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摘  要：石墨烯由于独特的结构和优异的性能，成为复合材料中最具吸引力的碳质材料增强体。系统

介绍了近年来石墨烯增强铜基复合材料的制备方法以及国内外相关研究现状。针对石墨烯表面润湿性

和分散性差的问题，概述了石墨烯表面改性的方法及相关研究进展，提出了利用稀土对石墨烯进行表

面改性的可行性。总结了目前石墨烯增强铜基复合材料研究中存在的主要问题，并对今后石墨烯增强

铜基复合材料的研究方向及发展趋势进行了展望。 
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Research Progress of Graphene Reinforced Copper Matrix Composites 

ZHAO Ya-ru, LI Yong, LI Huan 

(Engineering Research Institute, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China) 

ABSTRACT: Graphene has become the most attractive carbonaceous reinforcement because of its unique structure and excel-

lent properties. The preparation methods of copper matrix composites and the research status at home and abroad were intro-

duced. Targeting at the poor surface wettability and dispersibility of grapheme, the graphene surface modification methods and 

research progress were reviewed. And the feasibility of using rare earth to modify graphene surface was proposed. The main 

problems in the research of graphene reinforced copper matrix composites were summarized. Meanwhile, the research direction 

in future and development trend of the graphene reinforced copper matrix composites were discussed. 
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石墨烯是一种只有单原子层厚度的二维材料，

由碳原子通过 sp2 杂化轨道结合而成，在 2004 年

由英国曼彻斯特大学物理学家在实验中应用机械

应用技术首次成功分离[1]
，被认为是组成其他所有

维数石墨材料（包裹成富勒烯、卷制成碳纳米管、

堆集成石墨）的基本模块
[2—3]

。石墨烯厚度仅为 0.35 
nm，是世界上最薄的二维材料。同时，稳定的正

六边形晶格结构让其拥有许多独特的性能，例如：
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载流子迁移率达 15 000～25 000 cm2/(V·s)，超过

商用硅片的 10 倍[4]；热导率达 5000 W/(m·K)，是

金刚石的 3 倍[5]；拉伸强度达到 130 GPa 左右，是

目前已知材料中最高的
[6]
；具有室温量子霍尔效应[7]。

石墨烯由于具有比表面积大、成本低等优点，因此

非常适用于高性能复合材料的开发[8]。 
铜的导电、导热性较好，但其强度低，无法满

足工业生产的需求，因此在铜中加入合适的增强体

来提高其强度而又不降低其导电导热性，成为拟解

决的关键问题。传统的碳纤维增强铜基复合材料虽

具有高导电导热及耐磨性，但力学性能较差；而碳

纳米管虽然具有比碳纤维更好的增强效果，但其制

备比较困难；所以这两种复合材料的应用受到极大

的限制。开发新型复合材料，改善铜基复合材料的

综合性能，成为亟待解决的问题[9]。近几年的研究表

明，在铜基体中加入少量石墨烯，可显著提高复合

材料的力学性能和导电性能，因此将石墨烯作为铜

基复合材料的理想增强体，是最近几年的研究热点。 
目前，以石墨烯作为增强体的复合材料的研究

主要集中在生物医用材料、储能材料、光电材料以

及催化领域[10]，而对 石墨烯增强铜基复合材料的研究

还相对较少。严重制约石墨烯增强金属基复合材料

研发与应用的原因主要是，石墨烯在金属基体中的

分散性、基体金属间的润湿性以及界面间的结合性

能较差
[11]。文中综述了石墨烯增强金属基复合材料的

研究现状以及强化机理，分析了存在的主要问题，

并展望了石墨烯增强金属基复合材料的发展趋势。

 

1  石墨烯铜基复合材料的制备方法 

目前石墨烯复合材料的主要制备方法有：球磨

法、MMLM(Molecular Level Mixing)、HHR(Hydrate 
Reduction)和 MP(Particle-Assisted Mechanical Ex-
foliation)。 

1.1  球磨法 

球磨法是把石墨烯和纳米铜粉混合均匀并加

入到异丙醇中，用电磁搅拌仪混合均匀，再用行星

球墨机进行研磨，然后对石墨烯+铜粉的料浆进行

离心和烘干，得到石墨烯与纳米铜粉的混合粉体，

最后将混合粉体放入圆形石墨模具中，通过放电等

离子烧结(SPS)得到复合材料。 
在球墨法制备过程中，可能会因为氧化石墨烯(GO)

严重团聚，导致复合材料表面不够致密且存在一些细

微的空洞，从而严重影响复合材料的力学性能[9]。 

1.2  MMLM 法 

MMLM 法是将(CH3COO)2Cu·H2O 与氨水混

合，制得铜氨溶液，再把铜氨溶液和氧化石墨烯混

合，经超声分散、磁力搅拌后，把混合溶液氨水和

水蒸干，然后把得到的物质置于干燥箱中保温并在

H2 条件下还原制得混合粉体，最后进行 SPS 烧结，

制备出石墨烯铜基复合材料。图 1 为不同质量分

数石墨烯的混合粉体的 SEM 图像。可以看出，由 

 
图 1  MMLM 法制备的石墨烯还原复合粉体的 SEM 照片 

Fig.1 The SEM photographs of composite powder reduced by graphene: a) graphene with a mass fraction of 0.6% , b) graphene 
with a mass fraction of 1.2%, c) graphene with a mass fraction of 2.4%, d) graphene with a mass fraction of 5.1% 
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MMLM 法制备的氧化石墨烯可以均匀地分散到铜

基体中，且氧化石墨烯没有严重的团聚现象，说明

二者并不是机械地齿合，而是较好的结合。但是

MMLM 法只适合制备低石墨烯含量的石墨烯铜基

复合粉体，当石墨烯含量较高时，其强化效果并不

明显[12]。 

1.3  HHR 法 

HHR 法是在 MMLM 的基础上，将制备的混合

溶液进行超声分散，添加水合肼溶液，再还原得到

纳米铜粉和石墨烯，然后进行磁力搅拌、蒸干并放

在电阻炉中保温，待粉体中的有机物分解后，通入

H2 还原，最后得到石墨烯/铜复合粉体。其制备过

程如图 2 所示。HHR 制备的复合材料虽然耐腐蚀

性能比纯铜高，但力学性能和电导性能均不理想。 

1.4  MP 法 

MP 法也是在 MMLM 法基础上提出的一种改

进方法。其原理是：在预处理后的氧化石墨烯-铜
氨溶液中放入均质机搅拌头，并在烧杯底部放一加

热器，在搅拌的过程中，随着混合溶液不断蒸发，

铜或铜的氧化物颗粒从溶液中逐步结晶出来。通过

均质机高速运转的带动，结晶出的颗粒对氧化石墨

  

图 2  HHR 法制备石墨烯铜基复合材料 
Fig.2 The preparation of graphene copper matrix composites 

by HHR method 
 

烯实现了“颗粒剥离”，从而团聚的氧化石墨烯被

剥离成了单层或少层石墨烯。在加热过程中，随着

溶剂的不断蒸发，最终制得氧化石墨烯/铜复合粉

体。 
该制备方法与 MMLM 相比，因为在制备过程中

加入了均质机机械剥离环节，从而抑制了氧化石墨

烯的团聚[13—14]，如图 3 所示。MP 法制备的复合材料

的压缩屈服强度比 MMLM 法制备的复合材料高，而

且耐腐蚀性能、电阻率比纯铜高，因此石墨烯不仅

不会降低纯铜基体的耐腐蚀性能，反而对复合材料

的耐腐蚀性能有所改善[15]，因此相比其他三种制备方

法，MP 法制备出的复合材料综合性能最佳。 

 
图 3  均质处理对团聚氧化石墨烯片的分散作用示意 

Fig.3 Homogenized dispersion of graphene oxide sheets reunite 
 

2  石墨烯铜基复合材料制备工艺 

经过近十年的研究，目前石墨烯增强铜基复合

材料的制备工艺得到了快速发展。HWANG 等[16]

率先采用分子水平的混合方法将石墨烯分散在铜

基体中，制备出复合材料。其原理是：将 Hammers
制备的 GO 分散在水中形成 GO 的水性分散体，并

加入 Cu 盐（Cu(CH3COO)2H2O），由于 GO 含有大

量的羟基和羧基等含氧基团，当 Cu 盐加入到 GO
溶液时，其中的金属 Cu2+就会吸附到 GO 表面，并

且在氢气气氛下，通过高温还原得到氧化石墨烯复

合粉末，最后通过放电等离子烧结的方法制得复合

材料。放电等离子烧结技术因为非常快的加热和冷

却速度限制了晶粒的长大和扩散，所以制备的复合

材料具有良好的均匀性和致密性，是目前制造复合

材料的重要方法。 
Tang 等[17]在铜基体中加入 1%（体积分数）的

Ni 纳米粒子修饰的石墨烯片层得到复合材料，材

料的杨氏模量增加了 6%，屈服强度增加了 94%，

增强效果非常显著。Chu 等
[18]
通过球磨和热压处理

法制得铜基复合材料，其屈服强度为 114 GPa，弹

性模量提高了 37%。Hassan 等
[19]
将水合肼加入到氧

化石墨烯和硝酸铜的混合溶液中，放在微波反应器
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中加热一段时间后，得到石墨烯负载纳米铜颗粒复

合材料，实验结果表明，铜颗粒可以均匀分散在石

墨烯上。2005 年，Cha 等[20]发明了分子级混合方法，

即采用强酸修饰碳纳米管而得到带官能团的碳纳

米管，然后溶解铜盐，将铜离子紧密吸附在带官能

团的碳纳米管表面，成功解决了碳纳米管在基体中

分散不均匀的现象。 
W. J. Kim 等人[15]采用球磨和大异步轧制技术

制备了石墨烯铜基复合材料，其原理是：先将石墨

烯和铜粉通过高能球磨法混合，然后对混合后的复

合粉末进行脱气处理，最后采用异步轧制技术轧制，

制备出多层石墨烯（MLG）增强铜基复合材料。

由于在轧制中产生的附加剪切变形有利于晶粒的

细化，增加组织的均匀性，提高材料的力学性能，

所以多层石墨烯在基体中的分散性更好，复合材料

强度明显增加。 
2013 年 Nature Communication 报道，韩国科

学技术研究院通过化学气相沉积法（CVD）在铜基

体表面沉积出交替生长的单层石墨烯薄膜，从而得

到多层的铜基石墨烯复合材料。由于增强体为均匀

分布在复合材料中气相沉积的单层石墨烯，充分发

挥了增强体的作用，并且 CVD 方法生长的复合材

料更为致密，位错密度更大，而形成的亚晶界能有

效限制位错的移动，因此复合材料在强度、硬度方

面得到显著提高。但因材料在衬底上沉积时会产生

应力，应力随着沉积层厚度的增加而增加，达到一

定的厚度时，可能会出现沉积薄层崩裂的现象，或

随着沉积层厚度增加，出现薄膜空洞的现象[21]。 
2010 年，Xu 等

[22]
采用第一性原理研究了单层

石墨烯与铜界面的性质后，发现单层石墨烯和铜

（111）面界面的内聚能、强度、电子结构与它们

的原子几何形貌紧密相关。郭俊贤等
[23]
首次利用分

子动力学、嵌入原子方法、反应经验键序作用势和

Morse 势函数，发现了石墨烯-铜复合材料的弹性性

能和变形机制原理。哈尔滨工业大学的李彬[23]采用

MP 法将氧化石墨烯与铜粉混合，制备出铜基石墨

烯复合材料，其氧化石墨烯在基体中均匀分散，使

该复合材料的力学性能得到明显的提高。杨帅[24]

利用高剪切匀质机和高速球磨机将石墨机械剥离

成少层石墨烯，使其与纳米铜粉混合，得到混合粉

体，随后采用电火花烧结工艺制备出铜基石墨烯复

合材料，其压缩屈服强度比纯铜高 300 MPa，拉伸

屈服强度高于普通纯铜约 50 MPa。 
昆明理工大学的李涛[9]通过电磁震荡仪和行星

球墨机将铜粉和石墨烯均匀混合，压制后，采用放

电等离子烧结工艺制备出铜基石墨烯复合材料。研

究结果表明，该复合材料存在两种组织：一种是正

常的复合相，即石墨烯随机分散在铜基体中；另一

种是颗粒组织，即铜颗粒被石墨烯包裹形成的团聚

物。李瑞宇[25]采用改进的分子级混合方法制备石墨

烯-铜复合材料，研究结果表明：氧化石墨烯片溶

液的稳定性比氧化石墨烯粉末溶液好，而且随着还

原温度的升高和析氢量的增加，材料的导电性与耐

腐蚀能力显著提高。利用 SPS 法可以获得致密度

高，导电性、耐腐性和力学性能优异的复合材料。

重庆理工大学的魏炳伟[26]利用高速球磨机和超声

分散技术制备出了少层石墨烯和微米铜粉的复合

粉体，然后采用热压烧结工艺制备出石墨烯增强铜

基复合材料。结果表明：经超声分散后的石墨烯基

本为单层透明状，且分散度较好；同时，制备出的

混合粉体中没有发生团聚现象，并且铜颗粒能够均

匀粘附在少层石墨烯片上；复合材料的致密度随着

石墨烯含量的增加而逐渐增大，致密度最高可达到

96.68%；石墨烯的加入使铜原子之间的结合力降低，

导致复合材料的弹性模量逐渐降低，断口机制由韧

性断裂转变为脆性断裂；电导率和热导率随着石墨

烯含量的增加，呈现先减小、后增大的趋势。胡增

荣等人[27]
通过激光烧结的方法制备出铜石墨烯复

合材料，研究发现激光烧结的快速熔凝过程有利于

石墨烯在复合材料中存留，但在激光烧结过程中，

因为石墨烯结构变化，会导致复合材料缺陷增加。 

3  石墨烯表面改性 

由于石墨烯化学性质很稳定，表面呈惰性，因

此与其他物质相互作用较为困难；并且石墨烯各片

层之间的分子间作用力极强，导致片层很容易堆叠

团聚，难以分散；这些问题的存在给石墨烯的深入

研究带来了困难。改善石墨烯的分散性及其与各种

材料之间的相容性，成为石墨烯应用亟待解决的问

题
[28]
。解决以上问题的主要方法是石墨烯表面改性，

目前的改性方法主要有三种——有机物改性、无机

物改性及元素掺杂改性。 

3.1  有机物改性石墨烯 

Shen 等
[29]
把羧酸转化为含钠盐的化合物，再利

用共价键结合的方式把正丁基引入到氧化石墨烯
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的表面，然后通过还原产物得到具有亲油性的改性

石墨烯。Zhan 等
[30]
利用酰氯化反应，把 4-氨基苯

氧基邻苯二甲腈引进到氧化石墨烯表面作为填充

剂，再与聚芳醚腈混合，得到纳米复合材料。分析

表明：复合材料之间的交联作用增强了石墨烯与树

脂之间的界面结合，使复合材料的杨氏模量、抗张

强度、热解温度得到显著提高。Wang 等
[31]
采用乙

烯基三乙氧基硅烷对氧化石墨烯进行共价键功能

化作用，并与低密度的聚乙烯混合，首次发现石墨

烯在聚合物中具有阻隔性能。Xing 等
[32]
利用 3-氨

丙基三乙氧基硅烷改性石墨烯，制备出石墨烯-环
氧树脂纳米复合材料，研究发现，石墨烯经过改性

后，其热解温度、杨氏模量、抗张强度明显提高，

并且在树脂基体中分散更均匀。Bak 等
[33]
利用表面

引发原子转移自由基聚合反应，把聚 2-二甲氨基甲

基丙烯酸乙酯接枝在石墨烯表面形成聚合物刷，从

而制备出复合材料。研究发现，石墨烯具有热敏性，

并且通过控制温度的变化，可以实现石墨烯的选择

性溶解。Ren 等
[34]
利用原位原子转移自由基聚合反

应，在石墨烯表面分别接枝聚甲基丙烯酸甲酯和聚

苯乙烯，为石墨烯的可控修饰拓展了新的思路。 
Patial 等[35]

通过用水合肼还原由 π-π 键、静电

作用及 DNA 修饰的层状氧化石墨烯，得到非共价

键改性石墨烯，结果表明，随着 DNA 浓度的增加，

水溶液中的改性石墨烯具有更好的分散性。Yang
等[36]利用酯化反应，将纤维素或壳聚糖加入到石墨

烯中对其进行表面改性，得到了具有良好分散性的

改性石墨烯。李宁等
[37]
通过六亚甲基二异氰酸酯与

氧化石墨烯中的羧基或羟基反应生成酰胺键或氨

基甲酸酯键来活化 GO，再与乳化剂 TWEEN（聚

氧乙烯去水山梨醇单油酸酯）发生羟基反应，并将

双亲性 TWEEN 分子偶联到 GO 表面，得到的双亲

性 GO 的分散性能得到改善，同时也具有了新的优

异性能。李晓等
[38]
通过简单的超声振荡法，把盐酸

阿霉素加到了由 Hummers 法得到的改性氧化石墨

烯上，经过红外光谱、紫外光谱的分析检测，发现

盐酸阿霉素与氧化石墨烯发生了氢键反应。王平华

等[39]首先合成了含有 6 个羟基的三亚苯衍生物，通

过石墨烯和三亚苯结构发生反应，发现其是利用

π-π 键的相互作用连接在一起，成功地使石墨烯实

现了功能化。Stankovichs 等[40]
最先采用异氰酸酯对

氧化石墨烯表面接枝一系列不同的侧链，从而实现

了氧化石墨烯的改性，结果发现得到的复合物分散

体系悬浮稳定性较好。Su[41]
、Lomeda[42]

等在 pH 为

10 的条件下，用水合肼对氧化石墨烯还原后，将

其与芳基重氮盐反应，得到一系列修饰改性的氧化

石墨烯，所得复合材料薄膜的抗张强度可以提高

60%以上。 

3.2  无机物改性石墨烯 

Kamat等[43]利用紫外辐照诱发光催化法还原氧

化石墨烯，再将其加入到 TiO2 纳米粒子的乙醇溶

液中，制得石墨烯-TiO2 纳米复合材料。由于 TiO2

纳米粒子与石墨烯片的直接作用，导致还原后的氧

化石墨烯仍保持分散状态。Luo 等[44]将带负电的超

薄氧化石墨烯与带正电的氨基化 SiO2 通过静电力

结合，产生了一种核壳结构的亚微米粒子，利用此

粒子改性聚丙烯酸接枝的马来酸酐，发现分其散性

更好，且树脂的界面粘着力和力学性能得到大大提

高。Kamat 等[45]首先将 Au 的前驱体（HAuCl4）分

散加入到十八胺修饰的石墨烯溶液中，再经过

NaBH4 还原，得到稳定的 Au-石墨烯杂化体系。石

墨烯在反应过程中既可以作为载体稳定 Au 纳米粒

子，也可以调控自身的浓度变化，合成得到金纳米

粒子，而改性后的石墨烯可均匀分散到四氢呋喃中。

Mao等[46]利用液-液两相法把 Ag纳米粒子组装在石

墨烯表面，得到 Ag-石墨烯杂化体系。该 Ag-石墨

烯既可在有机相中均匀、稳定分散，也可作为

NaBH4 还原 4-硝基酚反应的催化剂。 

3.3  元素掺杂改性石墨烯 

将氟元素加入到碳纳米材料中是实现材料功

能化的方法之一，氟元素的加入可改善碳纳米材料

的力学性能、物理性能及光学性能，并能降低纳米

材料的摩擦系数。 
Chen 等[47]利用 CHF3 和 CF4 在等离子体中制备

出氟化石墨烯后，利用拉曼光谱分析法比较二者对

氟化石墨烯的氟化机理，发现经过 CF4 等离子改性

后的石墨烯中存在着更多的 P 型掺杂，且脱氟反应

可以通过热处理来实现。Choucair 等[48]采用溶剂热

法制得了少量氮掺杂石墨烯，其方法是：将 Li3N
与 CCl4 混合或将 N3C3Cl3、Li3N 与 CCl4 混合，再

在 300 ℃条件下热浴。中科院张科举等人[49]采用低

能Ｎ+离子束对氧化石墨烯进行辐照，研究表明，

离子束辐照减少了氧化石墨烯的表面缺陷，具有明

显的改性效果。 
石墨烯的表面性质、界面润湿性等可通过元素

掺杂得到有效改善，目前的研究主要是通过计算机

计算和模拟改善石墨烯表面元素掺杂的边沿效应
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和性能。 

4  存在的问题及未来发展趋势 

4.1  石墨烯铜基复合材料研究中存在的问题 

自从 2004 年被发现以来，世界上大约有 79 个

国家和地区展开了对石墨烯的研究，无论是理论研

究，还是实验研究方面，均取得了很大的进展。中

国与美国、日本相比，这方面的研究起步较晚，但

发展速度相对较快，所涉及的领域有应用物理、物

理化学和电化学。目前在电子工程及分子化学等方

面的研究较少
[50]
。此外，我国在石墨烯方面的自主

研究虽然所占比例较大，但影响力相对较小，需要

加大石墨烯复合材料研究方面的投入。石墨烯高的

润滑效率及其对铜基体的增强作用，表明石墨烯是

铜基复合材料的理想添加剂和良好的强化相[51]，但

是目前石墨烯增强铜基复合材料的制备过程中还

存在很多亟待解决的问题： 
1）铜与石墨烯之间的润湿性能不好，界面结

合强度低，导致力学和物理性能降低。 
2）电导率低的原因还有待进一步探讨，初步

研究认为是石墨烯铜基复合材料中的点缺陷引起

电子散射，从而降低了复合材料的电导率。 
3）SPS 制备的石墨烯复合材料表面不够致密，

仍然存在一些细微的空洞。 

4.2  未来发展趋势 

近年来石墨烯增强铜基复合材料的研究不断

取得突破性进展，充分展示了其在理论研究和实际

应用领域的巨大潜力和发展前景，但是距离实际应

用还有很大的差距。未来几年关于石墨烯铜基复合

材的研究主要应解决石墨烯的表面改性问题。 
稀土元素具有特殊的电子结构（-4f 

0-14）所决

定的化学性质，由于电子的对换和原子间的极化作

用，使含有氢、氧、氮、碳等典型非金属元素组成

的复杂体系中的原子尺寸发生极大变化，稀土被极

化，形成活性元素，从而可作为表面活化剂和浅层

渗入元素[52]。稀土电负性低，活性大，不仅可以洁

净石墨烯的表面，还可以形成 Re—C 键或混合杂

化使其状态更稳定。作为表面活性中心的稀土元素，

由于其配位数很高，可以与稀土改性剂中的有机活

性基团继续发生配位化学反应，把一些有机活性基

团引入到氧化石墨烯表面。此外，离子化稀土可以

渗入石墨烯的缺陷部位，产生畸变区，并且在畸变

区吸附 C。以上这些都会促进石墨烯与活性基团发

生反应，提高石墨烯与其他基底的结合强度，从而

制备出具有优良力学与摩擦学性能的石墨烯金属

基复合材料。 
同时，大规模地生产性能优良的铜基石墨烯复

合材料，还需在改善制备工艺和降低生产成本等方

面加强研究。为了获得良好的综合性能和针对特殊

应用的性能，石墨烯增强体表面处理技术和基体的

合金化仍有较大的研究空间，将成为未来石墨烯铜

基复合材料研究的一个重要方向。随着研究的逐步

深入，最终开发出应用于汽车、航空航天和电子封

装等领域的性能优异的石墨烯增强铜基复合材料。 
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