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基于微喷技术的氧化石墨烯基层层自组装电极涂层
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摘要：改变以传统浸涂法为基础的层层自组装成膜，进一步结合规模化、可控性和均匀性超声雾化微喷技术，在

柔性聚酰亚胺基底表面成功制备以静电相互作用力为驱动力的氧化石墨烯基层层自组装 (GO–NH2／GO–COOH)n 电

极涂层，进而通过加热还原处理获取 (RGO–NH2／RGO–COOH)n，提升电极涂层导电性。结果表明，基于超声雾化微

喷技术的层层自组装导电薄膜可被规模化均匀制备，且随着薄膜层数的增加导电性增强。另外，与浸涂法层层自组

装成膜相比，在 n =20 时，还原后的薄膜方阻由 (923.3±29.3) kΩ／sq 明显降低至 (227.7±12.1) kΩ／sq。因此，进一

步改善还原条件后，其未来可被潜在应用于一系列柔性电子器件。
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Layer-by-Layer Assembled Graphene Oxide Electrode Coatings Based on Micro-Jetting
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Abstract ：In order to modify layer-by-layer (LbL) assembled films by the conventional dipping method，the conductive 
graphene oxide (GO) coatings assembled by electrostatic interactions-driven LbL were successfully obtained on polyimide substrates 
by integrating an scalable and controlled ultrasonic atomization-based micro-jetting technique，which were briefly described as 
(GO–NH2／GO–COOH)n electrode coatings. Subsequent thermal reduction treatment for the (RGO–NH2／RGO–COOH)n was 
conducted to further enhance electrical conductivity. Some remarkable results were found that ultrasonic atomization-based micro-
jetting could be well employed into a LbL process，thereby preparing scalable homogeneous electrode coatings with enhanced 
electroconductibility as increased layers. In addition，the sheet resistance of thermally reduced (RGO–NH2／RGO–COOH)n was 
significantly cut down from (923.3±29.3) kΩ／sq to (227.7±12.1) kΩ／sq，compared to that of such LbL films by a conventional 
immersion method. Guiding with this work，well-reduced GO-based electrode coatings can be potentially used for wearable flexible 
electronic devices in the near future.

Keywords ：micro-jetting technique ；layer-by-layer assembly ；graphene oxide ；electrode coatings ；flexible electronic 
devices

柔性电子技术是一种将有机或无机材料电子

器件制作在柔性、可延展性的塑料或薄金属基板上

的新兴电子技术。与传统的电子元器件相比，柔性

电子元器件由于具有一定的机械性、可弯曲、可折

叠、延展性、轻量化等特性，可适应更加复杂多变的

工作环境。在医疗器械行业，柔性电子器件可应用

于穿戴式医疗器械、电化学生物传感器、柔性电极、

电子皮肤、光电器件等重要领域 [1–3]。

石墨烯、氧化石墨烯及还原氧化石墨烯等二维

碳材料由于其优异的物理化学和光电特性，在柔性

电子器件领域展现出一定潜力和应用前景 [4]。二维

石墨烯基材料可作为柔性电极主体、复合导电载体
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或活性涂层材料。特别是在柔性电极方面，石墨烯

基导电薄膜被广泛用于可拉伸、图案化、复合化和透

明性导电电极 [5–6]。目前，常见的柔性电极成膜工艺

主要有迈耶棒法、旋涂法、喷涂法、微喷法、滴涂法、

电化学沉积法、磁控溅射法、抽滤法、转印法、印刷法

等 [7–8]。与其它成膜工艺相比，微喷法具有规模化、

参数可控、均匀性好、精密度高、触发频率快、节约材

料和非接触打印的优点。超声雾化微喷技术利用压

电陶瓷片的高频振动产生的较大振幅，当液体到达

雾化端面时，在表面张力波和振幅的共同作用下，液

体被分裂为微小雾滴 [9]。当超声波振动加剧时，在

波峰处会有小液滴飞起，飞出的液滴又被超声波振

动而进一步雾化，故产生的超声雾化液滴粒径小，通

常在几十微米，且分布均匀 [10]。

氧化石墨烯和还原氧化石墨烯还可以通过层

层自组装方式成膜。层层自组装技术是利用逐层交

替沉积的原理，通过聚电解质间静电相互作用、氢键

等为代表的相互作用力为驱动力，在特定模板表面

自发形成具有完整结构和功能的薄膜成型技术 [11]。

具有基材广泛、膜厚度可控、适用范围广、技术操作

简单等特点，被广泛应用于生物医学、药物递送、光

电器件、环境处理等领域 [12]。

笔者选用呈负电的羧基化氧化石墨烯 (GO–
COOH) 和呈正电的氨基化氧化石墨烯 (GO–NH2)
作为自组装成膜材料，以柔性聚酰亚胺 (PI) 为基底，

将超声雾化微喷技术与层层自组装技术相结合，成

功制备了以静电相互作用力为驱动力的氧化石墨烯

基层层自组装 (GO–NH2／GO–COOH)n 电极涂层，

通过热还原处理后获得 (RGO–NH2／RGO–COOH)n

电极涂层，并对其进行表征及应用。

1　实验部分

1．1　原材料

PI 薄膜：厚度 200 μm，东莞市美鑫绝缘材料

有限公司；

GO–COOH，GO–NH2 ：南京先丰纳米材料科技

有限公司；

十六通道丝网印刷碳电极 (SPCE) ：浙江纳智

汇生物科技有限公司；

K3[Fe(CN)6] 溶液 (5 mM)、KCl 溶液 (0.1 M)、
甘油、去离子水、无水乙醇：分析纯，市售。

1．2　仪器及设备

数控超声波清洗器：KQ–300DE 型，昆山市超

声仪器有限公司；

等离子清洗机：PDC–002–HP 型，迈可诺技术

有限公司；

十六通道电化学工作站：HSBS16x 型，浙江纳

智汇生物科技有限公司；

精密鼓风干燥箱：BPG–9106A 型，上海一恒科

学仪器有限公司；

电化学分析仪：CHI660E 型，上海辰华仪器有

限公司；

RD–COATER 综合喷涂系统：喷头 RD-uts 型，

上海睿度光电科技有限公司；

手持式数字四探针测试仪：M–3 型，苏州晶格

电子有限公司；

超高分辨场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：
Regulus 8100 型，日立高新技术公司；

紫外 – 可见光分光光度计：DR6000，哈希水质

分析仪器 ( 上海 ) 有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum two
型，珀金埃尔默企业管理 ( 上海 ) 有限公司；

接触角测量仪：SDC–100 型，东莞市晟鼎精密

仪器有限公司。

1．3　层层自组装电极涂层制备

为使微喷涂过程中雾滴均匀分布，防止咖啡环

效应，30%比例的甘油被加入聚电解质溶液，以提高

沸点和降低表面张力。因此，将呈正电的 GO–NH2

溶液 (0.5 mg／mL，pH=6) 与呈负电的 GO–COOH
溶液 (0.5 mg／mL，pH=6) 分别与甘油以 7 ∶ 3 的

体积比均匀混合，得到两种聚电解质溶液用于后续

以浸涂法和微喷技术为基础的层层自组装成膜过

程。

(1) 以浸涂法为基础的层层自组装电极涂层。

首先，将柔性 PI 薄膜切割成 10 mm ×40 mm
大小后在去离子水中用超声波清洗器 (40 kHz) 清
洗 10 min，再用无水乙醇浸泡清洗 10 min，取出吹

干。然后使用等离子清洗机处理 5 min，使基底表

面带负电。第二，将处理后的柔性基底浸入带正电

的 GO–NH2 溶液 10 min。之后以同样方式浸入去

离子水中清洗 2 min／1 min／1 min，洗掉多余的

聚电解质。第三，将沉积有 GO–NH2 的基底浸入带

负电的 GO–COOH 溶液 10 min，接着同样浸入去

离子水中清洗 2 min／1 min／1 min。以上浸涂过

程称为一个循环的层层自组装双层膜。第四，重复

以上浸涂过程，进行 n 个循环层层自组装，样品记

为 PI／(GO–NH2／GO–COOH)n，分别获得 n =4，12，
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20 的电极涂层。第五，将样品置于精密鼓风干燥箱

加热 3 h，温度设定为 200℃。热还原后得到 PI／
(RGO–NH2／RGO–COOH)n 样品用于测试。同样，

对于以 SPCE 为基底的层层自组装成膜，样品记为

SPCE／(GO–NH2／GO–COOH)n，n 以 2 为间隔最大

取至 12。考虑到基底的极限耐热温度，热还原温度

设置为 130℃，处理 3 h 后得到 SPCE／(RGO–NH2

／RGO–COOH)n 样品用于测试。

(2) 以微喷技术为基础的层层自组装电极涂层。

分别以柔性 PI 和玻璃载玻片为基底，经过相

同的清洗和等离子处理后，将基底壁浸入带正电的

GO–NH2 溶液 10 min。之后以同样方式浸入去离

子水中清洗 2 min／1 min／1 min。然后，将带负

电的 GO–COOH 溶液利用超声雾化系统喷涂在 PI
表面。具体如下：将超声功率设定为 1.5 W，工作模

式设定为灌注模式，灌注速率为 0.04 mL／min，加
载路径代码后喷头按设定路径运动，对样品表面进

行喷涂，喷涂一次时间为 30 s。喷涂完成后，浸入

去离子水中清洗 2 min／1 min／1 min。以上浸涂

和喷涂过程记为一个循环，重复 n 个循环且经过热

还原 (200℃，10 h) 后，得到 PI／(RGO–NH2／RGO–
COOH)n 或玻璃 (G)／(RGO–NH2／RGO–COOH)n 样

品用于测试，n 分别为 4，12 和 20。
2　结果与讨论

2．1　基于浸涂法的石墨烯基层层自组装电极涂层

氧化石墨烯表面具有大量的功能官能团，例如

羧基 (—COOH) 和羟基 (—OH)，且可被可控修饰带

有氨基 (—NH2 和—NH—) 的功能性分子，因此为

以静电相互作用为驱动力的层层自组装成膜过程提

供了分子结构基础。笔者选用 Hummers 法制备的

负电性 GO–COOH ( 片径大于 500 nm) 和以聚乙烯

亚胺 (PEI) 修饰的正电性 GO–NH2 ( 片径介于 190
～320 nm) 为成膜材料。调节 pH 和添加甘油后，

制备相应的聚电解质溶液。浸涂法是层层自组装成

膜技术中应用最为广泛和经典的一种，如图 1 所示，

但在拓展深入应用的过程还存在某些限制。笔者致

力于以微喷技术改进传统的浸涂法层层自组装成

膜，最终潜在应用于柔性医疗电极薄膜或涂层，例如

代表性的可植入球囊电极和电化学生物传感器。

还原性氧化石墨烯膜具有电子传输性和带隙，

显示出可控的导电性和电催化还原性 [13]。根据不

同基底分别采用 130℃和 200℃热还原，(GO–NH2

／GO–COOH)n 多层膜被还原为 (RGO–NH2／RGO–

COOH)n，以进一步探究其导电性和电催化性。因此，

如图 1b 所示，基于浸涂法在丝网印刷碳电极上制备

了 PI／(RGO–NH2／RGO–COOH)n 电极涂层。然后

利用循环伏安法 (CV)，对热还原前后不同循环数 n
的电极涂层进行了 CV 测试，如图 2a 所示。在热还

原前，随着循环数 n 的增加，多层薄膜厚度增加，氧

化还原电流随之逐渐降低，反映出多层膜整体低导

电性 ( 高电阻 ) 和电催化活性的减弱。但对 SPCE
／(RGO–NH2／RGO–COOH)10 经过热还原处理后，

图 2b 显示出了导电性和电催化活性的显著增强转

变，证明了氧化石墨烯基电极涂层的可控还原的必

要性以及在柔性电极和生物传感领域的潜在应用。

2．2　基于微喷技术的石墨烯基层层自组装电极涂层

由于片状 GO–NH2 和 GO–COOH 中带电基团

位点的差异，以静电相互作用为驱动力的浸涂法层

层自组装多层膜通常显示出褶皱结构，某种程度上

改变了上下层间的接触面积和电子转移速率。因此，

以参数可控性和成膜均匀性为特点的超声雾化微喷

技术被引入层层自组装过程，以替代 GO–COOH 的

浸涂过程，如图 3 所示。超声雾滴和 GO–COOH 片

径均呈现微米级大小，经过微喷涂和清洗过程后，静

电吸附力不足和不紧凑褶皱结构的氧化石墨烯不能

a—普通基底；b—丝网印刷碳电极

图 1　基于传统浸涂法的石墨烯基层层自组装成膜示意图
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结合于 GO–NH2 表面。因此，相对于传统浸涂法，

基于微喷技术的 PI／(RGO–NH2／RGO–COOH)n 多

层膜展现出更均匀的成膜特性，如图 4 所示。当循

环数 n 为 4，12，20 时，SEM 照片均显示出微喷层层

自组装多层膜的低粗糙和高光滑表面。这种成膜结

构将有助于提高层间电子转移速率和降低薄膜电

阻，即相对改善导电薄膜的导电性能。

2．3　基于微喷技术的 (RGO–NH2／RGO–COOH)n

电极涂层表征

为进一步证明微喷技术可被成功用于层层自

组装成膜过程，通过紫外 – 可见光谱图、FTIR 谱图

及接触角测试进行了表征，结果见图 5～图 7。
图 5 的紫外 – 可见光谱图显示，随着循环层数
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a—热还原前不同循环数 CV 曲线；b—热还原前后 10 循环数 CV 曲线

图 2　不同层层自组装循环数和热还原前后的电极 CV 曲线

a—超声雾化微喷技术示意图；b—程序性控制微喷路径示意图

图 3　基于超声雾化微喷技术的层层自组装示意图

a—浸涂，n =4 ；b—微喷，n =4 ；c—浸涂，n =12 ；d—微喷，n =12 ；

e—浸涂，n =20 ；f—微喷，n =20

图 4　基于浸涂法和微喷技术的层层自组装 PI／(RGO–NH2／

RGO–COOH)n 电极涂层的 SEM 照片

300 400 500 600
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图 5　基于微喷技术的 (RGO–NH2／RGO–COOH)n 电极

涂层紫外 – 可见光谱图

4000 3000 2000 1000
-1

图 6　基于微喷技术的 (GO–NH2／GO–COOH)20 电极涂层 FTIR 谱图
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n 的逐渐增加，在 310 nm 波峰位置的吸光度显著

增加，反映出基于微喷技术的石墨烯基 (RGO–NH2

／RGO–COOH)n 多层薄膜可被成功制备且厚度随

着 n 均匀变化。图 6 的 FTIR 谱图显示，在 3 400
～3 500 cm–1 的位置具有羟基和氨基的特征峰，

1 630 cm–1 的位置具有氧化石墨烯类苯环结构上的

C=C 伸缩振动峰，可进一步证明氧化石墨烯为基

础的组装成膜。

前面提到，制备的 (GO–NH2／GO–COOH)n 及

部分还原后的 (RGO–NH2／RGO–COOH)n 电极涂层

含有大量—COOH，—OH，—NH2，—NH—等亲

水性官能团。因此，根据界面浸润理论，(RGO–NH2

／RGO–COOH)n 表面会呈现小于 90° 的水滴接触

角 [14]。如图 7 所示，随着循环数 n 的增加 (4，12 和

20)，(RGO–NH2／RGO–COOH)n 表面水滴接触角分

别对应为 33.8°，39.2° 和 48.4°，明显呈现正相关关

系。这很大程度上是由于微喷涂自组装引起的表面

粗糙度降低和热还原后内部亲水基团的部分损失，

最终引起由石墨烯苯环骨架主导的疏水性的逐渐增

加。同时，这也侧面反映层层自组装 (RGO–NH2／

RGO–COOH)n 多层膜的成功制备，且随着循环数 n
的增加，厚度均匀增长。

表 1　不同 (RGO–NH2／RGO–COOH)n 电极涂层的薄膜方阻

自组装方法 循环数 n 薄膜方阻／(kΩ · sq–1)
浸涂 12 ∞

微喷 12 788.7±55.9
浸涂 20 923.3±29.3
微喷 20 227.7±12.1

作为柔性电子器件的潜在应用材料，导电性是

一项重要指标。通常氧化石墨烯薄膜具有很高的电

阻值，学者们通过不同还原方法对其进行还原去除

不必要的官能团以实现良好导电性和电催化活性的

平衡 [13]。为了证明浸涂法和微喷技术层层自组装

薄膜之间的导电性差异，仅采取了温和的热还原过

程，因此普遍显示出了较高电阻。然而，表 1 显示，

微喷过程的参与在同等条件下 (n=20) 薄膜方阻从

(923.3±29.3) kΩ／sq 降 至 (227.7±12.1) kΩ／sq。
另外，同样采用微喷为基础的层层自组装，n=12 时

薄膜方阻为 (788.7 ±55.9) kΩ／sq，明显高于 n=20
时，表明循环数可以明显改善电极涂层导电性。因

此，在未来，可以通过双通道微喷技术为基础的层层

自组装，同时增加循环数，配合改善还原条件，最终

制备更加适合于柔性电子器件的高导电性或良好电

催化活性的石墨烯基电极薄膜或涂层。

3　结论

(1) 采用以静电相互作用为组装驱动力的浸涂

法层层自组装成膜，通过热还原处理在不同柔性基

底上制备了 (RGO–NH2／RGO–COOH)n 电极涂层，

并展现出了一定导电性和电催化活性。

(2) 提出超声雾化微喷技术为基础的层层自组

装成膜，对比同等条件下的传统浸涂法，显示出了高

度成膜均匀性、参数可控性和规模化制备等优点，并

进一步提升了导电性。

(3) 双通道微喷技术、循环数和还原条件可被进

一步优化成膜，最终 (RGO–NH2／RGO–COOH)n 电

极薄膜或涂层未来可被深入应用于柔性电子器件，

如可植入性柔性电极和电化学生物传感器等。
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