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金属氧化物催化剂表界面效应对 AP 热分解性能影响进展
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摘 要： 高氯酸铵（AP）作为固体推进剂中重要的氧化剂，其热分解性能直接影响固体推进剂的燃烧特性。使用燃烧催化剂能够降

低 AP 的分解温度并提高其分解速率。研究总结了应用于 AP 热分解的纳米燃烧催化剂微观结构调控的不同手段，分析了晶面、缺陷

和复合界面等微结构调控方式对其在 AP 热分解反应中催化活性和催化机理的影响，并探究能获得最佳催化性能的催化剂特征。结

果表明，通过调整暴露晶面、元素掺杂和构建复合界面结构可以提高纳米金属氧化物燃烧催化剂的催化活性；过渡金属氧化物纳米

催化剂能通过暴露指定晶面实现催化活性的提升，元素掺杂能通过产生缺陷从而提升催化效果，构建复合界面结构能够利用界面效

应调控催化位点的活性，从而有效提升催化性能。过渡金属氧化物纳米催化剂在提升 AP 热分解性能方面表现出了良好的催化

活性。
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0 引 言

固体推进剂通常被用作火箭和导弹的固体燃料，

其燃烧性能是直接影响火箭发动机弹道性能的重要因

素［1-2］。推进剂燃烧性能受外界温度和压力影响，且直

接决定了发动机工作性能的稳定性。因此，调节推进

剂的燃烧性能对于满足高性能火箭发动机需求至关重

要。高氯酸铵（AP）作为复合固体推进剂（CSPs）的重

要氧化剂［3］，其分解行为对于推进剂的性能至关重要。

AP 的 分 解 主 要 包 括 240 ℃左 右 的 吸 热 相 转 变 、290~
340 ℃ 左 右 的 低 温 热 分 解（LTD）和 370~450 ℃ 左 右

的高温热分解（HTD）过程。其中第一阶段 AP 由正交

晶系转变为立方晶系，该过程为吸热相转变［4］；第二阶

段 LTD 过 程 首 先 AP 表 面 发 生 质 子 交 换 ，其 中 铵 离 子

和高氯酸根离子之间的质子转移使得 AP 被部分分解

为 NH3 和 HClO4。HClO4 在此反应温度下很不稳定，

容 易 被 分 解 为 HClO3、ClO2、ClO、Cl2、HCl 和 O2 等 氯

氧化物后离开 AP 表面［5-9］。NH3 在 AP 表面不断积聚，

抑制分解反应的进一步进行，并出现停滞分解（SD）阶

段。待温度进一步升高时，第三阶段 HTD 过程中 NH3

从 AP 表面解吸并进入气相，从而被氯氧化物完全氧化

为 N2O、NO、O2、H2O 等物质。至此，AP 被完全分解。

高温热分解过程的峰值温度是表征 AP 分解行为的重

要参数，因为降低峰温可以缩短点火延迟时间，提高推

进剂的燃烧速度［10-11］。

使用燃烧催化剂是调节复合固体推进剂燃烧性能

最主要的途径之一。当前复合推进剂中普遍使用的催

化剂主要可分为 2 类：一类是过渡金属配合物，如二茂

铁、卡托辛等，其具有金属配合物活性高等优点，但存

在迁移性等问题，严重影响推进剂使用寿命。另一类

是 过 渡 金 属 氧 化 物（TMOs），如 氧 化 钴（Co3O4）
［12-14］、

氧 化 锌（ZnO）［15-17］、氧 化 铁（Fe2O3）
［18-19］、二 氧 化 钛

（TiO2）
［20-21］、氧化铜（CuO）［22-23］，其在 AP 热分解中表

现出优异的催化活性，可以通过改变 AP 的分解路线和

机 理 从 而 提 高 AP 分 解 效 率 。 根 据 电 子‐空 穴 转 移 理

论，这些金属作为典型的半导体材料，可以在氧化还原

反应中提供丰富的电子转移轨道，加速 AP 表面的电子
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转移。与其他类型催化剂相比，过渡金属具有更多的

空轨道，在 LTD 过程中的质子交换和 HClO4 分解以及

HTD 过程中的 NH3 氧化反应中提供电子转移的场所，

不仅有利于 AP 分解反应的进行，使得 AP 分解峰温降

低 ；而 且 AP 分 解 过 程 中 产 生 的 NH3 被 大 量 吸 附 于 催

化 剂 表 面 ，使 得 气 相 NH3 的 含 量 降 低 ，并 推 动 反 应 平

衡向右移动，进一步加速 AP 的分解。此时 AP 分解不

再出现 SD 过程，LTD 与 HTD 过程同时进行，二者分解

峰重合。TMOs 具有结构稳定，制备简单等优势，但是

催化活性较过渡金属配合物低，因此如何有效提升过

渡金属氧化物的催化活性是当前面临的重要问题。

近年来，关于纳米燃烧催化剂在推进剂中的应用，

得 到 了 国 内 外 研 究 人 员 的 广 泛 关 注 。 申 依 欣 等［24］系

统综述了纳米金属粉、纳米金属氧化物、纳米有机金属

盐以及纳米碳材料负载催化剂对于固体推进剂含能组

分 热 分 解 的 催 化 作 用 ；张 英 杰 等［25］以 纳 米 级 Fe2O3、

CuO、PbO 等 材 料 为 例 ，总 结 了 纳 米 燃 速 催 化 剂 的 制

备方法以及在推进剂燃烧领域的应用；张震等［26］综述

了碳纳米管、石墨烯等材料作为负载体在燃烧催化剂

中的应用研究，并总结了不同种类的纳米碳材料基燃

烧催化剂对于推进剂组分热分解的催化作用；张正中

等［27］总结了纳米金属氧化物、复合纳米金属氧化物和

纳米碳材料及其复合物对推进剂热分解性能的影响，

并针对现有问题指出了研究方向；康永等［28］总结了纳

米金属微粒的制备方法及对于不同推进剂组分热分解

的催化作用，并阐述了纳米催化剂目前存在问题以及

发展方向。纳米燃烧催化剂由于尺寸小、比表面积大、

表面化学活性高等特点引起了越来越多的关注，所制

备出的一系列以 TMOs 为代表的纳米材料已经被证实

在固体推进剂燃烧催化领域表现出了优异性能［29-31］。

然而，目前为止研究主要集中于材料的组成和比表面

积方面，而高比表面积会导致高表面能，使得纳米材料

极易团聚，限制了其进一步应用。因此，我们需要从其

他方面进一步探索提升纳米燃烧催化剂催化活性的途

径 。 目 前 提 高 催 化 活 性 的 途 径 主 要 有 ：（1）将 金 属 以

单个原子形式负载于载体上，通过与配体配位成键从

而 形 成 单 一 分 散 的 局 域 结 构 的 催 化 体 系 ；（2）设 计 具

有高比表面积和丰富不饱和配位点的超薄二维纳米材

料；由于化学反应主要集中于催化剂表面，因此表面性

质对于催化剂的催化性能影响较大。构建具有协同效

应的催化活性表界面结构是制备高性能金属催化剂的

关键，探究表界面效应对于催化剂催化性能的影响尤

为重要。

可以看出，目前纳米材料在固体推进剂催化燃烧

领域的应用已经取得了一定程度的进展。然而通过纳

米材料表界面结构设计实现固体推进剂燃烧性能提升

的相关研究较少；另外，不同表界面结构的催化剂对于

推进剂分解过程影响的机理探究尚未形成系统理论。

基于以上问题，研究以 AP 的热分解过程为主要研究内

容，以晶面、缺陷和界面复合调控为代表，探究纳米燃

烧催化剂的不同类型结构调控方式对于 AP 的催化性

能和分解机理影响，展望了其未来发展趋势，为纳米燃

烧 催 化 剂 结 构 调 控 在 固 体 推 进 剂 中 的 研 究 应 用 提 供

参考。

1 催化剂晶面对于 AP 分解性能影响

在催化反应过程中，纳米催化剂的活性和选择性

不仅与其比表面积大小有关，而且与其表面性质密切

相关。由于表层原子所处的物理和化学环境不同于内

部原子，表面原子近邻配位不完全，有许多悬空键，具

有不饱和性质，易与其它原子相结合；而纳米材料的比

表 面 积 较 大 ，表 面 原 子 所 占 比 例 很 高 ，活 性 位 点 数 量

多，其粒子具有极高的活性。同种催化剂所含不同表

面结构能够表现出不同的催化选择性，这是因为催化

剂所暴露的晶面决定了其表面原子组成和配位结构，

不同晶面的低配位数原子、悬挂键和表面台阶等特殊

结构也不同；因此，晶面效应是影响催化性能的主要结

构因素之一，研究具有高性能活性表面和高比表面积

结构的金属氧化物纳米催化剂对于 AP 催化分解的影

响至关重要。

研究表明，金属氧化物纳米催化剂的晶面结构调

控对其在 AP 热分解反应中的催化性能影响显著。在

AP 分解领域，含较大高活性比表面积的金属氧化物纳

米催化剂其表面容易吸附并活化 ClO4
-和 NH3 等反应

中间物质，对于峰值温度以及活化能的降低具有显著

作用。不同结构的催化剂通常暴露出不同的晶面，这

些晶面包含表面原子的不同排列方式，并且与反应物

或中间分子具有不同的键合能力［32-33］。近年来，研究

人员合成了暴露不同晶面的金属氧化物，以提高固体

推进剂组分燃烧分解过程中的催化活性。

1.1 钴氧化物晶面影响

Zhou 等［12］通过溶解‐再结晶工艺合成了 Co3O4 纳

米线，发现 Co3O4 纳米线由一系列相邻的单晶纳米颗

粒 组 成 ，其 暴 露 晶 面 主 要 为（2 2 0）面 ；添 加 2% 的

Co3O4 纳米线显示出比其他结构的 Co3O4 晶体更加优
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异 的 性 能 ，可 使 纯 AP 的 分 解 温 度 降 低 约 143 ℃。Yu
等［13］通 过 湿 热 退 火 法 制 备 了 含（2 2 0）面 的 Co3O4 纳

米线，随着 Co3O4 纳米团簇阵列的加入，AP 的 LTD 峰

和 HTD 峰 重 合 ，且 HTD 峰 值 随 着 Co3O4 纳 米 颗 粒 阵

列 数 量 的 增 加 而 逐 渐 减 小 ，最 高 降 低 116 ℃；放 热 量

相比纯 AP 增加 576 J·g−1。

Co3O4 的 微 观 结 构 设 计 对 于 AP 的 催 化 活 性 影 响

显 著［34-35］。Zhou 等［36］探 究 暴 露 不 同 晶 面 的 Co3O4 对

于 AP 分解催化反应的影响，分别制备了含（1 1 0）面

的 Co3O4 纳米棒、（1 1 1）面的纳米片以及（1 0 0）面的

纳 米 管 。 如 图 1 和 图 2 所 示 ，暴 露（1 1 0）面 的 Co3O4

纳米棒容易与 AP 分解过程中的中间产物结合，具有较

优 良 的 催 化 性 能 ，使 得 AP 的 HTD 峰 温 最 高 降 低

135.1 ℃，活化能最低降至 143.0 kJ·mol-1。材料表面

的活性位点在催化过程中起到关键作用，不同晶面具

有的活性位点数目及配位环境不同，因而具有不同的

催 化 活 性［37-38］。 这 表 明 通 过 纳 米 燃 烧 催 化 剂 晶 面 设

计可以有效调控其对 AP 热分解的催化效果。

Chen 等［39］通过外延生长，结合热处理，制备了主

要暴露（2 2 0）面的壳状结构 Co3O4。结构显示，外壳

由 大 量 孔 隙 的 相 互 连 接 的 颗 粒 组 成 ，平 均 尺 寸 约 为

480 nm；其 中 在 400 ℃ 条 件 下 制 备 的 Co3O4 使 得 AP
的 LTD 和 HTD 峰重合，且当添加量为 3% 时，AP 分解

峰 温 降 低 97 ℃ ，放 热 量 增 加 789 J·g-1，活 化 能 降 低

图 1　含（110）面（a，b）、（111）面（c，d）和（100）面（e，f）的 Co3O4 的 SEM、TEM 和 HRTEM 图像［36］

Fig.1　SEM， TEM， and HRTEM images of Co3O4 containing： （110） （a， b）， （111） （c， d）， and （100） （e， f） planes ［36］

a.　TGA b.　DSC

图 2　纯 AP 与含（110）、（111）和（100）面的 Co3O4 与 AP 混合后的 TGA 与 DSC 曲线（b）［36］

Fig.2　TGA and DSC curves of pure AP and Co3O4 containing （110）， （111）， and （100） planes mixed with AP ［36］
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53.3 kJ·mol-1。Li 等［40］通过沉淀热处理法制备得到含

（3 1 1）面的层状 Co3O4，其均由 50~200 nm 的一维纳米

线组装而成。该材料同样使得 AP的 LTD与 HTD峰重合，

且分解峰温大幅降低 142 ℃，活化能减少 64 kJ·mol-1，表

现出极为优异的催化性能。

Co3O4 作为重要的过渡金属氧化物和本征 P 型半

导 体 之 一 ，其 在 AP 热 分 解 领 域 引 起 了 人 们 的 广 泛 关

注 。 这 是 由 于 Co 原 子 部 分 填 充 的 3d 轨 道 有 利 于

NH4
+ 和 ClO4

- 之 间 的 电 子‐质 子 迁 移 反 应 ，从 而 促 进

LTD 过 程 进 行 ；另 外 Co3+/Co2+ 易 和 AP 的 中 间 物 相 结

合，使得分解峰温降低，放热量增加。由于 AP 分解反

应主要是气相反应，通过将催化剂尺寸控制在纳米级

别，有利于气相中间物分子吸附于其表面，有利于分解

反 应 的 进 一 步 进 行 。 由 大 量 纳 米 晶 体 组 合 而 成 的

Co3O4，其 高 比 表 面 积 能 够 提 供 足 够 的 活 性 位 点 促 进

NH3 的进一步氧化及 ClO4
‐的解离，促进 HTD 过程。

如表 1 所示，由于比表面积大、暴露活性位点数量

多 等 ，Co3O4 对 于 AP 分 解 表 现 出 优 异 的 催 化 性 能 ，因

而 近 年 来 得 到 了 广 泛 研 究 。 在 众 多 暴 露 不 同 晶 面 的

Co3O4 之中，（1 1 0）面的结合能最低；由于低配位的表

面 Co 原 子 表 现 出 强 的 路 易 斯 酸 性 ，更 容 易 形 成

Co─N─O 结构，有利于 NH3 的吸附及进一步氧化，最

终表现出最为优异的催化性能。同种催化剂暴露不同

晶面对于 AP 的催化性能效果不同，因此通过反应条件

控制提高材料比表面积以及暴露指定晶面等，有望展

现出更好的催化效果。

1.2 铜氧化物晶面影响

Luo 等［41］利用微波辅助溶剂热法，通过调节溶剂

组成合成了暴露不同程度（1 0 0）面的 Cu2O 立方体，

并 探 究 其 对 AP 热 分 解 的 催 化 活 性 。 所 合 成 的 Cu2O
晶体呈现出由（1 0 0）面的立方晶体聚集而成的多晶

体 结 构 ，添 加 2% 的 Cu2O 晶 体 由 于 表 面 能 较 高 而 呈

现出孔状立方结构，可导致 AP 的 LTD 和 HTD 峰温分

别 降 低 22 ℃和 70 ℃，分 解 热 增 加 35% 以 上 。 另 外 ，

该 团 队 还 以 酒 石 酸 钠 为 螯 合 剂 ，通 过 水 热 法 合 成 了

不 同 结 构 的 Cu2O 微 晶［42］。 如 图 3 和 图 4 所 示 ，随 着

酒石酸钠的加入，材料逐渐转变为边长为 3~5 μm 的

八 面 体 晶 体 ，A 所 暴 露 的 晶 面 由（1 0 0）转 变 为

（1 1 1）。 其 中 含（1 0 0）面 的 立 方 体 Cu2O 表 现 出 最

为 优 异 的 催 化 性 能（图 3A、图 4b Sample 1），添 加

2% 的（1 0 0）面 Cu2O 微晶后，AP 的分解温度范围下

移 至 255~345 ℃ ，且 LTD 和 HTD 峰 温 分 别 降 低

23.5 ℃ 和 73.6 ℃ ，分 解 热 增 加 47% 以 上 ，平 均 活 化

能 Ea 降低至 100.3 J·mol-1。

Heng 等［43］通过一步水热法合成了具有（1 0 0）面

的立方体和（1 1 1）面的八面体等结构的 Cu2O 并探究

其对 AP 热分解的催化活性。含（1 0 0）面的 Cu2O 表

现 出 比（1 1 1）面 Cu2O 更 加 优 异 的 性 能 ，使 得 AP 的

LTD 和 HTD 峰温分别降低 39 ℃和 96 ℃，且高温分解

放 热 量 最 大 。 Cheng 等［44］通 过 磷 酸 钠（Na3PO4）辅 助

水热途径，获得了暴露不同程度（2 0 0）面的 CuO。其

中较高的 NaOH 浓度促进了 CuO 主要沿［0 1 0］方向

生长，随着 NaOH 浓度的增加，CuO 的（0 0 2）面相对

于（2 0 0）面的暴露程度更大。不同结构 CuO 的加入

对于 AP 的高温分解有显著影响，能将 HTD 峰温降低

68~125 ℃，其中（0 0 2）面暴露程度最大的椭圆结构

表 1　暴露不同晶面钴氧化物的制备方法及其在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 1　Preparation method of cobalt oxide with different crystal planes exposed and its catalytic effect in AP thermal decompo‐
sition reaction
cobalt oxide catalysts 
with different crystal 
planes

Co3O4 with（220）planes

Co3O4 with（220）planes

Co3O4 with（110），

（111），（100） planes

crustose Co3O4 with
（220） planes

lamellar Co3O4 with
（311） planes

preparation method

Dissolve‐repreparation 
method
Hydrothermal annealing 
method
Solvothermal‐hydrother
mal method

Epitaxial growth‐thermal 
treating method

Precipitation heat treat‐
ment method

effect on thermal decomposition properties of AP

The decomposition temperature of pure AP is reduced by about 143 °C

The maximum HTD peak temperature of AP is decreased by 116 ℃， and the heat 
release is increased by 576 J·g−1

The HTD peak temperature of AP was reduced by 135.1 ℃， 124.6 ℃ and 98.2 ℃

The decomposition peak temperature of AP is decreased by 97 ℃， the heat release 
is increased by 789 J·g−1， and the activation energy is decreased by 53.3 kJ·mol-1

The decomposition peak temperature of AP is decreased by 142 ℃， and the activa‐
tion energy is decreased by 64 kJ·mol-1

ref.

［12］

［13］

［36］

［39］

［40］
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对于 AP 的 HTD 过程影响最为显著，证明其对 AP 的热

分解具有优异的催化活性。

铜 氧 化 物 主 要 为 单 斜 晶 系 ，所 暴 露 的 晶 面 多 为

（1 1 1）面；而（1 0 0）面相比表现出更为复杂的结构，

由于更高的表面能以及化学键能密度使得其催化活性

更 高 。 在 AP 分 解 过 程 中 ，中 间 产 物 HClO4 的 分 解 及

NH3 的氧化为速率决定步骤，其中 HClO4 分解产生的

ClO3
-、ClO4

-及 O2-可以进一步与 NH3 反应，使其被完

全氧化分解。O2-吸附于催化剂表面为关键步骤，其中

（1 0 0）面上的 Cu+存在更多的悬挂带，可以吸附更多

的 O2-于 其 表 面 上 ，表 现 为 能 够 进 一 步 加 速 NH3 的 分

解。气相 NH3 的充分反应使得吸附于 AP 上的 NH3 分

子更多进入气相，使得分解平衡向右移动，并提高 AP
的分解速率。

暴露不同晶面的铜氧化物对于 AP 分解催化作用

如表 2 所示，由表 2 可以看出，含（1 0 0）面 Cu2O 对于

AP 的低温和高温分解过程均有影响；不仅通过促进质

子转移推动 AP 在低温下分解为 NH3 和 HClO4，而且在

高 温 条 件 下 有 利 于 O2-吸 附 于 表 面 上 ，使 得 NH3 被 进

一步氧化，实现 AP 的完全分解。因此，可以通过控制

反应条件合成暴露（1 0 0）面的 Cu2O 结构，从而进一

步提升对 AP 的催化活性。

a.　pure AP b.　Cu2O mixed with AP

图 4　纯 AP 和不同 n（酒石酸钠）/n（Cu2+）条件下制备的 Cu2O 与 AP 混合后的 DSC 曲线：（样品 1）0； （样品 2）2.5； （样品 3）4； （样品

4）10； （样品 5）12.5［42］

Fig.4　 DSC curves of pure AP （a） and Cu2O prepared under different n（sodium tartrate）/n（Cu2+） conditions mixed with AP：

（Sample 1） 0； （Sample 2） 2.5； （Sample 3） 4； （Sample 4） 10； （Sample 5） 12.5［42］

图 3  不同 n（酒石酸钠）/n（Cu2+）条件下制备的 Cu2O 的 FE‐SEM 图像：（a）0；（b）2.5；（c）4；（d）10；（e）12.5 ［42］

Fig.3  FE‐SEM images of Cu2O prepared under different n（sodium tartrate）/n（Cu2+） conditions：（a） 0；（b） 2.5；（c） 4；（d） 10；（e）12.5 ［42］
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1.3 铁氧化物晶面影响

Wang 等［45］研 究 了 暴 露 不 同 晶 面 的 磁 铁 矿 Fe3O4

对 AP 热分解的催化活性。如图 5 所示，通过微波加热

法 制 备 具 有（1 1 0）晶 面 的 Fe3O4 纳 米 片 ，并 且 使 用

SiO2 作 为 模 板 制 备 了 具 有（1 1 1）面 的 纳 米 颗 粒及多

孔 Fe3O4 纳米棒。由于（1 1 0）面的表面能高于（1 1 1）

面，因此暴露（1 1 0）面的 Fe3O4 纳米片显示出比纳米

颗粒和纳米棒更好的催化活性，分别能降低 AP 分解的

LTD 峰温 51.2 ℃以及 HTD 峰温 31.7 ℃。

Song 等［46］通过添加表面活性剂的水热法制备了

α‐Fe2O3 纳米管，其中纳米管主要暴露晶面为（1 0 4），

结果显示在 α‐Fe2O3 存在下 AP 的 LTD 峰几乎消失，且

HTD 峰 向 较 低 温 度 移 动 ，提 前 了 111 ℃。 与 α‐Fe2O3

纳米颗粒相比，含（1 0 4）面的纳米管对 AP 的 HTD 峰

温的降低程度更大，说明 α‐Fe2O3 纳米管的催化活性 更
强。Li 等［47］通过水热退火法分别制备了暴露（1 1 0）面

的 α‐Fe2O3 纳 米 棒 和 暴 露（1 0 4）面 的 α‐Fe2O3 纳 米 颗

粒。其中向 AP 中添加 2% 的 α‐Fe2O3 纳米棒和纳米颗

粒可分别降低 HTD 峰温 95 ℃和 53 ℃，对应活化能 Ea

分别降低至 170.0 kJ·mol-1 和 199.1 kJ·mol-1；α‐Fe2O3

纳米管具有大量表面氧空位，能够改善电子‐空穴分离

及加速电子在表面的转移，因而催化活性优异。刘建

勋等［48］采用溶胶‐凝胶法、水热法及强迫水解法分别制

备了暴露不同程度（1 0 4）晶面的纳米 Fe2O3，所制备

的纳米 Fe2O3 为六方赤铁矿结构，随着（1 0 4）面暴露

程度的增加，Fe2O3 逐渐由球形、立方形转变为纺锤形、

针 型 ；比 表 面 积 较 大 的 纺 锤 形 和 针 形 Fe2O3 表 现 出 更

为优异的催化效果，其中针形 Fe2O3 能使得 AP 的 HTD

图 5　含（110）面纳米片（a，b）、（110）面纳米颗粒（c，d）和（111）面纳米棒（e，f） Fe3O4 的 SEM、TEM 和 HRTEM 图像［45］

Fig.5　 SEM， TEM， and HRTEM images of Fe3O4 containing： nanosheets with （110） planes （a， b）， nanoparticles with （110） 
planes （c， d）， and nanorods with （111） planes （e，f）［45］

表 2　暴露不同晶面铜氧化物的制备方法及其在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 2　Preparation method of copper oxide with different crystal planes exposed and its catalytic effect in AP thermal decom ‐
position reaction
copper oxide catalysts with 
different crystal planes

Cu2O with（110）planes

Cu2O microcrystal 
with（111）planes

Cu2O with（100）、（111）

planes

CuO with different degrees of
（200）planes

preparation method

Microwave assisted 
solvothermal method

Hydrothermal method

One‐step hydrothermal 
method

Na3PO4 assisted hydro‐
thermal method

effect on thermal decomposition properties of AP

The LTD and HTD temperature of AP are decreased by 22 ℃ and 70 ℃， 
and the decomposition heat is increased by more than 35%

The LTD and HTD temperature of AP are decreased by 23.5 ℃ and 
73.6 ℃， the decomposition heat is increased by more than 47%， and 
the average activation energy Ea is decreased to 100.3 kJ·mol-1

（100） Cu2O makes The LTD and HTD temperature of AP decreased by 
39 ℃ and 96 ℃， and reached the highest heat release

High temperature exothermic peak are shown at 386、362、352、351 and 
329 ℃， and the HTD temperature of AP is decreased by 68-125 ℃

ref.

［41］

［42］

［43］

［44］
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峰温降低 67.3 ℃，表观分解热提高 785 J·g-1。

Fe3+的 空 轨 道 能 提 供 电 子 转 移 的 场 所 ，从 而 促 进

AP 分解反应。AP 分解过程的速率由 HClO4 的分解决

定，Fe2O3 能促进 HClO4 分解为 ClO3
-和 O2-，这些分解

物 质 可 作 为 氧 化 剂 进 一 步 促 进 AP 表 面 NH3 的 分 解 。

催 化 剂 可 以 有 效 吸 附 分 解 生 成 的 离 子 ，例 如 Fe3O4 能

通过表面吸附 ClO4
-和 O2-促进 HClO4 的进一步分解，

引发较高的催化活性。AP 表面所吸附的气体中间产

物的非均相分解使得反应平衡进一步向右移动，最终

表现为 AP 的 HTD 峰温的大幅降低。

表 3 总结了暴露不同 晶 面 的 铁 氧 化 物 对 AP 分 解

催 化 作 用 ，其 中 LTD 和 HTD 峰 温 均 有 不 同 程 度 的 降

低 ，分 解 热 即 有 大 幅 提 升 。 纳 米 Fe2O3 优 异 的 催 化 活

性 来 源 于 其 高 比 表 面 积 的 活 性 位 点 ，由 于 不 同 晶 面

上 原 子 排 列 方 式 不 同 ，活 性 位 点 数 量 及 催 化 环 境 不

同，因而催化活性不同。例如暴露（1 1 0）面的 Fe2O3

由 于 高 密 度 Fe3+中 的 空 轨 道 可 以 接 受 来 自 ClO4
-的 电

子 ，并 加 速 AP 分 解 为 NH3 和 HClO4，促 进 LTD 过 程

进 行 。 另 外 ，在 HTD 过 程 中 ，Fe3+ 的 部 分 填 充 轨 道 有

利 于 HTD 过 程 中 的 电 子 转 移 ，能 够 促 进 电 子 从 O2 转

移 至 O2- ，以 及 从 ClO4
- 转 移 至 NH4

+ ，体 现 为 能 降 低

HTD 峰 温 超 过 50 ℃ 。 表 面 性 质 与 颗 粒 形 状 密 切 相

关 ，并 显 著 影 响 AP 的 分 解 。 其 中 ，具 有 较 大 比 表 面

积 的 纳 米 管 及 纳 米 片 等 材 料 由 于 活 性 位 点 数 量 更

多 ，能 够 吸 附 并 活 化 更 多 的 中 间 物 分 子 ，表 现 出 更 为

优 越 的 催 化 活 性 。 因 此 通 过 反 应 条 件 控 制 合 成 暴 露

指 定 晶 面 的 高 比 表 面 积 材 料 ，能 进 一 步 提 升 AP 的 分

解性能。

1.4 锌氧化物晶面影响

Li 等［49］通 过 煅 烧 法 合 成 了 暴 露（2 -1 -1 0）面 的

ZnO 纳米片，发现 ZnO 纳米片显示出优异的催化活性，

添加 4% 的 ZnO 不仅能降低 AP 的 HTD 峰温 121 ℃，放

热 量 增 加 550 J·g-1，且 活 化 能 降 低 13.5 kJ·mol-1。

Tian 等［50］通 过 一 锅 湿 化 学 法 在 低 温 条 件 下 制 备 了 由

暴露（0 0 1）面的纳米棒组装而成的 ZnO 空心微球，结

果发现所得材料使 AP 的 HTD 峰温降低 101 ℃，活化

能 Ea 由（150±14） kJ·mol-1 降 低 至 63.7 kJ·mol-1。

Tang 等［51］采用化学浴沉积方法合成了暴露（0 0 0 1）

面 的 ZnO 微 纳 米 晶 体 ，发 现 通 过 调 节 溶 剂 比 例 可 使

ZnO 六 方 棱 柱 结 构 逐 渐 转 变 为 六 方 平 面 结 构 ，由 于

（0 0 0 1）面 的 比 表 面 积 增 大 使 得 催 化 活 性 进 一 步 提

升，AP 分解的活化能 Ea 从（154.0±13.9） kJ·mol-1 最高

降低至（63.3±3.7） kJ·mol-1。

Hosseini 等［52］通过声化学煅烧法合成了主要暴露

（1 0 1）面 的 ZnO 纳 米 颗 粒 ，所 合 成 的 ZnO 为 直 径

40~80 nm 的球形晶粒，添加 ZnO 纳米粒子使得 AP 的

HTD 峰 温 降 低 120 ℃ ，热 释 放 量 由 590 J·g-1 增 加 到

1215 J·g-1。 Chai 等［53］通 过 直 接 热 解 法 制 备 了 暴 露

（1 0 1）面的 ZnO 微米颗粒，这些微粒由六方棱柱颗粒

自 组 装 而 成 ，对 于 AP 的 热 分 解 表 现 出 显 著 的 催 化 作

用 ；添 加 2% 的 ZnO 微 粒 不 仅 能 够 降 低 AP 的 HTD 峰

温 154.3 ℃，且热释放量达到 1351.6 J·g-1，为纯 AP 的

3.87 倍。

ZnO 对于 NH3 氧化表现出高催化活性，而且能够

促 进 ClO4
- 分 解 。 在 LTD 过 程 中 ，反 应 中 间 产 物 NH3

更容易吸附于 AP 的表面，并进一步达到饱和，抑制分

解反应的进一步进行。而高活性的表面含有更多的晶

格氧，能促进 NH3 的进一步氧化；另外 ClO4
-分解产物

表 3　暴露不同晶面铁氧化物的制备方法及其在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 3　Preparation method of iron oxides with different crystal planes exposed and their catalytic effect in AP thermal decom ‐
position reaction
iron oxide catalysts with different 
crystal planes

Fe3O4 nanosheets with（1 1 0）planes，

nanoparticles、nanorods with（1 1 1）planes

α‐Fe2O3 nanotubes with（1 0 4）planes

α‐Fe2O3 with（1 1 0）、（1 0 4）planes

nano Fe2O3 with different degrees of（104）

planes

preparation method

Microwave heating method

Hydrothermal method

Hydrothermal annealing 
method

Sol gel method、Hydrother‐
mal method， Forced hydro‐
lysis method

effect on thermal decomposition properties of AP

The LTD and HTD temperature of AP are decreased by 
51.2 ℃ and 31.7 ℃

The LTD temperature of AP nearly disappears， and the 
HTD temperature is left‐shifted by 111 ℃
The HTD temperature of AP are decreased by 95 ℃ and 
53 ℃， and the activation energy Ea are decreased to 
170.0 kJ·mol-1 and 199.1 kJ·mol-1

The HTD temperature of AP is decreased by 67.3 ℃，and 
the decomposition heat is increased by 785 J·g-1

ref.

［45］

［46］

［47］

［48］
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会产生更多的活性氧，不仅对氧空位进行补充，而且能

降低 AP 表面所吸附的 NH3 浓度，促进分解反应。

如表 4 所示，暴露不同晶面的锌氧化物对于 AP 分

解表现出优异的催化性能，不仅使得分解温度和活化

能 降 低 ，而 且 分 解 热 也 有 显 著 提 升 。 在 众 多 晶 面 中 ，

（1 0 1）面 的 催 化 性 能 最 为 优 异 ，最 高 可 以 降 低 HTD

峰温超过 150 ℃。这是因为所制备的 ZnO 具有较小

的带隙能量，因而在更低温度条件下 ZnO 的（1 0 1）面

容易被激发并产生导带电子和价带空穴。其中电子容

易 促 进 分 解 反 应 形 成 O2-中 间 物 从 而 实 现 AP 的 加 速

分解。因此，通过反应条件控制制备含（1 0 1）面的平

面结构 ZnO 有望展现出更好的催化效果。

催化反应主要发生于催化剂表面，而表面原子结

构对于催化剂催化性能有很大影响。催化剂不同晶面

具有不同的原子排列和结构，而不同原子配位环境可

以改变活性中心的位置、结合能、结构、电子分布以及

电荷传输等。在 AP 分解领域，暴露指定晶面的催化剂

更容易与 AP 分解反应中产生的中间物质相结合，促进

气体分子的吸附与活化，并进一步加速 AP 分解，表现

出高的催化活性。因此可以通过催化剂晶面调控从而

提升其催化性能。

从表 1 到表 4 可以看出，暴露不同晶面的催化剂表

现出对于 AP 的高催化活性，不仅能大幅降低 HTD 峰温

与活化能，并且使得放热量显著增加。对于每种特定的

TMOs 催化剂，存在一种晶面使得其表现出最为优异的

性能；例如 Co3O4的（1 1 0）面、Cu2O 的（1 0 0）面、Fe2O3

的（1 1 0）面以及 ZnO 的（1 0 1）面。这是因为这些面的

表面能更高，存在更多的单键与活性位点，能够吸附并与

更多的反应中间物分子相结合，表现出更好的催化效果。

因此，通过设计和构造催化剂表面结构合成暴露特定晶

面的催化剂，能够有针对性地实现优异的催化性能。

2 催化剂表面缺陷对于 AP 热分解性能影响

催化剂的催化活性与活性位点数量息息相关。活

性位点为催化剂中实际参与活化反应的位置，不仅能

够促进电子转移，而且容易与反应物或中间产物分子

相结合，提高催化反应效果。研究发现，催化剂缺陷位

点区域，如台阶、位错和扭结等，相比其他区域具有不

饱和的配位环境，因而具有更高的催化活性［54］。因此

通过缺陷影响能够实现活性位点数量的增加，提升催

化效率。近年来，缺陷工程已经成为调节金属氧化物

的物理化学性质以及开发纳米级优良催化剂的有效途

径。缺陷工程是调节 TMOs 纳米材料催化性能的一项

重要技术，因为缺陷会极大地改变 TMOs 纳米材料的

电子性质和热力学稳定性，从而促进反应物分子的吸

附与活化，实现催化活性的提升。由于表面电荷状态

的改变、关键中间物吸附自由能的调节以及带隙的减

小 ，引 入 的 固 有 缺 陷 位 点 可 直 接 作 为 潜 在 的 活 性 位

点［55］；此 外 ，固 有 缺 陷 与 原 子 金 属 物 种 之 间 的 协 同 作

用位点可以进一步优化电子结构和吸附/解吸行为，使

得纳米材料在电催化等领域表现出优越性能。

向 催 化 剂 中 引 入 本 征 缺 陷 的 目 的 是 增 加 活 性 位

点，优化反应中间体的吸附/解吸行为，并改变反应的

表面电荷转移性质。研究发现，缺陷会极大地改变纳

米材料的电子性质和热力学稳定性［56-57］。在 AP 热分

解 过 程 中 ，ClO4
‐到 NH4

+ 的 电 子 转 移 过 程 以 及 HClO4

表 4　暴露不同晶面锌氧化物的制备方法及其在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 4　Preparation method of zinc oxide with different crystal planes exposed and its catalytic effect in AP thermal decomposi‐
tion reaction
zinc oxide catalysts with 
different crystal planes
ZnO nanosheets with

（2 -1 -1 0） planes

ZnO hollow microspheres 
with （0 0 1）planes

ZnO micro nanocrystals 
with （0 0 0 1） planes
ZnO nanoparticles with 

（1 0 1） planes
ZnO microparticles with

（1 0 1） planes

preparation method

calcination method

One‐step wet 
chemical method

chemical bath 
deposition method
Sonochemical 
calcination method
Direct pyrolysis 
method

effect on thermal decomposition properties of AP

The HTD temperature of AP is decreased by 121 ℃，the decomposition heat is in‐
creased by 550 J·g-1，and the activation energy Ea is decreased by 13.5 kJ·mol-1

The HTD temperature of AP is decreased by 101 ℃，and the activation energy Ea is 
decreased from 150±14 kJ·mol-1 to 63.7 kJ·mol-1

The activation energy Ea is decreased from 154.0±13.9 kJ·mol-1 to 
63.3±3.7 kJ·mol-1 at most
The HTD temperature of AP is decreased by 120 ℃，and the total decomposition 
heat is increased from 590 J·g-1 to 1215 J·g-1

The HTD temperature of AP is decreased by 154.3 ℃，and the decomposition heat 
is 3.87 times of pure AP

ref.

［49］

［50］

［51］

［52］

［53］
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和 NH3 的分解过程对于反应速率影响较大，向催化剂

中引入缺陷能够加速电子转移，促进热分解过程。因

此 ，缺 陷 对 于 催 化 活 性 影 响 至 关 重 要［58-60］，关 键 在 于

缺陷不仅可以在材料中引入额外的能级，通过电荷转

移引起化学速率的变化，而且能作为吸附活性位点，通

过反应中间体的吸附/解吸，促进分解反应平衡正向移

动，使得分解反应完全。

2.1 铁、钴、铜氧化物表面缺陷影响

Jiang 等［61］通 过 化 学 沉 淀‐真 空 烧 结 法 制 备 了

CuO1‐x 纳米燃烧催化剂，其晶格中存在晶格畸变、空位

和位错等形式的各种晶格缺陷，因而对 AP 热分解表现出

较高活性。如图 6 所示，其中 LTD 和 HTD 分解峰趋于重

叠，且 HTD 的起始分解温度和峰温分别降低 13.2 ℃和

80.6 ℃；另外，表观活化能 Ea 降低 79.2 kJ·mol-1，显示

出优异的催化性能。

Sang 等［62］通过溶胶凝胶和低温煅烧法制备了铁酸

铜（CuFe2O4），所制备的铁酸铜为尖晶石型介孔结构，且

晶体缺陷比纯氧化铁和氧化铜更多。当 Cu/Fe 摩尔比为

1：2 时对于 AP 的催化活性最佳，可使 AP 的 HTD 峰温降

低 100.1 ℃。Dong等［63］通过溶剂热法制备了 Cu 掺杂的

α‐Fe2O3，如图 7 所示，添加 4% 的 Cu‐Fe2O3 具 有 最 高 的

催 化 活 性 ，使 得 AP 的 最 终 分 解 温 度 降 低 121 ℃ 。

α‐Fe2O3颗粒为平行六面体形态，大量的悬空键和氧空位

使得表面具有高吸附和催化活性［64］；此外在 Fe2O3 晶格

中，Cu2+等离子取代 Fe3+会进一步增加氧空位和其他晶体

缺陷，通过提供电子转移通道并促进 AP热分解［65］。

Shi 等［66］ 通 过 水 热 法 合 成 了 分 级 结 构 材 料

Cu‐WO3，该 材 料 对 AP 热 分 解 表 现 出 显 著 的 催 化 活

性，能降低 HTD 峰温 71 ℃，另外，表观活化能 Ea 降低

118.02 kJ·mol-1，总 放 热 量 增 加 656 J·g-1。 具 有 窄 带

a.　TG b.　DSC

图 6　纯 AP 和 CuO、CuO1‐x 与 AP 混合后的 TG 与 DSC 曲线  ［61］

Fig.6　TG and DSC curves of pure AP and CuO， CuO1‐x mixed with AP［61］

a.　TG b.　DSC

图 7　纯 AP 和 Cu、Zn 掺杂的 α‐Fe2O3 与 AP 混合后的 TG 与 DSC 曲线  ［63］

Fig.7　TG and DSC curves of pure AP and Cu， Zn doped α‐Fe2O3 mixed with AP［63］
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隙 和 富 氧 空 位 的 Cu‐WO3 容 易 被 激 发 产 生 电 子‐空 穴

对 ，其 中 电 子 可 与 HClO4 反 应 生 成 超 氧 化 物 自 由 基 ，

并进一步氧化 NH3，促进 AP 分解。Li 等［67］通过一步高

温热解法制备了 N 掺杂缺陷活性炭包覆的金属 Co 纳

米 颗 粒（DAC/Co）复 合 材 料 ，同 时 实 现 高 催 化 活 性 和

高 反 应 性 。 结 果 表 明 ，AP/DAC/Co‐20 复 合 材 料 的 燃

烧性能大大提高，不仅使得 AP 的 HTD 分解峰温降低

135.3 ℃，放热量降低至（2647±12） J·g-1，且活化能 Ea

降低至 130.7 kJ·mol-1。

在 AP 的分解过程中，NH3 在 AP 表面的积累是抑

制 AP 热 分 解 的 关 键 因 素 ，低 温 条 件 下 NH3 很 难 被 氧

化或被解吸并进入气相；因此设计能吸附 NH3 的催化

剂对于 AP 热分解具有促进作用。其中以氧空位（VO）

为 代 表 的 表 面 缺 陷 可 以 作 为 路 易 斯 酸 位 点 吸 附 NH3

等带电子物质，从而推动 AP 分解过程的持续进行。与

TMOs 相比，含 VO 的 TMOs 对于 NH3 分解产物的吸附

作 用 更 强 ，表 现 出 对 于 NH3 氧 化 的 显 著 优 势 。 另 外 ，

VO 还 可 以 改 变 催 化 剂 的 电 子 结 构 并 提 高 其 电 导 率 。

而电导率的提升能够加速 ClO4
-到 NH4

+的电子转移，

同时也能促进 O2-离子的生成，进一步推动 NH3 氧化，

提升 AP 的分解性能。

表 5 列举了含表面缺陷的铁、钴、铜氧化物催化剂

对于 AP 的催化作用影响，其中含表面缺陷的催化剂表

现出对 AP 优越的催化性能，尤其是对于 HTD 峰温降

低影响最为显著。由于 NH3 氧化是 HTD 反应过程中

最主要的限速步骤，而 VO 能与 NH3 紧密结合，并推动

ClO4
- 分 解 产 生 O2- 离 子 ，进 一 步 加 速 NH3 氧 化 ，表 现

为表观活化能 Ea 降低以及总放热量的提升。对于金属

氧化物而言，在特定反应条件下会造成晶格中的氧脱

离，使得氧缺失并形成氧空位。因此采用水热法及沉

淀法可以有效调控材料中氧空位的生成。另外，掺杂

对于提升氧空位的形成能力具有非常显著的作用，由

于元素掺杂可以降低 TMOs 体系的氧空位形成能，产

生更多活性位点并进一步提升催化活性；因此可以通

过掺杂实现缺陷构筑，通过金属原子与缺陷位点的协

同效应进一步提高反应效率。

2.2 锌氧化物表面缺陷影响

杨 泸 等［68］采 用 沉 淀 法 制 备 了 AgI‐ZnO 复 合 纳 米

粉 体 ，发 现 含 0.3% 的 AgI 的 材 料 其 催 化 性 能 最 佳，最

高降低 HTD 峰温 130.8 ℃；掺杂使得材料中氧缺陷浓

度 升 高 ，电 子 迁 移 速 率 更 快 ，催 化 活 性 更 高 。 为 提 高

ZnO 对 于 AP 热 分 解 反 应 的 催 化 活 性 ，王 景 风 等［69］采

用溶剂热法制备了氮掺杂 ZnO 催化剂（N‐ZnO）。引

入 ZnO 和 N‐ZnO 后 AP 的 HTD 温 度 分 别 降 低 了

132 ℃和 141 ℃，放热量增加至 911 J·g-1 和 1253 J·g-1，

且 LTD 和 HTD 峰重合。

Zheng 等［70］通 过 湿 化 学 法 制 备 了 一 维 结 构 的

N‐ZnO，发 现 N‐ZnO 的 加 入 使 得 LTD 峰 与 HTD 峰 重

合，且当添加量达到 4% 时，热分解峰温下降 163 ℃，

活化能 Ea 降低 84.71 kJ·mol-1，分解热达到 1325 J·g-1。

ZnO 晶格中 N 原子取代 O 原子可以缩小电子带隙，增

加氧空位和晶体缺陷。缺陷可以提供良好的电子转移

轨道，促进 AP 的热分解。另外，该团队［71］还采用一步

燃 烧 法 合 成 了 N‐ZnO，发 现 氮 掺 杂 是 AP 热 分 解 催 化

活性显著增加的原因，当添加量为 3% 时催化性能最

为优越，不仅使得 LTD 和 HTD 峰重合，而且使得 HTD

表 5　含表面缺陷的铁、钴、铜氧化物催化剂的制备方法及在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 5　 Preparation method of iron， cobalt， and copper oxide catalysts containing surface defects and their catalytic perfor‐
mance in AP thermal decomposition reaction
iron， cobalt， cop‐
per oxide catalysts 
with surface defects

CuO1‐x

CuFe2O4

Cu‐Fe2O3

Cu‐WO3

DAC/Co

preparation method

Chemical precipitation‐
vacuum sintering method

Sol gel、Low temperature 
calcination method

Solvothermal method

Hydrothermal method

One‐step high temperature 
decomposition method

effect on thermal decomposition properties of AP

The initial decomposition temperature and peak temperature of HTD are reduced 
by 13.2 ℃ and 80.6 ℃，and activation energy Ea is decreased by 79.2 kJ·mol-1

The HTD temperature of AP is decreased by 100.1 ℃

4% Cu‐Fe2O3 makes the final decomposition temperature of AP decreased by 
121 ℃
The HTD temperature of AP is decreased by 71 ℃，activation energy Ea is de‐
creased by 118.02 kJ·mol-1，and the decomposition heat is increased by 656 J·g-1

The HTD temperature of AP is decreased by 135.3 ℃，decomposition heat is in‐
creased by 2647±12 J·g-1，and activation energy Ea is decreased to 130.7 kJ·mol-1

ref.

［61］

［62］

［63］

［66］

［67］
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峰温下降 133 ℃，放热量增加 912 J·g-1。 Juan 等［72］采

用 爆 燃 法 快 速 合 成 了 氮 掺 杂 的 ZnO/Ag 纳 米 复 合 材

料 ，发 现 氮 掺 杂 的 材 料 对 AP 的 热 分 解 性 能 有 显 著 提

升 ；添 加 4% 含 量 Ag 的 材 料 不 仅 使 得 AP 的 LTD 和

HTD 峰温重合，且 HTD 峰温最高降低 163 ℃。

根 据 质 子 转 移 理 论［5-8］，AP 的 LTD 过 程 始 于 从

NH4
+到 ClO4

‐的质子转移；其中含氮掺杂缺陷的 TMOs
催化剂表现出对 AP 分解的高催化活性，这是因为氮掺

杂缺陷可以作为质子跳跃位点加速质子从 NH4
+转移

到 ClO4
‐，从而加速 LTD 过程；另外，氮掺杂可以产生路

易斯碱位点并吸附 HClO4，加速 HClO4 分解过程中的

电子转移，进一步提升 AP 的分解性能。

表 6 列 举 了 含 表 面 缺 陷 的 锌 氧 化 物 催 化 剂 对 于

AP 的催化作用影响，其中含表面缺陷的锌氧化物催化

剂对于 AP 分解的 LTD 和 HTD 过程均表现出优异的催

化性能，不仅使得 LTD 和 HTD 峰重合，而且 HTD 峰温

降 低 一 百 度 以 上 。 以 氮 掺 杂 为 代 表 的 表 面 缺 陷 使

TMOs 纳 米 材 料 表 现 出 P 型 半 导 体 特 性 ，使 得 电 子 从

价带到导带的跃迁需要更少的能量。而正空穴数量的

增加能有效消耗 ClO4
-还原产生的电子，有利于 AP 的

分解。在 HTD 过 程 中 ，催 化 剂 导 带 中 沉 积 的 高 能 电

子 更 容 易 转 移 至 NH4
+上 ，表 现 为 LTD 和 HTD 峰 重 合

以 及 放 热 量 的 增 加 。 因 此 ，通 过 制 备 方 式 及 原 料 的

调 控 ，能 够 使 得 TMOs 催 化 剂 中 氮 掺 杂 缺 陷 含 量 增

加 ，通 过 提 供 良 好 的 电 子 转 移 轨 道 从 而 促 进 AP 的热

分解。

催 化 剂 缺 陷 是 指 催 化 剂 表 面 的 缺 陷 位 点 ，如 晶

格 缺 陷 、表 面 缺 陷 等 。 这 些 缺 陷 位 点 具 有 与 晶 体 结

构 不 同 的 物 理 化 学 性 质 ，不 仅 可 以 提 供 活 性 中 心 ，

提 升 反 应 物 的 吸 附 能 力 ，还 能 够 降 低 反 应 的 活 化

能 ，调 控 产 物 的 选 择 性 。 然 而 ，缺 陷 位 点 的 数 量 和

性 质 等 因 素 也 广 泛 影 响 着 催 化 剂 的 催 化 性 能 。 因

此 ，在 设 计和制备催化剂时，需要对缺陷位点进行精

确调控。

在晶体材料中引入缺陷会显著改变材料的电子结

构，影响材料的物理化学性质。研究表明，纳米材料中

的杂原子掺杂和各种空位缺陷等可以通过改变热力学

和改善动力学，有利于促进离子的扩散和电荷的转移，

提升催化反应活性［73-75］。 在 AP 分 解 过 程 中 ，催 化 剂

的 表 面 缺 陷 可 以 吸 附 并 活 化 反 应 中 间 物 质 ，例 如 氧

空 位 缺 陷 可 以 吸 附 NH3、氮 掺 杂 缺 陷 可 以 与 HClO4

紧 密 结 合 ；另 一 方 面 ，ClO4
- 分 解 产 生 的 O2- 等 中 间 物

质 能 够 作 为 氧 化 剂 进 一 步 氧 化 NH3，从 而 促 进 AP 的

完 全 分 解 。

如表 5 和表 6 所示，含表面缺陷的催化剂对于 AP
分 解 表 现 出 优 异 的 催 化 性 能 ，不 仅 能 使 得 LTD 峰 和

HTD 峰重合、活化能有不同程度的降低，而且放热量

也显著增加。综合对比后，发现含表面缺陷的锌氧化

物催化剂表现出更为优异的性能，这是因为通过添加

表面缺陷能够改善锌氧化物的电子结构，使得电子转

移 更 容 易 发 生 ，其 中 电 子‐空 穴 容 易 与 中 间 产 物 NH4
+

和 ClO4
- 反 应 ，最 终 表 现 为 催 化 剂 对 于 AP 的 高 催 化

活 性 。 因 此 ，通 过 掺 杂 方 式 引 入 缺 陷 是 一 种 优 异 的

催 化 剂 结 构 调 控 方 式 ，后 续 可 以 通 过 引 入 更 多 杂 质

离 子 ，通 过 电 子 结 构 调 控 提 升 催 化 剂 对 于 AP 的 催 化

分解性能。

表 6　含表面缺陷的锌氧化物催化剂的制备方法及在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 6　 Preparation method of zinc oxide catalyst containing surface defects and its catalytic performance in AP thermal de‐
composition reaction
zinc oxide catalyst 
with surface defects

AgI‐ZnO

N‐ZnO

N‐ZnO

N‐ZnO

N‐ZnO/Ag

preparation method

Precipitation method

Solvothermal method

Wet chemical method

One‐step combustion meth‐
od

Deflagration method

effect on thermal decomposition properties of AP

The HTD temperature of AP is decreased by 130.8 ℃ at most
The HTD temperature of AP is decreased by 141 ℃，and the decomposition heat is 
increased to 1253 J·g-1

4% additive amount makes the HTD temperature of AP decreased by 163 ℃，acti‐
vation energy Ea is decreased by 84.71 kJ·mol-1，and the decomposition heat is in‐
creased to 1325 J·g-1

The peaks of LTD and HTD coincide，the HTD temperature of AP is decreased by 
133 ℃，and the decomposition heat is increased by 912 J·g-1

The peaks of LTD and HTD coincide，and the HTD temperature of AP is decreased 
by 163 ℃ at most

ref.

［68］

［69］

［70］

［71］

［72］
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3 铁、钴、铜、锌氧化物基复合催化剂界面对于

AP 分解性能影响

材料的许多物理化学过程发生于相界面上，因此

界面的原子状态对于催化剂的性能起到决定性作用。

晶粒尺寸是纳米材料重要的结构参量之一，进入纳米

尺度范围后，材料尺寸变化会引入更多界面影响，使得

物理化学性能产生变化。随着纳米晶体尺寸的减小，

界面处原子数增多，由界面引入的缺陷导致原子配位

不足，使得原子具有比较高的活性［76］。界面是反应中

间物或者电荷等在各个组分之间进行传递和转移的重

要位置［77］，利用界面效应驱动电子到达催化剂表面能

够调节其电荷状态，影响分子的吸附和活化过程，使得

反应平衡正向移动，表现为催化性能的提升［78-79］。对

于一些催化反应来说，界面也是催化反应中的活性位

点［80-81］。例如在 CO 催化氧化反应中，通过将 Ag 颗粒

负 载 于 TiO2 表 面 ，由 于 反 应 过 程 中 消 耗 了 界 面 氧 ，界

面结构的可逆变化使得界面活性位点数量增加，进一

步提高了催化效率［82］。

Luo 等［83］以水热‐退火处理法制备了 Fe2O3‐Co3O4

复合材料，如图 8 所示，该材料相比于纯 Fe2O3、Co3O4

对 AP 热解表现出优异的催化行为，在添加 2% 的情况

下 降 低 了 HTD 峰 温 156 ℃ ，表 观 活 化 能 Ea 降 至

114.43 kJ·mol−1。 Fe2O3 均 匀 地 粘 附 在 Co3O4 纳 米 棒

表面，形成紧密的界面，Co3O4 和 Fe2O3 之间的良好协

同 作 用 增 强 了 电 子 转 移 能 力 ，表 现 出 优 异 的 催 化

活性。

Zhou 等［84］通 过 水 热 法 获 得 了 Co3O4/TiO2 催 化

剂，与纯 Co3O4 和 TiO2 相比表现出良好的催化性能，添

加 2% 的 Co3O4/TiO2 使得分解峰温从 435.7 ℃降低至

295.0 ℃ ，且 活 化 能 由 211.5 kJ·mol−1 降 低 至

137.7 kJ·mol−1。 Co3O4 颗 粒 在 电 荷 转 移 的 同 时 稳 定

负载在 TiO2 载体上，另外在 Co3O4/TiO2 的界面处存在

氢 键 ，能 通 过 增 强 对 NH3 的 吸 附 从 而 促 进 AP 分 解 。

Ma 等［85］采 用 新 型 溶 剂‐非 溶 剂 法 制 备 了 Fe2O3/AP 复

合 粒 子 ，其 中 Fe2O3 和 AP 之 间 的 较 大 界 面 是 提 高

Fe2O3 催化活性的重要因素，复合颗粒使得 AP 的 HTD
分解峰温降低 26.4 ℃，相比纯 Fe2O3 增加了 6.9 ℃，且

放热量相比增加了 202 J·g-1。Zhu 等［86］采用一步溶液燃

烧法制备了 La2O2CO3/Co3O4 复合材料，该材料使得 AP
的 HTD 峰温降低了 187.7 ℃，活化能由 371.6 kJ·mol−1

降低至 140.6 kJ·mol−1。La2O2CO3/Co3O4 复合材料之

间的非均相界面暴露了更多的活性位点，并加速了电

子转移。

Gaurav 等［87］通 过 溶 剂 蒸 发 法 将 微 米 级 Fe2O3 嵌

图 8　Fe2O3@Co3O4（a~c）与 Fe2O3/Co3O4（d~f）的 TEM 图像与元素映射图像［83］

Fig.8　TEM and element mapping images of Fe2O3@ Co3O4 （a-c） and Fe2O3/Co3O4 （d-f）［83］
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入 AP 表 面 ，与 机 械 混 合 的 Fe2O3‐AP 相 比 ，Fe2O3 包 埋

的 AP 拥有更高的燃烧速率；在 7.0×106 Pa 的压力下，

其 燃 烧 速 率 为 32.4 mm·s-1，比 机 械 混 合 Fe2O3‐AP 提

高了 8.3 mm·s-1。催化剂的嵌入使得 AP 与 Fe2O3有较

高的界面接触率，实现燃烧性能的提升。Akbi等［88］通过

间 歇 喷 涂‐干 燥 混 合 法 制 备 了 CuO 嵌 入 AP 表 面 的

AP@CuO 核壳复合材料，结果显示复合材料使得 AP 的

HTD 峰温降低了 92 ℃，且热释放量增加了 1066.1 J·g-1。

纳 米 尺 度 的 CuO 在 AP 表 面 均 匀 分 散 加 速 了 AP 分 解

的电子和热传递，并改善了 AP 的热分解性能。

Zhou 等［89］通 过 液 相 沉 积 法 将 不 同 种 类 的 TMOs
纳 米 颗 粒 沉 积 于 AP 的 表 面 ，成 功 合 成 出 ZnO/AP、

Co3O4/AP 和 Fe2O3/AP 纳米复合材料。如图 9 所示，几

种复合材料均对 AP 热分解表现出优异的自催化性能，

且 ZnO/AP 的催化活性最大；当 ZnO 添加量为 4% 时，

ZnO/AP 使 得 分 解 温 度 最 高 降 低 126 ℃，放 热 量 增 加

525 J·g-1。 与 机 械 混 合 方 式 相 比 ，原 位 合 成 的 ZnO/
AP 等纳米复合材料分散性更好，而且 AP 产生的气体

反应物可以直接与催化剂活性位点相接触，从而显著

提升 AP 的热分解活性。

对于纳米催化剂而言，比表面积的增大有利于反

应物质的吸附与活化，材料之间界面接触所占比例提

升能暴露更多的活性位点，通过增强电荷转移能力从

而实现催化活性提升。近年来通过材料嵌入、包覆 AP
所形成的复合材料引起了研究人员的广泛关注。采用

嵌入等形式能进一步增大 AP 与催化剂之间的界面接

触面积，由于传质距离大大缩短使得分解反应更易发

生，进一步导致 AP 分解速率提升。包覆层能够防止纳

米颗粒在合金有序化过程中的团聚，能够在原子尺度

控 制 材 料 及 界 面 的 结 构 。 含 高 表 面 能 的 纳 米 材 料 对

NH3 具有良好的吸附与活化作用，并且能促进 HClO4

的分解，表现出对 AP 的高催化效果。除了导电性增加

之外，包覆还加速了 AP 粒子之间的传热，使得复合材

料具有优良的热分解性能。

从 表 7 可 以 看 出 ，含 界 面 效 应 影 响 的 TMOs 基 复

合催化剂对于 AP 分解的催化作用明显，不仅能显著降

低 HTD 峰温以及表观活化能，而且使得放热量显著提

升。与机械混合方式相比，通过嵌入和包覆等形式能

够增大 AP 与催化剂之间的接触面积，使得 AP 的燃烧

速率增加，且反应活性进一步提升。因此后续可以在

减 小 纳 米 材 料 尺 寸 基 础 上 进 一 步 优 化 嵌 入 与 包 覆 工

艺，利用界面效应实现分解性能提升。

对于复合催化剂纳米材料而言，化学反应主要集

中于其界面位置，因此界面活性对于催化性能的影响

尤为关键。通过对不同催化剂界面调控方式及其对于

AP 热分解性能影响的对比与分析，可以看出与机械混

合方式相比，通过嵌入、包覆形式构建催化剂‐AP 复合

材料表现出更为优异的热分解性能；主要在于通过实

现高接触面积与更短传质距离，使得反应中间物分子

参 与 反 应 所 需 平 均 自 由 程 进 一 步 减 小 ，不 仅 能 降 低

HTD 峰温，而且能大幅提升热释放量以及一定压力下

的燃烧速率。另外，通过复合等方式能够形成紧密界

面，其中界面处的氢键和活性位点能够吸附并活化反

应中间分子，并且不同材料之间存在的协同作用能够

促进电子转移，使得催化效率进一步提升。因此，复合

与包覆等方式为更为理想的催化剂调控方式，后续可

以通过多种类型的纳米催化剂与 AP 进行复合，通过构

建高活性的异质界面从而提升 AP 的催化分解性能。

a.　TG b.　DTA

图 9　ZnO/AP、Co3O4/AP 与 Fe2O3/AP 的 TG 与 DTA 曲线  ［89］

Fig.9　TG and DTA curves of ZnO/AP， Co3O4/AP and Fe2O3/AP ［89］
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4 结束语

以 TMOs 为代表的纳米材料在固体推进剂燃烧催

化领域有着广阔的应用前景。根据电子‐空穴转移理

论，TMOs 作为典型的半导体材料，可以在氧化还原反

应中提供丰富的电子转移轨道，加速 AP 表面的电子转

移。另外纳米材料由于具有特殊形貌、缺陷等性质，表

现出高催化活性。在固体推进剂燃烧领域，此类材料

对于固体推进剂的燃速提升、燃烧性能改善及稳定性

增强等均表现出比较好的催化效果。

通过总结纳米燃烧催化剂微观结构调控的不同手

段对于 AP 的分解性能影响，能够发现暴露不同晶面的

催化剂由于原子配位环境和活性位点数量不同，与反

应物质的结合能力不同，从而表现出不同的催化活性；

不同类型的 TMOs 催化剂均存在特定晶面使其表现出

最为优异的性能。其次，通过引入缺陷能够改善催化

剂的电子结构，并且能吸附并活化反应中间物质，进一

步提升催化性能。其中富含氮掺杂表面缺陷的 TMOs
催化剂表现出优越的催化性能，因此催化剂引入氮掺

杂 缺 陷 对 于 AP 催 化 分 解 性 能 具 有 明 显 的 提 升 作 用 。

最后，通过复合与包覆形式构建复合材料能够减小传

质距离，提升催化分解效率。

对不同表界面结构设计方式进行对比分析，可以

发现复合催化剂表现出对于 AP 分解最为优异的催化

性能，不仅使得 HTD 峰温大幅降低，且活化能降低幅

度最大。研究发现复合材料的载流子浓度远高于单一

材料，而载流子浓度的增加可以加速电子转移过程，促

进 AP 的热分解。另外，复合材料异质界面的存在暴露

了更多的活性位点，能够吸附并活化大量的 NH3， 通
过 加 速 NH3 的 氧 化 分 解 从 而 提 升 AP 分 解 效 率 。 因

此，通过结构调控制备含更多缺陷与活性位点的复合

材料是提升 AP 催化分解性能的理想手段。

然而，目前研究中尚存在一系列问题，例如目前所

合成的纳米材料主要为微纳米级别，距离原子级尺度

仍然差距较大；晶态材料由于结构较为稳定，因而催化

活性相对有限；AP 分解过程中所产生的反应中间产物

数目较多，对于实际反应过程中催化活性中心的结构

演变及中间物质在活性中心上的吸附构型等微观作用

机制研究不够深入。因此，须通过反应条件调控及催

化反应动力学研究等方面阐明 AP 的催化分解反应机

制，为固体推进剂的燃烧性能精准调控提供理论支撑。

建议针对以下几个方面进行进一步深入研究：

（1）拓展以非晶纳米材料为代表的新型纳米材料

在燃烧催化领域的应用，并通过制备方式调控实现对

于表面结构的调控与修饰，利用非晶材料丰富的配位

不 饱 和 位 点 以 及 独 特 的 表 面 性 能 等 优 点 加 速 电 子 移

动，提高吸附能力，进而提高燃烧催化性能；

（2）构 筑 含 多 种 组 元 的 复 合 结 构 催 化 剂 ，利 用 界

面极化效应或限域效应驱动电子转移从而增加催化中

心位点活性；

表 7　含界面影响的铁、钴、铜、锌氧化物基复合催化剂的制备方法及在 AP 热分解反应中的催化效果

Table 7　Preparation method of iron， cobalt， copper， and zinc oxide based composite catalysts containing interface effects and 
their catalytic performance in AP thermal decomposition reaction
iron， cobalt， copper， zinc 
oxide based composite cata‐
lysts with interface effects

Fe2O3‐Co3O4

Co3O4/TiO2

Fe2O3/AP

La2O2CO3/Co3O4

Fe2O3@AP

CuO@AP

ZnO， Co3O4， Fe2O3/AP

preparation method

Hydrothermal‐annealing 
method

Hydrothermal method

Solvent‐non‐solvent method

One‐step solution combustion 
method

Solvent evaporation method

Intermittent spraying‐drying 
mixing method

Liquid deposition method

effect on thermal decomposition properties of AP

The HTD temperature of AP is decreased by 156 ℃，and the activation 
energy Ea is decreased to 114.43 kJ·mol−1

The HTD temperature of AP is decreased by 140.7 ℃，and the activa‐
tion energy Ea is decreased by 73.8 kJ·mol−1

The HTD temperature of AP is decreased by 26.4 ℃，and the decom‐
position heat is increased by 202 J·g-1

The HTD temperature of AP is decreased by 187.7 ℃，and the activa‐
tion energy Ea is decreased form 371.6 kJ·mol−1 to 140.6 kJ·mol−1

The burning rate is 32.4 mm·s-1 under the pressure of 7.0×106 Pa，

which is 8.3 mm·s-1 higher than mechanically mixed Fe2O3‐AP
The HTD temperature of AP is decreased by 92 ℃，and the decomposi‐
tion heat is increased by 1066.1 J·g-1

4% of ZnO/AP makes the HTD temperature of AP decreased by 
126 ℃ at most，and the decomposition heat is increased by 525 J·g-1

ref.

［83］

［84］

［85］

［86］

［87］

［88］

［89］
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（3）完 善 催 化 分 解 反 应 过 程 中 的 表 征 手 段 ，通 过

同步辐射、原位红外光谱等手段检测催化反应过程中

间物质的状态变化，全面表征纳米材料对反应过程的

影响，并进一步优化催化机理。
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Progress in the Influence of Surface and Interface Effects of Metal Oxide Catalysts on the Thermal 
Decomposition Performance of AP

LI Si⁃heng， QU Wen⁃gang， ZHAO Feng⁃qi， JIANG Yi⁃fan， ZHANG Zhen， ZHANG Ming， ZHANG Jian⁃kan， LIU He⁃xin
（National Key Laboratory of Energetic Materials， Xi′an Modern Chemistry Research Institute， Xi′an 710065， China）

Abstract： Ammonium perchlorate （AP） is an important oxidant in solid propellants， and its thermal decomposition performance 
directly affects the combustion characteristics of solid propellants. The use of combustion catalysts can lower the decomposition 
temperature and increase the decomposition rate of AP. Different methods for microstructure control of nano‐combustion cata‐
lysts for AP thermal decomposition were studied and summarized. The effects of microstructure control methods such as crystal 
planes， defects， and composite interfaces on the catalytic activity and catalytic mechanism of combustion catalysts for AP ther‐
mal decomposition reaction were analyzed. Besides， the characteristics of catalysts that can achieve optimal catalytic perfor‐
mance were explored. The results indicate that the catalytic activity of nanometal oxide combustion catalysts can be improved by 
adjusting the exposed crystal faces， element doping and constructing a composite interface structure. Among them， transition 
metal oxide nano‐catalysts can enhance catalytic activity by exposing designated crystal planes， and element doping enhances 
catalytic activity by generating defects， while constructing a composite interface structure utilizes interface effects to regulate the 
activity of catalytic sites， thereby enhancing catalytic activity. Transition metal oxide nano‐catalysts showed good catalytic activi‐
ty in improving the thermal decomposition performance of AP.
Key words： nanomaterials；combustion catalyst；microscopic structure；ammonium perchlorate；reaction mechanism
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图文摘要：

By summarizing different methods of microstructure control of nano‐combustion catalysts and their effects on the catalytic 
activity of AP thermal decomposition reaction， and analyzing the effects of structural control methods such as crystal planes， 
defects， and composite interfaces on the reaction mechanism of AP thermal decomposition catalyzed by nano‐combustion 
catalysts， the key points of catalyst structure control methods that can achieve the best catalytic performance are discussed. 
Nanoscale combustion catalysts with superior performance can significantly enhance the thermal decomposition performance of 
AP and exhibit excellent application prospects in the field of solid propellant combustion catalysis.
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