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  摘要:强氧化性酸的环境下,石墨易形成石墨层间化合物(GICs),利用石墨这一特性,将天然石墨置于发

烟硝酸中,并加入硝基甲烷,配制成液体炸药,使用塑料容器盛装后放入爆轰反应釜中引爆。收集爆轰产物,

并利用XRD、EDX、SEM、TEM、Raman光谱、比表面积与孔隙度分析仪进行分析,结果显示:制备出的石墨烯

具有良好的晶体特性并呈现极薄的片状结构,其比表面积达到天然石墨的9.16倍,平均厚度约为14.73nm。
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  自2004年石墨烯首次被制备,其独特的二维结构和优异的电学、光学、热学及机械性能使其迅速成

为材料、化学、物理和工程领域的研究热点。大量研究表明,石墨烯及其衍生物在生物传感器、储氢材

料、太阳能电池、半导体材料、纳米器件等领域具有重要的应用价值[1]。
目前,关于石墨烯的制备方法有很多种,从材料来源上大致可以分为两类,一类利用了石墨层间作

用力相对层内原子间作用力较小的特点,将石墨层片进行剥离获取,如利用石墨为原料的机械剥离

法[2]、利用膨胀石墨为原料的液相或气相剥离法及爆轰剥离法[3-5],该类方法所得产物的纯度高、缺陷

少,且制备工艺简便快捷;另一类是通过化学方法合成,即通过将碳原子重新排列组合合成石墨烯,如碳

化硅表面外延生长、氧化-还原法、化学气相沉积法等[6-8]。
爆轰制备技术最早应用于金刚石的制备合成,目前已应用于石墨[5]、纳米碳包金属[9-11]、纳米球状

铜[12]、纳米氧化铝[13]、纳米氧化钛[14]、纳米氧化铁[15]、纳米锰酸锂[16]以及锰铁氧体(尖晶石)[17]的研

究。爆轰制备技术具有工艺简单、效率高等特点,因而具有广阔的研究及应用前景。

1 实验材料与设备

  实验材料:天然石墨、发烟硝酸(87%)、硝基甲烷。
实验设备:热处理炉、球形爆炸反应釜、起爆装置。
表征设备:XRD-6000、TEM(Tecnai20)、SEM(FEIQuanta200)、Raman光谱仪(inVia)、SEM/

EDX(JSM-5600LV)、NOVA-4000比表面积与孔隙度分析仪(77K,氮吸附)。

2 实验过程与产物表征

2.1 实验过程

  将物质的量之比为3∶3∶4的石墨、发烟硝酸及硝基甲烷混合,过程如下:先将石墨与发烟 HNO3
混合(用于制备HNO3GICs),静置冷却后加入CH3NO2,配置成液体炸药,混合时温度应保持在273~
293K。之后将混合液体装入特定的塑料容器中,并将其置于爆轰反应釜的中心位置,密闭反应釜空
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间,之后用雷管引爆混合液体后,收集爆轰产物。利用XRD与EDX分析爆轰前后石墨的成分变化,采
用SEM与TEM技术对产物微观形貌及结构进行表征,通过Raman光谱对爆轰产物的结构进行分析,
并根据孔吸附的结果对比前驱体与爆轰产物的比表面积。

2.2 产物表征

  收集到的爆轰产物呈现黑色粉末状,粒径极为细小,通过表征设备所得结果分析如下。

2.2.1 XRD分析

  爆轰产物从反应釜内壁面收集,呈现黑色,其X射线衍射图谱如图1所示,图中纵坐标I表示衍射

强度,横坐标2θ表示X射线衍射仪扫描整个衍射区域的角度。将图1与标准图谱中的2h型石墨衍射

图谱进行对比,结果显示其特征峰(在图1中已标出的衍射峰)完全一致。在天然石墨的衍射图谱中,最
强峰(002)峰和次强峰(004)峰在爆轰后峰值强度都减弱,而(100)、(102)、(103)峰的峰值强度却增强。
数值显示,爆轰前后石墨的(002)峰衍射强度数值相差72倍;图1中,将天然石墨及爆轰产物的(002)峰
按其衍射强度的原始数据显示于图1右侧,衍射强度对比非常明显,同理,爆轰产物的(004)峰也被大大

削弱。
依据X射线衍射结果,利用Scherrer公式计算天然石墨及爆轰产物的半波宽与平均晶粒尺寸,将

爆轰产物和天然石墨的参数列于表1中进行对比,表中,d002表示(002)方向晶面间距,即石墨层片间

距,B002表示(002)峰的半波宽,D 表示平均晶粒尺寸。由表1可以看出,爆轰产物的平均晶粒尺寸为

14.73nm,而天然石墨的平均晶粒尺寸为39.95nm。爆轰产物的平均晶粒尺寸大大减小,说明垂直于

晶面方向的晶粒尺寸远小于天然石墨,即石墨层片已在爆轰过程中剥离。

图1 天然石墨与爆轰产物的XRD图谱

Fig.1XRDpatternsofnaturalgraphiteanddetonationsoot

表1 利用XRD测得的天然石墨与爆轰产物的参数

Table1ParametersofnaturalgraphiteanddetonationsootfromXRD

样品 2θ/(°) d002/nm B002/pm D/nm

爆轰产物 26.48 0.34 9.67 14.73
天然石墨 26.54 0.34 3.57 39.95

  EDX分析数据显示爆轰产物中98.12%为碳元素,仅含有微量Fe、Si元素,因此,XRD图谱中各峰

值的变化并不是由于物质成分变化,而是因为粒径尺寸变化所致。实验中将发烟 HNO3与石墨进行混

合后,由于石墨层间距(c轴方向)较大,在强氧化性酸存在的条件下,使得NO-
3 插入石墨层间,形成受

体型GICs,并使石墨层间距进一步扩大。在引爆过程中,层间的NO-
3 迅速分解,生成大量气体,冲击
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作用于相邻石墨层片将其推开,使其相互剥离,同时爆炸过程中,冲击破坏作用还将石墨层片破碎,使得

爆轰产物相比天然石墨在a轴、c轴方向的尺寸都大大减小,其中,作为特征峰的(002)、(004)峰,直接

反映c轴方向晶粒的尺寸,爆轰后尺寸明显减小,衍射强度减弱,B 值增大,其特征峰严重宽化。基于相

同原因,(100)、(102)、(103)3个峰在爆轰产物中近乎于消失。

2.2.2 SEM 与TEM 分析

  利用SEM与TEM对爆轰产物进行表征,表征结果如图2所示,图2(a)为天然石墨的SEM图,图
中显示天然石墨的厚度及粒径较大,在肉眼可识别的范围;图2(b)~(c)为爆轰产物的SEM图片,可以

看出,爆轰产物呈现层片状,且厚度非常薄,图中所示薄片仅有13.3nm,这与表1中Scherrer公式所推

导出14.73nm的平均晶粒度基本相符,确定爆轰后石墨层已被剥离,形成非常薄的石墨层片,结合

XRD的分析,可以确定爆轰产物为纯度较高的石墨烯;图2(d)为爆轰产物的TEM图片,图中通过石墨

层片可以看到背底网栅,表明所制备的石墨烯拥有极薄的厚度,这与SEM图(图2(c))所得到的结果完

全一致,同时图中也显示,所得石墨烯具有非常大的表面积,这一特性使所制备的石墨烯可应用于导电

添加剂。

图2 天然石墨与爆轰产物的SEM与TEM图

Fig.2SEMandTEMimagesofnaturalgraphiteanddetonationsoot
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图3 石墨烯的Raman光谱

Fig.3Ramanspectrumofgrapheme

2.2.3 Raman光谱分析

  爆轰产物中碳的结构可以通过Raman光

谱给出(图3),纵坐标IR 表示Raman信号强

度,横坐标sR 表示Raman频移。Raman光谱

中有两个明显的峰,分别是位于1576.56cm-1

处的G-band和位于1334.82cm-1处的为D-
band。其中,G-band主要是因为石墨基平面所

有sp2原子对的拉伸运动引起的,而D-band是

粒子尺寸效应、晶格畸变等缺陷及无序等原因

引起的[18]。所得到的Raman光谱(见图3)中,

G-band强度较高,而D-band强度非常低,显示

所制备的石墨烯晶体结构较好,同时也阐释了

在对前驱体进行插层处理及爆轰剥离时,并未

使爆轰产物中产生大量无定形碳。

图4 不同孔径及所对应的表面积

Fig.4Porediametersandcorrespondingsurfaceareas

2.2.4 吸附及比表面分析

  采用比表面积与孔隙度分析仪分析天然石

墨和爆轰产物石墨烯的比表面积、孔径分布,结
果显示石墨烯、天然石墨的比表面积分别为

81.74、8.92m2/g,石墨烯的比表面积达到天

然石墨的9.16倍,显示在相同条件下,作为爆

轰产物的石墨烯具有更强的吸附脱附能力。图

4给出了不同孔径对应的孔的表面积,其中,纵
坐标Sa 表示单位质量的表面积,横坐标Dp 表

示孔径。图4中可以看出,2~3nm的孔径对

天然石墨的脱附量影响最大,而爆轰产物中,2
~3nm的孔数量有所增加,脱附量的增加主要

集中于10nm以下,其中,对脱附量影响最大

的为孔径4nm左右的孔。由此可见,爆轰过

程使得石墨层片剥离后形成石墨烯后,不仅使

比表面积增大,而且改变了石墨孔吸附脱附能

力的分布曲线,大量增加了4nm左右孔径的孔的数量,使爆轰产物吸附脱附性能大大增强。

3 结 论

  (1)利用石墨在强氧化性酸的环境中可获得低阶插层的特点,以发烟硝酸与硝基甲烷为液体炸药组

分,可以制备出具有完整的片状结构石墨烯薄片,薄片平均厚度约为14.73nm;
(2)利用强酸性液体炸药制备出的石墨烯薄片具有良好的晶体结构,液体炸药爆轰过程未增加无序

碳的量;
(3)石墨烯的比表面积增大至天然石墨的9.16倍,其比表面积的增加主要源于直径低于10nm的

孔,其中4nm左右孔的增加量最大;
(4)利用液体炸药制备石墨烯薄片,制备工艺简单、速度快、效率高、产物纯度高,但是需要专用的爆

轰设备。
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Preparationofgraphemebydetonation
usingliquidexplosive

SunGuilei1,3,YanHonghao2,LiXiaojie2
(1.DepartmentofSafetyEngineering,ChinaInstituteofIndustrialRelations,

Beijing100048,China;

2.DepartmentofEngineeringMechanics,DalianUniversityofTechnology,

Dalian116024,Liaoning,China;

3.DepartmentofMechanics& AerospaceEngineering,CollegeofEngineering,

PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:Graphiteintercalationcompounds(GICs)canbeobtainedwhengraphiteisplacedinstrong
oxidizingacids.Usingthischaracteristic,weprepareliquidexplosivebyputtingnaturalgraphitein
strongHNO3andmixingitwithCH3NO2.Thenwepouredthemixtureintoaplasticcontainerand
placedthecontaineratthecenterofadetonationreactortoignitetheexplosivemixture.Afterthe
detonation,wecollectedandanalyzedthesootbyXRD,EDX,SEM,TEM,Ramanspectroscopy,the
specificsurfaceareaandporosityanalyzer.Resultsindicatethatthepreparedgraphemepossessesper-
fectcrystalpropertiesandexhibitsastructureofthinsheets,withaspecificsurfacearea9.16times
thatofnaturalgraphiteandanaveragethicknessofabout14.73nm.
Keywords:mechanicsofexplosion;graphemeflakes;liquidexplosive;detonationsplit;specificsur-
facearea
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