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摘要!采用沉淀法成功合成了纳米Y,

!

J

A

& 使用 p射线衍射"pOP#%p射线能量色散谱"]Pb#和傅里叶红外"YB6O#对

制得的样品结构进行了表征$通过透射电镜"B]*#可以发现其为球形颗粒$粒径为 #) .1左右& 将制得的纳米 Y,

!

J

A

按

(?%E?和 #)?的比例加入高氯酸铵"D=#中$通过对混合物进行差热分析"B>FPBD#发现$纳米Y,

!

J

A

可以明显促进D=的

分解$其高温热分解温度从 AE(e提前到 !<"%!!Ee和 !(Ce$说明纳米Y,

!

J

A

对D=分解具有良好的催化性能$并对催化机

理进行了简单讨论&

关键词!纳米Y,

!
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A

'高氯酸铵'热分析'催化
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.4.%M4-9235,8%. +,3%1M%8292%. %R

D='Y7-90,-1%-,$90,1,304.28128V-2,R5:+283788,+'

;&4 6*-(2! Y,
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;;高氯酸铵"D11%.271=,-305%-49,$D=#是一种

在固体推进剂中常用的氧化剂和高能组分$具有优

异的氧化性%良好的相容性以及廉价易得等特点$但

其热分解过程会直接影响推进剂的整个燃烧过

程)# FA*

& 为改善推进剂的燃烧特性$可行的方法是

将D=的粒子尺寸降低$但当 D=的粒径过细时$燃

烧过快会带来很大的危险)E F<*

& 通过添加燃烧催化

剂改善D=的热分解性能是一种重要的方法$其中

过渡金属及其相关氧化物"如 Y,

(

J

!

%f

(

J

E

%/%

!

J

A

等#作为D=热分解的催化剂已有大量报道$并且显

示出了良好的催化性能)Z F##*

& 而对于具有超顺磁

性%高比表面积%无毒%易分散等特性的Y,

!

J

A

而言$

已在生物医药%环境保护%生物分离%食品分析%催化

剂等领域得到了广泛的应用$将其应用于催化 D=

热分解的研究相对较少)#( F#A*

& b7. 等)#E*通过水热

法制得 Y,

!

J

A

纳米线$将 D=的热分解温度降低了

(AC(
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E)e& `4.N等)#(*采用微波加热产生的特殊效应

制备得到了具有1##)2面的 Y,

!

J

A

纳米片$将 D=

的热分解温度降低了 E#e$并发现具有1##)2面

的 Y,

!

J

A

纳米片对 D=热分解的催化性能要好于

纳米微粒和具有1###2面的纳米棒& 以上合成方

法复杂且制得的纳米Y,

!

J

A

尺寸较大$而使用简单

方法制得小粒径纳米 Y,

!

J

A

催化 D=热分解的研

究还未见报道&

采用沉淀法可以合成纳米 Y,

!

J

A

$制备所得的

Y,

!

J

A

材料不含表面活性剂)#!$#"*

$无需进一步净化&

相较于微乳液法%水热合成法等方法$通过沉淀法制

备纳米Y,

!

J

A

具有原料易得$粒子纯度高$成本相对

较低等优点$有大量文献报道采用沉淀法制备纳米

Y,

!

J

A

$但所得的纳米 Y,

!

J

A

粒径都在 E) .1以上&

笔者通过优化工艺条件$采用沉淀法合成了粒径在

#) .1的纳米级球形 Y,

!

J

A

$将制备所得的纳米

Y,

!

J

A

应用于催化D=热分解&

<=实验部分

<><=试剂

三氯化铁"Y,/5

!

("a

(

J#%氢氧化钠"粒状#$均

为分析纯$上海国药集团化学试剂有限公司生产'氯

化亚铁"Y,/5

(

(Aa

(

J#$分析纯$上海山海工学团实

验二厂生产'高氯酸铵$湖北三江江河科技有限公司

生产'蒸馏水为实验室自制&

<>?=样品表征

利用傅里叶变换红外光谱仪"$23%5,9DfDBDO

!")YB$美国#对样品进行分析$扫描范围为 A))) @

A)) 31

F#

'晶体结构采用德国布鲁克公司生产的 PZ

D+&4.3,型p射线衍射仪进行分析$放射源用 /7

靶$c4射线"

&

i# ÊA) ")~#$电压为 A) If$电流为

A) 1D$衍射角 (

'

iE @Z)t$扫描速率为 "tG12.'透

射电镜"B]*#使用日本的j]*F#))/p66进行测试'

pF射线能量色散谱"]Pb#用荷兰 Y]6公司生产的

n74.94()) 数字化扫描电子显微镜进行测试'差热

分析 " B>FPB># 在 b]Bblb F#<E) 热分析仪

"D]BDOD*6.89-71,.98$D]BDOD*公司$法国#上

进行$测试时将约 E 1N的样品加入到 D5

(

J

!

坩埚

中$氮气氛围下以 #)eG12. 程序升温$扫描的温度

范围为 (E @E))e&

<>@=纳米P&

@

"

A

的制备及其催化:8热分解

将三氯化铁和氯化亚铁溶于一定浓度的盐酸溶

液中$搅拌 !) 12. 后$将混合液逐滴加入到 $4Ja

溶液中$搅拌反应 ! 0得到黑色沉淀$用除氧的蒸馏

水和无水乙醇离心洗涤沉淀$最后进行真空干燥&

将得到的产物和 D=按照 (?%E?和 #)?的比例研

磨混匀$然后取适量进行热分析& 实验过程如图 #

所示
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图 #;实验流程

?=结果与讨论

?><=P&
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A

的结构及形貌表征

为了确定产物的晶体结构$将得到的产物用

pOP进行表征$结果如图 ( 所示& 从图 ( 中可以看

出$所有的衍射峰均可指标化为面心立方结构$衍射

峰的特征峰与标准的 Y,

!

J

A

一致"j/=Pb $%̂<EF

))!!#& 为了进一步确定其结构$对纳米Y,

!

J

A

表面

组成进行]Pb 检测$结果显示样品中含有 J%Y,元

素$而不含其他元素$表明制备的纳米Y,

!

J

A

产品纯

度较高&

#.Y,

!

J

A

"j/=Pb $%̂<EF))!!#'(.Y,

!

J

A

图 (;纳米Y,

!

J

A

的pOP图谱

纳米Y,

!

J

A

颗粒的 YB6O谱图如图 ! 所示& 从

图 ! 中可以看出$"(Z <̂ 31

F#和 EZ( Â 31

F#为 Y,.

J的伸缩振动峰$相对于大粒径 Y,

!

J

A

的 Y,.J键

的吸收峰"E<) 31

F#和 !<E 31

F#

#$纳米 Y,

!

J

A

由于

粒径减小而发生蓝移)#< F#Z*

' ! A(A Â 31

F# 和

# "#< "̂ 31

F# 处的吸收峰则分别对应于吸附在

Y,

!

J

A

表面的水的伸缩振动和弯曲振动&

图 !;纳米Y,

!

J

A

颗粒的YB6O谱图

采用沉淀法所制备产物的透射电镜图如图 A 所

示& 从图 A 中可以看出$样品为均匀的球形颗粒$其

直径在 #) .1左右& 由于制得的 Y,

!

J

A

粒径很小$

小粒径带来大的比表面$有助于分散在 D=中$使其

可以很好地附着在D=分子上$对催化D=的热分解

有一定的促进作用&

"4#低倍透射电镜图 "V#高倍透射电镜图

图 A;纳米Y,

!

J

A

颗粒的透射电镜图

?>?=P&

@

"

A

对:8热分解的催化作用

纯D=和加了纳米 Y,

!

J

A

催化剂的 B>%PB>和

a,49R5%L"aY#数据如图 E 所示& 从图 E 中可以看

出$对于纯D=而言$在 (A"e有吸热峰$但是没有热

失重$这不是催化剂的作用$而是因为 D=从正交晶

系到立方晶系的相变而产生的$纳米 Y,

!

J

A

对 D=

的晶型转化过程基本没有影响)!*

& 对于 D=的分解

过程$纳米Y,

!

J

A

的加入却产生了明显的影响& D=

分解一般需要经历如下 ( 个复杂的过程)#C*

!

$a

d

A

/5J

F

%&

A

$a

!

FaF/5J

%&

A

$a

!

Fa/5J

%&

A

$a

!

"8# da/5J

A

"8#"低温热分解过程# "##

$a

!

"8# da/5J

A

"8

%&

# $a

!

"N# da/5J

A

"N

%&

#

$

(

J"N# da

(

J"N# d4"高温热分解过程# "(#

"4#B>曲线 "V#PB>曲线

"3#a,49R5%L曲线

#.纯 =D'(.(? Y,

!

J

A

dCZ? D='

!.E? Y,

!

J

A

dCE? D='A.#)? Y,

!

J

A

dC)? D=

图 E;纳米Y,

!

J

A

催化D=热分解

从图 E"V#和图 E"3#中也可清楚地看出这 ( 个

过程$在 !#Ze的低温阶段$D=部分分解生成中间

("C(
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产物'而在 AE(e的高温阶段$D=则完全分解为挥

发产物$其结束分解温度为 A"!e)如图 E "4#所

示*& 在添加催化剂样品后$D=的低温分解温度没

有变化$而高温分解温度则降低到 !<""(? Y,

!

J

A

d

CZ? D=#% !!E " E? Y,

!

J

A

dCE? D=# 和 !(Ce

"#)? Y,

!

J

A

dC)? D=#$分别降低了 <"%##<e和

#(!e$并较大地影响到 D=的结束分解温度"分别

为 !Z#%!AAe和 !A)e#$表明纳米Y,

!

J

A

在D=分解

中具有良好的催化性能&

对于纳米Y,

!

J

A

所表现出的良好催化性能!一

方面根据传统的电子转移理论)()*

$D=的低温分解

控制步骤主要是电子从/5J

F

A

向 $a

d

A

转移的过程$

过渡金属及其氧化物对D=的催化作用是源于他们

在电子转移中的+桥梁作用,$这促进了D=的分解'

另一方面$纳米Y,

!

J

A

具有很小的粒径$小粒径带来

了大的比表面$有助于在 D=中的分散$并使其可以

很好地附着在D=分子上$对催化D=的热分解产生

一定的促进作用)(#*

&

@=结论

通过沉淀法制备了粒度均匀的纳米 Y,

!

J

A

$并

对其结构和形貌进行了 YB6O%pOP%]Pb 和 B]*表

征$结果表明$所制备的 Y,

!

J

A

为球形结构$粒径在

#) .1左右& 将所得的纳米 Y,

!

J

A

应用于 D=的热

分解$发现添加催化剂样品的 D=热分解温度下降

到 !<""(?#%!!E"E?#e和 !(Ce"#)?#$比未使

用催化剂样品的热分解温度提高了 <"%##<e和

#(!e$表明纳米Y,

!

J

A

在 D=分解中具有良好的催

化性能&
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