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柔性还原氧化石墨烯多功能传感器制备及性能研究
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　　摘　要:高灵敏和多功能的传感材料与器件是实现柔性传感器感受外部环境和监测人体生理特征信息的关键.

采用简单的压印转移技术将还原氧化石墨烯(Reducedgrapheneoxide,RGO)转印至聚二甲基硅氧烷(PDMS)上,制

备柔性 RGO薄膜,再利用双层柔性 RGO薄膜构建柔性力敏传感器.通过磁控溅射技术在柔性 RGO薄膜表面沉积

叉指电极,封装后得到柔性湿敏传感器,研究不同外压力及湿度条件下多功能柔性 RGO 薄膜的力敏和湿敏特性.

研究结果表明:在负载状态下,RGO片层间距减小,片与片间的接触面积增加,从而增加了导电通路,引起传感器电

阻减小.该柔性力敏传感器的响应时间为５４０ms,对３０mg的药丸有明显的压阻响应,且能检测人体脉搏信号和喉

部声带振动信号,表现出很高的灵敏度.此外,该柔性湿敏传感器对呼气等行为引起的微小湿度变化有明显感应,

湿度增加时 RGO表面吸附更多的水分子,从而引起电阻增大,多次检测信号变化稳定.
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０　引　言

近年来,随着可穿戴设备和人工电子皮肤的迅

速发展,发明和制备可变形、高灵敏度、多功能的柔

性传感器并代替现有的硬质传感器[１Ｇ４]成为研究热

点.柔性传感器包括力敏传感、湿敏传感、化学传感

等,在智能假肢、仿生机器人和人机交互界面上有着

广泛的应用前景,推动着柔性电子器件的发展.力

敏传感器主要包括压阻式[５Ｇ７]、电容式[８Ｇ９]和压电

式[１０Ｇ１１]三种.其中,压阻式力敏传感器可将外部力

信号的变化转化成电阻或电流信号变化[１２],其灵敏

度取决于力敏传感材料之间的接触面积和导电弹性

复合材料的导电路径的变化[１３Ｇ１４].湿敏传感器在医

疗、生态、环境监测等方面发挥着至关重要的作

用[１５],其传导技术包括电容式[１６]、电阻式[１７]、光纤

及场效应晶体管等[１８].其中,电阻式湿敏传感器具

有体积小、成本低廉以及大的比表面积而被受关注.
目前,单一功能的柔性传感器已经不能满足复杂的

使用环境.因此,制备能够同时感知多种外界刺激

(力、温度、湿度等)的多功能柔性传感器是柔性电子

器件最终应用的关键技术.
石墨烯或还原氧化石墨烯(Reducedgraphene

oxide,RGO)是一种由sp２ 杂化碳原子组成的二维

单层片状结构材料[１９Ｇ２０],具有许多优良的特性,如高

强度、高导热系数[２１]、高导电、高比表面积等,已被广

泛用于能量存储[２２]、催化[２３]以及传感领域[２４],是制

备力敏传感器、湿敏传感器、化学传感器等的首选材

料之一.但其弹性变形能力较差,需要与弹性良好的

材料,如与聚二甲基硅氧烷(Polydimethylsiloxane,

PDMS)复合.PDMS具有高透光性、高灵敏度以及

极短的弛豫时间等优点,通常被用作柔性电子器件

的衬底材料[２５],构建柔性传感器.因此,将石墨烯

与PDMS复合,可发挥二者的优势,感知拉伸、弯
曲、扭曲等多形式的力[２６].

本文将 RGO 与PDMS相结合,制成柔性力敏

和湿敏传感器,施加不同外力及湿度刺激,考察该多



功能传感器的力敏及湿敏行为.

１　实　验

１．１　实验材料和仪器

实验材料:石墨粉(C,５００目)和硝酸钠(NaNO３)
购自阿拉丁化学试剂公司,高锰酸钾(KMnO４)和硫

酸(H２SO４,９８％)购自浙江三鹰化学试剂有限公司,
氨水(NH３H２O)和丙酮(CH３COCH３)购自杭州高

晶精细化工有限公司,过氧化氢(H２O２,３０％)购自

浙江汉诺化工科技有限公司,以上材料均为分析纯.
柔性PDMS的预聚物和交联剂来自美国道康宁公

司的１８４型硅胶,实验中所用的氩气为杭州今工特

种气体有限公司生产的高纯氩气.
实验仪器:HＧ１８５０型高速离心机(湖南湘仪实

验仪器开发有限公司),LGJＧ１０型冷冻干燥机(北京

松原华兴科技发展有限公司),CBＧ１B型匀胶烘胶机

(北京创维纳科技有限公司),VTCＧ６００Ｇ３HD型磁控

溅射仪(沈阳科晶自动化设备有限公司),D８Dicover
型X射线衍射仪(XRD,Burker公司),SＧ４８００型场

发射扫描电子显微镜(SEM,Hitachi公司),DXR型

拉曼光谱衍射仪(ThermoScientific公司),吉时利

２４００表(中检科电仪器有限公司).
１．２　氧化石墨烯(Grapheneoxide,GO)的制备

采用改进的Hummer方法制备GO.称取１．０gC,
４．０gKMnO４(分成三份,１．３、１．３g和１．４g)和０．５g
NaNO３,将NaNO３ 和C混合粉末倒入５００．０mL烧

杯中,冰水浴条件下缓慢滴加２５．０mL浓 H２SO４,
搅拌３０min,每隔１０min加入一份 KMnO４.之后

在８℃以下水浴中反应１．５h,再移至３５~３７℃水

浴中反应１．５h,得到褐色的悬浮液.然后向反应液

中缓慢加入７０．０mL冰水,并移至９０℃水浴中保持

３０min.加入５．０mLH２O２ 和３０．０mL水的混合溶

液,终止氧化反应,得到亮黄色悬浮液,多次洗涤后得

到氧化剥离的 GO溶液,标定浓度为０．１mg/mL.
１．３　RGO薄膜的制备

在 GO水溶液中滴加氨水,调节溶液的pH 值

为１０,移至水热反应釜中并在１８０℃鼓风干燥箱中

反应１２h,溶液颜色由土黄色变成黑色,说明GO溶

液被还原.取２．０mL的RGO溶液,用砂芯过滤装

置抽滤,在尼龙滤膜上得到多层RGO薄膜.
１．４　柔性RGO传感器的制备

按质量比为１０∶１,分别称取６．０gPDMS预聚

物和０．６g交联剂,充分混合并真空除去气泡.然后

将液态PDMS倒入培养皿中,旋涂均匀后放到８０℃
鼓风干燥箱中固化９０min.固化后将 PDMS从培

养皿上剥离,并将含有 RGO 的尼龙滤膜平整均匀

的贴附到PDMS上,按压以增强 RGO与PDMS的

结合力.最后在丙酮溶液中溶掉滤膜,得到柔性

RGO薄膜.
在柔性RGO 薄膜两端引出两根铜线,通过银

胶粘连,从中部剪开薄膜,使得两片薄膜的 RGO面

对面接触,并用医用胶带封紧,制成柔性 RGO力敏

传感器.
以２００μm间距的叉指电极为掩膜版,采用磁

控溅射技术在柔性 RGO 薄膜表面沉积金叉指电

极,溅射气压为１．０Pa,溅射功率为６０W,溅射时间

为７．５min,靶基距为５０mm,氩气流量为２３sccm.
再用面包板包装,引出铂丝电极,得到柔性 RGO湿

敏传感器.

２　结果与讨论

２．１　柔性RGO/PDMS复合薄膜的微观结构

图１(a)为 GO 与 RGO 薄膜的 XRD图谱.比

对PDF卡片,图１(a)中１２．５°的衍射峰对应着 GO
的(００１)面,且峰型尖锐,说明 GO 的结晶性好;在
２３．５°处的衍射峰对应着 RGO的(００２)面,说明 GO
还原为RGO,含氧官能团减少,晶体完整性降低,缺
陷增多[２７].图１(b)为 GO与 RGO的拉曼光谱,在
１３４４cm－１处的特征峰称为 D 峰,代表着石墨域的

结构缺陷;在１５８０cm－１处的特征峰称为 G峰,代表

着sp２ 杂化域的平面晶格[２８].经水热反应后GO的

D峰和 G峰的强度比值发生了变化,表明在还原的

过程中共轭结构部分恢复,变成RGO.

图１　GO与 RGO的 XRD图谱和拉曼光谱图

图２为PDMS与RGO的SEM图像.从图２(a)
可以看出,PDMS表面十分光滑,没有裂纹与杂质,
为后面RGO均匀转印提供了可能.图２(b)为附着

于PDMS表面的RGO的表观形貌,可以看出 RGO
是具有褶皱的片层结构,且没有出现裂纹和损伤,说
明采用该转印法制备柔性 RGO薄膜是可行的.图

２(c)为柔性RGO薄膜的截面图,测量出 RGO的厚

度约为２１０nm.
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图２　柔性PDMS和 RGO薄膜的SEM 图像

２．２　柔性RGO/PDMS复合薄膜的导电性分析

将柔性RGO/PDMS复合薄膜的RGO两端点银

胶,引出铜导线并与吉时利２４００表的探针相接触,测
定柔性薄膜的电流Ｇ电压曲线,如图３所示.利用图３
数据,计算得出该薄膜的电导为１．２×１０－５S.

图３　RGO/PDMS复合薄膜的电流Ｇ电压曲线

２．３　柔性RGO/PDMS复合薄膜的力敏传感性能测试

将柔性RGO薄膜两端的引线与吉时利２４００表

的探针相连,测得不同压强下的电流Ｇ电压曲线(图

４(a)).从图４(a)中可以看出,施加负载时电流Ｇ电

压曲线呈线性变化,说明柔性 RGO 薄膜与金属间

为欧姆接触.图４(b)为相应压强下的相对电阻信

号变化,在负载下,带有褶皱的 RGO片间的间距减

小,增加了RGO片与片之间的接触面积,因而增多

了RGO片与片之间的导通路径,引起传感器电阻

减小,导电性增强.但是在不同负载下,电阻的变化

趋势是不同的.这是因为褶皱的石墨烯具有大的比

表面积,在较小压强下,石墨烯接触面积的变化大,而
随着压强的增大,石墨烯的接触面积变化逐渐趋于饱

和,引起相对电阻变化放缓.图４(c)测出该薄膜传感

器的响应时间为５４０ms,弛豫时间为３３０ms.此外

还测试了该柔性传感器的灵敏度,灵敏度可分为两个

阶段(图４(d)):压强在０．５kPa以下,该柔性传感器

的灵敏度为０．８８kPa－１;而压强大于０．７kPa时,该
传感器的灵敏度降为０．１５kPa－１.这也体现出高

负载下传感器的响应趋于稳定.

图４　柔性 RGO/PDMS力敏传感器力Ｇ电信号转换表征

５２４第４期 钱　巍等:柔性还原氧化石墨烯多功能传感器制备及性能研究



　　进一步利用该柔性力敏传感器检测不同的压力

信号.首先,把一颗３０mg的药丸放置到柔性力敏

传感器上(图５(a)),放置药丸后,传感器的相对电

阻信号变为负值,说明 RGO片间接触面积增大,导
电性增强,电阻减小.移除药丸后,电阻值又恢复到

初始值.几次加载Ｇ卸载测试得到的电信号变化基

本相同,表明柔性力敏传感器具有良好的稳定性和

重现性.图５(b)是将柔性力敏传感器粘贴于手腕

部位采集脉搏信号,脉搏振动频率为７２次/min,且
每次的脉搏振动信号都能被采集到.由图５(b)表
明一次脉搏振动有三个阶段,分别为冲击波(P１),
潮波(P２)和重搏波(P３),与心血管疾病尤其是动脉

粥样硬化相关[２９].早期研究发现,桡动脉增强指数

(AIr)与早期动脉粥样硬化相关,可以通过脉搏波第

一和第二阶段的峰值强度的比值(AIr＝IP１/IP２)计
算推测是否患有早期动脉硬化[３０Ｇ３１].因此,柔性力

敏传感器在非侵入式医疗诊断中有潜在的应用前

景.图５(c)和(d)是将柔性力敏传感器贴在喉部声

带发声处,检测不同发音时声带振动变化引起的电

信号变化.当志愿者读“Nanomaterials”和“Science
andtechnology”时,声带振动及表皮肌肉运动呈现

出不同的电信号波形.由于 RGO表面的褶皱结构

增大了比表面积和接触面积,提高了传感器的灵敏

度,可有效的检测不同单词和短语的电信号,有望用

于语音识别领域.并且不同的志愿者读相同的单词

或短语时,相对电信号变化的特征峰有微小的差异,
因此可以通过波形差异来辨别发音者.

图５　柔性 RGO薄膜的力敏传感行为

２．４　柔性RGO/PDMS复合薄膜湿敏传感性能分析

图６为柔性RGO/PDMS复合薄膜制成的湿敏

传感器的传感行为.图６(a)是酒精棉靠近及远离

柔性RGO/PDMS湿敏传感器时电信号的变化,当
酒精棉靠近 RGO/PDMS薄膜时,相对电阻信号增

强,当酒精棉远离RGO/PDMS薄膜时,相对电阻信

号减弱.这是因为酒精棉靠近湿度传感器时,传感

器周围的湿度增加,更多的水分子吸附在 RGO 表

面上,吸收的水分子有利于极化效应的增强,表现为

相对电信号变化增强;同样,酒精棉远离湿度传感器

时,传感器周围的湿度减小,水分子从 RGO表面挥

发,水分子的极化效应减弱,表现为相对电信号变化

减弱.图６(b)为该柔性湿敏传感器检测哈气时的

电信号变化,对着RGO/PDMS薄膜哈气,电信号先

增强后减弱,多次检测时相对电信号变化比较稳定,
说明该柔性RGO/PDMS湿敏传感器具有较高的稳

定性.

图６　柔性 RGO薄膜的湿敏传感行为

３　结　论

本文采用压印转印法在PDMS基底上制备柔性

RGO薄膜,并构建力敏和湿敏多功能传感器,制备所得

柔性RGO/PDMS力敏传感器的响应时间为５４０ms,
弛豫时间为３３０ms;灵敏度高达０．８８kPa－１(压强小于

０．５kPa);可以检测低至３０mg的压力变化,并能检

测人体脉搏波的信号和喉部声带振动信号,具有良

好的稳定性和重现性.所得RGO/PDMS力敏传感

器还能有效检测由酒精棉和哈气等引起的周围湿度

变化,传感器表现出较高的灵敏度和良好的稳定性.
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Preparationandsensingpropertiesofflexiblereduced
grapheneoxidemultifunctionalsensor

QIANWeia,LIMinb,YU Houlinb,LIUAipingb

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．SchoolofSciences,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:HighlyＧsensitiveandversatilesensing materialsanddevicesarethekeytorealizethe
perceptionofexternalenvironmentsandthemonitoringofhumanphysiologicalcharacteristics．Inthis
study,aflexiblereducedoxidegraphene(RGO)film waspreparedbytransferringtheRGOfilmtothe
flexiblepolydimethylsiloxane(PDMS)substrateviathesimpleimprintingmethod．Theflexiblepressure
sensorwasconstructedbyusingtwopiecesofRGO/PDMSfilms．Theflexiblehumiditysensorwas
obtainedbydepositinginterdigitalelectrodesonRGOsurfaceviamagnetronsputteringtechnique．The
pressureＧsensitiveandhumidityＧsensitivecharacteristicswereinvestigatedunderalterablepressureand
humidity．OurresultsindicatedthattheinterlamellarspacingofRGOlayersreducedandthecontactarea
betweenRGOpiecesincreasedunderloadings,leadingtotheincreaseofconductivepathsandthedecrease
ofsensorresistance．Thisflexiblepressuresensorhadaresponsetimeof５４０msandpresentedanobvious
piezoresistiveresponsetoapillabout３０ mg．Whatsmore,thesensorcoulddetectsignalchangesof
humanpulseandvocalcordvibration,demonstratingahighsensitivity．Inaddition,theflexiblehumidity
sensorcouldbesensitivetosmallchangeinhumiditycausedbyexpirationbecauseofmorewatermolecules
absorbanceontotheRGOsurface,resultingintheincreaseinresistance．Thesensorhadanexcellent
stabilityafterrepeatedmeasurement．

Keywords:flexibility;pressuresensor;humiditysensor;reducedgrapheneoxide;multifunction
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