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海胆状纳米 ＭｎＯ２的制备及其对ＣＬ２０
热分解性能的影响

刘健冰１，赵宁宁１，赵凤起２，宋纪蓉１，３，马海霞１

（１．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９；２．西安近代化学研究所燃烧与爆炸技术重点实验室，陕西 西安 ７１００６５；

３．故宫博物院文保科技部，北京 １００００９）

摘　要：采用水热法合成海胆状纳米 ＭｎＯ２ 颗粒，用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜及Ｘ射线能谱分析

（ＳＥＭＥＤＳ）对该 ＭｎＯ２ 颗粒进行物相组成及结构表征；用固体研磨法制备出质量比为１∶２、１∶５和１∶９的纳米

ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物；用差示扫描量热（ＤＳＣ）法考察了纳米 ＭｎＯ２ 对ＣＬ２０热分解性能的影响。结果表明，纳米

ＭｎＯ２ 的加入不会改变ＣＬ２０热分解过程的最可几机理函数；加入纳米 ＭｎＯ２ 后，ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的热分解峰

温明显降低；与ＣＬ２０相比，不同质量比的 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物表观活化能降低，表明海胆状纳米 ＭｎＯ２ 可以促进

ＣＬ２０的热分解。

关键词：物理化学；海胆状纳米 ＭｎＯ２；ＣＬ２０；热分解机理
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通讯作者：马海霞（１９７４－），女，教授，博导，从事含能材料的合成、热力学性能及其量子化学研究。

引　言

纳米金属氧化物具有粒径小、比表面积大、表

面活性中心多以及吸附能力强等诸多优点［１２］，将其

作为催化剂应用，具有很高的催化活性，近年来催

化剂纳米化已成为改善催化性能研究的热点之

一［３６］。过渡金属氧化物可以有效提高固体推进剂

的燃烧速率，对含能材料的热分解具有优异的催化
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作用［７９］。杨毅等［１０１１］研究了不同粒径Ｆｅ２Ｏ３ 对高

氯酸铵（ＡＰ）热分解峰温的影响；马振叶等
［１２１５］研究

了不同粒径Ｆｅ２Ｏ３ 对ＡＰ催化热分解的影响和ＡＰ

包覆在Ｆｅ２Ｏ３ 及过渡金属氧化物ＣｕＯ和Ｃｏ２Ｏ３ 表

面后的热分解过程；徐宏等［１６］研究了纳米Ｆｅ２Ｏ３ 对

吸收药（硝化棉吸收硝化甘油的混合物），热分解反

应的催化作用，并提出了该催化反应的机理。六硝

基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０，ＨＮＩＷ）是一种新型高

能量密度化合物，安红梅等［１７１９］研究了ＣＬ２０作为

单元推进剂的燃烧性能，并研究了金属有机盐、金

属氧化物、炭黑等对ＣＬ２０热分解的影响，发现添

加剂对其分解过程产生影响。纳米 ＭｎＯ２ 作为过

渡金属氧化物及重要的无机功能材料，在催化、电

容和电极材料等领域已得到广泛应用［２０２２］。

本研究通过水热法制备了海胆状纳米 ＭｎＯ２，

采用研磨法制备出不同质量比的纳米 ＭｎＯ２／ＣＬ２０

混合物，用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了纳米

ＭｎＯ２ 对ＣＬ２０热分解性能的影响及其分解反应特

性，并计算了纳米 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物以及ＣＬ２０

热分解过程的反应动力学，为研究纳米 ＭｎＯ２ 对

ＣＬ２０燃烧性能的影响及探索ＣＬ２０在复合固体推

进剂中的应用提供参考。

１　实　验

１．１　材料及仪器

硫酸锰（ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，质量分数不小于９９．０％），

分析纯，天津永晟精细化工有限公司；过硫酸钠

（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，质量分数不小于９８．０％），分析纯，天津市盛

奥化学试剂有限公司；浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，质量分数为

９５％～９８％），分析纯，成都市科龙化工试剂厂；ＣＬ２０，

西安近代化学研究所燃烧与爆炸技术重点实验室；实

验用水均为去离子水。

日本理学公司Ｄ／ＭＡＸ３Ｃ型粉晶衍射仪，Ｘ射

线源采用ＣｕＫα，波长为０．１５４０６ｎｍ，测角仪精度±

０．０２°，重现性±０．０３°（２θ），强度综合稳定度±０．５％；

美国ＦＥＩ公司Ｑｕａｎｔａ４００场发射环境扫描电子显微

镜，测试时设定高压为３０ｋＶ，电流为４Ａ；英国牛津

公司ＩＮＣＡＩＥ３５０能谱仪；美国ＴＡ 公司Ｑ２０００ＤＳＣ

型差示扫描量热仪，氮气流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，样品量

约为０．１０～０．１５ｍｇ，采用２．５、５．０、７．５、１０．０、１２．５

和１５．０℃／ｍｉｎ的升温速率从室温升至３００℃。

１．２　纳米 ＭｎＯ２ 的制备

匀速搅拌下将１．７２ｇ ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ 加入到

１９０ｍＬ（０．５ｍｏｌ／Ｌ）Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 溶液中，滴加１０ｍＬ浓

硫酸，继续搅拌１０ｍｉｎ至形成均相溶液，转入５０ｍＬ

水热釜，在１１０℃下反应１ｈ后取出水热釜，自然冷

却至室温。将沉淀物离心分离，分别用去离子水和

无水乙醇洗涤数次，将得到的沉淀物在８０℃下干

燥，备用。

１．３　纳米 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的制备

将纳米 ＭｎＯ２ 与ＣＬ２０按质量比为１∶２、１∶５

和１∶９研磨混合，得到３种纳米 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混

合物。

２　结果与讨论

２．１　纳米 ＭｎＯ２ 的表征

２．１．１　ＸＲＤ图谱

用晶粉衍射仪表征纳米 ＭｎＯ２ 的晶相结构，结

果如图１所示。

图１　纳米 ＭｎＯ２ 的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｎＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

由图１可看出，图谱中所有衍射峰均与 ＭｎＯ２

的标准ＸＲＤ卡片ＪＣＰＤＳＮｏ．３００８２０一致，证明所制

备的ＭｎＯ２ 属于六方晶系，空间群为Ｐ６３／ｍｍｃ（１９４），

晶胞系数为犪＝２．８?、犫＝２．８?和犮＝４．４５?，在２θ为

３７．１２０°、４２．４０１°、５６．０２７°和６６．７６１°处出现强的衍射

峰，对应于ＭｎＯ２的（１００）、（１０１）、（１０２）和（１１０）

晶面；衍射峰出现宽化现象，说明 ＭｎＯ２ 的晶粒较

小；在 ＸＲＤ图谱中未出现杂质峰，说明样品为

纯 ＭｎＯ２。

２．１．２　ＳＥＭＥＤＳ图谱

采用场发射扫描电子显微镜观察纳米 ＭｎＯ２

的微观形貌，用能谱仪对ＥＤＳ微区进行了分析，结

果如图２和图３所示。

从图２可以看出，制备的 ＭｎＯ２ 呈海胆状，直

径约为１．３μｍ，海胆球壳表面布满长短不一的纳米

棒，纳米棒直径约８０ｎｍ，颗粒之间有团聚现象。由

图３可以看出，样品中只含有 Ｍｎ、Ｏ两种元素，对

比ＸＲＤ图进一步说明制备的样品为 ＭｎＯ２，无其他

杂质。
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图２　纳米 ＭｎＯ２ 的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图３　纳米 ＭｎＯ２ 的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｎＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２　纳米 ＭｎＯ２ 含量对ＣＬ２０热分解的影响

在１０℃／ｍｉｎ升温速率下纳米 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混

合物和纯ＣＬ２０的ＤＳＣ曲线如图４所示。

图４　ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物与ＣＬ２０在１０℃／ｍｉｎ升温

速率下的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／ＣＬ２０ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄ

ＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ

由图４可看出，在 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物中，

ＤＳＣ曲线上的热分解起始温度、峰温、终止温度向

低温方向移动，且都小于 ＣＬ２０。ＭｎＯ２ 与ＣＬ２０

质量比为１∶２、１∶５和１∶９时，其峰温相对于ＣＬ

２０分别降低了７．８７、７．６５和７．０５℃。这说明海胆

状纳米 ＭｎＯ２ 可以降低ＣＬ２０的热分解峰温，促进

ＣＬ２０的热分解。

２．３　ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的热分解动力学

在升温速率为２．５、５．０、７．５、１０．０、１２．５和１５．０℃／

ｍｉｎ下，用差示扫描量热仪测试３种不同质量比的

ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物和ＣＬ２０的热分解过程，以获

得其最可几机理函数及动力学参数。为得到

ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物及ＣＬ２０热分解反应的非等

温动力学方程，利用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程（式１）和Ｏｚａｗａ

方程（式２）计算得到热分解动力学表观活化能犈ａ

和表观指前因子犃。

ｌｎβ
犜２ｐ
＝ｌｎ

犃犚
犈
－
犈
犚犜ｐ

（１）

ｌｇβ＝
０．４５６７犈
犚犜

＝犆 （２）

将３种不同质量比的 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物和

ＣＬ２０在不同升温速率下ＤＳＣ曲线的温度犜与转

化率α，根据式（２）计算出分解反应的表观活化能犈ａ

随α的变化曲线，如图５所示。

图５　由Ｏｚａｗａ法得到的３种 ＭｎＯ２／ＣＬ２０

混合物和ＣＬ２０的犈ａ－α曲线

Ｆｉｇ．５　犈ａ－αｃｕｒｖｅｓｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄＣＬ２０ｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

从图５可以看出，当 ＭｎＯ２ 与ＣＬ２０的质量比

为１∶２、１∶５和１∶９时，ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的转

化率α分别为０．２２５～０．９５０、０．１００～０．９５０和

０．１００～０．９２５，其表观活化能随转化率的变化较

小。对于ＣＬ２０，当转化率在０．２５０～０．９７５时，其

表观活化能随转化率的变化较小，表明在此过程中

分解机理没有本质的改变，或者发生的转变可以忽

略不计。

由ＤＳＣ曲线得到不同升温速率下 ＭｎＯ２／ＣＬ

２０混合物和ＣＬ２０的起始温度（犜ｅ）和分解峰峰温

（犜ｐ）的动力学参数，见表１。从表中１可以看出，加

入 ＭｎＯ２ 后ＣＬ２０的热分解表观活化能犈ｏ 和犈ｋ

都降低，说明 ＭｎＯ２ 促进了ＣＬ２０的热分解。

１２
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表１　用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｏｚａｗａ法计算不同升温速率下的ＣＬ２０和 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＬ２０ａｎｄｔｈｅＭｎＯ２／ＣＬ２０ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒａｎｄＯｚａｗａ

ｍｅｔｈｏｄｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

样品
β／

（℃·ｍｉｎ－１）
犜ｅ／℃

犈ｏｅ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
狉ｏｅ 犜ｐ／℃

犈ｋ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
狉ｋ ｌｇ（犃ｋ／ｓ

－１）
犈ｏ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
狉ｏ

ＣＬ２０

２．５ ２２２．３６ ２３４．９６

５．０ ２３０．４０ ２４２．５２

７．５ ２３４．７７
１８３．３７ ０．９９８９

２４７．５０
１８７．６０ ０．９９８５ １６．８５ １８６．５９ ０．９９８６

１０．０ ２３８．０８ ２５０．４１

１２．５ ２４０．３７ ２５２．４６

１５．０ ２４１．８４ ２５５．７９

ＭｎＯ２／ＣＬ２０

（１∶２）

２．５ ２１７．３３ ２２７．０９

５．０ ２２４．７１ ２３５．１７

７．５ ２２９．６２
１７０．５６ ０．９９８８

２３９．６７
１７９．７６ ０．９９９５ １６．３２ １７９．０１ ０．９９９５

１０．０ ２３３．８７ ２４２．５４

１２．５ ２３５．６０ ２４５．８０

１５．０ ２３７．８０ ２４７．８１

ＭｎＯ２／ＣＬ２０

（１∶５）

２．５ ２１７．９６ ２２７．３４

５．０ ２２５．７９ ２３５．４１

７．５ ２３０．２８
１７３．５９ ０．９９９４

２４０．０４
１７９．１８ ０．９９９０ １６．２５ １７８．４７ ０．９９９１

１０．０ ２３４．２４ ２４２．７６

１２．５ ２３６．１７ ２４６．３８

１５．０ ２３８．３４ ２４７．９４

ＭｎＯ２／ＣＬ２０

（１∶９）

２．５ ２１８．７５ ２２８．５２

５．０ ２２６．６８ ２３５．９６

７．５ ２３０．５８
１８２．８５ ０．９９９３

２４０．９７
１８６．３２ ０．９９９６ １６．９７ １８５．２７ ０．９９９６

１０．０ ２３３．６５ ２４３．６７

１２．５ ２３６．６５ ２４６．５５

１５．０ ２３８．２１ ２４８．４２

　　注：犜ｅ为起始温度；犈ｏｅ为不同犜ｅ下由Ｏｚａｗａ法计算的表观活化能；犜ｐ 为峰温；犈ｋ 为不同犜ｐ 下由Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算的表

观活化能；犈ｏ为不同犜ｐ 下由Ｏｚａｗａ法计算的表观活化能；狉为线性相关系数。

　　最可几动力学机理函数的计算方程见式（３）～

（７）。

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ方程：

ｌｇ［犌（α）］＝ｌｇ
犃犈

β（ ）犚 －０．４８２８犈
０．４３５７

－

０．４４９＋０．２１４犈
０．００１

１

犜
（３）

ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程：

ｌｇ［犌（α）］＝ｌｇ
犃犈

β（ ）犚 －２．３１５－０．４５６７
犈
犚犜

（４）

Ａｇｒａｗａｌ方程：

ｌｎ
犌（α）

犜［ ］２ ＝ｌｎ
犃犚

β犈

１－２
犚犜（ ）犈

１－５
犚犜（ ）

熿

燀

燄

燅

烅

烄

烆

烍

烌

烎犈

－
犈
犚犜

（５）

ＴｈｅＯｒｄｉｎａｒｙＩｎｔｅｇｒａｌ方程：

ｌｎ
犌（α）

犜［ ］２ ｌｎ
犃犚

β犈
１－
２犚犜（ ）［ ］犈

－
犈
犚犜

（６）

ＴｈｅＧｅｎｅｒａｌＩｎｔｅｇｒａｌ方程：

ｌｎ
犌（α）

犜－犜［ ］
０

＝ｌｎ
犃（ ）β －

犈ａ
犚犜

（７）

式中：犌（α）为积分机理函数；犜 为在狋时刻的温度

（℃）；犜ｐ为ＤＳＣ曲线中的峰温；α为转化率；β为升温

速率（℃／ｍｉｎ）；犚为摩尔气体常数（８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·

Ｋ））；犈为表观活化能（ｋＪ／ｍｏｌ）；犃为表观指前因子。

将３种 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物、ＣＬ２０的犜－α

数据和４１种机理函数
［２３］分别代入式（３）～（７），运

用最小二乘法计算获得不同升温速率下的表观活

化能犈ａ和ｌｇ犃。根据单一非等温ＤＳＣ曲线所选机

理函数形式而得的犈ａ、ｌｇ犃 与用多重扫描速率法

（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和Ｏｚａｗａ法）和等转化率法求得的值

基本一致的原则，经逻辑选择法选择，得 ＭｎＯ２／ＣＬ

２０混合物和 ＣＬ２０分解反应机理函数的动力学参

数，结果见表２。

２２
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　第３８卷第２期　　　　　刘健冰，赵宁宁，赵凤起，等：海胆状纳米 ＭｎＯ２ 的制备及其对ＣＬ２０热分解性能的影响

表２　ＣＬ２０和 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的热分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＬ２０ａｎｄＭｎＯ２／ＣＬ２０

计算方法
β／

（℃·ｍｉｎ－１）

犈α／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

ＣＬ２０
ＭｎＯ２／ＣＬ２０

１∶２ １∶５ １∶９

Ｌｇ（犃／ｓ
－１）

ＣＬ２０
ＭｎＯ２／ＣＬ２０

１∶２ １∶５ １∶９

Ｍａｃ

ＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ

２．５ １８３．２２ １７０．１８ １６９．９０ １９０．２７ １６．４３ １５．３５ １５．３０ １７．４４

５．０ １９４．１４ １７８．０５ １８８．７４ １９５．０２ １７．５７ １６．１９ １７．３０ １７．９４

７．５ １８７．６１ １８１．７３ １８５．７１ １８５．５２ １６．８８ １６．５７ １６．９４ １６．９１

１０．０ １８９．０８ １８９．４６ １８４．４７ １７６．７６ １７．０４ １７．３８ １６．８５ １６．０１

１２．５ １８５．７４ １７６．５３ １７２．５８ １８１．８２ １６．７０ １６．０２ １５．５９ １６．５４

１５．０ １７５．７１ １７９．９０ １８５．８３ １８１．６６ １５．６８ １６．３８ １６．９７ １６．５１

ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ

２．５ １８１．１７ １６８．８６ １６８．６０ １８７．８３ １６．２５ １５．２４ １５．２０ １７．２２

５．０ １９１．４９ １７６．２９ １８６．３９ １９２．３１ １７．３２ １６．０３ １７．０８ １７．８４

７．５ １８５．３１ １７９．７７ １８３．５２ １８３．３４ １６．６７ １６．４０ １６．７６ １６．７１

１０．０ １８６．７０ １８７．０７ １８２．３５ １７５．０７ １６．８２ １７．１６ １６．６６ １６．０１

１２．５ １８３．５５ １７４．８６ １７１．１３ １７９．８５ １６．５０ １５．８９ １５．４７ １６．３６

１５．０ １７４．０８ １７８．０４ １８３．６４ １７９．７０ １５．５４ １６．２１ １６．７７ １６．５１

Ａｇｒａｗａｌ

２．５ １８２．１１ １６９．３０ １６９．０５ １８９．２５ １６．３５ １５．３０ １５．２６ １７．３７

５．０ １９２．８２ １７６．９８ １８７．６１ １９３．８３ １７．４７ １６．１２ １７．２１ １７．８４

７．５ １８６．２５ １８０．５６ １８４．５２ １８４．３２ １６．７８ １６．４９ １６．８８ １６．８２

１０．０ １８７．６６ １８８．１８ １８３．２４ １７５．５７ １６．９３ １７．２８ １６．７６ １５．９３

１２．５ １８４．３０ １７５．２９ １７１．３９ １８０．５６ １６．５９ １５．９４ １５．５１ １６．４４

１５．０ １７４．３１ １７８．６０ １８４．５１ １８０．３５ １５．５８ １６．２８ １６．８６ １６．４１

普适积分法

２．５ １８１．３８ １６８．４０ １６８．１２ １８８．３５ １４．９６ １３．９２ １３．８８ １７．３７

５．０ １９２．２５ １７６．２４ １８６．８６ １９３．０９ １６．０６ １４．７３ １５．８０ １６．４２

７．５ １８５．７６ １７９．９４ １８３．８６ １８３．６７ １５．４０ １５．１１ １５．４８ １５．４３

１０．０ １８７．２３ １８７．５９ １８２．６３ １７４．９８ １５．５５ １５．８９ １５．３７ １４．５６

１２．５ １８３．９２ １７４．７７ １７０．８４ １８０．０２ １５．２２ １４．５８ １４．１６ １５．０７

１５．０ １７３．９６ １７８．１１ １８４．００ １７９．８６ １４．２４ １４．９２ １５．４９ １５．０４

一般积分法

２．５ １８２．１１ １６９．９８ １６９．０５ １８９．２５ １６．３６ １５．３０ １５．２６ １７．３７

５．０ １９２．８２ １７６．９８ １８７．６１ １９３．８３ １７．４７ １６．１２ １７．２１ １７．８４

７．５ １８６．２５ １８０．５６ １８４．５２ １８４．３２ １６．７８ １６．４９ １６．８８ １６．８３

１０．０ １８７．６６ １８８．１８ １８３．２４ １７５．５７ １６．９３ １７．２８ １６．７６ １５．９３

１２．５ １８４．３０ １７５．２９ １７１．３９ １８０．５６ １６．５９ １５．９４ １５．５１ １６．４４

１５．０ １７４．３１ １７８．６０ １８４．５１ １８０．３５ １５．５８ １６．２８ １６．８７ １６４１

平均值 １８４．５７ １７８．１２ １７９．９９ １８３．９０ １６．３４ １５．９６ １６．１４ １６．５３

　　根据表２可知，３种 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物和

ＣＬ２０的热分解反应遵循同一个最可几机理函数，

均为随机成核和随后生长过程，最可几机理函数是

狀＝１／３的ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程，积分式为犌（α）＝

［－ｌｎ（１－α）］
１／３，相应的微分式为犳（α）＝３（１－α）

［－ｌｎ（１－α）］
２／３。将上述最可几机理函数微分式犳

（α）及表２中所求得对应的平均值犈ａ 和犃 的平均

值分别代入方程：ｄα／ｄ狋＝犃犳（α）ｅｘｐ（－犈／犚犜），得

到动力学方程见表３。

表３　ＣＬ２０和 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的动力学方程

Ｔａｂｌｅ３　ＫｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆＣＬ２０ａｎｄｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品 犿（ＭｎＯ２）∶犿（ＣＬ２０） 犈ａ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ｌｇ（犃／ｓ

－１） ｄα／ｄ狋

ＣＬ２０ ０∶１０ １８４．５７ １６．３４ １０１６．８２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
２／３
ｅｘｐ（－２２１９９．９０／犜）

ＭｎＯ２／ＣＬ２０ １∶２ １７８．１２ １５．９６ １０１６．４４（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
２／３
ｅｘｐ（－２１４２４．１０／犜）

ＭｎＯ２／ＣＬ２０ １∶５ １７９．６４ １６．０５ １０１６．５３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
２／３
ｅｘｐ（－２１６０６．９２／犜）

ＭｎＯ２／ＣＬ２０ １∶９ １８３．９０ １６．５３ １０１７．０１（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
２／３
ｅｘｐ（－２２１１９．３２／犜）

３２
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　　由表３可知，在３种 ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物中，

ＣＬ２０的热分解机理没有改变，当 ＭｎＯ２ 与ＣＬ２０

质量比为１∶２、１∶５和１∶９时，混合物热分解的表

观活化能分别为１７８．１２、１７９．９９和１８３．９０ｋＪ／ｍｏｌ，

比纯ＣＬ２０（１８４．５７ｋＪ／ｍｏｌ）分别降低６．４５、４．９３和

０．６７ｋＪ／ｍｏｌ，因此 ＭｎＯ２ 可以降低 ＣＬ２０的活化

能，对其热分解起到一定的促进作用。

３　结　论

（１）利用水热法合成了海胆状纳米 ＭｎＯ２，并对

其物相组成与结构进行了表征。用ＤＳＣ法证明纳

米 ＭｎＯ２ 的加入不会改变ＣＬ２０热分解过程的最

可几机理函数。

（２）ＭｎＯ２／ＣＬ２０混合物的热分解峰温和表观

活化能比纯 ＣＬ２０都有不同程度的降低，表明

ＭｎＯ２ 对ＣＬ２０的热分解具有促进作用。

参考文献：

［１］　陈敬中，刘剑洪．纳米材料科学导论［Ｍ］．北京：高等

教育出版社，２００６．

ＣＨＥＮＪｉｎｇｚｈｏｎｇ，ＬＩＵ Ｊｉａｎｈｏｎｇ．Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ＮａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａ

ｔｉｏｎＰｒｅｓｓ，２００６．

［２］　张立德，牟季美．纳米材料和纳米结构［Ｍ］．北京：科

学出版社，２００１．

ＺＨＡＮＧＬｉｄｅ，ＭＯＵＪｉｍｅｉ．ＮａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＮａｎｏｓｔ

ｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００１．

［３］　张汝冰，刘宏英，李凤生．复合纳米材料制备研究（Ⅱ）

［Ｊ］．火炸药学报，２０００，２３（１）：５８６１．

ＺＨＡＮＧＲｕｂｉｎｇ，ＬＩＵ Ｈｏｎｇｙｉｎｇ，ＬＩＦｅｎｇｓｈｅｎｇ．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｉｚｅｄｐａｒｔｉｃｌｅ（Ⅱ）

［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，

２００３，２３（１）：５８６１．

［４］　ＪｉａｎｇＺ，ＬｉＳＦ，ＺｈａｏＦＱ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈｌｏｗｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｎａｎｏｍｅｔａｌｐｏｗｄｅｒｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，

Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｅｓ，２００６，３１（２）：１３９１４７．

［５］　ＰｒａｋａｓｈＡ，ＭｃＣｏｒｍｉｃｋＡＶ，ＺａｃｈａｒｉａｈＭ Ｒ．Ａｅｒｏ

ｓｏｌｇｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｉｒｏｎｏｘｉｄｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ：ａ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｘｉｄｉｚｅｒｆｏｒｎａｎｏｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００４，１６：１４６６１４７１．

［６］　ＰｌａｎｔｉｅｒＫＢ，ＰａｎｔｏｙａＭＬ，ＧａｓｈＡＥ．Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｗａｖｅｓｐｅｅｄｓｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅＡｌ／Ｆｅ２Ｏ３：ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｆＦｅ２Ｏ３ｐａｒｔｉｃｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ａｎｄＦｌａｍｅ，２００５，１４０：２９９３０９．

［７］　ＳａｉｄＡＡ．Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｍｅｔａ

ｖａｎａｄａｔｅｄｏｐｅｄｗｉｔｈＦｅ，ＣｏｏｒＮｉｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．

ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９９１，３７：８４９８６０．

［８］　ＳｈｅｎＳＭ，ＣｈｅｎＳＬ，ＷｕＢＨ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ （ＡＰ）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａ

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｒ［Ｊ］．Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，１９９３，

２２３：１３５１４３．

［９］　ＫｉｓｈｏｒｅＫ，ＳｕｎｉｔｈａＭ Ｒ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌ

ｏｘｉｄｅｓｏｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｄｅｆｌａｇｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｓｏｌｉｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｙｓｔｅｍｓ：ａｓｕｒｖｅｙ［Ｊ］．ＡＩＡＡＪｏｕｒｎａｌ，

１９７９，１７（１０）：１１１８１１２９．

［１０］ＹａｎｇＹ，ＬｉＦＳ，ＬｉｕＨＹ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｎａｎｏｍｅ

ｔｅｒαＦｅ２Ｏ３ｏｎｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＰ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＯｒｄｎａｎｃｅＳｏｃｉｅｔｙ，２００５：１６９１７２．

［１１］赵文忠，郑邯勇，林碧亮．纳米氧化铁的制备及其对高

金属含量燃料的催化作用［Ｊ］．火炸药学报，２００８，３１

（５）：６９７２．

ＺＨＡＯＷｅｎｚｈｏｎｇ，ＺＨＥＮＧＨａｎｙｏｎｇ，ＬＩＮＢｉｌｉａｎｇ，

ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｏｘｉｄｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｉｔｓ

ｃａｔａｌｙｓｉｓｏｎｆｕｅｌｗｉｔｈｈｉｇｈｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．Ｃｈｉ

ｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００８，３１

（５）：６９７２．

［１２］马振叶，李凤生，陈爱四，等．纳米Ｆｅ２Ｏ３／高氯酸铵复

合粒子的制备及其热分解性能研究［Ｊ］．化学学报，

２００４，６２（１３）：１２５２１２５５．

ＭＡＺｈｅｎｙｅ，ＬＩＦｅｎｇｓｈｅｎｇ，ＣＨＥＮ Ａｉｓｉ，ｅｔａｌ．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

Ｆｅ２Ｏ３／ａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２００４，６２（１３）：１２５２１２５５．

［１３］马振叶，李凤生，崔平，等．纳米Ｆｅ２Ｏ３ 的制备及其对高

氯酸铵热分解的催化性能［Ｊ］．催化学报，２００３，２４

（１０）：７９５７９８．

ＭＡＺｈｅｎｙｅ，ＬＩＦｅｎｇｓｈｅｎｇ，ＣＵＩＰｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａ

ｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｉｚｅｄＦｅ２Ｏ３ ａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２００３，２４（１０）：

７９５７９８．

［１４］ＭａＺＹ，ＬｉＦＳ，ＢａｉＨＰ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅ２Ｏ３ｉｎＦｅ２Ｏ３／

ＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ＡＰａｎｄｏｎｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｅｓ，２００６，３１

（６）：４４７４５１．

［１５］ＭａＺＹ，ＬｉＦＳ，ＣｈｅｎＡＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＴＭＯｓ／ＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ，２００６，１１（２）：１４２１４５．

［１６］徐宏，刘剑洪，陈沛，等．纳米氧化铁的制备及其对吸收

药热分解催化作用的研究［Ｊ］．火炸药学报，２００２，２３

（３）：５１５２．

ＸＵＨｏｎｇ，ＬＩＵＪｉａｎｈｏｎｇ，ＣＨＥＮＰｅｉ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｉｚｅｄｆｅｒｒｉｃｏｘｉｄｅｏｎｃａｔａｌｙｚｉｎｇ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｔｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＥｘｐｌｏｓｉｖｅａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００２，２３（３）：５１５２．

（下转第３４页）

４２



 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

火 炸 药 学 报 第３８卷第２期

ｇｉｅｓ，２０１１，４（１）：１８５２１４．

［１５］ＥｒｎｓｔＣｈｒｉｓｔｉａｎＫｏｃｈ．Ｓｐｅｃｉａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｐｙｒｏｔｅｃｈ

ｎｉｃｓ：Ⅲ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏ

ｔｅｃｈｎｉｃｓ，２００４，２９（２）：６７８０．

［１６］ＬｉＣｈｕａｎｇ，ＺｈｏｕＤｉａｎｗｕ，ＰｅｎｇＰｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｆｉｒｓｔ

ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｎｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＬｉＢＨ４Ｘ（Ｘ＝Ｏ，Ｆ，Ｃｌ）ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａ

Ｓｉｎｉｃａ，２０１２，７０（１）：７１７７．

［１７］ＳｃｈｌａｐｂａｃｈＬ，ＺǔｔｔｅｌＡ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｆｏｒｍｏｂｉｌｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｔｕｒｅ，２００１，

４１４：３５３３５８．

［１８］谯娟．聚合物相稳定硝酸铵的研究［Ｄ］．南京：南京理

工大学，２００９．

［１９］王婧娜，胡岗，张皋，等．球形ＡＤＮ的吸湿机理［Ｊ］．火

炸药学报，２０１４，３７（１）：８６９０．

ＷＡＮＧＪｉｎｇｎａ，ＨＵＬａｎ，ＺＨＡＮＧＧａｏ，ｅｔａｌ．Ｈｙ

ｄｒｏｓｃｏｐｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＡＤＮ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１４，３７（１）：

８６９０．

［２０］梅震华，钱华，吕春绪．聚丙烯酸钾对酸铵相稳定的影

响［Ｊ］．火炸药学报，２０１０，３３（２）：１９２１．

ＭＥＩＺｈｅｎｈｕａ，ＱＩＡＮＨｕａ，ＬüＣｈｕｎｘｕ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆａ

ｃｒｙｌｉｃｐｏｔａｓｓｉｕｍｓａｌｔｐｏｌｙｍｅｒｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏ

ｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１０，３３（１）：１９２１．

［２１］ＭａｒｏｓｉＧ，ＲａｖａｄｉｔｓＩ．Ｒｏｌｅｏｆｍｉｇｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｔｈｅ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｉｎｔｕｍｅｓｃｅｎｔｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｉｎ

ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｆｉｒｅ Ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，

２０００，２：３２５

［２２］ＣｕｉＱｉｎｇｚｈｏｎｇ，ＪｉａｏＱｉｎｇｊｉｅ，ＲｅｎＨｕｉ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙ

ｏｎ ＭｏｉｓｔｕｒｅＲｅｓｉｓｔａｎｔ Ｂｌａｃｋ Ｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００７，１５（２）：１１４１１７．

［２３］ＬａｎｇＫ，ＳｏｕｒｉｒａｊａｎＳ，ＭａｔｓｕｕｒａＴ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｕｄｙｏｎ

ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｈｉｎｆｉｌｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓａｎｄｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓｔｅｓｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａ

ｔｉｏｎ，１９９６，１０４：１８５１９６．

［２４］ＲｅｅｄＢｌａｕ．Ｌｏｗｈｕｍｉｄｉｔｙｕｐｔａｋｅｓｏｌｉｄｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｍａｋｉｎｇｔｈｅｓａｍｅ：ＵＳ，

０１４８５４１Ａ１［Ｐ］．２００２．

［２５］ＨｕｓｓａｉｎＧ，ＲｅｅｓＧＪ．Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ，

ＰａｒｔⅣ：Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｏｔｈｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．

Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，１９９２，１７ ：

１４．

［２６］Ｊｅｎｋｉｎ，ＷｉｌｌｉａｍＣ．Ｍｅｔｈｏｄｏｆｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍ

ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ：ＵＳ，３０７０４６９［Ｐ］



．１９６２．

（上接第２４页）

［１７］安红梅，刘云飞，李小萌，等．ＨＮＩＷ 单元推进剂燃烧

性能研究［Ｊ］．火炸药学报，２００１，２４（１）：３６３７．

ＡＮ Ｈｏｎｇｍｅｉ，ＬＩＵ Ｙｕｎｆｅｉ，ＬＩＸｉａｏｍｅｎｇ，ｅｔａｌ．

ＳｔｕｄｙｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＨＮＩＷ ｍｏｎｏｐｒｏｐｅｌ

ｌａｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌ

ｌａｎｔｓ，２００１，２４（１）：３６３７．

［１８］安红梅，刘云飞，李玉平，等．金属氧化物对 ＨＮＩＷ 单

元推进剂燃烧的催化研究［Ｊ］．火炸药学报，２０００，２３

（４）：２７２８．

ＡＮＨｏｎｇｍｅｉ，ＬＩＵＹｕｎｆｅｉ，ＬＩＹｕｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙ

ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆＨＮＩＷ ｍｏｎｏｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｂｙ

ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄ

Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０００，２３（４）：２７２８．

［１９］张杰，杨荣杰，邹彦文．ＨＮＩＷ的燃烧性能研究［Ｊ］．固

体火箭技术，２００４，２７（３）：１９０１９２．

ＺＨＡＮＧＪｉｅ，ＹＡＮＧ Ｒｏｎｇｊｉｅ，ＺＯＵ Ｙａｎｗｅｎ．Ａ

ｓｔｕｄｙｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａｉ

ｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＲｏｃｋｅｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２００４，２７（３）：１９０１９２．

［２０］ＤｉｎｇＹＳ，ＳｈｅｎＸＦ，ＳｉｔｈａｍＢＳ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｔｙｐｅｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘ

ｉｄｅｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙａｎｏｖｅｌｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅ

ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００５，１７：５３８２５３８９．

［２１］亓淑艳，冯静，闫俊，等．海胆球形和纳米线性 ＭｎＯ２

制备及其超级电容特性［Ｊ］．中国有色金属学报，

２００８，１８（１）：１１３１１７．

ＱＩＳｈｕｙａｎ，ＦＥＮＧＪｉｎｇ，ＹＡＮＪｕｎ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒ

ｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｕｒｃｈｉｎ

ｓｐｈｅｒｅａｎｄｎａｎｏｗｉｒｅＭｎＯ２［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２００８，１８（１）：１１３１１７．

［２２］ＷａｎｇＮ，ＰａｎｇＨＴ，ＰｅｎｇＨＲ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭｎＯ２

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔＲｅｓＴｅｃｈｎｏｌ，２００９，４４（１１）：

１２３０１２３４．

［２３］胡荣祖，高胜利，赵凤起，等．热分析动力学［Ｍ］．（第

二版）．北京：科学出版社，２００８：１５１１５９．

ＨＵ Ｒｏｎｇｚｕ，ＧＡＯ Ｓｈｅｎｇｌｉ，ＺＨＡＯ Ｆｅｎｇｑｉ，ｅｔａｌ．

ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓＫｉｎｅｔｉｃｓ［Ｍ］．（２ｎｄ）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｃｉ

ｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００８：１５１１５９．

４３


