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摘要摘要 石墨烯材料具有优异的导电性、柔性、化学稳定性等特征，在印刷电子领域中具有广阔的应用前景。概述了石墨烯材料的

宏量制备方法，结合喷墨打印、丝网印刷和3D打印等方法介绍了石墨烯墨水制备的技术特点和要求，展示了石墨烯在印刷电子

功能器件中的应用，主要类型包括透明导电薄膜、柔性电路、超级电容器和可穿戴传感器等。总结了该领域当前研究进展中存在

的问题和挑战，从材料设计、加工制备和器件应用方面进行了展望。在未来发展中可通过丰富石墨烯打印线路的结构形式，并注

重利用组装的策略增强结构有序性，实现多功能、高性能的器件制备和应用。
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功能材料的图案化技术在高性能光电子器件等领域吸

引了广泛的关注[1-2]。纳米技术与印刷技术的结合，促进了印

刷电子的快速发展，为实现功能材料的图案化与器件制备提

供了有效途径[3-5]。相比于传统的微电子加工技术，将印刷技

术应用于电子产品制造加工过程，可发挥印刷技术高效、环

保、低成本生产的特点。从器件或产品上来说，印刷电子的

突出特征在于其大面积化、柔性化和可定制化，这些特点使

其可以开拓硅基电子难以实现的新应用领域。目前，柔性功

能器件已在有机光伏、柔性发光与显示、薄膜晶体管和传感

器等领域实现了应用。其中纳米功能材料的发展尤其是新

型墨水材料的设计开发具有关键作用[6-7]。

石墨烯的发现开启了二维纳米材料研究的热潮，理论和

实验上不断取得的突破性进展，揭示了石墨烯独特的物理特

性，包括高比表面积和机械强度、极佳的透光性、导电及导热

性能等[8-11]。这些优异的性能源于石墨烯独特的结构特征，其

基本单元是由 sp2杂化的碳原子构成的单原子层晶体，具有

二维周期蜂窝状的晶格网络结构[9,12]。溶液分散状态下的石

墨烯材料具有极佳的应用灵活性和规模化前景，能够通过多

种加工手段制备石墨烯宏观材料。将单片石墨烯的优异性

质体现为宏观材料的属性，是石墨烯的主要挑战之一[13]。另

一方面，石墨烯的图案化是制备功能器件的基础。因此，研

究高性能的石墨烯墨水，结合特定的打印/印刷技术，设计构

筑新型的结构及图案，探索制备具有特殊功能的电子器件，

具有重要的科学意义和应用前景。

本文概述了石墨烯材料的宏量制备方法，结合不同的打

印/印刷方法介绍了石墨烯墨水制备的技术特点和要求，展示

了薄膜型和三维型结构的石墨烯在印刷电子功能器件中的

应用。总结了该领域当前研究进展中存在的问题和挑战，从

材料设计、加工制备和器件应用方面的进行了展望。

1 石墨烯墨水材料
高质量石墨烯的制备是探索揭示其新的特殊性质的基

础，针对不同的应用范围进行石墨烯材料的宏量制备，是其

通向应用的关键[14]。目前石墨烯的主要制备方法包括机械剥

离法[8]、外延生长法[15]、气相沉积法[16]、化学合成法[17]、液相剥离

法[18]、氧化还原法[19]等。其中，通过自上而下的液相剥离法及

氧化还原法来制备石墨烯既简单有效，同时又可以达到宏量

制备的目的，可在石墨烯材料的现实应用中发挥重要作用。

从化学结构上，液相剥离的石墨烯具有较为完整的晶体结

构，质量高且缺陷少；氧化石墨烯（graphene oxide，GO）在片层
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表面引入大量的含氧基团，尽管结构中形成了较多的缺陷，

但仍保持了与石墨烯相似的二维拓扑结构以及较好的机械

力学性能，可作为重要的前驱体来制备石墨烯[20]。将功能化

石墨烯材料进行墨水化同样是其实现应用的先决条件。为

满足在特定打印印刷技术中的使用，不仅要求墨水具有优良

的稳定性，还要对墨水的印刷适性进行控制，包括黏度、表面

张力、润湿性与黏附性等关键因素[21-22]。以上两种途径所制

备的石墨烯材料均具有可溶液加工的特点，通过石墨烯墨水

材料体系的设计，以打印印刷的方法实现石墨烯的图案化，

并充分发挥石墨烯优良的柔性、导电性、化学稳定性等特点，

有助于推动功能电子器件的发展创新。

1.1 基于液相剥离法的石墨烯墨水

液相剥离法是规模化制备石墨烯的可行方案。其过程

是首先将天然石墨或膨胀石墨在溶剂中分散以降低片层间

的范德华力，再通过超声波、电场、剪切等外力作用使石墨在

溶剂中层层剥离，最终形成高质量的石墨烯[18]。剥离所使用

的溶剂主要包括 N-甲基吡咯烷酮（NMP）、二甲基甲酰胺

（DMF）等，这些溶剂与石墨烯表面能相当，也有助于石墨烯

在剥离之后稳定分散。该方法的不足之处在于单层石墨烯

产率较低，制备过程中留下了大量未剥离的石墨，需要通过

重复的分离提纯过程。此外，使用超声等外力会使石墨烯片

层发生破碎，一般得到较小尺寸的石墨烯。该方法的优点是

石墨烯结构缺陷少质量高，并且成本较低，适用于批量化生

产制备。

石墨烯的分散性能较低，在墨水中的固体质量分数通常

小于 0.01%[23]。在印刷电子应用中，为实现可观的导电性能

常需要数十遍的打印次数，因此在打印效率及精度方面有较

大的限制。由于片层间具有较强的范德华力，石墨烯易于发

生团聚。为消除团聚现象，需要使用表面活性剂或聚合物对

其表面性质进行调控[23-25]。表面复合改性可较大程度地增加

墨水的分散稳定性及浓度范围，但会降低石墨烯墨水的纯

度，影响打印线路图形的电学性能。打印后需要通过高温烧

结过程将聚合物去除，这限制了其对柔性基材的适用性。

1.2 基于氧化还原法的石墨烯墨水

氧化还原法同样是易于低成本规模化制备石墨烯的方

法。其过程是在强酸体系中通过强氧化剂使石墨氧化，减弱

片层间的范德华力，促使氧化石墨在溶剂中剥离，从而形成

单层的GO。由于表面含有大量的含氧基团，GO在水及多种

溶剂中具有良好的分散稳定性，墨水易于制备且组分单纯。

墨水浓度范围广，可从极稀的分散液到高浓度的浆料，片层

尺寸可从几纳米到数十微米可控[26-27]。氧化石墨烯墨水是目

前最为常用的墨水材料体系，适用于各种打印印刷技术。

GO的结构缺陷造成了其共轭区域的不连续而表现出电

绝缘体的性质，因此需通过还原过程得到具有导电性质的还

原氧化石墨烯（reduced graphene oxide，RGO）。还原过程能

将含氧基团脱除，使共轭结构得到修复。在印刷电子应用

中，还原转化可分为两种策略。其一是使用氧化石墨烯墨水

打印制备线路图形，再通过后处理的方法（化学还原[27-28]、热

还原[29-30]、光还原[31-32]等），原位还原得到石墨烯导电线路。另

一种是通过预先还原处理的方法（化学还原[33]、热还原[34]等），

制备还原氧化石墨烯的墨水，再通过打印制备导电线路图

形。这些技术共同存在的问题是还原过程不能完全地修复

其结构缺陷，在电学性能方面还有待提高。

氧化石墨烯墨水的突出优点还在于其优异的体系相容

性，能与各种功能性的聚合物和纳米材料复合，如导电聚合

物、碳纳米管、金属/金属氧化物的纳米粒子和纳米线

等[26,29,35-37]。复合墨水能够有效地提升打印线路图形的电学、

电化学性质，拓展石墨烯在印刷电子功能器件中的应用范围。

2 石墨烯墨水的印刷技术
印刷电子中，石墨烯分散液可通过各种涂布技术制备功

能薄膜，如喷涂、悬涂、浸涂等工艺[21-22]。针对不同的打印/印
刷技术，如喷墨打印、丝网印刷等通用方法以及新型的3D打

印技术，石墨烯墨水则需要进行特殊的设计以满足印刷适性

的要求。

2.1 喷墨打印

喷墨打印是一种非接触性的材料沉积技术，能够将微小

液滴进行精确定位，可实现功能材料的图案化制备，具有设

计灵活方便的特点，且能够适用于各种基材[1,38]。通过对墨水

的表面张力、黏度、密度等参数进行调整，可保证墨滴的稳定

喷射，避免发生卫星液滴、堵头等现象。对墨水在基材上的

浸润、去浸润行为进行调控，可制备具有特定形貌的图形及

结构[39-41]。喷墨打印的石墨烯墨水对于片层大小及黏度具有

较高要求，尺寸通常小于100 nm，黏度通常低于15 mPa·s。
Torrisi等[24]将石墨在NMP中超声剥离，通过超速离心制

备了稳定的石墨烯墨水。通过研究溶剂组分对喷射液滴形

貌的影响及基底接触角对打印图形中粒子分布形态的差异，

最终得到均匀的导电线路。

Li等[23]通过聚合物修饰及溶剂交换的方法制备了兼具高

浓度和流动性的石墨烯喷墨墨水。将石墨在DMF中剥离，加

入乙基纤维素（ethyl cellulose, EC）防止石墨烯团聚，通过蒸

馏将DMF置换为松油醇。该墨水质量浓度可达 1 mg·mL-1，

能够稳定保存至少数周的时间。在墨水中加入乙醇可调节

黏度和表面张力，抑制液滴干燥过程中的咖啡环现象，得到

均匀的沉积图形。在 400℃下烧结后得到导电图形，可应用

于多种电子功能器件。

Secor等[25]通过将石墨在EC的乙醇溶液中剥离，在室温

条件下制备了石墨烯/EC墨水。采用喷墨打印制备了均匀的

电极形貌，在 250℃下烧结 30 min实现了非常良好的导电性

能（4 mΩ·cm）。该条件可适用于柔性的聚酰亚胺基材，打印

电路表现出耐弯折的性能。

Wu等[35]和Liu等[42]通过电化学剥离的方法制备了石墨烯
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的分散液，并将功能性聚合物 PEDOT∶PSS作为表面活性剂

制备了复合的墨水体系。PEDOT∶PSS能够通过π-π共轭作

用与石墨烯片层结合，既不影响石墨烯的电子结构，也具有

较好的电化学活性。采用喷涂以及商用的喷墨打印设备，可

制备柔性的薄膜电极图案。

总体来说，使用喷墨打印技术进行石墨烯线路的制备，

具有无版数字化和非接触的特点，在图案化方面具有优势。

此外，喷墨打印适用的墨水为低黏度的稀溶液，干燥后墨层

很薄，可用于制备超薄或透明的石墨烯电极与光电器件。喷

墨打印石墨烯面临的问题是由于受到喷孔尺寸的限制，墨水

中石墨烯材料单元的片径较小，不能充分发挥二维材料的结

构特性。另外，基于液滴的成型方式中，有效控制打印线路

图形的均匀度及连续性也是需要重点关注的因素。

2.2 丝网印刷、凹版印刷与柔版印刷

丝网印刷是最早应用于印刷电子产品的方法，与其他印

刷方式相比，丝网印刷具有设备起点低、印刷墨层较厚等特

点。随着技术的进步，丝网印刷已经从传统平台法发展到了

适合卷对卷印刷的新型印刷方法，印刷速度得到了较大的提

升。分辨率方面，已经由过去的100多μm发展到了现在50~
70 μm的水准。丝网印刷的石墨烯墨水一般为黏度较高的

浆料，具备一定的流变性质。

Arapov等[43]将膨胀石墨在丙二醇甲醚中剥离分散并加入

聚乙烯醇和聚乙烯吡咯烷酮作为黏合剂，通过凝胶作用形成

了可用于丝网印刷的石墨烯浆料。印刷线宽小于40 μm，在

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）基材上得到的膜层电阻约为

30 Ω/□。Hyun等[44]采用石墨烯/EC的复合材料体系制备了

质量浓度为80 mg·mL-1的高黏度油墨用于高精度丝网印刷。

其特点是通过将90 μm厚的硅片刻蚀出5 μm的开孔，作为高

精度的孔版用于丝网印刷，线路精度可达40 μm。由于使用

了较多的EC，所以印刷后仍需在300℃下进行烧结处理，在柔

性聚酰亚胺基材上所制备线路的电导率约为1.86×104 S·m-1。

凹版印刷与柔版印刷属于高效率卷对卷的印刷方式，在

发展中也被用于功能性材料与器件的印刷制备。凹版印刷

的印版拥有独特的网穴结构，可以印刷厚度达5 μm的图案，

也可以通过调节图案中各部位的厚度来表现丰富的阶调层

次，具有印刷质量好的特点。柔版印刷具有制版成本低、印

刷图形较薄、表面平整、边缘锐利的特点。两种印刷方式中

通常使用挥发性的油墨，以适用于非吸收性的承印材料，如

柔性塑料薄膜等。将石墨烯墨水用于凹版印刷与柔版印刷

的报道非常有限，为了适应印刷适性要求，仍需对墨水材料

进一步设计改善。

Seeor等[45]将石墨烯/EC的复合材料体系通过参数优化制

备了适于凹版印刷的墨水，在柔性基材上制备了大面积高精

度的导电图案。图形精度可达到30 μm，烧结后的膜层厚度

小于 200 nm，电导率为 10000 S·m-1。该工作为大面积高效

率印刷制备石墨烯图案提供了一种有效策略。

Baker等[46]探索了用于柔版印刷的石墨烯墨水。将石墨

烯纳米片与羧甲基纤维素分散在水和异丙醇的混合液中，得

到黏度为20 mPa·s的墨水，通过卷对卷的方式以0.4 m·s-1的

速度印刷在 ITO基材上，得到透光性良好的导电薄膜。

使用印刷技术进行石墨烯线路的制备，具有优良的规模

化应用前景。目前，丝网印刷石墨烯已有部分工作展开，凹

版印刷与柔版印刷则初步展现。共同面临的问题是如何在

满足印刷适性的同时不断提高石墨烯线路的应用性能。在

高黏度的墨水体系中，胶黏剂的引入限制了石墨烯的导电

性。烧结过程则会对柔性基材的使用形成制约。因此，墨水

的设计及后处理工艺都是需要发展创新的部分。

2.3 3D打印

传统的喷墨打印、丝网印刷等技术通常用于平面图形的

材料沉积过程，而通过 3D打印技术则能够在三维空间构建

立体图形，实现特殊的结构与应用。石墨烯墨水的 3D打印

一般采用的是墨水直写技术（direct ink writing）[7,47-48]，其中打

印后墨水的三维成型是关键的控制要素。

利用毛细作用形成的液桥收缩作用可构建微纳尺度的

一维线路[3-4]，将其与直写打印相结合，通过提拉喷头可在纵

向形成毛细液面并得到三维的微纳米线结构[49]。Kim等[50]采

用该方法实现了GO的三维打印结构，包括竖直线、拱桥形及

交叉形等结构。通过调节提拉速度可控制线条直径，得到了

最小直径为150 nm的精细线路。基于精细的三维形貌，化学

还原后制备的RGO纳米拱桥结构能够感知环境中气氛的变

化，通过电阻的响应产生传感信号。

更为通用的构建石墨烯三维结构图案的方式是采用高

浓度墨水的直写打印。而石墨烯墨水以及GO墨水中的固含

量相对较低，墨水的特性不足以支撑多层的结构制备。Gar⁃
cia-Tunon等 [51]设计了一种功能性的接枝型共聚物与GO复

合，由此制备具有黏度响应特性的墨水。该聚合物分子随

pH值的降低能够发生较强的羧基质子化与GO形成非共价

作用，使体系的弹性模量产生几个数量级的增加。使用该墨

水可打印出三维的结构，通过后续的高温烧结将聚合物去

除，并同时将GO还原为具有导电性质的石墨烯三维网络。

为在三维打印石墨烯结构中构建高的孔隙，Zhu等[52]将

二氧化硅微球与GO复合制备了高浓度的墨水并打印制备了

周期型的网格结构。通过高温烧结并将二氧化硅微球模版

刻蚀，得到三维周期网络的石墨烯气凝胶。相比于常规块体

的石墨烯气凝胶，三维打印的气凝胶结构表现出更好的力学

强度。其在轻质高强材料、电子、储能、催化等领域具有较好

的发展前景。

利用 3D打印技术进行石墨烯线路的制备，在墨水设计

中突破了对片层尺寸的限制，在打印结构中也突破了二维平

面的限制，不仅可增强打印线路的性能，也丰富了打印线路

的结构形式，对发展多功能高性能的石墨烯电子器件具有良

好的促进作用。
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3 石墨烯墨水的应用
石墨烯墨水在印刷电子中具有良好的应用前景，应用范

围主要包括电子、光电器件，化学、生物传感器，以及能源存

储器件等。从器件中石墨烯的结构形态上，可分为薄膜型和

三维结构型的器件。

3.1 薄膜型器件

单层石墨烯约吸收2.3%的可见光与红外光[53]，这种极佳

的透光性能使石墨烯在光电器件中发挥重要作用。结合其

良好的导电性及柔性特征，薄膜结构的石墨烯可成为理想的

透明导电电极材料来取代传统的 ITO薄膜[54-55]。

Li等[26]将GO与具有不同形貌的银纳米材料复合，制备了

水性的喷墨打印墨水。通过实验及理论讨论分析了球形及片

状银纳米粒子与GO的作用关系，其中GO可为银纳米粒子提

供稳定及分散的作用，而银纳米粒子可作为RGO片层之间的

桥梁促进电子传输。使用片状银纳米粒子与RGO复合制备

的透明电极具有良好的性能，薄膜电阻为170 Ω·sq-1，透光性

可达 90.2%。为进一步提升薄膜的透光性，该组还通过一种

高分辨喷墨打印的方式，将GO与金属粒子的复合墨水喷射在

半固化的弹性基底上，构建了半嵌入式的线路。成型的线路

宽度仅为 7 μm，从而使薄膜的透光性达到了 98%以上，为发

展高透明电子器件提供了一种新的策略（如图1所示）[56]。

在印刷电路应用中，主要利用了石墨烯优良的柔性、导

电性等特点。相比于纳米银、导电聚合物等材料，石墨烯还

具有化学稳定性强和低成本的优势。通过有效的方法提高

石墨烯线路的导电性，有助于增进器件的应用性能。

Huang等[57-58]通过丝网印刷的方法制备了石墨烯的导电

线路，应用于射频识别标签天线。在其制备过程中，通过热

压的方式进行后处理，能够使印刷的膜层变的密实，从而使

导电性能得到50倍以上的提升。采用100℃较为温和的处理

温度，能够适应于纸张、织物等温度敏感的柔性基材，有望在

未来应用于可穿戴的无线通信系统。

Li等[27]通过直写打印的方式，制备了高导电的石墨烯电

路。使用大尺寸片层的GO墨水，利用材料单元的尺寸效应

以及剪切力诱导的二维片层取向，使打印线路中的片层形成

了紧密有序的排列，达到了45000 S·m-1的电导率性能。该线

路还具有良好的柔性特征，能够进一步地应用于电响应驱动

器件，并表现出低电压驱动及快速响应的特点，在智能传感、

人造肌肉、柔性机器人等方面具有潜在的应用前景（如图2[27]

所示）。

3.2 三维结构型器件

通过特定的组装条件，石墨烯还能够构筑三维的结构形

式，主要包括石墨烯水凝胶及气凝胶[59-60]。三维结构的石墨

烯具有轻质、多孔的特点，并且相比于二维形式的膜材料具

有更高的表面积，在能源存储[61-62]、催化[63]、传感[64-65]等领域具

有较高的应用价值。石墨烯单元之间的π-π相互作用以及

GO中丰富的功能基团，为其向三维结构的转化提供了基

础。目前三维组装的石墨烯材料一般为块体的形式，通过打

印的方法能够实现图案化的制备，为发展新型功能器件提供

有效的途径。

Yao等[30]采用质量浓度高达80 mg·mL-1的GO墨水，通过

3D打印的方式制备了形状可灵活设计的微型加热器。该加

热器可以达到3000 K的高温，以及大于20000 K·s-1的加热速

率，在微纳制造中能够发挥热能管理、精确控温的作用。该

课题组还通过将GO墨水分别与磷酸铁锂和钛酸锂复合，通

过3D打印的方式分别打印出正负电极，制备了锂离子电池，

展现了在储能领域的应用[66]。

Li等[28]研究了GO墨水在低温下的流变动力学，通过一种

快速成型的 3D打印策略，实现了石墨烯三维结构的可控组

装及精细图案化。从微观及宏观层面对石墨烯电极进行了

结构与性能调控，制备了具有优良性能的微型超级电容器。

采用多进程的3D打印，使用多种材料体系实现了电极构筑、

电解质填充、封装、互联，并直接实现了与微型电子器件的集

成（如图3（a）[28]所示）。该课题组还通过使用硅橡胶弹性体对

3D打印的石墨烯气凝胶线路进行封装，制备了柔性的可穿戴

电子传感器[65]。传感器中的石墨烯电极具有可逆的形变-电

图1 喷墨打印石墨烯透明导电电极

Fig. 1 Inkjet printing of graphene for transparent
conductive electrodes

（a） （b）

（c）

图2 直写打印石墨烯柔性电路与电响应驱动器件

Fig. 2 Flexible circuits and electrical-driven
actuators by direct writing of graphene
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阻响应特性，能够对按压、弯折、扭曲、拉伸等多重的信号进

行感知识别，结合多分析技术实现对于人体手势等动作的精

确捕捉判断（如图3（b）[65]所示）。

4 结论与展望
石墨烯材料在印刷电子中具有广阔的应用前景。本文

从石墨烯墨水材料的设计制备、打印/印刷加工技术、器件应

用等方面总结了该领域的研究进展。面向未来的实际应用，

石墨烯印刷电子材料与器件仍然需要更多的突破创新。

在材料设计方面，更有效的石墨烯宏量制备方法仍然是

重要的前提条件。除了液相剥离与氧化还原法，电化学剥离

石墨烯也有望发展成为有效的技术手段[42]。此外，石墨烯的

稳定分散是影响其溶液化加工的关键因素。石墨烯纳米晶

仅在少数溶剂中能够形成浓度较低的分散，需要开发新型的

表面修饰剂，改善分散性并能兼顾导电性能。GO虽易于分

散，但是应用中存在充分还原转化的问题。在后处理的过程

中，常见的化学还原与热还原所使用的条件对于基材具有一

定的限制性；而在预先还原的方案中，RGO的分散性与导电

性效果也并不理想，因此GO的有效还原方法也需要不断优

化。在墨水设计中，将石墨烯与其他功能材料复合，有助于

发挥协同作用，增强其应用性能。

在加工制备方面，需要针对不同的打印/印刷方式，调节

墨水体系的组分与印刷适性。其中所涉及的因素包括石墨

烯材料的尺寸、浓度，墨水的流变性质，以及在基材上的浸

润、去浸润行为。传统的喷墨打印、丝网印刷与新型的3D打

印使用不同性质的墨水，所制备结构类型从石墨烯的薄膜，

发展到三维的多孔结构与气凝胶等，其中微观组装结构的有

序性对于性能的提升也具有重要的推动作用[27-28]。在未来发

展中可通过进一步丰富其结构形式，并注重利用组装的策略

增强结构有序性，实现高性能、多功能的器件制备。
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Preparation of graphene-based inks and their applications to printed
electronics: A review

AbstractAbstract Graphene- based materials have excellent conductivity, flexibility and chemical stability, revealing a promising prospect in
printed electrics. This paper reviews the macro scale preparation of graphene-based materials, and introduces the technical characteristics
and requirements of inks for inkjet printing, screen printing and 3D printing. The applications of graphene in printed electronic functional
devices are summarized, mainly including transparent conductive films, flexible circuits, microsupercapacitors and wearable sensors.
Existing problems and challenges in the current research are discussed. For the future development, it is envisioned that multi-functional,
high performance device applications will be achieved through increasing structural diversity of printed circuits and focusing on the
assembly strategy to enhance ordered arrangement of graphene building blocks.
KeywordsKeywords printed electronics; graphene; inkjet printing; screen printing; 3D printing
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