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打印技术制备表面增强拉曼散射活性基底的研究进展
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表面增强拉曼散射%

.aO.

&是一种先进的表面分析技术!可以极大提高吸附在金属表面或附近分子

的拉曼散射信号#

.aO.

技术由于其快速准确"灵敏度高"选择性好"样品制备要求低等特点!成为当前的

研究热点!在化学"食品"生物"医疗等领域展现出重要的应用前景#而利用
.aO.

技术作为一种常规分析

和诊断工具面临的一个主要挑战是如何制备均匀"可重复"稳定的活性基底#打印技术操作简单"效率高"

成本低!有助于设计等离激元纳米结构#通过优化1热点2增强电磁场!获得重复性好"稳定性高"增强能力

强的
.aO.

活性基底#近年来!印刷技术逐渐被应用于
.aO.

基底的制备#主要综述了制备
.aO.

基底的几

种常用印刷技术!包括喷墨印刷"凹版印刷"丝网印刷等#分析了衬底表面润湿性"干燥温度"油墨粘度"表

面张力"溶剂等因素对
.aO.

性能的影响#总结了印刷技术制备
.aO.

基底的研究进展!并对其潜在应用和

未来发展作了展望#
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表面增强拉曼散射是一种重要的分子检测技术!在生物

传感"环境检测"食品安全监测等领域中发挥着重要作

用(

#+!

)

#为了满足高灵敏"可重复"在线实时检测等要求!

.aO.

基底的制备依然是重要的科学技术问题#常用制备

.aO.

基底的手段有模板法(

B

)

"光刻技术(

,

)

"纳米粒子的自

组装(

>

)

"化学氧化*还原法(

A

)等#这些传统方法各具特色!但

可能较难实现批量化生产#打印技术操作简便"速度快"成

本低!对于批量生产灵敏度高"重复性好"稳定性强的
.aO.

基底具有重要意义#近年来!喷墨打印"凹版印刷"丝网印

刷以及一些新型打印技术被用于制备
.aO.

基底(

D+#B

)

#打印

技术制备的
.aO.

基底可用于多种物质的识别检测!如有毒

重金属"染料"农药"毒品"药物"爆炸有机化合物"食品添

加剂等#

本文主要综述了多种打印技术制备
.aO.

基底的工作原

理"研究现状及其应用!总结了打印过程中存在的影响参

数!并对打印技术制备
.aO.

活性基底的潜在应用价值和未

来发展作了展望#

#

!

喷墨印刷法

!!

喷墨印刷技术已经发展成为制造微纳结构阵列的有效方

法#如图
#

所示!将具有一定特性(

#,

)的油墨注入喷墨印刷头

中!利用计算机设计印刷图案!使喷墨印刷头与特定颜色墨

盒相匹配!将油墨喷射到基材上#它可以避免复杂的设计流

程!如同计算机印刷文档一样简便#喷墨印刷可以精确地在

图
'

!

喷墨印刷法制备
7G$7

基底示意图(
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预定义的区域输出纳米颗粒!减少油墨浪费#油墨与衬底之

间不存在直接的物理接触!这对于在粗糙表面或者在对压力

敏感的表面上制备
.aO.

基底非常有利#喷墨印刷可以较好

地控制纳米粒子的聚集和分布!从而可以制备出重复率较高

的
.aO.

基底#

!!

G9/22%+]/2057%

等(

#>

)使用热喷墨沉积制备具有银纳米颗

粒的
.aO.

活性基底#通过简单的化学还原方法制得具有准

球形结构的胶体晶体!并在衬底上以单层或多层沉积1印

刷2#沉积次数增加时!银纳米粒子分布更均匀#当纳米颗粒

聚集到一定程度时!会形成1热点2效应!导致非常高的

.aO.

增强#以对氨基苯硫醇为探针分子!增强因子估计可

达
"'-X#-

#*

#该方法几乎可以在任何衬底上沉积纳米颗粒!

因而非常适用于宽谱的传感平台和分析场景#

硅在拉曼指纹区内具有相对较低的背景!因而是常用的

.aO.

衬底#

a3QV/919

等(

#A+#D

)利用
IN]8?Ng

喷墨印刷机

%

I]T*D!#

&在硅晶片上喷墨印刷
B--6;

厚的银纳米颗粒薄

膜!制得
.aO.

基底!成功检测了有毒重金属!如
@

P

.

!

R7.

和
H6U

#金属纳米粒子聚集产生热点!使得测试样品的

.aO.

强度均增加
!

至
,

倍!证实了印刷制得
.aO.

基底用

于检测有毒重金属的可行性#

!!

石英和熔融石英也具有非常低的
.aO.

背景!容易集成

到其他分析系统中!而且比硅衬底更便宜$此外!可以通过

涂覆或浸渍其他材料改变表面亲*疏水性!因而玻璃也是常

用的
.aO.

基材之一(

#"

)

#

.55296/6

等(

*-

)在玻璃衬底上喷墨印

刷银纳米颗粒!制备所得
.aO.

基底可用于检测结晶紫溶

液!检测限约达
#-

WD

;%&

+

S

W#

#此外!他们发现喷墨印刷的

银纳米颗粒的烧结温度对
.aO.

活性具有很大影响#温度达

*--_

时!导致银上有污染层!会消除
.aO.

信号#

R52;/&%

等(

*#

)探索的喷墨印刷
.aO.

热点的新方法也是在玻璃衬底

上进行的#通过对齐依次印刷茜素"银纳米粒子阵列!优化

喷墨印刷参数!以重复的方式分配液滴!不断增加表面上分

子浓度#染料茜素作为分析物进行
.aO.

检测!在各个喷墨

液滴处检测到的浓度与从胶体溶液中检测到的浓度相当!约

为
BX#-

W>

;%&

+

S

W#

#银纳米粒子自发聚集会产生
.aO.

活

性热点!可以通过该方法制备有序液滴阵列!达到高再现性

分布的热点#

!!

纸张具有天然的亲水性!可用于分析物的收集"分离"

浓缩#实际上!在选择纸基作为
.aO.

基底时!来自衬底的

散射光可能会干扰分析物的信号#

cQ91/

小组(

**

)为了选择背

景信号低的材料!测量了
*#

种不同类型纸张的散射光!试验

发现背景最低的纸张是滤纸和色谱纸#他们利用商用印刷机

在纤维素纸上喷墨印刷制备
.aO.

活性基底#由于纸质基材

的柔性!该基底可以作为表面拭子大面积的收集表面痕量分

析物!进行化学检测%图
*

&#检测的物质包括低至
"',X

#-

W#B

P

的罗丹明
>F

%

O>F

&"

B'#!X#-

W#-

P

的有机磷酸盐马

拉硫磷"

"X#-

W"

P

的海洛因"

#',X#-

WD

P

的可卡因"

#X

#-

W"

P

孔雀石绿%

]F

&"

#X#-

WD

P

福美双(

*!

)

#

c/6

P

小组(

*B

)介绍了在普通滤纸上印刷小金种子油墨#

印刷的金种子在生长溶液中原位生长并形成金纳米颗粒纸

条#喷墨印刷纸条的局部表面等离子体共振由生长溶液中添

加的
8

P

(U

!

的浓度控制#等离子体共振引起局域场增强和

纳米间隙效应使得金纳米粒子纸带具有较高的
.aO.

活性#

此外!

.aO.

性能结果表明印刷的
.aO.

纸条表现出较好的

均匀性和稳定性!证明了金纳米粒子纸条在实际应用中的潜

力#

图
;

!

#

,

$在纸上印刷银纳米颗粒形成试纸或拭子#插图!纸

上银纳米颗粒的
7GH

图像$*#

6

$用
7G$7

活性棉签擦

拭表面*#

9

$将试纸或拭子置于挥发性溶剂中进行侧

向流动浓缩*#

=

$使用便携式光谱仪的光纤拉曼探头

进行
7G$7

检测(
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油墨对
.aO.

活性基底的质量有着一定的影响!因而许

多研究人员试图从改变油墨特性提高喷墨印刷图案质量#

f%2%:

小组(

*,

)将各种各向异性银纳米颗粒和人工混合的银

胶体制成1彩虹2胶体银油墨#在纸基衬底上成功喷墨印刷制

得的
.aO.

活性基底!具有用于
.aO.

传感器的多色灵敏度#

混合溶剂油墨的好处在于提高胶体的稳定性!优于银的成核

和奥斯特瓦尔德生长模式#

!!

表面润湿性也是影响喷墨印刷质量的一个重要因素#

HQ%K

等(

"

)利用喷墨印刷机将
8

P

(U

!

溶液注入硫醇修饰的铜

表面!在其上通过喷墨液滴置换反应产生银微*纳米结构簇

%图
!

&!证明了高灵敏度的
.aO.

检测#其中抗生素六
+

氨基

青霉烷酸和青霉素钠盐!在
#X#-

W#-

;%&

+

S

W#的低浓度下

仍能被成功检测到#因此!这种具有可调节润湿性的
.aO.

衬底对于检测目标分析物非常有用#

中国科学院
f56

P

等(

*>

)按照图
B

所示方法!利用喷墨印

刷辅助自组装方法制备分布均匀的金纳米阵列#通过控制

衬底的润湿性来研究
.aO.

基底#结果发现!在疏水性基底

A*!!
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图
?

!

在正十八烷硫醇修饰的超疏水
E<

基底上喷墨印刷银

纳米簇阵列的示意图%插图显示铜表面上有
D>

水滴

#接触角
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图
C

!

疏水衬底上
7G$7

活性点的表征#接触角!

''T*MUW'*'U

$

%

5

&'在疏水衬底上喷墨印刷金纳米粒子阵列$%

<

&'金纳米粒子阵列

上待测分子分布均匀!插图显示金纳米粒子增强待测分子的拉曼光

强$%

0

&'印刷在疏水衬底上的金纳米粒子
.aO.

活性点的
.a]

图$

%

7

&'从基底上方观察到的金纳米粒子
.aO.

活性点的
.a]

图!插图

显示了
.aO.

活性点上组装的金纳米粒子表面的
.a]

图!插图显示

尺寸为%

#!'-Bi#'BA

&

6;

!纳米间隙尺寸为%
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)

上喷墨印刷的金纳米颗粒紧密堆积"分布均匀!不同点之间

的增强因子差异小于
Bj

!

O>F

检测限浓度低至
#-

W#-

;%&

+

S

W#

#所制备的
.aO.

活性图案适用于拉曼检测!且具有优

异的灵敏度"准确度!较高再现性以及长期稳定性#在疏水

表面上!印刷液滴三相线的后退能够消除咖啡环效应#在疏

水性衬底上纳米颗粒可以均匀分布!而且光滑表面有助于纳

米颗粒的自组装#一般情况下!疏水性衬底是制备
.aO.

传

感器的优先选择#

!!

通常预制的银纳米结构活性易受环境影响#

Y%3Q9

等(

*A

)

报道了一种印刷曝光工艺%图
,

&#研究人员使用台式印刷机

制备纸基银
.aO.

基底#在稳定激光下印刷和曝光后!环境

条件下保存时间可以超过一年#制成的高活性
.aO.

纳米结

构!浸入标准的照相显影液中冲洗!平均增强因子可以达到

#-

B

#随后!该小组(

*D

)通过改变卤化盐的组成!在纸上制造

线状"颗粒状的银纳米结构薄膜#使用过量的卤化物可以有

效地将银保留在纸基材表面上!这使得每平方厘米仅使用

*--

"

P

的银就可以产生高导电的几何图案#此外!从拉曼表

征结果可以看出具有纳米颗粒形貌的样品比纳米线型的样品

具有更高的
.aO.

活性#

图
D

!

制备
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基底的照片(
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!

$0

8

+0.0-5,5(A0

8

F252

)

+,

8

F.(11<.5+,5(-

)

5F0.0

X

<0-90

<.0=/2+/,6+(9,5(2-2/7G$7,95(A0.<6.5+,50

(

;T

)

!!

喷墨技术制得的
.aO.

基底具有较强的实际应用!可以

在表面上擦拭或浸入含有待测物分子的溶液中(

*!

)

#

b/6/7/119

小组(

*"

)提出了一种方法!将液滴直接沉积在待测物体区域!

对物体上的油墨和着色剂进行微创原位识别#喷墨系统安装

在拉曼显微镜下!

.aO.

分析可以在滴落后立即进行#这种

方法可以直接识别物体上感兴趣的材料!而且通过激光表面

增强显微光谱法就可以进行一定空间分辨率的
.aO.

分析#

基底温度影响蒸发液滴中纳米颗粒的自组装和沉积机

理#

(%:525

等(

!-

)使用
Y/1&5<B+gS

压电印刷机!通过加热喷

墨印刷机的衬底!在介孔硅上印刷银油墨制备
.aO.

基底#

介孔硅的原材料是高硼掺杂的硅晶片#室温下!在氢氟酸溶

液中进行阳极氧化可以生成均匀的单层介孔硅#对于密集堆

积的银纳米粒子!通过优化他们的纳米结构形态!获得1热

点2!得到巨大的拉曼增强#这种基于等离激元模式印刷制

备的
.aO.

基底显示出良好的均匀性和可重复性#

*

!

凹版印刷法

!!

凹版印刷以其高印刷质量!高印刷速度和低粘度油墨而

D*!!
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闻名#图
>

所示!凹版印刷的主要组成部分有凹版滚筒"墨

斗"刮刀"压印滚筒(

!#

)

#凹版滚筒的表面图案化成小单元

%图
>

1

R/&&3

2&#图像载体上的小单元负责将墨水从墨斗传送

到基底#当凹版滚筒在墨斗中旋转时!这些单元充满墨水#

刮刀会除去残留在圆筒表面的过量墨水#通过压印滚筒辅助

墨水从单元转移到基底上(

!#

)

#

图
M

!

凹版印刷示意图(

?'

)

!(

)

*M

!

79F04,5(9=(,

)

+,42/

)

+,A<+0

8

+(-5(-

)

(

?'

)

!!

8&

C

565<9

等(

!*

)开发了用于检测毒品可卡因的
.aO.

基

底#在柔性可拉伸的热塑性聚氨酯%

?Te

&基底上凹版印刷银

纳米粒子油墨!平均粒径为
#,-6;

#研究了印刷基底增强可

卡因拉曼光谱的可行性!观察到可卡因的拉曼光谱强度的增

强因子为
!

#

!!

a3QV/919

等(

#-

)在三棱纸上凹版印刷单层和双层银纳米粒

子油墨金属层!制备了一种新型纸基
.aO.

基底#粒径为
*-

#

,-6;

#证明了
.aO.

基底检测有毒重金属化合物硫化汞

的能力#与吸附在裸纸上的目标分子相比!基于印刷产生的

.aO.

效应获得了五个数量级的增强#研究发现!柔性纸基

材的弯曲对拉曼光谱强度有一定的影响#基材
A-k

弯曲时!

获得了
,--j

的增强拉曼光谱强度#随后!该小组(

!!+!B

)通过

在柔性聚对苯二甲酸乙二醇酯%

Ta?

&基材上凹版印刷银纳米

粒子成功地制造了有效的
.aO.

基底#平均粒径为
#,-6;

#

印刷所得
.aO.

基底成功检测了气相爆炸性有机化合物%

*

!

B+

二硝基甲苯&#与吸附在裸
Ta?

上的目标分子相比!拉曼

信号强度的增强因子为
B

#当印刷板基板的温度从
*,_

增加

到
>,_

时 !研究发现拉曼光谱强度降低了
D,j

#

我们课题组(

#*

)以称量纸为衬底!通过喷墨打印银纳米

粒子%

8

P

(T3

&和凹版印刷还原磺化氧化石墨烯%

.+OFU

&技术

相结合!发展了一种高效的复合结构柔性
.aO.

活性基底!

如图
A

所示#研究发现
.+OFU

*

8

P

纳米粒子复合结构比纯银

纳米粒子具有更高的增强能力#通过测试
,A*

点得到
.+

OFU

*

8

P

纳米粒子的相对标准偏差%

O.I

&为
A'"-j

!表现出

良好的均匀性$此外!复合结构基底具有优异的增强效果

%拉曼增强因子高达
#-

"

&!良好的灵活性"重复性%

O.I

小于

!'!>j

&!以及长久的稳定性%

O.I

约为
A'#"j

&#此外!我

们对
*-#,

年制备的
.+OFU

*

8

P

(T3

样品进行了持续跟踪测

试!直接用封口袋保存!室温放置三年多之后进行再次拉曼

检测!发现样品仍然具有非常好的
.aO.

活性#

图
T

!

#

,

%

6

$

7Q$Y&

油墨和银纳米粒子油墨的图片*#

9

$凹版

印刷工艺示意图*#

=

$喷墨印刷过程的照片*#

0

%

/

$在

柔性称量纸上凹版印刷的
7Q$Y&

薄膜和喷墨印刷的银

纳米粒子线照片*#

)

$在涂覆
7Q$Y&

的称量纸上喷墨

印刷的银纳米粒子点阵照片(

''

)

!(

)

*T

!

%

,

!

6

&

IF252

)

+,

8

F.2/7Q$Y&(-N,-=J

)

-,-2

8

,+5(910

(-N

$%

9

&

79F04,5(9(11<.5+,5(2-2/5F0

)

+,A<+0

8

+(-5(-

)

8

+290..

$%

=

&

IF252

)

+,

8

F2/5F0(-N

O

05

8

+(-5(-

)8

+290..

$

%

0

!

/

&

IF252

)
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8
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8
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O

05
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)

F(-

)8

,

8
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(

''

)

!

!

丝网印刷法

!!

图
D

%

5

&显示了丝网印刷制备
.aO.

阵列的过程#将预先

准备的印刷油墨放置在具有许多图案的编织网格上#然后!

丝网印刷机的硬质刮板移过编织网!使油墨通过图案区域#

丝网印刷油墨几秒钟后!从丝网上取下基底并使其风干#图

D

%

<

&是拉曼光谱仪测试样品的示意图#

图
P

!

#

,

$用于印刷
7G$7

阵列的制造工艺的示图*#

6

$丝网

印刷的
7G$7

阵列%使用小型便携式拉曼光谱仪检测

不同的样品(

';

)

!(

)

*P

!

%

,

&

79F04,5(9(11<.5+,5(2-2//,6+(9,5(2-

8

+290..0./2+

8

+(-5(-

)

7G$7,++,

:

.

$%

6

&

5F0.9+00-

8

+(-50=7G$7,+Q

+,

:

.,+004

8

12

:

0=52=05095=(//0+0-5.,4

8
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,
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095+24050+
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)
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!!

E9;

小组(

!,

)展示了在纸基上丝网印刷羧甲基纤维素钠

%

R]R

&

+

金纳米粒子#通过优化柠檬酸盐顶端的金纳米粒子

尺寸"

R]R

浓度"

R]R

溶液
+

金纳米粒子的体积比以及印刷

周期等参数!使纳米颗粒分散均匀"咖啡环效应最小化#通

常增强因子在
#-

B

#

#-

D 范围内!最高可达
#-

#B

#循环印刷两

次!混合物
*Wc1j R]R

和金纳米粒子的比例为
Al#

时!

.aO.

增强效应最强#该基底表现出高重复性!不同点之间

拉曼强度变化小于
,j

#将其应用于两种代表性眼部感染疾

病的检测时!显示出明显的拉曼峰和
.aO.

效应!有助于临

床中生物流体的快速护理点诊断#

K̀

等(

#*

)在不同支撑材料%玻璃"玻璃纤维板"滤纸等&

上丝网印刷银纳米颗粒油墨!大批量制备
.aO.

阵列#他们

发现印刷的油墨存在最佳粘度#随着衬底材料上银纳米粒子

数量增加%即印刷周期从
*

个循环增加到
,

个循环&!拉曼峰

的强度显著增加#当印刷周期进一步增加%从
>

个循环到
A

个循环&!含有的银聚集体的总量持续增加导致信号饱和#

在最佳工艺条件下!丝网印刷阵列显示出优异的灵敏度"稳

定性和重复性#

O>F

的检测浓度可以低至
#'>X#-

W#!

;%&

+

S

W#

!不同位置点之间的
.aO.

信号强度变化小于
#-j

!

.aO.

性能可以稳定保持超过
#*

周#随后!他们(

!>

)通过在纤

维素纸上丝网印刷制造哑铃型金
+

银双金属微流体
.aO.

传

感器%图
"

&#

O>F

作为探针分子检测限可达
#'#X#-

W#!

;%&

+

S

W#

!增强因子为
D'>X#-

>

#此外!哑铃型双金属传感

器表现出良好的稳定性!

.aO.

性能保持超过
#B

周#不同位

置点之间的
.aO.

强度变化小于
#,j

!具有高重复性#利用

这些哑铃型双金属传感器!无需预分离就可以对废水样品中

的取代芳烃污染物进行定量分析!证明了该
.aO.

活性基底

快速检测废水样品中痕量污染物的优异性能#

图
S

!

丝网印刷的金
Q

银双金属
7G$7

基底和纸基微流体

7G$7

传感器的制造过程的示意图(

?M

)

!(

)

*S

!

79F04,5(9+0

8

+0.0-5,5(2-2/5F0/,6+(9,5(2-

8

+290..2/

5F0.9+00-

8

+(-50=J<QJ

)

6(405,11(97G$7.<6.5+,50.

,-=

8

,

8

0+Q6,.0=4(9+2/1<(=(97G$7.0-.2+.

(

?M

)

!!

cK

等(

!A

)在塑料
Ta?

基材上丝网印刷银纳米颗粒制备

.aO.

基底#

O>F

作为探针分子!检测限可达
#X#-

W#-

;%&

+

S

W#

#检测
O>F

和
]F

的
ADB

个点的
O.I

值均小于
*-j

#

此外!新鲜液态奶无需额外的预处理!制备的
.aO.

基底可

以检测其中含有的三聚氰胺#随后!他们(

!D

)探索丝网印刷技

术制备三维
H6U

*

8

P

纳米线阵列
.aO.

基底%图
#-

&#将
H6U

纳米粒子油墨丝网印刷在
Ta?

或硅晶片上!制备图案化

H6U

纳米线阵列#然后!在图案化的
H6U

纳米线阵列上通过

磁控溅射自组装银纳米粒子#调节生长温度!可以获得具有

不同几何形态和尺寸的
H6U

纳米线#

"-_

下制备的均匀形

态的纳米线阵列具有亲水性和亲油性#通过延长磁控溅射时

间!在
H6U

纳米线上可以形成用于
.aO.

增强的高密度的

1热点2!

]F

的检测限达到
#-

W#*

;%&

+

S

W#

!增强因子约为

*',X#-

#-

#

H6U

*

8

P

纳米线阵列可用于快速检测与食品安全

相关的低浓度分子!如阿莫西林#

图
'L

!

具有亲油和亲水润湿性质的图案化
[-&

纳米线阵列

和三维
[-&

"

J

)

纳米线阵列
7G$7

基底的制备方法的

示意图(

?P

)

!(

)

*'L

!

79F04,5(92/5F0

8

+0

8

,+,5(2-

8

+290..2/

8

,550+-0=[-&

Z\J 3(5F625F1(

8

2

8

F(1(9,-=F

:

=+2

8

F(1(9 3055(-

)

8

+2

8

0+5(0. ,-= 5F0 [-&

*

J

)

Z\ ?% 7G$7

.<6.5+,50

(

?P

)

B

!

其他印刷方法

!!

为了进一步将印刷技术应用于
.aO.

基底研究!一系列

新型印刷方式也应运而生#

?%2K&

等(

!"

)通过蜡印刷技术制备

纸基微流体
.aO.

基底#该基底可以简化糖尿病的诊断过

程!轻松实现复杂样品的简单分析#

HQ56

等(

B-

)开发了一种

转移印刷方法制备纳米结构聚二甲基硅氧烷薄膜!制备了低

成本"高灵敏度"高重复性的柔性
.aO.

基底#

g9/

等(

#!

)通

过应用双光子三维印刷技术展示了在光纤面上制造类似雷达

的
.aO.

传感器#该传感器的卓越性能展示了三维印刷制造

的优点#这种集成在光纤上的基于金的雷达式传感器的

.aO.

增强性能!与高质量的基于银的
.aO.

光纤传感器相

当#

,

!

结
!

论

!!

印刷技术提供了快速"低成本"批量制备
.aO.

活性基

底的方法#通过调控衬底表面润湿性"温度"油墨粘度"表

面张力"溶剂等影响因素!有望获得性能更好的
.aO.

基底#

印刷所用衬底多样!如硅"玻璃"石英"塑料以及纸质衬底

等!可以满足快速"便携"现场检测等要求#印刷制得的

.aO.

便携式传感器可以用作拭子进行痕量化学和生物分子

检测!在食品安全"生物医疗"临床医学诊断等方面有着其

潜在的应用前景#总之!随着现代科学与技术的快速发展!

我们相信印刷技术在
.aO.

基底制备方面将会有着更大的应

用价值#
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