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C60在冲击波作用下的反应研究
∗
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　　摘要：采用爆轰波驱动飞片，对 C6 0样品进行冲击实验，实验产生的烟灰经甲苯萃取后，采
用高效液相色谱进行成份分析。结果表明：冲击波的高温高压作用使 C6 0样品大部分分解，少
部分形成高碳富勒烯、富勒烯包合物和其它碳簇产物。研究了不同冲击波作用下，C6 0样品的

压强、温度的变化及对 C6 0反应的影响，并对 C6 0的分解与聚合的作用机理进行了探讨。
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1　引　言

　　C6 0是由 60 个碳原子组成的碳素多面体原子簇，是由 1 2 个五元环和 20 个六元环相互连成的球型

笼状分子。由于独特的分子结构使得 C6 0 在高温高压条件下表现出特殊的物理化学性质，如分子间的

聚合、内嵌包合物的形成和晶体形态的改变等。国内外众多科研工作者先后开展了相关研究，并取得一

定进展。美国科学家 Saunders 等[1]利用静态高温高压法实现了内嵌氦富勒烯的制备。Bashkin 等[2]在

实验中发现，经过高温高压的 C6 0晶体会发生由简单立方到面心立方的相变。Wågberg 等[3]利用静态

高温高压法研究了 C6 0的低度聚合行为。彭汝芳等[4]采用爆炸法成功实现了富勒烯包合物 Hen@C6 0(n
＝1，2)的制备。

作为一种新颖的研究高温高压条件下 C6 0物理化学行为的方法，冲击波飞片法具有反应时间短、产
生的动态高温高压可控、操作简便、设备简单、成本低等优势。本工作采用动态高温高压法-冲击波飞片

法对 C6 0进行冲击波加载实验，对实验前后的样品和产物进行色谱、质谱和紫外等手段表征，并探讨 C60
经冲击波作用后生成的产物的产率及 C60回收率与不同强度冲击波的关系，相关工作未见有关文献报道。

2　实　验

2.1　试剂与仪器

　　C6 0，自制，纯度大于 9 9%；氦气，纯度为 9 9.99%；甲苯，分析纯，成都联合化工试剂有限公司；其它

试剂均为分析纯和国产试剂。冲击波加载实验装置，自制，其中，爆炸容器材质为炮钢，外部尺寸为

∅250 mm×360 mm，内腔尺寸为∅190 mm×290 mm；反应器材质为 45 钢，外径为∅50 mm，内腔尺寸

为∅12 mm×52 mm；起爆雷管为 8 号工业雷管；雷管支架材质为 LY12 铝，内腔尺寸为∅10 mm×50 mm；
主发药选用 PBX-HMX，装药密度 1.86 g/cm3，药柱尺寸为∅10 mm×10 mm 和∅10 mm×20 mm 两
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种；飞片材质为 45 钢，尺寸为∅10 mm×2 mm 和∅10 mm×1 mm 两种。TGL-1 6C 型台式高速离心

机，上海安亭科学仪器厂；Brucker BIEFLUXⅢ型(Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Time
of Flight，MALDI-TOF)质谱仪，瑞士 BruckerBioSpin 公司；EliteP230p 型高效液相色谱(High Per-

图 1　实验装置示意图

Fig.1　Diagram of experimental setup

formance Liquid Chromatography，HPLC)，大连依

利特分析仪器有限公司；UV-2102PCS 型紫外和可

见光 谱 仪(Ultraviolet and Visible Spectroscopy，

UV-Vis)，美国 UNICO 公司。

2.2　C60样品的冲击波加载实验

　　称取 400 mg C6 0样品均匀铺撒到反应器底部，
将炸药、飞片、雷管支架、雷管、反应器按图 1 进行装

配，然后抽真空至真空度为 400 Pa，通入 0.6 MPa
的氦气，再将整个爆炸容器抽真空至 400 Pa，通入

0.6 MPa 氦气，静置 5 min，使 C6 0 样品吸附足量的

氦分子；接通电源引爆炸药完成反应。静置1 0 min，
待大部分烟灰沉降后打开爆炸容器，收集烟灰。按

表 1 设计的实验条件重复进行 5 发实验。

表 1　实验方案

Table 1　Experimental scheme

Order
Size of explosive

plug/(mm×mm)
Size of flyer
/(mm×mm)

Distance/(mm)
Experimental
environment

1 ∅10×10 ∅10×2 5.0 Frozen and water
2 ∅10×10 ∅10×2 5.0 Helium
3 ∅10×20 ∅10×2 5.0 Helium
4 ∅10×20 ∅10×2 10.0 Helium
5 ∅10×20 ∅10×1 10.0 Helium

2.3　爆炸产物的处理与检测

2.3.1　烟灰的检测

　　用甲苯将烟灰溶解、洗涤、过滤、浓缩后转入容量瓶定容，取适量用 0.45 μm 滤膜过滤，于高效液相

色谱仪上进样分析，收集不同保留时间段的馏分，同时测定相同色谱条件下 C6 0样品的色谱图。色谱条

件为：甲苯作为流动相，色谱柱选用∅4.6 mm×250 mm 的 Buckyprep 柱，流速为 1 mL/min，紫外检测

器检测波长为 3 30 nm，进样量 20 μL。

2.3.2　产物的分离纯化

　　将保留时间为 1 7.01 min 的组分(命名为产物 1)旋干，收集一定量产品，然后用少量甲苯溶解，离
心分离、沉淀，再用甲苯溶解，如此反复纯化 8 次，得到产物 1 的纯品；将 24~26 min 的馏分用高效液相

色谱进行 3 次分离纯化，得到产物 2 的纯品；为提高分离效率，使用 Buckyprep-M柱对样品中保留时间

为 34 min 的组分进行 8 次纯化，得到产物 3 的纯品。对分离所得的 3 种产物进行色谱和质谱表征。

2.3.3　产物和 C60量的测定

　　配制一系列不同浓度的产物 1 和 C6 0的标准溶液，利用标准曲线法分别测定爆炸烟灰样品中 C6 0和
产物 1 的含量，再换算为 C6 0的回收率和产物 1 的产率。

2.3.4　产物的紫外可见光谱检测

　　采用邻二氯苯将产物 1 溶解，作紫外可见光谱检测，波长扫描范围 200~900 nm，扫描步长 3 nm，
吸光度常数 0~2.5。
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3　结果与讨论

3.1　高效液相色谱（HPLC）分析

　　为探讨冲击波作用对 C6 0 样品的影响情况，采用高效液相色谱对实验前后的样品成份进行检测。
图 2 是第 1 发实验前后样品的高效液相色谱检测比较结果。从图 2 中可以看出，在冲击实验前 C6 0样品

的高效液相色谱曲线上，只存在保留时间为 8.23 min 的 C6 0单一色谱峰。分析冲击波实验后烟灰样品

的色谱图不难看出，除保留时间为 8.23 min 的 C6 0外，还出现了其它多个色谱峰，分别是富勒烯氧化物、
富勒烯包合物[4]、高碳富勒烯[5]、富勒烯聚合物[6-7]和其它碳簇等，保留时间为 1 7.01 min 的产物 1 的色

谱峰最为明显。图 3、图 4、图 5 分别是产物 1、产物 2 和产物 3 的高效液相色谱图，对应色谱保留时间分

别为 1 7.01、25.69 和 3 3.93 min。

图 2　冲击前后样品的高效液相色谱图

Fig.2　HPLC patterns of simple before and after shock

图 3　产物 1 的高效液相色谱图

Fig.3　HPLC patterns of Product 1

图 4　产物 2 的高效液相色谱图

Fig.4　HPLC patterns of Product 2

图 5　产物 3 的高效液相色谱图

Fig.5　HPLC patterns of Product 3

3.2　质谱分析

　　为测定爆炸产物的分子量，进一步确定产物的组成，采用 MALDI-TOF 质谱仪对分离所得的 3 种

产物进行质谱检测。图 6 为产物 1 的质谱和二级质谱，图 6(b)为图 6(a)中m/Z 1 46 7.9 的二级质谱，

m/Z 1 45 7 是 C6 0的聚合物(C1 2 0O)的阳离子峰，m/Z 72 1 是 C6 0的阳离子峰，m/Z 7 3 7 为 C6 0 O 的阳离子

峰，可见m/Z 72 1 和m/Z 7 3 7 是产物 1 的碎片峰，产物 1 为 C1 2 0O。图 7 为产物 2 的质谱图，图中分子

量为1 008的物质是高碳富勒烯 C84。图 8 为产物 3 的质谱图，图中分子量为 728 的物质是富勒烯氦包

合物(He2@C6 0)。
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　　　(a)One stage mass spectrometer patterns　　　　　　　　　(b)Two stage mass spectrometer patterns　

图 6　产物 1 的 MALDI-TOF 质谱图

Fig.6　MALDI-TOF-MS patterns of Product 1

图 7　产物 2 的 MALDI-TOF 质谱图

Fig.7　MALDI-TOF-MS patterns of Product 2

图 8　产物 3 的 MALDI-TOF 质谱图

Fig.8　MALDI-TOF-MS patterns of Product 3

3.3　紫外和可见光谱分析

图 9　产物 1 与 C6 0的紫外和可见吸收光谱图

Fig.9　UV-visible absorption spectra
of Product 1 and C6 0

　　图 9 是产物 1 与 C6 0的紫外和可见光谱图。从

图 9 中不难看出，产物 1 与 C6 0的紫外和可见光谱相

似，二者的吸收带主要处于 200~400 nm 的近紫外

区。C6 0的两个强吸收带分别为 284 和 3 3 5 nm，产
物 1 的两个强的吸收带分别为 2 9 6 和 32 9 nm，与

C6 0相比，分别有 8 nm 的红移和 6 nm 的蓝移。红移

表明产物 1 具有与 C6 0相似且更大的共轭结构，蓝移

是产物 1 与溶剂作用较 C6 0 更强所致。由此可见，

C6 0在冲击波作用下，不仅会分解，而且也会发生聚

合甚至产生包合物富勒烯、高碳富勒烯等反应。

3.4　冲击波强度的影响

　　冲击波强度决定了样品的温度与压强，而温度

和压强是影响样品分解和聚合的重要因素。本实验

通过控制飞片飞行距离和有效药量与飞片的质量比来控制样品中冲击波的强度，进而研究冲击波强度

对样品分解和聚合的影响。参考相关文献[8-12]，根据冲击波强度与飞片飞行距离的关系，求解出实验

控制参数与相应的冲击温度与压强，各参数条件下实验的计算结果见表 2。
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为测定爆炸烟灰中 C6 0和产物 1 的量，探讨 C6 0的回收率、产物 1 的产率与冲击波强度的关系，利用

标准曲线法测定爆炸烟灰样品中 C6 0的回收率及产物 1 的产率，相关结果列于表 2 中。

表 2　不同条件下 C60 回收率与产物 1 的产率

Table 2　Recovery rate of C60 and yield of Product 1 under different conditions

Order p/(GPa)T/(K)
Experimental
environment

Recovery rate of
C6 0/(%)

Yield of
Product 1/(%)

1 9 5 50 Frozen and water 2 6.30 1 3.64

2 9 5 50 Helium 1 6.3 1 0.35

3 1 5 649 Helium 14.62 0.1 3

4 1 6 6 6 6 Helium 7.13 0.05

5 2 6 8 1 2 Helium 6.07 0.03

　　由表 2 可以看出，5 发实验中，C60的回收率在 6.07%~26.30%范围内，产物 1 产率在 0.03%~13.64%范

围内，表明在实验条件下，C6 0大部分分解，少部分形成产物 1 等产物；当加载的冲击波强度一定时，在冰

水中进行的实验 C6 0的回收率及产物 1 产率最高，分别为 2 6.30%和 1 3.64%，这与产物 1 和 C6 0的热稳

定性有关，产物 1 在冲击波对样品作用的几微秒内形成，爆炸产生的高温环境中产物 1 和 C6 0很容易被

分解，而冰水能够迅速降低整个体系温度，从而减少了高温对产物 1 和 C6 0的破坏，大大提高产物 1 的产

率和 C6 0的回收率；在氦气环境下，第 2 至第 5 发实验中，加载冲击波强度从 9 GPa 增至 2 5 GPa，C6 0的
回收率由 1 6.3 1%降至 6.07%，产物 1 产率由 0.35%降至 0.05%，C6 0的回收率和产物 1 产率随加载冲

击波强度的增加而降低，因为随着冲击波强度的增强，在冲击波作用下样品的温度和压强也随之增强，
导致对 C6 0与产物 1 的破坏作用增强，从而使 C6 0的回收率和产物 1 产率降低；冰水介质较氦气环境产物

1 产率的增加幅度和 C6 0的回收率增加幅度相比更为显著，表明爆炸产生的高温环境对产物 1 的破坏作

用更大，产物 1 的热稳定性较 C6 0差。
通过分析实验条件对 C6 0产物 1 产率的影响及产物 1 的结构表征，我们认为产物 1 可能是 C6 0的聚

合物，冲击波作用下 C6 0产生聚合的原因可能有两种。(1)高速运动的 C6 0相互碰撞。当高速飞行的飞

片撞击 C6 0样品时，C6 0样品中产生一个冲击波，C6 0 的温度也随之升高，热运动加剧。当 C6 0 的动能达到

或超过 C6 0分子之间的排斥势能时，C6 0分子间发生聚合反应，C6 0的聚合物得以形成[1 3]。(2)氦在 C6 0之
间形成射流，产生微“焊接”。C6 0样品经玛瑙研钵研磨后用于冲击实验，所以实验样品是微米尺度的颗

粒。由流体力学相关知识可知，当高速运动的氦原子或氦离子经过样品时，将在样品颗粒间的缝隙中产

生“射流”，进而产生高于周围温度的“热点”，“热点”将 C6 0“焊接”[14]。同时“热点”也会使 C6 0分解[1 5]。

4　结　论

　　C6 0在冲击波作用下会发生分解，形成高碳富勒烯、富勒烯包合物和聚合物等。随压强和温度的升

高 C6 0样品的分解加剧，回收率降低。聚合物的产率也随压强和温度的升高而降低。因为聚合物的热

稳定性较 C6 0更低，所以在冰水中低强度冲击波作用下对聚合物的产率提高更为有利。
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Study on the Reaction of C60 under Shock Wave
ZHANG Hong-Chang1，PENG Ru-Fang1，JIN Bo 1，
LIANG Hua1，TAN Bi-Sheng1，CHU Shi-Jin2

(1.Southwest University of Science and Technology，Mianyang 6 2 1 0 1 0，China；

2.China Academy of Engineering Phy sic s，Mianyang 6 2 1 900，China)

Abstract：Using detonation-driven flyer，the samples of C6 0 were shock loaded.For toluene extraction，

the soot was examined by high performance liquid chromatography (HPLC).The results showed that
most of C6 0 was decomposed，a small part was changed into polymer，high fullerene，endohedral and
other carbon cluster under shock wave high temperature high pressure.Under the shock waves of
different intensity，the influence of the temperature and pressure on the decomposition and polymerization of
C6 0 were studied.The destruction mechanism of C6 0 and the formation of the polymer of C6 0 were also
discussed.
Key words：shock wave flyer；high fullerene；endohedral；C6 0
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