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Ｍｎ３Ｏ４微球的制备及其对高氯酸铵热分解的催化作用
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摘　要：以四水合乙酸锰和无水乙醇为原料，用溶剂热法制备了 Ｍｎ３Ｏ４微球。研究和讨论了反应温度、反应时间对实验结果的影
响。得到了１６０℃反应４ｈ的最佳条件。用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）表征
了 Ｍｎ３Ｏ４微球的组成和形貌。用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）研究了 Ｍｎ３Ｏ４微球对高氯酸铵（ＡＰ）热分解性能的影响。结果表明，Ｍｎ３
Ｏ４微球是结晶度较高、粒径介于４～１０ｎｍ的超细 Ｍｎ３Ｏ４粒子的聚集体。与纯 ＡＰ相比，Ｍｎ３Ｏ４微球／ＡＰ混合物中 ＡＰ的热分解
温度下移１６０．１℃，出现在２９７．１℃，表明 Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ热分解有明显的催化作用。
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１　引　言

　　Ｍｎ３Ｏ４以其独特的物理化学性质在电池材料、信

息存储、环境治理、催化反应等领域获得了广泛的应

用，成为近年来研究的热点
［１－３］
。Ｍｎ３Ｏ４材料的形貌、

尺寸和表面状态对其物理化学性质及应用性能有着非

常重要的影响，因此，研究特定形貌的 Ｍｎ３Ｏ４的性能
具有非常重要的意义。Ｄｕｂａｌ等［４］

制备了介孔结构的

Ｍｎ３Ｏ４片层并证明了它具有较好的电化学性能；Ｄｕ
等

［５］
报道了 Ｍｎ３Ｏ４纳米棒的合成并研究其磁学性质；

Ｌｉ等［６］
在石墨烯片层上成功负载了超细的 Ｍｎ３Ｏ４纳

米粒子并报道了其优异的催化性能，但是目前就

Ｍｎ３Ｏ４纳米微球的合成及其性质还鲜见报道。
　　高氯酸铵（ＡＰ）是复合固体推进剂常用的氧化剂，
其分解特性对推进剂的燃烧有重要影响

［７－８］
。通常情

况下，降低 ＡＰ的分解温度就能得到更高的燃速，而过
渡金属氧化物（Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ、Ｃｒ２Ｏ３、Ｃｏ２Ｏ３等）是 ＡＰ
热分解常用的催化剂

［８－１２］
。不过，将 Ｍｎ３Ｏ４纳米微球

添加到 ＡＰ基复合推进剂中的报道还很少。为了进一
步提高 ＡＰ基复合推进剂的燃烧速率，在制备 Ｍｎ３Ｏ４
纳米粒子的基础之上，探讨 Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子对 ＡＰ热

分解性质的影响尤为重要。此外，Ｍｎ３Ｏ４作为一种价
格低廉、无毒的环保型催化剂，在甲烷、一氧化碳的氧

化及硝基苯的选择性还原方面表现出优异的催化性

能
［１３］
。因此，研究 Ｍｎ３Ｏ４纳米微球对 ＡＰ热分解性质

的影响，不但可以拓宽 Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子的应用领域，
还有可能为寻找高能物质的新型催化剂提供借鉴。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：乙醇，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；四
水合乙酸锰，分析纯，成都市联合化工试剂研究所；高

氯酸铵，分析纯，中国国药集团；商用微米级 Ｍｎ３Ｏ４
粉体，分析纯，阿拉丁。

　　仪器：高压反应釜（８０ｍＬ），无锡金洪惠石化节
能设备科技有限公司；智能控温仪及加热设备，上海

博讯实业有限公司；集热式磁力加热搅拌器，金坛市

医疗仪器；Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型多晶 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），
荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司；Ｕｌｔｒａ５５场发射扫描电子显微
镜（ＦＥＳＥＭ），德国 ＣａｒｌＺｅｉｓｓ光学仪器有限公司；
Ｌｉｂｒａ２００ＦＥ透射电子显微镜（ＴＥＭ），德国 ＣａｒｌＺｅｉｓｓ
光学仪器有限公司；ＳＤＴＱ６００同步热分析仪，美国
ＴＡ仪器公司。
２．２　Ｍｎ３Ｏ４微球的制备
　　室温下，２００ｍＬ烧杯中加入 ５０ｍＬ无水乙醇，四
水合乙酸锰（１３ｍｍｏｌ·Ｌ－１），将得到的混合液搅拌
３０ｍｉｎ，使其充分溶解后，封装于高压反应釜中，加热，
待反应一段时间后，自然冷却至室温。然后将所得沉
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淀高速离心分离，并用蒸馏水和乙醇洗涤，真空干燥得

到褐红色粉末，即 Ｍｎ３Ｏ４微球。
２．３　催化性能测试
　　利用溶剂蒸发法制备 Ｍｎ３Ｏ４／ＡＰ样品，过程：将

Ｍｎ３Ｏ４样品与ＡＰ按质量比为１∶１００，３∶１００和５∶１００
在超声波作用下均匀分散在乙醇和水的混合溶液（体积

比为１∶２）中，在８０℃的条件下加热搅拌，使溶剂挥发。
然后，干燥、取样进行热分析实验。采用 ＳＤＴＱ６００型综
合热分析仪（ＤＳＣＴＧ）进行热分解试验，测试条件：试样
重２ｍｇ左右，升温速率２０℃·ｍｉｎ－１，气氛为流动的Ａｒ，
流量１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，标样，αＡｌ２Ｏ３，氧化铝加盖坩埚。

３　结果与讨论

３．１　ＸＲＤ图谱分析
　　 对不同反应温度及不同反应时间下制备的
Ｍｎ３Ｏ４微球样品进行了ＸＲＤ分析，结果分别如图１和
图２所示。由图１可知，样品的结晶度随着反应温度
的升高而变好。特别是 １６０℃下反应 ６ｈ制备的
Ｍｎ３Ｏ４微球样品，其衍射峰与黑锰矿的标准ＸＲＤ卡

图１　不同温度下制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎ３Ｏ４ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　不同时间下制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎ３Ｏ４ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｉｍｅ

片（ＪＰＣＤＳＣａｒｄＮＯ．２４０７３４）一致，并且没有发现其
它氧化锰的衍射峰，说明该方法能制备纯度较高的

Ｍｎ３Ｏ４微球。同时，该衍射峰对称、尖锐、矮小，说明产
物是具有较高结晶度的Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子。由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式计算得到其晶粒尺寸为４～１０ｎｍ。在图２中，反
应时间为２ｈ，产物的 ＸＲＤ衍射峰较弱，表明其结晶
度不好。随着反应时间的延长，ＸＲＤ衍射峰增强，表
明晶型发展的愈加完善，晶粒逐渐长大，如反应时间为

４ｈ时，产物的 ＸＲＤ衍射峰与 ６ｈ下制备的样品几乎
一致，且晶粒尺寸也介于 ４～１０ｎｍ之间，但超过 ４ｈ
后，产物的 ＸＲＤ衍射峰强度增加不明显。因此，从节
能角度考虑，适宜的反应时间为 ４ｈ。此外，对比样品
与商用的 Ｍｎ３Ｏ４的 ＸＲＤ图可推断出，制备的 Ｍｎ３Ｏ４
微球的晶粒尺寸较商用的小。

３．２　形貌分析
　　为了对比制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球和商用的 Ｍｎ３Ｏ４粉体

的形貌，进行了场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）分析，结
果见图３。由图３可知，商用的 Ｍｎ３Ｏ４粉体没有规则的
形貌（图３ｂ），而由四水合乙酸锰制备的Ｍｎ３Ｏ４是分散性
较好的微球，直径介于几百纳米到微米之间，且表面较为

均匀。由图３ａ的箭头处还可看出，Ｍｎ３Ｏ４微球的表面上
附着超细的 Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子（几个纳米），由此可推断
出，超细Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子由于本身的不稳定性，在高温高
压的环境下，易于聚集形成Ｍｎ３Ｏ４微球。

　　　ａ．ｏｂｔａｉｎｅｄＭｎ３Ｏ４　　　　ｂ．ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＭｎ３Ｏ４
图３　制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球及商品源 Ｍｎ３Ｏ４粉体的 ＦＥＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｏｂｔａｉｎｅｄＭｎ３Ｏ４ ａｎｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ

Ｍｎ３Ｏ４ｐｏｗｄｅｒ

　　图 ４为制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球的透射电子显微镜
（ＴＥＭ）照片。图 ４ａ为单个 Ｍｎ３Ｏ４微球的低分辨率透
射图片，由此可以看出，Ｍｎ３Ｏ４微球的周围包裹着一层
超细Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子。说明Ｍｎ３Ｏ４微球的形成不是一
步合成，而是由无数超细纳米粒子聚集形成。为了进一

步解释超细纳米粒子的形成机理，对图４ａ箭头处进行
高分辨率透射扫描（ＨＲＴＥＭ）分析，结果如图 ４ｂ所示。

９５７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第６期　（７５８－７６１）



李露明，李兆乾，马拥军，裴重华

照片显示出超细 Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子的直径在 １０ｎｍ左
右，这与用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算在 １６０℃、６ｈ下制备的
Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子的数值一致，说明该实验方法能制备超
细的Ｍｎ３Ｏ４纳米粒子。同时，图４ｂ还表明超细Ｍｎ３Ｏ４
纳米粒子是沿着不同方向生长的，如图中的０．２７７ｎｍ
和０．３０９ｎｍ晶格间距分别与黑锰矿 Ｍｎ３Ｏ４的标准卡
片（ＪＰＣＤＳＣａｒｄＮＯ．２４０７３４）中（１０１）和（１０３）面一
致，表明制备出的 Ｍｎ３Ｏ４微球应该是多晶体。

　　　　　ａ．ＴＥＭ　　　　　　　　　ｂ．ＨＲＴＥＭ

图４　样品的 ＴＥＭ和 ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ ａｎｄＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＭｎ３Ｏ４ｏｂｔａｉｎｅｄ

３．３　Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ热分解的催化性能
　　为了研究制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ热分解性质的

影响，分别测试了纯 ＡＰ，Ｍｎ３Ｏ４微球与 ＡＰ不同质量比
（１％，３％和５％）的混合物，以及商用 Ｍｎ３Ｏ４与 ＡＰ不
同质量比的混合物的热分解性能，得到 ＤＳＣＴＧ曲线，
见图５。曲线５ａ可知：纯 ＡＰ的热分解可分为 ３个过
程：２５１．９℃是晶型转变的吸热峰，ＡＰ由斜方晶系转变
为立方晶系。３４５．７℃是 ＡＰ的低温分解峰，ＡＰ部分分
解并生成中间产物。而 ４５７．２℃则是 ＡＰ的高温分解
峰，ＡＰ完全分解为挥发性产物。这与文献相符［１４］

。图

５ｂ为不同含量 Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ热分解过程的影响。
由图５ｂ可知，合成的 Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ的晶型转变过
程没有影响，但对 ＡＰ的放热分解过程影响显著，使 ＡＰ
的热分解峰的位置明显提前。当Ｍｎ３Ｏ４微球与 ＡＰ质
量比为１％时，就能将 ＡＰ的热分解峰提前到３２０．４℃，
当质量比增加到 ５％时，ＡＰ的热分解峰 提 前 到
２９７．１℃。图５ｃ是商用 Ｍｎ３Ｏ４粉体催化 ＡＰ的热分解
曲线，其催化效果明显弱于制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球。为了
进一步解释制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球的催化效应，对 Ｍｎ３Ｏ４
与ＡＰ不同质量比的混合物和纯ＡＰ做了ＴＧ分析，结果
如图５ｄ。结果显示随着 Ｍｎ３Ｏ４微球与 ＡＰ质量比的增
加，反应失重温度提前，这与图５ｂ的 ＤＳＣ曲线相符。
　　上述结果表明，在 ＡＰ中加入 Ｍｎ３Ｏ４微球后，ＡＰ只
存在一个放热分解峰，且分解峰的位置随着 Ｍｎ３Ｏ４微

球含量的增加而提前。这表明随着 Ｍｎ３Ｏ４微球含量的
增加，ＡＰ的分解在较低的温度下即可进行，分解更容
易。通过研究 Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ热分解的催化性能，其

ａ．ｐｕｒｅＡＰ

ｂ．ＡＰ／Ｍｎ３Ｏ４ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｍｉｘｔｕｒｅ

ｃ．ＡＰ／ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＭｎ３Ｏ４ｐｏｗｄｅｒｓｍｉｘｔｕｒｅ

ｄ．ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＡＰａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅ

ｏｆＡＰｗｉｔｈＭｎ３Ｏ４ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图５　ＡＰ的热分解曲线及其与 Ｍｎ３Ｏ４微球混合物的失重曲线

Ｆｉｇ．５　ＡＰｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７５８－７６１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｍｎ３Ｏ４微球的制备及其对高氯酸铵热分解的催化作用

可能的催化机理为：（１）过渡态金属氧化物在电子转移
过程中的桥梁催化作用。（２）纳米粉体的表面效应。
ＡＰ低温热分解的速度控制步骤是电子从 ＣｌＯ－４向 ＮＨ

＋
４

的转移过程
［１５］
。Ｍｎ３Ｏ４微球为过渡态金属氧化物，其

在电子转移过程中能起到桥梁作用，如方程（１）所示，低
价态氧化物价带通过接受 ＣｌＯ－４中转移的电子，实现空
穴的湮没，进而催化 ＡＰ的低温分解。ＡＰ的高温分解
阶段，大部分分解反应为气相反应，而 Ｍｎ３Ｏ４微球是
由超细的纳米粒子聚集而成，形成大量的活性位点，极

易吸附气相反应物分子，这有助于它们之间的化学反

应和反应放热，促进 ＡＰ高温热分解的进行。

［ｅ］＋＋ＣｌＯ－
４→Ｏｏｘｉｄｅ＋ＣｌＯ

－
３→
１
２
Ｏ２＋ＣｌＯ

－
３＋ｅ （１）

４　结　论

　　（１）以四水合乙酸锰为锰源，无水乙醇做溶剂，通过
溶剂热法成功制备了分散性和结晶度均较好，纯度较高

的Ｍｎ３Ｏ４微球。适宜的反应温度为１６０℃，时间为４ｈ。
　　（２）制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球对 ＡＰ的催化效果明显优
于商用的 Ｍｎ３Ｏ４粉体，能使 ＡＰ的热分解峰提前到
２９７．１℃。因此，制备的 Ｍｎ３Ｏ４微球有望在 ＡＰ基的
复合固体推进剂中得到应用。
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