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摘要：目的目的 综述石墨烯导电油墨的制备工艺及其应用。方法方法 以查阅文献的形式了解石墨烯导电油

墨的制备工艺，比较分析不同制备方法得到的石墨烯导电相的特点，阐述广义导电油墨的导电机理。

重点介绍石墨烯导电油墨在电子器件和储能器件中的应用,并展望其发展前景。结果结果 目前对石墨烯

导电油墨的制备工艺研究主要集中于油墨导电相的制备，未来研究仍需关注连结料、溶剂和助剂的选

择。对石墨烯导电油墨的导电机理的研究尚未起步，探讨石墨烯导电油墨的研究进展将有助于研究

人员更好地了解并应用石墨烯导电油墨。结论结论 石墨烯导电油墨必将成为未来印制电子领域的关键

材料。
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ABSTRACT：The preparation technology and the application of graphene conductive ink were reviewed in this paper.
Through the survey of literature, the paper introduced the preparation technology of graphene conductive ink, analyzed the
characteristics of conductive phases obtained by different methods and expounded the conductive mechanism of general
conductive ink. Emphases were paid to the preparation of graphene conductive ink, the application and the development
prospect in electronic devices and energy storage devices in this paper. As present researches on the preparation of graphene
conductive ink mainly focus on the preparation of conductive phase, further studies still need to pay close attention to the
selection of binders, solvents and additives. Researches on the conductive mechanism of graphene conductive ink have not
started yet. Progress in the study of graphene conductive ink will help researchers better understand and apply graphene
conductive ink. Graphene conductive ink will become a key material in the field of printed electronics in the future.
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印制电子是借助印刷技术制作的电子器件与电

路，正在往柔性、低成本和高性能方向发展。电子器件

的传统制备工艺主要有光刻、真空沉积和化学镀层，这

些方法步骤多、设备成本高，且污染环境[1]。随着印刷

技术的不断革新，喷墨打印技术具有诸多优点[2—4]，如：

工艺步骤少，低温操作，与各种衬底相容性好等，使其

在低成本、大面积柔性电子制造中脱颖而出，其最大

的优势在于印刷过程无需印版、无需接触衬底，因而

与印刷导电油墨结合可替代传统昂贵费时的蚀刻技

术，减少了金属材料的浪费。随着21世纪纳米技术的

迅速发展，纳米级别的导电油墨凭借印刷电子技术的

高速产业化在国内外备受关注，其在无线射频识别系
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统[5—6]、智能包装[7]、印制电路板[8]等领域中的应用日愈

增多。由此可见，对导电油墨的研发具有重要的实

际意义和巨大的经济价值[9]。目前已有大量文献涉

及到纳米金属导电油墨的研究[10]，及其在导电电极、

光电子器件、射频识别、生物传感器等柔性电子[11—13]

领域的应用。以碳纳米管和石墨烯为代表的碳基纳

米材料在导电油墨中的应用越来越受关注。由于发

现时间早于石墨烯，碳纳米管在印制电子中的应用更

加成熟[1]，但是最近研究人员已经将目光投向了石墨

烯[2]。因为与纳米金属导电油墨相比，石墨烯导电油

墨的成本优势突出，而且较传统碳系导电油墨而言，

其不仅在导电性能方面更胜一筹，还具有能与喷墨打

印方式兼容[14]的优势。

1 石墨烯的研究现状

1.1 石墨烯简介

2004年英国曼彻斯特大学的Geim小组用胶带黏

住石墨片反复剥离，成功地从高定向热解石墨上剥离

出单原子层厚度的石墨烯[15]，获得2010年诺贝尔物理

学奖，从而带动了石墨烯研究新的热潮。石墨烯由碳

原子sp2杂化成键形成蜂窝状的二维晶体，其中每个碳

原子都与邻近的3个碳原子相连，形成σ键，这些C—C

键赋予石墨烯优异的力学性能。每个碳原子都贡献

一个未成键的π电子，它们可以在石墨烯晶面自由移

动，使石墨烯具有良好的导电性能[16]，其电子迁移率高

达2×105 cm2/（V·s），热导率高达5×103 W/（m·K）[10]。

石墨烯在透明导电薄膜[17—18]、超级电容器[19—20]、有机场

效应晶体管[21]、复合材料[22—23]等领域的应用前景广

泛。李金焕[24]认为石墨烯可以作为优质导电油墨填料

应用到导电油墨中，这都归因于石墨烯具有高导电

性、碳材料本质稳定性以及纳米片层结构等特点。

1.2 石墨烯的制备方法

石墨烯的制备方法主要包括固相法（机械剥离

法、外延生长法）、液相法（氧化还原法、超声分散

法、有机合成法、溶剂热法）、气相法（化学气相沉积

法、等离子增强、火焰法、电弧放电法）[25]。氧化还原

法和液相剥离法制备的石墨烯常用作导电油墨的导

电相[1，26]。液相剥离法制备的原始石墨烯（以下简称

PG）无需对石墨先氧化再还原，工艺步骤少，且比还原

氧化石墨烯（以下简称RGO）缺陷少，导电性较优异。

氧化还原法中对石墨氧化处理最常见的方法是

Hummers法[27]，化学还原氧化石墨烯时最常用的还原

剂主要有肼[28]和硼氢化物[29]。这些还原剂毒性极大，

近来有逐渐被绿色环保还原剂取代的趋势[30]。Ferna

ndez-Merino等人[31]研究比较了几种不同的还原剂（硼

氢化钠、邻苯三酚、维生素C和肼）对氧化石墨烯（以下

简称GO）的还原效果，结果发现维生素C的还原效果

可与肼媲美。He等人[32]则对L-抗坏血酸（即维生素

C）和糖类还原剂的还原效率及由此制备的RGO在极

性和非极性溶剂中的稳定性做了比较系统的研究，结

果表明，在氨水的辅助作用下，维生素C仅10 min即可

还原GO，且在溶剂中的稳定性非常好，他们认为采用

该法制得的石墨烯在导电涂料和油墨领域中有潜在

的应用价值。除可以采用化学还原剂还原GO以外，

还可以使用热[33—34]或激光[35—36]还原。

2 石墨烯导电油墨的研究进展

2.1 石墨烯导电油墨的制备工艺研究

导电油墨是一种由导电填料、连结料、溶剂和助

剂组成的导电性复合材料。导电填料是核心组分，直

接影响油墨的导电性，即石墨烯导电油墨的填料就是

石墨烯。

石墨烯的疏水性会使石墨烯纳米片极易通过强

烈的范德华力产生团聚[37]，使用有效的溶剂可以阻止

石墨烯的团聚，从而使之成为稳定的石墨烯分散液。

理想的溶剂主要有N-甲基吡咯烷酮（NMP）和二甲基

甲酰胺（DMF）。Torrisi等人[38]采用表面能与石墨烯十

分接近的NMP[26，39]作为溶剂，制备了能够稳定分散的

石墨烯油墨。为了克服NMP和DMF有毒的缺陷，扩

大石墨烯导电油墨的应用范围，Li等人[40]将用于制备

高浓度石墨烯分散液的溶剂交换法[41—42]应用到石墨烯

油墨的制备工艺中。该法首先在DMF中剥离分散石

墨片，然后加入松油醇进行置换，因DMF的沸点低于

松油醇，DMF蒸发后只留下环境友好的松油醇；再加

入乙基纤维素（以下简称EC）作为稳定剂，并采用乙醇

调整导电油墨的黏度和表面张力以适应喷墨打印的

要求。制备出的石墨烯油墨浓度高、稳定性好，且其

流体特征符合喷墨打印技术要求。Secor等人[43]使用

EC作为连结剂，先在乙醇溶液中液相剥离石墨制备石

墨烯，并将质量分数为2.4%的石墨烯/EC加入环己酮和

松油醇的混合溶剂（环己酮和松油醇质量比为85∶15）中

制成导电油墨，室温下石墨烯/ EC的絮凝即可去除多

余的EC和溶剂。Gao[2]认为Secor的方法[43]冗长且复
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杂，通过盐絮凝和在溶剂中再分散来获得石墨烯/ EC

粉末会限制其应用，因此采用超声强化超临界CO2技

术制备出PG，并以此作为导电相，分别以环己酮和

EC作为溶剂和稳定剂制备了高浓度和高稳定的导电

油墨。

采用液相剥离石墨制得的PG没有结构缺陷，导

电性能优异。如果剥离溶剂与石墨烯的表面能差异

较大，则需添加稳定剂、表面活性剂等，这些助剂可以

在印刷后处理（如高温退火）中去除，对油墨的导电性

影响较小。石墨烯理想的剥离溶剂如DMF和NMP的

黏度较低（<2 cP），这会影响喷墨打印的效果，而且溶

剂有毒会使得相应的油墨的应用场合受到限制，因此

研究既能良好分散石墨烯又对环境友好的溶剂很有

必要。

石墨烯的疏水特性使其在大多数溶剂中溶解度

较低，而GO因其结构边缘含有羟基和环氧基团能在

水中稳定分散，可以作为配制导电油墨的前躯体[44]，经

印刷后的还原处理即可获得导电性。Dua等人[45]利用

抗坏血酸在含质量分数为1%聚乙二醇的GO水分散

液中还原GO，在非离子表面活性剂TX-100的辅助下

分散在异丙醇溶剂中，制备了可用于喷墨打印的石墨

烯油墨。Lee等人[37]用N2H4还原GO纳米片，滴加氨水

调节pH值至10，以十二烷基硫酸钠（SDS）作为表面活

性剂，水和二甘醇（体积比9∶1）作为溶剂成功地制备了

高度稳定的石墨烯油墨，并喷墨打印在聚酰亚胺薄膜

上研究导电性。400 ℃烧结可有效去除油墨里过量的

SDS，烧结后油墨膜的电导率可提高到121.95 S/m。

Lim等人[46]发现聚乙烯醇与氧化石墨混合能增强

石墨片的剥离，提供稳定的喷墨打印，将DMF和水以

体积比9∶1混合作为溶剂制备出分散良好的RGO/聚

乙烯醇油墨。Giardi团队[47—48]以GO作为填料，以丙烯

酸树脂作为连结料基体制备了紫外光固化的导电油

墨，研究发现在紫外辐射过程中，油墨中的GO可以

在聚合物基体固化时被还原成石墨烯，且打印的图

案具有导电性。该种油墨可应用于柔性和有机电子

产品中。

虽然RGO的制备工艺已十分成熟，此导电相的导

电油墨也已有很多应用，但是这种工艺对石墨的氧化

引入了含氧官能团，打破了石墨烯的大π共轭结构，

产生缺陷，致使导电性下降，需要后续的还原过程恢

复导电性，而还原过程中RGO片强烈的π-π堆叠会

引起不可逆的团聚；并且因还原剂的选择和用量的差

异可能导致对GO还原得不彻底，进而导致RGO存在

一定的缺陷[49]。由此，研究人员还需集中力量研究如

何最大限度地恢复RGO的导电性，并解决石墨烯团聚

的问题。

综上所述，关于石墨烯导电油墨的制备工艺研究

主要集中于油墨导电相的制备，而大部分报道对连结

料、溶剂等并没有明确说明，这很可能是由于涉及专

利、商业机密等问题而不便提出。由此，研究人员仍

需对连结料、溶剂和助剂的选择、配比等进行尝试，配

制出各种不同的石墨烯导电油墨。

2.2 石墨烯导电油墨的机理研究

导电油墨属于填充型复合材料，其导电机理较为

复杂，一般涉及导电通路的形成和通路形成后如何导

电这两方面[50—51]。

1）导电通路的形成关注的是导电填料与油墨体

系导电性能的关系。当导电填料的浓度增加到某一

临界值时，体系的电阻率产生突变，从绝缘体转变为

导体，这就是渗流现象，该临界值称为渗流阈值。

Miyasaka等人提出的复合材料热力学理论[52—53]可以

很好地解释渗流现象，该理论认为聚合物基质与导

电填料的界面效应对体系导电性能的影响最大。另

外，导电填料和基质的特性、种类、填料的尺寸，结构

及其在基质中的分散状况，与基质的界面效应以及

复合材料加工工艺、温度和压力等[54]也会影响导电通

路的形成。

2）形成导电通路后如何导电涉及载流子的迁移

过程，主要研究导电填料之间的界面问题，可以用渗

流理论、隧道理论和场致发射理论来解释。渗流理论

也称导电通道学说，该理论认为电子通过由导电填料

相互连接形成的链的移动产生导电现象。渗流理论

可用来说明电阻率与导电填料浓度的关系，它可从宏

观角度解释复合材料的导电现象，不能说明导电的本

质。油墨干燥固化之前，导电填料处于分散状态，填

料间接触不稳定，无导电性。油墨干燥或固化后，溶

剂的挥发和连结料的固化使油墨体积收缩，填料间形

成无限网链结构，呈现导电性。渗流理论能解释导电

填料在临界浓度处电阻率的突变现象[55]，但不能说明

油墨在固化过程中如何从不导电变成导电，也无法解

释基质的类型、厚度等因素对油墨导电性能的影响。

隧道理论认为相距很近的粒子上的电子在电场

作用下通过热振动在填料间隙里跃迁造成材料导电，

该理论以量子力学为基础研究电阻率与填料间隙的

关系，隧道效应一般只发生在间隙很小（小于10 nm）

的粒子之间，而间隙过大的导电粒子之间无电流传

导，因此，隧道理论仅适用于在导电填料的某一浓度
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范围内分析复合材料的导电行为，且与导电填料的浓

度及复合体系的温度有关。隧道理论是从微观角度

研究复合材料导电行为的有力依据，但该理论并不能

分析导电粒子的几何尺寸变化及粒子大小与间隙宽

度的相对比例对材料导电性能的影响。

场致发射理论是隧道理论的一种特殊情况，该理

论认为当油墨中导电填料浓度较低、导电粒子间距较

大时，粒子间的高强电场将产生发射电流，使电子越

过间隙势垒跃迁到相邻的导电粒子上而导电。该理

论受导电填料浓度和温度影响较小，应用范围广泛，

且可以合理地解释复合材料导电性能的非欧姆特性。

研究认为[50]，导电油墨的导电性主要是这3种导

电机理共同作用和相互竞争的结果，当导电填料浓度

较低、外加电压较低时，填料间间隙较大，不易形成链

状导电通路，因而隧道效应机理占主导作用；当导电

填料浓度较低、外加电压较高时，场致发射机理起主

要作用；当导电填料浓度较高时，填料间间隙较小，能

形成链状导电通路，因而渗流机理起主要作用。总体

而言，在实际情况中，填充型导电油墨的导电情况分

为3种：导电填料相互接触形成导电通路；导电填料不

连续接触，间距很小但未直接接触的填料间由于隧道

效应形成电流通路；导电填料完全不接触，填料间绝

缘层较厚，无法形成导电通路。

至今仍未有报道提到关于石墨烯导电油墨的导

电机理，因此对于其导电机理的研究以及对更具普适

性的导电理论的提出将会是未来研究的重要课题。

2.3 石墨烯导电油墨的应用

石墨烯导电油墨凭借喷墨打印技术必将在无线

射频识别系统、智能包装、导电线路以及传感器等电

子产品中应用广泛。目前报道出来的石墨烯导电油

墨的应用领域主要包括电子器件和储能器件两大类。

2.3.1 石墨烯导电油墨在电子器件领域的应用

石墨烯导电油墨可以喷墨打印出的电子器件包

括各类传感器，导电图案和线路，电极，场效应晶体

管，薄膜晶体管等。Dua等人[45]将制备出的石墨烯油

墨喷墨打印成薄膜，制备出的全有机蒸汽传感器能够

可逆地和选择性地检测化学腐蚀性气体如NO2，Cl2

等。Sinar[56]报道了RGO导电油墨在生物传感器和生

物电子电路中的潜在应用。Huang[4]采用GO油墨将各

种高质量图像喷墨打印在不同的柔性基板上，包括纸

张、聚对苯二甲酸乙二醇酯和聚酰亚胺。图案热还原

后电导率较高，并且在严重弯曲循环后电导率保持不

变。喷墨打印的石墨烯电路无论是在平面状态还是

弯曲状态下，都能使发光二极管发光。另外，制作的

石墨烯过氧化氢传感器成本低，易大规模制造且在苛

刻的实验条件下也方便使用。

Shin等人[57]通过肼蒸汽沉积，并在90 ℃条件下进

行退火还原GO得到多层石墨烯片，首次证明了喷墨

打印的石墨烯薄膜可应用于宽频射频识别天线的电

极。该宽频偶极天线拥有500 MHz的带宽和96.7%的

高传输功率，可用于信号接收设备。Kong[58]在柔性聚

合物衬底上喷墨打印GO油墨，再利用红外光照约

200 ℃还原制成石墨烯电极。随着温度的升高，石墨

烯电极的电阻快速降低，其温度灵敏度与常规的负温

度系数材料相似，但其响应时间快了一个数量级。这

是因为喷墨打印的石墨烯电极体积小，瞬态传热所需

热质量低。这一研究揭示了石墨烯油墨在温度传感

器中的潜在用途。Gao等人[2]在柔性衬底上喷墨打印

石墨烯导电油墨制备出具有高导电性的电极，印刷30

次，在300 ℃下退火30 min后，印刷膜的电导率高达

9.24×103 S/m。这种制备PG和导电电极的有效方法

有望在石墨烯柔性电子器件领域具有高潜力的应

用。另外，Labroo[59]报道的生物传感器有望在卫生保

健、医药、食品科学和环境监测领域得到广泛应用。

此外，Shin等人[60]将GO油墨多次喷墨打印在聚偏氟乙

烯的正反面，基底预先用低温氧等离子处理以调整其

表面能，90 ℃真空下通过肼蒸汽和氨溶液还原GO薄

膜制成了石墨烯电极，用铜带连接到放大器与声源最

终制成了可用于扬声器的石墨烯声学驱动器。

Lim等人[46]利用RGO/聚乙烯醇油墨喷墨打印出复

合电极应用在底部接触的并五苯场效应晶体管中，发

现该复合电极相对于Au或PEDOT/PSS电极，场效应

迁移率提高了约1个数量级。另外，由于该复合电极

与塑料基底兼容，也成功制备了全有机柔性透明有机

场效应晶体管。Torrisi等人[38]用石墨烯油墨打印出薄

膜晶体管，其迁移率高达95 cm2/（V·s）。石墨烯浓度

（0.11 mg/mL）较低，降低了喷墨打印的效率，且残留的

溶剂也会影响印制电子的电导率，该问题有待进一步

进行研究。Li[40]使用喷墨打印的石墨烯油墨作为通

道，以打印的银作为源/漏电极，以涂覆有170 nm厚的

SiO2的硅衬底作为栅极氧化层制备出薄膜晶体管。由

于在测量范围内的狄拉克点的缺失，该薄膜晶体管的

开/关电流比和场效应迁移率相对于[38]报道的石墨烯

薄膜晶体管都要低，但该薄膜晶体管的内在不均匀性

较小，这是未来更多应用的前提。

2.3.2 石墨烯导电油墨在储能器件中的应用

石墨烯导电油墨喷墨打印出的储能器件以超级
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电容器居多，因为石墨烯具有较高的电导率和较大的

比表面积，用于超级电容器时可以产生较高的比电

容。Le团队[61]将质量分数为0.2%的GO油墨喷墨打印

到Ti箔电流收集器上，在氮气中200 ℃热还原，然后制

成一个超级电容器的原型装置，其比电容为132 F/g。

后来，他们[62]在聚酰亚胺基底上的金属电流收集器上

喷墨打印GO油墨，200 ℃下热退火制成电极，再组装

成超级电容器，注入电解液后热封成形。超级电容器

的比电容为192 F/g，且在不同程度的弯曲后，电容保

持非常好，较前期工作[61]性能有所提升。

Xu等人[63]喷墨打印石墨烯/聚苯胺油墨制成复合

薄膜电极。喷墨打印能控制油墨膜的厚度、图案的位

置和电导率等，使用薄膜电极制作的超级电容器的最

大比电容达到82 F/g，循环寿命超过1000次。聚苯胺

易碎，且机械强度低，导致循环稳定性差，这是聚苯胺

作为超级电容器电极的一大缺点。将石墨烯和聚苯

胺结合在一起制备油墨时，石墨烯可以形成一个稳

定、潜在的导电网络以克服聚苯胺的缺点，有望提高

电容和稳定性。在油墨配制过程中加入的表面活性

剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）可能限制超级电容器的

有效充放电，该问题有待进一步研究。

Li等人[40]制备出微型超级电容器，他们先打印银纳

米颗粒作为电流收集器，再将石墨烯油墨打印到指针

部位作为电极。由于银电流收集器的多孔性和纳米颗

粒微型结构，在100 mV/s的扫描速率下它本身就有

0.19 mF/cm2的电容，打印8层石墨烯油墨后，电容增加

了约3倍（0.59 mF/cm2），且在较低的扫描速率下，电容

甚至更高（在10 mV/s下0.82 mF/cm2）。这是由于油墨

退火后，石墨烯片从表面突起充分利用了石墨烯巨大

的比表面积导致微型超级电容器性能的提升。该柔性

石墨烯微型超级电容器不仅有较高的比电容，而且响

应频率高，因此在未来的商业应用中前景广阔。

由此可见，目前石墨烯导电油墨的应用研究主要

集中于各类电子器件，而在储能器件中的应用研究报

道不多。就石墨烯材料本身而言，石墨烯在锂离子电

池、太阳能电池、燃料电池等方面的应用还是较为成

熟的[64]。如何将石墨烯导电油墨也应用到上述储能器

件中仍是今后的研究重点。石墨原料量多价廉，且化

学法制备的石墨烯成本较低。石墨烯比表面积大、导

电性和导热性良好，在储能材料方面潜力无限。在喷

墨打印石墨烯导电油墨制备超级电容器的研究中，理

论上，油墨中的石墨烯片层叠加形成的大孔径有利于

电解液的扩散，保证良好的功率特性，而且石墨烯的

比表面积大决定了其具有较高的能量密度。在实际

情况中，由于油墨中必不可少的会加入连结料、溶剂

和助剂，会对超级电容器的比电容造成影响。在其他

印制电子中也同样存在这种问题，因此如何降低油墨

的这些成分对石墨烯导电相的影响也是重要课题。

3 结语

导电油墨通过喷墨打印在承印物上经过处理最

终承担导电线路、导体、电阻等各种功能，这就对油墨

导电相的选择、油墨的配制、印前印后处理提出了要

求。文中对目前石墨烯的制备方法以及石墨烯导电

油墨的制备及应用进行了综述，提出以下研究关键：

RGO导电油墨的氧化还原过程可以有效地使不可溶

的石墨粉在水中变得可加工，同时氧化过程引入了含

氧官能团导致GO几乎绝缘，后续的还原过程可以恢

复导电性，但会造成RGO不可逆的团聚，而且相对于

结构未受破坏的PG而言，RGO的导电性还是略逊一

筹，如何提高RGO的导电性仍是研究的热点。液相剥

离石墨制备PG对溶剂的选择很苛刻，大多数情况下

需要稳定剂或表面活性剂使石墨烯稳定分散，这些辅

助成分的加入会对油墨的导电性产生影响，如何将这

种影响降至最低也是一种挑战。同时，选择和开发合

适的连结料、溶剂和助剂对配制石墨烯导电油墨也很

重要，且对石墨烯导电油墨的导电机理的研究也需开

展起来。在印制电子的量产过程中，既要保证油墨的

导电性和稳定性，又要保证印制产品的综合性能，所

以对于石墨烯导电油墨及其应用的探索也将不断深

入，导电油墨较大的市场前景必将为石墨烯导电油墨

开辟出一片新天地。
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