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摘  要：以硝酸铜、硝酸铝、葡萄糖和尿素为原料，首先采用溶液燃烧合成和氢还原法制备了 Al2O3 /Cu 复

合粉末，然后将 Al2O3/Cu复合粉末与造孔剂氯化钠均匀混合后，再将混合粉末冷压成型，最后通过烧结-

脱溶工艺制得 Al2O3/Cu多孔复合材料（A-C-M）。采用 X射线衍射（XRD）和扫描电子显微镜（SEM）

对粉末原料和 A-C-M的微观形貌进行表征分析，使用万能试验机对 A-C-M进行压缩性能测试，研究葡萄

糖添加量对燃烧产物粉末的影响，探讨了 Al2O3含量对 A-C-M压缩性能的影响。结果表明，葡萄糖与 

Cu(NO3)2的摩尔比为 1时，燃烧产物的比表面积达到了最大值，为 12.5 m2·g-1；燃烧产物经煅烧除碳后，

粉末颗粒的孔洞增加，但因高温煅烧产生烧结作用，其比表面积降低为 10.2  m2·g-1；煅烧产物经氢还原后，

粉末颗粒破碎为絮状，然而因还原高温的烧结作用，使获得 Al2O3/Cu复合粉末的比表面积进一步降低为

7.5 m2·g-1；随 Al2O3含量的增加，A-C-M孔隙率逐渐增加，其抗压缩强度逐渐降低。
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ABSTRA: Al2O3/Cu composite powder was prepared by solution combustion synthesis and hydrogen reduction 

method using copper nitrate, aluminum nitrate, glucose and urea as raw materials. The Al2O3/Cu composite 

powder was uniformly mixed with the pore-forming agent sodium chloride, and then the mixed powder was cold-

pressed. Finally, the Al2O3/Cu porous composite material (A-C-M) was prepared by sintering-dissolution process. 

The microstructure of powder raw materials and A-C-M were characterized by X-ray diffraction (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM). The compression performance of A-C-M was tested by universal testing 

machine. The effect of glucose addition on the combustion product powder was studied. The effect of Al2O3 

content on the compression performance of A-C-M was discussed. The results show that when the molar ratio of 

glucose to Cu(NO3)2 is 1, the specific surface area of the combustion product reaches a maximum of 12.5 m2·g-1. 

After the combustion product is calcined to remove carbon, the pores of the powder particles increase, but the 

specific surface area is reduced to 10.2 m2·g-1 due to the sintering effect of high temperature calcination. After the 

calcination product was reduced by hydrogen, the powder particles were broken into floccules. However, due to 

the sintering effect of high reduction temperature, the specific surface area of the obtained Al2O3/Cu composite 
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powder was further reduced to 7.5 m2·g-1. With the increase of Al2O3 content, the porosity of A-C-M increases 

gradually, and its compressive strength decreases gradually.

Keywords: Al2O3/Cu porous composites; solution combustion synthesis; glucose; porosity; compressive 

properties

多孔铜基复合材料因其高孔隙率、导热性和导电性等优异性能，成为工业中广泛应用

的材料，如散热器、燃料电池、催化剂和多孔电极等[1-4]。多孔铜基复合材料的制备通常采

用粉末冶金、电沉积、熔融单向凝固和铸造法[5-7]等方法。在这些方法中，使用造孔剂的粉

末冶金法因其工艺简单和成本低廉，研究和应用较为广泛，其中造孔剂使用不同的金属盐

或者有机物，如碳酸钾，氯化钠，尿素等[8-10]。

在粉末冶金法中，原料粉末是决定材料性能和制造成本的关键，要获得高性能的 
Al2O3/Cu多孔复合材料（A-C-M），需要首先制备出高纯度、细粒度和 Al2O3颗粒细小且

掺杂分布均匀的 Al2O3/Cu复合粉末原料。Al2O3/Cu复合粉末的制备方法很多，常见方法有
内氧化法[11]、原位合成法[12]、共沉淀法[13]等。其中，原位合成法包括溶液燃烧合成法[14]和

搅拌铸造法[15]等。溶液燃烧合成法具有成本低，反应速度快，产物比表面积高等优点。研

究表明，溶液燃烧反应过程中，燃料对燃烧产物的结构、相和形态有显著的影响[16]，而有

机碳源对燃烧产物及后续产物能起到均匀分散的作用[17]。

本文以硝酸铜，硝酸铝，葡萄糖，尿素和氯化钠为原料，首先采用溶液燃烧合成法制

备燃烧产物，然后将燃烧产物在空气中煅烧除碳，再将煅烧产物进行氢还原得到 Al2O3/Cu
复合粉末，最后结合混粉-烧结-脱溶的粉末冶金工艺制备出 A-C-M。考查了原料中有机碳
源（葡萄糖）含量对燃烧产物粉末的影响；并对煅烧产物和氢还原产物与燃烧产物进行了

表征和对比分析；研究了 A-C-M的孔径分布和显微结构规律；探究了 Al2O3添加量对 A-
C-M实际孔隙率和压缩性能的影响。
1实验材料及方法
1.1 原料
采用硝酸铜，硝酸铝，葡萄糖，尿素和氯化钠为原料。其中硝酸铜作为铜源，硝酸铝

作为 Al2O3增强相的来源，尿素作为燃料，葡萄糖作为分散剂，氯化钠作为造孔剂。

1.2 实验方法
各原料的加入量均为优化配比：0.1 mol 硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O）、0.005 mol 硝酸铝

（Al(NO3)3·9H2O）) 、0.16 mol 尿素( CON2H4 ) 和 0~0.15 mol 的葡萄糖(C6H12O6) ，合成燃
烧产物时设置的四组葡萄糖添加量分别为 0、0.05、0.1、0.15mol。将各原料加入装有 150 
mL去离子水的反应釜中，使溶液混合均匀，将反应釜置于 SK-4-10万能电阻炉上加热，
加热温度为 200 ℃。溶液在经历水分蒸发和浓缩冒泡后，突然发生膨胀，同时放出大量气
体，并引发自蔓延燃烧，体系温度迅速升高，膨胀物迅速转变为黑色产物，燃烧持续 1~2 
min，反应结束后，得到疏松的燃烧产物。将燃烧产物放入马弗炉中，在 650 ℃下煅烧 1 h
得到除碳产物，然后于 500 ℃氢气中还原 2 h获得 Al2O3/Cu复合粉末。
采用磁力搅拌器将 Al2O3/Cu和氯化钠混合均匀，然后利用WHY-600压力试验机将

Al2O3/Cu/氯化钠混合粉末冷压成形获得压坯，成形模具直径为 15 mm，保压 1 min，压力
为 300 MPa。将压坯放入 SK-4-10管式炉在 940 ℃氢气氛围下保温 3 h进行烧结，升温速率
为 8 ℃·min-1。然后将烧结试样放入 90 ℃热水中浸泡 0.5 h后，在管式炉中以氩气为保护气
体于 100 ℃下烘烤 3 h，得到 A-C-M。图 1为制备 A-C-M的工艺流程图。
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图 1  Al2O3/Cu多孔复合材料的制备工艺流程图
Fig.1 Preparation process flow chart of Al2O3 / Cu porous composites 

1.3 测试与表征
采用 D8-Advance型 X射线衍射分析仪分析燃烧产物、除碳产物及氢还原产物的物相。

采用 Mastersizer 3000型激光粒度仪测量燃烧产物、除碳产物及氢还原产物的比表面积。采
用 JSM-63380LV型扫描电子显微镜观察燃烧产物、除碳产物、氢还原产物粉体以及烧结块
体表面的形貌。采用万能试验机（RGM-100）测试 A-C-M的压缩性能。利用电子分析天
平，采用阿基米德排水法测定 A-C-M的密度，材料孔隙率 P为 100%减去实际测得材料的
密度（ ）与致密材料密度（ ）的比值，如式 1-1所示[18]：𝜌𝑆 𝜌0

                                              （1-1）𝑃= [1 �−(𝜌𝑆/ � ��𝜌0)] × 100%
致密化应变评估是根据 DIN 50134标准《金属多孔材料的压缩实验》确定的，其中平

均应力在应变 20~30%范围内取得，平台应力为该平均应力的 1.3倍。所有样品的压缩实验
按照工业标准 JIS H 7902《多孔金属的压缩试验方法》进行测试和分析[19]，应力计算公式

如式 1-2所示，F为载荷，A为截面积，通过计算应力应变曲线下的面积来确定试样的能
量吸收 W，能量吸收表达式如式 1-3所示，σ表示样品应力，ɛ表示应变：

                                                                   （1-2）𝜎=
𝐹
𝐴

（MJ·m-3）                                             （1-3）𝑊= ∫𝜀𝐷0 𝜎d𝜀

2结果与讨论
2.1 燃烧产物的物相及形貌分析
图 2为不同 C/Cu比例制备燃烧产物的 XRD图谱。由图 2可知，当 C/Cu为 0时（未

添加葡萄糖），燃烧产物的主要物相组成为氧化铜（如图 2(a)）；当 C/Cu为 0.5~1.5时，
燃烧产物的主要物相组成为铜、氧化铜和氧化亚铜。然而，因 Al2O3含量较低或 Al2O3可

能以无定形状态存在的缘故[20]，XRD图谱中未出现 Al2O3对应的衍射峰。

加热过程中分解的氧化性和还原性气体发生氧化还原放热反应，使硝酸盐转化为 CuO
和 Al2O3（式(1-4)和式(1-5)），葡萄糖裂解为碳（式(1-6)）。加入葡萄糖后，燃烧产物均
出现了氧化亚铜和铜（图 2(b)-(d)），为燃烧过程中生成还原性气体 CO（式(1-7)）与氧化
铜发生还原反应而成（式(1-8)）。此外，随葡萄糖量逐渐增加，XRD图谱中衍射峰逐渐宽
化，馒头峰逐渐增强。原因可能是：一方面，随葡萄糖量增大，其分解需要吸收大量的能

量，导致反应体系温度降低，燃烧产物结晶差；另一方面，葡萄糖分解生成的无定形 C增
加（式(1-6)），使无定形的馒头峰增强。

                      （1-4）3𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2 + 5𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2→3𝐶𝑢𝑂+ 5𝐶𝑂2 + 10𝐻2𝑂+ 8𝑁2
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                       （1-5）2𝐴𝑙(𝑁𝑂3)2 + 5𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2→𝐴𝑙2𝑂3 + 5𝐶𝑂2 + 10𝐻2𝑂+ 8𝑁2
                                                        （1-6）𝐶6𝐻12𝑂6→6𝐶+ 6𝐻2𝑂

                                                                     （1-7）𝐶+ 𝐶𝑂2→2𝐶𝑂
                                                                                                     （1-8）𝐶𝑢𝑂+ 𝐶𝑂→𝐶𝑢+ 𝐶𝑂2

图 2 不同 C/Cu制备燃烧产物的 XRD图谱
（a）0；（b）0.5；（c）1；（d）1.5

Fig.2 XRD patterns of the combustion products prepared with various C/Cu ratios
(a) 0; (b) 0.5; (c) 1; (d) 1.5

图 3为不同 C/Cu条件下燃烧产物粉末的比表面积。由图 3可知，当 C/Cu为 0~1时，
燃烧产物粉末的比表面积随葡萄糖量增加而增大，当 C/Cu为 1时，燃烧产物粉末的比表
面积达到了最大值，为 12.5 m2·g-1；继续增加葡萄糖量，燃烧产物粉末的比表面积开始减

小，C/Cu为 1.5时减小至 7.2 m2·g-1。

图 3 不同 C/Cu燃烧产物的比表面积
Fig.3 Specific surface area of the combustion products prepared with various C/Cu ratios
图 4为不同 C/Cu制备燃烧产物的 SEM形貌图。由图 4(a)-(d)知，随着葡萄糖量的增加，

粉末颗粒尺寸呈现出先增大后减小，然后又增大的趋势，且颗粒尺寸及表面形貌也发生了

相应的变化。未添加葡萄糖时（C/Cu=0），粉末颗粒平均尺寸最小，且颗粒表面出现了大
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量孔洞（图 4(a1)），归因于燃烧体系反应剧烈，瞬间形成大量气体冲击粉末颗粒表面而产
生较多孔洞，另外，因没有葡萄糖的裂解吸热，体系燃烧温度高，对粉末颗粒产生较强的

类似烧结的致密化作用[21]，这也是导致该样品比表面积最低的原因（图 3）；C/Cu为 0.5
时，粉末颗粒平均尺寸增加，颗粒表面的孔洞数量明显减少，这是因为当添加一定量葡萄

糖时，其裂解吸收了一定的能量使得体系温度下降，导致燃烧反应速度下降或反应时间延

长，放出气体量相对较分散，对产物粉末的冲击分散作用减弱，因此生成颗粒尺寸变大，

粉末颗粒表面的孔洞减少，但因葡萄糖的添加量相对较小，体系温度仍然较高，对粉末颗

粒也产生了轻微的类似烧结作用，使粉末颗粒团聚成较大的疏松颗粒（图 4(b1)），因此相
对未添加葡萄糖样品，其比表面积反而增大（图 3）；当葡萄糖量继续增加时（C/Cu为 1），
葡萄糖裂解释放一定量气体，对产物粉末也起到一定分散作用，因而粉末颗粒尺寸减小，

然而体系反应剧烈程度的降低也使产物气体的释放不集中，对产物粉末的瞬间冲击作用减

弱，因而颗粒表面仅出现少量孔洞（图 4(c1)），但同时因葡萄糖量的增加降低了体系的燃
烧温度，也使高温导致的烧结作用大大减弱，因此产物粉末的比表面积迅速增加，达到了

最大值（12.5 m2·g-1）。当葡萄糖量继续增加时（C/Cu为 1.5），粉末颗粒的尺寸却又增大，
这是因过量葡萄糖的裂解吸收了体系过多能量，使其燃烧放气过程延长，释放气体对粉末

颗粒的冲击分散大大降低，使得颗粒尺寸增大（图 4(d1)），比表面积降低（7.2 m2·g-1）。

图 4 不同 C/Cu比下制备燃烧产物的 SEM图
（a）0；（b）0.5；（c）1；（d）1.5

Fig.4 SEM images of the combustion products prepared with various C/Cu ratios
（a）0;（b）0.5;（c）1;（d）1.5

2.2 煅烧产物的物相及形貌分析
图 5为 C/Cu=1除碳产物的 XRD图。由图 5可知，图谱中仅出现了 CuO衍射峰，未

发现 Al2O3衍射峰，可能是因为 Al2O3 含量较少或 Al2O3以无定形状态存在的缘故。而燃烧

产物中的 Cu和 Cu2O在煅烧过程中全部转变为 CuO，反应方程分别如式（1-9）和（1-10）。
                                                 （1-9）2𝐶𝑢+ 𝑂2→2𝐶𝑢𝑂
                                                （1-10）2𝐶𝑢2𝑂+ 𝑂2→4𝐶𝑢𝑂
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图 5 煅烧产物的 XRD图
Fig.5 XRD pattern of the calcined product

C/Cu为 1制备的燃烧产物在空气中煅烧后得到除碳产物粉末。图 6为 C/Cu=1时获得
除碳产物的 SEM图。由图 6可知，粉末颗粒均匀分散且表面出现大量孔洞，这些孔洞是
由于燃烧产物中的碳发生氧化去除后形成，反应如式(1-11)。燃烧产物粉末经煅烧反应后，
煅烧产物的比表面积为 10.2 m2·g-1，相比对应的燃烧产物（12.5 m2·g-1），其比表面积略微

减少。这是因为，由图 6(a1) 与图 4(c1) 对比可知，尽管碳去除后形成了的大量孔洞，使粉
末颗粒表现为蜂窝状，但煅烧的高温使颗粒发生了烧结作用，降低了煅烧产物的比表面积。

                                                                (1-11)𝐶+ 𝑂2→𝐶𝑂2

图 6 煅烧产物的 SEM图
Fig.6 SEM images of the calcined product

2.3 氢还原产物的物相及形貌分析
将煅烧产物经氢还原后获得还原产物，图 7为氢还原产物的 XRD图谱。由图 7可知，

XRD图谱中出现了 Cu和 Al2O3的衍射峰，表明煅烧产物中的 CuO在氢还原过程中完全还
原为 Cu（式(1-12)），而 Al2O3也由煅烧产物的无定形态转变为结晶态。

                                                 （1-12）𝐶𝑢𝑂+ 𝐻2→𝐶𝑢+ 𝐻2𝑂

图 7 氢还原产物的 XRD图
Fig.7 XRD pattern of the hydrogen reduction product
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图 8为还原产物的 SEM图。由图 8可知，相比煅烧产物（图 6），还原产物粉末颗粒
由蜂窝状进一步破碎变为絮状，颗粒尺寸分布更均匀。实际上，煅烧产物粉末经氢还原后，

比表面积由煅烧产物的 10.2 m2·g-1减小为还原产物的 7.5 m2·g-1，主要归因于氢还原过程中

长时间高温产生的粉末颗粒烧结作用[22]，导致还原粉末颗粒的致密化。

图 8 氢还原产物的 SEM图
Fig.8 SEM images of the hydrogen reduction products

2.4 A-C-M的性能分析
图 9为不同氧化铝含量烧结样品的 SEM图（氯化钠含量均为 70%）。由图 9(a)-(c)可

以明显看出，各试样表面孔的形貌与氯化钠颗粒的形貌基本一致。图 9(a1)-(c1)为各试样表
面局部放大 SEM图。由图 9(a1)可知，Cu基体表面光滑，且 Cu基体之间有明显的烧结颈
存在。随着 Al2O3含量的增加（图 9(a1)-(c1)），Cu基体表面 Al2O3颗粒数量逐渐增多，Cu
基体之间的烧结颈逐渐减少，且孔洞间隙变大。这是由于 Al2O3与 Cu基体结合性较弱，
Al2O3颗粒一定程度地阻碍了烧结颈的形成，导致微观小孔逐渐增多[23]。

图 9 不同 Al2O3含量的 A-C-M的 SEM图
（a）0.05 mol%；（b）0.10 mol%；（c）0.15 mol%

Fig.9 SEM images of A-C-M with various Al2O3 contents
(a) 0.05 mol%; (b) 0.10 mol%; (c) 0.15 mol%

不同 Al2O3含量 A-C-M的孔隙率如图 10所示，其中各试样的氯化钠添加量均为 70 vol%。
由图 10可知，随 Al2O3含量的增加，A-C-M的孔隙率也逐渐增加。由于 Al2O3颗粒与 Cu
基体互不相溶，阻碍了 Cu基体之间的结合，因此 Al2O3含量越多，Cu基体之间的烧结致
密化效果越差，基体之间的微观小孔增多，这与 A-C-M微观形貌（图 9）分析结果一致。录
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图 10 不同 Al2O3含量的 A-C-M的孔隙率
Fig.10 Porosity of A-C-M with various Al2O3 contents

图 11为不同 Al2O3含量 A-C-M的压缩应力-应变曲线图。对于 A-C-M的应力-应变曲
线可分为 3个阶段[23]：1）随着材料应变量的增大，应力随之增大的弹性变形阶段；2）材
料应变量继续增大，应力基本保持不变的应力平台阶段；3）应变量基本不变，而应力增大
的致密化阶段。由图 11可知，曲线变化与规律基本一致，另外，随着 Al2O3含量继续增加，

A-C-M的抗压强度逐渐减小。平台应力和吸收能是多孔金属材料重要的力学性能参数[24]。

根据公式（2），将不同 Al2O3含量 A-C-M的平台应力和吸收能进行计算，结果如表 1所
示。由表 1可知，A-C-M（Al2O3含量为 0.05~0.15 mol%）的平台应力和吸收能分别在
0.91~4.29 MPa和 22.91~49.04 MJ·m-3范围。

表 1 不同 Al2O3含量的 A-C-M的力学性能（氯化钠含量均为 70 vol%）
Table 1 Mechanical properties of the A-C-M with various Al2O3 contents (NaCl content is 70 vol%)

Al2O3含量/mol% 0.05 0.10 0.15
平台应力 σ/MPa 4.29 2.32 0.91
吸收能 W/( MJ·m-3) 37.35 49.04 22.91

图 11 不同 Al2O3含量的 A-C-M的压缩应力-应变曲线
（a）0.05 mol%；（b）0.10 mol%；（c）0.15 mol%

Fig.11 Compressive stress-strain curves of A-C-M with various Al2O3 contents
(a) 0.05 mol%; (b) 0.10 mol%; (c) 0.15 mol%

3结论
1) 以硝酸铜、硝酸铝、尿素和葡萄糖为原料，采用溶液燃烧法制备前驱物粉末，当 C/G
为 1时，前驱物的比表面积达到最大，为 12.5 m2·g-1。

2) 以 C/Cu为 1时制备的燃烧产物粉末为原料，在 650 ℃下空气中煅烧 1 h可合成 
Al2O3/CuO复合粉末，其比表面积为 10.2 m2·g-1，且粉末颗粒表面出现大量孔洞。

3) 以 C/Cu为 1时制备的 Al2O3/CuO煅烧产物为原料，在 500 ℃下通氢气还原 2 h可合成 
Al2O3/Cu复合粉末，其表面积为 7.5 m2·g-1。
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4) A-C-M表面孔的形貌与造孔剂氯化钠的形貌基本一致；随着 Al2O3含量的增加，A-C-
M的孔隙率逐渐增加，其抗压缩强度逐渐降低。 
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