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摘  要：采用热还原法和放电等离子烧结技术制备石墨烯纳米片/铜(rGO/Cu)复合材料，研究不同含量的还

原氧化石墨烯(rGO)对制备复合材料的影响。结果表明：氧化石墨烯在铜粉表面均匀分散。在烧结后，rGO

与铜粉紧密结合在一起，形成良好的结合界面。随着 rGO 含量的增加，复合材料的维氏硬度和电导率先增

加后降低。rGO 含量(质量分数)为 0.1%时，rGO/Cu 复合材料硬度有最高值 112.7HV；rGO 含量为 0.25%时，

复合材料电导率有最高值 56.5 MS/m。rGO/Cu 复合材料摩擦性能随着 rGO 含量的增加而降低，rGO 含量达

到 0.5%时，复合材料的摩擦因数最低为 0.402。 
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    铜基复合材料具有优异的力学性能、高电导率

和热导率等，在结构材料、电子电器中应用广泛[1]。

随着材料应用领域的不断扩大，人们对铜材料的力

学性能有了更高的要求。经研究后发现，在铜基体

中加入铁、锰、碳化钨等增强体，可以增强复合材

料的力学性能，但是随着其他增强体的添加，往往

会导致铜基复合材料电导率和热导率的降低[2−3]。 

    石墨烯是一种二维的、具有 sp2 杂化，单原子

厚度的蜂窝状材料[4−5]。石墨烯具有高的比表面积，

良好的力学性能，出众的电导率和热导率等性能，

因此常常作为更好的增强体来提高铜基复合材料

的性能[6−8]。然而，铜−碳之间润湿性较差，如何改

善铜−碳之间的界面结合一直是困扰人们的难题。

研究者们制备出结构、性质与石墨烯相近的氧化石

墨烯来代替石墨烯作为增强体[9]。通过 Hummers  

法[10]制得的氧化石墨烯具有丰富的含氧官能团，例

如羟基、羰基和羧基等[11]，使得氧化石墨烯容易分

散在水和无水乙醇等溶剂中，形成稳定的悬浮液。

为了制备出具有良好铜−石墨烯界面结合的复合材

料，研究者采用球磨法和分子水平混合法来制备石

墨烯/铜复合粉末，利用冷等静压、真空热压、热等

静压烧结等方式来获取 rGO/Cu 复合材料[12−15]，但

是往往难以得到预期中满意的性能结果。 

    本文以氧化石墨烯为增强体，利用其表面带有

含氧官能团的特点，来提高在铜粉中的分散，再经

过热还原处理后，降低含氧官能团带来的结构缺

陷，从而获得复合粉末。然后采用放电等离子烧结

技术来制得 rGO/Cu 复合材料，同时探究 rGO 的含

量对复合材料的摩擦性能和导电性能的影响，并揭

示相关的增强机理。 
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1  实验 
 

1.1  复合粉末的制备 

    以氧化石墨烯为增强体(层数约为 3 层，片层直

径 0.5~5 μm)，用分析天平按比例(0.1%、0.25%、

0.5%，质量分数)称取相应质量的氧化石墨烯，将氧

化石墨烯加入到无水乙醇中进行超声分散，时间为

2 h，期间每隔 20 min 再进行搅拌 10 min，周期为 4

次，以增加在无水乙醇中的分散程度，最后分散成

0.5 mg/mL 的悬浮液。在 30 ℃下配制质量分数为

1.5%的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)溶液，以平均

粒径为 5 μm 的球形铜粉(纯度＞99.9%)为基体材

料，将 30 g 铜粉倒入 150 mL CTAB 溶液中，充分

搅拌混合 2 h，对铜粉表面进行改性。混合均匀后

再将分散好的氧化石墨烯悬浮液加入到改性后的

铜粉浆液中，充分搅拌混合，最后过滤、洗涤、干

燥。对干燥后的复合粉末进行热还原，热还原工艺

为 V(H2):V(Ar)=30:70，还原温度为 450 ℃，保温

时间 60 min。复合材料的制备流程示意图如图 1

所示。 

1.2  复合材料的制备 

    将复合粉末加入到内径为 20 mm 的碳化钨模

具中，在放电等离子烧结炉中通入 Ar 作为保护气

体，利用脉冲电流产生的等离子体快速加热复合粉

末。加热速率为 100 ℃/min，烧结温度为 800 ℃，

保温时间 6 min，烧结压力为 70 MPa。制备出直径

为 20 mm、高为 8 mm 的 rGO/Cu 复合材料。 

 

1.3  性能表征 

    采用红外光谱仪 (EMIA−920V2) 拉曼光谱

(Renishaw in Via)、X 射线电子能谱(Axis Ultra DLD)

对氧化石墨烯和 rGO 进行分析。采用金相显微镜

(OM，XJP-6A)、扫描电子显微镜(Quanta 200，FEI)、

能谱(Oxford INCA 250X-Max50)和透射电子显微镜

(FEIG2-20-TWIN)分析原材料和复合材料的微观形

貌。采用维氏硬度计(HVS1000)测量复合材料的显

微硬度。采用 FQR 涡流导电仪(厦门星鲨仪器有限

公司生产，中国)测量复合材料的导电率。采用可控

气氛摩擦磨损试验仪(WTM−2E)测量复合材料的摩

擦性能。 

 

 

图 1  rGO/Cu 复合材料制备流程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of rGO/Cu composites preparation process 
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2  结果与讨论 
 

2.1  粉末表征 

    图 2 所示为原材料的 SEM 像。从图 2(a)中可以

看出球形铜粉的直径为 3~5 μm。从图 2(b)可以看

出，氧化石墨烯具有皱褶状结构。 

 

 

图 2  原材料的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of raw material: (a) Pure copper;    

(b) Graphene oxide 

 

    图 3所示为氧化石墨烯和 rGO的拉曼光谱图和

红外光谱(FTIR)。从图 3(a)可以看出，拉曼光谱中

1350 cm−1 和 1580 cm−1 位置为 D 峰和 G 峰，分别表

示氧化石墨烯的结构缺陷程度和 sp2 杂化程度[16]。

可以看出 rGO 的 D 峰峰型较宽，强度小于氧化石

墨烯。通过 D 峰和 G 峰的强度比(ID:IG)可知，经过

H2 热还原后，氧化石墨烯结构缺陷得到部分修复，

含氧官能团减少[17]。图 3(b)显示了氧化石墨烯和

rGO 的红外光谱图。对于氧化石墨烯样品，在 3430 

cm−1 处有一个—OH 的拉伸振动峰，同样在 1731 

cm−1、1619 cm−1 和 1395 cm−1 的位置分别对应的是 

 

 
图 3  氧化石墨烯和 rGO 的拉曼光谱图和红外光谱图 

Fig. 3  Raman spectra and FTIR of graphene oxide and 

rGO: (a) Raman spectra; (b) FTIR spectra 

 

C=O 拉伸振动峰、C—C 拉伸振动峰和 C—O 的拉

伸振动峰，剩下的 1065 cm−1 位置对应的是 C—O—

C 振动峰。对比于氧化石墨烯的红外光谱图，rGO

相应位置的峰强出现明显的减弱[18−19]。这说明氧化

石墨烯在 450 ℃、H2 的还原下，还原效果明显，含

氧官能团数量降低。 

    图 4 所示为氧化石墨烯和 rGO 的 XPS 光谱。

如图 4(a)所示，XPS 光谱定量估计了氧化石墨烯和

rGO 上 C、O 的含量，分析在 H2 气氛下进行的热还

原对氧化石墨烯还原程度影响。氧化石墨烯在

450 ℃、H2作用下进行热还原，氧化石墨烯含氧量

从 28.68%降到 9.97%。此外，为了研究 H2 热还原

过程对氧化石墨烯的影响，在通过线性背景校正

后，使用高斯洛伦兹峰形状拟合了 C 1s 光谱。如图

4(b)和(c)所示，位于 284.5 eV 是 C—C 峰，而 286.4 

eV 和 288.5 eV 的峰分别来自 C—O 和 C=O[20−22]。 
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图 4  氧化石墨烯和 rGO 的 XPS 光谱 

Fig. 4  XPS spectra of graphene oxide and rGO: (a) XPS 

spectra of graphene oxide and rGO; (b) C1s XPS spectra of 

graphene oxide; (c) C1s XPS spectrum of rGO 

 

正如前面红外光谱显示的那样，H2 热还原对氧化石

墨烯有还原作用，降低含氧官能团的数量，提高氧

化石墨烯的结构完整度。 

2.2  复合粉末的微观结构 

    图 5 所示为不同氧化石墨烯添加的复合粉末

SEM 像。使用氧化石墨烯作为增强体，利用氧化石

墨烯表面带有丰富含氧官能团的特点，让氧化石墨

烯在水溶液中均匀分散。因为含氧官能团的存在，

所以氧化石墨烯分散液显示负电[23]。使用阳离子活

性剂 CTAB 对铜粉表面进行改性，改性后铜粉表面

带正电荷[24]。从图 5 中可以看出，氧化石墨烯在铜

粉中分散效果较好，但是当含量不断增加到一定量

时，会存在少部分团聚现象。 

 

 

图 5  不同氧化石墨烯含量的复合粉末 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of composite powders with different 

contents of graphene oxide: (a) 0.1%; (b) 0.25%; (c) 0.5% 
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2.3  复合材料的微观结构 

    图 6 所示为纯铜和不同 rGO 含量的 rGO/Cu 复

合材料的 SEM 像和平均晶粒尺寸统计图。如图

6(a)~(c)所示，经过放电等离子烧结后，复合材料孔

隙率低。从图 6(d)中可以看到，随着 rGO 添加量的

不断增加，复合材料在晶界处的孔洞也会随之增 
 

 
图 6  纯铜、复合材料的 SEM 像和晶粒尺寸统计图 
Fig. 6  SEM images and grain size statistics of pure copper and rGO/Cu composites: (a), (a′) Pure copper; (b), (b′) 0.1%;  
(c), (c′) 0.25%; (d), (d′) 0.5% 
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加，这可能是 rGO 团聚所造成。图 6(a′)~(d′)分别为

纯铜、rGO 含量为 0.1%、0.25%、0.5%复合材料的

平均晶粒尺寸统计图，使用 Nano Measurer 软件对

复合材料晶粒尺寸进行统计，统计得出材料的平均

晶粒尺寸分别约为 7.15 μm、3.75 μm、3.37 μm、3.86 

μm。从材料的平均晶粒尺寸大小中可以看出 rGO

对晶粒的细化作用比较明显，复合材料的平均晶粒

尺寸小于纯铜的晶粒尺寸。这说明 rGO 对铜晶粒有

很好的钉扎作用，可以抑制晶粒长大。 

    图 7所示为 0.5% rGO/Cu复合材料TEM像和 a

点 EDS 谱。如图 7(a)所示，白色区域为 rGO，可以

看出 rGO 与铜之间存在良好的界面结合，没有孔

隙。从图 7(b)中可以知道，铜与 rGO 的界面处是有

微量残余氧的存在。CHEN 等[25]通过放电等离子烧

结法制备出石墨烯−碳纳米管/铜复合材料，残余氧

的扩散在界面出形成 Cu—O 键，并提出可能的演化

机制。 

 

 
图 7  0.5%rGO/Cu 复合材料 TEM 像和 a点 EDS 图 

Fig. 7  TEM image(a) and EDS spectrum(b) of 0.5% 

rGO/Cu composites 

2.4  复合材料的相对密度 

    表 1 所示为 rGO/Cu 复合材料的相对密度的测

试结果。从表 1 中可看出，随着 rGO 的含量(质量

分数)不断增加，复合材料的相对密度也在不断降

低，当 rGO 含量为 0.5%时，复合材料的相对密度

有最小值为 97.73%。 

 

表 1  rGO/Cu 复合材料的相对密度 

Table 1  Relative density of rGO/Cu composites 

Materials Relative density/% 

Cu 99.37 

0.1% rGO/Cu composites 98.82 

0.25% rGO/Cu composites 98.35 

0.5% rGO/Cu composites 97.73 

 

2.5  复合材料的硬度 

    图 8 所示为 rGO/Cu 复合材料显微硬度的测试

结果。A1、A2、A3、A4 分别为纯铜、rGO 含量为

0.1%、0.25%、0.5%的 rGO/Cu 复合材料。图 8 表

明复合材料的硬度随着 rGO 含量的增加，先升高后

降低。当 rGO 含量为 0.1%和 0.25%的复合材料具

有较高的硬度值，分别为 112.7HV 和 101HV，与纯

铜相比提高了 97.1%和 76.3%。 

    复合材料硬度的增强机制可能是：一方面，添

加 rGO 后，rGO 钉扎在基体材料的晶界处。当外加

载荷施加到材料时，处于晶界处的 rGO 对晶界有钉

扎作用，阻碍外加载荷所产生的位错运动。另一方

面，烧结过程中位于晶粒之间的 rGO 可以抑制铜晶

界的迁移，影响晶粒长大，从而起到细化晶粒的目 

 

 
图 8  rGO/Cu 复合材料的显微硬度 

Fig. 8  Microhardness of rGO/Cu nanocomposites 
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的[26]。随着 rGO 的含量继续添加，使得 rGO 开始

分布不均，复合材料的孔隙率也在持续降低，所以

在 rGO 含量为 0.5%时，复合材料的硬度降低比较

明显。 

 

2.6  复合材料的导电性能 

    图 9 所示为 rGO/Cu 复合材料电导率的测试结

果。结果表明，加入 rGO 后，复合材料的电导率有

明显提升，随 rGO 添加量的增加，复合材料的电导

率先增加后降低。其中纯铜电导为 89.7% IACS(~52 

MS/m)，当 rGO 含量为 0.25%时的复合材料，此时

电导率有最大值(约 56.5 MS/m)，为 97.4% IACS，

比纯铜提升了 8.6%。 
 

 
图 9  rGO/Cu 复合材料的电导率 

Fig. 9  Conductivity of rGO/Cu composites 

 

    石墨烯具有超强的导电性能，因此，将 rGO 添

加到铜基体中可以有效的提高复合材料的电导率。

其增强原理如下：第一、rGO 上残余氧在烧结过程

中进行扩散，铜−碳界面处可能有 Cu—O 共价键生

成，Cu—O 共价键有利复合材料界面强度的提高，

并实现导电性能的增强[27]；第二、在放电等离子方

法的烧结下，因为升温速度快，保温时间短，纯铜

和复合材料晶粒长大不明显，它们晶界对电子散射

的影响程度差异较小，晶粒尺寸对电导率的影响小

于 rGO 对电导率的增强作用；第三、由于 rGO 与

铜粉在制备过程中良好的电荷吸附效果和高强烧

结压力的作用下，他们之间形成良好的界面结合，

致密化程度高，有利于电子的传输。复合材料电导

率与密度的计算如式(1)所示[28]： 
 

1.5

s
s

 


 
  
 

                              (1) 

式中：和 s 是复合材料和纯固体材料的电导率；

 和 s 分别为复合材料和纯固体的密度。 

 

2.7  复合材料的摩擦性能 

    如图 10 所示，显示了在 5 N 载荷下，摩擦速

度为 120 r/min、旋转半径为 3 mm 的 rGO/Cu 复合

材料的摩擦曲线图。图 10 中显示在经过前 2 min 磨

合的过渡期后，复合材料摩擦因数趋于稳定，rGO

的添加对复合材料摩擦性能会有极大的改善作用。

纯铜的平均摩擦因数高达 0.691，当 rGO 的添加量

为 0.1%、0.25%、0.5%，复合材料的平均摩擦因数

依次降低到约为 0.572、0.491、0.402。复合材料随

着 rGO 含量的增加，摩擦性能在不断的提升。 

 

 
图 10  rGO/Cu 复合材料的摩擦曲线 

Fig. 10  Friction curves of rGO/Cu composites 

 

    图 11 所示为 rGO/Cu 复合材料在 5 N 载荷的摩

擦接触面的 SEM 像。为了研究 rGO/Cu 复合材料的

磨损机理，对纯铜和不同 rGO 含量的 rGO/Cu 复合

材料进行了探究。从图 11(a)可以看出，纯铜材料与

摩擦副之间的接触面发生典型的塑性变形，相邻的

铜颗粒之间在摩擦的过程中产生黏附现象。此外，

图中还可以看到少量的铜颗粒在摩擦过程中会产

生剥离的现象，而剥离出的颗粒在压力和推动力作

用下，使材料表面发生迁移，剪切两边的界面形成

犁沟。因此，在剪切阻力和犁沟阻力共同作用下，

纯铜的摩擦因数一直处在较高的水平。如图 11(b)

所示，在添加 0.1% rGO 后，rGO 位于复合材料的

晶界处，对晶界有钉扎作用，可以阻碍相邻铜颗粒

进行的黏附作用，防止界面发生塑性变形。另外，

rGO 在经过摩擦副摩擦后，会在摩擦表面形成具有 
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图 11  rGO/Cu 复合材料在 5 N 载荷的摩擦接触面的 SEM 像 

Fig. 11  SEM images of friction contact surface of rGO/Cu composites under 5 N load: (a) Pure copper; (b) 0.1% rGO/Cu 

composites; (c) 0.25% rGO/Cu composites; (d) 0.5% rGO/Cu composites 

 

减磨作用的润滑膜。由于润滑膜的存在，使得材料

在滑动时剪切阻力降低。但是 rGO 含量较低，形成

的润滑膜不够完整，在材料表面依然出现了凹槽，

使得材料摩擦因数降低的不明显。从图 11(c)中可以

看出，rGO 含量 0.25%复合材料的摩擦表面仍然存

在少量表面剥离的现象。这是因为 rGO 含量较低，

经过长时间的摩擦，在部分不存在 rGO 的界面处，

铜颗粒之间还在发生部分黏附现象。随着 rGO 含量

的继续增加，润滑膜变得连续且厚度逐渐增加，复

合材料摩擦界面的剥离现象得到很好的改善。如图

11(d)所示，接触面只出现了部分裂纹的扩展和小部

分的缺陷，此时摩擦因数最小。 

 

3  结论 
 

    1) 通过电荷吸附制备的 rGO/Cu 复合粉末可以

成功的将 rGO 均匀的分散在 Cu 基体中，并能保证

rGO 的结构完整性。通过热还原法对复合粉末进行

还原可以降低 rGO 结构的缺陷，从而使得复合材料

性能得到增强。 

    2) 放电等离子烧结技术具有升温速度快，保温

时间短的特点，因此制备的 rGO/Cu 复合材料的晶

粒尺寸较小，硬度、导电性能和耐摩擦性能得到极

大的改善。随着 rGO 含量的增加，复合材料的维氏

硬度和电导率先增加后降低。当 rGO 含量为 0.1%

时，硬度有最高值 112.7HV。当 rGO 含量为 0.25%

时，电导率最高值 56.5 MS/m。此外，随着 rGO 含

量的增加，复合材料的摩擦性能也在不断加强。这

表明采用热还原和放电等离子烧结的方法在制备

铜基复合材料方面中具有良好的潜力。 
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Effect of thermally reduced graphene nanosheets on  
properties of copper matrix composites 

 

XIONG Cai-zi, LI Duo-sheng, YE Yin, ZOU Ai-hua, WANG Guo-bo, FENG Qing-xiao,  

WANG Kai, GUAN Ji-yuan 
 

(School of Materials Science and Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China) 

 

Abstract: The thermal reduction method and spark plasma sintering technology were used to prepare graphene 

nanosheets/copper (rGO/Cu) composites, and the effect of different content of reduced graphene oxide (rGO) on 

the preparation of composites was studied. The results show that graphene oxide(GO) is uniformly dispersed on the 

surface of copper powder. After sintering, GO and copper powder are tightly combined to form a good bonding 

interface, and the hardness, electrical conductivity and friction properties of the composites are also improved 

respectively. With the increase of rGO content, the hardness and conductivity of the composites first increase and 

then decrease. When the rGO content is 0.1%, the hardness of rGO/Cu composites has the highest value of 112.7 

HV, and when the rGO content is 0.25%, the composites conductivity has the highest value of 56.5 MS/m. The 

friction performance of composites decreases with the increase of rGO content. When the rGO content reaches 

0.5%, the friction coefficient of the composites is at least 0.402. 

Key words: thermal reduction method; graphene oxide; composites; electrical conductivity; friction performance 
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