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Abstract 
Graphene has excellent mechanical properties and is considered as an excellent strengthening 
material in composite. In this paper, ultrasonic mixing was used to obtain uniformly dispersed 
graphene into Al powder and hot pressing was used to fabricate Graphene-Al composite bulk. The 
samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), differential thermal analysis 
(DSC), X-ray diffraction (XRD); the mechanical properties were tested by microhardness test. The 
results showed that the graphene could react with Al at 400˚C and form Al4C3 phase, and the 
reacting rates were relative low under 600˚C, the reacting rates increased significantly above the 
melting point of aluminum. Slight formation of Al4C3 could increase the mechanical property of 
composites, but massive Al4C3 would greatly decrease the mechanical property of composites. 
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摘  要 

石墨烯具有极其优异的力学性能，是理想的复合材料增强体。本文以商业纯铝为基体，石墨烯为增强相，

通过超声混合法制备石墨烯-Al复合粉末，通过真空热压烧结制备石墨烯-Al复合材料，通过扫描电镜

(SEM)、差热分析(DSC)、X-射线衍射分析(XRD)、显微硬度计表征了材料的宏观形貌、微观形貌、反应

温度、相组成和显微硬度等。结果表明：石墨烯和Al在400℃时便开始发生反应，但在600℃以下时，两

者反应速度较慢，在Al熔点以上时，石墨烯和Al反应速度明显增加，石墨烯和Al反应生成Al4C3；少量的

Al4C3可以增强石墨烯和Al基体的结合力，有利于提高材料的力学性能，但是大量脆性Al4C3生成时，材

料的力学性能下降。 
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1. 引言 

铝合金因其具有低密度、高比强度和成型性能好等特点，在航空领域有着广泛的应用[1]，但目前研

制成熟并投入实际应用的高强铝合金的屈服强度都在 500 MPa 以内，抗拉强度也很难超过 700 MPa [2]，
而同为轻质合金的高强钛合金的抗拉强度却在 1000 MPa 以上。为了适应航空领域的发展，必须进一步提

高铝合金的强度，而采用固溶强化、析出强化等传统强化方式进一步提高铝合金性能的空间已经非常有

限，必须寻找新的铝合金强化途径。石墨烯自 2004 年发现以来，因其优良的电学[3]、力学[4]、热学[5]
等性能，被作为添加剂制备石墨烯–树脂复合材料[6] [7] [8]、石墨烯–金属复合材料[9] [10] [11]，改善

树脂或金属基体的力学性能和功能特性，2014 年北京航空材料研究院学者在研究石墨烯增强 Al 合金时，

发现石墨烯能够在不降低材料塑形的条件下，大幅提高材料的强度[12] [13]。但石墨烯增强 Al 基复合材

料仍存在一些问题亟待研究，如石墨烯在 Al 基体中的分散[14] [15]、石墨烯-Al 复合材料的成型工艺[16]
及石墨烯与Al基体反应[17] [18] [19]，其中石墨烯与Al基体反应研究对石墨烯-Al复合材料的增强机理、

成型工艺控制具有重要意义。 
本文以商业纯铝为基体，石墨烯为增强相，通过超声混合法制备石墨烯-Al 复合粉末，通过真空热压

烧结制备石墨烯-Al复合材料，研究石墨烯和Al基体的反应，探究石墨烯增强Al基复合材料的微观机理。 

2. 实验 

2.1. 实验原料 

本研究采用的基体材料为氮气雾化制备 99.9%纯 Al 粉，南通金源智能技术有限公司，尺寸为 300 目，

微观形貌如图 1(a)所示，成分表 1 如所示；采用的增强材料为石墨烯，采用液相剥离制备[20]，厚度为 5
纳米以下，微观形貌如图 1(b)所示，基本参数如表 2 所示。实验所用溶剂为无水乙醇，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司。 
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Figure 1. SEM images of the original pure Al powder (a) and graphene (b) 
图 1. (a) 原始纯 Al 粉末，(b) 石墨烯的 SEM 图片 

 
Table 1. The chemical composition of Al 
表 1. 纯铝成分 

成分 Cu Fe Mg Mn Si Ti Zn Al 

含量(wt.%) 0.003 0.0021 0.0010 <0.001 0.0028 <0.001 <0.001 余量 

 
Table 2. The basic parameters of graphene 
表 2. 石墨烯基本参数 

原料种类 纯度 灰烬 粉末密度 比表面积 

石墨烯 ≥95 wt.% ≤0.2wt.% 0.03~0.1 g/cm3 90~130 m2/g 

2.2. 实验方法 

将石墨烯和纯铝粉在无水乙醇中超声 1 h，60℃真空干燥 5 h，制备了石墨烯含量为 1.0 wt.%的石墨

烯-Al 复合粉末；将复合粉末置于真空热压烧结炉中，于 300℃、400 MPa 下热压烧结 2 h，制备出 1.0 wt.%
石墨烯-Al 复合材料；将复合材料分别置于 400℃、500℃、600℃、700℃或 800℃下，空气气氛下热处理

1 h，研究不同温度对石墨烯和铝界面反应的影响；对纯 Al 粉采用相同工艺制备了对比试样。 

2.3. 测试表征 

通过扫描电镜(JXA-8100)观察样品微观组织，采用 X 射线衍射仪(Rigaku D/Max 2500v/pc)分析样品中

物相变化，通过同步热分析仪(A-449F3)研究石墨烯和 Al 基体是否发生反应及开始发生反应的温度，通

过显微硬度计(UTURE-TECH FM-800)表征材料的显微硬度变化。 

3. 试验结果 

3.1. 宏观形貌 

石墨烯铝基复合材料和纯铝不同温度热处理后材料剖面如图 2 所示。 
从图 2 中可以看到 300℃热压烧结后的 Al 块体在不同温度热处理后剖面可分为两类，低于 Al 的熔

点(660℃)和高于 Al 的熔点。低于 Al 的熔点温度下热处理后 Al 块体剖面相对于烧结后 Al 块体剖面无明

显变化，高于 Al 熔点温度下热处理保温 1 h 后，Al 块体内部出现许多孔洞，且 800℃处理后样品比 700℃
处理后样品孔洞更大。这主要是由于热压时温度较低，块体致密性不高，高于 Al 熔点热处理后，内部粉

体熔化，体积收缩，真实体积略有缩小，但是热处理过程中样品表观体积增大，从而形成孔洞。而石墨 

https://doi.org/10.12677/nat.2017.73008


陈长科 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2017.73008 69 纳米技术 
 

烯铝基复合材料在不同温度下热处理后，块体的剖面均无明显变化，即使在 800℃下保温 1 h 后，块体内

部也未出现明显孔洞，这可能是因为经过超声混合处理的石墨烯分散到了 Al 粉间，阻碍了 Al 粉的熔化

合并过程。 

3.2. 微观形貌 

图 3 为热压烧结制备的 1.0 wt.%石墨烯-Al 复合材料的背散电子 SEM 图片和 EDS 能谱结果。 
从图中可以看到片层状的石墨烯通过超声混合，热压烧结过程分散到了 Al 基体间，并呈现一定的定

向排列。通过对局部的 EDS 能谱线扫描分析，可以看到黑色的条状物中 C 含量相对较高，由于粉体中仅

石墨烯中含有大量 C，因而可以断定这些黑色条状物为石墨烯。同时从局部放大图中也可以看到，石墨

烯的厚度达到了 5 μm 左右，远大于石墨烯应有的 5~20 nm 的厚度，这主要是由于石墨烯的团聚造成的，

石墨烯大的比表面积使得大量石墨烯垂直于片层方向堆叠在一起，形成表观较厚的片状。 

3.3. DSC 分析 

为了提高DSC测试的灵敏度和DSC峰面积计算时的准确度，采用相同方法制备的 5.0 wt.%石墨烯-Al
复合粉末进行 DSC 测试，复合粉末和纯 Al 粉的 DSC 曲线如图 4 所示。 
 

 
Figure 2. Block profile of Al and 1.0 wt.% graphene-Al composites after heat 
treatment at different temperatures 
图 2. Al 和 1.0wt.%石墨烯-Al 复合材料在不同温度热处理后块体剖面图 

 

 
Figure 3. Backdrop electron SEM images of graphene-Al composite material after 300˚C hot pressing sintering 
2 h SEM images (a), the EDS energy spectrum at the arrow in the partial magnification diagram (b) 
图 3. (a) 300℃热压烧结 2 h 后石墨烯-Al 复合材料的背散电子 SEM 图片，插图为局部放大图，(b) 局
部放大图中箭头处纵向 EDS 能谱线扫描结果 
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由图 4 可知，相对于纯 Al 粉，复合粉末在 400℃~430℃之间出现了一个小的放热峰，从在 400℃保

温 1 h 后样品的 XRD 图谱(如图 5 所示)中可以发现微弱的 Al4C3衍射峰，因此可以断定实验中采用的石

墨烯在 400℃下即开始和 Al 发生反应生成 Al4C3。通过对复合粉末的热流功率–时间 DSC 曲线上的峰面

积进行定量计算，可以知道在 400℃~430℃间参与和 Al 反应的石墨烯质量约占加入石墨烯总质量的 10%，

多数石墨烯在此温度下未参与和 Al 基体的反应。 
有研究结果[21]表明石墨等碳材料和 Al 发生反应主要集中在无定形碳及材料的六元环结构的缺陷处，

而完整的六元环结构则很难和 Al 发生反应。从前人的研究结果[22]可知，石墨粉和 Al 粉经过球磨均匀分

散后，Al-C 反应在 550℃到 720℃之间就开始发生，生成 Al4C3，并随球磨时间的延长，开始发生反应的

温度逐渐降低。这主要是由于：1) 随着球磨时间的延长，石墨被不断磨碎，更加均匀的分布在 Al 基体

中，增加了两者接触的面积；2) 随着球磨时间的延长，石墨中由碳原子组成的六元环结构破坏程度逐

渐增加，促进了 C 和 Al 之间的反应。制备石墨烯的过程中不可避免的会产生部分无定型碳和破碎的 
 

 
Figure 4. DSC chart of pure Al powder and 5.0 wt.% graphene-Al 
composite powder 
图 4. 纯 Al 粉和 5.0 wt.%石墨烯-Al 复合粉末的 DSC 图谱 

 

 
Figure 5. XRD patterns of 1.0 wt.% graphene-Al composites 
after heat treatment at different temperatures 
图 5. 不同温度热处理后 1.0wt.%石墨烯-Al 复合材料的

XRD 图谱 
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六元环状结构，同时均匀分散的石墨烯和 Al 基体有非常大的接触面积，这些因素共同导致了石墨烯和

Al 的开始反应的温度降低到了 400℃左右。当破碎的表层石墨烯和 Al 反应结束后，即使升高了温度，短

时间内剩余的石墨烯也难以 Al 发生反应，因而出现了 DSC 结果中只有 10%左右的石墨烯在 400℃~430℃
间和 Al 发生了反应的现象。 

3.4. 物相分析 

300℃热压烧结后石墨烯-Al 复合材料块体在不同温度下保温 1 h 后样品的 XRD 图谱如图 5 所示。首

先，从图中可以看到不同温度热处理后样品中均含有石墨的特征峰(26.5˚，(002))，说明即使在 800℃下保

温1 h后，依然有部分石墨烯存在于基体中。但是石墨的特征峰强度随温度的升高逐渐降低，特别是700℃、

800℃保温后峰强度急剧降低，这是因为升高温度，石墨烯和 Al 基体的反应速度加快，特别是高于 Al
熔点后，反应速度有明显提高。其次，300℃热压后石墨烯-Al 复合材料块体的 XRD 图谱中无明显 Al4C3

衍射峰，但是当在 400℃保温 1 h 后，XRD 图谱中发现了 Al4C3衍射峰，说明在 400℃时石墨烯便可以和

Al 基体发生反应生成 Al4C3，和 DSC 结果相呼应(图 4)。从图中还可以看到，随着热处理温度的提高，

Al4C3 衍射峰强度逐渐增加，特别是在 700℃、800℃保温后，峰强度急剧增加，这和升高温度后石墨特

征峰强度降低是相对应的，说明反应生成了大量 Al4C3。从 XRD 图谱中未发现别的类型化合物的衍射图

谱，说明石墨烯和 Al 基体反应只生成了 Al4C3一种化合物，与 Al-C 相图结果一致。 

4. 分析讨论 

石墨烯和Al基体在一定温度下会反应生成Al4C3，为了探究石墨烯和Al基体反应对材料性能的影响，

对相同条件制备的纯 Al 和石墨烯-Al 复合材料样品在不同温度下保温 1 h 后进行显微硬度测试，其结果

如图 6 所示。其中硬度增加百分比 Increasement 由公式： 

Graphene-Increasement 100%Al Al

Al

H H
H

−
= ×                              (1) 

其中 HGraphene-Al为石墨烯-Al 复合材料的显微硬度，HAl为相同方法制备的 Al 的显微硬度。 
由图 6 可知，热压烧结后纯 Al 样品在不同温度保温后硬度随温度升高而降低，而 1.0 wt.%石墨烯-Al 

 

 
Figure 6. Microhardness curve of pure Al and 1.0 wt.% Gra-
phene-Al composite after 1 h incubation at different tempera-
tures 
图 6. 纯 Al 和 1.0 wt.%石墨烯-Al 复合材料在不同温度保温

1 h 后样品的显微硬度变化曲线 
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样品在不同温度保温后硬度先升高，然后逐渐降低。对比不同温度下两者硬度值，可以看到，300℃热压

烧结后，纯 Al 的硬度高于石墨烯-Al 复合材料的硬度，在 400℃、500℃和 600℃保温 1 h 后，石墨烯-Al
复合材料的硬度高于纯 Al 的硬度，并随温度的升高，硬度增加百分比逐渐增大，700℃保温 1 h 后，两

者硬度相当。而 800℃保温 1 h 后，纯 Al 的硬度又高于石墨烯-Al 复合材料的硬度。 
出现这一系列硬度值变化的可能原因是：1) 300℃热压烧结时，由于烧结温度较低，粉体致密性较差，

石墨烯的加入进一步降低了粉体的致密性，且石墨烯和 Al 粉间直接堆叠，结合力较差，导致 300℃热压

烧结后石墨烯-Al 复合材料的硬度低于热压烧结后纯 Al 硬度。2) 400℃保温 1 h 后，部分石墨烯和 Al 发
生反应生成 Al4C3，增加了石墨烯和 Al 基体间的结合力，石墨烯-Al 复合材料硬度值升高，并超过了 400℃
保温后纯 Al 的硬度。3) 随着保温温度升高，纯 Al 样品内部应力消除，并伴随再结晶过程使得材料软化，

表现出随着温度升高，材料硬度逐渐降低。在 400℃~600℃时，石墨烯-Al 复合材料也遵循相同的过程，

不过随着温度升高，Al4C3的生成量略有增加，表现出硬度降低速度较纯 Al 样品慢。4) 当样品在 700℃
和 800℃保温 1 h 后，由于 Al4C3的大量生成，削弱了石墨烯和 Al 的界面结合，使得石墨烯-Al 复合材料

的硬度快速下降，800℃保温后，石墨烯-Al 复合材料的硬度甚至低于纯 Al 样品硬度。 

5. 结论 

1) 石墨烯和 Al 基体在 400℃时开始发生反应，生成 Al4C3；600℃以下时，反应速度较慢；加热到

Al 熔点以上时，石墨烯和 Al 反应速度明显增加。 
2) 石墨烯-Al 复合材料在 400℃热处理后，相对于热压烧结后材料硬度明显增加，因为少量 Al4C3的

生成有利于增强界面结合力，提高材料性能。600℃以下热处理时，随温度升高，复合材料相对于相同条

件得到的纯Al块体的硬度增加百分比逐渐增大，而高于Al熔点后，石墨烯-Al复合材料的硬度显著下降，

甚至低于纯 Al 块体的硬度，主要是因为高温下，大量生成的 Al4C3 削弱了石墨烯和 Al 基体的界面结合

力。 
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