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固体推进剂用纳米燃烧催化剂制备研究新进展

王　晗，赵凤起，高红旭
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：综述了固体推进剂用纳米燃烧催化剂制备方法的最新研究进展，讨论固相反应法、电解法、水热法、沉淀法、

溶胶凝胶法、微乳液法制备纳米粒子的优缺点，指出了固体推进剂用纳米催化剂制备研究中存在的问题，今后纳米燃

烧催化剂制备方法发展的方向及研究重点：（１）发展和完善现有制备工艺，寻求适合工业化生产的高效、廉价制备途

径；（２）深入地研究纳米结构和性质以及制备机理；（３）纳米催化剂表面改性和修饰技术研究；（４）推进剂用绿色

纳米有机催化剂、含能纳米有机催化剂，以及由一些新型碳材料比如碳纳米管、Ｃ６０等制备的复合纳米催化剂。
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１　引　言

固体推进剂的燃烧过程是一个复杂的传质传热过

程，它的燃速主要取决于氧化剂和可燃物的接触面积

以及燃烧催化剂的催化效果。在固体推进剂中常用的

燃烧催化剂有铜、铅、铁、铬、钛、铋、锡等金属的部分氧

化物和有机酸配合物。虽然这些燃烧催化剂在推进剂

配方中用量不多，但对燃速影响极大
［１，２］
。国内外研

究表明，将燃烧催化剂的粒度从毫米级超细化到纳米

级，并进行适当的复合处理，可大幅度提高推进剂燃

速。因此固体推进剂用纳米燃烧催化剂近年来成为燃

烧催化剂研究的热点，研究领域主要涉及制备、微观结

构、宏观物性和应用四个方面。其中纳米燃烧催化剂

制备最为关键。传统纳米燃烧催化剂的制备方法主要

有还原法、沉淀法、溶胶凝胶法、水热法、溶剂热法等。
近年来在这些传统制备方法基础之上又发展了一些新

的方法，呈现出物理方法和化学方法以及物理方法、化

学方法联用的趋势。本文综述了近年来金属氧化物和

金属有机配合物纳米燃烧催化剂制备方法的研究进展

及各种方法的优缺点，指出固体推进剂用纳米燃烧催

化剂制备研究中存在的问题，展望了纳米燃烧催化剂

的发展前景。

２　固体推进剂用纳米燃烧催化剂的制备方法

２．１　固相反应法
　　固相反应法是制备固体推进剂用燃烧催化剂的一

种传统方法。该法设备和工艺简单，产率高、成本低。

但制成的燃烧催化剂粒径很难小于 １μｍ，分布不均
匀、易团聚。周益明

［３］
在传统固相法的基础上开发出

了适合制备纳米级燃烧催化剂的室温固相反应法。此

法可在室温下得到纳米级燃烧催化剂，有产率高、节

能、污染小等优点，符合合成绿色催化剂的要求，得到

的纳米催化剂表面粗糙、比表面能高、催化活性也较

高。但是和传统固相法一样纳米粒子易团聚。洪伟良

等
［４］
对室温固相反应法作了进一步改进，加入分散剂

解决了纳米粒子易团聚问题，改进后的室温固相反应

法成为制备固体推进剂用纳米燃烧催化剂的先进方

法。目前洪伟良、赵凤起等利用室温固相反应法已制

备出纳米复合物（ｎＴＰＣＣ）等 ２０多种纳米燃烧催化
剂，高红旭

［５］
制备出多种复合纳米氧化物，粒径均在

１０～５０ｎｍ之间。这些纳米粒子在双基推进剂中的应
用研究证明

［６］
，此法制备的纳米燃烧催化剂 ｎＴＰＣＣ

经过包覆后，能使某些双基推进剂在低压下燃速提高

２～３倍，压强指数下降，并出现平台和负压强指数；
而且用此方法制备的复合纳米粒子的催化效率普遍高

于单一组分的纳米粒子。

２．２　电解法
　　电解法是一种有发展前途的制备固体推进剂用纳
米燃烧催化剂的方法。此法制得的纳米氧化物粒子纯

度高，粒度小（可达到几个纳米），且成本低，适于扩大

实验和工业生产；不足之处在于电解液的废料对环境

污染严重。

　　近几年电解法又有了以下新进展。刘英麟［７］
等

开发出了制备纳米氧化物的阴极电沉积法。该法先进

之处在于在电解液中引入二甲基亚砜溶液，用溶液中
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溶解的氧气作为合成氧化物的氧源，使制得的纳米氧

化物粒子不含—ＯＨ，不易团聚；而且具有沉积速率
高、可低温操作、成本低、适合大规模工业生产的优点。

缺点是对环境也有污染。

　　王瑞华［８］
等设计了一种全新的高压电解法，制备

出了平均粒径为２～３ｎｍ的纳米氧化物。此法创新之
处在于，高电压条件下，在乙醇中电解纯金属板，避免

了水解过程和副产品产生，沉积出了纳米氧化物颗粒，

使产品达到了催化剂所需的高纯度的要求。这一制备

技术避免了传统电解制备方法给环境带来污染的问

题，符合绿色催化剂合成的要求，并且具有原料便宜、

设备简单、条件温和、对环境友好的优点。

　　周幸福［９］
等采用牺牲阳极法，以乙醇、酰丙酮等

溶剂为电解液，首次在无隔膜的电解槽中电解金属铜

和锡，一步制备了多种铜和锡的醇盐以及其它含铜和

锡配合物的前躯体，并进一步水解得到了具有燃烧催

化功能的纳米 ＣｕＯ和纳米 ＳｎＯ２。此法首次通过一步

电解得到了纳米 ＣｕＯ和纳米 ＳｎＯ２的前驱体，克服了
传统电解法合成纳米氧化物前驱体步骤多、产率低、纯

度达不到要求以及后续处理繁琐等缺点。

２．３　水热法
　　水热法也是制备固体推进剂用纳米燃烧催化剂的

方法之一。用此方法制得纳米燃烧催化剂位错密度

低，晶型好，纯度高，分散性好；且纳米催化剂颗粒大小

可控；也可制备其它方法难以获得的某些物相。因

此，水热法是合成纳米氧化物燃烧催化剂的一种较好

方法。研究者利用此法加工了许多纳米氧化物粉体。

例如 ＴＡＮＩＥ［１０］以水热法合成了具有燃烧稳定功能的

纳米 ＺｒＯ２。朱俊武
［１１］
等以乙酸铜为原料，通过水热法

方便地制备了直径为 ８～１５ｎｍ的针状纳米 ＣｕＯ。实
验证实此针状纳米 ＣｕＯ可提高某火药体系的燃速达
３０％ ～４０％，改善其燃烧性能。
　　近几年水热法和其它方法相结合也发展了一些新
方法，例如均匀沉淀水热法。此工艺过程易于控制，制
备的粉体粒径小（粒度在４～５ｎｍ之间）、分布窄、晶型
稳定、纯度较高。再比如高压热晶法，综合了溶胶凝胶
法和水热法的优点。微波水热法将微波技术引入了水

热法。它的优点在于通过微波内部加热，可在短时间内

提供足够的能量，克服了常规水热法由外及内的加热不

均匀的缺点，还可加速分子或离子的极化，促进金属离

子的水解，能够在短时间内能获得高浓度的纳米氧化物

的前驱体溶胶，从而缩短了体系的反应时间。

２．４　沉淀法
　　直接沉淀法是制备纳米燃烧催化剂的普遍方法，
广泛用于合成纳米氧化物和金属有机酸配合物。该
法的优点是反应过程简单、成本低，便于推广和工业化

生产。缺点是制得的纳米催化剂粒径不易控制，颗粒

大小不均匀。为了避免该现象，近年来多采用均匀沉

淀法来制备金属氧化物粉体。均匀沉淀法是利用某一

化学反应使溶液中的构晶离子从溶液中缓慢地释放出

来，使沉淀在整个溶液中缓慢地生成。这种方法既改

进了直接沉淀法存在的反应物混合不均匀、反应速率

不可控等缺点，又使沉淀物的颗粒均匀而致密，实现了

对纳米金属氧化物的粒度控制，从而使其具有工业化

生产的前途。陈继智
［１２］
利 用此法制备了纳米级

ＰｂＣＯ３。共沉淀法是制备含有两种以上金属元素纳米
复合燃烧催化剂的重要方法。这种方法易于实现复合

燃烧催化剂组分设计和控制。洪伟良
［１３］
等利用共沉淀

法已制备出了纳米 Ｂｉ２Ｏ３·ＳｎＯ２、ＭｇＯ·ＳｎＯ２等复合燃
烧催化剂，对双基推进剂都有一定的燃烧催化作用。

　　近年来，也出现了一些新型沉淀法。微波诱导均匀
沉淀法借助微波特有的加热方式和促进离子水解以及

分散功能，可在短时间内制得粒度达到几个纳米的、可

用作燃烧催化剂的纳米氧化物粒子。超声技术引入沉

淀法是沉淀法的重大革新，ＫｕｍａｒＲ．Ｖ．［１４］以超声沉淀
法研制了 ＣｕＯ纳米材料。该法也适用于其他过渡金属
氧化物，如 ＺｎＯ、ＣＯ３Ｏ４等。此法可实现介质均匀混合，
提高反应速度，有利于微小颗粒的形成，对各种反应介

质都有很强的通用性，而且改变溶剂可获得不同尺寸、

形貌和产率的目标产物，遗憾的是产率低，设备昂贵。

　　液相分散沉淀法是洪伟良、赵凤起等人首次开发的
制备金属有机酸配合物纳米燃烧催化剂的一种新方
法
［１５］
。该方法依据的是金属有机酸配合物分子中的有

机基团具有亲油性，能与固体推进剂中的 ＮＣ、ＮＧ、粘结
剂等有机组分很好相容，且能在固体推进剂中很好分

散，并且不需进行表面修饰的性质。目前洪伟良等人以

芳香羧酸和高级脂肪酸为配体，已成功制备出九种金

属有机酸配合物纳米燃烧催化剂。双基推进剂应用证
实，其中两种金属有机酸配合物纳米粒子是高效的宽
平台燃烧催化剂，能显著提高燃速，降低压强指数。此

研究为固体推进剂用纳米级燃烧催化剂的研制提供了

新途径，迄今国内外仍未有文献报道，属首创。

２．５　溶胶凝胶法
　　溶胶凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）也是一种制备固体推进剂
用纳米金属氧化物燃烧催化剂的传统方法。此方法工
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艺简单，可控制产物的组分，所得纳米粒子粒径小、分

散性好、纯度高，具有较高的烧结性。因此它是制备纳

米材料的优秀方法。但此法也存在成本高、所用有机

溶剂有毒性、合成周期长以及不易制备碱金属纳米氧

化物等缺点。近年来又开发了以金属无机盐为前驱体

的溶胶凝胶法，降低了生产成本。
　　溶胶凝胶法与其他方法结合是该方法的重大改
进。溶胶凝胶超临界流体干燥法，成功实现了一步
完成醇凝胶在乙醇超临界状态（２６２℃，８１５ＭＰａ）下的
干燥晶化，再经焙烧得到纳米金属氧化物。此法制备

的纳米粒子具有粒径小、分布窄、比表面积大、分散性

好和催化活性高的优点。连进军
［１６］
将冷冻干燥技术

与溶胶凝胶法相结合开发出了溶胶凝胶冷冻干燥
法，并制备粒度分布均匀、形状规则、粒径在 １０ｎｍ左
右的纳米 ＳｎＯ２。此法不仅很好地解决了凝胶干燥过
程中粉体团聚的问题，也避免了其他方法（如胶体化

学法）在制备过程中因添加阴离子表面活性剂和有机

溶剂，而引入不易除去的杂质，从而影响产品质量的

缺陷。溶胶凝胶自燃烧合成法是近年来纳米燃烧催
化剂合成技术研究所取得的重要突破。它是以无机盐

和有机酸为原料，具有成本低、工艺简单、易操作以及

所得纳米粒子粒径均匀的优点。这些方法都是制备固

体推进剂用纳米金属氧化物燃烧催化剂的好方法。

　　近几年来研究用碳纳米管（ＣＮＴｓ）吸附凝胶，再经
灼烧而得到纳米金属氧化物／ＣＮＴｓ固体推进剂用燃烧
催化剂已成为一个热点。碳纳米管（ＣＮＴｓ）［１７～１９］拥有
的纳米级管腔结构、较高的表面积、表面能和表面结合

能及类石墨的多层管壁等结构和性质，导致了纳米金属

氧化物／ＣＮＴｓ具有较高活性、选择性和稳定性［２０～２２］
。

因此它在作固体推进剂的燃烧催化剂方面有着良好的

应用前景。目前李悦
［２３］
等通过 ｓｏｌｇｅｌ法在碳纳米管上

吸附 Ｎｉ（ＯＨ）２凝胶，经灼烧得到纳米 ＮｉＯ２／ＣＮＴｓ的复

合物。邹勇
［２４］
利用此法制备了剂 ＢａＯ／ＣＮＴｓ。

２．６　微乳液法
　　微乳液法是近期刚开始研究和应用的制备固体推
进剂用纳米燃烧催化剂的一种新方法。微乳技术制备

粉体纳米催化剂的一般方法是，将合成催化剂的反应

物溶于微乳液中，在剧烈搅拌的条件下，反应物在水核

内进行化学反应（包括沉淀反应，氧化、还原反应，水解

反应等）且产物在水核内成核、生长。当水核内的粒子

长到最后尺寸，表面活性剂就会附在粒子的表面，使粒

子稳定并防止其进一步长大。反应完成后，通过离心分

离或加入水和丙酮等有机溶剂，以除去附在粒子表面的

油和表面活性剂，然后在一定温度下干燥、焙烧，即得到

纳米粉体催化剂产品。高保娇
［２５］
通过反相微乳液制备

了超微镍粉。邓鹏图
［２６］
利用微乳液法制备了纳米

Ｃｒ２Ｏ３，并研究了它对复合推进剂燃烧性能的影响。

ＫｉＣＳ［２７］用该方法合成了粒径小于 ４０ｎｍ的 ＳＯ２。贺

拥军
［２８］
将微乳液法和均匀沉淀法相结合开发了微乳液

均匀沉淀耦合法。此法综合了微乳液法和均匀沉淀法

的优点，能够合成粒径分布较较窄的纳米氧化物粒子。

３　讨论及展望

　　制备纳米燃烧催化剂的方法不断在发展，其目标
是制备出粒径小、纯度高、分散性好、易于工业化生产

的纳米粒子。但从上所述可看出现有的各种制备方法

各有优点和不足：（１）从传统的固相反应法发展而来
的室温固相反应法具有设备和工艺简单、催化活性高

等优点。但是室温固相反应法粒径分布较大，粒径控

制问题需进一步研究、解决，而且也不适合工业化生

产；（２）电解法以及它的一些发展方法制得的纳米氧
化物粒子纯度高，粒度小（可达到几个纳米），而且成

本低，适合于扩大实验和工业生产；不足之处在于电

解液的废料对环境或多或少都有污染，在今后的研究

中需解决环境污染问题；（３）水热法以及一些新型水
热法制得纳米燃烧催化剂位错密度低，晶型好，粒径

小，纯度高，分散性好，且纳米催化剂颗粒大小可控。

它是目前比较适合工业化生产的方法；（４）各种沉淀
法反应过程简单、成本低，便于推广和工业化生产。但

需解决纳米催化剂粒径控制和团聚问题。今后的研究

中应重点发展将一些微波、超声等特有的加热方式和

冷冻干燥技术等粉体处理技术引入的新型均匀沉淀

法；（５）溶胶凝胶法是制备纳米材料的优秀方法。
但此法也存在成本高、所用有机溶剂有毒性、合成周期

长、粉体团聚以及不易制备碱金属纳米氧化物等缺点。

今后的研究中需大力发展溶胶凝胶法与其他方法结
合的一些廉价、高效、环保的新方法；（６）虽然微乳液
法制得的纳米燃烧催化剂粒径小，分布窄，表面活性

高，不易团聚。但目前不适合工业化生产，也不符合环

保要求。今后微乳技术同其它技术有机结合成高效、

廉价、绿色的微乳体系将是微乳技术的发展方向。

　　可看出以上所述的各种制备方法没有一种方法真
正满足工业化生产的高效、廉价、环保的要求。而且目

前的制备研究中仍有许多理论和实践问题有待解决。

这些问题主要是，各种制备技术中具体工艺条件的影

响、纳米催化剂的生成机理、环保化制备装置以及纳米
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的催化剂收集和存放问题缺乏足够的研究。但是从目

前各种方法之间联用的趋势来看，今后可能出现的新

的纳米粒子制备方法将是各种方法的有机结合、能满

足工业化生产要求的方法。因此笔者认为今后的研究

重点是：（１）为制备研究奠定坚实理论基础，必须深入
地研究纳米结构、性质以及制备机理；（２）发挥现有的
各种制备方法的优点，将各种方法有机结合寻求适合工

业化生产的高效、廉价、环保的制备途径；（３）为了提
高纳米粒子分散性和催化活性，应积极开展纳米催化剂

表面改性和修饰技术的研究；（４）为了适应固体推进
剂环保化、高能的要求，必须进行的绿色纳米有机催化

剂、含能纳米有机催化剂，以及它们和一些新型碳材料

比如碳纳米管、Ｃ６０等的复合纳米催化剂的研究。
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《军事装备润滑剂应用技术》介绍

《军事装备润滑剂应用技术》（ＩＳＢＮ７－１１８－０４１０３－３），国防工业出版社 ２００５年 ９月出版，中国人民解放军第二炮兵

工程学院王煊军教授、第二炮兵某部曹小平高级工程师等编著。主要著述了军事装备润滑油、润滑脂、固体润滑剂、特种液

的应用，军事装备润滑剂的选择与更换、质量分析、鉴别方法和储运管理，废军事装备润滑剂的处理与再利用，以及外军装

备润滑剂的应用现状和发展趋势等。

该书是军内外首部全面、系统介绍军事装备润滑剂应用技术知识的著作，是部队开展装备维修、维护保养和完成作战

训练任务的基础，该书的出版对于军事装备润滑剂筹措、储备和使用的标准化、制度化，避免盲目采购、供需脱节和积压浪

费等具有积极作用。著者结合多年从事教学、科研及装备润滑剂管理工作的实践，尤其是融合著者对军事装备润滑剂新旧

型号代用难题多年研究的成果，提出了许多新理论、新观点以及应用新技术，对海军、陆军、空军、二炮都极具实用价值，且

指导性、可操作性强，军事效益显著。

本书可作为军事装备管理及技术人员的参考书，同时可作为高等军事院校本科生教材或研究生和教师的参考用书。

（第二炮兵工程学院 张有智　供稿）
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