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纳米 CuO的制备及对 NH4CIO4热分解的催化性能 

罗元香 陆路德 刘孝恒 杨绪杰 汪 信 

(南京理工大学化工学院，南京 210094) 

研究 了快速液相沉淀条件对纳米 CuO结构和形 貌的影响。并用热分析法考察 了不同形 貌的纳米 CuO对高氯酸钱【AP)分 

解的催化作用。结果表明，当反应物 Cu(NO，) 和 NaOH的浓度均增大到 1．OOmol·L 或者反应介质 乙醇和水的体 积比增大钊 

3：1时，纳米 CuO(111)晶面的 XRD峰强度弱于其 (111)品面的 XRD峰强度：用 Na CO 作沉淀剂可获得平均粒径 11l|m 的球形 

CuO，但团聚严重，添加聚乙二醇(PEG)可改善其分散性。不同形貌的纳米 CuO均能强烈催化AP的分解，其中分散性良好的球 

形纳米 CuO，催化活性最 强，可使 AP的高温分解温度降低 99．13℃，分解放热量由 590．】2J’g 增 至 I380J’g～。 
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对纳米 CuO的制备及其不寻常的电、磁 、催化 

特性已有广泛研究。Matijevic等⋯用控制双射流的 

液相沉淀技术 (CDJP)制备了分散性良好的纳米级 

球形 CuO和亚微米级椭球形 CuO。并且发现老化 

时间和反应温度影响纳米 CuO的形貌。Hong Z，S， 

等[21用醇热法制备了平均粒径 1 lnm的球形 CuO，但 

制备过程需要高压设备和大量的有机溶剂，而且产 

物分散性也有待改善。 

在固体推进剂领域，CuO是一种重要的燃速催 

化剂，洪伟良等” 采用低温固相配位化学反应研制 

了以 (1l1)面计算平均粒径为 26nm的不规则 CuO， 

但 团聚较严重， 未进一步研究其 对 AP的催 化性 

能。而 AP作为复合固体推进剂的高能组分，含量占 

60％ ～80％的比例，其热分解特性与推进剂燃烧特 

性密切相关，为此许多学者研究 了多种催化剂对 AP 

热分解的催化作用以预估其对推进剂的催化效 

果 ·51。2000年，张汝冰等[61用喷雾热解法制备了平 

均粒径 30～50nm的针状 CuO，并用高能球磨法使 

纳米 CuO嵌入或粘附于AP晶体表面而形成复合粒 

子，从而使 AP分解温度降低，速度加快，分解总放 

热量增至774．01J·g～。但这种方法设备较复杂，成 

本较高，不易实现工业化生产。有关纳米 CuO结构 
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和形貌等的研究报道也较少。而且至今未见报道纳 

米 CuO的形貌对 AP分解催化性能的影响。为了获 

得分散性较好、对 AP热分解催化性能更高的纳米 

级 CuO，进一步探索其在固体推进剂中的应用前景． 

本文采用快速液相沉淀法制备了CuO纳米材料．研 

究 了快速液相沉淀条件对纳米 CuO结构和形貌的 

影响。并用热分析法考察了不同形貌的纳米 CuO对 

AP分解的催化作用。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

主要试剂：Cu(NO3)：、C2H50H、NaOH、Na：CO 均 

为分析纯(上海试剂四厂生产)；NH C10 (分析纯．上 

海试剂 二厂生 产 )；HO(CH：CH：O)．．H(平 均分子 显 

20000)(日本进 口，广州南方化玻公 司分装)： 

晶体结构采用 Bruker D8型x粉末射线衍射仪 

(XRD)测定，铜靶，Ka，40kV／40mA。形貌采用 

H一800型 (日本日立公司)透射电镜 (TEM)进行观 

测。热分析使用 Shimadzu DTA—TG一50型 (日本岛津 

公司)热分析仪。 

1．2 CuO纳米晶体的制备 

分别配制浓度为 0．50tool·L 的 Cu(NO，J：阳 
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0．50mol·L 的 NaOH水溶液。室温下，将 120mL 

的 NaOH水溶液迅速倒人 60mL的 Cu(NO，) 水溶 

液中，同时搅拌，老化 20min，过滤 、洗涤、真空干燥 

后分成两份，分别在 250oC和 100oC热处理 3h得黑 

色CuO纳米晶体，依次记为A#和 A。为了研究合成 

条件对纳米 CuO结构和形貌的影响，分别改用 

Na C0，水溶液以及添加少量 PEG的 Na C0，水溶液 

(PEG量为Cu(NO，) 的5％ (wt))作沉淀剂，制备了 

样品 B和 C(仅在 250oC热处理 3h)，并在样品 C实 

验条件的基础上，将老化时间增至 2h制备了样品 

D。此外，还分别改变了反应物浓度、反应介质等合 

成条件进行了样品的制备。 

1．3 高氯酸铵催化分解的测定 

高氯酸铵催化分解由热分析仪测定。AP的平均 

粒径约 1001~m，AP和催化剂 CuO的质量比为 98：2， 

差热分 析 和热重 分 析 的试样 量 分别 约 1．5mg和 

1．0mg，升温速率为 20oC·min～，N 气氛，样品装在 

常压开口铝坩埚里。根据 AP热分解温度的变化程 

度和热分解总放热量衡量催化剂的活性。 

2 结果与讨论 

2．1 XRD测试结果分析 

图 1是 CuO样品 A#、A、B、C、D的 XRD图。根 

据 Scherrer公式以 (1 1 1)晶面计算的原始平均粒径 

依次为 23nm、19nm、1lnm、13nm和 14nm。由图 1和 

计算结果可以看出，CuO均为单斜晶系；处理温度升 

高引起晶粒的生长；沉淀剂不同，原始平均粒径有较 

大的差异。沉淀剂为 Na：CO，时，CuO平均粒径为 

1 1nm，而用 NaOH作沉淀剂其平均粒径为 23nm。这 

说明在调控 CuO原始平均粒径方面，选 Na CO 作 

图 1 CuO样品 A#、A、B、C、D的 XRD图 

FiB．1 XRD patterns of CuO samples A#，A，B，C and D 

沉淀剂优于 NaOH。但用添加 PEG的 Na C0，水溶液 

作沉淀剂却使 CuO的平均粒径略有增加，这与我们 

期望的结果相反(图 1C和D)。其余样品的XRD测 

试结果表明，反应物浓度虽对纳米 CuO平均粒径的 

影响不大但影响纳米 CuO(111)晶面和 (111)晶面 

XRD峰 的相对强度 。当反应物 Cu(NO，) 和 NaOH 

的浓 度 同时增 大 到 1．00mol·L 时， 纳 米 CuO 

(111)晶面的 XRD峰强度弱于其 (111)晶面的 XRD 

峰强度 (见图 2，平均粒径以 (111)面计算从 (a)到 

(e)依次为 17nm、17nm、23nm、20nm和 14nm)。这可 

能是由于羟基较易吸附在纳米 CuO的 (111)晶面， 

抑制了这一晶面的生长速率。在用乙醇和水混合溶 

液作介质时，也发现当乙醇和水的体积比增大到3： 

1时， 纳米 CuO(111)晶面的 XRD峰强度弱于其 

(111)晶面的 XRD峰强度(XRD图略)。 

2．2 TEM测试结果分析 

图 3是 CuO样品 A、B、C、D的透射电镜照片。 

图 3A和图3B表明，在水介质中，用 NaOH作沉淀 

剂，纳米 CuO原始晶粒定向团聚成分散性良好的纺 

锤形团粒(尺寸约为 40nm x 500nm)；用 Na：CO 作沉 

淀剂，纳米 CuO的形貌发生了较大的改变，由纺锤 

形转为球形，虽平均粒径较小，但团聚严重。为改善 

其分散性，研制 了样品 C和 D，由图 lC和图 1D以 

及图 3C和图 3D可以看 出，用添加 PEG的 Na：CO， 

水溶液作沉淀剂虽使 CuO的平均粒径略有增加，但 

其分散性有较 明显地改善，特别是样品 D，其分散性 

明显优于样品 B。 

图 2 用不同浓度 的 Cu(NO3) 和 NaOH制备的 Cu0 

样品的 XRD图 

Fig．2 XRD patterns of CuO powders prepared by different 

concentrations of Cu(NO3)2 and NaOH(mol·L J 

(a)0．10；(b)0．25；(e)0．50；(d)0．75；(e)1．00 
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图 3 CuO样品 A、B、C、D的透射电镜照片 

Fig．3 TEM images of CuO samples A，B，C and D 

2．3 不同形貌的纳米 CuO对 AP分解的催化作用 

图4为 AP和 CuO样品 A舞、A、B、C、D混合物的 

DTA曲线。CuO样品 B、C、D和 AP混合物 的 TG曲 

线如图5，图4和图5表明，(1)AP的热分解可分为 

两个不同的氧化还原过程：低温分解 (350℃以下)和 

高温分解 (350～450℃之间)，而且每个过程都伴随 

着 AP的升华。(2)快速液相沉淀法制备的纳米 CuO 

对 AP晶型转变温度 (由斜方晶体转变为立方晶体 

的温度，约244℃)无明显影响，但均能强烈催化 AP 

的分解，均使 AP开始分解的温度、低温分解温度、 

高温分解温度以及 AP分解的终止温度下降，特别 

是高温分解温度下降显著，而且热分解反应的激烈 

程度也大大提高。(3)CuO的原始平均粒径对AP高 

温分解温度的影响不明显。但 CuO的形貌明显影响 

着 AP的高温分解，其中分散性良好的纺锤形纳米 

CuO可使 AP的高温分解温度降低 85．85℃，分解放 

热量由 590．12J·g 增至 1430J·g～，优于团聚严 

重的球形纳米 CuO(高温分解温度降低 84．68℃，分 

解放热量增至 142oj·g )。而分散性改善后的球形 

图4 CuO样品 A#、A、B、C、D与 AP混合物的DTA曲线 

Fig．4 DTA CHIves of AP mixed with CuO samples A群．A．B 

C and D 

temperature／ 

图 5 CuO样 品 B、C、D与 AP混合物的 TG曲线 

Fig．5 TG CHIves of AP mixed with CuO samples B，C and D 

纳米 CuO，催化活性更强，如：纳米 CuO样品 C和 D 

分别 使 AP的高温分解 温度降低 了93．19℃ 和 

99．13clC，分解放热量也增至 1420J·g 和 1380J· 

g～。此外，根据 TG分析结果，纳米 CuO样品B、C、D 

能使 AP在低温段的分解量由约 30％分别增至约 

45％ 、5l％ 、47％。上述结果表明，快速液相沉淀法制 

备的纳米 CuO对 AP的热 分解具有 强烈 的催化作 

用，在 AP系推进 剂 中将有着更 为广阔 的应用前 

景。 

3 结 论 

(1)采用快速液相沉淀法制备 CuO纳米材料 

时，当反应物 Cu(NO )：和 NaOH的浓度同时增大到 

1．00tool·L 或者反应介质乙醇和水的体积 比增 

大到 3：l时，纳米 CuO(1l 1)晶面的 XRD峰强度弱 

于其 (1l1)晶面的 XRD峰强度，这可能是由于羟基 

较易吸附在纳米 CuO(111)晶面，抑制了这一晶面的 

生长速率；在调控 CuO原始平均粒径方面，选 

Na CO，作沉淀剂优于NaOH，但 CuO团聚严重．可 
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添加聚乙二醇(PEG)改善其分散性。 

(2)不同形貌的纳米 CuO均能强烈催化 AP的 

分解，其中分散性 良好的球形纳米 CuO，催化活性最 

强，可使 AP的高温分解温度降低 99．13 c【=，分解放 

热量由 590．12J·g 增至 1380J·g‘。，可见快速液 

相沉淀法制备的纳米CuO在 AP系推进剂中将有着 

更为广阔的应用前景。 
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Synthesis of NanOcrystalline CuO and its Catalytic Activity 

on the Thermal Decomposition of NH4CIO4 

LUO Yuan·Xiang LU Lu·De LIU Xiao—Heng YANG Xu·Jie WANG Xin 

(College of Chemical Engineering，Nanfing University of Science and Technology，Nanjing 210094) 

Effect of fast precipitation conditions on the structure and morphologies of nanocrystalline CuO was studied． 

and the catalysis of the different morphologies of nanocrystalline CuO powders on NH4C104(AP)decomposition was 

investigated by thermal analysis．Results indicate that the XRD intensity of the(1 1 1)crystal face of nanocrvstalline 

CuO is stronger than that of(1 1 1)crystal face when the concentration of the raw material Cu(NO3)2 and NaOH rises 

t0 1．00mol·L一 or when the volume ratio of the reaction mediums of ethanol and water iS increased to 3：1．The 

spherical shape nanocrystalline CuO(1 1 Ha)with heavy agglomeration can be gained using Na2CO3 as precipitant。 

and adding PEG can make its dispersion better．The catalysis of the different morphologies of nanocrystalline CuO 

powders on AP decomposition is stronger． And among them，the effect of the catalysis of the spherical shape 

nanocrystalline CuO powders with better dispersion on AP decomposition is the strongest，and it can also make that 

the higher temperature peak of AP decomposition drops down to 99．1 3~C and that the exothermic quantities ot’ 

decomposition from 590．12J‘g一’up 1380J g‘。． 

Keywords" fast precipitation method nanocrystalline CuO catalysis NH4C104 decomposition 
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