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纳米金属粉对高氯酸铵热分解动力学的影响*
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摘 要: 用TG和DSC研究了普通级和纳米级的 铝、镍 金 属 粉 对 普 通 高 氯 酸 铵 热 分 解 特 性 的 影 响.结 果 表 明,

普通级和纳米级铝粉对普通高氯酸铵热分解几乎没有影响,纳米镍粉对普通高氯酸铵的热分解,特别是高温阶段

的促进作用最明显.这种促进作用随着纳米镍粉含量的减少而逐渐 减 弱.利 用Coats-Redfern积 分 法 计 算 了 超 细

高氯酸铵热分解的动力学参数,结果显示纳米镍粉使超细高氯酸铵热分解的表观活化能从157.9kJ/mol下降为

134.9kJ/mol,而其热分解的机理函数都同属于“成核和核成长”的Avrami-Erofeev方程系列的函数,同时还探讨

了纳米镍粉对高氯酸铵热分解促进作用的机理.
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Abstract Thethermaldecompositioncharacteristicsofgeneralammoniumperchlorate(g-AP)influenced
bytheadditionofaluminum,nickelwithdifferentparticlesizes(generalandnano)arestudiedbyTGand
DSC.Theresultsshowthataluminumpowders(bothgeneralandnanosize)arenearlyuninfluenced.
Nanonickelpowdershavethegreatestinfluenceonthedecompositionpropertiesofg-APamongmetal
powders.Suchacceleratingeffectsofnanonickelpowdersaremoreapparentonthestageofhightempera-
turedecompositionthanlowtemperaturedecompositionofg-APandwillbeweakenedwiththedecreaseof
thecontentofnanonickel.Nanonickelpowdersarealsomoreeffectivethansuperfinenickelpowderson
acceleratingthethermaldecompositionofsuperfineAP(s-AP).Thekineticparametersofthethermalde-
compositionofs-APandmixtureofs-APandnanonickelpowdersareobtainedfromtheTG-DTGcurves
bytheintegralmethodbasedontheCoats-Redfernequation.Nanonickelpowdersreducetheapparentac-
tivationenergyofthethermaldecompositionofs-APfrom157.9kJ/molto134.9kJ/mol.Themostprob-
ablemechanismfunctionsofthethermaldecompositionreactionfors-APandmixtureofs-APandnano
nickelpowdersbothbelongtosystemsofAvrami-Erofeevequations.Themechanismofsuchaccelerating
effectshasbeendiscussed.
Keywords Nanometalpowder,Nanonickelpowder,Ammoniumperchlorate,Thermaldecompositionkinetics



1 引 言

纳 米 材 料 是 指 颗 粒 尺 寸 在 纳 米 量 级 的 超 细 材

料[1,2],纳米材料在结构、光电和化学性质等方面的

诱人特性,正引起材料学家的广泛关注,并成为当今

许多学科的研究热点.纳米粒子具有高比表面积和

高表面能,活性点多,其反应活性和催化选择性均远

高于传统材料,而熔点也比常规粉体低很多,因此,
它将为新型 固 体 推 进 剂 的 研 制 提 供 广 阔 的 应 用 前

景[3-5].高氯酸铵是固体火箭推进剂中应用最广的

氧化剂,它的热分解特性对于推进剂的燃烧过程具

有重要的影响,许多研究已经发现[6,7],高氯酸铵的

热分解活化能、热分解速率以及高温分解温度等参

数与固体推进剂的燃烧性能,特别是燃速存在密切

的关系,其高温分解温度越低,则推进剂的点火延迟

时间越短,燃速越高.本工作则用多种热分析方法研

究不同粒度(普通级和纳米级)、不同种类(铝,镍)以
及不同含量的金属粉对不同粒度高氯酸铵热分解规

律及其热分解动力学特性的影响,以期探讨纳米金

属粉对固体推进剂燃烧的作用机理.

2 实 验

2.1 样 品

实验中所用金属粉为普通铝粉(g-Al,10µm)、
纳米铝粉(n-Al,90nm)、超细镍粉(s-Ni,3µm)和

纳米 镍 粉(n-Ni,16nm).普 通 高 氯 酸 铵(g-AP,

80µm,AP为AmmoniumPerchlorate的缩写),工

业纯.g-AP与金属粉的混合试样以丙酮为分 散 剂,
在 表 面 皿 中 共 结 晶 获 得.超 细 高 氯 酸 铵(s-AP,

1.1µm),工业纯.在表面皿中以机械混合方式获得

s-AP与n-Ni的混合试样.若不加说明,则AP与金

属粉混合试样的质量比均为4q1.
2.2 仪器和实验条件

热分析实 验 是 在 美 国 TA 公 司 TA2950型 热

重-微商热重仪(TG-DTG)和TA910型差示扫描量

热仪(DSC)上进行.试样量均为2.0mg左右;试样

池 均 为 铝 坩 埚.若 不 加 说 明,则 升 温 速 率 均 为

10r/min.TG-DTG实验氮气流速为100mL/min,

DSC实验氮气流速为40mL/min.

3 结果与讨论

3.1g-AP和g-AP/金属粉的TG-DTG和DSC实验

为了比较不同类型的金属粉与g-AP之间作用

的规律,对g-AP以 及g-AP/金 属 粉 的 混 合 试 样 进

行了TG实验,获得的数据列于表1(本文中g-AP/
金属粉的质 量 损 失 率 均 已 折 合 成 混 合 体 系 中 纯g-
AP的损失 率),部 分 TG-DTG曲 线 如 图1所 示.
TG-DTG曲线显示g-AP的热分解存在两个可明显

区分的过程,在第一过程完成时(329r左右)伴随着

大约25%的质量损失(对应于g-AP的低温分解),
剩余部分在370r左右基本完全分解(对应于g-AP
的高温分解).镍 粉 促 进 了g-AP的 分 解,不 论 超 细

还是纳米镍粉都使g-AP的 高 温 分 解 峰 温Tp 大 幅

下降,低温分解阶段质量损失增加.与表1中g-AP/

s-Ni比较,g-AP/n-Ni混 合 体 系 的 分 解 速 率 升 高,
高温分解峰提前,高温分解与低温分解之间的峰间

距减小.这 意 味 着 对 于g-AP热 分 解,n-Ni有 较s-
Ni更强的促进作用.而在g-AP/Al混合体系中,铝

粉的存在,无论是纳米级的还是普通级的,都仅轻微

的影响g-AP的 高 温 分 解,而 对 低 温 分 解 几 乎 没 有

影响.g-AP和g-AP/n-Ni的常压DSC实验数据列

于表2,它 与 图1的 TG-DTG的 结 果 是 一 致 的.g-
AP在244r附近发生斜方晶型-立方晶型的固-固相

转变(吸热),其后伴随着低温分解和高温分解两个

放热阶段,与TG曲线上的两个失重阶段相对应,其
中高温分解的后期伴随着一个很长的拖尾峰,使得

整体的分解反应至460r才结束.n-Ni的加入,并没

有改变晶相转 变 峰 的 位 置,但 是 促 进 了g-AP的 分

解,使得高温分解峰后的拖尾峰以及低温分解峰消

失,整体分解峰提前了24.3r,表现为322.4r的单

放热峰.
3.2 n-Ni和s-Ni对s-AP热分解的影响

AP的热分解因其颗粒度的不同而有明显不同,

g-AP的热分解存在可明显区分的低温和高温分解

表1 g-AP和g-AP/金属粉体系的TG-DTG实验结果

Table1 TG-DTGdataofg-APandmixtureofg-AP/metalpowders

Sample
LTD HTD

Tp/r ML/̂ Tp/r

g-AP 307.30 24.6 353.40

g-AP/n-Ni 312.17 34.6 327.43

g-AP/s-Ni 308.93 37.5 329.70

g-AP/n-Al 308.28 22.2 348.53

g-AP/g-Al 310.55 25.0 349.50

  LTD=stageoflowtemperaturedecomposition;

  HTD=stageofhightemperaturedecomposition;

  Tp=peaktemperatureofDTG;ML=masslossin%.
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图1 g-AP、g-AP/s-Ni和g-AP/n-Ni体系的TG-DTG曲线

Fig.1 TG/DTGCurvesofg-AP,g-AP/s-Niandg-AP/n-Nisystem

表2 g-AP和g-AP/n-Ni体系的DSC实验结果

Table2 DSCdataofg-APandg-AP/n-Ni

Sample
P-transition LTD HTD

T3/c Tp/r ML/̂ Ti/r Tp/r Tt/r

g-AP 244.72 297.01 317.96 333.71 346.74 460.00

g-AP/n-Ni 244.05 297.53 322.35 347.10

  P-transition=phasetransition;T3=temperatureofsolid-solidphasetransition;Tp=peaktemperatureofdecomposition;

  Ti=initialtemperatureofdecomposition(extrapolation);Tt=Terminaltemperatureofdecomposition.

两个阶 段,而 如 图2所 示 的s-AP只 有 高 温 阶 段 的

热分解,n-Ni较s-Ni更明显地促进了s-AP的热分

解,使 其 分 解 峰 温Tp 提 前 了40.25r,但 其 TG-

DTG曲线形状近 似,Tp 处 对 应 的 转 化 率αmax近 似

相等,均维持在60%附近.Dollimore的研究曾经指

出[8],TG-DTG曲线的形状以及特征值(αmax)相似,
则其热分解的最概然机理函数相同或相似.因此,从
图2的 结 果 来 看,不 同 粒 度 的 镍 粉 虽 然 都 促 进 了

AP的分解,但是没有从本质上改变AP的高温分解

历程.这一结论可从动力学参数计算中得到证实.
3.3 n-Ni含量对g-AP热分解的影响

为了研 究 不 同 含 量 的n-Ni对g-AP热 分 解 规

律的影响及筛选n-Ni在推进剂配 方 中 添 加 的 有 效

比例,将g-AP与n-Ni的质量比分别选为4/1、8/1
和16/1,其TG-DTG曲线见图3,为便于观测,未将

三条TG曲 线 的 起 点 上 下 平 移 至100%处.实 验 结

果显示,随着n-Ni含 量 的 减 少,它 对g-AP热 分 解

的促进作用也随之减弱,表现为TG-DTG曲线上g-
AP的高温分 解 峰 逐 渐 后 移,高 温 分 解 峰 与 低 温 分

解峰之间的温度区间变宽(分解反应剧烈程度减弱

所致).其中,g-AP/n-Ni(16/1)的 低 温 分 解 峰 温 几

乎与g-AP相同,但 是 低 温 分 解 阶 段 的 质 量 损 失 达

28.34%,高于单质g-AP的24.63%(表1),而该阶

段完成时的温度为314.77r,较g-AP的329.38r
下降了近15r,亦即达到同样分解深度的时间大大

缩短,反 应 速 率 加 快;而 高 温 分 解 峰 温 度 较 单 质g-
AP提前了18.0r.这表明,n-Ni同时促进了g-AP
的低温分解与高温分解,但是,对于高温分解的促进

作用更加明显,而其对低温分解的促进作用则对含

量的变化比较敏感.若在推进剂配方中加入较低含

量的n-Ni,将能有效提高g-AP的低温分解速率,促
进高温分解的提前进行,对其低温分解峰温则无显

著影响.

4 动力学参数计算与机理探讨

4.1 动力学参数的计算

对 于 反 应aA(s)8bB(s)+cC(g),根 据

Arrhenius公式 反 应 速 率 常 数k=Ae-E/RT 以 及β=
dT/dt,β为升 温 速 率,其 反 应 速 率v一 般 可 表 示

为:
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v=dadT=
1
β
kf(a)= A

β
e-E/RTf(a) (1)

图2 s-AP和s-AP/n-Ni及s-AP/s-Ni体系的TG-DTG曲线

Fig.2 TG-DTGcurveofs-APands-AP/n-Niands-AP/s-Nisystem

图3 g-AP与不同含量n-Ni的混合物的TG-DTG曲线

Fig.3 TG-DTGcurvesofg-APwithvariousn-Nicontents

对上式积分可得:

6
a

0

da
f(a)=6

T

0

A
β
e-E/RTdT (2)

(2)式 经 近 似 处 理 后[9],两 边 取 对 数 可 得 Coats-
Redfern方程:

lng
(a)
T[ ]2 =lnAR

βE
1-2RT( )E - ERT

(3)

一般情况下,对于含能材料的热分解反应,有E/RT

>20,因此,可以忽略2RT/E项,上式即为:

lng
(a)
T[ ]2 =lnAR

β( )E - ERT
(4)

其中A为指前因子;a为 反 应 分 数 或 反 应 深 度;E
为 分 解 反 应 的 表 观 活 化 能;R 为 气 体 常 数

(8.314J/K·mol);T 为 反 应 温 度;f(a)以 及g
(a)分别是机理函数的微分和积分形式.从固相分解

机
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根据Arrhenius公 式 反 应 速 率 常 数k=Ae-E/RT,从

表3中的 动 力 学 参 数 可 获 得k～a关 系,如 图6所

示,有ks-AP/n-Ni>ks-AP.因 为 在 同 一 转 化 率a下,有

f(a)s-AP/n-Ni>f(a)s-AP,所以,对于分解反应速率肯

定有vs-AP/n-Ni>vs-AP,这与图2的TG-DTG结果是一

致的.
4.2 热分解机理探讨

我们 曾 讨 论 过 AP 晶 体 分 解 的 局 部 化 学 过

程[11],认为g-AP分解起始于g-AP经电子转移离解

生成NH3 与 HClO4.其低温分解反应源于g-AP晶

体表面 吸 附 的 NH3 与 HClO4 之 间 的 反 应,同 时 大

晶体破裂生成小晶体,反应在新形成的更大比表面

图6 s-AP和s-AP/n-Ni在失重阶段的积分k～a曲线

Fig.6 Thek～acurvesofthemasslossstageof

s-APands-AP/n-Nisystem 

的晶 体 上 进 行.由 于 低 温 下g-AP晶 体 表 面 吸 附 的

NH3 不 能 全 部 由 HClO4 的 分 解 产 物 所 氧 化,当

NH3 覆盖g-AP表面上全部的活化中心(反应中心)
时,分解过程停 止.高 温 分 解 主 要 是 源 于 NH3 的 解

吸,使g-AP晶体表面潜在的反应中心重新活化.对

于s-AP,由于颗粒小,初期分解的NH3 很快就覆盖

在小颗粒的表面,以致于没有明显的低温阶段的分

解,因此,对s-AP/n-Ni热分解特性的研究就是排除

其他因素的干扰,更加清晰地研究n-Ni对于 AP高

温阶段热分解动力学特性的影响.
在高温条件 下,AP晶 体 表 面 上 发 生 电 子 转 移

后生成的NH3 和 HClO4 从晶体表面解吸进入气相

中,生成气态的NH3(g)和HClO4(g),HClO4(g)在
气相 中 又 与 NH3(g)反 应,生 成 高 温 分 解 的 最 终 产

物.可见,在高 温 分 解 时,气 相 反 应 是 分 解 过 程 的 控

制步骤[13].从图1和图2的对比也可看出,无论纳米

镍粉与g-AP共 晶,还 是 与s-AP以 机 械 方 式 混 合,

都不会改 变 纳 米 镍 粉 对 于 AP高 温 分 解 的 催 化 效

率.据此可以认为,纳米镍粉对AP高温分解的促进

作用主要发生在气相,高度活泼的纳米镍粉参与了

AP高温分 解 的 氧 化 还 原 循 环 过 程,即 经 历 了“气-
固-气”的非均相催化过程,增大了 HClO4 的反应速

率,从而促进了AP的分解历程.其次s-AP/n-Ni在

热分解过程中表现为三维成核成长(核成长因子n=
3),而s-AP则表现为二维成核成长(n=2),这意味

着n-Ni的加入使得固态AP表面热分解过程中的核

成长因子数目的增加.这可能是由于纳米镍晶体表

面大量晶体缺陷的存在,改变了晶体点阵的周期性,
从而也改变了晶体的能带结构,因此导致纳米镍晶

体表面载流子的增加,更明显地促进纳米镍对于氧

化还原过程的 催 化 作 用,使 得 固 态 AP表 面 吸 附 的

NH3 以及 HClO4 的解吸变得容易,相应的反应速率

也随之升高.
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