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碳包覆纳米 PbO 的制备及其对 AP 热分解 
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摘  要：基于金属铅离子在推进剂中的催化应用，通过溶剂热法制备出 2种 Pb-MOF作为前驱体，将前驱体高温煅

烧得到碳包覆纳米 PbO，利用 SEM、XRD、EDS对其进行表征；通过重结晶法将碳包覆纳米 PbO和AP进行复合，采

用DSC研究了碳包覆纳米 PbO对AP的催化作用。结果表明：和原料AP相比，加入 5%（质量比）碳包覆 PbO-1催化

剂后，AP的低温分解峰由 308℃降至 280℃，高温分解峰由 426℃降至 360℃，表明碳包覆纳米 PbO对AP的放热分解

有明显的催化作用。 
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Preparation of Carbon-Coated Nano-PbO and Its Catalytic Performance for AP Thermal Decomposition 
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(School of Environment and Safety Engineering, North University of China, Taiyuan, 030051) 

 

Abstract：In view of the catalytic application of metal lead ions in propellants, two Pb-MOFs were prepared by 

solvothermal method as precursors, and the precursors were calcined at high temperature to obtain carbon-coated nano-PbO, 

which were characterized by SEM, XRD, and EDS. The carbon-coated nano-PbO and AP were combined by recrystallization 

method, and the catalytic effect of carbon-coated nano-PbO on AP was studied by DSC. The results show that compared with the 

raw material AP, the low-temperature decomposition peak of AP decreases from 308℃ to 280℃, and the high-temperature 

decomposition peak decreases from 426℃ to 360℃ after adding 5% (mass ratio) of carbon-coated PbO-1 catalyst. The study 

show carbon-coated nano-PbO has an obvious catalytic effect on exothermic decomposition of AP. 
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高氯酸铵（AP）作为传统的强氧化剂，常常作为

高能成分被应用于固体推进剂中，其热分解性能会影

响整个固体推进剂系统的燃烧性能[1-2]。目前，通过添

加纳米催化剂来改善AP的热分解性能是改善推进剂

燃烧性能的有效手段之一，常用的催化剂有过渡金属

氧化物、金属复合氧化物、金属盐以及含能燃烧催化

剂等[3-8]。 

然而，纳米催化剂在使用过程中存在团聚现象，

严重影响了其催化性能[9]。随着人们对纳米催化剂的

不断深入研究，发现在纳米尺度设计和制备具有特殊

功能的复合材料，拥有优于简单结构纳米材料的性

能。核壳构造是复合材料一种新颖的构造，是将一种

纳米材料包覆在另一种纳米材料的外层形成的复合

结构[10]。将催化剂制备成核壳型的纳米复合物，可以
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使纳米粒子比表面积增大，增加催化剂与反应物的接

触面积，提高催化性能，并有效改善纳米粒子的团聚

问题。 

常用的制备核壳纳米复合粒子方法有溶胶-凝胶

法、化学还原法、氧化法等[11-14]，其中氧化法制备工

艺简单，没有繁杂的步骤。基于金属铅盐以其优异的

催化性能被广泛应用在固体推进剂中[15-16]，本文采用

氧化法在高温下将Pb-MOF材料中的有机配体通过煅

烧转化为石墨化的碳，将金属铅离子转化为PbO，得

到核壳型碳包覆纳米PbO，对复合物的形貌、结构进

行表征，并分析了其对AP热分解的催化性能。 

 

1  实验部分 

 

1.1  材料及仪器 

实验材料：高氯酸铵（分析纯），西陇化工股份

有限公司；乙酸铅（分析纯），沈阳科拓化工有限公

司；对苯二甲酸（分析纯），天津市光复精细化工研

究所；联苯二甲酸（分析纯），天津市光复精细化工

研究所；N，N-二甲基甲酰胺（分析纯），天津市光复

精细化工研究所；二甲基亚砜（分析纯），天津市光

复精细化工研究所；乙酸乙酯（分析纯），天津市福

晨化学试剂厂。 

实验仪器：马弗炉（JXL1800），上海久工电器

有限公司；超声波细胞粉碎机（VOSHIN-650W），无

锡沃信仪器有限公司；循环水式多用真空泵

（SHZ-D），上海力辰邦西仪器科技有限公司；扫描

电子显微镜(JSM-7500F)，日本电子株式会社(JEOL)；

X 射线衍射仪(DX-2700)，丹东浩元仪器有限公司；

差式扫描量热仪(DSC131)，法国 Setaram公司。 

1.2  实验过程 

1.2.1 Pb-MOF的制备 

采用溶剂热法制备Pb-MOF前驱体。首先，按照

乙酸铅与联苯二甲酸摩尔比为3∶1，用电子天平称量

4.025g乙酸铅和1g联苯二甲酸，向100mL洁净的烧杯

中加入20mL水、20mL二甲基亚砜（DMSO）、10mL N，

N-二甲基甲酰胺（DMF），再加入称量好的药品，并

用玻璃棒搅拌均匀后，将混合溶液超声5min使溶质充

分溶解。然后将混合溶液转移并密封在100mL高压反

应釜中，并在140℃下反应10h。将反应物过滤、洗涤、

干燥得到Pb-MOF，命名为MOF-1。按照上述同样的

方法和条件，制备出乙酸铅与对苯二甲酸摩尔比为3:1

的Pb-MOF材料，命名为MOF-2。 

1.2.2 碳包覆PbO/AP的制备 

选用制备的Pb-MOF材料，使用马弗炉在550℃条

件下煅烧2h，使其碳化得到分散效果较好的碳包覆

PbO材料，分别命名为碳包覆PbO-1和碳包覆PbO-2。

使用重结晶法将得到的材料与AP进行复合。称量煅烧

产物0.1g，将其加入含100mL乙酸乙酯的烧杯中，称

量高氯酸铵2g，加入含10mL DMF的烧杯中，用玻璃

棒搅拌均匀后并超声使其混合均匀。然后，将烧杯中

DMF的混合溶液倒入100mL的三口烧瓶，并在一定的

转速下搅拌溶液。再缓慢地将100mL乙酸乙酯滴加到

三口烧瓶中，滴加完毕，继续搅拌15min后过滤、洗

涤、干燥，得到碳包覆PbO/AP复合物。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  Pb-MOF的表征 

利用扫描电镜（SEM）对所得2种Pb-MOF的形貌

进行表征。图1为MOF-1在不同放大倍数下的照片，

由图1可见样品呈现不规则片状结构，存在尺寸为

200nm的细小颗粒。图2为MOF-2的SEM照片，样品

呈现规则的细长条状，样品长度约为50~100μm。 
 
 
 
 
 
 

 
（a）放大10×10

3
倍   （b）放大30×10

3
倍 

图1  不同放大倍数MOF-1的 SEM 
Fig.1  SEM of MOF-1 with different magnification times 

 
 
 
 
 
 

 
（a） 放大500倍    （b）放大1 000倍 

图2  不同放大倍数MOF-2的 SEM 

Fig.2  SEM of MOF-2 with different magnification times 

采用 X 射线衍射仪（XRD）对 2种样品进行表
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征。测试条件：铜靶，Kα射线为X射线源（λ=0.154 

06nm），加速电压为 40kV，加速电流为 30mA，扫描

角度的范围为 5~50°，步进角度为 0.05°。 

样品 Pb-MOF的 XRD图谱如图 3所示。由图 3

可见，衍射峰的强度都较高，也没有出现明显的分裂

峰，说明样品的结晶较好，且结构较完整，制备较成

功。但是通过比较 2种样品 XRD衍射峰的强度，可

以看出MOF-1的结晶程度更高，晶粒尺寸更小。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图3  Pb-MOF样品的XRD图谱 

Fig.3  XRD pattern of Pb-MOF sample 

图 4和图 5分别为MOF-1和MOF-2的 EDS扫

描图，可以看出 C、Pb、O元素分布均匀，进一步表

明成功制备了 Pb-MOF，这与使用 MOF 结构来增加

铅颗粒负载的最初目的是一致的。在 MOF-1 中 C、

Pb、O元素分别占比为 60.6%、23.4%和 16.1%，MOF-2

中 C、Pb、O元素占比分别为 50.2%、32.4%和 17.4%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
注：C 元素占比为60.6%；Pb 元素占比为23.4%、O 元素占比为16.1%。 

（a）元素分布             （b）各元素分布 
图4  MOF-1 EDS扫描图 

Fig.4  EDS scan of MOF-1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
注：C 元素占比为50.2%；Pb 元素占比为32.4%、O 元素占比为17.4%。 

（a） 元素分布          （b）各元素分布 
图5  MOF-2 EDS扫描图 

Fig.5  EDS scan of MOF-2 

2.2  碳包覆PbO/AP复合粒子的表征 

在煅烧Pb-MOF材料得到产物之后，对其进行了

SEM和EDS分析，如图6所示。由图6（a）～（b）可

以看出，MOF-1和MOF-2煅烧后的生成产物形貌为颗

粒状，尺寸约为200~400nm，样品颗粒表面光滑，颗

粒大小均匀。由图6（c）可以看到碳包覆PbO-1中Pb

元素比重占到了总体的87.4%，C、O元素则分别占到

了5.1%和7.5%，由图6（d）可见碳包覆PbO-2中Pb元

素占比为60.7%，C、O元素则分别占到了30.8%和

8.5%。 

图7为碳包覆PbO与AP复合的SEM图，从图7(a)

中看出，碳包覆PbO-1/AP样品尺寸为200nm，表面分

布许多孔洞与颗粒，粒状物表面光滑，粒径大小均匀，

未出现明显的结块团聚现象，样品形貌整体较好，而

图7（b）中，碳包覆PbO-2/AP样品尺寸较大，约为

50μm，呈现棒状或块状结构。 
 
 
 
 
 
 
 

 
(a) 碳包覆PbO-1     (b) 碳包覆PbO-2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
注：C 元素占比为 5.1%；Pb 元素占比为 87.4%；O 元素占比为 7.5%。 

(c) 碳包覆 PbO-1 元素占比  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

注：C 元素占比为 30.8%；Pb 元素占比为 60.7%；O 元素占比为 8.5%。 
(d)  碳包覆 PbO-2 元素占比 

图6  碳包覆 PbO 的EDS扫描图 
Fig.6  EDS scan of carbon coated PbO  

 
 
 
 
 
 

 
（a）碳包覆 PbO-1/AP  （b）碳包覆 PbO-2/AP 
图7  碳包覆PbO/AP复合材料SEM扫描图 

Fig.7  SEM of carbon-coated PbO/AP composite 

碳包覆 PbO及碳包覆 PbO/AP样品的XRD图谱
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如图 8 所示。从图 8可以看出，碳包覆 PbO-1在 2θ

为 20°时，无定形碳的衍射峰较为明显，且 28.63°、

29.15°、30.37°、32.63°、37.93°、45.19°处的主

衍射峰分别对应标准卡片（PDF 76-1796）PbO 的

（101）、（111）、（002）、（200）、（210）、（202）晶

面，27.43°处的衍射峰对应标准卡片（PDF 74-0954）

PbO2的（111）晶面。碳包覆 PbO的 XRD图谱中，

只能看见无定形碳及金属 Pb 氧化物的衍射峰形，说

明煅烧之后能够得到碳包覆的PbO材料。通过对XRD

图谱进行定量分析，碳包覆 PbO-1 中 PbO 占到样品

总比重的 87%，与 EDS 扫描结果一致，进一步说明

制备了碳包覆 PbO材料。 

如图 8所示，碳包覆 PbO/AP在 2θ为 18.5°、23°、

24°左右及之后都显示出明显的AP衍射峰，这表明复

合材料中的AP晶型没有变化，碳包覆 PbO催化剂材

料的加入没有过多地影响AP晶体的生长过程，说明

成功制备了碳包覆纳米 PbO/AP复合物。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图8  XRD图谱 

Fig.8  XRD pattern 

2.3  碳包覆纳米PbO对 AP热分解性能的影响 

通过 DSC研究碳包覆 PbO催化剂对 AP热分解

过程的催化作用。分别称取 0.5mg的原料AP和碳包

覆 PbO/AP复合材料，放置于铝制坩埚中，加热速率

为 10 /℃ min。得到如图 9所示的 DSC 曲线，从图 9

可以看出催化剂的作用主要表现为使AP的低温分解

峰和高温分解峰提前，效果较明显的为高温分解峰。

未加入催化剂时，原料 AP 的低温分解峰为 308℃，

高温分解峰为 426℃，加入碳包覆 PbO-1后，低温分

解峰为 280℃，高温分解峰为 360℃，高温分解峰提

前 66℃，加入碳包覆 PbO-2后，低温分解峰为 278.6

℃，高温分解峰为 390.09℃。这表明相比于原料AP，

碳包覆PbO催化剂的加入对AP热分解过程有明显的

催化效果，并且碳包覆 PbO-1的催化性能优于碳包覆

PbO-2。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(a)  原料AP              （b） 碳包覆PbO/AP 

图9  DSC曲线 
Fig.9  DSC curve 

 

3  催化机理 

 

碳包覆纳米PbO对AP的催化分解机理大致分为

以下几个步骤：（1）AP与 PbO作用形成金属铅的高

氯酸盐表面层；（2）铅的高氯酸盐作用使高氯酸铵的

熔点降低，在高氯酸铵的表面附着一层融化液层并发

生如下反应： 
- -
4 3ClO ClO +O→           （1） 
- -
3 2ClO ClO +O→           （2） 
- -
2ClO ClO +O→           （3） 

2O+O O→              （4） 
- 2-

22ClO Cl +O+O→         （5） 

生成强的质子接受体O2-；（3）在熔化液层中，质子

H+从 +
4NH 离子上转移至O2-离子上，生成NH3和H2O，

反应过程如下： 
+ 2- -
4 3NH +O OH +NH→      （6） 
- +

4 2 3OH +NH H O+NH→     （7） 

加速了AP分解过程中NH4
+向NH3的反应，促进反应向

正分解方向进行，使分解加快，AP的高温放热峰前移。 

 

4  结论 

 

（1）通过溶剂热法得到2种Pb-MOF，表征分析

表明MOF-1样品多为扁平状，存在大量细小碎片状结

构；MOF-2样品多为长条状，样品长度约为50～100 

μm。 

（2）Pb-MOF煅烧之后，XRD曲线中只能看到

金属Pb的氧化物和无定形碳的衍射峰，说明在煅烧后

成功制备了碳包覆的PbO；并且与AP复合之后显示出
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明显的AP衍射峰，这表明复合材料中的AP晶型没有

变化，碳包覆PbO催化剂材料的加入没有影响AP晶体

的生长过程，两者复合较好。 

（3）DSC结果表明催化剂的作用主要表现为使

AP高温分解峰降低，并且碳包覆PbO-1催化AP使低温

分解峰从308℃降至280℃，高温分解峰从426℃降至

360℃，这表明制备的核壳型碳包覆纳米PbO对AP热

分解过程有明显的催化效果。 
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