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超细 !"#复合催化剂对高氯酸铵

热分解的影响
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摘要! 采用+,-表征了过渡金属氧化物!,./"对高氯酸铵!-0"的热分解催化性能#结果表

明$单组分及二元复合过渡金属氧化物对 -0的催化作用顺序分别为 12
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714/#二元复合,./催化作用表现出的三种协同效应#取决于

复合物的组合及混合比% 通过 -0高温分解峰温随复合物中某一组分的质量百分含量变化曲线#

快速地找出最佳的,./组合为56
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备'催化应用方面的研究% 6$?@AB$ CD6E@AFA&G!#(<C2?

$%引%言

燃烧性能是复合推进剂的重要性能之一#采用燃

速催化剂是提高推进剂燃速的最佳途径#而过渡金属

氧化物!,./"是当今复合固体推进剂燃速催化剂的

优良品种之一(!#')

% 高氯酸铵!-0"作为复合固体推进

剂的高能组分#在 -0系固体推进剂中占有 #)H左右

的比例#其特性对推进剂的性能至关重要#因而研究

,./对-0的催化性能的影响是非常有意义的%

从 '" 世纪 ;" 年代以来#国外许多学者就开始通

过热分析技术研究,./催化剂对 -0的催化作用#然

而大部分研究仅局限于单一 ,./催化剂% 张炜等(()

曾研究过混合比例为 !8! 的,./复合物对推进剂的

催化性能的影响& I@AJ - -等(&) 曾系统研究过

14
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对-0的催化热分解机理#但这些研究仅

在一定范围内进行% 为了较全面深入地研究 ,./复

合催化剂!即不同 ,./催化剂的混合物"在 -0系复

合固体推进剂中的催化效果#本实验选择了三种较常

用 ,./催化剂!56
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"#采用差热分析

!+,-"方法研究了单组分及不同混合比的二元 ,./

复合物对-0的催化作用#利用-0的高温热分解峰温

随复合物中两催化剂的混合比变化的曲线图#快速筛

选出对-0有较强催化作用的过渡金属氧化物#找出

最佳的,./组合%

&%实验部分

&<$%试剂与仪器

试剂$ 56!K/

(

"

(

*%L

'

/'K@L

'

0/

&

'141B

'

*'L

'

/'

KL

(

*L

'

/'K@/L'12!K/

(

"

'

*#L

'

/'KL

&

1B/

&

'无水

乙醇#均为分析纯%

仪器$ 形貌采用:M.$'""1N型!日本:M/O公司"

透射电镜 !,M." 进行观测&热分析使用 IDA?@JP4

+,-$,Q$)" 型!日本岛津公司"热分析仪%

&<&%催化剂样品的制备

分别采用强迫水解法())

'络合沉淀法(#)及醇盐液

热分解法(;)制备出超细 56
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#其电镜

照片分别如图 !!@"'!R"'!C"所示% 由图可知#三种

过渡金属氧化物粒径分别为 ;"#)"##" E?左右#均处

于纳米级范围% 将上述样品两两按不同比例混合#即

得到,./复合催化剂%

&'(%!"#对)*的热分解催化测试

高氯酸铵的催化热分解由热分析仪测定% -0的

平均粒度!"
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"约为 !""

!

?#催化剂与-0的质量比为

!8)"% 差热分析在常压下流速为 '" ?B*?AE

>!的氮

气气氛中进行#升温速率约为 '" S*?AE
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图 !"超细催化剂样品电镜照片

#$%&!"'()$*+%,-./-01,2/$3,4+5+67-5-

!"结果与讨论

!#$"单组分%&'催化剂对()热分解催化性能的

影响

图 8 为单组分过渡金属氧化物对 9:催化热分解

的;'9曲线! 图 8 表明" #!$9:先经过晶型转变%再

经过低温分解#<=> ?以下$和高温分解#<=> @AB> ?

之间$三个过程! #8$过渡金属氧化物的添加对9:晶

型转变及低温热分解没有明显催化作用%这与文献

&C'所述一致! 但是却能使9:分解反应的起始温度(

高温分解峰温及 9:分解的终止温度下降%尤其是高

温分解峰温下降显著! 而高温分解峰温降低越多%表

明9:的热分解过程越提前%也就说明该催化剂的催

化能力越强! 从图 8 可知%单组分过渡金属氧化物
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能使9:高温热分解峰温分别提前

!88&!%F=&<%AB&F ?%对 9:都有较强的催化分解作

用%其催化作用顺序为"D.
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图 8"单组分过渡金属氧化物对9:催化热分解的;'9曲线

#$%&8";'9402H,-/.2I,4.*1.-$5$.3 ./9:4+5+67J,I

K7-$3%6,52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,

!#*"复合%&'催化剂对()热分解催化性能的影响

在保持催化剂总含量为 8M的前提下%考虑了两

两等比例#!N!$混合的 ')E复合物对 9:的热分解

的影响%;'9结果如图 < 所示!

图 <"复合过渡金属氧化物#!N!$对9:催化分解的;'9曲线

#$%&<";'9402H,-/.2I,4.*1.-$5$.3 ./9:4+5+67J,I K7

4.*1.-$5,52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,-#!N!$

从图 8%< 可知复合 ')E与单组分 ')E对 9:有

着类似的催化效果%高温分解峰温也显著提前!

由图 < 可知%三种混合比为 !N! 的复合 ')E对

9:的催化作用顺序为"
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其中D0E和D.
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复合后%高峰分解峰温反而比

单组分的 D0E(D.

8

E

<

提高了%对 9:热分解催化效果

88< 第 !8 卷""""""""""""""""""" "含""能""材""料



相对单组分减弱了%表现出负协同效应&<'
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复合后%9:的高温分解峰温比单组分的#,
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都有所降低%对 9:的催化效果进一步增强%表

现出正协同效应)而 #,

8
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<

和 D0E复合后%9:的高温

分解峰温介于单组分#,

8

E

<

和 D0E二者之间%因而表

现为无协同效应!

为了进一步了解上述过渡金属氧化物的协同效

应%在保持催化剂总含量 8M不变的条件下%改变催化

剂中两种组分的相对比例%分别为 !N< 和 <N!%研究

复合催化剂中两种催化剂的混合比对 9:热分解催化

作用的影响! 其测试结果如图 A 所示!

图 A"复合过渡金属氧化物#!N< 和 <N!$对9:

催化分解的;'9曲线

#$%A";'9402H,-/.2I,4.*1.-$5$.3 ./9:4+5+67J,I K7

4.*1.-$5,52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,-#!N< +3I <N!$
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以衡量催化效果的某一指标高温热分解峰温

#!

)R

$作为纵坐标%以混合比为横坐标%作出 !

)R

随着

混合比的变化曲线%如图 = 所示!

由图 = #+$ 可知" 如果向催化剂 D0E中掺加

D.
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形成复合催化剂后%随着 D.
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<

含量的增加%

!

)R

升高%即9:高温热分解推迟了%当 D.

8
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的含量

达到 AAM左右时%!

)R

最大%表明混合比在该区域的

')E组合催化效果最差! 由图 =#K$可知中%如果向

催化剂#,
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中掺加了 D.
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%形成复合催化剂后%则

随着D.
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含量的增加%9:的高温热分解峰温减小%

即高温热分解将提前! 当 D.
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的含量达到 S=M左

右时%!

)R

最小%表明混合比在该区域的复合催化剂催

化效果最佳%其高温热分解峰温较纯 9:的提前了

!<>&! ?! 由图 =#4$可知%如果向#,
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掺加D0E%则

!

)R

随着D0E含量变化的曲线如+T,形%呈现出不规则

变化!

通过图 = 发现" D0EOD.
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组合在混合比为 !N!

时表现为负协同效应%而在 !N< 时却表现为无协同效

应)#,
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组合在混合比为 !N! 时表现为正协

同效应%而在 <N! 时却表现为无协同效应%等等! 由

此可见')E复合催化剂对 9:的热分解催化作用表

现出的三种效应#正协同效应(负协同效应(无协同效

应$不仅取决于复合物中两种催化剂的种类%同时还

与两种催化剂的混合比例有关! 通过 9:高温分解峰

温随混合比变化曲线%可快速地找出最佳的')E组合
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为 !N<!

图 =" !

)R

与混合比之间的关系

#$%&=" U,6+5$.3-V$1 K,5W,,3 !

)R

+3I *$L,I 12.1.25$.3

!&!"催化机理分析

过渡金属氧化物是一种重要的燃速催化剂%其催

化作用&F'主要是通过氧化还原循环中加速电子转移%

使9:提前分解%从而促进9:系固体推进剂燃速的提

高! 在9:的热分解中以下三个过程起着决定性作

用&!>'
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""#8$质子由YR

A

Q转给D6E
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""#<$由于D6*E键的断裂而导致的D6E

A

X热分解
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X

QE

过渡金属氧化物中 D0E(D.
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是 1Z型半导体%#,
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是 3Z型半导体%这些氧化物的半导体性质与它们的催

化活性都有着密切关系! [$3/2$,I \&U0I6.//等&!!'认

为过渡金属氧化物对9:的催化作用可能是由于这些

氧化物的多价态性而导致氧化还原过程中的电荷迁移

速度加快而引起的! 在过渡金属氧化的催化过程中%

有金属高氯化物中间体的形成%这些中间体在热力学

上是不稳定的%它们会减小高氯酸铵分解的初始活化

能%从而加速高氯酸铵的热分解! 复合过渡金属氧化

物的催化作用应该是复合组分中两种氧化物的共同作

用的结果! 二者之间产生的协同效应有可能在燃烧过

程中形成了新的化合物%这些新生的物质或者比两者

催化能力更强%显示正协同效应%或者催化能力降低%

显示负协同效应! 关于这一方面的研究正在进行!

+"结" 论
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8

E

<

(D0E(D.
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$对

9:都有着较强的催化作用%其催化作用顺序为"D.
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!

#8$复合过渡金属氧化物会产生协同效应%适当

的')E组合及混合比%都有可能使过渡金属氧化物的

催化效应进一步增强!

#<$通过9:的高温热分解峰温随混合比变化的

曲线图%找出了对9:热分解催化作用的最佳 ')E组

合#,
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]!N< 的区域!
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./*,5+6.L$I,.3 5V,2*+6I,4.*1.-$5$.3 2,+45$.3 & '̂&"#

=.16#2.,3#% !FS>%SA#!C$" <<!S X<<8!&
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,--./01-234.5-67.81941:60.%5;7:60617&.0;<'=6>.17%?.59;<

@./1941:606171-(9917639).5/?<15;0.

!"#$%&'(&% )*+,-.'(/,-.% 0%1/,-'2,% "3%$40&-

#F8-'%/8&$<,*'8&$5<,;G'/,=%>(,;H/0'/,,;'/0 ),6,8;*. 2,/-,;% FD$!% F8/I'/0 8!>>FA$

(A:05;/0" 'V,4+5+675$4,//,45-./-01,2/$3,52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,-#,

8

E

<

% D0E+3I D.

8

E

<

.3 5V,5V,2*+6

I,4.*1.-$5$.3 ./+**.3$0*1,24V6.2+5,W+--50I$,I K7I$//,2,35$+65V,2*+6+3+67-$-&U,-065--V.W5V+5

K.5V 5V,-$3%6,52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,+3I 5V,4.*1.-$5,.3,-V+H,4+5+675$4,//,45-.3 5V,5V,2*+6I,4.*Z

1.-$5$.3 ./9:#D.

8

E

<

GD0EG#,

8

E

<

+3I #,

8

E

<

OD.

8

E

<

GD0EOD.

8

E

<

G#,

8

E

<

OD0E$3 -,h0,34,$% +3I

5V,4+5+675$4K,V+H$.2./5V,4.*1.-$5,52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,-#')E-$ -V.W,I 5V2,,4..1,2+5$H,,//,45-%

WV$4V I,1,3I,I .3 5V,4.*K$3+5$.3 +3I -0$5+K6,*$L$3%12.1.25$.3 ./')E-&#2.*5V,402H,-./5V,5,*Z

1,2+502,4V+3%,./5V,V$%V,2,L.5V,2*$41,+k ./9:I,4.*1.-$5$.3 W$5V 5V,4.35,35./.3,./5V,4.*1.-Z

$5,')E-% 5V,.15$*0*4.*K$3+5$.3 ##,

8

E

<

ND.

8

E

<

]!N<$4+3 K,/.03I&

B.C D15>:" +3+675$44V,*$527) 52+3-$5$.3 *,5+6.L$I,#')E$ 4.*1.-$5,) +**.3$0*1,24V6.2+5,) 4+5+Z

675$4K,V+H$.2) 5V,2*+6I,4.*1.-$5$.3)
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4..1,2+5$H,,//,45
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题名 第一作者 出版年卷期页

T735V,-$-./3.H,65V,2*.16+-5$4,3,2%,5$4K.3I,2$35,2*,I$+5,K+-,I .3 3.H,6

4,6606.-,

fa\03 #8>>A$!8 X>8 X>>B= X>A

T,*$Z,*1$2$4+6)E$3H,-5$%+5$.3 .3 V,+5-.//.2*+5$.3 /.2,3,2%,5$44.*1.03I- cead$3% #8>>A$!8 X>8 X>>BF X>=

T50I7.3 5V,5V,2*+6-5+K$6$57./*,5V76,5V76k,5.3,1,2.L$I, ced()0Z%, #8>>A$!8 X>8 X>>SA X>A

93+67-$-./*,4V+3$4+612.1,25$,-./U;f427-5+6-.K5+$3,I /2.*I$//,2,35-.6Z

H,35-

gaf$+3ZV+3 #8>>A$!8 X>8 X>>SC X>A

T50I7.3 V7%2.-4.1$4$57./5V,4.+5,I +**.3$0*3$52+5,K712,4$1$5+5$.3 1.67*,2Z

$J+5$.3

ga( $̂3ZW,3 #8>>A$!8 X>8 X>>C8 X><

(L1,2$*,35+6-50I7.3 5V,5V,2*+6-V.4k I+*+%,./,L16.-$H,K70652+-.3$45,-Z

5$3%

_R9Ỳ [,$ZK$3 #8>>A$!8 X>8 X>>C= X>A

D̀Z)T +3+67-$-./03-7**,52$4+6I$*,5V76V7I2+J$3,+3I $5-$3$5$+6.L$I+5$.3

12.I045-

[9Ỳ f0+3Zi03 #8>>A$!8 X>8 X>>CF X>A

:2,1+2+5$.3% 12.1,25$,-+3I +116$4+5$.3-./1.5+--$0*1$42+5, TR(Ỳ ;$Z603 #8>>A$!8 X>8 X>>F< X>A

9116$4+5$.3 ./6+-,2V.6.%2+1V75.5V,+5.*$J,I /$,6I ./6$h0$I 12.1,66+35 ded$ #8>>A$!8 X>8 X>>FS X>A

)$42.W+H,I,-$44+5$.3 ./'9'j+3I U;f ga[,$Z/,$ #8>>A$!8 X>8 X>!>! X><

:V+-,I$+%2+*./+5,25$+27*$L502,4.*1.-,I ./8%AZ;Y'%8%BZ;Y'+3I ,5V+3.6

#-061V02$4+4$I$

TRej+$Z20 #8>>A$!8 X>8 X>!>A X><

T735V,-$-./<%=ZI$+*$3.Z8%AZI$3$52.4V6.2.K,3J,3, _REaR.3%Z1$3% #8>>A$!8 X>8 X>!>S X><

T,6,45$H,3$52+5$.3 ./5.60,3,W$5V 3$52$4+4$I $3 5V,12,-,34,./1V.-1V.*.67KI$4

+4$I 4+5+67-5-

DR(Ỳ 0̀+3%ZK$3 #8>>A$!8 X>8 X>!!> X><

(//,45./3+3.ZT$E

8

.3 1,2/.2*+34,./4.*16,L4+2K.3 1.WI,2-*.k,4.*1.-$5$.3

_REa_03Z3$3% #8>>A$!8 X>8 X>!!< X><
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