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摘要 采用改进的 Hummers 法制备宽度分布范围为30~70 μm的大尺寸氧化石墨烯及其墨

水，并通过直写打印实验，研究了最佳打印条件和氧化石墨烯墨水直写图案化。结果表明，

当氧化石墨烯浓度为 15 mg/mL、打印压力为 70 kPa、线速度为 3 mm/s时，打印线条流畅，形

貌精细可控；还原剂为15%氢碘酸、还原时间为3 h时，打印线条的还原程度最高，且电性能

最佳，电导率可达4.40×104 S/m，远超过现有打印技术的石墨烯图案电导率；实现了氧化石墨

烯墨水在亲水聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、聚二甲基硅氧烷（PDMS）、玻璃、硅片等多种柔

性和非柔性基底上的图案化直写打印，且经还原处理的氧化石墨烯图案可作为连接导线实

现发光二极管的集成，对于石墨烯基印刷电子器件的发展具有重要意义。

关键词 氧化石墨烯墨水；直写打印；印刷电子；图案化

石墨烯是2004年被发现的一种新型二维平面纳米

材料，它由一层密集的、包裹在蜂巢晶体点阵上的碳原子

组成，是世界上最薄的二维材料，厚度仅为0.35 nm[1]。这

种特殊结构使其具有大的比表面积[2]、高热导率[3]、优异

的力学性能[4]和电学性能[5]，且具有化学稳定性和热稳

定性，在超级电容器、太阳能电池、灵敏传感器、无线射

频识别、场效晶体管等领域展现了极大的应用潜

力[6-10]。石墨烯材料的图案化是实现其在高性能光电器

件领域中应用的重要环节。然而，目前的石墨烯图案

化方法主要包括利用化学气相沉积（CVD）方法在催化

剂图形上直接生长、激光加热直接生长，并借用了传统

硅基工艺，加工过程通常需要光刻、等离子体刻蚀等微

加工手段，操作复杂、成本高昂、不宜于大规模应

用[11-18]。与传统的图案化方法相比，打印技术不仅具有

低成本、大规模、高效、精密复杂图案直接书写等特点，

并且为纳米功能材料的可控组装提供了有效途径。因

此，将石墨烯材料制备成墨水并实现其图案化，是印刷

电子器件研究发展的重要课题。

基于石墨烯材料的墨水目前已被用于印刷电子，

涉及的方法包括喷墨打印、丝网印刷、凹版印刷、柔版

印刷及直写打印等方式[19-22]。Secor等[23]对喷墨打印制

备的石墨烯图案进行 IPL退火，实现了快速制备和基底

多样化，其电导率可达 2.5×104 S/m。Hyun等 [24]通过丝

网印刷制备石墨烯图案，电导率可达 1.86×104 S/m。

Secor等[25]借助凹版印刷技术制备高分辨率大面积石墨

烯导电图案，电导率可达1×104 S/m。然而喷墨印刷、丝
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网印刷、凹版印刷等传统印刷方式均具有一定缺陷：喷

墨印刷的喷头孔径尺寸限制了墨水种类；丝网印刷的

质量取决于网版，且无法印刷精细图案；凹版印刷制备

过程复杂，成本高。直写技术（direct writing）是一种新

型成型技术，通过特定方式将墨水按预先设计好的图

案直接进行打印，包括墨水直写（direct ink writing）[26]、

激光直写（direct laser writing）[27]、蘸笔纳米刻蚀技术

（dip-pen nanolithography）[28]等。与传统的打印方法相

比，直写技术具有操作简单、控制精确、可制备大面积

复杂图案以及不受墨水种类限制等优点，使其成为最

受关注的图案化方法之一[29-31]。墨水直写的针头在打

印过程中提供了剪切力，诱导石墨烯片的排列方向，并

且干燥过程中的表面张力也有助于形成层状致密结

构，降低片层间接触电阻，有效地提升电导率和器件性

能。本文通过实验制备大尺寸氧化石墨烯（GGO）及其

墨水，研究氧化石墨烯墨水的直写图案化。

1 材料与方法

1.1 实验试剂及材料

石墨（200目），青岛金日来石墨有限公司。H2SO4

（98%）、K2S2O8、P2O5、KMnO4、H2O2（30%）、HCl、氢碘酸

（45%）、水合肼（85%），国药集团化学试剂有限公司。

打印基底材料（长×宽×厚）包括玻璃（75 mm×25 mm×
1 mm）、硅片（75 mm×25 mm×0.5 mm）、亲水聚对苯二

甲酸乙二醇酯（PET，75 mm×25 mm×0.1 mm）和聚二甲

基硅氧烷（PDMS，75 mm×25 mm×1 mm）。
1.2 氧化石墨烯的制备及直写打印

采用改进的Hummers法合成大尺寸氧化石墨烯

（GGO）[32]。预氧化阶段，石墨（3 g）、H2SO4（40 mL，
98%）、K2S2O8（2.5 g）和P2O5（2.5 g）依次加入烧杯中，搅

拌均匀后加热至80℃，保持5 h；随后冷却至室温，缓慢

倒入冰水稀释，再用去离子水抽滤洗至中性，室温干燥

48 h，得到预氧化石墨。氧化过程，将预氧化石墨加入

H2SO4（120 mL，98%）中，冰水浴保持0℃以下，缓慢加入

KMnO4（9 g）；混合体系升温至 35℃保持 2 h，随后降至

室温，缓慢倒入冰水稀释，再逐滴加入 H2O2（15 mL，
30%），直至溶液颜色变为亮黄色。静置48 h后倒去上

清液，分别用去离子水、10%HCl溶液（3次）和去离子水

洗涤沉淀物至中性，即得到了氧化石墨烯。采用溶剂

蒸发法，水浴 60℃，浓缩氧化石墨烯分散液至指定浓

度，即得到了氧化石墨烯墨水。

将氧化石墨烯墨水装入注射器中，通过多轴点胶

系统的移动平台（Nordson EFD 2400）控制打印速度，通

过气动的流体点胶系统（Ultimus I EFD）设定打印压

力，将预先设计好的图案直写打印在基底上。以氢碘

酸（HI）为还原试剂对直写打印的氧化石墨烯图案进行

还原，将氧化石墨烯图案样品浸没到氢碘酸水溶液中，

放入烘箱中在设定还原温度与时间下加热（具体参数

见 2.3节），随后取出，室温下自然冷却，将样品用去离

子水洗涤 3次，去除残留的氢碘酸，空气中自然干燥即

得到还原氧化石墨烯。氧化石墨烯分散液制备及直写

打印过程如图1所示。

1.3 氧化石墨烯性能测试

将制备的氧化石墨烯分散液取1滴，滴在干净的硅

片上，室温下干燥，采用Hitachi S4800场发射扫描电子

显微镜（SEM）分析氧化石墨烯的形貌。将制备的氧化

石墨烯倒入聚四氟乙烯凹槽中，自然流平成膜，空气中

自然干燥，采用X射线衍射仪（XRD）分析氧化石墨烯

的物相和结构（Cu Kα1辐射，波长λ=1.5406 Å）。傅里

叶变换红外光谱（FT-IR）由DigiLab-FTS2000红外光谱

仪测量，拉曼光谱由LabRAM ARAMIS测量（激光波长

为532 nm），X射线光电子能谱（XPS）由ESCALab220i-
XL测量，打印图案（经还原处理）的电导率由Keithley
4200四探针测试仪测量，电阻由UT39A测量。

2 结果与分析

2.1 氧化石墨烯的形貌与结构表征

氧化石墨烯的形貌与结构表征如图 2所示。图 2
（a）为氧化石墨烯的SEM图像，可以清晰地看到片状氧

图1 氧化石墨烯的制备及直写打印过程示意

Fig. 1 Schematic diagram of the synthesis of GGO and its
printing process by direct ink writing method
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化石墨烯。图 2（b）为氧化石墨烯的宽度分布曲线，图

中显示氧化石墨烯的宽度分布范围为 30~70 μm，为大

尺寸氧化石墨烯。图2（c）为氧化石墨烯薄膜的XRD图

谱，图中显示衍射峰在 11.83°对应氧化石墨烯的（001）
特征峰，片层间距为7.48 Å，表明氧化石墨烯片层间是

紧密堆积的。图 2（d）为氧化石墨烯的红外光图谱，可

看到石墨被氧化后出现一系列红外吸收峰，在 3205
cm-1出现1个较宽、较强的吸收峰，这归属于羧基—OH
的振动吸收峰；在1754、1625、1429、1261 cm-1出现的吸

收峰，分别归属于羰基—C=O伸缩振动峰、吸附水分

子弯曲振动峰、羧基中—OH的弯曲振动峰和C—O—C
的伸缩振动峰。这些结果表明，氧化石墨烯的表面含

有不同种类的含氧官能团，石墨已经成功被氧化。

2.2 氧化石墨烯的直写打印参数调控

直写打印法是一种新型图案化打印技术，氧化石

墨烯墨水直写打印参数的调控如图 3所示。图 3（a）为

氧化石墨烯墨水直写打印过程图像，氧化石墨烯墨水

装入 1个 3 cm3的注射器内（EFD，Inc.），通过鲁尔接口

将注射器与微喷嘴连接起来（内径 200 μm），利用多轴

点胶系统（2400，EFD）打印图案；气动流体分配器提供

压力，使氧化石墨烯墨水从喷嘴挤出，氧化石墨烯墨水

在重力作用下落在基底上；打印的图案在室温下干燥

12 h。氧化石墨烯墨水 15 mg/mL，在压力为 70 kPa、线
速度为 3 mm/s时，打印图案的扫描电镜图像和截面电

镜图像分别如图 3（b）和图 3（c）所示，宽度约 0.75 mm，

厚度约 14 μm，打印图案的氧化石墨烯表面较为平整，

略有由于自然干燥而形成的褶皱，具有紧密堆积的层

状结构。实验采用浓度分别为5、10、15、20 mg/mL的氧

化石墨烯墨水，通过改变压力和打印线速度控制打印

效果。图3（d）为线速度3 mm/s时打印线条的宽度及电

阻随压力变化曲线，图 3（d）中的插图为线速度 3 mm/s
时氧化石墨烯墨水（15 mg/mL）在不同压力下的打印线

条，墨水浓度和线速度相同时，低压力（35、50 kPa）下打

印线条存在不均匀、不规则现象，随着打印压力的增

大，打印线条均匀一致，宽度从 0.75 mm增加到 1.13
mm，但是打印压力越大，电阻越大，考虑打印线条的电

性能，70 kPa为最佳打印压力。图 3（e）为打印压力 70
kPa时打印线条的宽度及电阻随线速度变化曲线，图 3
（e）中的插图为打印压力为 70 kPa时氧化石墨烯墨水

（15 mg/mL）在不同线速度下打印线条，墨水浓度和打

印压力相同时，随着线速度的提高，打印线条逐渐变

细，宽度从 1.88 mm减少到 0.56 mm，可以制备更为精

细的图案，但是线速度越大，电阻越大，考虑打印线

条的电性能，3 mm/s为最佳线速度。图 3（f）为压力为

70 kPa、线速度3 mm/s时，打印线条的电阻随墨水浓度

变化曲线图，图 3（f）中的插图为不同浓度氧化石墨烯

墨水在打印压力为 70 kPa、线速度为 3 mm/s时的打印

线条，可以看出，相同打印条件下，当墨水浓度较低时

（5、10 mg/mL），打印过程中容易出现扩散现象，相对来

说不易控制，当墨水浓度较高时（15、20 mg/mL），能够

得到更细的线条，打印的线条宽度从 2.44 mm减少到

0.4 mm，但是墨水浓度越大，电阻越大，考虑打印线条的

电性能，15 mg/mL为最佳墨水浓度。综合考虑打印图案

的形貌及电阻，实验确定浓度为15 mg/mL的氧化石墨烯

墨水，压力70 kPa、线速度3 mm/s为最佳打印参数。

2.3 氧化石墨烯的打印图案还原条件

直写打印的氧化石墨烯图案导电性差，近乎绝缘，

要使氧化石墨烯打印图案具有良好的电导性从而得到

广泛应用，需要对其进行还原处理。还原处理方法通

常可分为高温热处理和低温化学还原，高温热处理通

常所需温度为 1000℃以上 [33]，但高温会对基底造成破

坏，限制其应用；而低温化学还原，100℃左右即可实

现[34]。还原剂的种类很多，通常使用的有水合肼[35]、硼

氢化钠[36]、葡萄糖[37]、抗坏血酸[38]等。本实验采用HI和
水合肼2种还原剂和6种还原方法，研究氧化石墨烯直

图2 氧化石墨烯的表征

Fig. 2 Characterization of GGO

（a）扫描电镜图像 （b）宽度分布图

（c）X射线衍射图谱 （d）红外光图谱
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图3 氧化石墨烯打印参数的调控

Fig. 3 The control of printing parameters
写打印图案的最佳还原条件。氧化石墨烯直写打印图

案的 6种还原方法如表 1所示。氢碘酸对于基底及图

案腐蚀程度较低，水合肼易于腐蚀基底及图案，因此，

实验采用HI加热法对石墨烯打印图案进行还原，研究

HI还原时间和HI浓度对打印图案还原效果的影响，如

图4所示。实验设计还原时间分别为1、2、3、6、9 h。氧

化石墨烯打印图案的电阻随HI还原时间变化曲线如图

4（a）所示，相同HI浓度条件下，还原时间3 h，图案的电

阻最小、电性能最佳。HI浓度分别为 1%、5%、10%、

15%、20%、25%、30%、35%、40%、45%，氧化石墨烯打印

图案的电阻随HI浓度变化曲线如图4（b）所示，HI浓度

为 1%时，图案电阻最大，还原效果最差；HI浓度大于

5%时，打印图案的电阻值骤降；HI浓度从 15%增至最

后，打印图案的电阻值趋于平缓。因此，本实验最终确

定HI浓度15%、还原时间3 h为氧化石墨烯打印图案的

最佳还原条件。还原前和最佳还原条件下氧化石墨烯

打印图案的拉曼光谱如图4（c）所示，还原后 ID/IG增加的

可能原因是还原后形成新的尺寸更小、数量更多的 sp2

杂化区域，使得还原氧化石墨烯的 sp2区域平均尺寸降

低[39-41]，I2D/IS3的增加表明缺陷浓度降低[42-44]。还原前和

最佳还原条件下的X射线光电子能谱实如图 4（d）所

示，在还原之后，碳-碳键（C—C）键强度明显增强，环氧

基/羟基（C—O），羰基（C=O）和羧基（O—C=O）峰强

都大大降低，结果表明，含氧官能团的减少，样品被成

功还原。测得其电导率可达到4.40×104 S/m，远超过现

有打印技术制备的石墨烯图案的电导率[23-25]。这是由

于墨水直写打印提供了剪切力诱导GO片的排列方向

以及干燥过程中的表面张力有助于形成层状致密结构

（图3（c）），降低了片层间接触电阻。

（a）GGO墨水直写打印图像 （b）打印线条扫描电镜图像 （c）打印线条截面扫描电镜图像

（d）电阻随压力变化曲线 （e）电阻随线速度变化曲线 （f）电阻随墨水浓度变化曲线

表1 氧化石墨烯打印图案的6种还原方法

Table 1 Six reduction methods of printing GGO patterns
还原剂

氢碘酸（45%）

水合肼（85%）

还原方法

1%~45%氢碘酸，95℃，3 h
45%氢碘酸∶乙醇水溶液=1∶1，25℃，浸泡8 h

45%氢碘酸，25℃，浸泡8 h
水合肼蒸气，90℃，3 h

水合肼∶乙醇水溶液=1∶1，25℃，浸泡8 h
水合肼，25℃，浸泡8 h

还原程度

高

低

低

低

腐蚀

腐蚀

基底腐蚀

无

无

轻微腐蚀

轻微腐蚀

轻微腐蚀

严重腐蚀
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2.4 氧化石墨烯的图案化

本实验采用直写打印技术实现了氧化石墨烯的图

案化，如图 5所示。图 5（a）~（c）为氧化石墨烯墨水在

PET、PDMS等柔性基底和玻璃、硅片等刚性基底上的直

写打印图案。图5（e）为氧化石墨烯墨水直写打印图案

经还原处理后可作为连接导线实现LED的集成，电路

接通时LED灯被点亮并且工作正常。该技术在今后的

印刷电子领域将有着广泛的应用，如互联导线、锂离子

电池、LED等。

3 结论

采用改进的Hummers法制备大尺寸的氧化石墨

烯，并通过对氧化石墨烯直写打印参数的调控和打印

图案还原条件的研究，得到如下结论：当氧化石墨烯的

浓度为15 mg/mL、打印压力为70 kPa、线速度为3 mm/s
时，打印线条流畅，形貌精细可控；还原剂使用 15%的

氢碘酸，还原时间为 3 h时，氧化石墨烯打印图案的还

原程度最高，打印图案的电性能最佳。应用直写打印

法，实现了石墨烯墨水在多种基底上的图案化，并且经

还原处理的氧化石墨烯墨水直写打印图案具有导电性

优异、工艺简单、控制精确、可制备大面积复杂图案及

不受墨水种类限制等优点，对于石墨烯基印刷电子器

件的发展具有重要意义。
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Fabrication and patterning of graphene oxide ink with direct ink writing

AbstractAbstract Giant graphene oxide (GGO) with radial size distribution of 30~70 μm is fabricated using the modified Hummers method, and
graphene oxide ink is prepared. Through direct ink writing, the optimal printing parameters and patterning of graphene oxide ink are
realized. When graphene oxide with a concentration of 15 mg/mL is printed at 70 kPa and 3 mm/s, the printing line is smooth and its
morphology is fine and controllable. When the printing line is reduced by 15% hydroiodic acid for 3 h, its reduction degree is the highest
and has the best electrical performance, with a conductivity up to 4.40×104 S/m, which is much higher than that of the graphene patterned
by the existing printing technology. Patterning of graphene oxide ink on various flexible and non-flexible substrates, such as PET, PDMS,
glass and silicon wafers is alao successfully achieved. Reduced graphene oxide pattern can be used as a connecting conductor to realize the
integration of LED, which is of great significance for the development of graphene based printed electronic devices.
KeywordsKeywords graphene oxide ink; direct ink writing; printed electronics; patterning ●
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