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含石墨烯胞室结构的铜复合材料及其耐腐蚀性能 
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摘  要：目的 开发一种石墨烯在铜基复合材料中的均匀分散结构，制备出兼具高导电和强抗刻蚀性能的石

墨烯/铜复合材料。方法 采用化学气相沉积原位生长法结合分散剂工艺，制备分散均匀石墨烯/铜基粉体复

合材料。利用制备的石墨烯/铜粉体材料，采用真空热压工艺，制备了石墨烯/铜块体材料，然后用拉曼光谱、

X 射线粉末衍射仪和金相显微镜，考察石墨烯/铜试样的质量和形貌，最后用数字便携式涡流电导仪测量其

电导率。利用自主设计的石墨烯/铜在过硫酸铵中刻蚀的实验装置，测试石墨烯/铜的抗刻蚀性能。结果 利

用石墨烯/铜粉体制备的石墨烯/铜块体和铜具有相同的(111)、(200)和(220)晶面，多层石墨烯以立体胞室结构

均匀分布在铜晶粒的晶界处。石墨烯/铜块体的导电率为 96%IACS，明显优于文献报道的以其他方法制备

的石墨烯/铜块体，并且在过硫酸铵溶液中浸泡 90 min 后，石墨烯/铜块的质量损失为 126.6 mg, 石墨烯/铜比

纯铜的抗刻蚀能力提高了 37.6%，具有比铜更强的抗刻蚀性能。结论 以 CVD 原位生长法和真空热压法制  

备的石墨烯/铜复合材料，石墨烯以立体胞室结构均匀分散在铜界面处，并且兼具高的导电性和强的抗刻蚀

性能。 
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ABSTRACT: Due to the high electrical conductivity and chemical inertness, graphene has been widely incorporated into the 
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copper matrix to form the reinforced composites. However, graphene is prone to agglomerate. In addition, uniform dispersion 

between graphene and copper cannot be obtained due to the differences of density. In this study, in order to fabricate high elec-

trical conductivity and superior anticorrosion performance Graphene/copper composites, the rational design of the microstruc-

ture of graphene within the matrix is investigated. First, high-quality graphene films were grown on the surface of copper pow-

der by thermal CVD, followed by vacuum hot-pressing to fabricate graphene/copper composites. The composites were charac-

terized by Raman and XRD spectra, and the electrical conductivity was determined by Eddy current tester. The comparison of 

anticorrosion performance was carried out by measuring the weight loss of the samples as the function of etching time by self 

designed device. Both Copper and Graphene/Copper samples exhibit typical crystal faces (111), (200), and (220) via XRD. A 

cellular graphene framework was created at the grain boundary in the composites. The composites exhibit high electrical con-

ductivity of 96%IACS, which is higher than that of reported graphene/copper composites. In addition, our graphene/copper 

composites also have superior corrosion resistance property against wet corrosion in copper etchant, achieving 37.6% improve-

ment compared to the bare copper. In conclusion, we developed a facile process for the synthesis of copper matrix composites 

embedded with cellular graphene framework. The obtained composites have a high electrical conductivity and superior anticor-

rosion performance. 

KEY WORDS: chemical vapor deposition; cellular graphene framework; graphene/copper composites; electrical conductivity; 

corrosion resistance; in-situ synthesiss 

铜基复合材料以其良好的导电导热和加工性能，

在汽车、航空航天和电子领域具有广泛的应用前景[1]。

在电化学顺序中，铜的正电位比氢高，所以铜有较高

的热力学稳定性。然而在含有 CN、NH4+、Cl等腐

蚀性介质的溶液中，铜及其合金的耐腐蚀性会急剧下

降。腐蚀损坏了铜的材料和结构，而且会带来巨大的

经济损失。尽管研究者们通过电镀层、涂料、高分子

涂层等方式来保护铜基底[2-5]，然而也存在结合力差、

导电性能大幅降低、保护层厚度过大（从 0.01~10 mm）

等问题。因此，研发兼具优良导电性能和耐腐蚀性的

铜基复合材料具有很大的科研价值。 

石墨烯是一种由碳原子以 sp2 杂化轨道组成六角

型蜂巢晶格的二维碳纳米材料，拥有极其优异的导电

性能（电阻率接近 108 Ω·m）、导热性能（导热系数

接近 5300 W/(mK)）[6-7]。石墨烯稳定的 sp2 杂化结构，

使其在金属与腐蚀介质间形成物理阻隔层，阻止介质

的扩散和渗透，被认为是已知最薄（0.34 nm）的防

护涂层。Ruoff 等[8]在 2011 年第一次报道了在铜块表

面化学气相沉积的石墨烯，能够在 30%H2O2、2 h 服

役环境中具有较好的耐蚀性。Xu 等[9]发现在 Cu(111)

表面生长的石墨烯可以保护铜耐腐蚀达到 2.5 a。由

此可见，石墨烯作为表面防护层提高耐腐蚀性能有很

好的效果。但是在磨损的服役工况下，表面石墨烯层

磨损后，材料就会失效，所以制备石墨烯增强的铜基

体材料具有重要意义。 

石墨烯直接作为增强体加入铜基中制备复合材

料及其性能的研究，越来越受到研究者的关注。王黎

东等[10]采用球磨-烧结技术制备出了少层石墨烯和纳

米铜粉的复合材料，但是由于材料内部空隙的原因，

其电导率仅仅为纯铜的 65%。Huang 等[11]采用分子水

平的混合方法，制备出均匀致密的石墨烯/铜复合材

料，但其电导率降低了 15%。此类粉末冶金法所采用

原料为氧化还原法制备的石墨烯粉料，较差的本征导

热、导电性制约着铜基复合材料的性能。与之对比的

是，用化学气相沉积（CVD）法生长的高质量石墨烯

制备的铜基复合材料。Jagannadham 等[12]也采用化学

气相沉积-电沉积层层组装技术制备了石墨烯/铜复合

材料，其电阻率达到 2×106 Ω·cm。Cao 等[13]采用化

学气相沉积-粉末冶金技术制备性能优异的石墨烯/铜

复合材料，其导电性、延展性和纯铜相当。利用化学

沉积方法在铜粉表面原位生长高质量石墨烯，可实现

石墨烯和铜粉纳米尺度的分散效果，增强了石墨烯和

铜粉的界面强度，使石墨烯/铜复合材料具有超高的

电学性能。具有(111)晶面的石墨烯/铜，石墨烯面内

的碳原子排列和 Cu(111)晶面的原子排列有高度匹配

性，形成良好的界面耦合[9]。CVD 石墨烯在铜基体中

以 3D 网络结构包覆铜晶粒[14]。这些结构使铜和石墨

烯之间具有很好的界面结合力。 

本文采用化学气相沉积技术实现铜粉表面高质

量石墨烯的原位生长，并且利用制备的均匀分散的石

墨烯/铜粉，采用真空热压技术，得到立体胞室的石

墨烯/铜结构。分析了石墨烯/铜复合材料的原位化学

气相沉积技术和真空热压技术。文章从晶体结构、品

质和金相结构上对石墨 /铜复合材料进行了分析讨

论，不但研究了其导电性能，而且探讨了耐腐蚀性能。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

铜粉和碳粉分散剂均购置于上海水田科技有限

公司。过硫酸铵（(NH4)2S2O8）、乙醇均购置于国药
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集团化学试剂有限公司，均为分析纯。甲烷、氢气、

氩气购置于上海都茂爱净化气有限公司，均为高纯气

体（99.999%）。 

1.2  石墨烯/铜复合材料的制备 

实验采用德国的双中心混合分散机，实现铜粉和

碳基分散剂的均匀混合。使用安徽贝意克设备技术有

限公司的 BTF-1200C-SL 型滑轨管式炉来原位生长大

面积、高质量石墨烯。 

石墨烯的具体制备步骤如下：利用化学气相沉积

法（CVD），在铜粉上沉积多层石墨烯。以甲烷作为

碳源，氢气为还原性气体。生长前管腔先被抽成真空，

气压低于 5 Pa。在管腔内持续通入 8 mL/min 氢气，

当温度升至 1000 ℃后，铜粉和分散剂在此温度下保

温 20 min，再通入 26 mL/min 甲烷，生长 45 min。最

后快速降温，在铜粉上生长出所需要的多层石墨烯。

从管式炉中取出石墨烯/铜粉体和碳基分散剂的混合

物。通过超声振动过筛去除大量碳粉分散剂，再用酒

精溶液纯化，自然风干，得到石墨烯/铜粉。采用湖

北长江精工材料技术有限公司的 SEM-100 型真空烧

结机设备，以上述石墨烯/铜粉制备石墨烯/铜块体。

采用石墨模具，背底真空为 5 Pa 防止石墨烯/铜氧化，

热压温度为 1000 ℃，压强为 40 MPa，保温保压

30 min。 

1.3  石墨烯/铜复合材料的抗腐蚀实验 

量取铜与石墨烯/铜块各 2 g，分别与 200 mL 0.5 

mol/L 过硫酸铵溶液反应 90 min，通过电子天平测量

铜和石墨烯/铜块体反应后的质量变化，以此表征铜

和石墨烯/铜块体的抗刻蚀能力。 

1.4  表征 

石墨烯/铜的质量和形貌由拉曼光谱（Raman，

532 nm，Renishaw plc，Wotton-under-Edge，England）、

X 射线粉末衍射仪（XRD，D8 ADVANCE，Germany）

和金相显微镜（DM2500M，Leica，Germany）进行

表征。石墨烯/铜的密度根据阿基米德原理，采用水

中浮重法测量。石墨烯/铜的导电性能由数字便携式

涡流电导仪（FD-102，First，China）进行测试。石

墨烯 /铜在过硫酸铵中刻蚀前后的质量由电子天平

（AR224CN，Ohaus，America）进行称量。石墨烯/

铜的润湿性能由光学视频接触角测量仪(DCAT21，

Dataphysics，Germany)进行测量。 

2  结果及分析 

2.1  质量和形貌 

图 1a 为石墨烯/铜复合材料制备流程。本文采用 
 

 
 

图 1  石墨烯/铜复合材料的制备流程、生长温度及石墨烯/铜粉体和块体 
Fig.1 Schematic diagram of the synthesize process of Graphene/Cu composite (a), The temperature of the process of  

Graphene/Cu powder processes (b), Photos of the samples of Graphene/Cu powder (c) and Graphene/Cu plate (d) 
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化学气相沉积工艺制备石墨烯，以铜基体为催化剂，

甲烷为碳源，氢气促进甲烷裂解，从而刻蚀掉 CVD

过程中产生的无定形碳，以提高石墨烯的质量，在降

温阶段通入氩气能够增加降温速率。图 1b 为制备

CVD 石墨烯/铜粉的温度随时间变化的生长流程，加

热铜粉到 1000 ℃并保温 30 min[15]。但是铜的熔点为

1085 ℃，因此一般的 CVD 制程会造成铜粉受高温熔

融而粘合，造成后续粉末冶金的制程难度，并影响石

墨烯/铜复合材料的性能。在化学气相沉积石墨烯之

前，以在高温下稳定不分解、粒径小于铜粉的碳粉为

分散剂，和铜粉通过双向剪切高速分散技术进行均匀

混合，抑制铜粉在原位沉积石墨烯过程中的高温熔融

粘合。纯化除去碳粉后的石墨烯/铜粉，通过真空热

压技术（在真空环境中可防止铜氧化），制备致密的

石墨烯/铜块体。通过化学气相沉积工艺，可以宏量

制备石墨烯/铜粉，从颜色上看，石墨烯/铜粉的颜色

比铜粉的颜色深, 如图 1c 所示。石墨烯/铜粉通过真

空热压后，所得石墨烯/铜块体表面光滑，具有金属

光泽，且无孔隙等缺陷，致密度高，密度为 8.7 g/cm3，

达到了铜理论密度的 97.8%，如图 1d 所示。 

图 2a 为 CVD 法制备的石墨烯/铜的拉曼结果，

图中观察到典型的石墨烯特征峰：石墨烯的 G 峰出

现在 1579~1588 cm1 位置，源自于石墨烯中 sp2 杂化

原子对和碳链的伸缩振动[16]，并与石墨烯的对称性及

结晶程度有关；2D 峰位于 2688~2699 cm1 位置，源

自于双声子共振[17]；D 峰通常位于 1350 cm1 位置，

源自于缺陷的出现破坏了碳原子原本静止的状态。因

此，D 峰体现出石墨烯的缺陷，sp2 碳碳双键杂化程

度可以由 2D 峰与 G 峰的比值表现，这种 I2D/IG 值通

常用来描述石墨烯层数[18]。石墨烯/铜样品的 I2D/IG= 

0.7，表明制备的是多层石墨烯。 

图 2b 展示了铜和石墨烯/铜的 XRD 结果。石墨

烯/铜和铜在 2θ= 43.2、50.4、74.1处都能观察到衍

射峰，其晶面分别为典型的(111)、(200)和(220)晶面[19]。

具有(111)晶面的石墨烯/铜，石墨烯面内的碳原子排

列和 Cu(111)晶面的原子排列有高度匹配性，形成良

好的界面耦合[9]。X 射线衍射峰在 2θ=20~30范围内，

没有发现石墨烯的衍射峰。石墨烯很薄且含量很低，

导致石墨烯/铜的 X 射线衍射分析中没有发现石墨烯

信号。 

图 3a 和 3b 分别为铜和石墨烯/铜的金相显微结

构。铜晶粒在高温下急剧长大，在压力作用下相互之

间挤压粘接在一起，铜晶粒成扁平的多边形。原位生

长了石墨烯的铜粉在高温下，石墨烯包覆在铜晶粒

上，形成了石墨烯的立体胞室结构，阻止了铜晶粒的

长大，晶粒呈现为类球形。石墨烯/铜复合材料的晶

粒明显小于铜晶粒，具有细化晶粒的作用。石墨烯/

铜样品中，石墨烯分布在铜晶粒晶界处，没有产生石

墨烯偏聚，显微组织分布均匀。可见将 CVD 原位生 

 
 

图 2 石墨烯/铜的拉曼、XRD 谱图及铜的 XRD 谱图 
Fig.2 Raman and XRD spectra of Graphene/Cu composites, 

XRD spectra of Cu: a) Raman of Graphene/Cu composites, b) 
XRD spectra of Cu and graphene/Cu composite 

 

 
 

图 3  铜和石墨烯/铜的组织形貌 
Fig.3 OM of Cu (a) and graphene/Cu composite (b) 
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长的石墨烯/铜粉真空热压成石墨烯/铜块的方法，有

利于石墨烯在铜基体中分散，石墨烯弥散分布，大大

增强了石墨烯/铜样品的致密度，这也和其密度达到

铜理论密度的 97.8%相符合。 

2.2  导电性 

电导率是衡量铜基复合材料电性能的一个重要

指标。在复合材料中，采用导电率的计量单位%IACS。

国际退火铜标准规定，采用密度为 8.89 g/cm3、长度

为 1 m、质量为 1 g、电阻为 0.153 28  的退火铜线

为测量标准，在 20 ℃下，上述退火铜的电导率

58 MS/m 确定为 100%IACS，其他任何材料的导电率

（EC，%IACS）可用下式进行计算：EC(%IACS)= 
σ/58.0×100% 

式中，σ 为电导率，单位为 MS/m。铜粉经过真

空热压后，退火态的铜的导电率为 99%IACS，电导

率为 57.42 MS/m，如图 4 所示。由于复合材料的电

导率与材料的组织、结构及增强相的形状、分布状态

等密切相关，石墨烯和铜在粉末冶金工艺下，基本不

会形成固溶体。因此，各相之间的界面相容性、石墨

烯在铜基体中的弥散程度、体积分数、材料致密度与

复合材料的电导性有密切的关系。实验中的石墨烯/

铜样品的导电率为 96%IACS，电导率为 55.68 MS/m，

如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  铜和石墨烯/铜的导电率 
Fig.4 Electric conductivity of Cu and graphene/Cu composite 

 

如表 1 所示，实验中的石墨烯/铜的电导率远高

于文献中用球磨、搅拌、分子级混合等工艺制备的石

墨烯铜合金的电导率[11,20-21]，因为在石墨烯/铜立体胞

室结构中，石墨烯能够在铜晶粒晶界处均匀分散，此

外 CVD 石墨烯的含量低，只占 0.4%，而且在(111)

晶面的石墨烯/铜具有良好的界面耦合性[9]。经过多次

测量后，石墨烯/铜复合材料的平面内的导热性能和

平面外的导电性能一致，具有各向同性。因为石墨烯

是均匀生长在铜粉上，热压时，石墨烯在复合材料内

均匀分布。 

2.3  抗刻蚀性能 

图 5 为测试铜和石墨烯/铜样品的抗刻蚀性能的 

表 1 文献报道和本实验的导电率 
Tab.1 Electric conductivity from the literatures  

and this experiment 

Fabrication methods Series and content EC(%IACS)

1wt.%GNPs 55 

2wt.%GNPs 45 

3wt.%GNPs 33 

4wt.%GNPs 27 

Ball-milling[20] 

5wt.%GNPs 36 

0.2vol.%GNPs 90 Molecular-level  
mixing[11] 0.8vol.%GNPs 84 

0.3wt.%GNPs 82.4 
Stir[21] 

0.3wt.%RGO 73.4 

This study 0.4wt.%Graphene 96 

 

实验装置。为了让铜块和石墨烯/铜块能够完全充分

和过硫酸铵溶液反应，样品置于一个悬挂臂上，从而

使样品全部浸没在过硫酸铵溶液中，装有过硫酸铵的

烧杯位于电子天平上。通过测试天平的增加质量，可

以计算出铜或石墨烯 /铜试样被过硫酸铵刻蚀的质

量，铜或石墨烯/铜试样的实际损失质量（m实际）与天

平增加的质量（m天平）的关系为：m实际=m天平/(11/ρ铜)= 

1.127 m天平。 

图 6 为铜与石墨烯/铜块在过硫酸铵溶液中浸泡 
 

 
 

图 5  抗腐蚀试验装置的示意图 
Fig.5 Schematic illustration of the anticorrosion  

performance test system 
 

 
 

图 6  铜和石墨烯/铜失重随时间的变化曲线 
Fig.6 Comparative anticorrosion performance test of  

Cu and Gr/Cu after corrosion 
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90 min 后，石墨烯/铜失重随时间的变化关系。因为

S2O8
2的电极电位大于 Cu 的电极电位，过硫酸铵具有

将金属铜氧化的能力，发生 Cu + S2O8
2 = Cu2+ + 2SO4

2–

反应，反应得到的 Cu2+可继续和铜发生氧化反应。此

外，由于铵根离子发生水解反应，弱碱性环境下的产

物 Cu(NH3)4
2+、Cu(NH3)3

2+还能与铜发生氧化反应。刻

蚀后，铜试样的质量损失为 202.8 mg，石墨烯/铜块

的质量损失为 126.6 mg，同比下降了 37.6%，石墨烯/

铜比纯铜的抗刻蚀能力提高了 37.6%，原位生长的

CVD 石墨烯对基体铜在溶液中具有明显的防护效

果。如图 7 可以看到，铜与石墨烯/铜块在过硫酸铵

溶液中浸泡 90 min 后，铜试样表面刻蚀严重，出现

大面积的裂纹、孔穴等缺陷，结构非常疏松。但是石

墨烯/铜试样刻蚀后，表面没有开裂，破损只发生在

石墨烯膜的缝隙或者有缺陷的地方。 

石墨烯是由碳原子以 sp2 杂化轨道构成的致密苯

六元环结构，通过共价键连接，结构和化学性能稳定，

对于分子、离子不可渗透，能有效地抑制金属的氧化

还原过程，能有效阻止过硫酸铵对铜刻蚀。石墨烯/

铜试样中形成的立体胞室结构的石墨烯对分子和离

子具有良好的阻隔性能[22-23]，有效隔离了分子和离子

的传输路径，降低了 Cu 氧化成 Cu2+的反应动力。材

料表面与水滴的接触角可以表征材料表面的湿润性。

用光学视频接触角仪对铜和石墨烯 /铜表面的疏水  

性能进行了表征，结果如图 8 所示。铜试样表面测  

得的接触角为 106.6，石墨烯/铜表面测得的接触角

为 125.5，可见石墨烯增大了铜基复合材料的疏水  

性能。 
 

 
 

图 7  铜和石墨烯/铜刻蚀后的形貌 
Fig.7 The comparison of the SEM of Cu and Gr/Cu after corrosion 

 

 
 

图 8  铜和石墨烯/铜的接触角 
Fig.8 The contact angle of Cu and Gr/Cu 

3  结论 

1）利用 CVD 原位生长法，制备了分散均匀的石

墨烯/铜粉体。利用真空热压工艺制备石墨烯/铜块体，

多层石墨烯以立体胞室结构弥散分布在铜晶粒晶界

处，致密度达到了铜理论密度的 97.8%。 

2）制备的石墨烯/铜复合材料具有优异的导电性
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能，其导电率为 96%IACS。 

3）制备的石墨烯/铜复合材料具有较好的疏水性

能和抗刻蚀性能，在过硫酸铵溶液中的抗刻蚀能力较

纯铜提升了 37.6%。 
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