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Abstract: The graphene/Ni35Co30Cu20Fe15 high entropy alloy composites were successfully prepared by ball milling and spark 

plasma sintering (SPS) methods. The microstructures and structures of graphene and composites were measured by scanning 

electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. The 

hardness and corrosion resistance of the composites were tested by Vivtorinox hardness tester and chemical workstation. The 

results showed that the homogeneous distribution of graphene in the composites can be achieved by ball milling, and the original 

structure of graphene was not destroyed. The addition of graphene improved the hardness and corrosion resistance of high 

entropy alloy composites. Compared with the Ni35Co30Cu20Fe15 high entropy alloy, the hardness of the high entropy alloy with 

0.3 wt.% Graphene increased from 255HV to 310HV. The addition of graphene increased the corrosion potential of the 

composite in 3.5% NaCl solution from -0.5V to -0.2V and the corrosion current density from 2×10
-5

A/cm
2
 reduced to 

8×10
-6

A/cm
2
, which greatly improved the corrosion resistance of the material. 
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摘要：采用球磨和放电等离子烧结（SPS）的方法，成功制备了石墨烯/Ni35Co30Cu20Fe15高熵合金复合材料。利用扫描电

镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）、X射线衍射（XRD）、拉曼光谱等技术测试石墨烯及复合材料的组织与结构，采

用维氏硬度计和化学工作站测试复合材料的硬度和耐腐蚀性能。结果表明：通过球磨可以实现石墨烯在复合材料中的

均匀分布，并且石墨烯的原始结构不被破坏；石墨烯的加入，提高了高熵合金复合材料的硬度和耐腐蚀性。与

Ni35Co30Cu20Fe15高熵合金相比，添加0.3 wt.%石墨烯的高熵合金的硬度从255HV增加到310HV；石墨烯的加入使复合材料
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在3.5%NaCl溶液中的自腐蚀电位从-0.5V提高到-0.2V，自腐蚀电流密度从2×10
-5
A/cm

2
降低到8×10

-6
A/cm

2
，极大地提高

了材料的耐腐蚀性。 

关键词：石墨烯，复合材料，耐腐蚀性 

  

1．引言 

石墨烯是石墨中的一个单层，是构成其它维度碳质材

料的基本单元，可以包裹起来形成零维的富勒烯，卷起来

形成一维的碳纳米管，层层堆叠形成三维的石墨，石墨烯

的发现丰富了纳米碳材料家族[1]。在石墨烯结构中，碳

原子4个价电子中的3个以sp
2
杂化的形式与最近邻三个碳

原子形成平面正六边形连接的蜂窝状结构，另一个垂直于

碳原子平面的σZ轨道电子在晶格平面两侧如苯环一样形

成高度巡游的大π键[2]，石墨烯特殊的结构决定了其优

异的性能。研究发现石墨烯具有优异的屏蔽性能，能阻隔

氧、离子和水分子等腐蚀因素到达金属表面，可使Cu和Ni

在Na2SO4溶液中的腐蚀速率分别降低7倍和20倍，使Cu在

NaCl溶液中的耐腐蚀性增强近百倍，在200℃的环境中能

够保护Cu不被氧化，并且自身结构不被破坏，证实了石墨

烯特殊的热和化学稳定性[3，4]。此外，石墨烯被证实是

世界上已经发现的最薄、最坚硬的材料，其比表面积超大

可达2600m
2
/g，其强度是已知材料中最高的，是钢材料的

100多倍；杨氏模量1100GPa与碳纳米管相当[5，6]。石墨

烯优异的力学性能使其成为复合材料理想的纳米填料。 

当前石墨烯复合材料多为石墨烯与聚合物复合[7，8]，

石墨烯/金属复合材料的报道十分少见，目前，与石墨烯

复合的金属基体主要为Cu,Al等易成型金属[9，10]。对于

结构简单、组元多的高熵合金(High Entropy Alloys, 简

写为HEAs)[11]，尽管有碳化钛、碳化硼等作为高熵合金

复合材料增强体的报道[12]，但是都是提高复合材料的压

缩性能和耐磨损性能，而对于提高复合材料的耐腐蚀性能

还没有报道。目前还没有石墨烯加入高熵合金相关的报道，

本文首次将石墨烯应用到高熵合金中，提高材料的耐腐蚀

性能和力学性能，满足日新月异的科技发展对材料功能与

性能越来越高的要求。 

2．实验过程及方法 

2.1．Ni35Co30Cu20Fe15高熵合金粉的制备 

Ni、Co、Cu和Fe原始粉末纯度≥99.5%，颗粒尺寸为

30∽50μm，按照Ni:Co:Cu:Fe=35:30:20:15的原子比称取

相应质量的粉末，将称取的粉末放入真空不锈钢球磨罐中，

为了控制粉末冷焊，提高球磨效率，实验加入5ml甲苯作

为工艺控制剂。按照球料比10:1的比例称取一定质量的

Φ5mm的硬质合金球放入球磨罐中，并在氩气气氛中封罐。

混合粉末在行星式球磨机中球磨66h，为了提高出粉率，

球磨66h后加入适量酒精湿磨4h，球磨结束后将浆料进行

干燥。 

 

2.2．石墨烯/Ni35Co30Cu20Fe15高熵合金复合材料的制备 

（1）将135mg的石墨烯在135ml的无水乙醇中超声分

散45min得到黑色石墨烯溶液；（2）取90g已制备的

Ni35Co30Cu20Fe15高熵合金粉分别与135ml无水乙醇（制备高

熵合金作对比）和135ml黑色石墨烯溶液（制备含0.3wt.%

石墨烯的复合材料）混合封装球磨罐中球磨24h，球磨后

用胶头滴管吸取少量含有石墨烯的酒精溶液于载玻片上

风干，为后面拉曼测试做准备；（3）采用SPS方法制备高

熵合金和复合材料，SPS是在加压过程中烧结，脉冲电流

产生的等离子体及烧结过程中的加压有利于降低粉末的

烧结温度。同时低电压、高电流的特征，能使粉末快速烧

结致密。实验烧结工艺为：烧结温度1000℃，压强50MPa，

升温速率100℃/min，保温时间5min。 

2.3．材料组织表征与性能测试 

采用透射电子显微镜（TEM）、拉曼光谱对球磨前后

的石墨烯进行表征，以比较球磨前后石墨烯的变化；利用

扫描电子显微镜（SEM）观察石墨烯在混合粉末及复合材

料中的分布状况，扫描测试前块体试样用王水（浓硝酸与

浓硫酸体积比1:3）腐蚀20~30min；使用X射线衍射仪进行

高熵合金和复合材料的晶体结构测定和物相分析，X射线

衍射仪的扫描范围为10~90°，扫描速度为10°/min；在

维氏硬度计上进行维氏硬度测试，测试前，试样经砂纸磨

制及抛光处理以保证实验结果的准确性，高熵合金和复合

材料分别进行了5次维氏硬度值测试，取5次测试结果的平

均值为最终测试值；选用化学工作站，测试制备的高熵合

金和复合材料的腐蚀性能，化学工作站采用三电极体系，

试样作工作电极，甘汞电极作参比电极，铂电极作辅助电

极，采用3.5%的NaCl溶液作电解液，对试样进行动态极化

曲线测试，扫描范围-1v~0V，扫描速度为15mv/s。 

3．结果与讨论 

3.1．石墨烯的微观结构 

图1为石墨烯在酒精溶液中超声分散后的透射电子显

微镜照片，从图1中可以看出石墨烯呈半透明状，径向尺

寸为1nm左右，表面有典型的褶皱结构，从边缘处看出石

墨烯层数很少，约为3~5层（通常只有十层以内的石墨原

子层可称为石墨烯）。石墨烯有较大比表面积，易发生团

聚，但从图1可以看到石墨烯是铺展开的，说明石墨烯在

酒精溶液中超声分散后可较好地分散开。研究发现石墨烯

的层数是其各种性质的决定性因素之一，随着石墨烯层数

的不同其性能也会发生显著的改变[13]，所以实验过程中

石墨烯层数的变化也是实验的关键因素。 
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（a）低倍石墨烯透射电子显微镜照片，（b）高倍石墨烯透射电子显微镜照片。 

图1 石墨烯的透射电子显微镜照片。 

图2为石墨烯球磨前后的拉曼光谱图。D峰（1350cm
-1

处）、G峰（1582cm
-1
处）、2D峰（2700cm

-1
处）是sp

2
碳材

料的拉曼特征峰[14]；G峰表示sp
2
碳原子的面内振动，2D

峰表示碳原子的层间堆垛方式，其完美的单洛伦兹峰型是

判定单层石墨烯简单而有效的方法，而多层石墨烯由于电

子能带结构发生裂分使2D峰可以拟合为多个洛伦兹峰的

叠加，D峰为涉及一个缺陷散射的双共振拉曼过程，因此

石墨烯的缺陷会反映在D峰上，通过对石墨烯D峰的检测可

以研究其缺陷密度[15，16]。图2中(a)和(b)都可以看到

在1582cm
-1
附近的G峰和2700cm

-1
附近的2D峰，并且图(a)

和图(b)的2D峰峰型相似，峰强接近，球磨没有明显改变

石墨烯的层数，2D峰半峰宽较大，峰强较小，是几层石墨

烯洛伦兹峰叠加的结果。在1350cm
-1
附近处出现的D峰，这

是石墨烯边缘或内部缺陷的表现，D峰与G峰的强度比通常

被用作表征石墨烯中缺陷密度的重要参数，从图中计算出

(a)中ID/IG=0.923，(b)中ID/IG=0.951，根据文献[14]可知，

球磨后石墨烯的缺陷略有增加，这可能与球磨过程中金属

离子的掺杂有关。 

3.2．石墨烯在混合粉末及复合材料中的分布 

图3为石墨烯在混合粉末及复合材料中的扫描电子显

微镜照片。图3(a)中可以看到薄如蝉翼的石墨烯片大面积

地覆盖在混合粉末上。图(b)是经过烧结的复合材料的背

散射电子图，图中灰白色相为高熵合金基体相，深灰色相

为石墨烯相，黑色相是孔洞，其中孔洞可能是烧结过程产

生的，也可能是腐蚀产生的，试样腐蚀是为了便于看到材

料内部的石墨烯。图中可以看到深灰色相较为均匀地分散

在整个灰白色相上。为了进一步确认深灰色相的形态、位

置，图(c)、(d)是在复合材料相同位置的二次电子图和背

散射电子图，图(c)可以观察到呈半透明状、褶皱的石墨

烯片附着在高熵合金基体上，说明采用合理的制备工艺可

以使石墨烯保留在材料中。 

 

（a）球磨前石墨烯拉曼光谱图；(b）球磨后石墨烯拉曼光谱图。 

图2 球磨前后石墨烯拉曼光谱图。 

3.3．石墨烯加入前后材料晶体结构分析 

图4为高熵合金和复合材料的X射线衍射（XRD）图谱，

从图中看到两者的XRD图谱峰型、峰位基本相同。分析得

出，高熵合金和复合材料均为面心立方结构的单相固溶体，

这与合金元素Ni、Cu、Fe均为面心立方结构，而Co虽然是

六方结构，但倾向于形成面心立方结构有关。邱兴武等人

[17]采用激光熔覆法制备Al2CrFeCoxCuNiTi涂层时发现，

随Co含量的增加，FCC结构增多。石墨烯/高熵合金复合材

料X射线衍射没有检测到碳化物相，说明石墨烯在烧结过

程中没有完全发生反应，而且在SEM中观察到了片状石墨
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烯且结构完好，SEM观察与XRD检测结果的结合进一步证明 经SPS烧结后石墨烯仍存在复合材料中。 

 

图3 为石墨烯在混合粉末及复合材料中的扫描电子显微镜照片。 

（a）3000倍下，石墨烯在混合粉末中的二次电子图；(b）1000倍下，石墨烯在复合材料中分布的背散射电子图；(c)5000倍下，石墨烯在复合材料

中分布的二次电子图；(d)5000倍下，石墨烯在复合材料中分布的背散射电子图。 

3.4．显微硬度的测定 

材料硬度高低是增强体增强作用和基本性能的综合

反映，利用显微硬度值来评定这一综合结果。添加0.3wt.%

的石墨烯使高熵合金硬度从255HV增加到310HV，复合材料

的硬度较高熵合金有所提高与石墨烯优异的机械性能有

关，同时研究表明：石墨烯通过晶界钉扎可以阻止基体材

料晶粒长大[18-20]，而SPS烧结快速加热冷却的过程也有

助于细化材料晶粒，从而提高材料硬度。 

 

图4 高熵合金和复合材料XRD图谱。 

3.5．高熵合金和复合材料的耐腐蚀性能 

极化曲线描述腐蚀电流随电位的变化，利用极化曲

线可以研究金属的腐蚀过程。自腐蚀电位值表征了材料

在热力学上发生腐蚀的难易程度，其值越负表明材料越

容易被腐蚀；而腐蚀电流密度在一定程度上表征材料腐

蚀速度的快慢，腐蚀电流密度越大腐蚀速度越快[21]。

图 5为高熵合金和石墨烯 /高熵合金复合材料在

3.5%NaCl溶液中的动态极化曲线，从图中读出高熵合金

的自腐蚀电位为-0.5V，复合材料的自腐蚀电位为-0.2V；

高熵合金的自腐蚀电流密度约为2×10
-5
A/cm

2
，复合材料

的自腐蚀电流密度约为8×10
-6
A/cm

2
。综上，在3.5%NaCl

溶液中石墨烯/高熵合金复合材料具有较低的腐蚀速度

和较高的自腐蚀电位，表现出优异的耐腐蚀性，石墨烯

加入合金中在金属抗腐蚀防护领域中具有良好的潜在

应用价值。 

石墨烯在金属防腐蚀方面的巨大潜力得益于石墨烯

的抗透性和化学稳定性，石墨烯虽然只有一个原子层厚，

却对绝大多数气体和液体都具有极好的抗透性，随着层数

的增加，对气体的抗透性也提高[22]；碳材料在整个电势

范围(-2~2 V)和pH范围(0~14)都是稳定或者钝化区域，不

涉及腐蚀区，因此从热力学角度来讲，用石墨烯来保护合

金材料是可行的。 
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图5 高熵合金和复合材料在3.5%NaCl溶液中的动态极化曲线。 

4．结论 

采 用 球 磨 +SPS 烧 结 工 艺 成 功 制 备 了 石 墨 烯

/Ni35Co30Cu20Fe15高熵合金复合材料，石墨烯的加入没有影

响复合材料的冶金成型。石墨烯较为均匀地分布在高熵合

金复合材料中，在复合材料中石墨烯较好地保留了原始结

构，为合金性能的提高开辟了新的途径。 

添加0.3wt.%的石墨烯使复合材料的硬度从255HV增

加到310HV，体现了石墨烯的强化效果；石墨烯的加入使

复合材料在3.5%NaCl溶液中的自腐蚀电位从-0.5V提高到

-0.2V，自腐蚀电流密度从2×10
-5
A/cm

2
降低到8×10

-6
A/cm

2
，

大大提高了材料的耐腐蚀性能。因此，我们得出石墨烯是

高熵合金复合材料的增强相。 
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