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纳米 ＣｕＯ的制备及其对双基发射药压力指数的影响

堵　平，廖　昕，缪晓春，王泽山
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摘要：以 ＮＨ４ＨＣＯ３为沉淀剂，采用沉淀法制备了纳米 ＣｕＯ。采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透射电镜（ＴＥＭ）、扫描电

镜（ＳＥＭ）等测试手段对产物进行了表征，并采用定容燃烧试验，考察了纳米 ＣｕＯ添加到双基发射药中对燃烧性能

的影响。结果表明，制得的纳米 ＣｕＯ为球形，粒径为１０～１５ｎｍ，具有较好的分散性；纳米 ＣｕＯ加入到双基药中，发

射药的燃烧性能有明显的变化，其压力指数由 ０．９３２９降低至 ０．８５３９；纳米 ＣｕＯ降低压力指数的效果好于普通试

剂 ＣｕＯ。
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１　引　言

ＣｕＯ是一种重要的无机功能材料，被广泛应用在
催化剂、气敏材料以及超导材料等重要领域

［１－３］
。由

于纳米级的材料与常规粒径的同成分材料相比，常常

会表现出更为特别的物理化学性能，因此，纳米 ＣｕＯ
的制备、特性及其应用成为研究的热点。超细氧化铜

粉末常见的制备方法有沉淀法、超声法、固相合成

法
［４－８］

等。

　　在发射药和推进剂领域，ＣｕＯ是一种重要的燃速
催化剂。铜的氧化物及其盐作为单独的燃烧催化剂，

曾引起了人们的怀疑，认为铜盐本身不起催化作用，只

有与铅盐配合才起助催化作用，加强铅盐燃烧平台效

应。但研究发现
［９］
，铜不仅可以作助催化剂，而且本

身亦有催化作用，其平台／麦撒效应在中高压区。
　　在发射药的实际应用中，为使身管武器具有良好
的弹道性能，希望发射药的燃速压力指数要适当。鉴

于有些高能发射药存在燃烧不稳定，燃速压力指数比

较大（甚至可能大于１）和 ｕ～ｐ曲线转折的现象，在其
中添加燃速催化剂来调控燃速是一个可能的发展方

向。本实验以 Ｃｕ（ＮＯ３）２为主原料、ＮＨ４ＨＣＯ３为沉淀
剂制备了粒径为８～１５ｎｍ的球状纳米 ＣｕＯ，并以双基
发射药为基体，用定容燃烧试验考察了纳米 ＣｕＯ对发
射药燃烧性能的调节作用，希望能够通过催化燃烧反

应的研究，探索添加纳米催化剂控制发射药燃速压力

指数的方法。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：Ｃｕ（ＮＯ３）２、ＮＨ４ＨＣＯ３、聚乙二醇（ＰＥＧ）（平

均分子量２００００）、商品试剂 ＣｕＯ、乙醇、丙酮，均为分
析纯；双基药片，泸州北方化学工业公司。

　　 仪器：Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型粉末 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ），德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＪＥＭ２１００型透射电镜
（ＴＥＭ），日本电子公司；ＬＥＯ１５３０ＶＰ型扫描电镜
（ＳＥＭ），日本电子公司；１００ｍＬ密闭爆发器，咸阳宝
丰机械电器有限公司。

２．２　ＣｕＯ纳米晶体的制备及表征

　　 分 别 配 制 ５０ｍＬ浓 度 为 ０．３ｍｏｌ· Ｌ－１的
Ｃｕ（ＮＯ３）２水溶液和 ２０ｍＬ浓度为 ３ｍｏｌ· Ｌ－１的
ＮＨ４ＨＣＯ３水溶液，并将 ０．３６ｇＰＥＧ溶解在上述
Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液中。将 Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液在搅拌回流下
升温至１００℃，然后逐滴滴加 ＮＨ４ＨＣＯ３溶液 ２０ｍＬ，
淡蓝色的混合溶液逐渐变成深蓝色，灰色，最终变成黑

色。沉淀经离心、洗涤、室温干燥得黑色反应产物，即

为 ＣｕＯ纳米晶体。
　　制得的纳米 ＣｕＯ样品采用粉末 Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）（ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ型）进行物相分析，铜
靶，Ｋα，４０ｋＶ／３０ｍＡ；以 ＪＥＭ２１００型（日本电子公
司）透射电镜 （ＴＥＭ）和 ＬＥＯ１５３０ＶＰ型扫描电镜
（ＳＥＭ）观察粉体的形貌及大小。
２．３　发射药催化作用的测定
２．３．１　含催化剂发射药样品的制备
　　以双基发射药为基，采用半溶剂法制备含纳米
ＣｕＯ的发射药样品。将制得的发射药样品进行定容燃
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烧试验，研究加入纳米 ＣｕＯ后发射药燃烧性能的变化
情况；同时以相同的工艺，分别制作加入普通试剂级

ＣｕＯ的双基发射药和双基药原药样品，进行对比试验。
　　为保证纳米 ＣｕＯ在双基药中的充分分散，在制取
发射药样品时采用如下方法：用丙酮将纳米ＣｕＯ充分
润湿后，加入少量双基药，高速搅拌后配成 １０％（质量
分数）左右的双基药丙酮溶液（母液），后随双基药片

一起加入捏合机中胶化（母液的加入量按具体的配方

而定），压药，制样。

　　具体的样品名称和规格见表１。
２．３．２　定容燃烧试验
　　将样品 Ａ、样品 Ｂ、样品 Ｃ分别在密闭爆发器中进
行定容燃烧试验，试验时点火药为２号硝化棉，点火压
力１０ＭＰａ，装填密度 Δ＝０．２０ｇ·ｃｍ－３

。

表 １　发射药样品的参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ｎａｍｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｏｒｍ ｌｅｎｇｔｈ／ｍｍ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｓａｍｐｌｅＡ １５／１ｔｕｂｉｆｏｒｍ ４０ ｐｕｒｅｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ０
ｓａｍｐｌｅＢ １５／１ｔｕｂｉｆｏｒｍ ４０ ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋ＣｕＯ １．０
ｓａｍｐｌｅＣ １５／１ｔｕｂｉｆｏｒｍ ４０ ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋ｎａｎｏＣｕＯ １．０

３　结果及讨论

３．１　ＸＲＤ分析
　　图１是所得纳米 ＣｕＯ样品的 ＸＲＤ图。由图 １可
以看出，样品为单斜晶系的 ＣｕＯ，其特征峰较宽，说明
具有较小的一次粒径（沉淀法得到的原始粒子的粒

径），根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１０］
由图１中（１１１）晶面计算可

以得到样品的平均粒径约１２ｎｍ。
３．２　ＴＥＭ分析
　　图２ａ是所得纳米 ＣｕＯ样品的 ＴＥＭ照片，可以看
出，产物基本为球形颗粒，分散性较好，粒径约 １０～
１５ｎｍ，与 ＸＲＤ的计算结果基本一致。样品的 ＳＥＭ照
片（图２ｂ）的结果也说明产物形貌为球形。说明由此
方法可以获得分散性较好的球形纳米 ＣｕＯ产物。实
验中，沉淀剂在较高温度下加入，反应速率较快，纳米

ＣｕＯ晶粒的成核速率和生长速率相对都较快，因此获
得了粒径较小的球形产物。少量 ＰＥＧ的加入可以起
到一定的稳定作用。由于纳米晶粒的表面自由能很

高，为了降低其表面自由能纳米晶粒有聚集到一起的

趋势，而 ＰＥＧ可以吸附到 ＣｕＯ晶粒表面，使得 ＣｕＯ晶
粒表面自由能降低，在一定程度上抑制了 ＣｕＯ晶粒的
聚集

［１１］
。

３．３　定容燃烧试验
　　燃速随压力的变化规律是表征发射药燃烧性能的
主要特征量，在定容燃烧实验中，数据采集系统所记录

的是一系列等时间间隔的离散压力点。用密闭爆发器

实验数据处理程序进行处理，得到 ｄｐ／ｄｔ、ｕ、Ｂ、Ｉ、ｎ等
一系列数据。其中，最重要的是燃速压力指数 ｎ。考
虑到点火过程和药型分裂后燃烧表面的影响，数据处

理的取值范围一般为 ψ＝０．１５到 ｄｐ／ｄｔ的最大值，同

图 １　制备的纳米 ＣｕＯ样品的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｃｕｒｖｅｏｆｎａｎｏＣｕＯｓａｍｐｌｅ

ａ．ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

ｂ．ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

图 ２　纳米 ＣｕＯ样品的 ＴＥＭ和 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭａｎｄＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｎｏＣｕＯｓａｍｐｌｅ
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时比较了不同样品之间的数据，压力取值范围为 ４０～
２００ＭＰａ。为充分了解在不同压力段下催化剂的催化
效果，数据处理时针对高、中、低压的不同压力段进行，

同时在整个压力段上进行综合处理。实验结果见图

３、图４及表２。
　　从图 ３中可知，样品 Ｂ和 Ｃ的压力比样品 Ａ低，
这说明 ＣｕＯ和纳米 ＣｕＯ催化剂加入双基药中，均可适
当降低发射药的最大压力。从表 ２及图 ４中可知，
ＣｕＯ和纳米ＣｕＯ均对双基药的燃烧性能产生了明

显的影响，其调节作用相似，在低压段（４０～８０ＭＰａ），
使双基发射药燃速增加，压力指数增大；在中、高压段

（８０～１２０ＭＰａ、１２０～２００ＭＰａ）则是使压力指数减小；
从整个压力段（４０～２００ＭＰａ）得出的燃速压力指数平
均值来看，ＣｕＯ和纳米 ＣｕＯ均能使双基药的压力指数
降低，但纳米 ＣｕＯ的催化效果要优于普通试剂 ＣｕＯ，
这反映了纳米级材料由于比表面增大而带来的与普通

材料不同的性能，其对双基发射药燃烧性能的调节更

为有效。

图 ３　三种样品的 ｐｔ曲线

Ｆｉｇ．３　ｐｔＣｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　三种样品的 ｕｐ曲线

Ｆｉｇ．４　ｕｐＣｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　催化剂对双基发射药压力指数的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｄｅｘｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｎａｍｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

２ｅ１／ｍｍ ｄ０／ｍｍ Ｄ０／ｍｍ Ｌ／ｍｍ
ｐ／ＭＰａ ｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｄｅｘｎ

ｓａｍｐｌｅＡ ｎｏｎｅ １．５９ ２．５９ ５．７６５ ４０

４０－８０ ０．７５０６
８０－１２０ １．１２６４
１２０－２００ ０．９６１２
４０－２００ ０．９３２９

ｓａｍｐｌｅＢ ＣｕＯ，１％ １．５９ ２．８７ ６．０４５ ４０

４０－８０ ０．７５６２
８０－１２０ １．１１６０
１２０－２００ ０．９４２３
４０－２００ ０．９０３８

ｓａｍｐｌｅＣ ｎａｎｏＣｕＯ，１％ １．５７ ２．５９ ５．７３ ４０

４０－８０ ０．８２２８
８０－１２０ ０．８９１９
１２０－２００ ０．８３４６
４０－２００ ０．８５３９

４　结　论

　　（１）以 Ｃｕ（ＮＯ３）２为主原料、ＮＨ４ＨＣＯ３为沉淀

剂，采用沉淀法制备了粒径为 １０～１５ｎｍ的球形 ＣｕＯ
纳米粒子并进行了表征，表明其具有较好的分散性。

　　（２）纳米 ＣｕＯ作为催化剂加入到双基发射药中
后，可降低发射药的燃速压力指数，其效果优于同样条

件下的普通试剂 ＣｕＯ。
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