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纳米 Ｆｅ３Ｏ４的制备及其对发烟剂性能的影响
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摘要：采用化学共沉淀法制备了纳米 Ｆｅ３Ｏ４粒子，以微米 Ｆｅ３Ｏ４、微米 ＴｉＯ２、纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４及纳米 Ｆｅ３Ｏ４为氧

化剂配制了不同的发烟剂。采用 ＸＲＤ、ＤＴＡ、红外透过率测试等方法对纳米 Ｆｅ３Ｏ４及发烟剂的性能进行了表征，研

究了发烟剂的燃烧性能和红外消光性能。结果表明，与常规氧化剂相比，纳米 Ｆｅ３Ｏ４作氧化剂的发烟剂放热峰温

前移，燃烧热变小，燃速加快，红外消光性能有一定提高。纳米 Ｆｅ３Ｏ４用于发烟剂中氧化剂，有助于提高发烟剂的

燃烧性能和红外消光性能。

关键词：物理化学；发烟剂；纳米；Ｆｅ３Ｏ４；红外消光性能；燃烧性能

中图分类号：ＴＪ５３；ＴＱ５６７ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００５０６１９；修回日期：２００５０８２３
基金项目：兵总预研项目

作者简介：鞠剑峰（１９６９－），男，在读博士，主要从事新材料应用研究。
ｅｍａｉｌ：ｊｊｆ１９６９＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

Ｆｅ３Ｏ４超细粉体在许多领域已获得广泛应用，如：

纳米 Ｆｅ３Ｏ４粒径小，比表面高，具有较高的催化氧化活

性和优异的吸波性能，被用作吸波材料
［１］
。

目前对 Ｆｅ３Ｏ４超细粉体的研究主要集中在其制备
方法以及表面改性对其光催化降解有机物的性能提高

等方面
［２，３］
，因 Ｆｅ３Ｏ４具有一定的远红外活性

［４］
，有关

部门对其在抗红外发烟剂中的应用也开展了研究，但

Ｆｅ３Ｏ４对发烟剂的燃烧性能、红外消光性能的影响及
机理方面的研究还未见诸报道。为此，本研究通过共

沉淀法制备了纳米 Ｆｅ３Ｏ４，配成了不同氧化剂和不同
质量分数纳米 Ｆｅ３Ｏ４为氧化剂的发烟剂，研究了它们
的燃烧性能和红外消光性能，并采用 ＸＲＤ、ＤＴＡ、红外
透过率测试等方法进行了表征，对氧化剂的作用机理

进行了分析，为新型红外干扰烟幕的发展提供了基础

研究数据。

２　实　验

２．１　试　剂
硝酸 铁 （Ｆｅ（ＮＯ３）３· ９Ｈ２Ｏ），硫 酸 亚 铁 胺

（Ｆｅ（ＮＨ４）２（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ），氨水，均为分析纯。
２．２　纳米 Ｆｅ３Ｏ４的制备

首先，配制ＣＦｅ３＋ ＝１ｍｏｌ·Ｌ
－１
和 ＣＦｅ２＋ ＝０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１

溶液，烧杯中加入等量的 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋溶液，以甘汞电

极作参比电极（负极），铂电极作指示电极（正极），组

成原电池，测定其电位，使其为 ０．４４６８Ｖ（达不到可添
加 Ｆｅ３＋或 Ｆｅ２＋溶液），使烧杯中溶液严格控制在
ＣＦｅ３＋／ＣＦｅ２＋ ＝２，将此溶液加入剧烈搅拌、稍过量的
１５％氨水溶液中，出现黑色沉淀，静置 ２ｈ，离心分离，
去离子水洗涤 ８次，沉淀 ６０℃真空干燥 １２ｈ得
纳米 Ｆｅ３Ｏ４。

溶胶凝胶法制备纳米 ＴｉＯ２时
［５］
，先将纳米 Ｆｅ３Ｏ４

分散在正丁醇中，然后加入钛酸丁酯水解，形成凝胶，

焙烧后得掺杂少量纳米 ＴｉＯ２的纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４。
２．３　发烟剂的配制及性能测试

以发烟物、可燃物、氧化剂及附加物为发烟剂的主

要组分，发烟物为有机氯化物、氟化物等，可燃物为金属

粉。配制发烟剂时，发烟物、可燃物及附加物固定

不变，氧化剂分别使用纳米 Ｆｅ３Ｏ４、纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４、
微米 ＴｉＯ２和微米 Ｆｅ３Ｏ４。按发烟剂配方分别称取各组
分，混合均匀，配制成不同的发烟剂。

发烟剂红外消光性能测试在烟雾箱中进行。将发

烟剂在烟雾箱中燃烧，烟雾箱长 ３．１ｍ，体积为
９．１ｍ３，一端为红外光源，另一端为多波段红外辐射
仪，测定从点火燃烧到产生烟雾的时间和各红外波段

红外辐射随时间变化衰减情况。

２．４　ＸＲＤ与 ＤＴＡ测试
采用 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司产 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型粉末

Ｘ射线衍射仪进行ＸＲＤ分析，ＣｕＫα射线，４０ｋＶ／４０ｍＡ，
λ为０．１５４０６ｎｍ；采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算晶粒平均直
径，校正系数为０．８９。采用上海天平仪器厂产ＣＤＲ４Ｐ
型热分析仪进行差热分析，升温速度１０℃·ｍｉｎ－１，质
量５ｍｇ。
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３　结果和讨论

３．１　ＸＲＤ测试结果
纳米 Ｆｅ３Ｏ４的 ＸＲＤ测试结果如图１所示。

图 １　纳米 Ｆｅ３Ｏ４的 ＸＲＤ测试结果

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒＦｅ３Ｏ４

图１表明，制备的纳米 Ｆｅ３Ｏ４粒子结晶度较好。
衍射角２θ为 ３５．８４２８°，β为 ０．６７１４，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公
式 ｄ＝ｋλ／（βｃｏｓθ）计算得纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子粒径为
１２．３ｎｍ左右，依据此方法算得纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４粒子
粒径为１７．８ｎｍ。
３．２　ＤＴＡ测试结果

不同氧化剂配制的发烟剂 ＤＴＡ曲线如图２所示。

图 ２　不同氧化剂配成的发烟剂 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｓｍｏｋｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄｅｒ

由图２可见，不同氧化剂配制的发烟剂吸热峰基

本不变，微米 Ｆｅ３Ｏ４与微米 ＴｉＯ２的发烟剂的放热峰温

相差不大。与微米级 ＴｉＯ２相比，纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４、纳

米 Ｆｅ３Ｏ４作氧化剂的发烟剂放热峰温度分别前移了

１４．７℃和２８．５℃，与微米级 Ｆｅ３Ｏ４相比，二者放热峰
温则分别前移了１３．８℃和２７．６℃。这说明由于纳米
粒子与发烟剂其它组分混合比较均匀，接触面积大，因

此具有较高的催化氧化性能，使燃烧反应容易进行，宏

观上表现为点燃后发烟剂燃烧速度加快。

从表观燃烧热的角度来看，ａ、ｂ、ｃ、ｄ这 ４种发烟
剂表 观 燃 烧 热 分 别 为 １７．６７，６９．１６，２１．０７，
１６．５４ｋＪ·ｋｇ－１。微米 Ｆｅ３Ｏ４和纳米 Ｆｅ３Ｏ４为氧化剂
的发烟剂燃烧热最小，且相差不大，纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４
为氧化剂的发烟剂燃烧热较微米 Ｆｅ３Ｏ４和纳米 Ｆｅ３Ｏ４
稍大，微米 ＴｉＯ２为氧化剂的发烟剂燃烧热最大且比其
它发烟剂燃烧热大得多。这可能与发烟剂中氧供给量

有关。氧化剂在发烟剂中主要起供氧作用，若氧供给

量较高，氧化剂与发烟物产生局部燃烧，在产生活性炭

的同时产生 ＣＯ和 ＣＯ２放出热量，使其燃烧热提高。
这几种氧化剂中，Ｆｅ３Ｏ４（微米和纳米）氧含量最低，为
２７．６％；ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４由于少量掺杂，氧含量稍大一些；
ＴｉＯ２氧含量最高为４０％，配方中氧化剂质量分数一定
的前提下，ＴｉＯ２氧供给量较大，因此它的燃烧热较大。
３．３　发烟剂的性能测定

纳米 Ｆｅ３Ｏ４、ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４、微米 Ｆｅ３Ｏ４、微米 ＴｉＯ２为

氧化剂（质量分数为３％）的发烟剂性能测试结果（ＲＨ
５１％）见表１。不同质量分数纳米 Ｆｅ３Ｏ４为氧化剂的
发烟剂性能测试结果（ＲＨ４５％）见表２。

表 １　不同氧化剂发烟剂性能测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｍｏｋｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄｉｚｅｒｓ

ｏｘｉｄｉｚｅｒ
ｏｘｙｇｅｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％
１～２μｍ２～３μｍ３～５μｍ８～１４μｍ

ｂｕｒｎｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｓ
ｎａｎｏＦｅ３Ｏ４ ２７．６ ０．３ ０ ５．６ ３０．７ ８．００

ｎａｎｏＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４ ３０ ０．６４ ０．４ ７．８ ３５．６ ９．００
ｍｉｃｒｏＦｅ３Ｏ４ ２７．６ ０．１ ０ ４．８ ２９．３ １２．７１
ｍｉｃｒｏＴｉＯ２ ４０ ０ ０ ６．８ ３３．０ １１

表 ２　不同质量分数氧化剂纳米 Ｆｅ３Ｏ４发烟剂的性能测试结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｍｏｋｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｎａｎｏＦｅ３Ｏ４
ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆ

ｎａｎｏＦｅ３Ｏ４／％
ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％
１～２μｍ２～３μｍ３～５μｍ８～１４μｍ

ｂｕｒｎｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｓ
３ ０．２ ０．３ ５．９ ３０．０ １２．３８
４ ０．７ ０ ５．３ ２８．９ １２．３０
５ １．０ ０．４ ４ ３３．２ １２．２６
６ ０．８ ０ ７．６ ３５．７ ９．４３
７ １．９ ０．６ １９．９ ３７．５ ９．５５

由表１可见，微米 Ｆｅ３Ｏ４和纳米 Ｆｅ３Ｏ４为氧化剂的
发烟剂红外消光性能较好，且相差不大，二者８～１４μｍ
波段的红外透过率比纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４和 ＴｉＯ２为氧化
剂的发烟剂低得多。说明发烟剂红外消光性能与氧化

剂氧含量有关，氧含量低，发烟剂红外消光性能相对较
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好。发烟剂燃烧时产生金属氯化物和氟化物吸水与发

烟物不完全燃烧生成的活性炭成烟，从而具有红外消

光性能。在发烟剂配方中，氧化剂的氧含量低利于活

性炭的生成，使发烟剂具有较好的红外消光性能。如

果发烟剂中氧含量高，在生成活性炭的同时可能还生

成少量 ＣＯ和 ＣＯ２，使发烟剂燃烧热变大，活性炭量减
少，发烟剂红外消光性能下降。ＴｉＯ２为氧化剂的发烟
剂消光性能并不很好，可能正是由于其氧含量高，产生

局部燃烧，生成的活性炭量减少的缘故。因此，发烟剂

氧化剂应尽可能选择氧含量低的物质。

纳米 Ｆｅ３Ｏ４粒径最小，发烟剂燃烧速度最快，微米
级 ＴｉＯ２、Ｆｅ３Ｏ４作氧化剂时发烟剂燃烧速度较慢，说明
减小粒径能加快燃烧速度。表 ２表明，随着发烟剂中
纳米 Ｆｅ３Ｏ４质量分数的提高，与其它组分接触面积增
大，燃烧速度也可加快。

表１、表２的结果进一步验证了差热分析实验结
果。氧化剂粒径越小，发烟剂燃烧速度越快。发烟剂

中氧化剂氧含量高，其红外消光性能下降。

４　结　论

（１）纳米 Ｆｅ３Ｏ４和纳米 ＴｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４作氧化剂的

发烟剂燃烧峰比常规微米 ＴｉＯ２和微米 Ｆｅ３Ｏ４作氧化
剂的明显提前。氧化剂粒径越小，质量分数越高，与其

它组分接触面积越大，燃速越快。

（２）配方中各组分质量分数一定时，发烟剂红外
消光性能与氧化剂的氧含量相关，氧含量降低，红外消

光性能有所提高。使用微米和纳米 Ｆｅ３Ｏ４作氧化剂有
助于提高发烟剂的红外消光性能。

（３）纳米 Ｆｅ３Ｏ４用于发烟剂中的氧化剂，有助于
提高发烟剂的燃烧速度。
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