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以水为保护介质爆轰法合成纳米石墨
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摘要：介绍了以水为保护介质和冷却剂利用炸药爆轰制备纳米石墨的方法。该法简单易行，操作安全、成本低，石

墨得率和纯度都很高，颗粒分布集中，用 ＴＮＴ／ＲＤＸ／石墨混合药柱制得的纳米石墨中位粒径达到 ９．３ｎｍ，比表面达

到 １１１６．２ｍ２·ｇ－１。
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１　引　言

纳米石墨粉体材料是一种高新技术材料，可作为

功能材料、添加剂、制导干扰剂、贮氢材料等，广泛应用

于国防和民用领域
［１］
。现代化工业生产中制备微细

石墨的常用方法是机械球磨法、气流粉碎法和射流对

撞法
［２］
。这些方法存在能耗大、效率低，易于混入杂

质，粉碎效果不理想等缺点。爆轰法是目前大量制备

纳米石墨的有效方法。早期制备过程是用非氧化性气

体（如 ＣＯ２、Ｎ２等）作为冷却和保护介质
［３］
，虽然也能

得到纳米石墨，但充气过程较复杂，而且频繁的爆炸作

用不能保障容器的密封性，这严重影响了纳米石墨的

得率和纯度。为此，本文介绍以 ＴＮＴ、ＲＤＸ和石墨为
原料，以水为保护介质和冷却剂制备纳米石墨的方法。

２　实施步骤

第一步为合成阶段。采用注装或压装的方式将

ＴＮＴ、ＲＤＸ、石墨制成不同配比的药柱，按图 １所示原
理进行组装。首先将电雷管、传爆药柱和原料药柱组

装成爆轰序列，放入装有保护介质的容器中，然后悬挂

于爆炸罐中，引爆后，等待产物充分沉降再排出废气，

收集容器内壁及底部的黑色粉末，过１５０目筛，除去固
体杂物，得到爆轰灰。

第二步为提纯阶段。用王水浸泡爆轰灰 ２４ｈ，然
后倾去上层酸液，用蒸馏水充分洗涤至中性，离心过

滤、将沉淀物烘干，得到的产物即为石墨粉。

３　结果分析

表１为两种装药配比的药柱在不同保护介质中爆

图 １　爆轰装置结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｋｅｔｃｈｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

轰合成纳米石墨结果比较。前期研究结果
［４，５］
表明，

ＴＮＴ炸药爆炸后分解出游离的碳原子，在高温高压的条
件下结构重组，形成石墨结构。在随后的降温过程中，

由于保护气氛的不同，则冷却速度不一样，冷却速度较

快的，则大部分石墨结构的碳被保存下来，而冷却速度

较慢的，则有部分石墨结构被氧化变成气体，故石墨量

变少。在这两种惰性气氛中，ＣＯ２气体的吸热最大，故
生成的纳米石墨粉在其内的冷却速度最快，所以纳米石

墨粉的产率高。在 Ｎ２保护气氛中的冷却速度居中，在
真空条件下的冷却速度最小，所以纳米石墨粉的产率在

Ｎ２中居中，在真空条件下最少。而用水作为炸药爆轰
法制备纳米石墨的保护介质，由于水的比热大，可以使

爆轰产物迅速、均匀冷却，爆轰分解出的游离碳快速进

入石墨相稳定区，从而提高纳米石墨的得率。

由图２（ａ）可见，在真空中（１１＃），经混酸处理后，
除去部分杂峰，但石墨峰尖锐，底部宽化不显著。１２＃

和１３＃分别是在ＣＯ２和Ｎ２气体介质中，从处理后的纳
米石墨来看，峰位置和峰数量相差无几，杂峰较在真空

中减少且石墨峰底部宽化明显。１４＃是试验得到的最
好结果，处理后只有石墨峰，不含其它晶体的衍射峰。

同样，图２（ｂ）中，改变装药配比，也得到上述结果。这
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一方面说明提纯效果较好，另一方面表明水作保护介

质对爆轰时生成石墨有利。

表 １　不同介质爆轰合成纳米石墨得率的比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅｓｙｉｅｌｄｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ
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ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ／ｇ

ｗｅｉｇｈｔｏｆｂｌａｃｋ

ｐｏｗｄｅｒ／ｇ

ＵＦＧ

／ｇ

ｙｉｅｌｄｓ

ｏｆＵＦＧ／％
１１＃ ＴＮＴ／ＲＤＸ ｖａｃｕｕｍａｉｒ １００ ６ １．５ １．５

１２＃ （９５／５） ＣＯ２ １３ ９．７５ ９．７５

１３＃ Ｎ２ ８ ６ ６．０

１４＃ ｗａｔｅｒ ２６ ２２．８ ２２．８

２１＃ＴＮＴ／ＲＤＸ／ｖａｃｕｕｍａｉｒ １００ ５ １．２５ １．２５

２２＃ ｇｒａｐｈｉｔｅｓ ＣＯ２ ９ ２．７ ２．７

２３＃（８０／５／１５） Ｎ２ １１ ３ ３．０

２４＃ ｗａｔｅｒ ３７ ３２．５ ３２．５

图 ２　不同介质爆轰合成纳米石墨 Ｘ射线衍射图谱的比较

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＦＧｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ

　　由表２可看出，以水为保护介质，两种不同配比所
得纳米石墨的中位径均在９ｎｍ左右，爆轰法得到的纳
米石墨都呈现纳米小尺寸，这是由于爆轰过程持续时

间很短，石墨晶粒来不及充分生长而呈现纳米小尺寸。

而且，在水介质中以 ＴＮＴ／ＲＤＸ／石墨装药，制得了比表
面积１０００ｍ２·ｇ－１以上的纳米石墨。超微粒子的高表
面活性使纳米石墨可望成为新一代优异的贮氢材料。

由于每单位氮吸附比表面纳米石墨的贮放氢约为每单

位氮吸附比表面超级活性炭上贮放氢量的３～４倍［６］
，

因而高比表面积的纳米石墨可用来研究贮存氢。

透射电镜分析表明（见图 ３），石墨的粒径均在
１０ｎｍ左右，呈较规整的球形，有少量条形晶体，符合文
献［７］的报道。纳米石墨具有球状外形，可作为理想的
耐磨、减擦材料，在纳米尺度上实现“纳米微球”的滚动

摩擦而大幅度降低摩擦系数，同时球形的纳米石墨在加

工中不易划伤工件表面，可达到极高的光洁度。

表 ２　纳米石墨颗粒度及比表面积测定结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅｓ
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ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
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／ｇ·ｃｍ－３
ａｐｅｒｔｕｒｅｃｕｂａｇｅ

／ｃｍ３·ｇ－１
ｈｏｌｅｄｅｇｒｅｅ

／％
１４＃ ９．６ ４２６．２ １．８９ １．１０６１ ６７．６

２４＃ ９．３ １１１６．２ １．７２ ２．４３８１ ８０．７

图 ３　纳米石墨的透射电镜图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＵＦＧ

红外吸收光谱如图 ４所示。由图 ４可看出，１４＃

样品的３个峰位置分别在３４０９，１６３９，１１６６ｃｍ－１
，其中

３４０９ｃｍ－１
处有一宽大的羟基吸收带，它来自纳米石墨

表面吸附的水分子的拉伸振动，１６３９ｃｍ－１
处的吸收带

是水分子 ＨＯＨ的弯曲振动，１１６６ｃｍ－１
处的吸收带是

羟基配位化合物（ＭＯＨ，Ｍ可能为 Ｍｇ２＋或 Ｃａ２＋）的弯
曲振动。２４＃有６个峰，位置分别在 ３４１８，１６４２，１４６２，
１４０６，１２３７，１０９９ｃｍ－１

，与 １４＃样品不同的是１４６２，
１４０６ｃｍ－１

处和１２３７，１０９９ｃｍ－１
处的吸收带，前者是

Ｃ Ｏ基团的伸缩振动，后者是羟基配位化合物
（ＭＯＨ）的弯曲振动。

在上述两个样品的 ＦＴＩＲ谱中，同一种基团的吸
收峰位置有所不同，如羟基在两曲线中的吸收峰位分

别为 ３４０９ｃｍ－１
和 ３４１８ｃｍ－１

，水分子 ＨＯＨ的弯曲振
动分别对应１６３９ｃｍ－１

和１６４２ｃｍ－１
，这主要是由于相

邻基团（如羰基）的影响造成的。
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图 ４　纳米石墨的红外吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＦＧ

ＦＴＩＲ分析表明，以水为保护介质制得的纳米石墨，
其表面基团主要是水、羟基，２４＃中还有羰基，不同的装
药对所得纳米石墨的基团数量和吸收峰位都有影响。

纳米石墨表面基团的存在使通过化学表面改性开

发它的性质成为可能。需要进一步说明的是，仅通过

ＦＴＩＲ对纳米石墨的特性进行研究是不全面的，还需结
合核磁共振、色谱等手段进行综合分析。

４　结　论

以水作为保护介质、利用炸药爆轰法制备的纳米

石墨的得率比在气体介质中有显著提高，且纯度高；

ＦＴＩＲ分析纳米石墨表面吸附有水，ＴＥＭ分析显示纳米
石墨呈较规则的球形，有少量条形晶体；其颗粒度分

布集中，中位径在１０ｎｍ左右，比表面积大；更重要的
是以水为保护介质使操作连续、快速，提高了工作效

率，替代了充气体的繁杂过程，适合大规模生产。
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