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Методом дифференциального термического анализа исследовано влияние активированных углей
с многослойными графенами (три и более слоев) на термическое разложение состава на основе
нитрата гидроксиламмония и карбоксилметилцеллюлозы. Показано, что добавка активирован-
ного угля с многослойными графенами приводит к увеличению до четырех раз скорости горения
нитрата гидроксиламмония. Установлено снижение температуры и времени химической реак-
ции до полного разложения нитрата аммония при добавке активированных углей в процессе
термического разложения.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день углеродсодержащие
наноматериалы являются одними из наиболее
популярных материалов для научных исследо-
ваний. В одной из первых работ [1] по примене-
нию в топливах углеродсодержащих материа-
лов, в частности углеродных нанотрубок, было
достигнуто заметное увеличение скорости го-
рения высокоэнергетичных топлив при вклю-
чении в их состав от 1 до 15 % углеродных на-
нотрубок. В более поздней работе [2] установ-
лено, что применение углеродных нанотрубок
в смеси с углеводородными топливами приво-
дит к повышению КПД топлив в двигателях
внутреннего сгорания.

В качестве технологической добавки в ра-
кетные топлива, наряду с углеродными нано-
трубками, были исследованы частицы оксидов
графена и графита [3]. Работы по применению
частиц графена в составе различных топлив
являются относительно новыми [4–8]. Резуль-
таты исследований по добавлению многослой-
ных графенов для улучшения характеристик
горения топлив представлены в работе [9], где
для повышения скорости горения нитромета-
на наноразмерные частицы алюминия и окси-
да кремния были заменены дисперсными ча-
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стицами графена. Установлено, что частицы
многослойного графена проявляют каталити-
ческую активность при разложении нитроме-
тана и непосредственно принимают участие в
реакции горения, повышая температуру и ско-
рость реакции топлива, т. е. являются промо-
торами.

Широко известна практика применения
активированных углей в качестве технологи-
ческой добавки в композиции металлизирован-
ных и неметаллизированных топлив [10]. В
работе [11] отмечалось, что активированный
уголь, введенный в состав алюминизированных
твердых топлив, является эффективным моди-
фикатором скорости горения. В работе [12] по-
казана перспективность активированного угля
для использования в качестве потенциально-
го модификатора скорости горения для боль-
шинства неметаллизированных твердых топ-
лив. Было установлено, что добавление неболь-
шого количества (0.4 %) древесного угля су-
щественно повышает скорость горения алюми-
низированных смесевых топлив. Активирован-
ный уголь вместе с переходными металлами и
их оксидами (Fe2O3, CuO) проявляет синерге-
тический эффект и увеличивает скорость горе-
ния примерно в пять раз, до rb = 54 мм/с при
давлении p0 = 7 МПа по сравнению с базовым
составом (rb = 11 мм/с при p0 = 7 МПа).

В последнее время в качестве техно-
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логических добавок к топливу привлекают
внимание металлорганические структуры, от-
личающиеся высокопористой кристаллической
структурой, высокой удельной поверхностью
(до 4 000 м2/г) и возможностью управления
физико-химическими свойствами путем внед-
рения металлических центров. По существу,
металлорганические структуры являются пре-
курсорами для изготовления наноструктуриро-
ванных углеродных каркасов с металлически-
ми частицами внутри [13, 14]. Однако способ
изготовления этих объемных полимеров явля-
ется дорогостоящим и многоступенчатым про-
цессом.

В связи с этим представляет интерес по-
иск альтернативных методов получения техно-
логических добавок с высокоразвитой поверх-
ностью, в частности многослойных графенов
[15–17]. Целью настоящей работы является раз-
работка метода синтеза многослойных графе-
нов из растительного сырья и использование
их в качестве энергетических добавок для про-
мотирования термического разложения и горе-
ния нитрата гидроксиламмония и нитрата ам-
мония.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ.
МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Исследование поверхности образцов про-
водили с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа Quantа 3D 200i Dual
System и растрового электронного микроско-
па JSM-6490LA JEOL. Для получения инфор-
мации об элементном анализе исследуемых ма-
териалов использовалась энергодисперсионная
рентгеновская спектроскопия (EDAX) совмест-
но со сканирующей электронной микроскопией.

Для получения рамановских спектров ис-
пользовался спектрометр NTEGRA Spectra
Raman (λ = 473 нм, сигнал с площади диамет-
ром 80 нм).

Для проведения термического анализа
применялся модулированный ДТА-ТГ прибор
Rigaku TG8120, работающий в интервале тем-
ператур от −180 до +725 ◦C со скоростью на-
грева 0.1÷ 25 К/мин, с погрешностью измере-
ния температуры ±0.3 К и массы ±0.2 мг, с
максимальной рабочей массой до 200 мг. Ско-
рость нагрева в приборе варьировалась в диа-
пазоне 5÷ 20 K/мин. Для исключения влияния
воздуха на получаемые термограммы опыты
выполняли в среде азота (скорость подачи азо-

та 100 см3/мин). Образцы помещали в алюми-
ниевые тигли с вертикальной загрузкой.

Сжигание образцов проводили в верти-
кально ориентированной стальной камере вы-
сокого давления. Для достижения высокого
давления использовался азот из внешнего ис-
точника. Процесс горения регистрировался вы-
сокоскоростной камерой Photron-FASTCAM со
скоростью съемки до 1 000 кадр/с и разрешени-
ем 640 × 488 пикселей. Данная аппаратура поз-
воляет регистрировать горение образцов в ди-
намическом режиме от инициирования до мо-
мента полного сгорания.

Исследуемые активированные угли с со-
держанием многослойных графенов получали
из рисовой шелухи (РШ). Схема синтеза акти-
вированых углей с многослойными графенами
показана на рис. 1.

РШ промывается водой для удаления при-
месей, пыли, мусора и высушивается в печи.
Далее проводится предварительная карбониза-
ция РШ в железном реакторе в инертной сре-
де. Карбонизированная РШ погружается в рас-
твор KOH для удаления SiO2, после чего рас-
твор декантируется для удаления гидроксида
калия, заново смешивается с чистым раство-
ром КОН и переносится в реактор для актива-
ции при 850 ◦C. Далее полученный активиро-
ванный уголь промывается дистиллированной
водой методом кипения — осаждения — декан-
тации с циклом 10÷ 15 раз до достижения уров-
ня pH = 7. Затем уголь подвергают 6-часовой
сушке в сушильной печи до полного обезвожи-
вания.

Для экспериментального исследования
был взят стандартный реактив мелкодис-
персной соли нитрата аммония (химический
чистый), имеющий характерную для кри-
сталлов соли азотной кислоты морфологию
поверхности и размер частиц в диапазоне
100÷ 250 мкм. Предварительно он был обезво-
жен и герметично упакован.

В работе использовался 95%-й водный рас-
твор нитрата гидроксиламмония (НГА) ком-
пании «Hosoya», Токио, Япония, молекулярная
масса 96.04 г/моль, плотность 1.84 г/см3.

В качестве гелеобразующего компо-
нента для НГА применялась карбокси-
метилцеллюлоза (КМЦ, ([С6Н7О2(ОН)3-x
(ОСН2СООН)x]n)) — водорастворимое, био-
разлагаемое и биосовместимое производное
целлюлозы с карбоксиметильными группами
(—CH2—COOH), связанными с некоторыми
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Рис. 1. Схема процесса получения активированных углей с графеновыми слоями

гидроксильными группами мономеров глюко-
пиранозы. Ее гидрофильные карбоксильные
или гидроксильные группы служат актив-
ными центрами для получения гелей КМЦ
[18, 19]. Твердый порошок КМЦ смешивали
с НГА в миксере и получали гелеобразные
полутвердые образцы.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Физико-химические характеристики
добавок на основе рисовой шелухи

В настоящей работе активированный
уголь, полученный из РШ, исследовался по ме-
тодике, совмещающей в себе два способа оцен-
ки микро- и наноструктурированных объек-
тов: сканирующую электронную микроскопию
(СЭМ) и рамановскую спектроскопию, что поз-
воляет оценить топологию сформированной уг-

леродной структуры, количество слоев, имею-
щихся в составе частиц графена, присутствие
химических примесей и дефектность структу-
ры.

На СЭМ-фотографии угля на рис. 1 вид-
ны частицы с характерной для графена струк-
турой, имеющие скомканную полупрозрачную
поверхность. Слои содержат дефекты и вклю-
чения твердых углеродных компонентов, одна-
ко встречаются участки без дефектов, с од-
нородной структурой поверхности. Элемент-
ный состав активированного угля указывает
на эффективное удаление (посредством хими-
ческой активации и промывки) кремниевых
примесей, что говорит об исключительно вы-
сокой концентрации углеродной составляющей.
Можно заключить, что полученный активи-
рованный уголь имеет характерную морфоло-
гию поверхности, заданную исходным сырьем
(РШ), и обладает развитой удельной поверх-
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Рис. 2. Рамановские спектры активированно-
го угля, полученного из рисовой шелухи

ностью (3 000 м2/г) с большим количеством
микро- и мезопор.

Известно, что рамановская спектроскопия
является одним из информативных методов
для исследования углеродных структур с вы-
сокой степенью графитизации [20–23]. В дан-
ной работе такое исследование проводилось с
длиной волны 473 нм в 6–7 точках образца.
Как видно из спектров на рис. 2, получен-
ный углеродный материал состоит из анизо-
тропных неупорядоченных углеродных струк-
тур и значительного количества многослой-
ных графеновых структур. Интенсивность пи-
ков G и 2D позволяет заключить, что графе-
новая пленка состоит из трех или более сло-
ев (I2D/IG = 0.63). На всех спектрах присут-
ствуют пики D, G и 2D, что свидетельству-
ет о наличии деформаций в кристаллической
структуре графеновой пленки, а также о нали-
чии механических напряжений. Детальное изу-
чение результатов спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния показало, что полученный об-
разец из рисовой шелухи состоит из многослой-
ного графена с содержанием аморфных компо-
нентов угля.

2.2. Влияние активированного угля
на разложение и горение

нитрата гидроксиламмония

Термодинамический расчет адиабатиче-
ской температуры горения нитрата гидроксил-
аммония в присутствии графитизированного
углерода, как наиболее близкого по характе-

Рис. 3. Расчет адиабатической температуры
горения НГА при различных значениях избы-
точного давления на входе в сопло (по про-
грамме NASA-CEA)

ристикам к применяемому в работе активи-
рованному углю, выполнен с использованием
программы химического равновесия NASA —
Chemical equilibrium and application (CEA)
[24]. Энтальпия образования НГА, по дан-
ным работы [25], составляет −79.68 ккал/моль.
Выбрано стандартное соотношение выходно-
го и критического сечений сопла Ae/At =
50 : 1. На рис. 3 приведены результаты рас-
чета адиабатической температуры горения со-
ставов 90 % НГА + 10 % графитизированного
углерода, 90 % НГА + 7 % метанола + 3 %
воды и широко используемого ракетного топ-
лива гидразина в зависимости от давления на
выходе из сопла ракетного двигателя. Смеси
на основе НГА демонстрируют высокие значе-
ния адиабатической температуры горения. На-
пример, для состава НГА + углерод она равна
2 800 К. По сравнению с гидразином это вы-
ше примерно на 30 %. Ранее в работе [26] была
получена расчетная адиабатическая темпера-
тура горения 95%-го водного раствора НГА —
2500 К.

По результатам расчетов [27] аморфный
углерод имеет низкий термодинамический по-
тенциал. Его повышают путем механохимиче-
ской обработки и диспергирования до нанораз-
меров. Расчеты были проведены только с гра-
фитизированным углеродом. Поскольку иссле-
дуемые активированные угли имеют высокую
степень графитизации (см. рамановские спект-
ры на рис. 2), использование свойств графи-



38 Физика горения и взрыва, 2019, т. 55, N-◦ 4

Рис. 4. Термическое разложение чистого 95%-
го водного раствора НГА (а) и 95%-го водного
раствора НГА с добавкой 10 % активирован-
ного угля с многослойными графенами (б)

тизированного углерода для проведения оценок
температуры горения смеси НГА и угля вполне
обосновано.

На рис. 4 представлены эксперименталь-
ные данные о влиянии добавки активирован-
ного угля с многослойными графенами на тер-
мическое разложение 95%-го водного раствора
НГА при скорости нагрева 20 К/мин в потоке
азота (100 мл/мин).

При разложении чистого водного раство-
ра НГА происходит дегидратация вещества

с поглощением тепла, регистрируемая в ви-
де широкого эндотермического пика, который
плавно переходит в экзотермический пик (см.
рис. 4). Термическое разложение 95%-го вод-
ного раствора НГА протекает в два основных
этапа: 1) эндотермическая реакция с поглоще-
нием тепла для испарения присутствующей в
НГА воды и декомпозиции первичных продук-
тов разложения НГА (HNO3 NH2OH); 2) экзо-
термическая реакция разложения НГА с мак-
симумом при температуре 221 ◦C.

На рис. 4,б приведен результат ДТ-ТГ-
анализа термического разложения 95%-го вод-
ного раствора НГА с добавкой активированно-
го угля 10 % от общей массы. Наблюдается зна-
чительное, более чем в два раза, снижение на-
чальной температуры разложения: начало раз-
ложения инициируется при 86 вместо 185 ◦C
(рис. 4,а). Кроме того, регистрируется погло-
щение тепла в виде прямой линии, нехарактер-
ной для эндотермического разложения, как на
рис. 4,а. Предполагается, что вода и первич-
ные продукты разложения НГА сорбируются
в поры и не имеют возможности испариться
и покинуть пределы пор угля до достижения
температуры инициирования экзотермическо-
го разложения. Наличие на термограмме толь-
ко одного пика позволяет сделать заключение
о возможности воздействия угля на механизм
разложения НГА.

На рис. 5 приведены результаты влияния
активированного угля с многослойными графе-
нами на линейную скорость горения смеси 90 %
НГА + 10 % КМЦ при различных значениях
начального давления (p0 = 1÷ 5 МПа).

В результате проведенных экспериментов
(см. рис. 5) установлено, что добавление ак-
тивированного угля в смесь НГА/КМЦ при-
водит к увеличению скорости горения соста-
ва почти в четыре раза: в смеси без угля rb =
13 мм/с при p0 = 5 МПа, тогда как в смеси
с углем rb = 41 мм/с при p0 = 5 МПа. Оче-
видно, что активированный уголь промотиру-
ет реакцию горения двухкомпонентного соста-
ва НГА/КМЦ. Если горение смеси НГА/КМЦ
начинается лишь при p0 = 3 МПа, то в при-
сутствии 1 % (от общей массы) активирован-
ного угля горение начинается уже при p0 =
1 МПа. Горение образцов сопровождается яр-
ким пламенем с выделением большого количе-
ства оранжевого дыма (диоксид азота). Горе-
ние НГА сопровождается образованием боль-
шого объема газов, состоящих преимуществен-
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Рис. 5. Расчет линейной скорости горения ис-
следуемых составов в зависимости от началь-
ного давления системы:
1 — НГА/КМЦ, 2 — НГА/КМЦ + активирован-
ный уголь

но из NO, NO2 и N2O [28]. В ракетной технике
такие вещества, как НГА, используются в га-
зогенераторах для создания избыточного дав-
ления. Активированный уголь и многослойные
графены имеют на поверхности множество ре-
акционноспособных центров в виде пор и де-
фектов, свободных атомов на углах и гранях, а
также характеризуются большой удельной по-
верхностью. Считается, что на структурных
неоднородностях, дефектах и порах углерода
образуются активные центры, которые промо-
тируют химические процессы. Можно предпо-
ложить, что при разложении НГА в присут-
ствии активированных углей именно в этих
центрах происходит аккумуляция тепла, что,
в свою очередь, поднимает температуру всей
системы. Вышеперечисленные факторы, несо-
мненно, играют роль в увеличении скорости
окисления и скорости горения топлива [29].

Схема горения НГА с добавкой активиро-
ванного угля в жидкой фазе при p0 = 6 МПа
представлена на рис. 6. Процесс характеризу-
ется как конвективное горение, присущее горе-
нию большинства однокомпонентных жидких
топлив. В присутствии активированного уг-
ля горение протекает более бурно, образуется
турбулентное пламя, а также выделяется боль-
шой объем газов. Процесс горения происходит в

Рис. 6. Распространение волны горения при
сжигании НГА в жидкой фазе при p0 = 6 МПа

трех зонах (жидкость— смешанная зона, пузы-
ри и газ — газ). Предполагается, что при этом
частицы активированного угля находятся пре-
имущественно внутри пузырей топлива, кото-
рые формируются при нагреве НГА, где и на-
капливается большое количество тепла за счет
химической реакции разложения топлива [30].

ВЫВОДЫ

• Получен активированный уголь с высокой
удельной поверхностью 3 000 м2/г,
имеющий в составе многослойный
графен 5÷ 10 % (три и более слоев:
I2D/IG = 0.63).

• Экспериментально определено, что добав-
ление 1 % активированного угля (от об-
щей массы) к нитрату гидроксиламмония
приводит к увеличению скорости горения
состава в четыре раза при начальном дав-
лении 5 МПа.

• Установлено, что добавка 10 % активиро-
ванного угля, содержащего многослойные
графены, является эффективным иници-
атором термического разложения нитра-
та гидроксиламмония и способна снижать
температуру начала разложения вещества
до 86 ◦C вместо изначальных 185 ◦C.
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