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多壁碳纳米管-氧化铝复合材料的制备 

及其力学、电学性能研究  

范锦鹏  赵大庆*  徐则宁  吴敏生 

(清华大学机械工程系, 清华大学先进成形制造重点实验室, 北京 100084) 

摘要    研究了热压制备的多壁碳纳米管-氧化铝复合材料的力学、电学性能及

与显微结构的关系. 通过添加 4%(质量分数)的MWNTs(多壁碳纳米管), 所得材

料的断裂韧性KIC达到 5.55 MPa·m1/2, 是相同条件下所得纯氧化铝断裂韧性的 1.8
倍. 通过SEM观察发现, 其增韧机制主要是碳纳米管对氧化铝晶界的钉扎机制, 
碳纳米管的拔出机制也有一定的作用. 添加 2%(质量分数)MWNTs, 并采用不同

的分散混合方式, 在相同烧结成型条件下所得复合材料的KIC为 3.97 MPa·m1/2, 
和纯氧化铝相比有所提高; 而其电阻率达到 8.4×10−3 Ω·m, 和纯氧化铝相比, 降
低了 14 个数量级. 研究发现, 碳纳米管在复合材料中的增韧和提高导电性能方

面的差异和复合材料的显微结构有很大的关系, 而显微结构的差异又和制备工

艺之间有直接的联系. 

关键词    多壁碳纳米管  氧化铝  复合材料  断裂韧性  电学性能 

碳纳米管(CNTs)自发现以来[1], 一直是纳米材料研究领域的热点之一. 理论

计算和实验研究 [2~9]表明 , 碳纳米管具有非常优异的力学性能和电学性能 . 
Krishnan等人[2]报道单壁碳纳米管(SWNTs)的平均弹性模量为 1.25 TPa. Yu等人[3]

实验测得多壁碳纳米管(MWNTs)的平均弹性模量在 270~950 GPa之间, 断裂强度

在 11~63 GPa之间. 碳纳米管的电学性能和其管径及管壁的螺旋角都有很大的关

系, Issi等人[8]采用两点法测得室温下碳纳米管的轴向电阻率达到 10−7 Ω·m. 碳纳

米管优异的力学和电学性能使其在复合材料领域具有广阔的应用前景. 
对于碳纳米管在复合材料中的应用, 大部分研究者将注意力集中在碳纳米

管增强高分子基体材料上[10~12], 增韧补强陶瓷基体的工作还处于起步和摸索阶
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段. 到目前为止, 多壁碳纳米管增韧陶瓷的研究效果都不太令人满意. Peigney等
人[13~17]用原位方法制备出CNTs-Fe-Al2O3, CNTs-Fe/Co-MgAl2O4和CNTs-Co-Mg纳
米复合粉体, 然后真空热压烧结成型. 但在复合材料中, 碳纳米管不仅没有起到

增韧补强的作用, 反而使其抗弯强度和断裂韧度都有所下降. Siegel等人[18]通过

多壁碳纳米管增韧氧化铝陶瓷, 断裂韧性和纯氧化铝相比提高了 24%, 是目前关

于多壁碳纳米管增韧陶瓷报道中最好的实验结果. 
Zhan等人[19]采用单壁碳纳米管和纳米Al2O3为原料, 通过等离子烧结工艺得

到致密的纳米晶Al2O3复合陶瓷材料, 并用压痕法表征断裂韧性, 其值接近纯氧

化铝的 3 倍, 同时发现复合材料具有良好的导电性. 但是, 最近Sheldon等人[20]指

出,  Zhan等人采用的压痕法过高地估计了复合材料的断裂韧性, 并分析了原因. 
Wang等人[21]采用Zhan等人的方法制备了SWNTs/Al2O3复合材料, 并采用单边切

口梁法重新测量了所得复合材料的断裂韧性, 发现其值只有 3.32 MPa·m1/2, 略
高于纯氧化铝的断裂韧性值(3.22 MPa·m1/2).  

对于陶瓷基碳纳米管复合材料的研究, 主要存在两大难点. 一是碳纳米管在

基体中的分散. 碳纳米管有较大的长径比, 管与管之间互相缠绕交织成较大的团

聚体, 这种固有的特性决定了其难以分散的特点. 二是碳纳米管和陶瓷材料之间

的相容性较差, 在复合材料中两者之间的界面结合强度较差. Peigney 等人为了解

决分散性问题, 在纳米氧化铝粉体中原位制备碳纳米管然后加以烧结. 所得复合

材料中碳纳米管具有较好的单分散性, 但是碳纳米管和基体之间存在明显的空

隙, 这样碳纳米管不能有效地承载载荷, 不能起到增韧补强的作用.  
不同于Zhan等人, 本文选择在水性体系中分散混合碳纳米管, 采用常压氩气

气氛保护热压烧结工艺, 成功制备出多壁碳纳米管-氧化铝复合材料. 采用单边

切口梁法直接测量所得样品的断裂韧性, 其值达到 5.55 MPa·m1/2, 和氧化铝相

比提高了 80%, 而强度几乎没变; 改变相关工艺参数后, 所制备出的复合材料具

有良好的导电性, 其电阻率达到 8.4×10−3 Ω·m. 

1  实验 

1.1  复合材料制备 

实验用材料为: 多壁碳纳米管(简记为 MWNTs), 平均粒度为 200 nm 的氧化

铝粉, 十二烷基硫酸钠简记 SDS, 阿拉伯胶简记为 AG.  
(ⅰ) 将 80 g Al2O3粉末在 1500℃下氩气气氛保护下热压 1 h, 压力为 20 MPa, 

制得纯氧化铝陶瓷样(标记为 0#).  
(ⅱ) 将 3.20 g MWNTs和 80 g Al2O3在去离子水中混合, 超声波分散 30 min, 

滤出部分水使得混合物成浆状, 然后球磨 5 h, 浆料烘干. 采用和 0#相同的烧结

工艺, 制得碳纳米管-氧化铝复合陶瓷样(标记为 1#).  
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(ⅲ) 将 3.20 g MWNTs置于含 1%(质量分数)SDS的溶液中, 超声波分散 30 
min; 将 80 g Al2O3在去离子水中超声波分散 30 min; 然后将两种悬浮液混合并继

续超声 30 min后, 滤出部分水成浆状, 球磨 5 h并烘干. 采用相同的烧结工艺制得

碳纳米管-氧化铝复合陶瓷样(标记为 2#).  
(ⅳ) 不同于(ⅲ), 将 1.60 g MWNTs分散于 1%(质量分数)SDS的溶液中, 而

将 80 g Al2O3分散于 1%(质量分数)AG的溶液中. 混粉及烧结工艺同(ⅲ), 所制得

的碳纳米管-氧化铝复合陶瓷样标记为 3#. 

1.2  性能测试及表征 

采用三点弯曲法测试抗弯强度, 试样条截面为 4×3, 跨距 30, 测试 4 条计算

平均抗弯强度. 采用单边切口梁法测试断裂韧性, 试样条截面为 4×6, 跨距为 24, 
切口深度 2.0~2.5, 测试 4 条计算平均断裂韧性.  

采用 Archimedes 法测试所得样品的密度, 并用实测密度除以理论密度计算

出复合材料的相对密度. 理论密度的计算公式是 

 1 ,
CA

A C

TD
ww

D D

=
+

 (1) 

其中, TD为理论密度, wA为氧化铝质量分数, wC为碳纳米管质量分数, DA为氧化铝

密度, DC这碳纳米管密度. 
采用电桥法(INSTEK 公司生产的 LCR-819)测试样品的电阻, 游标卡尺测量

试样条尺寸, 根据测量的电阻及试样条尺寸计算电阻率.  
采用 JSM-6301F 型扫描电子显微镜观察样品的断面形貌.  

2  结果与讨论 

样品的密度、抗弯强度和断裂韧性等数据如表 1 所示. 和 0#样品相比, 1#样
品的断裂韧性提高了 5.8%, 而其抗弯强度下降了 31.5%; 2#样品断裂韧性是 0#样
品的 1.8 倍, 而强度仅仅下降了 3.7%. 由此可见, 对于 2#样品, 碳纳米管的增韧

补强效果是非常明显的.  
 

表 1  所得样品的密度、抗弯强度和断裂韧性 

样品 密度 
/g·cm−3

理论密度 
/g·cm−3

相对密度 
/% 

平均抗弯强度 
/MPa 

平均断裂韧性 
/MPa·m1/2

0# 3.88 3.97 97.7 326.67 3.08 

1# 3.36 3.68 91.3 223.65 3.26 

2# 3.51 3.68 95.4 314.45 5.55 

3# 3.67 3.82 96.3 322.65 3.97 
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而对于 3#样品, 其断裂韧性值达到 3.97 MPa·m1/2, 强度达到 322.65 MPa,  
和纯氧化铝相比, 都有所增加. 更为重要的是, 3#样品具有良好的导电性, 其电

阻率达到 8.4×10−3 Ω·m(如表 2 所示), 和纯氧化铝电阻率(~1012 Ω·m)相比, 约
降低了 14 个数量级. 

 

表 2  3#样品电阻率测试 
测试条 电阻/Ω 截面/mm2 长度/mm 电阻率/Ω·m 

3-1 20.42 11.5 28.5 8.2×10−3

3-2 16.25 11.6 22.6 8.3×10−3

3-3 16.14 12.3 23.0 8.6×10−3

平均电阻率  8.4×10−3

 
所得材料的SEM图见图 1~4. Zhan等人认为采用热压烧结工艺可能会在较大

程度上破坏碳纳米管, 所以他们选择了等离子快速烧结的工艺. 但是从本文的研

究结果(图 2~4)来看, 碳纳米管在氧化铝粉体中经过 1500℃, 40 min 热压后, 没有

明显观察到烧损的痕迹, 这说明碳纳米管的 C－C 键还是很强的, 在惰性气氛的

保护下具有较好的化学稳定性. 
 

 
 

图 1  0#样品断面形貌图 
 

2.1  碳纳米管增韧补强机理 

碳纳米管在基体中的分散是一个很关键的问题. 对于 1#样品, 粉体在混合时, 
由于没有添加任何分散剂, 使得碳纳米管的团聚现象非常严重, 团聚体的尺寸一

般在 6 μm 左右(如图 2 所示), 局部区域甚至达到了十几个微米. 当复合材料承受

载荷并达到一定程度时, 团聚颗粒被破坏而分成两部分, 一部分小团聚颗粒(如
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图 2(a)箭头所示)从大团聚体中拔出, 剩余部分残留在基体中(如图 2(b)A 区). 团
聚体被破坏拔出时, 需要克服碳纳米管之间的作用力而消耗一部分断裂能, 但是

这种作用力不大, 因此这种机制只能使复合材料韧性略有增加. 这种疏松的团聚

体承载能力很有限, 在基体中实际上相当于一个尺寸在几个微米左右的缺陷. 另
外, 这种疏松的团聚体使得复合材料的相对密度较低, 只有 91.3%; 而相同条件

得到的纯氧化铝样的相对密度达到 97.1%, 在 0#样断面图中没有发现明显的孔洞

(图 1). 强度是一个对缺陷非常敏感的量, 因此团聚体的存在使得复合材料的强

度明显低于相同条件所得氧化铝的强度.  
选择合适的分散剂对解决分散问题非常重要. 研究发现, SDS 能够有效地分

散碳纳米管. 将碳纳米管置于 SDS 液中超声分散, 然后加以球磨. 经过这种处理 
 

 
 

图 2  1#样品断面形貌图 

 

(a) 从大团聚体中拔出的小团聚颗粒(箭头所示); (b) 碳纳米管在复合材料中的团聚, A 示小团聚颗粒拔出 
残留在基体中的孔洞, B 示氧化铝基体 
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后, 在基体中碳纳米管团聚体的尺寸大大降低. 1#样中碳纳米管团聚体的尺寸在

6 μm 左右; 而在 2#样中(图 3(b)), 团聚体已经变为尺寸较小的束状结构.  
虽然水的表面张力较大, 不利于分散, 但是为了改善碳纳米管和氧化铝之间

的润湿性, 提高碳纳米管和基体之间的界面结合强度, 本文选择了水性分散体   
系, 并借鉴了胶体化学的方法. 采用这种方法使得复合材料获得界面结合良好的

显微结构(2.3 节分析了这种方法提高碳纳米管和氧化铝之间润湿性的机理). 2#样
品的显微结构如图 3 所示. 图 3(a)A 区是碳纳米管-氧化铝的混合体, 碳纳米管之

间的孔隙已经被氧化铝填充, 这种结构和图 2(b)A区相比有很大的差异, 图 2(b)A
区是典型的碳纳米管原始团聚状态, 管与管互相交织形成一种多孔的网状结构. 
将图 3(a)A 区和图 2(b)A 区进行能谱分析(结果如表 3 所示), 图 2(b)A 区 Al 原子

百分比只有 4.2%, 而在图 3(a)A区中达到了 13.23%, 说明在碳纳米管之间的空隙

已经被氧化铝填充. 值得注意的是, 图 3(a)中 A 和 B 区之间并没有像图 2(b)那样

明显的分界面, A 和 B 通过氧化铝的烧结在局部地方已经融为一体. 另外, 氧化

铝填补了碳纳米管之间空隙后, 使得复合材料的相对密度大大提高: 2#和 1#样品

相比, 相对密度从 91.3%提高到了 95.4%. 相对密度的提高意味着复合材料中的

空隙数量的减少, 这也是强度基本上没有受到影响的原因所在.  
 

表 3  1#和 2#能谱分析对比 
元素含量 Al 原子数/% O 原子数/% C 原子数/% 

1#(图 3(a)A 区) 4.20 6.62 89.18 
2#(图 4(c)A 区) 13.23 9.75 77.02 

 

对 2#样断面形貌图分析后发现, 碳纳米管的增韧机理主要表现为碳纳米管

在氧化铝晶界的“钉扎”作用. 在 Peigney 和 Zhan 等人所制备的复合材料中, 碳
纳米管主要存在氧化铝晶界处并沿着氧化铝晶粒伸展. 而在本文所制备的复合

材料中, 碳纳米管束中部分碳纳米管嵌入氧化铝晶粒内部, 将两个氧化铝晶粒桥

联在一起(见图 3(b)和 3(c)). 对于纯氧化铝而言, 裂纹通常沿着晶界扩展, 因为晶

界强度往往弱于晶粒强度. 但是氧化铝晶界在碳纳米管的“钉扎”后其强度大大

提高, 如果裂纹仍然沿着晶界扩展就要消耗更多的能量. 如果“钉扎”的碳纳米

管数量足够多, 晶界的强度最终将超过氧化铝晶粒强度, 这样材料断裂方式将由

原来的沿晶断裂为主变为穿晶断裂为主, 这种断裂方式将会消耗更多的能量. 另
外, 由于有少量的碳纳米管嵌入晶粒内部, 在局部地区可以观察到碳纳米管的拔

出效应(见图 3(d)), 由此可以推测碳纳米管的拔出机制对复合材料韧性的提高也

有一定的贡献.  

2.2  碳纳米管增强复合材料电导机理 

对 3#样的断面形貌图(图 4)分析后发现, 3#样品导电的原因在于碳纳米管以 
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图 4  3#断面形貌图 

(a) 碳纳米管包裹氧化铝晶粒形成导通带, (b) 晶界处的碳纳米管(侧面), (c) 晶界处的碳纳米管(正面) 
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团聚体的形式将氧化铝晶粒包裹, 形成了一个能够传递电流的导通带(如图 4(a)
所示), 这种导通带彼此连接继而材料内部形成了一个能够传递电流的连通网络, 
从而使得复合材料具有良好的导电性能. 图 4(b)和 4(c)从正面和侧面两个不同的

方向显示了碳纳米管在包覆氧化铝晶粒的细节. 和图 3(c)碳纳米管嵌入晶粒内部

不同, 碳纳米管更多的是沿着晶界的方向排列. 这种排列方式使得碳纳米管之间

彼此连接, 这是碳纳米管之间能够传递电流的重要保障. 由此可以推测, 要使得

复合材料具有良好的导电性, 有两个条件非常重要: 一是碳纳米管要尽可能完整

地包覆氧化铝晶界以保证获得连续的导电带; 二是碳纳米管要尽可能沿着晶界

方向排列以保证碳纳米管表面之间有更多的接触机率, 从而使得电流能够顺利

地从一根碳纳米管传递到另一根碳纳米管.  

2.3  复合材料性能与显微结构及制备工艺的关系 

从上面的分析可以看出, 碳纳米管发挥什么样的作用和其在复合材料中的

存在形态有很大关系. 如果碳纳米管能够嵌入基体内部“钉扎”晶粒, 那么碳纳

米管优异的力学性能就能得以体现, 从而能够提高复合材料的韧性. 如果碳纳米

管更多地沿着晶界方向排列并能较为完整地包覆氧化铝晶粒, 那么碳纳米管优

异的电学性能就能得以体现, 从而使得复合材料具有良好的导电性. 复合材料的

性能和显微结构的关系可以用两个理想化的模型(如图 5 所示)加以描述. 
2#和 3#样品在显微结构的差异和样品的制备工艺之间有直接的关系. 表 4给

出了氧化铝和碳纳米管在不同分散介质中的 Zeta 电位值. 原始碳纳米管在去离

子水中 Zeta 值为−20.49 mV, 这说明其表面带负电; 而在 SDS 分散液中分散处理

后, Zeta 电位值变为−54.33 mV, 这说明碳纳米管表面处理后带上了更多的负电荷, 
这有利于碳纳米管的进一步分散. 原始氧化铝粉体在去离子水中 Zeta 电位为

24.62 mV, 其表面带正电. 这样将碳纳米管的 SDS 分散液和氧化铝混合时, 由于

静电作用, 碳纳米管表面便容易吸附较小的氧化铝粒子, 这使得碳纳米管和氧化

铝之间的润湿性大大改善. 在后续烧结过程中, 碳纳米管表面的氧化铝粒子通过

烧结长成一个或者几个较大的晶粒, 使得碳纳米管嵌入了晶粒内部, 这是 2#样品

显微结构形成的机理. 而对于 3#样品, 氧化铝在 AG 分散液中处理后, Zeta 电位

变为−42.5 mV, 这说明氧化铝粒子表面不再带正电, 而带上了较多的负电荷. 当
两种分散液混合时, 由于静电的作用, 两种粉体彼此排斥而独立存在. 这样烧结 
 

表 4  氧化铝、碳纳米管在去离子水及其分散液中的表面电位 
                 介质 
         Zeta 电位 
    样品 

去离子水中 
/mV 

AG 分散液中 
/mV 

SDS 分散液中 
/mV 

氧化铝 24.62 ± 0.9 −42.5 ± 2.27 − 
MWNTs −20.49 ± 1.18 − −54.33 ± 0.76 
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图 5  增韧及增强电导模型 
(a) 增韧模型, (b) 导电模型 

 
之后, 碳管便以束状团聚体的形式排列于氧化铝的晶界处, 在晶界处形成了一个

导电网络. 

3  结论 

(ⅰ) 通过热压烧结工艺在氩气气氛保护的条件下制备了多壁碳纳米管-氧化

铝复合材料, 实验中没有观察到碳纳米管明显烧损的现象. 复合材料的断裂韧性

值达到 5.55 MPa·m1/2, 是相同条件下所得氧化铝材料的 1.8 倍. 复合材料的抗  
弯强度为 314.45 Mpa, 和纯氧化铝(326.67 MPa)相比, 下降很小.  

(ⅱ) 采用SDS和AG分别分散碳纳米管和氧化铝粉, 通过热压烧结工艺所得

到的复合材料具有良好的导电性能, 材料的电阻率达到 8.4×10−3 Ω·m, 和纯氧

化铝相比下降了 14 个数量级. 所得材料的断裂韧性值达到 3.97 MPa·m1/2, 是纯

氧化铝的 1.3 倍.  
(ⅲ) 复合材料的显微结构及性能和粉体的分散混合工艺有很大关系. 使碳
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纳米管和氧化铝表面带上异种电荷, 两者能互相吸附, 所得复合材料显微结构 
中, 两者界面结合良好, 碳纳米管能够“钉扎”氧化铝晶粒, 强化晶界, 从而起到

增韧的作用. 使碳纳米管和氧化铝表面带上同种电荷, 在所得复合材料显微结构

中, 碳纳米管主要以团聚形式存在氧化铝晶界处, 并在晶界处形成一个导电网 
络, 从而起到提高复合材料电导率的作用.  

(ⅳ) 对于所得复合材料, 主要增韧机制是碳纳米管的“钉扎”作用. 同时, 碳
纳米管的拔出机制对韧性的提高也有一定的贡献.  

致谢  感谢清华大学机械工程系史清宇副教授和清华大学宇航技术中心郝
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