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前言1

油墨是用于印刷的重要材料，随着科技的不断发展

导电油墨被广泛应用于射频识别（RFID）标签天线[1]、

印刷电路板、薄膜开关等印制电子产业[2]。

由于纳米银导电油墨具有更低的电阻率和更高的导

电性，这使得其被广泛的应用于电子产品的制造中[3]。

但是在实际应用中，纳米银颗粒易于聚集形成团簇，并

且容易被氧化，这些情况都导致纳米银导电性能下降。

石墨烯具有高导电率，化学稳定性好，热稳定性好

等诸多优点，自被制备成功以后广泛的引起了人们的关

注，并应用于导电油墨的研究[4]。石墨烯导电油墨和纳

米银导电油墨二者独特的性质使得石墨烯／纳米银复合

导电油墨引起了诸多研究者的兴趣[5]。

本文通过一步法制备纳米银/石墨烯复合导电材料，

并且使用自制的水性UV光固化树脂作为连接料，制备

了水性光固化纳米银/石墨烯复合导电油墨，研究了光

固化时间及纳米银和纳米银/石墨烯复合材料的比例对

导电油墨应用性能的影响。

一、实验

（一）实验原料

硝 酸 银（AgNO3）； 水 合 肼（N2H4·H2O）； 聚 乙 烯
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吡 咯 烷 酮（PVP）； 无 水 乙 醇（C2H5OH）； 天 然 石 墨

（C）；浓硫酸（H2SO4）；硝酸钠（NaNO3）；高锰酸钾

（KMnO4）； 双 氧 水（H2O2）； 浓 盐 酸（HCl）； 氯 化 钡

（BaCl2）；UV 树脂。

（二）实验过程

1. 纳米银的制备

配置 0.1 mol·L-1 的硝酸银水溶液，取硝酸银溶液于

三口烧瓶中，向中加入适量的 PVP，n（PVP）/n（AgNO3）

比例为 1.5：1，在 50℃下水浴搅拌，用恒压滴液漏斗滴

加适量的水合肼溶液，继续搅拌 30 min，冷却至室温。

对制备好的纳米银离心 15 min，用无水乙醇对离心后的

产物进行多次洗涤、离心后将沉淀重溶于乙醇得到纳米

银乙醇分散液。实验原理如图 1 所示：

图1　纳米银还原过程示意图

2. 纳米银 / 石墨烯复合材料的制备

本文采用 Hummers 法制备氧化石墨烯。实验原理如
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摘　要：导电填料作为导电油墨重要组成部分，影响着导电油墨的性能和应用。由于纳米银导电油墨原料昂贵，稳

定性较差不能够长时间的保存，严重限制了其商业化的应用，为了扩宽其应用方向以及提高导电油墨的性能。首先

将氧化石墨烯和硝酸银均匀分散于乙醇溶液中，然后加入水合肼作为还原剂，通过一步还原法制备出了纳米银/石

墨烯复合材料，并将其应用于导电油墨。通过研究发现纳米银/石墨烯复合材料的微粒直径在40~60�nm，当纳米银，

纳米银/石墨烯的比例为1：1时，具有最小的电导率为7.2×10-8�Ω·m。
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图 2 所示：

图2　氧化石墨烯制备流程图

取制备好的氧化石墨烯悬浮液并用无水乙醇稀释；

取适量的硝酸银加入到 10 ml 的无水乙醇中使其完全溶

解，并将其和配好的悬浮液混合均匀，加入定量 PVP，

超声粉碎 10 min。将混合溶液转移到 60℃的水浴上进行

搅拌，边搅拌边加入水合肼，搅拌 1 h 后停止，冷却降

温，离心，之后使用乙醇，去离子水反复重溶、离心、

洗涤多次。即得到在乙醇中分散较稳定的纳米银 / 石墨烯

分散液。

3. 水性 UV 固化导电油墨的制备

称取定量的自制 UV 树脂，向其中加入总量为 60%

的纳米银和纳米银 - 石墨烯，助剂以及光引发剂，经均

匀分散 10 min 后，遮光处静置消泡，之后将油墨印刷至

基材上，经 UV 固化后，对其性能进行测试。

（三）测试与表征

透射电镜（TEM）测试，红外光谱（FT-IR）表征，

X 射线衍射（XRD）测试，紫外可见分光光谱（UV-vis）

测试，电导率测试。

二、结果与讨论

（一）纳米银/石墨烯复合材料形貌分析

图 3 为所制备的纳米银分散液和纳米银 - 石墨烯复

合材料的透射电镜图（TEM），从图 3（a）中可见，生成

的纳米银粒径较小，分散性好。从图 3（b）中可见，在

石墨烯片层上引入纳米银后，纳米银颗粒随机嵌入片层

中。说明制备的纳米银 - 石墨烯复合材料形貌良好，能

形成更多的导电通路，有利于提高导电性。

图3　（a）纳米银透射电镜（TEM）；

（b）纳米银-石墨烯复合材料透射电镜（TEM）图

（二）GO、RGO、Ag-RGO 复合材料结构表征

图4　（a）GO、RGO、Ag-RGO复合材料红外光谱图；

（b）GO、RGO、Ag-RGO复合材料XRD图；

（c）GO、RGO和Ag-RGO复合材料紫外光谱图

由图 4（a）可知，GO 在 3379 cm-1 处出现 ν-OH 峰，

1721 cm-1 处出现 νC=O 峰。RGO 在 3382 cm-1 处 ν-OH 峰以

及 1390 cm-1 和 1280 cm-1 处吸收峰消失，可以看出 GO 被

还原。从图 4（b）可知，在 11.2°位置出峰，说明氧化

石墨烯被还原。

由图 4（c）可知 GO 在图中观察到两个特征峰，在

230 nm 和 300 nm 出峰。通过在 UV 谱中存在吸收峰来证

实银纳米颗粒的形成。

由以上测试及分析可知使用一步还原法成功的制备

出纳米银 / 石墨烯复合材料。

（三）导电基料对性能的影响

实验方案具体配比见表 1：
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表1　不同导电基料的油墨配方

编号 具体方案（质量分数）

1#
20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（60%

纳米银）；5% 功能助剂；3.75% 光引发剂

2#

20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（50%

纳 米 银、10% 纳 米 银 - 石 墨 烯 ）；5% 功 能 助 剂；

3.75% 光引发剂

3#

20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（40%

纳 米 银、20% 纳 米 银 - 石 墨 烯 ）；5% 功 能 助 剂；

3.75% 光引发剂

4#

20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（30%

纳 米 银、30% 纳 米 银 - 石 墨 烯 ）；5% 功 能 助 剂；

3.75% 光引发剂

5#

20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（20%

纳 米 银、40% 纳 米 银 - 石 墨 烯 ）；5% 功 能 助 剂；

3.75% 光引发剂

6#

20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（10%

纳 米 银、50% 纳 米 银 - 石 墨 烯 ）；5% 功 能 助 剂；

3.75% 光引发剂

7#
20%UV 树脂、11.25% HDDA；60% 导电基料（60%

纳米银 - 石墨烯）；5% 功能助剂；3.75% 光引发剂

1. 导电基料组成对电阻率影响

图5　导电基料组成对电阻率影响

图 5 基料中纳米银和 Ag-RGO 两种成分不同比例时

对涂膜电阻率的影响。从图中可以看出随着油墨导电基

料中纳米银 - 石墨烯比例增大，电阻率出现先降低后增

高的趋势。

2. 导电基料组成对涂膜性能影响

表2　导电基料对涂抹性能影响

编号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

附着力 / 级 0 0 0 0 1 1 1

铅笔硬度 H H H H H H HB

表 2 为导电基料组成对涂膜性能影响。从表中可以

看出基料的组成成分对附着力和硬度影响较小，随着含

量的增加，附着力出现轻微下降趋势，硬度也出现下降。

结语

（1）通过一步法制备出了分散较稳定的纳米银/石墨

烯复合材料，粒径在40~60�nm之间，能够稳定的保存。

（2）通过研究导电基料组成对性能影响中可知，随

着油墨导电基料中纳米银-石墨烯比例增大，电阻率出

现大幅降低，当比例为1：1时，最低为7.2×10-8�Ω·m，

对附着力和硬度未有太大的影响。
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