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一种微米或纳米级液态金属水基分散液及

其制备方法

(57)摘要

本发明涉及液态金属分散液的制备方法，尤

其涉及一种利用微凝胶作为保护层制备稳定保

存的微米或纳米级液态金属水基分散液及其制

备。将液态金属加入至可溶性天然高分子分散液

中，混匀后低温超声空化，即得到粒径大小统一、

分散均匀的分散液；其中，所述可溶性天然高分

子分散液为可溶性高分子和水基溶液组成；其中

可溶性高分子为海藻酸钠(SA)、透明质酸(HA)、

羧甲基纤维素钠(CMC)、季胺化壳聚糖(Qch)中的

一种或多种。本发明方法所制备的液态金属分散

液具有制备高效、粒径可调、稳定分散、长期保

存、生物相容性高等特点。可用作导电“墨水”并

用于印刷电子技术、可穿戴传感器、驱动器或生

物医用导电部件等领域。
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1.一种微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，其特征在于：将液态金属加入

至可溶性天然高分子分散液中，混匀后低温超声空化，即得到粒径大小统一、分散均匀的分

散液；其中，所述可溶性天然高分子分散液为可溶性高分子和水基溶液组成；其中可溶性高

分子为海藻酸钠（SA）、透明质酸（HA）、羧甲基纤维素钠（CMC）、季胺化壳聚糖（Qch）中的一种

或多种；

具体为：

1)将可溶性天然高分子分散于水基溶液中，得到质量浓度为0.001  wt%‑20  wt%的分散

液；

2)将液态金属加入到步骤1)中的分散液中混匀；其中，液态金属与可溶性高分子的质

量比为100:1‑2:1；

3)于低温、通过超声空化的方法使上述步骤2）所得混匀溶液中液态金属得以分裂，形

成微米或纳米化小球；

4)将步骤3)超声得到的分散液通过离心除去较大的颗粒，得到粒径大小统一、分散均

匀的分散液；

所述离心除去较大的颗粒后所得粒径大小统一、分散均匀、在惰性气体下可长期保存

的分散液于容器中通入惰性气体，待氧气排出后密封长期保存；

所述低温、超声空化为0‑70℃，超声的功率≥100  W，超声时间≥  30  s。

2.按权利要求1所述的微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，其特征在于：所

述可溶性天然高分子分散液为可溶性高分子和凝胶因子的混合；其中，凝胶因子为镓离子、

铟离子、锡离子、钙离子、铁离子、戊二醛、甲醛、环氧氯丙烷、乙二胺、植酸中的一种或多种。

3.按权利要求1所述的微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，其特征在于：所

述水基溶液为水、水与有机溶剂的混合液，水基溶液pH控制在4‑10之间；其中，有机溶剂为

乙醇、丙三醇、乙二醇、丙酮、二甲亚砜、二甲基甲酰胺、二甲基乙酰胺等一种或几种的混合。

4.按权利要求1所述的微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，其特征在于：所

述液态金属为液态的金属单质或液态金属的合金，其熔点在0‑100  ℃。

5.按权利要求4所述的微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，其特征在于：所

述液体金属选自镓（Ga）、铟（In）、汞（Hg）或所述金属的合金。

6.按权利要求1所述的微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，其特征在于：所

述离心为转速为1‑2000转/分钟，离心的时间为5‑10  min。

7.一种权利要求1所述的制备方法  所得微米或纳米级液态金属水基分散液，其特征在

于：按权利要求1所述的制备方法获得的微米或纳米级液态金属水基分散液，其内部颗粒参

数表征为：颗粒大小为5  nm‑50 μm，壳层厚度为0.01  nm‑500  nm。
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一种微米或纳米级液态金属水基分散液及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及液态金属分散液的制备方法，尤其涉及一种利用微凝胶作为保护层制

备稳定保存的微米或纳米级液态金属水基分散液及其制备。

背景技术

[0002] 液态金属是一种在常温下呈现为液态的纯金属或合金，由于液态金属在受外力作

用下比较容易变形且具有很好的流动性，因此在柔性电子领域得到广泛的应用。另外，液态

金属具有一系列的优异特性，例如低蒸气压、低毒、高导电性和低粘性等，使其在可拉伸电

子器件、化学传感器、微型开关、3D印刷结构、导电复合材料、喷墨打印墨水、3D微电极等方

面具有广泛的应用，也是当前新材料科学的研究热点之一。

[0003] 由于液态金属的表面张力较高(例如镓铟合金的表面张力为624mN  m‑1)，在不同的

基底上的亲和力较低，无法形成连续的导电通路。因此，通过制备金属颗粒微纳米化的方

法，然后制备导电墨水是发展印刷电子的一种方法。例如文献(Advanced  Materials,2015,

27(14):2355.)给出通过超声的方法将液态镓铟合金分散在含有表面活性剂(3‑巯基丙酸

乙酯)的乙醇溶液中，然后通过压力烧结的方法，制备导电的功能性手套。但是，制备出来的

液态金属分散液并不稳定，在空气中存放的时间较长时会发生物理性沉降和化学性变质；

使用的分散液中含有毒性较大有机溶剂，在使用过程中存在危险性；并且通过滴涂方法制

备的薄膜中会有微小的裂痕。

[0004] 经过对现有技术的检索发现，专利文献号CN  103068939  A公开日2013‑04‑24，公

开了一种液态金属乳液的制备方法，包括：将液态金属引入到溶剂中，加热，然后加入表面

活性剂超声反应后得到液态金属乳液，所述液态金属为镓、铟和它们的合金，所述溶剂为烷

基硫醇的溶剂。但该现有技术与本发明相比的缺陷和不足在于溶剂选择的毒性大，稳定性

差，不易进行进一步加工及后续使用。

发明内容

[0005] 为了克服现有技术的缺点，本发明提供一种操作简单，成本低廉，可长时间保存，

便于工业化生产的利用微凝胶作为保护层制备稳定保存的微米或纳米级液态金属水基分

散液及其制备。

[0006] 为实现上述目的，本发明采用技术方案为：

[0007] 一种微米或纳米级液态金属水基分散液的制备方法，将液态金属加入至可溶性天

然高分子分散液中，混匀后低温超声空化，即得到粒径大小统一、分散均匀的分散液；其中，

所述可溶性天然高分子分散液为可溶性高分子和水基溶液组成；其中可溶性高分子为海藻

酸钠(SA)、透明质酸(HA)、羧甲基纤维素钠(CMC)、季胺化壳聚糖(Qch)中的一种或多种；当

混合时为带同种电荷的高分子以任意比例共混使用；或，带不同种电荷的高分子混合，混合

时任意一种电荷的高分子过量添加。

[0008] 进一步的说所述可溶性天然高分子分散液在超声分散过程中可还以加入凝胶(交
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联)因子，使凝胶交联更致密；其中，凝胶因子为镓离子、铟离子、锡离子、钙离子、铁离子、戊

二醛、甲醛、环氧氯丙烷、乙二胺、植酸中的一种几种；所述凝胶因子的加入量为天然高分子

加入量的0.001wt％‑10wt％；

[0009] 进一步的说所述制备方法为：

[0010] 1)将可溶性天然高分子分散于水基溶液中，得到质量浓度为0.001wt％‑20wt％的

分散液，例如为0.005％、0.01％、0.05％、0.1％、0.3％、0.6％、0.9％、1％、3％、10％等；

[0011] 2)将液态金属加入到步骤1)中的分散液中混匀；其中，态金属与可溶性高分子的

质量比为100:1‑2:1；

[0012] 3)于低温、通过超声空化的方法使上述步骤2)所得混匀溶液中液态金属得以分

裂，形成微米或纳米化小球；

[0013] 4)将步骤3)超声得到的分散液通过离心除去较大的颗粒，得到粒径大小统一、分

散均匀的分散液。

[0014] 本发明将可溶性天然高分子与水或其混合溶剂混合均匀后再加入液态金属进行

超声分散，使天然高分子尽可能均匀分散，得到分布均匀的溶液，在分散的过程中，液态金

属可以超声空化形成纳米颗粒，而天然高分子可以与液体金属逸出的金属离子形成交联以

微凝胶的方式形成保护层，防止纳米颗粒与水和水中的氧进一步反应，从而起到保护液态

金属微纳米颗粒的作用。可见所述的天然高分子的作用：其一自身可以形成稳定的溶液；其

二可以起到与溶液中的金属离子交联的作用，主要是形成微凝胶保护层。

[0015] 所述离心除去较大的颗粒后所得粒径大小统一、分散均匀、在惰性气体下可长期

保存的分散液于容器中通入惰性气体，待氧气排出后密封长期保存；其中，惰性气体为氮

气、氦气或氩气中的一种或两种。

[0016] 所述水基溶液为水、水与有机溶剂的混合液，水基溶液pH控制在4‑10之间；其中，

有机溶剂为乙醇、丙三醇、乙二醇、丙酮、二甲亚砜、二甲基甲酰胺、二甲基乙酰胺等一种或

几种的混合；优选为纯水或溶液中水的体积分数≥50％的混合液(例如体积分数90％水+

10％乙醇、体积分数95％水+5％丙酮、体积分数水98％+2％二甲亚砜等)。

[0017] 所述低温、超声空化为0‑70℃，超声的功率≥100W(例如200W、250W、300W、400W

等)，超声时间≥30s，优选10～60min(例如10min、45min、60min等)。

[0018] 所述液态金属为液态的金属单质或液态金属的合金，其熔点在0‑100℃。

[0019] 所述液体金属选自镓(Ga)、铟(In)、汞(Hg)或所述金属的合金，其中合金可为镓铟

合金(Ga  75％，In  25％)、镓铟锡合金(Ga  68.5％，In21.5％，锡10％)等。

[0020] 所述离心为转速为1‑2000转/分钟(例如1500转/分钟、1000转/分钟、500转/分钟

等)，离心的时间为5‑10min(例如5min、10min等)。

[0021] 一种微米或纳米级液态金属水基分散液，按所述记载方式制备获得微米或纳米级

液态金属水基分散液，其内部颗粒参数表征为：颗粒大小为5nm‑50μm，壳层厚度为0.01nm‑

500nm。

[0022] 其中，所述粒径为5‑100nm的金属水基分散液可应用于喷墨打印的墨水。

[0023] 所述粒径为100nm‑1μm的金属水基分散液可应用于制备导电填料，用于传感等领

域。

[0024] 所述粒径为1μm‑50μm的金属水基分散液可应用于介电弹性体填料。
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[0025] 与现有技术相比，本发明制备液态金属分散液的方法具有以下优点：

[0026] 本发明利用可溶性天然高分子溶液作为分散剂，既起到了溶剂分散的作用又起到

了形成微凝胶壳层的保护作用，将分散与保护糅合到一起，得到具有金属颗粒可控、稳定性

好、可长久保存、生物相容性好的特点的液态金属分散液，其思路设计巧妙，操作简单，运营

成本低，适用于规模化生产，所得液态金属分散液可广泛应用于印刷电路、传感器、3D打印

电子技术、可穿戴电子器件等领域。

附图说明

[0027] 图1为实施例1所得液态金属分散液中纳米颗粒的扫描电镜图；

[0028] 图2为实施例1所得液态金属分散液中纳米颗粒的放大扫描电镜图片；

[0029] 图3为实施例1所得液态金属分散液纳米颗粒的投射电镜(TEM)图；

[0030] 图4为实施例1所得液态金属分散液保存不同时间的X射线衍射(XRD)谱图，表明长

期保存无明显化学变化；

[0031] 图5为实施例1所得的液态金属分散液浸泡聚氨酯泡沫并干燥后在不同的压缩程

度下的电阻变化比例；

[0032] 图6为实施例1所得的液态金属分散液浸泡聚氨酯泡沫并干燥后用作手指弯曲传

感器的示例图；

[0033] 图7为实施例2所得液态金属分散液中纳米颗粒的扫描电镜图；

[0034] 图8为实施例1所得的液态金属分散液用作喷墨打印墨水：A示例商业化打印机

(Canon  iP1188)；B打印的文字；

[0035] 图9为实施例3所得液态金属分散液中纳米颗粒的扫描电镜图。

具体实施方式

[0036] 为便于理解本发明，本发明列举实施例如下。本领域技术人员应该明了，所述实施

例仅仅用于帮助理解本发明，不应视为对本发明的具体限制。

[0037] 本发明利用天然高分子对液体金属进行表面包覆进而溶剂分散和稳定的方法，在

水或其复合溶剂中超声镓铟合金或其它液体金属，同时在液体金属表面进行天然高分子凝

胶化包覆，进而保护分散的微观液态金属颗粒。本发明方法所制备的液态金属分散液具有

制备高效、粒径可调、稳定分散、长期保存、生物相容性高等特点。可用作导电“墨水”并用于

印刷电子技术、可穿戴传感器、驱动器或生物医用导电部件等领域。

[0038] 实施例1

[0039] 一种制备可稳定保存的液态金属分散液的方法，包括如下步骤：

[0040] 1)将90mg海藻酸钠溶于15mL水中，摇荡使其混合均匀，得到质量分数为0.6％的海

藻酸钠水溶液；

[0041] 2)将150mg镓铟合金加入上述海藻酸钠水溶液中，利用功率为200W的超声波破碎

仪在20℃的水浴中进行超声15min；

[0042] 3)将步骤2)所得灰色溶液放入离心管中，在转速为1000r/min的条件下离心

10min；

[0043] 4)将步骤3)中的上清液放入样品瓶中，并通入氮气15min,排出内部的氧气进行密
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封保存(参见图1‑图4)。

[0044] 由图1‑4通过扫描电镜、透射电镜和XRD分析知：此例所得的液态金属分散液中的

颗粒平均直径大小为200nm，外面具有微凝胶保护层(～20nm)，可以防止内部的金属与氧气

和水发生反应而变质，并且将其在惰性气体(惰性气体为Ar)下可稳定保存2个月之久。材料

粒径较小可以填充到微孔弹性体内(如海绵)，经过外压力使金属纳米滴融合，显示出随外

加压力大小不同而变化的电阻性质，进而用作传感器材料(图5、图6)。

[0045] 在超声过程中，也可以进入额外交联剂(如二价或多价金属离子Ca2+)，使外层海

藻酸盐交联更加牢固，能够达到类似分散效果。

[0046] 实施例2

[0047] 一种制备可稳定保存的液态金属分散液的方法，包括如下步骤：

[0048] 1)将15mg海藻酸钠溶于15mL水中，摇荡使其混合均匀，得到质量分数为0.1％的海

藻酸钠水溶液；

[0049] 2)将150mg镓铟合金加入上述海藻酸钠水溶液中，利用功率为300W的超声波破碎

仪在20℃的水浴中进行超声30min；

[0050] 3)将步骤2)所得灰色溶液放入离心管中，在转速为1000r/min的条件下离心

10min；

[0051] 4)将步骤3)中的上清液放入样品瓶中，并通入氮气15min,排出内部的氧气进行密

封保存。

[0052] 通过扫描电镜图7分析知：此例所得的液态金属分散液平均直径大小为100nm，外

面具有微凝胶保护层，可以防止内部的金属与氧气和水发生反应而变质，并且可以在惰性

气体(惰性气体为N2)下稳定保存2个月之久。此材料粒径在纳米范围内，具有均匀分散性和

溶液分散稳定性，可以用作电子墨水，用于打印各种图案或文字，经过进一步压力烧结也可

用作电路(图8)。

[0053] 上述实施例中海藻酸钠可与透明子质(同种电荷的物质)按任意比例混合加入水

中，而后再添加金属，同样可获得与上述记载相同效果的分散液。

[0054] 实施例3

[0055] 一种制备可稳定保存的液态金属分散液的方法，包括如下步骤：

[0056] 1)将45mg羧甲基纤维素钠溶于15mL水中，摇荡使其混合均匀，得到质量分数为

0.3％的羧甲基纤维素钠水溶液；

[0057] 2)将150mg镓铟合金加入上述羧甲基纤维素钠水溶液中，利用功率为200W的超声

波破碎仪在冰水混合浴中进行超声30min；

[0058] 3)将步骤2)所得灰色溶液放入离心管中，在转速为1000r/min的条件下离心

10min；

[0059] 4)将步骤3)中的上清液放入样品瓶中，并通入氮气15min,排出内部的氧气进行密

封保存。

[0060] 通过扫描电镜图9分析知：此例所得的液态金属分散液平均直径大小为150nm，外

面具有微凝胶保护层(～10nm)，可以防止内部的金属与氧气和水发生反应而变质，并且可

以在惰性气体下(惰性气体为Ar)稳定保存3个月之久。由于凝胶保护层较薄，此种材料可掺

杂在弹性体中，对于基体材料的模量影响较小，因此可制备介电弹性体材料。
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[0061] 实施例4

[0062] 一种制备可稳定保存的液态金属分散液的方法，包括如下步骤：

[0063] 1)将450mg羧甲基纤维素钠溶于15mL水中，摇荡使其混合均匀，得到质量分数为

3％的羧甲基纤维素钠水溶液；

[0064] 2)将150mg镓金属加入上述羧甲基纤维素钠水溶液中，利用功率为200W的超声波

破碎仪在60℃水浴中进行超声1min；

[0065] 3)将步骤2)所得灰色溶液放入离心管中，在转速为1000r/min的条件下离心

10min；

[0066] 4)将步骤3中的上清液放入样品瓶中，并通入氮气15min,排出内部的氧气进行密

封保存。

[0067] 通过扫描电镜图9分析知：此例所得的液态金属分散液平均直径大小为2μm，外面

具有微凝胶保护层(～10nm)，可以防止内部的金属与氧气和水发生反应而变质，并且可以

在惰性气体下(惰性气体为Ar)稳定保存6个月之久。由于粒径较大，凝胶保护层相对较薄，

具有更多液滴性质，此种材料可掺杂在弹性体中，制备低模量介电弹性体材料。

[0068] 本发明通过上述实施例来说明本发明的详细工艺设备和工艺流程，但本发明并不

局限于上述详细工艺设备和工艺流程，即不意味着本发明必须依赖上述详细工艺设备和工

艺流程才能实施。所属技术领域的技术人员应该明了，对本发明的任何改进，对本发明产品

各原料的等效替换及辅助成分的添加、具体方式的选择等，均落在本发明的保护范围和公

开范围之内。
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图3
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图5

图6
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图7

图8
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图9
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