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摘要    传统印刷技术与微电子制造的交叉技术——印刷电子技术的发展得益于微纳米材料制备技术的成熟. 二

维纳米碳材料石墨烯由于其独特的结构和突出的性能, 可与传统金属或高聚物材料共同作为导电墨水主要导电组

分. 本文讨论了目前石墨烯导电墨水制备中的关键问题、不同制备方案及其优劣之处; 评述了石墨烯导电墨水印

刷工艺的研究进展, 包括传统印刷技术和新型印刷技术中的应用与难点. 最后, 总结了石墨烯导电墨水在柔性功

能器件(基本电路元件、能量存储和力学/化学传感器件等)中的应用现状.  
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微电子制造业基础为微电子学, 即“研究在固体

(主要为半导体)材料上构成的微小化电路、子系统及

系统的电子学分支”. 微电子制造业发展成熟, 其代

表工艺为在脆性半导体(如硅)上进行掺杂、光刻、薄

膜制备等. 国家标准《印刷技术术语》中定义“印刷”

为“通过印版或其他方式将原稿上的图文信息转移到

承印物上的工艺技术”. 印刷制造业的主要工艺为平

版、凹版、凸版、喷墨印刷等, 在包括纸、高聚物、

金属、陶瓷等基底上实现微米级的印刷. 印刷技术在

计算机及自动化工艺的辅助下, 可以实现高速率、高

质量的输出 . 微电子制造与印刷制造业本是两种完

全不相关的制造业 , 但随着微纳米材料制备技术与

工艺的发展, 印刷墨水从传统墨水扩展至纳米粒子、

导电高聚物、生物高分子分散液等新型功能性墨水. 

印刷功能性墨水制备微电子器件的过程即是将传统

的信息转移印刷拓展至新型的功能性印刷 , 从而实

现微电子制造业与印刷业的交叉.  

微电子制造中的图案化过程包括薄膜制备、掺

杂、光刻等多个步骤, 期间产生较多废弃副产物, 且

对设计制造技能的需求很高 . 由于精密掩膜板成本

较高, 需要大批量生产制造相同的产品以降低成本, 

牺牲了产品的多样性 . 传统微电子制造的主要特点

在于工艺稳定、精度高、产量大, 但小批量生产时成

本很高. 由于以脆性半导体硅作为基底, 在柔性集成

电路上制造存在困难. 相对地, 传统印刷工艺的特点

在于可以实现高质量、高速率的印刷, 适用于纸、聚

合物、玻璃、金属等任意基底. 虽然印刷精度有限, 但

某些工艺中产品多样化并不会增加制造成本 , 因此

可以实现按需打印、无需实物库存, 特别适合于个人

定制, 实现零技能制造、便携制造与净成形. 微电子

制造与印刷业的交叉学科——印刷电子制造结合了

两者的特点 , 主要优势在柔性集成电路制造和多品

种小批量定制式生产 . 印刷技术尤其利于平行集成

不同功能材料, 如微纳米金属粒子、导电聚合物、生

物高分子等不同材质均可用于印刷电子技术 . 引入

新工艺时仅需更换墨水而无需更换印刷设备 , 在低
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成本下实现材料的无限组合, 设计空间无限. 需要强

调的是 , 传统微电子制造与印刷电子作为不同的制

造工艺, 具有各自的优势与劣势. 印刷电子不可能替

代传统微电子制造 , 印刷电子技术的发展将填补微

电子制造中部分空白领域, 二者之间是互相补充、互

相兼容的关系.  

印刷电子技术中 , 功能化印刷墨水对于电子器

件的性能至关重要 . 印刷墨水是一种包含了微纳米

材料、稳定剂和流变改性剂的多组分系统. 印刷电子

器件的不同组成部分需要不同性能的墨水, 例如, 在

印刷薄膜晶体管时, 有源层使用半导体类型的墨水, 

电极使用导电型墨水, 介电层使用绝缘型墨水[1]. 导

电型墨水在具有传统墨水的稳定性、低成本和印刷适

性的同时 , 应具有优良的载流子迁移率、功能稳定

性、可重复性, 同时避免过于复杂或极端的后续处理. 

因此 , 从传统印刷的单纯信息转移拓展至印刷电子

的功能化制造的进程 , 与微纳米材料的研究发展密

切相关[2]. 目前, 应用于印刷导电线路的微纳米材料

主要包括纳米碳材料 [3~5]、金属纳米材料 [6~8]、高聚

物[9~12]等. 其中, 金属纳米粒子的导电机理为自由电

子移动, 主要使用金、银、铜、铝4类金属[2,13,14]. 金

银纳米粒子或纳米线具有优秀的抗氧化与导电性能, 

但成本高; 铜与铝纳米粒子或纳米线导电性能优良, 

但易氧化. 由于金属的尺寸降低至纳米尺寸时, 导电

性能会大幅度改变 , 因此金属纳米粒子在印刷后一

般需要后续处理(如烧结或还原处理)来提升导电性

能, 增加了工艺的复杂度, 限制了在高聚物基底上的

应用. 同时, 贵金属作为一种有限资源, 印刷电子材

料的回收再利用也是一项亟待解决的问题 . 导电高

聚物材料主要包括聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩及其衍生

物 , 其导电性能有限 , 在长期稳定性上也略有不

足[2]. 纳米碳材料在电学、光学、热学、力学等方面

具有优异性能, 是近期研究的热点[15]. 纳米碳材料主

要包括零维的富勒烯(C60)、一维的碳纳米管(carbon 

nanotubes, CNT)、二维的石墨烯(graphene). 这三种碳

的同素异形体化学键相似而维度不同 , 结构的差异

使其具有截然不同的性能. 零维的富勒烯并不导电, 

在18 K左右时具有超导性能. 由于其独特的足球状

结构 , 富勒烯在功能化后具有独特的光学和电学性

能 . 一维的碳纳米管和二维的石墨烯 , 结构十分相

似, 具有优良的热传导性能和高比表面积、力学强度

和化学稳定性 . 碳纳米管主要通过管壁进行载流子

传输 , 因此管壁之间的合理搭接是提升碳纳米管墨

水导电性能的关键 . 碳纳米管在印刷半导体器件时

具有一定的难度 , 所制备的墨水一般同时包含金属

型和半导体型的碳纳米管 . 石墨烯是一种可以很好

地满足导电墨水性能要求的具有潜力的材料 . 自

2004年被发现以来 [16], 石墨烯逐渐成为研究热点 , 

归因于其优异的基本物理化学性能 [17]. 单层石墨烯

具有97.7%的可见光透过率, 载流子迁移率高达2.5× 

105 cm2/(V s), 力学性能优异, 特别适用于印刷电子

器件. 石墨烯可通过沼气等可再生碳源制备, 是一种

可再生循环材料, 对可持续发展具有重要意义[3]. 基

于以上因素 , 石墨烯导电墨水在印刷电子领域中具

有巨大的应用潜力[13,18].  

本文系统总结了当前石墨烯墨水制备技术、印刷

工艺和应用的研究进展(图1). 首先概述了石墨烯导

电墨水的制备方法 , 总结了石墨烯墨水制备工艺的

关键问题、不同分散技术的差异和研究进展, 以及石

墨烯墨水的常用性能参数. 随后, 按传统印刷业的分

类方法简要概述了基础印刷技术的分类及特点 , 同

时介绍了在传统印刷之外的新型图案化技术. 最后, 

总结了石墨烯导电墨水在不同领域中的应用及其优

势所在, 预测了未来的发展趋势.  

1  石墨烯导电墨水的制备方法 

2004年, Novoselov等人[16]通过实验证实石墨烯 

 

图 1  (网络版彩色)石墨烯导电墨水的印刷工艺与应用示意图[19~23] 

Figure 1  (Color online) Printing methods and applications of graphene 
conductive ink[19–23] 
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可以稳定存在 , 二人也因发现石墨烯获得2010年的

诺贝尔物理学奖 . 石墨烯本征上是一种由碳原子以

sp2杂化方式构成的单原子厚度的二维材料, 具有独

特的结构和优异的光、电、力学等性能, 如单层石墨

烯仅吸收2.3%的可见光 [24], 载流子密度达到2.5×105 

cm2/(V s)[25], 热传导率为3000 W/(m K)[26], 弹性模量

达到1 TPa, 本征强度达到130 GPa[27], 比表面积的理

论值为2630 m2/g[28]. 作为一种碳材料, 石墨烯可由

能循环再生的甲烷作为碳源制取 [29], 是一种可持续

发展的材料. 随着制备技术的不断发展, 石墨烯的成

本也将进一步降低 . 石墨烯是一种集成了上述优良

电学、力学、热学性能的材料, 将在印刷电子器件领

域, 特别是柔性透明电子器件制造方面具有广阔前景.  

本节概述了石墨烯导电墨水的制备研究进展 , 

包括石墨烯制备方法、官能团修饰石墨烯墨水、表面

活性剂辅助分散石墨烯墨水、石墨烯复合墨水等. 在

传统印刷行业中 , 印刷油墨在常规印刷工艺中的应

用研究已经较为完善 , 具有良好的印刷适性 . 目前, 

石墨烯导电墨水主要存在以下问题: 浓度低、易团

聚、打印适性不良[2], 主要是因为石墨烯作为一种单

原子厚度的二维材料, 具有非常高的比表面积, 层片

间存在的范德华力使层片在较低浓度时也容易发生

团聚和沉淀. 因此, 制备高浓度且不易团聚的石墨烯

导电墨水是本领域中最核心的问题 . 实际印刷工艺

中 , 石墨烯导电墨水的印刷适性调控对印刷图案质

量具有重要影响 . 印刷适性主要表现于墨水的物化

性质, 如黏度值、表面张力、密度、沸点等.  

1.1  石墨烯制备方法 

石墨烯的制备方式可以分为“自上而下”与“自下

而上”2种方法[30,31]. “自上而下”方法即将石墨或碳纳

米管等原材料通过一定手段剥离为单层或少数层的

石墨烯, 如机械剥离法、氧化还原法、溶剂剥离法等; 

而“自下而上”方法即通过一定手段将碳源裂解为碳

原子后 , 在限定的基底上原位生长单层或少数层的

石墨烯, 如化学气相沉积、外延生长、取向附生法等. 

大体而言, “自上而下”方法中通过液相法制备的石墨

烯层片, 可直接应用于印刷工艺, 包括凹版印刷、喷

墨印刷等 . 通过“自下而上”方法制备的石墨烯薄膜

可通过转移印刷方法组装为器件 . 本节的概述重点

为可应用于石墨烯导电墨水的石墨烯制备 , 因此着

重于“自上而下”方法.  

目前应用于石墨烯导电墨水的石墨烯制备方法

主要包括还原氧化法、溶剂剥离法及电化学剥离法

等 . 氧化还原法通过将天然石墨粉或经过预处理的

石墨粉经过氧化后利用化学能剥离出单层或少数层

的氧化石墨烯(graphene oxide, GO), 然后采用不同方

法将GO还原为还原氧化石墨烯 (reduced graphene 

oxide, rGO), 如化学还原[32]、电化学还原[33]、光催化

还原 [34]、热还原 [35]、超声还原 [36]等 . 通过改良

Hummers法[37]制备GO是目前较为常用且可实现大批

量工业化生产的方法. GO表面具有大量的亲水官能

团, 表现出较好的亲水性, 因此可以获得分散良好的

高浓度水分散液. 同时, GO表面的官能团可用于接

枝以制备特异性功能的材料 . 通过氧化还原法制备

的石墨烯层片可在液体中保持分散状态 , 无需经过

干燥后再分散的过程, 可以避免干燥过程中的团聚. 

但GO在还原过程中需去除官能团, 引起rGO的层片

缺陷, 导致层片电导率有所下降. 氧化还原法制备石

墨烯的研究热点主要为还原过程低毒化、提升rGO层

片质量等. Fernandez-Merino等人[38]提出与高毒性的

水合肼、硼氢化钠等还原剂相比, 抗坏血酸可以高效

地在多种溶剂中对GO进行还原, 且制备的石墨烯具

有更高的电导率. Kumar等人[39]提出无化学处理的温

和热退火处理用于还原GO, 可以在保留部分含氧官

能团的同时将导电率提升4个数量级.  

溶剂剥离法是将高质量的原始石墨粉末或经过

一定预处理的石墨粉末分散于无机或有机溶剂中 , 

利用机械能将石墨片剥离为单层或少数层的石墨烯

层片. 其中, 机械能的输出方法包括超声波破碎、机

械搅拌等物理手段 . 超声剥离法制备的石墨烯不需

氧化还原的化学剥离过程 , 而是通过物理作用将石

墨层层剥离 , 得到均匀分散在有机溶剂中的石墨烯

悬浊液. 采用超声剥离法制备的石墨烯晶化程度高、

缺陷少, 因此电学性能比较好. 不同溶剂环境下制备

石墨烯所需的剥离能不同 , 溶剂表面张力与单位面

积石墨层片的表面能匹配程度越高 , 则所需剥离能

越低 , 分散效果越好 [40]. 具有良好剥离效果的溶剂

一般具有毒性. 目前, 研究热点主要围绕着提升石墨

烯 品 质 与 产 率 , 溶 剂 无 毒 化 等 方 面 . 2008 年 , 

Hernandez等人[40]提出通过探针超声剥离法在有毒有

机溶剂N-甲基-吡咯烷酮(N-methyl-pyrrolidone, NMP)

中制备了单层石墨烯, 获得了1%的单层石墨烯产率. 

Torrisi等人[19]在NMP溶剂中对石墨粉进行了9 h的超
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声处理, 制备了石墨烯分散液用于印刷. Li等人[41]提

出了溶剂交换法 , 即在有毒有机溶剂二甲基甲酰胺

(dimethylformamide, DMF)中进行石墨烯剥离 , 再以

乙醇/松油醇复合溶剂替换DMF, 制备了低毒的石墨

烯墨水. Secor等人[5,18,20,42,43]研究了乙醇/乙基纤维素

溶液环境下超声辅助剥离制备石墨烯分散液的工艺, 

采用溶剂替换法制备了低毒石墨烯导电墨水(图2(a)). 

乙基纤维素在石墨烯层片表面形成均匀的包覆 , 有

效提升了超声剥离效率, 石墨烯层片厚度约为2 nm, 

尺寸约50 nm×50 nm. 通过离心法去除未被剥离的石

墨粉后, 引入盐溶液将乙基纤维素与石墨烯絮凝; 所

获得的石墨烯-乙基纤维素粉末可分散在多种不同有

机溶剂, 形成高浓度的稳定分散液. 该方法可用于制

备多种不同性能的石墨烯墨水 , 应用于不同的印刷

方法, 但缺点是工序复杂、产率较低.  

电化学剥离石墨烯是在电解质溶液中将石墨作

为阳极(或阴极)进行电化学剥离, 制备单层或少数层

石墨烯. 石墨作为阴极时, 在电流作用下插层粒子聚

集使石墨膨胀剥离形成石墨烯(图2(b))[44]. 石墨作为

阳极时, 电解质阴离子在电流作用下被氧化, 形成的

中间过渡产物氧化了阳极石墨表面 , 产生的微小气

泡和阴离子插层相互作用使石墨膨胀剥落得到石墨

烯 [45,46]. 电化学剥离是近期石墨烯制备的研究热点

之一, 其优点在于单层及少数层石墨烯产率较高, 石

墨烯片层碳氧比高、表面缺陷较少、导电率高[47,48]. 

电化学剥离石墨烯制备过程中可引入化学处理 , 同

步完成石墨烯的官能化 , 如利用重氮盐进行同步氮

掺杂 [49]. 整个过程在溶液环境下进行 , 有利于石墨

烯导电墨水的制备.  

“自下而上”方法同样可以直接获得石墨烯层片

的分散液, 如水热法. 在密闭反应釜中将金属钠加入

乙醇 , 辅助以超声 , 可以生成稳定分散的石墨烯层

片 [50]. 水热法的优点在于 , 可在制备石墨烯时同步

进行掺杂(如同步氮掺杂[51]), 对于提升石墨烯层片的

电导性能 , 及功能化修饰石墨烯以制备独特用途的

功能墨水具有一定的优势. 

1.2  官能团修饰石墨烯墨水 

采用纯净的石墨烯分散液作为导电墨水进行印

刷 , 可避免表面活性剂等添加剂对石墨烯墨膜电学

性能的影响 , 但纯净石墨烯在常见溶剂中的分散性

能较差 , 极大限制了石墨烯在印刷墨水中的实际应

用. Hernandez等人[40]经理论计算得出, 单一溶剂石

墨烯分散液浓度的理论最高值为0.01 mg/mL, 不宜

直接用于印刷. Han等人[52]提出用溶剂交换法将NMP

溶剂剥离的石墨烯转移至水/乙醇混合溶剂中, 制备 

 

图 2  (网络版彩色)石墨烯导电墨水制备方法示意图. (a) 采用乙基纤维素辅助剥离石墨烯制备石墨烯导电墨水[42]; (b) 以电化学剥离方法制备

石墨烯导电墨水[44] 

Figure 2  (Color online) Schematic illustration of the graphene preparation methods. (a) Ethyl cellulose assisted liquid-phase exfoliation[42]. (b) 
Electrochemical stripping[44] 
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了浓度为0.43 mg/mL的石墨烯导电墨水 . 但纯净石

墨烯分散液的导电墨水浓度依然不高 , 在印刷电子

时需要重复多次印刷才能获得可实用的电学性能 , 

极大限制了其实际应用价值. 

为了增强石墨烯分散液的稳定性 , 可对石墨烯

进行共价修饰, 即引入官能团. GO是一种富含亲水

官能团的石墨烯衍生物(图3(a)), 基于GO的功能性墨

水在印刷电子器件中具有应用前景 . 由于官能团的

存在, GO可均匀稳定地分散在水及其他有机溶剂中, 

形成高浓度、分散状况良好且可长期保持稳定的分散  

 

图 3  (网络版彩色)石墨烯导电墨水不同的化学结构示意图. (a) GO[53]; (b) 用聚吡咯、聚电解质和PSS修饰的石墨烯导电墨水[54]; (c) 石墨烯与

银纳米颗粒复合的导电墨水[55] 

Figure 3  (Color online) Different chemical structures of the graphene inks. (a) GO[53]; (b) graphene functionalized by polyaniline, polyelectrolyte, 
PSS anions[54]; (c) Ag nanotriangle platelet-rGO (Ag NTP-rGO) and Ag polyhedral nanoparticle-rGO composite conductive ink[55] 
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液[56,57]. 高浓度GO分散液可作为墨水直接用于印刷, 

所获得的GO图案再进行还原处理, 如在氮气氛中热

还原[58]、碘化氢/溴化氢化学还原[59,60]. 2011年, Le等

人[61]以2 mg/mL GO作为前驱体, 喷墨印刷在具有高

热稳定性的聚酰亚胺(polyimide, PI)高聚物上, 氮气

环境下200℃经过12 h热还原形成导电通路. Huang等

人 [62]提升了GO浓度, 达到9 mg/mL, 并用于打印电

路和化学传感器中的导电图案. Shin等人 [63]将GO喷

墨印刷在聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene tere-    

phthalate, PET)基底上, 在真空条件90℃利用水合肼

和氨的蒸汽进行化学还原 , 印刷分辨率达到了70 

m. Mei和Zhang[64]利用0.9 mg/mL的GO水分散液印

刷了一种多用途可视化的生物效应标记. 印刷GO墨

水后 , 不同还原方法的工艺参数控制对石墨烯电路

的电导率具有较大影响 , 如Wlasny等人 [60]研究了用

溴化氢还原GO图案时, 还原时间与温度对印刷图案

电导率的影响 , 并提出最佳还原工艺参数为50%溴

化氢溶液在90℃下还原120 min. 

GO墨水的优点为浓度高、稳定性好、毒性低. 印

刷高浓度GO墨水可减少为获得优良导电性能电路所

需要的印刷次数; 但GO表面大量缺陷的存在使其几

乎完全不导电 , 因此需要热还原或化学还原等后处

理. 热还原主要包括低温(100℃以下)长时间保温还

原[39]和高温(300℃以上)还原[65]. 化学还原使用的还

原剂一般为水合肼或碘化氢. rGO结构上存在一定的

缺陷, 增强了载流子的散射, 因此GO墨水制备的导

电图案的电学性能有一定程度的降低.  

1.3  表面活性剂辅助分散石墨烯墨水 

采用表面活性剂辅助分散是提升石墨烯导电墨

水中石墨烯分散稳定性的常见方法 . 处于溶液环境

的石墨烯由于电子的存在, 层片表面带有一定的负

电荷, 因此采用表面活性剂吸附在石墨烯层片间, 可

以有效地降低其团聚概率 . 表面活性剂通过范德华

力、氢键、静电作用、-相互作用等对石墨烯层片

进行非共价修饰 , 提升石墨烯分散液的稳定性 [53]. 

另外, 表面活性剂可有效地改变溶剂的表面能, 使溶

剂与石墨烯表面能更加匹配、分散更加稳定, 可以替

换有毒溶剂(如DMF或NMP). 2010年, Dua等人[66]首

次提出了将rGO水分散液作为导电墨水进行打印的

概念 . 采用抗坏血酸还原GO, 利用Triton-X100作为

分散剂, 制备稳定分散的石墨烯导电墨水(3 mg/mL)

进行喷墨印刷, 构建了有机蒸汽传感器. Wei等人[54]

研究了不同类型的表面活性剂对石墨烯表面的修饰

作用, 包括室温离子液体、聚苯胺、多种聚电解质和

聚 苯 乙 烯 磺 酸 盐 (poly(sodium-p-styrenesulfonate), 

PSS)等, 并在PSS的辅助分散下获得最高0.5 mg/mL

的石墨烯水分散液(图3(b)). Arapov等人[67]研究了N-

乙烯基-2-吡咯烷酮-醋酸乙烯共聚物作为导电墨水表

面活性剂的可行性, 采用的溶剂是正丁醇与异丙醇; 

同时验证了此类有机表面活性剂对于不同纳米结构

碳材料的适用性. Lim等人[68]采用毒性低的聚乙烯醇

(polyvinyl alcohol, PVA)作为分散剂, 辅助剥离分散

rGO, 并制备了稳定均一的rGO/PVA胶体溶液用于喷

墨印刷, 该胶体溶液可长期稳定保存.  

在石墨烯导电墨水制备研究中 , 纤维素醚类高

聚物(羧甲基纤维素、乙基纤维素等)是一类重要的辅

助分散剂 . 离子型纤维素醚与石墨烯层片间具有良

好的相互作用力 , 有助于石墨烯层片的稳定分散或

在有机溶剂环境下辅助剥离石墨烯. 印刷完毕后, 纤

维素醚可通过温和加热处理分解. Lu等人 [69]首次提

出将纤维素醚乙基纤维素应用于石墨烯的分散 , 制

备了rGO的稳定分散液 . Secor等人 [42]提出乙基纤维

素辅助分散石墨烯墨水的制备工艺 , 在酒精与乙基

纤维素混合溶液中对石墨进行超声剥离 , 制备了高

浓度石墨烯导电墨水并应用于喷墨印刷 , 乙基纤维

素分解(250℃退火处理30 min)后, 墨膜电导率达到

(2.5±0.2)×104 S/m. Secor等人[20]进一步优化了石墨烯

导电墨水的制备参数 , 得到了应用于凹版印刷的高

浓度、高黏度石墨烯导电墨水 , 石墨烯浓度达到20 

mg/mL, 通过调整松油醇的比例可以调节黏度 . 

250℃退火处理30 min后, 墨膜电导率提升至~1×105 

S/m, 且形成的导电图案经过500次弯折循环后电导

率几乎没有下降 . 为了避免热处理对基底的限制 , 

Secor等人 [5]采用脉冲光对印刷图案快速退火分解乙

基纤维素, 退火后墨膜导电率约2.5×104 S/m. 该制备

工艺具有溶剂低毒、黏度可调节且石墨烯含量高等优

点, 但是制备相对耗时且产量相对较低. 羧甲基纤维

素是一种阴离子型纤维素醚 , 在石墨烯分散中也有

优良表现. Baker等人[70]首次采用羧甲基纤维素作为

石墨烯导电墨水的表面活性剂. Sinar等人 [71]采用羧

甲基纤维素将石墨烯稳定分散于水和2-丁氧基乙醇

溶液中, 制备了水性石墨烯导电墨水. 喷墨印刷的图

案经热退火后, 其方阻低至100 /sq. 纤维素醚均匀
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包覆石墨烯层片后使其稳定分散 , 适用于水与有机

溶剂 , 低毒无害且可低温分解处理 . 其不足之处在

于, 为了使石墨烯墨水的印刷电路获得最佳电学性能, 

纤维素醚需要后处理, 增加了制备工艺的复杂度.  

综上所述 , 表面活性剂在石墨烯导电墨水制备

过程中不仅能够辅助分散石墨烯 , 而且在液相剥离

石墨烯制备过程中可以提升剥离产率和质量 . 但表

面活性剂对印刷墨膜的导电性能有一定的负面影响, 

一般需要退火处理去除表面活性剂 , 而退火过程增

加了工艺的复杂性 , 也限制了基底的使用范围 . 因

此 , 开发新型表面活性剂以提升石墨烯导电墨水稳

定性 , 同时避免对印刷图案导电性的影响是一个重

要的研究方向.  

1.4  复合材料导电墨水 

近期 , 石墨烯与不同材料复合制备导电墨水是

研究热点之一, 如金属材料、高聚物分子等. 金属银

具有非常好的导电性能 , 基于银纳米颗粒或银纳米

线的导电墨水在印刷电子中具有广泛应用 , 但银的

价格昂贵且储量有限; 将石墨烯或GO与银纳米材料

复合 , 可制备成本低廉且导电性能优良的复合导电

墨水, 如石墨烯与银纳米颗粒[72~74]、纳米线[75]、纳米

枝晶[76]复合. Li等人[55]将银纳米颗粒与GO复合制备

了水性导电墨水(图3(c)), 通过喷墨印刷与化学还原

制备了透明导电线路, 其电阻率高达170 /cm, 可见

光透过率为90.2%. 近期, Zhang等人[73]用rGO, 银纳

米颗粒和PVP K30(辅助分散剂)复合制备了导电墨

水, 通过喷墨印刷的电导率高达2.0×103 S/m. Jabari

和Toyserkani[74]将纳米银颗粒与石墨烯层片复合导

电墨水用于喷印 , 制备的高柔性高导电图案的平均

电阻率为1.07×104 /cm, 电阻率比同等条件下制备

的银纳米颗粒图案低了2个数量级. 在石墨烯与金属

纳米材料的复合墨水中 , 金属纳米材料不仅可以降

低石墨烯层片间的接触电阻 , 同时作为填充剂防止

石墨烯层片团聚沉淀.  

导电高聚物 , 如聚3,4-乙撑二氧噻吩:聚苯乙烯

磺酸盐 (PEDOT:PSS)或聚苯胺 (polyaniline, PANI), 

在柔性电子器件领域具有广泛应用 , 而与石墨烯和

高聚物的复合导电墨水可实现更加优良的分散稳定

性、导电性能和传感性能. Liu等人[77]将石墨烯层片、

PEDOT:PSS和分散剂PH1000分散于DMF中形成稳定

均匀的复合导电墨水, 可稳定存储1个月以上; 其导

电图案的方阻低至500 /sq, 且具有良好的力学稳定

性, 循环弯折1000次以上时几乎保持不变. 高聚物聚

苯胺是一种广泛应用于柔性能量存储器件的导电高

聚物, 但是其缺点在于循环稳定性差且电阻值偏高. 

石墨烯与聚苯胺复合导电墨水可用于印刷稳定的导

电网络, 在制备超级电容器方面具有一定潜力. Xu等

人 [78]制备了石墨烯与聚苯胺的水性复合导电墨水 , 

分散剂为十二烷基苯磺酸钠(SDBS), 并通过喷墨印

刷方法制备了具有良好电化学性能和长久循环寿命

的柔性超级电容器. Yuan等人 [79]通过聚苯乙烯磺酸

钠(sulfonate polystyrene, SPS)硬模板法制备了SPS: 

PEDOT纳米颗粒 , 进一步制备了SPS:PEDOT/GO复

合导电油墨 ; 通过喷墨印刷方法在PET基底上制备 

的多层复合薄膜在热退火后实现了优良的湿度感测

特性.  

1.5  石墨烯导电墨水性能参数 

印刷制造业中 , 影响印刷效果的墨水主要性能

参数为墨水的黏度(Reynolds数, Re)、表面张力(Weber

数, We)和密度(Ohnesorge数, Oh)[80,81]. 其中, Oh数值

越低, 代表墨水黏度越高、表面张力越低; Oh数值越

高, 代表墨水黏度越低、表面张力越高, 易形成飞沫. 

不同的印刷工艺具有不同的最适合的性能参数范围, 

超出此范围的导电墨水用于印刷时 , 可能会产生一

些不必要的溢出污渍, 导致印刷质量降低. 因此, 需

要通过添加表面活性剂、流变剂、稳定剂等添加剂来

修饰石墨烯导电墨水的性能参数.  

除此之外 , 导电墨水与基底之间的浸润性对印

刷质量有很大的影响 , 其主要参数为墨水的表面自

由能以及与基底之间的接触角 . 这些参数可以通过

调整墨水的黏度、表面张力和密度进行控制. 同时, 

基底的表面粗糙度或温度、气氛等环境因素也会对导

电墨水的印刷质量产生影响 , 对基底进行一定的预

处理对于提升印刷分辨率具有积极影响 , 如基底表

面处理[19]、温度气氛控制[41]等.  

2  石墨烯导电墨水的印刷技术 

石墨烯导电墨水的印刷工艺继承自传统印刷制

造业, 主要使用的工艺包括喷墨印刷、凹版印刷、凸

版印刷等. 在功能化制造的研究中, 印刷方式并不限

于常规印刷方法, 也包括如快速成形的笔画法、3D

打印等其他成膜技术 . 下文将结合目前已报道的石
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墨烯墨水印刷技术应用 , 简述不同类型印刷工艺的

特点. 不同的印刷技术可以实现不同的印刷效果.  

2.1  喷墨印刷 

喷墨印刷是将墨水液滴喷涂在期望喷墨的位置, 
特点是无需预图案化 , 可实现净成形的大批量快速

印刷技术, 在工业印刷或家用印刷具有广泛应用. 喷
墨印刷具有许多独特的优点, 如印刷成本较低、易于

使用、净成形、节省墨水且小批量定制式生产的成本

不会大幅上升. 在器件原型设计方面, 喷墨印刷机可

以集成多种类型的功能材料墨盒 , 达到平行集成多

种功能材料的优点 , 十分适用于实验室的快速原型

制造 . 通过喷墨印刷方法可以制备多种能量转换微

器件(如超级电容器、太阳能电池、柔性电极等), 各
种类型的传感器(如化敏传感器[66]和热学传感器[58]), 
其他类型的电子器件(如导电电路[82]、声学致动器[83]、

偶极子天线 [63]、薄膜晶体管[68]等). 目前, 喷墨印刷

是石墨烯导电墨水研究领域最为常用的一种印刷方

法. 本小节将主要介绍喷墨印刷的印刷过程与特征, 
概述目前对提升喷墨印刷效果的研究进展.  

喷墨印刷的机制主要分为连续喷墨 (continuous 
inkjet, CIJ)和按需喷墨(drop on demand, DOD)两种方

式. 连续喷墨是一直喷出带有不同电荷的墨滴, 通过

电场作用控制墨滴的飞行轨迹. 其特点是喷印速度较

快, 未喷印的墨水可回收, 在不平整基底上的印刷效

果较好. 但石墨烯导电墨水在回收过程中易形成一定

程度的絮凝. 按需喷墨是在需要喷出墨滴的特定地点

才喷出墨滴, 其比较节省墨水使用量, 同时喷印的精

度较高. 因此, 按需喷墨更适用于印刷石墨烯导电墨

水, 既可以节省石墨烯用量, 也可以避免絮凝的发生.  
喷墨印刷有2种不同的喷墨方式, 热感应式喷墨

(也称气泡式)和压电式喷墨. 热感应式喷墨是通过薄

膜电阻器在电压作用下发热 , 将墨水喷出腔中的墨

水瞬间加热至过热, 墨水形成气泡并迅速膨胀破裂, 

迫使微小墨滴沿着喷头飞出 , 转移到承印基底上形

成图案. 当电压消失, 墨腔冷却, 气泡消失, 表面张

力吸引墨水重新充满墨腔, 整个过程需要数个微秒. 

热感应式喷墨的喷头价格较低廉、易于更换、维护费

用较低; 但缺点是由于对墨水进行加热, 因此墨水中

的功能材料容易发生化学变化, 导致性能不稳定. 对

墨水的黏度、表面张力、密度等皆有一定的要求, 如

墨水黏度应控制在10 cP左右[41]. 由于气泡破裂产生

的微小墨滴的体积和方向性不能完全控制 , 从而影

响了印刷精度. 另外一种喷墨方式为压电式喷墨, 其

原理是压电晶体在电压作用下产生形变 , 通过施加

电压使压电晶体产生伸缩, 将墨水从墨腔中挤出, 在

承印基底上形成图案. 压电式喷头的价格较高、不易

更换、维护费用较高. 但其优点在于对墨水的要求较

低, 可以实现多种不同类型的功能性墨水的印刷. 控

制电压可有效控制墨滴大小 , 在常温下即可精确控

制墨滴的喷出过程从而获得较高的印刷精度 . 压电

式喷头在石墨烯导电墨水的喷墨印刷研究中使用较

为广泛.  

喷墨印刷的过程主要分为3个阶段: (1) 墨滴从

喷头中喷出, (2) 墨滴下落至承印基底, (3) 墨滴在承

印基底上固化. 在喷墨印刷图案化电路的过程中, 墨

水喷头移动到期望印刷的地点 , 墨水微液滴从墨腔

顺着喷头喷出后飞溅至承印基底上 , 众多墨水微墨

滴在基底上聚合形成图案化的液体薄膜 . 随着墨水

中溶剂蒸发或渗透入承印基底或溶剂中的小分子交

联固化 , 功能化墨水在承印基底上固化形成固态图

案. 上述3个阶段中, 喷墨印刷墨水的物理性能参数, 

如黏度、密度和表面张力 , 对印刷效果有很大影

响[84]. 同样, 承印基底的温度、形貌和材质也对其有

显著影响 [41], 对承印基底进行表面预处理 [85]有益于

提升印刷质量 . 采用分散浓度较高的石墨烯墨水进

行喷墨印刷时 , 挥发干燥过程中易出现由内至外石

墨烯层片堆积逐渐变厚的现象 , 即咖啡环效应 [86]. 

咖啡环效应会影响印刷质量 , 降低印刷电路的电学

性能稳定性. 针对以上现象, 已有一系列的研究解决

此类问题 [87~92], 如在喷墨印刷石墨烯导电墨水的过

程中 , 探究承印硅基底的表面状态对印刷效果的影

响 . 研究表明 , 采用酒精/松油醇分散的石墨烯导电

墨水, 在常温下的硅基底(25℃)上干燥时, 松油醇与

硅基底的浸润性差、酒精与松油醇挥发速度相差较

大, 导致干燥后的石墨烯层片无法均匀分散, 产生咖

啡环效应. 在60℃加热环境下干燥时, 松油醇干燥速

度增加, 接触角增大, 有效地抑制了咖啡环效应, 印

刷的图案更加均匀[41].  

喷墨印刷是石墨烯导电墨水研究中应用最为广

泛的一种印刷工艺, 近年来发展较快, 但印刷精度仍

需进一步提升 . 提升印刷精度的方法包括精确控制

喷出液滴、降低喷头尺寸以获得体积更小的墨滴等. 

喷墨印刷墨水中固态颗粒的尺寸应小于喷墨喷头尺寸
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评 述 

的1/15, 否则容易堵塞喷头, 因此石墨烯层片大小受

制于喷头尺寸, 对提升喷墨印刷精度有一定的挑战.  

2.2  凹版印刷 

凹版印刷技术指通过一定工艺将印版表面形成

不同容积的凹穴(即着墨孔), 印刷时整个印版表面涂

满墨水 , 刮刀刮去印版空白部分墨水的同时将墨水

充分挤入凹穴中 , 再由压印装置将凹穴内蓄积的墨

水转移至承印物, 从而实现图文的转印. 其工艺特点

是与基底受压的为非图案化部分 , 图案化部分基本

不受力 , 因此凹版印刷的墨膜较厚 . 柔性电子器件

中, 常用的丝网印刷工艺也属于凹版印刷的一种, 其

印版为丝网状, 因此适用于非平整印刷基底, 如球形

基底等 . 凹版印刷是柔性电子器件制备研究中非常

实用的一种印刷技术, 可实现高分辨率、高速率印刷, 

且兼容卷对卷工艺.  

在印刷过程中 , 低黏度墨水在转印时易发生扩

散, 从而严重降低印刷分辨率; 另外, 低浓度石墨烯

导电墨水要重复多次才能获得所需的电学性能 , 会

严重影响印刷效率. 因此, 凹版印刷所用的石墨烯导

电墨水应同时具有高黏度和高浓度 . 因石墨烯在常

见溶剂中分散性不佳 , 所以石墨烯导电墨水在凹版

印刷中应用较少. Secor等人[5,20]采用超声剥离法在乙

基纤维素/乙醇中制备了石墨烯分散液, 通过溶剂替

换法制备了以松油醇为溶剂 , 乙基纤维素为辅助分

散剂的高浓度、高黏度的石墨烯导电墨水, 浓度最高

为20 mg/mL, 黏度为10~15 mPa s, 并且首次成功应

用于丝网印刷 . 通过优化凹版印刷着墨孔的尺寸和

间距、印刷速度等工艺参数使凹版印刷的分辨率达到

30 m. 进一步, Hyun等人[93]采用光刻硅片作为印版, 

对凹版印刷的工艺参数进行了系统优化 , 将丝网印

刷石墨烯导电墨水的分辨率提升至5 m.  

2.3  转移印刷 

转移印刷(transfer printing)是将原本沉积于某种

基底上的材料 , 通过某种方式再转移到另一种基底

上 . 转移印刷按转移方式可分为直接移印和间接移

印. 直接移印的原理与凹版印刷相似, 当印版的分辨

率缩小至微纳米级, 则为微接触印刷术. 印刷模板一

般通过光学或电子束光刻等方法制备 , 压模材料的

前驱体(如PDMS)在模板中固化后脱离构成压模, 在

压模的凹穴上附着功能墨水并刮除空白部分的墨水, 

利用压力将凹穴内的墨水转移至基底上 . 直接移印

具有设备要求低、多类型基底适用、操作方法灵活多

变等优点, 但浸墨及印刷过程需要优化, 以降低扩散

效应. 间接移印需要中间转印载体, 一般分为4个过

程: (1) 待转移的功能材料或墨水在原始基底上生长

或沉积完毕; (2) 选择某种特殊的中间转印载体(一般

采用柔性高聚物 )将功能材料从原始基底上剥离开

来; (3) 将承载着功能材料的中间转印载体转移至承

印基底上 , 通过一定方法将功能材料附着于承印基

底上; (4) 将中间转印载体与功能材料剥离. 对最后2

个过程来说 , 环境的温度和压力控制对实现无缺陷

印刷至关重要 , 同时功能材料或功能墨水的质量也

对印刷效果有着巨大影响.  

转移印刷与卷对卷印刷工艺兼容 , 适用于不规

则起伏或不适宜利用印刷机进行印刷的基底 , 包括

三维物体或人类皮肤等 . 转移印刷技术最大的优势

在于印刷图案精度较高 , 分辨率可达100 nm[94], 且

可用于印刷多种功能性材料 , 如富勒烯 [94]、碳纳米

管 [95]等碳纳米材料 , 生物高分子DNA[96], 半导体纳

米线[97]、荧光材料[98]、金属材料[99]等.  

转移印刷的效果受基底材料和中间转印载体材

料性质的影响, 也与印刷环境温度、气氛及压力等参

数相关. 通过调控以上参数, 可改变墨水与不同基底

的结合力 . 当墨水与中间转印载体的结合力大于与

原始基底的结合力, 且小于与承印基底的结合力时, 

转移印刷具有良好的印刷品质 . 采用极性溶剂可有

效调控基底之间的结合力, Hines等人[100]利用氟硅烷

蒸发时产生的毛细力 , 有效转移了碳纳米材料印刷

图案中的微小结构 , 将转移印刷的印刷分辨率提升

至100 nm. Choi等人[21]提出了一种快速、简单、有效

的转移印刷方法用于制备图案化石墨烯导电线路 . 

基于热膨胀失配原理, 借助“加热-冷却法”转移印刷

方法可以高效、高分辨率地将图案化的石墨烯层片精

确地定位在各种基底上 , 石墨烯层片的转移率较无

热处理的传统转移印刷工艺提升了27%~90%. 转移

印刷技术不仅可用于印刷石墨烯导电墨水 , 也可将

化学气相沉积(CVD)等方法制备的石墨烯薄膜转移

至目标基底, 并用于组装电子器件.  

2.4  笔画法 

印刷电子制造本质上是一种增材制造方法 , 即

通过一定方法将功能性材料图案化沉积在目标基底
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上. 对于小批量、个性化定制的制备, 笔画法(direct- 

writing)是最为简单便捷的快速成形方法之一[101]. 笔

画法是通过相互作用力将功能材料从书写工具转移

至期望基底, 优点在于快速成形、低成本、低消耗、

净成形、可平行集成多种不同类型的功能性材料, 如

金属材料[102]、高聚物材料[103]、碳纳米材料[104]及半

导体材料 [105]. 其中 , 功能性材料在沉积过程中 , 一

般不经过温度或化学上的环境变化 , 性质一般不会

受到影响. 同时, 笔画法相对于其他印刷方法, 可兼

容更多类型的基底, 如粗糙基底(纸、布料、硬币等)

和光滑基底(高聚物、金属、玻璃等). 对于一些不易

于直接印刷的基底, 如人类皮肤, 笔画法也有很好的

兼容. 基于以上优点, 笔画法适用于设计与制造不同

类型的可穿戴柔性设备, 如可穿戴功能检测器件、皮

肤接触式医疗检测器件等.  

目前使用的笔画法工具主要有毛笔、铅笔、钢笔

和原子笔4种 , 不同书写工具的成型工艺特点不同 , 

所需的导电墨水性能参数也不同[101]. 笔画法也可分

为液态书写和固态书写两大类 . 液态书写指通过钢

笔等工具书写液态导电墨水 , 墨水通过溶剂挥发或

者交联等方法固化 . 固态书写指将功能性材料制作

为固态书写工具, 可以避免溶剂挥发的影响, 实现环

境友好的无溶剂制造 . 二者的力学成形机制并不相

同. 由于固态书写的过程是功能材料的转移过程, 也

是机械剥离的过程 , 因此固态书写的基底一般限制

于具有表面粗糙度的基底, 如纸类 [106]. 液态书写过

程主要与导电墨水在基底上的润湿性相关 , 可适用

的基底范围更广 . 笔画法的工艺参数主要包括书写

速度与重复书写次数 , 书写速度较高时容易形成不

连续的墨膜 , 而书写速度较低时容易形成不均匀的

墨膜. 一般而言, 书写速度控制在1~2 cm/s时可以获

得较好的书写质量[101]. 重复书写次数对墨膜的物理

导电性能有一定影响 . 墨膜的方阻随重复书写次数

的增加而降低 , 同时墨膜的密度与力学参数也有一

定变化. 书写重复次数与生产时间直接相关, 因此电

学性能与时间成本需综合考虑.  

目前 , 许多柔性器件可以实现一定程度上的弯

折或扭转 , 但是完全折叠会对其性能造成大幅度衰

减. Hyun等人[107]通过笔画方法将原本沉积于聚四氟

乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)真空抽滤膜的石

墨烯膜通过笔画法施加压力而转移至打印纸基底上, 

形成柔性可折叠的导电线路(图4(a)). 通过笔画法制

备的石墨烯导电线路具有很好的力学稳定性 , 在弯

折甚至完全折叠状态下都具有良好的电学性能 . 在

笔画法制备功能性器件的研究中 , 石墨烯一方面可

作为导电基材辅助其他功能性材料实现功能化电路, 

如分子嗅探等 . Mirica等人 [104]用石墨片与化学嗅探

分子通过球磨及锻压法制备了无溶剂的类铅笔芯 , 

并将其画在蒸镀有银电极的纸上 , 搭建了可以有效

检测各种化学分子的传感器. 另一方面, 石墨烯本身

可作为功能性材料实现一定的功能, 如力学传感等. 

Liao等人 [22]通过在纸基底上直接书写石墨片构成的

功能性电路, 制备了一种柔性可弯折的力学传感器, 

用于检测人体微运动. 在功能性电路中, 石墨层片在

应力作用下实现了搭接和脱离过程 , 而层片的接触

状态直接影响了电流传导 , 因此可以通过检测电阻

来检测应变的发生.  

2.5  3D打印 

3D打印技术是一种快速成形的增材制造技术 , 

通过逐层印刷的方法将可黏合的材料构建为3D物体. 

不同材料具有不同的逐层印刷方式 , 主要包括熔融

沉积式、烧结成形式、光聚合式等技术. 最常见的制

备工艺为熔融沉积式 , 即功能化墨水从喷头挤出后

沉积在基底上 , 通过多次重复此过程逐层印刷出具

有3D结构的实体. 3D打印具有接近净成形、单件试制

成本低等优势, 因而广泛应用于不同领域, 如能源领

域的超级电容器[110]、微型锂电池[111], 生物领域的组

织工程支架[112]、人工神经[113], 以及工程领域的应力

传感器[114]等.  

3D打印的固化过程对提高打印精度和质量至关

重要 , 因此防止墨水液滴铺展与加速墨水固化是提

升3D打印应用研究中的重要课题. 目前, 通过3D打

印技术构建的电路的精度最高达到约10 m[115]. 为

了提高印刷精度与质量, 用于3D打印的石墨烯导电

墨水应具有特定的印刷适性 , 一般通过添加黏度高

且挥发速度较高、沸点较低的有机溶剂进行改性. 采

用紫外线照射迅速固化也是一个研究方向 . 为了保

证重复印刷时后一层与前一层黏结牢固 , 墨水固化

的速度不能太快, 否则会导致结构的脱离. 因此, 可

以通过添加一些保湿剂来辅助保证印刷精度 . 合理

调整石墨烯导电墨水的印刷适性同时保证其优良力

学、电学性能的研究将是3D打印应用于石墨烯导电

墨水的重点[111].   



 
 
 

 

  3227 

评 述 

 

图 4  (网络版彩色)石墨烯导电墨水的应用. 基础电路元件类应用: (a) 可折叠石墨烯导电线路[107]; (b) 柔性场效应晶体管(field-effect transistor, 

FET)的输出特性[68]; (c) 偶极天线的回波损耗曲线, 插图为阻抗图[63]. 能源类应用: (d) 印刷柔性微电容器(MSC)结构示意图[108]; (e) 3D印刷的

锂电池; (f) 10 mA/g特定电流密度下, 印刷锂电池的充放电曲线, 插图为平板型锂电池的结构示意图[109]. 传感类应用: (g) 柔性气体传感器; (h) 

对NO2 的响应, 插图为电阻对蒸汽浓度的曲线图[66]; (i) 柔性PET基底的有机光电检测器件(OPD)的伏安特性曲线. 插图为OPD器件实物图与结

构示意图[77]; (j) 超薄光电探测器开关比特性[77] 

Figure 4  (Color online) Applications of graphene inks. (a) Foldable graphene electronic circuits[107]. (b) Output characteristics of flexible FETs[68]. (c) 
Return loss curve of the dipole antenna application. Inset: Smith chart impedance diagram of the calculated dipole antenna[63]. (d) Schematic diagram of 
MSC[108]. (e) Digital image of 3D-printed electrode arrays. (f) Charge and discharge profiles of the LFP/rGO half-cell at a specific current density of 10 
mA/g. Inset: Schematic of the planar battery[109]. (g) Inkjet-printed rGO/PET four-probe vapor sensor. (h) Plot of resistance versus time for 
inkjet-printed rGO/PET when exposed to NO2. Inset: Plot for resistance versus vapor concentration[66]. (i) I-V characteristics of the photodetectors 
fabricated on regular PET. Inset: The fabricated device and schematic structure of OPDs. (j) On/off characteristics of the ultrathin photodetectors[77] 

石墨烯具有优良的电学、力学性能, 因此石墨烯

与高聚物或陶瓷的复合材料具有良好的综合性能 . 

Roman-Manso等人 [116]通过3D打印技术将SiC陶瓷粉

末与石墨烯的复合油墨组装为轻质3D蜂窝结构材料, 

经放电等离子体烧结后 , 该材料具有小于1.6 g/cm3

的低密度、良好的抗碎强度和各向异性的电导率, 纵

向电导率高达611 S/m, 横向电导率为273 S/m. 同时, 

3D打印可对材料进行结构设计, Zhu等人[117]利用3D

打印技术将石墨烯导电墨水构建为弹塑性能优秀的

3D网络状导电材料 . 在进一步研究中 , 对材料结构

进行了优化, 制备了具有周期性大孔的导电材料, 适

于制备超级电容器 [23]. 在迅速固化方面的研究中 , 

Zhang等人 [118]提出“低温法”用于打印石墨烯凝胶 , 

该凝胶具有优良的电学力学性能 , 电导率15.4 S/m, 

密度达到0.5~10 mg/cm3, 同时具有良好的可压缩性.  

特别地 , 当采用的高聚物具有一定生物相容性

时, 石墨烯导电墨水可用于再生医学与组织工程领域. 

2015年 , Jakus等人 [113]提出 “可 3D打印石墨烯 (3D 

printable graphene, 3DG)”, 其主体为石墨烯, 辅助料

为聚乳酸 -乙醇酸 (polylactide-co-glycolide), 可直接

用于3D打印, 并能打印出最细宽度为100 m, 最少2

层最多数百层的物体, 其厚度在300 m~10 cm. 该

材料具有稳定的力学性能, 具有一定柔性, 电导率为

800 S/m. 由于聚乳酸-乙醇酸具有生物相容性, 人骨

髓间充质干细胞相容可在3D打印结构上稳定攀附、

生长、繁殖和扩散, 在人类神经细胞模型方面具有广
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阔应用前景. Jakus和Shah[119]将石墨烯应用于修饰羟

基磷灰石, 制备的复合材料墨水通过3D打印可以制

备修复骨结构的生物工程材料.  

3  石墨烯导电墨水的应用 

采用印刷石墨烯导电墨水或水平集成不同功能

性墨水, 可制备许多不同类型的印刷电子器件, 并应

用于不同领域. 这些应用主要分为3大类: (1) 导电线

路、场效应晶体管、射频电路等基本电路元器件; (2) 

微型超级电容器、锂电池等能源存储器件; (3) 力学

传感、化学传感等传感器. 通过对于石墨烯导电墨水

参数以及印刷工艺的调控, 可以实现不同应用(图4).  

3.1  基本电路 

导电线路是基本电路构成中最基础的元器件 . 

因此 , 石墨烯导电墨水研究的主要目标是获得分辨

率更高、电导率更好的导电线路. 在印刷工艺中经常

使用的基底包括纸、PET, PI, 玻璃等. Huang等人[62]

在纸、PET, PI基底上喷墨印刷GO水分散液, 通过在

惰性气体环境、400℃还原3 h后, 获得了具有良好电

导率的印刷图案, 成功点亮了LED灯. Sinar等人[71]在

玻璃和柔性聚合物基底上喷墨印刷羧甲基纤维素辅

助分散的石墨烯水性墨水, 激光退火后, 获得方阻为

100 /sq的透明薄膜. Gao等人[120]利用乙基纤维素辅

助分散的石墨烯墨水, 经过30次喷墨印刷后, 其电阻

率为0.81±0.2 k/sq. 300℃退火30 min后, 印刷图案

具有9.24×103 S/m的高电导率, 且具有良好力学稳定

性 , 电阻率在1000次弯曲循环后的增加小于5%, 在

180°的折叠角度下仅增加5.3%. Wan等人 [121]通过喷

墨印刷方法印刷钠离子增强rGO导电墨水, 构建了可

应用于柔性功能器件的透明电极 . Georgakilas等

人[122]通过亲水型碳纳米管辅助掺杂的石墨烯水分散

液, 构建了低电阻的导电电路. Jakus等人[113]用3D打

印技术构建了具有生物相容性的导线 , 在生物组织

工程领域具有一定的应用潜力.  

薄膜晶体管(thin film transistor, TFT)和FET也是

集成电路中重要的组成部分 , 柔性晶体管是在柔性

功能器件中有重要应用的一种基本元件 . 2012年 , 

Lim等人 [68]采用GO和PVA复合导电墨水在塑料基材

上通过喷墨印刷方法制备了柔性FET(图4(b)), 经过

化学和热还原后 , 其场效应迁移率达到0.23 cm2/(V 

s), 比同等条件下金电极或PEDOT:PSS电极的FET

有所增强. Torrisi等人[19]将NMP液相剥离的石墨烯层

片用于喷墨印刷, 印刷图案的方阻为30 k/sq, 透光

率约80%, 组装的晶体管迁移率约95 cm2/(V s). 在晶

体管制备中 , 印刷图案的电阻率对迁移率具有重要

影响.  

石墨烯导电墨水也可用于射频研究. Shin等人[63]

在柔性高聚物基材PET上喷墨印刷了GO水分散液 , 

并在90℃下利用水合肼蒸汽进行还原 . 所制备的高

分辨率的印刷图案具有良好的导电率 , 可用作宽频

带天线 (图4(c)), 其带宽为500 MHz, 传输效率为

96.7%. 柔性无线传输电路对制备柔性可穿戴器件具

有重要应用价值.  

3.2  能源存储 

基于石墨烯的优良性质, 如高比表面积、高电导

率、低吸光率等, 石墨烯导电墨水在能源存储器件中

有广泛的应用 [123,124]. 相对传统能源存储器件, 超级

电容器具有高功率密度、高充放电速率、工作温度范

围广等优点 , 特别是微型超级电容器(microsuperca-     

pacitor, MSC)在移动可穿戴设备中具有重要的应用

价值, 如无线传感系统、压电发电器件等. 2011年, Le

等人[61]首次通过喷墨印刷GO分散液后热还原的方式

构建了超级电容器 , 在金属集流体上喷墨印刷了

0.2%(质量百分比 )的GO水分散液 , 并在N2气氛中

200℃热还原处理12 h, 其电容值达到132 F/g. Ervin

等人 [125]用Kapton作为集流体, 将电容值进一步提升

至192 F/g. 石墨烯导电墨水与其他材料 , 如金属纳

米材料、半导体材料和高聚物材料等, 共同用于印刷

的超级电容器, 有效提升了超级电容器的性能参数. 

Li等人 [41]制备了一种全印刷超级电容器 , 用银纳米

颗粒印刷集流体, 石墨烯印刷电极. 在NaSO4水溶液

环境下 , 扫描速率为 100 mV/s时 , 面电容为 0.19 

mF/cm2. 随着石墨烯印刷次数的增加 , 电容量也随

之增加 . Kelly等人 [126]提出了石墨烯 /六方氮化硼

(h-BN)/石墨烯堆叠结构 , 其制备的介电电容器面电

容为0.24~1.1 nF/cm, 平均串联电阻为120 k. 这种

堆叠结构结合喷墨印刷与喷涂2种工艺制备, 具有进

一步深入研究的价值. PANI是一种具有优良电化学

性能的高聚物材料, 但循环稳定性差且电阻值偏高. 

Xu等人[78]制备了石墨烯与PANI的复合导电墨水, 在

碳纤维基底上通过喷墨印刷方法制备了电极 , 构建

了具有三明治结构的超级电容器 . 在H2SO4水溶液
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中, 其电容值达到82 F/g, 且循环稳定性优良. Zhang

等人 [108]用Mg(OH)2插层的石墨烯导电油墨, 通过凹

版印刷的方法在柔性PI基底上制备了微型电容器(图

4(d)), 其面电容值达到6.65 mF/cm2, 在功率密度为25 

mW/cm3 时 能 量 密 度 达 到 1.41 mW h/cm3. 其 中 , 

Mg(OH)2作为纳米间隔物加剧石墨烯层片的碎裂并防

止其重新堆叠, 增加电化学活性区域面积和含氧基团

数量. 锂电池是如今应用最为广泛的一种电池, 将石

墨烯与其他材料结合制备的复合导电墨水可用于制备

性能优秀的锂电池. 近期, Fu等人[109]通过3D打印石墨

烯复合油墨和固态凝胶聚合物电解质制备了高性能锂

电池(图4(e), (f)), 电极担载量达到了18 mg/cm2.  

3.3  传感 

石墨烯的比表面积和电学性能在力学传感、化学

传感等方面都有应用 . 目前有很多基于石墨烯导电

墨水的力学传感器件的研究 , 石墨烯片层之间的微

观搭接结构是其作为基础力敏单元的基本 . Hempel

等人 [127]通过在PET基底上喷涂石墨烯导电墨水, 快

速制备了一种应力传感器 , 其响应机理可以通过逾

渗理论模拟与解释. Chen等人[128]将基于层片微观搭

接状况的应力传感器称为“渝渗应力传感器”, 探究

了石墨烯薄膜的初始电阻、石墨烯层片尺寸和薄膜形

貌对传感器灵敏性和循环稳定性的影响.  

石墨烯导电墨水同样可应用于温度传感器中 , 

2012年 , Kong等人 [58]通过喷墨印刷GO水分散液后 , 

在红外加热灯下直接还原 , 得到电导率最低为0.3 

M/sq, 透光性为86%的导电薄膜. 由于其具有负温

度系数特性, 因此可作为温度传感器, 且比传统负温

度系数材料有更快的响应时间.  

在化学传感方面 , 石墨烯导电墨水可用于气体

传感与电化学传感[129]. Dua等人[66]通过在PET基底上

喷墨印刷rGO分散液制备了一种快速气体检测器件

(图4(g), (h)), 实现了空气中对NO2和Cl2的ppb(parts 

per billion)级检测. Bardpho等人[130]在碳电极上丝网

印刷或喷墨印刷石墨烯-聚苯胺(G/PANI)复合导电油

墨, 用于增强碳电极对多酚抗氧化剂的检测灵敏度. 

结合反相超高效液相色谱, 该电化学传感器在3 min

内成功分离并识别了4种抗氧化剂, 且抗氧化剂的线

性校准和检测限(S/N=3)达到了0.01~10 g/mL和1.38~ 

1.94 ng/mL. Wang 等人 [131] 制备了乙基纤维素和

Nafion辅助分散的石墨烯导电墨水, 利用电流体动力

学喷墨方法在玻璃及聚二甲基硅氧烷(PDMS)上制备

了电化学检测器件, 用于铅离子的检测, 其检测效率

优于纯铂电极.  

在光电检测方面, 2014年, Finn等人[132]将液相剥

离的石墨烯与二硫化钼配置为高浓度(6 mg/mL)的复

合导电墨水 , 低于70℃条件下喷墨印刷后无需热处

理或化学处理, 当印刷线条厚度大于160 nm时, 印刷

图案的电导率为3×103 S/m, 并制备了全印刷的光电

检测器件. 2015年, Liu等人[77]通过喷涂方法用石墨烯/ 

PEPOT:PSS复合导电墨水制备了大面积透明导电薄

膜, 其导电率为1×105 S/m, 透光率在500 nm波段时

约80%. 导电薄膜同时具有良好的力学性能, 作为底

部电极组装为超薄有机光电探测器(图4(i), (j)), 其检

测效率与现有硅基底的无机光电探测器件相似.  

生物传感方面, Wisitsoraat等人[133]综述了有机官

能化石墨烯在印刷生物传感器技术方面的应用 , 通

过FET, 计时安培分析法等检测方法, 可实现对葡萄

糖、胆固醇、儿茶酚、双氧水、DNA, 癌胚抗原(CEA)、

甲胚蛋白(AFP)等物质的高精度分析.  

4  总结与展望 

近年来 , 随着柔性电子器件应用规模的日益扩

大, 低成本、大批量制备定制化的柔性可穿戴电子器

件具有重要意义 . 印刷电子技术可在多种基底 (金

属、陶瓷、聚合物或生物皮肤等)上平行集成多种材

料的任意图案, 对于制备柔性移动医疗器件、人机交

互器件等柔性可穿戴设备具有独特优势 . 石墨烯具

有独特的二维结构和优良的光学、电学、力学性能, 

在微电子器件领域具有广阔的应用前景 . 通过印刷

石墨烯导电墨水可在多种类型的基底上快速完成图

案化导电薄膜的制备 , 并进一步组装为功能性电子

器件 . 基于石墨烯导电墨水的电子印刷技术与现代

微电子制造技术相互补充且相互兼容 , 填补了大面

积柔性功能性器件的低成本个性化制造方面的空白. 

基于石墨烯导电墨水的印刷电子研究成果数量逐年

上升, 是近期研究热点之一.  

基于石墨烯导电墨水的柔性可穿戴电子器件已

尝试应用在能源存储器件、传感器件等领域. 石墨烯

与金属颗粒、高聚物分子、生物高分子等复合制备功

能性导电墨水, 其应用领域可进一步拓展. 石墨烯导

电墨水的制备与应用需深入研究. 首先, 基于石墨烯

导电墨水的印刷线路导电率需要进一步提升 , 以满
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足精密微电子元件的需求. 其次, 石墨烯导电墨水的

浓度、稳定性、印刷适性和印刷效率尚有优化空间. 

石墨烯导电墨水在凹版印刷方面的应用研究还相对

较少 , 而与卷对卷印刷技术相兼容的凹版印刷可在

印刷柔性可穿戴设备中有更广泛的应用. 基于GO或

添加辅助分散剂的导电墨水印刷后需要后处理 , 而

过于复杂的印刷后处理会限制石墨烯导电墨水的应

用, 因此, 开发便捷有效的GO印刷图案的还原方法

和表面活性剂的去除方法具有重要意义. 最后, 石墨

烯导电墨水的印刷工艺也需要优化, 一方面, 印刷分

辨率应进一步提升以满足电子器件的需求; 另一方

面 , 印刷工艺对纳米材料功能性墨水应具有更好的

兼容性, 避免材料在印刷过程发生团聚、变质等影响

印刷器件性能的情况 . 实现快速、高精度、工艺简 

单、均匀且可控的印刷是石墨烯导电墨水应用的先决

条件.  
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Summary for “石墨烯导电墨水研究进展: 制备方法、印刷技术及应用” 

Recent developments in graphene conductive ink: Preparation, 
printing technology and application 
JIANG Xin1,2, ZHAO XuanLiang1,2, LI Jing1, LIN ShuYuan1,2 & ZHU HongWei1,2* 
1 State Key Laboratory of New Ceramics and Fine Processing, School of Materials Science and Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China; 
2 Center for Nano and Micro Mechanics, Tsinghua University, Beijing 100084, China 
* Corresponding author, E-mail: hongweizhu@tsinghua.edu.cn 

Electronic printing is an interdisciplinary technology of traditional printing technology and microelectronics manu-     
facturing. The development of electronic printing has mostly benefited from the progress of nanomaterials research. 
Graphene, a novel two-dimensional carbon nanomaterial, has shown excellent electrical, thermal, optical properties in 
flexible electrical devices. Graphene with traditional metals or polymer materials together could act as the main 
conductive components in conductive ink. Printing of graphene ink represents a cost-effective deposition technique to 
obtain patterned conductive graphene films, and further assemble them into functional electrical devices. Therefore, 
electronic printing based on graphene conductive ink is one of the recent research hotspots.  

In this paper, we review recent developments and advances in research of graphene conductive ink. This review begins 
with an introduction of different preparation strategies for graphene conductive inks. For printing, the three major 
pathways for producing graphene sheets are oxidation-reduction, solvent exfoliation and electrochemical expansion of 
graphite. Different preparation strategies for conductive inks are classified into three major methods: Graphene inks 
stabilized by surfactants or functional groups, and graphene-based composite conductive ink. The detailed review of 
graphene conductive ink preparation is discussed with specific examples. Preparation of graphene conductive inks of 
high concentrations, stability and printing adaptability is the key issue in electronic printing. 

Subsequently, an introduction of common printing methods and principles is given. Five printing methods are 
discussed in this review, including inkjet printing, gravure printing, transfer printing, direct writing and three- 
dimensional (3D) printing. Printing is kind of additive manufacturing, by depositing graphene onto substrates of various 
materials, sizes, flexibility and roughness for conductive pattern. Different printing techniques have unique requirements 
of ink rheological properties. The inkjet printing is becoming the most common technique employed in both academic 
research and industrial application. The realization of rapid, accurate, simple and controllable printing has important 
influence on the application of graphene conductive ink. 

Finally, applications of printed graphene conductive ink in flexible functional devices, including basic electrical 
circuits, energy storage devices and mechanical/chemical sensing devices, are envisioned. Basic electrical circuits, like 
flexible conductive patterns, field-effect transistors and radio-frequency circuits, play an important role in the fabrication 
of wearable devices. Printing also offers a cheap, scalable method of fabricating energy storage devices, including 
supercapacitor and lithium battery. The unique structure of graphene makes possible the fabrication of different kinds of 
sensors, including strain, temperature, chemical, electrochemical, photo-electricity sensors and biosensors. An outlook of 
potential future trends in printing graphene conductive ink research and technology is followed.  

In summary, printing graphene conductive ink has made many significant advances in a wide range of applications. 
However, the industrial-level application is still limited, and the preparation and application of graphene conductive ink 
still need further study. A number of key issues should be solved, including stability of graphene ink, electronic 
conductivity of printed circuit, limited printing resolution, etc. Overall, electronic printing technology based on graphene 
conductive ink is not meant as a replacement for microelectronic manufacturing engineering, but instead provides an 
opportunity to produce large-area flexible electronic devices at low cost. Electronic printing of graphene conductive ink 
will result in a diverse range of novel applications in many fields, and it calls for more research in the future. 

printed electronics, graphene, carbon nanomaterials, conductive ink, flexible electronics 

doi: 10.1360/N972017-00288 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 350
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages false
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 650
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages false
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


