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爆轰制备纳米石墨片的微观形成过程研究
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　　摘要：石墨的层状结构使外来物质可进入层间，形成插入层；插入层在爆轰条件下分解后

可将石墨层片推开，形成纳米石墨薄片。通过建立石墨层间化合物有限元模型，利用γ拟合法

获取层间化合物的相关参数，基于 Thomas-Fermi 方程推导出相邻石墨层片分离时的层间作

用力与层间距的函数关系；通过 LS-DYNA 模拟了石墨层片的分离过程，并给出石墨层间距随

时间的变化关系，从而阐明薄片状无粘连纳米石墨的形成过程。

　　关键词：纳米石墨片；制备机理；LS-DYNA；石墨层间作用力
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1　引　言

　　石墨具有独特的六角网状平面层状结构，层内相邻碳原子间以 s p 2 杂化，每个碳原子周围形成 3 个

σ键，层面碳原子间是极强的大π键，具有与金属键一样的键能，结合能为 5 86 kJ/mol，在σ键的作用下

形成坚固的网平面，这些网平面相互层叠成层状结构[1]。层间的结合由平面网层内平行于层面运动的

π电子，以微弱的 van der Waals 力结合，该结合力只有 1 7 kJ/mol。石墨晶体的这种层状结构使得层间

存在一定空隙，在一定条件下，某些反应物(如酸、碱、卤素)的原子(或单个分子)可在浓差推动力或电场

力的作用下，“挤入”石墨层间，在层间扩散并与碳网平面形成石墨层间化合物(GICs)。GICs 在遇到高

温时将会分解，产生一种沿石墨晶轴(c 轴)方向的推力，而对此轴向力与层间作用力定量化的研究

较少[2-4]。
目前诸多文献局限于对 GICs 受热时的现象描述，如加热时迅速膨胀，但对具体的膨胀速度及膨胀

产物尚无 GICs 分解与石墨层片剥离机理的深入报道。探讨 GICs 的分解过程，分析受热条件对爆轰产

物的影响，进一步对 GICs 分解时的受力状况进行研究，不仅能解决纳米石墨薄片的形成机理，也可为

GICs 在工程领域及军事领域的广泛应用提供理论支持。此外，爆轰裂解 GICs 制备出的纳米石墨层片

薄、面积大，并且石墨具有良好的导电和导热特性，因而纳米石墨片可用于导电复合材料、防静电涂料的

添加剂；同时，在电磁屏蔽材料、高级导电油墨、高强度工程塑料及国防工业、航空航天工业、汽车工业、
通讯产业及能源产业等领域都具有潜在的应用前景[5-7]。

2　实验与现象

　　由于硝酸本身是一种氧化剂，以气-固反应方式即可非常容易地完成插层[8]，因而实验采用硝酸作

为插层剂。
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2.1　加热实验

　　将物质的量比为 3∶3∶4 的石墨、硝酸、硝基甲烷进行混合，在此配比条件下石墨层间可形成均匀

且完整的插层[8]，将已完成插层的石墨放入 400 ℃的环境中快速加热，即可得到蠕虫状石墨，其扫描电

镜(SEM)像如图 1(a)所示。

2.2　爆轰实验

　　将物质的量比为 3∶3∶4 的石墨、硝酸、硝基甲烷进行混合，在爆炸容器中用雷管引爆(硝酸与硝基

甲烷形成液体炸药)，从爆轰容器内壁收集爆轰产物，得到粒径为微米级、厚度在 1 0~50 nm 范围的片

状石墨，层片间无粘连[9]，其 SEM像如图 1(b)所示。

(a)Heating soot　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)Detonation soot

图 1　加热实验产物与爆轰实验产物的 SEM图像

Fig.1　SEM images of heating soot and detonation soot

　　从两种实验的 SEM图像可以看出，在两种实验条件下，虽然 GICs 受热后都迅速膨胀，但加热实验

所得产物仅能沿 c 轴膨胀，不能实现片层之间的完全分离；而爆轰实验所得产物是片层分离的，无粘连

现象存在。其根本原因在于，两种实验条件下对层间化合物的加热速度不同：在加热实验时石墨层间化

合物在单位时间内的受热量小，膨胀速度慢，对石墨层片的冲击作用较小；而在爆轰实验时有瞬间的高

温作用于石墨层片，使其在瞬间加热到数千摄氏度的高温，层间化合物瞬间分解，爆炸产生大量气体作

用于石墨层片，并将其推开，形成纳米石墨薄片。

3　纳米石墨片形成机理分析

　　原材料混合后制得 GICs 的化学式为 C＋24•NO－3 •3HNO3 [8]。从该化学式可看出，插层是通过

NO－3 及 HNO3 进入石墨层间并与层片上的碳原子结合完成的。在爆轰实验中，GICs 发生分解反应，
生成大量气体并释放出热量，且速度极快，属于微观形式下的爆炸。

根据炸药爆轰理论，需借助 LS-DYNA分析石墨层片的分离过程，即建立 GICs 的有限元模型，并加载

石墨层间作用力及层间化合物参数，通过模拟分析薄片的形成过程来研究纳米石墨薄片的制备机理。

3.1　GICs 有限元模型的建立

　　在石墨层间化合物 C＋24•NO－3 •3HNO3 的结构中，一个 NO－3 只能与一个 C＋结合成键，在发生分解

反应时，参 与 反 应 的 是 C＋、NO－3 和 HNO3，因 而 发 生 分 解 反 应 的 层 间 化 合 物 的 化 学 式 应 为

C＋•NO－3 •3HNO3，如图 2 所示，该层间化合物的密度为 1.52 g/cm3 [9]。
从宏观状态上看石墨是薄片型，所对应的 GICs 单元模型尺寸如图 3 所示。但从实际比例模型看，

石墨层占有一定的体积，而且因为电子层的相互作用，使理想石墨层片之间可以保持 0.335 4 nm 的距

离不变。为计算方便，将理想状态下的石墨层片连同其电子层的作用区域，整体视为石墨层片所占有的
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图 2　石墨与一阶石墨层间化合物的结构示意图

Fig.2　Schematic structure of graphite and 1-stage GICs

空间体积，即：在未发生插层反应时，石墨层片为一

实体；当发生插层反应后，插层部分的体积可视为层

间增大的体积。因此，在对 GICs 进行分析计算时，
去除石墨层片所占有的体积后，剩余体积即为层间

化合物所占有的体积。
设计思想：根据一阶 HNO3 GICs 的体单元模

型(见图 3)，建立 GICs 的单元有限元模型。图 4 为

单元模型的横截面示意图，将石墨有限元模型的底

层固定，在上层石墨上施加均布载荷，爆轰时，微型

层间化合物炸药迅速受热分解产生大量气体，冲击

作用于石墨层片。利用 LS-DYNA 模拟分析此过程

时，需要获得 JWL状态方程的相关参数，同时需要实时加载石墨层间作用力与层间距的函数，此处采用文

献[10]中提供的γ拟合法，可获得 JWL 状态方程的状态参数，见表 1。

图 3　一阶 HNO3 GICs 的体单元模型图

Fig.3　Schematic of 1-stage HNO3 GICs volume unit

图 4　单元模型横截面示意图

Fig.4　Schematic of unit model section

表 1　石墨层间化合物参数

Table 1　Parameters of GICs

ρ0
/(g/cm3)

D
/(km/s)

p CJ
/(MPa)

β K G σy A B R 1 R 2 Ω E 0 V 0

1.52 6.96 5 1.89 1 0.0 0.0 0.0 0.0 6.414 0 0.348 0 5.5 9 5 3 2.00 0.20 0.01 1.0

炸药类型确定后，相应的密度与爆速是不变的。在对运动过程进行分析时，几何尺寸增大后，边界

条件保持不变。
微观上分子间距很小，能量交换也很快，采用宏观尺度下建立的模型来模拟微观尺度的受力运动情

况，必然存在一的定缺陷，如能量的交换将导致炸药爆轰温度降低、推力减小，使计算出的相邻石墨层片

的分离时间小于石墨层片实际的分离时间值，但此影响不会导致数量级上的误差；另外，模型中还忽略

了层间物质与层片上碳原子之间的氧化反应问题，即没有考虑碳原子氧化后层间作用力减小的问题。
鉴于目前可以达到的研究水平与条件，建模时只能忽略这两个方面的影响。利用 LS-DYNA 程序进行

模拟，得出石墨层片裂解时的近似运动状况，可以从一定程度上反映石墨层间化合物分解的机理，以及

石墨层片分离时的运动规律，因而该模拟过程是行之有效的。
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3.2　石墨层片间作用力的计算

　　Santos 等[1 1]研究了石墨层间能量后，根据碳原子电子层结构特点，使用“六电子模型”及 TF 方程

进行计算，给出了石墨层间能量图，见图 5。图 5 中下面的两条曲线分别是利用 Dirac 修正项、Kirzhnits
修正项等对U TF值修正后得到的曲线。而 Gaite 等[12]利用“一电子模型”和 TFD 方程，以积分的形式给

出电子体系的能量

U ＝∫dv[3π
2ћ2
1 0m

(3
π
)
2/3

ρ5
/3 ＋E

2

8π－
3 e2
4
(3
π
)
1/3

ρ4
/3] (1)

U TF，TF energy；U D，exchange (Dirac)energy；

U K，inhomogeneity (Kirzhnits)energy
图 5　由 TF 方程得到的层间结合能

Fig.5　Interlayer binding energy from TF equation

式中：ћ为普朗克常量，m 为电子质量，－e 为带电

量，ρ为电荷密度，E 为电场强度。
由图 5 可以看出，对U TF进行精确修正后的能

量为U TF＋U D＋U K，由于修正主要是针对层间距 R
＜0.158 4 nm 的精确修正[1 3]，因而在 R 较大时其修

正作用微弱。将精确修正后的能量(U TF＋U D＋
U K)与 U TF 进行比较后可以看出：当层间距 R ＜
0.334 6 nm 时，修正项起较大作用，修正效果明显；
而当 R＞0.334 6 nm 时，3 条曲线的变化趋势基本

一致，对数值的修正效果可忽略。本计算借鉴了 Gaite
所使用的“一电子模型”，在只考虑动能和势能的情况

下，利用 TF方程计算能量，得出 R＞0.334 6 nm 时能

量U TF的表达式以及力常数 k 的表达式。
为计算方便，推导过程采用原子单位(a.u.，即

ћ＝m＝e＝1)。根据文献[11]，TF 方程的表达式为

d2φ
dx 2 ＝

4e
3πћ3

(2me)3/2φ3
/2

利用原子单位对上式化简，得

d2φ
dx 2 ＝

8 2
3πφ

3/2 (2)

此处取 R＝∞处的电势为零，相应的 TF 能量U TF为零。
设两层间的任意一点到最近平面的距离为 x，对计算中用到的量进行初始化。石墨层片电子的面

密度为

σ＝ 4
3 3d 2

ne (3)

式中：d 为层片内碳原子间共价键的键长(0.141 8 nm)。对于“一电子模型”，n＝1。石墨层间的电子密

度为

ρ＝
σ
x ＝

2σ
R

(4)

　　对应于 GICs 有限元模型，根据电场理论以及经典 Poisson 方程，得到电场 E、电势能Φ、电荷密度ρ
在原子单位制下的关系为

dφ
dx ＝－E

，dE
dx ＝－ 4πρ　　φ

，E，ρ≥ 0 (5)

取电场强度的边界为

E(0)＝ 2πσ，　E (R2 ) ＝ 0 (6)

因此，(2)式可变为

536　第 6 期　　　　　　　　　　　 孙贵磊等：爆轰制备纳米石墨片的微观形成过程研究



dE
dx ＝－

8 2
3πφ

3/2

将(5)式中的 E＝－dφdx
分别乘到上式两端，得到两端对 x 求导的方程

dE 2
dx ＝－

1 6 2
3πφ

3/2 dφ
dx

积分后

E 2 ＋C ＝ 32 21 5πφ
5/2　　(C 为积分常数) (7)

联合(2)式、(5)式和(7)式可得

x ＝－ ( 9π
2

2 50 )
1/5

∫(E 2 ＋C)－3/5 dE (8)

因而石墨层间距 R 的值为

R ＝ 2 ( 9π
2

2 50 )
1/5

∫
E 0

0
(E 2 ＋C)－3/5 dE (9)

(4)式前两项给出了单原子区域的能量

U TF(R)＝ ( 31 0π
2)( 3π )

2/3

∫
R
2

0
ρ5
/3 dx ＋ 1

8π∫
R
2

0
E 2 dx (10)

将U TF对层间距(x＝R)求二阶导数，可得力常数 k 的计算公式

k ≡ d2U TF

dx 2
 

 
(

 

 
(

x＝R0

(11)

联立(2)式~(6)式及(8)式~(10)式后，可得

k ≡ ( 3
2/3

2 ＋
4
3 )π4/3σ5/3x－8/3 ＝ 2.3 7 3π4/3σ5/3x－8/3 (12)

　　由此，对于“一电子模型”，当石墨处于平衡位置 R 0＝0.334 6 nm 时，力常数 k TF为 3.082 384×10 1 5。
插层反应后，石墨层的间距大于原始石墨层的间距，随石墨层片间距的增大，层片间的作用力减小。

参照文献中的实验数据(见表 2)，利用“一电子模型”及 TF 方程对力常数进行计算时，力常数数值与实

验数据吻合较好。

3.3　LS-DYNA 模拟分析

　　用∗MAT_HIGH_EXPLOSIVE_BURN作为材料的基本模型，利用表 1 中的参数，通过施加载荷，找
出一系列不同时间所对应的层间距的值；利用推导得出的力常数计算公式进行计算，得出此时上层石墨片

上所受的层间作用力，取代原 k文件中∗DEFINE_CURVE 命令下的设定值。多次重复以上工作，直至时

间位移曲线形状稳定，对应数值不再发生变化，即得到石墨层间距随时间的变化关系，如图 6 所示。

图 6　层片间距随时间的变化关系

Fig.6　Relationship between time
and interlayer distance

表 2　实验值与计算值对比（原子单位）

Table 2　Comparison of experimental and

calculated quantities （atomic units）

Method
Interlayer distance

/(nm)
Force constant
/(10 1 5)

Empiric[12] 0.335 5 3.050 3

Experiment[1 3] 0.335 3 9±0.001 06 3.146 6±0.080 3

TF equation 0.335 5 3.082 4

由图 6 可知，在 0.038 ps 之前，化学键断裂，层间化

合物爆炸，冲击波开始作用于石墨层片上；随着爆炸产物
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的进一步膨胀，冲击波作用于石墨层片，爆炸冲击作用大于石墨层片间的引力，使石墨层间距增大，层间

距的增大使层间作用力进一步减小，在0.440 ps时间内层片间距可达到 1.14 nm，最终导致层间作用力

消失，相邻石墨层片彻底剥离，制备出层片间无粘连的纳米厚度石墨薄片。

4　结　论

　　(1)通过爆轰 GICs 制备纳米石墨薄片，完全不同于加热分解 GICs 的方式，根本原因在于当液体炸

药被引爆后，HNO3 插层的 GICs 被瞬间加热至高温，层间化合物化学键断裂并迅速分解而爆炸，在

0.440 ps的时间内释放出大量气体并冲击作用于相邻石墨层片，石墨层片间距增大，层间作用力指数衰

减，相邻石墨层片迅速分离，从而制备出层片间无粘连的纳米石墨薄片。
(2)爆轰法制备纳米石墨薄片，采用 HNO3 作为插层剂时，爆轰后完全分解生成气体，制备效果取

决于外部炸药爆炸冲击及层间化合物爆炸冲击的双重破碎作用，使片层间无粘连，石墨片粒径小。
(3)使用“一电子模型”，利用 TF 方程计算能量，推导出的力常数 k 的表达式的计算值与实验值吻

合较好。
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Microscopic Mechanism Research on Graphite Nanosheets Preparation
by Detonation Technique

SUN Gui-Lei1，LI Xiao-Jie2，YAN Hong-Hao2

(1.Department of Safety Engineering，China Institute of
Industrial Relations，Beij ing 1 00048，China；

2.State Key Laboratory of Structural Analy sis for Industrial Equipment，

Dalian University of Technology，Dalian 1 1 6023，China)

Abstract：According to the property that foreign materials can insert into graphite layers，nanometer
graphite sheets with perfect performance can be prepared by detonation technique.This research，

through establishing a finite element model of graphite intercalation compounds，obtained detonation
parameters by fitting method，and revealed the functional relation between force and distance of the ad-
jacent graphite interlayer with Thomas-Fermi equation.At last，the splitting process of adj acent graph-
ite layer was simulated by LS-DYNA.Furthermore，the process of preparing graphite nanosheets by
detonation technique was also described.
Key words：graphite nanosheets；preparation mechanism；LS-DYNA；binding force between graphite
layers
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