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微米级铝粉负载铁单原子燃烧催化剂的
可控制备及其性能研究

刘基丞1,刘宣1,郑春莉1,李鑫哲1,曲文刚2

(1.西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安;2.西安近代化学研究所,710065,西安)

摘要:为提高微米级铝粉的燃烧效率及其对含能分子的催化性能,基于化学气相转移(CVT)方法,制
备了微米级铝粉负载铁单原子的催化剂Fe1/Al。采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)、球
差校正扫描透射电子显微镜(AC-STEM)、X射线吸收精细结构谱(XAFS)及X射线光电子能谱

(XPS)等对单原子催化剂的负载量、结构和理化性质进行了表征。通过同步热分析(TG-DSC)对

比了CVT方法改性前后材料的热反应性能,并研究了系列材料对1,1'-二羟基-5,5'-联四唑羟胺盐

(TKX-50)的催化分解性能。结果表明:基于CVT法制备的催化剂表面铁物种呈现出原子级别的

高度分散,使用CVT法可在铁单原子含量及催化剂产量等方面实现可控制备;系列单原子催化剂

的热反应性能及其对TKX-50的热催化分解性能较未改性铝粉均表现出显著提升,其中铁负载量

(质量分数)为5.0%的Fe1/Al对TKX-50具有最佳催化效果,热催化分解两阶段的反应峰值温度

较未改性铝粉降低了19.3℃和39.1℃。该研究实现了铝粉为载体的单原子燃烧催化剂的可控制

备,为微米级铝粉的改性提供了新的方法和思路。
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Abstract:Toimprovethecombustionefficiencyofmicron-sizedaluminumpowderanditscatalytic
performanceforenergeticmolecules,ironsingle-atomcatalysts(Fe1/Al)loadedonmicron-sized
aluminumpowderarepreparedusingthechemicalvaportransport(CVT)methodinthisstudy.The
loadingamount,structure,andphysicochemicalpropertiesofthesingle-atomcatalystsarecharacterized
usinginductivelycoupledplasmaopticalemissionspectrometry(ICP-OES),aberration-corrected
scanningtransmissionelectronmicroscopy(AC-STEM),X-rayabsorptionfinestructurespectroscopy
(XAFS),and X-rayphotoelectronspectroscopy (XPS).Thermogravimetricdifferentialscanning
calorimetry(TG-DSC)isusedtocomparethethermalreactionperformanceofthematerialsbeforeand
aftermodificationbyCVTmethod,andthecatalyticdecompositionperformanceofaseriesofmaterials
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ondihydroxylammonium5,5'-bistetrazole-1,1'-diolate(TKX-50)isinvestigated.Resultsindicatethat
theironspeciesonthesurfaceofthecatalystspreparedbytheCVTmethodexhibitahighdegreeof
atomic-leveldispersion.TheCVTmethodallowsforcontrolledpreparationintermsofironsingle-atom
contentandcatalystyield.Thethermalreactionperformanceoftheseriesofsingle-atomcatalysts,as
wellastheircatalyticdecompositionperformanceon TKX-50,show significantimprovements
comparedtounmodifiedaluminumpowder.Amongthem,theFe1/Alcatalystwithaloadingof
5.0%ironexhibitsthebestcatalyticeffectonTKX-50,withapeaktemperatureofthethermal
catalyticdecompositionreactionreducedby19.3℃and39.1℃comparedtounmodifiedaluminum
powder.Thisstudyachievesthecontrolledpreparationofsingle-atomcombustioncatalysts
loadedonaluminumpowder,providinganew methodandapproachforthemodificationof
micron-sizedaluminumpowder.
Keywords:micron-sizedaluminum powder;single-atom catalysts;chemicalvaportransfer;

controllablepreparation;TKX-50

  铝粉作为含能金属材料,凭借其高化学反应活

性、良好的热效应以及低耗氧量等优势,在固体推进

剂、火炸药等含能材料领域得到了广泛的研究和应

用[1-5]。目前,常用的微米级铝粉表面具有一层致密

的氧化膜,这层氧化膜在影响燃烧效率的同时,还可

能造成尾迹热辐射及推进器材料污染等问题[6-8]。
通过掺杂或沉积Cu、Fe等活性组分,对铝粉进行化

学改性得到的燃烧催化剂,能够提高铝粉的燃烧效

率并有效调节固体推进剂的性能,可在一定程度上

消除表面氧化膜所带来的不利影响[9-12]。
以微米级铝粉为载体的燃烧催化剂的常见相关

改性方法主要包括化学均匀沉积法以及溶胶-凝胶

法等,这些方法制备的燃烧催化剂虽然极大地提升

了微米级铝粉的热反应性能,但仍存在组分负载不

均匀、负载组分含量过高等问题[12-13]。单原子催化

剂(SACs)是一种特殊的负载型金属催化剂,其载体

表面的金属组分以单原子分散的形式存在,从而具

有极高的原子利用率和催化活性[14-19]。研究人员

已经开发出多种方法来制备单原子催化剂,包括湿

化学 法、热 解 法、球 磨 法 以 及 化 学 气 相 转 移 法

(CVT)等[20-24]。其中,化学气相转移法凭借其快速

高效、易于操作、安全可靠、晶体生长均匀等优势,逐
渐成为单原子催化剂开发领域的热点之一,并广泛

应用于能源及环境催化等领域[25-26]。但是,通过化

学气相转移法制备微米级铝粉为载体的单原子燃烧

催化剂的相关研究目前还未见报道。
本文采用化学气相转移法在微米级铝粉上负载

了不同质量分数的铁单原子,完成了微米级铝粉为

载体的、铁的质量分数w(Fe)可在0.2%~5.0%之

间灵活调整的单原子催化剂Fe1/Al的可控制备。

本文使用ICP-OES对所制得催化剂的Fe实际负载

量进行了测试,使用AC-STEM 及XAFS对催化剂

的结构和化学成分进行了分析与表征,并使用同步

热分析对比了负载铁单原子前、后材料的热反应性

能,以及系列材料对典型含能分子1,1'-二羟基-5,

5'-联四唑羟胺盐(TKX-50)的催化性能。

1 材料与方法

1.1 实验材料

材料:微米级铝粉,西安近代化学研究所;十二

羰基三铁,质量分数为96%,阿达玛斯试剂有限公

司;乙醇,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

TKX-50,西安近代化学研究所。

1.2 单原子催化剂的可控制备方法

采用改进的化学气相转移法,在管式炉(GSL-
1400X,合肥科晶)中合成微米级铝粉负载的铁单原

子催化剂。在单原子催化剂制备时,可根据单次产量

及铁单原子负载量(均为质量分数)的需要,将铝粉质

量在0.5~100g调整,将w(Fe)在0.2%~5.0%调

整,最终实现具有不同产量(0.1~100g)及不同铁

单原子负载量(0.2%~5.0%)催化剂的可控制备。
以10gw(Fe)为0.2%的单原子催化剂的制备方

法为例:称取0.0596g十二羰基三铁置于150mL茄

形烧瓶中,向烧瓶中加入50mL无水乙醇,超声分

散30min后获得均匀溶液。称取10g铝粉置于上

述溶液中,超声分散30min后,于25℃下搅拌24h。
采用旋转蒸发方法,于60℃和120r/min条件下,去
除溶剂,得到的灰色固体于60℃干燥10h后,进行充

分研磨成粉末。使用真空石英管风管机和石英管对

粉末进行封管,然后将密封的石英管置于管式炉中,
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在Ar氛围中以5℃/min升温至150℃并保持1h,冷
却降温后,离心洗涤3次并烘干,最终得到10g铁理

论质量分数为0.2%的单原子催化剂(0.2Fe1/Al)。
以50gw(Fe)为5.0%的单原子催化剂的制备

方法为例:称取7.45g十二羰基三铁置于1L茄形

烧瓶中,向烧瓶中加入250mL无水乙醇,超声分散

30min后获得均匀溶液。称取50g铝粉置于上述

溶液中,超声分散30min后,于25℃下搅拌24h。
其余步骤同上,得到50g铁理论质量分数为5%的

单原子催化剂(5.0Fe1/Al)。

1.3 样品表征

采用 德 国 Bruker-D8AdvanceX 射 线 衍 射 仪

(XRD)分析各样品的晶体结构。采用捷克TESCAN
CLARA场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM)和 英 国

OxfordXplore能谱(EDS),研究样品的形貌和微观结

构。采用美国ThermoFisherScientific-TitanETEM
G280-300球差校正扫描透射电子显微 镜(AC-
STEM),观察催化剂表面负载金属单原子分布情

况。采用美国ThermoScientificESCALABXi+X
射线光电子能谱(XPS)分析仪,分析样品的表面元

素状态。采用PTX-FA300电子分析天平(精度为

10-4),称量实际制得催化剂的产量。采用新加坡

同步辐射吸收谱,测试催化剂的X射线吸收精细

结构谱(XAFS),确定催化剂表面负载金属之间结

合情况。采用美国 TA-SDT650同步热分析测试

仪(TG-DSC),测定各样品的热反应性能。采用美

国Aglient-5110电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

(ICP-OES),测定催化剂中Fe元素和Al元素的实

际含量。

1.4 理论计算方法

采用VASP(ViennaAbinitioSimulationPackage)
软件,利用PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)函数,通
过广 义 梯 度 近 似(GGA)进 行 了 密 度 泛 函 理 论

(DFT)计算。选择投影增强波(PAW)方法来描述

离子核,并使用动能截止值为450eV的平面波基

组来考虑价电子。在力收敛小于0.05eV/Å的情

况下进行几何优化。在计算 Al(111)表面时,底部

的原子是固定状态,在计算无定形 Al2O3 表面时,
所有原子都是松弛状态。吸附能(ΔE)为模型的总

能量减去表面的能量以及金属体中每个原子的

能量。

1.5 热催化分解性能实验

采用德国NETZSCH200F3差示扫描量热仪

(DSC),测试未改性微米级铝粉及催化剂对TKX-50

的热分解催化性能,测试温度范围为室温至350℃,
升温速率为10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 材料表征

在单原子催化剂合成过程中,催化剂表面的金

属组分在高负载量下容易形成团簇,因此本文选择

具有最高负载量的单原子催化剂5.0Fe1/Al进行相

关表征。使用 XRD分析了未改性铝粉以及CVT
法所制备催化剂的晶体结构,未改性微米级铝粉和

Fe1/Al催化剂的XRD测试图谱如图1所示,其中

ICDDNo.85-1327为铝面心立方结构的标准衍射

图谱。

 图1 Fe1/Al单原子催化剂与未改性微米级铝粉的

XRD图

Fig.1XRDdiagramofFe1/Alsingle-atomcatalystsand

unmodifiedmicron-sizedaluminumpowder

未改性微米级铝粉的主要衍射峰位于38.5°、

44.7°、65.1°和78.2°,这与铝面心立方结构的标准

衍射图谱非常符合[27]。在Fe1/Al催化剂的 XRD
图谱中,同样存在属于微米级铝粉载体的衍射峰,证
明其 主 要 暴 露 晶 面 同 样 为 Al的(111)、(200)、
(220)和(311),且没有发现Fe纳米颗粒及Fe氧化

物的相关衍射峰。这说明了在使用CVT法制备的

催化剂表面Fe物种具有很高的分散度。
采用SEM 对微米级铝粉及单原子催化剂的

形貌和微观结构进行了研究。图2为Fe1/Al单原

子催化剂的SEM 图,观察到负载的Fe在铝粉表

面呈现出均匀分散状态。为了进一步确定Fe在

铝粉表面的状态,采用 AC-STEM 对Fe1/Al的形

貌和微观结构进行了研究。如图3(a)所示,Fe在

微米级铝粉载体表面分布的十分均匀,并且主要

以单原子形态存在。
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(a)Fe1/Al的SEM图

 
(b)Fe1/Al中Al的EDS图

(c)Fe1/Al中Fe的EDS图

 
(d)Fe1/Al中O的EDS图

图2 Fe1/Al单原子催化剂的SEM图和EDS图

Fig.2SEMimageandEDSimageofFe1/Alsingle-atom
catalysts

采用XAFS,分析了Fe1/Al催化剂中铁元素在

铝粉表面的状态。如图3(b)所示,Fe1/Al催化剂

的同步辐射数据显示,在2.57Å 附近没有发现

Fe—Fe键,这证明Fe在铝粉表面主要以单原子形

式存在,没有形成Fe团簇或Fe颗粒[28]。此外,除
大部分Fe单原子外,还发现少量Fe氧化物团簇的

存在。结合 AC-STEM 和 XAFS结果,可以确定

CVT法制备的Fe1/Al表面Fe物种呈现出原子级

别的高度分散。
采用XPS研究了微米级铝粉及Fe1/Al单原子

催化剂表面物种的元素状态。微米级铝粉和Fe1/Al
上的Al2pXPS的谱如图4所示,其中结合能位于

72.6和71.9eV处的峰可分配给 Al单质,而结合

能位于74.4和74.1eV处的峰可分配给Al2O3 中

的Al—O键。这说明微米级铝粉及Fe1/Al表面均

含有铝的氧化物[12,29]。相对于微米级铝粉,Fe1/Al
单原子催化剂中Al单质和Al2O3 的Al2p结合能

分别向高处增加了0.7和0.3eV。这表明负载的

Fe和载体产生了相互作用,载体中 Al的电子向负

载的Fe发生了一定程度的转移[30-31]。载体和金属

单原子之间的电子转移可能有利于提高催化剂对含

能分子及其反应中间体的吸附和活化能力,从而提

高了催化剂对含能分子的反应活性。

(a)Fe1/Al单原子催化剂的AC-STEM图

(b)Fe1/Al单原子催化剂的XAFS图

图3 Fe1/Al单原子催化剂的AC-STEM图和XAFS图

 Fig.3AC-STEMimageandXAFSdiagramofFe1/Al
single-atomcatalysts

图4 Fe1/Al单原子催化剂与未改性微米级铝粉的XPS图

Fig.4XPSspectrogramofFe1/Alsingle-atomcatalystsand

unmodifiedmicron-sizedaluminumpowder

通过ICP-OES测定了具有不同Fe理论负载量

的单原子催化剂中Fe元素和Al元素的实际含量。
测定结果如表1所示,在理论负载量为0.2%和

5.0%的单原子催化剂中,Fe的实际质量分数分别

为0.19%和5.41%,与理论负载量基本保持一致。
目前关于单原子催化剂的报道中,大部分单原子负

载量都比较低(质量分数小于等于0.5%),并且常
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规方法较难完成高于2.0%负载量的单原子催化剂

合成[32-33]。在规模化可控制备方面,大多数报道也

集中于克级,较少能实现十克级以上的生产[21,34]。
在本研究中,通过ICP-OES和分析天平证明,CVT
法可实现具有不同Fe负载量(0.2%~5.0%)单原

子催化剂的可控制备,并且可实现单原子催化剂的

百克级生产。
表1 两种单原子催化剂的ICP测试结果

Table1ICPtestresultsoftwosingle-atomcatalysts

催化剂 w(Fe)/% w(Al)/%

0.2Fe1/Al 0.19 98.60

5.0Fe1/Al 5.41 90.80

采用实验表征与理论计算相结合的方法,通过理

论计算,确定微米级铝粉负载Fe单原子后的理论结

构模型。由于微米级铝粉表面存在一层氧化铝薄膜,
故在计算时同时选择了Al(111)载体和无定形Al2O3
载体。采用第一性原理,基于DFT计算了Al(111)载
体和无定形Al2O3 载体分别与铁原子的吸附能。从

图5中可以看出,不同的载体结构与Fe原子的结合

方式有所不同,Fe原子在 Al(111)载体和无定形

Al2O3 载体上的吸附能ΔE分别为1.945和2.818eV。

(a)Al(111)载体 (b)无定形Al2O3 载体

图5 Fe1/Al单原子催化剂的DFT模拟图

Fig.5DFTsimulationdiagramofFe1/Alsingle-atomcatalysts

2.2 热反应活性分析

采用TG-DSC同步热分析方法,研究了未改性

铝粉与系列Fe1/Al单原子催化剂的热反应性能。
测试气体为空气,测试温度范围为室温至1200℃,
升温速率为20℃/min。未改性微米级铝粉和具有

不同Fe负载量的Fe1/Al在空气下的DSC曲线如

图6所示。未改性微米级铝粉及系列单原子催化剂

在位于660℃附近均出现一个吸热峰,此处对应铝

粉的吸热熔化,965.5~1072.6℃处的放热峰则对

应了未改性铝粉及系列单原子催化剂的铝热反应放

热[13]。未经改性的微米级铝粉的反应放热峰温为

1072.6℃,而 w(Fe)为1.0%、2.0%、3.0%和

5.0%的单原子催化剂热反应的放热峰温则分别提

前至1011.9、998.3、982.5和965.5℃。这表明催化

剂中Fe含量与材料热反应性能之间存在正相关关

系,随着单原子催化剂中Fe负载量的增加,铝热反应

的放热峰温也逐渐提前,这说明CVT法负载Fe单原

子的改性方法能够有效提升铝粉的热反应性能。

图6 未改性微米级铝粉与系列Fe1/Al单原子催化剂的

TG-DSC图

Fig.6 TG-DSCdiagramofunmodifiedmicron-sizedaluminum

powderandseriesFe1/Alsingle-atomcatalysts

2.3 单原子催化剂对TKX-50的热分解催化性能

分析

  1,1'-二羟基-5,5'-联四唑羟胺盐(TKX-50)作
为一种典型含能分子,具有密度高、能量高、爆速高、
热稳定性高、撞击感度低、摩擦感度低、成本相对低

廉等优点,在火炸药、固体推进剂等材料中具有广阔

的应用前景[35-36]。采用差示扫描量热法(DSC),探
究了未改性微米级铝粉、w(Fe)为2.0%及5.0%的

Fe1/Al催 化 剂 对 TKX-50 的 热 分 解 催 化 性 能。

TKX-50的DSC测试曲线如图7所示,TKX-50表

现出两个连续的放热阶段,TKX-50的热分解的峰

值温度分别为239.2和296.2℃。TKX-50的热分

解主要包括质子转移、羟胺分解、四唑环的断裂以及

N2 和水等稳定产物的形成,其中羟胺的分解对应于

DSC曲线的第1个放热阶段,含氮中间体的分解对

应于TKX-50的第2个放热阶段[36-37]。
为了研究单原子催化剂Fe1/Al对TKX-50的

催化作用,向TKX-50中分别加入了未改性微米级

铝粉、w(Fe)为2.0%及5.0%的Fe1/Al催化剂,随
着未改性微米级铝粉及单原子催化剂的加入,TKX-
50热分解的两个主要放热峰均向低温方向移动,这
表明3种材料对TKX-50均有一定的催化作用。
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未改性微米级铝粉的测试曲线如图7所示,

TKX-50在第1阶段的主要放热峰提前至了231.1℃,
第2阶段的主要放热峰则分为了248.2℃处的第1放

热峰和275.5℃处的第2放热峰。对于 w(Fe)为
2.0%的单原子催化剂,TKX-50在第1阶段的主要

放热峰进一步提前至了211.3℃,第2阶段的放热

峰则提前至了238.7℃和269.4℃,其中位于269.4℃
处的第2放热峰进一步减小。而对于w(Fe)为5.0%
的单原子催化剂,TKX-50在第一阶段的主要放热

峰提前至了211.8℃,第2阶段的主要放热峰则提

前至了236.4℃,且不再出现第2放热峰,这表明

w(Fe)为5.0%的Fe1/Al催化剂对TKX-50的热分

解表现出最佳的催化作用。
通过对比可以发现,Fe单原子的改性可以有效

提高催化剂对TKX-50的热分解效果,并且Fe含量

的提升对第2阶段的放热过程有着更为明显的催化

效果。这可能是在w(Fe)为5.0%的情况下,微米级

铝粉表面具有的更多的Fe单原子活性中心,能够与

含氮中间体进行更充分、更完全的反应,从而加速

TKZ-50的分解[38-39]。在相同测试条件下,Fe1/Al催

化剂对TKX-50的热催化分解效果优于文献中报道

的Fe2O3@rGO(第一阶段的热分解峰温为215.2℃),
与球形纳米Fe2O3 和FeCo2O4 的催化效果相近(第1
阶段的热分解峰温分别为210.5℃和210.4℃)[37-39]。
本文所用的催化剂中w(Fe)仅为2.0%与5.0%,远
低于上述文献中报道的催化剂的Fe含量,这印证了

单原子催化剂在反应中有着极高的原子利用效率,负
载的金属活性组分可以实现最大化的利用[40]。

图7 TKX-50在不同测试条件下的DSC图

 Fig.7DSCdiagramofTKX-50underdifferenttest
conditions

2.4 铁单原子催化剂的制备成本评估

为评估微米级铝粉负载铁单原子燃烧催化剂实

施规模化生产的所面临的成本问题,如表2所示,本

文对单原子催化剂制备过程中所需的应用成本进行

了初步分析。以本文所开发的w(Fe)为5.0%的催

化剂为例,总成本约为3097元/kg。目前,微米级

铝粉及相关材料主要应用于固体推进剂、火炸药等

含能材料领域,鉴于其所可能涉及到的国防军工及

航空航天等行业的特殊性,本文所制备的单原子催

化剂的规模化生产虽具有一定的可行性,后续还需

更多方面的论证、测试与评估。因此,本文中对

CVT法制备铁单原子催化剂的成本评估可提供一

定的参考意义。
表2 5.0Fe1/Al催化剂应用成本分析

Table2Costanalysisof5.0Fe1/Alcatalystapplication

原料 单价
每千克生产

使用量

成本/

(元·kg-1)

十二羰基三铁 18000元/kg 0.158kg 2844

微米级铝粉 40元/kg 1kg 40

无水乙醇 6.5元/kg 2kg 13

石英管 10元/根 20根 200

3 结 论

本文合成并分析表征了微米级铝粉为载体的铁

单原子催化剂Fe1/Al,同时测定了系列Fe1/Al的热

反应性能及其对典型含能分子TKX-50的热分解催

化效果。AC-STEM 及 XAFS等分析测试结果表

明,基于CVT法制备的Fe1/Al催化剂表面Fe物种

呈现出原子级别的高度分散,且没有发现Fe—Fe
键。本方法可在单原子催化剂中Fe单原子的含量

及催化剂的产量等方面实现可控制备。TG-DSC等

测试表明,Fe单原子的负载有效地提升了材料的热

反应性能,且热反应性能的提升与Fe负载量呈现

正相关关系。催化剂对典型含能分子TKX-50的热

催化分解测试结果也表明,本文所制备单原子催化

剂 的 催 化 性 能 较 未 改 性 铝 粉 表 现 出 显 著 提 升,

5.0Fe1/Al对TKX-50拥有最佳的催化效果。本文

成功实现了微米级铝粉为载体的单原子燃烧催化

剂的可控制备,同时为微米级铝粉燃烧催化剂的

改性及单原子催化剂的制备提供了新的方法与

见解。
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