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爆轰法合成纳米氧化铈粒径的控制
*
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(南京理工大学化工学院,江苏南京 210094)

  摘要:为获得爆轰合成过程中纳米氧化铈粒径的控制方法,采用乳化炸药爆轰法合成了

纳米氧化铈粉末,研究了乳化炸药基质中水相液滴的尺寸对乳化炸药爆速和纳米氧化铈粒径

的影响。通过扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、X射线衍射仪(XRD)和激光

粒度仪,对不同乳化条件下得到的乳化炸药基质和相应的纳米氧化铈进行表征。结果表明,乳
化炸药基质中水相液滴的尺寸对乳化炸药爆速和纳米氧化铈粒径均有较大的影响,乳化炸药

基质中水相液滴的尺寸越小,相应的乳化炸药爆速越高,爆轰合成的纳米氧化铈的粒径越小,
且粒径分布越均匀。
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1 引 言

  纳米粒子是指至少有一维尺寸在1~100nm之间的粒子。由于纳米粒子具有小尺寸效应、表面效

应和量子效应等,使得纳米材料在光学、磁学、敏感材料等方面呈现出常规材料所不具备的特性,在磁性

材料[1]、电子材料[2]、光学材料[3]、催化[4]和传感器[5]等应用领域有着广阔的应用前景。纳米材料这些

独特的性质在很大程度上依赖于纳米粒子的粒径大小,因此纳米粒子的粒径控制往往是各种纳米粒子

合成方法的研究重点[6-7]。

  纳米氧化铈是一种应用广泛的新型纳米材料[8-10],其性能对纳米颗粒的粒径有着较高的依赖性[11]。
爆轰合成法是一种有效的合成纳米氧化铈的方法,有学者开展了采用爆轰法合成纳米氧化铈的研究工

作[12-13],但是关于爆轰法合成纳米氧化铈的粒径控制却未见报道。本研究以Ce(NO3)3·6H2O为主要

氧化剂,在不同乳化条件下制备乳化炸药,并利用爆轰法合成纳米氧化铈,重点研究采用乳化炸药爆轰

法合成纳米氧化铈时,控制纳米氧化铈粒径的方法。

2 实 验

2.1 乳化炸药基质的制备

  设计乳化炸药配方时,一般使其氧平衡为零或接近于零,以便有效地利用炸药释放出的能量,并减

少有毒气体和杂质的生成。氧平衡是指炸药爆炸时单位质量的炸药中所含的氧元素将可燃元素完全氧

化的程度。对于乳化炸药而言,可以采用乳化炸药中各组分的质量分数与其氧平衡的乘积总和来计算
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其氧平衡,即

mOB=∑
n

i=1
mOB,iwi (1)

式中:mOB为乳化炸药的氧平衡,mOB,i为乳化炸药中各组分的氧平衡,wi 为乳化炸药中各组分的质量分

数,n为乳化炸药中的组分数。

  在本实验中,氧平衡作为研制乳化炸药的依据,按照氧平衡为零进行乳化炸药配方的设计,并由此

确定乳化炸药中氧化剂和还原剂的配比。氧化剂采用Ce(NO3)3·6H2O和NH4NO3 的混合物,还原

剂采用石蜡、地蜡和机油的混合物,配以适量的乳化剂,在乳化机中混合,形成稳定的油包水型乳化体

系。调节乳化机搅拌桨的转速,使搅拌桨末端的线速度(v)分别为2、4、6和8m/s,得到4种乳化炸药

基质。

2.2 乳化炸药爆速的测量

  在4种乳化炸药基质中分别加入适量的空心树脂微球(敏化剂),形成具有雷管感度的乳化炸药。
采用离子探针法对乳化炸药的爆速进行测量。装药结束后,将2对金属探针分别插入乳化炸药药柱末

端,把探针与爆速测量仪对应接好。当炸药发生爆轰反应时,利用爆轰波阵面的电离导电特性和压力突

变,通过ZBS-10型智能爆速仪记录爆轰波依次通过装药内部各探针所需要的时间,读出相邻信号之间

的时间差Δt,则相邻探针之间的爆速为

D= L
Δt

(2)

式中:D 为爆速(m/s),L为探针间的距离(m),Δt为时间差(s)。实验时,每个样品测试3次,取平均值

作为最终结果。

2.3 纳米氧化铈的爆轰合成

  将4种乳化炸药分别置于特定的爆炸容器中,以雷管起爆,收集爆轰产物。对爆轰产物进行洗涤,
获得4种纳米氧化铈粉末。

2.4 实验结果的表征

  采用日本电子公司的JSM-6380LV型扫描电子显微镜(SEM)表征乳化炸药基质中水相液滴的尺

寸。利用德国布鲁克公司的D8ADVANCE型X射线衍射仪(XRD),对样品的物相进行表征。采用日

本电子公司的JEM-2100型透射电子显微镜(TEM),对合成的纳米氧化铈的形貌和晶粒大小进行分

析。采用英国马尔文公司的 Mastersizer2000型激光粒度仪,对纳米氧化铈的粒度分布进行测试。

3 结果与讨论

3.1 乳化炸药基质的SEM 观测

  图1为4种乳化条件(乳化机搅拌桨的末端线速度v分别为2、4、6和8m/s)下得到的乳化炸药基

质的SEM照片,乳化炸药基质中水相液滴的平均直径(dl)的测量结果列于表1。从图1和表1中的数

据可以看出,随着搅拌桨末端线速度的增加,乳化炸药基质中水相液滴的平均直径减小,且液滴尺寸的

均一性提高。这一现象可用牛顿黏性定律解释。由于在本研究所用的乳化炸药配方中,水相(氧化剂水

溶液)质量占总质量的90%以上,在乳化过程中温度较高(110℃以上),乳化炸药基质具有良好的流动

性,因此可将其近似为牛顿流体。对于牛顿流体,遵循牛顿黏性定律,即剪应力大小与速度梯度成正比

τ=μ
dμ
dy

(3)

式中:τ为剪应力(Pa),μ为黏度(Pa·s),dμ/dy为速度梯度(s-1)。由(3)式可知,对于特定的乳化炸

药基质和乳化设备,搅拌桨末端的线速度越大,相应位置的剪应力也越大,即搅拌桨末端对乳化炸药基

质水相液滴的剪切、破碎作用越显著,导致乳化炸药基质中水相液滴的平均直径减小。
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表1 不同乳化条件下获得的乳化炸药基质中水相液滴的平均直径

Table1 Meandiametersofdropletsinthehydratephaseofemulsionbaseunderdifferentemulsionconditions

EmulsionbaseNo. v/(m/s) dl/(μm) EmulsionbaseNo. v/(m/s) dl/(μm)

1 2 2.1 3 6 1.2

2 4 1.6 4 8 0.9

图1 乳化炸药基质的SEM照片

Fig.1 SEMpicturesofemulsionbase

3.2 乳化炸药的爆速

  图2给出了4种乳化条件下乳化炸药爆速的测试结果。从图2中可以看出,随着乳化炸药基质中

水相液滴平均直径的增加,乳化炸药的爆速降低。该结果可以从氧化还原反应的反应速率角度加以分

析。乳化炸药爆轰过程的实质为氧化剂与还原剂间的氧化还原反应,反应方程式为

0.153Ce(NO3)3·6H2O+0.336NH4NO3+0.020C23H →48 0.153CeO2+2.070H2O+0.564N2+0.460CO2 (4)

图2 爆速测试结果

Fig.2 Testresultsofdetonationvelocity

对于特定配比的乳化炸药,在不同的乳化条件下,氧
化剂和还原剂的总量保持一致,乳化条件的不同造

成氧化剂与还原剂的混合均匀性存在差异。对于

(4)式所示的氧化还原反应,其反应速率受到氧化剂

和还原剂混合均匀性的制约。氧化剂与还原剂混合

得越均匀,油-水两相界面的接触面积越大,单位体

积和单位时间内氧化剂与还原剂间发生的基元反应

数则越多,气体的产生速率则越快,氧化还原反应的

速率将越高。对于乳化炸药而言,氧化剂液滴的平

均直径越小,氧化剂与还原剂混合得越均匀,相应的

乳化炸药的爆速则越高。

3.3 合成产物的XRD表征

图3 合成产物的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofsyntheticproducts

  图3为采用爆轰法合成得到的固体粉末样品的

XRD图谱,其中样品1、样品2、样品3和样品4分

别与乳化炸药基质1、乳化炸药基质2、乳化炸药基

质3和乳化炸药基质4相对应。从图3中可以看

到,4种固体粉末均出现了4个较强的衍射峰,且衍

射峰的位置相同,对应的2θ依次为28.63°、33.16°、

47.55°和56.43°。与标准PDF卡片(43-1002)进行

对照可知,得到的固体粉末为氧化铈(CeO2),晶型

为立方晶系。从图3中可以看出,随着乳化炸药基

质中水相液滴平均直径的减小,爆轰合成的氧化铈

的衍射峰出现了一定程度的宽化现象,由谢乐公式

可知,衍射峰越宽,对应的固体粉末晶粒越小。谢乐
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公式为

d= kλ
βcosθ

(5)

式中:d为晶粒尺寸(nm);k为常数,本研究中k取0.89;λ为铜靶波长,λ=0.15406nm;β为衍射峰的

半高宽(rad);θ为半衍射角(rad)。

3.4 氧化铈的粒径及粒度分布

  图4为采用不同乳化条件得到的乳化炸药爆轰合成出的纳米氧化铈的TEM照片。从图4可以看

出,用乳化炸药爆轰合成出的氧化铈为纳米级,其外观呈近球形。测得的不同纳米氧化铈样品的平均粒

径(d)列于表2。由图4以及表1、表2中的数据可知,随着乳化炸药基质中水相液滴平均直径的减小,
纳米氧化铈颗粒的平均粒径随之减小,从而很好地解释了氧化铈XRD曲线衍射峰出现宽化的原因。

图4 纳米氧化铈的TEM照片

Fig.4 TEMpicturesofnanostructuredceria

表2 不同乳化条件下纳米氧化铈颗粒的平均直径

Table2 Meandiametersofnanostructuredceriaparticlesunderdifferentemulsionconditions

SampleNo. v/(m/s) d/(μm) SampleNo. v/(m/s) d/(μm)

1 2 111 3 6 45

2 4 87 4 8 32

图5 纳米氧化铈的粒度分布

Fig.5 Granulometricdistributionof
nanostructuredceria

  图5为采用不同乳化条件得到的乳化炸药爆轰

合成出的纳米氧化铈的粒度分布图。由图5可知,
随着乳化炸药基质中水相液滴平均直径的减小,纳
米氧化铈的粒度分布区间变窄,说明通过减小乳化

炸药基质中水相液滴的平均直径,可以提高爆轰合

成的纳米氧化铈的粒径均匀性。

  当以硝酸铈和硝酸铵为主要氧化剂的乳化炸药

被雷管起爆后,产生沿着乳化炸药柱传播的爆轰波

阵面以及波阵面后的化学反应区。均匀散布在乳化

炸药中的空心树脂微球在爆轰波的作用下,微球外

壳发生坍塌,其中的空气泡发生绝热压缩,形成高温

高压环境,空气泡表面的氧化剂(硝酸铈和硝酸铵混

合物的水溶液)与还原剂(有机烃类化合物)在高温

高压的作用下发生剧烈的氧化还原反应,释放出大量的热并产生大量气体,使乳化炸药中的氧化还原反

应得以自持进行。

  从微观结构来看,乳化炸药是以氧化剂水溶液的微细液滴为分散相,悬浮在其它具有还原性、似油

类物质构成的连续介质中,形成一种油包水型的特殊乳化体系。氧化剂被还原剂所包裹,根据(4)式,还
原剂与氧化剂之间的反应开始于发生绝热压缩的空气泡表面的还原剂与氧化剂间的油-水界面,并沿空

气泡的径向向外扩展,该化学反应以极快的速率完成于CJ面及CJ面后的较小区域[14]。在CJ面附近,
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爆轰反应产生大量气体并释放大量的热,使爆轰产物发生电离;CJ面过后,爆轰产物迅速膨胀,其温度

和压力迅速降低,不同离子间发生碰撞、聚合,生成新的物质。结合3.2节中的分析,乳化炸药中氧化剂

液滴的尺寸越小,反应速率越快,相应的乳化炸药的爆速越高,爆压也越大,爆轰气体产物的膨胀速率提

高,缩短了固相合成产物的结晶时间,同时使生成的固体颗粒间发生相互碰撞、聚合,从而使形成大颗粒

的机会减少,因此氧化剂液滴尺寸小的乳化炸药爆轰合成出的纳米氧化铈的尺寸偏小。

图6 纳米氧化铈粒径均一性与

氧化剂液滴尺寸均一性的关系

Fig.6 Sizeuniformityrelationshipbetween
nanostructuredceriaandoxidantdroplets

  另外,氧化剂液滴尺寸的均一性对纳米氧化铈

粒径的均一性也有影响。由于样本方差可以直观地

反映样本数据的波动性,因此可以通过纳米氧化铈

颗粒粒径的方差(δCeO2)与氧化剂液滴尺寸的方差

(δl)间的关系,探讨氧化剂液滴尺寸均一性对纳米

氧化铈粒径均一性的影响。对图1中的氧化剂液滴

尺寸与图4中纳米氧化铈颗粒粒径进行统计计算,
得到两组方差,如图6所示。从图6可以看出,纳米

氧化铈颗粒粒径方差δCeO2与氧化剂液滴尺寸方差

δl之间存在近似于对数函数的关系,表明氧化剂液

滴尺寸的均一性越好,纳米氧化铈颗粒直径的均一

性也越好。造成该结果的原因在于:当油-水两相发

生反应时,氧化剂液滴尺寸的均一性将影响固相爆

轰产物(离子状态)在气相爆轰产物中的分布,若固相爆轰产物在气相爆轰产物中分布不均匀,则当气相

爆轰产物膨胀时,固相爆轰产物将发生碰撞、聚合,随着温度和压力的降低,在结晶生成固体颗粒的过程

中,固相爆轰产物浓度高的区域易生成大颗粒,而固相爆轰产物浓度低的区域易生成小颗粒,最终导致

纳米氧化铈晶体粒径的均一性欠佳,如图1(a)和图4(a)所示。

  综上所述,乳化炸药基质中水相(氧化剂)液滴的平均直径越小,越容易生成粒径小的纳米氧化铈;
乳化炸药基质中水相液滴的粒径均一性越好,越易生成粒径分布较均匀的纳米氧化铈。

4 结 论

  采用乳化炸药爆轰法合成了纳米氧化铈,通过改变乳化条件,获得了具有不同水相液滴平均直径和

尺寸分布的乳化炸药;研究了乳化炸药基质中水相液滴的平均直径及尺寸分布对乳化炸药爆速、纳米氧

化铈粒径和粒度分布的影响规律。研究结果表明,乳化炸药基质中水相液滴的尺寸大小对乳化炸药爆

速和纳米氧化铈粒径均有影响,乳化炸药基质中水相液滴的平均直径越小,乳化炸药的爆速越高,相应

的纳米氧化铈的粒径越小。乳化炸药基质中水相液滴尺寸的均一性越好,纳米氧化铈的粒径均一性越

好。通过改变乳化炸药的乳化条件,可实现纳米氧化铈粒径的有效控制。
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Size-ControlofNanostructuredCeriaSynthesizedbyDetonationMethod

HANZhi-Wei,XIELi-Feng,DENGJi-Ping,WANGDong,
CHENJi-Yang,XIEYi-Chao

(SchoolofChemicalEngineering,NanjingUniversityof
ScienceandTechnology,Nanjing210094,China)

Abstract:Inordertoobtainthesize-controlmethodofnanostructuredceriaduringtheprocessofdetonation
synthesis,thenanostructuredceriapowderwassynthesizedbydetonationmethodwithemulsionexplosives,

andtheeffectsonthedetonationvelocityofemulsionexplosiveandthediameterofnanostructuredceria
particlesexertedbythedropletssizeofhydratephaseinemulsionmatrixwerestudied.Theemulsionmatrix
wascharacterizedwithscanningelectronmicroscope(SEM)anditscorrespondingnanostructuredceriawas
characterizedwithtransmissionelectronmicroscope(TEM),X-raydiffraction (XRD)andlaserparticle
analyzer.Theresultsindicatethatthedropletssizeofhydratephaseinemulsionmatrixaffectsthedetonation
velocityofemulsionexplosivesandthediameterofnanostructuredceriaparticlessignificantly.Itisbeneficial
toachievenanostructuredceriawithsmalldiameteranduniformsizebydecreasingthedropletssizeofhydrate
phaseinemulsionmatrix.
Keywords:size-control;nanostructuredceria;detonationsynthesis;emulsionexplosive
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