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爆轰合成碳包覆钴、镍磁性
纳米颗粒的探索

*

罗 宁,李晓杰,闫鸿浩,王小红,王立鹤
(大连理工大学工业装备结构分析国家重点实验室,辽宁大连 116024)

  摘要:介绍了爆轰法合成碳包覆钴、镍纳米磁性颗粒研究的初步结果。以黑索今炸药为主

体,加入钴、镍金属硝酸盐与有机碳源材料,在爆炸容器中氮气保护下用导爆管雷管引爆,成功

地合成了碳包覆钴、镍纳米磁性颗粒。为了探求爆轰固体产物的形貌特征及性能,分别采用了

TEM、XRD、VSM等测试手段对其进行表征。实验结果表明,爆轰产物中主要含有碳包覆纳

米钴、纳米镍磁性颗粒,成球体或者椭球体,具有完好的核壳结构形貌。合成的碳包覆钴颗粒

分布在30~50nm之间,碳包覆的镍颗粒分布在25~60nm之间,外层碳壳层主要由无定形

碳和石墨构成。磁性测试表明,所得碳包金属钴、镍颗粒在室温下具有良好的软磁特性。
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1 引 言

  磁性材料是一种重要的功能材料,由于近代信息科学和计算机技术的飞速发展,磁性材料的应用领

域迅速扩大,已不再局限于传统的软磁和永磁,各种纳米磁性功能材料正在迅速被开发和应用,成为高

科技发展不可或缺的关键材料。目前,已能合成多种组分和晶相的磁性纳米晶,如磁性金属或合金

(Fe、Co、Ni、FeNi、FeCo、NiCo、FePt、CoPt)、铁氧体(Fe3O4、γ-Fe2O3、MgFe2O4、MnFe2O4、CoFe2O4、

ZnFe2O4 等)。与铁氧体相比,金属与合金往往具有更优良的软磁性能,但由于纳米粒径小、表面能高,
致使磁性纳米粒子在通常环境中难于稳定,不仅易团聚,也非常易氧化,因此,如何保护金属纳米晶的稳

定性成为至关重要的研究课题。通常的方法是在金属纳米晶的外层包覆惰性分子层,如聚合物、二氧化

硅、碳或其它无机壳,这不仅可以提高纳米晶的稳定性,也为磁性纳米晶的表面能活化带来了广阔空间,
甚至能赋予磁性纳米晶以新的性能,如超顺磁型、巨磁性和生物相容性能等[1-6]。

鉴于碳包覆金属纳米颗粒在信息科学、生物医学等[7-8]领域具有广泛的潜在应用价值,因此吸引了

众多研究者的兴趣。迄今为止,各种合成碳包覆金属纳米颗粒技术涌现,主要有电弧放电法(Arc
DischargeMethod)、化学气相沉积法(ChemicalVaporDeposition,CVD)、高温热 解 法(Pyrolysis
Method)、低温热解法(LowTemperaturePyrogenationMethod)、聚能法(CumulativeMethod)、爆炸法

(ExplosiveMethod)等[9-25]。这些技术通常不是能量消耗高,就是需要复杂的合成设备,而且通常的合

成量只有几克量级,这使得合成碳包覆纳米颗粒成本高,尚只能用于实验研究。
爆轰法的能量密度高、反应速度快、原材料成本相对低廉,同时合成产量较大,已经成功地用于合成
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各种纳米材料[26-30]如:纳米金刚石、微纳米石墨、不同晶型的纳米氧化铝、氧化钛、氧化铈、含锂的纳米复

合氧化物、锰(锌)铁氧体等。以此为基础,本研究初步采用无机金属盐、碳源材料混入炸药中,在密封爆

炸容器中氮气保护下进行了爆轰合成实验,成功地制备出磁性碳包覆金属纳米颗粒,并对该纳米颗粒的

结构形貌及磁性能进行了表征。

2 实 验

图1 爆炸容器示意图

Fig.1 Schematicofexplosionvessel

  采用硝酸钴、镍盐类为碳包覆的金属核材料和

以萘或者石蜡等含碳丰富的碳源材料与黑索今(RDX)
炸药混合成胶质炸药,在氮气保护下的卧式爆炸容器

(如图1)中起爆,制备了碳包覆金属纳米颗粒。
将硝酸钴、萘和RDX按照摩尔比1∶3∶2混

合。因为硝酸钴盐含有结晶水,萘熔点80℃左右,
所以在水浴条件下控制温度在80~85℃使其熔化,
然后缓慢加入RDX搅拌使之混合均匀,得到一种

可塑性固态胶质炸药,密度1.67g/cm3。取一定量

该胶质炸药装入薄塑料包中,并悬挂于圆柱形爆轰

容器的中心位置,用型号2X-8A旋片式真空泵抽取

真空,数分钟后得到真空度为-0.1MPa,然后充入氮气至常压,关闭抽(充)气口后,用起爆器(KG-200
型)将炸药体引爆。当爆轰反应产物在容器内静置沉积后,用水清洗容器器壁内侧,收集产物,得到黑色

爆轰粉末,产物回收率达到15%左右,干燥后的黑色粉末即为样品1。
将硝酸镍、石蜡和RDX以摩尔比1∶3∶2,在与实验一相同的条件下,水浴中加热熔化,然后将二

者均匀混合并加入RDX,形成一种可塑性固态胶质炸药,密度1.61g/cm3。引爆后,得到爆轰产物,颗
粒分布在25~60nm,产物回收率约18%,干燥后即为样品2。

为了测试爆轰产物的成份、形貌特征及磁性能,分别采用X射线衍射、透射电镜及振动样品磁性计

对爆轰产物进行表征。

3 结果与讨论

3.1 TEM 表征与分析
  通过TEM直接观测表征碳包覆钴和镍纳米颗粒的微观结构。图2是碳包覆钴的纳米颗粒的

TEM图片,从图2(a)中可以看出,碳包覆钴纳米颗粒分散较为均匀,外观上成球体或椭球体,颗粒大小

分布在30~50nm之间。从图2(b)中明显可以看出,核壳结构的碳包覆纳米颗粒的形貌,由于包覆的

钴晶核有磁性,其在透射电镜镜头下“跑动”,观察到比较模糊的图像,但依旧可以看出褐色的钴晶核和

浅色的碳包覆层,其中显示出包覆结构的颗粒的完整性良好且外碳包覆壳层较厚,约15nm。

图2 爆轰产物样品1的透射电镜图

Fig.2 TEMimagesofthedetonationsootSample1
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图3是碳包覆镍纳米晶的TEM图片,从图3(a)中可以看出,所形成的爆轰产物,碳包覆镍晶核的

纳米颗粒与碳包覆钴晶核的纳米颗粒类似,外观上仍呈球体或椭球体形状,分散较为均匀但有聚集的现

象,颗粒大小主要分散在25~60nm之间。图3(b)中显示碳包覆镍的单个颗粒的形貌,可以看出有明

显的核壳结构,包覆结构较好,但是包覆层比较包覆钴颗粒层较薄,颗粒间存在有一定量的无定形碳。
总而言之,TEM图给出了直观信息,碳包覆钴和镍纳米颗粒包覆结构的差异可能归结于爆轰过程

中碳包覆形成及爆轰前驱体金属含量与碳的有效比例,内在原因仍在探索中。结合XRD图谱信息对

爆轰产物进行TEM分析,爆轰产物明显呈现核-壳包覆结构,黑色不透明球形部分为金属纳米颗粒,外
层包覆有浅色类水纹状的无定形碳和石墨的壳层,产物形状为球体或椭球形状,其直径分布于25~
60nm之间。

图3 爆轰产物样品2的TEM图

Fig.3 TEMimagesofthedetonationsootSample2

3.2 XRD图谱表征及分析

  通过XRD分析来确定碳包覆金属纳米颗粒晶核的相结构。利用Scherrer公式[31]:D=kλ/Bcosθ,k在

这里取0.89,λ为Cu靶的波长0.14506nm,θ为衍射曲线上最强的衍射峰所对应的衍射角,B 为劳厄

积分宽度,来估算爆轰产物晶核的平均晶粒直径。

图4 爆轰产物样品1的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternofthedetonationsootSample1

图4是样品1通过爆轰法合成碳包覆钴纳米晶

核的爆轰产物XRD图谱。从图中可以看出,在2θ
=26.4°,42.4°,48.5°附近出现了石墨的(002)晶面

衍射峰和无定形碳衍射峰,表明包覆的碳壳层有石

墨和无定形碳的特征。在2θ=44.1°,51.5°,75.9°,

92.2°,97.6°处的5个衍射峰清晰可见,与面心立方

钴的衍射卡(JCPDSNo.15-0806)相一致,分别归属

于(111)、(311)、(220)、(200)、(222)的面心立方钴

晶面衍射峰。同时,从爆轰产物的XRD图谱中,可
以看出图谱的背底线幅较大,说明含有大量的无定

形碳,但没有观察到其它形式钴的衍射峰信号,表明

合成的碳包覆钴的纳米颗粒晶核钴为单晶fcc-Co。
图5是样品2的爆轰产物XRD衍射图谱,从图

中可以看出,在2θ=26.4°,43°附近出现了石墨的

(002)晶面衍射峰和无定形碳的衍射峰,表明镍晶核的外包覆层也具有石墨和无定形碳的特征。在2θ=
44.2°,51.7°,76.2°,92.7°,98.2°处的5个衍射峰清晰可见,分别对应(111)、(200)、(220)、(311)、(222)
的面心立方镍晶核的晶面衍射峰,这与面心立方镍的衍射卡(JCPDSNo.04-0850)相一致。同时,图中

还可看出有少量未知的小衍射峰出现,有待后续研究,然而未观察到其它形式镍的衍射峰信号,表明合

成的碳包覆镍纳米颗粒包覆晶核为单晶fcc-Ni。
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图5 爆轰产物样品2的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternofthedetonationsootSample2

根据图4中XRD图谱数据可得2θ=44.17°,B=
0.20487,计算爆轰产物钴纳米晶核平均直径 D=
38.9nm。由图5可得2θ=44.210°,B=0.18680,
可得爆轰产物镍纳米晶核平均直径D=42.7nm。
这一点也验证了样品1的衍射峰值比样品2的高,
且半高宽比样品2的窄,对应的钴晶核的尺寸比镍

的晶核小,与TEM观测的结果也基本一致。

3.3 磁性分析

  为了测试所得产物的磁性性能,实验中测定了碳

包覆钴、镍纳米颗粒在室温(300K)下的磁滞回线。从

图6中可以看出,碳包覆钴纳米颗粒显示出独特的磁

学性能:饱和磁化强度(Ms)为62.65A·m2/kg,剩余

磁化强度(Mr)为2.86A·m2/kg,矫顽力(Hc)为
(131000/4π)A/m,产物的剩磁比Mr/Ms=0.045,
且磁滞回线细而窄,说明材料具有一定的软磁特性。

从图7中可以看出,碳包覆镍纳米颗粒显示出独特的爆轰产物磁学性能:饱和磁化强度(Ms)为

42.27A·m2/kg,剩余磁化强度(Mr)为1.65A·m2/kg,矫顽力(Hc)为(54000/4π)A/m。爆轰产物

碳包覆镍纳米颗粒的剩磁比Mr/Ms=0.039,且磁滞回线比较细窄,说明了爆轰产物碳包覆金属镍颗粒

具有较好的软磁特性。

图6 碳包覆钴纳米颗粒的磁滞回线

Fig.6 Magnetichysteresisloopofcarbon
coatedcobaltnanoparticles

图7 碳包覆镍纳米颗粒的磁滞回线

Fig.7 Magnetichysteresisloopofcarbon
coatednickelnanoparticles

4 结 论

  (1)本研究以金属硝酸盐类化合物为金属核(Co/Ni),萘或者石蜡为碳源材料与黑索今炸药混合成胶质

炸药,在氮气保护下圆柱形爆炸容器内爆轰,成功制备出具有核壳结构的碳包覆钴、镍金属纳米磁性颗粒。
(2)采用XRD、TEM和VSM等多种表征方法对爆轰产物纳米颗粒的形态特征和磁性能进行了表

征,结果表明碳包覆金属纳米颗粒具有明显的核壳包覆结构,成球体或者椭球体,钴核晶粒分布在30~
50nm之间,镍核晶粒分布在25~60nm之间,外层碳壳层主要有石墨和无定形碳构成。其中被包覆的

金属核均为单晶态,分别为bcc-Co、bcc-Ni,常温下包覆颗粒都呈现软磁特征。
(3)我们认为爆轰法制备碳包覆纳米磁性材料,爆轰本身就是剧烈的化学不平衡的过程,充分利用

了高能炸药可产生高温高压的特点,自由原子在此过程中分解,使大量的金属原子和碳原子重组结合,
在爆轰传播过程中最终使得碳包覆纳米晶核形成。在最大TNT当量允许的范围内,爆炸容器中可以连

续进行多次爆炸合成,具有较大的发展空间,为碳包覆纳米材料的低成本迅速合成提供了新的发展思路。
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DetonationSynthesisofCarbonEncapsulatedCobalt/NickelNanoparticles

LUONing,LIXiao-Jie,YANHong-Hao,WANGXiao-Hong,WANGLi-He

(TheStateKeyLaboratoryofStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Carbonencapsulatedcobaltandnickelmagneticnanoparticleshavebeensynthesizedsuccessfullyvia
detonationtechniqueundernitrogengasinexplosionvessel.Thegelatinedynamicsaremainlymadeup
ofRDXexplosive,mixedwithnitratecobaltornitratenickel,someorgnaticcarbonmaterialsata
proportion.SometestingmethodssuchasXRD,TEM,VSMwerecarriedoutonthedetonationsoots,

soastocharacterizetheirmorphologyandproperities.Theresultsofexperimentsshowedthatthe
detonationproductsconsistedofcarbonencapsulatedcobaltandnickelnanomaterials,withtheperfect
core-shellstructure.Thesizeofcarbonencapsulatedcobaltparticlesdistributedbetween30and50nm,and
thegrainofcarbonencapsulatednickelnanoparticleswas25~60nm.Atroomtemperature,theyexhibited
goodsoftmagnetism.
Keywords:detonationsynthesis;carbonencapsulatednanoparticales;magneticnaterials;core-shell
structure
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