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摘要：目的 对可食性喷墨墨水的流变性进行研究，得到连接料壳寡糖的加入对墨水流变性的影响情况。

方法 通过剪切速率扫描实验和振幅扫描实验研究壳寡糖可食性喷墨墨水的流变性能，并且研究不同壳

寡糖添加量对墨水流变性的影响。结果 壳寡糖的质量分数由 0 变为 4.2%时，墨水的剪切应力由 3.823 Pa

增加为 4.837 Pa，剪切粘度由 4.47×10−3 Pa·s 增加为 5.56×10−3 Pa·s，弹性模量由 3.99×10−3 Pa 减小为

3.33×10−3 Pa，粘性模量由 0.0199 Pa 增加为 0.0283 Pa，复数模量由 0.0203 Pa 增加为 0.0285 Pa，应变相

位差 δ 由 78.75°增加为 83.59°。结论 壳寡糖的加入对于墨水剪切应力、剪切粘度、粘性模量、弹性模

量和应变相位差 δ 都有一定的影响。 
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ABSTRACT: The work aims to study the rheological property of the edible inkjet ink and obtain the effect of binder chi-

tosan oligosaccharide added on the rheological property of the ink. The rheological property of chitosan oligosaccha-

ride-based edible inkjet ink was studied by means of shear rate scanning experiment and amplitude scanning experiment, 

and the effect of different amounts of chitosan oligosaccharide on the rheological property of ink was analyzed. When the 

mass fraction of chitosan oligosaccharide changed from 0 to 4.2%, the shear stress of the ink increased from 3.823 Pa to 

4.837 Pa, shear viscosity increased from 4.47×10−3 Pa·s to 5.56×10−3 Pa·s, elasticity modulus decreased from 3.99×10−3 

Pa to 3.33×10−3 Pa, viscous modulus increased from 0.0199 Pa to 0.0283 Pa, complex modulus changed from 0.0203 Pa to 

0.0285 Pa and strain phase error changed from 78.75° to 83.59°. The addition of chitosan oligosaccharide has certain in-

fluence on the shear stress, shear viscosity, viscous modulus, elasticity modulus and strain phase error δ of the ink. 
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现代社会人们对生活质量的要求越来越高，对健

康、环保、自然无公害的观念越来越强烈。在印刷行

业，产品的印刷包装与人类日常生活息息相关，印刷

油墨作为印刷必不可少的原材料是绿色环保印刷中

极其关键的考虑因素，特别是与食品直接接触，或者

直接在食物上印制图案时，油墨的安全性必须得到保

障。基于以上原因，提出了可食性油墨的概念。目前

基于对可食性油墨在食品包装方面的探索，主要体现

在原材料的选取上，一般都选取可食性材料[1]。2009

年，天津大学研究了用于丝网印刷的可食性油墨，并

对油墨的粘度和触变性进行了研究[2—3]。2010 年武汉

大学申请的专利可食用的抗菌油墨采用壳聚糖作为

连接料，用于丝网印刷和凹版印刷[4]。2016 年 Journal 

of Applied Polymer science 刊登了基于壳聚糖基的柔
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性油墨的粘度和印刷质量的研究[5]。上述油墨属于高

粘度油墨，用于丝网或柔性印刷，满足不了喷墨印刷

的要求。2012 年北京印刷学院学报报道了可食性喷

墨油墨粘度对墨滴状态的影响[6]，主要研究了墨水粘

度但没有涉及低剪切速率下的剪切粘度，也没有涉及

模量方面的研究。 

壳寡糖 [7—10]是壳聚糖 [11]降解得到的生物活性高

的低分子产物，是性能优良的天然食品防腐保鲜剂，

较之壳聚糖，不仅具有完全溶于水、粘度低、易被生

物体吸收、抗菌性能好等特性，而且构成的油墨的腐

蚀性能低，还具有抗静电、防灰尘的作用，故将其用于

可食性喷墨墨水原材料。文中以食品级壳寡糖为连接

料，食品级亮蓝为色料，其他组分皆采用食品级原料，

配制了 4 种食品级喷墨墨水，满足 QB/T 2730.1— 2013

中喷墨墨水电导率、pH 值、粘度、密度的参数要求[12]。

文中主要通过剪切速率扫描实验和振幅扫描实验，探

讨该墨水的流变性能。 

1  实验 

1.1  仪器、软件及材料 

用 Malvern Kinexus pro+高级旋转流变仪及配套

附件 CP1/60 SR2371SS 锥板夹具测试墨水流变性，使

用 rSpace 流变仪操作分析软件采集墨水流变性数据，

用 Excel 软件进行数据处理分析。实验材料是以壳寡

糖[12—13]为连接料的可食性喷墨墨水，壳寡糖是分子

质量在 1000～3500 u 的聚合物，由实验室制得；亮

蓝由河南新派生物科技有限公司提供；其他成分皆为

食品级原材料。墨水配方见表 1，墨水 1#, 2#, 3#, 4#

中壳寡糖的加入量分别为 0, 1, 2, 3 g，分别占墨水总

量的 0, 4.2%, 8.1%, 11.6%，其他成分不变。 

表 1  壳寡糖可食性喷墨墨水配方 
Tab.1 The formula of chitosan oligosaccharide-based  

                edible inkjet ink               g 

样品编号 亮蓝 壳寡糖 酒精 甘油 1,2-丙二醇 水

1# 0.8 0 4 3 3 12

2# 0.8 1 4 3 3 12

3# 0.8 2 4 3 3 12

4# 0.8 3 4 3 3 12

 

1.2  方法 

1.2.1  剪切速率扫描实验 

剪切速率扫描实验可以得到剪切应力与剪切速

率、剪切粘度、剪切速率的关系[14]。对于低粘度液体，

设置剪切速率初始值比较低，这样可以得到在剪切速

率很小情况下流体的流变性能，而且剪切速率很低的

时候相应的剪切应力也是很低的。对于低粘度液体，

很小的剪切应力也会对流体产生明显的作用。实验主

要对壳寡糖的低粘度墨水进行剪切速率扫描实验，得

出剪切应力与剪切速率（σ-γ）的关系、剪切粘度与

剪切速率（η-γ）的关系。 

基于上述情况，对基于壳寡糖的可食性喷墨墨水进

行剪切速率扫描实验的参数设置：剪切速率为 0.0001～

1000 s−1，扫描时间为 1 min，取样间隔为 10 s，实验温

度为 25 ℃。 

1.2.2  振幅扫描实验 

振幅扫描实验采用的是应变扫描，扫描结果得到

样品的储能模量即弹性模量可分析样品的弹性性能，

同时得到样品的损耗模量即粘性模量可分析样品粘性

性能[15—17]，在此基础上分析改变壳寡糖添加量对于墨

水流体弹性性能和粘性性能的影响。对基于壳寡糖的可

食性喷墨墨水进行振幅扫描实验设置参数：剪切应变为

0.1%～100%，频率为 1 Hz，取样间隔为 10 s。 

2  实验结果及分析 

2.1  剪切应力与剪切速率（σ-γ）的关系 

剪切速率 γ范围在 0.0001～1000 s−1 的 σ-γ曲线见

图 1a。图 1a 中 σ-γ 关系曲线基本呈线性状态。剪切

速率 γ 范围在 0.0001～1000 s−1 的 lg σ-lg γ 曲线见图

1b，相当于图 1a 的对数坐标图。图 1b 中 lg σ-lg γ 不

是连续渐变，而出现了拐点，这是由于低剪切速率情

况下，σ-γ 的曲线关系并不是图 1a 所示的线性关系。

低剪切速率 γ 范围 0.0001～0.35 s−1 的 σ-γ 关系见图

1c。由图 1c 可知，剪切应力随剪切速率的增大出现

拐点，墨水 1#拐点处的剪切应力为 1.03×10−5 Pa，墨

水 2#拐点处的剪切应力为 1.80×10−5 Pa，墨水 3#拐点

处的剪切应力为 2.26×10−5 Pa，墨水 4#拐点处的剪切

应力为 2.30×10−5 Pa，其他对应数据见表 2。 

表 2  墨水样品 σ-γ 曲线的拐点分布 
Tab.2 The inflection point distribution of ink  

sample σ-γ curve 

样品编号 剪切应力（×10−5）/Pa
剪切速 

率/s−1 

剪切粘度（×

10−4）/(Pa·s)

1#
1.03 0.03469 2.96 

2#
1.80 0.08554 2.10 

3#
2.26 0.0684 3.31 

4#
2.30 0.06821 3.37 

 

图 1c 中，拐点左侧和右侧墨水的 σ-γ 关系变化

都趋于线性关系，图 1c 拐点左侧部分在 Excel 软件

中线性拟合结果 1 为： 

1#：y=−0.0043x+0.0002 

2#：y=−0.0054x+0.0004 

3#：y =−0.007x+0.0005 

4#：y =−0.007x+0.0005 
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图 1  剪切应力与剪切速率关系曲线 
Fig.1 The relation curve of shear stress and shear rate

结果 1 分析：图 1c 中拐点左侧剪切应力先是逐

渐减小，这是由于墨水对剪切速率具有一定的抵抗作

用。墨水 1#剪切应力相对墨水 2#, 3#, 4#要小些，这是由

于墨水 2#, 3#, 4#中加入了低分子的壳寡糖，对体系有一

定的支撑作用，而未加低分子壳寡糖的墨水 1#由于没有

骨架的支撑，其对剪切速率的抵抗作用较小。 

图 1c 拐点右侧部分在 Excel 软件中线性拟合结

果 2 为： 

1#：y=0.0047x−0.0001 

2#：y=0.0055x−0.0004 

3#：y=0.0067x−0.0005 

4#：y=0.0071x−0.0005 

结果 2 分析：图 1c 拐点右侧墨水的 σ-γ 关系变

化趋于线性关系，剪切应力线性增大且墨水 1#剪切应

力相对于墨水 2#, 3#, 4#要小些。这是由于墨水 2#, 3#, 

4#中加入了低分子的壳寡糖，增加了体系内部的摩擦

作用，加强了剪切应力。未加低分子壳寡糖的墨水

1#由于内摩擦力较低，其剪切应力较小。比较分析拟

合结果 1 和拟合结果 2 发现，拟合曲线的斜率在数值

上接近，正负号相反；拟合曲线在纵坐标轴（剪切应

力轴）上的截距数值接近，正负号相反。 

图 1a 宏观上剪切应力与剪切速率呈线性关系，

属于牛顿流体[18—19]，其忽视了低剪切速率下的影响，

线性拟合结果 3 为： 

1#：y=0.0045x−0.0019 

2#：y=0.0056x−0.0027 

3#：y=0.0064x−0.0034 

4#：y=0.0073x−0.0037 

可得结论：壳寡糖的可食性喷墨墨水在低剪切速

率 0.0001～0.35 s−1 下，剪切应力与剪切速率并不是

线性关系，低剪切速率下剪切应力先线性减小，然后

出现拐点，拐点之后呈线性增大的趋势。 

2.2  剪切粘度与剪切速率（η-γ）的关系分析 

γ 范围在 0.0001～1000 s−1 的 η-γ 曲线见图 2a。γ

范围在 0.0001～2.6 s−1 的 η-γ 曲线见图 2b，相当于图

2a 低剪切速率状态下的放大图。图 2b 中出现拐点，

墨水 1#拐点处的剪切粘度为 2.96×10−4 Pa·s，墨水 2#

拐点处的剪切粘度为 2.10×10−4 Pa·s，墨水 3#拐点处

的剪切粘度为 3.31×10−4 Pa·s，墨水 4#拐点处的剪切

粘度为 3.37×10−4 Pa·s，其他拐点数据对应见表 2。 

 

图 2  剪切粘度与剪切速率关系曲线 
Fig.2 The relation curve of shear viscosity and shear rate 

图 2b 中，当剪切速率很低时（拐点左侧），剪切

粘度趋向于无穷大，曲线形状像是假塑性流体[16—17]，

这是由于墨水静置状态下，液体中分子链或不规则颗

粒取向各异，相互牵制，在剪切应力作用下，液体中

分子链或颗粒会出现不同程度的定向，使流动阻力减

小，剪切粘度降低，而且随剪切速率增大这种效应也

随之增加，表现出切稀现象。剪切粘度随剪切速率下

降迅速，是由于液体中分子链较短或颗粒很小、很少
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等的原因引起的。 

图 2b 中，拐点右侧，剪切粘度先出现爬坡现象，

曲线形状像是胀性流体[18—19]，这是由于液体中分子

或粒子排列变得越来越有序而且密集，使流动阻力增

大，剪切粘度增加，并且随剪切应力增大，这种效应

也随之增加，表现出切稠现象。图 2b 中，爬坡现象

结束后，曲线变成一条平行于横轴（剪切速率轴）的

水平线，曲线形状像是牛顿流体，流体流动处于平稳

状态，平稳状态下墨水流体 1#, 2#, 3#, 4#的剪切粘度分

别为 4.47×10−3, 5.56×10−3, 6.34×10−3, 7.18×10−3 Pa·s。 

2.3  不同粘度墨水的储能模量 G'分析 

储能模量又称为弹性模量，是指材料在发生形变

时，由于弹性（可逆）形变而储存能量的大小，反映

材料弹性大小[16—17]。由图 3 可知，墨水 1#的弹性模

量大于墨水 2#, 3#, 4#的弹性模量，意味着墨水发生形

变时，墨水 1#的弹性形变存储的能量大些，墨水 2#, 3#, 

4#弹性形变存储的能量比较接近，可见随着壳寡糖量

的增加弹性模量变化不大。 

 

图 3  墨水的弹性模量 
Fig.3 The elastic modulus of ink 

2.4  不同粘度墨水的损耗模量 G''分析 

损耗模量又称粘性模量，是指材料在发生形变

时，由于粘性形变（不可逆）而损耗的能量大小，反

映材料粘性大小。由图 4 可知，墨水 1#, 2#, 3#, 4#的粘

性模量依次增大，意味着墨水发生形变时，由于粘性

形变损耗的能量随壳寡糖的加入而增加。 

 

图 4  墨水的粘性模量 
Fig.4 The viscous modulus of ink 

2.5  不同粘度墨水的复数模量 G*分析 

复数模量是指材料在发生形变时，抵抗形变的能

量大小，复数模量越大，材料抵抗形变的能力越强。

如图 5 所示，墨水 1#, 2#, 3#, 4#的复数模量依次增大，

说明墨水 1#, 2#, 3#, 4#抵抗形变的能力越来越强。通过

对墨水弹性模量和粘性模量分析得出，壳寡糖的可食

性喷墨墨水具有弹性模量又具有粘性模量，属于粘弹

性流体，随着壳寡糖量的增加，弹性模量变化不大，

粘性模量和复数模量都会增大。 

 

图 5  墨水的复数模量 
Fig.5 The complex modulus of ink 

2.6  应变相位差 δ 分析 

粘弹性流体的性质介于纯弹性固体和纯粘性流

体之间，所以其产生的应变与应力不同步，相位角相

差 δ 为 0≤δ≤π/2[18—19]。当 δ=0 时，对应胡克弹簧（纯

弹性固体）的应变响应；当 δ=π/2 时，对应牛顿流体

（纯粘性流体）的应变响应。δ 越大，流体越倾向于

牛顿流体，消耗的能量越强，因此 δ 可反映流体消耗

能量的特征，故也称为损耗角。 

图 6 所示，墨水 1#, 2#, 3#, 4#的应变相位差 δ 的范

围在 0≤δ≤π/2 之间，说明墨水 1#, 2#, 3#, 4#为粘弹性液体。

墨水 1#, 2#, 3#, 4#的应变相位差 δ 依次增大，说明随着壳

寡糖量的增大，墨水流体越来越趋于牛顿流体。 

 

图 6  墨水的应变相位差 δ 

Fig.6 The strain phase error (δ) of ink 

3  结语 

通过剪切速率扫描实验和振幅扫描实验研究了
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不同粘度下壳寡糖可食性喷墨墨水的流变性能。研究

表明壳寡糖的加入可以提高墨水的剪切应力和剪切

粘度。随着壳寡糖量的增加，弹性模量变化不大，粘

性模量和复数模量都会增大，越来越趋向于牛顿流

体。这些研究结果可以为喷墨体系墨水的流变性研究

提供一定的理论依据，为进一步研究流变性对于喷射

墨滴形成的影响奠定基础。 
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