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碳纳米管及碳黑对 ＢＮＣＰ感度性能的影响
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碳纳米管及碳黑对 ＢＮＣＰ感度性能的影响
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摘　要：采用 ＤＳＣ、ＧＪＢ５８９１．２２，２４，２５，２７－２００６方法研究了掺杂碳纳米管（ＣＮＴｓ）及碳黑（ＣＢ）对高氯酸·四氨·双（５硝基四
唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）的热、撞击、摩擦、火焰、静电火花和激光感度的影响。结果表明：（１）碳纳米管和碳黑能够降低半导体激光
起爆 ＢＮＣＰ发火阈值；（２）掺杂５％ ＣＮＴｓ和５％ ＣＢ的 ＢＮＣＰ的５０％激光发火阈值分别为１３．７６和５．０６ｍＪ；（３）在加热速率为
１０℃·ｍｉｎ－１的条件下，ＢＮＣＰ、ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ、ＢＮＣＰ／ＣＢ主要放热分解峰温度分别为２８９．８７，２７７．７５，２７６．６７℃；（４）撞击、火焰
感度：ＢＮＣＰ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞ＢＮＣＰ／ＣＢ；摩擦感度：ＢＮＣＰ／ＣＢ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞ＢＮＣＰ；静电火花感度：ＢＮＣＰ／ＣＢ＞ＢＮＣＰ＞
ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ。
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１　引　言

　　碳纳米管（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴｓ）是 １９９１年发
现的一种新型碳结构，它是由碳原子形成的石墨烯片层

卷成的无缝、中空的管体。一般可分为单壁碳纳米管

（ｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＳＷＣＮＴ）和多壁碳纳
米管（ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＭＷＣＮＴ）。由
于碳纳米管独特的电子结构及物理化学特性，它在各个

领域中的应用已引起各国科学家的普遍关注。

　　目前，碳纳米管在含能材料中的应用研究，主要集
中在推进剂领域。碳纳米管作为碳的同素异形体，可

替代碳黑（ＣＢ）作为催化剂的载体，或利用碳纳米管类
石墨结构的管壁、纳米级孔道、大的比表面积以及高的

机械强度等特点，改善推进剂的燃烧性能和力学性能。

将碳纳米管制备成各种复合物，可改善高氯酸铵、

ＣＬ２０、ＣＬ１８等的热分解性能［１－８］
。

　　碳纳米管用于火工药剂中，替代碳黑可以降低激
光点火药的点火能量。美国桑迪亚国家实验室为了降

低激光二极管起爆雷管的点火延迟
［９］
，研究了不同掺

杂（碳黑、碳纳米管等）的高氯酸·四氨·双（５硝基
四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）对雷管装药的影响，结果表
明，作为一种掺杂剂，碳纳米管的性能与碳黑相当或者

稍微差些。２１３所研究了掺杂物对 ＢＮＣＰ的固体和半
导体激光感度的影响

［１０－１１］
。但上述研究只涉及激光

点火时间和点火能量，其它性能没有提及，本试验主要

研究碳纳米管及碳黑掺杂对 ＢＮＣＰ热分解及感度性
能的影响。

２　实验部分

２．１　碳纳米管和碳黑的表征
　　碳纳米管由深圳纳米科技有限公司提供，其参数
见表１。采用日本电子 ＪＳＭ６７００Ｆ型号扫描电镜扫描
得到 ＭＷＣＮＴｓ１的典型扫描电镜照片如图 １所示。
碳黑经过日本 ＰＬ１２００型行星球磨机研磨细化而成，
激光粒度仪分析平均结果为２．８μｍ。

表１　碳纳米管的物理参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

Ｎｏ． ｄｉａｍｅｔｅｒ
／ｎｍ

ｌｅｎｇｔｈ
／μｍ

ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ＭＷＣＮＴｓ１ ６０～１００ ５～１５ ４０～３００
ＭＷＣＮＴｓ２ １０～２０ ５～１５ ４０～３００
ＳＷＮＴ３ ＜２ ５～１５ ＞４００

Ｎｏｔｅ：ＭＷＣＮＴｓ：ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ；ＳＷＮＴ：ｓｉｎｇｌｅ

ｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ．

２．２　ＢＮＣＰ的制备
　　本实验所用 ＢＮＣＰ自制，对合成出的粗品进行重
结晶，在无水乙醇中进行机械研磨，干燥后得到

５３
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ＢＮＣＰ。采用马尔文 ＭＳＳ／ＭＡＭ５００４衍射粒度分析
仪表征粉体粒度，平均体积粒度为１．１μｍ。

图１　ＭＷＣＮＴｓ１的电镜扫描图样

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＭＷＣＮＴｓ１

２．３　试样混制方法
　　称取一定质量比 ５／９５的 ＣＮＴｓ、ＣＢ和 ＢＮＣＰ，手
工过筛网１２０目 ３遍以上，目测均匀无杂质，恒温水
浴烘箱 ６０℃下干燥 ２ｈ以上。混合后典型样品
ＢＮＣＰ／ＭＷＣＮＴｓ１扫描电镜图片如图２所示。
　　由图１可以看出碳纳米管是长而卷曲在一起的状
态，图 ２是掺杂了 ５％碳纳米管的 ＢＮＣＰ。可以看到
ＢＮＣＰ颗粒夹杂或者吸附在碳纳米管外壁上，形成一
个混合体系。

图２　ＭＷＣＮＴｓ１／ＢＮＣＰ体系的电镜扫描图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＭＷＣＮＴｓ１／ＢＮＣＰｓｙｓｔｅｍ

２．４　性能测试
　　仪器：
　　德国耐驰公司的 ＤＳＣ２０４Ｆ１热分析、激光感度测
试系统。

　　试验方法：
　　ＤＳＣ实验的升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，保护气体
为氮气。

　　激光感度采用 ＧＪＢ３７７Ａ－１９９４中方法之１０１兰利
法进行测试，于 ５０％响应点进行数据处理和比较。实
验样品每组１８发。激光源波长为９１５ｎｍ，半导体激光
器功率为０．７２Ｗ。

　　按 ＧＪＢ５８９１．２２－２００６方法测定撞击感度，测试
条件：落锤重８００ｇ，药量２０ｍｇ，撞击感度用 ５０％爆
炸率的特性落高值 Ｈ５０表示。
　　按 ＧＪＢ５８９１．２４－２００６方法测定摩擦感度，测试
条件：摆角５００°，表压０．６４ＭＰａ，而 ＢＮＣＰ较钝感摆
角７０°，表压１．２３ＭＰａ，摩擦感度用爆炸概率表示。
　　按 ＧＪＢ５８９１．２５－２００６方法测定火焰感度，测试
条件：压力 ５８．８ＭＰａ，药量 ２０ｍｇ，５０％发火高度。
对于高度小于２ｃｍ的，定高度为２ｃｍ，求得该高度下
发火试样的百分数。

　　按 ＧＪＢ５８９１．２７－２００６方法测定静电火花感度，测
试条件：电容５００ｐＦ，间隙０．１２ｍｍ，药量２０～３０ｍｇ，
５０％发火能量。

３　结果与讨论

３．１　热分析
　　纯 ＢＮＣＰ、掺杂碳黑 ＢＮＣＰ（ＢＮＣＰ／ＣＢ）、掺杂
ＭＷＣＮＴｓ１、ＭＷＣＮＴｓ２，ＳＷＮＴ３的 ＢＮＣＰ共 ５个
样品的 ＤＳＣ曲线如图４所示。
　　由图３可以看出，纯ＢＮＣＰ分解峰温为２８９．８７℃，
分解峰较宽，平滑而不对称，主分解峰在后。掺杂了碳

黑的 ＢＮＣＰ的分解峰温为２７６．７６℃，提前了１３．１１℃，
峰形比较平缓，不太尖锐，出现的吸收峰很不明显；掺

杂了碳纳米管的 ＢＮＣＰ的分解峰温则提前了 ９．７３～
１２．１２℃，而且随着碳纳米管直径减小，峰温逐渐降低，
分解峰变窄，肩峰消失，峰形陡峭，吸收峰明显，因此掺

杂碳黑后ＢＮＣＰ分解温度降低最大，掺杂碳纳米管的
ＢＮＣＰ放热量更集中更迅速。

图３　ＢＮＣＰ和掺杂 ＣＮＴｓ、ＣＢ的 ＢＮＣＰ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＢＮＣＰｄｏｐｅｄｗｉｔｈＣＮＴｓａｎｄＣＢ

　　从文献［１２］可知，ＢＮＣＰ的分解反应极有可能是先
解离放出氨、四唑，然后再与高氯酸根进行小分子的氧

化还原反应。而具有爆炸性能的基团主要是四唑结构，

该结构含有 Ｎ—Ｎ，Ｃ—Ｎ，Ｃ—ＮＯ２。多数文献认为硝

６３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．１，２０１３（３５－３８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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基四唑基团的分解首先发生在 Ｃ—ＮＯ２键均裂，引起
自由基分解，释放出 ＮＯ２，加入碳纳米管后，由于碳纳
米管管壁和管端含有较多的活性端基，具有还原性，与

硝基四唑基团中的 Ｃ—ＮＯ２首先均裂分解产生的 ＮＯ２
发生反应，减少了 ＮＯ２的浓度并促进 Ｃ—ＮＯ２自由基
均裂，所以使其起始分解温度降低，活化能降低，在 ＤＳＣ
曲线上表现为分解温度的降低，而 Ｃ—ＮＯ２的反应放
出大量热量又加速了硝基四唑基团剩余部分的分解反

应，从而使分解继续进行，所以表现为整个反应向低温

方向移动，分解峰温也相应降低。

　　含碳黑的 ＢＮＣＰ的分解峰温度略有提前，这可能
是因为碳黑不象碳纳米管那样规整，稳定，首先分解的

硝基自由基把碳黑部分氧化为 ＣＯ２和 ＣＯ等气体，放
热峰温有所提前，其开始分解峰温度也较纯 ＢＮＣＰ以
及含碳纳米管的 ＢＮＣＰ低。不过这种效应相对较弱，
因而温度提前较少。说明碳纳米管和碳黑对 ＢＮＣＰ
的热分解的催化影响相似，不过关于碳纳米管和碳黑

对 ＢＮＣＰ热分解的影响机理还有待进一步研究。
３．２　碳纳米管及碳黑对 ＢＮＣＰ激光感度的影响
　　采用文献［１１］的方法对掺杂物进行测试，结果见表２。

表２　不同掺杂物对 ＢＮＣＰ激光感度和延期时间的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｏｐａｎｔｓｏｎｌａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｄｅｌａｙｔｉｍｅ

ｏｆＢＮＣＰ

ｄｏｐａｎｔａｎｄ
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

５０％
ｅｎｅｒｇｙ
／ｍＪ

５０％ ｅｎｅｒｇｙ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

ａｖｅｒａｇｅｄｅｌａｙ
ｔｉｍｅ
／ｍｓ

ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ，５％ ５．０６ ２．７５ ７．１６
ＭＷＣＮＴｓ１，５％ １３．７６ １９．７７ １６．６０
ＭＷＣＮＴｓ２，５％ １４．１８ ２０．３８ １８．８０
ＳＷＮＴ３，５％ １４．５０ ２０．８４ ２０．６０

　　由表２可知：（１）随着碳纳米管直径减小，激光
发火阈值、点火延期时间、５０％发火能量密度均增大，
这是因为碳纳米管横截面积减少，吸收激光能量也减

少，为达到发火点，需要增强激光强度或者延长照射时

间。（２）碳纳米管掺杂 ＢＮＣＰ的 ５０％发火能量是碳
黑掺杂的 ２．７２～２．８７倍，这说明碳纳米管掺杂效果
没有碳黑好。碳纳米管的单位表面积比较大，但是其

长度达到十几微米，相互缠绕，而且导热性特别好，使

光转换成的热量大大分散了，降低了形成热点的温度，

所以需要的发火能量增大。而碳黑颗粒与 ＢＮＣＰ颗
粒大小差距不大，能够均匀混合，碳黑吸收激光能量，

能够将热量传递给周围的 ＢＮＣＰ粒子，有助于热点生
成，所以发火能量低。

３．３　碳纳米管及碳黑对 ＢＮＣＰ其它感度的影响
　　根据 ＧＪＢ５８９１．２２、２４、２５、２７－２００６《火工品药
剂试验方法》，测试了撞击、摩擦、火焰、静电火花感

度，结果见表３。

表３　掺杂 ＢＮＣＰ的各种感度对比

Ｔａｂｌｅ３１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｆｏｒＢＮＣＰｄｏｐｅｄ

ｂｙＣＮＴｓａｎｄＣＢ

Ｎｏ．
ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
Ｈ５０／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｔｏｆｌａｍｅ
／％

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
ｓｐａｒｋｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／Ｊ

ＭＷＣＮＴｓ１ １７．５ ３６ １６ ｎｏｆｉｒｅ
ＭＷＣＮＴｓ２ ２４．７ ４ ３９ ｎｏｆｉｒｅ
ＳＷＮＴ３ ２３．１ ５４ ２８ ｎｏｆｉｒｅ

ｃａｒｂｏｎ
ｂｌａｃｋ ２７．１ ９０ ０ ｐｏｓｉｔｉｖｅ０．４９／

ｎｅｇａｔｉｖｅ０．４７

ＢＮＣＰ １０．６ ２４（ｓｗｉｎｇ
ａｎｇｌｅ７０°） ８０ ｐｏｓｉｔｉｖｅ０．９９／

ｎｅｇａｔｉｖｅ１．１８

　　从表 ３看出，碳黑和碳纳米管掺杂的 ＢＮＣＰ的撞
击感度都降低了，碳黑比碳纳米管钝感效果更好。掺

杂后，摩擦感度升高，掺杂碳黑的 ＢＮＣＰ在摆角 ５０°下
平均发火率９０％，摩擦感度最高，说明掺杂碳黑摩擦
比碳纳米管敏感。掺杂碳黑和碳纳米管的 ＢＮＣＰ在
定高２ｃｍ下发火率均降低，但掺杂碳黑的发火率为
０，钝感效果比碳纳米管好。
　　掺杂碳纳米管的ＢＮＣＰ药剂的静电火花感度在实验
范围内没有发生燃烧或爆炸，而掺杂碳黑 ＢＮＣＰ的５０％
静电火花感度为正极０．４９Ｊ／负极０．４７Ｊ，说明掺杂碳纳
米管后ＢＮＣＰ的静电感度降低。这可能是由于碳纳米管
具有良好的导电性能，并构成一个网状结构，降低了电荷

的积累，难以达到击穿电压，不能引发药剂的反应，感度

显著降低。而碳黑导电性差，易产生电荷积累，易达到击

穿电压，引发药剂反应，导致静电感度增高。

４　结　论

　　（１）纯ＢＮＣＰ的分解峰温为２８９．８７℃；掺杂碳黑
后，其分解峰温降至２７６．７６℃；掺杂碳纳米管后，ＢＮＣＰ
分解峰温也明显降低并出现了明显的吸收峰，随着碳纳

米管直径减小，分解峰变窄变尖锐，肩峰消失，峰形陡峭。

　　（２）纯 ＢＮＣＰ在激光照射下难以发火，掺杂 ５％
的碳纳米管和碳黑，都可以大大降低 ＢＮＣＰ的激光发
火阈值和点火延期时间，碳纳米管的效果不如碳黑。

　　（３）在相同条件下，发火能量阈值越小，平均延期时
间越短，发火能量阈值越大，平均延期时间越长。在
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ＢＮＣＰ粒度相同的条件下，随着碳纳米管管径减小，ＢＮＣＰ
的５０％发火能量和能量密度逐渐增大，延期时间增长。
　　（４）撞击感度：掺杂后感度都降低，碳纳米管稍
敏感于碳黑，即 ＢＮＣＰ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞ＢＮＣＰ／ＣＢ；摩
擦感度：掺杂后感度都升高，碳纳米管要钝感于碳黑，

即 ＢＮＣＰ／ＣＢ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞ＢＮＣＰ；火焰感度：掺
杂后感度都降低，碳纳米管敏感于碳黑，即 ＢＮＣＰ＞
ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞ＢＮＣＰ／ＣＢ；静电火花感度：ＢＮＣＰ掺
杂碳黑后感度增加，掺杂碳纳米管后钝感，在实验范围

内未发火，即 ＢＮＣＰ／ＣＢ＞ＢＮＣＰ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ。
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ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓＧＪＢ５８９１．２２，２４，２５，２７－２００６．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ（１）ＣＮＴｓａｎｄＣＢｍａｋｅｔｈｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｌａｓｅｒｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅｏｆＢＮＣＰｄｅｃｒｅａｓｅ；（２）ｔｈｅ５０％ ｉｇｎｉｔｉｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅｓｏｆＢＮＣＰｄｏｐｅｄｗｉｔｈ５％ ＣＮＴｓａｎｄ５％ ＣＢａｒｅ
１３．７６ｍＪａｎｄ５．０６ｍＪ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（３）ｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｍａｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ
１０℃·ｍｉｎ－１ｆｏｒＢＮＣＰ，ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ１０－２０ｎｍｍｉｘｔｕｒｅａｎｄＢＮＣＰ／ＣＢｍｉｘｔｕｒｅａｒｅ２８９．８７℃，２７７．７５℃ ａｎｄ２７６．６７℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；
（４）ｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｄｅｃｒｅａｓｅｓｉｎｔｈｅｏｒｄｅｒＢＮＣＰ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞ＢＮＣＰ／ＣＢｆｏｒｉｍｐａｃｔａｎｄｆｌａｍｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ＢＮＣＰ／ＣＢ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓ＞
ＢＮＣＰｆｏｒｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄＢＮＣＰ／ＣＢ＞ＢＮＣＰ＞ＢＮＣＰ／ＣＮＴｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｓｐａｒｋｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ；ｔｅｔｒａａｍｎｉｎｅｂｉｓ（５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏ）ｃｏｂａｌｔ（Ⅲ）ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ（ＢＮＣＰ）；
ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ；ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ；ｄｏｐａｎｔ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６４　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０１．００８
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．１，２０１３（３５－３８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ


