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气相爆轰合成碳包铁的影响因素 
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摘 要: 研究了氢氧摩尔比例与二茂铁质量对制备碳包覆铁纳米颗粒的影响。通过氢气与氧气爆轰产生的高温高速, 

在自制爆轰管内分解二茂铁, 合成了碳包覆铁纳米颗粒。经 XRD 分析与 TEM 表征发现, 氢氧比例与二茂铁质量在

制备碳包铁时相互影响, 氢氧比例主要影响碳包铁的形貌大小及分散性, 二茂铁质量对能否合成碳包铁纳米颗粒

影响很大。当氢氧比例为 2:1, 二茂铁质量在 2.5~3.5 g 时, 能够合成碳包覆铁纳米颗粒, 且呈球形或椭球形, 具有

明显的核壳结构。从颗粒大小均匀性, 形貌结构及分散性考虑, 氢氧比例 2:1, 二茂铁质量 3.5 g 的反应条件是制备

碳包铁的较佳方案。 
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Influence Factors of Preparing Carbon-encapsulated Iron Nanoparticles  
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Abstract: Effects of molar ratio of hydrogen to oxygen and ferrocene mass on synthesis of carbon-encapsulated 

iron nanoparticles (Fe@C) were studied. Fe@C were prepared by using ferrocene as material resource, which 

decomposed by high temperature and high speed caused by hydrogen and oxygen detonation in homemade deto-

nation tube. The samples were characterized by X-ray diffraction, transmission electron microscope and high 

resolution transmission electron microscope and it can be found that the molar ratio of hydrogen to oxygen, and 

ferrocene mass interact each other in the preparation of Fe@C. The molar ratio of hydrogen to oxygen mainly 

influences the morphology, particle size and dispersion of Fe@C, while ferrocene mass has a great affect on the 

synthesis of Fe@C. Part of iron element will be oxidized at small dosage of ferrocene, on the contrary, ferrocene 

couldn’t be decomposed completely. When the molar ratio of hydrogen to oxygen is 2:1, ferrocene mass ranges in 

2.5–3.5 g, spherical or ellipsoidal like Fe@C is prepared with a clear core-shell structure, and thickness of carbon 

shell at about 10 nm. In consideration of particle size uniformity, morphology structure and dispersion, the best 

condition for preparing Fe@C is, the molar ratio of hydrogen to oxygen at 2:1, ferrocene mass at 3.5 g. 
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碳包覆金属纳米颗粒具有特殊的核壳结构, 使

其具有特殊的电磁性[1-2]、吸附性[1]、保护纳米金属[3]

等特性, 在电子领域、污水处理、生物医学[4]等领域

有很好的应用潜力。目前, 碳包覆金属纳米颗粒的

常用制备方法有许多, 如: 电弧放电法[5-6]、等离子

体法[7]和 CVD 法[8]等。但这些方法一般成本较高、

产率较低。Wu 等[9]用苦味酸与二茂铁在钢制容器内

热解爆炸合成了碳包铁后 , 爆轰法作为一种简单

快捷的碳包金属纳米颗粒的方法受到广泛重视。本

课题组先后研究了用爆轰法制备碳包铁[10]、碳包

镍[11-13]、碳包钴[12-13]、碳包铜[14]等纳米颗粒, 并对

其形成机理做了一系列探究。上述研究都是采用凝

聚态炸药作为能量来源 , 但凝聚态炸药对设备要

求较严格。为了解决该问题, 在爆轰法合成碳包金

属机理的基础上 , 本工作用可燃性气体与氧气作

为爆源, 研究气相爆燃(爆轰)制备碳包覆铁纳米颗

粒 , 分析氢氧比例以及二茂铁质量对合成碳包铁

的影响。 

1  实验方法 

1.1  实验原理 

氢气与氧气混合气体经火花塞起爆后, 首先发

生爆燃反应, 然后转变为爆轰反应。火焰传播速度

由亚音速向超音速转变, 且压力波以声速传播。温

度超过 100℃后, 二茂铁升华为气态, 可与氢氧气

体均匀混合。在满足爆燃向爆轰转变条件的爆轰管

内, 用火花塞引爆混合气体, 瞬时高温高速使二茂

铁分解, 该过程的化学反应方程式为:  

(C5H5)2Fe(s)→10C(s)+5H2(g)+Fe(s) 
2H2(g)+O2(g) →2H2O(g) 

式中, s 表示固体, g 表示气体。且在该过程中, 整个

化学反应应在负氧平衡下进行。 

1.2  气相爆轰合成碳包铁实验 

图 1 为实验装置, 爆轰管长 1100 mm, 内径

95 mm, 外径 190 mm, 体积为 7.8 L, 满足爆燃向爆

轰转变的条件。将通入的气体看作理想气体, 根据

分压原理控制通入氢气与氧气的体积。实验中, 用

氢气(普通, 大连大特气体有限公司, ≥99.999%)和

氧气(高纯, 大连大特气体有限公司, ≥99.999%)作

为爆源, 二茂铁(分析纯, 天津致远化学试剂有限公

司, ≥99%)作为碳源与铁源。 

 

图 1  气相爆轰管的示意图 

Fig. 1  Schematic of gaseous detonation tube 
 

1.2.1  改变氢氧比例 

取 3.5 g 二茂铁放置在爆轰管末端, 接着抽真空, 

按表 1 通入一定量的氢气与氧气, 然后启动加热系

统, 将温度保持在 140 , ℃ 待气压表保持稳定后, 用

起爆器点火。静置 20 min 左右, 收集沉淀在管壁的

粉末。 

1.2.2  改变二茂铁质量 

该实验过程与不同氢氧比例实验相同, 所需二

茂铁质量与爆轰反应初始条件如表 2 所示。 

用 X 射线衍射仪(D/MAX-2400 型, Cu K, = 

0.15406 nm)和透射电子显微镜(Tecnai G220 S-twin

型, 美国 FEI 公司生产)对样品的晶型与形貌进行

表征。 

2  结果与讨论 

2.1  氢氧比例对气相爆轰合成碳包铁的影响 

由凝聚态炸药爆轰合成碳包金属纳米颗粒可知, 
 

表 1  不同氢氧比例的实验初始条件 

Table 1  Conditions of initial experimental with different 
ratio of hydrogen to oxygen 

Sample
Tempera-

ture/℃ 
Initial pres-
sure/MPa 

Ferrocene 
mass/g 

n(H2):n(O2)

1# 140 0.1 3.5 1:1 

2# 140 0.1 3.5 2:1 

 

表 2  不同二茂铁质量的实验初始条件 

Table 2  Conditions of initial experimental with different  
ferrocene mass 

Sample
Tempera-

ture/℃ 
Initial pres-
sure/MPa 

Ferrocene 
mass/g 

n(H2):n(O2)

1# 120 0.1 1.5 2:1 

2# 120 0.1 2.5 2:1 

3# 120 0.1 3.0 2:1 

4# 120 0.1 3.5 2:1 

5# 120 0.1 4.0 2:1 
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前驱体各元素间只有满足负氧平衡时, 才有可能制

备出碳包覆金属纳米颗粒。从表 3 可看出, 氢氧摩

尔比分别为 1:1 与 2:1 时, 均满足负氧平衡, 符合爆

轰法制备碳包金属的基本条件。 

图 2 是不同氢氧比例下所得样品的 XRD 图谱, 

从图中可以看出, 在 2θ=26.40°处有一个碳的衍射

峰, 从衍射峰的形状可以确定存在石墨型碳或者无

定型碳。样品 1#与 2#中, 2θ=44.48°、43.27°处衍射

峰分别对应 Fe(110)和 Fe3C(111)晶面, 且 2#样品中

铁的衍射峰相对较强。Fe3C 可能是爆轰高温条件下

铁原子与碳原子发生化合反应生成的。 

用 Scherrer 公式
K

cos
D

B




 (式中, K 为常数, 

取 0.89; 为入射波长, 取 0.15406 nm; B 为衍射半

峰宽;  为布拉格角)计算样品的平均晶粒度 D, 计

算结果见表 4。从表 4 中可以看出, 1#样品的平均粒

径较 2#样品大。 

 
    表 3  反应物中各元素的摩尔构成及其氧平衡 

Table 3  Moles of each element in the reactants and the 
corresponding oxygen balance 

Mole of each element 
Sample 

H O C Fe 
n(H):n(O)

Oxygen 
balance

1# 0.536 0.348 0.188 0.0188 1.5:1.0 <0 

2# 0.652 0.232 0.188 0.0188 2.8:1.0 <0 

 

图 2  不同氢氧比例制备样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of samples prepared with different ratio 
of hydrogen to oxygen 
 

表 4  爆轰产物的平均粒径 

Table 4  Average particle size of the detonation products 

Sample Phases 2θ/(°) FWHM 
Mean grain 
size, D/nm

Fe 44.5 0.274 31 
1# 

Fe3C 43.2 0.401 21 

Fe 44.5 0.374 23 
2# 

Fe3C 43.3 0.553 16 

图 3 是不同氢氧比例制备样品的 TEM 照片, 

从图中可看出, 1#样品与 2#样品均有球形或半球

形纳米颗粒生成 , 且有明显的核壳结构 , 结合

XRD 分析, 可确定其为碳包覆铁或铁碳化合物纳

米颗粒[5, 9]。对比 A-1 与 B-1 可知, 1#样品分散性

较差, 2#样品分散性较好。从 A-2 与 B-2 中可看出, 

1#样品的颗粒大小较为均匀 , 但碳壳结构并不完

善 , 尤其是游离碳加剧了样品的团聚 ; 2#样品的

核壳结构比较完整, 颗粒大小在 10~30 nm 之间。

虽然颗粒大小不是很均匀 , 但具有良好的包覆效

果与较好的分散性。因此, 在该实验装置中, 较理

想的氢氧摩尔比为 2:1。 

2.2  二茂铁质量对气相爆轰合成碳包铁的影响 

从表 5 能够看出, 二茂铁质量分别为 1.5、2.5、

3.0、3.5 和 4.0 g 的实验中, 也均满足负氧平衡, 满

足制备碳包覆金属纳米颗粒的基本条件。 

 

图 3  不同氢氧比例制备样品的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM images of samples prepared with different ratio 
of hydrogen to oxygen 
Ratios of hydrogen to oxygen of A to B are 1:1, 2:1, respectively 

 
表 5  反应物中各元素的摩尔构成及其氧平衡 

Table 5  Moles of each element in the reactants and the 
corresponding oxygen balance 

Mole of each element 
Sample

H O C Fe 
n(H):n(O)

Oxygen 
balance

1# 0.545 0.232 0.081 0.0081 2.3:1 <0 

2# 0.598 0.232 0.134 0.0134 2.6:1 <0 

3# 0.625 0.232 0.161 0.0161 2.7:1 <0 

4# 0.652 0.232 0.188 0.0188 2.8:1 <0 

5# 0.679 0.232 0.215 0.0215 2.9:1 <0 
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从 XRD 图谱(图 4)可以看出, 五个样品中均有

Fe, 表明二茂铁均被分解。1#样品中主要含有 Fe 与

FeO, 未见碳以及铁碳化合物, 这主要是由于二茂

铁的含量太低, 在爆轰过程中氧气把二茂铁中的碳

全部氧化, 并且还有一部分剩余的氧气与二茂铁中

的铁发生反应, 并且为缺氧反应, 只能生成 FeO。2#

样品中 FeO的衍射峰有所减弱, 出现 Fe3C 的衍射峰, 

说明随着二茂铁质量的增加, 二茂铁分解产生多余

的碳, 在高温条件下可与铁发生反应。从 3#、4#以

及 5#样品的图谱中发现, 随着二茂铁质量的增加, 

XRD 图谱中铁碳化合物和氧化亚铁的衍射峰逐渐

减弱, 甚至消失, 而铁的衍射峰仍比较强。这是因为

随着二茂铁用量的增加, 氧气的相对含量逐渐减小, 

从而与铁发生反应的氧气减少。其中 4#样品在

2θ=26.40°左右出现的衍射峰源于石墨碳或者无定

形碳。在 2θ=44.64°、65.08°、82.34°处衍射峰对应

体心立方结构纳米铁的(110)、(200)、(211)晶面。

2θ=36.10°、41.80°、60.80°附近衍射峰对应 FeO 的

(111)、(200)、(220)晶面。 

从表 6 可以看出, 随着二茂铁质量的增加, 平

均晶粒度呈逐渐下降趋势, 但规律性不明显, 可能

是由于环境的变化以及实验的条件变化造成的。 

 

图 4  不同二茂铁质量合成产物的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of detonation products with different 
ferrocene mass 
Ferrocene mass of 1#, 2#, 3#, 4# and 5# are 1.5, 2.5, 3.0, 3.5 and 4.0 g, 
respectively 
 

表 6  爆轰产物中铁颗粒的平均粒径 

Table 6  Average particle size of iron in detonation prod-
ucts 

Sample Phases 2θ/(°) FWHM 
Mean grain size, 

D/nm 

1# Fe 44.5 0.169 50 

2# Fe 44.6 0.275 30 

3# Fe 44.6 0.221 38 

4# Fe 44.5 0.374 23 

5# Fe 44.6 0.264 32 

结合 1#样品的 XRD 图谱(图 4)和 TEM 照片

(图 5)中的 A-1、A-2 可见, 存在没有碳包覆纳米

颗粒, 颗粒很大, 图中为 Fe 颗粒或者 FeO 颗粒, 

可见当二茂铁含量较少时 , 二茂铁分解产生的碳

几乎全部被氧化。从图 5 中 B-1、B-2 可发现, 产

物中均含有包覆层纳米结构, 结合前面的 XRD 图

谱分析可以确定包覆层纳米颗粒为碳包覆纳米铁

或铁碳化合物纳米颗粒 [9], 呈球形或椭球形 , 分

散性较好, 但颗粒大小不均匀。从图 5 中 C-1 与

C-2 发现, 碳包覆铁纳米颗粒尺寸较图 5B-2 样品

的小, 且大小相对均匀, 但分散性有所下降。因此, 

随着二茂铁质量的增加, 合成的颗粒趋向均匀化, 

二茂铁质量为 3.5 g 较 2.5 g 制备的颗粒均匀, 且

包覆也较好。 

通过高分辨率透射电镜对爆轰产物的微观形貌

进一步分析, 从图 6 可看出, A 图样品的核壳结构不

明显, B、C 图样品均可明显地看出碳层, 颜色较深

处为金属核。B 图中碳层厚度约为 5 nm, C 图样品

中碳层厚度约 10 nm, 且二者石墨化程度较高。 

 

图 5  不同二茂铁质量获得产物的 TEM 照片 

Fig. 5  TEM images of detonation products with different 
ferrocene masses 
Ferrocene mass: A) 1.5 g; B) 2.5 g; C) 3.5 g 
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图 6  不同二茂铁质量制备产物的 HR-TEM 照片 

Fig. 6  HR-TEM images of detonation products prepared with different ferrocene masses 
Ferrocene mass: (a) 1.5 g; (b) 2.5 g; (c) 3.5 g 

 

3  结论 

1) 氢氧比例与二茂铁质量在合成碳包铁纳米

颗粒时相互影响。当氢氧比例为 2:1, 二茂铁质量在

2.5~3.5 g 时, 能够合成碳包覆铁纳米颗粒。并且二

茂铁为 3.5 g, 氢氧比例为 2:1 时, 制备出的碳包铁

纳米颗粒具有大小较均匀、形貌结构良好及分散性

较高特点。因此, 该方案是制备碳包铁的较佳方案。 

2) 二茂铁质量对能否合成碳包铁纳米颗粒影

响很大: 当其质量过少时, 导致铁元素部分被氧化; 

当其质量过多时, 则因其无法被完全分解, 而产生

杂质。 

由于本研究仍处于探索阶段, 其中影响实验结

果的其他因素(爆压、爆速等)将在以后的工作中作

进一步的研究。 
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