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介绍了一种制备纳米石墨粉的新方法———负氧平衡炸药爆轰法 ) 对合成的黑粉产物进行 *射线衍射分析，确
认其为石墨结构，平均晶粒度为 "+,( -.) 透射电子显微分析的结果表明，炸药爆轰法制备的黑粉为六方结构的纳
米石墨粉，颗粒呈球形或椭球形 ) 用小角 *射线散射法测定纳米石墨粉的粒度分布在 !—,$ -.，有 &"+/012的粉末
粒度小于 !/ -.) 平均粒径为 (+& -.) 纳米石墨粉的比表面积约为 ,$$—/,$ ." 34) 在六面顶压机中用纳米石墨粉
在 56粉触媒的作用下进行金刚石的高压合成实验 ) 实验结果表明，约在 !",$—!’’$ 7的范围内，有金刚石颗粒生
成，颗粒尺寸为 ,—!,!.，呈球状或块状 ) 这一合成温度比用普通石墨合成金刚石的温度低约 ’$$ 7)
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：;"$$$$"/%$’）资助的课题 )

! + 引 言

近十几年来由于纳米技术的兴起与蓬勃发展，

碳元素的纳米单质体已成为研究的热点之一，如纳

米金刚石粉［!］、富勒碳［"，’］、碳纳米管［%，,］等 ) 石墨是
碳材料中最常见的结晶状态，它具有耐高温、抗腐

蚀、自润滑、无毒及价格低廉等特性，应用非常广泛 )
由于高纯纳米石墨粉在某些高新技术领域有广泛应

用前景，对其研究与开发近些年来开始得到重视 )
如作为储氢材料，其储放氢量与碳纳米管相当，但制

备成本远低于碳纳米管［/］) 用高能球磨［#，(］和纳米
金刚石粉加热相转变［&］的方法也可以制备纳米石墨

粉 ) 但因石墨本身具有自润滑的特性，传统的高能
球磨制备纳米石墨粉既费时能耗又大，成本非常高 )
用纳米金刚石粉来制备纳米石墨粉也存在成本昂贵

的问题 ) 故这两种方法很难进行大规模工业化生
产，必须探寻新的纳米石墨粉的制备方法 ) 用炸药
爆轰合成纳米金刚石粉，是 "$ 世纪 ($ 年代末期发

展起来的制备纳米级粉体的一种新方法［!，!$］) 通常
的做法是：用混合炸药在充有保护介质的密闭容器

中爆轰，得到的产物是纳米金刚石和非金刚石相碳

的混合粉，通过化学提纯、干燥等工艺除去非金刚石

碳而得到纳米金刚石粉 ) 我们通过改变混合炸药的
成分来调节爆轰时体系的温度、压力，在合适的工艺

条件下制得了不含纳米金刚石的高纯度纳米石

墨粉 )
纳米颗粒的粉料具有尺寸小、比表面积大、量子

尺寸效应等特性，它对光、机械应力、电的反应完全

不同于常规尺寸的结构颗粒，从而使纳米材料的理

化性质发生根本变化，具有常规晶体材料所不具备

的奇异或反常的物理、化学性质 ) 故用纳米石墨高
压合成金刚石将具有重要意义 ) 目前我们的研究工
作已取得初步进展，用纳米石墨作碳源，在国产 / <
!"$$ 1铰链式六面顶压机上，选用 56粉触媒，在 ,+!
;9=和 !",$—!’’$ 7的条件下，合成出颗粒尺寸在

,—!,!.左右、呈球状或块状的金刚石 )
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!" 纳米石墨制备及检测

!"#" 爆轰材料

纯梯恩梯（#$#）药柱数个，单个质量约 %&—’&
(，密度为 )"%& (*+,- . 爆炸时的保护气氛为 /0! .

!"!" 制备过程

将药柱固定在爆炸容器内的合适位置，见图 ) .
爆轰前，将爆炸容器内抽成真空（约为 !&& 12），充入
/0!气体到 )&% 12. 点火引爆药柱，待产物沉降完毕
后排出废气 . 收集容器内壁及底部的黑色粉末，用
)&&目筛除去其中少量大颗粒杂质（如雷管残渣及
金属导线等），最终得到黑色粉末状的产物 . 此产物
与药柱的质量比为 !&3—!43 . 用酸液处理黑粉后
用去离子水洗至中性，经干燥等后续处理并在干燥

皿中存放 .

图 ) 爆轰合成纳米石墨粉装置示意图

!"$" 检测结果

!"-")" 纳米石墨粉的 5射线衍射（678）分析
678分析使用荷兰的 19:;:<= >18?)& 型（/@ 靶

!!线，管压 A& BC，电流 A& ,>，波长!& D &")%A&’

E,），测角仪精度为 F &"&!G，扫描角度为 )%G—’&G.
纳米石墨粉的 678图谱如图 !所示 .
图 !中 ) H和 ! H线分别为未作酸处理的和已作

酸处理的纳米石墨粉的衍射谱线，- H 为普通石墨的

衍射谱线 . 由图 !可知，) H谱线含有少量金属杂质，

而在 ! H 谱线中，除了石墨的谱线外未发现其他谱

线 . 这说明经酸处理的纳米石墨粉基本不含金属杂
质，但可能含有少量的无定型碳 . 所有谱线中均未
发现有明显金刚石结构对应的谱线 . 与 - H 普通石

墨的衍射峰相比，纳米石墨的峰线严重宽化，表明石

图 ! 纳米石墨粉的 678图谱

墨的晶粒很小，并且有严重的晶格畸变 .
根据谢乐公式，计算得纳米石墨粉的晶粒尺寸：

酸处理前为 !"%4 E,，酸处理后为 )"4’ E,. 纳米石
墨粉经酸处理后尺寸变小，这可能是酸处理时纳米

石墨粉晶粒表面的碳原子和其吸附的活性基团有一

部分被氧化掉了 .
未经酸处理的纳米石墨粉的（&&!）面的面间距

为 &"--%% E,，酸处理后纳米石墨粉的（&&!）面的面
间距为 &"--’I E,. 与普通石墨（（&&!）面的面间距 "
D &"--A4 E,）［))］相比较，纳米石墨粉的晶面间距增
大，这说明纳米石墨粉的晶胞比块体石墨晶胞大，并

有晶格畸变 . 这是由于纳米石墨粉的表面弛豫效
应，晶胞间的结合力下降造成的 .
! "-"!" 纳米石墨粉的透射电子显微镜（#JK）分析
图 -为未经酸处理的纳米石墨粉的 #JK照片

及微区电子衍射图谱 . 从 #JK照片上可以看出，纳
米石墨颗粒基本呈球形或椭球形 . 最小的颗粒约为
) E,，最大的颗粒约为 !% E,，其中粒度在 )—)% E,
分布最多 .
图 -左下方为纳米石墨粉的微区电子衍射环 .

根据公式 #" D!$，其中!$ 为相机常数，对于多晶
衍射环，# 为衍射环的半径，" 为纳米石墨粉的晶面
间距，计算得到 " D &"--%% E,，与石墨晶面间距相
符 . 由电子衍射环的半径可计算得 #!

) L #!
! L #!

- L #!
A

D ) L - L A L M，衍射环半径的平方比值符合六角晶体
点阵衍射花样的特征［)!］（#!

) L #!
! L #!

- L #!
A D ) L - L

A L M），表明纳米石墨粉为六方结构 .
! "-"-" 纳米石墨粉的粒度分析
用小角 5 射线散射（N>6N）法依据国家标准

（OP*#)-!!)?I)）测定了纳米石墨粉的粒度分布 . 实
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图 ! 纳米石墨粉的 "#$照片及电子衍射图

验是在国家钢铁材料质量检验分析测试中心用

!%&’型 ()*光谱仪+ ,-./01小角散射测角仪（辐射
23 !!，负荷 !% 04，!% 56，狭缝 %7%’，%7&%，%7%8 55）
进行的 9
由表 &可知，纳米石墨颗粒的粒度分布范围很

窄，有 :87; </=的粉末粒度小于 &; >59 平均粒径
?7: >59

表 & 纳米石墨的粒度分布

粒度分布

直径 "+>5 &—’ ’—? ?—&; &;—!% !%—@%

分布+</= !%7% !:78 8!7’ 87; ’7?

用 A6(A测得的平均粒径比用 ()* 测得的要
大，我们分析产生这一差异的原因可能是：用 ()*
仪测量纳米晶粒的平均粒径，当颗粒粒径小到几个

纳米时，由于表面张力的增大颗粒内部受到很大的

压力 # B 8!
$ ，!为颗粒表面能，$( )为颗粒半径 ，结

果在颗粒内部产生第二类畸变，导致 ()*线宽化 9
而在用谢乐公式计算时，未扣除第二类畸变引起的

宽化，从而导致计算出的粒径平均值偏小 9
8 7!7’7 纳米石墨粉的比表面积测定
用 C#"气体吸附仪测试纳米石墨的比表面积，

仪器型号为 DE46F&%%%GH- 9 ;7&&，测试条件是 II7’%
,，压力范围为 % J %% B %7&—&7%（%% B :7: K &%’ L.）

（环境温度为 8:& ,），样品预先加热去除挥发成分
和表面吸附气 9 测量得到纳米石墨粉的比表面积约
为 @%%—;@% 58 +M，比普通石墨粉的比表面积要大
得多 9

! 7 合成金刚石的实验

!"#" 合成金刚石的过程

将纳米石墨粉与 NH粉触媒机械混合均匀装入
$3套，再放入特制的模具中，在液压机上压制成小
圆片，将小圆片放入叶蜡石的最中间，两边均依次放

入 DO基触媒片和普通石墨片 9 这样组装的目的是
用 DO基合金触媒片和普通石墨片来标定合成腔内
的温度（以 DO基合金触媒片和普通石墨片生长出金
刚石的合成温度为基准温度，其他的实验温度则依

次递减）9 再放入高温高压合成腔体内进行实验 9
实验使用的组装方式见图 ’ 9

图 ’ 高温高压合成腔体内合成棒的组装 & 叶蜡石

套，8 石墨片，! 试样，’ $3套，@ DO基触媒片，; 钢圈

所有实验均在国产六面顶压机（; K &8%% /）上进
行 9 实验时的压力为 @7& PL.，合成温度为 &8@%—
&!@% ,9 所有样品的扫描电子显微镜观察是在日产
Q(6F?’%扫描电子显微镜上进行的 9 激光拉曼光谱
分析使用英国 )#DRAS6T的 )$8%%%型显微共焦拉
曼光谱仪，激光器波长为 @&’7@ >5，显微尺寸范围不
大于 &"5，光谱分辨率为 & U5V & 9

!"$" 合成金刚石的分析

将高温高压处理过的试样用机械方法粉碎，取

出合成棒最中间的纳米石墨与 NH粉触媒压制的小
圆片，用激光拉曼光谱仪检测，发现在 &!!8 U5V &处

有较尖锐的金刚石拉曼峰（图 @），这表明有金刚石
相生成 9 再将纳米石墨与 NH粉触媒压制的小圆片
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从中间处机械断开，对断口经喷金处理后在扫描电

子显微镜下进行观察 ! 观测到纳米石墨由原来的粉
状变成了片层状，在纳米石墨片上有金刚石生成 !
图 "、图 #是从断口处观察到的金刚石形貌 ! 图 "中
金刚石颗粒为球形，直径约 $%!&! 图 #中金刚石颗
粒为块状，可清晰看出其晶面，晶粒尺寸约在 $’!&
左右 !

图 ’ 用纳米石墨粉合成金刚石的拉曼图谱

图 " 球形金刚石形貌

在相同压力和温度下，()基合金触媒片和普通
石墨片上没有金刚石颗粒生成 ! 这一合成温度比用
普通石墨片的合成温度降低了约 *%% +! 与普通石
墨粉相比，纳米石墨粉具有大的比表面积、较小的颗

粒尺寸，这样纳米石墨粉和触媒合金有较大的接触

面积 ! 纳米石墨的表面原子状态与普通石墨内部原

图 # 块状金刚石形貌

子状态相比活性更高，而其表面原子数量远比普通

石墨多 ! 纳米石墨粉的这些特点都有可能使合成金
刚石的条件发生改变 ! 从我们的实验结果来看，用
纳米石墨粉合成金刚石，使合成温度降低，这对节约

合成人造金刚石原材料与能源、降低设备技术要求

等都具有重要意义 !

, - 结 论

通过对炸药爆轰法制备的黑粉及用此黑粉进行

的高压合成实验的分析检测，可以得到如下的结论：

（$）用炸药爆轰法可以制备出纯度较高的纳米
石墨粉 !
（.）用炸药爆轰法制备的纳米石墨粉是密排六
方结构，形貌呈球形或椭球形，分布在 $—’% /&范
围内，有 0.-"123的粉末粒度小于 $" /&! 456法测
得的平均粒径为 .-’7 /&，而 8948法测得的平均粒
径为 7-0 /&! 二者的差异在于 456测量时未扣除
第二类畸变引起 :射线谱线的宽化，从而导致计算
出的晶粒度值偏小 !
（*）制备的纳米石墨粉的比表面积约为 ’%%—

"’% &. ;< !
（,）以 =>粉为触媒，在 ’-$ ?@A和 $.’%—$**% +
的条件下，用炸药爆轰法制备的纳米石墨粉可以合

成出尺寸约在 ’—$’!&、呈球状或块状的金刚石 !
这一合成温度比用普通石墨合成金刚石的温度低了

约 *%% +!
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