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碳纳米管在 ＡＰ热分解中的助催化性能

白华萍，李凤生，宋洪昌，周　建，刘磊力
（南京理工大学国家特种超细粉体工程技术研究中心，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：分别用溶液还原法和化学气相沉淀法制备了纳米 Ｃｕ粉和 Ｃｕ／ＣＮＴｓ（碳纳米管）复合催化剂粒子，并用

ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ对其进行了表征；用 ＤＴＡ研究了纳米 Ｃｕ粉和 Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子对 ＡＰ热分解的催

化作用。结果表明，纳米 Ｃｕ粉使 ＡＰ热分解的高温分解峰温降低 １３０．２℃，低温分解峰温降低了３５．１℃，而纳米

Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子使 ＡＰ热分解的高温分解峰温降低 １２６．３℃，且与低温分解峰重叠，证明碳纳米管促进了

纳米 Ｃｕ粉对 ＡＰ热分解的催化。
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１　引　言

高氯酸铵（ＡＰ）是固体火箭推进剂中常用的氧化
剂，其特性对固体火箭推进剂的总体性能有重要影响，

尤其是 ＡＰ的热分解特性对推进剂的燃烧性能的影
响。添加催化剂是调节推进剂燃烧性能的有效方法。

纳米催化剂粒径小，比表面积大，表面原子多，晶粒的

微观结构复杂且存在各种点阵缺陷，具有很高的催化

活性。因此，用纳米催化剂取代固体推进剂中的普通

催化剂成为国内外研究的热点。在固体火箭推进剂

中，纳米 Ｃｕ粉因其优异的催化性质而具有重要的应
用价值。在复合推进剂中加入少量纳米 Ｃｕ粉，其燃
烧效率得到较大提高，燃速显著增加

［１］
。但由于纳米

颗粒较大的比表面积和表面能，在制备和后处理过程

中极易发生粒子团聚，形成二次粒子，粒子粒径变大，

使用中失去纳米粒子的优良特性。因此，纳米催化剂

在使用过程中分散良好是研究的关键。微纳米复合技

术对改善纳米粒子的分散性不失为一种有效的技术手

段，刘磊力等
［２］
制备了纳米金属粉与 ＡＰ的复合粒子，

改善了纳米金属粉对 ＡＰ热分解的催化性能，但未见
有纳米金属粉与碳纳米管复合粒子的报道。碳材料以

其独特的结构和吸附性质，使其在催化加氢等方面得

到广泛的应用。碳纳米管（ＣＮＴｓ）具有类石墨结构的
管壁、纳米级孔道、大的比表面、以及高的机械强

度
［３］
，预计在固体推进剂中，加入碳纳米管可以改善

其燃烧性能和力学性能。碳纳米管是由单层或多层石

墨卷曲而成的管状材料，具有极高的强度和硬度、极大

的比表面积和良好的导电性，被认为是一种良好的催

化剂载体。

本文分别采用溶液还原法和化学沉淀法制备了纳

米 Ｃｕ粉和 Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子，用差热分析
（ＤＴＡ）研究了纳米 Ｃｕ粉与 Ｃｕ／ＣＮＴｓ对 ＡＰ热分解性
能的影响，以期寻找高效的燃烧催化剂，改善固体火箭

推进剂的燃烧性能。

２　实验部分

２．１　纳米 Ｃｕ粉的制备
以 ＫＢＨ４为还原剂，在碱性水溶液中直接还原

Ｃｕ２＋制备得到纳米 Ｃｕ粉［１］
。常温下反应。以 ＥＤＴＡ

（乙二胺四乙酸）为络合剂，以 ＰＶＰ为分散剂，ｎＥＤＴＡ／
ｎＣｕ２＋ ＝２．５，ｎＣｕ２＋／ｎＢＨ４－ ＝２，ｎＮａＯＨ／ｎＫＢＨ４ ＝３（均为摩尔
比）。络合剂可减少 Ｃｕ２Ｏ的生成，分散剂有利于得到
大小均匀的纳米 Ｃｕ粉。
２．２　ＣＮＴｓ的制备

以苯为碳源，噻吩为生长促进剂，二茂铁为催化

剂，将苯和噻吩按一定的比例混合，装入一三口烧瓶

中，用水浴加热到 ５５℃，当反应器中的温度达到
１１００～１２３０℃时，通入氩气，除去其中的空气，将装有
催化剂粉末的瓷舟放于反应器的适当位置，再通氩气

排净空气，用氢气作为载气将苯和噻吩的混合蒸汽载

入反应器中，氢气的流量为２７０～４４０ｍｌ·ｍｉｎ－１，反应
３０ｍｉｎ，在氩气的保护下冷却至室温，得到 ＣＮＴｓ。
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２．３　Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子制备
采用化学气相沉淀法（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｕｒＤｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ，简称 ＣＶＤ法）制备 Ｃｕ／ＣＮＴｓ，将一定量的碳纳米
管、ＰＶＰ（聚乙烯吡咯烷酮）与 ＣｕＣｌ２水溶液混合，在
５０℃下加热搅拌，缓慢滴加 Ｎ２Ｈ４Ｈ２Ｏ和 ＮａＯＨ溶液，
反应３０ｍｉｎ后，过滤，干燥，得到 Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合物。

３　结果与讨论

３．１　纳米 Ｃｕ粉的表征
经ＸＲＤ检测，纳米Ｃｕ粉为面心立方结构，未被明

显氧化。经 ＴＥＭ 检测，纳米 Ｃｕ粉平均粒径约为
２０ｎｍ，微粒大小均匀，分散良好（见图１）。

图 １　纳米 Ｃｕ粉的透射电镜照片（４００００倍）

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（４００００ｔｉｍｅｓ）

３．２　碳纳米管的表征
现有制备方法所合成的碳纳米管常含有较多杂

质，极大地阻碍了碳纳米管的实际应用。本文采用液

相氧化法对碳纳米管进行了提纯，图 ２为提纯后碳纳
米管的 ＴＥＭ图像。由图２可见，经过提纯的碳纳米管
表面光滑，管径分布在 ２０～１００ｎｍ内。但仍有颗粒
状的无定形碳、催化剂粒子等存在。

图 ２　经过酸氧化处理的碳纳米管的透射电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙａｃｉｄｓ

碳纳米管是由六边形碳环构成，表面没有不饱和

键。经过浓硝酸和浓硫酸混合液处理的碳纳米管表面

结构发生了变化，如图３所示。

图 ３　碳纳米管的红外吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

由图 ３可见，经酸氧化处理的碳纳米管（曲线 ｂ）
在波数１７２０ｃｍ－１

处出现了羧基峰，而未经处理（曲线

ａ）的碳纳米管在此处没有吸收峰，而且经过酸处理的
碳纳米管在 ３４００ｃｍ－１

处的羟基峰减弱。在高温条件

下，浓硝酸分解，释放出 ＮＯ２和自由氧，自由氧原子与

碳结合在碳纳米管表面形成了 Ｃ Ｏ，并与碳纳米管

表面的羟基结合形成羧基，因而碳纳米管表面的羟基

峰减弱。碳纳米管具有封闭的六边形石墨网络结构，

其表面具 有 非 极 性
［４］
，以 化 学 气 相 沉 积 法 制 取

Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子时，碳纳米管不能在溶液中
有效地分散，使得金属 Ｃｕ无法均匀沉积在其表面。
经过酸氧化处理后的碳纳米管表面产生了羧基官能

团，改善了碳纳米管在溶液中的分散性。

３．３　Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子的表征
采用 ＳＥＭ分别对 ＣＮＴｓ和 Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂

粒子的形貌进行了表征，结果如图 ４、图 ５所示。对比
可知，纯碳纳米管表面存在一些催化剂和石墨粒子，比

较光滑，而沉积铜的碳纳米管表面则比较粗糙。

图 ４　碳纳米管的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣＮＴｓ
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图 ５　沉积铜的碳纳米管的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣＮＴｓｗｉｔｈＣｕｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

３．４　纳米 Ｃｕ粉、ＣＮＴｓ对 ＡＰ热分解催化性能研究
为分析纳米 Ｃｕ粉、ＣＮＴｓ对 ＡＰ热分解的催化性

能，分别测定了纯 ＡＰ、Ｃｕ＋ＡＰ和 ＡＰ＋Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合
催化剂样品的 ＤＴＡ热分解曲线，对其高、低温分解峰
温度进行了比较（结果见表 １）。热分析在日本 Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕ公司 ＤＴＡ５０型差示热分析仪进行（氮气气氛，
样品取２ｍｇ），升温速度为２０℃·ｍｉｎ－１，铝质池。

表 １　不同 ＡＰ样品的高、低温分解峰温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｈｉｇｈａｎｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｒｏｍＤＴＡｃｕｒｖｅａｔ２０℃·ｍｉｎ－１

ｓａｍｐｌｅ
ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
ＡＰ ３２３．３ ４７８．１

Ｃｕ＋ＡＰ ２８８．２ ３４７．９
Ｃｕ／ＣＮＴｓ＋ＡＰ － ３５１．８

　　由表１可见，纳米 Ｃｕ粉使 ＡＰ的高温分解峰温降
低１３０．２℃，低温分解峰温降低了 ３５．１℃。这说明纳
米 Ｃｕ粉对 ＡＰ的高温、低温分解反应均有良好的催化
作用；Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子则使 ＡＰ的高温分解峰
温降低１２６．３℃，与低温分解峰重叠，说明ＡＰ分解放热
更集中，总的催化效果优于单独使用纳米 Ｃｕ粉。由于
Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子的纳米 Ｃｕ粉均匀地沉积在
碳纳米管表面，提高了分散性，增大了与 ＡＰ的接触面
积，所以提高了催化效果。如果将纳米 Ｃｕ粉、ＣＮＴｓ、ＡＰ
制成复合粒子，对 ＡＰ热分解的催化效果可能会更好。
３．５　催化机理分析

ＡＰ低温热分解段主要是固气多项反应，存在离
解与升华过程：ＮＨ４

＋ ＋ＣｌＯ４
－ ＝ＮＨ３（ｓ）＋ＨＣｌＯ４（ｓ）

＝ＮＨ３（ｇ）＋ＨＣｌＯ４（ｇ），进入气相的 ＮＨ３和 ＨＣｌＯ４接
着发生反应，生成产物 Ｎ２Ｏ，Ｏ２，Ｃｌ２，Ｈ２Ｏ和少量的
ＮＯ；ＡＰ的高温分解阶段主要是气相反应，产物有
ＮＯ、Ｏ２、Ｃ１２和 Ｈ２Ｏ等。纳米 Ｃｕ颗粒具有大量的晶格
缺陷，缺陷处的 Ｃｕ原子处于不饱和状态，容易吸附具

有多余电子的物质而趋于稳定。ＡＰ中间分解产物
ＮＨ３等分子中的 Ｎ原子具有孤对电子，将被不饱和的
纳米 Ｃｕ颗粒吸附，催化 ＡＰ热分解反应。另外，纳米
Ｃｕ粉也与 ＡＰ分解产物，如 Ｏ２、Ｃｌ２和 ＨＣｌ等发生反
应，催化 ＡＰ分解。由于碳纳米管是开放式的孔结构，
催化剂粒子位于碳纳米管的管壁上，碳纳米管的相互

支撑，阻止了碳纳米管表面的纳米金属粒子间的相互

团聚，且 ＡＰ分解后的气相反应物分子可以直接接触
到催化剂的活性位，发生吸附和反应，利于催化活性中

心参与反应，从而使 Ｃｕ／ＣＮＴｓ催化剂的催化活性显著
提高。因此，碳纳米管在纳米 Ｃｕ粉对 ＡＰ热分解的催
化过程中起到了很好的助催化作用

［５，６］
。

４　结　论

纳米 Ｃｕ粉对 ＡＰ热分解有很好的催化作用，可使
ＡＰ的高温分解峰温降低１３０．２℃，低温分解峰温降低
了３５．１℃；将纳米 Ｃｕ粉与 ＣＮＴｓ制成 Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合
催化剂粒子，使 ＡＰ的高温分解峰温降低 １２６．３℃，且
与低温分解峰重叠，说明以碳纳米管为载体的纳米

Ｃｕ／ＣＮＴｓ复合催化剂粒子催化活性提高，碳纳米管可
促进纳米 Ｃｕ粉对 ＡＰ热分解的催化作用。
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