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摘　要：为有效避免点火药中纳米级氧化剂颗粒的团聚，进一步提高点传火稳定性，通过 ＮＨ４ＣｌＯ４溶液和 ＫＯＨ溶液的复分解反
应制备了碳纳米管／高氯酸钾（ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４）复合材料。用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、差热分析（ＤＳＣ）和
比表面积（ＳＳＡ）分析研究了 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料的形貌特征及热行为。结果表明：用这种方法制备的 ＫＣｌＯ４能有效涂敷在碳

纳米管上。与纯 ＣＮＴｓ相比，负载 ＫＣｌＯ４的碳纳米管管径明显增粗，ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料的比表面积降低了 ４０．７１９ｍ
２
·ｇ－１。

与 ＫＣｌＯ４相比，ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料的热分解温度前移了 ７５℃，晶型转变峰温前移了 ５℃。与以 ＫＣｌＯ４ 为原料制备的
Ｍｏ／ＫＣｌＯ４点火药相比，以 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料为原料制备的 Ｍｏ／ＫＣｌＯ４点火药的热导率提高了３３．９％。
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１　引　言

　　碳纳米管（ＣＮＴｓ）具有纳米级的管道结构，较大的
比表面积，良好的电学、量子力学性能和表面性能，这使

其在作为载体方面有着很好的应用前景
［１－３］

。国内外

对于制备以 ＣＮＴｓ为载体的催化剂有大量的研究，如将
Ｆｅ２Ｏ３和 ＣｕＯ等金属氧化物负载到碳纳米管上提高其
对高氯酸钾的催化性能，但对于将氧化剂直接负载到碳

纳米管上的报道较少
［４－８］

。通过将氧化剂负载到碳纳

米管上可以有效避免纳米级氧化剂颗粒的团聚问题，同

时中空的碳管可以在氧化剂与还原剂间形成一条导热

通道，增加热传递效率。现役点火药存在装药密度低、

空隙率高；高密度装药条件下点火安全性、传火可靠性

差、燃烧及输出性能不稳定等问题
［９］
。已无法保证弹药

在复杂环境下的作用可靠性和使用安全性，这势必在很

大程度上制约我军新型弹药器材的研发与装备使用。

碳纳米管具有非常高的导热性，在高密度装填的烟火药

配方中具有增加点传火稳定性的潜力。

　　本实验以碳纳米管为基体，通过对其表面修饰，端
部打开，采用复分解法在其上均匀负载 ＫＣｌＯ４，制备出
ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料，通过各种手段对其微观结构

进行表征，并就 ＣＮＴｓ对 ＫＣｌＯ４ 的热分解性能及对
Ｍｏ／ＫＣｌＯ４点火药的导热系数的影响进行研究。

２　实　验

２．１　原材料与实验仪器
　　原材料：碳纳米管，纯度≥９５％，深圳纳米港有限
公司；ＫＣｌＯ４、ＫＯＨ、ＢａＣｒＯ３，分析纯，北京益利精细
化学有限公司；浓硝酸、浓硫酸，分析纯，天津市化学

试剂三厂；ＮＨ４ＣｌＯ４，分析纯，成都市科龙化工试剂
厂；Ｍｏ粉，纯度 ＞９９％，粒度 ２～５μｍ ，北京浩运科
技有限公司；十二烷基苯磺酸钠，优级纯，天津耀华化

学试剂公司。

　　 实验仪器：ＨｉｔａｃｈｉＳ４５０扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）；ＪＥＯＸＪＥＭ２０１１透射电子显微镜（ＴＥＭ）；
ＱｕａｄｒａＳｏｒｂＳＩ型比表面积和孔径测定仪（ＳＳＡ）；日
本岛津 ＤＴＧ６０Ｈ综合热分析仪（ＤＴＡ／ＴＧ）。
２．２　样品制备
２．２．１　碳纳米管（ＣＮＴｓ）的预处理
　　未经处理的 ＣＮＴｓ含有大量杂质，并且表现出较强
的惰性和疏水性，需要通过表面改性修饰提高其比表面

积同时形成活性官能团，使其能够进行离子吸附和嫁接

反应
［１０－１１］

。将 ３ｇＣＮＴｓ加入到 ２００ｍＬ体积比３１
的硫硝混酸中，于超声波清洗器中７０℃以４０ｋＨｚ的频
率超声分散８ｈ，冷却后稀释，洗涤，抽滤。将抽滤后得
到的 ＣＮＴｓ在８０℃下烘干，研磨，放入干燥器中待用。
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２．２．２　ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料的制备
　　将５ｇＮＨ４ＣｌＯ４，１ｇ纯化处理后的ＣＮＴｓ，０．００１ｇ

十二烷基苯磺酸钠加入到１００ｍＬ蒸馏水中，于 ８０℃
水浴条件下在超声波清洗器中以４０ｋＨｚ频率超声分散
１５ｍｉｎ，滴加配制好的浓度为０．５４ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＯＨ
溶液１００ｍＬ，恒温搅拌１ｈ后，以５℃·ｍｉｎ－１的速度
冷却至２０℃，抽滤，烘干。
２．２．３　导热系数的对比实验
　　分别以 Ｍｏ粉、ＫＣｌＯ４、ＢａＣｒＯ３和 Ｍｏ粉、ＣＮＴｓ／

ＫＣｌＯ４、ＢａＣｒＯ３（质量比为６０１０３０）为原料，用湿
混法制备 Ｍｏ／ＫＣｌＯ４点火药，经压机压制成直径为
３０ｍｍ不同长度的药柱。其中，以 ＫＣｌＯ４为原料的药
柱标记为１１、２１和３１，以 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４为原料的药
柱标记为１２、２２和３２。常压下测其导热系数。

３　结果分析与讨论

３．１　ＳＥＭ及 ＴＥＭ表征
　　图１为样品的 ＳＥＭ照片，图 ２为样品的 ＴＥＭ照
片。从图中可以看出，未负载 ＫＣｌＯ４的 ＣＮＴｓ管壁光
滑，外径约为 ６０ｎｍ，在 ＣＮＴｓ的 ＴＥＭ照片中碳管部
位比较明亮，可以清晰地看到管径内壁。而负载

ＫＣｌＯ４后管径增粗，外径约为１００ｎｍ，整个管体变暗，
表面变得凸凹不平。

　　　　ａ．ＣＮＴｓ　　　　　　ｂ．ｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４
图１　ＣＮＴｓ和 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４体系的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＣＮＴｓａｎｄｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４

　　　　ａ．ＣＮＴｓ　　　　　　ｂ．ｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４
图２　ＣＮＴｓ和 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４体系的透射电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＣＮＴｓａｎｄｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４

３．２　比表面积（ＳＳＡ）表征
　　对ＣＮＴｓ、ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４和４０ｋＨｚ频率水浴超声震

荡后的 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４进行比表面积分析，测试条件为气

路流速４３ｍＬ·ｍｉｎ－１。所得吸附等温线如图３所示。

ａ．ＣＮＴｓ

ｂ．ｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４

ｃ．ｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４ｔｒｅａｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎ

图３　ＣＮＴｓ、ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４体系和超声震荡处理的 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４
体系吸附等温线

Ｆｉｇ．３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣＮＴｓ，ｓｙｓｔｅｍ ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４
ａｎｄｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４ｔｒｅａｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎ

２０４
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ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料的形貌特征及热行为

　　 根 据 ＢＤＤＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ，Ｄｅｍｉｎｇ，Ｄｅｍｉｎｇ和
Ｔｅｌｌｅｒ对固体气体吸附等温线的分类方法）分类方法，
图３ａ属于在多孔固体憎液型表面上发生的多分子层吸
附，而图３ｂ和图３ｃ则属于在非多孔性固体表面上发生
的多分子层吸附。经测试，ＣＮＴｓ、ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４和超声
震荡后的 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４的比表面积分别为：４３．４９６，

２．７７７和９．４３７ｍ２·ｇ－１。负载后ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４的比表

面积比 ＣＮＴｓ减少了４０．７１９ｍ２·ｇ－１，而经过超声震荡
的 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４的比表面积比 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４仅增加了

６．６６ｍ２·ｇ－１。说明纯化后的 ＣＮＴｓ比表面积较大，呈
现出多孔固体的吸附等温线类型；而负载后比表面积

减小，变为非多孔性固体表面发生的多分子层吸附，这

是由于 ＣＮＴｓ上的孔隙端部被 ＫＣｌＯ４晶体堵塞，造成比
表面积急剧降低；超声震荡后的 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４比表面
积虽有增加，但仍属于非多孔性固体表面的多分子层吸

附，说明超声震荡只能使少量 ＫＣｌＯ４晶体脱落，大部分
孔隙仍然被 ＫＣｌＯ４晶体填塞。
３．３　ＴＧ／ＤＴＡ分析
　　分别测定了 ＫＣｌＯ４和 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４的热分解性

能，测试条件为：氮气气氛，流量３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，粉末
样品，样品质量（５±０．１）ｍｇ。结果如图４所示。
　　由图 ４ａ可以看出，ＫＣｌＯ４的热分解由两个吸热
峰和一个放热峰组成。两个吸热峰对应的峰顶温度分

别为３０５℃和５９７℃，为 ＫＣｌＯ４的晶型转化峰和熔化
峰，吸热过程质量几乎不变，说明没有气体放出；放热

峰的峰顶温度为 ６０５℃，为熔融态 ＫＣｌＯ４的分解峰，
同时伴随质量明显降低。

　　图４ｂ表明，ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料的热分解曲线
由一个吸热峰和一个放热峰组成，对应的峰顶温度分别

为３００℃和５３０℃。第一个吸热峰是它的晶型转化峰，
第二个放热峰是它的分解放热峰，同时伴随有质量的明

显降低。相对于 ＫＣｌＯ４的热分解曲线，ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４的

晶型转化峰提前了５℃，分解放热峰前的吸热熔化峰没
有出现，放热峰温比纯 ＫＣｌＯ４提前了７５℃。分析其原
因，一方面是 ＣＮＴｓ对 ＫＣｌＯ４的热分解产生催化作用，
另一方面是负载到 ＣＮＴｓ上的 ＫＣｌＯ４粒度远小于负载
前 ＫＣｌＯ４的粒度，吸热及放热速率加快造成。

ａ．ＫＣｌＯ４

ｂ．ｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４
图４　ＫＣｌＯ４和 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４体系的热分解及差热分析曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＫＣｌＯ４ａｎｄｓｙｓｔｅｍＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４

３．４　导热系数分析
　　常压下，分别测试了不同密度下点火药柱的导热
系数，每个试样测试５次，结果见表１。

表１　Ｍｏ／ＫＣｌＯ４点火药的热导率

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＭｏ／ＫＣｌＯ４ｉｇｎｉｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒ５ｔｉｍｅｔｅｓｔ

ｓａｍｐｌｅ
λ１
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

λ２
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

λ３
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

λ４
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

λ５
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

λ
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１ ρ／ｇ·ｃｍ－３

１１ ０．３１９ ０．３２２ ０．３２４ ０．３１７ ０．３１１ ０．３１８６ ３．４６３
１２ ０．３９６ ０．３８５ ０．３８６ ０．４４５ ０．４２９ ０．４０８２ ３．４６３
２１ ０．３２ ０．３０６ ０．３３１ ０．３２４ ０．３１９ ０．３２ ３．７５２
２２ ０．４３６ ０．４３９ ０．４４３ ０．４３１ ０．４３４ ０．４３６６ ３．７５２
３１ ０．３２１ ０．３２２ ０．３１９ ０．３１５ ０．３０４ ０．３２２２ ４．０４
３２ ０．４３８ ０．４４３ ０．４４５ ０．４３９ ０．４４６ ０．４４２２ ４．０４

Ｎｏｔｅ：ｓａｍｐｌｅｓ１１，２１ａｎｄ３１ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇＫＣｌＯ４ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓａｍｐｌｅｓ１２，２２ａｎｄ３２ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ．
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　　由表１可以看出，在密度分别为 ３．４６３，３．７５２和
４．０４ｇ·ｃｍ－３

的条件下，以ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４取代钼系点
火药中的 ＫＣｌＯ４，可分别使其导热系数提高 ２８．１％、
３６．４％和 ３７．２％，平均增加 ３３．９％。说明 ＣＮＴｓ的
加入可以有效增加点火药的导热系数，并且随着点火

药密度的增加，效果更加明显。究其原因为：ＣＮＴｓ的
中空特性使 ＣＮＴｓ在密实的点火药柱中形成独立的导
热管道，有利于热量沿管向顺利有效传递。

４　结　论

　　（１）采用复分解反应法实现了ＫＣｌＯ４在ＣＮＴｓ上

的有效负载，负载后复合材料的比表面积比负载前的

ＣＮＴｓ降低了４０．７１９ｍ２·ｇ－１。
　　（２）通过对 ＣＮＴｓ／ＫＣｌＯ４复合材料与 ＫＣｌＯ４的
热分解对比，发现 ＣＮＴｓ可以使 ＫＣｌＯ４的晶形转化峰
提前５℃，使其放热分解峰提前 ７５℃。密度为
３．４６３，３．７５２，４．０４ｇ·ｃｍ－３

时 ＣＮＴｓ的加入可以使
Ｍｏ／ＫＣｌＯ４点火药柱的导热系数提高２８．１％、３６．４％
和３７．２％。
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