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爆轰法制备纳米 MnFe204

粉体的实验研究
艹

王小红,李晓杰,张越举,曲艳东,孙贵磊,谢兴华
(大连理工大学工程力学系工业装备结构分析国家重点实验室,辽宁大连 1160⒛ )

摘要 :采用硝酸铁、硝酸锰作为主要氧化剂 ,油 相作为可燃剂研制成两种不同氧平衡的乳

化炸药,均 成功地爆轰合成了纳米 MnFe204粉体。用 XRD表征粉末的物相结构 ,并 比较了

此两种不同氧平衡炸药所得产物成分的区别。根据 DsC和 XRD结果 ,分别在 200℃ (1h)、

260℃ (1h)、 280℃ (1h)、 360℃ (40min)和 500℃ (1h)下 对产物进行热处理 ,在 280℃ 时得

到了纯净的纳米 MnFe204颗粒 ,并用 TEM对 其形貌进行了观察。实验结果表明,负 氧平衡
炸药的爆轰产物成分比零氧平衡炸药的爆轰产物相对纯净,280℃是一个合适的热处理温度。

爆轰法具有合成方便快捷、后期热处理简单的优点。
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1引 言

MnFe204是一种具有尖晶石结构的单组分铁氧体 ,有时称锰尖晶石。它是一种性能优良的重要工

业软磁材料 ,广泛应用于电感元件、微波器件和磁记录
E⒈ 2彐等方面 ,也有研究者致力于在磁光材料

E3彐 、ェ

业生产合成氨催化E4□ 等方面的研究工作。它的制备方法已经有很多报道 ,如热分解法
E6□ 、化学共沉淀

法E⒍
7彐

、混合球磨法E:彐 、自蔓延高温合成法 (SHs)E9」等。

在纳米粉体的众多制各方法中,固相反应法是最早应用于工业生产纳米颗粒的一种方法 ,具有工艺

简单、低成本等优点 ,但是它的能耗过大、生产周期过长等缺点限制了它的进一步发展 ;水热法的关键在

于控制溶液的温度 ,优点在于无需后期的煅烧处理 ,具有较高的烧结活性 ,具有一定的应用前景 ,但是过

分依赖水热时间和温度 ,消耗时间 ;化学共沉淀法需要严格控制溶液的 pH值 ,但有时容易引人杂相离
子等。爆轰合成法通过炸药自身爆轰产生的高温高压效应提供能量合成纳米颗粒 ,早期主要用于合成

纳米金刚石E1°1等超硬材料 ,后来也用于合成其它纳米粉体如ⅡFe2O3和 TiO2等
【1n2D。 利用乳化炸药爆

轰合成纳米粉体是基于液相法发展起来的一种方法 ,它使金属盐在微小液滴内以离子的形式充分混合 ,

兼有微乳液法和燃烧合成法两者的优点。相对于其它的纳米颗粒材料制备工艺 ,爆轰合成法具有产物

粒径小 ,合成周期短 ,简便快捷 ,纯度高 ,合成设各以及工艺简单 ,原材料来源广泛 ,成本以及能耗低 ,炸

药工业技术成熟等优点。本实验采用爆轰法成功地合成了纳米 MnFe204粉体。

2实 验
2.1 乳化炸药的研制
将硝酸铁 (Fe(No3)3· 9H20,分 析纯 )、 硝酸锰溶液 (Mn(No3)2· 6H20,50%)、 硝酸铵
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(NH衽 N03,分析纯 ,简写为 AN)、油相(石蜡、凡士林、机油按照一定比例调和 )、乳化剂等成分按照一定

的化学计量(其中,铁元素物质的量与锰元素物质的量之比为 2:1)混合 ,借鉴常规的乳化炸药生产工

艺 ,考虑各成分的物理化学性质等多种因素控制乳化温度和时间 ,制备出乳化炸药基质。

将该乳化基质分为两部分 :一部分加人一定量 AN后 ,加入 RDX(黑 索金)敏化 ,配置成零氧平衡
(氧平衡是指炸药中所含的氧能将可燃元素完全氧化的程度 ;零氧平衡是指炸药中的氧刚好能将可燃元

素完全氧化而无氧过剩 ,记为 :OB=0)炸药 ,记为 EFM1艹 ;另一部分直接加人-定量 RDX敏化 ,配置
成负氧平衡 (负氧平衡是指炸药中所含的氧不足以将可燃元素完全氧化 ,而生成 CO或 C等物质 ,记为 :
oB(0)炸药 ,记为 EFM2#。

2。 2 爆轰产物的处理与表征
收集到爆轰产物后 ,用无水乙醇洗涤数次 ,放人烘箱在 60℃烘干。产物的物相用 XRD鉴定(XR冫

6000型 ,Cu K。 ,^=0.154060nm,40kV,30。 O mA),扫 描范围 zO° ~100° (本研究截取的角度为 zO°~

80° )。 晶粒形貌用 TEM(JEM2100CX型 )观察。采用 DSC在 25~625℃ 温度范围内分析爆轰产物在

不同温度下的物相变化过程 ,升温速率 5℃ /min,动 态空气气氛 ,流速为 50mL/min。

3 爆轰产物分析
图 1和图 2分别为 EFM1扌 和 EFM2书 炸药原始爆轰产物的 XRD图谱 ,从图上均可以确定爆轰产

物中除含有主要物相 MnFe204(Jacob⒍ te,锰尖晶石 ;JCPDs卡 片 :10-0319)外 ,还含有 FeO(wuestite;

JCPDS卡片 :74△ 886)等其它物相。从 PDF卡片可知 ,合成的 MnFe204属于立方晶系 ,具有尖晶石的

面心结构。如图、所示 ,EFM1#炸药的爆轰产物明显较 EFM2书 炸药的爆轰产物物相复杂 ,除含有相

同的物相 MnFe204和 FeO外 ,还含有 (Mn,Fe)203(JCPDs卡 片:71-0637)系 列氧化物。从图 2的

XRD图谱上很难分辨出锰的氧化物的衍射峰 ,这可能是相对于其它物相而言 ,锰氧化物含量较少或者

以一种无定态形式E131存在 ,其衍射强度较弱而被其它物相的衍射线覆盖所致。
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图 1 EFM1艹 炸药原始爆轰产物的 XRD图 谱
Fig.1  XRD pattern of the original det° nation

product of expIosive EFM1#

图 2 EFM2艹 炸药原始爆轰产物的 XRD图 谱
Fig。 2  XRD pattern of the original detonation

product of explosive EFM2书

从图 1和 图 2的 MnFe204的 衍射线主峰 ((311)晶 面所对应的峰),通过 scherrer公 式 D=
Kλ /(卩 cos ε)(其中:D为平均颗粒直径 ;K=0.89,为形状因子;^为铜靶波长;`为半高宽 ;ε 为衍射峰对

应的衍射角度)可以分别计算得到 MnF%o4在 (311)晶 面方向的粒径约为 21.8nm和 24.8nm。

为了方便确定热处理的温度 ,我们采用 DSC方法考察了 EFM2扌 炸药的爆轰产物在 600℃ 以下的

受热过程 ,其 DSC曲线如图 3所示。
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由图 3可见 ,除 100℃ 以下有一个微弱的吸热

峰(由其中含有的水分或无水乙醇蒸发所致)外 ,整

个过程绝大部分是放热过程。192℃处的一个尖锐

的放热峰是因为体系中具有极高活性的氧化亚铁与 ⌒
锰无定形态氧化物发生反应生成锰铁氧体雏晶析出 遣
所致E1s),这一点可以从图 4得 到验证。图 4为  ′

EFM2艹 炸药的爆轰产物分别在 200、 280、 360和

500℃ 温度下对热处理 1h之后 (其中在 360℃ 只
热处理了⑽ min)得到的 XRD图谱。如图 4所示 ,
在 200℃的热处理温度下 ,FeO的衍射峰强度相对

于原始产物中 FeO的 衍射峰强度有所减小 ,而
2BO℃ 热处理温度下能得到完整的 MnFe204的衍

射谱 ,并且观察到了图 2中 XRD谱被掩盖的(222)

峰,说 明此爆轰产物 已经形成 了纯净 的纳米

MnFe204晶 体。500℃所对应的 XRD图谱除了和 360℃ 所对应的 XRD图谱均表明 MnF%o4分解为
Mn304等其它物相外 ,还产生了(Mn,Fe)203系列氧化物。这在 DSC曲线上表现为 343℃处存在较宽

的放热峰。

图 5为将 EFM1#炸药爆轰产物在 260℃热处理 1h后的 XRD图谱。如图 4和图 5所示 ,加温热
处理后 ,FeO所对应的衍射峰强度均有所减弱乃至消失 ,但是热处理对 EFM1扌 炸药爆轰产物中的
(Mn,Fo203系列氧化物的衍射峰却没有影响 ,热处理温度过高使纳米 MnF%o4颗粒分解和氧化产生
(Mn,Fe)203系 列氧化物。在 280℃热处理温度下能得到完整的纳米 MnFe2O4晶体 ,而在 260℃温度

热处理下却能分辨到爆轰产物中 FeO等依然存在。由此看来 ,280℃ 是一个比较合适的热处理温度。

从爆轰产物的物相成分以及热处理结果来看 ,采用负氧平衡炸药爆轰合成要比零氧平衡炸药爆轰合成

要好。

图 6为 EFM2书 炸药爆轰产物经 280℃热处理 1h后的透射电镜照片。样品中除了含有少数较大

颗粒、存在一定的团聚现象外 (图 6(a)),表现为相对均匀单一的球形晶体 (图 6(b)),尺寸较小 ,绝大多

数颗粒的直径处于 20~30nm之间。
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图 3 EFM2艹 炸药原始爆轰产物的 DsC曲线

Fig,3  DsC curve of the original product of

detonation° f explosive EFM2艹
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图 4 EFM2廿 炸药爆轰产物在不同温度

热处理后的 XRD图谱
Fig,4  XRD patterns of the detonation product

thermal treated at various temperatures

of explosive EFM2艹

图 5 EFM1艹 炸药原始爆轰产物在 260℃

热处理 1h后的 XRD图 谱
Fig,5  XRD pattern of the original detonation product

thermal treated at260 ℃ for1 h of

explosive EFM1扌
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图 6 EFM2扌 炸药爆轰产物经 280℃ 热处理 1h后的 TEM照片
Fig.6  TEM photos of the detonation product therma1treated at280℃  for1h of explosive EFM2#

4 结果与讨论
在 EFM1书 炸药的实验研制过程中,考虑到产率和氧平衡以及金属离子浓度过高难以乳化或乳化

后容易破乳等问题 ,在乳化基质中直接掺杂了硝酸铵以调节氧平衡。由于硝酸铵有强烈的吸水作用 ,这

对乳状炸药的稳定性来说未必可行。从爆轰结果来看 ,它虽然起到了提高氧平衡的作用 ,但是它却使炸

药爆轰不完全和不均匀 ,造成局部氧过量、局部氧不足的情况 ,表现在(Mn,Fe)203系 列氧化物和 FeO

等氧化物同时存在。另外 ,在对爆轰产物进行后期无水乙醇洗涤处理时 ,发现 EFM1+炸药的爆轰产物
中还含有部分未爆轰的硝酸铵。从上述实验看来 ,如果仅仅是实验研究而无需考虑产量 ,通过合理调节

乳化炸药的氧平衡 ,利用爆轰法可以直接制各出较纯净的纳米 MnFe204颗粒 ;采用负氧平衡的炸药爆

轰合成比零氧平衡的炸药爆轰合成要好 ,产物相对纯净 ,并且后期热处理工艺简单。这意味着 ,采用负

氧平衡的炸药爆轰合成 ,经简单合理的后期热处理也可以制备出纯净的纳米 MnFe20亻 颗粒 ,同时可以

通过控制热处理温度 ,从而避免(Mn,Fe)2O3系列氧化物出现。

由于炸药的爆轰过程是一个相当复杂的瞬态物理化学变化过程 ,目 前实验技术水平还无法详细观

察和测定这个瞬态过程中的具体变化 ,爆轰合成纳米颗粒的机理还需要更进-步的研究与探索。

5结 论

(D通过乳化炸药的爆轰合成了球形纳米 MnFe204颗粒,平均粒径在 30nm左右(图 6所示)。 说
明爆轰法制备纳米粉体是可行的,爆轰法将是一种很有前途的合成纳米粉体的方法。

(2)负 氧平衡炸药的爆轰产物成分比零氧平衡炸药的爆轰产物相对纯净 ,爆轰合成法后续热处理

工艺简单。

(3)280℃是一个比较合适的热处理温度,爆轰法合成的纳米 MnFe2O4颗粒热稳定性对温度比较

敏感,表现为氧化和分解。
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EXperiInent】 Research oF Nano Manganese Ferrite Powders

Prepared by]Detonation Method

、         WANG Xiao-Hong,LI Xho刂ie,zHANG Yue-Ju,

QU Yanˉ Dohg,sUN GoˉLei,XIE Xingˉ Hua
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Abstract:Nanometersized MnFe2O。 powders were synthesized by detonation of two kinds of emulsion

explosives with different oxygen balance (oB) values。 The phase structure and the different compo-

nents of the two samples obtained froⅡ 1the emulsion explosives were characterized and compared by

X-ray diffraction(XRD)。 According to the resuks of DsC and XRD,the samples were heated at

2oo℃ ,260℃ ,280℃ ,500℃) for1h and360℃ for40min respectively。 And at280℃ ,pure nanomeˉ

tersized MnFe2C)4 powders were obtained,their morphology was observed by transn1ission electron

Ⅱ1icroscopy(TEM)。 The results of the experhnents indicate that detonation powders of the EE with

negative OB value are relatively purer than those of the EE with zero oB value,and280飞 D is a suitable

temperature for thermal treatment。 Detonation method has the advantages of convenience and rapid-

ness for nanoˉ particles synthesis and si【 nphty for post-thermal treatment。

Key words:nanometer;rnanganese ferrite;detonation synthesis;oxygen balance


