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ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂的制备及

对ＦＯＸ１２热分解的催化性能

张金霞１，洪伟良１，赵凤起２，刘剑洪１，田德余１，朱秀英１，马永强１

（１．深圳大学化学与化工学院，广东 深圳 ５１８０６０；２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：以氯化铜、四氯化锡和碳纳米管为原料，采用浸渍法和液相化学沉积法相结合制得ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合

催化剂，采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＥＤＳ等对催化剂进行表征，并用ＤＳＣ研究催化剂对ＦＯＸ１２热分解特性的影响。

结果表明，纳米金属氧化物以５～１０ｎｍ的球形颗粒形态附着在碳纳米管表面，分散较均匀。催化剂使Ｎ脒基脲二

硝酰胺盐（ＦＯＸ１２）的分解峰温降低，放热量增加，表面活化能降低，表现出良好的催化效果。当ＦＯＸ１２与催化剂

质量比５∶１混合时，ＦＯＸ１２的分解峰温降低１８．０８℃，放热量增加１４８Ｊ／ｇ。

关键词：分析化学；复合催化剂；碳纳米管；二氧化锡；ＦＯＸ１２；热分解
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引　言

碳纳米管（ＣＮＴｓ）是一种新型碳纳米材料
［１］，

也是一种优良的催化剂载体［２３］。以ＣＮＴｓ作为催

化剂载体，将金属及其化合物负载在其表面形成纳

米复合催化剂，可制成不同用途的高效催化剂，已

成为近期的研究热点［４９］。ＳｎＯ２ 和Ｃｕ２Ｏ均可作为

固体火箭推进剂的燃速催化剂，如果通过人工组装

技术，将ＳｎＯ２ 和 Ｃｕ２Ｏ 同时负载在 ＣＮＴｓ表面，

ＳｎＯ２ 和 Ｃｕ２Ｏ 以纳米粒子的形式高度分散在

ＣＮＴｓ的管壁上，ＣＮＴｓ作为载体限制了纳米粒子
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的迁移，可防止纳米粒子团聚，这样可充分发挥纳

米催化剂的巨大比表面积的优点，产生更高的催化

效果。

Ｎ脒基脲二硝酰胺盐 （ＧＵＤＮ，又称 ＦＯＸ

１２）
［１０］是一种新型钝感高能材料，可单独或者配合

其他组分用于固体推进剂，由于其热分解特性与推

进剂的燃烧性能密切相关，因此通过研究催化剂对

ＦＯＸ１２热分解的催化作用可用来预估催化剂的催

化效果。

本研究采用浸渍法与液相化学沉积法相结合

的方法在常温常压下成功制备出 ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／

ＣＮＴｓ复合催化剂，用 ＤＳＣ 研究了 ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／

ＣＮＴｓ对ＦＯＸ１２热分解的催化作用。

１　实　验

１．１　试剂与仪器

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ），深圳纳米港提供，

直径６０～９０ｎｍ，长度５～１５μｍ，纯度不小于９５％；

ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ，分析纯，江苏如阜市富康试剂厂；

ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，分析纯，广州市东红化工厂；氨水，

分析纯，东莞市东江化学试剂有限公司；聚乙二醇，

分析纯，天津市福晨化学试剂厂；ＮａＯＨ，分析纯，上

海化学试剂有限公司。

德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ 射线衍射仪；

ＪＥＭ２０１０型透射电子显微镜，日本ＪＥＯＸ 公司；

ＯＰＴＩＭＡ２１００型电感耦合等离子体发射光谱仪，美

国ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ公司；ＤＳＣ６０型差示扫描量

热仪，日本岛津公司。

１．２　碳纳米管的预处理

取一定量的多壁碳纳米管，将其置于质量分数

为３０％的盐酸中，浸渍２４ｈ，洗涤过滤后置于混酸

（浓硝酸和浓硫酸的体积比为１∶３）中，７０℃回流

１ｈ，用蒸馏水洗涤至中性，烘干备用。

１．３　ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ纳米复合粒子的制备

分别称取一定量的ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ和ＣｕＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ于烧杯中，加蒸馏水搅拌溶解后，加入经氧

化处理的多壁碳纳米管，最后加入聚乙二醇４００

作为分散剂。超声波分散均匀，室温下恒温搅拌

数小时后，搅拌下滴入氨水至ｐＨ 值为８．０～

８．５，然后静置，抽滤，洗涤，干燥，煅烧得到黑色

粉末。

改变原料中ＳｎＣｌ４ 及ＣｕＣｌ２ 的质量得到４种负

载金属氧化物量不同的ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合粒

子。ＳｎＣｌ４、ＣｕＣｌ２ 和碳纳米管的质量比分别为：（１）

０．８∶０．９∶１．０；（２）１．３∶１．２∶１．０；（３）２．５∶２．３

∶１．０；（４）３．６∶３．３∶１．０，得到的４种 ＳｎＯ２

Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ分别记为：１号催化剂，２号催化剂，３

号催化剂，４号催化剂。

１．４　ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ催化性能测试

将ＦＯＸ１２与ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂

以质量比２０∶１、１０∶１、５∶１的比例混合，采用差示

扫描量热仪在常压下和氮气气氛中，测试ＦＯＸ１２

和ＦＯＸ１２／催化剂混合物的热分解特性，铝制样品

池，试样用量约１ｍｇ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，氮气流速

３０ｍＬ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１（ａ）为经过混酸处理的ＣＮＴｓ的 ＸＲＤ谱

图，图１（ｂ）为 ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ催化剂的 ＸＲＤ

谱图。

图１　样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅ

从图１（ａ）可见，样品在２θ＝２６．２°处出现石墨

的犱００２峰，这说明产品中ＣＮＴｓ的石墨层状结构仍

然 存 在。当 ２θ 值 分 别 为 ２６．６１１°、３３．８９３°、

５１．７８０°、５４．７５７°及６５．９３７°时出现衍射峰，其对应

的晶面指数分别为（１１０）、（１０１）、（２１１）、（２２０）及

（３１０），与四方晶系ＳｎＯ２ 的标准谱图一致（ＪＣＰＤＳ

４１１４４５）。当 ２θ 值分别为 ３６．５０２°、４２．４０１°及

６１．５１８°时，出现衍射峰，其对应的晶面指数分别为

（１１１）、（２００）及（２２０），与标准立方晶系的Ｃｕ２Ｏ衍

射谱图一致（ＪＣＰＤＳ６５３２８８）。结果表明，所得到

的产品是 ＳｎＯ２、Ｃｕ２Ｏ 和 ＣＮＴｓ的复合体。由

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式根据ＳｎＯ２（１１０）晶面所对应的半峰

宽，计算得到ＳｎＯ２ 晶粒大小为５．１ｎｍ；根据Ｃｕ２Ｏ

（１１１）晶面所对应的半峰宽，计算得到Ｃｕ２Ｏ晶粒大

小为１０．２ｎｍ。

２．２　ＴＥＭ分析

图２（ａ）为经混酸处理的ＣＮＴｓ的ＴＥＭ 照片，
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　第３４卷第２期　　　张金霞，洪伟良，赵凤起，等：ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂的制备及对ＦＯＸ１２热分解的催化性能

ＣＮＴｓ经硝酸处理后几乎不含杂质，表面光滑。图２

（ｂ）为ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂的ＴＥＭ照片，

ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ纳米粒子以５～１０ｎｍ的球形粒子负载在

ＣＮＴｓ表面，分散均匀。ＴＥＭ结果与ＸＲＤ计算值较

接近。

图２　样品的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ

２．３　金属盐加入量对产物负载的影响

采用灰化／酸分解法溶解１～４号催化剂样品，

然后进行ＩＣＰ测试，结果如表１所示。经氧化预处

理的ＣＮＴｓ中含有质量分数０．３０％的Ｃｕ，这是因

为在ＣＮＴｓ制备过程中采用Ｃｕ做催化剂，去除掉

大部分Ｃｕ，但还有微量的Ｃｕ未除去。样品中Ｃｕ

的留存率为６０．９２％～８３．３７％，表明该制备方法有

较高的负载效率。Ｃｕ的留存率随着金属盐用量的

增加呈上升趋势，其原因可能是因为金属盐用量增

加，Ｃｕ２＋的沉淀受氨水滴加量的影响减小，沉积负

载过程中铜的损失减小，因此出现铜留存率随着金

属盐用量的增加而明显增大的现象。样品中Ｓｎ的

留存率为６９．１１％～８７．６２％，表明Ｓｎ不仅具有较

高的负载效率，在ＣＮＴｓ上的负载较Ｃｕ容易。根

据样品中 Ｃｕ和 Ｓｎ的含量，可以计算出样品中

Ｃｕ２Ｏ和ＳｎＯ２ 的质量分数分别为：１号催化剂中含

Ｃｕ２Ｏ１０．６９％，ＳｎＯ２１６．８５％；２号催化剂中含

Ｃｕ２Ｏ２０．９２％，ＳｎＯ２２６．７９％；３号催化剂中含

Ｃｕ２Ｏ２８．５３％，ＳｎＯ２３３．５３％；４号催化剂中含

Ｃｕ２Ｏ３２．６８％，ＳｎＯ２３０．４０％。

表１　催化剂的ＩＣＰ测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰ

样品 狑（Ｃｕ）／％ Δ狑（Ｃｕ）／％ 狑（Ｓｎ）／％ Δ狑（Ｓｎ）／％

处理后的ＣＮＴｓ ０．３０

１号催化剂 ９．５１ ６０．９２ １３．２７ ８３．３５

２号催化剂 １８．６１ ７７．７１ ２１．１１ ８７．６２

３号催化剂 ２５．３８ ８０．５８ ２６．４２ ８４．９５

４号催化剂 ２９．０８ ８３．３７ ２３．９５ ６９．１１

３　催化剂对ＦＯＸ１２热分解的催化作用

３．１　不同催化剂对ＦＯＸ１２热分解的催化作用

ＦＯＸ１２和ＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ的ＤＳＣ曲

线（０．１ＭＰａ）如图３所示，ＦＯＸ１２分解放热峰的特

征数据见表２。

图３　ＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ的ＤＳＣ曲线（０．１ＭＰａ）

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／

ＣＮＴｓ（０．１ＭＰａ）

表２　ＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ的热分解数据（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆ

ＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ（０．１ＭＰａ）

样品 犜ｍ／℃ Δ狋／℃ Δ犎／（Ｊ·ｇ
－１）

ＦＯＸ１２ ２２０．７５ ２６ １１４０

ＦＯＸ１２／１号催化剂 ２１２．４４ ３６ １１５０

ＦＯＸ１２／２号催化剂 ２０４．１２ ５２ １２６０

ＦＯＸ１２／３号催化剂 ２０２．７１ ４７ １２３５

ＦＯＸ１２／４号催化剂 ２０２．６７ ６２ １２８８

　　注：犜ｍ 为分解峰温；Δ狋为峰宽，Δ狋＝狋终止－狋起始；Δ犎 表

示折合为１００％ＦＯＸ１２的放热量。

从图３可以看出，纯ＦＯＸ１２的ＤＳＣ曲线仅有

一个放热峰，分解峰温２２０．７５℃。催化剂对ＦＯＸ

１２催化效果明显，并且１～４号催化剂对ＦＯＸ１２

热分解峰峰温有不同的影响，当 ＦＯＸ１２／ＳｎＯ２

Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ的质量比为５∶１时，１～４号催化剂分

别使ＦＯＸ１２的分解峰温降低８．３１、１６．６３、１８．０４、

１８．０８℃。从表２可知，将放热量（Δ犎）全部折合为

ＦＯＸ１２的Δ犎 后，１～４号催化剂使ＦＯＸ１２热分

解放热量分别增加１０、１２０、９５、１４８Ｊ／ｇ
－１。由此可

见，随着复合催化剂中ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ质量分数的增

加，ＦＯＸ１２分解峰温越提前，即催化剂对ＦＯＸ１２

的热分解催化作用越好。

３．２　催化剂用量对ＦＯＸ１２热分解特性的影响

图４为催化剂用量不同的ＦＯＸ１２／２号催化剂

的ＤＳＣ曲线图，表３为ＦＯＸ１２的分解放热峰的特

性数据。通过分析图谱及表３数据可知，随着催化

９４
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剂用量的增加，ＦＯＸ１２分解峰温依次向低温方向

移动。当ＦＯＸ１２与２号催化剂质量比为５∶１时，

分解峰温比纯ＦＯＸ１２降低１６．６３℃，分解放热量

增加１２０Ｊ／ｇ；当质量比为１０∶１、１５∶１、２０∶１时，

分解峰温比纯 ＦＯＸ１２ 分别降低 １０．０５、６．５０、

３．８１℃，放热量分别增加７８、５６、１８Ｊ／ｇ。可见，催化

剂用量增加，催化效果越好。当催化剂与ＦＯＸ１２

的质量比为１∶２０时（与实际固体推进剂中催化剂

用量接近），峰温提前３．８１℃，仍然表现出良好的催

化效果。

图４　ＦＯＸ１２／２号催化剂的ＤＳＣ曲线（０．１ＭＰａ）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＦＯＸ１２／２＃ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／

ＣＮＴｓ（０．１ＭＰａ）

表３　ＦＯＸ１２／２号催化剂的热分解数据（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆ

ＦＯＸ１２／２＃ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ（０．１ＭＰａ）

样品 犜ｍ／℃ Δ狋／℃ Δ犎／（Ｊ·ｇ
－１）

ＦＯＸ１２ ２２０．７５ ２６ １１４０

ＦＯＸ１２／２号催化剂（２０∶１） ２１６．９４ ３６ １１５８

ＦＯＸ１２／２号催化剂（１５∶１） ２１４．２５ ４１ １１９６

ＦＯＸ１２／２号催化剂（１０∶１） ２１０．７０ ４７ １２１８

ＦＯＸ１２／２号催化剂（５∶１） ２０４．１２ ５２ １２６０

３．３　催化剂对ＦＯＸ１２热分解动力学参数的影响

在常压（０．１ＭＰａ）和氮气气氛中，升温速率分

别为５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ的条件下研究了纳米２号

催化剂对ＦＯＸ１２分解活化能的影响。随着升温速

率的增大，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。用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法算

出活化能犈ａ和指前因子犃
［１１］，用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式求

得分解反应速率常数，计算结果如表４所示。可以

发现，纯ＦＯＸ１２的分解活化能为２５８．２５ｋＪ／ｍｏｌ，

当按照ＦＯＸ１２／催化剂质量比为５∶１分别加入

ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂后，ＦＯＸ１２的分解

活化能降低７７．０２ｋＪ／ｍｏｌ（约３０％），这使ＦＯＸ１２

的热分解更容易进行。比较４７３．１５Ｋ时的反应速

率常数可知，加入催化剂后，其反应速率常数也大

大提高。

表４　ＦＯＸ１２和ＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ的热分解

动力学参数（０．１ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＦＯＸ１２ａｎｄＦＯＸ１２／ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓａｔ０．１ＭＰａ

样品
犈／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ａ／ｓ－１

犽／ｓ－１

（４７３．１５Ｋ）
犚

ＦＯＸ１２ ２５８．２５ ５．９５８×１０２５ １．８４４×１０－３ ０．９９８３

ＦＯＸ１２／

２号催化剂
１８１．２３ ６．６８９×１０１９ １．０９×１０－２ ０．９９９５

３．４　催化机理分析

从ＦＯＸ１２热分解ＤＳＣ曲线和热分解的特性

数据可知，ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ的加入并没有改变分

解峰的峰型，仅使分解峰温提前，分解放热量增加。

说明ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ没有改变ＦＯＸ１２的热分

解过程，只是降低了分解活化能，加快了热分解反

应速度，使分解反应更加完全。

ＦＯＸ１２的热分解过程是个复杂的氧化还原过

程，在２１４．８～２３８．５２℃迅速分解，产生大量气

体［８９］。在ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂中，ＳｎＯ２

和Ｃｕ２Ｏ以纳米粒子的形式均匀分散在ＣＮＴｓ的管

壁上，ＣＮＴｓ作为载体限制了纳米粒子的迁移，可防

止纳米粒子团聚，从而可充分发挥纳米催化剂的巨

大比表面积的特点，催化剂表面活性点多，吸附能

力强，能吸附更多气相中间产物，使这些气体在纳

米催化剂表面的相对浓度增大，增大了催化剂与气

体的接触面积和接触几率，从而促进这些气体的分

解，导致ＦＯＸ１２分解速度明显加快。同时，由于

ＣＮＴｓ的ｓｐ
２ 杂化结构，电子可以沿着管壁流动，可

以加速反应过程中电子的转移和热的传递，可促进

ＦＯＸ１２的热分解以及分解产物的氧化还原反应。

４　结　论

（１）采用液相化学沉积法和浸渍法相结合制备

ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂，操作简便，负载效

果好，负载率高。所制得的产物中，ＳｎＯ２ 和Ｃｕ２Ｏ

两种金属氧化物以球形纳米粒子负载在ＣＮＴｓ表

面，粒径小，分散均匀。

（２）ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂对ＦＯＸ１２

热分解具有显著的催化效果，使ＦＯＸ１２的分解活

化能降低６３．４３ｋＪ／ｍｏｌ，分解峰温明显提前，分解速

度加快，分解放热量增加，这将有利于提高ＦＯＸ１２

推进剂的燃速。

（３）随着催化剂中金属氧化物质量分数的增

０５
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　第３４卷第２期　　　张金霞，洪伟良，赵凤起，等：ＳｎＯ２Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂的制备及对ＦＯＸ１２热分解的催化性能

加，对 ＦＯＸ１２热分解的催化效果越明显；ＳｎＯ２

Ｃｕ２Ｏ／ＣＮＴｓ复合催化剂用量增加，对ＦＯＸ１２热分

解的催化效果也提高。当催化剂与ＦＯＸ１２的质量

比为１∶２０时，峰温提前３．８１℃，仍然表现出良好

的催化效果。
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