
 包 装 工 程 第 39 卷  第 13 期 

·42·      PACKAGING ENGINEERING  2018 年 7 月 

                            

收稿日期：2018-01-17 

作者简介：朱华杨（1970—），男，西安理工大学硕士生，主攻印刷材料与适性。 

通信作者：曹从军（1970—），女，博士，西安理工大学教授，主要研究方向为印刷技术创新应用、跨媒体色彩复制技术

与质量评价。 

石墨烯/纳米银导电油墨导电性能研究 

朱华杨，曹从军 
（西安理工大学 陕西省印刷包装工程技术研究中心，西安 710048） 

摘要：目的 制备出具有优异导电性能的石墨烯/纳米银复合材料，并作为导电填料，以提高导电油墨的

导电性能。方法 采用 Hummers 法制备氧化石墨烯，以葡萄糖作为还原剂，采用同步还原法制备石墨烯

/纳米银，将石墨烯/纳米银复合物和纳米银按不同比例混合作为导电填料来制备导电油墨。通过透射电

镜（TEM）、X 射线衍射（XRD）、傅里叶变换红外（FTIR）光谱等分析测试方法表征了石墨烯/纳米银

复合材料的微观结构和形貌，并通过四探针法对油墨的导电性进行检测。结果 纳米银颗粒均匀地负载

在石墨烯片层上，纳米银粒径约为 35 nm；掺杂石墨烯/纳米银复合物质量分数为 12%时，导电油墨的电

阻率可达到 1.08×10−7 Ω·m，导电性能提高约 64%。结论 制备的复合材料石墨烯呈片状，结构完好，添

加到导电油墨中能明显提高导电性能。 
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Conductivity of Graphene/Nano Ag Conductive Ink 

ZHU Hua-yang, CAO Cong-jun 
(Xi'an University of Technology, Printing & Packaging Engineering Technology Research Centre of  

Shanxi Province, Xi'an 710048, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare graphene/Nano Ag composite with excellent conductivity and improve the con-

ductivity of conductive ink as conductive filler. The method of Hummers was applied to prepare graphene oxide. With 

glucose as a reducing agent, the graphene /Nano Ag was prepared by synchronous reduction method. The graphene/Nano 

Ag composite and Nano Ag were mixed as conductive filler to prepare conductive ink in different proportions. By using 

TEM, XRD, FTIR spectrum and other testing technology, the micro-structure and morphology of the graphene/Nano 

Ag composite were characterized. The four probe method was used to detect the conductivity of the ink. The results 

showed that Nano silver particles uniformly dispersed on the graphene surface, and the size of Nano Ag particles was 

about 35 nm. When the mass fraction of graphene/Nano Ag composites was 12%, the resistivity of conductive ink could 

reach 1.08×10−7 Ω·m, and the electrical conductivity could be increased by about 64%. The prepared composite graphene 

is flaky, and its structure is perfect. It can obviously improve the conductivity of conductive ink after added into the con-

ductive ink. 

KEY WORDS: graphene oxide; graphene/Nano Ag; simultaneous reduction; conductive ink; electrical conductivity 

纳米技术和印刷技术的创新和发展，并与现代电

子 技 术 的 交 叉 渗 透 ， 有 力 地 促 进 了 导 电 油 墨 的 研   

究[1]，被广泛应用电子工业生产，医药，生活产品等

领域。现代电子产品需要具有薄、轻、灵活、便携、

低成本和周转速度快等特点，未来印刷电子技术将在

光伏、照明、显示、智能卡片与包装等生产领域产生

重大影响，提供更多高效和方便的生活方式。 

由于良好的导电性和强的抗氧化特性，纳米银导
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电油墨是目前最受欢迎的导电油墨[2—3]。可用于制造

高精度的柔性导电电路基板，包括射频识别（RFID）、

智能标签、有机发光二极管（OLED）显示器、柔性

印刷电路[4—8]和柔性能源设备[9—10]。石墨烯具有电导率

高（106 S/cm）[11]、导热性能强（约 5300 W/(m·℃)）[12]、

机械强度高、透光性好[13—14]等综合性能。二者独特

的性质使得石墨烯/纳米银复合材料引起了诸多研究

者的兴趣。Dinah 等[15]用 VC 还原硝酸银和氧化石墨

烯，制备石墨烯/纳米银导电薄膜，测得导电薄膜的

表面方阻（RS）为 270 Ω。Liu 等[16]采用石墨烯和纳

米银线复合，制备出一种界面电阻较小的柔性透明

导电薄膜，导电性几乎和 ITO 不相上下，且透光率

达到 81.5%。Xiao Peng 等[17]制备出石墨烯/纳米银导

电胶，导电填料质量分数在 70%时电阻率达到了

2.37×10−6 Ω·m，导热系数也有明显的提升，能应用

于电子封装中。Kholmanov 等[18]研究发现纳米银线

与 石 墨 烯 组 装 在 一 起 能 显 著 降 低 石 墨 烯 薄 膜 的 电

阻，并成功应用到集成电子器件中，具有广泛应用

于光电子器件的潜力。 

上述研究结果表明通过石墨烯和纳米银的复合

不仅不会影响两者各自的独有特性还能提高导电性

能和导热性。目前的导电油墨都需要较高的处理温

度，难以适应柔性基材，因此研制低处理温度，高导

电性的导电油墨具有重大意义。文中采用绿色液相还

原法制备石墨烯/纳米银导电填料，并配制成导电油

墨，研究其对导电油墨的导电性能的影响。 

1  实验 

1.1  试剂 

试剂：天然石墨片（分析纯，天津市天力化学试

剂有限公司），浓硫酸（分析纯，天津市富宇精细化

工有限公司），双氧水（分析纯，天津富宇精细化工

有限公司），浓硝酸（分析纯，天津市富宇精细化工

有限公司），浓盐酸（分析纯，天津市富宇精细化工

有限公司），硝酸银（分析纯，上海精细化工材料研

究所），高锰酸钾（分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司），葡萄糖（分析纯，天津市科密欧化学试

剂有限公司），氨水（分析纯，天津市天力化学试剂

有限公司），无水乙醇（分析纯，天津市富宇精细化

工有限公司），纳米银乙醇分散液（自制），水性聚氨

酯/聚丙烯酸酯（实验室自制） 

1.2  实验内容 

1.2.1  氧化石墨烯的制备 

采用改进的 Hummers 法[19]制备氧化石墨烯。主

要方法如下所述。 

在冰浴条件下，称取 3 g 天然石墨缓慢加入 100 

mL 浓硫酸和 30 mL 浓硝酸的混合溶液中，待磁力搅

拌 0.5 h 后，将 9 g 高锰酸钾分成 3 批缓慢加入上述

混合溶液中；在冰水浴中继续搅拌 2 h 后将混合液置

于 35 ℃温水中搅拌 1 h，再缓慢加入 100 mL 去离子

水，并将反应体系温度快速升温至 90 ℃，继续搅拌

1 h；待溶液冷却至室温，加入 300 mL 去离子水和 20 

mL 质量分数为 30%的 H2O2，直至无气泡冒出，得到

亮黄色悬浮液。将制备的产物用浓度为 1 mol/L 的稀

盐酸洗涤，再用大量的去离子水洗涤至上清液为中

性，并用 BaCl2 检测上清液不产生白色沉淀时达到要

求。下层粘稠液体即为氧化石墨。获得产物用超声波

清洗器超声分散 4 h 得到稳定分散的氧化石墨烯悬浮

液，并对产物在 1000 r/min 下离心 5 min，下层为未

剥离的氧化石墨，取上层溶液冷藏备用。 

1.2.2  石墨烯/纳米银导电填料的制备 

取适量氧化石墨烯悬浮液用无水乙醇稀释配制

成浓度为 1 mg/mL 的溶液 100 mL；称取 0.1 g 硝酸银

加入到 10 mL 无水乙醇中使其完全溶解后，将氨水缓

慢滴加到硝酸银醇溶液中，保证最后一滴氨水加入时

沉淀刚好消失，调节 pH 值为 9。将新配的银氨溶液

与氧化石墨烯混合，加入 0.1 g 聚乙烯吡咯烷酮（PVP）

并超声分散 30 min；转移到体系温度为 60 ℃水浴锅

中磁力搅拌；将 0.3 mol/L 的葡萄糖乙醇溶液逐滴加

入加到氧化石墨烯的混合溶液中，滴加过程中依然保

持加热搅拌，加热搅拌 1 h 后终止反应。冷却至室温

后，将所得产物在 8000 r/min 高速下离心 10 min，用

盐酸对上清液进行检测未有白色沉淀生成，表明银离

子全部被还原成纳米银。取下层分散液，用大量去离

子水、乙醇反复洗涤 4—5 次，得到的石墨烯/纳米银

复合材料重新分散在无水乙醇中冷藏备用。 

1.2.3  导电油墨的制备 

在导电油墨样品制备过程中，保证导电填料质量

分数总和为 60%，其中石墨烯/纳米银复合材料的质量

分数分别为 0%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%。将纳米银和

石墨烯/纳米银的乙醇分散液分散在去离子水、无水乙

醇、丙三醇体积比为 1 3 2∶ ∶ 的溶剂中，加入水性聚

氨酯/聚丙烯酸酯到上述基体中。超声分散 30 min 后，

转移至磁力搅拌器上室温下继续搅拌 30 min，制得

导电油墨。制备的油墨可以通过调节树脂与溶剂的

质量分数改变油墨粘度，能适应于丝网、喷墨等印

刷方式。 

将油墨用迈耶棒在铜版纸上印上若干条长条样

品。移至温度为 100 ℃下的真空干燥箱中热处理 30 

min。用四探针测量墨膜表面电阻。将测得的方块电

阻代入式（1）可计算出导电油墨的电阻率 ρ。 
ρ=Rd          (1)  
式中：R 为油墨方块电阻；d 为墨层厚度。 
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2  结果与讨论 

2.1  石墨烯/纳米银复合材料的微观形貌 

为了观察复合材料表面附着的纳米银的微观形

貌，采用扫描电镜和透射电镜对复合材料的形貌进行

观察和分析。葡萄糖还原后的 SEM 图扫描结果见图

1。从图 1a 可以看到石墨烯表面粗糙，石墨烯片层中

间有褶皱，边缘呈卷曲状态。从图 1b 可以看到负载

纳米银石墨烯表面平整，没有褶皱，边缘也没有卷曲；

石墨烯表面负载的纳米银颗粒呈均匀的球形，大小均

一。说明通过化学还原制备的石墨烯/纳米银复合材

料形貌良好，且石墨烯和纳米银的复合不仅可以提

高氧化石墨烯的还原程度，还能修补石墨烯的缺陷。

实现了纳米银颗粒与石墨烯的充分接触，粒子间距

离更接近，会形成更多的导电通路，有利于导电性

的提高。 

复合材料的透射电镜图见图 2。图 2 中可以看到

纳米银粒子呈均匀的球形负载石墨烯片层表面，无纳

米银粒子出现在石墨烯片层外。粒子的粒径分布均

匀，平均粒径约为 35 nm，也没有团聚发生。两者的

复合改变了石墨烯的表面能，说明在制备石墨烯/纳

米银复合材料过程中，极大地改善了石墨烯片层间容

易团聚的现象。配制的导电油墨见图 3，可以看出分

散性好，无沉淀产生，也未发生分层现象。 
 

 

图 1  石墨烯和石墨烯/纳米银 SEM 图 
Fig.1 SEM image of graphene and graphene/Nano Ag 

 

图 2  石墨烯/纳米银 TEM 图 
Fig.2 TEM image of graphene/Nano Ag  

 

 

图 3  石墨烯/纳米银导电油墨 
Fig.3 Graphene/Nano Ag conductive ink 

2.2  石墨烯/纳米银复合材料的微观结构 

为了了解石墨烯/纳米银复合材料的微观结构，

对制备的氧化石墨烯和复合材料进行了红外表征。

在 50 ℃下烘干后的氧化石墨烯和石墨烯/纳米银复合

材料的红外表征见图 4。如图 4 所示，氧化石墨烯在

3450 cm−1 处出现一个很明显的宽峰，对应着醇羟基

（C—OH）的伸缩峰，1750 cm−1 处出现的小峰对应

羧基（—C＝O）的伸缩振动峰，从红外图上还可以

看到氧化石墨烯在 1560 cm−1 处出现芳香骨架碳碳双

键（C＝C）的振动峰，1413 cm−1 出现的峰对应的是

羧基（—COOH）的变形振动，1110 cm−1 处出现环氧

基(C—O—C)的伸缩震动峰。这是因为在浓酸（浓硫

酸、浓硝酸）和强氧化剂高锰酸钾的氧化作用下，破

坏了氧化石墨烯表面的碳碳晶格，使制备出的氧化石

墨烯的碳原子层表面和边界连接含氧官能团。从石墨

烯/纳米银复合材料的红外曲线中可以看出，加入还

原剂葡萄糖还原后，碳碳骨架峰依然明显，而在氧化

石墨烯中出现的含氧基团的吸收峰基本消失或减弱，

特别是 1750 cm−1 处羧基峰的消失，在 3450 cm−1 和

1413 cm−1 处的振动峰出现了明显的减弱，这表明氧

化石墨烯被很好地还原成了石墨烯，而纳米银颗粒的

存在也在一定程度上对提高氧化石墨烯的还原程度

起到了催化作用。 
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图 4  氧化石墨烯和石墨烯/纳米银 FTIR 图 
Fig.4 FTIR of GO and graphene/Nano Ag 

 

 

图 5  石墨、氧化石墨烯和石墨烯/纳米银 XRD 图 
Fig.5 XRD spectra of graphite, GO and graphene/Nano Ag 

 

石墨粉、氧化石墨烯和石墨烯/纳米银复合材料

的 XRD 测试见图 5。由图 5 可以看到，石墨 XRD 曲

线在 2θ 为 26.58°处出现一个强衍射峰，对应石墨的

（0 0 2）晶面，在 2θ 为 11.58°处出现氧化石墨烯的

（0 0 1）晶面峰，在 2θ=26.58°处石墨的衍射峰消失，

说明氧化石墨烯制备成功。石墨粉经过氧化、超声剥

离变成了氧化石墨烯，它的（0 0 2）晶面特征衍射峰

消失，这是因为在强氧化作用下大量的含氧基团的插

层增大了石墨片层的间距。石墨烯/纳米银复合材料

的 XRD 图谱显示在 2θ为 38.12°, 44.33°和 64.45°处出

现了尖锐的衍射峰，与银的 XRD 图谱（PDF#87-0597）

相吻合，分别对应面心立方晶系纳米银的（1 1 1）, （2 

0 0）和（2 2 0）晶面，不存在其他杂相衍射峰且生

成的银晶格结构良好。在石墨烯/纳米银 XRD 图谱中，

氧化石墨烯和石墨的衍射峰消失，表明氧化石墨烯被

成功还原。因为氧化石墨烯其片层表面上有大量的羟

基和羧基等含氧官能团带有大量的负电荷，对带正电

荷的 Ag+有吸附作用，在加入还原剂之后，氧化石墨

烯被还原成石墨烯，同时银粒子被还原成银负载在石

墨烯片层上。表征结果表明成功制备出复合导电填

料，且纳米银完美地负载在石墨烯上。 

2.3  石墨烯/纳米银导电油墨导电性能分析 

石墨烯/纳米银在不同掺杂量下对导电油墨电阻

率的影响结果见图 6。由图 6 可知，不添加复合材料

时，纯纳米银导电油墨的电阻率为 3.0×10−7 Ω·m，随

着石墨烯/纳米银复合材料添加量的增加，导电油墨

的电阻率明显下降，在石墨烯/纳米银颗粒复合材料

质 量 分 数 达 到 12% 时 ， 导 电 油 墨 的 电 阻 率 达 到

1.08×10−7 Ω·m。随着复合物含量的持续增加，导电油

墨的电阻率变化不明显，并有小幅度的增加。这可能

是因为导电油墨烧结后，大部分纳米银颗粒间相互接

触形成了导电通路，从而具有导电性，但是纳米银颗

粒是球形的硬质金属，相互间的接触是点接触，导致

形成的导电通路存在间隙，添加复合材料后，石墨烯

片因其较大的表面积增大了纳米银颗粒间接触面积，

弥补了部分纳米银颗粒间的间隙，在基体树脂中形成

了更多的导电通路，使得导电油墨印刷图层更加致密

化，电阻率下降，导电性能提高。当掺杂复合物质量

分数超过 12%时，导电率出现轻微增大，这可能是由

于导电油墨内部复合物的增加，石墨烯片层间发生团

聚，纳米银含量也相对减少，从而使得导电油墨电阻

率增加。 

 

 

图 6  石墨烯/纳米银的含量对导电油墨电阻率的影响 
Fig.6 Influence of content of graphene/Nano Ag on the 

electrical resistivity of conductive ink 

3  结语 

研究采用同步还原法在醇溶液条件下合成了石

墨烯/纳米银复合材料，采用绿色液相还原法。测试

表明，成功制备了石墨烯/纳米银复合材料，石墨烯

呈片状，片层较薄；纳米银粒子呈均匀的球形负载在

石墨烯片层表面，分散性好，粒径约为 35 nm。较好

地改善了石墨烯在制备过程中石墨烯片层间容易团

聚的问题。 

选用绿色环保实验原料，减少了有毒试剂的使

用，且葡萄糖作为还原剂反应体系温和，能有效控制

反应速度，有利于氧化石墨烯的还原和球状纳米银的
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生成；制备工艺简单，能满足工业生产。 

石墨烯片层在纳米银颗粒间起到补充和桥接作

用，使石墨烯与纳米银之间有很好的接触，弥补了导

电通路的漏洞。电阻率显著降低，在低温烧结后具有

高导电性。能适印于塑料、PET 等柔性基材。 
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