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  摘要:使用X射线衍射、扫描电子显微镜、X射线能谱、比表面和孔隙度等分析方法,对加载货币银爆轰

实验生成样品的成分含量、粒子形貌、形成物相、金属银的晶粒度、比表面及孔隙度进行了分析。结果表明,银
和铜在爆后的粒子中仍然为共熔体,相对金属银,晶格参数减小,生成银粒子的晶粒度为15.9~22.2nm;由
于高温高压和实验环境的影响,银粒子爆后和其他杂质粒子粘结在一起形成较大的颗粒,含有许多其他成分,

氧化亚铁来源于爆炸罐的罐体,大量无定形碳粉来源于缺氧环境下炸药的不完全燃烧,铝和硅来源于实验装

置。对生成样品的形貌分析证明了XRD对银晶粒度的分析结果。因为样品中含有较多量的碳粉,为了弄清

对气体的吸附作用,对样品进行了比表面、孔隙度以及孔径分析。
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  材料在极端条件下的物理特性一直是一个热门的研究方向。关于爆轰机理的研究很多,但对于爆

轰后生成的粒子的分析则报道较少。而在许多情况下,人们很关心气溶胶粒子的粒径,因为在许多核材

料事故中,生成的气溶胶粒子的粒径越小,沉降越困难,迁移的距离越远,造成的危害也越大。人们研究

事故中钚燃烧所生成的粒子的粒径发现:金属钚和氢化物反应生成的氧化物,仅有0.07%(质量分数)
粒径在10μm以下,而在钚的氢化物和氧气的反应中,有25%(质量分数)粒径在10μm以下[1]。

另一方面,核材料中裂变气体的释放研究能更好地预知材料的老化、腐蚀等信息,而裂变气体的释

放和粒子的晶粒度是紧密相关的,所以在核材料中生成粒子的晶粒度是研究人员关注的焦点。目前,关
于气体在核材料中的释放的理论和实验研究已有很多报道[2-5]。

爆轰法进行纳米粒子的合成行为跟一些核事故中核材料的行为有许多共同之处,因此研究人员试

图通过一些跟核材料性质相似的金属的爆轰行为的研究,来模拟在高压和高温实验或核事故下的核材

料的行为。纳米材料有许多优良性能,但合成这类物质难度很大,成本也很高。近年来,人们尝试用爆

轰法进行纳米材料的合成,合成的最典型的物质是纳米金刚石[6-8],对合成的产物进行表征可知,生成的

金刚石的粒子粒径是很小的,大多数实验合成的金刚石的晶粒度都在10nm以下,并且多数粒子都呈

现球形或多边形,仅有少量粒子为规则的立方形[9-10],这些微小的粒子粘在一起形成具有分层结构的团

聚体[11]。采取的合成介质不同,生成的纳米金刚石的晶粒度和石墨化程度也不同,而水为介质时,对金

刚石微粒的形成最为有利[12-13],炸药的粒度、加入的催化剂和爆炸体结构对金刚石生成产率影响较

大[14-15]。根据生成颗粒的形貌和爆轰的特性,人们提出了一种解释形成纳米金刚石的机理,即液滴凝聚

模型[16-17]。通过爆轰制备六方结构的纳米石墨粉的研究也有很多报道[18-19],研究表明,这种石墨除了

晶粒度在10nm以下外,制备的石墨呈球形或椭球形[20-21],并且有较好的比表面积[22-23],进行储放氢气

实验,其性能好于纳米碳纤维,但逊于超级活性炭[24]。
因为纳米材料在工业生产中的广泛应用,近年来,人们尝试用爆轰的方法进行纳米粒子的合成。王

小红等[25]用硝酸铁、硝酸锰作为主要氧化剂,利于爆轰方法成功合成了较为复杂的物质 MnFe2O4,研
究表明,这种粒子的平均粒径为30nm,粒子呈球形。李晓杰等[26]用爆轰方法合成的氧化铝球形粒子,
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平均粒径为20~50nm。通过进一步的研究人们还发现,可以通过混合炸药的爆轰参数来控制合成纳

米粒子的生长时间,最终选择生成粒子的尺寸[27]。氧化铝是由分子态或离子态直接凝聚而成,生成过

程没有择优取向[28]。经过透射电镜实验,生成的氧化物晶粒之间普遍存在着团聚现象,形成的球形颗

粒的尺寸为1~100nm[29]。除氧化铝之外,人们也尝试进行其他氧化物的爆轰法合成,以硝酸铈为前

驱体成功合成了CeO2纳米粒子,用不同的爆轰条件,即炸药和硝酸铈混合、炸药和硝酸铈混合物中添加

尿素或亚硝酸钠生成了3种不同粒径的纳米粒子,粒径分别为45、64、33nm,研究结果表明:尿素的加

入可以使生成的纳米粒子更接近球形,而加入亚硝酸钠可以减小纳米粒子的粒径[30]。多种组分和晶相

纳米级的铁磁体粒子是高科技技术必不可少的关键材料,但这种粒子不仅易于团聚,也非常易氧化,为
了防止其氧化失去功能,可以在表面镀一层保护性薄膜,因为在爆轰实验中,在生成目标粒子的同时,由
于炸药不完全燃烧也生成了大量的游离碳和石墨[31],因此控制好爆轰的条件,可以合成碳包覆的纳米

金属材料。罗宁等[32]通过爆轰方法合成了碳包覆的纳米镍晶粒和纳米钴晶粒,颗粒大小为10~
25nm,晶核周围的碳主要由无定形碳、石墨和微量富勒烯构成。形成的纳米结构颗粒,呈球形或椭球

形,具有完好的核壳结构形貌[33],碳包覆厚度为1~2nm[34]。目前,通过爆轰实验合成纳米粒子这种方

法,除了以上介绍的外,氧化物中还有纳米氧化铁[35]、氧化钛[36]、氮化碳[37]等,这种方法操作简单,材料

来源广泛,成为有前途的纳米材料合成方法。碳包覆材料的研究还处于起步阶段,要合成真正能用于工

业的原料还需要进一步的研究。
钚是一种重要的核材料,尤其在反应堆中有重要应用,但这种金属有很大的毒性和放射性,当发生

核事故时,这种金属形成气溶胶分散在空气中,少量吸入肺中就可以引起死亡[38]。在我们的工作中,以
货币银模拟核材料[39],研究爆后生成的金属粒子的晶粒度、形貌、孔径等参数,从而预测核材料事故后,
裂变气体的释放情况,为气体取样测量提供依据。实验将爆炸装置置于爆炸罐中心位置,炸药爆炸后对

金属银施加强大的载荷,使金属获得巨大的能量,当获得的内能大于汽化热阀值时,发生汽化形成气溶

胶[40],其后又跟形成的碳和其他杂质形成较大的颗粒。爆后取罐中样品进行筛分、分析。XRD和SEM
研究表明,爆炸后生成的20nm左右的金属银粒子被大量的炸药不完全燃烧生成的碳粉及爆炸环境中

的其他杂质包裹,在筛分的样品中,粒子越小,含银量越大。对生成样品的孔隙度和形貌也进行了研究。

1 实 验

1.1 仪器

  实验仪器包括S-450HITACHIPERMIN扫描电子显微镜-EDAX9100-60X射线能谱仪、X’Pert
ProMPD飞 利 浦 X 射 线 衍 射 仪、Dmax2400X 射 线 衍 射 仪、JSM-6460LV 型 扫 描 电 子 显 微 镜、

NOVA4000型高速自动比表面与孔隙度分析仪、分样筛等。

1.2 实验装置和爆炸装置

图1 实验爆炸装置示意图

Fig.1Schematicmapoftheexplosionfacilityinexperiment

  实验在流体物理研究所爆炸罐中进行,
各法兰密封良好,爆炸罐体积7.3m3。

  爆 炸 装 置 如 图1所 示,两 边 为2块

⌀200mm×15mm的圆饼形 RHT-901炸

药,质量分别为776、753g。厚1mm、质量

133.5g的货币银箔(含银92.2%,其余为

铜)剪成⌀160mm的圆形,用胶带固定后夹

在两块炸药中间,两块炸药的外表结合处用

铝带密封,悬挂于爆室中心位置。

1.3 实验过程

  将实验装置固定好,法兰口密封,并将爆炸罐抽真空至40kPa,引爆实验装置,隔天后开罐,等待其

中有害气体散去,取罐中爆炸粉末,除去大的木块、玻璃渣等杂质,将生成的较细粉末置于保干器待用。
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2 结果与讨论

2.1 实验中生成的固体粒子的分级

  本次实验还进行了六氟化硫示踪气体对罐体密封性能的检验工作,因此爆后的爆炸罐中,存在有大

量的盛六氟化硫气体的玻璃瓶碎渣,并且形成的大量碳粉将生成的大小粒子完全包裹,使对样品的分析

变得困难。由于爆后取得的样品粒子大小差异太大,成分较为复杂,将其筛分以利于对其进行分析。筛

分的粒子大小如表1所示,表中d表示粒径。
表1 爆轰实验中各样品成分分析

Table1Elementanalysisresultsoftheproductsinthedetonationexperiment

样品号 d/目 w/% wAg/% wCu/% wFe/% wAl/% wSi/% wS/% wCl/% wCa/%

1 <120 31.9 58.9 5.1 21.6 6.9 3.1 1.80 1.54 1.17
2 80~120 6.7 22.0 2.8 38.4 7.0 26.0 0.87 1.16 1.77
3 50~80 13.5 17.4 2.2 31.4 5.0 40.7 0.86 0.43 2.05
4 30~50 18.7 19.1 2.3 30.1 4.8 41.1 0.67 0.47 1.57
5 20~30 25.3 18.4 1.4 26.0 4.6 46.5 0 0 3.06
6 8~20 3.9 15.1 1.8 42.5 5.4 22.7 0.52 0.50 4.13

   注:表中粒径的单位“目”与分样筛筛孔内径的关系为:目数≈14832.4/(筛孔内径μm)。

2.2 样品成分分析

  实验爆炸装置悬挂在爆炸罐的中心部位,只在罐底有一块直径约500mm的木质圆形脚踏板,爆后

也没有严重炭化,所以爆后木炭的影响较小,黑色碳粉主要是有机炸药不完全燃烧形成的,加载的金属

成分主要是货币银,其中含有少量的铜,铝条也有部分形成了细小的粒子,但也有一部分还是片状。用

EDS方法对样品的成分进行分析,结果如表1所示。
对于表中的6种样品来说,银主要分布在粒径较小的样品中,小于120目的样品中银的含量几乎接

近60%,大约是8~20目银含量的4倍,这主要是因为银处于爆炸装置的爆心位置,生成的银的颗粒粒

径是很小的,和罐中炸药形成的碳粉混合,粘合成较大的颗粒,这些颗粒的尺寸也大多处于120目以下。
在较大的粒子中含有的银粒子,并不是其粒径大,而是被大粒子粘附或包裹在大粒子中,尤其在高温高

压下,处于爆心的物质被液化甚至汽化,细小的粒子在液滴滚落过程中相互粘结形成较大的粒子。30~
50目样品银含量和50~80目样品比较接近,这是因为盛装SF6的玻璃瓶在爆炸作用下产生大量玻璃

碎屑的结果,玻璃瓶放置在离爆心较远的人孔位置,受到的冲击力较小。由各样品中硅的含量可知,产
生的大量的玻璃碎屑粒径在20~80目的范围内,在筛分后的样品中,占据了相对较大的比例,从而形成

了在20~80目样品中银含量变化不大。铜含量和银含量的趋势是相同的,它们都出自货币银。铁的含

量较大,而且铁的含量分布在粒径较大的粒子中,主要来自于爆炸罐内壁的铁锈。硫来自于示踪气体

SF6的燃烧分解。铝在各个粒径粒子中的含量变化不大,分布比较均匀,这与铝在爆炸前所处的位置有

关系,属于形成一部分大颗粒也形成一部分小颗粒的爆炸装置边缘区。钙和硅含量的增长趋势较一致,
可能来源于罐中的灰分或玻璃渣。根据回收物的银含量计算,银样品的回收率约30%。

2.3 样品的晶粒度分析

  图2是样品1的XRD图谱,其他样品的图谱跟样品1相似。从图中可以看出,在2α=38.301°、

44.583°、64.744°处的3个衍射峰与面心立方银的衍射卡相一致,分别对应面心立方银晶面(111)、
(200)和(220)的衍射峰,没有观察到其他形式的银的衍射峰信号,说明生成的银的纳米粒子为单晶面心

立方结构。利用Scherrer公式计算银的平均晶粒度为18.2nm。这与文献[33]中采用爆轰方法合成碳

包覆纳米钴、镍磁性材料的粒径分别为30~50、25~60nm以及文献[32]中进行爆轰条件优化后制备

的镍钴粒子的晶粒度为10~25nm的报道相吻合。但从表2的数据可知,本次实验生成的银粒子的晶

粒度更加均匀、范围更小,在15.9~22.2nm范围内。表2中D 表示银晶粒度,l表示粒子晶格参数。
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图2 爆轰样品的XRD图

Fig.2XRDpatternofthedetonationsamples

表2XRD分析银晶粒度

Table2GrainsizebyXRDanalysis

样品号 D/nm l/nm

1 22.2 0.4066
2 16.2 0.4073
3 15.9 0.4067
4 16.7 0.4070
5 19.7 0.4077
6 18.3 0.4076

  纯银和铜的晶格参数分别为0.4086、0.3165nm。由表2中所列举的生成的银粒子的晶格参数可

知,银的晶格参数减小。这是因为,由于铜的晶格参数比银小,在爆后形成的纳米粒子仍然是银和少量

铜的共熔体。
对生成的银粒子粒径的测量表明,在爆轰条件下,处于爆炸中心附近的物质所生成的粒子的晶粒度

很小,并且实验是在一个密闭的缺氧环境中进行,实验中炸药的不完全燃烧生成无定形碳或细小的石墨

晶体夹杂着爆轰生成的金属粒子以及环境中的杂质,爆后密封放置,经过一天的逐渐沉降和凝结,各种

小粒子粘结形成了较大的团聚大粒子。但如果爆轰在一个开放的环境中进行,处于一个富氧实验条件,
则由于爆轰中处于爆轰中心的易燃物质的完全燃烧,生成的粒子的粒径将会较小,并且在环境中的扩散

半径将大大增加。

2.4 样品形貌分析

  实验爆炸装置金属成分较少,实验中碳粉基本是由RHT-901炸药不完全燃烧生成的。两块炸药

中间的缝由铝条密封,爆时铝条向外飞散,与罐壁发生剧烈撞击,形成大小不一的粒子,并有少量块状和

薄片状铝,大的直径约1.5cm,小的约2mm。爆后在罐底收集到许多小粒子形成的团聚物,这些粒子

相互之间的结合力小,轻轻的摇晃也能使它们部分相互分离,分离后的粒子成球形颗粒,外包裹碳粉,经
分析证明,它们主要是铝融化形成的。大粒径样品中,20~30目的粒子玻璃片较多,大部分粒子形状不

规则,30~50、50~80、80~120目这3种样品除了玻璃碎片外,其余多为球形样品,经研究,这些粒子成

分较为复杂,更多的是银粒子和其他杂质相互粘合在一起的团聚物。
图3是部分样品的SEM照片。图3(a)是粒径约150μm的粒子840倍SEM 照片,它代表了大粒

径的粘合粒子,由图中可以看出,粒子呈椭球形,表面凹凸不平,分布着许多形态各异的小粒子,而且这

些粒子的结合不是很紧密,表明它是在温度不高的情况下,通过简单的物理粘合形成的。将此粒子表面

放大至7000倍,得到图3(b),可以看出表面是由许多更小的表面比较光滑的球形粒子和不规则的杂质

粒子构成,这些球形粒子,小的直径约0.1μm,大的约0.5μm,并且这些粒子中间存在着比较大的孔

隙,直径较大的约1μm,较小的约0.2μm 。由X射线衍射分析,银的晶粒度约为18nm,即这些球形

粒子大多也是碳粉、银及其他杂质的混合物,其结构也很复杂,但这些粒子结合得比较紧密,它们可能是

爆后高温粒子相互粘结或高温粒子和其他物质粒子粘结形成的。图3(c)~(d)是在清华大学电镜实验

室制作的高倍SEM照片,图3(c)中有许多球形粒子,经估算小的粒径在30nm以下,估计是银粒子,稍
大一些的是氧化亚铁粒子,还有一些不规则的可能是靠近密封边缘的铝片形成的粒子或管壁被大的碎

片撞击脱落的小块铁片。对球形结合较为紧密的小粒子进一步放大,如图3(d),可以更清楚地看出球

形粒子的粒径也在30nm左右,与前面XRD计算的银的晶粒度相近,可以确定为银粒子。其中也含有

许多不规则粒子,为铁和铝粒子,在这些粒子上也存在着许多小的微孔。
为了更清楚地了解元素的分布情况,我们对样品1中几种元素在表面的分布情况进行了扫描,如
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图4。从SEM图和元素扫描图中银的分布可以判断,球形金属粒子大部分为银粒子,银元素的含量最

高。在元素扫描图中用红线标记的约含有几个暗色粒子的区域,银的含量明显较低,而铝、铁、氧含量

高,应为铁铝氧化物粒子区域。

图3 样品的SEM照片

Fig.3SEMimagesofthesamples

图4 样品1中含金属和氧成分的扫描图

Fig.4Scanningimagesofoxygenandmetalelements
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经物理推算,在爆炸过程中,爆心压力约26GPa,温度超过3000℃,其中夹在中间的银箔在这样

巨大的能量作用下,瞬间相变为液体,然后向外剧烈飞散、滚落,相互沾附粘接,温度逐渐降低的同时也

附着了许多未完全燃烧的碳粉和其他杂质,这样既形成了结构比较紧密、外表稍光滑、以金属为主要成

分的较小粒子,也形成了结构比较松散、包含碳粉和其他杂质以及金属粒子的大的粒子,这种粒子有较

大的孔隙。

2.5 比表面、孔径和孔体积测量

  因为生成的样品中含有的碳的成分比较多,我们对表1中含碳量较高的2种样品的比表面积、孔隙

度及孔径进行了分析,结果为样品1和样品2的比表面积分别为8.7、5.7m2/g,孔体积分别为0.015、

0.0061mL/g,孔径分别为6.8、4.8nm。发现2种样品比表面都比较小,这是因为在生成的样品中,含
有的碳相对来说并不多,样品中主要成分还是金属。孔的宽度约5nm,说明这些金属粒子的结合比较

紧密。

3 结 论

  (1)用金属银模拟研究爆轰条件下核材料钚的行为,对爆轰后生成的粒子进行分析,依此来评价核

爆炸事故对环境和人员的影响。核材料生成粒子的晶粒度,是我们研究得到的最重要数据。一方面,晶
粒度影响包含在其中的裂变气体的释放,粒子越小,越有利于裂变气体的释放;另一方面,生成的粒子的

晶粒度越小,扩散的距离也越远,污染的范围也越大。
(2)在爆炸罐中进行的爆轰实验是在缺氧环境中进行的,炸药的不完全燃烧生成了许多的无定形碳

和细小的石墨晶体,并且此次实验带入了许多杂质,实验后又进行了充分的沉降和凝结,形成了粒径较

大的团聚体,这些粒子粒径范围很宽,从200μm到几十纳米,大粒径粒子所占的比例较大。但大多数

的钚爆炸事故是在氧气充足的环境下进行的,生成的粒子粒径要小得多,对人和环境的危害也会更大。
(3)爆炸罐中,对加载银的爆轰实验样品进行的分析结果表明:筛分的样品,银主要分布在粒径较小

的粒子中,X射线衍射分析,银粒子晶粒度为15.9~22.2nm。高倍电子显微镜下,可以看到团聚体中

银粒子的粒径约30nm,较好地印证了XRD分析的结果。这说明在爆轰条件下,加载在爆心位置的钚

材料生成的粒子的粒径是很小的,其中含有的裂变气体很容易释放,造成气体污染;如果在氧气充足的

自然环境下,没有其他爆轰产生的杂质和核材料生成的纳米级钚小粒子有效聚合,将可能扩散较大距

离,造成大面积的环境污染。
(4)作为对钚爆炸事故的应急处理措施,可以在发生事故后,用高压枪或飞机喷洒带粘性的固体粒

子,使其和细小的纳米级钚粒子粘合成较大粒子,以加速沉降,降低环境污染范围。
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Characterizationofsolid-particleproductsindetonation
experimentaddedcoinsilver*

MaJun1,2,TangYuan-ming2,ZhangQin-ying2,LiuQiang2,GongYou-jin2,
YanZhao-tong2,DuWei-xing2,LiuHao1,JiangGang1
(1.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichanUniversity,

Chengdu610065,Sichuan,China;

2.InstituteofNuclearPhysicsandChemistry,ChinaAcademicofEngineeringPhysics,

Mianyang621999,Sichuan,China)

Abstract:Themorphology,composition,structure,grainsize,surfacearea,porevolumeandpore
sizeofthedetonationproductswerecharacterizedbyusingdifferenttechniquesincludingtheX-ray
diffraction(XRD),thescanningelectronmicroscopy(SEM),theX-rayphotoelectronspectroscopy
(EDS)andthespecificsurfaceareaandporosityanalysis.Theresultsshowthatthelatticeconstantof
theeutecticmeltparticlesystemcomposedbysilverandasmallaccountofcopperissmallerthanthat
ofthepuresilver.TheXRDanalysesindicatethatthegrainsizeofthesilverparticlesintheeutectic
meltsystemis15.9~22.2nm.TheSEManalysesrevealthatthebiggerellipsoiddetonationproduct
particlesconsistofsomesmallsmoothsphericalsilverparticlesanddifferentcomponents,theFeOin
whichcomesfromthedetonationvessel,theamorphouscarbonfromtheorganicexplosivecombus-
tioninthesealvessel,andtheAlandSifromthedetonationfacility.Themorphologyinvestigations
agreewiththeXRDanalyses.Tomakeitclearthatthedetonationproductscontainingsomecarbon
powderactastheroleofadsorption,thesurfacearea,porevolumeandporesizewerealsodiscussed.
Keywords:mechanicsofexplosion;solid-particleproducts;detonationexperiment;silver;character-
ization
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