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摘 要：碳纳米管增强铝基复合材料因其质量轻、强度高和良好的抗腐蚀性而受到特别关注，有望成为新一代结构

功能一体化复合材料。碳纳米管和铝基体间形成良好界面结合是充分利用碳纳米管的优异本征性能并制备出高性能碳

纳米管增强铝基复合材料的关键。但碳纳米管和铝基体之间存在显著的物理化学性质差异，两者界面结合弱，如何通过

界面结构调控来提升碳纳米管和铝基体间界面结合强度一直是国内外该领域研究的焦点，也已取得显著进展。基于此，

本文综述了国内外碳纳米管和铝基体间界面结构的调控方法，详细论述了原位界面反应、碳纳米管表面包覆碳化物/氧
化物、碳纳米管表面包覆金属、碳纳米管氧化处理等主要的界面调控方法。分析了不同界面结构调控方法的特点及其对

界面结合状态和材料力学性能的影响，最后总结了现有界面调控方法存在的问题，并展望了未来在铝及其合金基体中

碳纳米管和铝基体界面结构调控的发展方向。
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Nanotube Reinforced Al Matrix Composites
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Abstract： Carbon nanotube reinforced aluminum matrix composites have attracted special attention due to their
lightweight, high strength, and high corrosion resistance, and are expected to become a new generation of structure-function
integrated composites. The formation of a good bonding interface between carbon nanotubes and the aluminum matrix is
the key to making full use of the excellent intrinsic properties of carbon nanotubes to prepare carbon nanotube reinforced
aluminum matrix composites with high performance. However, there are significant differences in the physical and
chemical properties between carbon nanotubes and the aluminum matrix, and their interface bonding is weak. How to
improve the interface bonding strength between carbon nanotubes and aluminum matrix through interface structure
regulation has always been the research focus of researchers in this field at home and abroad, and significant progress has
been made thus far. Accordingly, the regulation methods for the interface structure between carbon nanotubes and the
aluminum matrix are reviewed in this paper. In particular, the main interface control methods such as in situ interface
reaction, coating carbide/oxide on the surface of carbon nanotubes, coating metal on the surface of carbon nanotubes, and
carbon nanotube oxidation treatment are discussed in detail. The characteristics of different interface structure regulation
methods and their effects on the interface bonding state and properties of composites are analysed, and the existing
problems of these interface regulation methods are summarized. Finally, this paper closes by looking ahead to the
development direction of interface structure regulation between carbon nanotubes and the aluminum matrix in aluminum or
aluminum alloy.
Key words： aluminum matrix composites; carbon nanotubes; interface regulation; performance
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铝(Al)及其合金因其密度低、比强度高、耐腐蚀
性好、导热性和导电性高以及阻尼能力高而被广泛
应用于汽车和航空航天等领域。 与传统Al合金相比，
以Al及其合金作为基体的Al基复合材料(aluminum
matrix composites, AMCs)， 不仅可以继承Al基体的
性能特点，还可以通过引入具有特定性能的增强相
来进一步拓展和提升材料的综合性能。 AMCs能够
较好满足汽车、小型发动机等的轻量化需求，同时
在航空航天、交通运输及国防等重点领域也具有极
大的应用价值。

自1991年Iijima发现碳纳米管(CNTs)以来，该材
料以极高的弹性模量(~1 000 GPa)、高强度(~30 GPa)、
高导热性 (~6 600 W/mK) 和几乎为0的热膨胀系数
(coefficient of thermal expansion, CTE ~0) 等性能特
点引起了国内外金属基复合材料学者的极大关注，
并被视为金属基复合材料的新一代增强相。CNTs增
强AMCs以其优异的比强度和比模量、 低密度和膨
胀系数、 高导电性能和热性能而被重点研究。 自
1998年第一篇关于CNTs/Al复合材料的文章报道出
现后，围绕CNTs在Al基体中的分散性和Al-CNTs界
面结构的研究一直在增加。 迄今为止，国内外研究
人员已经开发了物理法(球磨法、机械振动法、超声
分散法等)、化学法(化学气相沉积法、分子水平分散
法等)及物理化学耦合(溶液球磨、高能球磨)等CNTs
分散方法， 可以较好地实现体积分数低于1% CNTs
在Al基体中的良好分散，显著提升了CNTs的强化效
果。 在Al-CNTs界面结构方面，由于CNTs和Al基体
之间存在明显的物理化学性质差异，两者之间润湿
性差，仅靠物理接触难以在两者之间形成良好的界
面结合， 从而限制了从基体到CNTs的有效载荷转
移，无法充分发掘出CNTs的潜在增强效果。 进入21
世纪以后，随着表征手段的提升，一些新界面、表面
处理方法的提出， 极大促进了CNTs/Al复合材料的
界面结构及性能研究。

根据CNTs增强AMCs中界面结构特征及工艺
特点，可将CNTs和Al基体间界面结构的调控方法分
为界面原位生成碳化铝(Al4C3)、CNTs表面包覆碳化
物 /氧化物 [9-10]和CNTs表面金属包覆以及氧化处理
等 [11]。 对于界面原位生成Al4C3，通常是借助复合材料
制备过程中的热加工或后续热处理在CNTs和Al基
体界面原位生成Al4C3，Al4C3的形成位置往往在
CNTs的尖端或缺陷处。 目前，Al-CNTs界面处原位
形成Al4C3对复合材料力学性能的影响仍存在争议。
有研究者称Al4C3的生成会消耗CNTs， 从而影响
CNTs优异强化能力的发挥，Al4C3固有的脆性也会

降低复合材料的力学性能[12]。但也有研究者认为，在
CNTs-Al界面生成的Al4C3有利于提高两者之间的润
湿性[13]，可以提高Al基体和CNTs间的界面载荷传递
效率，有效提高复合材料强度。 CNTs表面包覆碳化
物/氧化物， 是通过构建一个对CNTs和Al基体都具
有良好润湿性的过渡界面， 来解决两者本身界面结
合不佳的问题。此种方法由于提前在CNTs表面构筑
包覆层，可以防止后期在混合以及烧结过程中CNTs
与Al的剧烈化学反应，能抑制Al4C3的形成，从而避
免了过量的Al4C3对CNTs/Al复合材料的不良影响。
此外，碳化物/氧化物的共价键结合使得具有一定厚
度的过渡层在剥离和断裂过程中消耗更多的能量，
使CNTs/Al复合材料的抗断裂能力更强。 但表面构
筑碳化物的方法通常是通过直接碳热反应， 会在一
定程度上消耗CNTs或者增加CNTs中的缺陷含量，
从而降低CNTs的本征强度。 对于CNTs表面包覆金
属，往往是通过化学镀或电镀等手段在CNTs表面实
现连续金属包覆层镀覆，过程可控，且金属包覆层的
厚度和结构易于控制。 对于CNTs表面氧化改性，有
强氧化剂化学氧化等方法 。 使用化学试剂处理
CNTs，不仅可以在CNTs表面引入官能团，还可以通
过CNTs表面蚀刻增大CNTs与Al基体的界面接触面
积，有利于CNTs内壁与Al基体的锚定结合，发挥CNTs
内壁的承载能力，最终提升Al和CNTs之间的载荷传
递效率。

本文主要介绍了近年来国内外研究人员针对
CNTs/Al复合材料中CNTs与Al基体界面结构调控的
研究进展，探讨了不同界面调控方法获得的CNTs界
面结合效果及其对材料性能的影响， 总结了现阶段
界面结构调控方法存在的不足， 进一步展望了未来
界面结构调控需要解决的问题和发展趋势。

1 CNTs/Al复合材料界面设计方法
1.1 界面原位生成Al4C3

为了解决Al和CNTs界面结合弱的问题，通过诱
导和控制Al和CNTs间界面反应形成碳化铝(Al4C3)
是最先提出的界面结构调控方法。 Zhou等[14]将CNTs
进行酸处理后再与Al粉末进行混合， 对混合粉末进
行放电等离子体烧结， 再热挤压来制备CNTs/Al复合
材料， 然后在具有氩气保护气氛的高频感应加热炉
中对CNTs/Al复合材料进行热处理来研究CNTs增强
体与铝基体之间的界面反应。 基于Al4C3相对于原始
CNTs以及Al基体的形态和晶体取向， 结合CNTs/Al
复合材料中Al4C3的形成活化能，发现Al4C3优先在存
在自由碳键的CNTs开口端位置和酸处理后的侧壁
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纳米缺陷处形成， 所形成的单晶Al4C3保持了原始
CNTs的形状，并与Al基体具有特定的取向关系。 同
时， 由于Al的内部压应力和Al4C3不同的生长路径，
Al基体和CNTs间发生界面反应所形成的Al4C3具有
不同的孪生特征。

Zhou等[15]通过探究CNTs/Al复合材料的拉伸实
验和热膨胀行为讨论了Al4C3形成对CNTs与Al基体
界面处载荷传递的影响。 在873 K热处理0.1 h后，复
合材料屈服强度和拉伸强度同时增加， 这是由于
CNTs/Al复合材料界面产生的Al4C3可以发挥界面
“钉扎”作用，从而有效改善CNTs/Al复合材料的载
荷传递，进而提高复合材料的拉伸断裂强度，如图
1~2所示。 Al基体和CNTs间形成Al4C3还可以有效抑
制Al基体在加热过程中的热膨胀。 这是因为在热处
理过程中，CNTs末端生成的Al4C3嵌入Al基体中，这
种锚定效应可以阻碍局部界面的滑移，限制Al基体
的变形，使得复合材料在循环热载荷下的热膨胀行
为变得线性可逆。

Chen等[16]应用行星球磨工艺制备片状Al粉，再
将片状Al粉浸泡在两性离子表面活性剂和CNTs的
异丙醇(IPA)溶液中，实现CNTs在Al粉片层表面的
均匀吸附和分散，再采用放电等离子体烧结和热挤
压制备CNTs/Al复合材料， 研究了烧结温度对Al4C3

形成和材料性能的影响规律。 研究表明，在不同烧

结温度下， 通过界面反应在CNTs/Al复合材料中形成
的Al4C3具有不同形貌。 在相对较低的烧结温度范围
(700~800 K)下，CNTs与Al基体界面处仅生成少量
Al4C3。 将烧结温度提高至800~875 K后，在CNTs和
Al基体间界面处形成的Al4C3含量不断增加且部分
Al4C3呈棒状。 采用原位拉伸实验测定复合材料的力
学性能， 发现提高烧结温度可以显著提高Al基体和
CNTs间的界面结合强度和载荷传递效率。而当烧结
温度高达900 K时，由于大量CNTs转变成棒状Al4C3，
CNTs的强化效果显著降低。因此在一定条件下，CNTs
与Al基体发生适度反应形成适量的Al4C3有助于强
化CNTs和Al基体间的界面结合，但该反应程度较难
有效控制。

Xu等[17]通过控制球磨时间制备了两种不同的
CNTs/Al复合粉末，利用粉末冶金工艺的灵活性，制备
了同时含有异质结构和不同长度CNTs的CNTs/Al复
合材料， 并通过调节热处理温度研究了固态界面反
应对复合材料力学性能的影响。研究发现，由于具有双
模晶粒结构和不同尺寸的协同增强相， 复合材料实
现了高强度和良好延展性的平衡，屈服强度(YS)和抗
拉强度(UTS)分别达到258 MPa和302 MPa，比纯Al
分别提高了81.7%和76.6%。 热处理对细晶区的固态
界面反应没有明显影响，但对粗晶区中CNTs和Al基
体之间的界面结构有显著影响。 热处理后在粗晶区
形成的小尺寸Al4C3有利于改善CNTs和Al基体之间
的界面结合， 从而进一步提高复合材料的强度。 另
外，高温热处理会使Al4C3明显粗化，而粗化的Al4C3

显著恶化复合材料的力学性能。
由上述研究进展可知， 碳纳米管与铝基体界

面原位生成Al4C3是一种具有一定应用前景的界面
调控手段，有效地改善了CNTs/Al复合材料的载荷
传递 ，进而提高复合材料的拉伸断裂强度 、屈服
强度。 但当前碳纳米管与铝基体界面反应程度较
难控制， 还需要探索并发展出新的界面反应控制
手段。

图 1 拉伸试验后 Al基质中的 CNTs及其与 Al基体界面结
构特征：(a)制备态，(b)在 873 K 下热处理 0.1 h 后[15]

Fig.1 Microstructure features of CNTs and interface between
CNTs and Al matrix after tensile test: (a) as-prepared, (b) heat

treated at 873 K for 0.1 h[15]

图 2 1.5%MWCNT/Al(体积分数)复合材料的循环热膨胀行为：(a)制备态，(b) 873 K 下热处理 0.1 h[15]

Fig.2 Cyclic thermal expansion behavior of the 1.5%MWCNT/Al(volume fraction) composite: (a) as-prepared, (b) heat treated at
873 K for 0.1 h[15]
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图 4 Si粉和 CNTs球磨混合及高温退火过程示意图：(a) Si 颗粒和 CNTs层片的混合过程，(b) Si颗粒的镀覆过程，(c)在 CNTs
上原位形成 SiC[22]

Fig.4 Schematic diagram of milling, mixing and high-temperature annealing process of Si powder and CNTs: (a) mixing process of Si
particles and CNTs, (b) Si coating process on CNTs, (c) formation of SiC on CNTs[22]

图 3 金属有机化学沉积及烧结过程示意图[19]

Fig.3 Schematic diagram of the organometallic chemical deposition and sintering process[19]

1.2 碳纳米管表面包覆碳化物/氧化物
在CNTs表面包覆碳化物或氧化物，通常是首先

对CNTs进行预处理，再通过气相沉积、界面原位反
应等方法将碳化物/氧化物包覆在其表面[18]，以此提
高CNTs与Al基体的润湿性，从而提高界面载荷传递
效率，同时还能阻碍Al4C3的形成。
1.2.1 碳纳米管表面包覆碳化物

Aborkin等 [19]以AA5049铝合金为基体，对CNTs
进行预处理包覆了TiC，制备了(TiC/CNTs)/Al复合
材料， 并研究了TiC包覆对复合材料微观结构和力
学性能的影响。 在CNTs表面包覆TiC的方法是金属
有机化学沉积，即将一定量的双(环戊二烯基)二氯
化钛 (金属有机前驱体化合物 )加热至160 ℃后形
成蒸汽，再将蒸汽输入CNTs所在的区域 (加热至
900 ℃)，蒸汽在其表面发生热解便形成TiC/CNTs混
合纳米材料。 随后将AA5049铝合金颗粒与TiC/CNTs
粉末混合，使用行星式球磨机球磨混合后先冷压再
热压制备复合材料，如图3所示。 研究发现，当分别
使用未包覆CNTs和表面包覆有TiC的CNTs为增强
相时， 在相同条件下合成的复合粉末的Raman谱中
ID/IG比率为0.90和0.57， 这说明在CNTs表面包覆
TiC能够减少CNTs结构在机械球磨时的损伤。其次，
位于CNTs表面的TiC纳米颗粒作为界面阻挡层，能
局部抑制CNTs与Al合金基体之间的界面反应，并阻
止Al4C3的原位形成。 对复合材料力学性能的研究表
明，与未包覆CNTs相比，在CNTs表面包覆TiC纳米

颗粒后复合材料的屈服强度提高了21%。
Saba等[20]对CNTs进行预处理，将微量Ti与CNTs

进行球磨得到CNTs-Ti混合物， 随后与Al粉高能球
磨混合并烧结。 在球磨过程中Ti粉能与破碎的CNTs
或CNTs侧壁上的自由C原子发生原位界面反应形成
TiC。原始CNTs和TiC在其界面处的择优取向关系为
CNTs(002)//TiC(200)，表明TiC在原始CNTs表面呈
外延生长特征。 改性CNTs的内壁通过TiC连接在一
起，使碳壁之间可以有效传递载荷，并且可以显著提
高CNTs的热稳定性。 Liu等 [21]使用前述相同方法对
CNTs进行预处理， 发现一些CNTs的管壁和尖端都
失去了原来的完整形状，并出现一些缺陷，这些缺陷
极大地促进了TiC在CNTs-Ti界面的原位形成， 同时
在Ti-Al界面也发现了Al3Ti。 添加2.0% CNTs-TiC(质
量分数)复合增强相后，复合材料的YS、UTS和拉伸
断裂伸长率分别为170 MPa、222 MPa和15.5%，比
CNTs增强复合材料的分别增加了39 MPa、55 MPa
和6.1%。此外，通过包覆碳化物，可以有效地提高CNTs
的抗腐蚀性和高温稳定性，有助于防止CNTs受到外
界环境侵蚀。

So等[22]将一定质量比的Si粉与CNTs进行球磨混
合后再高温退火1 h，如图4所示，进而在CNTs表面
包覆一层SiC， 包覆后CNTs的直径增加了近40 nm。
此外， 包覆SiC后，CNTs表面SiC层与基体的接触角
为134.6°，小于CNTs与基体的145.8°，这表明SiC包
覆层的存在明显改善了CNTs与基体的润湿性，有助
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图 5 镀覆不同厚度 SiC 过渡层的 CNTs-Al复合材料的断面 SEM图像及其放大图：(a~b) 1.2(5CNTs-1SiC)-Al复合材料及
白框区域放大图像；(c~d) 1.6(5CNTs-3SiC)-Al复合材料及白框区域放大图像；(e~f) 2.0(1CNTs-1SiC)-Al复合材料及白框区域

放大图像[24]

Fig.5 SEM images of the cross-section of CNTs-Al composites coated with different thicknesses of the SiC transition layer and their
magnification: (a~b) 1.2(5CNTs-1SiC)-Al composite and enlarged image of the white frame area, (c~d) 1.6(5CNTs-3SiC)-Al
composite and enlarged image of the white frame area, (e~f) 2.0(1CNTs-1SiC)-Al composite and enlarged image of the white

frame area [24]

于两者间形成良好界面结合。 随后采用粉末冶金工
艺制备了1%SiC(质量分数)包覆CNTs增强A356.2铝
合金基复合材料，其拉伸强度和杨氏模量分别提高
了15%和79%。 Zhang等[23]使用超声分散以及机械搅
拌的方法对CNTs和Si粉进行混合，随后借助高温处
理诱发Si和CNTs间界面反应， 在CNTs表面也成功
构筑了SiC涂层。 进一步研究发现，1.0%(质量分
数 )表面包覆SiC的CNTs增强AMCs的晶粒尺寸仅
为1.61 μm，远小于纯Al的6.63 μm，这表明通过引
入SiC过渡层， 在AMCs中明显改善的CNTs分散效
果使得CNTs的晶界钉扎效应得以充分发挥。表面改
性后CNTs分散性的改善主要可以归因于两个方面：
①是表面包覆SiC后CNTs与Al基体间的润湿性改
善，有助于防止分散CNTs的再聚集；②是表面包覆
SiC后CNTs的比表面能得以降低， 可以减弱CNTs
的自团聚趋势， 从而有助于CNTs在Al基体中的均
匀分散。 在Zhang等 [24]随后的研究中，发现随着SiC
含量的增加，CNTs/SiC/Al复合材料的强度逐渐提
高，而对延展性的损害非常有限。 对于相同的增强
相百分比， 当SiC层的厚度从~5 nm增加到~25 nm
时， 复合材料的强度从161 MPa 增加到 199 MPa。
CNTs-SiC-Al复合材料的断面如图5所示。 可以看
出，CNTs发生断裂并散布在断口两侧， 这清楚地
表明， 在CNTs外壁上合成的SiC过渡层强化了界面
结合 ， 因此载荷可以更有效地从Al基体转移到
CNTs上。

1.2.2 碳纳米管表面包覆氧化物
通过CNTs与金属基体或合金元素之间反应产

生的纳米碳化物在一定程度上可以改善CNTs与Al
基体间的界面结合状态并调控界面反应程度。然而，
碳化物的形成也会在一定程度上破坏CNTs的碳壁，
从而降低CNTs的强度， 使得难以充分利用原料CNTs
的潜在增强效果。 因此，在CNTs增强金属基复合材
料领域，迫切需要在保持CNTs结构的同时能调控优
化CNTs与金属基体界面结合的新途径。

Chen等 [25]通过在界面处原位引入Al2O3纳米颗
粒调控了CNTs/Al复合材料中Al-CNTs界面，并揭示
了该优化界面对界面载荷传递效率的影响。 该复合
材料以CNTs和Al作为原料，将0.6%CNTs(质量分数)
通过震动球磨工艺分散在Al粉末中。研究发现，在界
面处形成的Al2O3纳米颗粒对CNTs的结构完整性几
乎没有损害，但在复合材料的挤压过程中会使CNTs
发生弯曲，这种结构特征使得Al2O3纳米颗粒锚定在
CNTs与Al基体的界面结合处， 有助于抵抗CNTs在
拉伸载荷作用下导致的尖端脱粘和裂纹扩展。因此，
在界面处引入Al2O3纳米颗粒有助于提高从Al基体
到CNTs的载荷传递效率。 引入Al2O3纳米颗粒之后，
Al基体与CNTs之间的密切接触可以使载荷传递效
率显著提高，从而显著改善材料性能和使用寿命。此
外，Al2O3纳米颗粒还能显著改善界面的疲劳性能和
抗腐蚀性能， 可以更有效地维持界面的稳定和承载
能力，进一步提高材料的服役可靠性。
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Shan等 [26]将不同含量的CNTs溶液滴加入溶解
有硼酸(H3BO3)的无水乙醇溶液中，再将混合溶液干
燥后得到CNTs@H3BO3混合物。由于H3BO3中存在羟
基(-OH)，H3BO3可以通过与水溶液中的氢键作用而
均匀地吸收在羧基(-COOH)功能化的CNTs表面上，
形成杂化CNTs@H3BO3。 在后续复合材料制备过程
中，H3BO3发生热分解并在界面处引入Al2O3，从而制
备出CNTs@Al2O3增强Al基复合材料，如图6所示。研
究发现，经界面调控后复合材料的屈服强度提高了
133%，抗拉强度提高了121%，并同时具有优异的塑
性变形能力。 对复合材料的强韧化机制研究后发
现，CNTs表面包覆Al2O3可以有效提高位错强化和
界面载荷传递效率，而良好的界面结合有助于延缓
裂纹形核和扩展。

Zeng等 [27]制备了TiO2纳米颗粒包覆CNTs复合
增强体(TiO2@CNTs)，并通过高强度超声辅助铸造
法合成了TiO2@CNTs/ADC12复合材料， 系统研究
了TiO2@CNTs/ADC12复合材料的微观结构、界面结
构和力学性能。 研究发现，通过在CNTs表面包覆均
匀致密的TiO2纳米颗粒，CNTs与Al熔体的接触角从
140.5°减小到119°， 这表明CNTs表面包覆TiO2可以
有效改善其与Al熔体的润湿性。 对所制备的复合材
料进行微观结构表征发现，均匀分散在CNTs表面的
TiO2纳米颗粒充当了CNTs与Al基体之间的过渡层。
在TiO2/α-Al界面处形成半共格界面， 界面处晶面
(001)//(100)的错配度仅为6.52%，这表明了TiO2与
α-Al之间的晶格空间匹配良好， 可显著提高界面结
合强度， 并确保从基体到CNTs的有效载荷传递。
TiO2@CNTs/ADC12复合材料同样也表现出较高的力
学性能， 屈服强度和极限抗拉强度分别为196MPa和
262 MPa，比Al基体(127 MPa和203 MPa)提高了54%
和29%。 通过掺入TiO2改善TiO2@CNTs/ADC12复合
材料的力学性能的内在原因主要就是TiO2过渡层能
与Al基体形成结合良好的半共格界面，使得外加载
荷可以有效地从基体传递到CNTs上。

Ardila-Rodríguez[28]通过溶胶-凝胶工艺实现了
具有不同厚度氧化钛(TiO2)涂层在CNTs表面的包
覆， 将所得粉末采用静电吸附法与Al粉混合并冷压
成形， 研究了TiO2涂层结构随温度的变化规律及其
作为保护屏障对CNTs在加热过程中对Al4C3形成特
征以及Al/CNTS复合材料硬度的影响。结果表明，经
溶胶-凝胶工艺包覆后CNTs被均匀的非晶TiO2层覆
盖， 在500和750℃煅烧后， 该非晶层完全结晶成
TiO2膜，表面积和孔体积减小。 在热处理时发现Al4C3

仅在未包覆的CNTs与Al的混合粉末中形成， 表明
TiO2层可以有效隔绝熔融Al与CNTs间的界面反应。
此外， 引入硬质TiO2纳米颗粒涂层还可在复合材料
中产生额外的硬化效果， 仅使用CNTs作为增强体
时， 复合材料的显微硬度比纯Al提高了26%， 而用
TiO2涂层包覆CNTs作为增强体时复合材料的显微
硬度能提高46%。 当CNTs涂层工艺导致其分散性较
差时(例如涂层厚度显著增加)，表面包覆的积极作
用并不明显，这表明了复合材料性能在很大程度上
取决于CNTs表面涂层的结构。

由上述关于CNTs表面包覆氧化物及其在铝基
复合材料中应用研究表明，在CNTs表面包覆氧化物
可以在一定程度上改善CNTs与铝基体的界面润湿
性及结合强度，进而提升CNTs的强化效率和复合材
料强度。但是当前对于CNTs表面包覆氧化物的工艺
研究还较少，仍较难实现CNTs表面氧化物涂层厚度
及连续性的高效控制，有必要针对其包覆工艺开展
系统研究。
1.3 碳纳米管氧化处理

对CNTs进行氧化处理，如表面羧基化、羟基化
等，可以改善CNTs在极性介质(乙醇、甲醇、异丙醇
和水等)中的分散性[29]，但研究人员发现处理过程除
了可在CNTs表面引入官能团， 还往往导致CNTs侧壁
剥落和蚀刻[30]。也就是说，碳纳米管的表面官能团处
理不仅可以促进CNTs的分散， 还影响了它们的形貌，
从而对CNTs与金属基体的界面结合状态产生影响。

Zhu等[31]将羧基化处理后的CNTs(C-CNTs)和未
经处理的CNTs(P-CNT)分别与2014Al合金粉末混
合，经球磨和真空烧结制备了CNTs/Al复合材料。 研
究表明， 羧基化处理不仅能去除P-CNT表面的无定
形碳层；还能使其表面缺陷增多，粗糙度增大，但这
种方法同时会损伤CNTs的结构 。 在P-CNTs增强
2014Al合金基复合材料中， 由于大量无定形碳的存
在， 在CNTs和Al基体间会形成过量的Al4C3， 而在
C-CNTs增强2014Al基复合材料的界面处没有观察
到明显的Al4C3过渡层。 此外，由于大量的-COOH基

图 6 CNTs@Al2O3/Al 复合材料的微观结构：(a) TEM图像，
(b) TEM明场图像[26]

Fig.6 Microstructures of CNTs@Al2O3/Al composites:
(a) TEM image, (b) bright field TEM image[26]
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图 7 由 H2SO4-H2O2氧化的 CNTs增强的 Al/CNTs复合材料的微观结构：(a) TEM明场图像， (b) (a)中方形红框区域
HRTEM图像[32]

Fig.7 Microstructures of Al/CNTs composites reinforced by CNTs oxidized by H2SO4-H2O2: (a) TEM image, (b) HRTEM image
in the red box area[32]

图 8 碳纳米管的 TEM图像：(a)酸处理后未镀铜 CNTs，(b)酸处理后镀铜 CNTs，(c)酸处理后未镀铜 CNTs，(d)酸处理后镀
铜 CNTs[34]

Fig.8 TEM images of CNTs: (a) uncoated CNTs after acid treatment, (b) copper coated CNTs after acid treatment, (c) uncoated CNTs
after acid treatment, (d) copper coated CNTs after acid treatment[34]

团和表面缺陷存在，C-CNTs与Al基体具有更大的有
效界面接触面积。由于CNTs表面官能团化后复合材
料微观结构的改善，添加0.5%C-CNTs(质量分数)作
为增强体的复合材料的抗拉强度能高达630 MPa。

Guo等 [32]分别采用 NH4OH-H2O2、H2SO4-H2O2、
HNO3-H2SO4混合溶液对CNTs进行表面处理， 并分
别以表面处理后的CNTs为增强体制备了CNTs/Al复
合材料。 对处理后的CNTs进行微观结构表征后发
现，HNO3-H2SO4处理的CNTs表面受腐蚀程度最严
重且表面也最粗糙；H2SO4-H2O2实现了CNTs表面的
轻度腐蚀蚀刻， 同时也保证了其在乙醇溶液及所制
备复合材料中的良好分散性，如图7所示。 对复合材
料的力学性能研究表明，H2SO4-H2O2处理的CNTs增
强Al基复合材料具有良好的强度-塑性匹配，其YS、
UTS和拉伸断裂伸长率分别为287 MPa、340 MPa
和18%， 原因在于良好的界面结合不仅能提升界面
载荷传递效率，也有助于延缓裂纹在界面处的萌生和
扩展， 使得复合材料在塑性变形过程中能够发生充

分的加工硬化。
1.4 碳纳米管表面化学镀覆金属

在碳纳米管表面镀覆金属是对CNTs进行表面
结构调控的重要途径，将经表面包覆金属后的CNTs
应用于铝基复合材料将产生以下积极作用：①CNTs
表面存在的金属包覆层能够发挥保护层作用以避免
复合粉末制备过程中CNTs结构发生破坏；②金属包
覆层的存在能有效调控Al和CNTs间的界面反应，阻
止过量Al4C3的生成；③能改善CNTs与Al基体的界面
润湿性，有助于形成良好界面结合 [33]。 鉴于上述特
点，国内外研究人员针对CNTs表面金属包覆及其在
Al基复合材料中的应用开展了系列研究工作， 取得
了积极进展。

Guo等[34]对采用化学镀工艺实现了CNTs表面纳
米Cu层的均匀包覆(如图8~9所示)，并研究了CNTs
表面Cu层包覆对CNTs/Al复合材料界面结构和力学
性能的影响。 研究发现，CNTs表面镀覆纳米Cu层
后， 在所制备的CNTs/Al复合材料中CNTs和Al基体
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间可以形成富Cu过渡区， 该过渡区可以显著降低
CNTs和Al基体间的界面错配度， 提高界面共格度。
正是由于界面结合状态的改进，表面镀有纳米Cu层的
CNTs增强Al基复合材料的强度达到391 MPa， 断裂

伸长率也达到15.7%。 由于纳米Cu层具有良好的延
展性能，可以缓冲Al基复合材料的内应力，从而使得
整体强度大大增加。

类似地，Jagannatham等 [35]也研究了CNTs表面
化学镀铜预处理对CNTs/Al复合材料界面结构和
力学性能的影响 。 研究表明 ， 他们将纯化后的
CNTs经敏化和活化步骤后在其表面化学镀铜，发
现45 min的化学镀铜沉积时间能保证Cu均匀镀覆
在CNTs表面且不会脱落，并且镀铜前的纯化过程
可以有效减少CNTs中的缺陷，如图10所示。 由于
CNTs中缺陷减少和镀铜后CNTs/Al界面结合状态
的改善，2%(质量分数)镀铜CNTs增强Al基复合材
料的强度达到474 MPa。

So等[36]对垂直排列在TiN/Si基板上的CNTs进行
了表面电镀Al预处理，再将CNTs束与熔融Al复合制
备了CNTs/Al复合材料，其制备过程如图11所示。 未

图 10 沉积时间为 45 min 及大于 45 min 的 CNTs的 TEM图[35]

Fig.10 TEM images of CNTs with deposition time of 45 minutes and longer than 45 minutes[35]

图 11 CNTs表面镀 Al及 Al/CNTs复合材料制备过程示意图：(a) CNTs在基板上垂直排列，(b)在 CNTs上电镀 Al，(c) Al 在
CNTs上的重润湿过程，(d) CNTs/Al复合材料的烧结过程[36]

Fig.11 Schematic diagram of electroplating Al on the CNTs surface and preparation process of Al/CNTs composites: (a) CNTs
vertically arranged on the substrate, (b) electroplating Al on CNTs, (c) Al rewetting process on CNTs, (d) sintering process of

CNTs/Al composites[36]

图 9 复合材料中界面结构的 HRTEM图：(a)未镀铜 CNTs
和 Al基体间界面结构，(b)镀铜 CNTs与 Al基体间界面结构[34]

Fig.9 HRTEM images of the interface structure in the
composite:(a) interface structure between CNTs with Cu coating
and Al matrix, (b) interface structure between CNTs without Cu

coating and Al matrix[34]
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图 12 CNTs微观结构：(a~c) 没有镀铝的原始 CNTs的顶视图、侧视图和白色方形区域的放大侧视图，(d~f)镀 Al后的 CNTs的
顶视图、侧视图和白色方形区域的放大侧视图[36]

Fig.12 Microstructures of CNTs: (a~c) top view, side view and enlarged side view of white square of original CNTs without aluminum
plating, (d~f) top view, side view and enlarged side view of white square of Al-plated CNTs[36]

表1 CNTs/Al复合材料界面调控
Tab.1 CNTs/Al composite interface regulation

界面调控方式 界面类型 特点 关键问题

原位生成 Al4C3 冶金结合界面[15]
与 Al 基体形成特定的取向关系 ， 有效增强

CNTs/Al 复合材料的界面载荷传递效率
形成 Al4C3的界面反应程度难以控制

CNTs表面包覆碳化物 冶金结合界面[15]

可在一定程度改善 Al 基体和 CNTs 的界面润
湿性，能抑制 Al-CNTs 界面反应，同时能发挥

碳化物的协同强化效果

碳化物包覆层不连续，合成过程需要

消耗 CNTs

CNTs表面包覆氧化物 冶金结合界面[15]

可在一定程度改善 Al 基体和 CNTs 的界面润
湿性，能抑制 Al-CNTs 界面反应，同时能发挥

氧化物的协同强化效果

涂层包覆工艺有限，氧化物涂层与 Al
基体的界面润湿性仍不理想

CNTs表面官能团改性 物理接触界面[15] 可以在一定程度优化 Al-CNTs界面结合
不能明显抑制 Al-CNTs 界面反应，易

导致 CNTs管壁发生破坏

CNTs表面镀覆金属 物理界面[15]
能显著提升 CNTs 和 Al 基体的润湿性并改善
两者界面结合

金属纳米包覆层易发生氧化，影响界

面调控效果

处理和镀Al后CNTs的形貌对比如图12所示，镀Al后
的CNTs侧面能清晰看出Al粉的渗入。 表1为国内外
学者采用不同界面调控方法的特点总结。

不同界面调控方法获得的CNTs/Al复合材料力
学性能的总结见表 2， 可以看出经界面调控后
CNTs/Al复合材料的力学性能均存在明显提升，以
上方法从提高CNTs/Al界面润湿性、 构建CNTs包覆
层、调控界面原位Al4C3及对CNTs化学处理等方法，
有效提升了载荷传递效率和界面结合强度。 在现有
研究中， 采用CNTs表面包覆碳/氧化物的方式来调
控CNTs/界面结构及制备复合材料的研究相对较
多，并获得了较好的增强效果。

2 展望

目前，随着CNTs增强Al基复合材料的制备工艺
不断完善，CNTs的难分散性问题已有多种解决途

径， 在实现CNTs良好分散的基础上进行CNTs和Al
基体间界面调控是进一步发掘CNTs强化效果，提升
CNTs/Al复合材料的关键途径。 尽管近10年来国内
外研究人员围绕Al-CNTs界面结构发展了原位界面
反应、CNTs表面功能性涂层包覆、CNTs表面改性
等， 显著提高了材料综合力学性能， 但目前对于
Al-CNTs界面结构调控仍存在需要解决的难点，具
体总结如下。
2.1 碳纳米管和铝基体间连续均匀过渡层的构筑

现有的原位界面反应、CNTs表面预包覆、CNTs
表面刻蚀等界面调控方法均难以在Al基体和CNTs
间形成连续均匀的界面过渡层， 界面处易存在应力
集中， 导致这些界面调控方法的潜在效果难以充分
发挥。 因此， 还需要继续探索CNTs预处理工艺及
CNTs/Al复合材料制备工艺以在Al和CNTs间构筑均
匀连续过渡层， 以获得结合良好的均匀界面和减少
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表 2 采用不同界面调控方法所制备的 CNTs/Al 复合材料力学性能
Tab.2 Mechanical properties of CNTs/Al composites with various interface regulation methods

界面调控方式 复合材料 CNTs含量 /% 屈服强度 /MPa 抗拉强度 /MPa 伸长率 /%

界面原位生成 Al4C3

CNTs/Al 烧结后热处
理态[15]

1.0(体积分数)
1.5(体积分数)

126.2±5.0
141.6±2.9

152.8±3.5
182.7±8.9

19.4±2.0
15.2±3.8

CNTs/Al 烧结态[16] 1.0(质量分数) 160 220 -

CNTs表面包覆碳化物

SiC包覆 CNTs/Al[22] 1.0(质量分数) 187±3.7 265±8.4 1.7±0.15

(SiC包覆 CNTs)/Al
烧结后热挤压态[24]

1.2(体积分数) 118 161±1.7 22.3

1.6(体积分数) 124 173±2.4 18.2

2.0(体积分数) 161 199±2.4 19.0

CNTs表面包覆氧化物

(Al2O3包覆 CNTs)/Al
烧结态[26]

0.3(质量分数) 274±4 329±3 6.1±1.1

0.5(质量分数) 357±1 404±12 9.1±0.4

1.0(质量分数) 313±1 351±9 12.1±1.0

TiO2包覆 CNTs/Al[27]
0.4(质量分数) 161±4 219±4 3.1±0.1

1.2(质量分数) 196±3 262±5 3.3±0.1

2.0(质量分数) 172±3 231±5 2.7±0.1

CNTs表面官能团处理

羧基化处理

CNTs/Al 烧结态[31]
0.5(质量分数) - 600±12 12.7±0.9

NH4OH-H2O2处理

CNTs/Al 烧结态[32]
1.0(体积分数) 257 310 15.5

H2SO4-H2O2处理

CNTs/Al 烧结态[32]
1.0(体积分数) 287 340 18

HNO3-H2SO4处理

CNTs/Al 烧结态[32]
1.0(体积分数) 227 293 12

CNTs表面镀覆金属
CNTs/Al 烧结态，

CNTs表面镀覆 Cu[34]
1.0(体积分数) 222 303 15.7

界面应力集中。
2.2 界面调控后界面结合强度的评价

目前评价界面调控后Al-CNTs界面结合强度还
只局限于透射电镜界面结构直接观察、有限元理论
模拟、强化机制反向计算等，还难以准确测量出Al和
CNTs间的界面结合强度。因此有必要开发如原位纳
米尺度拉伸等先进测试方法来实现经界面调控后
Al-CNTs界面结合强度的准确评价。
2.3 界面结构调控对复合材料强化及变形行为的影

响机制
经界面结构调控后，CNTs/Al复合材料的强化

及变形行为会发生显著变化，但目前还只能是通过
力学性能测试、强韧化机制讨论等途径研究复合材
料的强化及变形行为， 对位错增殖及运动、CNTs与
位错的交互作用、裂纹萌生及扩展等影响复合材料
强化及变形行为的内在机制还缺乏深入认识，所获
研究结果还不足以指导界面结构调控。 有必要发展
如纳米尺度原位观察变形等实验揭示界面结构对
复合材料强化及变形行为的影响机制。

3 结语

目前，碳纳米管增强铝基复合材料的研究工作

仍不完善，碳纳米管与铝基体之间的界面结合弱是
开发高性能碳纳米管增强铝基复合材料的瓶颈之
一。 目前碳纳米管表面预包覆功能性涂层是调控铝
基体和碳纳米管间界面结构、改善两者间界面结合
状态的主要发展方向，其具有能抑制铝基体和碳纳
米管界面反应、 保留碳纳米管原始结构不被破坏、
显著改善碳纳米管和铝基体润湿性的优势。 但迄今
为止，碳纳米管表面功能性涂层预构筑及其对碳纳
米管增强铝基复合材料界面结构和性能的影响研究
仍未形成完整的体系，仍需大量实验及方法的改进，
进行表面功能性涂层优选和构筑工艺优化，提高碳
纳米管与铝基体之间的润湿性，以最终充分发挥碳
纳米管的潜在强化效果并制备出高性能的 CNTs/Al
复合材料，进而为航空航天等重点领域的高质量发
展提供可靠候选材料。
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