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摘 要： 采用溶剂热法制备了一系列新型石墨烯基联四唑钝感含能配位聚合物，该含能配位聚合物以钴和镍两种金属离子为典型

配位中心，氧化石墨烯（GO）为结晶掺杂物，配体选用 1，1′‐二羟基‐5，5′‐联四唑（DHBT）和 5，5′‐联四唑（H2BT）。通过调节合成工艺

参数，成功制备出GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、α‐GO‐Ni‐BT与 β‐GO‐Ni‐BT五种含能催化剂。采用粉末衍射（XRD）、X射

线光电子能谱（XPS）、扫描电镜（SEM）/能谱（EDS）和差热扫描量热仪（DSC）‐热重分析仪 TG等技术对这五种含能催化剂形貌结构

进行了表征，并采用 DSC‐TG研究了 GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、α‐GO‐Ni‐BT对高氯酸铵（AP）和黑索今（RDX）催化热

分解性能的影响。结果表明，石墨烯诱导联四唑配合物结晶可减少晶体缺陷，从而降低热点产生几率，提高热稳定性。其中，

GO‐Co‐DBT、GO‐Ni‐DBT与GO‐Ni‐BT分解温度高于 200 ℃。石墨烯基联四唑配合物含能催化剂对 AP与 RDX的热分解反应具有

显著的催化作用，通过转移O元素与 NH4
+反应来提高生成 NH3和 H2O的反应深度，使 AP两个放热峰重叠，总放热量增加，催化效

应显著。AP的归一化放热量增至 2757.0 J·g-1，转晶对应的吸热峰热值降低至 23.2 J·g-1，RDX的归一化放热量提高至 2898.0 J·g-1，
相对于纯 AP，RDX放热量提高 50%以上，在保证催化效果的同时提高体系的热稳定性。
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1 引 言

含能金属有机框架材料（EMOFs）比表面积大、具

有规则的孔道结构和高度分散的活性位点，是一类极

具应用前景的的含能燃烧催化剂［1-2］。EMOFs的合成

工艺简单，通过改变金属离子和配体、溶剂类别、调控

反应条件等措施可有效控制其晶型和孔道结构［3-4］，从

而改变其催化效果。 Jing［5］等将富氮含能配位聚合物

（ECPs）［Mn（BTO）（H2O）2］n热解，所得产物 α‐Mn2O3的

比表面积为 50.2 m2·g-1，使高氯酸铵（AP）的分解温度降

低至 271 ℃，加快热分解历程。由配体 BTO2-和 Co2+形

成的 EMOFs显著降低奥克托今（HMX）与黑索今（RDX）
的热分解活化能（Ea）［6］。EMOFs除自身分解放热外，其

热分解原位生成的金属氧化物可作为燃烧催化剂［7］，如

铁基 EMOF化合物 Fe‐BTC及其热分解产生的 Fe2O3@C
均对 AP催化作用显著［8］。引入富氮含能配体可获得

能量性能优异的 EMOF［9］，如以 1，1′‐二羟基‐5，5′‐联
四唑（DHBT）为配体的［Cu2（DOBT）2］n.n［（CH3）4N］
燃烧热为 12039.4 J·g-1［10］。EMOFs催化效果好，但感

度高，如果能对 EMOFs降感的同时增强催化效果，其

在固体推进剂中应用前景将更加广阔。

氧化石墨烯（GO）比表面积大、强度高、柔韧性

好，且其层状分子含有羧基、羟基等官能团，因此可通

过共价键偶联多种含能基团［11-12］。GO对含能组分起

到稳定化效应，既能降低感度，又能提高催化效果［13］。

GO稳定化掺杂 TAG‐Cu（Ⅱ）得到的 GO‐TAG‐Cu‐Cl
热分解温度提高至 285 ℃［14］，且金属离子可作为催化

中心［15］，对 EMOFs起到修饰作用［16］。GO自身也可发

生快速热分解反应，放热量为 1600 J·g-1［17］。TAG‐Co
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使 RDX的活化能（Ea）降低 11 kJ·mol-1，而 RDX/GT‐Cu
体系的 Ea 由 206 kJ·mol-1 降低至 155.3 kJ·mol-1［18］。
利用GO对 EMOFs改性，在降感的同时提高了燃烧催

化活性［19］，并可根据需要改变配体和金属离子的种类

以实现不同推进剂体系的燃烧催化［20-21］。

为了选取高能且相对钝感的配体，利用石墨烯的

稳定化效应，制备出高能且催化性能优异的石墨烯基

EMOFs。选用两种联四唑高氮配体——1，1′‐二羟

基‐5，5′‐联四唑（DHBT，N%=81.2%）和 5，5′‐联四唑

（H2BT，N%=76.4%），采用溶剂热法，利用 GO稳定化

掺 杂 EMOFs，并 通 过 实 验 条 件 改 变 晶 型 ，制 备 出

GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、α‐GO‐Ni‐BT
与 β‐GO‐Ni‐BT五种含能催化剂，研究了这五种含能

催化剂的微观形貌及晶体配位方式，并通过热分析研

究 GO 对 EMOFs 的 稳 定 化 效 应 以 及 GO‐Co‐DBT、
GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、α‐GO‐Ni‐BT对 AP、RDX的

催化效果。

2 实验

2.1 试剂

DHBT、H2BT均按照文献报道方法制备［22-23］。实

验采用超纯水，电阻率为 18.25 MΩ·cm-1。所用溶剂

甲醇（天津市东丽区新中村）、N，N‑二甲基甲酰胺

（DMF、天津市天力化学试剂有限公司）、N，N‐二甲基

乙酰胺（DMAc、天津市富宇精细化工有限公司）和碳

酸氢钠（广东光华科技股份有限公司）的纯度均大于

99.5%；GO（南京吉仓纳米科技有限公司）分子层数为

1~5层，氧含量大于 50%；六水合硝酸钴、六水合硝酸

镍，广东光华科技股份有限公司，纯度大于 98.5%。

2.2 M⁃DHBT晶体的制备

M‐DHBT均采用溶剂热法通过配位反应合成，在

两个烧杯中分别加入 20 mL去离子水，将 0.5 mmol的
Co（NO3）2·6H2O与Ni（NO3）2·6H2O溶解于去离子水

中，随后加入 0.5 mmol的DHBT配体，加热至 70 ℃并

搅拌，将得到的沉淀抽滤并转移至水热反应釜中，加入

16.67 mL DMAc、58.36 mL 甲醇溶液，135 ℃保温

3天。采用每小时降温 10 ℃的方式，将产物离心、洗

涤 、干 燥 ，得 到 Co‐DHBT、Ni‐DHBT 晶 体 粉 末 。

M‐DHBT制备过程比较危险，特别是以金属硝酸盐作

为金属来源，实验中坚决避免金属刮擦，以防爆炸。

2.3 GO⁃M⁃DHBT与GO⁃M⁃BT的制备

以GO‐M‐BT为例说明石墨烯基联四唑含能配位聚

合物的制备方法，GO‐M‐BT的制备流程图如图 1所示。

取40 mg GO超声分散于40 mL DMF与2 mL H2O
的混合溶剂中，将分散均匀的GO分成两份，分别加入

0.5 mmol的 Co（NO3）2·6H2O与 Ni（NO3）2·6H2O，并

于 70 ℃下反应 1 h，生成 GO‐Co与 GO‐Ni配合物，在

上述溶液中加入 0.5 mmol H2BT，70 ℃下反应 30 min
后，将溶液转移至水热反应釜中，135 ℃保温 3天。采

用每小时降温 10 ℃的逐步降温方式，将产物离心、洗

涤、干燥，得到GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐BT。实验中通过加

入 NaHCO3溶液调节 PH值，NaHCO3与联四唑摩尔

比为 1∶1，反应过程中联四唑与 Cu2+结合释放的 H+与

NaHCO3 结 合 ，生 成 CO2，改 变 晶 型 ，制 备 出

β‐GO‐Ni‐BT。GO‐M‐DHBT的制备方法与 GO‐M‐BT
类似，区别在于 GO‐M‐BT采用水和 DMF的混合溶剂

（水和 DMF 的体积比为 20∶1），GO‐M‐DHBT 采用

DMAc和甲醇的混合溶剂（DMAc和甲醇的体积比为

1∶1），得到GO‐Co‐DBT、GO‐Ni‐DBT。
2.4 结构表征及性能分析

粉末衍射测试（XRD）：日本，ULTIMA IV，扫描范

围 为 5° ~80°，步 长 为 0.02 fs；X 射 线 光 电 子 能 谱

（XPS）：ULVAC‐PHI Inc公司，PH 15000X，辐射源为

单色 Al的 Kα射线，采用 284.8 eV的 C 1s进行校正；

TG‐DSC同步热分析仪：德国 NETZSCH STA 449，升
温速率 10 ℃·min-1，气体流速 50 mL·min-1，升温范围

图 1 GO‐M‐H2BT的制备流程图

Fig.1 Preparation flow diagram of GO‐M‐H2BT
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40~500 ℃，氮气作为保护气氛，样品质量约 1 mg；扫
描电子显微镜（SEM）：德国，ZEISS，以钨灯丝为光源，

加速电压 15 kV。

3 结果与讨论

3.1 晶体形貌分析

GO对含能唑类配合物联四唑的结晶具有诱导和

取 向 作 用 ，Co‐DHBT、GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、
Ni‐DHBT、GO‐Ni‐BT、α‐GO‐Ni‐BT与 β‐GO‐Ni‐BT的

SEM形貌结构如图 2所示。

由图 2可见，Co‐DHBT（图 2a）的结晶度较低、呈

无定型粉末状；而图 2b中的 GO‐Co‐DBT具有 GO片

层 结 构 ，晶 体 表 面 更 加 平 滑 ，呈 有 序 多 层 结 晶 。

Ni‐DHBT（图 2e）为纳米片层状无序晶簇，晶体上有很

多片状褶皱，但整体外观形状无明显特征；加入 GO
后，GO‐Ni‐DBT呈规则的球状结晶，晶体分散均匀。

在 GO‐Ni‐DBT（图 2f）的表面有明显 GO片层结构，晶

体外观类似石榴果，晶体表层和石榴最顶部位置能观

测到 GO片层。GO具有诱导结晶的作用，促进晶体

有序生长，改善其晶体致密性和热物理化学性能，石墨

片层结构诱导含能配合物有序结晶，使产物具有更高

的密度，结果与文献一致［19］。

制备石墨烯基联四唑含能配位聚合物，可以通过

改变金属有机框架的金属离子和配体，或改变溶剂热

反应条件，来调节晶型结构。实验中引入钴、镍两种金

属离子来改变晶型，GO‐Co‐BT呈现两种晶型，一种是

短 圆 柱 状 晶 体 ，另 一 种 为 规 则 圆 片 状 结 晶 ；而

GO‐Ni‐BT的结晶则呈多面体结构，可清楚的观察到

不规则平面结构。配体对晶型也起到调节作用，

GO‐Ni‐DBT为球型晶体，而 α‐GO‐Ni‐BT呈立方体或

多面体结晶。GO‐Co‐BT与 GO‐Co‐DBT同样都在氧

化石墨烯片层上生长，但 GO‐Co‐BT在氧化石墨烯片

层上长出了纳米级短圆柱状晶体。实验中通过加入

NaHCO3溶液调节 PH值，改变晶体的生长方式，H2BT
配体与 Ni结合释放的 H+与 NaHCO3结合生成 CO2，

Ni‐H2BT 沿着 GO 表面生长，使 GO 片层达到纳米

级别。

3.2 化学键结构 XPS分析

配合物的立体结构、中心离子的氧化价态及配体

电荷转移都会影响其结合能，通过配合物中氮、氧、碳、

铜、镍原子结合能的变化及分峰数目，可确定配位方

式、参与配位的基团和化学键联接方式。对C、N、O、Ni
的能谱进行分峰处理，得到了四种原子的化学键类型。

GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT 与 GO‐Co‐BT
四种催化剂的配位方式类似，下面以 GO‐Ni‐DBT为

例说明，GO‐Ni‐DBT的 C、N、O、Cu原子的键能分布

如图 3所示。

GO‐Ni‐DBT中 C原子具有 C─C单键、C􀰗N双键

和 C─N单键三种键型，与 DHBT中 C原子的键型一

致，表明在配位过程中 DHBT配体没有发生分解。

N原子的能谱分为六个峰，如图 3b所示，分别对应于

N─C键、N─N键、N􀰗N键、N􀰗C键、N─O键和硝

酸根氮氧键。GO‐Ni‐DBT中氮原子出现硝酸根氮氧

键，表明溶剂中的硝酸根离子参与配位。

GO‐Ni‐DBT中O原子有两类化学键。Ni（NO3）2·6H2O

图 2 石墨烯基联四唑含能配位聚合物的 SEM照片

Fig.2 SEM images of graphene‐templated energetic bis‐tetrazole coordination polymers
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与 DHBT以摩尔比 1∶1参与配位，硝酸根离子中的氮

氧键能量在 532 eV附近，故在 532.3 eV处的主峰代

表硝酸根离子中的氮氧键。534.2 eV的位置对应于

GO‐Ni‐DBT配体中与 N原子相连的羟基，为 N‐O‐Ni
键。Ni的+2价态的结合能在 857.0 eV附近，还原态

的镍金属结合能在 852.5 eV。GO‐Ni‐DBT中 Ni原子

的Ni 2p3/2峰位置为 857.4 eV，表明Ni离子未被还原。

GO‐Ni‐DBT的配位方式与GO‐Cu‐BT类似，均为金属

离子与溶剂中的两个硝酸根离子以配位键形式连接，

同时联接两个配体，形成六配位模式［24］。区别在于，

GO‐Ni‐DBT的结构为 Ni离子分别连接两个 DHBT分

子中的O原子和N原子，GO‐Cu‐BT中 Cu离子分别与

两个H2BT上的两个N原子联接。

3.3 XRD粉末衍射分析

GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT与GO‐Co‐BT
的 粉 末 衍 射 光 谱 如 图 4 所 示 。 由 图 4a 可 见 ，

GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT的衍射峰位置、强度、半峰宽

等均非常一致，仅晶面略有差异。在 2θ=15.0°、17.2°、
22.1°、26.4°、34.1°、59.7°衍射峰高度吻合，表明配体

的改变对以镍作为金属离子的石墨烯基MOF晶型无

较大影响。由图 4b可见，GO‐Co‐DBT与 GO‐Co‐BT
粉末衍射峰差异显著，GO‐Co‐DBT的衍射峰集中在

30°以下，且（001）晶面、（100）晶面、（011）晶面与

（100）晶面对应的衍射峰半峰宽较大，在 2θ>30°时基

本无衍射；GO‐Co‐BT衍射峰强度大、半峰宽较小，在

θ>30°时有非常多的杂峰。与氧化石墨烯基联四唑铜

配位聚合物相比［25］，以镍作为配位中心，其衍射峰半

峰宽变大，衍射强度增强。改变金属离子对峰位置和

半峰宽影响非常大，由此说明不同金属离子的结晶难

易程度有别，GO‐Ni‐DBT与 GO‐Ni‐BT的衍射峰与氧

化GO‐Cu‐DBT几乎没有重合。

GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT与GO‐Co‐BT
的 晶 体 粉 末 衍 射 数 据 统 计 见 表 1。 由 表 1 可 见 ，

GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT 与 GO‐Co‐BT
均为单斜晶系，二羟基联四唑配体与联四唑配体仅存

在羟基联接的变化，配体微小变化，及配位中心离子种

类并不影响其晶系。羟基的存在，影响 C、H、O、N、Ni
原子所处的化学环境，影响化学键的空间排布方式，表

现 为 空 间 点 群 的 差 异 ，GO‐Ni‐BT 为 Cc（9），而

GO‐Ni‐DBT为 Pc（7）。因为羟基的存在，联四唑的空

间体积小于二羟基联四唑，但以二羟基联四唑为配体

的 GO‐Ni‐DBT和 GO‐Co‐DBT的晶胞体积更小一点，

表 明 GO 改 变 了 二 羟 基 联 四 唑 的 键 角 ，从 而 使

a. C 1s

b. N 1s

c. O 1s

d. Ni 2p

图 3 GO‐Ni‐DBT XPS的能谱图

Fig.3 XPS binding energy spectra of GO‐Ni‐DBT
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GO‐Ni‐DBT和 GO‐Co‐DBT的晶胞体积减小，向更稳

定的晶型方向生长。GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT的晶胞

体 积 分 别 为 180.5，296.3 Å3，比 GO‐Ni‐DBT 与

GO‐Ni‐BT的晶胞体积小一个数量级，图 2所示 SEM
形貌特征也反映了 GO‐Ni‐DBT与 GO‐Ni‐BT结晶度

较高，更容易生长成大晶体。GO‐Cu‐DBT为四方或

斜 方 晶 系 ，GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT 与

GO‐Co‐BT仅出现斜方晶系，这些研究结果充分证明

改变金属离子可以显著改变晶型结构［25］。

3.4 石墨烯基联四唑含能配位聚合物的热分解性能

研究表明，GO不仅具有稳定化效应，而且起到钝

感化效果。石墨烯的导热系数约 5000 W·（m·K）-1，

可大幅提高含能材料的力学性能；增强导热性和导电

性，在外界摩擦、冲击等能量刺激下，能迅速传递热量，

避免热点的产生［26］。此外，晶体缺陷如空隙、气泡、裂

纹、晶体尖锐部分等是热点产生的重要位置，热点产生

的概率直接决定了失控化学反应的难易程度［27-29］。

GO能够诱导结晶，减少晶体缺陷，降低外界刺激下含

能材料中“热点”的产生几率，从而提高含能物质的热

稳 定 性 ，进 而 降 低 其 机 械 感 度 和 静 电 火 花 感 度 。

EMOFs热稳定性差、感度高，利用 GO的稳定化与钝

感化效应，通过水热反应制备石墨烯基含能配位聚合

物，在保证催化作用的同时提高 EMOFs的热稳定性，

降低感度。MOFs与石墨烯基唑含能配位聚合物的热

分解曲线如图 5所示。

由图 5可见，Co‐DHBT和 Ni‐DHBT的热分解起

始温度分别为 122.2 ℃、100.5 ℃，热分解分两步进

行。加入 GO稳定化掺杂后，石墨烯基含能配位聚合

物的热稳定性明显提高，GO‐Co‐DBT的热分解起始

温度提高了 47.3 ℃，而 GO‐Co‐DBT热分解起始温度

表 1 GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT 与 GO‐Co‐BT 晶

体数据

Table 1 Lattice parameters for GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、
GO‐Co‐DBT and GO‐Co‐BT

catalyzer

crystal system
space group
a/Å
b/Å
c/Å
α/（°）
β/（°）
γ/（°）
V/Å3

GO‐Ni‐BT

monoclinic
Cc（9）
18.952
20.533
17.730
90
100.2
90
6790.6

GO‐Ni‐DBT

monoclinic
Pc（7）
16.522
14.350
24.757
90
96.9
90
5826.5

GO‐Co‐BT

monoclinic
P21/c（14）
25.711
22.916
26.675
90
135.6
90
296.3

GO‐Co‐DBT

monoclinic
P21（4）
5.714
3.638
8.728
90
95.9
90
180.5

图 4 GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT与GO‐Co‐BT的 XRD对比图

Fig.4 XRD results of GO‐Ni‐DBT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT and GO‐Co‐BT

图 5 石墨烯基联四唑含能配位聚合物的DSC曲线（升温速率 10 ℃·min-1）
Fig.5 DSC curves of graphene‐templated bis‐tetrazole coordination polymers（heating rate，10 °C·min-1）

753



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.27, No.9, 2019（749-758）

张雪雪，吕杰尧，何伟，陈书文，杨志剑，严启龙

则提高 102.3 ℃，说明 GO对配合物的稳定化效应非

常显著。Co‐DHBT和 Ni‐DHBT的吸热峰对应于配位

基团（NO3
1-）的热解离，放热过程对应于DHBT配体开

环 断 裂 分 解 过 程 ，与 文 献［6］结 果 一 致 。 制 备

β‐GO‐Ni‐BT时，加入 NaHCO3 将水热反应釜中溶剂

的 PH调节为中性，结晶过程中，NaHCO3与联四唑配

体配位过程中产生的 H+反应，产生 CO2，SEM 图像

（图 2）也表明反应条件改变了GO‐Ni‐BT的晶型，从而

影响热分解特性，使得 β‐GO‐Ni‐BT配位基团的热分

解与氧化石墨烯掺杂联四唑的热分解反应一步完成。

与Co‐DHBT相比，GO‐Co‐DBT晶体的配位基团热

分解吸热量降低 486.6 J·g-1，放热量由 3330.9 J·g-1增加

至 8645.9 J·g-1，最大热分解速率增加 0.0069 %·min-1，
其对应的峰温由 279.2 ℃增加至 316.7 ℃。如前文所

述，GO自身可发生快速分解放热量约为 1600 J·g-1，
添加 5%GO，诱导 Co‐DHBT和 Ni‐DHBT结晶，使其

以GO为模板生长，改变其分子排布结构，减少晶体缺

陷，使GO‐Co‐DBT、GO‐Ni‐DBT能量密度提高的同时

热稳定性也得到了改善。

3.5 对 AP和 RDX的催化性能分析

为评估上述GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、
α‐GO‐Ni‐BT四种石墨烯基含能催化剂的催化效果和

催化体系的相容性，将这四种含能催化剂分别与 AP、
RDX以 1∶4（质量比）的比例在甲醇中研磨并混合均

匀，待干燥后进行热分析测试，研究四种含能催化剂对

AP、RDX的催化效果及催化机理。在不同催化剂的催

化作用下，AP和 RDX非等温热分解过程的 DSC曲线

如图 6所示，具体热物理参数见表 2。
由图 6可看出，加入催化剂后，AP的高温分解峰

与低温分解峰重合，使高温分解峰分别降低 82.4，
93，28.3，73 ℃，放热峰面积增大，放热量增加，这与

文献［30］结果一致。催化剂与 AP体系的初始分解温

度与纯 AP非常接近，进一步证实了石墨烯基联四唑含

能催化剂兼顾催化性能和体系的热稳定性。由表 2
知，AP的归一化放热量仅为 1788.0 J·g-1，催化剂与

AP混合体系的放热量最高增至 2757.0 J·g-1。AP热

分解吸热峰减小，四种催化剂对于 AP热分解时的转晶

过程具有一定的缓释作用，尤其是加入 GO‐Ni‐BT催

化剂，转晶阶段对应的吸热峰热值由 48.4 J·g-1降低至

23.2 J·g-1。加入GO‐Co‐BT后，AP的高温热分解速率

由 0.2188 %·min-1增加至 0.9687 %·min-1。配体为

DHBT的催化剂比配体为H2BT的催化剂使 AP分解的

放热量大，且 DHBT结构中的羟基具有较强的配位能

力，使GO‐Co（Ⅱ）/Ni（Ⅱ）‐DBT的催化性能更好，使得

催化反应一步完成。加入 GO‐Co‐DBT催化剂，AP的

分解残渣剩量几乎为 0，在不可控反应区内质量损失为

90%以上，催化反应完全，放热量为 2757.0 J·g-1，对 AP
催化效果最好。

图 6 石墨烯基联四唑催化 AP与 RDX分解的DSC和 TG/DTG曲线（升温速率 10 ℃·min-1）
Fig.6 DSC and TG/DTG curves of AP and RDX catalyzed by graphene‐templated bis‐tetrazoles（heating rate，10 °C·min-1）
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研究表明，降低 AP的热分解温度，有利于提高固

体推进剂的燃速和推力［31］。催化剂加速催化 AP的高

温分解阶段，降低反应过程的活化能，这是放热量增加

的主要原因。粒度较大的 AP具有较为规则的晶体形

状，其热分解分为高温和低温两个阶段，AP 的热分解

过程是一个气相（如 NH3、HClO4）解吸和凝聚相分解

的平衡过程［32］。HClO4部分分解会产生 O2、H2O和

N2O。在高温分解过程中，生成了 NH3
+、H2O+、O2+、

NO2+、NO+和HCl+，说明决定 AP分解速率的主要是高

温分解过程［33］。石墨烯基含能催化剂通过转移更多

的 O元素与 NH4
+反应来提高 NH3和 H2O转化生成

率，使 AP两个放热峰得以重叠，放热量增加，催化作用

加速了质子转移后 HClO4的非均相分解反应速率，实

验结果与文献［34］吻合。含能催化剂本身可作为燃

料，AP作为氧化剂，其分解释放的氧使含能催化剂燃

烧更充分，体系热值大幅增加。

由图 6知，加入催化剂后的DTG曲线与纯 RDX的

DTG曲线基本重合，均在 240~244 ℃热分解速率达

到最大，不可控反应起始温度基本一致。纯 RDX在

220 ℃出现正切阶跃，于 250 ℃热分解结束；对于加入

催化剂的混合体系，在 300 ℃之后又出现第二个正切

阶跃，使体系的放热量进一步增加。由表 2可得，加入

GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT和GO‐Ni‐DBT催
化剂后，RDX转晶所对应的吸热峰热值由 103.2 J·g-1分
别降低至 66.66，3.56，6.81 J·g-1和 66.78 J·g-1，体系放

热量分别为 2752.4，379.9，898.0 J·g-1和 2597.3 J·g-1。
综合几种催化剂来看GO‐Co‐DHBT/RDX体系的放热

量最大，热分解反应一步完成，使 RDX的最大热分解

速率由 0.2188 %·min-1增加至 0.4386 %·min-1，残渣

率几乎为 0，对 RDX的催化效果最好。

RDX的热分解分为固相分解、液化、液相分解三

个阶段［35］，RDX的热分解初始反应存在N─N和 C─N
键同时断裂的竞争反应，C─N键的断裂为放热反应，

N─N的断裂为吸热反应，后续的分解反应才是热分

解的主要热源［36］。石墨烯基联四唑含能燃烧催化剂

起主要催化作用的物质是原位分解出的纳米金属氧化

物；另外氧化石墨烯降解为还原石墨烯，其主要由碳原

子组成，其分解燃烧后形成的大量碳元素，起到辅助催

化作用。石墨烯基联四唑结构中含有大量高氮配体，

分解或燃烧能释放大量能量，进一步促进推进剂燃

烧［37］。石墨烯基联四唑原位分解产生的过度金属氧

化物（CuO、NiO、Co2O3）中作用最显著的是 CuO［38］，

加入催化剂后，整个体系的吸热峰的起始温度基本不

变，放热峰结束温度大幅延后，表明催化剂与 RDX的

相容性极好，有利于提高体系的热安定性，并且使

RDX分解更完全。催化剂对于 RDX的催化模式是作

用于 RDX的初始热分解产物或中间凝聚相产物。在

热分解后期，石墨烯基含能唑类配合物热分解中间产

物（含能组分）进一步分解，增大放热量，催化剂对于

RDX最主要的热分解反应历程（如硝铵基氢原子重

表 2 石墨烯基联四唑催化剂催化 AP与 RDX热分解DSC参数

Table 2 DSC data of AP and RDX catalyzed by graphene‐templated bis‐tetrazoles

sample

AP
GO‐Co‐BT/AP

GO‐Ni‐BT/AP

GO‐Co‐DBT/AP
GO‐Ni‐DBT/AP
RDX

GO‐Co‐BT/RDX

GO‐Ni‐BT/RDX

GO‐Co‐DHBT/RDX

GO‐Ni‐DHBT/RDX

edothermic peak
To / ℃
236.2
241.5

240.9

239.1
239.9
201.4

200.9

201.4

201.3

201.4

Tp / ℃
241.8
243.8

244.4

242.9
243.5
202.9

202.9

202.9

203.0

203.0

Te / ℃
244.8
247.3

252.3

249.5
246.4
210.4

209.5

209.5

209.3

209.1

ΔH1 / J·g-1

48.4
36.87

23.2

94.2
34.7
103.2

66.66

63.56

66.81

66.78

eothermic peak
To / ℃
271.3
313.8
366.6
405.9
283.9
266.2
221.4
222.6
391.5
221.5
332.3
218.3
221.9
342.7

Tp / ℃
400.2
323.1
371.9
424.4
307.2
317.8
244.3
243.2
349.4
243.5
404.0
244.9
243.7
408.0

Te / ℃
410.4
332.8
378.7
436.3
322.5
346.3
257.6
252.3
437.1
255.4
477.5
257.1
254.3
420.5

ΔH2 / J·g-1

1788.0
1910．0
1592.0
57.33

2205.6
1873.4
1900.0
1790.3
411.6
1599.8
304.1
2318.4
1843.2
234.6

∆Hcg / J·g-1

-
2387.5
1990
71.66

2757.0
2341.8

-
2237.9
514.5
1999.8
380.1
2898.0
2304.0
293.3

Note： To is initial temperature. Tp is peak temperature. Te is onset temperature. ΔH1 is heat absorption. ΔH2 is heat release. ΔHcg is heat difference.
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排，及后续的 N─N键断裂和亚硝酸生成）基本无影

响。这种独特的催化模式，使整个体系的热稳定性增

加的同时还能保证高催化活性，与传统催化剂大幅降

低含能物质热稳定性的特点完全不同［39］。

GO‐Co‐DHBT、GO‐Co‐BT的催化效果明显优于

GO‐Ni‐DHBT、GO‐Ni‐BT，钴离子的催化效果优于镍

离子。GO‐Ni‐DHBT、GO‐Ni‐BT更容易长成大晶体，

GO‐Ni‐DHBT 呈 石 榴 状 的 晶 体 直 径 约 10 μm，

GO‐Ni‐BT 晶 体 直 径 约 为 2 μm，GO‐Co‐DHBT、
GO‐Co‐BT晶体直径为纳米级别；粉末衍射的测试结

果也表明，GO‐Ni‐DHBT、GO‐Ni‐BT的晶胞体积分别

为 5826.5 Å3、6790.6 Å3而 GO‐Co‐DHBT、GO‐Co‐BT
的晶胞体积则为 180.5 Å3、296.3 Å3，纳米催化剂与

AP、RDX的接触面积更大，催化效率更高。

4 结 论

采用溶剂热法制备了石墨烯基联四唑含能配合

物。研究了金属离子、配体、合成工艺以及有无石墨烯

诱导结晶对晶型的影响，优选出四种石墨烯基联四唑

含能催化剂，研究了其对 AP和 RDX的催化热分解性

能。得到主要结论如下：

（1）以 GO为模板生长，制备的石墨烯基联四唑

含能配合物兼具高催化活性和高热稳定化效应，

GO‐Co‐DBT、GO‐Ni‐DBT 与 GO‐Ni‐BT 的起始热分

解温度提高约 100 ℃，GO‐Co‐BT起始热分解温度提

高 50 ℃，GO‐Co‐DBT 的 放 热 量 增 至 9645.9 J·g-1。
GO不仅具有稳定化效应，而且起到钝感化作用。

（2）石墨烯基联四唑含能催化剂对AP的分解有良

好的催化效果。加入催化剂后，使 AP的转晶过程吸热

峰由 48.4 J·g-1最低降至 23.2 J·g-1；归一化放热峰量最

高 为 2757.0 J·g-1，放 热 量 提 高 54%。 GO‐Co‐BT、
GO‐Ni‐BT、GO‐Co‐DBT、GO‐Ni‐DBT通过转移更多

的 O元素与 NH4
+反应来提高 NH3和 H2O转化率，使

AP两个放热峰组合，放热量增加，催化作用加速质子转

移后的HClO4的非均相分解反应速度，增强催化效果。

（3）石墨烯基联四唑含能催化剂使 RDX转晶所

对应的吸热峰热值由 103.2 J·g-1降低至 63.56 J·g-1，
GO‐Co‐DHBT/RDX 体 系 中 ，RDX 归 一 化 放 热 量 由

1900.0 J·g-1增加至 2898.0 J·g-1。催化体系吸热峰起

始温度基本不变，表明催化剂与 RDX的相容性极好，

有利于提高体系的热安定性，使 RDX分解更完全。催

化剂通过催化 RDX的初始热分解产物和中间凝聚相

产物，在热分解后期，石墨烯基含能唑类配合物热分解

中间产物（含能组分）进一步分解，增加体系的放热量。

（4）GO‐Co‐DHBT、GO‐Co‐BT的催化效果优于

GO‐Ni‐DHBT、GO‐Ni‐BT，GO‐Co‐DHBT、GO‐Ni‐DHBT
的催化效果分别优于 GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐BT，易知钴

离子的催化效果优于镍离子，配体为 DHBT的催化剂

比配体为H2BT的催化剂催化效果更好，DHBT结构中

的羟基具有较强的配位能力，使得催化反应一步完成。
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Graphene⁃templated Energetic 5，5′⁃Bistetrazole Coordination Polymers and Their Catalytic Effects on
Thermal Decomposition of RDX and AP

ZHANG Xue⁃xue1，LÜ Jie⁃yao1，HE Wei1，CHEN Shu⁃wen1，YANG Zhi⁃jian2，YAN Qi⁃long1

（1. Science and Technology on Combustion，Internal Flow and Thermo‑structure Laboratory，Northwestern Polytechnical University，Xi′an 710072，China；
2. Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621999，China）

Abstract：Several novel GO‐based bis‐tetrazole energetic coordination polymers（ECPs）were designed and prepared by solvo‐
thermal method，which contain cobalt（Ⅱ）and nickel（Ⅱ）as coordination center，5，5′‐bis‐tetrazole（H2BT）and 5，5‐bis‐tetra‐
zole‐1，1‐dioldehydrate（DHBT）as ligand. The coordination polymer crystal can be controlled through regulating the experimen‐
tal conditions. Five typical promising catalysts of GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、α‐GO‐Ni‐BT and β‐GO‐Ni‐BT were
characterized by XRD（X‐ray diffraction），XPS（X‐ray photoelectron spectroscopy），SEM（scanning electron microscope）/EDS（En‐
ergy Dispersive Spectrometer） and DSC（differential scanning calorimetry）‐TG（Thermogravimetric Analysis） techniques.
DSC‐TG results of GO‐Co‐DBT、GO‐Co‐BT、GO‐Ni‐DBT、α‐GO‐Ni‐BT indicate that GO‐based bis‐tetrazole energetic coordina‐
tion polymers could reduce crystal defect，then lower the hot pot and improve thermostability，so the dicomposition tempera‐
tures of GO‐Co‐DBT，GO‐Ni‐DBT and GO‐Ni‐BT are all above 200 ℃. These ECPs as energetic catalysts have significant catalyt‐
ic effect on thermal decomposition of AP and RDX. The reason can be that more O elements being transferred to react with NH4

+

results in increasing the yields of NH3 and H2O，which also made two decomposition peaks of AP overlap and the whole heat re‐
lease increase. The heat releases of AP and RDX catalyzed by graphene‐templated bis‐tetrazoles are 2757.0 J·g-1 and 2898.0 J·g-1

respectively，which improve more than 50% compared with pure AP and RDX. The endothermic peak of AP corresponding to
the crystal transformation is also reduced to 23.2 kJ·mol-1. Prepared GO‐based bis‐tetrazole energetic coordination polymers
could enhance thermostability and decomposition efficiency of AP and RDX.
Key words：graphene；energetic catalysts；energetic coordination polymers（ECPs）；crystal morphology；thermal stability；catalytic
decomposition mechanism
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