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纳米级过渡金属氧化物对高氯酸铵

催化性能的研究

罗元香，陆路德，汪　信，杨绪杰，刘孝恒
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：用热分析法考察了纳米级过渡金属氧化物对含能材料高氯酸铵（ＡＰ）的催化分解作用。

结果表明，对于一元过渡金属氧化物，纳米 ＣｕＯ的催化效果最明显，其催化活性与其制备方法和微

结构有关。其中分散性较好的球形纳米 ＣｕＯ，催化活性最强，使 ＡＰ的高温分解峰温前移９３．１９℃，

分解放热量由 ５９０．１２Ｊ·ｇ－１增至 １４２０Ｊ·ｇ－１。掺杂 ５％ Ｃｕ２＋的纳米 Ｆｅ２Ｏ３对 ＡＰ分解的催化活

性大大增强，使 ＡＰ的高温分解峰温由原来前移约３５℃增至约７８℃，进一步前移４３℃之多。分解

放热量也由掺杂前的 ９８０．５０Ｊ·ｇ－１增至 １２３０Ｊ·ｇ－１。同一元过渡金属氧化物相比，某些多元过

渡金属氧化物的催化活性更高。特别是化合物 １，使 ＡＰ的高温分解峰温下降了 １１０℃之多，分解

放热量增至 １４７０Ｊ·ｇ－１。
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１　引　言

推进剂的燃烧是推进技术的核心，为了改善推进

剂的燃烧性能，人们探讨了多种调节燃烧性能的方法，

而使用少量催化剂则是调节推进剂燃烧性能的最佳途

径。研究含能材料的热分解特性可推测推进剂的燃烧

特性，国内外许多学者为此做了大量研究工作
［１，２］
。

高氯酸铵（ＡＰ）作为复合固体推进剂的高能组分，
它在 ＡＰ系推进剂中占有 ６０％ ～８０％的比例，其特性
对推进剂的性能至关重要。尤其是 ＡＰ的热分解特性
与推进剂燃烧特性密切相关，因此研究催化剂对 ＡＰ
热分解的催化作用可预估催化剂对 ＡＰ系推进剂的催
化效果

［３～５］
。

纳米催化剂因粒径小，比表面积大，催化活性高而

成为国内外研究的热点。在推进剂领域，已研究过多

种纳米级过渡金属氧化物对推进剂的催化作用
［６～８］

。

但现有文献很少报道纳米材料的微结构和某些新型多

元过渡金属氧化物对推进剂的催化作用。而纳米材料

的微结构对材料性能的影响规律也是材料科学的研究

前沿之一
［９］
。为了获得活性更高的燃烧催化剂体系，

我们制备了纳米级一元过渡金属氧化物、掺杂过渡金

属氧化物和多元过渡金属氧化物，采用热分析法研究

了它们对 ＡＰ的催化作用。本文系统报道了这些纳米
级过渡金属氧化物对 ＡＰ的催化分解作用。

２　实　验

本研究所用的纳米材料 Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＯ、Ｂｉ２Ｏ３、各种

微结构的 ＣｕＯ、多种掺杂的纳米 Ｆｅ２Ｏ３以及多元过渡
金属氧化物化合物１、化合物２、化合物３、化合物 ４均
为本实验室制备。

高氯酸铵催化分解由 ＳｈｉｍａｄｚｕＤＴＡＴＧ５０型（日
本津岛公司）热分析仪测定。ＡＰ粒度约 １００μｍ，ＡＰ
和催化剂质量比为９８２，热分析的试样量小于 ２ｍｇ，
升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１，参比物 αＡｌ２Ｏ３，氮气气

氛，Ｎ２流速 ２０ｍｌ·ｍｉｎ
－１
，样品装在常压开口铝坩埚

里。

３　结果与讨论

３．１　纳米级一元过渡金属氧化物对ＡＰ的催化分解
作用

图１为ＡＰ和不同种类纳米级一元过渡金属氧化
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物混合物的 ＤＴＡ曲线。图 １表明：（１）ＡＰ的热分解
可分为三个过程：低温分解（３５０℃以下）、升华和高
温分解（３５０～４５０℃）。（２）纳米Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＯ、Ｂｉ２Ｏ３和
ＣｕＯ对 ＡＰ晶型转变温度（约 ２４４℃）无明显影响，但
使 ＡＰ分解反应的起始温度、高温分解峰温、低温分解
峰温（纳米 ＰｂＯ除外）以及 ＡＰ分解的终止温度提前，
特别是高温分解峰温提前显著，而且热分解反应的激

烈程度也大大提高。这说明这些纳米级一元过渡金属

氧化物均能较强地催化 ＡＰ的分解，并且有效提高含
ＡＰ推进剂的燃速。其中纳米 ＣｕＯ的催化效果最明
显，它使 ＡＰ高温分解峰温下降了约 ８５℃，分解放热
量增至１３００Ｊ·ｇ－１。为此，我们进一步研究了纳米
ＣｕＯ的制备方法、微结构和含量对 ＡＰ的催化分解作
用。

图 １　纳米级一元过渡金属氧化物对 ＡＰ

催化分解的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｍｏｎｏｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｃａｔａｌｙｓｔ

３．２　纳米ＣｕＯ的制备方法、微结构对ＡＰ的催化分
解作用

３．２．１　纳米 ＣｕＯ的制备方法对 ＡＰ的催化分解作用
图２为 ＡＰ与不同方法制备的纳米 ＣｕＯ混合物的

ＤＴＡ曲线。纳米 ＣｕＯ的制备方法以及由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公
式计算的平均粒径列入表 １中。根据其 ＴＧ曲线（ＴＧ
曲线略），除Ｌ２

＃
氧化铜使 ＡＰ在低温段的分解量基本

无变化外（约 ３０％），另外三种纳米 ＣｕＯ样品均使 ＡＰ
在低温段的分解量由 ３０％增至 ４５％ ～５０％ 。从图 ２
和表１可以看出，不同方法制备的纳米 ＣｕＯ对 ＡＰ分
解反应的催化作用均较强。与液相沉淀法制备的Ｌ１

＃

相比，固相法制备的纳米 ＣｕＯ虽使 ＡＰ高温分解反应
的起始温度提前程度更大，但使高温分解峰的峰形发

生变化，而且高温分解反应的终止温度滞后。高温分

解峰峰形的变化可能是由纳米粒子的宽分布引起的，

用液相沉淀法制备纳米 ＣｕＯ时，若采用高温焙烧前驱
体，也会使 ＡＰ高温分解峰的峰形发生类似的变化（见
图２曲线（ｂ））。以上研究结果表明，采用易于工业化
生产的液相沉淀法可获得催化活性高的纳米 ＣｕＯ。为
此，我们采用改进的液相沉淀法制备了微结构不同的

纳米 ＣｕＯ，并研究了它们对 ＡＰ的催化分解作用。

表 １　纳米 ＣｕＯ的制备方法和平均粒径

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓａｎｄａｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｓ

ｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＣｕＯ

样品号 Ｌ１
＃ Ｌ２

＃ Ｓ１
＃ Ｓ２

＃

制备方法
液相沉

淀法

液相沉淀法

（高温焙烧）

固相直接

分解法

低温固相

配合法

平均粒径／ｎｍ ２３ ６５ ５５ ３８

图 ２　不同方法制备的纳米 ＣｕＯ对 ＡＰ

催化分解的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＣｕＯｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

３．２．２　纳米 ＣｕＯ的粒径对 ＡＰ的催化分解作用
图３和图４分别为 ＡＰ和不同粒径的纺锤形纳米

ＣｕＯ混合物的 ＴＧ和 ＤＴＡ曲线。图３和图 ４表明：不
同粒径的 ＣｕＯ对 ＡＰ分解反应的影响不同。从图 ３可
以看出，纳米 ＣｕＯ的原始粒径越小，分解反应的起止
温度提前程度越大。而且 ＡＰ在低温段的分解量也有
较大的差异，其中 ＡＰ和 ＡＰ与６５ｎｍＣｕＯ的混合体系
在低温段分解约３０％，而 ＡＰ与 １９ｎｍＣｕＯ的混合体
系以及 ＡＰ与２３ｎｍＣｕＯ的混合体系在低温段的分解
量已达４６％ 。这说明粒径较小的纳米 ＣｕＯ比表面积
大，催化活性强，使其对吸附在 ＡＰ表面的 ＮＨ３ 和
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ＨＣｌＯ４的低温反应也有较强的催化作用。图 ４表明，
不同粒径的 ＣｕＯ使低温分解峰温随 ＣｕＯ原始粒径的
减小提前程度有所增大，而在高温分解段粒径对峰温

的影响不明显，但 ６５ｎｍ的 ＣｕＯ则使 ＡＰ的高温分解
峰的峰形发生了变化。可能是高温处理的 ＣｕＯ因生
长不均匀或长径比的变化而较大地改变了高温分解机

理。

图 ３　不同粒径的纳米 ＣｕＯ对 ＡＰ催化分解的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＣｕＯ

ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅ

图 ４　不同粒径的纳米 ＣｕＯ对 ＡＰ催化分解的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＣｕＯｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅ

３．２．３　纳米 ＣｕＯ的形貌对 ＡＰ的催化分解作用
图５为 ＡＰ和粒径相近但形貌不同的纳米 ＣｕＯ混

合物的ＤＴＡ曲线。图５表明，不同形貌的纳米ＣｕＯ对
ＡＰ分解反应的催化作用均较强，其中分散性良好的纺
锤形 纳 米 ＣｕＯ 可 使 ＡＰ的 高 温 分 解 峰 温 前 移
８５．８５℃，分 解 放 热 量 由 ５９０．１２ Ｊ· ｇ－１增 至

１４３０Ｊ·ｇ－１，略优于团聚严重的球形纳米 ＣｕＯ（高温
分解峰温前移８４．８４℃，分解放热量增至１４００Ｊ·ｇ－１）。
而分散性较好的球形纳米 ＣｕＯ，催化活性最强，可使
ＡＰ的高温分解峰温前移９３．１９℃，分解放热量也增至
１４２０Ｊ·ｇ－１，远高于文献［７］报道的７７４．０１Ｊ·ｇ－１。
此外，我们还研究了 ＣｕＯ的含量对 ＡＰ热分解的影响。
结果表明，ＣｕＯ的含量对 ＡＰ的分解无明显影响。因
为２％的 ＣｕＯ能使 ＡＰ的高温分解峰温下降约 ８５℃
之多，而含量增至５％时，其高温分解峰温仅继续下降
１０℃。

图 ５　不同形貌的纳米 ＣｕＯ对 ＡＰ催化分解的 ＤＴＡ曲线

ａ—１９ｎｍ纺锤形 ＣｕＯ，ｂ—１６ｎｍ团聚的球形 ＣｕＯ，

ｃ—１３ｎｍ分散性较好的球形 ＣｕＯ

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＣｕＯｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

ａ—１９ｎｍＣｕＯ（ｅｌｌｉｐｓｏｉｄ），ｂ—１６ｎｍＣｕＯ（ｂａｌｌｗｉｔｈａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ），

ｃ—１３ｎｍＣｕＯ（ｂａｌｌｗｉｔｈｂｅｔｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ）

３．３　掺杂过渡金属氧化物的纳米级Ｆｅ２Ｏ３对ＡＰ的

催化分解作用

Ｆｅ２Ｏ３是一种重要的催化剂，有关纳米级 Ｆｅ２Ｏ３
的制备和催化性能研究的报道较多。在固体推进剂领

域，它也是一种重要的燃烧催化剂，关于纳米级 Ｆｅ２Ｏ３
的制备及其燃烧催化性能的研究也有报道。但掺杂纳

米级 Ｆｅ２Ｏ３对 ＡＰ催化性能的研究却未见报道。图 ６
是 ＡＰ分别与纳米 Ｆｅ２Ｏ３ 和不同掺杂离子的纳米

Ｆｅ２Ｏ３混合物的 ＤＴＡ曲线。图 ６表明，纳米 Ｆｅ２Ｏ３掺

杂金属离子 Ｚｎ２＋后其催化性能略有下降。但掺杂过

渡金属离子 Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋后，其催化性能大大提高。

特别是掺杂了 Ｃｕ２＋后，其高温分解峰温由原来前移约
３５℃增至约７８℃，进一步前移４３℃之多。而且热分
解反应的激烈程度也大大提高，分解放热量由掺杂前
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的９８０．５０Ｊ·ｇ－１增至１２３０Ｊ·ｇ－１。这说明掺杂 ５％
Ｃｕ２＋的纳米 Ｆｅ２Ｏ３对 ＡＰ的催化活性大大增强。因此
这类催化剂有望较大地提高含 ＡＰ推进剂的燃速。

图 ６　掺杂过渡金属氧化物的纳米级 Ｆｅ２Ｏ３
对 ＡＰ催化分解的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｆｅ２Ｏ３ｗｉｔｈｄｏｐｉｎｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ

３．４　纳米级多元过渡金属氧化物对ＡＰ的催化分解
作用

为了研制活性更高的催化剂体系，我们制备了一

系列多元过渡金属氧化物，图 ７为 ＡＰ和几种典型的
纳米级多元过渡金属氧化物催化剂体系混合物的

ＤＴＡ曲线。由图７可以看出，化合物１、化合物２和化
合物４对 ＡＰ热分解的催化活性很强，特别是化合物
１，使 ＡＰ的高温分解峰温下降了 １１０℃之多，分解放
热量增至１４７０Ｊ·ｇ－１，因此在 ＡＰ系推进剂中使用这
类催化剂有望更大地提高含 ＡＰ推进剂的燃速。

图 ７　多元过渡金属氧化物对 ＡＰ催化分解的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｍｕｌｔｉｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｃａｔａｌｙｓｔ

４　结　论

用热分析法研究了纳米级过渡金属氧化物对 ＡＰ
系推进剂主要组分高氯酸铵的催化分解作用。结果表

明，纳米级 Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＯ、Ｂｉ２Ｏ３和 ＣｕＯ均能较强地催化
ＡＰ的分解，其中纳米 ＣｕＯ的催化效果最明显，而且纳
米 ＣｕＯ对 ＡＰ的催化活性与其制备方法和微结构有
关，采用改进沉淀法制备的分散性较好的球形纳米

ＣｕＯ的催化活性最高，可使 ＡＰ的高温分解峰温前移
９３．１９℃，分解放热量增至 １４２０Ｊ·ｇ－１。掺杂 ５％
Ｃｕ２＋的纳米 Ｆｅ２Ｏ３可使 ＡＰ分解的催化活性大大增
强，使 ＡＰ的高温分解峰温进一步前移 ４３℃之多，分
解放热量由掺杂前的９８０．５０Ｊ·ｇ－１增至１２３０Ｊ·ｇ－１。
同一元过渡金属氧化物相比，某些多元过渡金属氧化物

的催化活性更高。特别是化合物 １，使 ＡＰ的高温分解
峰温下降了１１０℃之多，分解放热量增至１４７０Ｊ·ｇ－１，
因此在 ＡＰ系推进剂中使用这类催化剂有望更大地提
高含 ＡＰ推进剂的燃速。
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