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[摘　 要] 　 为了探究纳米氧化镍(ＮｉＯ)在烟火药剂中作为催化剂的应用前景ꎬ以 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＮａＯＨ 为原料ꎬ
通过固相合成法制备出分散性良好的纳米 ＮｉＯꎬ采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对产物的粒

径、形貌进行了表征ꎬ用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)研究了它的热性能ꎮ 结果表明ꎬ纳米 ＮｉＯ 与标准绿镍矿非常吻合ꎬ
形状为球状颗粒ꎬ大小均一ꎬ形貌规整ꎬ平均粒径在 ３０ ~ ４０ ｎｍꎮ 在钨系延期药中加入粒径为 ３０ ~ ４０ ｎｍ 的 ＮｉＯ 后ꎬ
延期药的平均燃速提高了 ６. １％ ꎬ燃速标准偏差为 ０. ０３５ ｍｍ / ｓꎬＤＳＣ 法对钨系延期药的分析结果表明ꎬ吸热峰和两

个放热峰的起始温度分别前移了 ５６. ２ 、８４. １ 、１３４. ４ ℃ꎬ表明纳米 ＮｉＯ 对钨系延期药的分解具有重要的影响ꎮ
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引言

近年来ꎬ延期药控制点火和起爆技术在军事、民

用领域中的应用获得了迅速发展ꎮ 钨系延期药使用

较为普遍ꎬ是国内外军事、民用领域皆用的优良延期

药[１￣２] ꎮ钨系延期药的组分是钨(Ｗ)粉、高氯酸钾

( ＫＣｌＯ４ ) 、铬酸钡(ＢａＣｒＯ４ )的混合物ꎮ随着时代的
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发展ꎬ无论是军事领域还是民用领域ꎬ对钨系延期药

性能的要求越来越高ꎬ钨系延期药的性能在一定程

度上制约着相关技术的发展ꎮ 由于纳米材料可以较

好地催化反应、控制反应进行甚至是改变反应历程ꎬ
因此不断被引入到延期药中ꎬ用于改善延期药的性

能ꎮ 近年来ꎬ在纳米材料对烟火药反应影响的研究

方面ꎬ亦有不少研究成果[３]ꎮ
氧化镍(ＮｉＯ)是一种典型的 ｐ 型半导体ꎬ具有

良好的热敏和气敏等特性[４]ꎮ 由于纳米 ＮｉＯ 具有

表面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应和宏观量子隧

道效应ꎬ从而使纳米 ＮｉＯ 有优异的催化性能等[５]ꎮ
Ｎｉ２ ＋ 具有 ３Ｄ 轨道ꎬ对多电子氧有择优吸收的倾向ꎬ
对其他还原气体也有活化作用ꎬ并对还原气体的 Ｏ２

起催化作用ꎬ在有机物的分解合成、转化过程中ꎬ
ＮｉＯ 是良好的催化剂ꎮ 吴彬福等[６] 采用溶胶￣凝胶

法制备了纳米 ＮｉＯ 催化剂ꎬ通过实验证明了纳米

ＮｉＯ 具有较好的低温催化乙烷催化脱氢 (ＯＤＨＥ)
性能ꎮ 纳米 ＮｉＯ 的制备方法有很多[７]ꎬ包括液相

法、固相法等ꎮ 液相法中ꎬ主要采用含镍(Ｎｉ)的盐

类ꎬ如氯化镍(ＮｉＣｌ２)、硫酸镍(ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ)、硝酸

镍 Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２ 等ꎬ沉淀剂也各不相同ꎬ大多采用

ＮａＯＨ 为沉淀剂ꎬ近期也有学者采用氨水为沉淀

剂[８]ꎬ但是前者腐蚀性大ꎬ后者不够稳定ꎬ且有较强

的刺激性气味ꎮ 固相法以其无溶剂、选择性强、产率

高、能耗低、操作简单等优点ꎬ而被广泛用于合成化

学ꎬ目前ꎬ低温固相化学反应作为合成纳米材料的新

途径也受到了广泛的关注[９]ꎮ
本文中ꎬ采用固相合成纳米 ＮｉＯꎬ并研究其对钨

系延期药的燃烧性能及热分解的影响ꎮ

１　 实验部分

１. １　 原料及仪器

原料:ＮｉＯ、ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、硝酸钡(浓度

为 ０. ０１ ｍｏｌ / ｍ３ )、去离子水、 无水乙醇、 ＫＣｌＯ４、
ＢａＣｒＯ４、Ｗ 粉、硝化棉、乙酸乙酯ꎮ

仪器与使用条件:Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ ＧｍｂＨꎬ测试范围 ２θ 为 ０° ~ ８５°ꎬ扫
描速度步长 ０. ０５０ ２５７ ０°ꎻＳ＿４８００ 型场发射扫描电

子显微镜ꎬ日本日立公司ꎬ样品测试前喷金处理ꎻ
ＤＳＣ２０４ Ｆ１ 型差示扫描量热仪ꎬ德国耐驰公司ꎬ热分

析温度范围为 ５０ ~ ８００ ℃ꎬ升温速率均为 １０ ℃ /
ｍｉｎꎬ氮气气氛ꎮ
１. ２　 纳米 ＮｉＯ 的制备

分别称取 ２６. ２ ｇ ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ８ ｇ 的 ＮａＯＨ

置于研钵中ꎬ充分研磨 ０. ５ ｈ 以上ꎬ固体反应物充分

混合ꎬ颜色成草绿色ꎬ接着在很快的时间内颜色变为

浅绿色ꎬ且反应物黏结成块ꎬ继续研磨数分钟ꎬ将固

相产物用去离子水洗涤ꎬ用 ０. ０１ ｍｏｌ / ｍ３ 的硝酸钡

溶液检测ꎬ洗至无 ＳＯ２ －
４ 为止ꎬ再用无水乙醇洗涤 ２ ~

３ 次ꎬ于真空烘箱中 ８５ ℃ 干燥 ２ ｈꎬ再于马弗炉中

３００ ℃下焙烧 ３ ｈꎬ便得到黑色纳米 ＮｉＯ 粉末ꎮ
１. ３　 钨系延期药的制备

按照 Ｗ 粉、 ＢａＣｒＯ４、ＫＣｌＯ４ 质量比为 ０. ３５︰

０. ５５︰０. １０ꎬ称取 Ｗ １２. ６ ｇ、ＢａＣｒＯ４ １９. ８ ｇ、ＫＣｌＯ４

３. ６ ｇꎬ再将称好的药剂于 ７０ ℃ 下干燥数小时ꎬ过
２００ 目筛 ３ 遍ꎻ将称取好的药剂平均分成 ３ 份ꎬ每份

为 １１ ｇꎬ编号 １＃、２＃、３＃ꎬ见表 １ꎮ １＃为空白对照组ꎬ在
２＃加入质量分数 ４％的普通 ＮｉＯꎬ３＃中加入质量分数

４％ 的上述纳米 ＮｉＯꎬ过筛混匀ꎮ 添加质量分数 ２％
的硝化棉作为黏合剂:准确称取 ０. ２４ ｇ 的硝化棉ꎬ
用乙酸乙酯溶液溶解ꎻ添加适量的该溶液于备好的

钨系延期药中ꎬ放到机器上混匀、干燥、研磨ꎮ
表 １　 钨系延期药配方(质量分数)

Ｔａｂ. １　 Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｔｙｐｅ
ｄｅｌａｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)

药品编号
ＫＣｌＯ４ /

％
ＢａＣｒＯ４ /

％
Ｗ/
％ 添加物

１＃ １０ ５５ ３５ －
２＃ １０ ５５ ３５ 普通 ４％ＮｉＯ
３＃ １０ ５５ ３５ 纳米 ４％ＮｉＯ

１. ４　 延期体的制备

延期体的管壳采用 ４５＃钢ꎬ外径为 ７ ｍｍꎬ内径为

４ ｍｍꎬ长度为 ３０ ｍｍꎮ 利用压药机对装入延期体的

药剂进行压药ꎬ压药的压力为 ５. ３ ＭＰａꎬ分 ４ 次压

药:第一次称取 ３０ ｍｇ 黑火药ꎬ装入延期体内ꎬ压药ꎬ
测量此时的黑火药的高度 Ｌ１ꎻ第二次称取 ２５０ ｍｇ 延

期药ꎬ装入延期体ꎬ压药ꎻ第三次称取 ２５０ ｍｇ 延期

药ꎬ装入延期体ꎬ压药ꎬ测量此时黑火药和延期药的

整体长度 Ｌ２ꎻ第四次称取 ３０ ｍｇ 黑火药ꎬ装入延期体

内ꎬ压药ꎮ 经过以上步骤ꎬ延期体的压药完成ꎬ其中

延期药的总长度为 Ｌ ＝ Ｌ２ － Ｌ１ꎮ 延期体的剖面结构

见图 １ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＸＲＤ 测试结果分析

　 　 图２为纳米ＮｉＯ的ＸＲＤ图ꎮ从图２可知ꎬ由固

相法制备的纳米ＮｉＯ与标准绿镍矿非常吻合ꎬ为六
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１ －黑火药ꎻ２ － 钨系延期药ꎮ

图 １　 延期体剖面结构

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｏｆｉｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｌａｙ ｂｏｄｙ

方晶系ꎬ在 ３６. ９６° (１１１)ꎬ ４３. ０８° (２００)ꎬ ６２. ５６°
(２２０)ꎬ ７４. ９２° (３１１)ꎬ ７８. ７２°(２２２)处出现特征衍

射峰ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄｃ ＝ Ｋλ / βｃｏｓθꎬ纳米 ＮｉＯ
粒径小ꎬ所以峰形较宽ꎮ 峰形强度较大ꎬ说明结晶效

果较好ꎮ

　 　
图 ２　 纳米 ＮｉＯ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＮｉＯ

２. ２　 ＳＥＭ 结果分析

图 ３ 为纳米 ＮｉＯ 的 ＳＥＭ 照片ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ所
制备纳米 ＮｉＯ 为球状ꎬ且分散性较好ꎬ颗粒大小均

一ꎬ粒径分布均匀ꎬ形貌规整ꎬ平均粒径在 ３０ ~ ４０
ｎｍ 之间ꎮ

　 　 　 　
图 ３　 纳米 ＮｉＯ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＮｉＯ

２. ３　 燃速的测试

采用 ３０ 帧 / ｓ 的摄像机观察记录钨系延期药的

燃烧过程ꎬ发爆器作为点火装置ꎬ导爆管作为点火

源ꎬ从导爆管起爆开始录像ꎬ第一次看见火花ꎬ说明

黑火药点着ꎬ然后将能量传递给钨系延期药ꎬ待钨系

延期药燃烧完毕ꎬ第二次看见火花ꎬ即是延期体尾部

的黑火药燃烧ꎬ这时停止计时ꎮ 计算第一次火花的

最后一张到第二次看见火花的第一张的帧数ꎬ乘以

每一帧的时间ꎬ即可算出钨系延期药的燃烧时间ꎬ记
为 ｔꎮ 根据燃速公式:Ｖ ＝ Ｌ / ｔꎬ可算出钨系延期药的

燃速ꎮ
平均燃速

Ｖ ＝
Ｖ１ ＋ Ｖ２ ＋􀆺 ＋ Ｖｎ

ｎ ꎻ (１)

燃速标准差

ＳＶ ＝
∑
ｎ

ｉ ＝ １
(Ｖｉ － Ｖ) ２

ｎ ꎮ (２)

式中:ｎ 表示燃速的水平个数ꎻＶｉ 表示该水平下的燃

速ꎬｍｍ / ｓꎻ延期药的装药长度 Ｌ ＝ Ｌ２ － Ｌ１ꎬｍｍꎻ燃烧

时间 ｔꎬｓꎮ 由式(１)、式(２)可得表 ２ 所列结果ꎮ
表 ２　 燃速测试结果

Ｔａｂ. ２　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂｕｒｎｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ
ｍｍ􀅰ｓ － １

样品
编号

燃速Ｖ 平均燃速Ｖ
燃速标准
偏差 ＳＶ

１＃

１. ５６２
１. ４９２
１. ５１１
１. ５５３

１. ４５３
１. ５７２
１. ４８４
１. ５６２

１. ５２３ ０. ０４４

２＃

１. ６１８
１. ５０６
１. ５４３
１. ５２５

１. ５１２
１. ５２５
１. ５３６
１. ５１８

１. ５３６ ０. ０５０

３＃

１. ６９３
１. ６０４
１. ６３４
１. ５７０

１. ６０７
１. ６５１
１. ６６２
１. ５９３

１. ６１６ ０. ０３５

　 　 由表 ２ 可知ꎬ１＃基药平均燃速 １. ５２３ ｍｍ / ｓꎬ燃
烧标准偏差 ０. ０４４ ｍｍ / ｓꎻ２＃添加普通 ＮｉＯ 后的钨系

延期药平均燃速 １. ５３６ ｍｍ / ｓꎬ燃烧标准偏差 ０. ０５０
ｍｍ / ｓꎻ３＃添加纳米 ＮｉＯ 后的钨系延期药平均燃速为

１. ６１６ ｍｍ / ｓꎬ燃烧标准偏差为 ０. ０３５ ｍｍ / ｓꎮ 所以ꎬ
加入纳米 ＮｉＯ 和普通 ＮｉＯ 后ꎬ钨系延期药燃速均有

变化ꎬ加入纳米 ＮｉＯ 后ꎬ燃速提高了０. ０９３ ｍｍ / ｓꎬ燃
烧标准偏差减小了 ０. ００９ ｍｍ / ｓꎮ 由此得到ꎬ加入质

量分数 ４％的纳米 ＮｉＯ 对钨系延期药的燃烧性能有

明显影响ꎬ提高了其燃速和燃烧稳定性ꎮ
２. ４　 热分析

对 １＃、２＃、３＃试样分别进行 ＤＳＣ 分析ꎬ结果如图

４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ加入纳米 ＮｉＯ 后ꎬ钨系延期药

的吸热峰和放热峰都有明显变化ꎬ吸热峰和两个放

􀅰１４􀅰２０１８ 年 １０ 月　 　 　 　 　 　 　 纳米 ＮｉＯ 制备方法及其对钨系延期药性能的影响研究　 张辉建ꎬ等　 　 　 　 　 　 　



热峰的起始温度比未加纳米 ＮｉＯ 时前移了很多ꎮ
郑思友等[１０]对钨系延期药热分解动力学进行研究ꎬ
钨系延期药的总的反应式为

３ＫＣｌＯ４ ＋ ８ＢａＣｒＯ４ ＋ ８Ｗ →４Ｃｒ２Ｏ３ ＋ ３ＫＣｌ ＋
８ＢａＷＯ４ꎮ (１)

　
图 ４　 ３ 种不同配方钨系延期药的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｔｙｐｅ ｄｅｌａｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　 　 在不同阶段ꎬ反应的类型和参加反应的物质不

一样ꎮ
第一阶段ꎬ在 ２００ ℃到 ３１０ ℃ꎬ首先是 ＫＣｌＯ４的

晶型开始发生改变(由正交晶型转变为立方晶型)ꎬ
吸热ꎬ同时热容发生改变ꎬ故此处吸热峰为 ＫＣｌＯ４晶

型转变吸热峰ꎮ
第二阶段ꎬ随着体系温度的升高ꎬ３８０ ℃到 ７１７

℃ꎬ出 现 两 个 放 热 峰ꎮ 查 文 献 可 知[１１]ꎬ ＫＣｌＯ４、
ＢａＣｒＯ４ 均为离子型晶体ꎬ前一个放热峰的温度还没

有达到 ＢａＣｒＯ４ 晶格扩散的塔姆曼温度ꎬ因而这一阶

段的反应是 Ｗ 与 Ｏ２ 的反应:Ｗ ＋ １. ５Ｏ２ →ＷＯ３ꎮ
第三阶段ꎬ随着体系温度的继续升高ꎬ达到了

ＢａＣｒＯ４ 晶格松弛的塔姆曼温度[１２]ꎬ这时 ＢａＣｒＯ４ 与

Ｗ 之间发生反应并放出大量热ꎮ 此时反应为

ＢａＣｒＯ４ →ＢａＯ ＋０. ５０Ｃｒ２Ｏ３ ＋ ０. ７５Ｏ２ꎻ (２)
ＢａＯ ＋ＷＯ３ →ＢａＷＯ４ꎮ (３)

　 　 由表 ３ 可知ꎬ１＃和 ２＃由于 ＫＣｌＯ４ 的晶型转变过

程ꎬ出现第一个吸热峰的温度在 ３０５. ８ ℃ 左右ꎻ而
３＃加入了纳米 ＮｉＯꎬ出现第一个吸热峰的温度则在

２４９. ６ ℃左右ꎬ提前了 ５６. ２ ℃ꎬ降低了钨系延期药

反应的活化能ꎬ降低了体系的能量ꎮ １＃钨系延期药

的第一个放热峰温度在 ４７０. ７ ℃ꎬ２＃放热峰在 ４８２. ７
℃ꎬ后移了 １２ ℃ꎬ３＃在 ３８６. ６ ℃ꎬ提前了 ８４. １ ℃ꎮ
１＃钨系延期药的第二个放热峰在 ６４９. ４ ℃ꎻ２＃第二

个放热峰在 ７１７. １ ℃ꎬ后移了 ６７. ７ ℃ꎻ３＃的第二个

放热峰在 ５１５. ０ ℃ꎬ前移了 １３４. ４ ℃ꎮ 由此可知ꎬ纳
米 ＮｉＯ 能够明显地催化钨系延期药的分解反应ꎮ
因为纳米 ＮｉＯ 的粒径在 ３０ ~ ４０ ｎｍ 左右ꎬ具有比较

大的比表面积ꎬ表面原子数多及表面原子配位不饱

和ꎬ形成大量的悬挂键和不饱和键ꎬ致使纳米 ＮｉＯ
具有较高的表面活性ꎬ更有利于催化反应的进行ꎮ
钨系延期药的反应是一个固相反应ꎬ同一般的固相

反应进行步骤一样ꎮ 第一步是吸着现象ꎻ第二步是

在界面上或均相区内进行原子反应ꎻ第三步是反应

在固体界面上或内部形成新物相核ꎬ即成核反应ꎻ第
四步反应通过界面和相区输运ꎬ包括扩散和迁移ꎮ
在此反应中ꎬ由于纳米 ＮｉＯ 粒径小ꎬ更加容易扩散

到 ＫＣｌＯ４、ＢａＣｒＯ４内部ꎬ再加上受热ꎬ使 ＫＣｌＯ４ 晶格

松弛ꎬ晶格振动振幅加大ꎬ晶格扩散加快ꎻ随温度升

高ꎬ振幅进一步加大ꎬ特别是达到熔点温度时保持固

体能力减弱而呈液态ꎬ使 ＫＣｌＯ４ 没有达到理论上的

塔姆曼温度即开始吸热分解ꎬ放出游离氧ꎮ 纳米

ＮｉＯ 的比表面积较大ꎬ使 ＫＣｌＯ４ 与 Ｗ 粉的接触面积

变大ꎬＷ 表面更容易吸着氧[１３]ꎬ随后在吸着的界面

上发生反应ꎬ因此在加入纳米 ＮｉＯ 后ꎬ钨系延期药

的分解温度提前ꎮ
表 ３　 ３ 组试样的热分解温度

Ｔａｂ. ３　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓａｍｐｌｅｓ

℃

样品
编号

第一个吸热峰 第一个放热峰 第二个放热峰

１＃ ３０５. ８ ４７０. ７ ６４９. ４
２＃ ３０５. ６ ４８２. ７ ７１７. １
３＃ ２４９. ６ ３８６. ６ ５１５. ０

３　 结 论

　 　 １)以 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＮａＯＨ 为原料ꎬ可以制备

出分散性良好、平均粒径在 ３０ ~ ４０ ｎｍ 的纳米 ＮｉＯꎮ
２)普通 ＮｉＯ 能够增加钨系延期药的燃速ꎬ燃速

提高了 ０. ８５％ ꎬ燃速标准偏差为 ０. ０５０ ｍｍ / ｓꎬ但是

对其热分解性起不到催化作用ꎮ
３)纳米 ＮｉＯ 能够明显地加速钨系延期药的燃

烧ꎬ平均燃速 １. ６１６ ｍｍ / ｓꎬ燃速提高了 ６. １％ ꎬ燃速

标准偏差为 ０. ０３５ ｍｍ / ｓꎬ且其对钨系延期药的热分

解性能影响明显ꎬ其吸热峰和两个放热峰的起始温

度分别前移了 ５６. ２、８４. １、１３４. ４ ℃ꎮ
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