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摘　要：采用改进的共沉淀法制备了 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子。用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、比表面积分析仪（ＢＥＴ）等对其进行了
表征，并且用差热分析仪（ＤＴＡ）考察了 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子对高氯酸铵（ＡＰ）热分解的催化性能。结果表明，复合粒子的分
散性好、比表面大，可使 ＡＰ的高温放热峰温度提前至３２３．８０℃，催化性能明显优于纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５。ＡＰ复合推进剂燃速测试结果显
示，复合粒子使推进剂燃速提高了１７％，且压强指数有所下降。
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１　引　言

　　采用添加燃速调节剂的方法可改善 ＡＰ复合推进
剂的燃烧特性。一般是通过实验研究来实现筛选合适

的燃烧催化剂。微／纳米技术兴起以后，微／纳米催化剂
得到人们的特别重视，然而，一定的研究发现，催化剂粒

度的细化有时并不能明显地提高催化效应，于是人们对

微／纳米催化剂分散性的研究开始予以重视［１］
。

　　提高催化剂的分散性可通过多种方法来实现，例
如：（１）对催化剂进行表面改性，防止团聚和结块的
发生

［２］
；（２）粒子复合化处理，用微米级粒子做载体

使纳米粒子包覆于微米粒子表面形成核壳结构
［３］
；

（３）使纳米催化剂直接与被催化对象（ＡＰ）形成复合
粒子

［４］
。然而，上述三种方法也各有利弊，例如：催化

剂经改性后，分散度提高了，但粒子的表面活性会下

降；核壳式复合粒子的稳定性和强度不能完全适应推

进剂制备方法（捏合过程）；催化剂／ＡＰ复合粒子的感
度较大，会带来安全方面的新问题。

　　根据惰性物负载催化剂可形成催化床的化工原
理，本实验提出用纳米 ＳｉＯ２ 作为载体，负载纳米

Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５的研究思路，采用改进的共沉淀法
［５－６］

制备

了 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子，对复合粒子的相关特性

进行表征，并比较了复合前后催化剂对 ＡＰ热分解催
化及其燃速的影响。

２　实　验

２．１　试剂及仪器
　　试剂：高氯酸铵（ＡＰ）为化学纯；ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、无水乙醇和氨水均为分析纯；ＳｉＯ２，比表面

积≥２５０ｍ２·ｇ－１，粒度为５０ｎｍ。
　　仪器：扫描电镜（ＳＥＭ）型号 ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０ＬＶ，日
本电子株式会社；比表面仪（ＢＥＴ）型号 ＳＡ３１００，美国
ＱＵＡＮＴＡＣＨＲＯＭＥ公司；差示分析仪型号 ＤＴＡ５０，
日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司；稳压燃速仪，航天８０６所。
２．２　复合粒子的制备
　　按比例称量ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、氨水和纳米

ＳｉＯ２（占目标产物的 ３０％），先将 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７在烧杯中
用蒸馏水溶解后加入三口烧瓶中；超声搅拌下将氨水

缓慢滴加到 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液中（调节 ｐＨ≈８），制得
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氨溶液；将纳米 ＳｉＯ２加入 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氨溶液
中浸渍１ｈ至 ＳｉＯ２呈絮状后缓慢滴加 ＣｕＣｌ２溶液，生
成土黄色沉淀。反应２ｈ后用蒸馏水和乙醇交替洗涤
数次并抽虑、烘干。在２８０℃下煅烧 ３ｈ，可得膨松状
棕黑色的目标产物纳米 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子。
２．３　对 ＡＰ热分解的催化性能测试
　　称量Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子０．１ｇ、ＡＰ２ｇ，在２０

ｍＬ乙酸乙酯溶液中混合超声分散２０ｍｉｎ后在研钵中研
磨３～５ｍｉｎ，６０℃下待乙酸乙酯完全蒸发后制得样品Ａ；

１６３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第４期　（３６１３６３）



柏寄荣，马伟帅，宋洪昌

称量Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５
［７］０．１ｇ，ＡＰ２ｇ，再以同样方法制得 ＡＰ

Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５样品Ｂ；对样品Ａ和Ｂ进行ＤＴＡ分析，升温速

度１５℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２气流速１０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，试样用量

≤２ｍｇ，量程５０～４８０℃，使用常压开口的铝坩埚［８］
。

２．４　ＡＰ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂样品的制备
　　采用了 ＡＰ／ＨＴＰＢ成熟配方，配方基本组成为：固
含量８６％，液体组分占 １４％，添加的燃烧催化剂含量
均为１％，充分捏合后，浇铸方坯，水浴烘箱７０℃固化
７ｄ，而后切成５ｍｍ×５ｍｍ药条。

３　结果与讨论

３．１　ＳＥＭ分析
　　图１为通过共沉淀法制备的纳米 ＳｉＯ２为载体的

复合粒子的 ＳＥＭ照片。从图１中可以，看出通过共沉
淀法制得的复合粒子的一次粒径（未团聚）大约在

１００ｎｍ，且分散性较好。
３．２　ＢＥＴ分析
　　由表１可见，复合粒子的比表面积比纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５
提高了 ５６．３５２ｍ２·ｇ－１，孔容比纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５ 提高

０．２４ｍＬ·ｇ－１，孔容的增大可以为催化 ＡＰ的热分解
提供反应场所，提高其对 ＡＰ热分解的催化效率。

图１　Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆＣｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２

表１　比表面和孔容的对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

ｓａｍｐｌｅｓ ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／ｍ２·ｇ－１ ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ·ｇ－１

Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５ １９．７４５ ０．０８０５
Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２ ７６．０９７ ０．３２０５

３．３　复合粒子对 ＡＰ热分解催化的影响
　　对样品 Ａ和 Ｂ进行 ＤＴＡ分析，结果如图２所示。
纯 ＡＰ热分解分 ３个阶段［９］

：（１）晶型转化和熔化，
ＡＰ由斜方晶系转变为立方晶系（２４３℃）；（２）低温分

解过程，分解峰温为３２７℃左右，ＡＰ部分分解为中间产
物；（３）高温分解过程，分解峰温为４５３℃，ＡＰ完全分
解为气相产物。由图 ２可见，纳米 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复
合粒子对 ＡＰ晶型转变没有明显的催化作用，但对低温
分解和高温分解都有一定的影响，纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５使 ＡＰ
的低温分解峰几乎消失，高温分解峰提前９０．２６℃，表
明纯Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５对ＡＰ的低温分解有抑制作用，对ＡＰ的
高温分解有催化作用；而 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２纳米使 ＡＰ
迅速分解，其低温过程消失，高温放热峰温度提前至

３２３．８０℃，降低了１２９．２０℃。比纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５还要提
前３８．９４℃，由此可见纳米复合粒子对 ＡＰ热分解的催
化作用明显优于纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５。

图２　纯亚铬酸铜和复合粒子的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　 ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＣｕ２Ｃｒ２Ｏ５ ａｎｄＣｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

３．４　燃速及压强指数的测试结果
　　利用稳压燃速仪对不含催化剂（样品 １）、含
Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５催化剂（样品 ２）、含有 ＳｉＯ２／Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５复
合粒子（样品 ３）三种试样进行了测试，结果见表 ２。
燃速测试中每个压强点（６ＭＰａ）有五发，取平均值计
算压强指数。样品的相对催化活性（Ｑ）可按下式计

算：Ｑ＝
ｕ／ｕ０
ｗ／ｗ０

式中，ｕ为燃速，ｕ０为添加纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５时的燃速（即
样品２的燃速），ｗ为复合粒子中 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５的质量，
ｗ０为催化剂的添加量。
　　由表２可以看出（样品 ２和样品 ３对比），经过与
纳米载体复合后，所得到的复合粒子对固体推进剂的

燃速和压强指数都产生了较大的影响，燃烧速度得到

了提高，且压强指数有所降低。以纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５催化
剂作为标准对比，纯亚铬酸铜催化剂将推进剂燃速提

高了１２％，而复合粒子则将推进剂燃速提高了 １７％。
复合粒子的相对催化活性较纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５ 提高了
４９％，而催化剂的实际添加量下降了３０％。

２６３
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表２　推进剂燃烧特性的测试结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｓａｍｐｌｅｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ ｕ／ｍｍ·ｓ－１ ｎ Ｑ
１ １．７６０ １５．８８ ０．４０ ／
２ １．７８４ １７．７８ ０．４１ １．００
３ １．７８５ １８．５６ ０．３５ １．４９

Ｎｏｔｅ：ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ，ｕｉｓｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ，ｎｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ，Ｑ ｉｓ
ｒｅｌａｔｉｖｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．

３．５　机理分析
　　纳米 ＳｉＯ２载体的支撑作用阻止了纳米 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５
间的相互团聚，也增加了催化的有效面积，ＡＰ分解后
的气相产物可以直接接触到催化剂从而发生吸附和反

应，而且复合粒子的微孔结构利于气态产物的快速扩

散，有利于活性中心参与反应从而使 ＡＰ放热峰提前。
　　纳米 ＳｉＯ２为催化剂的负载提供了构架，同样的这
些微孔结构可以为催化反应提供场所。这些开放的多

孔结构能促进热传导，并可在燃烧表面形成催化床，提

高了燃烧表面附近的温度梯度，从而促进 ＡＰ系固体
推进剂燃速的提高。

４　结　论

　　（１）纳米 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５与纳米 ＳｉＯ２复合形成的复

合粒子有利于提高催化性能，催化 ＡＰ热分解明显优
于纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５。
　　（２）Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５／ＳｉＯ２复合粒子可以使 ＡＰ固体推
进剂燃速明显提高，效果明显优于纯 Ｃｕ２Ｃｒ２Ｏ５。
　　（３）采用纳米 ＳｉＯ２作为载体与纳米催化剂复合
制备复合粒子还降低了催化剂用量，为以后研究燃烧

催化剂的应用提供了新的思路。
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