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纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的制备及催化 ＡＰ热分解研究

杨　毅１，潘振华１，李丽霞１，李玉冰２，曹新富２
（１．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４；２．航天科工集团六院四十六所，内蒙古 呼和浩特 ０１００１０）

摘要：采用沉淀法分别制备了纳米 ＮｉＢ非晶合金及纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子。利用 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、透射

电子显微镜（ＴＥＭ）及扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行表征，发现纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子中纳米 ＮｉＢ为 ４０～６０ｎｍ的非

晶态合金，并在 Ａｌ颗粒表面呈均匀、连续的复合结构。通过 ＴＧ、ＤＴＡ热分析，发现纳米 ＮｉＢ及其复合粒子的含量

对高氯酸铵（ＡＰ）热分解有显著影响。对实验数据拟合计算发现该体系中复合前后的纳米 ＮｉＢ合金对 ＡＰ的高温

热分解理论最佳含量分别为８．９１％和７．９３％，两者可分别使 ＡＰ的高温热分解温度降低至４０７．３４℃和３８９．９８℃。

以１．５％比例添加到 ＡＰ／ＨＴＰＢ（端羟基聚丁二烯）推进剂体系中，发现复合后的催化剂使其高温分解温度多降低了

１２．２℃，热分解峰合并的趋势更明显。
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１　引　言

纳米材料由于具有颗粒细微、表面原子比例大、表

面能高等特殊性质，非常适合于作为催化剂在各个领

域中应用
［１－３］

。在国内外的军用固体推进剂中，纳米

燃烧催化剂得到了广泛的研究
［４－５］

，国外有的已经在

武器型号上得到了应用。如某些合金由于不同元素的

特殊性质，在特定的反应体系中可以形成特殊的电子

态结构，其纳米结构的形态对催化反应十分有利
［６－８］

。

但是，由于纳米材料本身十分容易团聚，分散十分困

难，导致在许多应用体系中无法充分发挥其优异的催

化性能，有时甚至还会降低体系的原有其它性

能
［９－１０］

。如分散性不好的纳米燃烧催化剂不但无法

提高固体推进剂的燃烧性能，有时甚至还会不同程度

地降低固体推进剂的相容性与力学性能等
［１１－１２］

。

　　为了提高纳米催化剂粒子的分散性，使其催化性
能得到充分发挥。本实验利用推进剂中原有的还原组

分 Ａｌ粉为核，采用溶液沉淀制备合金的方法［１３－１４］
，将

纳米 ＮｉＢ催化剂粒子复合于金属 Ａｌ粉表面，制备成为
复合结构均匀的纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子。这种新型的
纳米催化剂在不增加新组分且不需要改变推进剂原有

工艺的情况下，从结构上改善了纳米催化粒子的分散

性，提高了其热催化性能。

２　实验部分

２．１　实验药品与仪器
　　六水合氯化镍 ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ），国药集团化学

试剂有限公司；ＫＢＨ４（ＡＲ），国药集团化学试剂有限
公司；乙二胺（Ｃ２Ｈ８Ｎ２，ＡＲ），上海凌峰化学试剂有限
公司；微米级铝粉（２０～３０μｍ），鞍山鞍钢实业超细
粉有限公司；无水乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，ＡＲ），上海久亿
化学试剂有限公司。

　　Ｄ８型 Ｘ射线粉末衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
ＪＳＭ６３００型扫描电子显微镜（日本 Ｊｅｏｌ公司）；Ｈ８００
型透射电子显微镜（日本日立公司）；ＳＤＴＱ６００型热
分析仪（美国 ＴＡ公司）。
２．２　实验过程
　　（１）纳米 ＮｉＢ粒子的制备
　　在超声分散和电动搅拌下，向 ＫＢＨ４溶液中缓慢
滴加 ＮｉＣｌ２溶液，无气泡生成时停止反应。离心分离、
洗涤、干燥，得黑色纳米 ＮｉＢ粉末。
　　（２）纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的制备
　　利用酸液处理铝粉表面的氧化层，超声分散，再用
无水乙醇清洗数次直至中性，隔绝空气保存，备用。

　　在 Ｎ２流速为 ２０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
的气氛保护下，将除

去氧化层的铝粉与 ＮｉＣｌ２溶液（３５ｇ·Ｌ
－１
）充分混合

并不停搅拌，加入乙二胺（６０ｍＬ·Ｌ－１）与溶液中的
Ｎｉ２＋络合，然后向混合液中匀速滴加 ＫＢＨ４溶液。反
应结束后，用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤三次，真空低

温烘干得纳米复合粒子。
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　　纳米 ＮｉＢ非晶合金及纳米复合粒子中 Ｎｉ含量的
测定用 ＥＤＴＡ络合，标准锌溶液反滴法进行，指示剂为
二甲酚橙，六次甲基四胺溶液为缓冲液 ｐＨ＝５～６。本
实验选用 ＫＢＨ４和 ＮｉＣｌ２的浓度比例为 ５，得到的 ＮｉＢ
非晶合金经分析测定其组成约为 Ｎｉ７０Ｂ３０。

３　结果分析与讨论

３．１　样品的 ＸＲＤ分析
　　利用 Ｘ射线粉末衍射仪（Ｃｕ靶 Ｋα射线，λ＝
１．５４?）对原料 Ａｌ粉、纳米 ＮｉＢ粉、纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合
粒子进行 Ｘ射线衍射分析，结果如图１所示。
　　图１中 ａ为未被包覆的原料铝粉的 ＸＲＤ图谱，在
２θ为３８．４°、４４．９°、６５．２°和 ７８．２°处出现的是 Ａｌ的特
征衍射峰，分别对应的是其面心立方结构的（１１１）、
（２００）、（２２０）和（３１１）面。

图 １　样品的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　图 １中谱图 ｂ和 ｃ分别为制备的纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复
合粉末和纳米 ＮｉＢ合金粉的 ＸＲＤ图谱。对比发现，两
者十分相似，两条图谱均呈现出一条大而宽的漫射峰，

这与 ＮｉＢ合金位于２θ＝４４．７°附近的主衍射峰位置相
同（谱图 ｄ）。根据 Ｎｉ系物质的衍射特征谱，该漫射峰
归属于 Ｎｉ和 Ｎｉ３Ｂ的衍射峰。此外，两条谱图在３４．２°
和６０°附近还出现了两个弥散峰，该峰对应于纳米 ＮｉＢ
的非晶峰。因此，从样品的 Ｘ射线衍射图可以基本断
定，实验制备的纳米 ＮｉＢ合金及纳米复合粒子表面的
纳米 ＮｉＢ均为非晶态。
３．２　纳米 ＮｉＢ非晶合金的 ＴＥＭ分析
　　图 ２为纳米 ＮｉＢ非晶合金的 ＴＥＭ照片和电子衍
射照片，在 ＴＥＭ照片中可看到纳米 ＮｉＢ单元粒子粒径
在２０～３０ｎｍ之间，呈松散的聚集状态，聚集体粒度处
于５０～１００ｎｍ。

图 ２　纳米 ＮｉＢ合金的电镜及电子衍射照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆ

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＮｉＢａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ

　　图２中右上角为纳米 ＮｉＢ非晶合金的电子衍射环
照片，从照片可以看到两个模糊的环，外环是固定样品

的非晶态炭膜衍射环（比较模糊），内环是ＮｉＢ合金衍射
环，这进一步说明所制备的镍硼合金是以非晶态存在。

３．３　纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的电镜分析
　　图３ａ为原料铝粉的 ＳＥＭ照片，图中铝粉颗粒为
球形，粒径在２０～３０μｍ之间，表面光滑。图 ３ｂ为制
备的纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子及其局部放大照片。对比
铝粉复合前后的照片，可以看出复合后铝粉表面明显

变得粗糙，复合粒子表面包覆的颗粒均匀、连续，未见

核心铝粒子光滑表面的裸露，包覆较完整。从图３ｂ标
尺可看出，表面包覆的纳米 ＮｉＢ粒子粒径多为 ２０～
３０ｎｍ，少量团聚颗粒为 ５０ｎｍ左右。此外，与单独制
备的纳米 ＮｉＢ合金（图 ２）相比，复合粒子中的 ＮｉＢ合
金粒子以原始单元颗粒存在的比例明显增多，团聚颗

粒比例明显减少，表明将纳米粒子制备成为复合粒子

有利于提高其分散性。

　　图 ４为纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的透射电镜照片。
由照片可知，在铝粉表面附着一层包覆物，而且包覆的

粒子细小，包覆层均匀、连续。图４的右下角是对铝粉
表面的包覆物做的电子衍射照片，与图 ２中的电子衍
射照片相似，图中可看到两个模糊的环，其中内环是镍

硼合金衍射环，这进一步说明制备的复合材料表面的

包覆物为镍硼合金。

３．４　纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子对 ＡＰ热分解影响
　　在少量无水乙醇存在下，将一定比例的纳米 ＮｉＢ
非晶合金与 ＡＰ在行星球磨机上进行研磨、复合，然后
烘干，得纳米 ＮｉＢ非晶合金与 ＡＰ的复合粉末。在同
等条件下，将纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子折算为纳米 ＮｉＢ非
晶合金后以一定比例与 ＡＰ复合，得纳米复合粒子与
ＡＰ的复合粉末。
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ａ．ｒａｗＡｌｐｏｗｄｅｒ

ｂ．ＮｉＢ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅ

图 ３　原料铝粉与纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｒａｗＡｌｐｏｗｄｅｒａｎｄ

ＮｉＢ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅ

图 ４　纳米 ＮｉＢ／Ａｌ的透射电镜与电子衍射环照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆ

ＮｉＢ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅ

　　利用热分析仪对上述不同含量纳米ＮｉＢ非晶合金
及其与 Ａｌ粉的复合粒子的 ＡＰ复合粉进行热分析。
实验采用 Ａｌ２Ｏ３陶瓷坩埚，样品量约为１．５ｍｇ，升温速
率为２０℃·ｍｉｎ－１，空气气氛流速为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
　　图５和图６分别给出了不同含量纳米 ＮｉＢ非晶合
金与 ＡＰ复合粉末的 ＤＴＡ曲线，其中图 ６中的含量是
指纳米 ＮｉＢ合金在纳米 ＮｉＢ／Ａｌ与 ＡＰ复合粒子中的
百分含量。从图５和图 ６可以看出，两者的趋势十分
一致：随纳米 ＮｉＢ非晶合金含量的增加，ＡＰ的高温放
热峰温度呈下降趋势，说明催化作用随含量增加而增

图 ５　纳米 ＮｉＢ非晶合金含量对复合粉末热分解影响

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＮｉＢａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒｓ

图 ６　纳米 ＮｉＢ／Ａｌ与 ＡＰ复合粉的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＮｉＢ／Ａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

强；但当含量超过１０％时，高温放热峰的温度未能继
续下降，而且峰宽有所增加，分解速度下降，说明此时

催化作用没有继续随含量增加而增强。随纳米 ＮｉＢ非
晶合金含量的增加，ＡＰ的低温放热峰温度呈先下降后
上升趋势，表明过多的纳米 ＮｉＢ非晶合金反而会降低
其催化效果。而且当纳米 ＮｉＢ非晶合金含量为 １２％
时，复合粒子的低温放热峰温度大于纯 ＡＰ，说明此时
纳米 ＮｉＢ非晶合金阻碍了 ＡＰ的低温热分解。
　　对于两种形式的催化剂均出现了含量高时对 ＡＰ
的低温热分解表现出反催化作用的现象，作者认为这

与催化剂颗粒的吸热和与 ＡＰ形成的复合粒子的结构
形式有关。在纳米催化剂与 ＡＰ复合粒子中，纳米 ＮｉＢ
非晶合金及纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子大部分吸附于 ＡＰ
晶粒表面。在 ＡＰ低温分解过程中，吸附于 ＡＰ晶粒表
面的纳米催化剂从物理结构形式上将阻碍 ＡＰ的分解
与升华过程，而从化学热力学上也将吸收部分供 ＡＰ
低温分解的热量。因此，在这两方面的共同作用下，当

纳米 ＮｉＢ非晶合金含量大于一定比例时（如 １２％），催
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化剂对 ＡＰ低温热分解的阻碍作用将大于其催化作
用，从而表现为 ＡＰ低温热分解温度升高（图 ５和图
６）。对于纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子催化剂而言，由于该
催化剂中 Ａｌ粒子的存在，体系温度升高时其需要的热
量更多，对 ＡＰ的低温热分解与升华阻碍作用更明显。
因此，在添加纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的 ＡＰ热分解曲线
（图６）中，各个含量样品的低温热分解温度均高于纯
ＡＰ和添加纳米 ＮｉＢ非晶合金样品的低温热分解温度。
　　但是，对比图５和图６可以发现，使用纳米ＮｉＢ／Ａｌ
复合粒子为催化剂的样品高温分解温度均明显低于使

用纳米 ＮｉＢ非晶合金的样品，认为这是由于使用纳米
ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子后其中具有催化作用的纳米 ＮｉＢ非晶
合金比单独使用时分散性更好，从而能更好地催化 ＡＰ
的热分解。

　　从图５和图 ６可以看到，催化剂添加量存在最佳
值。因此，利用二次曲线方程存在的极小值（或极大

值），以求得图中催化剂的最小添加量（最佳值）。通过

对图５中各样品的高温分解温度与含量百分比进行拟
合，得到二次曲线方程 ｙ＝０．８７１ｘ２－１５．５２７ｘ＋４７６．５１２，
对应的拟合系数为 Ｒ２＝０．９９。从而计算得到纳米 ＮｉＢ
含量的最佳值为８．９１％，对应的 ＡＰ高温热分解理论最
低温度为４０７．３４℃。同样，图６中各样品高温分解温
度与含量的拟合方程为 ｙ＝１．３６３ｘ２ －２１．６２５ｘ＋
４７５．７６７，拟合系数 Ｒ２＝０．９７。计算得到纳米 ＮｉＢ／Ａｌ
复合粒子中纳米 ＮｉＢ催化剂含量的最佳值为 ７．９３％，
对应的高温分解理论最低温度为３８９．９８℃。可以看
出，复合后纳米催化剂的最佳含量比复合前低近 １％，
理论最低分解温度也下降１７．３６℃。这表明经过复合
处理后，纳米催化剂粒子的性能得到了充分发挥，不但

使用量可以节约（减少）１％左右，而且其催化效果也
明显优于未复合处理的纳米催化剂。

３．５　纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子对 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂热
分解的影响

　　按照 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合推进剂样品的制备方法制备
出以含量１．５％纳米 ＮｉＢ非晶合金作为催化剂的推进
剂样品，其中 ＡＰ、Ａｌ、ＨＴＰＢ（端羟基聚丁二烯）、催化剂
和其它组分的比例分别为 ６５％、１５％、１３％、１．５％和
５．５％。对于添加纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的样品，则以
其中的纳米 ＮｉＢ合金为 １．５％催化剂计算量加入，复
合粒子中的 Ａｌ粉在加入 Ａｌ粉时扣除。
　　图７为无催化剂的推进剂样品及使用上述两种催
化剂后推进剂样品的 ＤＴＡ曲线。由图 ７可知，与以纳
米ＮｉＢ非晶合金为催化剂的推进剂样品相比，添加纳

米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子为催化剂的推进剂样品的低温分
解温度升高５．０℃，而高温分解温度降低１２．２℃。这
表明经过复合处理后，纳米 ＮｉＢ合金在体系中的分散
性得到了改善，其催化热分解能力明显提高。同时，正

是由于催化剂分散性的改善，在低温分解时吸收的热

量对体系低温热分解的抑制作用也更明显。

图 ７　含不同催化剂 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂样品热分解的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ／ＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　此外，还可以看出，与空白样品相比，分别添加两
种催化剂的推进剂样品的低温放热温度均升高，而高

温放热温度均显著下降，造成高低温分解峰有合并的

趋势，这说明纳米 ＮｉＢ非晶合金对推进剂的低温热分
解有一定的抑制作用，对推进剂的高温热分解表现出

很好的催化作用。同时，从图７中还可以发现，使用纳
米复合粒子作为催化剂的样品高低温分解峰合并的趋

势更加明显，表明其催化效果更好，更有利于提高推进

剂的放热速率，使推进剂的放热更集中。此外，添加催

化剂（特别是纳米复合粒子）后样品热分解峰的放热

曲线更陡、更高，也可以说明推进剂样品的热量释放更

集中
［１５］
，有利于提高推进剂的比冲。

４　结　论

　　（１）通过制备成为纳米 ＮｉＢ／Ａｌ复合粒子的形式，
纳米 ＮｉＢ非晶合金粒子以连续、均匀的结构包覆在 Ａｌ
颗粒表面，分散性得到明显改善。

　　（２）复合后的纳米 ＮｉＢ非晶态合金对 ＡＰ的理论
最佳添加量可减少１％左右，对应的 ＡＰ高温热分解理
论最低温度可多降低１７．３６℃。
　　（３）复合后的纳米催化剂对 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂的
低温分解温度升高 ５．０℃，而高温分解温度降低
１２．２℃，使热分解峰表现出合并的趋势，有利于体系
热量的集中释放。
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