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摘 要： 燃烧催化剂是调节固体推进剂燃烧性能的重要组分，为开发高效催化剂，探究单原子催化材料对固体推进剂中高能组分

热分解的催化作用，设计制备了一种多孔碳（PC）负载单原子铁基催化剂（Fe‑NC@PC），采用 X‑射线粉末衍射（XRD）、X‑射线光电子

能谱仪（XPS）、扫描电镜（SEM）、透射电镜（TEM）、高角度环形暗场扫描球差校正透射电镜（HADDF‑STEM）和 X‑射线吸收精细结构

谱（XAFS）对其成分和形貌进行了详细表征，并通过热重‑差示扫描量热法（TG‑DSC）研究了其对固体推进剂高能组分热分解过程的

影响。结果表明，Fe‑NC@PC 中 Fe 原子以 Fe‑N 键负载于载体表面，负载量为 0.98%。添加 5% 的 Fe‑NC@PC，可使 1，1‑二氨基‑2，

2‑二硝基乙烯（FOX‑7）、奥克托今（HMX）、六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20）和 1，1′‑二羟基‑5，5′‑联四唑二羟铵盐（TKX‑50）的热分解

峰温分别提前 34.6，9.4，6.3 ℃和 27.9 ℃，且改变其表观活化能，表现出明显的催化效果。
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0 引 言

固体火箭发动机是运载火箭和导弹的动力源，其

超过 90% 的重量由固体推进剂组成［1-2］。固体推进剂

的燃烧性能是影响固体火箭发动机弹道性能的决定性

因素，进而影响运载火箭和导弹的性能，包括推力、速

度、射程和运载能力［3-5］。通常，固体推进剂由氧化剂、

金属燃料、黏合剂、增塑剂、燃速催化剂和其他功能助

剂 组 成 ，其 中 氧 化 剂 的 比 重 占 60% 以 上［6］，而 燃 烧 催

化剂则通过改变氧化剂的热分解特性来改善和调节固

体推进剂的燃烧性能或弹道性能，是固体推进剂中的

关键性物质［7］。

燃烧催化剂的粒径对其催化性能有重要影响。通

常，催化剂的粒径越小，催化活性越高。正因如此，目

前常用的燃烧催化剂多采用纳米级，包括金属、金属氧

化物、金属有机配合物、含能配合物、碳纳米材料等［8］。

其中，纳米金属催化剂因其独特的电子构型、良好的导

热性能和较高的比表面积得到广泛应用［9］。理论上，

若将金属催化剂的尺寸由纳米降低到团簇、量子点，甚

至以单个原子（即单原子）与其他杂原子键合方式联接

在载体表面，催化活性将得到显著提高。“单原子催化”

自 张 涛 院 士 团 队［10］于 2011 年 首 次 提 出 后 ，因 其 优 异

的 催 化 性 能 迅 速 应 用 于 光 催 化［11］、电 催 化［12-14］、加

氢［15］、脱 氢［16］、生 物 传 感［17］、肿 瘤 治 疗［18］、太 阳 能 电

池［19］等。近年来，单原子催化剂引起了含能材料科学

家 的 关 注 。 2021 年 ，西 安 近 代 化 学 研 究 所 的 赵 凤 起

等［20］报道了 Pb 基单原子催化剂对于高固含量硝胺改

性双基推进剂的热分解特性的影响。同年，中国科学

院大连化学物理研究所郭腾龙等［21］报道了 Cu 基单原

子催化剂对高氯酸铵（AP）的热分解特性的影响，发现

其催化活性明显高于硝酸铜以及纳米级别的 CuO 催

化剂。2023 年，赵凤起［22］详细阐述了单原子催化剂作

为固体推进剂燃烧催化剂的应用前景。尽管单原子催

化剂在催化固体推进剂组分热分解方面应用报道相对

较少，但很有研究价值。金属铁具有物理化学性质稳

定、制备简单、成本低廉等优点，同时多孔碳 PC 载体有
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高的比表面积，能吸附、分解和催化金属离子，减少催

化 剂 团 聚 ，提 高 催 化 效 率［23］。 因 此 ，若 将 铁 单 原 子 负

载在 PC 载体上，有望形成一种高效、稳定的催化剂体

系，用于固体推进剂的热分解催化。

基于此，本研究以柠檬酸钾为前驱体、葡萄糖为稳

定 剂 、三 聚 氰 胺 为 氮 源 ，采 用 高 温 煅 烧 法 制 备 了 一 种

Fe 基单原子催化剂（Fe‑NC@PC）。通过多种表征技术

对其形貌和结构进行表征，并研究了其对多种固体推

进剂用高能炸药热分解特性的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：硝酸铁·九水合物（分析纯，99%），三聚氰胺

（分 析 纯 ，99.5%），上 海 麦 克 林 生 化 科 技 股 份 有 限 公

司；柠檬酸钾和 α‑D 葡萄糖（分析纯，96%），阿拉丁生

化 科 技 股 份 有 限 公 司 ；1，1‑二 氨 基‑2，2‑二 硝 基 乙 烯

（FOX‑7）、奥 克 托 今（HMX）、六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷

（CL‑20）和 1，1′‑二 羟 基‑5，5′‑联 四 唑 二 羟 铵 盐

（TKX‑50），西安近代化学研究所燃烧与爆炸技术重点

实验室提供。

仪器：深圳福洋科技集团有限公司 F‑040S 超声波

清洗机；德国 IKA 磁力搅拌器；上海钜晶精密仪器制造

有 限 公 司 SKGL‑1200C 管 式 炉 ；德 国 Bruker 公 司 D8 
ADVANCE ECO 型 X‑射 线 衍 射 仪 ；英 国 Kratos 公 司

AXIS ULTRA DLD 型 X‑射线光电子能谱仪；美国 PE 公

司 AVIO200 型 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 ；日 本

JSM‑7900F 型热场发射型扫描电子显微镜；日本 JEOL
公 司 JEM‑2100F 透 射 电 子 显 微 镜 ；日 本 JEOL 公 司

JEM‑ARM200 型原位球差校正透射电镜；上海应用物

理 研 究 所 X‑射 线 吸 收 精 细 结 构 仪 ；德 国 NETZSCH 公

司 STA449F3 型热重‑差示扫描量热仪。

1.2 样品制备

（1）PC 载 体 的 制 备 ：将 8 mmol（2.6 g）的 柠 檬 酸

钾 放 在 管 式 炉 中 ，在 Ar 气 氛 中 ，以 3 ℃·min-1 的 升 温

速率加热至 500 ℃并保持恒温 1 h，再以 2 ℃·min-1 的

升温速率加热至 800 ℃并保持恒温 2 h。将黑色固体

产 物 用 0.5 mol·L-1 的 H2SO4 溶 液 和 水 洗 涤 以 除 去 无

机杂质。在 60 ℃下干燥，制得 PC 载体（KNO2NCN）。

（2）Fe‑NC@PC 的制备：将 PC 载体（60 mg）、硝酸

铁·九 水 合 物（0.3 mmol，121.2 mg）和 α‑D‑葡 萄 糖

（6.7 mmol，1206 mg）分散在 20 mL 超纯水中，超声处

理 30 min，得 到 均 匀 的 黑 色 悬 浊 液 。 过 滤 后 用 水 洗

涤，在 60 ℃下干燥，得到黑色粉末。然后将其与三聚

氰胺按照质量比 1∶5 混合并研磨均匀，放入管式炉中，

在 Ar 气 氛 下 以 3 ℃·min-1 的 升 温 速 率 加 热 至 500 ℃
并 保 持 恒 温 1 h，再 以 2 ℃ ·min-1 的 升 温 速 率 加 热 至

800 ℃并保持恒温 2 h。冷却至室温后获得的黑色产

物 Fe‑NC@PC。

（3）Fe‑NC@PC 与高能炸药混合样的制备：采用简

单的物理研磨法将制得的 Fe‑NC@PC 与 FOX‑7、HMX、

CL‑20 和 TKX‑50 进行物理混合。以 TKX‑50 为例，具体

步骤如下：混合前，Fe‑NC@PC 与 TKX‑50 在 50 ℃真空中

分开干燥 12 h；按照质量比 Fe‑NC@PC∶TKX‑50=5∶95，

将 Fe‑NC@PC 和 TKX‑50 分别称重后置于玛瑙研钵中，

加入无水乙醇，研磨 5~6 min；将研磨所得混合物放置在

真空干燥箱中 5 h，使样品充分干燥，随后放置在干燥器

中备用，命名为 Fe‑NC@PC/TKX‑50。按照质量比 5∶95，

通过上述方法制备 Fe‑NC@PC 与其他高能组分（FOX‑7、

HMX、CL‑20）的混合物，分别命名 Fe‑NC@PC/FOX‑7、

Fe‑NC@PC/HMX、Fe‑NC@PC/CL‑20。

1.3 样品表征

（1）X 射线衍射分析（XRD）

测试条件：光源辐射为 Cu 靶，波长 λ=0.1542 nm，

衍 射 角 度 范 围 2θ=10°~80°，扫 描 速 率 为 10 °·min-1，

并 通 过 软 件 MDI Jade 6 对 比 PDF 标 准 卡 片 确 定

Fe‑NC@PC 的物相等信息。

（2）电感耦合等离子体‑原子发射光谱（ICP‑AES）

测试条件：采用 Ar 为工作气体，测试前需将样品

溶解于硝酸中，以确保待测元素以离子形态均匀分散

于溶液中，从而避免不溶性物质可能导致的仪器堵塞，

同时保证溶液的澄清度。通过特征谱线的强度进行定

量，采用标准曲线法定量分析元素含量。

（3）扫描电镜‑能谱联用仪（SEM‑EDS）

测 试 条 件 ：工 作 电 压 和 电 流 分 别 为 为 10 kV 和

10 μA，样品在测试前对其表面进行喷金处理，然后进

行 Fe‑NC@PC 的形貌观察和元素分布。

（4）透射电子显微镜（TEM）和高角度环形暗场扫

描球差透射电子显微镜（HAADF‑STEM）

测 试 条 件 ：加 速 电 压 为 200 kV。 在 实 验 准 备 阶

段，称取一定质量的样品溶解于去离子水中，制备成浓

度为 0.05 mg·mL-1 的悬浮液。随后，通过超声处理实

现样品的均匀分散，并利用移液枪将分散液滴涂覆于

附有超薄碳膜的铜网上，自然晾干后进行 Fe‑NC@PC
形 貌 观 察 。 HAADF‑STEM 的 工 作 电 压 为 200 kV，分

辨率能够达到埃级和亚埃级别，可对材料进行更精细
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更准确的结构表征。

（5）X 射线光电子能谱（XPS）

测 试 条 件 ：激 发 源 采 用 单 色 Al Ka，功 率 150 W，

X 射线束斑 500 μm，能量分析器固定透过能为 80 eV，

全谱通能 100 eV，分谱 30 eV。

（6）X‑射线吸收精细结构谱（XAFS）

测试条件：上海同步辐射光源（SSRF）的 BL14W1
光束，探测器为充入 Ar/N2 混合气的电离室，测试采用

的模式为荧光模式和透射模式，实验数据使用 Athena
和 Artemis 软件进行分析 .

（7）热重‑差示扫描量热法（TG‑DSC）

测试条件：升温速率分别为 5，10，15，20 ℃·min-1；

测 试 温 度 范 围 40~500 ℃ ；样 品 质 量 0.3 mg；载 气 为

氩气。

2 结果与讨论

2.1 形貌分析

采 用 SEM、TEM 和 HADDF‑STEM 对 Fe‑NC@PC
进 行 了 形 貌 测 试 ，结 果 如 图 1 所 示 。 其 中 ，图 1a 可 知

Fe‑NC@PC 为独特的花瓣结构，为热分解过程提供了

大 量 的 催 化 活 性 位 点 ；图 1b 中 EDS 图 谱 中 可 检 测 到

C、N、Fe、O 元素存在且分布均匀，未发现显著的聚集

现 象 ，说 明 Fe‑NC@PC 中 可 能 不 存 在 金 属 纳 米 颗 粒 ；

进一步的 TEM 测试（图 1c）证实材料中确实没有纳米

级 金 属 颗 粒 ，且 Fe‑NC@PC 为 层 状 结 构 ，说 明 Fe 元 素

至少处于亚纳米级，甚至单原子级；通过球差校正透射

电镜，从原子级获取 Fe 金属物质在原子尺度上的分散

状 态（图 1d），图 像 中 存 在 清 晰 可 见 的 尺 寸 约 0.2 nm
的 Fe 原子亮点（见红色圆圈标注），表明大多数的 Fe 是

以单个原子的状态均匀地分散在 PC 载体上。

2.2 物相分析

采用 XRD 对 PC 载体和 Fe‑NC@PC 进行了组成和

物相测试，结果如图 2 所示。其中，3 个标准卡片分别

对应 KNO2NCN，K3NO3 和 KO2。由此可知：PC 载体和

Fe‑NC@PC 均为非晶相物质，23.31°，24.88°，25.10°， 
27.69°，32.50°和 33.92°处 的 衍 射 峰 分 别 对 应 于 标 准

卡 片 JCPDS 88‑1536 的（1 1 1）、（-1 1 2）、（0 1 2）、

（-1 2 1）、（0 2 2）、（-1 3 3）晶 面 ，表 明 PC 载 体

KNO2NCN 已 成 功 制 备 ；此 外 ，28.71° 、29.88° 、

34.26°、34.85°、58.64°处 的 衍 射 峰 对 应 于 标 准 卡 片

JCPDS 70‑1523 的（2 1 1），（2 0 2），（0 0 4）（2 2 0）和

（4 1 3）晶 面 ，在 26.59° ，31.33° ，41.55° ，44.91° 和

46.44°处 的 衍 射 峰 对 应 于 标 准 卡 片 JCPDS 77‑0137
的（0 0 2），（2 0 0），（2 0 2）（2 2 0）和（1 1 3）晶 面 ，

表明除 PC 载体成功制备外，还生成了 K3NO3 和 KO2；

同 时 未 发 现 有 Fe 纳 米 金 属 颗 粒 的 衍 射 峰 ，表 明 可 能

已 经 生 成 Fe 单 原 子 ，这 与 HADDF‑STEM 结 果 分 析 一

致 。 同 时 ICP‑AES 测 得 的 Fe 元 素 质 量 百 分 比 为

0.98%，含量低于常见 Fe 单原子催化剂的金属负载量

（约 2.16%）［23-25］。

图 1　Fe‑NC@PC 的 SEM，SEM‑EDS， TEM 和 HADDF‑STEM 图

Fig.1　SEM， SEM‑EDS， TEM and HADDF‑STEM plots of Fe‑NC@PC
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2.3 价态分析

为了确定 Fe‑NC@PC 中各元素的化学价态，对样

品 进 行 了 XPS 测 试 ，结 果 如 图 3 所 示 。 图 3a 显 示 了

Fe 2p 的高分辨率 XPS 光谱，位于 710.3 eV 和 723.6 eV
的峰归属于 Fe2+自旋轨道峰，位于 715.6 eV 和 729.7 eV
的两个峰归属于 Fe3+［26-27］。图 3b 显示了 N 1s 的高分

辨率 XPS 光谱，可以检测到 398.9，399.5，400.8 eV 和

403.0 eV 四个峰，分别对应于吡啶‑N、Fe‑Nx、石墨‑N 和

氧化‑N［28-30］。图 3c 显示了 O 1s 高分辨率 XPS 光谱，可

以检测到 529.7，531.2，532.1 eV 和 533.2 eV 四个峰，

对应于晶格氧，氧空位，吸附表面的 H2O 和 C􀰗O［31-32］。

图 3d显示了 C 1s高分辨率 XPS光谱，可以检测到 284.8，

285.2 eV 和 288.9 eV 三个峰，对应于 C─C/C􀰗C、C─N
和 C􀰗O［33-34］，表明 Fe‑NC@PC 由 Fe、C、N 和 O 四种元

素构成，没有其他任何形式的杂质元素，且 Fe 元素的

平均价态处于 Fe2+和 Fe3+之间。

2.4 局域结构分析

对于不同的元素，当同步辐射光源照射时，电子会

被激发到自由轨道上，从而产生 X‑射线吸收近边结构

（XANES）吸收振动，这种振动是特定元素的，可以用来描

述原子结构。通过 XANES 和扩展 X‑射线吸收精细结构

（EXAFS）进一步研究 Fe‑NC@PC 中 Fe 元素的电子结构

和配位环境，结果如图 4 所示。由图 4a可知，Fe‑NC@PC
的近边阈值位于 FeO 和 Fe3O4之间，表明 Fe 中心的平均

价态处于 Fe2+和 Fe3+之间［35］；图 4b 显示并比较了不同样

品的傅里叶变换分析曲线，Fe‑NC@PC 在 1.4 Å 处出现

主峰，表明 Fe‑NC@PC 中有单原子 Fe的存在且是和 N 的

配 位 的［13］。 另 外 ，在 1.9 Å 出 现 较 明 显 峰 ，与 Fe 箔 的

Fe‑Fe 特征峰（2.1 Å）相近，证实 Fe 除了以原子状态分散

存在外，还有以 Fe‑Fe 键形式存在的金属簇［36］。为 了 精

确 得 知 单 原 子 Fe 的 配 位 环 境 ，通 过 对 Fe‑NC@PC 的

EXAFS 进行拟合（图 4c），并提取结构参数（表 1），得到

图 3　Fe 2p，N 1s，O 1s 及 C 1s 的 XPS 光谱图

Fig.3　XPS survey spectra of Fe 2p， N 1s， O 1s and C 1s

图 2　载体 PC 和催化剂 Fe‑NC@PC 的 XRD 谱图

Fig. 2　XRD spectra of carrier PC and catalyst Fe‑NC@PC
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定 量 的 化 学 构 型 ，Fe‑NC@PC 的 Fe‑N 平 均 配 位 数 为

3.6±0.9，证 明 Fe‑NC@PC 中 Fe 单 原 子 由 氮 原 子 配 位

形成 Fe‑N4 结构。

2.5 催化性能分析

固 体 推 进 剂 以 高 能 炸 药 取 代 AP 成 为 趋 势［37］，如

FOX‑7、HMX、CL‑20 和 TKX‑50［38-42］，因 此 ，本 研 究 重

点 关 注 Fe‑NC@PC 对 FOX‑7、HMX、CL‑20 和 TKX‑50
的催化热分解特性的影响。

2.5.1 Fe⁃NC@PC 对 FOX⁃7 热分解特性的影响

为 研 究 Fe‑NC@PC 对 FOX‑7 热 分 解 的 影 响 ，将

FOX‑7 和 Fe‑NC@PC/FOX‑7 混 合 物 分 别 在 不 同 升 温

速 率 下（5，10，15，20 ℃ ·min-1）进 行 TG‑DSC 测 试 ，

DSC、TG 和 DTG 曲 线 如 图 5 所 示 。 由 图 可 知 ：原 料

FOX‑7的 DSC曲线在 150~350 ℃有两个放热峰（图 5a），

低温放热分解峰是由分子内共扼体系的破坏、氢键的

断 裂 引 起 的 ，高 温 放 热 分 解 峰 是 由 碳 骨 架 的 断 裂 引

起［43］；升温速率分别为 5，10，15，20 ℃·min-1 时，与原

料 FOX‑7 比，Fe‑NC@PC/FOX‑7 混合体系的低温放热

分 解 峰 值 温 度（Tp1）分 别 提 前 了 5.7，3.8，4.9 ℃ 和

5.1 ℃，高温放热分解峰值温度（Tp2）分别提前了 38.8，

34.6，30.7 ℃ 和 34.4 ℃（图 5b）。 由 图 TG 和 DTG 曲

线可知：对于纯 FOX‑7，在升温过程中有两个明显的失

重阶段，且各升温速率下的 TG 曲线变化较小，总失重

率为 78.8%~81.9%（图 5c）；在 Fe‑NC@PC 的作用下，

FOX‑7 的两阶段失重过程随着升温速率的降低而逐步

变为一步分解失重过程（图 5c 和 e），且起始失重温度

（To）、第 一 阶 段 最 大 失 重 速 率 对 应 的 温 度（T1）和 第 二

阶段最大失重速率对应的温度（T2）较纯 FOX‑7 分别提前

5.0~18.7，3.0~5.5 ℃和 32.5~39.8 ℃；扣除 Fe‑NC@PC
重 量 干 扰 的 情 况 下 总 失 重 率 为 68.6%~73.9%，比 纯

FOX‑7 的 失 重 率 低 5.4%~12.0%（图 5d 和 f），表 明

Fe‑NC@PC 能够促进 FOX‑7 的热分解，且与 FOX‑7 的热

分解中间产物发生化学反应。对于 FOX‑7 的热分解作

用，Fe‑NC@PC 使其 Tp1降低幅度大于已报道的多种催化

剂［44-47］。可见，单原子 Fe‑NC@PC 催化剂对 FOX‑7 的催

化效果优于传统二维材料和金属配合物燃烧催化剂。

为进一步分析温度下降的原因，结合 Kissinger（方

程 1）、Ozawa（方程 2）和 Starink（方程 3）方法［48-50］对热

分解参数进行了分析，得到表 2。由表 2 可知：运用上述

三 种 方 法 计 算 的 表 观 活 化 能 分 别 降 低 了 9.21，8.84，

9.21 kJ·mol-1，指前因子也从 1019.06 降低至 1018.26，活化

能的降低表明 Fe‑NC@PC 以催化剂形式参与了 FOX‑7
的热分解过程，使得混合物体系的热分解温度降低。线

性拟合的相关系数 R2均大于 0.99，表明研究结果可靠。

ln( β
T 2

p ) = ln AR
Ea

- Ea

R
1
Tp

 （1）

lg β = lg ( AEa

RG ( )α ) - 2.315 - 0.4567 Ea

RTp
（2）

图 4　Fe‑NC@PC 催化剂的 X‑射线吸收精细结构谱

Fig.4　X‑ray absorption fine structure spectra of Fe‑NC@PC

表 1　Fe 样品 XAFS 拟合参数

Table1　EXAFS fitting parameters at the Fe samples（S0
2=0.92）

sample

Fe‑NC@PC

bond
Fe‑N
Fe‑Fe
Fe‑Fe

coordination number
3.6±0.9
3.4±0.4
4.7±0.8

R / Å
1.87±0.02
2.36±0.02
2.96±0.02

σ2 / 10-3 Å2

6.7±3.9
2.7±2.4
6.3±2.7

ΔE / eV

-7.0±6.5

R factor

0.01

 Note： R is bond distance. σ2 is Debye‑Waller factors.ΔE is the inner potential correction.
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ln( β
T 1.8 ) = - BEa

RTp
+ constant （3）

式中，Ea为活化能，kJ·mol-1；Tp为分解温度峰值，K；β 为升

温速率，K·min-1；R 为理想气体常数，8.314 J·K-1·mol-1；

A 为指前因子，s-1；B 为常数 1.0037。

2.5.2 Fe⁃NC@PC 对 HMX 热分解特性的影响

图 6 为 HMX 和 Fe‑NC@PC/HMX 混合物分别在不

同升温速率下（5，10，15，20 ℃·min-1）的 DSC、TG 和

DTG 曲线图。由图 6 可知：HMX 是一种典型的“分解

熔融”型高能炸药，在标准大气压条件下，其热分解是

固‑液 相 同 时 进 行 的 非 均 相 过 程［51］，当 升 温 速 率 为

5 ℃·min-1 时，HMX 仅在 279.4 ℃附近有一个尖锐的

放 热 分 解 峰 ；当 升 温 速 率 分 别 为 10，15，20 ℃ ·min-1

时，HMX 分别在 280.5，281.3，283.9 ℃处附近有一个

吸 热 峰 ，并 分 别 在 285.5，287.4，290.9 ℃附 近 有 一 个

尖锐的放热分解峰（图 6a），可见，当升温速率较小时，

HMX 的熔融吸热峰并不明显。随着升温速率的增大，

熔 融 吸 热 峰 逐 渐 变 得 显 著 ；加 入 质 量 分 数 5% 的

Fe‑NC@PC 作为燃烧催化剂，可使 HMX 的放热分解峰

值温度分别提前 6.6，9.4，8.3 ℃和 9.8 ℃（图 6b）。由

图 TG 和 DTG 曲线可知：HMX 的放热过程表现为一个剧

烈的失重过程，起始失重温度（To）和最大失重速率对应

的温度（T1）随升温速率的增加向高温方向移动，失重率

约为 93.4%~96.7%（图 6c 和 6e），加入 Fe‑NC@PC 后，

HMX 的 To和 T1分别提前了 9.3~14.1 ℃和 7.0~11.5 ℃，

扣除 Fe‑NC@PC 重量干扰的情况下 HMX 总失重率降低

了 3.0%~9.9%（图 6d 和 6f），表明 Fe‑NC@PC 能够有效

降低 HMX 的热分解温度，促进 HMX 的初始分解反应。

表 3 列举了基于 Kissinger、Ozawa、Starink 方程的

HMX 和 Fe‑NC@PC/HMX 的热分解特性参数。由表 3
可 知：与纯 HMX 相比，Fe‑NC@PC/HMX 的表观活化能

分别增加了 94.60，89.82 kJ·mol-1和 94.58 kJ·mol-1，在

图 5　FOX‑7 和 Fe‑NC@PC/FOX‑7 的 DSC、TG 和 DTG 曲线图

Fig.5　DSC， TG and DTG curves for FOX‑7 and Fe‑NC@PC/FOX‑7

表 2　FOX‑7 和 Fe‑NC@PC/FOX‑7 的热分解动力学参数

Table 2　Kinetic parameters of thermal decomposition for FOX‑7 and Fe‑NC@PC/FOX‑7

sample

FOX‑7
Fe‑NC@PC/FOX‑7

Kissinger
Ek / kJ·mol-1

182.64
173.43

lgA

19.06
18.26

R2

0.99
0.99

Ozawa
Eo / kJ·mol-1

181.58
172.74

R2

0.99
0.99

Starink
Es / kJ·mol-1

183.47
174.26

R2

0.99
0.99

 Note：  Ek， Eo and Es are the activation energies calculated by the Kissinger， Ozawa and Starink equations respectively； R2 is fitting coefficient.
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动 力 学 补 偿 效 应 的 影 响 下 ，指 前 因 子 也 从 1029.22 增 加

至 1038.77 线 性 拟 合 的 相 关 系 数 R2 均 大 于 0.98，表 明 实

验 数 据 可 靠 。 对 于 HMX 的 催 化 热 分 解 作 用 ，

Fe‑NC@PC 的催化性能超过已报道的燃烧催化剂，包

括 CoFe2O4/g‑C3N4（添 加 量 20%，峰 温 降 低 7.0 ℃），

Cu/Fe‑MOF（5%，1.5 ℃），［La（tza）（NO3）2（H2O）4］n

（5%，2.2 ℃）和 Ph‑Fe（3%，3 ℃）［52-55］。

2.5.3 Fe⁃NC@PC 对 CL⁃20 热分解特性的影响

图 7 为 CL‑20 和 Fe‑NC@PC/CL‑20 混合物分别在

不同升温速率下（5，10，15，20 ℃·min-1）的 DSC、TG 和

DTG 曲 线 。 由 DSC 曲 线 可 知 ：CL‑20 和 Fe‑NC@PC/
CL‑20 均 为 一 步 分 解 过 程 ，且 随 着 升 温 速 率 的 增 大 ，

CL‑20 和 Fe‑NC@PC/CL‑20 的 DSC 曲线峰值温度向高

温方向移动；当升温速率为 10 °C∙min-1 时，CL‑20 的起

始分解温度（Ton）和分解峰值温度（Tp）分别为 239.6 ℃和

250.9 ℃（图 7a），与文献报道值接近［56］，加入质量分数为

5% 的 Fe‑NC@PC 后，CL‑20 的 Ton 和 Tp 分别提前 3.7 ℃

和 6.3 ℃ ；当 升 温 速 率 分 别 为 5，15，20 ℃ ·min-1 时 ，

Fe‑NC@PC 的加入使 CL‑20 的 Ton 在相应的升温速率下

分别提前了 3.6，3.4，1.5 ℃，使 Tp 分别提前了 5.6，6.1，

5.8 ℃（图 7b）。由图 TG 和 DTG 曲线可知：CL‑20 的放

热过程为一个剧烈的失重过程，纯 CL‑20 的起始失重温

度（To）和最大失重速率对应的温度（T1）分别为 223.4~
241.3 ℃ 和 241.0~258.3 ℃ ，失 重 率 约 为 69.2%~
70.7%，在分解过程中有约 29.3%~30.8% 的固体残渣

率（图 7c 和 e）。在 Fe‑NC@PC 的作用下，To和 T1分别提

前 31.9~43.3 ℃和 4.3~8.1℃，但 CL‑20 的失重过程变

缓，说明 Fe‑NC@PC 同样能够促进 CL‑20 的初始热分解

过程，扣除 Fe‑NC@PC 重量干扰的情况下，CL‑20 总失重

率为 71.7%~73.6%（图 7d和 f），高于纯 CL‑20的失重量，

说明 Fe‑NC@PC 还有助于促进 CL‑20 的后续热分解过

程。与已报道的多种催化剂相比［39， 53， 56-57］，Fe‑NC@PC
催化剂在促进 CL‑20 热分解方面的性能基本相当。

表 4 列举了基于 Kissinger、Ozawa、Starink 方程的

图 6　HMX 和 Fe‑NC@PC/HMX 的 DSC、TG 和 DTG 曲线图

Fig.6　DSC，TG and DTG curves for HMX and Fe‑NC@PC/HMX

表 3　HMX 和 Fe‑NC@PC/HMX 的热分解动力学参数

Table 3　Kinetic parameters of thermal decomposition for HMX and Fe‑NC@PC/HMX

sample

HMX
Fe‑NC@PC/HMX

Kissinger
Ek / kJ·mol-1

311.31
405.91

lg A
29.22
38.77

R2

0.98
0.99

Ozawa
Eo / kJ·mol-1

304.86
394.68

R2

0.98
0.99

Starink
Es / kJ·mol-1

312.24
406.82

R2

0.98
0.99

7
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CL‑20 和 Fe‑NC@PC/CL‑20 的热分解特性参数。由表

可知：表观活化能分别略微增加了 0.40、0.28 kJ·mol-1

和 0.38 kJ·mol-1，指 前 因 子 从 1017.35 增 加 至 1017.60，其

影响规律与 HMX 基本相同。

2.5.4 Fe⁃NC@PC 对 TKX⁃50 热分解特性的影响

图 8~9 为 TKX‑50 和 Fe‑NC@PC/TKX‑50 混 合 物

分 别 在 不 同 升 温 速 率 下（5，10，15 和 20 ℃·min-1）的

DSC、TG 和 DTG 曲线图。由图 8 可知：当升温速率为

10 ℃·min-1 时，TKX‑50 的初始分解温度（Ton）、低温分

解放热阶段的峰值温度（Tp1）和高温分解放热阶段的峰值

温 度（Tp2）分 别 为 237.9、245.4 和 271.1 ℃（图 8a）；

Fe‑NC@PC/TKX‑50 混合体系同样含有两个放热阶段，

图 8　TKX‑50 和 Fe‑NC@PC/TKX‑50 的 DSC 曲线图

Fig.8　DSC curves for TKX‑50 and Fe‑NC@PC/TKX‑50

表 4　CL‑20 和 Fe‑NC@PC/CL‑20 的热分解动力学参数

Table 4　Kinetic parameters of thermal decomposition for CL‑20 and Fe‑NC@PC/CL‑20

sample

CL‑20
Fe‑NC@PC/CL‑20

Kissinger
Ek / kJ·mol-1

175.17
175.57

lgA

17.35
17.60

R2

0.99
0.99

Ozawa
Eo / kJ·mol-1

174.86
175.14

R2

0.99
0.99

Starink
Es / kJ·mol-1

176.04
176.42

R2

0.99
0.99

图 7　CL‑20 和 Fe‑NC@PC/CL‑20 的 DSC、TG 和 DTG 曲线图

Fig. 7　DSC， TG and DTG curves for CL‑20 and Fe‑NC@PC/CL‑20
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但高温放热阶段的峰形和强度与纯 TKX‑50完全不同，表

明 TKX‑50 的热分解行为已发生改变，加入质量分数为

5% 的 Fe‑NC@PC 后 ，TKX‑50 的 Ton 分 别 降 低 了 29.9、

28.6、31.3 ℃ 和 28.7 ℃ ，Tp1 分 别 降 了 29.1、27.9、

28.7 ℃和 25.9 ℃（图 8b），表明 Fe‑NC@PC 对 TKX‑50
的热分解过程具有明显的催化作用；当质量分数分别

为 1%、2%、3%、5% 和 8% 的 Fe‑NC@PC 与 TKX‑50 制

成 混 合 物 时 ，其 Ton 比 纯 TKX‑50 分 别 提 前 了 10.0、

17.9、20.2、28.6 ℃和 31.8 ℃，Tp1 也分别提前了 11.8、

16.7、22.1、27.9 ℃ 和 31.0 ℃（ 图 8c）。 表 明 随

Fe‑NC@PC 催化剂含量的增加，其对 TKX‑50 的热分解

催化性能也逐步增强。由图 9 可知：TKX‑50 的放热过

程 表 现 为 两 个 失 重 过 程（图 9a），与 DSC 曲 线 高 度 吻

合；在 5、10、15、20 ℃∙min-1 的升温速率下，TKX‑50 的

起始失重温度、低温阶段和高温阶段最大失重速率对

应的温度（To、T1 和 T2）随升温速率的增加向高温方向

移动，总失重率为 81.2%~84.9%，有约 15.1%~18.8%
的固体残渣（图 9b）；在 Fe‑NC@PC 的作用下，TG 曲线

整体向低温方向移动，To、T1 和 T2 分别提前 28.8~32.9、

26.2~29.4 ℃ 和 23.0~26.6 ℃（ 图 9c~d），说 明

Fe‑NC@PC 也能够促进 TKX‑50 的初始热分解过程；扣

除 Fe‑NC@PC 重量干扰的情况下，TKX‑50 总失重率为

62.8%~67.5%。

在相似的 DSC 测试条件下，将其与最近报道的催

化 剂 进 行 了 对 比［58-62］（见 表 5）。 如 表 所 示 ，在 催 化

图 9　TKX‑50 和 Fe‑NC@PC/TKX‑50 的 TG 和 DTG 曲线图

Fig.9　TG and DTG curves of TKX‑50 and Fe‑NC@PC/TKX‑50

表 5　不同催化剂对 TKX‑50 热分解的催化作用

Table 5　Catalytic effects of different catalysts on thermal de‑
composition of TKX‑50

catalyst

Fe‑NC@PC
Fe‑NC@PC
NiFe2O4

NiFe2O4

NiCo2O4

Fe2O3

CoFe2O4

PbBa‑MOFs
Ti3C2

MoS2

content

5%
8%
5%
10%
5%
1/11
1/11
1/6
5%
5%

Tonset 
/ ℃
209.3
206.1
217
213
238
-
-
-
-
-

Tp1 
/ ℃
217.5
214.4
237
232
252
210.5
200.7
242.9
233.3
231.0

∆T0 
/ ℃
28.6
31.8
25
29
4
-
-
-
-
-

∆T1 
/ ℃
27.9
31.0
23
28
8
29.4
39.2
3.2
17.2
19.5

Ref.

［58］

［58］

［58］

［59］

［59］

［60］

［61］

［62］
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TKX‑50 热分解方面，Fe‑NC@PC 相较于已报道的其他

催化剂表现更为优异，尤其是考虑到金属铁负载量仅

为 0.98%，说明单原子 Fe‑NC@PC 催化剂提高了 Fe 原

子的利用率，增强了催化反应活性。表 6 列举了基于

三 种 方 程 TKX‑50 和 Fe‑NC@PC/TKX‑50 的 热 分 解 特

性 参 数 。 由 表 可 知 ，与 纯 TKX‑50 相 比 ，添 加

Fe‑NC@PC 后，Fe‑NC@PC/TKX‑50 低温分解阶段的 Ea

分别降低了 28.02、29.11 kJ·mol-1 和 30.18 kJ·mol-1。

2.5.5 机理分析

为 了 深 入 了 解 Fe‑NC@PC 对 以 上 含 能 组 分 热 分

解的催化机理，结合文献可知，上述含能材料的机理分

别为：

对于 FOX‑7，热解步骤有低温和高温热解两个阶

段。在低温阶段，FOX‑7 分子内共扼体系破坏，同时硝

基与亚硝基发生重排反应并释放出一氧化氮；在高温

阶段，碳骨架断裂［43］。

对于硝铵类炸药 HMX 和 CL‑20，在热分解机理方

面，N‑NO2 的断裂是引发 HMX 和 CL‑20 分解的关键步

骤 ，分 解 过 程 会 伴 随 产 生 NO2 等 气 体 产 物 ，同 时 NO2

所具有的强氧化性又会加剧含能材料的分解［7］。

对于 TKX‑50，热分解机制包括以下三个阶段：初

始分解阶段，质子从阳离子转移到阴离子形成羟胺和

1，1′‑双四唑二醇（BTO），羟胺分解成 NH3、H2O 和 N2

等；低温放热阶段，一部分 1，1′‑双四唑二醇与羟胺分

解 产 生 的 NH3 反 应 生 成 中 间 产 物 5，5′‑联 四 唑‑1，

1′‑二 氧 二 胺（ABTOX），另 一 部 分 直 接 分 解 形 成 N2、

H2O、N2O 等气态产物；高温放热阶段，ABTOX 水解成

NH3 和 BTO，BTO 生成气体产物和聚合物残渣［58］。

单原子催化剂对高能炸药热分解具有较好的催化

效果，主要有两方面原因：（1）催化剂活性位点数量很

大程度上影响着其催化性能，Fe‑NC@PC 单原子催化

剂活性金属呈现均匀的原子分散状态，比表面积大，金

属利用率高，这使得催化剂可提供更多的活性位点，不

仅能够吸附 FOX‑7 骨架破坏后形成的小分子［46］，同时

有 利 于 HMX、CL‑20 和 TKX‑50 气 体 产 物 的 扩

散［7，63-64］，从 而 加 快 高 能 炸 药 的 热 分 解 ；（2）铁 是 一 种

过渡金属，具有特殊的杂化轨道、微导电性和弱化学活

性。不仅有助于 C‑N 和 N‑N 键的断裂，引发体系的快

速分解，从而促进 HMX 和 CL‑20 的热分解，而且 Fe 掺

杂可以减小载体的带隙，增强其电子转移能力，有利于

TKX‑50 质 子 从 阳 离 子 转 移 到 阴 离 子 转 移［58， 65-66］。 综

上所述，Fe‑NC@PC 具有较大的比表面积和较强的电

子转移性，因而具有优异的催化性能。

3 结 论

本研究制备了一种锚定在多孔碳 PC 载体的铁基

单 原 子 燃 烧 催 化 剂（Fe‑NC@PC），运 用 多 种 技 术 手 段

进行了详细的结构表征，研究了 Fe‑NC@PC 对不同结

构 类 型 的 固 体 推 进 剂 用 高 能 炸 药 的 热 分 解 特 性 的 影

响，主要结论如下：

（1）采用高温煅烧法成功制备 Fe‑NC@PC 单原子

催 化 剂 ，通 过 SEM、TEM、HADDF‑STEM、XRD 和 XPS
系 统 表 证 了 形 貌 、物 相 和 组 分 ，利 用 ICP‑AES、XANES
和 EXAFS 确 证 了 有 效 负 载 量 为 0.98% 的 Fe‑NC@PC
单原子催化剂，除极少数活性金属铁可能以团簇形式

存 在 外 ，绝 大 部 分 为 单 原 子 结 构 且 以 Fe‑N 键 联 接 在

PC 载体表面，呈现均匀的单原子分散形态。

（2）单 原 子 催 化 剂 Fe‑NC@PC 能 够 促 进 FOX‑7、

HMX 和 CL‑20 的 热 分 解 。 加 入 质 量 分 数 5% 的

Fe‑NC@PC 作 为 燃 烧 催 化 剂 ，FOX‑7、HMX 和 CL‑20
的起始分解温度、分解峰温和最大失重速率对应温度

均不同程度的提前。然而，Fe‑NC@PC 催化剂对不同

高能炸药的活化能影响存在差异：添加 Fe‑NC@PC，略

微 降 低 FOX‑7 的 表 观 活 化 能 ，显 著 提 高 HMX 的 表 观

活化能，略微增加 CL‑20 的表观活化能。

（3）单 原 子 催 化 剂 Fe‑NC@PC 对 TKX‑50 热 分 解

过程具有显著的催化作用，在添加质量分数 5% 的情

况下，TKX‑50 起始分解温度和低温阶段放热峰温分别

降 低 28.6 ℃ 和 27.9 ℃ ，与 纯 TKX‑50 相 比 ，表 观 活 化

能 Ea 降低约 28.02~30.18 kJ·mol-1。

（4）与 传 统 催 化 剂（≥5%）相 比 ，单 原 子 催 化 剂 使

表 6　TKX‑50 和 Fe‑NC@PC/TKX‑50 的热分解动力学参数

Table 6　Kinetic parameters of thermal decomposition for TKX‑50 and Fe‑NC@PC/TKX‑50

sample

TKX‑50
Fe‑NC@PC/TKX‑50

Kissinger
Ek / kJ·mol-1

145.24
115.09

lg A
14.42
12.00

R2

0.99
0.99

Ozawa
Eo / kJ·mol-1

146.33
117.22

R2

0.99
0.99

Starink
Es / kJ·mol-1

146.10
115.92

R2

0.99
0.99
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PC 载 体 铁 基 单 原 子 催 化 剂 的 制 备 与 催 化 性 能

用 的 有 效 组 分 仅 为 0.05% 即 能 展 现 出 与 普 通 催 化 剂

相当甚至显著优越的催化性能，表明 Fe‑NC@PC 催化

剂可提高 Fe 原子的利用率，增强催化反应活性。
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Preparation and Catalytic Performance of Fe Single⁃atom Catalysts Anchored on PC Carriers

YAO Ya⁃jing， DU Xi⁃feng， ZHANG Xin⁃hui， ZHANG Yu⁃xin， HU Shuang⁃qi， FENG Yong⁃an
（School of Environmental and Safety Engineering， North University of China， Taiyuan 030051， China）

Abstract： To develop efficient Burning rate catalyst （BRC）， a key component for regulating solid propellant combustion perfor‑
mance， and to explore the role of single‑atom catalysts， a Fe single‑atom catalyst supported on porous carbon carrier 

（Fe‑NC@PC） was designed and synthesized. The composition and morphology were thoroughly characterized by X‑ray powder 
diffractometer （XRD）， X‑ray photoelectron spectroscopy （XPS）， scanning electron microscope （SEM）， transmission electron mi‑
croscope （TEM）， high‑angle annular dark‑field scanning transmission electron microscope（HADDF‑STEM） and X‑ray absorption 
fine structure （XAFS）. Moreover， the effect of Fe‑NC@PC on thermal decomposition for energetic materials within solid propel‑
lant was investigated via thermogravimetric‑differential scanning calorimetry （TG‑DSC）. Results show that Fe atoms in 
Fe‑NC@PC were anchored on the carrier surface via Fe‑N bonds with the loading amount of 0.98%. Upon the addition of 5% 
Fe‑NC@PC， the thermal decomposition peak temperature of 1，1‑diamino‑2，2‑dinitroethylene （FOX‑7）， cyclo‑1，3，5，7‑tetra‑
methylene‑2，4，6，8‑tetranitramine （HMX）， hexanitrohexaazaisowurtzitane （CL‑20） and Dihydroxylammonium 5，5’‑bistetra‑
zole‑1，1′‑diolate （TKX‑50） decreased by 34.6 ℃， 9.4 ℃， 6.3 ℃ and 27.9 ℃， respectively， demonstrating clear catalytic effects. 
Additionally， the apparent activation energies were also altered.
Key words： Fe‑based s single‑atom catalysts （Fe‑NC@PC）；Solid propellants；High explosives；Catalytic thermal decomposition
CLC number： TJ55；O64 Document code： A DOI： 10.11943/CJEM2024248
Grant support：National Natural Science Foundation of China （22275169）； Heilongjiang Provincial Natural Science Foundation 
of China （LH2021B006）； Graduate Student Research Innovation Project in Shanxi Province （2023KY591）

（责编： 高 毅）

13



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.XX, No.XX, XXXX （1-14）

要雅靖，杜熙凤，张鑫慧，张誉心，胡双启，冯永安

图文摘要：

Fe‑based single‑atom catalysts （Fe‑NC@PC） on PC carrier were successfully prepared by high‑temperature calcination， and their 
effects on the thermal decomposition of FOX‑7， HMX， CL‑20， and TKX‑50 were investigated. The Fe‑NC@PC single‑atom 
catalysts showed remarkable performance in promoting the thermal decomposition of energetic components with different 
chemical structures in solid propellants， especially TKX‑50， which could reduce the initial decomposition temperature and peak 
temperature of exothermic peaks in the low‑temperature stage.
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