
　
第 42 卷　 第 12 期

2023 年 12 月

中国材料进展
MATERIALS

 

CHINA
Vol . 42　 No . 12

Dec. 2023

收稿日期: 2023-06-04　 　 修回日期: 2023-06-28
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(51971078)
第一作者: 池方瀚, 男, 1998 年生, 博士研究生

通讯作者: 王晓军, 男, 1981 年生, 教授, 博士生导师,
Email:

 

xjwang@hit. edu. cn
 

DOI: 10. 7502 / j. issn. 1674-3962. 202306003

石墨烯增强镁基复合材料研究进展

池方瀚, 李雪健, 施海龙, 徐　 超, 王晓军
(哈尔滨工业大学材料科学与工程学院, 黑龙江

 

哈尔滨
 

150000)

摘　 要: 石墨烯具有特殊的二维结构及优良的力学、 热学和电学性能, 被认为是金属基复合材料理想的增强相之一。 石墨烯

与镁合金的复合化, 能够解决镁合金强度及弹性模量低、 导热性差的问题, 从而满足航空航天、 军工、 汽车等领域的性能需

求。 然而, 由于石墨烯与镁的润湿性差、 无界面反应, 石墨烯在镁基体中的分散和界面结合情况是镁基复合材料制备的关

键。 此外, 镁合金粉末的高化学活性也限制了粉末冶金方法的使用, 难以采用其他复合材料的制备方法作为参考。 因此, 主

要探讨了石墨烯镁基复合材料的制备技术、 主要的界面设计方法及变形行为, 总结了石墨烯镁基复合材料目前面临的主要问

题, 并对石墨烯镁基复合材料的发展趋势进行了展望。
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Abstract:
 

Graphene
 

has
 

a
 

special
 

two-dimensional
 

structure,
 

excellent
 

mechanical,
 

thermal
 

and
 

electrical
 

properties.
 

It
 

was
 

considered
 

to
 

be
 

one
 

of
 

the
 

ideal
 

reinforcement
 

for
 

metal
 

matrix
 

composite.
 

The
 

composite
 

of
 

graphene
 

and
 

magnesium
 

alloy
 

could
 

solve
 

the
 

problems
 

of
 

low
 

strength,
 

low
 

elastic
 

modulus
 

and
 

poor
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

magnesium
 

alloy,
 

there-
by

 

meeting
 

the
 

property
 

requirements
 

of
 

aerospace,
 

military,
 

automotive
 

and
 

other
 

fields.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

poor
 

wettabil-
ity

 

and
 

lack
 

of
 

interfacial
 

reaction
 

between
 

graphene
 

and
 

magnesium,
 

the
 

dispersion
 

and
 

interfacial
 

bonding
 

of
 

graphene
 

in
 

the
 

magnesium
 

matrix
 

are
 

the
 

key
 

to
 

the
 

preparation
 

of
 

magnesium-based
 

composites.
 

The
 

high
 

chemical
 

reactivity
 

of
 

magne-
sium

 

alloy
 

powder
 

also
 

limites
 

the
 

use
 

of
 

powder
 

metallurgy
 

methods,
 

making
 

it
 

difficult
 

to
 

use
 

other
 

composite
 

material
 

prep-
aration

 

methods
 

as
 

a
 

reference.
 

Therefore,
 

this
 

article
 

mainly
 

explored
 

the
 

preparation
 

technology,
 

main
 

interface
 

design
 

methods
 

and
 

deformation
 

behavior
 

of
 

graphene
 

reinforced
 

magnesium
 

matrix
 

composites,
 

summarized
 

the
 

main
 

problems
 

cur-
rently

 

faced
 

by
 

graphene
 

reinforced
 

magnesium
 

matrix
 

composites,
 

and
 

prospected
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

graphene
 

rein-
forced

 

magnesium
 

matrix
 

composites.
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1　 前　 言

当今, 我国的菱镁矿储量居世界前列[1] 。 丰富的镁

资源储量意味着未来镁及镁合金巨大的发展前景。 在金

属结构材料中, 镁及镁合金具有低密度、 高比强度和比

刚度的特点, 同时还具有电磁屏蔽、 生物相容好等功能

性优势, 在航空航天、 兵器等军用领域及汽车、 计算机、
医疗[2] 等民用领域均有重要应用, 其中产出的镁及镁合
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金约 70%应用于汽车行业, 剩下约 30%用于军工和航空

航天用途。 近几年来, 由于镁合金的高比强度、 低模量、
铸造性能优异, 使得越来越多的车辆部件采用镁合金进

行制造[3] 。 在医疗领域, 镁合金的生物亲和性以及与人

体骨骼弹性模量相近的特点, 使得医用镁合金得到了蓬

勃发展[4] 。 而从环境保护的观点来看, 相关领域的发展

也对镁合金的轻量化、 比强度提出更高要求, 以实现低

能耗的需求。
而耐腐蚀性差、 高温性能差、 强度及弹性模量低的

特性限制了镁合金的进一步应用。 目前主要通过镁基体

的合金化和复合化来提高镁合金的性能。 其中镁及镁合

金的复合化是通过在镁基体中添加合适的增强相并使增

强相实现特定的分布来设计复合材料, 以满足复杂多变

的性能需求。 在过去的研究中常采用碳化硅、 碳化钛、
钛等多种增强相颗粒[5-7] , 以实现复合材料强度和模量

的显著提升。 但随着增强相含量提高, 镁合金展现的强

度模量-塑性倒置关系限制了复合材料的应用。 同时, 各

类纳米增强相则表现出比微米级增强相更好的强化效果,
在较低添加量的基础上可获得令人满意的强塑性, 引起

了广泛关注。
石墨烯及石墨烯纳米片作为一种新兴的二维纳米材

料, 具有高强度、 高模量、 高导电等性能[8-10] , 近年来

广泛应用于金属基复合材料领域。 石墨烯的二维结构具

有极高的表面积, 能够有效提高复合材料的载荷转移效

率, 近年来关于石墨烯对于金属基复合材料强塑性同时

提升的研究时有报道[11-13] 。 因此, 石墨烯被认为是一种

理想的复合材料增强相, 以石墨烯为增强相的金属基复

合材料也是近年来的研究热点之一。
而对于石墨烯增强镁基复合材料, 由于层间范德

瓦尔斯力导致的石墨烯团聚问题、 石墨烯与镁基体的

低润湿性及石墨烯与镁基体之间无化学反应导致的界

面问题, 成为镁基复合材料进一步发展的关键点。 同

时由于镁合金二次成型困难的特点, 石墨烯的添加对

镁合金变形过程的影响也有待研究。 本文主要简单梳理

和讨论石墨烯增强镁基复合材料的制备方法、 界面设

计、 变形问题, 并对石墨烯增强镁基复合材料的未来发

展进行展望。

2　 石墨烯增强镁基复合材料的制备

在结构金属中, 镁合金具有最低的弹性模量和强度。
石墨烯由于其优良的力学性能和二维结构被引入镁基体,
用于提高镁基复合材料的强度及弹性模量。 受益于石墨

烯高强度和高模量的特点, 早期研究中的报道显示, 复

合材料的力学性能均随石墨烯的添加而获得明显改

善[14-18] 。 Parsegian 等[19] 给出的片层状材料之间的范德瓦

尔斯力公式表明, 由于具有的二维结构以及与各类溶剂、
金属熔体之间的低润湿性等特点, 使得石墨烯的层间范

德瓦尔斯力较高, 易于发生团聚。 这些因素使得石墨

烯在金属基体中的分散效果、 石墨烯与金属基体的界

面结合状况成为制备石墨烯增强镁基复合材料乃至石

墨烯增强金属基复合材料的关键 [ 18,
 

20- 24] 。 而在具体的

制备方法上, 石墨烯增强镁基复合材料的制备方法主

要有: 搅拌铸造及半固态铸造 [ 20,
 

25- 36] 、 分离熔体沉

积 [ 37- 39] 、 粉末冶金及半粉末冶金 [ 15- 18,
 

20,
 

22,
 

40- 42] 和原

位合成法 [ 30,
 

43,
 

44] 等。
2. 1　 铸造

对于石墨烯增强金属基复合材料, 铸造法主要用于

石墨烯增强镁基复合材料和石墨烯增强铝基复合材料的

制备中[25,
 

32,
 

34,
 

45-47] , 这可归因于上述 2 种金属具有较低

的熔点。 同时熔融状态的镁熔体与石墨烯无界面反应,
在加热过程中石墨烯的结构不会被破坏, 因此铸造等液

相冶金法在镁基复合材料中得到了广泛应用。 石墨烯的

团聚与界面结合问题在石墨烯增强金属基复合材料中普

遍存在, 石墨烯与金属熔体的润湿性差以及两者的密度

差使得石墨烯易浮于金属熔体表面, 同时在铸造过程中,
石墨烯与镁基体的润湿性差不但会导致石墨烯与镁基体

之间脆弱的界面结合[20,
 

40] , 还会在凝固过程中因凝固界

面推移作用, 最终导致石墨烯在晶界处发生团簇[31] 。 这

一问题加剧了石墨烯在金属熔体中的分散难度, 使石墨

烯的增强效果得到限制[30,
 

32,
 

37,
 

48] 。
纳米颗粒及以碳纳米管、 石墨烯及石墨烯纳米片为

代表的一维二维增强相具有高比表面积, 在范德瓦尔斯

力的作用下, 易于发生团聚。 因此需要合适的分散方法

将这些增强相均匀分散在金属熔体中。 在铸造制备纳米

颗粒增强镁基复合材料过程中, 使用周期性的高强度超

声波使金属熔体中产生大量微气泡并爆裂, 从而冲击并

分解聚集的纳米颗粒团簇[49] , 能够有效改善纳米颗粒与

基体的润湿性[50] 。 同时使用超声辅助机械搅拌能够有效

地将被冲散的纳米颗粒均匀分散均匀在金属熔体中, 并

用于制备大尺寸复合材料[44,
 

51] , 图 1 展示了超声搅拌方

法对镁熔体中纳米 SiC 的分散效果。 机械搅拌与超声波

振动这 2 种分散方法在石墨烯与镁合金熔体的复合过程

中被普遍采用[30,
 

31,
 

44,
 

46] 。 然而对于碳纳米管或石墨烯等

增强相, 高比表面积使其界面能随之提高, 在金属熔体

中增强相的团聚问题更为严重[52] , 机械搅拌和超声的效

果均不理想。
相较于在金属熔体中直接加入石墨烯进行混合, 在

熔融前先进行金属粉末与石墨烯的预分散可能是实现石

墨烯均匀分散更好的方案之一, 目前已被用于碳纳米管

增强镁基复合材料的制备中。 通过使用分散剂对镁合金

039
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图 1　 纳米 SiC 颗粒增强 AZ91 复合材料的 TEM 照片[51] :(a, b)
 

超声搅拌 5
 

min, (c, d)
 

超声搅拌 10
 

min

Fig. 1　 TEM
 

images
 

of
 

SiC / AZ91
 

nanocomposites[51] :
 

(a,
 

b)
 

ultrasound
 

stirring
 

for
 

5
 

min,
 

(c,
 

d)
 

ultrasound
 

stirring
 

for
 

10
 

min

片状粉末与碳纳米管进行预先分散, 实现大团聚体的初

步分散, 而后将混合后的粉末压坯重新熔融并搅拌铸

造[36] 。 类似的制备方法也被用于石墨烯增强镁基复合材

料中[26,
 

31,
 

32,
 

46] , 在前期利用预分散方法对金属粉末与石

墨烯进行预先混合, 从而在最终的熔铸阶段改善石墨烯

在镁合金熔体中的分散效果。
凝固过程中凝固界面对石墨烯等增强相的推移问题

由来已久。 对于纳米粒子增强金属基复合材料, 纳米粒

子具有较高的比表面积, 使得纳米粒子相较于大尺寸增

强相颗粒在凝固过程中更容易被凝固界面推动, 从而聚

集在晶界处[35,
 

53-55] 。 针对这一问题, 可通过改善纳米粒

子在金属熔体中的凝固条件, 在凝固过程中使纳米粒子

更容易被凝固界面捕获, 从而实现纳米粒子的均匀分散。
而对于非颗粒状的石墨烯、 碳纳米管等增强相, 由于具

有更高的比表面积, 在凝固过程中, 凝固界面推移致使

的团聚问题更为突出。 因此参考凝固界面对纳米粒子的

捕获问题的相关研究, 对于解决非颗粒状的纳米增强相

的团聚问题同样有帮助。 凝固界面对纳米粒子的影响主

要通过范德瓦尔斯力、 分离压力、 界面力、 粘滞力等许多

作用力的综合作用实现[54,
 

56-60] , 许多相关的研究就凝固

界面对纳米粒子的捕获问题给出了理论模型[53,
 

54,
 

61,
 

62] 。
其中纳米粒子与金属基体的范德瓦尔斯力、 复合材料的

凝固速率是凝固界面对纳米粒子捕获模式变化的关键。
有相关研究根据范德瓦尔斯力作用的变化提出了 3 种捕

获模式[61] : ①
 

当纳米粒子与金属熔体之间的范德瓦尔斯

力相互排斥时, 需要固液界面的推移速度(即凝固速率)
达到某一临界值, 使纳米粒子的运动速率小于凝固速率,
从而发生粘性捕获; ②

 

当纳米粒子与金属熔体之间的范

德瓦尔斯力相互排斥但是能垒较小时, 纳米粒子布朗势

即可克服能垒, 发生布朗捕获; ③
 

当纳米粒子与金属熔

体之间的范德瓦尔斯力相互吸引时, 纳米粒子自发与固

液界面结合, 发生自发捕获。
其中固液界面与纳米粒子的相对推移速度和布朗运

动的剧烈程度是粘性捕获、 布朗捕获和自发捕获这 3 种

捕获模式发生变化的关键。 随着相对推移速度的增加,
其捕获模式由自发 / 布朗捕获转变为粘性捕获[62] 。 而对

于大部分纳米粒子, 与金属熔体之间具有相互排斥的范

德瓦尔斯力且能垒较高。 在这种情况下需要使凝固界面

推移速度大于一定临界值实现粘性捕获, 或者调节金属

熔体与纳米粒子之间的范德瓦尔斯力作用, 实现布朗捕

获或自发捕获。
具体的复合材料制备主要采用以下 3 种方法, 通过

提高固液界面对增强相颗粒的捕获情况来实现纳米粒子

的均匀分散。 对于粘性捕获这一模式: ①
 

提高金属熔体

的凝固速率, 从而提高固液界面的推移速度, 实现捕获;
②

 

在凝固过程中提高熔体的粘度, 从而降低粘性捕获发

生需要的临界速率。 对于自发 / 布朗捕获这一模式: ③
 

对添加的纳米粒子增强相进行表面改性或者调节金属熔

139
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体成分, 从而调节金属熔体与纳米粒子的范德瓦尔斯力

作用, 实现自发 / 布朗捕获。
上述方法对于石墨烯、 碳纳米管等非颗粒状纳米增

强相同样适用[31,
 

35,
 

48] 。 其中快速凝固法的应用领域相对

广泛, 也被用于铸造制备金属基复合材料的凝固过程,
以改善增强相 / 填料的分散问题[31,

 

48,
 

63,
 

64] 。 如 Li 等[48] 通

过提高镁基体凝固速率实现了碳纳米管在镁基体中的均

匀分散。 同时还有相关报道表明, 当凝固速率达到一定

程度时, 同样有助于金属熔体中石墨烯的均匀分散[31] 。
然而随着铸件厚度的提高, 铸件的冷却时间随之增加,
难以实现大尺寸铸件的快速凝固, 因此快速凝固法一般

仅适用于尺寸较小的铸件。
对于通过提高熔体粘度实现增强相均匀分布这一方

法, 同样有报道表明适用于石墨烯与碳纳米管[29,
 

31,
 

65] 。
在金属基复合材料中, 金属熔体中纳米粒子的含量与熔

体的粘度呈正相关[66,
 

67] 。 有研究指出, 通过添加高含

量的纳米颗粒能够有效提高金属熔体的粘度, 可改善固

液界面推移导致的增强相分散不均, 实现增强相的均匀

分散[35] 。 但是对于石墨烯这类具有高比表面积的增强

相, 还没有类似报道出现。 使用铸造法制备石墨烯增强

金属基复合材料时, 金属熔体对石墨烯的容纳能力往往

存在上限。 有研究表明, 使用超声辅助铸造制备石墨烯

增强铝基复合材料时, 当石墨烯纳米片的质量分数大于

0. 7%时, 能够观察到石墨烯在晶界处的团聚[46] 。 金属

熔体对石墨烯的容纳能力有限, 但是石墨烯、 碳纳米管

这类非颗粒状增强相的添加对于熔体的粘度具有更明显

的提升效果。 几位研究人员对基于含有颗粒的熔体的粘

度公式进行改进, 增加了颗粒形状的相关因素, 并给出

拟合公式如下[68] :

[η] ≈
1012 + 2904Af - 1855A1. 5

f + 1604A2
f + 80. 44A3

f

1497Af + A2
f

(1)
其中, [η]为混合体固有粘度, Af 为增强相颗粒长径比。
而对于具有长径比过高或过低的悬浮添加物, 通过添加

少量的增强相就能够显著提高熔体的粘度[69] 。 因此, 对

于石墨烯这类具有低长径比的增强相, 能够显著提高金

属熔体粘度。
添加其他合金元素同样能够有效提高金属熔体的粘

度。 Shi 等[63] 研究了 TiC 颗粒增强铝基复合材料的凝固

过程, 探究了不同凝固速率、 添加 Ni 对 TiC 颗粒捕获情

况的影响。 研究表明, Ni 的加入使得合金熔体的粘度明

显提高, 降低了 TiC 在熔体中活动的最大速率, 从而改

善 TiC 颗粒的分布。 这一方法与提高石墨烯的添加量相

比具有更高的可行性, 但是需要通过高通量的实验或者

一定的模拟计算来确定不同合金元素及其添加量对金属

熔体粘度的影响, 同时探究对基体合金性能产生的影响。
另一方面, 半固态铸造法也是提高复合材料熔体粘

度的直观方法, 广泛应用于金属基复合材料、 合金的制

备中[51,
 

70] 。 在纳米碳材料增强镁基复合材料的制备中,
基于半固态搅拌的方法主要包括流变铸造[29] 、 触变铸

造[71-73] 。 半固态铸造是指对于具有固液两相区的合金,
在凝固过程中首先在两相区进行半固态搅拌获得半固态

金属液, 再进行后续的压铸等处理。 在两相区的剧烈搅

拌会打碎凝固过程中得到的枝晶网络, 形成颗粒状的晶

粒。 在两相区剧烈搅拌得到的半固态金属液由于含有极

高含量的固相金属颗粒, 复合材料的熔体粘度明显提高,
能够改善由固液界面推移导致的石墨烯分散不均匀的问

题[29,
 

71-73] 。 而在两相区进行半固态搅拌也能够通过固相

颗粒之间的摩擦混合, 改善石墨烯在熔体表面的悬浮并

实现石墨烯在熔体内的均匀分散, 从而提高机械搅拌的

效果[31] , 其中先将增强相与金属熔体进行半固态搅拌形

成预制坯, 再后续重熔成型的方法被称为触变成型, 在

工业生产和研究中广泛使用, 如图 2 所示[71] 。
2. 2　 分离熔体沉积

分离熔体沉积结合了搅拌铸造和喷射沉积 2 种成型

技术的优点, 工艺流程如图 3 所示[74] 。 在制备复合材料

时, 先将金属熔体与增强相在坩埚中进行机械搅拌, 实

现增强相在金属熔体中的均匀分散。 随后将含均匀分散

的增强相的金属熔体从坩埚底部的小口中流出, 经高压

的惰性气体雾化和冷却形成液态乃至半固态的颗粒, 并

最终在基底上沉积成形[75] 。 分离熔体沉积技术的成型过

程类似于喷射沉积技术, 沉积在基底的半固体颗粒在下

一排颗粒落下前就完成了冷却, 从而避免了由于凝固界

面推移导致的增强相聚集, 同时也避免了传统铸造的宏

观成分偏析。 近期, 分离熔体沉积技术也用于制备石墨

烯增强镁基复合材料, 以期改善石墨烯在镁熔体的悬浮

以及团聚等问题[38,
 

39] 。
2. 3　 粉末冶金

粉末冶金工艺制备金属基复合材料是指使用镁合金

粉末和增强体进行混合得到复合粉体, 而后将粉体在模

具中冷压, 通过高温高压及热加工手段实现复合材料的

制备与成形。 粉末冶金工艺相对简单, 易于实现增强相

的分散, 在石墨烯金属基复合材料的制备中得到了广泛

应用[15,
 

76-80] 。 增强相在金属粉体中的分散技术是粉末冶

金制备金属基复合材料研究的重点。 其中, 球磨工艺最先

应用于石墨烯金属基复合材料的制备中, 通过磨球与金

属粉末及石墨烯的碰撞和切削作用以及金属粉末之间的

冷焊, 实现石墨烯在金属粉末中的分散。 在球磨过程中,
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图 2　 触变成型法制备 ZK60-GNPs 复合材料过程示意图[71]

Fig. 2　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

for
 

ZK60-GNPs
 

composites
 

by
 

powder
 

thixoforging[71]

图 3　 分离熔体沉积法示意图[74]

Fig. 3　 Schematic
 

illustration
 

of
 

disintegrated
 

melt
 

deposition[74]

石墨烯的分散效果随球磨时的能量、 转速的提高而改善,
同时伴随着粉末的活化和石墨烯缺陷密度的提高。 对于

较为活泼的镁合金, 需要在高纯度的惰性气体保护下才

能进行高能球磨, 同时复合粉末在球磨罐中取出的过程

需要经过复杂的陈化过程, 避免镁合金粉末发生爆炸和

燃烧, 这些问题限制了干法球磨在镁基复合材料中的应

用。 另外, 球磨过程被认为会切削石墨烯片层, 并在石

墨烯层中引入缺陷并破坏石墨烯的结构[81,
 

82] , 使得石墨

烯的优良性能难以发挥。 因此, 湿法球磨代替干法球磨

应用于石墨烯金属基复合材料的制备。 湿法球磨通过有

机溶剂对石墨烯进行预分散, 将带有液相的石墨烯与金

属粉末进行球磨。 根据对石墨烯的拉曼光谱表征可知,
使用湿法球磨能够有效降低磨球对石墨烯结构的破

坏[83] 。 此外, 化学预分散方法也应用于石墨烯与金属粉

末的分散, 由于化学预分散方法在分散过程中无机械作

用, 能够避免分散过程对石墨烯结构的破坏以及在烧结和

成形过程中石墨烯与金属粉末的过度反应。 在这类方法

中, 首先石墨烯一般使用乙醇、 丙醇等有机溶剂进行预分

散[22,
 

78,
 

84] , 然后与金属粉末混合一同进行机械搅拌、 抽

滤、 超声和烘干等物理辅助手段处理, 使石墨烯分布于

金属粉末表面并与有机溶剂分离。 在化学预分散过程中,
石墨烯的氧化还原过程常常用于辅助实现石墨烯在金属

粉末表面的均匀分散。 如上海交通大学的张荻院士课题

组[85] 利用金属粉末在水中的自发电离, 使金属粉末与氧

化石墨烯相互吸引, 最终使氧化石墨烯自发分散、 吸附

在金属粉末表面。
而采用粉末冶金法制备石墨烯金属基复合材料时,

还有一个问题值得关注, 即金属粉末对石墨烯的容纳存

在阈值。 金属粉末对石墨烯的容纳能力往往受限于金属

粉末的粒径大小[86] :

Vm =
Sm t

Sm t + 1 / ρm
(2)

其中, Vm 为碳增强体含量阈值, Sm 为金属粉末的比表面

积, t 为石墨烯纳米片厚度, ρm 为金属基体的密度。
如公式(2)所示, 由于石墨烯本身所具有的高比表

面积, 使得金属粉末尤其是大颗粒金属粉末对石墨烯的

容纳能力有限。 当石墨烯的添加量超出金属粉末的容纳

能力, 就会使石墨烯发生叠层乃至团聚, 从而影响石墨

烯在金属基体中的均匀分散及界面结合。 因此, 在现有
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的研究中, 石墨烯的添加量受到限制, 高石墨烯添加量

的复合材料往往伴随着塑性的显著降低。 为了提高金属

粉末对石墨烯的容纳能力, 一方面, 在各类研究中采用

具有细粒径分布的金属粉末, 以增加金属粉末的比表面

积。 另一方面, 则选择采用片状粉末, 通过改变粉末的

形状来获取具有高比表面积的金属粉末, 从而提高金属

粉末中石墨烯的添加量[26,
 

87-90] 。 通过采用各类分散及表

面改性方法、 调整原料粉末的形状系数与粒径分布以及

进行后续的热加工变形, 粉末冶金能够灵活调整石墨烯

在金属基体中的分布, 设计石墨烯与金属基体的界面关

系。 这使得粉末冶金法广泛应用于石墨烯在金属基体中

的有序化分布[90,
 

91] 、 石墨烯金属基复合材料的界面设

计等研究[24,
 

77,
 

92,
 

93] 。 如李赞[91] 将片状金属粉末与石墨

烯混合, 通过石墨烯的构型化设计, 使得复合材料在应

变过程中颈缩倾向被抑制, 通过提高复合材料的均匀塑

性变形能力, 同时提高了复合材料的强度与塑性。 Liu
等[24,

 

92] 通过将 TiB2 引入钛基体, 在烧结过程中使石墨

烯与钛基体界面原位自生形成 TiB 晶须来加固界面, 从

而获得苍耳状的界面结构。 通过这种三维界面结构, 改

善了石墨烯与基体之间的载荷传递效果, 避免了强度-塑
性倒挂的瓶颈。 但是, 受限于烧结过程中由于模具、 压

力机等导致的压力限制, 粉末冶金法难以制备大尺寸的

构件。 而对于石墨烯增强镁基复合材料, 在各类分散方

法处理过程中镁合金粉末的氧化也难以避免。
2. 4　 原位自生法

尽管原位自生法在本文中被单列为一类, 但它并不

是一种单独的复合材料制备方法。 原位自生法的核心理

念在于添加增强相的前体, 通过前体与基体、 前体自身

的反应生成所需的增强相。 而对于石墨烯增强金属基复

合材料而言, 相较于以往使用原位自生法合成颗粒、 晶

须增强相, 原位自生法合成石墨烯具有独特的优势, 因

此在这一部分单独讨论。
当使用外加法添加纳米增强相时, 避免增强相表面

氧化以及吸附带入的杂质是获得良好的复合材料界面的

关键。 由于原位自生法中增强体由添加的前体反应得到,
因此避免了增强体暴露于外界环境而产生的污染。 而对

于石墨烯增强镁基复合材料, 这种洁净的界面有助于改

善石墨烯与镁基体的界面结合效果。 同时各类纳米粉末、
高质量石墨烯的制备成本较高, 如果使用原位自生法制

备同尺寸的增强相, 能够有效降低增强相的材料成本。
而对于石墨烯增强金属基复合材料, 使用原位自生法生

成石墨烯能够有效改善石墨烯在金属基体中的分散效果。
如前文所述, 石墨烯的团聚与分散问题主要源于石墨烯

的二维结构和与金属基体的低润湿性。 使用原位自生法

制备石墨烯增强金属基复合材料时, 由于前体材料的形

状及润湿性, 相较于直接加入石墨烯, 原位生成更易于

实现石墨烯在金属基体中的均匀分散, 而不存在石墨烯

的团聚问题。 因此, 相较于制备颗粒、 晶须增强金属基

复合材料, 原位自生法在制备石墨烯增强金属基复合材

料中的应用更具优势。 故此原位自生法能够有效改善石

墨烯增强镁基、 铜基复合材料界面结合效果。 此外, 原

位自生法的使用也存在许多限制, 原位自生法所引入的

增强相种类往往取决于基体材料及制备方法, 化学反应

的介入使得原位自生法往往只能用于少数几种增强相的

引入。 此外, 原位自生法对增强相尺寸分布的控制不如

外加法直接, 需要通过合适的反应条件来获得理想的增

强相尺寸分布。
对于原位自生法合成石墨烯, 如何使碳材料沿二

维方向定向生长是制备复合材料首先需要思考的问

题。 使用粉末冶金法制备复合材料时, 增强相分布于

金属粉末表面, 这一结构能够有效限制原位自生法中碳

材料的生长方向, 从而原位合成石墨烯。 Zhang 等[94] 将

蔗糖作为石墨烯的前体, 形成表面包裹有蔗糖的球形铜

粉, 最后通过快速热退火工艺原位合成石墨烯, 制备具

有三维网状结构的石墨烯增强铜基复合材料(图 4)。 对

于原位自生石墨烯增强铜基复合材料, 已经形成了以蔗

糖等有机物为前体, 以固液体系为框架的相对成熟的制

备流程。
对于石墨烯-镁体系, 同样存在采用 MgCO3 、 CaCO3

或葡萄糖等为碳源, 以镁为还原剂合成石墨烯的报

道[95] 。 如前文所述, 以粉末冶金为主的原位自生法并不

适用于镁基复合材料的制备。 而使用铸造等液相冶金方

法原位合成石墨烯增强镁基复合材料核心在于合理利用

液相与前体的界面, 如气液反应中的气液界面能够有效

约束石墨烯的二维生长, 使用以 CO2 / Mg 为核心的气液

反应, 原位反应制备了 MgO 修饰的石墨烯增强镁基复合

材料。 石墨烯表面的 MgO 作为空间位阻, 改善了石墨烯

在镁熔体中的分散效果, 并在凝固过程提高了石墨烯和

镁基体的结合效果, 如图 5 所示[96] 。

3　 石墨烯增强镁基复合材料的界面设计

石墨烯的团聚问题可归因于石墨烯的层间范德瓦

尔斯力。 而对于经过表面改性的石墨烯, 石墨烯的团

聚问题往往会得到改善。 这是由于通过表面改性在石

墨烯表面添加的官能团、 纳米粒子等修饰物可行成空

间位阻, 阻隔了石墨烯层间的相互吸引 [ 20,
 

43,
 

97] 。 因

此, 表面改性能够有效改善石墨烯在金属基体中的分

散效果。
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图 4　 原位自生石墨烯增强复合材料整体的制造过程示意图[94] : (a)Cu 粉末首先涂覆蔗糖作为杂化前体, ( b)杂化前体随后进行环

境压力快速热退火工艺以生长类石墨烯纳米片网络(GLNN), ( c)使用热压法将类石墨烯纳米片互连成 Cu 基质中的连续网络

结构, (d)采用热轧法制备全致密化的 3D-GLNN / Cu 块状复合材料

Fig. 4　 Schematic
 

illustration
 

of
 

overall
 

fabrication
 

processes
 

for
 

in-situ
 

formed
 

graphene
 

reinforced
 

Cu
 

composites[94] :
 

(a)
 

the
 

Cu
 

powders
 

were
 

first
 

coated
 

with
 

sucrose
 

as
 

a
 

hybrid
 

precursor;
 

(b)
 

the
 

hybrid
 

precursor
 

was
 

then
 

subjected
 

to
 

rapid
 

thermal
 

annealing
 

(RTA)
 

process
 

to
 

form
 

graphene-like
 

nanosheet
 

network
 

(GLNN); (c)
 

the
 

GLNN
 

were
 

interconnected
 

into
 

a
 

continuous
 

network
 

structure
 

in
 

the
 

Cu
 

matrix
 

by
 

using
 

hot-pressing;
 

(d)
 

the
 

fully-densified
 

3D-GLNN / Cu
 

bulk
 

composites
 

were
 

fabricated
 

by
 

hot-rolling

图 5　 气液界面反应原位自生制备石墨烯及其复合材料[96] : (a)CO2 与镁熔体的气液界面反应体系, ( b)反应后含有石墨烯的熔体;

(c, d)气液反应法产物(石墨烯和石墨烯 / 镁复合材料)

Fig. 5　 Fabrication
 

of
 

graphene
 

and
 

its
 

composite
 

by
 

vapor-liquid
 

interface
 

reaction
 

method[96] :
 

(a)
 

vapor-liquid
 

interface
 

reaction
 

system
 

of
 

CO2
 

and
 

Mg
 

melt;
 

(b)
 

the
 

melt
 

containing
 

graphene
 

after
 

the
 

reaction;
 

(c,
 

d)
 

products
 

by
 

vapor-liquid
 

reaction
 

method
 

(graphene
 

and
 

gra-

phene / Mg
 

composites)

　 　 除此以外, 界面设计的主要目的在于改善金属基体

和石墨烯的界面结合效果。 众所周知, 石墨烯金属基复

合材料的主要强化机制为载荷转移。 Shin 等[98] 修改的剪

切滞后模型显示, 高比表面积的特点使得石墨烯在较小

的添加量下能够获得显著的强化效果。 石墨烯与金属基

体之间的界面结合强度决定了载荷转移效率。 然而, 石

墨烯金属基复合材料普遍存在界面问题。 其中, 铜、 镁

等金属基体与石墨烯之间在烧结和成形过程中无界面产

物, 同时石墨烯与金属基体的润湿性较差。 这类金属基

体和石墨烯之间存在界面结合效果差、 界面强度低的特

点。 因此针对石墨烯增强镁基复合材料的界面设计, 可

通过对石墨烯进行表面改性来提高石墨烯与镁基体的润

湿性并促进界面反应, 从而提高镁基体与石墨烯的界面

强度。
3. 1　 基体合金化

选用合适的金属基体是复合材料界面设计的首要问

题。 如石墨烯铜基复合材料, 铜基体与石墨烯几乎不发

生反应, 学者们在铜基体中加入了少量铬元素, 通过铬

与石墨烯反应生成碳化铬加固界面[66,
 

89,
 

90] 。 当铬元素加

入铜基体时, 铬元素倾向于偏析到晶界上取代铜元素,
从而促进了铬元素和石墨烯的界面反应[89,

 

90] 。 而类似的

结果同样在镁铝合金的晶粒细化研究中观察到。 如 Du
等[99] 讨论了在 Mg-3Al 系合金中添加碳, 钙元素对晶粒

细化的影响。 实验结果表明熔体中生成了 Al-C-O 乃至
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Al-C-O-Ca 金属间化合物。 近年来的研究认为, 碳元素的

添加使金属熔体中生成了以 Al4 C3 为代表的富含铝、 碳

元素的颗粒[100] 。 在压铸制备的 Cf / Ti / AZ91 层状复合材

料中同样观察到了类似的现象, 纳米尺度的针状 Al4 C3

相在碳纤维界面处生成, 如图 6 所示[101] 。 因此选用含有

铝元素的镁合金可能有助于改善镁基体与石墨烯的界面

结合。 同时, 额外合金元素的添加还会改变金属基体的

性质, 如铜铬合金相较于铜基体的导电性显著降低。 因

此, 在确定选用特定金属作为基体时, 石墨烯的表面改

性及表面镀膜可能是更好的选择。

图 6　 Cf / AZ91 复合材料的 TEM 照片[101] : (a)Al4 C3 相的形貌, (b)Al4 C3 的高分辨照片

Fig. 6　 TEM
 

images
 

of
 

Cf / AZ91
 

composites[101] : (a)
 

morphology
 

of
 

Al4 C3
 precipitates,

 

(b)
 

high-resolution
 

TEM
 

image
 

of
 

Al4 C3
 precipitates

3. 2　 石墨烯的表面改性

石墨烯表面的缺陷被认为能够促进界面反应的进行,
但是在石墨烯增强镁基复合材料的研究中, 石墨烯的缺

陷对界面结合效果的影响往往被人忽略, 这是由于石墨

烯与镁基体之间几乎不发生反应。 同时, 学者们倾向于

采用结构完整、 少缺陷的石墨烯作为镁基体的强化相,
以避免由于结构不完整导致的石墨烯强度的弱化。 但近

年来有研究提出了相反的观点。 Li 等[102] 通过纳米压痕

实验对比了石墨烯铜基复合材料中高质量石墨烯(低缺陷

含量)和低质量石墨烯(高缺陷含量)在微柱压缩过程中

的力学行为。 结果表明, 低质量石墨烯具有更好的剪切

应变适应性和应变刚度, 能够抵抗石墨烯的层间剪切,
因此具有较低表面质量的石墨烯能够有效提高复合材料

的宏观力学性能。 同时, 石墨烯表面的缺陷能够通过影

响界面反应来调节界面结合效果。 如在石墨烯增强铜铬

基复合材料中, 界面反应产生的碳化铬倾向生成于石墨

烯片层的边界处, 在石墨烯的二维面上碳化铬的生成量

较小。 因此, Chu 等[77] 对石墨烯进行辐照损伤, 使得石

墨烯层上产生大量孔状缺陷。 透射电子显微镜的表征结

果表明碳化铬分布在生成的缺陷处, 从而加固了石墨烯

与铜基体的界面, 实现了复合材料强度和塑性的提高。
石墨烯与铜、 镁等金属基体无界面反应, 但是缺陷的存

在可以辅助改善石墨烯表面改性效果从而提高界面结合

效果。 有关石墨烯与钛合金薄膜的第一性原理研究也得

出了类似的结论, 石墨烯的边界、 空位等类型的缺陷能

够促进钛原子向石墨烯层的扩散, 反之结构完整的石墨

烯层能抑制这一扩散倾向[103] , 通过控制石墨烯表面的缺

陷含量能够有效控制界面反应程度和调节表面改性产生

的结合位点。 因此, 对于石墨烯的表面改性, 石墨烯的

缺陷密度等因素会直接影响表面改性获得的官能团、 纳

米粒子。
对于石墨烯的表面改性, 石墨烯的氧化还原是最先

采用的方案。 由于氧化还原导致的含氧官能团的引入,
在纳米碳增强镁基复合材料中, 氧化镁对界面结合的改

善作用被普遍报道[43,
 

104,
 

105] 。 早期的各种研究中, 氧化

物的生成并非经过特意设计, 但是由于镁合金粉末的表

面氧化, 使得制备得到的复合材料界面往往存在少量的

氧化物[23,
 

104] 。 如 Kondoh 等[104] 报道了制备的 CNT / 镁基

复合材料界面存在少量氧化镁, 并讨论了氧化镁对界面

的强化作用及作用机制。 氧化镁对界面结合改善作用的报

道使得更多相关研究得以展开。 石墨烯与氧化镁的第一性

原理研究表明, 氧化镁与石墨烯存在电子交换, 因此相较

于氧化镁与金属基体, 氧化镁与石墨烯的界面结合强度更

高[105,
 

106] 。 石墨烯的氧化还原过程会使石墨烯表面附带

大量羧基、 羟基和羰基等含氧官能团[107] 。 在此基础上,
Yuan 等[43] 将通过氧化还原制备的具有 12% (质量分数)
氧含量的石墨烯作为增强相与镁基体反应制备了氧化镁

修饰石墨烯增强镁基复合材料, 通过由含氧官能团与镁

基体反应得到的氧化镁来改善复合材料的界面结合。 采

用石墨烯氧化还原引入氧元素的技术路线制备流程相对

简单, 但是引入的含氧量受石墨烯的片层大小、 结构完

整度等因素影响较大, 氧化镁的生成量难以控制。 因此

不同来源的氧元素被用于复合材料的制备。 如在使用

ZnO 修饰的石墨烯纳米片( graphene
 

nanoplates, GNPs)制

备镁基复合材料时, 界面处生成的 MgO 的含量能够通过

控制 ZnO 的含量进行调整, 如图 7 所示[30] 。 如前文所
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述, 通过在镁熔体中通入 CO2 , 使用搅拌铸造法原位反

应制备 MgO 修饰 GNPs / 镁基复合材料, 复合材料的界面

结构如图 8 所示, 可以看到 Mg 基体与石墨烯在 MgO 的

作用下获得了良好的界面结合[44,
 

96,
 

108] 。

图 7　 GO 体积分数为 0. 3%的 GO@ ZnO / Mg 复合材料的 TEM 分析及原位反应示意图[30] : ( a ~ d)复合材料的微观界面及元素面

分布, (e,
 

f)原位反应润湿过程形成机理示意图

Fig. 7　 TEM
 

analysis
 

of
 

0. 3vol%GO@ ZnO / Mg
 

composite
 

and
 

schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

in-situ
 

reaction[30] :
 

(a~ d)
 

microscopic
 

interface
 

and
 

elements
 

mappings,
 

(e,
 

f)
 

the
 

illustration
 

describing
 

the
 

formation
 

mechanism
 

for
 

in-situ
 

reaction
 

wetting
 

process

图 8　 原位反应制备 MgO 修饰石墨烯增强镁基复合材料的界面结构[44] : (a)TEM 明场照片, (b)高分辨率 TEM 照片

Fig. 8　 Interface
 

microstructure
 

of
 

in-situ
 

reaction
 

prepared
 

of
 

MgO@ graphene / Mg
 

composites[44] : (a)
 

TEM
 

bright
 

field
 

image,
 

(b)
 

HRTEM
 

image

3. 3　 石墨烯的表面镀膜

此外, 使用金属粒子对石墨烯进行修饰也是常用的

表面改性方案。 通过金属粒子对石墨烯进行掺杂, 最终

形成石墨烯-金属粒子-基体的界面结构, 从而改善石墨

烯与金属基体的结合效果, 提高界面强度。 同时, 金属

粒子的掺杂也能改善掺杂石墨烯与金属基体的润湿性,

在使用铸造法制备石墨烯增强镁基复合材料时, 也能改

善由于固液界面推移导致的石墨烯团聚问题[20] 。 纳米金

属粒子修饰石墨烯主要通过有机化学还原法制备。 如

Zhao 等[20] 就以有机镁的形式使镁以离子形式分布在溶液

中, 而后在还原过程中加入石墨烯, 使纳米镁颗粒沉积

在石墨烯表面。 值得注意的是, 纳米粒子在石墨烯表面
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的沉积行为与石墨烯的缺陷密度等因素密切相关。 Dong
等[109]通过球磨在石墨烯中引入大量缺陷, 而后进行电容

性能测试, 并与未经球磨处理的石墨烯比较, 可知经过

球磨处理的石墨烯的电容性能大大提高。 而使用表面具

有多孔结构的石墨烯制备的锂离子电池同样表现出了良

好的电池容量[110] 。 这主要归因于石墨烯表面的缺陷能够

作为离子吸附的活性位点, 提高离子吸附能力。 在纳米

粒子的选择上, 纳米粒子与石墨烯的润湿性、 纳米粒子

与基体的相容性都是需要考虑的要点。 第一性原理研究

表明, 石墨烯与几种常见金属纳米粒子的润湿性排序为:
Ni>Cu>Mg[106,

 

111] 。 其中 Ni 和 Cu 等纳米粒子修饰石墨烯

的研究在各类金属基复合材料中均有报道[17,
 

23,
 

112] 。 同时

考虑到纳米粒子与金属基体的相容性, 在镁基复合材

料中也常选用镁作为纳米粒子修饰石墨烯 [ 20] 。 纳米粒

子与石墨烯的润湿性能够直接决定复合材料的力学性

能。 Zhang 等 [ 23] 对比了 Ni 修饰石墨烯、 Cu 修饰石墨

烯以及原始石墨烯对铜基体的强化效果, 结果表明润

湿性更好的 Ni 修饰石墨烯制备的复合材料表现出了更

高的强度。

4　 石墨烯增强镁基复合材料的热加工

在通过粉末冶金、 铸造等方法制备石墨烯增强镁基

复合材料时, 往往会在后续引入热加工, 从而使复合材

料致密化, 孔隙率降低。 在热变形过程中, 石墨烯作为

增强相会在变形过程中影响复合材料基体的再结晶行为,
并且阻碍热加工时的塑性变形与流动。 对于复合材料及

多相合金, 基体中添加的增强相在变形过程中会阻碍位

错的移动。 而对于尺寸较大的增强相颗粒 ( 粒径大于

1
 

μm), 在变形过程中位错会堆积在增强相颗粒周围形

成粒子变形区。 而在热加工过程中, 这些粒子变形区中

所储存的畸变能将促使基体再结晶形核, 这一现象被称

为粒子刺激成核机制[113] 。 Ghazanlou 等[114] 对比了碳纳

米管、 GNPs、 碳纳米管+GNPs 和对照组 4 个组分别热

轧制备的 Al7075 复合材料的再结晶情况, 电子背散射

衍射结果表明碳纳米管和 GNPs 的添加使得复合材料中

再结晶晶粒含量由 8. 6%分别提高到了 28. 2%和 18. 6%
(质量分数)。 相较于碳纳米管, 添加石墨烯获得的更

高的再结晶含量可能归因于石墨烯所具有的二维结构,
通过粒子刺激成核机制促进再结晶, 从而在热加工过程

中能够有效削弱变形织构。 在石墨烯增强镁基复合材料

中能够观察到石墨烯的添加对镁基体变形织构的削弱作

用, 如图 9 所示[44] 。 石墨烯对变形织构的弱化作用意

味着石墨烯的添加能够有效改善镁合金二次成型能力。
但令人遗憾的是, 石墨烯等增强相的二维结构对于粒子

变形区生成和粒子刺激成核过程的影响仍需要进一步的

讨论。

图 9　 镁合金基体(a~ c)和 GNPs 体积分数为 0. 5%的复合材料(d~ f)的石墨烯分布、 晶粒尺寸和反极图[44]

Fig. 9　 Distribution
 

of
 

GNPs,
 

grain
 

size
 

and
 

inverse
 

pole
 

figures
 

of
 

Mg
 

alloy
 

matrix
 

(a~ c)
 

and
 

composites
 

with
 

0. 5vol%GNPs
 

(d ~ f) [44]

　 　 同时塑性加工工艺还能够有效改善石墨烯在金属基

体中的分散效果。 Wu 等[115] 使用累积挤压-粘合工艺制备

了石墨烯铝基复合材料。 在混粉阶段加入的石墨经过多

次循环挤压, 复合材料中石墨的片层随之减小, 直至在

石墨中剥离出 10 ~ 15 层的多层石墨烯。 在挤压、 轧制、
高压扭转等其他塑性加工工艺中, 同样能够表征到多层

石墨烯层数的降低。 同时当使用热挤压对石墨烯纳米片

增强铝基复合材料进行成形, 能够观察到基体中的石墨
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烯存在层间滑动现象[116] 。 在石墨烯增强镁基复合材料

中, 能够提供剧烈塑性变形的搅拌摩擦焊工艺也被用于

改善石墨烯的分散效果。 Chen 等[117] 使用搅拌摩擦焊对

铸造制备的石墨烯增强镁基复合材料进行了剧烈塑性变

形, 结果表明石墨烯纳米片的分散效果得到了显著改善。

5　 结　 语

近年来, 有关石墨烯增强金属基复合材料的研究不

断开展, 石墨烯增强镁基复合材料相关领域研究仍方兴

未艾。 本文主要讨论了石墨烯增强镁基复合材料的制备

方法、 界面设计和变形问题。 但是由于镁合金低熔点、
难变形以及与石墨烯的低润湿性、 无界面反应的特点,
使得该复合材料的发展仍然面临许多问题。 如何最大限

度地利用石墨烯的机械性能和二维结构, 获得轻质高强

的镁基复合材料; 石墨烯的存在如何影响以镁合金为代

表的密排六方金属的变形过程; 如何获得稳定可靠的界

面设计改善石墨烯与镁基体的界面等等, 已经成为石墨

烯增强镁基复合材料亟待解决的问题。 此外, 石墨烯增

强金属基复合材料的构型化设计也是目前的研究热点之

一。 这些问题的相关研究必将推进石墨烯增强镁基复合

材料的进一步发展, 也为未来各类新型增强相在镁基复

合材料中的应用奠定了基础。
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