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Cu/Al复合材料的制备及其对 RDX热分解性能的影响

姚冰洁，郑晓东，吕英迪，唐 望，姜 俊，邱少君
（西安近代化学研究所，陕西 西安 710065）

摘 要： 为了改善铝粉的表面氧化，提高其对含能材料热分解的催化作用，以电爆炸铝粉和二水合氯化铜（CuCl2·2H2O）为原料，

利用置换反应法，实现了纳米铜粒子在铝粉表面的快速沉积，制备了包覆均匀的 Cu/Al复合材料。利用扫描电镜（SEM）、透射电镜

（TEM）、X‑射线粉末衍射（XRD）、电子能谱（EDS）等对其结构和形貌进行了表征。在不同的升温速率下测试了 Cu/Al复合材料与黑

索今（RDX）（质量比 1∶5）混合物的DSC曲线。计算了该混合物热分解反应的动力学参数。结果表明，电爆炸铝粉表面的氧化层通

过氟化铵的刻蚀作用被剥离，复合材料含有单质铝和单质铜晶相，无氧化铜及氧化铝晶相，纳米级铜颗粒均匀包覆在铝粉表面，复合

材料粒径为 200~500 nm。加入 Cu/Al复合材料后，RDX的初始分解温度和分解峰温分别降低 8.51 ℃和 26.43 ℃，分解热提高

296 J·g-1，热分解活化能降低 19.19 kJ·mol-1，表明 Cu/Al复合材料可促进 RDX的热分解行为。
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1 引 言

电爆炸铝粉是在一定条件和介质环境中，利用电

爆炸法制备的铝粉材料。与普通微米铝粉相比，其尺

寸小，活性高，表面活性点多［1-2］。在推进剂中，电爆炸

铝粉可提高推进剂的燃烧效率，增大推进剂的温度敏

感度［3-4］。但是，电爆炸铝粉比表面积大，反应活性高，

容易被空气氧化，表面形成一定厚度的氧化物壳层而

降低其应用效果［5-6］。

过渡金属纳米粒子由于具有很好的催化性能和反

应活性，常作为燃烧催化剂用于固体火箭推进剂中。

文献报道［7］，在高氯酸铵/端羟基聚丁二烯（AP/HTPB）
复合推进剂中添加 1%~3% 的纳米 Cu粉或纳米 Ni
粉，可以有效降低 AP/HTPB的分解温度和燃烧压力指

数并增加其表观放热量和燃速。铝粉是固体推进剂中

常用的高能燃料组分。用过渡金属纳米粒子对电爆炸

铝粉进行表面包覆改性，制备成核壳结构金属复合材

料，不仅可以发挥过渡金属粉优异的催化特性，而且能

够发挥铝粉的能量效应，提高铝粉的抗氧化性能。目

前，制备过渡金属/Al复合材料的方法主要为金属置换

反应法，采用该方法合成的复合材料具有结构可控、粒

径均匀及催化效率高等优点，因此得到了越来越多的

关注［8-11］。余凤斌等［12］采用置换反应法对铝粉表面进

行化学镀银，制备出包覆致密完整的镀银铝粉。这种

镀银铝粉在保持铝粉优点的同时，还能提高其导电性

与抗氧化性，并且降低成本。陆东梅等［13］通过化学镀

工艺在纳米氧化铝表面镀铜，获得了粒径均一、分散良

好的铜包覆纳米氧化铝复合粉体，具有良好的抗电弧

侵害和抗磨损能力。程志鹏等［14］制备出纳米 Ni‑B包

覆铝复合粉末，研究了制备工艺对包覆效果的影响，得

到最优的制备条件。

纳米铜粉粒径小、比表面积大、活性中心多，具有

优异的催化活性。目前，关于铜包覆电爆炸铝粉的研

究报道较少。为此，本研究采用纳米铜粉对电爆炸铝

粉进行表面包覆，用具有催化活性的过渡金属纳米铜

粒子取代电爆炸铝粉表面的氧化物壳层，制备以电爆

炸铝粉为核，纳米铜粒子为壳层的 Cu/Al复合材料，以

期发挥纳米铜粒子和铝粉的协同作用，提高铝粉的反
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应活性及其对火炸药热分解的催化能力。由于铝粉表

面存在氧化铝壳层，需要在强酸或强碱条件下才能去

除，而铝是两性金属，使用强酸或强碱去除氧化膜的同

时还将导致铝粉严重腐蚀。因此，本研究采用氟离子

作为铝的配位离子，形成［A1F6］3-，使反应在接近弱酸

性条件下进行，保证置换过程顺利进行。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：电爆炸铝粉，自制，活性铝含量≥85.0%，粒

度 150~300 nm，西安近代化学研究所；二水合氯化

铜，氟化铵，聚乙二醇 400，乙二胺四乙酸二钠，酒石酸

钾钠，成都科龙化工厂，均为分析纯；氢氧化钠，西安富

力化学厂，均为分析纯；RDX，工业级，国营 805厂。

仪器：IKA C‑MAG HS10型磁力搅拌器，德国 IKA
公司；超声细胞破碎仪 XO‑600S，南京先欧仪器制造

有限公司；离心沉降仪，上海安亭科学仪器有限公司；

METTLER TOLEDO FiveEasy Plus型酸度计，瑞士梅

特勒‑托利多公司；BS 224 S型分析天平（d=0.0001 g），

北 京 赛 多 利 斯 仪 器 系 统 有 限 公 司 ；日 本 理 学

DMAX2400型 X射线衍射仪（Cu靶）；Quanta600FEG
场发射扫描电子显微镜；MDSC2910型差示扫描量热

仪，美国 TA公司；日本电子 JEOLJEM‑3010型透射电

子显微镜。

2.2 Cu/Al复合材料的制备

称取 1.08 g电爆炸铝粉加入到 30 mL去离子水和

乙二醇的混合溶液（体积比 1∶1）中，搅拌 1 h，然后加

入 0.5 g表面活性剂聚乙二醇 400，超声分散 2 h，形成

铝粉悬浮液；将 0.44 g氟化铵溶于 30 mL水中，形成氟

化铵水溶液；将 1.36 g二水合氯化铜溶于 60 mL去离

子水中，分别加入 1.25 g乙二胺四乙酸二钠和 0.9 g酒
石酸钾钠，充分搅拌，向混合溶液中滴加 0.5 mol·L-1

的氢氧化钠溶液，调节溶液 pH约为 6，得到深蓝色氯

化铜络合剂溶液；将上述分散好的铝粉悬浮液加入到

250 mL三口烧瓶中，在搅拌条件下缓慢加入氟化铵水

溶液，升温到 45 ℃后，缓慢加入氯化铜络合剂溶液，反

应过程中监测体系的 pH值变化，反应 20 min后，将混

合溶液用去离子水反复离心洗涤得到暗棕色物质，将

产物在真空干燥箱中 80 ℃干燥 4 h，得到最终产物。

2.3 Cu/Al/RDX复合物的制备

取制备的 Cu/Al复合材料约 0.1 g，置于去离子水

中，向其中加入聚乙烯吡咯烷酮（PVP）0.5 g，超声分散

30 min，得到复合材料悬浮液；取 0.5 g RDX置于丙酮

中，搅拌至 RDX完全溶解，得到 RDX丙酮溶液；将 RDX
丙酮溶液缓慢滴入上述复合材料悬浮液中，过滤分离

产物。将沉淀用无水乙醇反复洗涤，得到最终复合物。

2.4 Cu/Al对 RDX热分解的影响

测试条件：动态氩气气氛，氩气流量为80 mL·min-1，
升温速率分别为 2.5，5，10，20 K·min-1，样品用量分别

为 1.16，1.15，1.43，1.52 mg，测试温度 40～400 ℃。

3 结果与讨论

3.1 反应过程中 pH的变化

铝粉悬浮液的 pH值接近中性，滴加氟化铵溶液

后，铝粉表面的氧化物壳层通过氟化铵的刻蚀作用被

剥离，反应液的 pH上升呈碱性，即反应（1）~（3）：

NH4
+ + H2O → NH4OH + H+ （1）

Al2O3 + 6H+ → 2Al3 + + 3H2O （2）
Al3 + + 6F- → [ A1F6]3 - （3）

溶液中的 Al3+与 F-络合生成稳定的［AlF6］3-，铝粉

表面的氧化铝逐渐发生溶解而消失。反应消耗了H＋，

促进了反应（1）的发生，生成越来越多氢氧化铵，故反

应液 pH上升呈碱性。

随后向体系中滴加 pH约为 6的氯化铜络合剂溶

液，反应液的 pH一直降低，铝粉表面裸露出的活性铝

在溶液中发生置换反应，即反应（4）：

Cu(L )2 + 2Al + 4H+ → Cu + 2Al3 + + 2L- + 2H2 （4）
L代表络合剂，从式（4）可以看出，络合态的 Cu2＋

被铝还原成单质铜。

向反应液中加入氯化铜络合剂溶液，由于络合剂

溶液呈酸性，故混合溶液 pH值降低，同时发生 Cu2＋与
铝的置换反应，反应消耗了 H＋，溶液中的 H＋浓度下

降，故 pH值又缓慢上升，随着置换反应的进行，Cu2＋

被单质铝完全还原为单质铜，此后溶液的 pH基本稳

图 1 铝粉悬浮液的 pH值随时间的变化图

Fig.1 Change of pH values of suspension with time
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定，不再发生变化。

因此向铝粉悬浮液加入氟化铵溶液，pH迅速上升

呈碱性，加入氯化铜络合剂溶液后 pH值先迅速降低，

随着置换反应的进行，pH又缓慢上升至一定值不再发

生变化。反应过程中 pH值的变化，表明了在铝粉表

面置换反应的发生。

3.2 X射线衍射分析（XRD）
对电爆炸铝粉和反应得到的 Cu/Al复合材料进行

XRD分析，结果如图 2所示。由图 2可以看出，铝粉的

特征峰 2θ为 38.5°、44.7°、65.1°、78.2°、82.5°，分别对

应纳米铝粉的（1 1 1）、（2 0 0）、（2 2 0）、（3 1 1）、

（2 2 2）晶面。反应得到的复合材料在 2θ为 38.5°、
44.7°、65.1°、78.2°、82.5°处均出现铝粉所具有的特征

衍射峰，这说明复合材料中含有晶体物质铝。此外，与

原料电爆炸铝粉相比，复合材料在 43.3°、50.4°、74.1°
处出现铜粉所具有的衍射峰，分别对应单质铜的

（1 1 1）、（2 0 0）、（2 2 0）晶面［15］，这说明复合材料存

在晶体物质铜。复合材料中仅含有单质铝和单质铜的

晶相，不含有氧化铜和氧化铝相，这说明置换反应得到

的材料为 Cu/Al复合材料。

3.3 扫描电镜和透射电镜分析（SEM及 TEM）
图 3是电爆炸铝粉及 Cu/Al复合材料的 SEM照

片。由图 3a可知，电爆炸铝粉呈球形，表面光滑，粒径

为 150~300 nm，部分颗粒团聚在一起。由图 3b可知，

制得的 Cu/Al复合材料中，小颗粒的单质铜较好地附着

在球状铝粉表面形成复合物，少量颗粒间发生团聚，分

散性较好，铜颗粒的尺寸为纳米级，粒径分布较窄，包

覆层较均匀。Cu/Al复合材料的粒径为 200~500 nm。

图 4是电爆炸铝粉及 Cu/Al复合材料的 TEM照

片，可以看出，电爆炸铝粉（图 4a）表面光滑，存在明显

的晶体界面，铝粉表面存在一层氧化铝薄膜。而复合

材料（图 4b）无明显的晶界存在，表明铝粉表面的氧化

层被完全剥离，铝粉表面被一层连续、均匀的铜颗粒包

覆，得到致密性较好的 Cu/Al复合材料，颗粒之间少量

团聚，分散性较好。

3.4 能谱分析（EDS）
为进一步确定样品的组成，对复合材料选取微区

进行 EDS分析，结果如图 5所示。由图 5可见，样品中

含铝、铜两种元素，材料中没有检测到氧元素，表明电

爆炸铝粉表面的氧化层在反应的初始阶段通过氟化铵

的刻蚀作用被剥离，表面裸露出单质铝与 Cu2+发生置

换反应。经仪器自动归一化计算各元素原子的质量分

数为铝：78.46%，铜：21.54%。

图 5 Cu/Al复合材料的 EDS图
Fig.5 EDS pattern of Cu/Al composite

a. electrical explosive aluminum powder b. Cu/Al composite
图 4 电爆炸铝粉及 Cu/Al复合材料的 TEM图

Fig. 4 TEM images of electrical explosive aluminum powder
and Cu/Al composite

a. electrical explosive aluminum powder b. Cu/Al composite
图 3 电爆炸铝粉及 Cu/Al复合材料的 SEM图

Fig. 3 SEM images of electrical explosive aluminum powder
and Cu/Al composite

图 2 铝粉及 Cu/Al复合材料的 XRD图

Fig.2 XRD patterns of aluminum powder and Cu/Al composite
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3.5 Cu/Al复合材料对 RDX的催化热分解作用

3.5.1 Cu/Al复合材料对 RDX的热分解特性影响

升温速率 10 K·min-1时 RDX、Al/RDX（Al与 RDX
质量比为 1∶5）和 Cu/Al/RDX（Cu/Al与 RDX质量比为

1∶5）的 DSC曲线如图 6所示。由图 6可知，RDX的热

分解行为包含两个过程：（1）熔融吸热过程，熔融峰值

温度为 207.26 ℃；（2）分解放热过程，对应的分解初始

温度 Tｏ为 211.32 ℃，在该温度后出现液相同时快速

分解的过程，分解峰温为 238.05 ℃，相应的分解放热

焓为 841 J·g-1。而 Al/RDX和 Cu/Al/RDX复合材料的

DSC曲线并未表现出明显的固相熔化过程，直接进入

固相分解。与纯品 RDX相比，Al/RDX的分解初始温

度和分解峰温变化不大，分解放热晗降低了 257 J·g-1，
这表明 Al粉对 RDX热分解没有明显的催化作用。而

Cu/Al/RDX复合材料的分解初始温度为 202.81 ℃，分

解峰温为 211.62 ℃，相应的分解放热晗为 1137 J·g-1。
与纯品 RDX相比，Cu/Al/RDX复合材料的整个放热峰

向低温方向移动，分解初始温度下降了 8.51 ℃，分解

峰温降低了 26.43 ℃，放热峰变窄，分解放热焓提高了

296 J·g-1，Cu/Al/RDX复合材料的分解峰温与起始分解

温度的差值为 8.81 ℃，而 RDX的为 26.73 ℃，表明

Cu/Al可以使 RDX的热分解更加快速，反应放热更加集

中，Cu/Al复合材料比Al粉对 RDX有更强的催化作用。

RDX的分解是在熔融完成后的熔融态中的均相

分解［16］，自加热和自催化较小［17］。而 Cu/Al/RDX复合

材料中 RDX的熔融吸热过程的大部分被紧跟着的快

速放热分解过程掩盖，DSC曲线未呈现出明显的熔融

过程。Cu/Al/RDX复合材料中 RDX的分解是固‑液反

应同时进行的非均相过程，这种在分解过程中同时发

生相态变化的现象加速了 RDX的分解反应，使得 RDX
的自加热和自催化效应变得更显著。这是由于 Cu/Al

复合材料中同时含有纳米铜和铝粉，存在着大量的孪

晶缺陷以及孔洞缺陷［18］，可以将NO2和H从 RDX分子

中移走，导致了 RDX分子中的 C—N键和 N—N键的

键能变弱，促进了 RDX的单分子分解；其次 Cu/Al复合

材料中的纳米铜催化了 RDX分解产物中的氮氧化物

的分解反应，从而进一步促进了 RDX的分解。同时由

于 Cu/Al复合材料有较小的粒径，较大的比表面积，表

面原子多处于不饱和状态，这些原子的存在使得

Cu/Al复合材料具有特殊的表面效应。因而，Cu/Al复
合材料可以与 RDX分子中的—CH2和—NO2作用，导

致 RDX分子中 C—N键及 N—N键的键能变弱，从而

促进了 RDX的的热分解进程［18］。

3.5.2 催化热分解动力学计算

在 2.5，5，10，20 K·min-1 升 温 速 率 下 测 试 了

Cu/Al/RDX（Cu/Al与 RDX的质量比 1∶5）复合材料的

DSC曲线，如图7所示。纯RDX在2.5，5，10，20 K·min-1

升 温 速 率 下 热 分 解 峰 温 分 别 为 224.01，231.98，
238.05，246.63 ℃。Cu/Al/RDX 复合材料在 2.5，5，
10，20 K·min-1 升 温 速 率 下 热 分 解 峰 温 分 别 为

200.12，205.23，211.62，222.09 ℃。Cu/Al/RDX复合

材料在不同升温速率下的峰温与纯 RDX相比均有所

提前，说明 Cu/Al对 RDX的热分解起到了催化作用。

采用 Kissinger法，Ozawa法和 Starink法［19］计算

了 Cu/Al/RDX的热分解动力学参数。结果见表 1。上

述三种方法的方程通式如公式（1）：

ln
β

T S
= -

BE
RT

+ C （1）

式中，R为气体常数，8.314 J·min-1·K-1；B，C为常数；E
为表观活化能，kJ·mol-1；T为绝对温度，K；β为升温速

率，K·min-1。
当为 s=2时，系数 B=1时为 Kissinger法方程；当

s=0时，系数 B=1.0516时为Ozawa法方程；当 s=1.8，

图 6 常压下 RDX、Al/RDX和 Cu/Al/RDX的DSC曲线

Fig.6 DSC curves of RDX，Al/RDX and Cu/Al/RDX under at
mospheric pressure

图 7 不同升温速率下 Cu/Al/RDX的DSC曲线

Fig.7 DSC curves for Cu/Al/RDX at different heating rates
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系数 B=1.0037时为 Starink法方程。

采用 Kissinger法、Ozawa法和 Starink法，分别用

ln（β/Tp2）、lnβ和 ln（β/Tp1.8）对 1/Tp作图，用最小二乘

法进行线性拟合，求得的活化能分别为 EK、EO和 ES，结
果见图 8和表 2。

用最小二乘法进行线性拟合，得到 Kissinger法、

Ozawa 法 和 Starink 法 对 应 的 斜 率 分 别 为 -20.82、
-21.79、-20.92，相 关 系 数 R 分 别 为 0.976、0.980、
0.972，表明三种方法计算的结果具有较好的一致性。

由表 2可知，在加入 Cu/Al复合材料后，RDX的热

分解活化能降低了 19.19 kJ·mol-1，这说明 Cu/Al复合

材料能够降低 RDX的表观活化能，提高 RDX的分解速

率，对 RDX热分解有明显的催化作用。分析认为Cu/Al
复合材料有较小的粒径，较大的比表面积，表面原子多

处于不饱和状态，这些原子的存在使得 Cu/Al复合材

料具有特殊的表面效应。因而，Cu/Al复合材料吸附

在 RDX表面时，不饱和原子易与 RDX分子中富电子的

硝基（—NO2）作用，增加了—NO2吸电子的能力，导致

RDX分子中 N—N键的键能变弱，从而降低了 RDX的

热分解活化能［20］。

4 结 论

（1）以电爆炸铝粉和二水合氯化铜为原材料，采

用置换反应法制备 Cu/Al复合材料，在电爆炸铝粉将

Cu2+还原为单质铜的过程中，纳米铜粒子同时负载于

电爆炸铝粉表面上，SEM和 TEM表明，反应后铝粉的

表面被小颗粒的单质铜包裹，铜颗粒的尺寸为纳米级，

包覆层较均匀。

（2）与纯 RDX相比，Cu/Al/RDX复合材料的热分

解峰明显提前，放热峰变窄，放热更加集中，说明加入

Cu/Al复合物后，RDX的热分解性能明显提高，分解峰

温降低 26.43 ℃，分解放热提高了 296 J·g-1，热分解活

化能降低了 19.19 kJ·mol-1。
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193.97
173.93
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表 1 两种样品的热分解的基础数据
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Preparation of Cu/Al Composite and Its Effect on Thermal Decomposition Properties of RDX

YAO Bing⁃jie，ZHENG Xiao⁃dong，LÜ Ying⁃di，TANG Wang，JIANG Jun，QIU Shao⁃jun
（Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China）

Abstract：To improve the surfaceoxidation of aluminum powder，and the catalytic effect on thethermal decomposition of energy
materials，using electric explosive aluminum powder and copper chloride dihydrate（CuCl2·2H2O）as raw materials，the rapid de‑
position of nano‑copper particles on the surface of aluminum powder was realized and the uniform coated Cu/Al composite was
prepared by displacement method，in which nano‑sized copper particles was made to cover the surface of aluminum powder.
The structure and morphology of the composite were characterized by scanning electron microscopy（SEM），transmission elec‑
tron microscopy（TEM），X‑ray powder diffraction（XRD），energy dispersive spectroscopy（EDS），etc. DSC curves of the mixture
of Cu/Al composite and RDX（mass ratio as 1∶5）at different heating rates were measured. The kinetic parameters of the thermal
decomposition reaction of the mixture were calculated. Results show that the oxide layer on the surface of electric explosive alu‑
minum powder is stripped by the etching of ammonium fluoride. The composite material contains simple substance aluminum
and simple substancecopper crystallinephase，but no copper oxide and aluminacrystalline phases. Nano‑sized copper particles
are uniformly coated on the surface of aluminum powder andthe particle diameterof the composite is 200-500 nm. After the ad‑
dition of Cu/Al composite，the initial decomposition temperature and peak temperature of RDX decrease by 8.51 ℃ and 26.43 ℃
respectively，the heat of decomposition increases by 296 J·g-1，and the activation energy of thermal decomposition decreases by
19.19 kJ·mol-1，indicating that Cu/Al composite can promote the thermal decomposition behaviorof RDX．
Key words：displacement method；nano‑particles；copper/aluminum composites；thermal decomposition；RDX
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