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纳米 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的制备及对高氯酸钾基烟火药发光强度的影响
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摘　要：为研究不同附加物对含高氯酸钾与铝粉烟火药的发光强度的影响，采用沸腾回流沉淀法制备了 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒
子。用透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、同步热分析仪（ＤＳＣＴＧ）表征了它的结构和性能。测试了含不同附加物烟
火药配方的发光强度。结果表明，氧化铜能够在碳纳米管表面有效负载，粒径为 ６１．１ｎｍ，其中 ＣｕＯ粒径为 ８．８ｎｍ，负载量为
３０％。含纳米复合粒子的 ＣｕＯ／ＣＮＴｓＡｌＫＣｌＯ４配方的发光强度优于任何含单一附加物的配方，与机械混合的 ＣＮＴｓＣｕＯＡｌ
ＫＣｌＯ４同配比配方相比，发光强度提高了１１．２％，表明 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子具有更强的正协同催化效应。
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１　引　言

　　目前，纳米催化剂正向多元复合催化剂发展，组成
复合材料的各种单元组分在纳米尺度上复合，能产生

较强的“协同效应”，同时又具有纳米粒子的特性
［１］
。

碳纳米管（ＣＮＴｓ）以其独特的一维中空管状结构、极高
的长径比和极低的密度一直备受关注，基于碳纳米管

制备的复合材料已成为近年来研究热点之一
［２］
。

　　洪伟良等［３］
制备了 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子并

研究了它对双基推进剂燃烧的催化作用；邹勇等
［４］
制

备了碳纳米管负载氧化钡的催化剂；张步允等
［５］
制备

了 ＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ复合材料并研究了它的形貌特征及

热行为；钱新明等
［６］
制备了 ＣＮＴｓ／ＴＭＯ复合催化剂，

并对含高氯酸钾烟火药剂分解反应速率的影响进行了

研究。这些文献大都报道了碳纳米管复合材料对燃

速、热分解速度或热分解历程的影响，然而，将 ＣＮＴｓ
基纳米复合粒子添加到烟火药剂中增强其发光性能的

研究工作很少。为了进一步提高光效应烟火药燃烧时

的辐射能力，在制备 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子基础
上，探讨了纳米氧化铜、碳纳米管、ＣｕＯＣＮＴｓ（纳米氧
化铜与碳纳米管的机械混合物）、ＣｕＯ／ＣＮＴｓ（二元纳
米复合粒子）等附加物对高氯酸钾与铝粉基烟火药发

光强度的影响，得到一些有意义的结论，可为深入研究

纳米烟火药奠定基础。

２　实验部分

２．１　原材料与实验仪器
　　原材料：６８％浓硝酸、碳酸氢铵（分析纯，沈阳市
新化试剂厂）；三水硝酸铜、十二烷基苯磺酸钠（分析

纯，天津市红岩化学试剂厂）；碳纳米管（ＣＮＴｓ，深圳
市纳米港有限公司）；浓硫酸（分析纯，沈阳市化学试

剂厂）；工业级高氯酸钾（熔点 ６１０℃，大连拓维国际
经贸有限公司）；球形铝粉（ｄ５０＝６μｍ，活化铝含量≥
９８％，营口恒大实业有限公司）。
　　实验仪器：ＲＵＩＶ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，日本理
学公司）；ＴｅｃｎａｉＧ２透射电子显微镜（ＴＥＭ，荷兰飞
利浦公司）；ＳＤＴＱ６００同步热分析仪（ＤＳＣＴＧ，美国
ＴＡ公司）；可见光检测器（沈阳理工大学制造）。
２．２　试件的制备
２．２．１　碳纳米管的预处理
　　称取 ４ｇＣＮＴｓ放入三颈烧瓶中，加入体积比为
１∶３的浓硝、硫混酸溶液 １６０ｍＬ，在超声波清洗机中
分散２ｈ进行纯化处理，过滤，洗至中性，８０℃下烘干
备用。对碳纳米管纯化处理，在碳纳米管表面引入亲

水官能团，如羟基（—ＯＨ）、羧基（—ＣＯＯＨ）等，一方
面可以提高碳纳米管的水溶性，另一方面能够改变碳

纳米管的表面活性，增强其表面负载纳米氧化铜的能

力。

０８
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２．２．２　ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子的制备
　　沸腾回流沉淀法制备 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的最佳工艺为：
称取６．０３９ｇ三水硝酸铜和 ５．９３２ｇ碳酸氢铵，分别
溶于 ６０ｍＬ蒸馏水中，然后在硝酸铜溶液中加入
０．０２ｇ十二烷基苯磺酸钠和 １ｇＣＮＴｓ，超声分散
１０ｍｉｎ后倒入２５０ｍＬ三颈烧瓶中，以１０００ｒ·ｍｉｎ－１

的转速连续搅拌，开始沸腾时以 １ｍＬ·ｍｉｎ－１速度滴
加碳酸氢铵溶液 ６０ｍｉｎ，趁热过滤、洗涤、干燥，得黑
色 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ粉体。空载实验与上述实验过程基本
一致，只是在实验过程中不加入碳纳米管，由此可获得

纳米氧化铜粉末。

２．３　烟火药配方发光强度的测试
　　按零氧平衡配比配制９．２ｇ高氯酸钾与铝粉二元
混合物四份，按表１所示分别加入 ０．８ｇ的纳米氧化
铜、碳纳米管、ＣｕＯＣＮＴｓ纳米混合物、ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳
米复合粒子，将各组分混合均匀后制成待测配方，各称

取１ｇ样品用镍铬合金丝通电点火，用可见光检测器
（实验前用标准光源校正）测定其发光强度。测试条

件为：测试距离１ｍ，样品散装在 Ｖ形可燃样品池中
（底角 ６０°，相邻两边长分别为 ２ｃｍ），装药长度为
５ｃｍ，高为０．５ｃｍ，开放环境下燃烧。

３　结果与讨论

３．１　ＴＥＭ表征
　　图１为碳纳米管与 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子的
ＴＥＭ图。从图１看出，碳纳米管外径约 ５０ｎｍ，表面
较为光滑且存在部分缺陷，管壁内径清晰可见。从

ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的 ＴＥＭ图可清晰看到 ＣｕＯ粒子均匀负载
在碳纳米管外壁，ＣｕＯ纳米粒子约为 ８～１０ｎｍ。

　　　　ａ．ＣＮＴｓ　　　　　　　　　ｂ．ＣｕＯ／ＣＮＴｓ
图１　ＣＮＴｓ与 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的 ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＣＮＴｓａｎｄＣｕＯ／ＣＮＴｓ

３．２　ＸＲＤ表征
　　对碳纳米管、氧化铜、ＣｕＯ／ＣＮＴｓ进行 ＸＲＤ分

析，测试参数为：工作电压 ４０ｋＶ，电流 ４０ｍＡ，扫描
范围是１５～８０°，扫描速度为 １５°·ｍｉｎ－１，采用 Ｃｕ靶
Ｋα辐射（λ＝１．５４０５６?），测试曲线见图２。

图２　ＣｕＯ、ＣＮＴｓ和 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＯ，ＣＮＴｓａｎｄＣｕＯ／ＣＮＴｓ

　　由图 ２可见，空载实验制得的氧化铜在 ２θ为
３２．７４０°，３５．７４０°，３８．９２０°，４９．１００°，５３．６４０°，５８．５２０°，
６１．７２０°，６６．５７９°，６８．２５９°，７５．３４０°处出现衍射峰，这
１０个衍射峰对应的晶面指数分别为 （１１０）、（００２）、
（１１１）、（２０２）、（０２０）、（２０２）、（１１３）、（３１１）、
（２２０）、（００４），这与氧化铜的标准谱图（ＪＣＰＤＳ６５－
２３０９）一致。ＣＮＴｓ的特征峰在 ２θ为 ２６．４６０°处
（００２）晶面衍射峰和 ４４．３６０°处（００１）晶面衍射峰。
纳米复合粒子ＣｕＯ／ＣＮＴｓ在２θ＝２６．５００°处出现石墨
的衍射峰，说明产物中碳纳米管的石墨层状结构仍存

在；在２θ值为３５．６６０°，３８．８００°，４９．０００°，５３．７８０°，
５８．３３９°，６１．８６０°，６６．５４１°，６８．３６０°处出现８个氧化
铜的衍射峰，说明制备的产物是 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的复合粒
子。由谢乐公式 Ｄｃ＝０．８９λ／（βｃｏｓθ），计算得到空载实
验得到的 ＣｕＯ晶粒大小为 １２．３ｎｍ，ＣＮＴｓ５２．３ｎｍ，
ＣｕＯ／ＣＮＴｓ６１．１ｎｍ（负载 ＣｕＯ的粒径为８．８ｎｍ）。
３．３　ＴＧ分析
　　测定了 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的热分解性能，测试条件为：氮
气气氛，流量１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，粉
末配方，结果如图３所示。
　　图３表明，ＣｕＯ／ＣＮＴｓ在 ３８８．１３９℃开始失重，
到 ５３０．２９℃时失去约 ７０％的重量，最后配方中还有
３０％的 ＣｕＯ。可见，制备的 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒
子中，ＣｕＯ含量约为３０％。
３．４　烟火药配方的发光强度
　　按２．３中所示的测试条件进行不同烟火药发光
强度的测试，结果见表 １。烟火药氧平衡值是指每克
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药剂燃烧时，药剂含氧量与可燃物完全燃烧所需氧量

之差，表示符号为 ＯＢ，单位：ｇＯ２／ｇ药剂。

图３　ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的热失重曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＣｕＯ／ＣＮＴｓ

　　从表１得出，不同纳米附加物对高氯酸钾基烟火
药发光强度的影响顺序为：ＣｕＯ／ＣＮＴｓ＞ＣＮＴｓ＞
ＣｕＯＣＮＴｓ＞ＣｕＯ。配方 ４的发光强度优于任何含单
一附加物的配方１和２，与配方３相比，配方４的发光
强度提高了１１．２％。在相同实验条件下，不同附加物
分别加入到含高氯酸钾和铝粉的基础配方中，均能容

易实现点火，这可能与碳纳米管
［５］
、纳米氧化铜

［６］
、

ＣｕＯＣＮＴｓ纳米混合物、ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子［７］

对高氯酸钾具有强烈的催化作用有关。配方１中纳米
氧化铜主要做催化剂和氧化剂，属于正氧平衡，且单一

纳米粉体易团聚，难以均匀分散，不能充分发挥其催化

性，所以其发光强度最小。配方 ２中碳纳米管是一维
纳米材料，其 ｓｐ２杂化结构使电子可以沿着管壁流动，
利于加速反应过程中电子的转移和热传导，促进燃烧

过程的热分解和氧化还原反应，在配方中除具有催化

作用外，还可以燃烧，属负氧平衡配方，所以配方 ２的
发光强度高于配方 １。配方 ３也是负氧平衡，尽管同
时含有纳米氧化铜和碳纳米管两种催化剂，但纳米氧

化铜易团聚，二者的催化性难以充分发挥，并且可燃物

碳纳米管含量比配方２少，所以发光强度低于配方 ２，
但高于配方１。配方 ４中，碳纳米管与氧化铜形成复
合粒子后，一方面该复合粒子属于纳米级反应体系，能

够快速燃烧；另一方面，可改善纳米氧化铜粒子的团

聚问题，使之与烟火药中的其它组分易于混匀，能够充

分发挥 ＣｕＯ与碳纳米管二者的催化性，从而产生更强
的“正协同催化效应”，图４中不同配方燃烧火球的形
状和大小也证实了这一结论。相同时刻配方４的燃烧
火球更大，更圆，更亮，说明配方４燃烧剧烈，燃烧温度
最高，火球表面积最大，所以其发光强度最强，相关催

化反应机理和模型仍在进一步研究之中。

表１　不同烟火药配方的发光强度

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｕｍｉｎｏｕｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｍａｓｓｒａｔｉｏ／％ ＯＢ ｌｕｍｉｎｏｕｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｃｄ

１ ＣｕＯＡｌＫＣｌＯ４ ８／３２／６０ ＋０．０１６０ ２８８０．０１２
２ ＣＮＴｓＡｌＫＣｌＯ４ ８／３２／６０ －０．２１３３ ３５０３．０３７
３ ＣｕＯＣＮＴｓＡｌＫＣｌＯ４ ２．４／５．６／３２／６０ －０．１４４５ ３３２３．２３９
４ ＣｕＯ／ＣＮＴｓＡｌＫＣｌＯ４ ２．４／５．６／３２／６０ －０．１４４５ ３６９５．３８２

　　　　　　ａ．Ｎｏ．２　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．Ｎｏ．３　　　　　　　　　　　　　　　ｃ．Ｎｏ．４
图４　不同配方的燃烧效果
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纳米 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ的制备及对高氯酸钾基烟火药发光强度的影响

４　结　论

　　（１）采用沸腾回流沉淀法能够实现氧化铜在碳纳
米管表面的有效负载，制备的 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒
子的粒径为６１．１ｎｍ，其中ＣｕＯ粒径为 ８．８ｎｍ，负载
量为３０％。
　　（２）相同实验条件下，不同附加物分别加入到含
高氯酸钾和铝粉的基础配方中，均能容易实现点火，这

可能与碳纳米管、纳米氧化铜、ＣｕＯＣＮＴｓ纳米混合
物、ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子对高氯酸钾具有强烈的
催化作用有关。

　　（３）不同纳米附加物对高氯酸钾基烟火药发光强
度的影响顺序为：ＣｕＯ／ＣＮＴｓ＞ＣＮＴｓ＞ＣｕＯＣＮＴｓ＞
ＣｕＯ。与含 ＣＮＴｓＣｕＯ 纳米混合物的配方相比，含
ＣｕＯ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子的配方发光强度提高了
１１．２％，得出 ＣｕＯ／ＣＮＴｓ对高氯酸钾基烟火药的燃烧
具有更强的正协同催化效应。
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