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摘  要：以硝酸铜和预处理碳纳米管(CNTs)为原料，采用喷雾干燥−煅烧−还原工艺获得超细 CNTs/ Cu 复合粉体。

将复合粉体分别利用模压成形(MP)和冷等静压成形(CIP)两种工艺分别制备出 CNTs/ Cu 复合材料。比较两种工艺

下得到的复合材料的致密度、硬度、导电率和导热性能。结果表明：喷雾干燥法制备的复合粉体纯度高，CNTs

分散均匀。冷等静压成形优于模压工艺，冷等静压工艺制备的复合材料中 CNTs 含量为 0.5%(质量分数)时，硬度

和热导率分别达到 105.24 HV 和 407.84W/(m·K)。 
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Abstract: CNTs/Cu ultrafine powders were prepared from copper nitrate and pre-treated carbon nanotubes via spraying 

drying-calcination-hydrogen reduction method. CNTs/Cu composites with different CNTs contents were prepared by 

mould pressing (MP) and cold isostatic pressing(CIP) of the CNTs/Cu ultrafine powders. The relative density, 

microhardness, eletrical conductivity and thermal conductivity of the CNTs/ Cu composites were compared. The results 

indicate that the CNTs powders is high pury and distributes homogeneously, the cold isostatic pressing method is superior 

to the mould pressing method, especially for the 0.5% (mass fraction) CNTs composite formed by cold isostatic pressing, 

the microhardness and thermal conductivity increase to 105.24 HV and 407.84 W/(m·K), respectively. 
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铜作为应用最广泛的金属材料之一，具有优异导

电导热性能和良好加工特性，随着现代工业的发展，

对其性能提出了更高的要求[1−2]。如何保持在铜的高 

导电、高导热情况下，大幅度提高其力学性能已成为

铜材料研究领域的重要问题。目前，学者们主要通过

铜基体中添加硬质材料(钢颗粒、钨颗粒、钼纤维等)

和陶瓷颗粒(Al2O3 等)的方法来提高铜及其合金的力

学性能[3−7]。但硬质材料的密度远大于铜的，不利于复

合材料密度的降低和致密度的提高，且烧结时很容易

发生偏析。陶瓷颗粒一般为绝缘体，将对铜基复合材

料的导电率产生很大影响，寻找一种比强度比模量大

且导电导热优异的增强相取代以上两种增强体成为了 
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铜基复合材料研究热点。 
自碳纳米管(CNTs)发现以来，由于其独特的结构、

极低的密度、超强的力学性能及优异的导电导热性能，

引起了国内外材料学界的广泛关注[8−12]。大量研究结

果表明[13−16]：将 CNTs 作为增强相加入金属、陶瓷和

聚合物基体中能够获得综合性能优异的复合材料。然

而，CNTs 均匀分散于金属基体以及二者的界面结合

这两个难题一直阻碍着该类复合材料的发展。为此，

科研工作者们做了大量工作，如添加分散剂、表面嫁

接特定官能团、表面镀层预处理、碳纳米管上的原位

聚合等。在混合方法上采用过机械混合法[17−21]、熔融

混合法[22−23]、溶液混合法[24−25]等，但这些方法对于碳

纳米管来说效果并不理想：1) 由于碳纳米管直径仅为

纳米级，在其表面进行金属层镀覆难以达到均匀、致

密的效果[26−28]，而大规模的镀覆更难保证包覆层的连

续和致密，团聚现象仍无法避免；2) 由于直径小、密

度低，碳纳米管与基体的混合和烧结成型面临更大困

难。对于固相混合，尺寸和密度的差异将使得碳纳米

管团聚和偏聚难以避免。烧结成型时，由于两者较差

的相容性和铜的塑性流变，导致更严重的偏聚。对于

液相混合，液体铜与碳增强体相互之间难以润湿也不

会反应生成化合物，更易造成碳纳米管偏聚甚至上浮

等问题。 
喷雾干燥法是利用混合均匀的溶液经过高压雾化

成小液滴，然后经高温快速干燥去除小液滴中的水分，

最终得到物理和化学性质均一的前驱体粉末的一类方

法[29]，通过该方法不仅能得到粒度分布均匀、粒径细

小、纯度高的复合粉体，而且能有效地实现增强体和

基体的均匀混合，并且工艺简单、易于实现工业化生

产。目前，利用喷雾干燥法制备超细钨粉、钨铜粉工

艺日趋成熟，特别是范景莲等[30−32]对此进行了系统性

研究，而采用该方法制备 CNTs/Cu 复合材料的研究鲜

见报道。本文作者以硝酸铜盐和预处理 CNTs 为原料，

经喷雾干燥−煅烧−氢还原的方法制备 CNTs/Cu 超细

复合粉体，同时采用模压(MP)和冷等静压(CIP)两种工

艺制备 CNTs/Cu 复合材料，并对其基本性能进行了分

析和研究。 
 

1  实验 
 
1.1  CNTs 的预处理 

将 3 g CNTs、3 g 分散剂(乙二胺四乙酸，EDTA)
与 100 mL 去离子水配成溶液，再加入 240 mL 配置好

的混酸溶液(浓硫酸和浓硝酸的体积比为 1:3)，超声混

合处理 30 min，然后倒入三口瓶并置于微波炉中。在

机械搅拌同时采取微波辅助加热(微波功率 600 W)，
微波从物质内部快速均匀地加热，很大程度上促进

CNTs 的纯化及功能化，并冷凝回流 30 min，待冷却

后稀释抽滤，再用去离子水洗涤至 pH 为 7，干燥 48 h，
得到预处理 CNTs。采用日立 JEOL−1230 型透射电镜

(TEM)和 NICOLET FT−IR380 傅里叶红外光谱仪对处

理后的 CNTs 进行观察与分析，比较处理前后 CNTs
结构变化。 
 
1.2  CNTs/Cu 复合粉体的制备 

按制备 0.05%、0.1%、0.25%、0.5%、0.75%(质量

分数)不同含量的 CNTs/Cu 复合材料，分别取 5 种比

例的预处理后 CNTs 超声分散于去离子水配成溶液；

将一定量的硝酸铜溶于去离子水中，待其完全溶解制

备得到硝酸铜溶液；将两者水溶液混合超声 30min，
使其混合均匀。最后将 5 种混合溶液在 YC−015 型喷

雾干燥机(进风温度 200 ℃，蠕动泵 40，通风 60Hz)
的作用下得到 5 种不同 CNTs 含量的超细 CNTs/Cu 
(NO3)2复合粉体。 

将得到的 C N Ts / C u ( N O 3 ) 2 复合粉体置于

OTF−1200X 石英管式炉中，在 650 ℃、纯氮气流量为

100 mL/min 下煅烧 2 h，得到 5 种不同 CNTs 含量的

CNTs/CuO 超细复合粉体。然后将 CNTs/CuO 复合粉

体在 350 ℃，氢气与氮气体积比为 1:1(流量均为 300 
mL/min)的气氛下还原 3 h，最后随炉降温得到 5 种不

同 CNTs 含量的 CNTs/Cu 复合粉体。利用 ZEISS 
 

 

图 1  CNTs/Cu 复合材料制备流程 

Fig. 1  Preparation process chart of CNTs/Cu composite 



25 卷第 7 期                          胡柏新，等：CNTs/Cu 复合超细粉末及其复合材料的制备 第 1869
 
EVO18型扫描电镜(SEM)及X’Pert PRO X射线衍射仪

对复合粉体进行形貌和物相进行分析。 
 
1.3  CNTs/Cu 复合材料制备 

称取一定量的 CNTs/Cu 粉体，分别装入内径为 20 
mm 的钢模模具和 20 mm 的橡胶模具套中，采用模压

和冷等静压两种工艺都在 200 MPa 的压力下进行压

制，保压 15 min，得到复合压坯。将所得到得两种压

坯在 950 ℃，纯氢气流量为 450 mL/min 烧结 2.5 h，
随炉降温，得到 CNTs/Cu 复合材料，制备流程图如图

1 所示。为进行对比，采用同样的工艺制备纯铜样。

对得到的两系列复合材料，采用阿基米德排水法测试

密度，复合材料计算公式计算出理论密度并通过二者

比得到材料的相对密度；利用 ZEISS EVO18 型扫描电

镜(SEM)对复合材料的断面进行形貌和元素含量能谱

分析(EDS)；HVST−1000ZD 显微硬度测试仪金刚石压

头进行维氏硬度测定，选择自动模式，加载载荷为

4.903 N，加载时间为 3 s，随机在上下表面选取 6 处

进行测试后取平均值作为结果；以 FD−102 涡流式电

导仪对复合材料进行电导率测试，d 12.7 mm 探头，

精确在 0.3%(IACS)，电导率结果自动补偿到 20 ℃的

模式进行测量，对每个复合材料样品上下表面分别进

行 6 次测量，将等得到平均值作为该复合材料电导率

的最终结果；采用 NETZSCH−LFA−457 激光热导仪

对复合材料的导热性能进行测试，通过测试出复合材

料块体的热熔结合复合块体的密度，最终根据热导计

算公式得到复合材料的热导率。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  CNTs 预处理前后的结构分析 
图 2 所示为处理前后 CNTs 的 TEM 像。从图 2

中可以看出，原始 CNTs 团聚严重、有许多端口附着

催化剂金属颗粒，且 CNTs 表面分散着大量的无定形

碳。而处理后的透镜照片(见图 2(b))显示附着的大部

分催化剂颗粒和无定形碳通过混酸预处理均被有效地

去除。 
图 3 所示为预处理前后 CNTs 红外光谱。从图 3

所示红外吸收谱可以看出，混酸处理后的 CNTs 不仅

在 1576 cm−1 处出现了—C=C—伸缩振动吸收峰，在

1074、1700 和 3853 cm−1 等处也出现了较强的振动吸

收峰，表明通过酸化处理后的 CNTs 成功引入 C—N、

C=O 和 O—H 等活性官能团，改善了 CNTs 的亲水

性，提高了其在溶液中的分散能力。 

2.2  复合粉体及复合材料结构和形貌分析 
图 4 所示为 0.75%(质量分数)复合粉体煅烧和还 

 

图 2  预处理前后 CNTs 的 TEM 像 

Fig. 2  TEM images of CNTs before and after pretreatment: (a) 

Before pretreatment; (b) After pretreatment 
 

 
图 3  预处理前后 CNTs 红外光谱 

Fig. 3  IR patterns of CNTs before (a) and after (b) 

retreatment p
 

 
图 4  0.75%复合粉体煅烧与还原后 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of calcined and reduced composite 

0.75% powders 
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原后的 XRD 谱。由图 4 可以看出，煅烧后的粉体除

了单一相的氧化亚铜外，未出现其他物相衍射峰，表

明该方法制备的复合粉体纯度高。还原后复合粉体的

XRD 谱显示，除了铜相外，没有其他物相，证明粉体

经 350 ℃、3 h 还原充分，没有氧化铜和氧化亚铜相的

残留。由于 CNTs 在复合材料中的含量较低，X 射线

难以检测出来，故在 XRD 中没有出现与之相对应的

峰位角。 
图5所示为0.5%复合粉体煅烧和还原后的显微形

貌。从图 5(a)和(c)中可以看出，复合粉体粒径在几十

纳米到几微米之间，粒径呈连续梯度分布，大颗粒在

压制时产生塑性变形，形成较致密的骨架，而小颗粒

粉体表面能高，在烧结时会首先发生原子迁移填充大

颗粒形成骨架空隙，这种粒度分散粉体对复合材料的

致密化有一定的促进作用。煅烧后粉体为类球状颗粒，

而还原后部分粉体颗粒呈现出了不规则形状且表面附

着许多小颗粒金属铜，可能是由于粉体粒径较小，还

原时间太长，类球状颗粒表面铜原子在还原过程中发

生迁移，形成了不规则形状的颗粒，而有的铜原子在

迁移过程中未能及时成核长大聚集成为小颗粒附着在

了复合大颗粒表面。从图 5(b)和(d)中可以看出，大量

CNTs 镶嵌于粉体之中，提高了 CNTs 与铜基体的结合

强度。 
图 6 所示为 0.5CNTs 复合材料的断口 SEM 像。

从图 6(a)和(b)中可以看出，采用模压工艺制备复合材

料的微孔远多于冷等静压成形得到复合材料的，且孔

径大小不一，造成这样结果的原因是：一方面，CNTs
的加入阻碍了铜颗粒的塑性变形，在复合材料中留下

孔洞；另一方面，模压工艺中粉体与模具的摩擦减少

了成形压力。而采用冷等静压压制时，粉体各方向所

受压力相等，能有效避免压力的损耗，得到的复合材

料的结构和性能更趋近各向同性。从图 6(c)和(d)中还

可以看出，复合材料断口有许多的韧窝，平均直径在

5 μm 左右，说明复合材料断裂形式为塑性断裂。图 7
所示为冷等静压成形不同 CNTs 含量的复合材料断面

形貌。由图 7 可以看出，随着 CNTs 含量的增加，韧

窝直径减小，空穴率增加。主要随着 CNTs 含量不断

增加，对铜颗粒的塑性变形阻力增大，烧结时铜原子

迁移困难，得到复合块体晶粒尺寸减小，导致断裂时

韧窝直径减小。由于 CNTs 含量增加，部分发生团聚。

同时，CNTs 刚性较大压制烧结后会回弹，将导致复

合材料空穴率增加。 
为探测经过烧结后复合材料的成分，对断口进行

了 EDS 分析。图 8 所示为冷等静压工艺下 CNT 含量

为 0.5% 时复合材料的能谱分析图。从图 8 中可以看

出，复合材料中除了大部分为铜元素外，还含有一定

量的碳元素，表明含有少量的 CNTs。由于得到的复

合粉体粒径细小，表面活化能较大，容易被氧化，故

在能谱中显示少量的氧元素。 
 

2.3  CNTs/Cu 复合材料的性能测试和分析 
复合材料的相对密度直接影响材料的各方面性 

 

 
图 5  0.5%复合粉体的 SEM 像 

Fig. 5  SEM image of 0.5% composite powders: (a), (b) Calcined powders; (c), (d) Reduced powders 
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图 6  0.5%CNTs 复合材料的断口 SEM 像 

Fig. 6  Cross-sectional SEM images of composites with 0.5% (mass fraction) CNTs: (a), (c) Mould pressing; (b), (d) Cold isostatic 

pressing 

 

 

图 7  冷等静压成形不同 CNTs 含量复合材

料断口的 SEM 像 

Fig. 7  Cross-sectional SEM images of 

composite with different CNTs contents 

prepared by cold isostatic pressing: (a) 

0.05%CNTs; (b) 0.1%CNTs; (c) 0.25%CNTs; 

(d) 0.5%CNTs; (e) 0.75%CNTs 
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图 8  0.5% CNTs/Cu 复合材料的 EDS 谱 

Fig. 8  EDS spectrum of 0.5% CNTs/Cu composite 

 
能，特别是铜基复合材料的导电、导热性能，为此，

测试了两种成形工艺下所制备复合材料的相对密度和

显微硬度，如图 9 所示。从图 9(a)中可看出，随着 
CNTs 含量的增加，复合材料的密度和致密度不断下

降，这与断面形貌的结果相一致，特别是 CNTs 含量

较高时(0.75%)复合材料的密度和致密度急剧下降。这

主要是由于：1) CNTs 本身密度为 2.1 g/cm3，远低于

纯铜密度(8.9 g/cm3)，复合材料的密度必然随着 CNTs
含量的增加而降低；2) CNTs 的硬度较大，作为增强

相，在压制过程中基本不变形，对铜粉在压制过程中

的塑性变形起到阻碍作用，随着含量的增加这种阻碍

作用越明显；3) CNTs 拥有很好的柔韧性，压制压力

撤去后，变形的 CNTs 发生回弹，产生孔隙，降低复

合材料致密度；4) 铜的熔点 1083 ℃，烧结温度为

950 ℃，采用固相烧结，过程中不发生相的改变，故

烧结机制主要是铜原子的扩散和流动，CNTs 的存在

对扩散起到一定的阻碍作用，CNTs 含量越大，这种

阻碍越大，难以实现致密烧结。同时，从图 9(a)还可

知，冷等静压成形复合材料的相对密度比模压成形复

合材料的约为 2%，这主要是冷等静压成形压力利用

率远高于模压成形结果。粉末冶金模压成形和冷等静

压成形过程实质上是金属粉体冷焊接的过程，金属颗

粒产生塑性变形，颗粒与颗粒之间相互靠近、挤压，

焊接成为大颗粒。在冷等静压的过程中，外压损失少，

颗粒之间焊接更牢固，且单位体积内焊接接触面更大，

从而得到的压坯相对密度更高。而模压成形，压力不

断损耗，铜颗粒总体塑性变形较小，空穴填充不够，

很难得到高致密度压坯。由此可以看出，采用冷等静

压成形有利于获得高致密度复合材料。 

图 9  不同 CNTs 含量复合材料的相对密度和硬度 

Fig. 9  Relatively density (a) and microhardness (b) of 

composites with different CNTs contents 

 
压压坯所受各个方向压力一致。在冷等静压过程中，

冷焊接得到颗粒更趋于一致，烧结后得到复合材料的

晶粒粒径较均匀，复合材料硬度较高。而模压成形过

程由于坯体表面压力远大于内部压力，冷焊接压坯表

面颗粒粗大，烧结得到复合材料表面晶粒较大，硬度

偏小。而两种工艺下硬度值随 CNTs 含量的变化趋势

基本一致，在低 CNTs 含量时，随着 CNTs 含量的增

加复合材料硬度呈增大趋势，据复合材料增强理论和

Hall-Petch 理论，一方面是 CNTs 的本身硬度远大于铜

基体的，作为增强体加入必然会使硬度有很大提高；

另一方面是 CNTs 的存在抑制了铜晶粒的长大，从而

起到了细晶强化的效果。当 CNTs 含量高于 0.5%时，

这种趋势有所减缓，主要是由复合材料致密度的下降

以及孔隙率的增大所致，这与刘贵民等[33]的研究结果

相一致，而硬度值远高于文献[33]中的，这主要得益

于喷雾工艺对碳纳米管的有效分散作用。 
图 10 所示为复合材料电导率随 CNTs 含量的变

化。由图 10 可以看出，复合材料电导率随 CNTs 含量

由图 9(b)可看出，冷等静压得到的复合材料硬度

高于模压成形复合材料的硬度，这主要归结为冷等静 
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增加有一定程度的下降，这主要由于 CNTs 阻碍了晶

粒的长大，导致晶界密度增加，对电子散射增大，不

利于电子定向移动。同时，CNTs 含量的增加使复合

材料的孔隙率和缺陷增加，这也是导致电导率下降的

另一原因。但比较两种成形方式，冷等静压成形样品

的电导率高于模压成形样品的，这与前述的冷等静压

成形样品致密度较高的结果相符合。 
 

 

图 10  不同 CNTs 含量复合材料的电导率 

Fig. 10  Electrical conductivity of composites with different 

CNTs contents 

 
为进一步研究两种工艺对CNTs/Cu复合材料热导

性能的影响，综合图 8~10 的结果，选取了致密度和

显微硬度均较高、而电导率降低较少的 0.5% CNTs/Cu
复合材料进行了热导测试，其结果如表 1 所列。从表

1 中可以看出，当 CNTs 含量为 0.5%时，冷等静压样

各方面的性能均优于模压成形样的，特别是显微硬度

和热导率分别达到了 105.24 HV 和 407.84 W/(m·K)，
基本可以满足电子封装材料的应用要求；CNTs/Cu 复 
 
表 1  不同成形工艺条件下 0.5% CNTs/Cu 复合材料性能的

比较 

Table 1  Properties comparison of 0.5% CNTs/Cu composites 

prepared by cold pressing and isostatic pressing 

Forming 

process 

Relative 

density/% 

Microhardness,

HV 

Electrical 

conductivity 

(IACS)/% 

Thermal 

conductivity/

(W·m−1·K−1)

Mould 
pressing 

96.73 85.19 84.32 213.71 

Cold 
isostatic 
pressing 

98.54 105.24 87.26 407.84 

合材料的性能与材料的致密度有着直接的关系，相同

成分时下，致密度越高，材料各方面性能就越优异。 
影响热导率的因素很多，诸如 CNTs 与铜基体的

界面热阻、复合材料的孔隙率、CNTs 在基体中的分

散程度以及固化烧结程度都对复合材料的热导率起到

了至关重要的作用[34]。CHU 等[35]采用特殊颗粒复合系

统(Particles composite system, PCS)得到 CNTs 增强铜

基复合材料(5.0%CNTs(体积分数))的热导率为 325 
W/(m·K) 左 右 ， 而 本 研 究 中 制 备 工 艺 获 得 的

0.5%CNTs/Cu 复合材料热导率高达 407.84 W/(m·K)，
归结主要原因：1) CNTs 的热导率远高于铜的热导率；

2) 喷雾方法获得复合粉体纯度较高，无杂质引入；   
3) 喷雾制粉使CNTs分散更均匀，与基体结合更牢固，

降低了热能传递阻力；4) 冷等静压成形大大降低了复

合材料的孔隙率，为发挥铜基体的高导电性能提供了

基础。 
 

3  结论 
 

1) 利用喷雾干燥−煅烧−还原法将预处理后 CNTs
均匀分散于铜基体之中，获得了平均粒径在纳米级别

的 CNTs/Cu 复合粉体，为制备细晶复合材料提供了基

础。 
2) 随着 CNTs 含量的增加，CNTs/Cu 复合材料的

显微硬度有了很大提高，而电导率和致密度均有所下

降，但下降幅度不大。 
3) 分析比较两种成形工艺对复合材料性能的影

响，结果表明冷等静压成形明显优于模压成形。 
4) 对 CNTs 含量为 0.5%的冷等静压复合材料进

行热性能分析，当复合材料电导率为 87.26%(IACS)
时，材料硬度和热导率分别提高到了 105.24HV 和

407.84 W/(m·K)，可望成为一类对散热性能要求较高

的电子封装材料和热沉材料领域。 
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