度升高，PET 上

的导电纤维的电阻随着湿度的增大而减小，二极

表 1　饱和盐溶液与相对湿度

Tab. 1　Saturated salt solution and relative humidity （%）

饱和盐溶液

相对湿度

LiCl
11.3

CH3COOK
23.1

MgCl2

33.1
K2CO3

43.2
NaBr
57.5

KI
69.9

NaCl
75.5

KBr
81.7

KNO3

94.6
CuSO4

98.0

图 8　湿度传感器响应性能

Fig. 8　Response performance of humidity sensor
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管的亮度随之增大，图 9（b）为电路实物图。传感

器对于湿度的有着灵敏的电阻响应特性，在运动

检测和健康管理等领域具有可观的应用前景。

4 结  论

本文以醋酸银、PEO 和异丙醇胺为原料，成

功制备了银氨络合溶液。溶液制备利用了银氨

络合机理，克服了金属颗粒的团聚，做到长期保

存。与银纳米颗粒溶液相比，银氨络合溶液制备

的前驱体纤维在 50 ℃低温烧结形成的导电纤维

具有更低的电阻值，可以达到 365 Ω/mm，这种低

温烧结的性能避免了柔性基材在高温变质的缺

陷，保证导电纤维与柔性基材的结合力。此外，

制备的前驱体纤维具有良好的自堆叠性能，单根

纤维直径约为 1. 124 μm，堆叠 50 根后前驱体纤

维簇的直径约为 57. 60 μm，符合自堆叠的线性规

律，可以实现三维导电结构的堆叠，通过调节堆

叠层数可控制导电纤维电阻在 6.7~34.1 Ω/mm
范围内改变。值得注意的是，利用银氨络合溶液

设计的湿度传感器具有理想的电阻响应性能，正

反行程中迟滞率低为 3. 2%，并在湿度循环变化

的测试中展现出响应周期短、响应幅度明显和响

应稳定性优良的特点。因此，银氨络合溶液在柔

性电子制备、健康管理和运动监测等领域具有广

阔的发展前景。
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