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二水合草酸镍对太根药热分解催化的影响
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二水合草酸镍对太根药热分解催化的影响

魏文娴，江晓红，陆路德
（南京理工大学软化学与功能材料教育部重点实验室，江苏 南京 ２１００９４）

摘　要：以硝酸镍和草酸为反应物，通过液相共沉淀法制备得到了二水合草酸镍（ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ），利用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描
电镜（ＳＥＭ）、激光粒度仪、元素分析、傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和热分析（ＴＧＤＴＧ）实验对产物进行了表征和分析，并通过热分析质
谱（ＴＧＭＳ）联用技术研究了其对太根药热分解催化的影响。结果发现，产物结构中含有两个结晶水，化学式为 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ。
产物分散性较好，平均粒径为１５．９７μｍ。ＴＧＤＴＧ实验发现，ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ在 １８０～２５０℃范围内失去两个结晶水，继续升温
则发生无水草酸镍的分解反应。ＴＧＭＳ结果显示，加入２％的 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ可促进太根药的热分解过程，并加快热分解气体产
物的生成。对气体产物的离子流强度曲线进行积分，发现催化剂的加入明显增加了气体产物中 ＨＣＨＯ的含量。
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１　引　言

　　发射药的热分解是燃烧的必要条件［１］
。目前，使

用少量的燃烧催化剂是调节和改善发射药热分解及燃

烧性能的途径之一。纳米催化剂极易团聚，一旦发生

团聚，其催化性能将会大大降低，团聚后，使用中也会

影响其分散均匀性，造成催化剂与介质之间不能充分

接触，导致其应有的催化效率必然降低
［２］
。实验证

明，某些非纳米级金属盐在催化含能材料热分解（或

燃烧）性能方面具有良好的催化作用。赵凤起等人
［３］

研究了邻苯二甲酸铅对太根发射药燃烧性能的影响，

发现其能缩短太根发射药的燃烧时间、提高燃烧速度、

增加气体生成猛度；余宗学等人
［２］
考察了草酸钴催化

高氯酸铵（ＡＰ）热分解的性能，发现草酸钴能够促进
ＡＰ的热分解过程，增加 ＡＰ的表观放热量；另外，柠檬
酸镧、柠檬酸铈和柠檬酸铋在含能材料领域中的应用

都已得到了研究
［４－６］

。

　　热分析质谱联用（ＴＧＭＳ）技术可同时提供材料
受热过程中逸出气体的组成，能够对材料的热分解途

径给出全面的表征
［７］
，在含能材料领域中的应用已得

到重视。Ｔｕｒｃｏｔｔｅ［８］等通过 ＴＧＤＴＡＦＴＩＲＭＳ技术研

究了六硝基六氮杂异戊兹烷（ＣＬ２０）的热分解行为；
王晓红等人

［９］
通过 ＤＳＣ／ＴＧＭＳ技术研究了 ＣＬ２０

与硝化棉／硝化甘油（ＮＣ／ＮＧ）双基混合体系的相互
作用；余宗学等

［２，１０］
利用 ＤＳＣ／ＴＧＭＳ技术分别研究

了草酸钴和亚铬酸钕（ＮｄＣｒＯ３）对 ＡＰ的催化热分解

性能；谢明召等
［１１］
通过 ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ技术分析

了催化剂对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的催化热分解机理。
　　太根发射药的能量较高、力学性能较好［１２］

，其热

分解性能已得到广泛研究
［１，４－５，１３－１５］

。草酸镍在含能

材料领域的应用未见报道。为此，本工作制备了二水

合草酸镍（ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ），对其进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ
等表征，并通过 ＴＧＭＳ技术研究了催化剂对太根药热
分解过程的影响。

２　实验部分

２．１　主要原材料
　　硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ），购自上海华精生物

高科技有限公司，分析纯；草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ），
购自南京化学试剂有限公司，分析纯；丙酮，江苏永华

精细化学品有限公司，分析纯；太根药，西安近代化学

研究所，由 ３２．２５％（质量分数，下同）的二缩三乙二
醇二硝酸酯（ＴＥＧＤＮ）、６６．１７％的硝化棉（ＮＣ，含氮
量为１２％）和０９１％的其他助剂组成。
２．２　试样的制备
　　按照摩尔比为 １１的化学计量比准确称取一定

３７２
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质量的 Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，分别
溶于去离子水中，混合，６０℃下磁力搅拌反应 ２ｈ，生
成草绿色沉淀；沉淀经去离子水洗涤多次后，８０℃条
件下干燥。

　　将太根药（标记为样品１）与催化剂按４９１的比
例（质量比）称样，置于玛瑙研钵中，加适量的丙酮进

行研磨。为了保证样品的混合均匀性，研磨 ０．５ｈ以
上，由于丙酮易挥发，研磨过程中需分次添加少量丙

酮。研磨得到的样品晾干，标记为样品２。
２．３　实验仪器和测试条件
　　仪器：草酸镍的晶体结构和分散性分别采用德国
ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）和日
本电子 ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０ＬＶ扫描电镜（ＳＥＭ）测定。通过
英国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司的 ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ２０００激光粒度分
析仪对草酸镍的粒度分布进行分析，通过意大利

ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６型元素分析仪对草酸镍进行元素分
析。草酸镍的红外谱学特性和热分解性质分别采用德

国 ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２型傅立叶变换红外光谱仪和瑞士梅
特勒公司的 ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热重分析仪进行测定。
　　草酸镍对太根药的催化热分解性能通过 ＴＧＭＳ手
段进 行 分 析，所 用 仪 器 为 瑞 士 梅 特 勒 公 司

ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热重分析仪和德国 ＰＦＥＩＦＦＥＲＶＡＣＵＵＭ
公司ＧＳＤ３０１Ｔ３型组合。
　　热分析实验条件：草酸镍的 ＴＧＤＴＧ实验中样品
量为２．５ｍｇ；ＴＧＭＳ实验中样品 １和样品 ２均称量
１ｍｇ。升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１，实验气氛为氩气
（纯度９９．９９％），气体流量为 ３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，所用坩
埚为氧化铝坩埚，质谱离子化电压为７０ｅＶ。

３　结果与讨论

３．１　催化剂的表征
　　通过 ＸＲＤ和 ＳＥＭ对产物的结构和分散性进行表
征，结果见图１。
　　由图１ａ可看出，产物具有较强的 Ｘ射线衍射峰，
有较好的结晶度；ＸＲＤ图谱与标准图谱（ＪＣＰＤＳ：
１４０７４２）相匹配，说明制得的产物是含有两个结晶水
的草酸镍（ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）。从图 １ｂ可以发现，制
备得到的 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ具有较好的分散性。
　　通过激光粒度分析仪研究了产物的粒度分布，结
果见图２和表１。
　　从图２可以看到，产物颗粒不是很均匀，分布较分
散，粒径主要分布在６～４０μｍ。产物的平均粒度 Ｄ５０
为１５．９７μｍ。

ａ．ＸＲＤ

ｂ．ＳＥＭ

图１　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的表征

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

图２　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的粒径分布

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

表１　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ粉末粒度参数测定结果

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

ｓａｍｐｌｅ Ｄ１０／μｍ Ｄ５０／μｍ Ｄ９０／μｍ

ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ ６．９４ １５．９７ ２６．１１

　　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的元素分析结果（％）为：理论
值（测定值）Ｃ１３．１４（１２．９８），Ｈ２．１９（２．４１）。
　　从元素分析结果可以看出，实际测得的数据和理
论值的差值在误差范围内，说明产物为确定的目标化

合物 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ。

　　图３是 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ在４０００～４００ｃｍ
－１
范围

的傅立叶红外图谱。

４７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２７３－２７７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的红外图谱中，波数为６１７ｃｍ
－１

和７５８ｃｍ－１
左右出现的吸收峰，分别源于 Ｎｉ—Ｏ—Ｈ

和结晶水的振动模式，而在３４００ｃｍ－１
的吸收谱带，是

晶体表面吸附水和晶体内结晶水的伸缩振动吸收引起

的
［１６］
。波数为１６３０ｃｍ－１

左右出现的吸收峰是典型的

草酸盐 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，在１４５０～１２５０ｃｍ－１
范围

的红外振动峰则源于草酸盐中的  Ｏ Ｃ Ｏ伸缩振
动
［１７］
。ＦＴＩＲ分析结果进一步说明，得到的产物为

ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ。
　　 图 ４是 ＮｉＣ２Ｏ４· ２Ｈ２Ｏ 在 氩 气 气 氛 下 的
ＴＧＤＴＧ曲线。图４中，在１８０～２５０℃之间出现第一
个失重台阶，这是由样品脱除两个结晶水引起的（理

论失重为１９．７％）；继续升温，出现第二个失重台阶，
这是由无水草酸镍受热分解引起的。

图３　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

图４　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

３．２　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ对太根药热分解的催化作用
　　通过 ＴＧＭＳ和 ＤＴＧ实验研究催化剂对太根药
的催化热分解影响。样品 １和样品 ２的 ＴＧＤＴＧ曲
线如图５所示。
　　从图５可以发现，太根药的热分解过程分两步进
行，初始的质量损失是 ＴＥＧＤＮ的挥发和热分解过程引

起的，而第二步热分解过程主要是 ＮＣ的热分解反应。
从ＴＧＤＴＧ曲线可以看出，加入２％的ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ
能够促进太根药的热分解过程，降低热分解温度（使第

二个 ＤＴＧ峰温从２０５℃降低到１９８℃左右）。

图５　样品１和样品２的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ａｎｄｓａｍｐｌｅ２

　　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的加入主要加快了太根药的第
二步热分解反应速率，而对第一步的质量损失过程几

乎没有影响，这说明催化剂对太根药的催化作用主要

表现为对其组分 ＮＣ热分解反应的影响。
　　通过 ＴＧＭＳ联用技术研究了 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ对
太根药热分解气体产物的影响。太根药气体产物组成

在文献［１５］中已得到分析。
　　加入催化剂前后，ＴＧＭＳ联用分析的太根药热分解
气体产物的离子流强度曲线如图６所示。这里只给出了
ｍ／ｚ＝４４（ＣＯ＋

２）和 ｍ／ｚ＝４６（ＮＯ
＋
２，ＨＣＯＯＨ

＋
）的相应

结果。

　　根据文献［１８－１９］可知，ＨＣＯＯＨ滞后于其他气
体产物的生成，是凝聚相分解产物的二次反应产物。

因而，图 ６中 ｍ／ｚ＝４６的离子流强度曲线在 ２５０～
３５０℃的峰归属于 ＨＣＯＯＨ气体的生成。
　　同时，根据图６还可以发现，加入 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

后，ｍ／ｚ＝１８（Ｈ２Ｏ
＋
）、２７（ＨＣＮ＋

）、２８（ＣＯ＋
、Ｎ＋

２）、２９

（ＨＣＯ＋
）、３０（ＮＯ＋

、ＨＣＨＯ＋
）、４４（ＣＯ＋

２）和 ４６（ＮＯ
＋
２、

ＨＣＯＯＨ＋
）等气体产物所对应的离子流强度在较低温度

下就达到了最大值，且最大离子流强度都得到了提高。

ｍ／ｚ＝１８（Ｈ２Ｏ
＋
），２７（ＨＣＮ＋

），２８（ＣＯ＋
、Ｎ＋

２），２９

（ＨＣＯ＋
），３０（ＮＯ＋

、ＨＣＨＯ＋
）的 ＴＧＭＳ结果与 ｍ／ｚ＝

４４（ＣＯ＋
２）类似，不再列出。

　　由 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ 的 ＴＧＤＴＧ图谱可以发现，
ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ在１８０～２５０℃范围内发生脱水反应，继
续升温则发生受热分解的过程，而含有 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ
的太根药的热分解过程在２５０℃之前就结束。这说明在

５７２
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催化过程中，催化太根药热分解过程的是草酸镍。

ａ．ｍ／ｚ＝４４

ｂ．ｍ／ｚ＝４６

图６　样品１和样品２热分解气体产物的质谱离子流强度与温

度关系曲线

Ｆｉｇ．６　 ＭＳＴ ｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓｅｖｏｌｖｅｄ ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ１ａｎｄｓａｍｐｌｅ２

　　对太根药以及含有 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ太根药气体

产物的离子流强度进行积分。ＨＣＨＯ＋
（ｍ／ｚ＝３０）和

ＨＣＯ＋
（ｍ／ｚ＝２９）的离子流强度之比近似为 １［２０］，因

此，本文中将 ＨＣＯ＋
的离子流强度作为 ＨＣＨＯ＋

的离

子流强度处理，而 ＮＯ＋
的离子流强度即为 ｍ／ｚ＝３０

与 ｍ／ｚ＝２９对应离子流的积分强度之差。
　　本实验中，Ｈ２Ｏ

＋
离子流强度最大，以 Ｉ１８的离子流

强度值为准，设置 Ｉ１８＝１００，其他离子流强度以此为准

得到相对值
［２］
。结果如表２所示。

　　从表 ２可以发现，ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ加入后，气体
产物中 ＨＣＨＯ气体的含量明显增加。
　　ＴＥＧＤＮ、ＮＣ等硝酸酯类化合物的热分解过程首
先是 Ｏ—ＮＯ２键断裂生成的 ＮＯ２，ＮＯ２大量滞留在
聚合物骨架中，和凝聚相发生反应，从而生成 ＨＣＨＯ、
ＣＯ、ＮＯ、ＣＯ２等气体，ＨＣＨＯ主要是由—ＣＨ２ＯＮＯ２
基团生成的

［１８－１９］
。

　　ＨＣＨＯ的生成量明显增加，可以认为，草酸镍的
加入促进了—ＣＨ２ＯＮＯ２ 基团分解生成 ＨＣＨＯ 和
ＮＯ２的过程。

ＲＣＨ２ＯＮＯ２→ＲＣＨ２Ｏ·＋ＮＯ２→Ｒ·＋ＨＣＨＯ＋ＮＯ２
　　生成的 ＮＯ２大量滞留在凝聚相中，与凝聚相反应，
因而促进了热分解过程，降低了太根药的热分解温度。

表２　ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ对离子流积分强度的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ ｏｎｉｎｔｅｇｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ

ｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｓ

ｉｏｎ（ｍ／ｚ） ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ
ＴＥＧＤＮ／ＮＣ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
Ｉｍ／ｚ（Ｉ１８＝１００）

ＴＥＧＤＮ／ＮＣ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋２％ＮｉＣ２Ｏ４
Ｉｍ／ｚ（Ｉ１８＝１００）

１８ Ｈ２Ｏ １００ １００
２７ ＨＣＮ ６．９５ ７．７４
２８ ＣＯ、Ｎ２ ５９．８０ ６０．５６
３０ ＨＣＨＯ ８．４２ １６．２８
３０ ＮＯ ７７．５８ ７７．２５
４４ ＣＯ２ ４８．８０ ４０．０８

４　结　论

　　（１）通过液相共沉淀法制备得到了ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

晶体。ＸＲＤ等分析结果显示，产物含有两个结晶水，分散
性较好，平均粒度为１５．９７μｍ。ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的 ＴＧ
ＤＴＧ结果发现，其热分解分两步进行，第一步是脱去两个
结晶水的过程，第二步则是无水草酸镍的受热分解过程。

　　（２）ＴＧＤＴＧ分析发现，加入２％的ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ
能够促进太根药的热分解过程，降低太根药的热分解

温度；ＴＧＭＳ联用分析的气体产物离子流强度曲线
分析结果显示，催化剂的加入能够加快气体产物的产

生，并增加了 ＨＣＨＯ气体的生成量。
　　（３）根据 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ的热分解性质，可以认
为，在催化太根药热分解过程中，起催化作用是草酸

镍。加入 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ后，ＨＣＨＯ的生成量明显
增加，说明催化剂的加入促进了—ＣＨ２ＯＮＯ２基团分
解生成 ＨＣＨＯ和 ＮＯ２。生成的 ＮＯ２与凝聚相反应，
促进了热分解过程，降低了太根药的热分解温度。
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