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  摘要:为了进一步提高炸药爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石的得率,对影响爆轰和爆炸冲击复合合成金

刚石得率的催化剂、装药结构和起爆方式分别进行了研究。实验结果表明,MnCl2、Ni(CHOO)2、CoCl2 作为

催化剂,金刚石的得率较高;球形装药结构的金刚石得率高于柱形装药结构;起爆方式中的起爆点的增加有利

于金刚石得率的提高。
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1 引 言

  金刚石作为自然界硬度最高的物质,具有硬度大、强度高、抗腐蚀性强及高温稳定性和半导体性能

等优点,是工业技术革新和高技术产业的优质结构超硬材料。金刚石的应用十分广泛,涉及国计民生的

各个领域,小到家庭装修,大到微电子及航空等高技术领域。甚至在有的行业非其莫属,如用量最大的

石材工业离开金刚石及其工具就极难发展[1]。但天然金刚石储量有限,开采十分困难,我国的天然金刚

石根本无法满足实际需要。为弥补天然金刚石需求的不足,并降低成本,适应市场需要,我国大力发展

人造金刚石。人工金刚石的合成方法的探索伴随着金刚石的巨大使用价值的发现成为许多科研人员探

索的新领域。

  当今人工金刚石的合成方法更加多样化、新颖化和完善化。目前人工合成金刚石的方法主要有:
(1)静压法(静压触媒法、静压直接转化法、用晶种的触媒法);(2)动压法(爆炸法、液相放电法、直接转

化成六方金刚石);(3)在亚稳定区域内生长金刚石的方法(气相法、液相外延生长法、气液固相外延生

长法、高温常压合成法)[2~5]。爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉的方法,是在总结爆轰合成和爆炸

冲击合成金刚石微粉原理以及二者优点的基础上,采用石墨、无定形碳以及石墨同金属或非金属的混合

物,利用高爆速炸药如TNT或RDX等负氧平衡炸药,引爆后产生的冲击波作用于石墨和爆轰产物中

的自由碳,同时由于炸药的爆炸产生大量的热量,使石墨和爆轰产物中的自由碳在几微秒的时间内直接

转化成金刚石,从而全面提高其得率。

  相应研究表明,适宜的压力场以及温度场不仅是石墨转变成金刚石的充分条件,也是确保金刚石质

量的有效手段[6]。爆炸产生的压力场以及温度场不仅决定于炸药的组成,而且还和装药结构、起爆方式

有关。因此,通过控制装药结构、起爆方式来控制压力场以及温度场,进而提高爆轰和爆炸冲击复合合

成金刚石微粉的得率具有重要的意义,比用单一的爆轰法和冲击法的金刚石得率高。
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2 实验部分

2.1 工艺流程与复合合成实验方法的确定

 爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉是在体积为0.11m3 的球形密闭容器中,用TNT/RDX混合装

药(100g)在水套中爆炸来完成。根据理论计算,混合炸药中两种炸药的质量比为WTNT/WRDX=60/40
时适合爆炸冲击合成金刚石,此时爆轰法合成的金刚石微粉的得率比较高。石墨采用压装方式,然后加

工成所需的形状、大小和质量,在浇注前放置于炸药混合装药的中心。装药方式采用注装,装药结构采

用柱状结构和球形结构两种方式。两种装药结构如图2所示。采用自行设计的注装模具,得到的球形

装药的外形如图3所示。起爆方式对质量相同的球形结构,分别采用两点和四点起爆来进行起爆方式

的比较。起爆方式如图3所示。水介质体积均为8.8L。实验装置图如图4所示。

图1 爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉流程图

Fig.1Flowchartofdiamondpowdersynthesisedbybothdetonationandexplosionshock

图2 柱状和球状装药结构图

Fig.2Chargestructureofcylindricalandsphericalcharges

图3 球状装药外形图

Fig.3Sphericalcharges

图4 起爆方式示意图

Fig.4Sketchofinitiationmanners

图5 实验装置图

Fig.5Schematicdiagramofexperimentequipment

  实验中采用水作为保护介质[7],主要原因有:(1)由于水的密度大、比热大,爆炸产物在水中膨胀时

形成脉动气泡与水较好地接触,因而水的冷却效果好。金刚石相以相对较快的速度冷却从而降低了石

墨化程度,提高了金刚石微粉的得率。(2)用水作为保护介质时,经侧向稀疏后压力、温度场保持在金

刚石稳定区,且能维持一段时间,有利于金刚石的生成[8]。
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2.2 实验材料与仪器

  Fe粉、FeSO4、CoCl2、MnCl2、Ni(CH3COO)2、CuCl2、H2SO4、HNO3(以上化学试剂均为分析纯)、8
号电雷管、超细石墨微粉(由河南中南机械厂提供),其物理化学性能如表1所示。

  回流装置一套、AHX871安全型液浴烘箱(南
京理工大学,2002年10月)、爆炸罐(非标,山西东

方机械厂制造)、托盘天平、起爆器。

2.3 爆炸产物的提纯方法

  收集的爆炸产物中有未转化的石墨、金刚石、

表1 超细石墨的物理化学性能

Table1Physicaandchemicalperformancesof
ultra-finegraphite

牌 号 灰 分/% 气孔率/% 石墨化程度/%
T641 <0.2 29±4 88±6

塑料碎末、大的铁屑、水等。所以,首先,用60目标准检验筛除去塑料膜和大的铁屑,然后静置4h以

上,完全沉淀,除去多余的水,在烘箱中烘干。接着,将烘干物研磨破碎并用磁铁进行磁选,磁选的目的

是清除爆炸产物中的细小铁杂质。磁选除铁是提纯过程中一个质的飞跃,它不但避免了盐酸加热除铁

对环境的污染,而且大大缩短了提纯周期,节约了成本。然后,采用硝酸硫酸法除去石墨。为了防止此

过程中反应产物以及酸蒸气对环境的污染,采用回流装置,且在通风橱中操作。反应完毕后,将反应后

的产物中和至中性,然后洗涤干燥,即可得到金刚石微粉。

图6 金刚石微粉的X射线的衍射谱

Fig.6XRDspectroscopeofdiamondpowder

3 金刚石微粉的测试

  为了鉴别所得的最终产物是否为金刚石,对所

得的微粉试样进行了X射线衍射,衍射图如图6。

  图中3个展宽严重的2、3、4衍射峰分别对应于

天然六方金刚石的(111)、(220)、(331)面。经过分

析认为,引起衍射峰增宽的主要原因是晶粒尺寸较

小的缘故。因此可以判定爆炸冲击合成金刚石为立

方金刚石。

  为了进一步判断所得金刚石微粉的粒度大小,

图7 金刚石微粉粒径分布图

Fig.7Thechartoftheparticlesize
distributionofdiamond

用激光粒度分析仪进行了粒度分析。粒度分析由山

西省超细粉体工程研究中心来完成。分析粒度大小

的仪器设备为 BROOKHAVENinstrumentscor-
poration(美国布鲁克海文仪器公司)生产的90Plus
型Particlesizeanalyzer(粒子大小分析仪)。为了

使金刚石微粉在水中充分分散,防止金刚石微粉团

聚,用十二烷基苯磺酸钠作为分散剂。所得的超细

金刚石微粉的粒度分布如图7所示。金刚石微粉的

平均粒径为d=167nm。

4 试验结果与讨论

4.1 催化剂对爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微

  粉得率的影响表

  在装药量、装药结构相同(柱形),石墨量已定,后处理方法相同的条件下,催化剂的选取对金刚石微

粉影响的实验结果如表2所示。

  从表2可以看出:Fe、CoCl2、MnCl2、Ni(CH3COO)2 等催化剂的催化能力较好,产物得率较高,而
不用催化剂或者采用其它催化剂时得率并不高。金属催化剂在合成金刚石的过程中催化机理在静压法

中已有详细地探讨,但是金属盐的催化作用却未见报道,尤其是 MnCl2,分析认为:当催化剂的原子、原
子 团与石墨接触达到足够小的距离,同时体系内的压力、温度又适宜的情况下,催化剂中未饱和的d电
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子层就会影响或接受石墨结构上比较自由π键电

子。接受π键电子后,造成δ键的松弛、甚至发生

断裂,产生游离的碳原子或原子团。具有未饱和次

外层d电子层的催化剂(Ni、Fe、Mn)使碳原子或

原子团活化而具有SP3 态,对金刚石的形成存在

着动力学上的极缓慢过程[3,9]。但并不是所有能

与金属催化剂相溶的原子团或原子均能呈溶化

SP3 态,部分石墨仍保留着原有的过程。对金属镍

离子催化作用的为原子排布的次外层的未饱和的

d电子。在爆轰爆炸冲击复合成金刚石的过程中

某些金属盐同样具有催化效果。

表2 催化剂对金刚石微粉得率的影响

Table2Catalyzereffectondiamondpowderyield

催化剂
石墨量

/g

金刚石量

/g

金刚石

得率/%
无 20 1.0 5.0 
Fe 20 3.4 17.0 
FeSO4 20 2.7 13.5 
CoCl2 20 3.8 19.0 
MnCl2 20 4.1 20.5 

Ni(CH3COO)2 20 4.0 20.0 
CuCl2 20 1.1 5.5 

4.2 装药结构对爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉得率的影响

  在装药量、装药结构相同(柱形、球形),装药量相同,石墨量一定,后处理方法相同的条件下,装药结

构的选取对金刚石微粉的得率影响如表3所示。

  由表3可以看出,采用球形装药金刚石微粉的得率较高,而柱形装药的得率明显偏低。球形装药结

构的得率高于柱形装药可能是由于球形是一个直径递增的结构,它不但可以加强冲击波的传播,而且能

使中心部分的爆炸产物更好地得到侧向保护介质的迅速冷却,减少金刚石的石墨化,使得金刚石微粉的

得率提高。

4.3 起爆方式对爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉得率的影响

  在装药量、装药结构相同(球形),石墨量一定、后处理方法相同的条件下,起爆方式对金刚石微粉的

得率影响如表4所示。

  从表4可以看出,起爆方式的变化对金刚石微粉的得率有显著影响。在装药量、装药结构、石墨量

相同的情况下,金刚石微粉得率随着起爆点的增加,呈上升趋势。多点起爆促使金刚石微粉得率升高的

原因是多点起爆由于其相互叠加促使冲击波加强,加大了对自由碳的作用,使其更加充分地相变为金刚

石,提高了金刚石微粉的得率;同时,多点起爆可能得到更加适合金刚石生长的均匀的压力场、温度场,
而使金刚石微粉的得率提高。

表3 装药结构对金刚石微粉得率的影响

Table3Chargestructureeffecton
diamondpowderyield

装药结构 石墨量/g 金刚石量/g 金刚石得率/%
球形 20 6.2 31.0
柱形 20 4.1 20.5

表4 起爆方式对金刚石微粉得率的影响

Table4 Mannersofinitiationeffecton
diamondpowderyield

起爆方式 石墨量/g 金刚石量/g 金刚石得率/%
两点起爆 20 4.3 21.5
四点起爆 20 6.2 31.0

5 结 论

  通过对爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉得率的研究,可以得出如下结论:

  (1)在装药量、装药结构、起爆方式、石墨量相同的条件下,MnCl2、Ni(CHOO)2、CoCl2 作为催化

剂,爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉的得率较高;起催化作用的为原子排布次外层的未饱和的电

子。

  (2)在装药结构上,柱形装药金刚石微粉的得率明显偏低,而采用球形装药时的金刚石微粉的得率

较高。

  (3)在爆轰和爆炸冲击复合合成金刚石微粉过程中,起爆方式可以改变金刚石微粉的得率,随着起

爆点的增加,金刚石微粉的得率呈上升的趋势。

234 爆  炸  与  冲  击               第26卷 



参考文献:

[1] 李志宏,刘金昌,宜云雷,等.我国人造金刚石工业的现状及发展[J].金刚石与磨料磨具工程,2002,127(1):49—

53.
LIZhi-hong,LIUJin-chang,YIYun-lei,etal.Actualityanddevelopmentofdiamondindustryinourcountry[J].
Diamind&AbrasivesEngineering,2002,127(1):49—53.

[2] 郝兆印,陈宇飞,邹广田.人工合成金刚石[M].长春:吉林大学出版社,1996.
[3] 郭永存,李植华,张广云.金刚石的人工合成与应用[M].北京:科学出版社,1984.
[4] 吉林大学固体物理教研室高压合成组.人造金刚石[M].北京:科学出版社,1978.
[5] 方啸虎.超硬材料科学与技术[M].北京:中国建材工业出版社,1998.
[6] 李晓杰,张凯,董宇华.高转化率冲击合成金刚石微粉[J].大连理工大学学报,1994,(6):743—744.

LIXiao-jie,ZHANGKai,DONGYu-hua.Diamondpowdermadebyshockwavesynthesisathighconversionratio
[J].JournalofDalianUniversityofTechnology,1994,(6):743—744.

[7] 陈全.保护介质对爆轰固相产物生成的影响[J].高压物理学报,1998,12(2):129—133.
CHENQuan.Effectofdifferentpreservativesubstancesontheformationofcondensedcarbonindetonation[J].
ChineseJournalofHighPressurePhysis,1998,12(2):129—133.

[8] 王建华,刘玉存,田俊荣,等.炸药粒度对爆轰合成超细金刚石得率的影响[J].爆炸与冲击,2004,24(3):268—272.
WANGJIAN-hua,LIUYu-cun,TIANJun-rong,etal.Theeffectofparticlesizeofexplosiveontheyieldofthe
explosivelysynthesizedultrafinediamonds[J].ExplosionandShockWaves,2004,24(3):268—272.

[9] 王光祖.我国人造金刚石晶体生长机理研究概述[J].金刚石与磨料磨具工程,2000,116(2):48—50.
WANGGuang-zu.Reviewonthevegetalprincipiumofartificaldiamondsinourcountry[J].Diamind&Abrasives
Engineering,2000,116(2):48—50.

Influencingfactorsoftheyieldofdiamondpowder
synthesisedbydetonationandexplosionshock

WANGBao-guo1,2*,ZHANGJing-lin1,WANGZuo-shan1,
LIUYu-cun1,WANGJian-hua1

(1.DepartmentofEnvironmentandSafetyEngineering,NorthUniversityofChina,

Taiyuan030051,Shanxi,China;

2.StateKeyLaboratoryofExplosionScienceandTechnology,BeijingInstituteofTechnology,

Beijing100081,China)

Abstract:Theinfluencingfactorsofdiamond'syieldrate,suchas,catalyzer,chargestructureandini-
tiationmanners,wereexperimentallyresearchedrespectively.Experimentalresultsshowthatdia-
mond'syieldrateincreasegreatlywithMnCl2,Ni(CHOO)2,andCoCl2ascatalyzers,thatdiamond's
yieldratewithsphericalchargesisgreaterthanthatwithcylindricalcharges,andthattoaddtheiniti-
ationpointscanincreasethediamond'syieldrate.
Keywords:mechanicsofexploaion;theyieldrateofdiamondpowder;detonationandexplosion
shock;compositesynthesis;catalyzer;chargestructure;mannersofinitiation
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