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摘　要：生鲜在运输和储存过程中有温度和湿度监测的需求，针对传统半导体传感器多感性、选择性差等缺点，课题组设
计了一种基于石墨烯与氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，ＧＯ）的温／湿度传感器，并采用直书写３Ｄ打印技术将其打印成型。
对传感器在温／湿度变化环境下进行了性能研究和解耦分析。实验结果表明：石墨烯和氧化石墨烯分别对温度和湿度响
应灵敏且互不干扰，并具有良好的稳定性和重复性，可以实现对运输及仓储环境中温度和湿度的实时、精准监控，降低生

鲜的腐坏概率，保证产品质量。
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　　随着近些年物流行业的兴盛，作为物流链中较为

重要的运输和仓储环节，受重视程度日益提高［１］。运

输和储存采用的方式、货物的类型、转运和保存的期

限，都是影响产品质量的重要因素。生鲜由于保质期

短、易腐坏等特点，其储存和运输过程对温度和湿度要

求严苛［２４］。温／湿度的失控不仅会造成经济损失［５］，

还有可能会酿成安全事故。这就促使着生鲜运输向着

科技化与智能化转型［６］。现今成熟的传感器材料多

采用半导体，而半导体传感器却有着多感性、选择性差

等明显缺点［７８］。要实现多个功能的传感，只能通过单

一功能传感器的堆叠，这面临着多种敏感材料的选择

和空间尺寸的约束，不利于管理与制造，也不具备经济
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效益。因此，单一敏感材料的多功能传感器就具有了

极大的发展前景。

石墨烯是碳原子以ｓｐ２电子杂化轨道组成的正六

边型呈蜂窝状紧密排列的二维单层结构［９１１］，其电子

可在离域大π键形成的共轭体系内自由移动，使得石

墨烯具有极高的载流子迁移率（２×１０５ｃｍ２·Ｖ－１·

ｓ－１）和极低的电阻率（６．４×１０－６Ω·ｃｍ）。氧化石墨

烯表面含有大量的羟基、羧基和环氧基等含氧官能团，

使得石墨烯可在水等溶剂中分散［１２］，而在电学特性上

表现为几乎绝缘，而且这些含氧官能团对环境中湿度、

化学物质非常敏感，使得氧化石墨烯成为良好的传感

材料［１３１７］。正是基于这些优异性能，石墨烯及其衍生

物已经成为未来革命性的材料而被广泛应用于智能制

造、传感等高科技领域。

在课题组的前期研究中，利用直书写３Ｄ打印技

术制备了一系列高性能应变传感器，显示出该技术在

新型传感器制造领域的巨大前景［１８１９］。本研究中，课

题组采用直书写（ｄｉｒｅｃｔｉｎｋｗｒｉｔｔｉｎｇ，ＤＩＷ）方式打印以

石墨烯与氧化石墨烯为传感材料的柔性温／湿度传感

器。在聚酰亚胺（ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ，ＰＩ）膜上以石墨烯／ＣＭＣ

为传感材料打印夹角均为１２０°的３枝状温度传感器，

以导电碳浆打印叉指电极并在其上方用氧化石墨烯打

印的薄膜作为湿度传感器，用导电银浆打印导电线路，

最后再使用聚氨酯（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ＰＵ）对温度传感器

进行封装，以消除湿度干扰。该集成传感器可用于监

测日常生活中多种环境，每个传感器都表现出单一的

传感性能，只会对某个特定的刺激敏感而不对其他刺

激进行响应，并具有良好的灵敏度、稳定性与柔韧性，

且各响应信号独立传递，几乎不产生信号干扰。

１　传感器制备

１．１　材料与试剂

原料与试剂：石墨烯导电浆料（水性，ＸＦ１８０，片径

为１～５μｍ，质量分数为５．０％，南京先丰纳米材料科

技有限公司）；氧化石墨烯导电浆料（水性，ＸＦ２２４２，

２０ｍｇ／ｍｌ，南京先丰纳米材料科技有限公司）；导电银

浆；导电碳浆；ＰＵ（１３０Ｔ，Ａｕｓｂｏｎｄ）；ＣＭＣ（聚甲基纤维

素，浙江一诺生物科技有限公司）。

主要仪器：桌面型点胶机械臂（ＳＭ２００ＳＸ３Ａ，

Ｍｕｓａｓｈｉｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ｉｎｃ．）；超声波清洗机（ＳＮＱＸ

１３）；离心机；数显恒温磁力搅拌器（ＨＪ２Ｂ）；电热恒温

鼓风干燥箱；数据采集系统（ＤＡＱ０７０Ａ，Ｋｅｙｓｉｇｈｔ）；等

离子清洗机（ＰＤＣ３６Ｇ）；数字万用表（３４４５０Ａ，

Ｋｅｙｓｉｇｈｔ）；湿度箱。

１．２　打印与测试

取４．０ｇ石墨烯水性浆料和 ０．１ｇＣＭＣ进行混

合，磁力搅拌３０ｍｉｎ，静置６ｈ，超声５ｍｉｎ，获得石墨烯

水性浆料和ＣＭＣ质量比为４０∶１均匀混合墨水。随后

将混合墨水转移进３ｃｍ３的打印针管中，再放入离心

机中以２０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，去除气泡；取２ｇ氧化

石墨烯（ＧＯ）水性导电浆料并转移进３ｃｍ３的打印针

管中，超声波处理５ｍｉｎ，在离心机中以２０００ｒ／ｍｉｎ转

速处理５ｍｉｎ，去除气泡。如图１所示，在０．５ｍｍ的

ＰＩ薄膜上用导电碳浆打印出包含５对叉指对的叉指

电极，叉指长为４．０ｍｍ，宽为０．５ｍｍ，相邻叉指间隙

为１．０ｍｍ。置入干燥箱中，７０℃ 烘烤２ｈ使碳浆完

全固化。在叉指电极上方打印一层氧化石墨烯薄膜充

当介质层；使用石墨烯／ＣＭＣ混合浆料，打印夹角均为

１２０°的枝状温度传感器，每个枝线长４ｍｍ；用导电银

浆打印输入／输出电极将温／湿度传感器连接起来，置

入干燥箱７０℃烘烤１ｈ；最后，按照质量比为５∶４的比

例将Ａ、Ｂ胶混合配制ＰＵ，静置３０ｍｉｎ去气泡后，封装

温度传感器，置入干燥箱７０℃烘烤１ｈ。最终打印成

型的传感器三维图如图２所示。使用干燥箱、湿度箱

对制备的传感器试件进行温度、湿度测试，并用数据采

集系统和数字万用表记录各传感器的电阻或电容数值

变化。

２　结果与讨论

２．１　温／湿度传感器性能

图３所示为温度传感器的电阻变化率ΔＲ／Ｒ０随温

度的变化情况，其中随ΔＲ为电阻变化量，Ｒ０为初始电

阻。从图３中可以看出，在温度为１５～８０℃时电阻变

化率随温度的增加近乎呈线性下降，电阻变化率下降

了２１．７％，初始电阻 Ｒ０从２．６９ｋΩ下降至２．０４ｋΩ。

温度传感器的灵敏度

ＫＴＣＲ＝（ΔＲ／Ｒ０）·ΔＴ。

式中ΔＴ为温度变化量。
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图１　温／湿度传感器打印步骤
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ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｈｕｍｉｄｉｔｙｓｅｎｓｏｒ

图２　温／湿度传感器三维示意图

Ｆｉｇｕｒｅ２　３Ｄｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｈｕｍｉｄｉｔｙｓｅｎｓｏｒ

计算可得ＫＴＣＲ＝０．０３２℃
－１，这个数值同已报导

的石墨烯基温度传感器的灵敏度相比已达到较高水

平。这种电阻随温度增加而线性降低的机理可以归因

于隧道效应［２０２１］，温度升高激活的热振动使石墨烯片

层间发生载流子跃迁形成电子网络，这增强了石墨烯

片层间的电传导。而这种局域态的电子跃迁几率又与

温度成正比，电子跃迁几率增大导致了电阻率的减

小［２２２３］。图４所示为温度传感器在４个特定温度下

（１５，４０，６５和８０℃）连续测量３０ｍｉｎ的电阻数据，这

４组数据中的电阻值波动都比较小，表明传感器性能

较稳定。

图５所示为氧化石墨烯基湿度传感器的电容相

对湿度关系曲线。当相对湿度从３０％增长至９０％时，

图３　温度传感器性能曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｏｒ

图４　温度传感器稳定性测试结果

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｏｒ

传感器的电容从５１．３ｐＦ增加至２２４．５ｐＦ，究其原因

为氧化石墨烯从环境中吸收的水分子提高了介电常

数。图５中曲线可明显看出存在２种不同的变化状

态。在相对湿度较低（３０％ ～７０％）时，水分子主要通

过氢键吸附到氧化石墨烯表面的活性位点上。由于氢

键对水分子的限制，使得水分子不能进行自由移动，尽

管氧化石墨烯膜中质子数量很少，并且受到不连续层

的限制，但他们有助于提高低相对湿度下的电容。随

着相对湿度的升高（＞７０％），水分子发生多层吸附。

从第２层吸附层起水分子通过羟基上的氢键进行吸

附。吸附的水分子渗入氧化石墨烯薄膜内部，促进氧

化石墨烯官能团（羧基、羟基和环氧基）的水解，这些

离子也有助于导电，且氧化石墨烯中大量的环氧基团

可以帮助质子转移［２４２６］，所有这些因素综合作用导致

湿度传感器导电性增强。图６所示为湿度传感器在连
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续不同相对湿度下循环测试实时传感特性，传感器的

电容在每一个相对湿度条件下逐渐升高，之后在相对

湿度回到初始湿度时电容也回归到初始电容，这表明

湿度传感器拥有良好的重复性。

图５　湿度传感器性能曲线

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｈｕｍｉｄｉｔｙｓｅｎｓｏｒ

图６　湿度传感器循环测试

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｃｙｃｌｅｔｅｓｔｏｆｈｕｍｉｄｉｔｙｓｅｎｓｏｒ

将２个独立传感器集成为１个综合传感器，需要

每一个传感器在特定外部刺激下都具有准确的响应，

并且不会对其他刺激产生电学响应或产生的响应不足

以对被测刺激的响应产生影响。图７与图８所示为２

个传感器在温度、湿度２种外部刺激下的响应性能，可

以看出在温度为１５～８０℃时，只有温度传感器响应

灵敏且电阻变化率变化大（２１．６％），而湿度传感器电

容变化微小。由于 ＰＵ封装层将环境中水分子隔绝，

使得温度传感器没有信号变化，只有氧化石墨烯对湿

度产生了反应，使湿度传感器剧烈响应。为消除温度

对湿度传感器的干扰，将湿度传感器放进干燥箱中烘

干水分后再进行升温测试，湿度传感器在烘干水分后

对温度几乎不响应。综上所述，传感器的集成矩阵是

成功的，且对各自的刺激灵敏响应而不受其他刺激影

响，相较单一监测功能的传感器具有良好的性能优势。

图７　温／湿度传感器对温度刺激的响应

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｓｅｎｓｏｒｓｔｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔｉｍｕｌｉ

图８　温／湿度传感器对相对湿度刺激的响应

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｓｅｎｓｏｒｓｔｏｈｕｍｉｄｉｔｙｓｔｉｍｕｌｉ

２．２　应用

课题组通过采集温／湿度传感器对外部刺激产生

的反馈信号来研究传感器的性能。数据采集仪可通过

２个通道同时监测２个分传感器在刺激下的电阻和电

容的输出信号。将传感器放置在货箱内部，监测货箱

内２４ｈ的温／湿度变化。如图９所示，货箱内温度先

上升后下降，温度最高达到３９℃；湿度与温度相反，先

下降后上升。将传感器贴在装有水果的封闭透明盒内

盖上，监测３ｄ的温度和相对湿度变化来评估内部水

果的腐坏情况，每天６∶００和１８∶００各采集１次数据。

如图１０所示，相对湿度在第１天几乎没变化，第２天

开始缓慢升高，第３天急剧升高，表明内部水果的状态
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发生了变化。通过透明盒壁看到水果确实发生了较大

规模的腐坏，释放了较多的水分。综上可以看出，在不

同外部刺激下，温／湿度传感器的输出信号独立传递、

清晰区分且不发生耦合。也可以看出，在某些特殊商

品的运输过程中，温／湿度的监测和控制十分必要。

图９　货箱内２４ｈ的温／湿度监测结果

Ｆｉｇｕｒｅ９　２４ｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎｃｏｎｔａｉｎｅｒ

图１０　测试盒内３ｄ温／湿度变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１０　３ｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｉｎｔｅｓｔｂｏｘ

３　结论
针对生鲜的运输与仓储环境中的温度和湿度监

测，课题组利用直书写３Ｄ打印方式，以石墨烯与氧化

石墨烯为主要传感材料，在 ＰＩ柔性薄膜上打印温／湿

度传感器，并对传感器性能进行研究与实际环境测试。

结果表明：温／湿度传感器感应灵敏，稳定性良好，输出

的信号清晰且互不干扰，能够实时并准确地传递信息，

满足了对不同环境中温度和湿度精准监测的要求。由

于该温／湿度传感器具有柔软和高度灵活的基底，使得

它可以与人体皮肤共形附着，也可附着在其他不平界

面并保持任意变形而没有机械故障或分层。基于上述

的多项优点，该传感器不仅在运输和储存方面展现优

秀的性能，在人工智能、机械手臂、假肢和健康监测等

领域都有着巨大的应用潜力。
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