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摘  要：超级电容器需兼顾高能量密度与高功率密度，以适配可穿戴、便携式电子设备及微机电系统的供能要

求。高活性物质负载量（>10 mg/cm2）下维持快速离子传输动力学，是当前厚电极制造的核心难题。直写式3D

打印（direct ink writing，DIW）可精准构筑垂直低曲折孔道与分级多孔结构，为缓解厚电极离子传输动力学瓶

颈提供了有效途径。针对DIW过程中墨水流变与多场耦合的复杂性，融合机器学习的数据驱动方法，可为墨水

筛选与电极结构优化提供高效支撑。本文系统综述了DIW技术在超级电容器领域的研究进展，阐述了MXene、

石墨烯等高浓度电容型墨水的流变学准则与剪切诱导取向机制，探讨了机器学习在构建“工艺-结构-性能”定

量关系、电极拓扑逆向设计中的应用，分析了3D打印在超厚电极构筑、二维材料堆叠抑制、高深宽比微型超级

电容器制备中的技术优势。最后归纳了该领域在制造精度、数据标准化、多材料界面集成等方面的现存挑战，

并对经验式研发向数据驱动智能制造的转型方向进行了探讨。
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Abstract: Supercapacitors must achieve both high energy density and high power density to 

meet the power supply demands of wearable and portable electronic devices as well as 

microelectromechanical systems. Maintaining fast ion transport kinetics under high active-

material mass loadings (>10 mg/cm2) remains a central challenge in the fabrication of thick 

electrodes. Direct ink writing (DIW), a three-dimensional printing technique, enables the 

precise construction of vertically aligned, low-tortuosity channels and hierarchical porous 
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structures, offering an effective route to alleviate ion transport limitations in thick electrodes. 

Given the complexity of ink rheology and the multifield coupling involved in DIW processes, 

data-driven approaches integrating machine learning provide efficient support for ink 

screening and electrode structure optimization. This review systematically outlines recent 

progress in DIW technology for supercapacitor applications. It elaborates on the rheological 

requirements and shear-induced orientation mechanisms of high-concentration capacitive inks 

based on MXene, graphene, and related materials. The application of machine learning to 

establish quantitative "process-structure-performance" correlations and to enable the inverse 

design of electrode topologies is also discussed. The technical advantages of 3D printing in 

constructing ultrathick electrodes, suppressing restacking of two-dimensional materials, and 

fabricating high-aspect-ratio microsupercapacitors are analyzed. Finally, current challenges in 

this field, including manufacturing precision, data standardization, and integration of 

multimaterial interfaces, are summarized, and the paradigm shift from experience-driven 

development to data-driven intelligent manufacturing is highlighted.

Keywords: direct ink writing 3D printing; supercapacitors; microstructure regulation; thick 

electrodes; machine learning; data-driven

随着物联网、柔性可穿戴设备及微机电系统的

快速发展，开发兼具高能量密度与高功率密度的储

能器件已成为迫切需求[1]。超级电容器凭借超快充

放电速率、优异循环稳定性与宽温域适配性，成为

适配便携式微电子器件、高脉冲电源场景的核心储

能器件之一[2]。然而，受限于电荷存储机制，超级

电容器的能量密度始终难以满足日益增长的长续航

需求[3]。增加活性物质负载量虽然显著提升了单位

面积的比能量，但是无可避免地延长了离子扩散路

径。这种传输阻力的激增，直接导致器件在高倍率

下的性能急剧恶化[4,5]。活性物质负载量与离子快速

传输之间的博弈，本质上源于传统电极制造工艺的

局限性：无论是传统的浆料涂布还是抽滤成膜，其

活性颗粒在微观上呈随机无序堆积，形成的迷宫状

孔隙结构具有极高的曲折度（Tortuosity，τ>3），

使得厚电极（>100 μm）深处的活性位点难以被电

解液充分浸润，限制了器件性能提升[6]。

为克服上述负载量与动力学之间的固有矛盾，增

材制造技术的兴起为电极结构的精准构筑提供了全新

的技术路径[7]。特别是DIW技术，其在介观尺度对材

料实现精确可控排布的独特优势，能够构建出具有垂

直取向的低曲折度（τ≈1）离子通道与分级多孔网络。

与传统制造工艺相比，DIW技术通过墨水微丝的逐层

堆叠，实现了从二维平面电极向三维立体架构的跨越，

这种结构演变不仅能够有效解耦电子传输与离子扩散

通道，更在保持高负载量（>10 mg/cm2）的同时实现

超高倍率响应[8-10]。同时，DIW可制备高深宽比微型超

级电容器，并实现多材料、多功能器件的一体化集成，

能够适配柔性电子设备的外形设计需求。

DIW技术的工程化应用仍存在诸多难点[6]。作为

一个涉及流体动力学、界面化学与材料科学的多物理

场耦合过程，墨水可打印性的实现对关键流变参数较

为敏感；同时，电极拓扑结构与电化学性能之间存在

复杂的相互依赖关系。传统试错式研发周期长、成本

高，难以全面覆盖工艺参数空间以优化方案。鉴于此，

人工智能（AI）与机器学习技术的引入，标志着材料

研发正在经历从“经验驱动”向“数据驱动”的模式

转变[11-12]。通过挖掘材料基因组数据并建立定量的构效

关系模型，机器学习算法可辅助墨水配方筛选与电极

结构定制，提升高性能储能器件的研发效率[13-15]。

本文综述了数据驱动下DIW技术在超级电容器领

域的研究进展，重点梳理墨水流变学调控机制、AI辅

助结构设计策略，以及该技术在高性能定制化储能器

件构筑中的应用，并总结了领域挑战与发展方向[13,16]。

1 DIW技术的物理化学基础：流变与

成形

DIW技术本质上是一种基于非牛顿流体微丝挤

出、拉伸与逐层堆叠的动态过程，其制造精度、结

构保形性以及最终电极的微观拓扑特性，主要取决
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于墨水的本征流变学行为[16-17]。相较于刮涂、旋涂

等传统工艺，可打印墨水需在喷嘴内高剪切流动与

沉积后低剪切/静止状态间快速可逆转变，这一流

变特性是实现高深宽比、高保真电极成形的重要

前提[1, 18-19]。

表1汇总了MXene、石墨烯及导电聚合物等主

流墨水体系的关键流变指标。只有当储能模量显著

大于损耗模量且具有适宜屈服应力（yield stress,

τᵧ）时，墨水方能满足自支撑成形要求；不同体系

需通过调节固含量或引入流变改性剂（如CNF）来

实现可打印性与电化学活性之间的有效平衡[11, 21-22]。

非牛顿流体特性与剪切变稀机制是墨水设计的

重要基础。理想的电容型墨水（如碳纳米管、石墨

烯、MXene及导电聚合物体系）需表现出显著的

假塑性[17]。在挤出阶段（剪切速率 γ̇>102 s-1），墨

水内部的胶体网络或片层结构在剪切应力场下迅速

解取向并沿流动方向排列，导致黏度急剧下降，从

而降低喷嘴处的挤出压力，避免堵塞[21-22]；而在挤

出后（剪切速率 γ̇→0），墨水需立即恢复高黏度，

以抵抗重力与表面张力引起的液滴化或过度铺展行

为。对于高浓度二维材料墨水，其剪切变稀行为通

常符合Power-law模型

η = K (γ̇ ) n - 1
(1)

式中：η为黏度，K为稠度系数，γ̇为剪切速

率，n为流动指数[24]。

除黏度外，墨水的粘弹特性与屈服应力，会影

响打印结构的保形效果与三维堆叠稳定性[16,25]。在

静态或准静态条件下，适配DIW技术的墨水多表现

出“类固体”凝胶行为，即其储能模量（G'）在全

频段内显著大于损耗模量（G''），并表现出与频率

无关的线性平台区特征[26-29]。根据流变学理论与工程

实践，墨水的初始屈服应力必须足以克服沉积微丝

自身的重力应力与表面张力诱导的毛细管力[14, 16]。

特别是当构建大跨度的悬空桥梁或高深宽比晶格阵

列时，若墨水的G'或 τᵧ不足，底层微丝将在上层累

积载荷的压迫下发生塑性变形甚至结构坍塌[25, 30]。

目前常用调控方式包括：调整固含量、添加CNF或

气相二氧化硅等流变改性剂、构建静电/氢键物理交

联网络，以此提高墨水在零剪切状态下的支撑

性能[1, 6, 9]。

墨水的触变性与微观结构恢复动力学，会影响

多层打印的垂直堆叠高度与层间界面结合质量。在

逐层沉积的动态过程中，理想墨水需兼具显著的剪

切变稀特性与微观胶体网络的快速重构能力[31-32]。

优异的触变性意味着材料在失去高剪切速率后，其

被破坏的微观胶体网络能够在极短的时间窗口内完

成溶胶-凝胶转变[33]。若结构恢复滞后（即触变性

差），沉积线条将在完全固化前发生横向铺展与流

动，导致打印分辨率丧失；恢复速率过快则会限制

层间分子链扩散与界面浸润，易产生层间微孔或剥

离。合理调控触变恢复速率，在保障形貌保真的基

础上实现层间良好融合，有助于制备机械强度高、

界面阻抗低的厚电极[2, 4, 19]。

依托喷嘴内流动动力学与剪切诱导取向效应，

DIW电极可形成独特的微观各向异性结构，这与传

统涂布工艺的无序堆积结构存在明显差异[1, 3, 18]。含

一维CNT、二维MXene/石墨烯等各向异性单元的

非牛顿流体，通过微米级锥形喷嘴时，管壁处的速

度梯度会诱导产生强烈的剪切应力场[34]。结合流体

力学数值模拟结果与原位小角X射线散射（SAXS）

表征数据可证实，该剪切力场可驱动活性单元沿挤

出方向定向排列。这种由流场诱导的取向结构，不

仅最大限度地暴露了活性位点，更在宏观上构建了

电子与离子的定向传输高速通道[35-36]。

前驱体墨水的流变设计与胶体网络重构，是将电

化学活性基元构建为三维承载器件的基础（图1）[4]。

高长径比NTO纳米线、电化学剥离石墨烯（EG）

等复合体系，可提供电荷存储活性位点，并在溶剂

中自组装形成多维物理交联网络，该网络是墨水实

现快速流体-凝胶转变的关键。实际打印中，适配

墨水可在喷嘴高剪切流动与沉积后零剪切状态间快

速可逆切换[26, 38]。由图1(b)流变特征可知，墨水需

具备明显剪切变稀行为，以降低喷嘴挤出阻力、保

表1　DIW技术用不同墨水的流变性能参数

Table 1　Rheological property parameters of different 

inks for direct ink writing 3D printing

墨水体系

纯MXene

墨水[17, 20]

MXene/CNF

复合墨

水[21-22]

氧化石墨烯

墨水[16, 23]

CNT/导电聚

合物[11, 18]

黏度ηₐ/(Pa·s)

102~103

>103

约104

约800

屈服应力 τᵧ/Pa

200～400

>600

500~1000

150~300

储能模量G'/Pa

103~104

>104

约105

约103

流动指数n

0.25~0.35

0.15~0.25

0.20~0.30

0.40~0.50

1750



第 5 期

王嘉博等：数据驱动的直写式3D打印：超级电容器厚电极的

微观结构调控与动力学优化

证连续出液；同时屈服应力与线性粘弹区初始储能

模量需达到合适范围，剪切场消失后可快速形成支

撑性凝胶骨架，减少微丝铺展与坍塌，保障高深宽

比结构的堆叠精度[4, 39-40]。

在满足流变要求的基础上，DIW技术可将微观

流体力学效应转化为器件性能优势。黏稠非牛顿流体

通过锥形喷嘴时，管壁速度梯度形成的剪切力矩，可

驱动纳米线、二维片层等各向异性单元沿挤出方向择

优取向，形成连续定向微通道。这类通道可降低传统

电极的高曲折传质阻力，减小离子扩散损耗[38]。结合

CAD打印轨迹规划，定向通道可集成于蛇形、弹簧

状等复杂结构中。这种微观取向与宏观组装结合的跨

尺度设计，可提升器件的面内应力耗散与抗形变能

力，兼顾力学适配性与离子传输动力学[9, 39]。

2 机器学习辅助的墨水配方优化与结

构设计

DIW技术的工程化应用，需要在高维参数空间

中进行多变量优化[26]。该过程涵盖了从前驱体组分

设计、流变动力学匹配到路径规划及后处理的数十

个耦合变量，且变量间存在显著的非线性相互作

用。传统的经验迭代法受限于离散的参数搜索，不

仅研发周期冗长，且难以解析复杂的物理耦合机

制，易使研发过程陷入局部优化状态[41-43]。随着材

料基因组工程与大数据技术的引入，机器学习算法

为建立“组分-结构-性能”的定量构效关系提供了

严谨的方法论。通过整合DIW工艺高通量实验与多

物理场仿真数据，机器学习模型可在一定程度上降

低对墨水流变-成形底层复杂机理的依赖，推动研

发模式从单一的电化学性能预测，向电容型墨水配

方与电极拓扑结构的多目标协同优化转变[1, 44-45]。

建立前驱体组分与电化学性能之间的定量构效

关系，是实现高性能墨水快速开发的重要基础。受

限于电极材料本征理化性质对器件性能的物理约

束，如何在海量碳源与赝电容材料库中精准锁定适

配DIW工艺的高容量配方，是该领域的研究难点之

图1　数据驱动的DIW墨水设计与多尺度结构构筑。(a) (c) 基于NTO纳米线与电化学剥离石墨烯（EG）的高性能墨水制

备及MSCs逐层打印示意图[37]；(b) 可打印墨水的流变学判据：剪切变稀黏度曲线（左）与粘弹模量（G′, G′′）的应力依赖

性（右）[38]；(d) 结合路径规划与剪切诱导取向机制构建的蛇形柔性微通道结构[39]

Fig. 1　Data-driven ink design and multi-scale structural engineering via DIW. (a) (c) Schematic illustration of 
the preparation of high-performance inks based on NTO nanowires and electrochemically exfoliated graphene

(EG), and the layer-by-layer printing of MSCs[37]; (b) Rheological criteria for printable inks: shear-thinning 
viscosity profiles(left) and stress dependence of viscoelastic moduli (G′, G′′)(right)[38]; (d) Serpentine flexible 

architectures constructed via path planning and shear-induced directional microchannels[39]
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一[6, 9]。在此过程中，提取比表面积、孔径分布及杂

原子掺杂度等关键物理参数作为“材料描述符”，

有助于构建高精度预测模型。针对实验数据典型的

“小样本、高维度”特征，集成学习算法——特别

是随机森林与梯度提升决策树，因其对非线性数据

的优异容错能力，展现出显著优于传统神经网络的

预测可靠性[25, 29, 46]。通过SHAP值分析，机器学习

研究发现，在高负载电极中，“介孔孔容”对倍率

性能的影响可能大于“总比表面积”，这一发现为

高功率墨水的设计提供了新的思路，也揭示了传统

研究中可能存在的认知偏差[24, 45, 47]。

从静态流变性能到动态高保真成形的跨越，是

DIW工艺控制中的一个难点[1, 6]。在实际打印过程

中，挤出压力、针头移动速度与层高之间存在强烈

的非线性耦合，微小的流变扰动（如屈服应力漂

移）即可导致断墨或结构坍塌[45]。为解决这一难

题，利用人工神经网络构建连接“工艺参数”与

“结构特征”的端到端代理模型，已成为替代高昂

流体力学仿真、快速划定“可打印窗口”的有效手

段。此外，结合计算机视觉的原位监测技术正推动

制造过程向智能化转型。通过卷积神经网络对沉积

线条进行实时的语义分割与缺陷识别，控制系统可

基于反馈回路对挤出压力进行动态精准调节，这种

闭环控制机制显著提升了MSCs的制造一致性与成

品良率[24-25, 44, 46]。

当制造精度获得保障后，电极拓扑结构的几何

优化会影响器件的动力学性能。传统的正交晶格结

构通常并非离子/电子传输的全局最优方案[9]。逆向

设计的核心在于打破“设计→评估”的传统线性思

维，确立“目标性能→反推结构”的新路径[24, 44, 48]。

针对高负载下活性物质利用率与离子传输动力学之

间的固有矛盾，生成对抗网络等生成式模型具有应

用潜力。通过多目标博弈训练，算法能够在孔隙率

与机械强度的双重约束下，生成类生物血管等具有

低曲折度特征的分形结构[26, 39]。利用遗传算法对帕

累托最优解集进行搜索，有助于推动电极设计从

“制造决定结构”向“性能导向结构”转变，在兼

顾力学稳定性的同时，降低离子传输阻力[8, 49-50]。

尽管前景广阔，但高质量标准化数据的稀缺仍

是限制机器学习广泛应用的瓶颈之一[51]。与图像识

别领域不同，材料实验的高试错成本导致数据呈现

“小样本”特征[46, 52]。为突破这一限制，引入基于采

集函数的主动学习策略，构建“预测-验证-反馈”

的贝叶斯优化闭环，成为提升研发效率的关键[24, 44]。

该策略能够精准筛选高价值实验参数点，将遍历化

学空间所需的实验通量呈指数级压缩[24, 53]。此外，

针对纯数据驱动模型物理可解释性不足的问题，融

合流体力学与电化学动力学的物理信息神经网络，

正引领DIW工艺建模方法的创新与演进[7, 54]。通过

将流体力学 Navier-Stokes 方程或电化学 Butler-

Volmer动力学方程作为正则化约束内嵌至损失函

数，实现了物理本构机理与数据驱动算法的深度融

合[45]。这种“物理-数据”双驱动模式显著增强了

模型在超高剪切速率、大电流密度等极端工况下的

泛化能力与可靠性，为下一代高性能3D打印储能

器件的数字化提供了技术参考[9, 33-34, 45]。

将墨水流变参数与打印工艺变量量化为可训练

数据，是开展数据驱动优化的基础。如图 2(a)所

示，构建材料数据库时，除组分外，还需将表观黏

度、屈服应力、剪切变稀指数等流变参数作为关键

特征进行分析。结合图2(b)的端到端代理模型，机

器学习在指导墨水流变参数优化中展现了突出的量

化优势。例如，针对MXene/高分子复合墨水体系，

利用高斯过程回归或支持向量机算法，模型能够精

准预测不同分子量聚合物添加剂对墨水储能模量

（G'）的非线性影响。在实际的“预测-验证-反馈”

闭环寻优中[对应图 2(c)的主动学习策略]，算法通

过评估参数空间的不确定性，主动指导实验人员在

临界固含量或相变边界区域补充测试点。实验数据

证实，这种基于贝叶斯优化的闭环策略，能够精准

划定“可打印窗口”，将寻找最佳流变配方所需的

流变学测试流转量减少了70%以上[56]。

此外，在打印参数的实时调控与结构逆向设计

层面，数据驱动策略实现了工艺与结构的深度融

合。在实际挤出过程中，喷嘴移动速度、挤出压力

与针头内径的非线性耦合极易引发断墨或坍塌。通

过引入卷积神经网络对原位机器视觉获取的沉积线

条进行特征识别，可建立挤出压力动态补偿模型，

将大面积阵列打印的线宽误差控制在±5 μm 以

内[45, 56]。而在电极拓扑结构设计上[图2(d)]，AI生成

的非直觉微观结构正是通过遗传算法，在结构力学

稳定性（防止厚电极坍塌）与离子传输动力学（降

低路径曲折度）的帕累托前沿上寻找到了全局最优

解，实现了工艺、结构与电化学性能的协同
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调控[16, 57]。

3 基于 DIW 技术的多尺度孔隙构筑

与电极动力学调控

功能墨水的流变学调控是实现3D打印的基础，

机器学习提供了逆向设计的理论参考，而电极拓扑

结构的精准构筑则会影响器件的最终性能[4]。在传

统的电极制造工艺中，活性颗粒的随机堆积往往导

致微观孔隙结构的不可控，这种无序堆积引发了双

重困境：离子传输路径受限，且深层活性位点利用

率低下[25, 51]。DIW技术凭借其在介观尺度上对材料

实现精确可控排布的独特优势，能够构建出从微孔

（<2 nm）、介孔（2~50 nm）到大孔（>50 nm）的

分级多孔网络，并在宏观尺度上实现垂直低曲折度

通道的定向构筑[58-59]。这种跨尺度的孔隙结构设计，

可有效缓解超级电容器电极高活性物质负载与快速

离子传输之间的固有矛盾，为高性能超级电容器的

可控制造提供了全新技术思路[1, 6, 60]。

垂直低曲折度孔道的构建与厚电极动力学解耦

是DIW技术最为突出的优势之一[6]。根据多孔介质

传输理论，电解液离子在电极内部的扩散行为满足

下式：

Deff = D0

ε
τ2

(2)

式中：D0为离子本体扩散系数；ε为电极孔隙

率；τ为孔隙曲折度因子。

在传统的涂布或辊压电极中，随着厚度的增加

（通常>100 μm），无序堆积的颗粒迫使离子必须绕过

复杂的弯曲路径才能到达深层活性位点，这种高曲折

度（τ>3）结构导致离子扩散阻力呈指数级增长，进

而在高电流密度下产生严重的浓差极化与容量衰
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2
·∑ n

i = 1 ( )y′i - ȳ′
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图2　机器学习辅助的材料筛选与电极结构逆向设计闭环。(a) 涵盖数据库构建、高通量计算与实验验证的材料基因组工程

（MGE）全流程[55]；(b) 特征工程提取与端到端性能预测代理模型的构建[55]；(c) 基于贝叶斯优化的主动学习（Active 
Learning）策略，用于缩小仿真与实验的偏差[56]；(d) 帕累托前沿（Pareto Front）寻优与AI自动演化生成的非直觉微观

拓扑结构[56]

Fig. 2　ML-assisted closed-loop paradigm for material screening and structural inverse design. (a) Workflow of 
Materials Genome Engineering(MGE)encompassing database construction, high-throughput computation, and 

experimental validation[55]; (b) Feature engineering and construction of end-to-end surrogate models for 
property prediction[55]; (c) Active learning strategy based on Bayesian optimization to bridge the simulation-

reality gap[56]; (d) Pareto front optimization and AI-evolved micro-topologies featuring counter-intuitive 
geometries[56]
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减[19, 35]。相比之下，DIW技术构建的垂直取向通道从

物理本质上改变了传质模型。由于τ的最小化，离子

沿垂直孔道的扩散路径接近直线，其有效扩散系数

较传统无序结构提升了近一个数量级，这种微观结

构的改变有助于延缓动力学极限的出现。电化学阻

抗谱（EIS）的量化对比显示，即便在厚度高达

1 mm（负载量>20 mg/cm2）的情况下，3D打印垂

直阵列电极的低频区扩散相角仍能保持在-70°以

上，且面积比电容随扫速增加的衰减率不到无序电

极的三分之一[44, 58]。这以坚实的定量结果证明了低

曲折孔道可显著改善高负载厚电极的倍率动力学

性能[58, 60]。

表2对比了垂直微晶格、平面叉指及分级多孔

支架等典型结构的构效关系。数据显示，基于3D

打印技术，可对电极实现确定性孔隙结构的精准设

计，能够在高负载量（>10 mg/cm2）下有效保持

高能量密度与高功率特性，优于传统无序结构

电极[24, 30, 61]。

针对二维纳米片（如MXene、石墨烯）在毛

细管力与范德华力作用下易发生的不可逆重堆积的

问题，DIW 技术可通过结构设计加以改善[60, 63-64]。

在传统电极制备的干燥过程中，片层间的紧密贴合

往往会导致电化学死区的产生，使得离子可及的有

效比表面积远低于理论值。为解决这一问题，DIW

技术常结合冰模板策略，即利用水系墨水在低温下

的相变动力学进行结构构筑[5, 17, 30]。在定向冷冻过

程中，成核生长的冰晶产生了强烈的体积排斥效

应，将二维纳米片推向晶界并诱导其沿冰晶生长方

向有序排列；随后的升华干燥去除了冰晶模板，原

位留下了蜂窝状或层状的分级多孔阵列[8, 59, 65]。这

种开放式的三维互连网络不仅最大程度暴露了材料

的边缘活性位点，同时构建了离子高速传输的低曲

折度通道[9]。此外，基于“维度工程”的设计理念，

在二维片层间引入一维纳米纤维（如CNF、CNT）

作为插层剂，构建“1D-2D”协同支撑的互穿网

络，是进一步抑制体积收缩的有效手段[10]。这种多

维组装策略利用一维单元的桥接效应，可减少二维

片层的自聚集，赋予了电极优异的机械柔性与应力

耗散能力，有助于保持器件在反复弯曲变形下的结

构完整性与电化学稳定性[11, 51, 60]。

随着微机电系统（MEMS）与可穿戴电子向微

型化、高集成度方向发展，如何在有限的基底投影

面积内提高能量存储能力，已成为微纳储能领域的

研究难点[7, 12]。受限于加工深度，传统的光刻或激

光直写技术通常仅能制备超薄（<10 μm）的平面

电极，导致器件的面积比能量密度难以满足实际应

用需求[17, 25, 30, 66]。相比之下，DIW技术凭借多层堆

叠工艺，能够构筑具有高深宽比的叉指电极阵

列[27]。这种垂直架构在保持占地面积不变的前提

下，显著提升了活性物质的体积负载量[28]。更为关

键的是，DIW技术能够将叉指间隙精确控制在数十

微米量级，在有效缩短离子传输路径的同时，增强

了电极边缘的电场效应，从而赋予器件优异的功率

密度与频率响应特性。相关研究表明，基于高浓度

表2　3D打印电极结构-性能对比表

Table 2　Comparison of structure and property for 3d-printed electrodes

电极架构（活性材料）

平面叉指电极（MXene薄膜）[35]

3D打印微晶格（石墨烯气凝胶）[9, 50]

垂直取向阵列（MXene/纤维素）[61-62]

分级多孔支架（活性炭/CNT）[30, 61]

活性载量/(mg/cm2)

1.0~3.0

10~15

>20

15~20

面积比电容/(F/cm2)

0.05~0.2

1.5~2.0

>3.0

0.8~1.2

面积能量密度/(μWh/cm2)

10~50

780~900

1200~1500

450~600

面积功率密度/(μW/cm2)

500~1000

3000~4000

2000~2500

800~1200

表3　不同造孔策略的微观结构特征与力学性能对比

Table 3　Comparison of microstructural characteristics and mechanical properties for different pore-forming 

strategies

造孔策略

冷冻干燥法[7, 9]

相转化法[7, 24]

3D微晶格(宏观)[7, 59]

牺牲模板法[7, 51]

孔隙形貌特征

层状/各向异性

海绵状/各向同性

有序网格

球形/连通孔

孔径范围/μm

10~100

<5

200~500

0.1~10

曲折度因子（τ）

1.0~1.5

3.0~4.0

1.0

1.5~2.5

机械模量/MPa

0.1~1.0

5.0~15.0

>20.0

1.0~5.0
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导电聚合物/石墨烯复合墨水的3D打印MSCs，其

面积比电容远高于传统光刻器件[39,60]。此外，借助

计算机辅助设计（CAD）与多喷头协同调控，该技

术实现了串/并联模组的一次性成形，为微型电子

系统提供了高集成度、可定制的片上电源

方案[25, 29-30]。

实现从单极片制备到全器件一体化集成的跨

越，是DIW技术走向实际应用的关键路径[33]。完整

的超级电容器涉及集流体、电极、隔膜与电解质的

多层组装，传统的分步堆叠工艺不可避免地引入了

高接触电阻，并伴随层间机械剥离的风险[34, 41]。利

用多材料协同打印策略，可按需、逐层沉积集流

体、活性材料及凝胶电解质，实现全器件的一体化

制造[42-43]。特别是在固态超级电容器中，DIW工艺

允许凝胶电解质原位渗透至多孔电极骨架内部，构

建三维互穿的离子传输网络。这种“固-胶立体接

触”模式替代了传统的“固-固平面接触”，显著降

低了界面电荷转移阻抗（Rct）。同时，该结构有效

耗散了动态弯曲形变中产生的界面剪切应力，从而

大幅提升了柔性器件在复杂力学环境下的循环稳

定性[44, 48]。

为有效抑制二维活性物质的不可逆重堆积，并

彻底克服传统干燥过程中的结构坍塌难题，冰模板

辅助DIW技术提供了一种有效的跨尺度孔隙构筑策

略（图3）。如图3(a)所示，该工艺巧妙利用了低温

下溶剂晶体的定向成核与生长作为原位造孔模板。

在随后的升华干燥阶段，固态冰晶的直接相变不仅

有效规避了液相挥发所引发的剧烈毛细管收缩应

力，更在电极内部原位留下了高度取向且相互连通

的分级多孔骨架[图3(d)][30, 39]。

这种开放式的三维互穿网络从根本上重塑了厚

电极内部的传质动力学。电化学表征显示，由于分

级孔隙降低了离子扩散阻力，复合电极在高倍率下

仍能保持较好的面积比容量[图 3(c)]。更为关键的

是，将其组装为非对称超级电容器后，这种由3D

图3　冰模板辅助DIW构筑分级多孔复合电极及其电化学构效关系。(a) 溶剂晶体定向生长原位诱导互连微孔成形的制造工

艺示意图；(b) (c) 复合电极的恒流充放电曲线与倍率性能，证实了分级多孔骨架对离子传输动力学的提升作用；(d) 3D打

印网格电极的SEM形貌（标尺：300 μm）；(e) (f) 组装的非对称超级电容器（ASC）在宽电压窗口（1.6 V）下的循环稳

定性与高能量/功率密度输出特性[30]

Fig. 3　Fabrication of hierarchically porous composite electrodes via ice-templating DIW and their structure-
property relationships. (a) Schematic of the manufacturing process showing interconnected micropore 

formation induced by directional crystal growth; (b) (c) Galvanostatic charge-discharge(GCD)profiles and rate 
performance, confirming enhanced ion transport kinetics enabled by the hierarchical skeleton; (d) SEM image 

of the 3D-printed grid electrode (scale bar: 300 μm); (e) (f) Cycling stability and high energy/power density 
output of the assembled asymmetric supercapacitor(ASC)within a wide voltage window of 1.6 V[30]
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打印定制的多孔骨架赋予了器件在1.6 V宽电压窗

口下极高的系统级能量与功率密度输出[图3(e) (f)]。

这一系列成果表明，介观尺度的孔结构设计，对突

破厚电极动力学限制具有重要意义[30, 60]。

4 器件的一体化集成与柔性化功能

定制

电极材料的微观结构设计会影响超级电容器的

本征电化学性能，而器件层面的一体化集成与形态

定制，是 DIW 技术走向实用化的重要环节[24, 67-68]。

传统的储能器件制造依赖于电极涂布、隔膜裁切、

注液及封装等离散步骤，这种“分步组装”工艺不

仅伴随有组件间存在显著的接触电阻与界面死区，

还难以适配现代柔性电子系统对异形、微型及高集

成度电源的需求[54]。相比之下，DIW技术凭借多材

料协同打印能力，能够按需、逐层沉积集流体、活

性电极及凝胶电解质，实现了从二维平面堆叠向三

维全打印架构的技术路径。在固态超级电容器中，

电极/电解质界面的离子传输效率直接决定器件的

倍率响应与功率密度[41-42, 58]。利用DIW技术，将流

变改性的凝胶聚合物电解质原位挤出并渗透至多孔

电极骨架中，可构建三维互穿的离子传输渗流网

络[33-34, 59]。这种“固-胶立体接触”模式替代了传统

的“固-固平面接触”，有助于降低界面电荷转移阻

抗，同时有效释放了动态弯曲过程中因模量失配引

发的界面剪切应力，从而抑制柔性器件层间剥离的

发生[68]。此外，针对微型储能系统的电压匹配需

求，DIW技术展现了优异的片上集成能力[51]。通过

CAD路径规划，可在微小基底上一次性制造包含

多个串/并联单元的模组，这种集成方式无需外部

导线连接，有助于降低系统寄生电阻，并提升器件

的系统级体积能量密度，为微机电系统提供了可靠

的高压脉冲电源[51, 62, 65, 69]。

结构化的力学设计与柔性可穿戴应用，体现了

DIW 技术在构筑耐形变储能器件方面的独特优

势[59]。随着智能织物与表皮电子的兴起，储能器件

需要在拉伸、扭转及折叠等极端力学环境下保持电

化学性能的稳定性[58, 70]。传统的薄膜电极在反复大

应变下易发生脆性断裂，而DIW技术通过宏观拓扑

结构的力学编程，能够将外部施加的机械应变转化

为结构的几何变形，从而保护活性材料免受破

坏[13, 54]。例如，利用DIW技术构建的波浪形、弹簧

状或岛-桥结构，通过结构单元的展开或旋转实现

应力耗散[24, 68]。更为重要的是，基于负泊松比原理

设计的拉胀晶格结构，使储能器件在拉伸状态下能

够横向膨胀而非收缩，从而保证了器件在大于

100% 超大应变下的结构完整性与电化学稳

定性[48, 68, 71]。

为了满足微电子系统的集成化需求并克服异质

界面的工程瓶颈，光刻辅助的混合3D打印策略应

运而生[图4(a)]。该工艺将光刻的超高面内分辨率

与DIW的三维空间构筑能力相融合，成功在3英寸

晶圆级尺度上实现了数百个MSCs单元的单片集成

[图 4(d)][72]。然而，在这种高密度集成系统中，集

流体、电极与凝胶电解质构成的异质界面在长期电

化学循环中面临着严峻的热力学与力学不稳定性挑

战。在反复的离子插层/脱出过程中，活性电极不

可避免地发生体积膨胀与收缩；金属集流体、多孔

电极与凝胶电解质模量差异大，充放电循环中的体

积形变易在界面产生循环剪切应力。长期累积下，

极易引发微裂纹萌生乃至宏观剥离，导致器件集成

系统内部接触电阻剧增，甚至破坏串联模组的电压

输出线性度[45, 68, 73]。

图4(b)中严格的线性电压输出（R2=0.999）初

步验证了该混合打印工艺在控制初始寄生电阻方面

的有效性。而为了从根本上克服上述界面应力集中

与长循环机械失效难题，器件界面设计的核心正从

单一的“物理堆叠”向“化学键合与动态修复”演

进[45]。如图4(c) (e)所示，基于动态氢键网络设计的

聚氨酯（PU）封装层与MXene-rGO复合气凝胶电

极的结合，展示了解决极端机械损伤的有效范例。

当界面或电极因应力过载发生物理断裂时，网络中

的可逆氢键能够在室温下自发重组以耗散局部应

力[72]。图4(f)的恒流充放电（GCD）曲线证实，经

历多次“物理切断-原位自愈”循环后，器件不仅

恢复了宏观机械完整性，其电化学传输网络也实现

了近乎无损的重构[68, 72-73]。

除了引入自修复机制，在墨水级的界面工程上，

研究人员正进一步采用成分渐变的过渡层与原位交

联策略。通过多喷头打印比例的动态调节，在刚性

电极与柔性电解质之间构建模量平滑过渡的交界面，

可从物理力学层面有效耗散循环过程中的剪切应力。

同时，在墨水中引入可原位交联的聚合物前驱体，
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使相邻打印层在后处理中共价键合，将脆弱的物理

接触升级为坚固的化学互锁网络。这些跨尺度的界面

工程策略与图4所示的自愈合微系统深度融合，是保

障全打印集成器件在长循环（>10000次）及复杂力

学工况下保持容量不衰减的关键路径[45, 68, 74]。

5 结论与展望

综上所述，结合数据驱动策略的DIW技术，为

超级电容器厚电极的微观结构调控与动力学优化提

供了有效途径[9, 24]。本文系统梳理了DIW技术在该

领域的研究进展，阐述了电容型墨水的流变学基础

与剪切取向机制，探讨了机器学习在材料筛选与电

极拓扑设计中的应用，并分析了该技术在打破厚电

极动力学限制以及实现微型器件阵列化集成等方面

的独特优势[45]。尽管 3D打印储能器件在超级电容

器的微观结构调控上提供了全新途径，但要实现从

图4　光刻辅助3D 打印构建片上集成微系统与本征自修复器件。(a) 包含集流体溅射、光刻图案化及凝胶电解质打印的单

片集成混合制造工艺[72]；(b) (d) 大规模串联集成MSCs的电压输出特性与3英寸晶圆级器件实物图[72]；(c) (e) 自修复

MXene-rGO复合气凝胶的制备流程及聚氨酯（PU）封装层的物理切断-自愈演示[73]；(f) 经历多次“物理切断-原位修复”

循环后的GCD曲线，验证了器件的电化学稳定性[73]

Fig.4　On-chip integrated microsystems and intrinsic self-healing devices constructed via lithography-assisted 
3D printing. (a) Hybrid manufacturing process flow involving current collector sputtering,lithography patterning,

and DIW of gel electrolytes[72]; (b) (d) Voltage output characteristics of large-scale series-integrated MSCs and 
photograph of a 3-inch wafer-level device;(c) (e)Preparation of self-healing MXene-rGO composite aerogels and 
demonstration of physical cutting-healing cycles of the polyurethane(PU)encapsulation layer[73]; (f) GCD profiles 

after multiple"cutting-healing"cycles,verifying the electrochemical stability of the restored device[73]
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实验室基础研究向规模化实际应用的转化，仍面临

一些工程与科学问题：

首先是打印工艺的稳定性与流变学控制。当前

的墨水体系在连续挤出过程中对环境温度变化及溶

剂挥发行为高度敏感，导致流变行为发生动态漂

移。因此，需要开发具有宽操作窗口的本征稳定墨

水，并引入流变传感器与光学监测等原位表征技

术，实现从开环试错向闭环动态反馈的自动化升

级[51]。在具体技术路线上，未来应致力于构建基于

机器视觉的动态补偿算法，确立将大面积阵列化打

印的挤出线宽波动严格控制在±5 μm以内的量化目

标，以切实保障器件的结构均一性[74]。

其次，在数据驱动研发层面，尽管储能领域已

积累大量研究文献，但受限于各实验室间制备工艺

与评价标准的不统一，适用于算法训练的高质量、

标准化数据集仍然稀缺。这种数据碎片化现象，导

致单纯的数据驱动黑箱模型难以适应复杂工况。未

来的数据驱动研究可进一步引入物理信息神经网

络，以流体力学和电化学动力学方程等为物理约

束。例如，将非牛顿流体的Herschel-Bulkley模型

或电极极化的Butler-Volmer方程作为约束条件嵌

入模型损失函数中[45, 68, 74]。只有通过这种机理与数

据的深度融合，才能在多场耦合的复杂工况下实现

结构的逆向设计，并在小样本条件下提升器件电化

学性能的预测精度[60, 70]。

此外，面向全单片集成超级电容器的应用需

求，多材料体系异质界面的力学与热力学兼容性问

题日益凸显，如凝胶电解质的高干燥收缩率导致其

与刚性集流体或电极骨架间产生的应力失配，进而

引发界面剥离。这就需要进一步开展界面工程研

究，例如通过开发模量梯度缓冲层或收缩率匹配的

复合墨水，以改善界面相容性[74]。在保障器件结构

完整性的同时，最大程度降低界面接触电阻，提升

电荷传输效率[60, 64]。

随着墨水流变调控、原位表征与物理约束算法

的发展，DIW技术与数据驱动策略的协同融合，有

望推动高集成度微纳储能系统的制造技术进步，为

可穿戴电子与微机电系统打造定制化储能解决

方案。
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