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摘要：为了研究纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ对推进剂燃烧的催化作用，以 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ和 Ｐｂ（ＮＯ３）２为原

料，采用室温固相化学反应法制备出不同铜、铅摩尔质量比的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ粉体，产物粒径约

１５ｎｍ。用 ＤＳＣ测试了纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ对 ＲＤＸ热分解特性的影响。结果表明：纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ对

ＲＤＸ热分解有明显的催化效果，它使 ＲＤＸ的分解峰温降低了 １０．５℃，放热量增加了 ６１８Ｊ·ｇ－１

（约 ５５．７％），活化能降低了 ４６．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

由于纳米催化剂粒径小，比表面积大，表面原子

多，晶粒的微观结构存在许多点阵缺陷，因此具有很高

的化学反应活性，纳米催化剂的催化活性和选择性大

大高于传统催化剂。例如：在固体推进剂中，添加

１（ｗｔ）％的纳米镍粉，每克燃料的燃烧热可增加一
倍

［１］
。用纳米级氧化铁取代传统的氧化铁作燃速催

化剂，可使丁羟复合固体推进剂的燃速大幅提高，压强

指数显著降低
［２］
。因此纳米催化剂在固体推进剂中

的应用已成为国内外研究的热点
［３～７］

。目前，纳米催

化剂正向多元复合催化剂发展，因为组成复合物的各

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，所以具有比单元

纳米催化剂更高的催化活性
［８，９］
。ＣｕＯ和 ＰｂＯ都是催

化效果较好的固体推进剂的燃速催化剂，它能提高燃

速、降低压强指数
［９，１０］

，然而由 ＣｕＯ和 ＰｂＯ复合而成
的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ复合氧化物仍鲜有见报道。为研究
纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ二元复合氧化物对固体推进剂燃烧的

催化作用，本文用室温固相反应制备纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ
粉体，用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和透射电镜（ＴＥＭ）对纳
米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的微观结构进行了表征。采用差示扫描
量热仪 （ＤＳＣ）研究了纳米 ＣｕＯ· ＰｂＯ对黑索今
（ＲＤＸ）热分解的催化作用。并研究了不同煅烧温度
对纳米粒子的粒径和催化活性的影响。

２　实　验

２．１　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ粉末的制备和表征
将 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（分析纯）和 Ｐｂ（ＮＯ３）３（分析纯）

按一定比例混合，加入适量的吐温 ８０作分散剂，置于
玛瑙研钵中。加入一定比例的 ＮａＯＨ（分析纯）与
ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ和 Ｐｂ（ＮＯ３）３的混合物一起混合均匀
后，在室温下研磨２０ｍｉｎ，使固相反应充分。产物混合
物先后用蒸馏水、乙醇加超声波充分洗涤数次，过滤，

抽干后，在 ８０℃ 下真空干燥 ３ｈ即可得到纳米
ＣｕＯ·ＰｂＯ粉末。产物分成三份，一份不煅烧，另两份
分别在３００℃和４００℃温度下煅烧 ２ｈ。共制备出三
种不同铜、铅摩尔质量比的 ＣｕＯ·ＰｂＯ纳米复合材料。

用日本理学 Ｄ／ｍａｘ３Ａ型 Ｘ射线衍射仪测定产物
的相结构（Ｃｕ靶），用日本 ＪＥＭ１０１０型透射电镜观察
粒子的大小和形貌。

２．２　热分解实验
ＲＤＸ为化学纯。
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　　用日本岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描量热仪，在常压
下和氮气气氛中，测试 ＲＤＸ、ＲＤＸ／纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的
热 分 解 特 性，试 样 用 量 ≤ ２ ｍｇ，升 温 速 度
１０℃·ｍｉｎ－１，氮气流速４０ｍｌ·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的表征
图１中Ⅰ和Ⅱ分别是经 ８０℃干燥的和经 ４００℃

煅烧的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）的 ＴＥＭ图。从图中可见，
经８０℃干燥的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ粒径很小，约为１５ｎｍ，
呈类球形。经４００℃煅烧的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的粒径约
为２５ｎｍ左右。说明随着煅烧温度升高，纳米粒子粒
径变大。

图 １　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅＣｕＯ·ＰｂＯ

图 ２　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅＣｕＯ·ＰｂＯ

图２是纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）的 ＸＲＤ谱图。ＸＲＤ谱
中 ｄ值为２．７６、２．５４、２．３２的特征衍射峰与 ＪＣＰＤＳ卡
上的单斜相 ＣｕＯ数据一致，而 ｄ值为３．１７、２．８２、１．８７
的特征衍射峰则与 αＰｂＯ（四方相）数据吻合，显示产
物中同时存在单斜晶系结构的 ＣｕＯ和四方晶系结构

的 αＰｂＯ，所以产物属于 ＣｕＯ和 ＰｂＯ的复合氧化物。
从图中可见经８０℃干燥的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的特征衍
射峰较为低矮，峰形明显宽化，表明产物晶粒径小，晶

形较差，晶粒内部有大量缺陷。经 ４００℃煅烧的产物
的特征衍射峰衍射强度有所增强，峰宽略有变窄，说明

随着煅烧温度升高，产物晶形化趋于完全，晶粒径变

大。根据 ＸＲＤ谱特征衍射峰的半峰宽，由谢乐公
式

［１１］
计算得经 ８０℃干燥的产物晶粒径为 １４ｎｍ，经

４００℃煅烧的产物晶粒径为２６ｎｍ。这与 ＴＥＭ观察的
结果基本一致。

３．２　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ对 ＲＤＸ热分解的催化作用
ＲＤＸ／纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ混合物（５１）的 ＤＳＣ曲线

如图 ３所示，ＲＤＸ分解放热峰的特征数据见表 １。
（注：以下图表中 Ｔｍ 表示分解峰温，Δｔ表示峰宽，
Δｔ＝ｔ终止 －ｔ起始，ΔＨ表示折合为１００％ＲＤＸ的放热量，
ＮＣｕＯ·ＰｂＯ表示纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ，ａ、ｂ、ｃ分别表示 Ｃｕ
与 Ｐｂ的摩尔质量比为２１、１１和１２。

图 ３　ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ的 ＤＳＣ曲线

（０．１ＭＰａ，ＲＤＸＮＣｕＯ·ＰｂＯ ＝５１）

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯａｔ０．１ＭＰａ

ＲＤＸＮＣｕＯ·ＰｂＯ ＝５１

表 １　ＲＤＸ的热分解数据（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ１　ＤａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲＤＸ（０．１ＭＰａ）

样品 Ｔｍ／℃ Δｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

ＲＤＸ ２４０．１ ４７．２ １１１０
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ） ２２９．６ ３５．８ １７２８
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ｂ） ２３６．７ ３７．６ １７４０
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ｃ） ２３９．８ ３８．４ １６２０

ＲＤＸ／ＮＣｕＯ ２３５．３ ３８．４ １１１６
ＲＤＸ／ＮＰｂＯ ２４０．２ ４４．５ １５００

从图３可看出，三种铜、铅摩尔质量比不同的纳米
ＣｕＯ·ＰｂＯ对 ＲＤＸ热分解峰峰形有不同的影响，纳米
ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）使 ＲＤＸ分解放热峰的前半峰变得陡
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直，二次分解肩峰也不明显，峰宽变窄。这说明纳米

ＣｕＯ·ＰｂＯ明显加速了 ＲＤＸ的前期分解，也加速了它
的后期分解。纳米ＣｕＯ·ＰｂＯ（ｂ）和纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ｃ）
仅使 ＲＤＸ分解放热峰的后半峰变得陡直，说明这两种
纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ对前期分解影响不大，对后期分解有
明显促进作用。

三种纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ对 ＲＤＸ分解峰温也有不同
影响，当 ＲＤＸ／纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的比例为 ５１时，纳
米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）使 ＲＤＸ分解峰温降低了 １０．５℃，纳
米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ｂ）使 ＲＤＸ分解峰温降低了 ３．４℃，而
纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ｃ）对 ＲＤＸ分解峰温却没有影响。

从表１中可知，将放热量（ΔＨ）折合为 １００％ＲＤＸ
的 ΔＨ后，三种纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ使 ＲＤＸ分解放热量分
别增加了６１８Ｊ·ｇ－１、６３０Ｊ·ｇ－１、５１０Ｊ·ｇ－１。放热量
比纯的 ＲＤＸ增加了 ４０．９％ ～５６．８％，这说明纳米
ＣｕＯ·ＰｂＯ能显著增大 ＲＤＸ分解反应深度，使分解反
应更加完全，因此放热量增大。

综上分析可知，三种纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ中以 Ｃｕ、Ｐｂ
摩尔比２１复合的纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）对 ＲＤＸ热分
解的催化效果最好。这说明，组成多元催化剂的各单

元组分的摩尔质量比例对多元催化剂的催化活性有很

大影响。

从表 １还可知，单元催化剂纳米 ＣｕＯ使 ＲＤＸ热
分解峰温降低了 ４．８℃，但放热量没有变化；纳米
ＰｂＯ对分解峰温没有影 响，但 使 放 热 量 增 加 了
３９０Ｊ·ｇ－１。通过比较发现，纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）的催化
作用明显大于纳米 ＣｕＯ和纳米 ＰｂＯ，它不仅使 ＲＤＸ分
解峰温比纳米 ＣｕＯ多降低 ５．７℃，而且放热量比纳米
ＰｂＯ多增大２２８Ｊ·ｇ－１。由此可见，纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）
能综合 ＣｕＯ和 ＰｂＯ的优点，并产生较强的“协同效
应”，具有比单元组分更好的催化作用。

３．３　不同煅烧温度对纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）催化活性
的影响

分别将不同温度煅烧的三种纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）
与 ＲＤＸ组成混合物（质量比为 １５），它们的热分解
放热峰的特征数据见表２。

从表２可知，经 ８０℃干燥、３００℃和 ４００℃煅烧
的三种纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）分别使 ＲＤＸ分解峰温降低
了 １０．５℃、８℃、７．１℃，放 热 量 分 别 增 加 了
６１８Ｊ·ｇ－１、２２５Ｊ·ｇ－１、２５８Ｊ·ｇ－１，峰宽变窄程度基
本一致。可见，煅烧温度越高，纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）对
ＲＤＸ热分解的催化作用就越小。结合图１和图２可知
道，随着煅烧温度升高，纳米ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）晶型化程度提

高，晶粒粒径变大。显然，是由于纳米催化剂的粒径变大

导致其催化作用变小。这说明，纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）粒径
越小，对 ＲＤＸ热分解的催化作用就越大。

表 ２　ＲＤＸ的热分解数据（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲＤＸ（０．１ＭＰａ）

样品 Ｔｍ／℃ Δｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

ＲＤＸ ２４０．１ ４７．２ １１１０
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（８０℃） ２２９．６ ３５．８ １７２８
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（３００℃） ２３２．４ ３５．８ １３３５
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（４００℃） ２３３．０ ３５．９ １３６８

３．４　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）不同含量对 ＲＤＸ热分解
的催化作用

纳米ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）含量不同的ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）
的 ＤＳＣ曲线如图４所示，ＲＤＸ分解放热峰的特性数据
见表３。

从表 ３可知，纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）含量增加，ＲＤＸ
分解放热量显著增加。当 ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ质量比
为２１时，放热量比纯的 ＲＤＸ增加了 ７４％。这表明
增加纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）的用量，可显著增大 ＲＤＸ分
解深度。

从图４可看出，随着纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ用量的增加，
ＲＤＸ分解峰温依次向更低温度方向移动。当纳米
ＣｕＯ·ＰｂＯ与 ＲＤＸ的质量比为１１９时，使 ＲＤＸ分解
峰温比纯的 ＲＤＸ降低了 ６．６℃；当质量比由 １１９
变为１２时，分解峰温再次降低了 ７．９℃；但是，当
质量比由 １１９变为 １９时，分解峰温几乎没有变
化，其中原因有待进一步研究。从 ＲＤＸ分解峰峰形
看，随着纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ含量增加，分解放热峰的前半
峰和后半峰相应变陡。当 ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ比例为
２１时，前半峰和后半峰都变得非常陡直，峰宽显著变
窄，形成一个尖锐的放热峰，并消除了二次分解肩峰。

可见，纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ用量的增加，既能显著加快
ＲＤＸ分解速度，还明显增大了 ＲＤＸ的分解深度。至
于二 次 分 解 肩 峰 消 失 的 原 因，我 们 认 为，纳 米

ＣｕＯ·ＰｂＯ并未改变 ＲＤＸ两步分解过程，只是由于纳
米ＣｕＯ·ＰｂＯ含量的增加，一方面增大了它对 ＲＤＸ热
分解的催化作用，加快了 ＲＤＸ第一步分解速度，产生
更多的 ＮＯ２，使 ＮＯ２在 ＲＤＸ液相中的浓度增加，ＮＯ２
对 ＲＤＸ自催化作用相应增大，又加速了 ＲＤＸ的分解。
另一方面，由于纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ比表面积大，表面能
高，吸附能力强，能吸附更多 ＲＤＸ第一步分解产生的
ＮＯ２等气体，使这些气体在纳米催化剂表面的相对浓

８７ 第 １１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



度增大，同时也增大了催化剂表面与气体分子的接触

面积，从而促进了这些气体的分解，这种作用随纳米

ＣｕＯ·ＰｂＯ含量的增加而明显增大，导致后期分解速
度加快，二次分解峰温明显前移，被一次分解主峰所掩

盖。

图 ４　纳米催化剂含量不同的 ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）

的 ＤＳＣ曲线（０．１ＭＰａ）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎａｎｏｍｅｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ（０．１ＭＰａ）

表 ３　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ含量不同对 ＲＤＸ

热分解的影响（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅＣｕＯ·ＰｂＯｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲＤＸ（０．１ＭＰａ）

样品 Ｔｍ／℃ Δｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

ＲＤＸ ２４０．１ ４７．２ １１１０
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（１９１） ２３３．５ ４３．４ １２４２
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（９１） ２３３．４ ４０．４ １６６７
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（５１） ２２９．６ ３５．８ １７２８
ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（２１） ２２５．６ ２５．１ １９３２

３．５　纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）对 ＲＤＸ热分解动力学参
数的影响

在常压（０．１ＭＰａ）和氮气气氛中，采用不同升温速率
３℃·ｍｉｎ－１、１０℃·ｍｉｎ－１、１５℃·ｍｉｎ－１、２０℃·ｍｉｎ－１

研究了纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）对 ＲＤＸ分解活化能的影
响。发现，随着升温速率的增大，样品的分解放热峰的

峰高和峰温均相应增加，这与一般热分解反应规律相

符。表４是用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算出的表观活化能 Ｅａ和
指前因子 Ａ，用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式求得分解反应速率常数
ｋ。计算结果表明：纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ）使 ＲＤＸ的分
解活化能降低了 ４６．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１，这使得 ＲＤＸ的热
分解反应较容易进行。

表 ４　ＲＤＸ和 ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ的热分解

动力学参数（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ＲＤＸａｎｄＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯａｔ０．１ＭＰａ

样品 Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１ ｋ／ｓ－１

ＲＤＸ １７１．１８ ３．３７７×１０１５ １．３０１×１０－２

ＲＤＸ／ＮＣｕＯ·ＰｂＯ（ａ） １２５．１３ ２．１２０×１０１１ １．０４０×１０－２

４　结　论

（１）以 Ｃｕ、Ｐｂ摩尔质量比为 ２１复合的纳米
ＣｕＯ·ＰｂＯ对 ＲＤＸ热分解反应具有显著的催化效果，
它使 ＲＤＸ分解峰温降低了 １０．５℃，ΔＨ增加了
６１８Ｊ·ｇ－１，使 ＲＤＸ 的 热 分 解 活 化 能 降 低 了
４６．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。

（２）煅烧温度升高，产物的粒径变大，对 ＲＤＸ热
分解的催化效果变小。

（３）纳米 ＣｕＯ·ＰｂＯ的含量增加对 ＲＤＸ热分解
的催化效果明显增大，不仅加快了分解反应速度，而且

增大了分解反应的深度。
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