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ＣＮＴｓ负载 Ｆｅ２Ｏ３的制备及催化氧化剂的热分解研究

李晓东，杨荣杰
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：采用液相沉淀法制备了沉积于碳纳米管（ＣＮＴｓ）表面的 Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子（ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３），用透射电子显微镜

（ＴＥＭ）、光电子能谱仪（ＸＰＳ）和 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对其进行了表征。研究了 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对高氯酸铵

（ＡＰ）、二硝酰胺铵（ＡＤＮ）和硝酸铵（ＡＮ）的催化热分解。结果表明，ＣＮＴｓ表面上均匀地负载了平均粒径为 ２２ｎｍ的

αＦｅ２Ｏ３。添加了１％、３％和５％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的 ＡＰ的初始分解温度分别降低了３３．７，４０，５０．８℃，热分解峰

温分别降低了１４．７，２２．９，２６．４℃。添加１％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的 ＡＤＮ和 ＡＮ的初始分解温度分别降低了 １２．１，

３．６℃，热分解峰温分别降低了１８．６，６．６℃。
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１　引　言

１９９１年日本 ＮＥＣ公司的 Ｉｉｊｉｍａ用真空电弧蒸发
石墨电极，在对产物作高分辨透射电镜研究时，发现了

具有纳米尺寸的碳的多层管状物———碳纳米管

（ＣＮＴｓ）［１］。ＣＮＴｓ拥有纳米级管腔结构、较大的表面
积及类石墨的多层管壁结构，化学稳定性较高，可以吸

附和填充颗粒，使 ＣＮＴｓ在催化剂载体方面有着很好
的应用前景

［２］
。

氧化剂是固体推进剂中的能量来源，其性能对固

体推进剂的总体性能有重要影响。氧化剂的热分解特

性与固体推进剂的燃烧性能密切相关，通过研究固体

推进剂中氧化剂的热分解特性可以预测固体推进剂的

燃烧特性
［３］
。添加少量催化剂是调节固体推进剂燃

烧性能的有效方法之一。用纳米催化剂调节固体推进

剂燃烧性能已成为研究的热点
［４］
。Ｆｅ２Ｏ３作为固体推

进剂常用的燃烧催化剂之一，催化效果明显
［５］
。ＣＮＴｓ

也可以促进高氯酸铵的热分解和提高固体推进剂的燃

速
［６，７］
。ＣＮＴｓ作为承载 Ｆｅ２Ｏ３的载体，可最大程度地

提高 Ｆｅ２Ｏ３的比表面积，二者协同作用，从而提高其催

化效果
［８～１０］

。本文制备了负载于 ＣＮＴｓ上的 Ｆｅ２Ｏ３纳
米粒子，研究其对推进剂中常用氧化剂热分解的催化

作用。

２　实　验

２．１　实验仪器
Ｈ２８００型透射电子显微镜（ＴＥＭ），日本日立；

ＰＨＩ５３００Ｘ射线能谱仪（ＸＰＳ），美国 ＰＥ公司；Ｄ／ｍａｘ
ＲＢＸ射线衍射仪（ＸＲＤ），日本理学；ＴＡ２９５０型热重
分析仪（ＴＧ），美国 ＴＡ公司；ＪＢ－２Ａ型恒温磁力搅拌
器，上海富磁新径仪器有限公司。

２．２　实验药品
ＣＮＴｓ由清华大学化学工程系提供，纯度≥８５％。

高氯酸铵（ＡＰ）、二硝酰胺铵（ＡＤＮ）、和硝酸铵（ＡＮ）
过１００目筛。

十二烷基苯磺酸钠，纯度≥９０．０％，北京益利精细
化学品有限公司；ＦｅＣｌ３，分析纯，上海先铧科技有限
公司；ＮａＯＨ，分析纯，天津易发化学试剂厂；氨水，分
析纯，北京光明综合化工厂；无水乙醇，分析纯，阿托

兹精细化工有限公司。

２．３　样品制备
将一定量的 ＣＮＴｓ加入到十二烷基苯磺酸钠水溶

液中，磁力搅拌，加入 ＦｅＣｌ３水溶液。然后逐滴加入氨
水至 ｐＨ＝８，继续搅拌均匀，滴加 ＮａＯＨ水溶液，滴加
完后再搅拌，抽滤，去离子水洗涤。将得到的沉淀物烘

干研磨后放入管式炉中，焙烧 ２ｈ，即得到 ＣＮＴｓ负载
Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子（ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３）。

将ＡＰ＋１％ ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３、ＡＰ＋３％ ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３、ＡＰ
＋５％ ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３、ＡＤＮ＋１％ ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３和 ＡＮ＋１％
ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３，在玛瑙研纅中缓慢研磨至均匀，制成样品。
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２．４　性能测试
ＴＥＭ测试，将 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子在无水乙醇

中超声分散后，滴于电镜铜网上，用 ＴＥＭ观察颗粒形
貌和尺寸。

ＸＰＳ测试，Ｘ射线源为 ＭｇＫα（ｈν＝２５３．６ｅＶ），功
率２５０Ｗ（１２．５ｋＶ×２００Ｍａ），采用固定通能模式工
作，本底真空优于０．１ＭＰａ。

ＸＲＤ测试，测量模式为连续扫描，扫描速度为
８°／ｍｉｎ，计数模式为 ＣＰＳ，Ｘ光管加速电压为４０ｋＶ，管
电流为１５０ｍＡ，发散狭缝为 １°，接收狭缝为 ３ｍｍ，防
散射狭缝为１°。

ＴＧ测试，升温速度为 ２０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２流速为

２０ｍｌ·ｍｉｎ－１，试样量为 １．０ｍｇ左右，量程为 ５０～
６００℃，铝质样品池。

３　结果与讨论

３．１　ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的表征
纯 ＣＮＴｓ和 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的 ＴＥＭ照片如

图１所示。对比发现，在 ＣＮＴｓ表面沉积了尺寸小、分
布均匀的 Ｆｅ２Ｏ３颗粒，作为载体的 ＣＮＴｓ的形态基本
没有发生大的变化。

（ａ） （ｂ）

图 １　ＣＮＴｓ（ａ）和 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子（ｂ）的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮＴｓ（ａ）

ａｎｄＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

图２是 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的 ＸＰＳ窄扫描谱
图，在７１４．４ｅＶ和７２８．８ｅＶ处发现 Ｆｅ２ｐ峰；从其全扫
描谱图中得到 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子中氧原子的相对
原子质量浓度为１８．９２％，远远大于纯 ＣＮＴｓ中的氧原
子的相对原子质量浓度（６．６１％），这些证明在 ＣＮＴｓ
表面负载了 Ｆｅ２Ｏ３。

为了研究在 ＣＮＴｓ上沉积的 Ｆｅ２Ｏ３的晶体结构和
估算其颗粒的尺寸大小，对 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子进
行了 ＸＲＤ分析，结果如图 ３所示。分析后发现，经过
处理的 ＣＮＴｓ只有石墨碳的特征衍射峰，ＣＮＴｓ的石墨
化纯度比较高。ＣＮＴｓ在 ２６．２°的特征衍射峰的强度
较弱，这可能由于 ＣＮＴｓ表面均匀覆盖了一层 Ｆｅ２Ｏ３
膜的缘故。ＸＲＤ图中其它衍射峰的位置与标准的
ＸＲＤ卡（ＪＣＰＤＳ：１９－６２９）中的 αＦｅ２Ｏ３的衍射峰位置
完全一致，表明 ＣＮＴｓ表面负载的为 αＦｅ２Ｏ３。

图 ２　ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的 ＸＰＳ窄扫描谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３　Ｆｅ２Ｏ３／ＣＮＴｓ纳米粒子 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

对 Ｆｅ（Ⅲ）面进行分峰计算，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１１］
，

可以计算出 Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子的平均粒径为２２ｎｍ。
３．２　ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对氧化剂的催化热分解

ＡＰ、ＡＤＮ和 ＡＮ是推进剂常用氧化剂，为了解其
燃烧性能，本实验研究了 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对氧
化剂热分解的催化作用。其热重曲线分别如图 ４、５、６
所示，热分解温度分别见表１和表２。

从图 ４和表 １发现，与纯 ＡＰ相比，添加了 １％
ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子后，ＡＰ初始分解温度提前了
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３３．７℃，热分解峰温提前了 １４．７℃；而加入 ３％和
５％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子后，其初始分解温度分别提
前了 ４０，５０．８℃，热分解峰温分别提前了 ２２．９，
２６．４℃。说明 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对 ＡＰ的热分解
有很强的催化作用，随着 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子含量
的增加，ＡＰ的初始分解温度和热分解峰温都降低。

图 ４　ＡＰ及添加 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３的 ＡＰ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＡＰａｎｄＡＰ

ｗｉｔｈＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ５　ＡＤＮ及添加 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３的 ＡＤＮ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＡＤＮａｎｄＡＤＮ

ｗｉｔｈＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ６　ＡＮ及添加 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３的 ＡＮ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＡＮａｎｄＡＮ

ｗｉｔｈＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

表 １　ＡＰ及添加 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３的 ＡＰ的热分解温度

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆＡＰ

ａｎｄＡＰｗｉｔｈＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＷＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３／％ Ｔｏ／℃ Ｔｐ／℃

０ ３１７．５ ３５２．０
１ ２８３．８ ３３７．３
３ ２７７．５ ３２９．１
５ ２６６．７ ３１５．６

　Ｎｏｔｅ：ＴｏａｍｄＴｐｉｓｉｎｉｔｉａｌａｎｄｐｅａｋｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

表 ２　ＡＤＮ、ＡＮ及添加 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３的 ＡＤＮ、ＡＮ的热分解温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｏｘｉｄｉｚｅｒｓ

ａｎｄｏｘｉｄｉｚｅｒｓｗｉｔｈＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｍｅｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｔｏ／℃ Ｔｐ／℃

ＡＤＮ １６８．９ １９４．８
ＡＤＮ＋１％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ １５６．８ １７６．２

ＡＮ ２４３．７ ２７７．８
ＡＮ＋１％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ ２４０．１ ２７１．２

对 ＡＤＮ和 ＡＮ，从图 ５和图 ６和表 ２也可得出同
样的结论。添加了 １％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子后的
ＡＤＮ，其初始分解温度提前了 １２．１℃，热分解峰温提
前了１８．６℃，说明 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对 ＡＤＮ有较
强的催化作用。添加了 １％ ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子后
的 ＡＮ，其初始分解温度提前了 ３．６℃，热分解峰温提
前了６．６℃，说明 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对 ＡＮ也有一
定的催化作用。

３．３　催化机理分析
ＣＮＴｓ负载 Ｆｅ２Ｏ３制备的 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子，

表现出对氧化剂有良好的催化作用，除了 Ｆｅ２Ｏ３这种
金属氧化物自身具备的催化特性外，还与 ＣＮＴｓ独特
的结构及由此形成的物理化学性质有关。首先 ＣＮＴｓ
是由许多碳原子组成的，本身可作为燃烧还原剂。其

次，由于 ＣＮＴｓ分子是一巨大的共扼 π电子体系，具有
极高的电荷容量，得失电子都很容易，其表面众多双键

提供了大量活性中心，特别是在高温下，具有极高的化

学反应活性，因此在氧化剂热分解过程中，ＣＮＴｓ有可
能和 Ｆｅ的外层空轨道产生配键作用而形成络合物，这
种络合物改变了催化剂的分散性。最后，ＣＮＴｓ具有很
强的吸附性能，在 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子周围构成了
高活性催化中心。因此，该催化体系可吸附燃烧表面

的某些气体，催化其进行氧化还原反应，放出大量的

热，同时，由于 ＣＮＴｓ的强吸附作用和燃烧时的成碳作
用形成“碳骨架”

［１２，１３］
导致催化剂不易被逸出的气流

吹走，加速了氧化剂的热分解。
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４　结　论

利用十二烷基苯磺酸钠通过液相沉淀法成功将

Ｆｅ２Ｏ３负载在 ＣＮＴｓ上，制备了 ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子，
ＣＮＴｓ负载的 Ｆｅ２Ｏ３为 αＦｅ２Ｏ３，其平均粒径为２２ｎｍ。

ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子对 ＡＰ、ＡＤＮ和 ＡＮ有较强
的催化作用，降低了它们的热分解初始温度和热分解

峰温。在 ＡＰ中加入 １％、３％和 ５％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米
粒子后，初始分解温度分别降低了 ３３．７，４０，５０．８℃，
热分解峰温分别降低了 １４．７，２２．９，２６．４℃。添加了
１％ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子后的 ＡＤＮ和 ＡＮ，初始分解
温度分别降低了１２．１，３．６℃，热分解峰温分别降低了
１８．６，６．６℃。

ＣＮＴｓ／Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子催化 ＡＰ、ＡＤＮ和 ＡＮ的机
理为，除 Ｆｅ２Ｏ３自身具备的催化性能外，还与 ＣＮＴｓ独
特的结构及由此形成的物理化学性质有关。
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