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Abstract: Boron carbide (B4C) is an important ceramic material with excellent physical and chemical properties, such 
as a low density (2.52 g/cm3) and high melting point (2450˚C). However, its two major drawbacks are the low fracture 
toughness and the very high sintering temperature for pure boron carbide ceramics, which restrict its application. To 
handle with the weakness, B4C coated by Cu/Ni alloy was prepared by homogeneous precipitation preparation method 
in this paper. This kind of composite material had both advantages of B4C and Cu/Ni alloy. Effects of B4C surface pre-
treatment, metal ion concentration in the starting solution, Cu/Ni composite powder in proportion of composite powder 
on the rate of coverage were investigated. What’s more, the effect of sintering temperature on Cu/Ni-B4C metal ceramic 
composites was also analyzed. 
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摘  要：碳化硼是一种重要的特种陶瓷材料，具有低密度(2.52 g/cm3)、高熔点(2450˚C)等优异的物理化学性能。

但由于其烧结温度过高、难以致密化及韧性低等缺点，限制了它的应用。针对该问题研究通过非均相沉淀法制

备了兼具 B4C 结构陶瓷超轻高强与 Cu/Ni 合金优良抗生物污损两大优势性能的 Cu/Ni 增韧 B4C 基陶瓷–金属复

合材料。探究了 B4C 表面预处理、溶液中金属离子浓度、Cu/Ni 在复合粉体中比例因素对复合粉体中 Cu/Ni 对

B4C 的包覆的影响。此外，简单地分析了烧结温度对 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷复合材料的致密化程度的影响。 
 
关键词：碳化硼；非均相沉淀；合金包覆；烧结温度 

1. 引言 

碳化硼是一种重要的特种陶瓷材料，具有高硬

度、密度小、熔点高，化学性质稳定等特点，现已被

国内外广泛用作防弹、防辐射、特种耐酸碱侵蚀材料、

切割研磨工具以及原子反应堆控制和屏蔽材料等[1-3]。 

碳化硼是共价键很强的陶瓷材料，共价键占 90%以

上，而且碳化硼的塑性差，晶界移动阻力很大，固态 

时表面张力很小，从而决定了碳化硼是一种极难烧结

的陶瓷材料。常压下于 2300˚C 烧结通常只能获得低

于 80%的相对密度，制品力学性能低，不能满足工程

应用的要求[4]。通常用添加烧结助剂的方法改善碳化

硼的烧结行为，获得更为廉价、实用的碳化硼制品。 *通讯作者。 
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Jinkwan Jung[5]等人研究了碳化硼–铝复合材料，其通

过添加助剂等方法研究了不同情况下碳化硼化合物

的烧结行为，J.R.丁格尔波夫[6]在其著作中对氧化物基

和碳化物基两种高温金属陶瓷的成型制备等做了详

细的介绍。 

根据金属和合金在海水中的电位序列表，铜基合

金属于稳定性材料，这就使得它们具有良好的固有耐

腐蚀性能。同时铜含量高于 70%(重量)的合金，对海

洋污损生物具有毒性。它们能通过电化学腐蚀保持不

间断地向周围海水释放有毒性的铜离子，从而使得铜

合金就能够维持抗生物污损性能。 

在海洋应用方面，最成功的铜合金是铜镍合金(即

白铜类)[7,8]。这种材料已成为船用热交换器管路的标

准材料。在全部商品铜合金中，含镍量为 l0%~30%，

腐蚀速度范围从 0.5 至 1.5 密耳/年的铜镍台金，具有

最好的强度、耐腐蚀性和抗生物污损的综合性能。90~ 

10 铜镍合金(铜 90%、镍 10%)已成功地用来建造在热

带水域服役的 60~100 英尺级小型船壳体。 

Cu/Ni 增韧 B4C 基陶瓷–金属复合材料的提出，

可通过在陶瓷基体中添加金属元素实现液相烧结而

圆满解决 B4C 陶瓷难于烧结这一命题，并且所得陶瓷

–金属复合材料可同时兼具B4C结构陶瓷超轻高强与

Cu/Ni 合金优良抗生物污损两大优势性能，可望在海

水淡化、跨海大桥、海底隧道、海洋船舶、大洋深潜、

深海工作站等领域发挥关键作用。 

本文中实验在金属铜、镍质量比为 70:30，Cu/Ni

复合粉体与B4C粉体两者体积比分别为10:90和15:85

的条件下进行研究，对所获得的样品用 XRD 和 TEM

进行物相分析与形貌表征，结果表明，Cu、Ni 纳米粒

子能够包覆在 B4C 粉体表面，并且降低了 B4C 陶瓷的

烧结温度，但陶瓷的致密性以及金属和陶瓷的润湿性

还不够理想，为最终制得 Cu/Ni 增韧 B4C 基陶瓷–金

属复合材料作了初步有益的尝试。 

2. 试验部分 

2.1. 实验所用药品 

CuCl22H2O(分析纯)、NiCl26H2O(分析纯)、平平

加 O、N2H4H2O(分析纯)、NaOH(分析纯)、B4C 粉体

(牡丹江金刚钻碳化硼有限公司)、C2H5OH(分析纯)。 

2.2. 样品制备基本流程 

2.2.1. B4C 粉体表面预处理 

1) 表面酸处理 

将 B4C 粉体加入 6 M 盐酸溶液中，磁力搅拌 1.5~ 

24 小时，然后减压过滤，水洗 3 遍，乙醇清洗 2 遍，

取滤饼于 70℃真空干燥 12 小时，备用。 

2) 表面敏化处理 

称取适量 SnCl2 固体加入到 6 M 盐酸溶液中(浓

度：10 克/升)，磁力搅拌，待 SnCl2溶化后，加入 B4C

粉体，继续搅拌 30~60 分钟。然后减压过滤，水洗 3

遍，乙醇清洗 2 遍，取滤饼备用。 

2.2.2. 配置 CuCl2、NiCl2、B4C 悬浊液 

将称量好的 CuCl22H2O 、NiCl26H2O 放入大烧

杯中，加水搅拌溶解完全；加入一定量的表面活性剂

(平平加 O)，磁力搅拌至完全溶解。然后将步骤 2.2.1

中制备的 B4C 滤饼加到 CuCl22H2O、NiCl26H2O 混合

溶液中，继续磁力搅拌 12~24 小时。 

2.2.3. 复合粉体的制备 

在快速磁力搅拌下，往搅拌好的悬浊液中加入一

定量的 N2H4H2O，将搅拌好的悬浊液放在 70˚C 恒温

水浴中恒温 5 分钟，然后用胶头滴管逐滴滴加 4 mol/L

的 NaOH 溶液，反应 30 分钟并不断搅拌。静置一段

时间，将样品进行减压过滤，水洗两遍，乙醇洗两遍，

然放入真空干燥箱中于 60˚C 干燥 5 个小时，得到

Cu/Ni 包覆的 B4C 粉体。 

2.2.4. 成型和烧结 

先向获得的 Cu/Ni 包覆的 B4C 复合粉体中加入少

量 3 wt%聚乙烯醇溶液，混合均匀；待粉体干燥后，

将复合粉体过 40 目筛造粒，使粉体具有一定的流动

性；然后在粉末压片机上 8 MPa 模压成型。 

为使试样受热均匀，而防止试样变形和开裂，将

成型好的试样置于 B4C 粉体中进行埋烧。在多功能烧

结炉中，分别在 1250˚C，1350˚C，1450˚C 和 1500˚C

温度下于高真空中烧结 2 小时。 

在上述基本流程基础上，采用控制变量的方法对

于过程中表面预处理，溶液中金属离子浓度，Cu/Ni

在复合粉体中比例对包覆效果的影响进行了探究，确

定出最佳制备包覆粉体的方法后，进行了压片在不同
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温度下烧结来探究此类金属陶瓷的烧结效果。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 最佳非均相沉淀法制备Cu/Ni包覆B4C复合

粉体方法的探究 

1) 表面预处理对包覆效果的影响 

图 1(a)为 B4C 粉体原料未作任何处理直接加入

Cu、Ni 金属盐溶液中非均相沉淀所得复合粉体的

TEM 照片。其中铜、镍离子的浓度分别为 Cu2+：0.03 

mol/L，Ni2+：0.013 mol/L，Cu/Ni 金属粉体为金属/陶

瓷复合粉体的 5 vol%。从照片可见，生成的铜、镍粒

子均在 100 nm 以下，呈絮状和微针状，但铜、镍粒

子并未包覆在 B4C 粉体上，因此金属粉体与 B4C 粉体

之间的混合不均匀。同时观察到 Cu/Ni 金属粉体在金

属/陶瓷复合粉体中含量偏少，不足以包覆所有的 B4C

粉体，因此在后续实验中，Cu/Ni 金属粉体在金属/陶

瓷复合粉体中含量均确定在 15 vol%。图 1(b)为 B4C

粉体经过 SnCl2敏化处理后立即转入 Cu、Ni 金属盐溶

液中非均相沉淀所得复合粉体的 TEM 照片。其中铜、

镍离子的浓度与仍然是 Cu2+：0.03 mol/L，Ni2+：0.013 

mol/L。由图片可以看到，生成的 Cu/Ni 金属粉体已经

全部密实地包覆于 B4C 颗粒上。这主要是由于 B4C 颗

粒经过 SnCl2 敏化处理后，在其表面生成了很多的

SnO2纳米粒子，这些纳米粒子具有很高的比表面能，

是 Cu、Ni 金属粒子非均相沉淀过程中很好的成核位

置，因此形成了 Cu/Ni 金属粉体对 B4C 颗粒良好的包

覆。 

2) 溶液中金属离子浓度的影响 

图 2(a)、(b)分别为悬浮液中具不同 Cu2+、Ni2+离

子浓度时非均相沉淀所得复合粉体的 TEM 照片(其

中，铜、镍金属粉体在总的复合粉体中的含量都为 15 

vol%，B4C 粉体均未经敏化处理)。图 2(a)所示实验，

其铜、镍离子的浓度分别为 Cu2+：0.03 mol/L，Ni2+：

0.013 mol/L，此时铜、镍金属粉体主要呈絮状和短针

状，团聚于 B4C 颗粒上；如图 2(b)所示，当铜、镍离

子的浓度分别升高为 Cu2+：0.09 mol/L，Ni2+：0.039 

mol/L 时，金属粒子的形貌发生了巨大的改变，呈现

团絮状与长针状，这是由镍的结晶习性所决定的。 

图 3(a)、(b)所示为分别对应于图 2(a)、(b)中两不

同金属离子浓度时非均相沉淀所得复合粉体的 XRD 

 (a)  (b) 

 

Figure 1. TEM images of coated samples, (a) Sample without  
pretreatment; (b) Sample treated with SnCl2 

图 1. 表面预处理前后包覆效果图，(a) 未经过预处理;  
(b) SnCl2预处理之后 

 

 (a)  (b) 

 

Figure 2. TEM images of powders obtained with different concen-
trations of Cu2+ and Ni2+: (a) Cu2+: 0.03 M, Ni2+: 0.013 M; (b) Cu2+: 

0.09M, Ni2+: 0.039 M 
图 2. 不同 Cu2+、Ni2+离子浓度时非均相沉淀所得复合粉体的 
TEM 照片：(a) Cu2+: 0.03 M, Ni2+: 0.013 M; (b) Cu2+: 0.09M,  

Ni2+: 0.039 M 
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Figure 3. XRD patterns of powders obtained with different con-
centrations of Cu2+ and Ni2+: (a) Cu2+: 0.03 M, Ni2+: 0.013 M; (b) 

Cu2+: 0.09 M, Ni2+: 0.039 M 
图 3. 不同金属离子浓度时非均相沉淀所得复合粉体的 XRD 图谱 

(a) Cu2+: 0.03 M, Ni2+: 0.013 M; (b) Cu2+: 0.09 M, Ni2+: 0.039 M 
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图谱。从图谱可知，当 Cu、Ni 粒子浓度较大时，B4C

的衍射峰强度明显下降，这是由于此时铜、镍晶体结

晶程度更高，其衍射峰强度相对较强的缘故。但另一

方面，镍的这种晶体形态不利于对 B4C 颗粒进行有效

包覆，因此在进一步的工作中铜、镍离子的浓度分别

确定为 Cu2+：0.03 mol/L，Ni2+：0.013 mol/L。 

3) Cu/Ni 在复合粉体中比例的影响 

如图 4 所示，Cu/Ni 含量变化对 B4C 的包覆有着

显著影响。当复合粉体中 Cu/Ni 体积比仅为 5 vol%时，

其对 B4C 的包覆不完全，仍有大部分 B4C 未被包覆(见

图 4(a))；由图 4(b)可知，当复合粉体中 Cu/Ni 体积比

增加至 15 vol%时，Cu/Ni 金属颗粒已经对 B4C 形成

了致密完全的包覆。本项研究在 B4C 粉体中加入

Cu/Ni 作为烧结助剂，以期通过液相烧结最终获得金

属–陶瓷复合材料。液相烧结中粘结相的体积含量一

般在 13%~35%。因此在进一步实验中将 Cu/Ni 金属粉

体的含量确定在 15 vol%以上。 

图 5为B4C粉体于6 M盐酸中磁力搅拌浸泡6 hr，

转入 Cu/Ni 溶液中继续磁力搅拌 20 hr 后非均相沉淀

所得复合粉体的 TEM 照片。可以看到，Cu/Ni 金属粉

体已经在 B4C 表面形成了完整的包覆，几乎已经看不

见未被包覆的 B4C 表面。 

Cu/Ni 金属粉体对 B4C 的完整包覆在相应的复合

粉体 XRD 图谱中也得到了验证。从图 6 非均相沉淀

所得复合粉体 XRD 图谱可知，复合粉体中占大部分

体积分数(85 vol%)的 B4C 其衍射峰强度却远远低于

只占体积分数 15 vol%的 Cu/Ni 金属粉体。这说明，

Cu/Ni 金属粉体已经对 B4C 形成一定厚度的、良好的  

 
(a) (b)

 

Figure 4. TEM images of samples obtained from different volume 
ratios of Cu/Ni. (a) Cu/Ni: 5 vol%; (b) Cu/Ni: 15 vol% 

图4. 不同Cu/Ni体积含量时所得复合粉体的TEM照片。(a) Cu/Ni: 

 (a)  (b) 

 

Figure 5. TEM images of samples treated with HCl 
图 5. 的 

 

 表面经酸处理 B4C 非均相沉淀 Cu/Ni 所得复合粉体

TEM 照片 
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Figure 6. XRD patterns of sample obtained with HCl treatme

 

覆。 

对 B C 粉体进行酸处理，随后加入

Cu/Ni

好包覆的 Cu/Ni-B C 粉体

最佳实验

复合粉体金属陶瓷烧结

通过上述实验探索出的最佳包覆途径制备出

Cu/Ni

4  

nt 
图 6. 表面经酸处理 B4C 非均相沉淀 Cu/Ni 所得复合粉体的 

XRD 图谱 

包

因此，通过 4

混合溶液中进行非均相沉淀包覆，得到的复合

粉体中 Cu/Ni 粉体已经和 B4C 之间达到了微观尺度上

的均匀混合，这为最终制得显微结构均匀的复合材料

提供了可靠的保证。 

综上，探索得到制备良 4

条件，及对 B4C 进行 SnCl2预处理后，采用

15% B4C 体积分数的 Cu/Ni 合金粉体，85%体积分数

的B4C粉体配制出铜、镍离子的浓度分别确定为Cu2+：

0.03 mol/L，Ni2+：0.013 mol/L 的溶液进行化学镀。 

3.2.  

包覆的B4C复合粉体经 8 MPa干压成型(素坯形

貌如图 7)，将成型好的试样在 B C 粉体分别于 1250˚C、5 vol%; (b) Cu/Ni: 15 vol% 
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 (a)  (b)

 

Figure 7. SEM images of green body prepared with 15 vol% Cu/Ni 

350˚C、1450˚C、1500˚C 温度下真空埋烧 2 小时。图

料中

粉体熔融而成

的团

/Ni- 

B4C

图 7. 15 vol% Cu/Ni 复合粉体干压成型素坯样品 SEM 照片 

 

1

8(a)~(h)分别为各温度下烧结所得样品的 SEM 照片。 

图 8(a)、(b)表明，1250˚C 烧结 2 小时后，复合材

Cu/Ni 金属粉体已经熔化，素坯中由粉末压成的

片层状结构基本消失，B4C 表面的 Cu/Ni 包覆层逐渐

熔化脱落，转变为熔融而成的团块状。B4C 颗粒基本

上与 Cu/Ni 金属之间没有紧密接触，只有少数 Cu/Ni

金属团块粘附于 B4C 颗粒表面，两者之间可能已经开

始化学反应。这从图 9 中也可得到验证。1250˚C 烧结

2 小时后，XRD 图谱中除了已有的 Cu/Ni、B4C 物相

外，还出现了 NiB 相(图 9(b)、(c))。 

随着温度进一步升高，Cu/Ni 金属

块状结构更加发育，团块的棱角减少而成圆弧状

(图 8(c)、(d))。Cu/Ni 金属团块与 B4C 之间化学反应

加剧，在 1450˚C 烧结 2 小时后，B4C 颗粒的棱角已经

转变为圆弧形，这是 Cu/Ni 金属团块与 B4C 之间化学

反应的结果(图 8(e)、(f))。烧结体的 XRD 图谱显示，

除了主要的 Cu/Ni、B4C 以外，反应生成了 NiB、Ni3C、

石墨等新的物相。1500℃烧结 2 小时后，B4C 颗粒表

面的棱角基本消失，并且可以很容易观察到 Cu/Ni 与

B4C 之间因化学反应形成的粘连(图 8(g)、(h))。 

在所研究的温度范围(1250˚C~1500˚C)内，Cu

金属陶瓷复合材料未能达到有效的致密化，仍为

疏松多孔结构，烧结体强度也不高。推测主要原因是

由于 Cu/Ni 金属液相不能润湿 B4C，因此不能填满烧

结体内的孔隙，无法完成致密化。随着温度升高，

Cu/Ni 与 B4C 之间反应加剧，可以提高 Cu/Ni 金属液

相对 B4C 固相的润湿性。因此在更高温度范围内有望

实现 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷复合材料的致密化，得到更 

 (a)  (b) 

 

 (c)  (d) 

 

 (e)  (f) 

 

 (g)  (h) 

 

Figure 8. SEM images of Cu/Ni-B4C sintering for 2 hours at dif-
ferent temperature. (a), (b): 1250˚C; (c), (d): 1350˚C; (e), (f): 

图 材

料的 SEM 照片。 (a) 0˚C; (e), (f): 1450˚C; 

1450˚C; (g), (h): 1500˚C 
8. 不同烧结温度下烧结 2 小时所得 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷复合

, (b): 1250˚C; (c), (d): 135
(g), (h): 1500˚C 

Copyright © 2012 Hanspub 26 



Cu/Ni 增韧 B4C 基复合材料制备技术 

Copyright © 2012 Hanspub 27

 

Figure 9. XRD patterns of Cu/Ni-B4C sintering for 2 hours at dif-
ferent temperature. (a) Green body; (b) 1250˚C; (c) 1350˚C; (d) 

图

复合材料的 XRD 图谱。(a) 素 0˚C; (c) 1350˚C; (d) 1450˚C 

性能的 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷复合材料。 

过非均相沉淀法制备 Cu/Ni 包覆 B4C 复合

粉体

1450˚C  
9. 素坯及不同烧结温度下烧结 2 小时所得 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷

坯; (b) 125

 

高

4. 结论 

本文通

，基本上使 Cu/Ni 金属颗粒能均匀地包覆在 B4C

表面，形成微观尺度上金属–陶瓷混合均匀的复合粉

体，进而得到比较致密的 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷；并借

助 X 射线衍射与透射电子显微镜对复合粉体和金属

陶瓷进行分析。讨论了溶液中金属离子浓度、Cu/Ni

在复合粉体中比例、B4C 表面预处理、烧结温度以及

成分等因素的影响，得出了表面预处理后铜、镍离子

的浓度分别确定为 Cu2+：0.03 mol/L，Ni2+：0.013 mol/L

下采用 15 vol% Cu/Ni 包覆 B4C 复合粉体从而得到微

观尺度上金属–陶瓷混合均匀的复合粉体，经烧结得

到的金属陶瓷基本达到了预期效果，但 Cu/Ni 和 B4C

的润湿性以及 Cu/Ni-B4C 金属陶瓷复合材料的致密性

还不够理想。故找到一个更加经济合理的方案，提高

金属–陶瓷的致密性，是下一步研究的重点。 
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