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ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３纳米粒子制备及表征
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摘要：分别采用重结晶法和中和反应法制备了碳纳米管／硝酸钾（ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３）纳米复合粒子，运用扫描电镜

（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射能谱（ＸＲＤ）、比表面积（ＳＳＡ）和差热分析（ＤＳＣ）等手段对复合粒子进行了表征。结果表明：两种

制备过程实现了 ＫＮＯ３在 ＣＮＴｓ外表面的负载，重结晶法制备的复合粒子的比表面积比 ＣＮＴｓ降低了 １１３．９ｍ
２
·ｇ－１，

热分解温度与 ＫＮＯ３相当；反应法制备的复合粒子的比表面积比 ＣＮＴｓ降低了１３８．７ｍ
２
·ｇ－１，热分解温度比 ＫＮＯ３

降低了 ２８℃。表明反应法制备的样品中，ＣＮＴｓ对 ＫＮＯ３的热分解过程具有催化作用。
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１　引　言

现代战争对点传火元件所能承受的过载能力提出

了更高的要求，某弹药用延期组件，静态延期时间满足

技术要求，但在加载试验时，表现为瞬发。为了解决上

述故障，将延期药柱的密度提高一倍后考核其发火性

能，静态均能正常发火，但在加载考核时，却出现了一

定比例的瞎火
［１］
。究其原因，主要是由于药剂燃烧波

阵面的推进速度由燃烧体系气固界面的性质和药剂
密度决定，在高压力环境下，气相热质点的体密度增

加，界面受到压缩，传热效率提高，燃烧波阵面的推进

速度提高；反之，在低压环境中，燃烧波阵面的推进速

度降低，当装药尺寸较大时，甚至不能以平行层燃烧，

导致弹药作用精度变化。另外，提高装药密度对导热

性差的药剂来说，意味着热量不能有效地传递到固相

反应区，进而影响燃烧反应的稳定性
［２］
。

　　大量的理论和实践表明：降低药剂各组分的结合
尺度，实现组分间纳米级尺度组装，是降低传质、传热

过程对燃烧性能的影响，提高点火药燃烧稳定性、可靠

性的有效途径
［３－４］

。但纳米材料分散性差，容易团

聚
［５］
。对于固体氧化剂／燃烧剂体系来说，以 ＣＮＴｓ为

模版，将纳米级的氧化剂／可燃剂颗粒组装到其表
面

［６－７］
，实现组分的有序组装：一方面，限制了纳米粒

子的自由度，避免颗粒间的团聚，另一方面，ＣＮＴｓ在一
维尺度上的连续性可以保证纳米粒子在药剂中的均匀

分散和体系的导热性能
［８］
，进而保证了点火药在高装

填密度下的燃烧稳定性。

　　本实验分别采用重结晶法和中和反应法合成了
ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料，运用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＳＳＡ等分析手
段，对复合材料的表面特性进行了表征，并就 ＣＮＴｓ对
ＫＮＯ３热分解性能的影响进行了研究。

２　实验部分

２．１　原材料与实验仪器
　　原材料：硝酸钾（ＫＮＯ３，一级品，ＧＢ／Ｔ１９１８－１９９８）；

碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ，Ｌ１０２０，深圳纳米港有限公司）；硝
酸（分析纯，天津市化学试剂三厂）；硫酸（分析纯，天津

市化学试剂三厂）；十二烷基苯磺酸钠（分析纯，天津耀

华化学试剂公司）。

　　实验仪器：ＳＥＭ：ＪＳＭ６４６０ＬＶ型扫描电子显微
镜；ＸＲＤ：ＡｕｔｏｍａｔｅｄＤ／ＭａｘＢ型 Ｘ射线衍射仪；
ＳＳＡ：ＡＳＡＰ２０２０型比表面积测试仪；ＤＳＣ：ＤＴＧ６０Ｈ
型差热分析仪。

２．２　样品制备
２．２．１　碳纳米管的预处理
　　未处理的 ＣＮＴｓ含有大量杂质，而且表现为较强
的惰性和疏水性，需要通过表面改性修饰，提高其比表

面积，同时形成活性官能团，使其能够进行离子吸附、

扩散和嫁接反应
［９－１０］

。本文选择混酸进行预处理：将

５ｇＣＮＴｓ加入３００ｍＬ混酸（ＶＨ２ＳＯ４ＶＨＮＯ３＝３１）中，
在７０℃下超声分散 ８ｈ，待溶液冷却后，稀释，抽滤，洗
涤，直至溶液为中性，烘干，待用。处理前后 ＣＮＴｓ的
红外光谱如图１所示。从图１可见，未处理的ＣＮＴｓ的
红外光谱图中主要包括有机杂质、结合水和苯环的吸
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收峰：３８５４．５，３７３１．５ｃｍ－１
处的吸收峰为有机羟基

（—ＯＨ）伸缩振动频率，强度较弱，３４３８．３ｃｍ－１
处的

强吸收峰为结合水中的羟基（—ＯＨ）伸缩振动频率，
在１６３８．９ｃｍ－１

出现Ｈ—Ｏ—Ｈ的弯曲振动，１５３５．５，
１３７９．８ｃｍ－１

处的吸收峰为苯环骨架的振动频率，强度

较弱，６６６．５ｃｍ－１
处为苯环骨架 Ｃ—Ｈ键面外弯曲振

动频率。酸化处理后，３７３１．５ｃｍ－１
处的羟基伸缩振

动峰，１５３５．５，１３７９．８ｃｍ－１
处的苯环骨架的振动峰加

强，在１７０６．９ｃｍ－１
处出现较强的羰基的伸缩振动峰，

表明官能化后，在管壁上形成了羟基、羰基等具有化

学反应活性的基团。

图 １　纯化前后 ＣＮＴｓ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮＴｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．２．２　ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合粒子制备
　　重结晶法（ｒｅｃｒｙｓｔａｌｉｚａｔｉｏｎ）：将一定量的 ＣＮＴｓ及
０．００１％（ＣＮＴｓ质量）的十二烷基苯磺酸钠，加入蒸馏
水，在 ８０℃下超声分散 １５ｍｉｎ，再加入一定量的
ＫＮＯ３，使体系饱和，恒温搅拌１ｈ后，以５℃·ｍｉｎ

－１
的

速度冷却到２０℃，抽滤，烘干。
　　中和反应法（ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ）：将一定量的 ＣＮＴｓ、
浓硝酸、０．００１％（ＣＮＴｓ质量）十二烷基苯磺酸钠混
合，在８０℃下超声分散 ２０ｍｉｎ后，滴加 ＫＯＨ饱和溶
液，直至中性，恒温搅拌１ｈ后，以 ５℃·ｍｉｎ－１的速度
冷却到２０℃，抽滤，烘干。

３　结果分析与讨论

３．１　扫描电镜（ＳＥＭ）分析
　　分别以重结晶法、反应法制备的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合

材料以及未负载 ＣＮＴｓ的扫描电镜图片如图２所示。
　　从图 ２可见，未负载 ＫＮＯ３的 ＣＮＴｓ管壁光滑，外
径约１０～２５ｎｍ，平均管长超过 １μｍ。与未负载的
ＣＮＴｓ相比，两种方法制备的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料表

面和端部均有一层覆盖物，管径增加，重结晶法和反应

法制得的复合材料外径均在 ３０～５０ｎｍ之间，但反应
法的负载效果更加均匀。

ａ．ＣＮＴｓ

ｂ．ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｒｅｃｒｙｓｔａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｃ．ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

图 ２　ＣＮＴｓ、ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３扫描电镜图片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＣＮＴｓａｎｄＣＮＴｓ／ＫＮＯ３

３．２　Ｘ射线衍射能谱（ＸＲＤ）分析
　　两种方法制备的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料的 Ｘ射线

衍射能谱如图３所示。
　　从图３可见，两种方法制备的复合材料的衍射峰
表现为斜方晶系的 ＫＮＯ３晶体的衍射特征峰。其中，
１１１晶面在２θ＝２３．５°处的衍射峰最强。在２θ＝２５．８°
的宽化衍射峰为 ＣＮＴｓ的 ００２晶面特征衍射峰，与石
墨００２晶面的特征峰（２θ＝２６．４°）接近，表明 ＣＮＴｓ的
石墨化程度较高。对比两种方法的衍射结果可以看
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出，反应法中碳纳米管的特征衍射峰比重结晶法强，说

明反应法在 ＣＮＴｓ表面的负载量更多。
　　根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１１］

，以 ＫＮＯ３（１１１）晶面进行高
斯非线性拟合，可以计算出以重结晶法和反应法制备

的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料中负载的 ＫＮＯ３的粒径分别
为３０．３ｎｍ和３５．７ｎｍ。
３．３　比表面积（ＳＳＡ）分析
　　分别以重结晶法和反应法制备的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复

合材料的比表面积随等效孔径的分布如图４所示。
从图４可见，由于ＣＮＴｓ的多壁性，等效孔径分布在

２ｎｍ～１００ｎｍ之间，随着等效孔径的增加，ＣＮＴｓ的比表
面积急剧下降。负载 ＫＮＯ３后，比表面积随等效孔径的
变化规律和 ＣＮＴｓ相似，表明复合材料中，ＣＮＴｓ的微观
空间结构基本不变，ＫＮＯ３主要填充在 ＣＮＴｓ的表面侧
孔壁上，使复合材料的比表面积降低：ＣＮＴｓ比表面积
为１６３．５ｍ２·ｇ－１，重结晶法制备的复合材料的比表面
积为４９．６ｍ２·ｇ－１，比 ＣＮＴｓ降低了１１３．９ｍ２·ｇ－１；反
应法复合材料的比表面积为２４．８ｍ２·ｇ－１，比 ＣＮＴｓ降
低了１３８．７ｍ２·ｇ－１。
３．４　热分解特性分析
　　分别测定了 ＫＮＯ３、重结晶法和反应法制备的

ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料的热分解曲线，测试条件为：氮

气气氛，流量为 ３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，温度范围为室温
～６００℃，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，粉末样品，样品
质量为（５±０．１）ｍｇ。结果如图５所示。
　　从图５可见，纯 ＫＮＯ３的热分解由两个吸热峰和
一个放热峰组成。吸热峰对应的峰顶温度分别为

１３３．１６℃、１４４．７３℃，为 ＫＮＯ３的晶型转变峰和熔化
峰，放热峰为熔融态 ＫＮＯ３的分解峰，对应峰顶温度为
４２９．０５℃。其热分解过程可描述为：
　　① 晶型转变：ＫＮＯ３（ｒｈｏｍｂｉｃ）→ＫＮＯ３（ｔｒｉｇｏｎａｌ）；
　　② 熔化：ＫＮＯ３（ｓ）→ＫＮＯ３（ｌ）；
　　③ 分解：２ＫＮＯ３（ｌ）→２ＫＮＯ２（ｌ）＋Ｏ２（ｇ）。
　　重结晶法制备的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料的吸热熔
化、分解放热过程与纯 ＫＮＯ３基本一致，说明 ＫＮＯ３纳
米粒子与 ＣＮＴｓ表面的活性基团间属于物理吸附；反
应法制备的复合材料晶型转变峰明显，熔化过程弱化，

分解放热峰发生分裂：第一个分解峰峰顶温度为

４０１．３３℃，第二个分解峰峰顶温度为 ４２４．７１℃，表明
一部分 ＫＮＯ３纳米粒子填充在 ＣＮＴｓ的侧壁孔内，与
ＣＮＴｓ间的接触面积大，热分解过程中界面热损失小，
传热效率高，使分解温度降低；另一部分 ＫＮＯ３粒子
则吸附在 ＣＮＴｓ的活性基团周围，与 ＣＮＴｓ接触面积

小，基本保持其原有的物理化学性能，分解温度和纯态

ＫＮＯ３相当。与纯 ＫＮＯ３相比，第一分解峰温度降低约
２８℃，说明 ＣＮＴｓ对 ＫＮＯ３的热分解过程起到催化作
用。可以预见，固态氧化剂／还原剂型点火药使用反应
法制备的 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３纳米粒子，可有效提高体系的传
热效率，降低热分解活化能，提高其在高装填密度下的

燃烧可靠性。

图 ３　ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮＴｓ／ＫＮＯ３

图４　ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料的比表面积随等效孔径的分布曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｖｓｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＣＮＴｓ／ＫＮＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ５　ＫＮＯ３、ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３的热分解曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＫＮＯ３ａｎｄＣＮＴｓ／ＫＮＯ３
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４　结　论

　　（１）分别采用重结晶法和中和反应法实现了
ＫＮＯ３在 ＣＮＴｓ外表面的负载，负载量分别为 １７．２７％
和２８．８９％，最可几颗粒直径为 ３０．３ｎｍ和 ３５．７ｎｍ，
与纯 ＣＮＴｓ相比，负载后复合材料的比表面积降低了
１１３．９ｍ２·ｇ－１和１３８．７ｍ２·ｇ－１。
　　（２）重结晶法制备 ＣＮＴｓ／ＫＮＯ３复合材料的过程
属物理吸附，其热分解历程和 ＫＮＯ３基本一致；中和
反应法制备的复合材料中，ＣＮＴｓ和部分纳米 ＫＮＯ３粒
子间接触面积大，界面间热损失小，第一热分解峰温降

低了２８℃，ＣＮＴｓ对 ＫＮＯ３热分解具有催化作用。
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