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摘 要：为了改善固体推进剂中高氯酸铵 （AP） 热分解性能，降低其热分解温度，利用 SEM，

XRD，FT-IR对原位制备的 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂的形貌和结构进行了表征，通过差示扫描量热法

（DSC）考察了催化剂对AP热分解的催化效果。结果表明：g-C3N4/Fe2O3复合结构完整，Fe2O3颗粒紧密负

载在 g-C3N4上；加入不同质量分数的复合催化剂，AP的低温分解峰和高温分解峰都明显降低，且随着

催化剂加入量的增加催化效果增强；加入复合催化剂质量分数5%时，高温分解峰和低温分解峰分别降

低到348.1℃和281.7℃，表明 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂可有效降低AP的热分解温度，改善其热分解性能。
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Abstract：In order to improve the thermal decomposition performance of AP in solid propellant and reduce
its thermal decomposition temperature，the morphology and structure of g-C3N4/Fe2O3 obtained in situ were char⁃
acterized by SEM，XRD and FT-IR，and the catalytic effect of AP thermal decomposition was investigated by
Differential Scanning Calorimeter（DSC）. The results show that the composite structure of g-C3N4/Fe2O3 was com⁃
plete，and the Fe2O3 particles were closely loaded on g-C3N4.When different mass fraction of composite catalyst
was added，the low temperature decomposition peak and high temperature decomposition peak of AP were signifi⁃
cantly reduced，and the catalytic effect was enhanced with the increase of catalyst addition amount. When the
mass fraction of composite catalyst was 5%，the high temperature decomposition peak and the low temperature de⁃
composition peak of AP reduced respectively to 348.1℃ and 281.7℃. These results indicate that g-C3N4/Fe2O3
composite catalyst could effectively reduce the thermal decomposition temperature of AP and improve its thermal
decomposition performance.
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1 引 言

高氯酸铵（AP）作为当前固体复合推进剂中常用

的氧化剂，被广泛应用于火箭、航天航空领域，一般

在推进剂中占比达到 65%～71%左右，其热分解性

能直接影响固体推进剂燃烧的稳定性、燃速及点火

性能等［1-3］。通常在应用过程中加入少量燃烧催化

剂使 AP在相对较低的温度内实现高效能的热分解，

从 而 达 到 调 节 固 体 推 进 剂 燃 速 和 压 强 指 数 的

目的［4-5］。

研究显示，金属、金属氧化物、金属复合物等惰

性燃烧催化剂，以及含能燃烧催化剂对 AP热分解具

有明显的催化作用［6］。其中纳米 Fe2O3作为一种过渡

金属的氧化物，是 AP现用较为广泛的催化剂之一，且

原材料丰富、价格低廉、对环境无污染，作为 AP的催

化剂有着独特的优势［7-9］。南京理工大学和西安近代

化学研究所［10-11］采用纳米化粉碎机批量制备了纳米

Fe2O3，颗粒大小约 13nm，呈类球形，发现 2%含量的

纳米 Fe2O3可使 AP高、低温分解峰分别降至 392.1，
298.2℃。而在研究应用过程中发现单一的 Fe2O3纳
米粒子还不能满足对 AP的催化需求，若利用一种同

样具有催化作用的物质，通过界面效应，产生协同催

化作用，将大大改善其催化效果。

石墨相氮化碳（g-C3N4）作为新一代绿色非金属

二维催化剂备受关注，其典型的结构中，C和 N原子

以 sp2杂化方式构成高度离域的大 π共轭体系，成为

能量最低但是却最稳定的氮化碳同素异形体［12］。据

文献报道，Li等［13］在 AP中添加了质量分数为 10%的

g-C3N4，AP高温分解峰提前了 70℃，表明 g-C3N4在 AP
的催化中有很好的应用前景。

综上所述，本研究将 Fe2O3和 g-C3N4进行原位复

合，获得一种复合结构的催化剂，并对其结构和催化

效果进行表征研究。本研究一方面利用复合结构和

界面作用来产生更好的催化效果；另一方面二者的

复合可能产生一种协同催化的作用，以至更好地改

善 AP的热分解性能。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

六水合氯化铁（FeCl3·6H2O），分析纯，阿拉丁；三

聚氰胺（C3N3（NH2）3），分析纯，阿拉丁；超纯水（H2O），

实验室自制；高氯酸铵（AP），分析纯，成都科隆化工

有限公司（中国成都）；环氧丙烷（C3H6O），分析纯，成

都市科龙化工试剂厂。

超声波清洗器 SG5200HPT，上海冠特超声仪器

有限公司；电子天平 BT 25 S，塞多利斯科学仪器（北

京）有限公司；管式炉 SLG-1600-60，上海升利测试

仪器有限公司；电热恒温干燥箱 MODEL SKG-02，黄
石市恒丰医疗器械有限公司。

2.2 实验过程

以 FeCl3·6H2O和三聚氰胺作为前驱体，通过溶

胶凝胶法，将 2.68g的 FeCl3·6H2O和 0.68g的三聚氰胺

加入 20ml蒸馏水中，加热溶解，等温度稍微降低后，

加入 5ml环氧丙烷，制备成复合凝胶，干燥样品，并将

干凝胶盛入坩埚中并用锡箔纸包覆放入管式炉中，

在氮气气氛下，从 30℃开始，以 10℃/min的升温速率

加热 47min，升温至 500℃，并且保持 2h，等到炉温降

到 100℃以下后取出样品，所得样品为 Fe2O3和 g-C3N4
质量比为 1：1的 Fe2O3/g-C3N4复合催化剂。

2.3 表征与测试

对所制备的样品采用扫描电子显微镜（SEM）进

行微观结构表征分析。采用 X-射线衍仪对所制备的

样品进行 XRD分析，条件：入射源为 Cu的 Ka射线源，

波长（λ）为 0.15410nm，扫描 2θ=10°~80°。采用傅里

叶红外仪对样品进行 FT-IR分析，以 KBr为基准压

片，波长为 4000~400cm-1。采用DSC和 TG法研究不同

含量的催化剂对 AP热分解性能的影响，实验条件：采

用氧化铝坩埚，样品质量为 1.0±0.05mg，升温速率 10℃/
min，测温范围 30~500℃，N2气氛。

3 结果与讨论

3.1 SEM分析

图 1（a），（b），（c）分别是同样条件下制备的 g-
C3N4，Fe2O3，g-C3N4/Fe2O3复合催化剂的 SEM图像。

如图 1（a）所示，g-C3N4呈层状结构，表面较为平

整，层状结构相互层叠在一起，中间有明显的孔洞结

构，应该是在烧结过程中气体冲击形成。由图 1（b）
可以看出，Fe2O3呈颗粒状，表面光滑，粒径在 200nm~
1um，有明显的团聚现象。从图 1（c）g-C3N4/Fe2O3复
合催化剂的 SEM图像中可以看出，Fe2O3紧密负载在

g-C3N4上，Fe2O3颗粒粒径在 500nm左右，与同样条件

下制备的单质 Fe2O3颗粒基本相同。由 SEM表征可

以看出，g-C3N4的层状结构表面成功负载了 Fe2O3颗
粒，形成了 g-C3N4和 Fe2O3密切结合的复合结构材料。

3.2 XRD分析

图 2是 g-C3N4，Fe2O3，g-C3N4/Fe2O3的 XRD图谱。

从图 2中 g-C3N4的衍射图谱可以看出在 27.4°和 13.3°
有两个特征衍射峰，没有其他的衍射峰。由文献［12］
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可知，在 2θ =27.4°处的衍射峰是石墨相氮化碳的

（002）晶面，是由共轭芳香结构的堆垛形成的夹层结

构所引起的，在 2θ=13.3°处的低角度衍射峰，是由平

面结构内的堆垛单元所引起的，这表明所制备的 g-
C3N4较纯。由 Fe2O3的衍射图谱可以看出，在 30.22°，
35.70°，42.98°，57.06°，62.70°存在明显的衍射峰，这

些 峰 与 Fe2O3 标 准 图 谱 相 匹 配 ，分 别 对 应 Fe2O3 的
（104）（110）（024）（018）（214）晶面［14］，且图谱中的峰

型锐利，没有其他峰存在，说明实验制备的 Fe2O3纯度

很高，没有其他杂质存在。图 2中 Fe2O3/g-C3N4 的
XRD图谱可以看出，具有 g-C3N4和 Fe2O3的典型衍射

峰，表明所制备的样品为 Fe2O3/g-C3N4复合材料，而在

32.1°和 53.5°处出现两个小的新衍射峰，一方面可能

是因为 g-C3N4和 Fe2O3在复合过程中产生的分子间作

用引起的，另一方面可能是因为在烧结制备过程中，

由于还原性气体的存在，产生了微量的杂质所致，这

在文献［15］中也有提到。

3.3 红外表征

图 3为 g-C3N4，Fe2O3，g-C3N4/Fe2O3的傅里叶红外

光谱图。由图 3中 g-C3N4的傅里叶红外光谱图可以

看出，位于 810cm-1的尖峰表示 g-C3N4三嗪单元的骨

架振动特征峰，位于 1249cm-1，1458cm-1和 1619cm-1

处的吸收峰，对应着 g-C3N4杂环上的 C—N，C＝N的

振动特征峰，表明形成的是 C—N—C键相连着的网

络结构，而位于 3099cm-1的宽吸收峰则来自于伯胺和

仲胺［17］。由图 3中 Fe2O3傅里叶红外光谱图可以看出，

位于 620cm−1的吸收峰为 Fe-O的振动特征峰［15，18］。

g-C3N4和 Fe2O3的特征吸收峰在 g-C3N4/Fe2O3复合催

化剂傅里叶红外光谱图的特征吸收峰中都有明显的

体现，这表明实验所制备的复合材料没有改变各组

分的基本结构；另外，相对于纯的 Fe2O3，复合材料在

3500cm-1的吸收峰出现了红移现象，该现象与 XRD
衍射图谱所显示的新衍射峰可以说明，复合催化剂

两种组分之间存在一定的分子间作用，这使组分之

间复合更紧密，或将产生一定的协同作用。

3.4 催化性能研究

为了测试 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂在 AP热分解

中的催化效果，将所制备的 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂

与单一组分和混合催化剂（将 g-C3N4和 Fe2O3以质量

比 1：1进行机械研磨混合所得）以相同质量分数 2%
的添加量加入到 AP中进行对比测试，如图 4所示。

由图 4不同催化剂催化 AP的 DSC曲线可以看

出，在没有加催化剂的情况下，纯 AP在 248℃处有一

Fig. 3 FT-IR of the sample

Fig. 1 SEM of the sample

Fig. 2 XRD patterns of different sample
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个典型的吸热峰，该峰是 AP从正交晶系转变为立方

晶系的转晶峰；在 313.7℃和 437.4℃处有两个放热

峰，对应着 AP的低温热分解（LTD）和高温热分解

（HTD）［19］。当加入单一的 g-C3N4和 Fe2O3时，AP的高

温分解峰分别提前到 415.2和 405.3℃，而添加复合催

化剂和机械混合催化剂的高温分解峰分别降至 368.5
和 387.6℃，都优于单一组分的催化效果，且所制备的

复合催化剂的催化效果更好，原因可能是组分间产

生了一定的协同催化作用，复合结构组分间的结合

更为紧密，效果更好。对于低温分解峰来说，加入相

同质量的 g-C3N4时催化效果最好，这可能是因为 g-
C3N4具有层状孔洞结构，对 AP低温分解时产生的氨

和HClO4具有较大的吸附作用［20］，更利于低温分解。

为进一步研究 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂在 AP热

分解中的催化效果，将 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂以总

质量 1%，2%，3%，5%的比例与 AP进行混合，并与纯

AP进行对比，其 DSC和 TG测试结果如图 5所示。

由图 5（a）不同质量含量复合催化剂样品的 DSC
曲线可以看出，当加入 g-C3N4/Fe2O3催化剂时，AP转

晶峰保持不变，其低温分解峰和高温分解峰都明显

降低。对比加入 1%，2%，3%，5%不同质量含量的 g-
C3N4/Fe2O3时，低温分解峰分别为 302.3℃，301.6℃，

283.9℃，281.7℃，分 别 降 低 11.4℃，12.1℃，29.8℃，

32.0℃，高温分解峰分别为 376.2℃，368.5℃，358.9℃，

348.1℃，分别降低了 61.2℃，68.9℃，78.5℃，89.3℃。

高温分解峰降低显著，表明所制备的催化剂对 AP的

热分解反应有明显的催化作用，且随着催化剂加入

量的增大催化效果增大；低温分解峰也是随着催化

剂含量的增加而降低；由图 5（b）TG曲线可以看出，加

入 g-C3N4/Fe2O3催化剂后，低温热分解与高温热分解

之间没有明显的阶梯，总分解时间明显变短，分解效

率明显增大。

3.5 可能的催化机理分析

为进一步推断 g-C3N4/Fe2O3催化剂对 AP的催化

机理，结合相关文献，分析了 g-C3N4/Fe2O3催化剂其较

高热分解催化活性的机理，如图 6所示。

由图 6可知，AP的催化热分解过程有两个阶段

组成［19，21］，即低温分解（LTD）和高温分解（HTD）。低

温分解阶段是质子从铵离子转移到高氯酸根离子形

成中间产物氨和 HClO4的过程；高温分解阶段是在高

温下由第一阶段产生的中间产物 HClO4分子完全分

解并与 NH3进行氧化还原反应，最终生成 N2O，NO，
H2O，NO2，ClO，ClO3 和 HCl等挥发性气体产物的过

Fig. 4 DSC curves of AP with different catalysts

Fig. 6 Reaction mechanism of thermal decomposition of AP

catalyzed by g-C3N4 /Fe2O3 catalyst

Fig. 5 Catalysis of the sample with different mass contents

catalyst
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程。从热分解的实验结果来看，如图 4和 5所示，g-
C3N4/Fe2O3催化剂对 AP有高效的催化作用，其原因分

析有两点：一方面，在 AP分解的初级阶段，AP解离成

NH3和 HClO4，其中 HClO4易被吸附在 AP的孔中从而

抑制 AP的进一步分解，而 g-C3N4是由 3-s-三嗪环的

基本结构构成的一种平面结构，可以看做是一种路

易斯碱［20］，在与 Fe2O3复合过程中组分自身和组分之

间存在一些孔洞和间隙结构，因此易吸附 AP解离的

HClO4，使解离平衡打破，促使质子从 NH4
+转移到

ClO4-，从而加速初始解离反应；另一方面，根据文献

［15］，g-C3N4和 Fe2O3的带隙分别为 2.7eV和 2.2eV，都
很容易满足热激发，因此催化剂在受热作用下，将产

生相应的导带电子（e-）和价带空穴（h+），这些电子、

空穴的强还原作用和强氧化作用可以加快 HClO4与
NH3的氧化还原反应，生产 N2O，NO，H2O，NO2，ClO，
ClO3和 HCl等，从而加速了高温分解反应；另外在热

激发过程中，复合催化剂组分间结合紧密，g-C3N4的
CB中产生的 e-又可以迁移到 Fe2O3的 CB中，而 h+则从

Fe2O3的 VB中迁移到 g-C3N4中，有效地抑制了重组电

子空穴对［22］，从而有效地提高了复合催化剂的催化

活性。

4 结 论

本文通过研究，得到如下结论：

（1）本研究利用简单的方法制备了 g-C3N4/Fe2O3
复合物，并通过 SEM，XRD，FT-IR进行表征，结果表

明 g-C3N4 的层状结构表面成功负载了 Fe2O3 颗粒，

Fe2O3颗粒粒径在 500nm左右，组分间复合紧密，有利

于对 AP的催化。

（2）通过 DSC法分析催化效果，结果表明，所制

备的添加质量分数 2%的 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂的

催化效果优于单一组分和混合催化剂。随着 g-C3N4/
Fe2O3加入量的增大，对 AP的催化效果增大。当加入

5%质量分数的 g-C3N4/Fe2O3时，高温分解峰和低温分

解峰分别降低到 348.1℃和 281.7℃，较纯 AP分别降低

了 89.3℃和 32.0℃，极大地改善了 AP的热分解性能。

表明 g-C3N4/Fe2O3复合催化剂对 AP有很好的催化效

果，对 AP催化的应用和研究提供了实践和理论基础。
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