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纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的制备及对 ＡＰ热分解的催化

吴秉衡，胡双启
（中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１）

摘要：采用油／水界面间的化学共沉淀反应制备了纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体，并运用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）研究了

纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体的热分解特性，利用 ＸＲＤ，ＴＥＭ对不同温度煅烧生成的纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４进行了表征，采用 ＤＳＣ

研究了不同含量纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４对高氯酸铵（ＡＰ）热分解的催化影响。结果表明：３００℃左右尖晶石型 ＣｏＦｅ２Ｏ４已开

始形成，随温度升高，晶化趋于完全，而粒子的晶粒度逐渐增大，５００℃下可获得粒径较小、结晶良好的尖晶石型纳

米 ＣｏＦｅ２Ｏ４；在 ＡＰ中添加纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４后，可使 ＡＰ在较低温度下发生热分解，并且对 ＡＰ热分解的催化作用随其

含量增加而增强。
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１　引　言

端羟基聚丁二烯复合固体推进剂（ＡＰ／ＨＴＰＢ推进
剂）具有黏度低、工艺与力学性能良好、可容纳较高固体

含量以及燃速调节范围宽等优点
［１］
，因而适合于研制高

固体含量配方和大型浇铸工艺装药，使推进剂能达到优

良的综合性能，因而在战略、战术导弹的火箭发动机中

获得广泛应用。在 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂中，高氯酸铵（ＡＰ）
作为氧化剂，一般占推进剂总质量的６５％ ～７１％，因而
ＡＰ的热分解特性与推进剂的燃烧性能密切相关，研究
ＡＰ的热分解特性可以推测推进剂的燃烧性能［２］

。

　　目前，许多学者研究了不同纳米氧化物粉体，如
ＮｉＯ，ＰｂＯ，ＣｕＯ，Ｃｏ３Ｏ４，Ｆｅ２Ｏ３等对 ＡＰ热分解过程的催

化作用
［３－６］

，如纳米 Ｃｏ３Ｏ４，Ｆｅ２Ｏ３均对 ＡＰ的热分解过
程表现出良好的催化效果。在一定条件下，复合金属氧

化物可结合多种金属氧化物的性质，从而在某些方面表

现出较单一金属氧化物更好的催化性能
［７］
。作为典型

的尖晶石结构铁氧体，纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４不仅具有纳米材料
赋予的特殊物理和化学性能，还具有特殊的磁性能和催

化性能，除广泛应用于磁记录介质、磁性流体以及医学

诊断等方面外
［８］
，还是合成苯乙烯，癸二酸二乙酯等的

有效催化剂
［９－１０］

。但是，有关纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ热分
解反应催化性能的研究尚未见文献报道。

　　本文采用油／水界面间的化学共沉淀反应制备了

纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体，并运用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）
研究了纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体的热分解特性，及 ５００℃
条件下煅烧产物对 ＡＰ热分解的催化性能，初步分析
了纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的催化作用机理，以为寻找更高效的
ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂燃烧催化剂提供实验依据。

２　实　验

２．１　试剂及仪器
试剂：ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、

环己烷、油酸钠、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）均为分析纯。
　　仪器：Ｈ８００型透射电镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；Ｘ
粉末射线衍射仪 ＢｒｕｋｅｒＤ８（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
ＳＤＴＱ６００型热分析仪（ＤＳＣＴＧ美国 ＴＡ公司）。
２．２　纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的制备

将１２．８ｇ油酸钠，８０ｍＬ蒸馏水，４０ｍＬ无水乙
醇置于１０００ｍＬ圆底烧瓶中，升温至７５℃，使其溶解，
后加入 ２００ｍＬ环己烷和 ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ（１．２ｇ）、
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（２．７ｇ）的混合乙醇水溶液 ４０ｍＬ，反应
１ｈ后，利用蠕动泵滴加 ５％（质量分数）的 ＮａＯＨ水溶
液至 ｐＨ值约为 １１，继续回流 ２ｈ后，冷却至室温，经
分液、离心、洗涤后于 ７０℃干燥 １２ｈ后制得前躯体。
将前躯体研碎后，分别在 ３００，５００，７００，９００℃下煅烧
８ｈ，通过固相反应生成 ＣｏＦｅ２Ｏ４纳米晶体粒。
２．３　对 ＡＰ热分解的催化性能测试

按质量比为９９１，９８２，９５５，分别称量 ＡＰ与
纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４在一定量的乙醇溶液中混合、研磨，待乙
醇溶剂挥发后对样品进行 ＤＳＣ热分解特性分析，升温
速度为２０℃ ／ｍｉｎ，Ｎ２气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，试样量
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１．５ｍｇ左右，量程５０～５５０℃，使用常压开口的氧化铝
坩埚，根据 ＡＰ热分解温度和表观分解热的变化衡量
催化剂的活性。

３　结果与讨论

３．１　纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的制备过程分析
由制备过程可知，反应体系包含环己烷油相及水

相，纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前躯体制备过程主要分为两步：
（１）ＣｏＣｌ２＋２Ｃ１７Ｈ３３ →ＣＯＯＮａ （Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ）２Ｃｏ＋２ＮａＣｌ

ＦｅＣｌ３＋３Ｃ１７Ｈ３３ →ＣＯＯＮａ （Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ）３Ｆｅ＋３ＮａＣｌ

（２）（Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ）２Ｃｏ＋（Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ）３ →Ｆｅ＋５ＮａＯＨ

Ｃｏ（ＯＨ）２＋Ｆｅ（ＯＨ）３＋５Ｃ１７Ｈ３３·ＣＯＯＮａ

　　由（１）（２）可知，油酸钠在反应过程中起着尤为重
要的作用，在反应（１）中，Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋与油酸钠生成油
溶性的（Ｃ１７Ｈ３３·ＣＯＯ）２Ｃｏ和（Ｃ１７Ｈ３３·ＣＯＯ）３Ｆｅ，随
后由水相转移到油相中，随着 ＮａＯＨ水溶液的滴加，在
油／水界面发生反应（２），从而生成包覆表面活性剂油
酸钠的纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前躯体 Ｃｏ（ＯＨ）２和 Ｆｅ（ＯＨ）３。
　　对前驱体样品进行 ＤＳＣＴＧ热分解特性分析，结
果见图１。从图１中可看出，在 １４９．８℃之前，ＤＳＣ曲
线上有微小的吸热峰，对应 ＴＧ曲线上样品的质量损
失为 ７．１％，这主要是因样品表面吸附的残留有机物
和水分的挥发所造成。在 １４９．８～３１１．３℃范围内，
ＤＳＣＴＧ为强放热峰，为 Ｃｏ（ＯＨ）２、Ｆｅ（ＯＨ）３脱水反应
的吸热过程和 ＣｏＯ、Ｆｅ２Ｏ３反应生成无定形 ＣｏＦｅ２Ｏ４
的放热过程，以及表面油酸钠热分解吸热过程的综合

热效应，这一范围对应样品质量损失为 ９．９％，其中，
当温度达到２１７．１℃时，放热量急剧增加，与之对应的
ＴＧ曲线也急剧下滑，至 ２２４．３℃时出现拐点，此时放
热量 达 到 最 大 值，之 后 热 质 量 损 失 速 率 降 低。

３１１．３℃以后，从 ＤＳＣ曲线上可看出，产生的是吸热
效应，这是无定形尖晶石晶格逐渐转变为晶态尖晶石

所引起的，说明在 ３００℃左右尖晶石型 ＣｏＦｅ２Ｏ４已经
开始形成。据此选择煅烧温度在３００℃以上。
３．２　纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的 ＸＲＤ谱和 ＴＥＭ表征

图２为纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱物在不同温度下煅烧后

的 ＸＲＤ图。由图２可见，经７０℃干燥后的 ＣｏＦｅ２Ｏ４前
驱体峰形很宽，除（３１１）晶面外，基本没有出现其他特征
峰，表明前驱体结晶很不完整；３００℃煅烧后，ＣｏＦｅ２Ｏ４
晶体结构虽然已经形成，但结晶不完整，存在晶体缺陷，

这一点与 ＴＧＤＳＣ的分析结果相一致；５００℃煅烧后，
产物晶化已较完全，其特征峰与 ＰＤＦ卡中的 ７９１７４４
（尖晶石结构的 ＣｏＦｅ２Ｏ４）标准图谱相吻合，无其他杂质

峰，说明在５００℃下焙烧可得到晶化的 ＣｏＦｅ２Ｏ４产物。
随着焙烧温度的升高，产物的结晶度逐渐提高且有的

特征峰发生分裂，说明晶体趋于完美，特征峰强度逐

渐变大，峰型越来越尖锐，半高峰宽（ＦＷＨＭ）急剧减
小，从而导致粒子的晶粒度逐渐变大。根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式

［３］Ｄｈｋｌ＝ｋλ／βｃｏｓθ可以计算出纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４粒子
的平均晶粒度，其中 ｋ＝０．８９，λ＝０．１５４２ｎｍ，β为
（１１０）晶面的半峰宽（弧度），θ为衍射角。根据 Ｓｃｈｅｒ
ｒｅｒ公式计算出的粒子的平均晶粒度见表１。
　　图３为采用油／水界面间的化学共沉淀反应制备
的 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体经 ３００℃和 ５００℃煅烧后的 ＴＥＭ
照片和粒度分布曲线。

图 １　纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前躯体的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｏＦｅ２Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

图 ２　不同煅烧温度制备的纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４粉体的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏＦｅ２Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １　煅烧温度对 ＣｏＦｅ２Ｏ４晶粒度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

ｓｉｚｅｏｆＣｏＦｅ２Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｔ／℃ ３００ ５００ ７００ ９００

Ｄ３１１／ｎｍ ２０．３ ２６．７ ５０．３ １０７．１
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图３　经３００℃（ａ）和５００℃（ｂ）煅烧后纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＦｅ２Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ３００℃（ａ）ａｎｄ５００℃（ｂ）

　　从图３可以看出，采用油／水界面间的化学共沉淀
反应制备的 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体经３００℃煅烧后制得的样
品晶粒约２０ｎｍ左右，呈椭球形；经 ５００℃煅烧制得
的样品晶粒稍大，约３０ｎｍ，呈立方形，这与 ＸＲＤ图谱
及 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算结果相一致，进一步说明煅烧温
度对纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４粒子晶型和粒径的影响，经 ５００℃
煅烧后的样品晶型与 ３００℃煅烧制得的样品相比，晶
化更加完全，粒径略有增加。粒度分析结果与透射电

镜结果呈现出差异性，主要与两者的测试原理不同有

关，前者测试的是纳米材料的二次粒度大小，而后者为

原始粒度，说明纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４容易团聚，粒度测试结果
为软团聚的粒度大小。

　　图４为采用直接共沉淀法制备的 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体
经３００℃和５００℃煅烧后的 ＴＥＭ照片。

图 ４　经 ３００℃（ａ）和 ５００℃（ｂ）煅烧后 ＣｏＦｅ２Ｏ４的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＦｅ２Ｏ４ｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔ３００℃（ａ）ａｎｄ５００℃（ｂ）

由图 ４可 以 看 出，经 直 接 共 沉 淀 法 制 备 的
ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体经 ３００℃和 ５００℃煅烧后，生成的
ＣｏＦｅ２Ｏ４粒子发生严重烧结团聚，为不规则块状结构，
而且随温度升高，团聚越来越严重。比较图 ３和图 ４
可见，采用油／水界面间的化学共沉淀反应制备的表面
包覆油酸钠 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体，在煅烧过程中，油酸钠的
存在，在一定程度上阻止了煅烧过程中磁性材料在磁

性作用下的自团聚。

３．３　纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ热分解的催化活性研究
图５为 ＡＰ与不同含量的 ＣｏＦｅ２Ｏ４混合后样品的

ＤＳＣＴＧ曲线。

ａ．ＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ＴＧｃｕｒｖｅｓ

图 ５　不同含量 ＣｏＦｅ２Ｏ４催化 ＡＰ热分解的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｂｙＣｏＦｅ２Ｏ４ｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

（１）ｐｕｒｅＡＰ，（２）ＡＰ＋１％ ｍｉｃｒｏＣｏＦｅ２Ｏ４，

（３）ＡＰ＋２％ ｍｉｃｒｏＣｏＦｅ２Ｏ４，（４）ＡＰ＋５％ ｍｉｃｒｏＣｏＦｅ２Ｏ４，

（５）ＡＰ＋１％ ｎａｎｏＣｏＦｅ２Ｏ４，（６）ＡＰ＋２％ ｎａｎｏＣｏＦｅ２Ｏ４，

（７）ＡＰ＋５％ ｎａｎｏＣｏＦｅ２Ｏ４

由图５ａ可以看出，第一阶段为 ＡＰ的晶型转化过
程，ＡＰ由斜方晶系转变为立方晶系（约２４２．３℃）；第
二阶段为 ＡＰ的低温分解过程［１１－１３］

，主要是固气多相
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反应，存在离解与升华过程，分解峰峰温为３２５．７℃左
右，ＡＰ部分分解为中间产物 ＮＨ３（ｇ）与 ＨＣｌＯ４（ｇ）；第
三阶段为 ＡＰ的高温分解过程，其中气相反应是分解
过程的控制步骤，分解峰峰温为 ４３３．６℃，ＡＰ完全分
解为挥发性产物如 ＮＯ、Ｏ２、Ｃｌ２和 Ｈ２Ｏ等；不同含量
ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ的晶型转变温度均无明显影响，其中，
不同含量微米级 ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ的低温分解影响不
大，仅使 ＡＰ的高温分解峰峰温提前（分别降低 ４８．４，
６１．６，８０．５℃），表现出一定的催化作用；而不同含量
的纳米级 ＣｏＦｅ２Ｏ４均使 ＡＰ的低温分解峰消失，高温
分解峰提前（分别降低１０１．７，１２０．１，１２９．１℃），表
明加入纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４催化剂，使 ＡＰ在较低温度下即
可发生热分解，对 ＡＰ的热分解具有良好的催化作用，
由分解峰峰温可知，微米级 ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ热分解的
催化效果要明显小于相应的纳米级 ＣｏＦｅ２Ｏ４。
　　由图 ５ａ可见，当纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的含量为 １％ ，

２％ ，５％时，分别使 ＡＰ的高温分解峰峰温下降约
１０１．７，１２０．１，１２９．１℃，表观分解热由８５９Ｊ·ｇ－１分
别增至１３０８，１３７９，１４０６Ｊ·ｇ－１。从分解峰的降低程
度和表观分解热的增加量两方面来看，纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４
对 ＡＰ热分解的催化作用随着 ＣｏＦｅ２Ｏ４含量的增加而
增强，表现为其高温放热峰峰温下降及表观分解热提

高幅度增大，说明高温分解峰峰温越低，ＡＰ放热越集
中（如图 ５ｂ，ＡＰ热分解的 ＴＧ曲线斜率增加），从而使
放热量越大。当添加 ２％纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４时，其较添加
１％时高温分解峰峰温下降 １８．４℃，表观分解热提高
７１Ｊ·ｇ－１；当添加 ５％纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４时，其较添加 ２％
时高温分解峰峰温下降 ９℃，表观分解热提高
２７Ｊ·ｇ－１，这表明单纯增加纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的含量，虽其
催化性能有所提高，但对ＡＰ热分解的影响却愈来愈小，
而且继续增加纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４的含量，因其并非含能物
质，势必会影响 ＡＰ热分解的放热量，从而影响其能量
性能。

　　通过研究纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ热分解的催化性
能，初步分析认为：纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４作为典型的反尖晶石

立方晶系铁氧体，由于处于八面体位置的 Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋

可引发电子迁移，从而使其具有独特的电学特性。此

外，纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４粒子表面存在大量的晶格缺陷
［１４］
，

比表面积大，与 ＡＰ能形成良好的接触界面，从而更有
助于化学反应的进行。根据文献［３，１５］对 ＡＰ分解过
程的研究结果，认为在 ＡＰ的热分解中，电子转移过程
可表述如下：

ＮＨ４ＣｌＯ →４ ＮＨ＋４ ＋ＣｌＯ
－
４

Ｃｏ２＋ ＋ＮＨ＋ →４ Ｃｏ３＋ ＋ＮＨ４
Ｆｅ３＋ ＋ＣｌＯ－ →４ Ｆｅ２＋ ＋ＣｌＯ４
Ｃｏ３＋ ＋Ｆｅ →２＋ Ｃｏ２＋ ＋Ｆｅ３＋

……

　　从电子构型上来看，纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４中阳离子的多
价态性，可提供良好的电子转移轨道，导致 ＡＰ热分解
过程中电荷迁移速度加快，生成的金属高氯化物中间

体在热力学上的不稳定性，使 ＡＰ在较低温度下就发
生热分解，从而表现出良好的催化作用。

４　结　论

　　（１）采用油／水界面间的化学共沉淀反应制备了
纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４前驱体，３００℃煅烧制得的样品晶粒约
２０ｎｍ左右。
　　（２）在反应过程中，油酸钠起着重要的作用，不仅
作为反应物参与反应，而且作为表面活性剂有效阻止

了前驱体的团聚。

　　（３）煅烧温度对纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４晶型及晶粒度有显
著的影响，随煅烧温度的升高，产物的晶粒度逐渐增

大而晶型趋于完美。

　　（４）纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４对 ＡＰ的热分解表现出良好的
催化作用，并随纳米 ＣｏＦｅ２Ｏ４含量的增加而增强。
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