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　 　 含能材料ꎬ是指能快速释放大量能量并对外

做功的物质[１]ꎬ其应用过程需要的高能与运输储

存过程要求的安全性是互相矛盾的[２]ꎮ 对于绝

大部分含能材料而言ꎬ其能量越高ꎬ则其热稳定性

越低ꎬ对于静电、摩擦或者撞击越敏感ꎬ发生安全

性事故的危险性增加ꎬ因而感度已经成为制约含
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能材料发展的重要指标[３]ꎮ 目前ꎬ制备高能钝感

的含能材料主要有 ３ 种方式:(１)合成新型高能

钝感的含能材料[４]ꎻ(２)改变炸药的晶体粒径大

小和形貌特征[５]ꎻ(３)添加功能助剂调节含能材

料的性能[６]ꎮ 相对而言ꎬ第 ３ 种方法更为简单、快
速、成本低且适用性强ꎬ其中增加含能材料钝感的

物质通常具有润滑性好、硬度低等特点ꎬ而碳材料

正好具备这些特点ꎬ因此碳材料在含能材料中的

应用历史悠久ꎬ碳材料的加入不仅能增加含能材

料的安全性ꎬ而且能调节含能材料的热分解过程

和爆轰性能[７]ꎮ 近年来ꎬ多孔碳和碳纳米材料在

含能材料中的应用得到了广泛的研究ꎬ由于其比

表面积大ꎬ化学稳定性高ꎬ碳材料可作为单体直接

加入含能材料用于含能材料改性ꎬ也可与金属氧

化物、金属单质或者单质炸药等制备为复合材

料[８￣１２]ꎬ再添加到含能材料中降低感度ꎬ提高爆轰

性能和爆炸热ꎮ 研究比较多的碳 材 料 有 石

墨[１３ꎬ１４]、 碳 纤 维[１５ꎬ１６]、 碳 纳 米 管[１７ꎬ１８]、 富 勒

烯[１９ꎬ２０]和石墨烯及其衍生物[２１ꎬ２２]ꎮ 而生物碳材

料在含能材料方面研究的较少ꎬ生物碳材料以地

球上最广泛存在的生物质为原料ꎬ在缺氧或部分

缺氧的条件下热分解可制备[２３]ꎮ 生物碳材料具

有较高的比表面积ꎬ可以调控的孔径和孔道结构ꎬ
能够导电、导热ꎬ耐高温、耐腐蚀ꎬ制备成本低ꎬ对
环境友好等优点[２４￣２６]ꎮ 本文以芹菜为原料ꎬ利用

管式炉热解制备芹菜生物碳ꎬ并在芹菜生物碳上

负载了铁和铋的氧化物等ꎬ通过 ＳＥＴ、ＸＲＤ 等手

段表征了芹菜生物碳ꎬ探究了生物碳对固体推进

剂主要组分的催化作用ꎬ研究了生物碳对罗丹明

Ｂ 的吸附作用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

水浴恒温振荡器(常州国华电器有限公司)ꎻ
ＴＡ Ｑ１００ 型差热扫描量热仪(ＤＳＣꎬ美国 ＴＡ 仪器

公司)ꎻＴｈｅｒｍｏ ｉＳ１０ 型红外光谱仪、ＵＶ￣１８００ 型

紫外￣可见分光光度计(ＵＶ￣Ｖｉｓ) (日本岛津仪器

有限公司)ꎻＰＯＷＤＩＸ６００ / ３００ 型 Ｘ￣射线粉末衍

射仪 (北京欧倍尔科学仪器有限公司)ꎻ ＺＥＩＳＳ
ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ 场型发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ
德国卡尔蔡司公司)ꎻ电热鼓风干燥箱(上海一恒

科学仪器有限公司)ꎻＣＹ￣Ｏ１２００￣５０ 型管式炉(郑
州成越科学仪器有限公司)ꎻＡＳＡＰ ２４６０ 型比表面

积和孔隙度吸附仪(美国麦克默瑞提克仪器有限

公司)ꎮ
罗丹明 Ｂ、铋酸钠、高铁酸钾、无水乙醇、还原

铁粉和溴化钾 (分析纯ꎬ天津市北辰方正试剂

厂)ꎻ高氯酸铵(ＡＰ)、奥克托金(ＨＭＸ)、黑索金

(ＲＤＸ)(西安近代化学研究所自制)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １ 　 芹菜生物碳的制备

从超市购买芹菜ꎬ洗涤数次ꎬ然后使茎叶分

离ꎬ将洗净的芹菜切成约 １ ~ ２ ｃｍ 的小块ꎬ并在

１２０ ℃的烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ然后制成细粉ꎬ将此粉

末命名为 ＱＣꎮ 称取一定量的芹菜粉末于瓷舟中ꎬ
放入管式炉ꎬ在 Ｎ２ 气氛中ꎬ从室温升温 ３ ｈ 到

７６０ ℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ然后自然冷却至室温ꎮ 将芹菜

生物碳样品取出ꎬ研磨ꎬ样品命名为 ＱＣ￣７６０ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 加 Ｆｅ 盐芹菜生物碳的制备

称取 １０ ｇ 芹菜粉末、２０ ｇ 高铁酸钾混合ꎬ倒
入研钵中研磨ꎬ使混合均匀ꎬ研磨完毕置于瓷舟

中ꎬ４５０ ℃马弗炉烧 ４ ｈ 冷却至室温后ꎬ样品命名

为 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ꎮ
将 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ 盐样品用盐酸多次洗涤ꎬ放

入烘箱烘干ꎬ然后放入管式炉ꎬ在 Ｎ２ 气氛中 ７６０
℃加热 ３ ｈꎬ冷却至室温后ꎬ此样品命名为 ＱＣ＠
Ｆｅ￣７６０ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 加 Ｂｉ 盐芹菜生物碳的制备

称取 ８􀆰 ５ ｇ 芹菜粉末和 １７ ｇ 铋酸钠混匀ꎬ在
马弗炉 ４５０ ℃烧 ４ ｈ 冷却至室温后ꎬ样品命名为

ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ꎮ
用 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ 样品制取样品 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ꎬ

方法与制取样品 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 一致ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 加 Ｆｅ 粉芹菜生物碳的制备

将 ＱＣ￣７６０ 和还原铁粉按质量比 １ ∶１混合ꎬ该
样品标记为 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＩＲ 分析

图 １ 是样品 ＱＣ、ＱＣ￣７６０、ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０、ＱＣ＠
Ｆｅ￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 的红外光谱ꎬ在 ＱＣ 的红外

光谱中ꎬ３ ３３３ ｃｍ－１附近有一个强度大的宽吸收

峰ꎬ这个应该是 ＱＣ 样品中 Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 键的振

动峰重叠产生的大峰ꎮ ２ ９３５ ｃｍ－１是饱和 Ｃ—Ｈ
键的伸缩振动峰ꎬ１ ７３５ ｃｍ－１应该是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸

缩振动峰ꎬ１ ３８４ ｃｍ－１是饱和 Ｃ—Ｈ 键面内弯曲振

动峰ꎬ１ ６７５~１ ５００ ｃｍ－１应该归属与 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ 双键伸缩振动区域ꎮ １ ０８３ 和 １ ０２５ ｃｍ－１两处的

２５
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强峰应该归属于 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的的存在ꎮ ＱＣ 的红

外光谱表明芹菜中不仅富含碳元素而且含有丰富

的氧元素ꎮ 相对于 ＱＣꎬＱＣ￣７６０ 生物碳及其复合

物中在 ３ ４５４ ｃｍ－１处的峰应该归属于 Ｏ—Ｈ 键的

振动峰ꎬ该峰均变弱并且峰值发生移动ꎬ说明 Ｏ—
Ｈ 键均减少ꎻ２ ９３５ 和 １ ３８４ ｃｍ－１处的吸收峰明显

减小并且变为几个强度很小的峰ꎬ说明样品中

Ｃ—Ｈ 键减少ꎻ１ ６３３ ｃｍ－１处的吸收峰有所减弱ꎬ
说明 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 双键也有所减少ꎻ１ ０８３ ｃｍ－１附近处的

峰在 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０、ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 样

品中强度减少的比较多ꎬ说明 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键在 Ｆｅ
粉、Ｆｅ 盐和 Ｂｉ 盐加入后被部分破坏ꎮ ３ 个样品

(ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０、ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０) 在

５７５ ｃｍ－１处出现了一个新峰ꎬ这个峰应该归属于

Ｆｅ—Ｏ 键ꎬ能明显看出ꎬ在 ＱＣ￣７６０ 中该峰较弱ꎬ但
是在 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 样品中 ５７５
ｃｍ－１处的峰强度明显增加ꎬ说明通过加铁粉和铁

盐使铁负载在了芹菜生物碳上ꎮ ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 在

７２５ ｃｍ－１处出现了一个强度弱的新吸收峰ꎬ说明

芹菜生物碳负载了少量金属铋ꎮ

图 １　 生物碳样品的红外光谱

Ｆｉｇ.１　 ＩＲ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ２ 　 ＸＲＤ 图谱分析

生物碳样品的 ＸＲＤ 如图 ２ 所示ꎬ图 ２ａ 是

ＱＣ￣７６０ 样品的 ＸＲＤ 图ꎬ在 ２１°处没有出现无定

形碳的特征峰ꎬ而在 ２７°和 ４８°处出现两个尖峰ꎬ
分别对应石墨(００２)和(１００)的信号锋[２７] ꎮ

图 ２ｂ 是 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 的 ＸＲＤ 图ꎬ在 ２θ 约为

３０°、３５°、４３°、５３°和 ６３°出现的尖峰对应四氧化三

铁点晶石结构的特征衍射[２８ꎬ２９]ꎬ与四氧化三铁标

准衍射谱图(ＪＣＰＤＳ １９￣０６２９)相吻合ꎬ说明铁盐在

加热过程中分解生成了四氧化三铁ꎬ四氧化三铁

又负载在芹菜生物碳上了ꎮ
ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 的 ＸＲＤ 谱如图 ２ｃ 所示ꎬ在图中

２θ 约为 ２７°、４７°和 ５５°处出现的 ３ 个尖峰归属于

δ￣Ｂｉ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ分别对应 δ￣Ｂｉ２Ｏ３ 的 ( １１１)、
(２２０ )、 ( ３１１ )ꎬ 与 δ￣Ｂｉ２Ｏ３ 的 标 准 衍 射 谱 图

(ＪＣＰＤＳ ２７￣００５２)对应的很好[３０ꎬ３１]ꎮ 说明铋酸钠

在高温分解转化为 δ￣Ｂｉ２Ｏ３ 并成功的负载在芹菜

生物碳上ꎮ

ａ.ＱＣ￣７６０ꎻｂ.ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ꎻｃ.ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０

图 ２　 生物碳样品的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ３ 　 ＳＥＭ 分析

生物碳样品的 ＳＥＭ 如图 ３ 所示ꎬ其中图 ３ａ
和 ３ｂ 是样品 ＱＣ 的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以看出ꎬＱＣ
形状规则ꎬ表面光滑ꎮ 图 ３ｃ 和 ３ｄ 是样品 ＱＣ￣７６０
的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以看出ꎬ经过高温热解后ꎬ样
品 ＱＣ￣７６０ 相比 ＱＣ 表面不再光滑ꎬ在其表面出现

了很多孔洞ꎬ这些孔基本在微米级的范围ꎬ属于大

ａ、ｂ.样品 ＱＣꎻｃ、ｄ.样品 ＱＣ￣７６０ꎻｅ、ｆ.样品 ＱＣ＠ Ｆｅ０ ￣７６０ꎻ
ｇ、ｈ.ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ꎻｉ、ｊ、ｋ.ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０

图 ３　 生物碳样品的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

３５
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孔ꎬ这些孔洞的出现ꎬ说明经过高温热解使其比表

面积明显增大ꎮ 图 ３ｅ 和 ３ｆ 是样品 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０
的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以看出 ＱＣ￣７６０ 与铁粉混合

的比较均匀ꎬ而且 ＱＣ￣７６０ 的孔道有效的吸附了

部分铁粉ꎬ从图中已经完全看不出生物碳的孔道

结构ꎮ 图 ３ｇ 和 ３ｈ 是 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 样品的 ＳＥＭ
图ꎬ从图中可以看到 Ｆｅ 盐分解产物四氧化三铁大

概是 ０􀆰 ５ μｍ 左右大小的颗粒ꎬ这些颗粒吸附在

大块的生物碳样品表面ꎮ 图 ３ｉ、３ｊ 和 ３ｋ 是 ＱＣ＠
Ｂｉ￣７６０ 样品的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以看到生物碳表

面 Ｂｉ 盐分解产物 δ￣Ｂｉ２Ｏ３ 较少ꎬ或者可以认为 Ｂｉ
盐及其分解产物大部分被清洗ꎬ从图中可以看出ꎬ
生物碳表面孔道丰富ꎬ孔径大概都是微米级ꎮ
２􀆰 ４ 　 ＢＥＴ 分析

图 ４ 呈现的是材料的吸脱附曲线以及孔径分

布图ꎮ 由图 ４ａ 可知ꎬ样品 ＱＣ￣７６０ 吸脱附等温线

介于Ⅰ型和Ⅳ型之间ꎬ在相对压力较低时ꎬ吸附量

迅速上升ꎬ反映了吸附剂的微孔填充ꎻ在相对压力

为 ０􀆰 ４~１􀆰 ０ ｎｍ 的范围内存在一个吸附回滞环ꎬ
该回滞等温线没有明显的饱和吸附平台ꎬ属于 Ｈ４
型回滞环ꎬ表示孔结构很不规整ꎬ也说明 ＱＣ￣７６０
中出现毛细凝聚的体系ꎬ其属于介孔和微孔的复

合结构ꎮ 孔径分布图(图 ４ｂ)显示 ＱＣ￣７６０ 具有丰

富的孔道结构ꎬ孔径主要集中在 １􀆰 １ 和 ２􀆰 ２ ｎｍ 附

近ꎮ 由图 ４ａ 可以看出ꎬＱＣ 样品的氮气吸脱附等

温线滞后环较窄ꎬ吸附量较低ꎬ应该属于Ⅳ型吸

附ꎻ由图 ４ｃ 可以看出ꎬＱＣ 样品的孔隙较少ꎬ微孔

孔隙较少且主要集中在 ２􀆰 ５ ｎｍ 处ꎮ ＱＣ 样品的

图 ４　 样品的吸脱附曲线(ａ)以及孔径分布图(ｂ、ｃ)
Ｆｉｇ.４　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ (ａ) ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｄｉａｇｒａｍ (ｂꎬｃ) ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

ＢＥＴ 比表面积为 １７􀆰 ２２ ｍ２ / ｇꎬ而生物碳样品 ＱＣ￣

７６０ 的比表面积达到了 ２９５􀆰 ７１ ｍ２ / ｇꎬ增加了 １７
倍ꎬ高温处理使 ＱＣ￣７６０ 的微孔和介孔增多ꎬ从而

使 ＱＣ￣７６０ 相对于芹菜粉末比表面积增大ꎮ
表 １ 　 芹菜生物碳样品的比表面积和平均孔径

Ｔａｂ.１　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ
ｃｅｌｅｒｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ /
(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ /

ｎｍ

Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ /
(ｃｃ􀅰ｇ－１)

ＱＣ １７􀆰 ２２ ２１􀆰 ４０ ０􀆰 ０９

ＱＣ￣７６０ ２９５􀆰 ７１ ２􀆰 ９２ ０􀆰 ２２

２􀆰 ５ 　 样品对 ＡＰ、ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 热分解行为的

影响

２􀆰 ５􀆰 １ 　 制样

为了评价芹菜生物碳样品对固体推进剂主要

组分(ＡＰ、ＨＭＸ 和 ＲＤＸ)的放热分解过程是否有

催化效应ꎬ利用 ＤＳＣ 测试了芹菜生物碳样品对

ＡＰ、ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 放热分解过程的影响ꎮ 在 Ｎ２

气氛下ꎬ芹菜生物碳样品与 ＡＰ、ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 分

别机械混合制样ꎬ制样过程中所涉及的比例均为

质量比ꎬＤＳＣ 测试样品量约 １􀆰 ０ ｍｇ 左右ꎬ升温速

率均为 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ
将 ＱＣ￣７６０ 与 ＡＰ 按 １ ∶３的比例混合均匀ꎬ得

到的样品标记为:ＱＣ￣７６０＋ＡＰꎻ将样品(ＱＣ＠ Ｆｅ０￣
７６０)与 ＡＰ 按 １ ∶１􀆰 ４ 的比例混合均匀ꎬ得到的样

品标记为: ＱＣ ＠ Ｆｅ０￣７６０ ∶ ＡＰ ＝ １ ∶ １􀆰 ４ꎻ将样品

ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 与 ＡＰ 按 １ ∶３的比例混合均匀ꎬ得到

的样品标记为:ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０＋ＡＰꎻ将样品 ＱＣ＠
Ｆｅ￣４５０ 与 ＡＰ 按 １ ∶３的比例混合均匀ꎬ混合后得到

的样品标记为:ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ ＋ＡＰꎻ将样品 ＱＣ＠
Ｂｉ￣４５０ 与 ＡＰ 按 １ ∶３的比例混合均匀ꎬ混合后得到

的样品标记为:ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ ＋ＡＰꎻ将样品 ＱＣ＠
Ｆｅ￣７６０ 与 ＡＰ 按 １ ∶３的比例混合均匀ꎬ混合后得到

的样品标记为:ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ ＋ＡＰꎻ将样品 ＱＣ＠
Ｂｉ￣７６０ 与 ＡＰ 按 １ ∶３的比例混合均匀ꎬ混合后得到

的样品标记为:ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＡＰ(制备生物碳样品

和 ＨＭＸ、ＲＤＸ 混合样品的方法及样品编号方式

同上)ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２ 　 样品对 ＡＰ 热分解行为的影响

图 ５ 是纯 ＡＰ 和 ＡＰ 中加入芹菜生物碳样品

的 ＤＳＣ 图ꎮ 由图 ５ａ 可以看出ꎬ纯 ＡＰ 在 ２４２ ℃处

的有一个尖锐吸热峰ꎬ该峰属于 ＡＰ 在升温过程

中由斜方晶型转化为立方晶型ꎮ 随着温度升高ꎬ
ＡＰ 在 ３０２ ℃处有 １ 个放热峰ꎬ此峰属于 ＡＰ 的低

４５
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温放热分解过程ꎬ在 ３０２ ℃处由于存在升华和分

解两个竞争反应ꎬ因此 ＡＰ 放出的热量并不多ꎻ而
文献报道 ＡＰ 的高温分解过程通常在 ３５０ 到

４６０ ℃之间出现[３２ꎬ３３]ꎮ 图 ５ｂ 是各种芹菜生物碳

样品加入 ＡＰ 后的 ＤＳＣ 曲线ꎬ由图 ５ｂ 可以看出ꎬ
在 ＡＰ 中加入各个生物碳样品后对 ＡＰ 的晶相转

化峰基本没有影响ꎬ但是对其放热分解过程影响

较大ꎮ

ａ.纯 ＡＰꎻｂ.ＡＰ 中加入芹菜生物碳样品

图 ５　 生物碳样品的 ＤＳＣ 图(放热峰向上)
Ｆｉｇ.５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

(ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅａｋ ｕｐｗａｒｄ)

由 ＱＣ￣７６０＋ＡＰ 的 ＤＳＣ 曲线看出ꎬ在 ＡＰ 中加

入 ＱＣ￣７６０ 后ꎬＡＰ 的高温分解过程和低温分解过

程合并ꎬ形成 １ 个大的放热峰ꎬ该放热峰尖锐且对

称ꎬ说明 ＡＰ 和 ＱＣ￣７６０ 相容性较好ꎬ使 ＡＰ 高温分

解过程和低温分解过程完美统一ꎮ 样品 ＱＣ￣７６０＋
ＡＰ 放热峰温是 ３６３􀆰 ４ ℃ꎬ相对纯 ＡＰ 的低温放热

峰温升高了 ６１􀆰 ４ ℃ꎻ放热量为 ２ ４９６ Ｊ / ｇꎬ放热量

很大ꎮ
由 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０＋ＡＰ 的 ＤＳＣ 曲线可以看出ꎬ

在 ＱＣ￣７６０ 中加入铁粉后ꎬ与 ＡＰ 的混合比例不

同ꎬ影响也不同ꎮ 当混合比例为 １ ∶１􀆰 ４ 时ꎬ峰温为

３１６􀆰 ９ ℃ꎬ放热量为 １ ７２２ Ｊ / ｇꎻ而当混合比例为

１ ∶３时ꎬ峰温为 ３１８􀆰 ５ ℃ꎬ放热量为 １ ８２９ Ｊ / ｇꎮ 说

明样品 ＱＣ￣７６０＠ Ｆｅ０ 的比例增大会导致混合物单

位质量的放热量减少ꎮ 从峰型上可以看出ꎬＱＣ＠
Ｆｅ０￣７６０ 加入后使 ＡＰ 高温低温放热峰融合ꎬ但混

合样品先是缓慢放热再快速放热ꎬ相对而言 ＱＣ＠
Ｆｅ０￣７６０ 少时ꎬ放热量更大放热速度更快ꎬ即 ＱＣ￣
７６０＠ Ｆｅ０ 样品过多会降低能量密度ꎮ

在 ＡＰ 中加入 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ 后ꎬ也使 ＡＰ 的高

温低温放热峰融合ꎬ该放热分解过程起始于

２９５􀆰 ２ ℃ꎬ终止于 ３５８􀆰 ２ ℃ꎬ峰温为 ３４３􀆰 ４ ℃ꎬ放
热量为 ９８４ Ｊ / ｇꎮ 可能由于高铁酸盐的加入ꎬ使芹

菜样品在马弗炉中加热过程中发生了部分燃烧ꎬ
所以破坏了生物碳的结构ꎬ因此放热量不高ꎮ

在 ＡＰ 中加入 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 后ꎬ使 ＡＰ 低温放

热过程和高温放热过程都提前ꎮ 其中ꎬ低温放热

分解起始于 ３６９􀆰 ６ ℃ꎬ峰温为 ２８４􀆰 ４ ℃ꎬ峰温提前

１７􀆰 ６ ℃ꎻ高温放热过程始于 ３０５􀆰 ０ ℃ꎬ峰温为

２８４􀆰 ４ ℃ꎬ放热量是 １ ０９４ Ｊ / ｇꎮ 相对于 ＱＣ＠ Ｆｅ￣
４５０ꎬＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 使 ＡＰ 放出更多的热量ꎬ这可能

归因于高温热解时ꎬ芹菜生物碳产生了更多的微

孔结构ꎬ具有更好的燃烧催化性能ꎮ
在 ＡＰ 中加入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ 后ꎬ也使 ＡＰ 放热

分解过程合二为一ꎬ出现一个快速的尖锐的放热

峰ꎮ 由 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０＋ＡＰ 的 ＤＳＣ 曲线可以看出ꎬ该
放热分解起始于 ３４２􀆰 １ ℃ꎬ峰温为 ３６２􀆰 ８ ℃ꎬ放热

量为 ３ ３４４ Ｊ / ｇꎮ 从峰型上看这是一个先慢后快

的放热过程ꎬ放出了巨大的能量ꎬ在这过程中ꎬ应
该是生物碳、三氧化二铋和未完全分解的铋酸钠

都对 ＡＰ 起到燃烧催化作用ꎮ
在 ＡＰ 中加入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 后ꎬ使 ＡＰ 出现一

个大的放热峰ꎮ 由 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＡＰ 的 ＤＳＣ 曲线

可以看出ꎬ该放热分解起始于 ３０６􀆰 ８ ℃ꎬ峰温为

３４５􀆰 ９ ℃ꎬ放热量为 ２ ７２５ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＡＰ
与 ＱＣ￣７６０＋ＡＰ 相比ꎬ放热量增加了 ２２９ Ｊ / ｇꎬ峰温

提前了 １７􀆰 ５ ℃ꎬ说明制备过程混入铋酸钠使芹菜

生物碳的燃烧催化性能提高ꎻＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＡＰ 与

ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ ＋ＡＰ 样品相比ꎬ从电镜图可已看出

ＱＣ￣７６０ 的样品中负载的铋化合物较少ꎬ所以放出

热量减少了 ６１９ Ｊ / ｇꎮ
从图 ５ｂ 和表 ２ 可以看出ꎬ７ 个生物碳样品均

使 ＡＰ 高温放热峰提前ꎬ并放出较大热量ꎻ其中ꎬ
ＱＣ￣７６０、ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ｉ 和 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 这 ３ 个样品

使 ＡＰ 放出的热量巨大ꎬ特别是 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ 和

ＡＰ 混合ꎬ每克放出的热量超过了 ３ ０００ Ｊꎮ 在生

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 芹菜生物碳对 ＡＰ 放热分解的影响

Ｔａｂ.２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＰ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｔａｒｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /
℃

Ｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /

℃

Ｈｅａｔ
ｒｅｌｅａｓｅ /
(Ｊ􀅰ｇ－１)

ＡＰ ２８８􀆰 ６ ３０２􀆰 ０ １１０

ＱＣ￣７６０＋ＡＰ ３４９􀆰 ７ ３６３􀆰 ４ ２ ４９６

ＱＣ＠Ｆｅ０￣７６０ ∶ＡＰ＝１ ∶１􀆰 ４ ３０７􀆰 ８ ３１６􀆰 ９ １ ７２２

ＱＣ＠ Ｆｅ０ ￣７６０＋ＡＰ ３０８􀆰 ７ ３１８􀆰 ５ １ ８２９

ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０＋ＡＰ ２９５􀆰 ２ ３４３􀆰 ４ ９８４

ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０＋ＡＰ ３４２􀆰 １ ３６２􀆰 ８ ３ ３４４

ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０＋ＡＰ ３０５􀆰 ０ ３６９􀆰 ６ １ ０９４

ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＡＰ ３０６􀆰 ８ ３４５􀆰 ９ ２ ７２５

５５
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物碳中混入铁粉和铁的氧化物ꎬ使放热过程的峰

温提前较多ꎬ相对而言ꎬ生物碳中加入铁粉要比加

入四氧化三铁效果好ꎬ使高温分解温度提前许多ꎬ
而且放热量相对较大ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３ 　 样品对 ＨＭＸ 热分解行为的影响

图 ６ 是纯 ＨＭＸ 和 ＨＭＸ 中加入芹菜生物碳

样品的 ＤＳＣ 图ꎮ 如图 ６ａ 所示ꎬＨＭＸ 在 １９８ 和

２８１ ℃处有两个吸热峰ꎻ第 １ 个吸热峰属于 ＨＭＸ
的晶型转换ꎬ第 ２ 个吸热峰应该是 ＨＭＸ 的熔化

吸热过程ꎬ但是 ＨＭＸ 熔化过程与其放热分解过

程互相重叠ꎬ因此 ＨＭＸ 吸热熔化峰没有完整呈

现[３５]ꎮ ＨＭＸ 的放热分解过程始于 ２８２ ℃ꎬ峰温

是 ２８６ ℃ꎬ在此过程中放热量约为 １１３６ Ｊ / ｇꎮ
图 ６ｂ 是 ＨＭＸ 中加入各种芹菜生物碳样品

后的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 由图 ６ｂ 可以看出ꎬ在 ＨＭＸ 中加

入各个制取的生物碳样品后对 ＨＭＸ 的晶型转化

峰基本没有影响ꎮ 由 ＱＣ￣７６０＋ＨＭＸ 的 ＤＳＣ 曲线

看出ꎬ在 ＨＭＸ 中加入 ＱＣ￣７６０ 后ꎬＨＭＸ 的放热分

解过程提前很多ꎬ峰温提前了 ３２􀆰 ３ ℃ ꎬ放热量为

９２７ Ｊ / ｇꎬ可见 ７６０ ℃ ＱＣ 生物碳样品的加入ꎬ使
放热量减少ꎬ而且放热分解速度比纯 ＨＭＸ 略微

减小ꎮ

ａ.纯 ＨＭＸꎻｂ.ＨＭＸ 中加入芹菜生物碳样品

图 ６　 生物碳样品的 ＤＳＣ 图(放热峰向上)
Ｆｉｇ.６　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

(ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅａｋ ｕｐｗａｒｄ)

由 ＤＳＣ 曲线可以看出ꎬＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 与 ＨＭＸ
的混合比例不同影响也不同ꎮ 当混合比例是 １ ∶
１􀆰 ４ 时ꎬＨＭＸ 分解峰温为 ２４２􀆰 １ ℃ꎬ放热量为 ６１３
Ｊ / ｇꎻ当混合比例是 １ ∶ ３时ꎬ ＨＭＸ 分解峰温为

２４６􀆰 １ ℃ꎬ放热量为 ７９４ Ｊ / ｇꎮ 说明样品 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣
７６０ 的比例增大会导致混合样品单位质量的热量

减少ꎬ但是 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 样品量的增加使 ＨＭＸ 的

分解峰温降低较多ꎬ降低了 ４３􀆰 ６ ℃ꎮ
在 ＨＭＸ 中加入 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ 后ꎬ使 ＨＭＸ 的

放热分解过程始于 ２８０􀆰 ５ ℃ꎬ峰温为 ２８４􀆰 ２ ℃ꎬ放
热量为 ９３５ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０＋ＨＭＸ 样品相对于

纯 ＨＭＸꎬ峰温提前 １􀆰 ５ ℃ꎮ 在 ＨＭＸ 中加入 ＱＣ＠

Ｆｅ￣７６０ 后ꎬＨＭＸ 的放热分解过程始于 ２８０􀆰 １ ℃ꎬ
峰温为 ２８３􀆰 １ ℃ꎬ放热量为 ７０７ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｆｅ￣
７６０＋ＨＭＸ 样品相对于纯 ＨＭＸꎬ峰温提前 ２􀆰 ６ ℃ꎬ
相对于 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０＋ＨＭＸ 样品放热量进一步减

少ꎮ 原因可能是:由于用酸洗涤ꎬ导致 ＱＣ＠ Ｆｅ￣
７６０ 相对于 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ 所负载铁的氧化物减少ꎬ
从而使 ＨＭＸ 释放热量有所减少ꎻ而热解温度提

高ꎬ使 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 样品比表面积增大ꎬ孔道更

多ꎬ因而使 ＨＭＸ 分解温度降低ꎮ
ＨＭＸ 中加入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ 后ꎬ使 ＨＭＸ 的放热

分解过程始于 ２８１􀆰 ５ ℃ꎬ峰温为 ２８４􀆰 ９ ℃ꎬ放热量

为 ７７３ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ ＋ＨＭＸ 样品相对于纯

ＨＭＸꎬ峰温提前 ０􀆰 ８ ℃ꎮ 说明在 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ 对

ＨＭＸ 有基本没有的燃烧催化效果ꎮ 在 ＨＭＸ 中加

入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 后ꎬＨＭＸ 的放热分解过程始于

２７６􀆰 ５ ℃ꎬ峰温为 ２７９􀆰 １ ℃ꎬ放热量为 ３４５ Ｊ / ｇꎮ
ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＨＭＸ 样品相对于纯 ＨＭＸꎬ峰温提前

６􀆰 ６ ℃ꎮ 原因同上ꎬ制备温度由 ４５０ ℃ 升高至

７６０ ℃ꎬ生物碳样品比表面积增大ꎬ孔道更多ꎬ因
而 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 样品使 ＨＭＸ 分解温度降低更多ꎻ
但是ꎬ相对 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ꎬＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 样品中铋化

合物减少ꎬ因此使 ＨＭＸ 其放热量减少ꎮ
结合图 ６ 和表 ３ 可以发现ꎬ在 ＨＭＸ 中加入 ７

个生物碳样品后ꎬ均使其放热过程的峰温有所提

前ꎬ但是放热量相对于纯的 ＨＭＸ 均减小ꎮ 综合

比较而言ꎬＱＣ￣７６０ 对 ＨＭＸ 催化效果最好ꎬ使其

放热分解温度提前了 ３９􀆰 ４ ℃ ꎬ对其放热量也影

响不大ꎮ
表 ３ 　 芹菜生物碳对 ＨＭＸ 放热分解的影响

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｌｅｒｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＨＭＸ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｔａｒｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /
℃

Ｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /

℃

Ｈｅａｔ
ｒｅｌｅａｓｅ /
(Ｊ􀅰ｇ－１)

ＨＭＸ ２８２􀆰 １ ２８５􀆰 ７ １ １５６

ＱＣ￣７６０＋ＨＭＸ ２２６􀆰 ５ ２５３􀆰 ４ ９２７

ＱＣ＠Ｆｅ０￣７６０ ∶ＨＭＸ＝１ ∶１􀆰 ４ １９９􀆰 ９ ２４２􀆰 １ ６１３

ＱＣ＠ Ｆｅ０ ￣７６０＋ＨＭＸ ２０８􀆰 ７ ２４６􀆰 １ ７９４

ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０＋ＨＭＸ ２８０􀆰 ５ ２８４􀆰 ２ ９３５

ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０＋ＨＭＸ ２８１􀆰 ５ ２８４􀆰 ９ ７７３

ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０＋ＨＭＸ ２８０􀆰 １ ２８３􀆰 １ ７０７

ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＨＭＸ ２７６􀆰 ５ ２７９􀆰 １ ３４５

２􀆰 ５􀆰 ４ 　 样品对 ＲＤＸ 热分解行为的影响

图 ７ 是纯 ＲＤＸ 和 ＲＤＸ 中加入芹菜生物碳样

品后的 ＤＳＣ 图ꎮ 如图 ７ａ 所示ꎬ纯 ＲＤＸ 在 ２０５ ℃

６５
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处的尖锐吸热峰属于 ＲＤＸ 的熔化过程ꎻ在 ２１８ 和

２５７ ℃ 之间出现的放热峰属于 ＲＤＸ 的分解过

程[３５]ꎬ在此过程中放热量约为 ８８８ Ｊ / ｇꎮ
由图 ７ｂ 可以看出ꎬ相对于纯的 ＲＤＸꎬＱＣ￣７６０＋

ＲＤＸ 和 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０＋ＲＤＸ(１ ∶１􀆰 ４、１ ∶３)这 ３ 个

混合样品的 ＤＳＣ 曲线中 ＲＤＸ 的吸热熔化峰消

失ꎻ而其他混合体系样品中 ＲＤＸ 的吸热熔化峰基

本上没有变化ꎮ 由 ＱＣ￣７６０＋ＲＤＸ 的 ＤＳＣ 曲线和

表 ４ 可以看出ꎬ在 ＲＤＸ 中加入 ＱＣ￣７６０ 后ꎬＲＤＸ
的放热分解的峰温提前了 ４１􀆰 １ ℃ꎬ放热量为

１ ６０１ Ｊ / ｇꎬ比纯 ＲＤＸ 放出的热量增加了 ７１３ Ｊ / ｇꎬ
ＱＣ￣７６０ 使 ＲＤＸ 放热量增加巨大ꎬ而且放热速度

加快ꎬ说明 ＱＣ￣７６０ 生物碳对 ＲＤＸ 具有卓越的催

化效果ꎮ

ａ.纯 ＲＤＸꎻｂ.ＲＤＸ 中加入芹菜生物碳

图 ７　 生物碳样品的 ＤＳＣ 图(放热峰向上)
Ｆｉｇ.７　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ

(ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅａｋ ｕｐｗａｒｄ)

表 ４ 　 芹菜生物碳对 ＲＤＸ 放热分解的影响

Ｔａｂ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｌｅｒｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＲＤＸ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｔａｒｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /
℃

Ｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /

℃

Ｈｅａｔ
ｒｅｌｅａｓｅ /
(Ｊ􀅰ｇ－１)

ＲＤＸ ２２３􀆰 ７ ２４２􀆰 ６ ８８８

ＱＣ￣７６０＋ＲＤＸ １９６􀆰 ６ ２０１􀆰 ５ １ ６０１

ＱＣ＠Ｆｅ０￣７６０ ∶ＲＤＸ＝１ ∶１􀆰 ４ １８１􀆰 ９ １９７􀆰 ２ １ ２０８

ＱＣ＠ Ｆｅ０ ￣７６０＋ＲＤＸ １８８􀆰 ２ １９９􀆰 ５ １ １９７

ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０＋ＲＤＸ ２１８􀆰 ５ ２４５􀆰 ２ ９２５

ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０＋ＲＤＸ ２２５􀆰 ２ ２４６􀆰 ４ １ ５９６

ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０＋ＲＤＸ ２２１􀆰 ６ ２５１􀆰 １ １ ４３２

ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＲＤＸ ２１４􀆰 ２ ２３５􀆰 ８ １ ２７４

　 　 从 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０＋ＲＤＸ 的 ＤＳＣ 曲线可以看

出ꎬ当混合比例是 １ ∶１􀆰 ４ 时ꎬ混合样品峰温和放热

量分别为 １９７􀆰 ２ ℃和 １ ２０８ Ｊ / ｇꎬ相对于纯 ＲＤＸ 峰

温降低了 ４５􀆰 ４ ℃ꎬ而热量增加了 ３２０ Ｊ / ｇꎻ而当混

合比例 １ ∶３时ꎬ混合样品的分解峰温和放热量分

别为 １９９􀆰 ５ ℃和 １ １９７ Ｊ / ｇꎬ相对于纯 ＲＤＸ 峰温降

低了 ４３􀆰 １ ℃ꎬ而热量增加了 ３０９ Ｊ / ｇꎮ 说明样品

ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 的加入使 ＲＤＸ 的放热量增多ꎬ并使

其分解峰温降低ꎬ但从比例变化对 ＲＤＸ 影响说明

铁粉会使 ＲＤＸ 放热分解温度提前较多ꎮ
在 ＲＤＸ 中加入 ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０ 后ꎬ使 ＲＤＸ 的放

热分解过程始于 ２１８􀆰 ５ ℃ꎬ峰温为 ２４５􀆰 ２ ℃ꎬ放热

量为 ９２５ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｆｅ￣４５０＋ＲＤＸ 混合样品相对

于纯 ＲＤＸꎬ峰温延迟了 ２􀆰 ６ ℃ꎬ但是放热量增加

了 ３７ Ｊ / ｇꎮ 在 ＲＤＸ 中加入 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 后ꎬＲＤＸ
的放热分解过程始于 ２２１􀆰 ６ ℃ꎬ峰温为 ２５１􀆰 １ ℃ꎬ
放热量为 １ ４３２ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０＋ＲＤＸ 样品相对

于纯 ＲＤＸꎬ峰温延迟了 ８􀆰 ５ ℃ꎬ放热量增加了 ５４４
Ｊ / ｇꎮ 说明生物碳样品负载四氧化三铁存在不能

使 ＲＤＸ 分解温度降低ꎬ另外 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 中生物

碳比表面积增大ꎬ导致 ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０＋ＲＤＸ 混合样

品放热量增加较多ꎮ
ＲＤＸ 中加入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ 后ꎬ使 ＲＤＸ 的放热

分解过程始于 ２２５􀆰 ２ ℃ꎬ峰温为 ２４６􀆰 ４ ℃ꎬ放热量

为 １ ５９６ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０＋ＲＤＸ 混合样品相对于

纯 ＲＤＸꎬ峰温延迟了 ３􀆰 ８ ℃ꎬ放热量增加了 ７０８
Ｊ / ｇꎮ 在 ＲＤＸ 中加入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 后ꎬＲＤＸ 的放热

分解过程始于 ２１４􀆰 ２ ℃ꎬ峰温为 ２３５􀆰 ８ ℃ꎬ放热量

为 １ ２７４ Ｊ / ｇꎮ ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０＋ＲＤＸ 混合样品相对于

纯 ＲＤＸꎬ峰温提前了 ６􀆰 ８ ℃ꎬ但是放热量增加了

３８６ Ｊ / ｇꎮ 原因同上ꎬ相对于 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０ꎬＱＣ＠ Ｂｉ￣
７６０ 中生物碳比表面积增大ꎬ孔道更多ꎬ导致 ＲＤＸ
分解温度降低ꎻ但是ꎬ铋的化合物减少ꎬ使其放热

量减少ꎮ
结合图 ７ 和表 ４ 可以发现ꎬ在 ＲＤＸ 中加入 ７

个生物碳样品后ꎬ均使其放热量有较大程度的增

加ꎻ其中样品 ＱＣ￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 使 ＲＤＸ 放

热分解温度降低的很大ꎬＱＣ￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０
使 ＲＤＸ 放出的热量增加极大ꎮ 因此生物碳 ＱＣ￣
７６０ 对 ＲＤＸ 催化效果在 ７ 个样品中最好ꎮ
２􀆰 ６ 　 样品的吸附性能

研究了样品(ＱＣ￣７６０、ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 和 ＱＣ＠
Ｆｅ￣７６０)对罗丹明 Ｂ 的吸附性能ꎬ结果表明ꎬ随着

振荡时间的增加ꎬ加入 ＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 和 ＱＣ＠ Ｆｅ￣
７６０ 样品后ꎬ罗丹明 Ｂ 水溶液的吸光度基本无变

化ꎮ 说明由于负载了铁和铋的化合物ꎬ使生物碳

样品失去了吸附能力ꎮ 而 ＱＣ￣７６０ 具有较大的比

表面积ꎬ对罗丹明 Ｂ 表现出较好的吸附性能ꎬ以
下内容是样品 ＱＣ￣７６０ 的吸附试验结果ꎮ
２􀆰 ６􀆰 １ 　 搅拌时间对吸附量的影响

取 ２０ ｍＬ(３００ ｍｇ / Ｌ)罗丹明 Ｂ 水溶液放入锥

７５
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形瓶中ꎬ再称取 ２０ ｍｇ ＱＣ￣７６０ 样品置于罗丹明 Ｂ
溶液中搅拌ꎬ搅拌完毕将溶液倒入干净的离心管

离心ꎬ取上层清液并过滤ꎬ滤液用紫外光谱仪测其

吸光度ꎬ改变搅拌时长ꎬ绘制了 ＱＣ￣７６０ 对罗丹明

Ｂ 的吸附量随时间变化的曲线(图 ８)ꎮ

图 ８　 吸附量随时间的变化曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｎ
ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｔｉｍｅ

由图 ８ 可知ꎬ搅拌时间对吸附量有明显的影

响:随着搅拌时间的增加ꎬ吸附量明显升高ꎬ当搅

拌时间达到 ８０ ｍｉｎ 时ꎬ达到吸附饱和ꎬ吸附量为

最大值 ２１８􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ 在 ８０ ~ １００ ｍｉｎ 的时间段ꎬ
ＱＣ￣７６０ 对罗丹明 Ｂ 的吸附量基本不变ꎻ搅拌时间

超过 １００ ｍｉｎ 后ꎬ继续增加搅拌时间ꎬ吸附量开始

下降ꎻ说明室温时样品吸附罗丹明 Ｂ 的最佳搅拌

时间为 ８０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２ 　 罗丹明 Ｂ 浓度对样品吸附量的影响

移取 ２０ ｍＬ 不同浓度的罗丹明 Ｂ 溶液于锥

形瓶中ꎬ再称取 ２０ ｍｇ ＱＣ￣７６０ 样品ꎬ恒温振荡 ８０
ｍｉｎꎬ取上层清液过滤后测其吸光度ꎬ得到 ＱＣ￣７６０
对不同浓度罗丹明 Ｂ 的吸附量ꎬ绘制了 ＱＣ￣７６０
对罗丹明 Ｂ 的吸附量随罗丹明 Ｂ 浓度的变化曲

线(图 ９)ꎮ

图 ９　 样品的吸附量随罗丹明 Ｂ 浓度的变化曲线

Ｆｉｇ.９　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

由图 ９ 可知ꎬ罗丹明 Ｂ 浓度对吸附量有明显

的影响:随着浓度的增加ꎬＱＣ￣７６０ 对罗丹明 Ｂ 吸

附量增加ꎬ当罗丹明 Ｂ 浓度为 ３５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＱＣ￣
７６０ 对罗丹明 Ｂ 的吸附量达到最大值 ( ３１６􀆰 ３

ｍｇ / ｇ)ꎻ但是浓度继续增大时ꎬＱＣ￣７６０ 对罗丹明 Ｂ
的吸附量开始下降ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３ 　 样品质量对吸附量的影响

称取不同质量的 ＱＣ￣７６０ 样品分别放入锥形

瓶中ꎬ再加入 ２０ ｍＬ(２５０ ｍｇ / Ｌ)的罗丹明 Ｂ 溶液ꎬ
恒温振荡 ７０ ｍｉｎꎬ测其吸光度ꎬ计算其吸附量ꎬ
图 １０ 是罗丹明 Ｂ 吸附量随 ＱＣ￣７６０ 质量的变化

曲线ꎮ

图 １０　 样品质量对吸附量的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

由图 １０ 可知ꎬＱＣ￣７６０ 样品质量的改变对罗

丹明 Ｂ 吸附量有明显的影响ꎬ随着 ＱＣ￣７６０ 质量

的增加ꎬ吸附量升高ꎬ当质量为 ４０ ｍｇ 时ꎬ吸附量

开始出现平台ꎬ由此可确定最佳质量为 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 以芹菜为原料ꎬ制备了 ６ 个生物碳及其复

合材料ꎬ期望得到具有催化和吸附性能的双功能

生物碳材料ꎮ
３􀆰 ２ 　 通过对样品进行红外、紫外、ＤＳＣ、ＸＲＤ 以

及 ＢＥＴ 等分析发现:ＱＣ￣７６０ 相对于芹菜粉末ꎬ其
比表面积增加了 １７ 倍ꎻＱＣ＠ Ｆｅ０￣７６０ 孔道有效的

吸附了铁粉ꎮ ＱＣ＠ Ｆｅ￣７６０ 样品中四氧化三铁颗

粒均匀吸附的样品表面ꎻＱＣ＠ Ｂｉ￣７６０ 样品表面

的 Ｂｉ 盐及其分解产物大部分被清洗掉ꎬ负载的

较少ꎮ
３􀆰 ３ 　 燃烧催化性能:研究了样品对固体推进剂

主要组分热分解行为的影响ꎬ６ 个样品与 ＡＰ 混合

后ꎬ均使 ＡＰ 高温放热峰提前ꎬ放热量均较大ꎻ６ 个

样品与 ＲＤＸ 混合后ꎬ均使放热量增加ꎮ 结果表

明:铋化合物具有较好的燃烧催化性能ꎬ能使放热

量增加ꎬ如 ＱＣ＠ Ｂｉ￣４５０＋ＡＰ 混合样品放热量达到

了 ３ ３４４ Ｊ / ｇꎬ对 ＡＰ 的催化效果最好ꎻ铁粉的加入

能使推进剂主要组分分解温度提前很多ꎬ如 ＱＣ＠
Ｆｅ０￣７６０ 使 ＨＭＸ 的分解峰温降低了 ８２􀆰 ２ ℃ꎻ值得

注意的是ꎬＱＣ￣７６０ 样品比表面积比较大ꎬ表现出

８５
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优良的催化性能ꎮ ＱＣ￣７６０ 使 ＨＭＸ 放热峰温提前

了 ３２􀆰 ３ ℃ꎻＱＣ￣７６０ 对 ＲＤＸ 催化效果最多ꎬ使其

放热量增多了 ７１３ Ｊ / ｇꎻ峰温降低了 ４１􀆰 １ ℃ꎮ
３􀆰 ４ 　 吸附性能:ＱＣ￣７６０ 样品在进行吸附罗丹明

Ｂ 时ꎬ当搅拌时间为 ８０ ｍｉｎꎬ罗丹明浓度为 ３５０
ｍｇ / ＬꎬＱＣ￣７６０ 质量为 ２ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＱＣ￣７６０ 样品

的吸附性能最好ꎮ 其他样品由于负载铁或铋的化

合物ꎬ孔道被占据ꎬ不具备吸附能力ꎮ
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