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宽频谱红外烟幕剂 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的研究
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摘要：采用定量混合法，以微粉石墨为主体材料制备出２、３阶ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ，应用ＸＲＤ技术对其层间结构进行
表征，结果证实所得产物以混阶形式存在，其中２、３阶 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的周期插层面间距为１．４７４?和１．７５３?。
用扫描电镜观察样品的表观形貌，并进行选区成份分析。通过考核 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的粒度分布、沉降速度及质量
消光系数，证实该物质对工作在红外波段的军用电子器材具有良好的干扰功效。

关键词：军事化学与烟火技术；石墨层间化合物；红外消光；烟幕干扰

中图分类号：ＴＮ９７２＋．４ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００３００００；修回日期：２００３００００
作者简介：任慧（１９７３－），女，在站博士后，主要从事光电对抗用纳米
复合材料的研究。

１　引　言

石墨层间化合物（ｇｒａｐｈｉｔｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＧＩＣ）晶体结构的特点是嵌入剂在石墨层间形成独立
的嵌入物层，并在石墨的 Ｃ轴方向形成超点阵，复合
线度远小于功能材料的激励波长，活性微粒分散在连

续母相，相互联结形成空间网络，是一种新型的纳米复

合材料。插层剂进入石墨层间后，在插入剂与石墨层

间发生电荷转移，产生的功能粒子使 ＧＩＣ具有优异的
电磁传导性能。大量研究结果表明：以过渡族金属氯

化物为客体材料合成的 ＧＩＣ稳定性较好、电导率高、
比重很轻，在军事与航空航天领域有潜在应用价

值［１］。笔者制备出 ＣｕＣｌ２ＧＩＣ，并研究了它的红外消
光性能［２］。在此基础上加入 ＮｉＣｌ２组份，将氯化铜与
氯化镍共同嵌入石墨层间，显著提高了复合材料的磁

性能。本研究以超微粉天然鳞片石墨为原材料，采用

定量混合法制备出２、３阶 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ，应用 Ｘ射
线衍射仪、扫描电镜对产物晶体结构和表面形貌进行

表征。此外，还检测了 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的粒度分布、
沉降速度及质量消光系数，结果证实该物质具有显著

的红外干扰特性，在光电对抗领域有广阔应用前景。

２　实验部分

２．１　ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的制备
２．１．１　试剂与设备

原料石墨粒径为 １～１０μｍ（山东南墅石墨公
司）；无水ＮｉＣｌ２（北京化工厂生产的 ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ在

１００℃下烘干２４ｈ制成）；无水 ＣｕＣｌ２（ＣＰ级，北京中
联化学试剂厂）。

石英耐热玻璃管，高温反应炉，抽滤装置，烘箱。

２．１．２　合成工艺
无水氯化铜、氯化镍按１１和３７（摩尔比）的

比例充分混合，混合氯化物、石墨按１１０（摩尔比），
将混合物装入石英耐热玻璃管中，在 １２０℃抽真空
２ｈ，当真空度达到０．１ＭＰａ时熔封，在立式高温炉中
进行加热反应，反应温度不低于 ５８０℃，反应时间
６０ｈ。中止加热后，将产物取出，水洗抽滤，在５０℃下
烘干２～３ｈ，将样品置于磨口玻璃瓶中待测。
２．２　 性能表征用仪器

Ｘ射线衍射仪（理学 ＤｍａｘＲＢ型，日本），测试条
件：室温，电压５０ｋＶ，电流１００ｍＡ，Ｃｕ靶 Ｋα辐射，
λ＝０．１５４１８ｎｍ，扫描速率２θ＝４°／ｍｉｎ，粉末样品。

扫描电子显微镜，ＫＹＫＹ２０００型，中科院科学仪器
厂生产。

激光粒度分布测试仪，ＪＬ１１５５型，四川成都精新
粉体测试设备有限公司。

傅立叶红外变换光谱仪，Ｎｉｃｏｌｅｔ５６０型，测试范围
１００００ｃｍ－１～２０００ｃｍ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＸＲＤ谱图分析
因氯化镍的熔点较高，采用熔盐法将氯化镍插入

石墨层间需１０００℃以上的温度，且持续加热不少于
６０ｈ，故制备ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的成本太高。将ＮｉＣｌ２与低熔
点的物质混合后共同插入石墨层间，既减少了消耗，又

提高了产物的稳定性。另外由于ＮｉＣｌ２的加入，ＧＩＣ的
磁性能得到改善，有利于遮蔽效果的增强［３］。图１所
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示为实验合成的ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的Ｘ射线衍射谱图。

（ａ）２阶为主的ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣＸＲＤ谱图

（ｂ）３阶为主的ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣＸＲＤ谱图

图１　ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣＸ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ

２，３阶 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的理论特征层间距为
１．４７７?、１．７５０?［４］，实验制备的 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ周
期插层面间距为１．４７４?和１．７５３?。表１、表２分别
列出了ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ衍射谱图参数的理论计算与
实验值，对比发现二者较为接近。图１（ａ）的产物以２
阶为主阶，３阶为次阶，图 １（ｂ）则恰巧相反，且图 １
（ｂ）的石墨特征峰比图１（ａ）明显。反应采用的温度、
时间及石墨与混合氯化物摩尔比完全一致。区别仅在

于混合氯化物中 ＣｕＣｌ２与 ＮｉＣｌ２的反应摩尔比，图 １
（ａ）中对应的摩尔比为 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２＝１１，图１（ｂ）
的反应摩尔比为ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２＝３７。由于插层反应
温度设定在５８０℃，接近ＣｕＣｌ２ＧＩＣ的制备温度

［２］，因

此投料比中氯化铜含量偏大者，嵌入反应进行得更充

分。这就是造成两种产物阶结构不同的根本原因。

表１　理论计算的２，３阶ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣＸ衍射谱线表
Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＤｄａｔａｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｆｏｒｍｕｌａ
ｓｔａｇｅ

ｉｎｄｅｘ
ｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔａｎｃｅ／?

００３ ００４ ００５ ００６ ００７ ００８ ００９ ０１０ ０１１
２ ４．９２３３．６９３２．９５４２．４６２２．１１０１．８４６１．６４１１．４７７１．３４３
３ ５．８３２４．３７４３．５００２．９１６２．５００２．１８７１．９４０１．７５０１．５９０

表２　实验制备的２，３阶 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣＸ衍射谱线表
Ｔａｂｌｅ２　ＸＲＤｄａｔａｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｓｔａｇｅ

ｉｎｄｅｘ
ｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔａｎｃｅ／?

００３ ００４ ００５ ００６ ００７ ００８ ００９ ０１０ ０１１
２ ４．８８２ － ２．９４６２．４４２２．１１２１．８５６１．６４２ －
３ ５．７９６４．４０２３．５０４２．９２３２．４９３２．２０８ － １．７３９１．５８８

３．２　ＳＥＭ表面形貌及元素组成
采用ＳＥＭ技术对主阶为３阶结构的 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２

ＧＩＣ进行表征，分析铜、镍、氯元素在石墨层间的分布，对
插层化合物中载流子浓度变化情况进行研究。被测样品

原料配比ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２＝３７（摩尔比），相应ＸＲＤ谱图
见图１（ｂ）。ＳＥＭ及ＥＤＳ分析结果见图２和表３。

图２　ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ

表３　ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ微区元素含量分析
Ｔａｂｌｅ３　ＥｌｅｍｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ

ｅｌｅｍｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ／％ ａｔｏｍｉｃ／％

Ｃｌ ２２．７９ ４６．６３
Ｃｕ ５３．９６ ３４．９５
Ｎｉ ２３．２５ １８．４２
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图中可清晰地看到重金属元素形成的亮斑，进一

步证实客体材料的插入。ＥＤＳ能谱分析结果显示：铜
原子百分含量要明显高于镍，说明插入层间的氯化铜

多于氯化镍。ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ中 Ｃｕ、Ｎｉ的原子比与
化学计量物 ＣｕＣｌ２、ＮｉＣｌ２中相应的原子比有很大差
异。由此推断在 ＧＩＣ的超晶格结构中存在大量的氯
离子空位［５］，使载流子浓度显著增加，因而，插层化合

物具有比石墨更加优良的导电性。

３．３　ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的特征物理量
ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ是一种功能型纳米复合材料，为探

讨其在无源干扰领域的应用，实验对超微粉 ＣｕＣｌ２
ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的粒度分布、沉降速度及消光率进行了考核。
３．３．１　粒度分布

气溶胶微粒的粒度分布直接影响着烟幕性能。一般

来说，粒度分布测定有显微镜法、筛分法和液相沉降法

等［６］。本研究应用ＪＬ１１５５型激光粒度分布测试仪测试
超微粉ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的粒径分布，结果如图３所示。

图３　超微粉ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的粒度分布图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ

图３曲线表示超微粉 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的频率粒
径关系。图形的横坐标用粒径的对数表示，所得频率密

度分布曲线相对于微粒的众数直径呈对称分布，服从对

数正态分布的气溶胶，其频率密度（粒度分布）函数为：

ｆ（ｌｎｄ）＝ １
ｌｎσｇ ２槡π

ｅｘｐ－１２（
ｌｎｄ－ｌｎｄｇ
ｌｎσｇ

）[ ]２ （１）
式中，ｄ为颗粒直径；ｄｇ＝ｅｘｐ（∑ｎｉｌｎｄｉ／∑ｎｉ），为微粒
的几何平均直径；σｇ＝ｅｘｐ［∑ｎｉ（ｌｎｄｇｌｎｄｉ）

２／∑ｎｉ］
１／２，

为几何平均直径的标准偏差；由粒度测试数据可得：

ｄｇ ＝７．９μｍ，σｇ ＝１．８４
将其代入式（１）中可得超微粉ＧＩＣ的粒度分布函数：

ｆ（ｌｎｄ）＝ １
１．５３ｅｘｐ［－

１
２
（ｌｎｄ－２．１）２
０．６１ ］

＝０．６５ｅｘｐ［－１．３４（ｌｎｄ－２．１）２］ （２）
根据概率分布论可知，在粒径为４．３～１４．５μｍ范围
内的超微粉ＧＩＣ粒子数占总数的６７％，与军用红外波
段波长相当。

３．３．２　沉降速度的计算
微粒直径在１０－５～１０－７ｍ范围内，气溶胶粒子的

沉降速度可以用斯托克斯公式计算［７］。

Ｖ＝２９ｒ
２ｇρ－ρ′

η
（３）

式中，Ｖ为微粒的沉降速度，ｍ·ｓ－１；ｒ为粒子的空气
动力学等效半径，ｍ；ｇ为重力加速度，９．８１ｍ·ｓ－２；
ρ为微粒的密度，ｋｇ·ｍ－３；ρ′为介质的密度；η为空
气的 动 力 粘 度，２０ ℃ 时 空 气 动 力 粘 度 值 为
１．８３×１０－５ｋｇ·（ｍ·ｓ）－１。

由于空气的ρ′很小，在此忽略不计。超微粉石墨
插层化合物密度按其母体物质天然石墨矿的 ρ值估
算，取１．５５×１０３ｋｇ·ｍ－３代入公式计算。在斯托克斯
定律中，微粒半径应当以空气动力学等效半径计算。

空气动力学等效直径，记为ｄａｅ，可由下式计算得出：
ｄａｅ＝（ρ／ρ０）

１／２ｋａｄｇ （４）
式中，ρ为气溶胶粒子密度，ρ＝１．５５×１０３ｋｇ·ｍ－３；
ρ０为单位密度，１×１０

３ｋｇ·ｍ－３；ｋａ为空气动力学形
状因子，用于修正非球形、不规则微粒的系数；ｄｇ为气
溶胶粒子的几何直径。

超微粉ＧＩＣ呈薄鳞片状，可近似看作方位比大于
１０的扁椭球体。根据文献列举的经验数据，其空气动
力学形状因子ｋａ＝０．５４，ｄｇ＝７．９μｍ。将这些数值代
入式（４）得 ｄａｅ＝５．３１μｍ。由此可以计算出沉降速
度：Ｖ＝０．０１３ｍ·ｓ－１，即微粒沉降 １．６ｍ大约需要
２ｍｉｎ。在气象条件较好的情况下，能够满足遮蔽要
求。

３．３．３　质量消光系数研究
应用红外定量分析方法，测试不同阶结构 ＣｕＣｌ２

ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的静态红外消光系数。测试波段主要针对
军用红外频段，即近红外１～３μｍ、中红外３～５μｍ和
远红外８～１２μｍ。分别选取在上述波段没有吸收的
物质做容器，用四氯化碳、液体石蜡作分散剂，将一定

量ＧＩＣ微粉颗粒悬浮其中，用付立叶红外变换光谱仪
进行扫描，得出吸光度，再代入比尔定律求出质量消光

系数。计算结果列于表４。
应用同一测试方法，超微粉 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ比微

粉石墨的红外消光率高，特别是在中远红外波段有较

为优良的消光性能，随着产物阶指数的升高，干扰效果
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更加显著［４］。文献［１］报导，微粉 ＧＩＣ的面内电导率
接近金属，因此其对入射电磁波产生强烈的电损耗。

阶指数越高，导电性越强，所以主阶为三阶的 ＣｕＣｌ２
ＮｉＣｌ２ＧＩＣ遮蔽能力优于二阶插层化合物。

表４　ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的质量消光系数
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｍａｓｓｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ
ｏｆｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌ

ｓｔａｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
（１００００～
４０００ｃｍ－１）

ｍｉｄｄｌｅ，ｆａｒ
ｉｎｆｒａｒｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
（１２５０～
８００ｃｍ－１）

ｇｒａｐｈｉｔｅ － ０．６５ｍ２·ｇ－１ ０．７０ｍ２·ｇ－１

ＣｕＣｌ２／ＮｉＣｌ２＝１／１ ２ ０．６５９ｍ２·ｇ－１ １．０９１ｍ２·ｇ－１

ＣｕＣｌ２／ＮｉＣｌ２＝３／７ ３ ０．８４４ｍ２·ｇ－１ １．６７０ｍ２·ｇ－１

４　结　论

（１）采用定量混合法制备了２，３阶结构的纳米复
合材料ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ。

（２）经ＸＲＤ检测证实两种客体已插入石墨层间，
实验室制备出的 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ周期插层面间距为
１．４７４?和１．７５３?；通过 ＳＥＭ和 ＥＤＳ分析，得到超
微粉ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ的表观形貌及微区元素组成，结
果证实产物中含有大量氯离子空位，增强其导电性能。

（３）激光粒度分析仪测试了超微粉 ＧＩＣ的粒径
频率关系图，气溶胶粒子分布遵从对数正态分布规律，

并求得粒度分布函数，其中粒径为４．３～１４．１μｍ的
粒子占总数６７％。

（４）由斯托克斯定律得到 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ微粒
的沉降速度为０．０１３ｍ·ｓ－１，具有较长的留空时间。

（５）超微粉 ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ在红外波段的质量

消光率优于微粉石墨，中远红外区消光系数均大于

１ｍ２·ｇ－１。
（６）超微粉ＣｕＣｌ２ＮｉＣｌ２ＧＩＣ消光能力强、悬浮时

间长，是一种新型的红外烟幕剂，在光电对抗、隐身遮

蔽方面具有巨大的应用潜力。
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