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摘要：碳纳米材料因其稳定性好、导电性强、价格低廉而被广泛用作基底材料来制备可拉伸导电复合材料。针

对优化复合材料性能的需求，各种制备碳纳米材料增强可拉伸导电复合材料的制造方法应运而生。其中，3D

打印技术具有工艺灵活、产品性能优良等优点，受到广泛关注。本文重点综述利用 3D 打印技术在高分子材料

中添加碳纳米材料作为增强相的研究进展。 展望了基于纳米碳填料的导电聚合物复合材料在航空航天、储能、

生物医学等领域的应用前景。 
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1. 前言 
基于纳米碳填料制备的可拉伸导电复合材料是指以碳材料作为导电填料的复合材料。可拉伸导

电复合材料的关键在于需要在大应变下保持导电网络，并在应变释放后恢复其原有特性。一般来

说，柔性和弹性聚合物具有出色的拉伸性能，但导电性能较差[1–4]。虽然石墨烯、碳纳米管（carbon 

nanotubes, CNT）和炭黑（carbon black, CB）等碳纳米材料具有较高的导电性[5]，但它们的拉伸性能

较差[6,7]。因此，通常将纳米导电材料与可拉伸聚合物以特定方式混合，制备可拉伸导电纳米复合材

料，应用于可拉伸电池、应变传感器、可拉伸超级电容器和可穿戴医疗设备等领域[8,9]。值得注意的

是，与金属导电填料相比，碳材料具有更好的稳定性和改性能力，重量更轻，价格更低，因此可以

实现大规模生产，以满足对新型电子设备日益增长的需求[10–18]。 

近年来，3D 打印技术发展非常迅速，已广泛应用于航空航天、生物医学、能源存储等多个领域
[19–26]。它被认为是一种很有前途的新型制造成型技术[27]。3D 打印技术也为聚合物基复合材料的制备

提供了新思路[28,29]。将 3D 打印技术与碳纳米材料/聚合物基复合材料的制备相结合，可以实现复合材

料的快速制造[30–32]。这为复杂结构产品的制造提供了一条新途径。碳纳米材料的添加使得 3D 打印产

品具有更好的力学性能、电学性能和功能特性，也更方便制备梯度功能产品[33,34]。此外，3D 打印的

逐层制造方法抑制了碳纳米材料在聚合物基体中的大面积团聚，更有利于实现均匀分散[35]。如图1所
示，3D 打印的纳米碳填料可拉伸导电聚合物复合材料表现出良好的机械和电学性能，在电子、航空

航天、储能和生物医学等领域显示出巨大的应用潜力。本文介绍了 3D打印形成碳纳米材料/聚合物基

复合材料的研究，简要介绍了碳纳米材料/聚合物基复合材料的制备方法，总结了 3D打印工艺及应用

领域。 
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图 1. 含有纳米碳填料的三维打印可拉伸导电聚合物复合材料及其应用示意图。 

Figure 1. A scheme of 3D-printed stretchable conductive polymer composites with nano-carbon fillers and their applications. 

2. 碳基聚合物复合材料的分类 
碳材料因其价格低廉、稳定性好、原料储备丰富、生物相容性好等优点，成为目前应用最广泛

的材料之一[36]。主要包括石墨、碳纤维、炭黑、石墨烯、石墨炔、碳纳米管、富勒烯（C60）等。石

墨是最常见的碳材料，常用于耐腐蚀材料、润滑材料、耐火材料以及制备氧化石墨烯的原料[37]。碳

纤维是一种主要由碳元素组成的特种纤维[38]。它具有优异的沿纤维轴的机械强度和模量。因此，常

被用作增强材料与聚合物、金属或陶瓷结合制备复合材料。C60 是一种完全由碳组成的新型中空分

子。目前，它在有机太阳能电池领域多用作电子传输层，可以提高电池的光电转换效率[39]。而炭

黑、石墨烯、碳纳米管尺寸较小，电性能优异，属于纳米级导电材料。因此，它广泛应用于可拉伸

导电纳米复合材料。 

2.1. 炭黑 

作为最重要的碳基填料之一，炭黑已被广泛应用于各种工业生产中。这种纳米材料具有比表面

积大、化学稳定性好、导电导热性高、成本低等一系列优点。炭黑主要由碳氢化合物热分解或不完

全燃烧产生。炭黑颗粒的大小、结构和导电性在很大程度上取决于原材料的选择和制造方法。炭黑

颗粒具有无定形和准石墨结构，平均粒径为 3–100 nm。值得注意的是，炭黑颗粒往往会团聚在一起

形成聚集体，这些聚集体在范德华力的作用下会形成更大的空间网络结构聚集体。 因此，如何避免

炭黑颗粒团聚是研究的重点和难点。最近，Bhagavatheswaran 等[40]通过混合炭黑和丁苯橡胶成功制备

了复合材料，如图 2(a–c)所示。值得注意的是，研究人员通过添加二氧化硅颗粒来阻止炭黑的团聚。

结果表明，该复合材料的电导率为 40 S m−1，最大拉伸率为 200%，并探索了其在压力传感器中的应

用。Niu 等[41]利用炭黑和聚二甲基硅氧烷成功制备了可拉伸导电复合材料，如图 2(d–f)所示。研究结

果表明，该复合材料具有良好的导电性和机械稳定性，可用于组装生物微芯片。此外，Song 等[42]利

用炭黑和碳纳米管与聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯（polybutylene adipate/terephthalate, PBAT）混合

制备复合材料，将其用作水系锂离子电池的集流体，如图 2(g–i)所示。研究结果表明，在 100%应变

下仍能正常工作，且添加碳纳米管后复合材料的导电性能得到显著提高。 
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图 2. (a) 导电炭黑颗粒的强填料—填料网络的开发。(b) 不同微硅含量的混合复合材料的电阻图。(c) 应变阻力[40]。(d) 使用

LED 测试电路以显示粘合板的功能。(e) 炭黑粉末和 PDMS（CPDMS）以 1.5 mm min−1的速率进行准静态拉伸和恢复。(f) 
CPDMS 样品的动态拉伸特性，峰峰值幅度 1 mm，50 Hz[41]。(g) 碳/聚合物复合材料的制造步骤。(h) 包含杂化碳/聚合物复

合材料的可拉伸电极在 200%应变下的疲劳测试，重复 1000 个循环。插图显示了电极的拉伸强度与应变循环次数的关系，

最大值为 1000 次。(i) 可拉伸水性可充电锂离子电池在不同应变量下的相对放电容量[42]。 
Figure 2. (a) Development of a strong filler—filler network of the conducting carbon black particle. (b) Plot of electrical resistance 
for hybrid composites with different microsilica contents. (c) Resistance with strain[40]. (d) Testing the circuit with LEDs to show the 
functionality of the bonded plate. (e) Quasi-static stretching and restoring at a rate of 1.5 mm min−1 for carbon black powder and 
PDMS (CPDMS). (f) Dynamic stretching characteristics of the CPDMS sample, peak-to-peak amplitude 1 mm, 50 Hz[41]. (g) Steps 
for the fabrication of the carbon/polymer composite. (h) Fatigue test of the stretchable electrode containing the hybrid 
carbon/polymer composite under a strain of 200% that was repeated for 1000 cycles. The inset shows the tensile strength of the 
electrode as a function of the number of strain cycles, with the maximum value being 1000 cycles. (i) The relative discharge capacity 
of the stretchable aqueous rechargeable lithium-ion battery under various amounts of strain[42]. 

2.2. 碳纳米管 

从晶体结构分析，碳纳米管是由石墨烯片（六边形结构）按特定螺旋角度卷曲而成的空心圆柱

管状结构。碳纳米管有两种类型：（1）单壁碳纳米管（single-walled carbon nanotubes, SWCNTs），

可以看作是单个石墨烯片卷成的圆柱体。（2）多壁碳纳米管（Multi-walled carbon nanotubes, 

MWCNTs），可以看作是多个同心层石墨烯的堆叠。制备碳纳米管的方法很多，主要包括激光烧

蚀、电弧蒸发、化学气相沉积（chemical vapor deposition, CVD）等。碳纳米管具有高模量、高刚

度、高导电性和低密度等特点，是制备复合材料的理想材料。最近，Shin 等[43]使用化学气相沉积获

得的 MWCNT 与聚氨酯混合制备了复合材料。值得注意的是，如图 3(a,b)所示，在 10%–20%的应变

范围内，复合材料的导电性几乎没有下降。Sekitani 等[44]通过混合单壁碳纳米管和含氟橡胶制备了复

合材料，如图 3(c–e)所示。制备的复合材料具有大于 100 S cm−1 的导电性和超过 100%的拉伸性。基

于这种复合材料，成功构建了一种可拉伸的有源矩阵显示屏。Liu 等[45]使用还原氧化石墨烯（reduced 

graphene oxide, rGO）和碳纳米管作为导电填料，丁苯橡胶作为聚合物制备了一种复合材料，如图

3(f,g)所示。研究结果表明，复合材料的导电率达到了 3.62 S cm−1，并能在低拉伸应变下保持稳定。

更重要的是，与炭黑导电纳米复合材料相比，其性能有了显著提高。 
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图 3. (a) 森林/聚氨酯复合片材的制备方法示意图。(b) 图中显示的从第 10 个循环到第 100 个循环的归一化电阻变化与最大

应变的函数关系。每个应变组的前 10 个循环用于提供初始样品调节[43]。(c) 印刷在 PDMS 片材上的弹性导体。(d) 拉伸性

和导电性与 SWCNT 含量的函数关系。(e) 可在任意弯曲表面上铺展的可拉伸显示屏演示。这种可拉伸显示屏即使折成两半

或揉成一团也能正常工作，显示出卓越的耐用性[44]。(f) rGO-CNT 混合材料和丁苯橡胶/rGO-CNT 复合材料的制备示意图。

(g) 不同应变下 SBR/GO-CNT 和 SBR/rGO-CNT 复合材料导电率的变化[45]。 
Figure 3. (a) Schematic diagram of the preparation method for the forest/polyurethane composite sheet. (b) Change in normalized 
resistance shown in the graph in going from the 10th to the 100th cycle as a function of the maximum applied strain. The first 10 
cycles for each strain set were used to provide initial sample conditioning[43]. (c) Printed elastic conductors on a PDMS sheet. (d) 
Stretchability and conductivity as a function of SWCNT content. (e) A demonstration of a stretchable display that can be spread over 
arbitrary curved surfaces. The stretchable display is functional even when folded in two or crumpled, indicating excellent 
durability[44]. (f) Schematic illustration for preparation of rGO-CNT hybrid and styrene-butadiene rubber (SBR)/rGO-CNT 
composites. (g) Changes in electrical conductivity of SBR/GO-CNT and SBR/rGO-CNT composites under different strains[45]. 

2.3. 石墨烯 

石墨烯由单层碳原子组成，呈二维蜂窝状晶格排列，可通过变形获得其他碳材料。石墨烯具有

许多优异特性，如高比表面积、高导电性和电子迁移率、优异的热稳定性和化学稳定性以及机械柔

韧性[46]。此外，石墨烯还可以通过界面改性的方法获得多种衍生物。例如，掺杂元素的石墨烯是构

建自支撑石墨烯复合材料的基础，这种复合材料具有优异的机械、电气和热性能。最近，Chen 等[47]

通过化学气相沉积法制备了具有三维结构的石墨烯，并将其填充到聚二甲基硅氧烷中制备了一种复

合材料，如图 4(a–c)所示。这种复合材料具有优异的导电性，可作为可拉伸导体应用于各个领域。

Wang 等[48]利用石墨烯泡沫和聚二甲基硅氧烷制备了一种可拉伸的石墨烯蜂窝复合结构，如图 4(d–g)

所示。该复合材料的电导率为 72 S m−1。值得注意的是，利用这种材料作为电路，成功制造出了可拉

伸的发光显示器。此外，Sun 等[49]利用石墨烯和聚氨酯纤维制备了可拉伸导电纤维，可用于应变传感

器和可拉伸导体，如图 4(h–k)所示。然而，三维结构石墨烯与聚合物的渗透过程通常比较复杂，不

利于大规模制备。 
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图 4. (a) 石墨烯泡沫（graphene foam, GF）的 SEM 图像。(b) 弯曲 GF/PDMS 复合材料的照片，显示其具有良好的柔韧性。

(c) GF 和 GF/PDMS 复合材料的导电率与石墨烯层数的函数关系[47]。(d) 制作 GHC 和 GHC 夹层。(e) t 为 0.25 至 1 mm 的石

墨烯蜂窝（Graphene honeycomb, GHC）。(f) 使用 GHC 夹层构建的可拉伸发光显示器示意图。(g) 可拉伸发光显示器的照

片[48]。(h) 制作虫形丝的示意图。(i) 传导率–应变曲线。(j) 应变敏感拉伸电子器件的潜在应用。(k) 编织在织物中的丝线可

在手腕关节运动时传导信号[49]。 
Figure 4. (a) SEM image of graphene foam (GF). (b) A photograph of a bent GF/PDMS composite, showing its good flexibility. (c) 
Electrical conductivity of GFs and GF/PDMS composites as a function of the number of graphene layers[47]. (d) Fabrication of GHCs 
and GHC sandwiches. (e) Graphene honeycomb (GHC) with t ranging from 0.25 to 1 mm. (f) Schematic of a stretchable light-
emitting display constructed using a GHC sandwich. (g) Photographs of the stretchable light-emitting display[48]. (h) Schematic 
diagram of preparing the worm-shaped filaments. (i) Conductivity-strain curves. (j) Potential applications of strain-insensitive 
stretchy electronics. (k) Filament woven into fabric to conduct signals under wrist joint movements[49]. 

近年来，研究人员通过添加碳纳米材料提高了可拉伸导电复合材料的性能。然而，仍有一些问

题需要解决。最关键的方面是如何实现碳纳米材料在聚合物基体中的均匀分散。值得注意的是，碳

纳米材料在聚合物中的分散程度极大地影响复合材料的综合性能。因此，为了充分利用碳纳米材料

优异的力学和电学性能，需要开发新的机制、方法和技术来实现碳纳米材料在聚合物中的均匀分

散。 

3. 碳基聚合物复合材料的 3D 打印工艺 
随着 3D打印技术的不断发展和完善，各种新型 3D打印技术层出不穷。近年来，利用 3D打印技

术制备碳基聚合物复合材料发展迅速[50]。目前，适用于碳基聚合物复合材料的 3D 打印工艺主要包括

熔融沉积成型、喷墨打印、立体光刻设备和选择性激光烧结等。不同的印刷工艺有相应的优缺点，

需要根据印刷材料的特性、工艺特点、产品用途综合选择。 

3.1. 熔融沉积建模 

熔融沉积建模（fused deposition modeling, FDM）主要适用于热塑性聚合物的三维打印，是目前

最常用的三维打印方法。具体来说，这种方法需要将聚合物制备成标准直径的线材，然后通过步进

电机将线材输送到喷嘴，加热并熔化后挤出。最后，在基底上按所需形状堆叠并粘合各层，冷却凝
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固后即可获得所需的成型[51,52]。碳基聚合物基复合材料的熔融沉积成型可以通过将熔融混合、溶液

混合等方法制备的碳基聚合物基复合材料制成 3D 打印线材来实现。纳米碳材料的加入不仅能提高复

合材料的机械性能，还能赋予复合材料优异的电性能、热性能、摩擦性能和耐磨性能。 

值得注意的是，丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物（acrylonitrile-butadiene-styrene copolymers, ABS）

和聚乳酸（polylactic acid, PLA）是 FDM 最常用的聚合物。最近，Wei 等[53]通过将聚合物与氧化石墨

烯（graphene oxide, GO）进行溶液混合，并加入水合肼进行还原，制备了 rGO/ABS 和 rGO/PLA 复合

材料，拉丝后用于熔融沉积成型，如图 5(a–d)所示。研究结果表明，GO的最大添加量可达 5.6%（质

量分数，下同），导电率可达 1.05 × 10−3 S m−1。碳纳米材料的加入会提高聚合物的玻璃化转变温度

（Tg），因此与纯树脂相比，3D 打印温度需要适当提高。Zhu 等[54]将 6%的石墨烯纳米片（graphene 

nanosheets, GNPs）与尼龙 12（PA12）混合用于熔融沉积成型，如图 5(e–j)所示。结果表明，GNPs在

从喷嘴挤出的过程中会发生取向，与压缩成型相比，复合材料沿取向方向的热导率和弹性模量分别

提高了 51.4%和 7%。熔融沉积建模不仅具有打印材料范围广、操作简单、设备成本低、操作方便、

打印速度快等优点，而且可以用多个喷嘴同时打印不同类型的材料。因此，它是最具工业应用前景

的打印方法之一。然而，这种方法也有不足之处，包括印刷精度不够、喷嘴堵塞、热应力不均匀、

层间强度低等。 

 
图 5. (a) 三维打印过程中熔融沉积建模的示意图。内图为石墨烯基长丝缠绕在滚筒上。(b) 使用 3.8 wt% G-ABS 复合长丝打

印的典型 3D 模型，比例尺为 1 cm。(c) 制备的 GO、rGO、ABS 和 G-ABS 样品的代表性拉曼光谱。(d) G-ABS 复合材料的

电导率（σc）与石墨烯负载的函数关系。插图是用于测量 σc的四探针示意装置[53]。(e) 在 FDM 过程中，GNPs 在 PA12 基体

中的取向。(f) PA12 和 PA12/GNPs 纳米复合材料与 2、4、6、8 和 10 wt% GNPs 压缩成型样品（10 mm × 10 mm × 4 mm）

的 XRD 光谱。(g) 纯 PA12 和含有 2、4、6、8 和 10 wt % GNPs 的 PA12/GNPs 纳米复合材料的 TG（上）和 DTG（下）曲

线。(h) PA12/6 wt% GNPs 纳米复合材料的 TEM 显微照片。(i) MFI 值、热导率（λ）。(j) 纯 PA12 和 PA12/GNPs 纳米复合

材料及其 CM 试样的拉伸测试结果[54]。 
Figure 5. (a) Schematic illustration of fused deposition modeling in the 3D printing process. Inset is the graphene-based filament 
winding on a roller. The filament was deposited through a nozzle onto a heated building plate, whose temperature was set at 80 ℃. 
(b) A typical 3D-printed model using 3.8 wt% G-ABS composite filament, scale bar: 1 cm. (c) Representative Raman spectra in 
prepared GO, rGO, ABS and G-ABS samples. (d) Electrical conductivity (σc) of G-ABS composites as a function of graphene 
loading. Inset is the four-probe schematic setup used in the σc measurement[53]. (e) Orientation of GNPs in the PA12 matrix during 



清洁能源科学与技术 第 1卷 第 2期（2023） 7/20 

the FDM process. (f) XRD spectra of PA12 and PA12/GNPs nanocomposites with 2, 4, 6, 8, and 10 wt% GNPs compression-molded 
samples (10 mm × 10 mm × 4 mm). (g) TG (top) and DTG (bottom) curves of pure PA12 and PA12/GNPs nanocomposites with 2, 4, 
6, 8, and 10 wt % GNPs. (h) TEM micrographs of PA12/6 wt% GNPs nanocomposites. (i) The MFI values, thermal conductivity (λ). 
(j) Tensile test results of pure PA12 and PA12/GNPs nanocomposites and their CM specimens, respectively[54]. 

3.2. 喷墨打印 

喷墨打印（Inkjet）已从最初仅用于文字和图片打印的技术发展成为一种快速原型制作方法。作

为一种快速成型技术，它已广泛应用于电子电路、柔性设备等领域[55]。在常用的压电喷墨打印工艺

中，打印材料首先溶解或分散在溶剂中形成“墨水”。然后，根据印刷需要，在压电陶瓷片上施加

电压使其变形，空腔中的墨水受到挤压被一滴一滴地喷射出来，并在基板上一层一层地累积，形成

要印刷的形状。最后，通过热处理、冷冻干燥等后处理方法去除溶剂凝固[56]。碳纳米材料的高载流

子迁移率使其非常适合用于恢复纳米电子器件的导电性，使柔性材料具有优异的导电性和介电性

能。喷墨打印是一种常用、便捷、高效的制备方法。添加聚合物可以稳定墨水，防止碳纳米材料沉

淀和分层，还可以调节墨水的粘度，使其在方便打印的范围内。值得一提的是，为了调节油墨的粘

度，研究人员发现可以在油墨中添加聚乙烯吡咯烷酮（polyvinylpyrrolidone, PVP）和乙基纤维素

（ethyl cellulose, EC）作为稳定剂和粘度调节剂。 

最近，Lim 等[57]将 GO 和聚乙烯醇（polyvinyl alcohol, PVA）溶于水并混合，然后用水合肼还

原，制备出 rGO/PVA 墨水，如图 6(a–g)所示。最后，通过喷墨印刷制备出有机场效应晶体管的电

极。结果表明，与传统的金电极和 PEDOT:PSS 电极相比，喷墨印刷的 rGO/PVA 电极的场效应迁移

率有了很大提高。García-Tuñon 等[58]在氧化石墨烯片上接枝聚合物，制备 pH 响应型表面活性剂。研

究结果表明，可以通过改变 pH 值来调节所得墨水的粘度，最后通过 100 μm 的喷嘴实现三维成型物

体的连续打印，如图 6(h–j)所示。喷墨打印具有设备简单、操作方便、成本低廉等优点。因此，它非

常适合制备微纳器件和电子电路。但是，这种方法也存在一些缺陷，包括制备的器件强度低、后处

理后存在一些缺陷、器件从基底上脱落等。 

 
图 6. (a) 喷墨打印的 rGO/PVA 电极。(b) 石墨、氧化石墨、GO/PVA 和 rGO/PVA 复合材料的 XRD 图。插页显示了分散良

好的 GO/PVA（左）和 rGO/PVA（右）悬浮液的照片。(c) 在含有 DMF 和水的混合溶剂中稳定分散三个月的 rGO/PVA 复
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合材料（左）和从相同介质中析出的 rGO（右）。(d) 装置结构示意图。(插图：喷墨打印 rGO-PVA 复合电极的光学显微镜

图像，比例尺：300 μm）。(e) 通过喷墨打印制作的 5 层和 20 层 rGO/PVA 薄膜照片。(f) 通过喷墨打印制作的 5 层和 20 层

rGO/PVA 薄膜的紫外-可见光谱。透射率在 λ = 550 nm 处测量。(g) 基于不同电极的有机场效应晶体管的输出特性：Au
（左）、rGO/PVA（中）和 PEDOT:PSS（右）[57]。(h) 定向组装机制示意图。(i) 直方图显示了不含添加剂的 GO 悬浮液

（1.75 wt%）（左）、低浓度氧化石墨烯的 GO/支链共聚物表面活性剂（branched copolymer surfactant, BCS）悬浮液（1.75 
wt%，LC，中）和高浓度 GO/BCS 墨水（2.5 wt% GO，HC，右）的粘度和存储模量（G’）的比较。剪切速率为 10 s−1时的

粘度从 10 Pa s 增加到近 50 Pa s。(j) 在固定应变（1%）和频率（0.1 Hz）下进行时间扫描后的自组装动力学[58]。 
Figure 6. (a) Inkjet-printed rGO/PVA electrodes. (b) XRD patterns of graphite, graphite oxide (GO), GO/PVA, and rGO/PVA 
composite. The insert shows photographs of well-dispersed GO/PVA (left) and rGO/PVA (right) suspensions. (c) rGO/PVA 
composite stably dispersed in a mixed solvent with DMF and water for three months (left) and rGO precipitated from the same 
medium (right). (d) Schematic illustration of the device structure. (Insert: optical microscope image of inkjet-printed rGO-PVA 
composite electrodes, scale bar: 300 μm). (e) Photographs of rGO/PVA films with 5 and 20 layers fabricated by inkjet printing. (f) 
UV-vis spectra of rGO/PVA films with 5 and 20 layers fabricated by inkjet printing. Transmittance was measured at λ = 550 nm. (g) 
Output characteristics of organic field-effect transistors based on different electrodes: Au (left), rGO/PVA (center), and PEDOT:PSS 
(right)[57]. (h) Sketch of the directed assembly mechanism. (i) Histogram showing a comparison of the viscosity and storage modulus 
(G’) of a GO suspension (1.75 wt%) without additives (left), a GO/branched copolymer surfactant (BCS) suspension with low 
graphene oxide concentration (1.75 wt%, LC, middle), and a highly concentrated GO/BCS ink (2.5 wt% GO, HC, right). The 
viscosity at a shear rate of 10 s−1 increases from 10 to nearly 50 Pa s. (j) Kinetics of self-assembly followed by a time sweep at a 
fixed strain (1%) and frequency (0.1 Hz)[58]. 

3.3. 立体光刻设备 

立体光刻设备（stereo lithography apparatus, SLA）是一种使用感光树脂作为印刷材料的成型方

法。具体来说，激光束按照设计的路线扫描液态感光树脂的表面，使感光树脂的特定区域固化，从

而形成模型的横截面。随后，升降台向下移动一小段距离以固化新的截面层，直至形成完整的零

件。光敏树脂一般包括聚合物单体或预聚物、光引发剂等成分[59]。较常用的光敏树脂类型包括不饱

和聚酯、环氧丙烯酸酯、聚氨酯丙烯酸酯等。当使用立体光刻设备形成碳纳米材料/聚合物基复合材

料时，通常将碳纳米材料溶解在溶剂中，然后添加到光敏树脂中。树脂或直接添加到树脂中混合，

然后进行光固化[60]。 

近年来，Zhou 等[61]将 GO 加入到聚乙二醇二丙烯酸酯（polyethylene glycol diacrylate, PEGDA）

和甲基丙烯酸明胶（methacrylated gelatin, GelMA）的磷酸盐缓冲盐溶液（phosphate buffered saline, 

PBS）中，然后加入光引发剂形成光敏树脂，如图 7 所示。其中，GelMA 和 PEGDA 是两种常用的光

固化生物材料。值得注意的是，GO 的加入可以促进生物干细胞的粘附和生长，诱导干细胞分化。研

究结果表明，光敏树脂可用于光固化制备生物支架，促进人骨髓间充质干细胞分化形成软骨组织。

此外，还有一些报道称，在用于印刷的商用光敏树脂中直接添加碳纳米材料，以改善其机械性能。

还可以通过高温后处理去除聚合物，然后对 GO 进行热还原，制备出三维 rGO 结构。立体光刻设备

因其打印精度高、表面质量好、可形成复杂结构等优点，已成为当前三维打印市场的主流技术之

一。然而，该技术目前的瓶颈主要在于成本高以及残留光引发剂和未固化光敏树脂的毒性。此外，

还必须防止碳纳米材料在印刷过程中从感光树脂中沉淀出来，从而导致碳纳米材料在复合材料中的

分布不均匀。 
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图 7. (a) 用于促进人骨髓间充质干细胞（human bone marrow mesenchymal stem cells, hMSC）软骨形成分化的 3D 打印 GO
支架示意图。(b)和(c)不含 GO 和含 GO（0.1 mg/mL）的 GelMA-PEGDA 支架的 SEM 显微照片。(d) 间充质干细胞

（mesenchymal stem cell, MSC）在不同成分的水凝胶上增殖 5 天。(e) MSC 在掺有不同浓度 GO 的 GelMA-PEGDA 支架上

增殖 5 天。(f) 不同时间点牛血清白蛋白（bovine serum albumin, BSA）在不含和含 GO（0.1 mg/mL）的 GelMA-PEGDA 支

架上的吸附曲线。(g) 胶原蛋白 II。(h) 糖胺聚糖（glycosaminoglycan, GAG）和(i) 在含和含 GO 的 GelMA-PEGDA 支架上软

骨分化后 3 周内 MSC 的总胶原蛋白分泌[61]。 
Figure 7. (a) Schematic diagram of a 3D-printed GO scaffold for promoting chondrogenic differentiation of human bone marrow 
mesenchymal stem cells (hMSCs). (b) and (c) SEM micrographs of GelMA-PEGDA scaffolds without GO and with GO (0.1 
mg/mL). (d) Mesenchymal stem cell (MSC) proliferation on hydrogels with different compositions for 5 d. (e) MSC proliferation on 
GelMA-PEGDA scaffolds incorporated with different concentrations of GO for 5 d. (f) Adsorption profiles of bovine serum albumin 
(BSA) on GelMA-PEGDA scaffolds with and without GO (0.1 mg/mL) at different time points. (g) Collagen II. (h) 
Glycosaminoglycan (GAG) and (i) total collagen secretion of MSCs after chondrogenic differentiation on GelMA-PEGDA scaffolds 
without and with GO over 3 weeks[61]. 

3.4. 选择性激光烧结技术 

选择性激光烧结（selective laser sintering, SLS）是一种适用于粉末成型的3D打印方法，主要用于

打印金属和陶瓷粉末，也可用于打印热塑性聚合物粉末[62]。在打印过程中，料筒首先上升一定距

离，然后铺粉辊移动，在工作平台上铺上一层粉末材料[63,64]。然后，激光器发射激光束，所选区域

的粉末在计算机控制下根据截面轮廓进行熔融烧结，从而增加层数。Gaikwad等[65]首先用双螺杆挤压

机将碳纳米材料和尼龙11（PA11）熔化混合造粒，然后在低温下粉碎成粉末，用于选择性激光烧

结，如图8(c–e)所示。研究结果表明，添加碳纳米材料不仅能提高尼龙11的弯曲模量、杨氏模量和热

稳定性，还能使尼龙11具有导电性，可用于静电消散。与其他成型方法相比，通过选择性激光烧结

获得的复合材料具有更好的导电性，而且静电消散所需的碳纳米材料用量较少。此外，碳纳米材料

还能增强导热性，使激光熔化和烧结过程更加容易。 

此外，Shuai等[66]首先用溶液混合法合成了GO/PVA复合粉末，然后用选择性激光烧结法制备了

生物支架，如图8(a,b,f–h)所示。由于GO和PVA之间存在较强的氢键作用，二者结合紧密。研究结果

表明，与纯树脂相比，添加了2.5% GO/PVA的支架的抗压强度、杨氏模量和拉伸强度分别提高了

60%、152%和69%。选择性激光烧结的优点是可成型材料范围广，不同类型的粉末材料可以混合烧

结形成复合材料，不需要支撑结构，材料利用率高。目前，关于选择性激光烧结形成碳纳米材料/聚

合物基复合材料的报道较少。所报道的研究工作主要集中在尼龙基材料上，未来的研究可以扩展到

更多类型的复合材料上。 

近年来，研究人员在通过3D打印制备碳基聚合物复合材料方面取得了重大进展。然而，仍有一

些问题亟待解决。一方面，在三维打印过程中容易出现喷嘴堵塞、结合力不足等问题，极大地影响



清洁能源科学与技术 第 1卷 第 2期（2023） 10/20 

了碳基聚合物复合材料的性能。另一方面，目前可用于三维打印的聚合物种类相对有限，需要进一

步拓展。 

 
图8. (a) 超声分散后不同GO负载量的GO/PVA悬浮液的照片。(b) GO负载量为2.5 wt%的不同支架的表面形貌。(c) 拉伸强度

和弯曲强度；(d) PA11和PA11/纳米石墨烯片（nanographene platelet, NGP）纳米复合材料的拉伸模量和弯曲模量。(e) 悬臂

梁冲击强度[65]。(f) GO-0、GO-0.5、GO-1.5、GO-2.5、GO-3.5和GO-4.5应力-应变曲线的压缩特性。(g) GO-0、GO-0.5、
GO-1.5、GO-2.5、GO-3.5和GO-4.5压缩强度和杨氏模量的压缩特性。(h) PVA链的示意图。(a) GO片材，以及(b) 不同GO负

载量(c) 0.5 wt%、(d) 2.5 wt%和(e) 4.5 wt%的PVA基质中的GO片材分散体[66]。 
Figure 8. (a) Photographs of GO/PVA suspension with different GO loadings after ultrasonic dispersion. (b) Surface morphologies 
of the scaffolds with different GO loadings of 2.5 wt%. (c) Tensile strength and flexural strength; and (d) Tensile modulus and 
flexure modulus of PA11 and PA11/ nanographene platelet (NGP) nanocomposites. (e) Izod impact strengths[65]. (f) Compressive 
properties of GO-0, GO-0.5, GO-1.5, GO-2.5, GO-3.5, and GO-4.5 stress-strain curves. (g) Compressive properties of GO-0, GO-
0.5, GO-1.5, GO-2.5, GO-3.5, and GO-4.5 compressive strengths, and Young’s modulus. (h) Schematic representation of the PVA 
chains. (a), the GO sheets (b), and the GO sheet dispersion in the PVA matrix with various GO loadings (c) 0.5 wt%, (d) 2.5 wt%, 
and (e) 4.5 wt%[66]. 

4. 碳基聚合物复合材料的应用 

4.1. 电子领域 

众所周知，碳纳米材料具有较大的比表面积和较高的载流子迁移率，这使得其在电子领域具有

巨大的应用潜力[67–71]。碳纳米材料与合适的聚合物基体复合后可用于制备柔性电子器件[72,73]。3D 打

印的应用可以方便、快速地形成复杂、精致的电子器件，并可以快速集成电子元件[74,75]。值得注意

的是，石墨烯在电子领域研究的热点之一是石墨烯在场效应晶体管（field-effect transistors, FETs）中

的应用。石墨烯较高的载流子迁移率使得石墨烯制成的晶体管具有更快的响应速度，可以显着提高

晶体管的截止频率。另外，由于石墨烯厚度较小，可以减小晶体管的特征尺寸，摩尔定律可以进一

步延续[76]，是未来集成电路领域的一个重要研究方向。 

用于制备石墨烯 FETs的 3D打印方法主要是喷墨打印。最近，Xiang等[77]通过喷墨印刷将石墨烯

沉积在 Kapton柔性基板上，并使用离子液体/共聚物凝胶作为栅极介电层来制备 FETs，如图 9(a–c)所

示。发光二极管是一种光电器件，在通信、显示、照明等领域发挥着重要作用。石墨烯具有良好的

透明和导电性能，可用作发光二极管的电极材料。研究人员制备了水凝胶状态的石墨烯用于喷墨打

印[78]。此外，通过喷墨打印和熔融沉积建模等 3D 打印方法制备的电子电路可用于连接各种电子设

备，如图 9(d–h)所示。 
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图9. (a) 石墨烯FET生物传感器的一般制造程序和信号输出。(b) 石墨烯FET生物传感器。(c) 使用荧光标记的二抗进行落射

荧光染色，识别成功涂有目标特异性诺如病毒捕获抗体的印刷石墨烯区域。白色虚线圆圈表示一抗沉积的大致区域[77]。(d) 
GO墨水（0.1 mg/mL）中的GO片材和FGO墨水（0.1 mg/mL）中的少层氧化石墨烯（FGO）片材的典型敲击模式AFM图像

（顶部）和相应的高度横截面轮廓（底部）沉积在云母基底上。(e) 使用浓度为5 mg/mL的FGO墨水在聚酰亚胺上打印图

案。(f) GO墨水和FGO墨水中使用的氧化石墨烯材料在N2气氛中在10 ℃升温速率下的TGA曲线。(g) H2O2传感器的CV测

量。三电极法检测0.05 mol/L磷酸盐缓冲溶液（PBS）（ pH 7.4）和0.1 mol/L KCl中的H2O2。插图中显示的是裸露的印刷石

墨烯电极。(h) rGO（黑色）和Fc-rGO加合物（Fc和还原氧化石墨烯杂化加合物）（红色）修饰印刷石墨烯电极在5 mmol/L 
H2O2、0.05 mol/L PBS（pH 7.4）中的循环伏安图，以及0.1 mol/L KCl被Ar饱和，扫描速率为50 mV/s[78]。 
Figure 9. (a) General fabrication procedures and signal output of graphene FET biosensor. (b) Graphene FET biosensor. (c) 
Epifluorescence staining with a fluorescently-tagged secondary antibody identifies areas of printed graphene successfully coated with 
a target-specific Norovirus capture antibody. Dotted white circles indicate the approximate area of primary antibody deposition[77]. 
(d) Typical tapping mode AFM images (top) and the corresponding height cross-sectional profiles (bottom) of GO sheets in GO ink 
(0.1 mg/mL) and few-layered graphene oxide (FGO) sheets in FGO ink (0.1 mg/mL) deposited on mica substrate. (e) patterns printed 
on polyimide using FGO ink with a concentration of 5 mg/mL. (f) TGA curves of graphene oxide materials used in GO ink and FGO 
ink at a heating rate of 10 ℃ in an N2 atmosphere. (g) CV measurements of the H2O2 sensors. The three-electrode method to detect 
H2O2 in 0.05 mol/L phosphate buffer solution (PBS) (pH 7.4) and 0.1 mol/L KCl. Shown in the inset is a bare-printed graphene 
electrode. (h) Cyclic voltammograms of rGO (black) and Fc-rGO adducts (the Fc and reduced graphene oxide hybrid adducts) (red) 
modified printed graphene electrodes in 5 mmol/L H2O2, 0.05 mol/L PBS (pH 7.4), and 0.1 mol/L KCl saturated with Ar at a 50 
mV/s scan rate[78]. 

4.2. 航空航天领域 

在航空航天领域，碳基聚合物复合材料也显示出相当大的应用潜力[79]。由于碳纳米材料具有优

异的机械性能，将其添加到聚合物基体中可显著提高拉伸强度和弹性模量等机械性能[80–82]。众所周

知，双马来酰亚胺、环氧树脂和酚醛树脂是航空航天领域常用的树脂基材[83]。值得注意的是，在这

些树脂中加入少量碳纳米管、氧化石墨烯或改性石墨烯后，其机械性能会得到显著改善。除了用于

改善机械性能，碳纳米材料还可用作功能增强材料。碳纳米材料可在聚合物基体中形成导电网络，

提高复合材料的导电性，还可用于飞机的静电消散材料和雷击防护[84]。如图 10(a–c)所示，在聚合物

基体中添加碳纳米材料还能增强复合材料的热稳定性，提高碳残留率，并可用于耐热材料的烧蚀。

此外，碳基聚合物复合材料还可用于微波吸收和电磁屏蔽，并应用于飞机隐形领域[85]。由于碳纳米
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材料在机械性能和功能性方面的优异表现，碳基聚合物复合材料还可用作未来飞机的结构/功能集成

材料，如图 10(d–g)所示。三维打印技术可快速、精确地成型复杂部件的特点，与碳基聚合物复合材

料优异的功能特性相结合，将在飞机非承重部件方面具有巨大的应用潜力。 

 
图10. (a) 聚氨酯石墨烯纳米复合薄膜的制造过程示意图。(b) 导电性随热塑性聚氨酯（thermoplastic polyurethanes, TPU）基

体中rGO含量的变化。插图显示了log(σ) vs. log(ρ − ρ0)的对比图。(c) 聚氨酯/石墨烯（polyurethane/graphene, PUG）纳米复合

材料的电磁干扰屏蔽效果随频率的变化[84]。(d) 有机介质中含有不同重量百分比rGO、γ-Fe2O3纳米粒子和碳纤维的酚醛树脂

基复合材料片材的制备示意图。弯曲强度和导电率随rGO片材中(e) 酚醛树脂、(f) 碳纤维和(g) γ-Fe2O3的重量百分比的变化
[85]。 
Figure 10. (a) Schematic representation of the fabrication process of polyurethane graphene nanocomposite films. (b) Variation in 
electrical conductivity with rGO loading in the thermoplastic polyurethanes (TPU) matrix. The inset shows the log(σ) vs. log(ρ − ρ0) 
plot. (c) Variation in the EMI shielding effectiveness with frequency for polyurethane/graphene (PUG) nanocomposites[84]. (d) 
Schematic representation of the preparation of phenolic resin-based composite sheets containing different wt% of rGO, γ-Fe2O3 
nanoparticles and carbon fibers in the organic medium. Variation of flexural strength and electrical conductivity as a function of wt% 
of (e) phenol resin, (f) carbon fiber, and (g) γ-Fe2O3 in rGO sheets[85]. 

4.3. 能源储存领域 

基于碳纳米材料优异的导电性和低热膨胀系数，研究人员将碳纳米材料与正负极活性材料混合

形成 3D 锂离子电池，或使用热响应油墨将碳纳米材料与铜粉混合形成超级电容器。深入研究了添加

碳纳米材料的复合材料的高导电性和低电阻特性在锂离子电池和超级电容器中的潜在应用。最近，

Fu 等[86]将水基墨水注入注射器，挤出细丝逐层打印，制备出电极，如图 11(b–g)所示。然后，将凝固

的电极冷冻干燥并热退火，得到 rGO。磷酸铁锂（lithium iron phosphate, LFP）/rGO 和氧化钛锂

（lithium titanium oxide, LTO）/rGO 电极分别采用上述 3D 打印方法制备。通过对其电化学性能的研

究发现，加入 rGO 后，在比电流密度为 10 mA/g 时，两种锂离子电池几乎达到了磷酸铁锂和 LTO 的

理论容量。其中，LTO/rGO 的初始充放电容量略高于 LTO 的理论容量。经过第 10 次和第 20 次循环

后，两种电极的充放电曲线接近稳定，LTO/rGO 保持较低的电压滞后。 
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Rocha 等[87]以化学修饰石墨烯、与铜粉混合的水基热反应配方和 Pluronic F127（热反应油墨）为

反应原料，通过 3D 打印和热处理方法制备了具有互锁界面的 rGO/Cu 电极，如图 11(h–j)所示。结果

表明，电极产生的奈奎斯特图形状与理想超级电容器相同，表明 rGO 电极与铜电极之间接触良好。

此外，Shen等[88]将升华硫和 GO溶液混合浓缩制备油墨，并通过挤出 3D打印形成了具有周期性微晶

格的硫共聚物-石墨烯结构（3DP-pSG），如图 11(a)所示。研究发现，该结构具有 812.8 mA h g−1 的

高可逆容量和良好的循环性能。最近，研究人员发现[89,90]，当聚合物复合材料中的碳纳米材料含量

较高时，碳纳米材料可以形成更紧凑的微结构和连接良好的导电网络，电阻更低。上述研究工作为

3D 打印碳基聚合物复合材料在储能领域的应用提供了一些指导。 

 
图 11. (a) 硫磺共聚物-石墨烯（3DP-pSG）架构的3D打印示意图。将水性GO悬浮液与升华硫均匀混合，浓缩成凝胶状油

墨；然后将1,3-二异丙苯（diisopropenylbenzene, DIB）添加到油墨中并均匀混合。将制备好的油墨放入3 mL注射器中，逐

层印刷成结构。然后，将印刷好的结构进行冷冻干燥。最后，通过200 ℃热处理在石墨烯纳米壁上合成硫共聚物[88]。(b) 
LFP/rGO半电池在10 mA g−1特定电流下的充放电曲线。(c) LFP/rGO半电池在不同特定电流下的速率曲线。(d) LTO/rGO半

电池在10 mA g−1特定电流下的充放电曲线。(e) LTO/rGO半电池在不同特定电流下的速率曲线。(f) 3D打印全电池的循环稳

定性。插图是由LFP/rGO、LTO/rGO和聚合物电解质组成的3D打印全电池的数字图像。(g) 3D打印全电池的充放电曲线
[86]。(h) 还原化学修饰石墨烯（reduced chemically modified graphene, rCMG）/铜界面的SEM图像。(i) 碳-碳超级电容器的典

型奈奎斯特图。它包括超级电容器从高频到低频的等效电路行为（Rs是高频电阻，Ri是活性材料/集流器界面的电阻，Ci是
界面电容与分散参数αi、R(ω)是超级电容器电阻的一部分，取决于频率；C(ω)是超级电容器单元电容）和(j) 在EMI-TFSI电
解液中记录的三电极系统（蓝色）和对称系统（黑色）从100 kHz到10 mHz的奈奎斯特图，以及相应的高频和中频响应放

大图[87]。 
Figure 11. (a) Schematic demonstration of 3D printing sulfur copolymer-graphene (3DP-pSG) architectures. Aqueous GO 
suspension was homogeneously mixed with sublimed sulfur and concentrated into gel-like ink; then, 1,3-diisopropenylbenzene (DIB) 
was added to the ink and mixed homogeneously. As-prepared ink was placed into a 3 mL syringe and printed into layer-by-layer 
architectures. Afterward, the printed architectures were freeze-dried. Finally, sulfur copolymer was synthesized on the graphene 
nanowalls by thermal treatment at 200 ℃[88]. (b) Charge and discharge profiles of the LFP/rGO half-cell at a specific current of 10 
mA g−1. (c) Rate profiles of the LFP/rGO half-cell at various specific currents. (d) Charge and discharge profiles of the LTO/rGO 
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half-cell at a specific current of 10 mA g−1. (e) Rate profiles of the LTO/rGO half-cell at various specific currents. (f) Cycling 
stability of the 3D-printed full cell. The inset is a digital image of the 3D-printed full cell consisting of LFP/rGO, LTO/rGO, and 
polymer electrolyte. (g) Charge and discharge profiles of the 3D-printed full cell[86]. (h) SEM images at the reduced chemically 
modified graphene(rCMG)/Cu interface. (i) Typical Nyquist plot of a carbon–carbon supercapacitor. It includes the high- to low-
frequency behavior of a supercapacitor with the equivalent circuits (Rs is the high-frequency resistance, Ri is the resistance of the 
active material/current collector interface, Ci is the interface capacitance with the dispersion parameter αi, R(ω) is a part of the 
supercapacitor resistance depending on the frequency, and C(ω) is the supercapacitor cell capacitance) and (j) Nyquist plots recorded 
from 100 kHz to 10 mHz for the three-electrode (blue) and symmetric (black) systems in EMI-TFSI electrolyte, with their 
corresponding magnification of high and mid-frequency response[87]. 

4.4. 生物医学领域 

许多研究人员利用三维打印技术将生物相容性高分子材料和碳纳米材料制成水凝胶、三维支架

和导管[91–93]。然后，通过体外实验模拟其对骨组织、神经组织和细胞增殖的影响，发现低含量的碳

纳米材料对生物细胞无毒[94–96]。同样，碳纳米材料具有良好的生物相容性，不仅能增强生物材料的

硬度，还能促进细胞增殖[97,98]。这为组织工程和生物医学研究提供了广阔的前景[99]。 

用于制造水凝胶结构的 3D 打印技术的发展使得大规模生产工程软骨组织成为可能。最近，

Wang 等[100]使用 NaOH 溶液处理含有低浓度石墨烯的 3D 打印聚（ε-己内酯）（PCL）支架，如图

12(b)所示。研究结果表明，经 NaOH 处理的支架与细胞的生物相容性更好。Cheng 等[101]将 3D 生物

打印显微注射系统与生物聚合物储库连接起来，使用软骨细胞接种 GO/壳聚糖水凝胶，如图 12(c,d)

所示。研究结果表明，与纯水凝胶相比，3D 打印的 GO/水凝胶组织移植到软骨组织后具有更厚的新

生软骨。此外，Chen 等[102]将 TPU 和 GO 分别溶解在二甲基甲酰胺（dimethylformamide, DMF）中，

将 PLA 溶解在二氯甲烷（dichloromethane, DCM）中，如图 12(a,g–j)所示。然后，使用挤出机将混合

物沉淀并干燥，制成复合长丝，可直接在 FDM 打印机中使用。研究结果表明，添加 GO 的复合材料

的力学性能和热稳定性显着提高，且支架与 NIH3T3细胞表现出良好的生物相容性。Sayyar 等[103]采用

挤出沉积 3D 打印方法成功制备了聚三亚甲基碳酸酯（polytrimethylene carbonate, PTMC）/碳纳米材

料复合材料，如图 12(e,f)所示。通过添加碳纳米材料前后的对比实验发现，两种支架上细胞的 DNA

含量没有显着差异。这表明碳纳米材料的添加对细胞数量没有影响。因此，碳基聚合物复合材料在

生物医用材料领域，特别是在组织工程新型导电支架的开发方面具有重要的应用前景。 

 
图 12. (a) TPU/PLA/GO纳米复合材料长丝制备和FDM印刷过程[102]。(b) 经NaOH处理和未处理的纯PCL和0.78 wt%原始石墨

烯支架的顶面和横截面扫描电子显微镜图像[100]。(c) 水凝胶 + BMP7 + GO-np移植到大鼠膝关节软骨中的甲苯胺染色图。(d) 
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水凝胶 + BMP7 + 移植到大鼠膝关节软骨中的甲苯胺染色图。在相关区域，水凝胶 + BMP7 组的新生软骨比水凝胶 + BMP7 
+ GO-np （氧化石墨烯纳米颗粒）组更薄（黄色箭头），水凝胶 + BMP7 组未观察到新生软骨细胞（红色箭头）[101]。(e) 
相对于未受刺激的对照组，电刺激（electrical stimulation, ES）对间充质干细胞（mesenchymal stem cell, MSC）数量的影

响。结果显示为ES 5天后相对于未刺激对照组的倍数差异。(f) 在两个时间点测量的细胞数量（供体2）[103]。(g) 不同GO含

量下样品的差示扫描量热曲线。(h) 不同负载量GO样品的S压缩测试曲线。(i) 不同GO负载下样品的L压缩测试曲线。(j) 不
同负载量的GO样品的L和S压缩测试压缩模量[102]。 
Figure 12. (a) TPU/PLA/GO nanocomposites filament preparation and FDM printing process[102]. (b) Top surface and cross-section 
scanning electron microscope images of neat PCL and 0.78 wt% pristine graphene scaffolds treated and untreated with NaOH[100]. (c) 
Toluidine staining of hydrogel + BMP7 + GO-np transplanted in cartilage of rat knees. (d) Toluidine staining of hydrogel + BMP7 + 
transplanted in cartilage of rat knees. In the region of interest, the neogenetic cartilage of the hydrogel + BMP7 was thinner than 
hydrogel + BMP7 + GO-np (graphene oxide nanoparticels) (yellow arrow), and no neogenetic chondrocytes were observed in the 
hydrogel + BMP7 group (red arrow)[101]. (e) Effect of electrical stimulation (ES) on mesenchymal stem cell (MSC) numbers relative 
to unstimulated controls. Results are shown as a fold difference relative to the unstimulated control after five days of ES. (f) Cell 
number measured at two time points (donor 2)[103]. (g) Differential scanning calorimetry (DSC) curves of samples at different GO 
loadings. (h) S compression testing curves of samples of different GO loadings. (i) L compression testing curves of samples of 
different GO loadings. (j) Compression modulus of L and S compression testing of samples of different GO loadings[102]. 

5. 总结与展望 
碳基聚合物基复合材料和三维打印是近年来发展迅速的两个研究方向。将两者结合起来，发挥

各自的优势，可以为碳基聚合物复合材料的复杂结构成型提供有效的解决方案。因此，利用碳基填

料制备的可拉伸导电纳米复合材料为下一代电子设备提供了一个新的研究方向。然而，基于纳米碳

填料的可拉伸导电聚合物复合材料的研究和应用仍处于起步阶段，还面临着许多问题和挑战。主要

包括以下三个方面：(i) 在现有的复合方法中，碳纳米材料在聚合物载体中的分散性较差，导致无法

充分发挥碳纳米材料优异的力学和电学性能；(ii) 3D打印过程中容易出现喷嘴堵塞、结合力不足等问

题，极大地影响了碳基聚合物复合材料的性能；(iii) 目前可用于 3D 打印的聚合物种类相对有限，需

要进一步拓展。 

基于纳米碳填料的可拉伸导电聚合物复合材料的未来研究将主要集中在以下几个方面：(i) 选择

合适的混合方法并使用某些化学添加剂来改善导电填料在聚合物中的分散性。(ii) 多种碳纳米材料配

合使用，构建稳定高效的导电网络。(iii) 碳纳米材料具有很强的改性能力，可根据具体应用进行改

性。(iv) 通过开发新型印刷技术，可实现可拉伸电子器件的微型化和大规模制造。通过对现有研究的

总结，相信基于纳米碳填料制备的可拉伸导电聚合物复合材料可以应用于可拉伸电子器件等多个领

域，促进相关研究领域的进步。 
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Abstract: Carbon nanomaterials are widely used as substrate materials to prepare stretchable conductive composites due 

to their good stability, strong conductivity, and low price. In response to the demand for optimizing the performance of 

composite materials, various manufacturing methods for preparing carbon nanomaterial-reinforced stretchable conductive 

composite materials have emerged. Among them, 3D printing technology has the advantages of flexible processes and 

excellent product performance and has received widespread attention. This review focuses on the research progress of 

adding carbon nanomaterials as reinforcing phases to polymer materials using 3D printing technology. The application 

prospects of conductive polymer composites based on nanocarbon fillers in aerospace, energy storage, biomedicine, and 

other fields are prospected. 
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