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摘  要：以化学镀结合粉末冶金法制备石墨烯/铜基复合材料(Cu@rGO/Cu)。为了改善石墨烯(rGO)在铜基体中的

分散性以及两者之间的可润湿程度，首先采用化学镀工艺制备镀铜石墨烯(Cu@rGO)，并通过 SEM 和 XRD 对镀

层形貌和物相组成进行检测分析。为了检验 Cu@rGO/Cu 复合材料的摩擦性能，对 Cu@rGO/Cu 复合材料摩擦性

质进行测试。结果表明：Cu@rGO 表面均匀镀覆一层铜并附着粒径约为 50 nm 的纳米铜颗粒，rGO 的褶皱结构以

及化学镀的预处理过程有利于纳米铜颗粒长大。呈网状结构的镀铜 rGO 可以很好的释放掉因摩擦而产生的应力集

中，形成 C—Cu 力转移体系，保护摩擦表面；同时散落在 rGO 表面的纳米铜颗粒，在摩擦过程中类似于许多“滚

动轴承”，有效地改善复合材料的摩擦性能。 
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石墨烯是 SP2 碳原子紧密堆积形成的六边形蜂窝

状结构的二维晶体材料，厚度仅 0.3345 nm[1]。石墨烯

是构建富勒烯、碳纳米管、石墨等 SP2 杂化碳同素异

形体材料的基本组成部分[2]。2004 年英国曼彻斯特大

学的 NOVOSELOV 等[1]采用机械剥离法首次成功制

备出了单层石墨烯，也由此推翻了科学界关于理想的

二维晶体材料由于热力学不稳定性而难以在室温下存

在的推论。石墨烯是目前所发现的最薄且最坚硬的材

料之一，具有巨大的比表面积，可达 2630 m2/g[3]，同

时拥有优异的电学性能[4](高导电率)和热学性能(超高

热导率及较低热膨胀系数)[5]、极高的弹性模量和抗拉

强度[6−7]。因此，石墨烯在电子芯片、晶体管、透明电

极、界面导热材料、多级电容器、太阳能电池、生物

器件、抗菌材料等方面有非常广泛的应用前景[8]。本

研究通过化学镀和粉末冶金工艺制备石墨烯/铜复合

材料，探讨了通过对石墨烯表面金属化处理，改善其

作为复合材料添加体材料时分散性和润湿性的可行

性。通过对复合材料摩擦性能进行研究，为石墨烯/

铜基复合材料在轴承、轴瓦以及列车电刷等减摩耐磨

材料领域应用的可能性做出讨论。 

近年来，石墨烯/金属复合材料成为研究的热点，

主要分为石墨烯负载纳米金属颗粒复合材料及石墨烯

增强金属基复合材料两大类[9]。纳米金属颗粒具有极

高的表面能而极易发生团聚，在复合材料的制备过程

中很难均匀地分散在基体之中。而石墨烯作为负载纳

米金属颗粒的模板，由于表面存在的缺陷以及起伏的

褶皱，可以有效地分隔相近的纳米金属颗粒，起到防

止团聚的作用。乔玉林等[10]以膨胀石墨和纳米 Fe3O4

为原料，采用液相超声直接剥离法制备出石墨烯负载

纳米 Fe3O4 复合材料；摩擦磨损性能研究表明，石墨

烯负载纳米 Fe3O4 复合材料可以有效地改善纯水作为

摩擦介质的摩擦磨损性能；与纯水相比，其摩擦因数

和磨损体积分别降低了 26.7%和 35.4%。季振源等[11]

采用水合肼液相还原法制备了石墨烯/铁铂合金催化

剂复合材料；催化性能研究结果表明，石墨烯/铁铂合

金复合材料催化剂能有效提高甲醇氧化的催化活性，

抗中毒能力较强。由于减少了贵金属 Pt 的负载量，可

以降低燃料电池的生产成本，在甲醇燃料电池中具有

很好的应用前景。MINA 等[12]以 Al6061 和石墨烯粉末

为原料，采用半固态烧结法制备石墨烯增强铝基复合

材料，并研究了球磨时间对复合材料的影响；结果表

明，石墨烯在复合材料中可以起到阻碍或者延缓微裂

纹扩展的作用，随着球磨时间的不断增加，石墨烯在

铝基体中的分散程度逐渐增高，同时使石墨烯的层数 
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也相应有所减小。当球磨时间为 90 min，石墨烯含量

为 1%时，石墨烯增强铝基复合材料的弯曲强度比

Al6061 基体的弯曲强度提高了 34%。此外，李彬[13]

采用球磨和烧结的方法，将氧化石墨烯和纳米铜粉混

合制备得到石墨烯增强铜基复合材料；实验研究发现，

当铜颗粒的粒径为 500 nm 的时候，复合材料的压缩屈

服强度仅为 70.22 MPa，并通过 SEM 观察到材料断口

有大量碳块存在，说明制备过程中氧化石墨烯发生严

重的团聚，从而降低复合材料的压缩强度。同时，中

南大学 LI 等[14]采用热挤压法制备了铜−石墨烯纳米片

复合材料和铜−石墨复合材料，并对比了两种复合材

料的力学性能和摩擦性能；实验结果表明，与铜−石

墨复合材料相比，铜−石墨烯纳米片复合材料拥有更

优异的力学性能，以及较高的耐磨性和较低的摩擦因

数。从上述工作可知，石墨烯表面负载纳米金属颗粒

复合材料的制备已经取得了相应的成果。但是，在石

墨烯增强金属基复合材料制备中，石墨烯在金属基体

中的分散性以及其与金属基体的润湿性一直是人们密

切关注的焦点。 

基于已有的研究基础和解决现存的问题，本研究

以氧化还原石墨烯为原料制备石墨烯/铜复合材料。为

了提高 rGO 在铜基体中的分散性以及改善 rGO 和铜

基体之间的润湿性，采用化学镀工艺制备在 rGO 表面

负载纳米铜颗粒，并利用 XRD、FESEM 对 Cu@rGO

进行结构表征。设计摩擦实验对 Cu@rGO/Cu 复合材

料的摩擦性能进行测试，分析 Cu@rGO 的添加量对

Cu@rGO/Cu 复合材料的摩擦性能影响。 

 

1  实验 

 

1.1  镀铜石墨烯的制备 

本研究采用的石墨烯为常州第六元素材料科技股

份有限公司生产的氧化还原石墨烯。化学镀具体工艺

如下：将 2 g 氧化还原 rGO 加入 500 mL 浓度为 20 g/L

的 SnCl2 和 20 mL/L 的 HCl 混合溶液中煮沸 5 min，反

复洗涤至中性后加入到 200 mL 银氨溶液中室温机械

搅拌 4 min，反复洗涤至中性后进行化学镀。化学镀

液以硫酸铜为主盐，甲醛为还原剂，EDTA 与酒石酸

钾钠为络合剂，2,2-联吡啶与亚铁氰化钾为稳定剂，

具体组成如表 1 所列。采用水浴方式维持化学镀温度

在40 ℃，采用氢氧化钠溶液调节镀液pH值在12.5~13

之间，并机械搅拌 30 min。反应完成后，将得到

Cu@rGO 洗涤并真空干燥[15]。化学镀铜的反应原理见

如下方程式： 

表 1  化学镀铜的镀液成分 

Table 1  Composition of the plating solution 

Bath composition Content/(g∙L−1) 

CuSO4∙5H2O 16 

EDTA∙2Na 65 

C4H4KNaO6 500 

2,2'-Bipyridyl 1 

Potassium ferrocyanide 1 

HCHO 16 

 

Cu2++2HCHO+4OH−→Cu+2HCOO−+H2↑+2H2O (1) 

 

1.2  石墨烯/铜复合材料的制备 

以制备得到的 Cu@rGO 和电解铜粉(＜58 μm)为

原料，采用粉末冶金法制备 Cu@rGO/Cu 复合材料。

用分析天平按比例(Cu@rGO 质量分数分别为 1.5%、

3%、4.5%)称取相应质量的 Cu@rGO 和电解铜粉装入

混料罐，混粉 5 h 以上，得到添加 rGO 在铜基体中均

匀分布的混合粉末。随后，将混合得到的粉体装入直

径分别为 10 mm、30 mm 的圆柱形模具以及长 60 mm

宽 12 mm 的长条形模具中，采用 YES−2000 型数显式

压力试验机对粉末进行单轴向冷压，压制过程中升压

速率2 kN/s，最大压强为200 MPa，保压时间为15 min。

最后，将预制坯放入 KSL1600X 气氛保护高温烧结炉

中，并在真空环境下对 Cu@rGO/Cu 复合预制坯进行

烧结，烧结最高温度为 950 ℃，保温时间为 300 min。

试样的制备流程示意图如图 1 所示。 

 

1.3  表征测试方法 

采用德国蔡司 Ultra Plus 型场发射扫描电镜对

rGO 及 Cu@rGO 的微观形貌进行分析；采用荷兰

PANalytical X’Pert Pro 型粉末 X 射线衍射仪对 rGO 及

Cu@rGO 的物相进行分析。 

采用 MMU−5G 屏显示高温端面摩擦磨损试验机

对不同 Cu@rGO 含量的 Cu@rGO/Cu 复合材料的摩擦

性能进行测试，并采用 SEM 对磨损表面的微观形貌

和元素进行观察分析；根据摩擦实验设备要求制备外

径 54 mm，内径 38 mm，高度为 6 mm 的圆环形摩擦

试样，在室温下，用 45#淬火钢为对磨材料，采用 70N

的压力，以干摩擦的形式对样品进行 1 h 的摩擦实验。

实验中按照 Cu@rGO 的添加量把样品分为 4 组，(分

别为无添加(S1 组)，1.5%(S2 组)，3%(S3 组)以及 4.5% 

(S4 组))进行摩擦性能的测试。采用 SEM 形貌观察和

EDS 元素分析对磨损表面状态进行分析，并采用日本

津岛公司的 OLS4100 3D 测量激光共聚焦扫描显 
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图 1  试样制备流程图 

Fig. 1  Flow diagram of sample preparation 

 

微镜对磨损表面的粗糙度进行测定。并采用

HXD−1000TMC/LCD 显微硬度试验机对 4 组试样的

显微硬度分别进行测试。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  氧化还原石墨烯的微观形貌 

图 2 所示为在无水乙醇中超声分散后的 rGO 的

FESEM 像。从图 2 中可以清晰看到 rGO 呈片状，表

面光滑并且具有大量的褶皱结构；同时看到 rGO 片互

相叠合在一起，这是由于 rGO 表面的含氧官能团之间

产生氢键，氢键产生相互作用，像粘合剂一样使 rGO

片层之间互相叠合[16]。 

 

 

图 2  石墨烯的 FESEM 像 

Fig. 2  FESEM image of rGO 

 

2.2  镀铜石墨烯的微观形貌分析 

本研究中采用 FESEM和EDS对Cu@rGO进行微

观形貌观察以及元素分析，如图 3 和 4 所示，图 4 所

示为图 3(c)微区的 EDS 元素分析图。从图 3(a)中可以

看出，rGO 表面完全被铜覆盖。在图 3(b)和(c)所示分

别为图 3(a)中不同负载铜颗粒形貌的高倍图，两处均

可以观察到 Cu@rGO 表面上均匀分散着尺寸约 50 nm

的纳米铜颗粒。如图 3(b)所示，Cu@rGO 表面的褶皱

起伏处均匀分散着纳米铜颗粒，并且生成一定数量、

尺寸为 200 nm 左右的纳米铜颗粒团簇，表明 rGO 表

面的褶皱结构可以给纳米铜颗粒的形核提供足够的能

量，从而在这个区域产生纳米铜颗粒的集簇。图 3(c)

所示为 rGO 表面的平整区域的镀铜形貌，可以看出除

了在整个表面形成完整的铜镀层之外，部分区域也产

生明显的纳米铜颗粒集簇。这可能是由于 rGO 的化学

镀预处理在其表面产生了很多活性点，活性点多的区

域(如图 4中Ag元素分布图的圆圈区域)优先成为纳米

铜的形核点，而先形核长大的铜颗粒又会作为后面还

原出来的铜的形核点，从而形成铜集簇。 

形貌分析可知，褶皱结构和预处理颗粒可以促进

铜颗粒的形核，并有利于部分区域铜颗粒的长大形成

团簇结构，有效地提高了 Cu@rGO 表面的载铜量。通

过增重分析得知化学镀制备的 Cu@rGO 比化学镀前

质量增加 66.67%。从图 4 中可以发现，rGO 表面均被

铜完全覆盖，在表面形成一层铜镀层，并附着大量的

纳米铜颗粒。此外，Ag 元素分布在 rGO 表面，成为

化学镀活性中心，促进 Cu 的形核，有利于在 rGO 表

面均匀镀上金属铜。 

 

2.3  X射线衍射分析 

图 5 所示为 rGO 和 Cu@rGO 的 XRD 谱。在 rGO

的 XRD 谱中，在 2θ=26.19°处检测到石墨烯的特征峰。

而在 2θ 值为 31.69°、42.11°、43.81°和 50.99°检测到

了非石墨烯结构的杂质 C 峰，这是由于制备过程中强

氧化剂和还原剂的作用，得到的 rGO 具有一定的结构 
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图 3  Cu@rGO 的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of Cu@rGO: (a) Low magnification; (b) Fold area; (c) Flat area 

 

 

图 4  Cu@rGO 的 EDS 分析 

Fig. 4  EDS analysis of Cu@rGO: (a) C; (b) Cu; (c) Ag; (d) Sn 

 

缺陷。 

在 Cu@rGO 可以看出 Cu@rGO 在 2θ 值为 42.8°、

50.7°、74.3°处具有尖锐规整的 3 个峰，分别对应铜晶

体的(111)、(200)、(220) 3 个晶面，体现出铜晶体的面

心立方结构[17]。由于还原得到的铜颗粒为纳米级，因

而上述 3 个衍射峰峰宽变宽[18]，但特征峰的位置未见

明显的偏移，说明铜颗粒附着在 rGO 表面，并没有发

生晶格变化，保证了铜的晶格特性。此外，在 2θ 为
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36.62°、61.57°和 77.54°处出现 Cu2O 的特征峰，这主

要是化学镀过程中发生了如下副反应： 
 
2Cu2++HCHO+5OH−=Cu2O+HCOO−+3H2O      (2) 
 

与 rGO 相比，Cu@rGO 的 XRD 谱中的杂质 C 峰

明显弱化，说明化学镀过程中 rGO 表面存留的结构缺

陷得到了一定修复。在 2θ=26.19°处检测到石墨烯的特

征峰强度明显减弱，一方面是由于 Cu@rGO 表面覆盖

一层铜镀层，另一方面 rGO 在 Cu@rGO 中的均匀分

布也可能会导致石墨烯(002)面的特征峰强度减弱甚

至消失[19]。 
 

 

图 5  rGO 和 Cu@rGO 的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of rGO and Cu@rGO 

 

2.4  石墨烯/铜复合材料的显微硬度 

图 6 所 示 为 不 同 Cu@rGO 含 量 不 同 的

Cu@rGO/Cu 复合材料的显微硬度值。从图 6 中可以

看出随着加入 Cu@rGO 的含量增加，复合材料的硬度

呈现先升高后下降的趋势。当 Cu@rGO 含量较少时，

Cu@rGO 均匀分散在铜基体中的时候，根据“位错强 

 

 

图 6  复合材料的显微硬度 

Fig. 6  Microhardness of composites 

化”理论，Cu@rGO 可以有效地阻碍位错的运动，并

且可以作为加入的硬质点起到钉扎位错的作用，从而

使复合材料得到强化；随着 Cu@rGO 添加量的增加达

到 3%时，这种作用更加明显，复合材料的硬度随之

得到进一步提高达到 65.3HV；但是，当 Cu@rGO 的

添加量进一步提高，Cu@rGO 类似于“第二相”存在

于铜晶界处，这会阻碍在烧结过程相邻铜颗粒之间的

结合，从而降低了材料的显微硬度；而且，在镀铜石

墨烯含量不断增加时，基体中单位体积之内的石墨烯

片层也会增多，烧结过程中在范德华力的作用下石墨

烯发生团聚，也会使材料的硬度降低。 

 

2.5  镀铜石墨烯含量对石墨烯/铜复合材料摩擦性能

的影响 

图 7 所示为不同 Cu@rGO 添加量的 4 组试样磨损

表面的 SEM 像，可以清晰地看到，复合材料的磨损

表面随着 Cu@rGO 添加量的变化，微观形貌有着明显

的不同。 

纯铜试样和 45#淬火钢对磨之后，表面显示的粗

糙区域主要呈现大小不等的结疤(如图 7(a)所示)，说明

在摩擦过程中，试样表面未形成良好的保护膜，试样

和对磨材料在某些点的局部高压力下，反复对磨产生

的应力无法释放，在温度升高时产生粘合和局部“冷

焊”，发生了以微切削剥离为主要形式的黏着磨损。试

样 S2 表面形貌照片(见图 7(b))中的结疤状磨痕明显减

少，伴随着少量竖条的犁沟状磨痕的生成，说明试样

S2 在与摩擦副对磨过程中，应力集中的到改善，发生

了部分以硬质点划擦为主磨粒磨损，形成了以黏着磨

损为主，磨粒磨损为辅的表面磨损机制；当复合材料

中 Cu@rGO 添加量增加到 3%时，试样 S3 的表面磨损

形貌(见图 7(c))变为十分规整的竖条犁沟状磨痕，几乎

看不到结疤状的磨痕和粗糙的区域，说明 Cu@rGO 加

入铜基体后可以有效改善在摩擦过程中的应力集中，

使复合材料的摩擦性质更加稳定，耐磨性更好。然而，

随着 Cu@rGO 添加量的进一步提高，复合材料的磨损

表面重新出现了结疤状的磨痕，说明 Cu@rGO 的含量

过高反而会损害复合材料的摩擦性能。 

图 8所示为不同含量的Cu@rGO在复合材料中形

貌的 SEM 像。 

图 8(a)所示为当 Cu@rGO 含量为 3%时，复合材

料断口照片中 Cu@rGO 的形貌。从图 8(a)中可以看出

Cu@rGO 在复合材料中存在的形貌，依然保留了 rGO

二维片层的网状结构。同时表面的铜颗粒在经过烧结

之后形成了许多粒径 200 nm 左右的铜颗粒，均匀的散

落在 rGO 上。结合磨损表面形貌可以分析，Cu@rGO  
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图 7  不同 Cu@rGO 添加量的摩擦试样磨损表面 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of worn surfaces of specimens with different contents of Cu@rGO: (a) Without Cu@rGO addition; (b) 1.5%;  

(c) 3% (d) 4.5% 

 

 

图 8  不同添加量的 Cu@rGO 在复合材料中的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of Cu@rGO with different addition 

contents in copper matrix: (a) 3%; (b) 4.5% 

 

的加入对复合材料的摩擦性能有两方面的影响：一方

面在摩擦实验中由于和对磨材料的剧烈作用产生了很

大的应力集中，rGO 的网状结构会将铜基体上的应力

集中以应变的形式释放掉，形成 C—Cu 力转移体系，

从而有效的保护复合材料的表面，改善摩擦性能；另

一方面 Cu@rGO 表面附着的纳米铜颗粒类似于微滚

动轴承，更大程度的减小摩擦因数，使复合材料的摩

擦形式主要以磨粒磨损为主，提高摩擦性能。而当

Cu@rGO 的添加量过高达到 4.5%时，由于 Cu@rGO

较大的比较面积及较高的表面能使其在复合材料中发

生团聚(如图 8(b)所示)，Cu@rGO 无法释放掉基体的

应力集中，从而会破坏掉 C—Cu 力转移体系，从而使

复合材料的摩擦性能下降。 

图 9 所示为实验所测得的 4 组试样的摩擦因数分

布图，从误差线可知，随着 Cu@rGO 的加入，试样的

摩擦因数变化范围逐渐变小，说明 Cu@rGO 的加入可

以使铜基复合材料的摩擦性能更加稳定；同时，随着

Cu@rGO 添加量的增加，复合材料的摩擦因数呈现先

减小后升高的趋势。当 Cu@rGO 的含量为 3%时，复

合材料的摩擦因数最小为 0.28。这个结果和形貌分析

结果相一致。 

采用激光扫描共聚焦显微镜对四组试样磨损表面

的粗糙度曲线进行测试，如图 10 所示。可以看到试样

S1 的粗糙度最大，达到了 3.2 μm。加入 Cu@rGO 后，

磨损表面粗糙度变小，当 Cu@rGO 的含量为 3%时，

表面粗糙度为 1.8 μm；同时看到所测得的表面粗糙度

中，试样 S1 的粗糙度变化范围最大，说明纯铜试样

的摩擦性能不稳定，而 Cu@rGO 的加入可以使磨损表 
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图 9  四组摩擦试样的摩擦因数 

Fig. 9  Friction coefficients of four sets of specimens 

 

 

图 10  四组试样磨损表面粗糙度 

Fig. 10  Roughness of worn surfaces of four sets of specimens 

 

面粗糙度的变化范围缩小，得到摩擦性能稳定的复合

材料。 

通过对不同含量 Cu@rGO 的复合材料的摩擦性

能进行实验探究，可以得知在本实验范围之内，当

Cu@rGO 的含量达到 3%时，复合材料具有最佳的摩

擦性能。 

 

3  结论 

 

1) 以 化 学 镀 结 合 粉 末 冶 金 工 艺 制 备 了

Cu@rGO/Cu 复合材料。化学镀过程中 rGO 的敏化、

活化预处理可形成均匀分布的 Ag 活化中心，促进铜

的均匀形核，在 rGO 表面均匀镀覆一层铜并附着大量

粒径约为 50nm 的纳米铜颗粒。rGO 的褶皱结构有利

于部分纳米铜颗粒长大，增加 Cu@rGO 中铜的含量，

Cu@rGO 中相比镀前的 rGO 质量增加 66.67%。褶皱

结构和化学镀预处理对铜镀层的这种作用也为后续通

过调整化学镀工艺控制铜含量的研究奠定基础。XRD

结果表明化学镀处理改变了 rGO 的物相组成。rGO 表

面的杂质碳物相经过化学镀后明显弱化，表面镀覆金

属铜，并且生成了 Cu2O 物相。 

2) 对获得的 Cu@rGO/Cu 复合材料所做的摩擦磨

损试验表明，在本实验范围之内当 Cu@rGO 的添加量

为 3%时 Cu@rGO/Cu 复合材料具有最佳的摩擦性能。

在摩擦过程中附着在 Cu@rGO 表面的纳米铜颗粒就

像一个个“滚动轴承”，减小了摩擦阻力；Cu@rGO

和铜基体之间形成的 C—Cu 应力转移体系，释放掉摩

擦过程中产生的应力集中，减小了材料摩擦过程中的

阻力，保护了对磨面，提高 Cu@rGO/Cu 复合材料的

摩擦性能。 
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Preparation of graphene/copper composites and 
its friction performance 
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Abstract: Graphene/copper composites (Cu@rGO/Cu) were prepared by using powder metallurgy and eletroless plating. 

In order to improve the dispersibility and wettability of graphene (rGO) in the copper matrix, the copper-plated graphene 

(Cu@rGO) was fabricated by eletroless plating and characterized by SEM and XRD. Friction experiment of composite 

were proceeded in order to investigate the influence of the amount of Cu@rGO on the friction performance of composite. 

The results show that copper can be uniformly coated on the surface of rGO. The folding structure and electroless 

pretreatment of rGO are beneficial to promote the growth of nano-copper particles. The network structure of rGO can 

release the stress concentration on the copper substrate, a C—Cu force transfer system forms to protect the friction 

surface; in the fiction process, the nono-copper particles which scatter on the graphene surface are similar to the “rolling 

bearings”, effectively improve the friction properties of the composite. 

Key words: graphene; electroless plating; powder metallurgy; friction performance 
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