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ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的制备与表征

兰元飞，罗运军

（北京理工大学材料学院，北京 １０００８１）

摘　要：通过溶胶凝胶法和超临界二氧化碳干燥法制备了石墨烯气凝胶／硝酸铵（ＧＡ／ＡＮ）纳米复合含能材料。采

用元素分析（ＥＡ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｎ２ 吸附测试和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的形

貌和结构进行了表征，用ＴＧ和ＤＳＣ测试了其热分解性能。结果表明，在ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料中，ＡＮ以纳

米尺寸存在于石墨烯气凝胶中，平均粒径为７１ｎｍ，质量分数为９２．７１％。石墨烯对ＡＮ的热分解具有促进作用，与

纯ＡＮ相比，ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的热分解温度提前３３．６８℃，表观分解热增加了５３２．７８Ｊ／ｇ。
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引　言

硝酸铵（ＡＮ）是一种无机盐，由于其原料来源

丰富、制造工艺简单、成本低廉、加工方便，在推进

剂领域中得到广泛应用［１２］。因其燃烧产物几乎全

部是气体产物，且对环境友好，是氧化剂高氯酸铵

的替代物之一［３４］。但是 ＡＮ推进剂能量低、燃速

低，在一定程度上限制了其应用，而ＡＮ的热分解行

为对推进剂的燃速有显著影响，如果能使 ＡＮ的热

分解温度提前，则能加速其热分解，从而提高推进

剂的燃速。

石墨烯是碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状

晶格结构的碳质材料［５６］，具有超大的理论比表面

积［７］、优异的导热性能［８］和力学性能［９］，已成为近年

来的研究热点。李娜等［１０１２］将石墨烯及其复合物

作为燃烧催化剂以物理共混的形式添加到含能材

料中，研究结果表明，石墨烯对含能材料的热分解

具有催化作用。以石墨烯为基本结构单元的石墨

烯气凝胶（ＧＡ）是一种具有低密度和高比表面积的

多孔性纳米材料［１３］。与石墨烯和含能材料物理共

混相比，将ＡＮ和ＧＡ复合后，石墨烯与含能材料可

以更好地相互接触，而且 ＡＮ 以纳米尺寸存在于
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ＧＡ中，能更有效地催化ＡＮ的热分解，提高ＡＮ的

燃速。

目前，国内外关于ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料研

究的报道较少，本研究通过溶胶凝胶法和超临界二

氧化碳干燥法制备了石墨烯气凝胶／硝酸铵（ＧＡ／

ＡＮ）纳米复合含能材料，对其形貌和结构进行了表

征，并对ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的热分解进行了

研究，以期为其在推进剂中的应用提供参考。

１　实　验

１．１　试剂与仪器

石墨（粒径≤４８μｍ），分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；硫酸、过硫酸钾、高锰酸钾、过氧化氢、

盐酸、抗坏血酸、乙酸乙酯和硫酸铵均为分析纯，北

京化工厂；五氧化二磷，分析纯，北京精求化工有限

责任公司；硝酸铵，分析纯，天津市福晨化学试剂厂。

ＳＦＥ１０００型超临界流体萃取装置，美国 Ｔｈａｒ

公司；ＶａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ型元素分析仪，德国Ｅｌｅｍｅｎ

ｔａｒ公司；Ｓ４８００型场发射扫描电子显微镜，日本

ＨＩＴＡＣＨＩ公司；ＡＳＡＰ２０２０型物理吸附仪，Ｍｉｃｒｏ

ｍｅｒｉｔｉｃｓ公司；Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪，

荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司；ＴＧＡ／ＤＳＣ１型ＴＧＤＳＣ热

分析仪，瑞士ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司，加热温度

３０～６００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，氮气气氛。

１．２　样品的制备

１．２．１　石墨烯水凝胶的制备

采用Ｈｕｍｍｅｒｓ
［１４］法制备氧化石墨烯。将浓硫

酸加热到９０℃，分别加入５ｇ过硫酸钾、五氧化二磷

和天然石墨粉。８０℃下将混合物加热４ｈ，用去离子

水冲洗，抽滤后将产物干燥。将干燥后的产物放到

烧瓶中，缓慢加入浓硫酸和高锰酸钾，３５℃水浴下

反应２ｈ，再缓慢加入一定量的去离子水，搅拌下反

应２ｈ，反应结束后向混合物中加入质量分数３０％

的过氧化氢，再用质量分数５％的ＨＣｌ溶液冲洗，最

后用去离子水冲洗，直至溶液为中性。将氧化石墨

水溶液进行超声波处理，得到均一分散的氧化石墨

烯溶液。在烧杯中加入３０ｍＬ氧化石墨烯水溶液

（质量浓度为５ｍｇ／ｍＬ），再加入抗坏血酸，搅拌均

匀后，在４０℃下静置１６ｈ形成石墨烯水凝胶，用去

离子水置换１周后待用。

１．２．２　石墨烯气凝胶／硝酸铵（ＧＡ／ＡＮ）纳米复合

含能材料的制备

　　将制备好的石墨烯水凝胶浸泡在硝酸铵饱和

水溶液中，室温下浸泡５ｄ，再用乙酸乙酯对含有硝

酸铵饱和水溶液的石墨烯水凝胶置换３ｄ，最后经超

临界ＣＯ２ 干燥后，得到石墨烯气凝胶／硝酸铵（ＧＡ／

ＡＮ）纳米复合含能材料。为了与 ＧＡ／ＡＮ纳米复

合含能材料进行对比，将ＡＮ和石墨烯按比例混合，

缓慢研磨均匀后得到ＡＮ和石墨烯的机械共混物。

１．３　ＡＮ含量测定

分别从ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料块状样品内

部上、中、下３处取样，通过元素分析测得Ｎ元素质

量分数分别为３２．５３％、３２．２８％和３２．１８％，经计算

后取其平均值作为样品的最终分析结果。结果表

明，ＡＮ的质量分数为９２．７１％，说明复合含能材料

中含有大量的ＡＮ。

２　结果与讨论

２．１　微观形貌分析

ＧＡ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的ＳＥＭ 照

片见图１。

图１　ＧＡ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＡａｎｄＧＡ／ＡＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

由图１（ａ）可见，ＧＡ具有丰富的孔结构，骨架是

褶皱状的石墨烯。由图１（ｂ）可见，ＧＡ／ＡＮ纳米复

合含能材料有部分孔结构，但是大部分石墨烯骨架

上的孔隙完全被ＡＮ填充遮盖。

２．２　孔结构分析

采用ＢＥＴ氮气吸附法对空白 ＧＡ和 ＧＡ／ＡＮ

纳米复合含能材料进行测试，得到标准状态下

（ＳＴＰ）的吸附脱附等温曲线，如图２所示。

从图２可以看出，ＧＡ和 ＧＡ／ＡＮ纳米复合含

能材料的Ｎ２ 吸附脱附等温曲线类型相同，均为ＩＵ

６１
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ＰＡＣ的ＩＶ型等温线，迟滞环为 Ｈ３型，这说明填充

ＡＮ以后，ＧＡ孔的类型并没有发生改变，仍然为片

状粒子堆积形成的狭缝孔。另外，在相同的相对压

力下，ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的Ｎ２ 吸附量要显

著低于ＧＡ的Ｎ２ 吸附量，这是由于ＡＮ占据了ＧＡ

的大部分孔容积，导致Ｎ２ 填充量减小。

图２　ＧＡ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的Ｎ２

吸附脱附等温曲线

Ｆｉｇ．２　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｆｏｒＧＡａｎｄＧＡ／ＡＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

ＧＡ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料孔结构的相

关参数见表１。

表１　ＧＡ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料孔结构的相关参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＡａｎｄ

ＧＡ／ＡＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

样品
犛ＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ
－１）

犞ｔｏｔ／

（ｃｍ３·ｇ
－１）

犱ａｖｅ／

ｎｍ

ＧＡ ６５０．６６ ３．１２４１ １９．２１

ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料 ３．１７ ０．００８１ １０．２１

　　由表１可知，ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的比

表面积（犛ＢＥＴ）、总孔容积（犞ｔｏｔ）和平均孔径（犱ａｖｅ）均

比ＧＡ的小。这说明ＡＮ填充到ＧＡ孔中以后，引

起ＧＡ的比表面积和孔容积显著减小。

２．３　Ｘ射线衍射分析

ＧＡ、ＡＮ 和 ＧＡ／ＡＮ 纳米复合含能材料的

ＸＲＤ衍射图见图３。

图３　ＧＡ、ＡＮ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧＡ，ＡＮａｎｄＧＡ／ＡＮｎａｎｏ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

由图３可看出，ＡＮ和ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能

材料都在相同的位置出现了明显的ＡＮ衍射峰，说

明ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料中ＡＮ的晶型没有发

生改变。同时ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的ＸＲＤ

衍射图中石墨烯的衍射峰变得不明显，这是由于

ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料中 ＡＮ 含量增加，ＧＡ

含量相对较少的缘故。根据（０２０）衍射晶面，用

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料

中ＡＮ的平均粒径为７１ｎｍ，说明ＡＮ为纳米级。

２．４　热分析

纯ＡＮ、ＧＡ／ＡＮ 机械共混物及 ＧＡ／ＡＮ 纳米

复合含能材料的ＴＧ、ＤＴＧ曲线见图４。

图４　纯ＡＮ、ＧＡ／ＡＮ机械共混物及ＧＡ／ＡＮ纳米

复合含能材料的ＴＧ和ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＡＮ、ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆＡＮ

ａｎｄＧＡａｎｄＧＡ／ＡＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

由图４可知，纯 ＡＮ、ＧＡ／ＡＮ 机械共混物和

ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的分解都只有一个质量

损失阶段。ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的分解峰温

为２４０．１６℃，与纯ＡＮ的最大分解峰温２７２．６４℃相

比，提前了３２．４８℃，与 ＧＡ／ＡＮ机械共混物相比，

提前了６．６５℃，说明ＧＡ对ＡＮ的热分解具有明显

的促进作用。

纯ＡＮ、ＧＡ／ＡＮ 机械共混物和 ＧＡ／ＡＮ 纳米

复合含能材料的ＤＳＣ曲线见图５。

由图５可知，ＡＮ的ＤＳＣ曲线上先后出现了３

个吸热峰。１３１．５５℃吸热峰是ＡＮ由四方晶体转变
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为立方晶体的吸热峰，１７０．６５℃吸热峰是ＡＮ的熔

融吸热峰，２７８．３８℃吸热峰是 ＡＮ的分解吸热峰。

２５１．５３℃吸热峰是ＧＡ／ＡＮ机械共混物的分解吸热

峰，与ＡＮ相比，降低２６．８５℃。２４４．７０℃吸热峰是

ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的分解吸热峰，比 ＡＮ

的分解吸热峰温提前３３．６８℃，与ＧＡ／ＡＮ机械共

混物相比提前６．８３℃，这说明ＧＡ对ＡＮ的热分解

有明显的促进作用，并且气凝胶形式将石墨烯与

ＡＮ复合比二者简单机械混合具有更明显的促进

作用。

图５　纯ＡＮ、ＧＡ／ＡＮ机械共混物及ＧＡ／ＡＮ纳米

复合含能材料的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＡＮ、ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆＡＮａｎｄＧＡ

ａｎｄＧＡ／ＡＮｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

一般认为，硝酸铵的热分解是由质子转移所引

发的，先分解生成ＮＨ３（ｇ）和 ＨＮＯ３（ｇ）。在ＡＮ的

热分解过程中，石墨烯对ＡＮ热分解的促进作用主

要表现在３个方面：（１）在石墨烯气凝胶中，ＡＮ以

纳米尺寸存在，反应活性高；（２）石墨烯可提供良好

的电子转移通道，有利于质子转移生成 ＮＨ３（ｇ）和

ＨＮＯ３（ｇ）；（３）石墨烯的良好导热性能使热量在

ＡＮ颗粒中迅速传导，促进热分解发生。

石墨烯对 ＡＮ 的分解热也有影响，ＡＮ、ＧＡ／

ＡＮ机械共混物及ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的分

解热见表２。

表２　不同样品的ＡＮ含量和分解热

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＡＮａｎｄｈｅａｔｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

样品 狑（ＡＮ）／％ Δ犎／（Ｊ·ｇ
－１）

ＡＮ １００．００ １０４８．６２

ＧＡ／ＡＮ机械共混物 ９２．７１ １３００．５２

ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料 ９２．７１ １５８１．４０

　　由表２可知，纯ＡＮ的分解热为１０４８．６２Ｊ／ｇ，

ＧＡ／ＡＮ机械共混物的分解热与之相比增加了

２５１．９Ｊ／ｇ，而ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料的分解热

更大，与ＧＡ／ＡＮ机械共混物相比增加２８０．８８Ｊ／ｇ，

与纯ＡＮ的分解热相比增加５３２．７８Ｊ／ｇ。

３　结　论

（１）采用溶胶凝胶法和超临界二氧化碳干燥法

制备了ＧＡ／ＡＮ纳米复合含能材料，ＡＮ以纳米尺

寸存在于纳米复合含能材料中，ＡＮ的质量分数为

９２．７１％，平均粒径为７１ｎｍ。

（２）ＡＮ与ＧＡ纳米复合后，与纯 ＡＮ相比，热

分解峰温提前３３．６８℃，分解热增加５３２．７８Ｊ／ｇ，与

ＧＡ／ＡＮ机械共混物相比，热分解峰温提前６．８３℃，

分解热增加２８０．８８Ｊ／ｇ，说明石墨烯对 ＡＮ的热分

解过程具有明显的催化作用。
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９８．２９％，无硫酸污染，显示了良好的工业应用

前景。

（３）１０％ＣＦ３ＳＯ３Ｈ／树脂酸性催化剂的加入可

进一步提高 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３ 的硝解能力，ＣＬ２０收率

提高至８７．３５％，纯度９８．２３％，催化剂的回收率达

到９９．１５％。
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