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炸药爆炸法合成的纳米金刚石粉

徐　康　薛群基
(中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑开放实验室　兰州 730000)

摘　要　综合介绍了用炸药爆炸法合成的金刚石粉的制备方法、性质和结构特点,以及

一些可能的应用途径。着重指出,这种金刚石粉是由纳米尺寸的颗粒组成的一种金刚石新品

种。
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Abstract　 T he p repara t ion, p ropert ies, st ructu res and po ssib le app lica t ion s of

nanom eter2sized diam ond pow ders syn thesized by exp lo sive detona t ion w ere review ed. It is

em phasized tha t th is is a new asso rtm en t of syn thet ic d iam ond, w h ich po ssesses a series of

specia l p ropert ies and structu res.

Key words　 diam onds; exp lo sive detona t ion; nanom ateria ls; app lica t ion s

一、引　言
提到合成金刚石,人们首先会想到已有多年历史的石墨高压相变合成金刚石的方法 (包

括静压法和用冲击波的动态加压法) ,以及近年来发展很快的化学气相沉积 (CVD )法。近十

几年来又出现了第三种合成金刚石的方法,即是用炸药爆炸制备金刚石粉的方法。1988年,

美国和前苏联几乎同时报道了这一方法[ 1, 2 ] ,但是,据前苏联的科技人员称,他们在80年代初

就已发现了这种产物。十几年来,这个方法发展不快,用这种方法合成的金刚石粉虽然具有

一系列特殊的性质, 但至今尚未找到大规模的应用,因而尚未投入工业规模的生产。我们认

为,用这种方法合成的金刚石粉是一个新品种,由于这方面的研究工作还不够多,因而,人们

对它的认识还很不够。但是,这是一种值得注意的具有很大发展潜力的新材料。本文将简单

介绍这种金刚石粉的发展历史和现状,以求引起更多科技人员的注意,促使有关研究和开发

工作的发展。
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二、制备方法和生成机理
1. 制备方法

这种金刚石粉的制备方法与传统的石墨相变法不同,它是以负氧平衡的含碳炸药 (如三

硝基甲苯, TN T )为原料,在爆轰时由于炸药分子中的氧不足以将全部碳氧化成为 CO 或

CO 2,因此爆轰区内存在有游离碳,在爆轰区高压和高温的作用下,这种游离碳可以部分地

转化为金刚石[ 3 ]。实验表明只用 TN T 虽然可以生成游离碳,由于TN T 的爆轰压力不高,因

而还不能生成金刚石。用 TN T 与 RDX (黑索金, H exogen, 1, 3, 52t rim ethylene22, 4, 62

t rin it ram ine)的混合物就可以生成金刚石。实验结果表明, TN T 含量在50%～ 70%时,金刚

石的产率较高[ 4 ]。爆炸必须在密闭的容器中进行,容器中要充填惰性介质以保护生成的金刚

石不被氧化。爆炸后,可以收集到黑色固体产物,其主要组成除金刚石粉外,还含有石墨和无

定形碳。用强氧化性的酸处理, 即可将非金刚石碳除去, 得到灰色粉末。其 X 射线衍射谱

( XRD )上只有可归属于金刚石 (111)、(002)和 (310)晶面的衍射峰,表明这种产品是金刚

石,纯度在95%以上。文献报道的金刚石最高收率为8%～ 10% (以炸药用量为基础)。透射电

镜的结果表明,这种金刚石粉的基本颗粒为5～ 15nm 的圆球形微粒,但是绝大部分团聚成

为亚微米或微米级的颗粒。元素分析的结果为:碳～ 85% , 氢～ 1% , 氮～ 2% , 氧～ 10%。

这表明它是含有相当大量含氧官能团的类金刚石。红外光谱的结果也证实了这一点[ 5 ]。

作为惰性介质,开始时是采用一些气体。实验结果表明,用CO 2的结果优于其它几种气

体, 而采用惰性气体 (如氦、氩)时,几乎不生成金刚石。由此可以认识到,所用的惰性介质,

除起到保护生成的金刚石不被氧化的作用外,还起到冷却爆炸产物的作用,因而其比热越大

越好,可以使爆炸产物迅速冷却,使其中的金刚石粉不会发生石墨化[ 6 ]。从这种看法出发,人

们开始使用液体物质作为惰性介质。一些文章和专利中开始报道用水作为惰性介质的实验

结果。不久前,俄罗斯发表了在水流中进行爆炸的方法[ 7, 8 ]。我们开发了水下连续爆炸的方

法,不但取得了较好的金刚石收率,而且大大简化了操作工艺[ 9 ]。

如上所述,在合成金刚石的过程中, TN T 之类的负氧平衡炸药是碳的供给源。按化学反

应式计算,当使用 TN T 2RDX 50% 250%混合炸药时,游离碳的生成量最多为14% ,也就是

说,即使全部游离碳都转化为金刚石 (这实际上是不可能的) ,其收率也只能是炸药用量的

14%。为了探索提高金刚石收率的可能性,人们试探了向炸药中添加有机物的方法[ 10, 11 ]。曾

试探过多种有机物,其中有一些可以使含金刚石黑粉的收率有所提高,因而金刚石收率也略

有增加,但并不明显。有人认为,添加有机物后爆轰产物中游离碳的含量增加还有保护金刚

石的作用[ 12 ]。金刚石收率提高不明显的原因是,添加惰性有机物后,炸药的爆轰压力下降,

这对金刚石的生成是不利的。

人们还试探了用不同炸药合成金刚石,例如用爆轰压力更高的HM X (奥克托金, O cto2

gen, 1, 3, 5, 72tet ram ethylene22, 4, 6, 82tet ran it ram ine)代替 RDX,但是金刚石收率并没有

明显提高[ 13 ]。其原因是,只要压力达到必要的水平,就可以使炸药中多余的碳全部解离成游

离碳,再提高压力并不能进一步增加金刚石的收率。当使用爆轰产物温度更高的无氧炸药

(如BT F, benzo trifu ro2xane)时,产物中金刚石的颗粒尺寸有显著增加,其原因是,当爆轰产

物温度更高时,部分游离碳会熔化生成碳的液滴,然后晶化生成颗粒尺寸较大的金刚石粉

末[ 14, 15 ]。还有人试过用爆炸性能与 TN T 相似而分子中没有 C—C 键的炸药 CH 3—N
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(NO 2)—CH 2—N (NO 2)—CH 3代替 TN T 作为原料,这时金刚石的收率明显下降[ 16 ] ,其原因

是由于在使用一般炸药时,爆轰产物的游离碳中含有C 2、C 3或更大的碳团簇,它们更容易转

化为金刚石,而没有C—C 键的炸药就不能生成这类团簇,因而使金刚石收率下降。

据报道,这种金刚石在俄罗斯已有千克级的生产,并已进行过100kg 以上的实验[ 17 ] ,但

是还没有实现大规模的工业生产。主要原因是由于这种金刚石尚未找到工业规模的应用。

2. 金刚石的生成机理

已经用示踪原子的方法证实, 当用 TN T 2RDX 混合炸药为原料时, TN T 是碳源, 即

TN T 分子中的碳生成的游离碳才能转化为金刚石,而RDX 只起着产生高压的作用,其分

子中的碳对金刚石的生成没有贡献[ 18, 19 ]。对于金刚石的生成机理,一般认为: 在足够高的压

力和温度下,有机炸药分子可以完全解离成为碳原子或原子团,它们在高压下就可以相互结

合成金刚石晶粒。由于爆轰产物的高压持续时间很短 (只有若干微秒) ,再加上物质在高压下

扩散受到阻碍,因而金刚石晶粒无法长成大的完整晶粒。由于这种金刚石颗粒是由碳原子生

成的,因而它们倾向于生成圆球形颗粒以保持较低的表面能。据估算,在这种条件下, 5nm

左右颗粒的表面能量最低,因此也最稳定[ 20, 21 ]。但是,这种纳米尺寸的颗粒很容易团聚在一

起形成微米级的颗粒,而且由于金刚石微粒是随机地相互碰撞而粘结在一起,因而所生成的

颗粒具有分形结构 (fracta l st ructu re) ,形成疏松而多孔的颗粒[ 22 ]。

三、性　质
1. 颗粒状态

这种金刚石是浅灰色的粉末。其透射电镜和小角度X 射线散射谱都表明,它们是由纳

米尺寸的颗粒组成的疏松而具有分形结构的亚微米或微米聚集体[ 23 ]。图1为这种金刚石的

透射电镜照片。这种金刚石的比表面积一般为300～ 400 m 2ö g, 最大可达450 m 2ö g。它们的

喇曼光谱和红外光谱也都表明这种金刚石粉是由纳米尺寸的颗粒组成的。它们在水中形成

的悬浮体很快沉降,用一般方法,例如加表面活性剂、超声波处理等,都无法将之转变为纳米

颗粒的分散体系[ 24 ]。这表明,这种纳米尺寸的微粒形成了由化学键相互结合的硬团聚颗粒。

目前,尚未完全弄清这种团聚的性质,初步认为是在颗粒之间形成了氧桥键。对这种团聚体

的解团聚工作尚未取得明显进展。这是为了更好地开发这种纳米金刚石的应用途径所必须

解决的关键问题之一。

2. 结构研究

用XRD 法的研究结果表明,这种产物与石墨高压相变合成的金刚石不同,它只包含立

方金刚石而不包含六方金刚石,这表明这种金刚石不是由石墨通过高压相变生成的[ 25 ]。由

XRD 谱得到的晶面间距 (d 值)和晶胞参数 (a0)都略低于天然金刚石,这是由于这种金刚石

晶格中氮杂质的含量较高[ 26 ]。

这种金刚石的红外光谱表明,它们包含有相当多的含氧官能团,主要有: 羟基、羰基、羧

基、醚基、酯基,以及一些含氮的基团。经过不同条件的处理,这些基团会发生变化,因而其

表面性质也会发生很大的变化[ 27, 28 ]。用喇曼光谱和顺磁共振谱,以及光致发光等方法的研

究结果表明,这种金刚石中含有大量缺陷,包括空穴、位错、表面悬挂键,以及各种杂质造成

的缺陷[ 29 ]。但是,对这种金刚石的结构研究工作还不多,还有许多问题须要进一步弄清,例

如用核磁共振和红外光谱法对其中的 sp
2和 sp

3杂化的研究,用各种光谱方法对其缺陷结构
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及其应力状态的研究等,在天然金刚石和CVD 金刚石方面都已进行了大量研究,而对这种

金刚石的研究还很少。

图1　炸药爆炸法合成的金刚石粉的透射电镜照片

近来发表了几篇用高分辨电镜对爆炸生成的含金刚石黑粉进行研究的文章[ 30, 31 ]。从照

片上可以看到有多层的弯曲晶面结构,他们认为这是由于生成了具有多层的封闭同心球壳

结构的富勒烯化合物。我们也进行了这方面的研究[ 32 ] ,对于这种弯曲的晶面结构,我们用电

子衍射法证实它们是石墨的 (002)晶面,在透射电镜照片上可以看到石墨的柳叶状颗粒,因

而使其晶面也发生了弯曲。用化学分析法也证实,这种含金刚石黑粉中不包含富勒烯化合

物。

3. 其他性质

这种金刚石的化学性质也具有一些特点。由于其比表面积很大,因而其氧化反应活性要

比一般金刚石高,在空气中加热至600℃就可以使其完全氧化。在不同条件下制备的和用不

同方法纯化的金刚石粉的化学稳定性有很大差异[ 33 ]。这表明,由于条件不同这种产品的结

构和表面性质也有很大差异。

一般认为金刚石是很稳定的物质,特别是在高压下很稳定。近年来已有一些文章报道了

富勒烯 (C60)在静高压或冲击波的作用下可以转化为金刚石。但是,有两篇文章[ 34, 35 ]报道了

很可能是由这种纳米尺寸的金刚石粉在特殊条件下转化为富勒烯的结果。这些初步结果尚

待进一步证实。

金刚石是具有特殊光、热、电、磁性质的物质,而且化学稳定性高,因此受到材料科学方

面的重视。近年来,对CVD 金刚石膜这些方面的性能进行了大量研究,已发现在电子工业

和机械工业中的许多应用。而对于用炸药爆炸法制备的金刚石的性能研究还很少。这种金刚

石由于其颗粒的分形结构,其压实密度比较低,这将影响它的电磁性能,不利于它在电子工

业中的应用。文献[ 36 ]报道了这种金刚石粉与金属氧化物形成的体系,证实金刚石与金属氧
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化物之间发生了化学反应,改变了金刚石的表面结构,提高了其压实密度。经过这种处理后,

金刚石的电性质发生了很大的变化。这个初步结果也是值得重视的。

四、应用情况
炸药爆炸法合成的纳米金刚石粉是合成金刚石的一个新品种,与传统的金刚石有较大

的差别,因此应该找寻这种金刚石的特殊应用途径。由于它的晶粒尺寸很小,因此由它来制

备大颗粒的金刚石是不适宜的。又由于这种金刚石的发展历史还不长,对其性质的研究很不

充分,因此其应用开发工作也还很不够。俄罗斯的工作比较多,我们也作了一些研究,主要有

以下几个方面。

1. 含金刚石的复合涂层的制备和应用

在CVD 金刚石膜的表面涂层方面已有大量研究,用这种金刚石粉制备复合表面涂层

的研究也比较多。将这种金刚石粉制成涂层的主要方法是电化学涂层法。将金刚石粉添加到

电镀液中,通过电镀即可制成含金刚石粉的复合电镀层,其硬度和耐磨性能均有比较明显的

提高。这方面已有一些专利[ 37～ 39 ]。我们用电镀或电刷镀的方法制成了含金刚石粉的复合电

镀镍层,与不含金刚石粉的普通镀镍层相比,其硬度增加一倍以上,耐磨性能的提高更为明

显[ 40, 41 ]。据悉,俄罗斯已制成涂有含金刚石粉复合镀层的工具 (如锉刀、锯条等) ,并已投入

小批量生产。存在的主要问题是,与一般的电镀层相同,这种含金刚石粉的复合电镀层与基

材的附着力不够强,因而作为切削工具,应力集中部位上的镀层容易脱落,使其效能几乎完

全丧失。这是带有这种复合涂层的工具尚未能大批量投入应用的主要原因。近年来,人们对

CVD 金刚石涂层进行了大量研究,发现也存在这个缺点,但是如果用于那些应力不很集中

的地方,还是很有优越性的,例如将 CVD 金刚石涂层用于磁盘的保护层,可以制成纳米厚

度耐磨性能极好的磁盘保护层,有利于提高磁盘的性能。用炸药爆炸法制成的金刚石涂层也

能达到相似的结果,而用电镀法 (特别是电刷镀法)可以比较容易地在大尺寸部件上制成涂

层,这是CVD 法较难做到的。因此,我们认为这方面的应用是很有发展前途的。

2. 含金刚石复合材料的制备

在复合材料中添加超硬材料的粉末是提高复合材料性能的重要途径,对于添加金刚石

粉的复合材料已经进行过大量研究,但是使用纳米尺寸金刚石粉制备复合材料的研究还很

少。近年来出现了一些将CVD 金刚石膜粉碎,制成纳米金刚石粉用于制备耐磨复合材料的

专利[ 42, 43 ]。用炸药爆炸法制成的金刚石粉制备复合材料的研究刚刚开始。有人发表了用这

种金刚石粉与铝粉烧结并压制成型,制成了摩擦系数很小的复合材料,认为这里金刚石微球

在摩擦过程中实现了纳米微球的滚动摩擦[ 44 ]。这种看法是否可信,尚待讨论,但是这个方向

是值得重视的。

3. 作为润滑材料的添加物

俄罗斯人最早研究发现,添加爆炸法制成的金刚石粉的润滑油的润滑性能和磨合性能

都有明显提高;他们已进行了在发动机上的实际应用试验,取得了良好效果[ 45～ 47 ]。我国也进

行了一些研究[ 48 ] ,发现在添加这种金刚石粉后润滑油的摩擦系数有所下降,但不很明显,而

经过一定时间的摩擦后,与基础油相比,磨耗量大大减小; 还发现,这种润滑油的静、动摩擦

系数的差别明显缩小,这对需要经常启动的发动机是很重要的。但是,添加固体粉末的润滑

油,特别是添加像金刚石这样比重较大的固体粉末时,很难解决固体粉末长期不发生沉降的
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问题。已有专利报道[ 49 ] ,可达到6个月不发生沉降分层,但这还不一定能满足实际应用的要

求。我们认为添加金刚石粉的润滑油在短时间内尚难得到实际应用, 而将其添加到润滑脂

或固体润滑材料中则更有希望得到实际应用。

4. 在研磨材料中的应用

这种金刚石粉最现实的应用是作研磨材料。已有一些文章和专利[ 50～ 52 ]报道了用这种金

刚石粉制成的研磨液或研磨块,均取得了良好的效果,达到了很高的光洁度,包括制成了要

求极高的X 射线反射镜。还有人用这种金刚石粉与碳质材料制成了复合材料,可用作高精

度的研磨材料[ 53 ]。哈尔滨工业大学用这种金刚石粉配制的磁性流体,用于研磨陶瓷滚珠球,

达到了表面粗糙度只有01013Lm 的极高光洁度[ 54 ]。这方面工作的应用前景十分广阔,相信

不久的将来即可在生产中得到实际应用。

5. 其他应用

这种金刚石粉是一种新的金刚石品种,需要大力寻找新的非传统应用途径。近年来已进

行了一些研究,例如,有人将之用作催化剂载体[ 55 ] ,或用作色谱的固定液载体,但是还没有

取得重要进展。还有人将之用于制作电子成像感光材料,明显改善了复印机的性能[ 56 ]。在

CVD 金刚石膜的应用方面进行了许多新的试探,例如,用作压阻材料、半透膜材料等。这些

应用对这种金刚石粉都有可借鉴的地方,但还未进行研究。有人报道[ 57 ]用超细金刚石粉作

为生物抗体的载体,由于这种金刚石粉具有很好的表面惰性,不含重金属杂质,因此不会使

生物抗体发生结构和性能上的变化,不会影响其功能的发挥,因而取得了良好的效果,有可

能在医疗工作中得到实际应用,这是一个很值得重视的苗头。这种金刚石粉的应用潜力很

大,应该在更广的范围内进行试探。

五、结　语
用炸药爆炸法制备的金刚石粉是由纳米尺寸的圆球形颗粒组成的材料,具有一系列特

殊的结构和性能,是金刚石材料的新品种。由于这种金刚石的发展历史还不长,并且制备这

种金刚石需要有爆炸等特殊条件,因此这方面的研究工作还不多,对其结构和性能的了解还

不够详尽,对其应用途径的研究和探索也还不多。从已有的工作结果来看,这种金刚石的应

用前景相当广阔,是一个很值得重视的研究和开发领域。我国近年来在这方面已经进行了不

少工作,目前已达到的水平与国际先进水平的差距不大,完全有可能做出世界领先水平的研

究成果,使这种金刚石粉在某些方面首先在我国得到生产上的实际应用。

这种金刚石粉是由纳米尺寸的颗粒组成的,但是它们之间发生相当严重的团聚而形成

微米级的聚集体,这是影响其应用的一个重要问题。因此,这种金刚石粉的解团聚是当前必

须解决的一个问题。但是,很可能发生了硬团聚,纳米颗粒之间生成了氧桥键,只有用一些化

学方法才能实现解团聚。很多人认为,解决已形成硬团聚体的解团聚问题是相当困难的,应

该努力使其在制备过程中不发生硬团聚。但是,对于用爆炸法制备的金刚石来说是困难的,

因为炸药爆炸时压力和温度都很高,过程很快,很难控制。

总之,这种金刚石粉的发展前景是广阔的,但是为了使它得到实际应用,要解决的问题

还很多。今后,希望这方面的研究能得到更多的支持,有更多的科技人员参加到这个领域中

来,共同开发这个很有希望的领域。
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