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石墨烯／聚合物基复合材料３犇打印

成型研究进展
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摘要：石墨烯因其优异的特性，被广泛用于制备聚合物基复合材料，而３Ｄ打印作为一种新兴的成型加工方式，正越来越

多地应用到石墨烯／聚合物基复合材料的成型制造当中。本文介绍石墨烯／聚合物基复合材料的溶液混合、熔融混合以

及原位聚合三种主要制备方式，重点论述喷墨打印成型、熔融沉积成型、立体光固化成型、选择性激光烧结等目前国内外

用于石墨烯／聚合物基复合材料成型的３Ｄ打印方式及其各自的优势和劣势，以及３Ｄ打印成型的石墨烯／聚合物基复合

材料制件在电子、能源、生物医学和航空航天等领域的应用，最后指出可打印性好、石墨烯分散均匀、功能特性优异的石

墨烯／聚合物基复合材料的研制将会是未来该方向的研究重点。
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　　石墨烯是由ｓｐ
２ 碳原子构成的二维蜂巢晶格单原

子层结构，Ｃ－Ｃ骨架由σ键构成，骨架上下分布有成

对的电子云。石墨烯是目前为止最为轻薄的二维晶体

材料，特殊的结构决定了其具有独特的性质，如比表面

积大（２６００ｍ２／ｇ）
［１］，力学性能优异（杨氏模量高达

１．０ＴＰａ）
［２］，载流子迁移率高（室温下载流子迁移率

１５０００ｃｍ·Ｖ－１·ｓ－１）
［３］，透光性能良好（不透明度仅

为２．３％），热导性能好（室温热导率可达５０００Ｗ·

ｍ－１·Ｋ－１）
［４］及具有室温量子霍尔效应［５］等。石墨烯

的上述众多优异性能引起了研究者的极大兴趣，掀起

了对其性质、制备方法以及在各个领域中应用的研究

热潮，石墨烯／聚合物基复合材料的制备便是其中的一

个重 要 领 域。碳 纳 米 管 （ＣＮＴｓ），碳 纳 米 纤 维

（ＣＮＦ）
［６８］等增强的聚合物基复合材料已有丰富的研

究成果，但同时也面临着制备过程复杂，成本高等制约

实际应用的因素。相比之下，石墨烯不仅性能优异，而

且低成本宏量制备石墨烯技术的发展，使得石墨烯工

业化规模应用成为可能。将石墨烯作为增强组分加入

聚合物基体中，可显著改善聚合物力学、电学、热学等

方面的性能，具有广阔的应用前景。自２００６年Ｒｕｏｆｆ
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等［９］首次报道了石墨烯／聚苯乙烯（ＰＳｔ）纳米导电复合

材料后，石墨烯已被引入多种聚合物基体［１０１２］中，制备

了大量高性能石墨烯／聚合物基纳米复合材料。

３Ｄ打印，也称增材制造，是指以数字模型文件为

基础，通过材料的逐层叠加来制造三维实体的技

术［１３］。相比传统的“减材”制造，３Ｄ打印技术的突出

优势包括：（１）通过计算机将产品的结构信息转化为数

据文件，可实现数字化智能化制造；（２）简化生产工序，

缩短制造周期，实现快速成型；（３）无需传统工艺中的

刀具或模具，可成型结构非常复杂的制件；（４）可实现

“近净成形”，减少原材料的浪费和对环境的污染；（５）

３Ｄ打印层层叠加的加工方式有利于制备非匀质功能

梯度材料；（６）产品可以个性化定制，可快速响应市场

需求。近年来，３Ｄ打印技术发展非常迅速，在医疗、航

空航天、建筑、艺术、食品等多个领域［１４１６］都有广泛应

用，是一种前景广阔的新型制造成型技术。３Ｄ打印技

术也为聚合物基复合材料的制备提供了新思路，将３Ｄ

打印技术与石墨烯／聚合物基复合材料的制备结合起

来，可以实现复合材料的快速制造成型，制造复杂结构

的产品。石墨烯的加入，使得３Ｄ打印产品具有更好

的力学性能和功能特性，同时还可以更方便地制备梯

度化功能制品。此外，３Ｄ打印逐层制造的方式，抑制

了石墨烯在聚合物基体中的大面积团聚，更有利于实

现均匀分散。本文对采用３Ｄ打印方式成型石墨烯／

聚合物基复合材料制件的研究进行了综述，简要介绍

了石墨烯／聚合物基复合材料的制备方法，归纳总结了

其３Ｄ打印工艺、应用领域等。

１　石墨烯／聚合物基复合材料的制备方法

石墨烯／聚合物基复合材料的制备过程中，石墨烯

在树脂基体中均匀分散，与基体之间良好的相容性和

界面相互作用，是充分发挥石墨烯优异性能，制备高性

能复合材料的关键。石墨烯／聚合物基复合材料的制

备方法对石墨烯在基体中的均匀分散以及复合材料性

能具有重要影响，目前主要有溶液混合、熔融混合以及

原位聚合三种方式。

１．１　溶液混合

溶液混合是将聚合物溶解在适宜的溶剂中，同时

氧化石墨烯或石墨烯也在溶剂中溶解或分散，通过机

械搅拌、超声混合等方式使两者在溶剂中均匀分散，最

后去除溶剂得到石墨烯／聚合物基复合材料。该法实

验操作简便，不需要特殊设备，石墨烯分散较为均匀，

因此应用较为广泛。石墨烯在溶剂中的溶解和分散是

该方法的关键问题。氧化石墨烯（ＧＯ）表面的含氧基

团使其极性增大，可均匀分散在极性较大的溶剂中，如

水、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ甲基吡咯烷酮

（ＮＭＰ）等
［１７］，因此可溶于这些溶剂的聚合物可与ＧＯ

通过溶液混合制备复合材料，如聚乙烯醇（ＰＶＡ）
［１８］、

聚氧化乙烯（ＰＥＯ）
［１９］、聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）

［２０］等。

此外也可以通过对ＧＯ进行改性改善其在有机溶剂中

的分散性［２１２２］。良好的分散和较强的界面相互作用力

使得制备的复合材料的力学和热学等性能相比纯聚合

物有了很大的提升［２３２４］。在溶液混合过程中，可以在

溶剂中加入水合肼、氢碘酸等化学还原剂，将ＧＯ还原

得到还原氧化石墨烯（ＲＧＯ），以得到导电导热等性能

更突出的复合材料［２５２６］，也可直接采用ＲＧＯ与聚合

物进行溶液混合［２７２８］。溶液混合方法虽然简便易行，

但溶剂去除和回收困难，污染环境，同时由于石墨烯和

聚合物在溶剂中的分散能力有限，一般不适用于大批

量制备石墨烯／聚合物基复合材料。

１．２　熔融混合

熔融混合是指将聚合物加热至熔融状态下，使得

石墨烯在剪切混合作用下分散在聚合物基体中，从而

制得石墨烯／聚合物复合材料。熔融混合也是一种常

用的制备聚合物基复合材料的方法，主要用于热塑性

聚合物。该方法不需要使用溶剂，对环境污染小，可采

用双螺杆挤出机等传统设备实现剪切共混，适用于大

批量工业化生产。本征石墨烯［２９］、氧化石墨烯以及还

原氧化石墨烯均可以采用该方法与聚合物复合。熔融

混合过程中，一定条件下ＧＯ可以被热还原，形成热还

原氧化石墨烯（ＴＲＧＯ）。Ｙｏｕ等
［３０］报道了在氧化石

墨烯与苯乙烯乙烯／丁烯苯乙烯嵌段共聚物（ＳＥＢＳ）

的熔融共混过程中，在２２５℃，２５ｍｉｎ条件下，ＧＯ可以

被原位热还原，从而可以简便地制备ＴＲＧＯ／ＳＥＢＳ复

合材料。还有很多文献中直接采用ＲＧＯ与聚合物熔

融混合制备复合材料，树脂基体包括热塑性聚氨酯

（ＴＰＵ）
［３１］、聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）

［３２］、聚碳酸酯

（ＰＣ）
［３３］、对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）

［３４］、聚氯乙烯

（ＰＶＣ）
［３５］、聚丙烯（ＰＰ）

［３６］等。熔融混合的缺点在于石

墨烯和聚合物之间的作用力不强，石墨烯不容易均匀分

散。强剪切作用下可能造成石墨烯片层重新聚集或者

卷曲，使得长径比下降。此外含高温下不稳定改性基团

的石墨烯不能采用熔融混合制备聚合物基复合材料。

１．３　原位聚合

原位聚合是将石墨烯或改性石墨烯与聚合物单体

或预聚体混合，然后引发聚合形成复合材料的方法。

采用原位聚合方法，石墨烯可以充分分散在聚合物基

体中，两者之间的相互作用力强，有利于石墨烯性能的

充分发挥。采用这种方法，研究人员制备出了多种石

２
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墨烯／聚合物复合材料，聚合物基体包括聚酰亚胺

（ＰＩ）
［３７］、聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）

［３８］、聚氨酯

（ＰＵ）
［３９］、聚苯胺（ＰＡＮｉ）

［４０］、环氧树脂［４１］、聚偏二氟乙

烯（ＰＶＤＦ）
［４２］、聚苯乙烯（ＰＳ）

［４３］等，聚合方式包括溶液

聚合［４０］、乳液聚合［４３］、本体聚合［４４］等。原位聚合的缺

点包括石墨烯的加入使得聚合体系黏度增大，对聚合过

程造成影响，使得聚合反应更为复杂，操作难度增大。

２　石墨烯／聚合物基复合材料的３犇打印工艺

随着３Ｄ打印工艺的不断发展完善，各类新型３Ｄ

打印工艺层出不穷。目前适用于石墨烯／聚合物基复

合材料的３Ｄ打印工艺主要有喷墨打印成型、熔融沉

积成型、立体光固化成型、选择性激光烧结等工艺，如

表１所示。不同打印工艺具有相应的优势和劣势，需

要根据打印材料特点、工艺特点、产品用途等方面综合

选择。

２．１　喷墨打印成型（犐狀犽犼犲狋）

喷墨打印已从原本单纯用于文本和图片打印的技

术发展成为一种快速加工成型方式，作为一种增材制

造技术在电子电路、柔性器件等方面得到了广泛的应

用［６５６６］。如图１（ａ）所示，在常用的压电式喷墨打印成

表１　用于石墨烯／聚合物基复合材料成型的３犇打印技术特点

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆ３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄｆｏｒｇｒａｐｈｅｎｅ／ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
犣ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／μｍ

Ｐｒｉｎｔｉｎｇｓｐｅｅｄ／

（ｍｍ·ｓ－１）
Ａｄｖａｎｔａｇｅ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅ Ｒｅｆ．

Ｉｎｋｊｅｔ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｅｘｆｏｌｉａｔｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ／ＥＣ ０．０２５ －

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＶＰ ２２ ３．４４

ＲＧＯ／ＰＶＡ １０２００ －

ＧＯ／ＰＥＤＯＴ ０．００８ －

Ｍｏｄｉｆｉｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ／Ｐ（ＭＡＡｃｏＥＧ） １００５００ ４１０

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＥＣ １０９０ ０．２

ＲＧＯ／ＰＡＮＩ ０．４ －

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＬＧＡ １００１０００ －

Ｗｉｄｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｒａｎｇｅ，ｌｏｗｃｏｓｔ，

ｓｉｍｐｌｅｄｅｖｉｃｅｓ，ｅａｓｙ

ｏｐｅｒａｔｉｏｎ，

ｓｏｆｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ

Ｌｏｗｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｓｌｏｗ

ｐｒｉｎｔｉｎｇ，ｐｏｏｒ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

［４５］

［４６］

［４７］

［４８］

［４９］

［５０］

［５１］

［５２］

ＦＤＭ ＲＧＯ／ＡＢＳｏｒＰＬＡ ２００４００ ２０

ＧＯ／ＴＰＵ／ＰＬＡ ４００ ２０

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＡ１２ ２００ ６０

ＲＧＯ／ＰＬＡ ２００４００ －

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＣＬ １００５００ －

Ｌｏｗｃｏｓｔ，ｒａｐｉｄ

ｐｒｉｎｔｉｎｇ，ｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈ，

ｍｕｌｔｉｍａｔｅｒｉａｌｃａｐａｂｉｌｉｔｙ，

ｍｏｒｅｍａｔｅｒｉａｌ

ｔｙｐｅｓｕｓａｂｌｅ

Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｙ，

ｎｏｚｚｌｅｃｌｏｇｇｉｎｇ，

ｗａｒｐｉｎｇｐａｒｔｓ，

ｒｅｍｏｖａｌｏｆ

ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

［５３］

［５４］

［５５］

［５６］

［５７］

ＳＬＡ ＧＯ／ＧｅｌＭＡ／ＰＥＧＤＡ ２５ １０

ＧＯ／ｅｐｏｘｙｂａｓｅｄｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ － －

ＧＯ／Ａｃｒｙｌａｔｅｂａｓｅｄｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ ５０ －

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＧｅｌＭＡ － －

Ｈｉｇｈｐｒｉｎｔｉｎｇ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｇｏｏｄ

ｓｕｒｆａｃｅｑｕａｌｉｔｙ

Ｈｉｇｈｃｏｓｔ，

ｍａｔｅｒｉａｌｌｉｍｉｔａｔｉｏｎ，

ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ

［５８］

［５９］

［６０］

［６１］

ＳＬＳ ＧＯ／ＰＶＡ １００２００ ６．６７

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＡ１１ ７５１５０ －

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＡ２２００ － －

Ｇｏｏｄｓｔｒｅｎｇｔｈ，

ｅａｓｙｒｅｍｏｖａｌｏｆ

ｓｕｐｐｏｒｔｐｏｗｄｅｒ

Ｈｉｇｈｃｏｓｔ，

ｐｏｗｄｅｒｙｓｕｒｆａｃｅ

［６２］

［６３］

［６４］

型过程中，打印材料首先溶解或者分散在溶剂中形成

“墨汁”，而后根据打印需要适时将电压加在压电陶瓷

片上使其产生变形，挤压腔体中的墨汁使其逐滴喷出，

在基板上层层累积形成需要打印的形状，最后通过热

处理、冷冻干燥等后处理方式去除溶剂定型［６７］。石墨

烯高载流子迁移率使得其非常适用于纳米电子器件的

制备，喷墨打印便是一种常用的方便高效的制备方法。

而聚合物的加入可以稳定墨汁，防止石墨烯沉淀分层，

还可以调节墨汁黏度，使其处于便于打印的范围。乙

基纤维素（ＥＣ）
［４５］和聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）

［４６］经常加

入石墨烯墨汁用作稳定剂和黏度调节剂。Ｌｉｍ等
［４７］

将ＧＯ和ＰＶＡ溶解在水中混合，然后用水合肼还原，

最后分散在ＤＭＦ和水的混合溶剂中制备得到ＲＧＯ／

ＰＶＡ墨，通过喷墨打印制备得到有机场效应晶体管的

电极。相比传统的 Ａｕ和ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ电极，使用喷

墨打印的ＲＧＯ／ＰＶＡ电极场效应迁移率有了很大的

提升。Ｐｏｓｐｉｓｉｌ等
［４８］将 ＧＯ和导电聚合物聚（３，４乙

撑二氧噻吩）（ＰＥＤＯＴ）分散在水、乙醇、异丙醇和己醇

的混合溶液中制成墨汁用于喷墨打印，后通过热处理

恢复导电性，制得导电性和介电性都非常优异的柔性

薄膜。ＧａｒｃíａＴｕóｎ等
［４９］将聚合物接枝在氧化石墨

烯片层上制备成为ｐＨ 响应表面活性剂，可以通过改

变ｐＨ调节所得墨汁的黏度，通过１００μｍ的喷头连续

打印形成三维成型体。喷墨打印成型设备简单，成本

低，操作简易，非常适用于制备微纳米器件和电子电

路。这一方法的缺陷有制备所得器件的强度不是很

高，后处理去除溶剂后容易出现缺陷，器件容易从基板

上脱落等。

３
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图１　用于石墨烯／聚合物基复合材料成型的典型３Ｄ打印方式原理示意图

（ａ）喷墨打印成型；（ｂ）熔融沉积成型；（ｃ）立体光固化成型；（ｄ）选择性激光烧结

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｙｐｉｃａｌ３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｇｒａｐｈｅｎｅ／ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇ；（ｂ）ｆｕｓｅｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｏｄｅｌｉｎｇ；（ｃ）ｓｔｅｒｅｏｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ；（ｄ）ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

２．２　熔融沉积成型（犉犇犕）

熔融沉积成型主要适用于热塑性聚合物的３Ｄ打

印，是目前最常用的一种３Ｄ打印方式。该方法需要

将聚合物制备成标准直径的线材，而后通过步进电机

将线材输送至喷头处，加热熔融挤出，在基板上根据所

需形状层层堆叠粘连，冷却固化后得到所需成型

件［６８］。打印原理示意图如图１（ｂ）所示。将通过熔融

混合、溶液混合等方式制得的石墨烯／聚合物基复合材

料制成３Ｄ打印线材，即可进行石墨烯／聚合物基复合

材料的熔融沉积成型。石墨烯的加入不仅可以增强

３Ｄ打印制件的力学性能，还可以赋予制件优异的电

学、热学以及摩擦磨损性能等。

丙烯腈丁二烯苯乙烯共聚物（ＡＢＳ）和聚乳酸

（ＰＬＡ）是ＦＤＭ 最常用的聚合物
［６９７０］，Ｗｅｉ等

［５３］通过

溶液混合将聚合物与ＧＯ混合，并加入水合肼还原制

备了ＲＧＯ／ＡＢＳ和ＲＧＯ／ＰＬＡ复合材料，拉丝后用于

熔融沉积成型。其中ＧＯ加入量最大可以达到５．６％

（质量分数，下同），电导率可达１．０５×１０－３Ｓ·ｍ－１。

石墨烯的加入提高了聚合物玻璃化转变温度（犜ｇ），因

此相对纯树脂需适当提高打印温度。Ｃｈｅｎ等
［５４］将热

塑性聚氨酯（ＴＰＵ）和ＰＬＡ与ＧＯ通过溶液混合制得

复合物用于熔融沉积成型。ＴＰＵ与ＰＬＡ混合取长补

短，使得复合材料兼具韧性和刚性，ＧＯ的加入不仅提

高了力学性能和热性能，并且具有良好的抗菌性能和

生物相容性，该复合材料经熔融沉积成型后可用于生

物支架和组织工程。Ｚｈｕ等
［５５］将６％的石墨烯纳米片

（ＧＮＰｓ）与尼龙１２（ＰＡ１２）熔融混合后用于熔融沉积

成型，发现ＧＮＰｓ在从喷头挤出过程中会发生取向，

３Ｄ打印制件沿着取向方向的热导率和弹性模量相对

于模压成型的部件分别提升了５１．４％和７％。熔融沉

积成型可打印材料广泛，设备成本低，操作简便，打印

速度快，并且可以用多喷头同时打印不同种类的材料，

因此是最具有工业应用前景的打印方式之一。该方法

的不足之处在于打印精度不够高；石墨烯添加量较大

时非常容易阻塞喷头；制备复合材料线材的过程中容

易形成孔洞，影响打印效果；热应力不均时制件容易翘

曲；所得制件具有各向异性，层间强度低。

２．３　立体光固化成型（犛犔犃）

立体光固化成型也称立体平版印刷或立体光刻，

是一种以光敏树脂为打印材料的成型方式。激光束按

照设计路线扫描液态光敏树脂表面，使得光敏树脂特

定区域固化，形成模型的一层截面。而后升降台向下

移动一个微小的距离，进行新一层截面的固化，直至形

成完整制件［７１］，如图１（ｃ）所示。光敏树脂一般包括聚

合物单体或者预聚体，光引发剂等组分，较为常用的光

敏树脂种类有环氧丙烯酸酯类、不饱和聚酯、聚氨酯丙

４
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烯酸酯等［７２］。采用立体光固化方式成型石墨烯／聚合

物基复合材料时，一般将石墨烯溶于溶剂后加入光敏

树脂中或者直接加入树脂中混合，之后进行光固化成

型。Ｚｈｏｕ等
［５８］将 ＧＯ 加入聚乙二醇二丙烯酸酯

（ＰＥＧＤＡ）和甲基丙烯酸酯化明胶（ＧｅｌＭＡ）的磷酸盐

缓冲溶液（ＰＢＳ）中，然后加入光引发剂形成光敏树脂，

ＧＯ的用量最大为１ｍｇ／ｍＬ。其中ＧｅｌＭＡ和ＰＥＧＤＡ

为两种常用的可光固化生物材料，ＧＯ的加入，具有促

进生物干细胞黏着、生长以及诱导干细胞分化等作

用［７３］。该光敏树脂被用于光固化成型，制备生物支

架，促进人骨髓间充质干细胞分化形成软骨组织。

Ｗａｎｇ等
［５９］将ＧＯ超声分散在无水乙醇中，用硅烷改

性后加入环氧基光敏树脂中，真空干燥移除乙醇，将混

合改性ＧＯ的光敏树脂用于立体光固化成型，可以制

备牙齿模型，用于口腔医学。其中ＧＯ可以提高树脂

的拉伸强度和对特定波长光波的吸收能力。Ｇａｌｌａｒｄｏ

等［６０］将石墨直接加入乙烯吡咯烷酮（ＶＰ）中，借助超

声波进行液相剥离，离心后取上清液，加入光引发剂进

行自由基聚合形成聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）预聚体，可

用于后续的立体光固化成型。该方法将石墨烯的机械

剥离与和光敏树脂复合的过程结合起来，免除了去除

多余溶剂的麻烦。此外，还有一些报道将ＧＯ直接加

入商用光敏树脂中进行打印，用于提高制件的力学性

能［７４７５］；或者在立体光固化成型得到制件之后高温后

处理，去除聚合物，同时将ＧＯ热还原，制备三维ＲＧＯ

结构［７６］。立体光固化成型打印精度很高，表面质量优

异，可以成型很复杂的结构，是目前高端３Ｄ打印市场

的主流技术。该技术的瓶颈在于成本高昂，残余的光

引发剂和未固化的光敏树脂可能会有毒性。此外，需

要防止石墨烯在打印过程中从光敏树脂中沉降出来，

造成石墨烯在制件中分布不均。

２．４　选择性激光烧结（犛犔犛）

选择性激光烧结是一种适用于粉末成型的３Ｄ打

印方式，主要用于金属和陶瓷粉末的打印，但也可用于

热塑性聚合物粉末。如图１（ｄ）所示，打印过程中，料

筒首先上升一定距离，铺粉滚筒移动，在工作平台铺上

一层粉末材料，然后由激光器发出激光束，在计算机控

制下按照截面轮廓对选定区域的粉末进行熔融烧结，

如此层层递增［７７］。Ｇａｉｋｗａｄ等
［６３］先将石墨烯纳米片

和尼龙１１（ＰＡ１１）用双螺杆挤出机熔融混合造粒，而

后低温下粉碎形成用于选择性激光烧结的粉末，石墨

烯添加量由１％～７％。石墨烯的加入提高了尼龙１１

的杨氏模量、弯曲模量以及热稳定性，并且使得尼龙

１１有了导电性，可以用于静电耗散。相比其他成型方

式，采用选择性激光烧结方式所得的复合材料导电性

更好，用于静电电荷耗散所需的石墨烯添加量小。此

外，石墨烯可以增强导热性能，使得激光熔融烧结过程

更为容易进行。Ａｎｎａ等
［７８］用回转式混料机将石墨烯

与尼龙２２００（德国ＥＯＳ公司开发的适用于选择性激

光烧结成型的尼龙材料）混合，用于选择性激光烧结成

型。在用混料机混合８ｈ后，尼龙２２００的塑性有所提

高，较多破碎的石墨烯片层在机械作用下从尼龙粉末

的表面嵌入了内层，并且相邻粉末之间形成了颈状连

接，更有利于激光烧结过程中原子的相互扩散。此外，

Ｓｈｕａｉ等
［６２］利用溶液混合法制备了ＧＯ／ＰＶＡ复合材

料粉末，采用选择性激光烧结制备了生物支架。由于

ＧＯ与ＰＶＡ之间强烈的氢键相互作用，二者结合紧

密，并且添加２．５％ ＧＯ／ＰＶＡ的支架相比纯树脂的压

缩强度、杨氏模量和拉伸强度分别提高了６０％，１５２％

和６９％。选择性激光烧结成型的优势在于可成型材

料类型广泛，可将不同类型粉末材料混合烧结形成复

合材料；不需要支撑结构，材料利用率高等。但同时，

用于选择性激光烧结的粉末材料也需要有如下特性：

具有一定的导热性，使得受热均匀，减小由热应力引起

的翘曲；粉末成型后具有一定的力学强度；粒度均匀，

并且最好在１０～１００μｍ之间
［６４］；具有良好的热塑性

和加工性能等。向聚合物粉末中加入石墨烯，可以提

高粉末的导热性能，对于减小热翘曲有显著改善作用。

同时，石墨烯也可以改善制件的力学性能。目前采用

选择性激光烧结成型石墨烯／聚合物基复合材料的报

道还相对较少，并且主要集中在尼龙基材料上，今后的

研究可向更多的复合材料种类拓展。

３　３犇打印石墨烯／聚合物基复合材料的应用

３．１　电子领域

石墨烯比表面积大，载流子迁移率高，使得其在电

子领域具有很大的应用潜力。石墨烯与合适的聚合物

基体复合后，可以用于制备柔性电子器件，而３Ｄ打印

的应用可以方便快速地成型复杂精巧的电子器件，并

且可以快速集成电子元件。目前电子领域中石墨烯研

究的一大热点是将石墨烯用于场效应晶体管（ＦＥＴ），

石墨烯较高的载流子迁移率使其制作的晶体管具有较

快的响应速度，可以显著提高晶体管的截止频率［７９８０］。

此外，由于石墨烯厚度很小，可以减小晶体管的特征尺

寸，进一步延续摩尔定律［８１］，是未来集成电路领域的

重要研究方向。用于制备石墨烯场效应晶体管的３Ｄ

打印方法主要是喷墨打印，如Ｘｉａｎｇ等
［８２］通过喷墨打

印成型方式，将石墨烯沉积在Ｋａｐｔｏｎ柔性基板上，以

离子液体／共聚物凝胶作为闸极介电层，制备了场效应

５
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晶体管。发光二极管是在通信、显示、照明等领域发挥

着重要作用的光电器件，石墨烯良好的透明、导电特性

可以用于发光二极管的电极材料［８３８４］，可将石墨烯制

备成水凝胶状态喷墨打印成型［８５］。此外，采用喷墨打

印［５０，８６８７］及熔融沉积成型［６９］等３Ｄ打印方式制备的电

子线路可以用于连接各种电子器件。

３．２　能源领域

石墨烯超大的比表面积和良好的导电性使其在能

源领域的应用受到了重视，这其中包括用于能量储存

的超级电容器和锂离子电池，以及用于能量转化的燃

料电池和太阳能电池。超级电容器电极材料要求具有

高的比表面积、适当的孔径分布和良好的导电性，因此

石墨烯被认为是超级电容器理想的电极材料［８８８９］，将

石墨烯与导电聚合物复合后制备超级电容器电极有很

多报道［９０９２］。超级电容器石墨烯电极材料的打印一般

也采用的是喷墨打印成型，如Ｃｈｉ等
［５１］采用原位聚合

方法制备了水热还原氧化石墨烯、聚苯胺（ＰＡＮＩ）复合

材料，并将其分散在溶剂中成墨用于喷墨打印制备了

超级电容器电极。Ｌｉ等
［９３］用乙基纤维素稳定的电化

学剥离石墨烯墨打印电极，聚合物电解质聚（４苯乙烯

磺酸）墨打印形成固态电解质，制备了全固态可串并联

集成的微电容器。石墨烯复合材料用于锂离子电池主

要用作负极材料，石墨烯的引入，可以有效缓解电池负

极材料在锂脱嵌过程中严重的体积膨胀，延长电极的

使用寿命，石墨烯导电网络也提供了电荷快速传导的

通道［９４９５］。Ｆｕ等
［９６］将氧化石墨烯分别与锂正负极活

性材料混合形成墨汁，打印得到正负极，热处理还原电

极中的ＧＯ后在正负极中间打印固态聚合物电解质形

成了锂离子电池［９７］。石墨烯在太阳能电池中主要用

于促进形成光电流的活性物质以及作为透明电极或者

电极组成部分，用喷墨打印制备含石墨烯的染料敏化

太阳能电池电极也有文献报道［４６，９８］。在燃料电池中，

石墨烯主要是用于电极反应催化剂载体或者掺杂后直

接用作催化剂［９９１００］。

３．３　生物医学领域

石墨烯在生物医学领域的应用也备受研究者关

注。石墨烯具有良好的生物相容性和抗菌性［１０１］，ＧＯ

表面有丰富的含氧官能团，便于修饰和固定药物，可用

于药物载体［１０２１０３］；石墨烯在近红外光区有出色的光

热转化能力，被用于肿瘤的光热治疗［１０４］；可制成复合

材料，增强人工骨组织和关节的耐磨性能［１０５］；ＧＯ薄

膜可以通过促进细胞的黏附来提高细胞增殖分化能

力，可用于生物支架［１０６］。３Ｄ打印石墨烯／聚合物复合

材料在生物医学领域也有较多研究，主要用于制备生

物支架，常用的打印方式包括喷墨打印成型、熔融沉积

成型和立体光固化成型。Ｊａｋｕｓ等
［５２］用溶液混合的方

法制备了一种石墨烯最大含量达７５％的墨，使用聚乳

酸羟基乙酸共聚物（ＰＬＧＡ）作为胶黏剂。使用这种

墨喷墨打印制备了生物支架，直径在１００～１０００μｍ之

间，具有柔性可支撑、生物相容、可降解、方便手术，可

诱导干细胞向神经细胞分化等特性。Ｓａｙｙａｒ等
［５７］将

共价连接的石墨烯／聚己内酯（ＰＣＬ）复合材料用于熔

融沉积成型制备生物支架，石墨烯的引入增强了ＰＣＬ

的拉伸强度和杨氏模量，大鼠ＰＣ１２细胞在该支架上

可成功增殖；Ｚｈｕ等
［１０７］将甲基丙烯酰胺基明胶水凝

胶、石墨烯纳米片以及神经干细胞混合，加入光引发剂

后用于立体光固化成型生物支架。支架中多孔的甲

基丙烯酰胺基明胶水凝胶为神经干细胞的存活和生

长提供了适宜的微环境，干细胞显现出较高活性并

可以成功分化为神经元以及神经突触。这三种打印

方式用于生物医学领域时，均要求聚合物具有生物

相容性、低细胞毒性等特性。喷墨打印成型石墨烯

含量可以达到很高；熔融沉积成型所得支架力学性

能较好，可靠性高；立体光固化成型精度高，有些情

况下可以将固化前的液态光敏物质注入生物体空腔

内，而后用激光照射在体内固化成型，制备高度契合

的生物制件。

３．４　航空航天领域

在航空航天领域中，石墨烯／聚合物基复合材料也

显现出不小的应用潜力［１０８１１０］。由于石墨烯优异的力

学性能，将其加入聚合物基体中，可能显著提高拉伸强

度和弹性模量等力学性能。环氧树脂［１１１１１２］、双马来

酰亚胺［１１３１１４］以及酚醛树脂［１１５１１６］等常用航空航天树

脂基体中，加入少量石墨烯、改性石墨烯或氧化石墨烯

后，一些力学性能指标均有所改善。通过开发石墨烯

上浆剂［１１７１１８］，将石墨烯引入碳纤维复合材料界面层，

抑制界面层中裂纹的产生和扩大，可提高碳纤维复合

材料的强度和韧性，扩大其应用范围。石墨烯除用于

改善力学性能外，还可以作为功能增强体。石墨烯可

在聚合物基体中形成导电网络提高复合材料的导电

性，可用于静电耗散材料［１１９１２０］和飞行器的雷击保

护［１２１］。石墨烯添加到聚合物基体中还可以增强复合

材料的热稳定性，提高残炭率，可用于烧蚀防热材

料［１２２１２４］。此外，石墨烯／聚合物基复合材料可用于吸

波以及电磁屏蔽，用于飞行器隐身领域［１２５１２７］。由于

石墨烯在力学性能和功能性方面都表现不俗，石墨烯／

聚合物基复合材料还可作为结构／功能一体化材料用

于未来的飞行器中。３Ｄ打印快速精确成型复杂构件

的特性结合石墨烯／聚合物基复合材料的优异功能特

性，在飞行器非承力部件中将有很大的应用潜力。

６
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４　结束语

石墨烯／聚合物基复合材料和３Ｄ打印成型方式

是两个近年来快速发展的研究方向，将二者结合起来，

发挥其各自的优点，可为石墨烯／聚合物基复合材料功

能性制件的复杂结构成型提供有效的解决途径。然

而，采用３Ｄ打印成型石墨烯／聚合物基复合材料仍然

面临着一些问题，具体表现为：石墨烯在聚合物基体中

的分散问题仍需要进一步解决，才能充分发挥石墨烯

优异的力学性能和功能性；部分石墨烯／聚合物基复合

材料的可打印性还不够好，打印过程中会出现阻塞喷

头及黏结力不足等问题；可用于３Ｄ打印的聚合物种

类还较为有限，需要进一步拓展等。针对这些问题，开

发石墨烯分布均匀、可打印性好、功能特性突出、力学

性能良好的石墨烯／聚合物基复合材料将会是未来该

方向的研究重点。
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ｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１３，５９（７）：４０６４１７．

［１１］　ＳＩＪ，ＬＩＪ，ＷＡＮＧＳ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｔｈｅｒｍａｌｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｐｈｅ

ｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｌｏｗｌｏａｄｉｎｇｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｓＰａｒｔＡ，２０１３，５４（４）：１６６１７２．

［１２］　郑辉东，欧忠星，郑玉婴，等．功能石墨烯／热塑性聚氨酯复合

材料膜的制备及性能［Ｊ］．材料工程，２０１６，４４（１１）：１１４１１９．

　ＺＨＥＮＨＤ，ＯＵＺＸ，ＺＨＥＮＹＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒａｐｈｅｎｅ／ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｆｉｌｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４４（１１）：１１４１１９．

［１３］　ＧＯＹＡＮＥＳＡ，ＷＡＮＧＪ，ＢＵＡＮＺＡ，ｅｔａｌ．３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｏｆｍｅｄｉ

ｃｉｎｅｓ：ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｎｏｖｅｌｏｒａｌｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｕｎｉｑｕｅｄｅｓｉｇｎａｎｄｄｒｕｇ

ｒｅｌｅａｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．ＭｏｌｅｃｕｌａｒＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃｓ，２０１５，１２

（１１）：４０７７４０８４．

［１４］　黄丹，朱志华，耿海滨，等．５Ａ０６铝合金ＴＩＧ丝材电弧增材制

造工艺［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（３）：６６７２．

　ＨＵＡＮＧＤ，ＺＨＵＺＨ，ＧＥＮＧＨＢ，ｅｔａｌ．ＴＩＧｗｉｒｅａｎｄａｒｃａｄ

ｄｉｔｉｖｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｏｆ５Ａ０６ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａ

ｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５（３）：６６７２．

［１５］　ＧＮＴＨＥＲＤ，ＨＥＹＭＥＬＢ，ＧＮＴＨＥＲＪＦ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ

３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｆｏｒａｄｄｉｔｉｖｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ［Ｊ］．ＲａｐｉｄＰｒｏｔｏｔｙｐｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，２０（４）：３２０３２７．

［１６］　陈硕平，易和平，罗志虹，等．高分子３Ｄ打印材料和打印工艺

［Ｊ］．材料导报，２０１６，３０（７）：５４５９．

　ＣＨＥＮＳＰ，ＹＩＨＰ，ＬＵＯＺＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓ

ａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｖｉｅｗ，２０１６，３０

（７）：５４５９．

［１７］　ＰＡＲＥＤＥＳＪＩ，ＶＩＬＬＡＲＲＯＤＩＬＳ，ＭＡＲＴ?ＮＥＺＡＬＯＮＳＯＡ，ｅｔ

ａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｔｈｅＡＣＳＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｕｒｆａｃｅｓ＆ Ｃｏｌｌｏｉｄｓ，２００８，２４（１９）：１０５６０

１０５６４．

［１８］　ＸＵＹ，ＨＯＮＧＷ，ＢＡＩＨ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｏｎｇａｎｄｄｕｃｔｉｌｅｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌａｌ

ｃｏｈｏｌ）／ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈａｌａｙｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２００９，４７（１５）：３５３８３５４３．

［１９］　ＹＵＡＮＭ，ＥＲＤＭＡＮＪ，ＴＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｌｉｄ

ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄ

ｖａｎｃｅｓ，２０１４，４（１０３）：５９６３７５９６４２．

［２０］　ＹＡＮＧＣ，ＨＡＯＳＪ，ＤＡＩＳＬ，ｅｔ，ａｌ．Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｆｐｏｌｙ（ｖｉ

ｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ）ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄ／ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄｇｒａ

ｐｈｅｎｅｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｌａｒｇｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎ

ｓｉｔｙｃａｐａｃｉｔｏｒ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１７，１１７：３０１３０２．

［２１］　杨程，陈宇滨，田俊鹏，等．功能化石墨烯的制备及应用研究进展

［Ｊ］．航空材料学报，２０１６，３６（３）：４０５６．

　ＹＡＮＧＣ，ＣＨＥＮＹＢ，ＴＩＡＮＪＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｉｎｐｒｅｐａｒａ

ｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，３６（３）：４０５６．

［２２］　ＪＯＨＮＳＯＮＤＷ，ＤＯＢＳＯＮＢＰ，ＣＯＬＥＭＡＮＫＳ．Ａｍａｎｕｆａｃｔｕｒ

ｉｎｇｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｏｎｇｒａｐｈｅｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｕｒｒｅｎｔＯｐｉｎｉｏｎｉｎ

Ｃｏｌｌｏｉｄ＆ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，２０（５）：３６７３８２．

［２３］　ＲＥＮＰＧ，ＹＡＮＤＸ，ＣＨＥＮＴ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｈｉｇｈｌｙｏｒｉｅｎｔｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ／ｐｏｌｙｍｅｒｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２０１１，１２１（６）：３１６７３１７４．

［２４］　ＷＡＮＹＪ，ＴＡＮＧＬＣ，ＧＯＮＧＬＸ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｆｔｉｎｇｏｆｅｐｏｘｙ

ｃｈａｉｎｓｏｎｔｏｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｆｏｒｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｄ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１４，６９（２）：４６７

４８０．

［２５］　ＷＥＩＸ，ＬＩＤ，ＪＩＡＮＧ Ｗ，ｅｔａｌ．３Ｄｐｒｉｎｔａｂｌｅｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＲｅｐｏｒｔｓ，２０１５，５：１１１８１１１１８８．

［２６］　ＫＵＭＡＲＰ，ＹＵＳ，ＳＨＡＨＺＡＤＦ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｈｉｇｈｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｌｙ
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ａｎｄｔｈｅｒｍａｌｌｙｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｓｅｌｆａｌｉｇｎｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ／ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｓｕｓｉｎｇｌａｒｇｅａｒｅａｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１６，

１０１：１２０１２８．

［２７］　ＺＥＮＧＣ，ＬＵＳ，ＸＩＡＯＸ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｔｈｅｒｍａｌａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙｍｉｘｉｎｇｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔｌｙｆｕｎｃ

ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１５，７２（３）：

４５３４７２．

［２８］　ＬＩＰ，ＣＨＥＮＸ，ＺＥＮＧＪＢ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎ

ｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ）ａｎｄｚｉｎｃｏｘｉｄｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１６，６（７）：５７８４

５７９１．

［２９］　ＣＨＡＴＴＥＲＪＥＥＳ，ＮＥＳＣＨＦＡ，ＣＨＵＢＴ．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓａｓｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｓｉｎｐｏｌｙ

ａｍｉｄｅ１２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，２２（２７）：２７５７１４．

［３０］　ＹＯＵＦ，ＷＡＮＧＤ，ＣＡＯＪ，ｅｔａｌ．犐狀狊犻狋狌ｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｉｎａｓｔｙｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｂｕｔｙｌｅｎｅｓｔｙｒｅｎｅｔｒｉｂｌｏｃｋ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ狏犻犪ｍｅｌｔｂｌｅｎｄｉｎｇ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１３，６３

（１）：９３９９．

［３１］　ＫＩＭ Ｈ，ＭＩＵＲＡＹ，ＭＡＣＯＳＫＯＣ Ｗ．Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｉｍｐｒｏｖｅｄｇａｓｂａｒｒｉｅｒａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖ

ｉｔｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，２２（１１）：３４４１３４５０．

［３２］　ＺＨＡＮＧＨＢ，ＹＡＮＱ，ＺＨＥＮＧＷＧ，ｅｔａｌ．Ｔｏｕｇｈｇｒａｐｈｅｎｅｐｏｌ

ｙｍｅｒｍｉｃｒｏｃｅｌｌｕｌａｒｆｏａｍｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｈｉｅｌ

ｄｉｎｇ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１１，３（３）：９１８

９２４．

［３３］　ＫＩＭ Ｈ，ＭＡＣＯＳＫＯＣ Ｗ．Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆ

ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００９，５０（１５）：

３７９７３８０９．

［３４］　ＩＳＴＲＡＴＥＯＭ，ＰＡＴＯＮＫＲ，ＫＨＡＮＵ，ｅｔａｌ．Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｉｎ

ｍｅｌｔｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｌｏｗ

ｇｒａｐｈｅｎｅｌｏａｄｉｎｇｌｅｖｅｌ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１４，７８（１８）：２４３２４９．

［３５］　ＷＡＮＧＨ，ＸＩＥＧ，ＺＨＵＺ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍ
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ａｓａｎｏｄｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１０，９６（１３）：５５５９．

［８４］　ＷＵＪ，ＡＧＲＡＷＡＬＭ，ＢＥＣＥＲＲＩＬＨ Ａ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅ

ｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｅｌｅｃ

ｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０１０，４（１）：４３４８．

［８５］　ＲＵＤＯＲＦＥＲ Ａ，ＴＳＣＨＥＲＮＥＲ Ｍ，ＰＡＬＦＩＮＧＥＲ Ｃ，ｅｔａｌ．Ａ

ｓｔｕｄｙｏｎＡｅｒｏｓｏｌＪｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎＬＥＤｍｏｄｕｌｅｍａｎｕ

９
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ｆａｃｔｕｒｉｎｇ［Ｃ］∥ＦｉｆｔｅｅｎｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＳｏｌｉｄＳｔａｔｅ

Ｌｉｇｈｔｉｎｇａｎｄ ＬＥＤｂａｓｅｄ Ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ Ｓｙｓｔｅｍｓ．Ｂｅｌｌｉｎｇｈａｍ：

ＳＰＩＥ，２０１６：９９５４０Ｅ．

［８６］　ＨＵＡＮＧＬ，ＨＵＡＮＧＹ，ＬＩＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｂａｓｅｄｃｏｎ

ｄｕｃｔｉｎｇｉｎｋｓｆｏｒｄｉｒｅｃｔｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇｏｆｆｌｅｘｉｂｌｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐａｔ

ｔｅｒｎｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃｃｉｒｃｕｉｔｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎ

ｓｏｒｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，４（７）：６７５６８４．

［８７］　ＳＥＣＯＲＥＢ，ＰＲＡＢＨＵＭＩＲＡＳＨＩＰＬ，ＰＵＮＴＡＭＢＥＫＡＲＫ，ｅｔ

ａｌ．Ｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇｏｆｈｉｇｈｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｆｌｅｘｉｂｌｅｇｒａｐｈｅｎｅｐａｔｔｅｒｎｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１３，４（８）：１３４７

１３５１．

［８８］　ＤＵＸ，ＧＵＯＰ，ＳＯＮＧＨ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｅｌｅｃｔｒｉｃｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，２０１０，５５（１６）：４８１２４８１９．

［８９］　ＺＨＵＹ，ＭＵＲＡＬＩＳ，ＳＴＯＬＬＥＲＭＤ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄ

ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｏｘｉｄｅｆｏｒｕｌｔｒａｃａｐａｃｉｔｏｒｓ

［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１０，４８（７）：２１１８２１２２．

［９０］　ＹＡＮＪ，ＷＥＩＴ，ＳＨＡＯ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｇｒａｐｈｅｎｅ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔ／ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｈｉｇｈｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ

［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１０，４８（２）：４８７４９３．

［９１］　ＡＮＪ，ＬＩＵＪ，ＺＨＯＵＹ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｇｒａｆｔｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｈｙ

ｂｒｉｄｗｉｔｈａｍｉｄｅｇｒｏｕｐｓａｎｄｉｔｓｕｓｅｉｎｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１２，１１６（３７）：１９６９９１９７０８．

［９２］　ＹＵＤ，ＤＡＩＬ．Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ／ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｈｙｂｒｉｄ

ｆｉｌｍｓｆｏｒｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔ

ｔｅｒｓ，２０１５，１（２）：４６７４７０．

［９３］　ＬＩＪ，ＳＯＬＬＡＭＩＤＳ，ＺＨＡＮＧＰ，ｅｔａｌ．Ｓｃａｌａｂｌｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎａｎｄ

ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｍｉｃｒｏｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓｔｈｒｏｕｇｈｆｕｌｌｉｎｋｊｅｔ

ｐｒｉｎｔｉｎｇ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０１７，１１（８）：８２４９８２５６．

［９４］　ＬＩＴ，ＧＡＯＬ．Ａｈｉｇｈｃａｐａｃｉｔｙｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈ

ｃａｐａｃｉｔｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｆｏｒｔｈｅａｎｏｄｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，１６（２）：５５７

５６１．

［９５］　ＢＨＡＳＫＡＲＡ，ＤＥＥＰＡＭ，ＲＡＯＴＮ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｃａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆａ ＭｏＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｏｒｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｏｄｅｓｉｎｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１２，２１６（１１）：１６９１７８．

［９６］　ＦＵＫ，ＷＡＮＧＹ，ＹＡＮＣ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｂａｓｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｉｎｋｓｆｏｒ３Ｄｐｒｉｎｔｅｄｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉ

ａｌｓ，２０１６，２８（１３）：２５８７２５９４．

［９７］　陈冠雄，谈紫琪，赵元，等．面向能源领域的石墨烯研究［Ｊ］．中国

科学：化学，２０１３，４３（６）：７０４７１５．

　ＣＨＥＮＧＸ，ＴＡＮＺＱ，ＺＨＡＯＹ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

ｆｏｒｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｔｉａＳｉｎｉｃａＣｈｉｍｉｃａ，

２０１３，４３（６）：７０４７１５．

［９８］　ＤＯＤＯＯＡＤ，ＨＯＷＥＲＣＴ，ＨＵＧ，ｅｔａｌ．Ｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｅｄｇｒａ

ｐｈｅｎｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｆｏｒｄｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１６，

１０５：３３４１．

［９９］　ＱＵＬ，ＬＩＵＹ，ＢＡＥＫＪＢ，ｅｔａｌ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅａｓｅｆｆｉ

ｃｉｅｎｔｍｅｔａｌｆｒｅｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｆｕｅｌｃｅｌｌｓ

［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０１０，４（３）：１３２１１３２６．

［１００］　ＪＡＦＲＩＲＩ，ＲＡＪＡＬＡＫＳＨＭＩＮ，ＲＡＭＡＰＲＡＢＨＵＳ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｏｘｙｇｅｎｒｅ

ｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｕｅｌｃｅｌｌ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，２０（３４）：７１１４７１１７．

［１０１］　ＨＵ Ｗ，ＰＥＮＧＣ，ＬＵＯ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｂａｓｅｄａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｐａｐｅｒ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０１０，４（７）：４３１７４３２３．

［１０２］　ＬＩＵＺ，ＲＯＢＩＮＳＯＮＪＴ，ＳＵＮ Ｘ，ｅｔａｌ．ＰＥＧｙｌａｔｅｄｎａｎｏｇｒａ

ｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｆｏｒｄｅｌｉｖｅｒｙｏｆｗａｔｅｒｉｎｓｏｌｕｂｌｅｃａｎｃｅｒｄｒｕｇｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００８，１３０（３３）：

１０８７６１０８８７．

［１０３］　ＺＨＡＮＧＬ，ＸＩＡＪ，ＺＨＡＯＱ，ｅｔａｌ．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ

ａｓａｎａｎｏｃａｒｒｉｅｒｆｏｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｌｏａｄｉｎｇａｎｄｔａｒｇｅｔｅｄｄｅｌｉｖｅｒｙｏｆ

ｍｉｘｅｄａｎｔｉｃａｎｃｅｒｄｒｕｇｓ［Ｊ］．Ｓｍａｌｌ，２０１０，６（４）：５３７５４４．

［１０４］　ＹＡＮＧＫ，ＺＨＡＮＧＳ，ＺＨＡＮＧＧ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｉｎｍｉｃｅ：ｕｌ

ｔｒａｈｉｇｈｉｎｖｉｖｏｔｕｍｏｒｕｐｔａｋｅａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌｔｈｅｒａｐｙ

［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０１０，１０（９）：３３１８３３２３．

［１０５］　ＺＨＡＮＧＬ，ＬＩＵ Ｗ，ＹＵＥＣ，ｅｔａｌ．Ａｔｏｕｇｈｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅ

ｅｔ／ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｄ犻狀狏犻狋狉狅，ｂｉｏｃｏｍｐａｔ

ｉｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１３，６１（１１）：１０５１１５．

［１０６］　ＲＵＩＺＯＮ，ＦＥＲＮＡＮＤＯＫＡ，ＷＡＮＧＢ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘ

ｉｄｅ：ａｎｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｅｎｈａｎｃｅｒｏｆｃｅｌｌｕｌａｒｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，

２０１１，５（１０）：８１００８１０７．

［１０７］　ＺＨＵ Ｗ，ＨＡＲＲＩＳＢＴ，ＺＨＡＮＧＬＧ，ｅｔａｌ．Ｇｅｌａｔｉｎｍｅｔｈａｃ

ｒｙｌａｍｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓｆｏｒｎｅｕｒａｌｃｅｌｌ

ｌａｄｅｎ３Ｄｂｉｏｐｒｉｎｔｉｎｇ［Ｃ］∥ＣｏｎｆＰｒｏｃＩＥＥＥＥｎｇＭｅｄＢｉｏｌＳｏｃ．

Ｏｒｌａｎｄｏ：Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｉｎ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ ＆ ＢｉｏｌｏｇｙＳｏｃｉｅｔｙ，２０１６：

４１８５．

［１０８］　朱琳．新型碳纳米材料的特点与航空航天领域应用展望［Ｊ］．冶

金标准化与质量，２０１５（６）：４１４４．

ＺＨＵＬ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎｅｗｔｙｐｅｃａｒｂｏｎｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌａｎｄ

ｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆａｅｒｏｎａｕｔｉｃｓａｎｄａｓｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ［Ｊ］．
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