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摘 要：采用混酸纯化法在碳纳米管表面引入羟基和羧基等基团。利用明胶使碳纳米管均匀地分散在五水硫酸铜 

溶液中，用葡萄糖在碱性条件下还原得到氧化亚铜内嵌碳纳米管复合颗粒，将其还原获得铜基内嵌碳纳米管复合 

颗粒。SEM和 TEM观察结果表明：碳纳米管均匀地分布在几百纳米至 1 μm的复合颗粒中。XRD分析表明得到 

的产物是纯净的 Cu2O和 Cu颗粒。复合球形貌影响因素研究发现：明胶在复合物成球过程中起着关键性的作用， 

明胶与 CNTs质量比为 5~7时配比效果最佳。 
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Abstract: The purification in a mixture of concentrated acids was used to modify the surface of carbon nanotubes with 
hydroxyl groups and carboxyl groups. In order to make CNTs uniformly dispersed in the CuSO4∙5H2O solution by using 
of  gelatin.  Then,  the  glucose  was  used  as  reductant  to  reduce  the  Cu 2+  in  alkaline  conditions.  After  deoxidation,  the 
carbon  nanotube  embedded  in  cuprous  oxide  composites  particles  were  obtained.  The  carbon  nanotube  embedded  in 
copper  composites  particles  were  obtained  latter.  SEM  and  TEM  observation  results  show  that  CNTs  disperse 
homogeneously  in  the  compound particles. The  carbon nanotubes are  embedded in  the  cuprous oxide  spheres with  the 
diameter ranging from several nanometers to one micron. XRD results exhibit the typical crystalline state of Cu2O and Cu 
embedded by CNTs. The optimal mass ratio of gelatin to CNTs is 5−7 for formation of the composite sphere. 
Key words: carbon nanotubes; cuprous oxide; gelatin; composites particles 

铜具有很高的导电、导热性能及良好的塑性，但 

铜属面心立方晶格，无同素晶转变，塑性高而强度低。 

随着现代科学技术的发展、电子器件的集成化和封装 

化，要求配套的材料不仅具有良好的导电性、 导热性、 

弹性和韧性， 而且还应具有较高的耐磨性和抗拉强度， 

较低的热膨胀系数，良好的成型、封装性能等。为解 

决这一矛盾，铜基复合材料(Cu/X) 应运而生。该材料 

以优良的导电性能和高强度成为一种性能优异的功能 

材料，主要应用于集成电路的引线框架、点焊和装焊 

机的电极、触头材料、电枢和电动工具的换相器以及 

受电弓滑板等方面。但是，随着对铜基复合材料的性 

能要求越来越高，传统铜基复合材料已越来越不能满 

足于高强度、高导电、高导热、低膨胀的电子封装材 

料及其它一些微电子材料的要求。 

新出现的碳纳米管作为一种自组装单分子材料， 

其管径为纳米级，比微米级碳纤维小 3个数量级，长 
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径比大于  10 3 ，且六边形结构完美、质量轻(其密度约 

为 1.3 g/cm 3 )，已吸引了世界各国的关注。与现有增强 

相相比，碳纳米管在强度、电导率、热导率、密度及 

高温和化学稳定性方面显示了更为突出的性能 [1−2] 。 因 

此，利用碳纳米管与铜有望制备出高性能的新型复合 

材料体系。目前，碳纳米管铜基复合材料的研究已取 

得了一定进展。人们尝试利用传统的机械混合方法制 

备碳纳米管增强铜基或铝基复合材料 [3−5] ， 但难以实现 

碳纳米管的均匀分散；DONG 等 [6] 将镀镍多壁碳纳米 

管为增强相制备铜基复合材料，试验表明，纳米碳管 

体积分数为  10%~15%时，复合材料的硬度最大达 
120HV，而铜基体硬度在  98HV，说明纳米碳管确实 

起到一定的增强作用。DAOUSHB 等 [7] 和 YANG 等 [8] 

通过电化学沉积的方法制备了碳纳米管增强的铜基复 

合材料，该材料具备良好的导电性。XU等 [9] 在溶液中 

将铜离子和碳纳米管在溶液中混合， 再进行还原处理制 

得具有较强屈服应力和较低热膨胀系数的碳纳米管铜 

基复合材料。CHA 等 [10] 将酸处理过的碳纳米管乙醇悬 

浮液与铜盐溶液反应， 得到碳纳米管均匀分散且结合较 

好的复合体， 烧结成型后其屈服强度为铜的 3倍， 这也 

预示着碳纳米管增强金属基复合材料是大有前途的。 

然而，尽管碳纳米管金属基复合材料的研究已取 

得一些进展，但总的来说结果十分分散，其性能也与 

人们的预期相距较远。其主要原因是上述方法难以使 

成型后碳纳米管达到均匀分散状态和与基体的牢固结 

合。此外，人们还期望通过先进的成型工艺来提高复 

合材料的性能，如采用等离子体火焰烧结工艺 [11] 或喷 

涂方法 [12] ，虽然可以提高致密度，但碳纳米管仍难以 

均匀分布。与传统的碳材料相比，碳纳米管不但存在 

类似的与基体浸润性差、容易出现偏聚等问题，而且 

还由于尺寸小，更难实现单分散。利用传统碳纤维增 

强金属基复合材料时，通常需对碳纤维进行镀层预处 

理，然后通过粉末冶金法或热压法或熔铸法等工艺成 

型。 然而， 这些方法对于碳纳米管来说并不适用： 1) 由 

于直径仅为纳米级，在其表面进行金属层镀覆难以达 

到均匀、致密 [13−14] ，而大规模的镀覆更难保证包覆层 

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 

的困难。对于固相混合，尺寸和密度的差异将导致碳 

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。认为造成上述困难的一个主要原因就是 

碳纳米管尺寸太小，难以操作和处理。因此，合成大 

尺寸的颗粒或碳纳米管宏观块体就具有重要意义。 

本文作者将以此为出发点，通过对碳纳米管有效 

的功能化处理，预先合成微米级的碳纳米管−铜复合 

颗粒，碳纳米管预先嵌埋在铜颗粒中，并与铜形成化 

学键合。碳纳米管被锁在复合颗粒中，可极大地减少 

烧结过程中的偏聚， 提高两相大范围内分布的均匀度。 

相对于纳米级的纤维状来说，这种微米级的球形颗粒 

有更好的压制性和流动性，更有利于采用粉末冶金法 

或热压法成型加工。 

1  实验 

1.1  实验仪器及试剂 

仪器：78HW−1  型恒温磁力搅拌器，球磨机， 
KQ−250DB型数控超声波清洗器， 电子天枰， ZKO72B 
型真空干燥箱。 

试剂：多壁碳纳米管(实验室自制)，浓硫酸(AR)， 

浓硝酸(AR)，明胶(AR)，葡萄糖(AR)，五水硫酸铜 
(AR)，氢氧化钠(AR)，聚乙二醇 6000(AR)。 

1.2  复合颗粒的制备 

首先对自制碳纳米管进行纯化处理 [12] 。取一定量 

的原始碳纳米管，依次加入一定比例的水、浓硝酸和 

浓硫酸，超声处理 1  h 后，在磁力搅拌器上加热并冷 

凝回流 2 h，然后用去离子水洗涤至中性，再把它放入 
100 mL盐酸溶液超声分散 10 min，并加热回流 1 h， 

再用去离子水洗涤至中性。 

将纯化过的碳纳米管溶于 50 mL明胶溶液中，置 

于 50 ℃水浴锅使之完全溶解后，超声分散 30 min 制 

得均匀分散的碳纳米管/明胶溶液  A，将  100  mL  0.2 
mol/L硫酸铜溶液、100  mL  0.1  mol/L葡萄糖溶液、 
6 mL 0.04 g/mL聚乙二醇和溶液A均匀混合为溶液B， 

再将溶液 B置于 70 ℃水浴锅中。配置 60 mL 5 mol/L 
NaOH溶液， 将其缓慢滴入70℃溶液B中并不断搅拌。 

反应完成后， 利用离心机(4 000 r/min)洗涤分离出沉淀 

物，将沉淀物置于 80℃真空干燥箱中干燥 12 h，制得 

碳纳米管/氧化亚铜复合粉末。最后在 400℃的温度下 

用氢气还原得到铜基内嵌碳纳米管复合颗粒。 

2  结果与分析 

2.1  复合颗粒的结构分析 

图 1 所示为经葡萄糖还原后得到的氧化亚铜内嵌 

碳纳米管复合颗粒的 SEM和 TEM像。由图 1(a)可看
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出，这种反应条件下得到的碳纳米管/氧化亚铜复合球 

的粒径介于几百纳米到几微米之间。每个复合球的表 

面都均匀地分布着一些毛刺状的东西；经放大后发现 
(见图  1(b))，毛刺状的东西为均匀‘锁定’在每一个 

单独的复合球中的碳纳米管，图  1(c)和(d)的  TEM 照 

片也证实了这一现象。 图 2所示为经过 H2 还原得到的 

铜基内嵌碳纳米管复合颗粒的 SEM和 TEM像。由图 
2可以看出，相对于氧化亚铜内嵌碳纳米管复合颗粒， 

结构基本没有改变，碳纳米管仍然均匀分布在铜基体 

中。 

2.2  Cu2O/CNTs与 Cu/CNTs超细复合球相分析 

图 3所示为 Cu2O/CNTs和 Cu/CNTs的 XRD谱。 

图 3(a)中， 25.80°处的衍射峰是碳纳米管的石墨特征衍 

射峰，而 29.71°、  36.58°、42.50°、  61.66°、73.90°、 
77.72°各处分别对应于氧化亚铜的(110)、(111)、 (200)、 

图 1  碳纳米管/氧化亚铜复合球的 SEM、TEM和 HRTEM像 
Fig.1  SEM, TEM and HRTEM images of MWCNT/Cu2O composite spheres 

图 2  经 H2 还原的 Cu/CNT复合球的 SEM和 TEM像 
Fig.2  SEM(a) and TEM(b) images of Cu/CNT composite spheres reduced by H2
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图 3  Cu2O/CNTs和 Cu/CNTs复合球的 XRD谱 
Fig.3  XRD  patterns  of  Cu2O/CNTs(a)  and  Cu/CNTs(b) 
composites 

(220)、(311)、(222)晶面。图 4中没有出现铜峰和氧化 

铜峰，这是由于葡萄糖是一种弱还原剂，只会将 Cu 2+ 

还原为 Cu + 。与图 5的 Cu2O/CNTs相比，在 400℃条 

件下经 H2 还原 3h 得到的复合颗粒，在峰形和峰位上 

有了明显的变化。 其中 43.10°、 50.25°、 74.10°、 89.90° 
和 95.08°分别对应铜(111)、(200)、(220)、(311)和(222) 
晶面，25.97°是碳纳米管的衍射峰。很明显，经还原 

碳纳米管衍射峰峰强降低，这可能是由于经 400 ℃还 

原 3  h 复合球铜原子发生重排，以及碳纳米管被埋嵌 

更深造成的。结果表明，采用这种方法制备的复合材 

料 Cu2O/CNTs与 Cu/CNTs产物纯净。 

2.3  复合颗粒的形成过程 

根据碳纳米管/氧化亚铜纳米复合球的工艺研究， 

提出其形成的机理。 首先利用混酸纯化处理原始碳管， 

除去杂质的同时由于混酸的强氧化性很容易对碳纳米 

管稳定性较差的五元环及七元环，碳管表面的缺陷处 

以及两端口进行侵蚀，从而在碳管表面形成羟基、羧 

基等基团。 图 6所示分别为纯化前后的碳纳米管 TEM 
照片，可以看到，碳管经纯化后，表面变得很干净。 

从红外图谱对比中(见图 4)可以看到， 处理前的碳 

纳米管没出现任何峰，处理后的碳管在 3 440 cm −1 出 

现明显的羟基吸收峰，在 1 698 cm −1 和 1 580 cm −1 分 

别出现了羧基中 C=O 伸缩振动峰和碳纳米管 C—C 
骨架振动峰，在 1 390 cm −1 出现了羟基面内弯曲振动 

峰，在 1  100  cm −1 出现了 C—O伸缩振动峰。这充分 

证实了混酸处理后的碳管表面羟基和羧基等基团的存 

在。这将改善碳纳米管的亲水性和在水溶液中的分散 

性能。 

图 4  纯化前和纯化后碳纳米管的红外谱 
Fig.4  Infrared spectra of CNTs before(a) and after(b) purified 

Cu2O/CNTs复合球的生长类似于氧化亚铜的生长 

过程，溶液中固相的形成包括形核和生长两个步骤。 

在本实验中， Cu 2+ 在 70℃强碱性条件下被葡萄糖里的 

醛基还原为  Cu + ，以氧化亚铜形式形核。化学反应方 

程式如下： 

Cu 2+ /CNTs(l)+C5H11O5(l)—CHO(l)→ 
Cu2O/CNTs(s)+C5H11O5COOH(l)  (1) 

随着反应的进行，氧化亚铜微晶逐渐长大，看到 

了一系列明显的颜色变化过程，如图 5所示：a、b、c、 
d、 e、 f所示分别为反应刚开始、 反应发生 2 min、 5 min、 
10 min、20 min、30 min的产物光学照片。因为晶体 

生长过程中颜色的变化对应于其内部结构的演变，因 

此，通过对氧化亚铜各不同颜色阶段对应的产物来推 

测和研究其生长过程基本展现了氧化亚铜微晶的生长 

过程。由于碳管与 Cu 2+ 络合，慢慢被氧化亚铜包覆造 

成黑色消退，而在开始阶段展示出 Cu 2+ 的颜色，随着 

反应的进行，逐渐显 Cu 2+ 和 Cu2O的混合颜色，最后随 

着反应接近尾声，颜色渐呈 Cu2O的砖红色。 

众所周知，碳纳米管表面活性低，难以在基体中
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均匀分散和牢固结合，因而难以在复合材料中发挥其 

优势。明胶是一种由大量—NH2 
+ 和—COO − 的多肽链 

以立体交叉形式构成的高分子化合物，它具有较长的 

分子链，在溶液中易形成网状结构，阻断流动液体的 

通路，因而碳纳米管能在其中保持均匀分散而长时间 

不沉淀。此外，明胶分子中的—NH2 
+ 官能团能通过静 

电作用吸附在含有一定数量—COOH官能团的碳纳米 

管(纯化产生)表面 [15−16] ，与此同时，吸附在碳纳米管 

表面的明胶分子包含的—COO − 等活性基团捕获  Cu 2+ 

与其发生络合，促使 Cu 2+ 在 CNTs 表面吸附，即明胶 

在 CNTs 和 Cu 2+ 之间起到桥梁作用，实现了 CNTs 与 
Cu在分子水平混合，复合机理示意图见图 7。由图 7 

图 5  Cu2O/ CNTs复合球生长过程中颜色变化图 

Fig.5  Color change of Cu2O/ CNT composite spheres at different growth stages 

图 6  碳纳米管的 TEM像 

Fig.6  TEM images of CNTs before(a) and after(b) purified 

图 7  复合球生成机理示意图 

Fig.7  Schematic diagram of composite particle formation mechanism



中国有色金属学报  2011 年 6 月 1434 

可看出，Cu 2+ 在  CNTs 表面形核长大，最终包覆碳纳 

米管形成 Cu2O/CNTs纳米复合球沉淀下来。 利用该反 

应制备纳米复合球的优点在于反应物混合后并不直接 

反应，从而保证了反应物混合均匀。这样可以使氧化 

还原反应在均相体系中进行，反应速度可控，制备出 

粒径分布均匀、成球性良好的  Cu2O/CNTs 超细复合 

球。 

3  结论 

1) 通过软模板法制备了Cu2O/CNTs超细复合球， 

进一步还原后得到 Cu/CNTs复合球。电子显微镜分析 

表明：复合球粒径分布在几百纳米到微米间，碳纳米 

管均匀埋嵌在球内，与基体形成良好复合。 
2)  XRD 相分析结果表明 Cu2O/CNTs 和 Cu/CNTs 

复合球产物纯净。 
3) 采用明胶对碳纳米管表面修饰， 从而引入了大 

量的活性基团， 它促使Cu 2+ 在碳纳米管表面吸附沉积。 

所以明胶在碳纳米管和 Cu 2+ 之间起到桥梁作用，最终 

实现碳纳米管与氧化亚铜的有效复合。 
4) 明胶在复合物成球过程中起着关键性的作用， 

明胶与 CNTs质量比为 5~7时实现最佳配比性。 
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