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[摘　 要] 　 对纳米金刚石(ＮＤ)进行羧基化处理以提高其分散性ꎬ然后采用沉淀法制备了羧基化 ＮＤ 负载 Ｆｅ２Ｏ３

的催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＴＧ、ＢＥＴ 和 ＴＥＭ 对该负载型催化剂进行表征ꎬ通过 ＤＳＣ 研究其对高氯酸铵(ＡＰ)热分解的催

化作用ꎮ 结果表明:ＮＤ 经过羧基化处理后ꎬ在水中的分散性大幅度提高ꎮ 沉淀法制备了直径 ５ ｎｍ、长 ５０ ｎｍ 的

Ｆｅ２Ｏ３ 包裹或附着于 ＮＤ 的负载型复合催化剂ꎬ该催化剂对 ＡＰ 高温热分解的催化效果优于单一的 Ｆｅ２Ｏ３ 或 ＮＤꎮ
当 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＮＤ 的质量比为 ５︰１、在 ＡＰ 中添加质量分数 ２％ 的复合催化剂时ꎬＡＰ 的高温分解峰温降低约 ３０ ℃ꎬ
ＮＤ 负载 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂具有一定的协同催化作用ꎮ
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引言

高氯酸铵(ＡＰ)是复合推进剂中最常用的氧化

剂[１￣２]ꎬ占推进剂质量的 ６５％􀅷７０％ ꎻ在某些配方中ꎬ
其质量分数甚至高达 ９０％ ꎮ ＡＰ 的热分解及其催化

热分解性能对于调节推进剂的燃烧性能具有决定性

作用ꎮ 因此ꎬＡＰ 热分解催化剂的制备及其催化性能

的研究始终是复合固体推进剂研究领域的重要方向

之一[３￣７]ꎮ
　 　 ＡＰ热分解的催化剂主要为有机铁或铁的氧化

物 (Ｆｅ２Ｏ３) [８] ꎬ 其 他 的 过 渡 金 属 氧 化 物 还 有

Ｂｉ２Ｏ３
[９]、ＣｕＦｅ２Ｏ４

[１０]、ＮｉＯ[１１]、ＣｄＯ[１２]、Ｃｏ３Ｏ４
[１３] 等 ꎮ

通常以一定比例将催化剂与ＡＰ混合后进行ＴＧ￣
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的催化剂可使 ＡＰ 高温分解峰温降低 １０ ~ １１１℃(催
化剂质量分数约为 ２％ )ꎬ但由于成本、催化剂对推

进剂药浆工艺影响等问题ꎬ获得实用的过渡金属氧

化物催化剂并不多ꎮ
因自身结构的特殊性ꎬ纳米催化剂具有潜在的

高催化活性ꎮ 推进剂催化剂的纳米化方面ꎬ国内已

开展了大量的研究ꎮ 爆轰法制备的纳米金刚石

(ＮＤ)结构稳定ꎬ与推进剂含能组分相容性好ꎬ表面

具有丰富的官能团ꎬ可作为 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的载体ꎮ
纳米金刚石的羧基化可提高其在水中的分散性ꎬ进
而改善负载催化剂的分散性和颗粒尺寸ꎮ 沉淀法制

备的催化剂颗粒小ꎬ是提高催化剂催化效率的有效

途径ꎮ
本文中ꎬ采用沉淀法制备羧基化纳米金刚石负

载 Ｆｅ２Ｏ３ 的催化剂ꎬ并探索催化剂对 ＡＰ 的催化热

分解作用ꎮ

１　 实验部分

１. １　 试剂与实验仪器

主要试剂:氯化铁(ＦｅＣｌ３ 􀅰６Ｈ２Ｏ)、浓硫酸、浓
硝酸、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司ꎻＦｅ２Ｏ３ꎬ分析纯ꎬ２００ 目ꎬ国药集团化学试剂有限

公司ꎻＡＰꎬ１４０ ~ ２００ 目ꎬ８０６ 研究所ꎻＮＤꎬ南京金瑞立

丰硬质材料科技有限公司ꎮ
实验仪器:恒温油浴锅、鼓风干燥箱、冷冻干燥

机、真空干燥箱、离心机、水浴烘箱ꎮ
１. ２　 羧基化 ＮＤ 的制备

将 １. ５ ｇ 爆轰法制备的 ＮＤ 研磨过筛ꎬ然后将其

置于 ２５０ ｍＬ 的三口烧瓶中ꎬ缓慢加入 １２０ ｍＬ 混酸

液(３０ ｍＬ 浓硝酸和 ９０ ｍＬ 浓硫酸)ꎬ在室温下以 ４０
ｋＨｚ 的频率超声分散 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ在 ８０ ℃恒温下

搅拌 ４８ ｈꎬ使其充分反应ꎮ 待反应结束后ꎬ冷却至室

温ꎬ用大量蒸馏水稀释混酸液ꎬ然后离心分离ꎬ冻干ꎬ
得到羧基化的 ＮＤꎬ标记为 ＮＤ—ＣＯＯＨꎮ
１. ３　 沉淀法制备 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

称取 ０. １ ｇ 的 ＮＤ—ＣＯＯＨ 置于三口烧瓶中ꎬ加
入 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ以 ４８ ｋＨｚ 的频率超声分散 ３０
ｍｉｎ 后ꎬ在 ＮＤ—ＣＯＯＨ 悬浮液中滴加计量的 ＦｅＣｌ３
􀅰６Ｈ２Ｏ 和尿素ꎬ１００ ℃快速搅拌 ２４ ｈꎮ 得到的棕色

粉末ꎬ分别用去离子水和乙醇洗涤ꎬ在 １００ ℃ 干燥

１２ ｈꎬ随后在 ３００ ℃ 下煅烧 ２ ｈꎬ得到 ＮＤ 负载的

Ｆｅ２Ｏ３ꎬ标记为 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤꎮ 下文的 Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＮＤ—
ＣＯＯＨ 之比均为质量比 αꎮ

１. ４　 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ / ＡＰ 的制备

称取适量的 ＡＰꎬ分别加入质量分数 ０、２％ 、
４％ 、６％和 ８％的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤꎬ与 ５ ｍＬ 乙醇混合ꎬ以
４８ ｋＨｚ 的频率超声 ３０ ｍｉｎꎬ５０ ℃水浴烘箱烘干 ２ ｈꎬ
研磨ꎬ得到不同比例的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ / ＡＰ 混合物ꎮ
１. ５　 产物的表征

采用 ＮｉｃｏｌｅｔＩＳ￣１０ 傅里叶红外光谱仪( ＦＴ￣ＩＲ)
进行红外光谱表征ꎮ 在试样用量约 ３ ｍｇ、温度范围

为 ５０ ~ ８００ ℃、升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ、空气气氛条

件下ꎬ用 ＴＧＡ / ＳＤＴＡ８５１Ｅ 进行热失重分析ꎮ 采用

Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进
行结构表征ꎮ 采用 ＡＳＡＰ ２０２０ 比表面仪对样品比

表面积进行测试分析ꎮ 使用 ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ ２０ ＬａＢ６ 透

射电子显微镜对原料 ＮＤ 与 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 复合材料

的形貌进行表征ꎮ 采用 ＤＳＣ８２３Ｅ 型差示扫描量热

仪(ＤＳＣ)对 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的催化热分解作用进行表

征ꎬ试样用量约 ０. ５ ｍｇꎬ温度范围为 ５０ ~ ５００ ℃ꎬ升
温速率为 ２０ ℃ / ｍｉｎꎬ氮气气氛ꎬ流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

为考察混酸氧化对 ＮＤ 表面官能团的影响ꎬ采
用红外光谱进行定性表征ꎬ谱图与文献[１４]中同种

方法氧化制备的 ＮＤ 类似ꎬ原料 ＮＤ 和混酸氧化的

羧基化 ＮＤ 的红外谱图见图 １ꎮ 与原料 ＮＤ 相比ꎬ
ＮＤ—ＣＯＯＨ 在 ３ ４００ ｃｍ － １和 １ ７００ ｃｍ － １处的峰强度

明显变强ꎬ３ ４００ ｃｍ － １处宽大的吸收峰为 Ｏ—Ｈ 的伸

缩振动峰ꎬ在 １ ７００ ｃｍ － １处的特征吸收峰为 Ｃ 􀪅Ｏ
的伸缩振动峰ꎬ表明 ＮＤ 表面的羧基基团增多[１４]ꎮ

　 　
图 １　 ＮＤ 和羧基化 ＮＤ 的 ＦＴ￣ＩＲ 测试结果

Ｆｉｇ. １　 ＦＴ￣ＩＲ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＤ ａｎｄ ＮＤ—ＣＯＯＨ

２. ２　 羧基化 ＮＤ 在水中的分散性

　 　 将原料ＮＤ与羧基化处理的ＮＤ置于水中ꎬ超
声 ３０ ｍｉｎꎬ配制质量分数０. ５％的悬浮液ꎬ观察其在
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水中的分散情况ꎬ如图 ２ꎮ

　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＮＤ　 　 　 (ｂ)ＮＤ—ＣＯＯＨ

图 ２　 ＮＤ 与 ＮＤ—ＣＯＯＨ 在水中的分散性

Ｆｉｇ. ２　 Ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＮＤ ａｎｄ ＮＤ—ＣＯＯＨ ｉｎ ｗａｔｅｒ

　 　 原料 ＮＤ 在超声处理后的 ５ ｍｉｎ 内又重新团聚

并发生沉降ꎬ在水中的分散性差ꎻ羧基化处理的 ＮＤ
超声后可保持 ２４ ｈ 不沉降ꎬ在水中的分散性明显提

高ꎻ因此ꎬ使用羧基化处理的 ＮＤ 可以改善负载催化

剂的分散性和颗粒尺寸ꎮ
２. ３　 热重分析

为考察 ＮＤ 负载 Ｆｅ２Ｏ３ 的热分解特性ꎬ同时观

察 ＮＤ 在空气气氛中 ３００ ℃ 热解的热稳定性ꎬ对
Ｆｅ２Ｏ３ 与沉淀法制备的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ(α ＝ ５︰１)进行

热重分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

　 　
(ａ)Ｆｅ２Ｏ３

　 　
(ｂ)Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

图 ３　 Ｆｅ２Ｏ３ 与 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的 ＴＧ 测试结果

Ｆｉｇ. ３　 ＴＧ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

　 　 图 ３(ａ)中ꎬＦｅ２Ｏ３ 升温至 ８００ ℃ꎬ观察到失重约

６％ ꎮ 分析认为ꎬ失重的主要为吸附的水等挥发性小

分子物质ꎬ剩余 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 的分解以及 ＦｅＯＯＨ 到

Ｆｅ２Ｏ３ 的转化等所致[１５]ꎮ 图 ３(ｂ)中ꎬ沉淀法制备的

Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 在 ４００ ℃开始失重ꎬ峰温约 ５００ ℃ꎬ结
果与文献[１６]中 ＮＤ 的分解温度一致ꎮ 可以认为ꎬ
在制备过程中ꎬ３００ ℃煅烧 ＦｅＣｌ３ 与 ＮＤ—ＣＯＯＨ 的

混合物对 ＮＤ—ＣＯＯＨ 影响不大ꎬＮＤ—ＣＯＯＨ 结构

稳定ꎮ
２. ４　 ＸＲＤ 分析

对不同质量比的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 进行 ＸＲＤ 分析ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎬ插图为对 ２θ 在 ２５° ~ ４５°范围内的

曲线进行放大处理ꎮ

　 　
图 ４　 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

　 　 沉淀法制备的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 中未观察到 Ｆｅ２Ｏ３

的特征峰ꎬ由于载体金刚石为纳米尺度ꎬ负载的

Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒尺度较小ꎬＮＤ—ＣＯＯＨ 在制备的复合催

化剂中被 Ｆｅ２Ｏ３ 包裹ꎬ导致谱图中未观察到羧基化

ＮＤ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 的特征衍射峰ꎮ
２. ５　 比表面积

采用氮气吸附法研究了市售 Ｆｅ２Ｏ３ 和沉淀法制

备的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ(α ＝ ５︰１)的比表面积和多孔结

构特征ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
图 ５ 中ꎬＰ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的吸附脱附等温曲线的类

型为 ＩＶ 型吸附脱附等温线ꎬ表明 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 具有

开放楔形中孔结构ꎮ Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的比表

面积分别为 ４. １７ ｍ２ / ｇ 和 １５５. ６７ ｍ２ / ｇꎬＰ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ
的比表面积远高于 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ高比表面积表明负载催

化剂颗粒尺寸较小ꎬ也有利于提高催化效率ꎮ
２. ６　 形貌

采用透射电镜观察原料 ＮＤ 和沉淀法制备的 Ｐ￣
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ(α ＝ ５︰１)颗粒的形貌ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
　 　 图６(ａ)中ꎬ５ ~ １０ ｎｍ的球形颗粒均为原料ＮＤꎬ
颗粒团聚成２００ ｎｍ的粒子ꎮ图６(ｂ)中:直径５ ｎｍ、
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图 ５　 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的氮气吸附与解吸等温曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ
Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

　 　 　 　 　
(ａ)原料 ＮＤ

　 　 　 　 　
(ｂ)Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

图 ６　 原料 ＮＤ 和 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 的 ＴＥＭ 谱图

Ｆｉｇ. ６　 ＴＥＭ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＤ ａｎｄ Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

长 ５０ ｎｍ 的针状物为 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ负载催化剂的粒子尺

寸均低于 １００ ｎｍꎻＮＤ 有的被针状物覆盖ꎬ有的被包

裹ꎬ表明制备的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 是一种纳米复合催

化剂ꎮ
２. ７　 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 对 ＡＰ 的催化热分解作用

为了考察 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 对 ＡＰ 热分解的催化作

用ꎬ将原料 ＮＤ、Ｆｅ２Ｏ３ 和制备的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 纳米复

合催化剂与 ＡＰ 不同质量比混合后进行 ＤＳＣ 分析ꎮ
从应用角度看ꎬ催化剂添加质量分数达到 ６％ 后已

无意义ꎬ因为这必然导致能量损失过大ꎻ但为了观察

催化效果的趋势ꎬ一并将结果列于图 ７、表 １( ｔｄ 为

ＡＰ 的高温分解峰温)ꎮ
　 　 纯ＡＰ分解存在３个阶段:首先在２５０ ℃ 左右

有一个明显的吸热峰ꎬ为ＡＰ的晶型转变ꎬ由斜方晶

系转变为立方晶系ꎬ吸收热量为８９. ６７ Ｊ / ｇꎻ其次为

　 　
(ａ)原料 ＮＤ

　 　
(ｂ)Ｆｅ２Ｏ３

　 　
(ｃ)Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ

图 ７　 原料 ＮＤ、Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 与 ＡＰ
混合后的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ７　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＤꎬ Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ
Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ＡＰ

３１３ ℃的低温分解过程ꎬ放热量为 ３２０. ２５ Ｊ / ｇꎻ最后

是峰温为 ４１９ ℃的高温分解过程ꎬ放热量为 ６４７. ２１
Ｊ / ｇꎮ 放热主要集中在高温分解过程ꎬ与文献[１７]结
果一致ꎮ
　 　 原料 ＮＤ、Ｆｅ２Ｏ３ 与 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ对ＡＰ的晶型转

变温度和低温分解温度影响不大ꎮ添加质量分数２％
的原料ＮＤ与Ｆｅ２Ｏ３ 后ꎬＡＰ高温分解峰温分别降为

３９７ ℃和４０９ ℃ꎮ同样ꎬ添加质量分数２％的Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ /
ＮＤ后 ꎬＡＰ的高温分解峰温比单一的ＮＤ和Ｆｅ２Ｏ３

都低ꎬ而且当Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＮＤ—ＣＯＯＨ 的质量比为 ５︰１
时 ꎬ对ＡＰ的高温催化作用较好ꎬＡＰ的高温分解峰温

为３８９ ℃ꎬ比纯ＡＰ降低了３０ ℃ ꎬ具有一定的协同催
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表 １　 催化剂对 ＡＰ 高温分解温度的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｚｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＡＰ

ｍ(催化剂)︰ｍ(ＡＰ)
ｔｄ / ℃

ＡＰ ＮＤ Ｆｅ２Ｏ３ ｍ(Ｆｅ２Ｏ３)︰ｍ(ＮＤ—ＣＯＯＨ)
１. ２５︰１ ２. ５０︰１ ５. ００︰１ ９. ００︰１

０ ４１９

２︰９８ ３９７ ４０９ ３９５ ３９５ ３８９ ３９３

４︰９６ ４０６ ４０３ ３８０ ３７８ ３７７ ３８０

６︰９４ ３８６ ４０２ ３７４ ３７０ ３６８ ３７３

８︰９２ ３８９ ４００ ３６８ ３６３ ３６５ ３６６

化作用ꎮ 分析认为ꎬ这是由于纳米尺度的金刚石作

为载体所制得的复合催化剂颗粒尺寸小ꎬ载体和

Ｆｅ２Ｏ３ 复合较好ꎬ获得了较好的协同催化作用ꎮ

３　 结论

１)ＮＤ 经过羧基化处理后在水中的分散性大幅

度提高ꎮ
２)沉淀法可制备直径 ５ ｎｍ、长 ５０ ｎｍ 的 Ｆｅ２Ｏ３

包裹或附着于 ＮＤ—ＣＯＯＨ 的负载型复合催化剂 Ｐ￣
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤꎮ

３)沉淀法制备的 Ｐ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＤ 催化剂对 ＡＰ 高

温热分解的催化效果优于使用单一 Ｆｅ２Ｏ３ 或原料

ＮＤꎮ 当 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＮＤ—ＣＯＯＨ 的质量比为 ５︰１、在
ＡＰ 中添加质量分数 ２％ 的复合催化剂时ꎬＡＰ 的高

温分解峰温降低了 ３０ ℃ꎬＮＤ—ＣＯＯＨ 负载 Ｆｅ２Ｏ３

催化剂具有一定的协同催化作用ꎮ
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