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爆轰法合成碳包覆纳米铜颗粒
*
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(大连理工大学工业装备结构分析重点实验室,辽宁 大连 116023)

  摘要:以硝酸铜和柠檬酸制成的干凝胶为主要反应物,加入油酸有机碳源和黑索今炸药,在氮气保护气

氛下在爆炸容器中引爆,成功地合成了碳包覆纳米铜颗粒。分别采用X射线衍射、透射电镜对产物形貌特征

进行表征。结果表明,在爆轰产物中富含碳包覆纳米铜颗粒,产物呈圆球体,具有完好的核壳结构形貌,颗粒

粒径在10~40nm之间,外层碳壳结构主要由无定型碳和石墨构成。并对爆轰法合成碳包覆纳米铜颗粒的

形成机理进行了分析。
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  1991年S.Iijima[1]发现碳纳米管以来,碳纳米管或碳为碳壳包覆第二相物质的纳米颗粒,再次引起

研究者的极大兴趣。用碳壳将金属纳米颗粒包覆在一个很小的空间内,一方面有效阻止了金属颗粒之

间的团聚,提高了某些金属与生物体之间的相容性;另一方面保护金属颗粒免受外部环境的影响。这种

碳包结构极大地拓展了纳米金属颗粒的应用范围,在催化、电磁学、生物医学、微电子等诸多领域显示出

广阔的应用前景[2-3]。目前,常用于合成碳包覆材料的方法主要有电弧法、热解法、浸渍法、化学气相沉

积法等,这些方法各有特点,但在不同程度上存在各种需要进一步解决的问题。以电弧放电法为例,电
弧法是以含有金属的碳棒为电极,阳极石墨连同催化剂熔化甚至气化,电弧温度高达4kK,此能量全部

由外部提供,需要使电能转换为化学能,耗能大。爆轰法工艺设备简单,制备的过程是将炸药的内能转

换为化学能的过程,因此,耗能少,成本低,已经成为一种新兴的制备碳包覆纳米材料的方法。

  铜是人类最早发现和使用的金属之一,铜和铜合金广泛应用于电气工业,机械、建材和运输工具制

造业等领域。这主要依赖于铜的良好的导电、导热性能和机械性能。纳米铜粉在制作高级润滑油、导电

胶及在清洁能源催化材料等领域有广阔的应用前景。将纳米铜颗粒用碳层环绕包覆不仅能够阻碍纳米

金属颗粒的氧化,还能够有效阻止纳米金属颗粒的团聚。

  目前碳包覆纳米铜的制备方法主要有以下2种方法。(1)改进的电弧法[4]:在一个密闭反应容器

中,充入氦气和甲烷气体,其中有2个直流电极,一个电极是直径4mm的钨棒,另一个电极是用金属铜

包裹的石墨棒电极,在放电电流为80A时,利用高频触发器使电极两端产生电弧等离子体,使初始的铜

块和石墨在放电的高温下蒸发成为铜蒸汽和碳蒸汽,最后沉积在反应容器壁上形成碳包覆纳米铜颗粒。
(2)高温分解铜的酞菁染料(CuPc)法[5]:反应装置分为2部分,有独立的温度控制器;在反应装置中以

(300∶100)cm3/min的速度通入Ar/H2,CuPc在850~1000℃时分解,产物主要是Cn(n=1,2,3,
…)、H2、N2 和Cu,由于在氢气的氛围中,所以减少了Cu的化合物的生产,Cu原子在反应容器的硅基

底和石英玻璃上聚集,形成纳米晶体,这些晶体可能被C覆盖在表面形成碳包覆的纳米铜颗粒。用

CuCl2-GIC(grapphiteintercalationcompound)与石墨粉反应制备碳包覆纳米铜颗粒[6],反应之后,产物

用乙醇和水的混合物进行清洗,并在80℃下蒸干。

  本文中拟以硝酸铜和柠檬酸为原料,对爆轰法制备碳包覆纳米铜颗粒进行探索性研究。
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1 实验方法

  实验材料:硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)、柠檬酸(C6H8O7·H2O)、油酸(C18H34O2)和黑索今。

  试剂配制:将硝酸铜和柠檬酸按3∶2的摩尔比例混合,水浴加热并搅拌使他们发生反应,水浴温度

控制在80℃,反应方程为

3Cu(NO3)2·3H2O+2C6H8O7·H2 →O Cu3(C6H5O3)2+6HNO3+11H2O+3O2

图1 爆炸容器示意图

Fig.1Schematicofexplosionvessel

  反应一段时间后,产物呈凝胶状液体,将该胶

体置入烘箱内干燥,在100℃下蒸干水分最后制成

干凝胶。将制得的干凝胶粉碎并加入适量的油酸作

为碳源调节剂,按质量配比45∶55混入黑索今炸药

中,制得合成碳包覆纳米铜颗粒所需的混合炸药。

  爆轰合成过程是在专用的爆炸反应容器内进行

的,爆炸容器(如图1所示)为自行设计的直径为

0.6m、壁厚为20mm的不锈钢复合密封槽罐。将

混合炸药悬吊于爆炸反应容器中部,然后抽出容器

中的空气,再充入氮气作为保护气,氮气压力控制在

0.1MPa。引爆炸药并排出爆轰气体产物后,收集

沉积在罐壁上的黑色固体粉末。对粉末进行材料学

分析,以表征所合成出的材料的性能。

2 爆轰固体粉末产物分析

  对于所获得的爆轰固体粉末产物进行材料学分析,首先,采用透射电镜确定产物样品的粒子形貌和

大小;然后利用X射线衍射方法进行晶型分析,以确定产物的晶体结构。透射电镜采用的是JEM-
100CXⅡ型高分辨率电镜;X射线衍射采用XRD-6000型X射线衍射仪,仪器参数为:Cu靶(Ka,λ=
0.15406nm),管电压40kV,管电流30A,扫描速度4°/min,扫描范围2θ=20°~100°。

图2 不同倍数下的产物透射电镜图片

Fig.2TEMPhotosofcarbon-encapsulatedcoppernanoparticles

  图2为爆轰产物的TEM形貌图。由图2(a)中可见,产物粒度主要分布在20~50nm之间,外观

呈球形,并且具有非常好的分散度。从图2(b)中可见,核壳结构的碳包覆纳米铜颗粒,外层碳壳大部分

表现出规律的层状结构,为结晶完好的石墨型碳;也存在很多乱层结构,为无定型碳结构;可以粗略测定

铜颗粒表面的碳壳厚度为3~5nm;碳层的层间距为0.34~0.37nm。
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图3 产物的X射线衍射图谱

Fig.3XRDpatternsofcarbon-encapsulatedcoppernanoparticles

  图3为碳包覆纳米铜颗粒的X射线衍射

图谱。衍射峰所对应物质的晶面间距d 可根

据布拉格方程求得

d=λ/(2sinθ)

  将XRD测得的数据代入上式,得出2θ=
26.36°,43.36°,50.48°时所对应的物质的晶面

间距d=0.3378,0.2085,0.1806nm。从衍

射图像上可以看出,图中的2个最强衍射峰的

2θ=43.36°(d=0.2085nm)和50.48°(d=
0.1806nm)对照PDF卡片(04-0836)可知,这

2个最强峰与标准衍射卡片中单质铜的衍射峰

完全一致,因此可以判定反应产物中有单质铜

存在。图2θ=26.36°(d=0.3378nm)所对应

的衍射峰对照PDF卡片(41-1487)可知,为石

墨的衍射峰,说明产物中有石墨存在。由X射

线衍射图谱中铜峰可确定晶格常数分别为:a=b=c=0.3615nm,铜颗粒为标准的面心立方晶体结构。

  另外,可根据Scherrer公式计算出铜的晶粒度

D=kλ/(Bcosθ)
式中:k为晶粒的形状因子,一般取k=1;λ为X射线入射Cu靶的波长0.15406nm;θ为衍射曲线上最

强峰值所对应的角度;B 为劳厄积分宽度。根据XRD所测得的数据最强衍射峰对应的2θ=43.36°,将
测得的波峰半宽B=0.47代入公式,计算得产物的平均晶粒度为20.21nm,与TEM中观察到的颗粒

直径相符,说明碳包的铜颗粒近乎为铜单晶晶粒。

3 碳包铜纳米粒子爆轰合成过程分析

  如图4所示,在爆轰波反应区的前段,冲击波诱发炸药成分反应产生高温高压,反应区前端形成高

浓度的离子态,会使得柠檬酸铜Cu3(C6H5O3)2 热解,释放出大量的金属铜离子(Cu+、Cu2+);而炸药

中多余的碳分会分解成碳原子或短链结构的碳相。

  在接近C-J面的爆轰反应区后部,金属铜离子和碳原子都会发生凝聚。由于金属铜离子可以被

碳、碳氢、一氧化碳还原,还原的铜又处在2~3kK的高温区,所以金属铜会凝聚成尺度接近图2直径的

纳米熔滴;碳原子或碳相中的碳原子由于吸收爆轰冲击波的能量导致原子温度升高,振动加剧,原子间

的键断裂后形成各种活泼的自由基,其中类气态碳自由基形成小的液珠,小液珠在热密气体分子流里通

过多次撞击而长大,长大后的碳液滴在反应区后结晶成纳米碳粒子,碳粒子直径在3~10nm。在湍流

和热运动的驱动下,碳粒子与铜熔滴发生碰撞,黏附在铜熔滴上,形成由纳米碳粒包裹的铜熔滴。这时,
如果铜熔滴之间发生碰撞,会使铜熔滴进一步长大;但由于铜的密度和粒径远大碳相,铜熔滴进一步聚

集概率会远小于碳粒包裹铜的概率。

  在爆轰产物区的后部,由于爆轰气体的快速膨胀产生温降,包裹在铜熔滴上纳米碳粒会发生石墨

化,铜熔滴凝固成固体粒子,形成如图2中的碳包铜纳米粒子。在这一段反应中,铜熔滴和固体粒子上

已经被碳粒紧密包裹,铜粒子聚集长大的可能性很小。由于铜溶解碳和促进碳石墨化的能力较低,碳在

固态铜和熔体铜中的溶解度用原子质量分数表示分别为0.03%和0.0003%,所以包裹在铜上碳粒不能

发生完全石墨化;所以形成的碳包铜壳层中含有大量的不定形碳,很难生成碳包铁粒子上的完整石墨

层,如图5(a)所示,甚至会留下大量在爆轰波后生成的碳微粒残骸,如图5(b)中虚线圈定处。从另一

方面看,碳壳层中存在的大量尺度为3~10nm的碳微粒残骸,也充分说明在爆轰波C-J面后所形成的

碳粒粒径也应为3~10nm。
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图4 爆轰合成碳包铜纳米粒子原理图

Fig.4Detonationsynthesisforcarbon-encapsulatedcoppernanoparticles

图5 碳包铁与碳包铜纳米颗粒的透射电镜照片对比

Fig.5TEMimagesofcarbon-coatedironandcarbon-coatedcoppernanoparticles

4 结 论

  (1)以硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)和柠檬酸(C6H8O7·H2O)制成的干凝胶为原料;以油酸(C18
H34O2)作为碳源材料,再加入黑索今制成混合炸药,利用爆轰的方法制得了碳包覆纳米铜颗粒。

  (2)通过X射线衍射和透射电镜对实验产物进行表征,得出产物粒度主要分布在10~40nm之间,
外层碳壳厚度为3~5nm,确定最终制得了实验预期产物。

  (3)对爆轰合成碳包铜纳米粒子的机理进行了初步探究,说明了铜、碳由爆轰的自由原子聚合成碳

包铜纳米粒子的过程;通过与碳包铁纳米粒子进行对比,说明了碳包铜碳壳层不完全石墨化的原因,并
指出了在碳壳层中的碳微粒是爆轰波C-J面后形成的碳粒残骸,爆轰波C-J面后所形成的碳粒粒径为

同样尺度,为3~10nm。
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Synthesisofcarbon-encapsulatedcoppernanoparticles
bydetonationmethod*

LIXiao-jie,ZHANGXiao-jun,LUONing,WANGXiao-hong
(StateKeyLaboratoryofStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116023,Liaoning,China)

Abstract:Cu3(C6H5O3)2wasmixedwitholeicacidandRDXaccordingtoacertainproportiontopre-
parethereactant.Theobtainedmixedexplosiveswereignitedbythedetonatorsundernitrogenpro-
tectioninanexplosionvesseltosynthesizecarbon-encapsulatedcoppernanoparticles.Thedetonation
productswereblackpowders.Theshape,compositionandstructureofthedetonationproductswere
characterizedbyusingatransmissionelectronmicroscope(TEM)andX-raydiffraction(XRD)analy-
sis.TheXRDpatternsshowthatthecarbon-encapsulatedcoppernanoparticlesareofcubiccrystal
structureandtheaverageparticlesizeis20.2nmindiameter.TheTEMphotographsdisplaythatthe
carbon-encapsulatedcoppernanoparticlesareofsphericalshapeabout10~40nmindiameterwith3~
5nmthickgraphiticcarbonoramorphouscarbonshells.Theresultsindicatethatthedetonationsoot
consistsofcopperascores,andgraphiteandamorphouscarbonascarbon-coatinglayers.Meanwhile,

theformationmechanismofthecarbon-encapsulatedcopperwastentativelydiscussed.
Keywords:mechanicsofexplosion;core-shellstructure;detonationmethod;carbon-encapsulated
coppernanoparticles
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