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摘要!较详细分析了小角散射!+,+"技术测试含能材料结构的原理#对国内外 +,+技术在含能材料结构表征方

面的应用进行了综述$ 国内外的研究表明%+,+ 技术不仅可表征单质炸药粉体的特定微观结构#还可对炸药药柱

及-./的特定微观结构进行定量测量#对超细及纳米含能材料的团聚状态表征也具有良好应用前景$
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#$引$言

众所周知#含能材料结构如颗粒尺寸及分布'比表

面积'形貌'缺陷'孔隙尺寸及分布'团聚状态等将影响

含能材料感度和作功能力$ 含能材料在制造'加工等

过程!如配方'造粒'成型'加工'物理损伤'化学损伤

或老化等"中将产生缺陷!如孔'裂纹等"#这些缺陷在

撞击或冲击波作用下会产生局部热区域(((热点#临

界热点温度很大程度上取决于缺陷的尺寸和形状#因

此炸药孔隙尺寸及分布的改变将引起炸药响应的显著

改变)!*

$ 超细含能材料由于微观结构上的特殊性#它

对外界刺激!如高压长脉冲下的机械刺激或低压短脉

冲下的冲击波刺激"的反应不同#微观结构的微小改

变可能引起超细含能材料性能的突变$ 分子动力学模

拟研究也表明#纳米尺寸的缺陷对冲击到爆轰转变的

影响尤为显著)'*

$ 另外#为预测炸药特性'评价加工

过程及贮存过程对炸药性能的影响#也需要对炸药结

构特别是比表面积'孔隙种类!开孔'闭孔"'孔隙尺寸

及分布'颗粒尺寸及分布等进行准确测量$

测量含能材料结构的方法较多#如 /射线衍射

法'粒度仪法'透射电镜法!0CD"'激光拉曼散射法'

比表面积法'偏光显微镜法 !-ED"'扫描电镜法

!+CD"等$ 这些方法在表征样品时#统计所需的少量

样品必须从大样本材料中取出#不仅操作繁琐#某些情

况下还会破坏样品的原生结构#分析结果有时不能反

映样品原始状态$ 与上述方法相比#小角散射!+5688$

,=>84+A6FF4G7=>#+,+"技术则克服了这些缺点#它不用

进行特殊的样品制备即可探测样品本体的尺寸分布及

形貌#分析原始状态样品#且测量区域大#一次测试中

可对样品相当数量的粒子进行扫描#真实反映样品的

实际情况#精确评价样品的结构$

本文就小角散射技术所采用的原理及目前在含能

材料结构表征中的实际应用进行了概述#展望了该技

术在超细含能材料结构表征中的可能应用$

%$小角散射原理$& '##%

小角散射包括小角中子散射!+,H+"和小角 /射

线散射!+,/+"两种#其基本原理是一样的#只不过采

用的光源不同而已%前者采用中子作光源#后者采用/

射线作光源$ 测试时#用一束中子或 /射线轰击样

品#设样品的散射长度密度函数为
!

!!"#

!

!!"代表了

样品的结构特征#

!

!!"的波动反映了样品的微区结构#

!

!!"的波动会引起小角散射现象#散射光强度"!#"可

实验检测$

"!#"与样品单位体积内的颗粒数量'粒子体积的

平方及颗粒平均散射长度密度与周围介质平均散射长

度密度之差的平方成比例$ 即对不存在颗粒相互作

用'分散在同一介质中的单分散体系#"!#"可表述为%

"!#" $%

!!

'

&

'

)'!("* !!"

II式中#%是单位体积内扫描的颗粒数#

!!

是颗粒

平均散射长度密度与周围介质平均散射长度密度之

差#&是颗粒体积#'!("是归一化颗粒形状因子#'!("

与
!

!!"的傅里叶转换有关$

对不存在颗粒相互作用'分散在同一介质中的多

分散体系#"!#"可表述为%

第 !J 卷I第 ' 期

'""( 年 & 月II

I I

含I能I材I料
CHCK9C0LMD,0CKL,E+

I I

INB8*!J# HB*'

II,OG78# '""(



书书书

!!"" #

!!

!

$%

!

&!'"(!'"

!

)!"#'""' !!"

!#"$!!"经边界条件假设和函数变换后#均可得到%
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式中#*是常数#,是样品的分维#"是散射矢量&

"#!%

"

$

"

"&'(!

#

$!" !%"

式中#

"

是入射波波长#

#

是散射角&

因此#通过改变
#

$采用不同的入射波波长#由!%"

可得到不同的"#再测得 "对应下的 !!""#则在双对

数坐标图中#由!$"可作出 !!""与 "的关系曲线#由

曲线的线性关系和斜率#可得到样品的分形特征$分形

维数,$团聚体粒径和一维颗粒粒径等结构信息&

根据)*+*"定律#当"

"

# 时#可得到%

!!"" #!

"

-$"

%

!,"

式中#-是比表面积& 假设颗粒呈球形高斯分布#则通

过适当的模型模拟#可得到样品的比表面积$晶体孔隙

尺寸及分布等信息&

采用 &-& 技术测试样品结构时#为确保得到单个

的散射事件#要求样品要薄$密度要低& 测试时#可将

样品分散在一种特殊的液体混合物介质中#通过介质

比例的改变#使散射长度密度的差异
!!

发生连续变

化#同时通过改变测试条件#使其出现不同的结构特

征#这样就可分辩并分离出不同的结构特征#从而得到

样品的诸多结构信息&

!"小角散射技术在含能材料结构表征中的应用

&-&技术的测试原理和特点决定了它是检测含能

材料结构的非破坏性方法#因而在含能材料结构检测

方面获得了广泛应用& 该方法不仅适用于细颗粒及粗

颗粒的含能材料结构检测#还适用于压制药柱的结构

检测& 美国洛斯阿拉莫斯国家实验室!.-/."的01(2

34等人'#5(采用 &-/& 技术#在 01(678.691( 3+:中子

散射中心的低 ;衍射仪上!.;<"对多种含能材料样

品进行测试#并在墨西哥大学采用 &-=& 技术对含能

材料样品进行测试#同时采用传统检测方法对 &-& 技

术得到的数据进行筛选#用空单元和背景散射方法对

数据进行修正#通过与标准样品比较和对样品厚度进

行归一化处理得到绝对强度& 他们采用 &-& 技术在

较宽的尺寸范围内对不同初始状态和有损伤!物理损

伤$热损伤等"的含能材料进行了检测#这些材料包

括%4-4>$?0=$)@4/$)>=AB,5# 及纳米含能材料等&

!:#"单质含能材料结构的表征

)7C7+D*(等人'$(采用 &-/&技术对不同颗粒 ?0=

的结构进行了表征#结果表明%细颗粒 ?0=样品较粗

颗粒样品具有更高的比表面积#粗颗粒 ?0=的孔隙

较细颗粒大很多#药柱的压制过程将影响样品的比表

面积#压制过程使粗颗粒的比表面积略有增大#他们认

为这可能是由于粗颗粒 ?0=晶体发生了破碎)压制

后细颗粒?0=的比表面积降低#两种粒径的 ?0=样

品的孔隙尺寸均减小#他们认为可能是由于孔的塌陷

和内部破裂引起的& 其它含能材料的 &-& 测试数据

也得到了相似的结论&

01(234等人'#!(采用 &-=& 技术测试了干胺法

4-4>!<-A4-4>"药柱中 4-4>颗粒间的孔隙& 他们

首先将 4-4>压制成一系列密度为 #:E5 2FGH

$ 的药

柱#药柱厚度控制在 5:5, I5:$ GH之间& 在常规操作

条件下检测到直径为 # (HI!

#

H的孔& &-=& 曲线

表明#厚度在 5:5, I5:# GH之间的药柱的 &-=& 曲线

形状相同#但在 5:! GH处曲线发生了变化#对

5:! I5:$ GH较厚的药柱#&-=& 呈现出明显的差异&

在假设孔隙呈球形的情况下#&-=& 测试得到的孔隙

分布与水银渗透法得到的结果相符& 采用机械研磨法

使4-4>细化后#得到的JKA4-4>内部孔隙平均尺寸

减小$比表面积增大&

陈波等'#$(利用同步辐射 =射线小角散射技术对

不同粒径 4-4>的微观结构进行实验测量#获得了

4-4>的 &-=&测量谱& 对实验谱数据进行处理#得到

了4-4>内部微孔大小等结构参数#表明不同粒径

4-4>的微孔平均尺度不同#平均粒径较大的4-4>晶

粒的微孔平均孔径也较大#并认为%不同的制备工艺和

条件是造成微孔大小和分布不同的一个主要原因&

!:$"药柱压制过程中含能材料结构的表征

在药柱压制过程中#为了获得所需密度#需要采用

特定的压制条件#压制过程中的晶体破裂将导致样品

微观结构的变化#&-=& 技术可用来评价压制强度对

样品微观结构的影响& 01(234等人'#%(采用 &-& 技

术测试了 B!L 40<的 )>=B,5! 样品的结构特征%将

造型粉在不同压力条件下压制成型#用钻石砧骨锯沿

中心线切割#并用 #

#

H-8

!

M

$

磨光粉打磨成5:NE! HH

厚的方块#再用 &-=&技术探测各药柱的颗粒形貌$孔

隙$晶体尺寸及尺寸分布& 与单质炸药不同的是#由于

加入了粘结剂#因此在)>=B,5! 的 &-=& 曲线上出现

了来自内部孔隙和多聚物粘结剂的明显信号#这有利

于帮助理解老化和外部损伤所造成微观结构的改变#

从而把握其安全性能和爆轰性能&
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!:!"老化前后含能材料结构的表征

&-&技术还用来研究老化前后单质粉体及药柱中

含能材料结构的变化& 如 01(234等人'#,(采用 &-&

技术研究了热处理老化前后)>=B,5# 药柱的孔隙#他

们将)>=B,5# 药柱在 #P5 Q的炉子上分别处理 5##,#

$5 H'(#然后借助光学显微镜进行观察#发现%随着热

处理时间的延长#孔隙增大$晶体晶型发生改变!从
$

型转变为
%

型"$晶体裂纹也在增加& 他们又采用 &-&

技术对这些变化及样品平均孔隙尺寸$比表面积等微

观结构进行了定量测定& 除对 4-4>$?0=粉体及药

柱的结构特征进行定量检测外#还对 )@4/的颗粒形

貌$尺寸及分布等微观结构进行了检测#并与偏光显微

镜$光衍射得到的结果进行了比较&

!:%"超细及纳米材料结构的表征

在纳米材料微观结构的表征上#&-& 技术也同样

表现出广阔的应用空间& 如 ?7""7( 等人'#E( 采用

&-/&技术研究了纳米薄膜中闭孔的含量)秦麟卿等

人'#N(根据 &-=& 原理#采用分割分布函数法#测试了

纳米氧化铝粉末中的微孔尺寸及尺寸分布)徐跃'#P(采

用 &-=&技术的对数高斯分布函数方法研究了氧化锌

纳米粒子的粒度分布#测得了其平均粒度及粒径分布

的标准偏差)文潮等人'#B(采用多种方法对合成的纳米

石墨粉颗粒粒度进行了测量#表明在所采用的五种方

法中#采用 &-=&法得到的粒径值与比表面积法$4@0

和激光拉曼散射法测量结果基本一致)朱卫华等'!5#!#(

采用 &-=&技术对硅粉水泥石中的微孔孔径分布和微

孔孔界面分形结构进行实验研究#得到了所测硅粉水

泥石的孔径分布$平均孔径及微孔界面具有分形结构

特征& 在超细材料团聚体结构的表征上#&-& 技术也

大有可为& 郁可等人'!!(采用 &-=& 技术研究超细粉

末团聚体的结构#发现 &-& 实验可有效检测超细粉末

团聚体的分形结构#得到分维和团聚体$一次颗粒的平

均粒径等结构信息&

因此#&-&技术将在含能材料结构研究中发挥重

要作用& 借助 &-& 技术#不仅可检测含能材料结构#

还可对其团聚状态进行定量表征#&-& 技术在超细含

能材料及纳米含能材料微观结构表征方面具有广阔应

用前景& 另外#&-& 技术还广泛应用到其它各种材料

领域#每年发表 &-&技术应用方面的论文也呈直线上

升#据不完全统计#仅 !55! 年 R-就收录了 E55 余篇

有关 &-&技术应用方面的论文&

%"结束语

含能材料结构尤其是微观结构将显著影响其对外

界刺激!如机械$热$冲击波等"的反应能力和作功能

力#加工$成型$贮存$老化等过程都可能造成含能材料

微观结构的改变& 为把握其安全性能和爆轰性能#需

对各种条件下的含能材料及 )>=的结构进行准确表

征&

&-&技术所采用的原理使得该技术在含能材料结

构表征中具有广阔应用前景& 采用该技术不仅可测量

4-4>$?0=$)@4/等含能材料的孔隙种类#并能对孔

隙尺寸及尺寸分布$形貌$粒子大小$比表面积等进行

定量测量& 除测量含能材料粉体结构特征外#&-& 技

术还可测量含粘结剂及不含粘结剂的药柱的微观结

构& 此外#&-&技术还可用来探测包含晶体$粘结剂及

空穴的复合材料$金属或氧化层& 在超细含能材料结

构检测上#&-& 技术也将发挥重要作用%&-& 技术不仅

可测量超细含能材料的一次颗粒半径!"D1SD"$比表面

积$孔隙尺寸及分布$形貌等结构参数#还可对超细粒

子的团聚程度!如团聚体平均半径 '$分维 ,$相关系

数.等"进行定量检测& 因此说#&-& 技术是获取含能

材料结构特征$进行质量监视的强有力工具&
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'N( ='1(2b# dU1(23# .'6 R:e7+'V'G1C'*( V*+W1+C'G87D'\7"'DC+'[6C'*( *V

68C+1V'(7W*_"7+D[ZCU7&-=& H7CU*"'3(:%896.0528.8<90# !555#

%%!%F,"%%$, %̂$B:

'P( ?978H`)# 01(234# &X'"H*+7R># 7C18:)1+1H7C7+'\1C'*( *VDC+6GA

C6+7D'( 7(7+27C'GH1C7+'18D'M.(:?CCW%FF___:81(DG7:81(8:2*TF+7A

D71+GUFG*("AH1CC7+FH1(2:UCH:
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'B( a6'('7+-# K*6+(7Ca:&H1881(287DG1CC7+'(2*V=A+1ZD'0(:/7_

Z*6X%_'87Z##B,,:

'#5( 01(234# &X'"H*+7R># ?978H`)#7C18:RU1+1GC7+'\1C'*( *VU'2UA

7SW8*D'T7DZDC7HD[ZDH188A1(287(76C+*( DG1CC7+'(2'M.(:?CCW%FF

___:81(DG7:81(8:2*TF+7D71+GUFW"VFFH1(2:UCH:

'##( 李志宏#吴忠华:我国同步辐射小角 =光散射装置 '3(:光散射

学报#!55$##,!$"%!#$ !̂#E:

.]dU'AU*(2#YJdU*(2AU61:K1G'8'CZ*VRU'(7D7DZ(GU+*C+*( +1"'1C'*(

DH1881(287=A+1ZDG1CC7+'(2'3(:52:?646/=@.?8;=>A:B29-<8996.C

:?B0# !55$##,!$"%!#$ !̂#E:

'#!( 01(234# &X'"H*+7R># 1̀Za+77(:&H188A1(278=A+1ZDG1CC7+'(2

DC6"Z*V'(C7+2+1(681+W*+*D'CZ'( 1W+7DD7" W*_"7+*V4-4>' (̀:.-A

J̀ A55A,$%$#!555:

'#$( 陈波#董海山#重宝中#等:同步辐射 &-=&技术在4-4>含能材料

微孔结构研究中的初步应用'3(:原子与分子物理学报#!55$#!5

!!"%#B# #̂BE:

R?@/>*#<M/a?1'ADU1(# <M/a>1*A\U*(2#7C18:-WW8'G1C'*( *V

&-=& '( "7C7+H'(1C'*( V*+H'G+*DC+6GC6+7*V7(7+27C'GH1C7+'184-4>

'3(:52:?646/=@.?8;=>D9=7:<8?E %=;6<@;8.)234:<40# !55$#!5

!!"%#B# #̂BE:

'#%( 01(234# &X'"H*+7R># ?*_7)0#7C18:&C+6GC6+18GU1+1GC7+'\1C'*(

*V7(7+27C'GH1C7+'18D[ZDH1881(278DG1CC7+'(2'-(:-])R*(V:)+*G

'R(# !555#,5,%EBB N̂5!:

'#,( 0-/a34# &f]<0M̀ @R># R-̀ b># 7C18:;61(C'C1C'T7H*+WU*A

8*2'G18GU1+1GC7+'\1C'*( *VU'2U 7SW8*D'T7G+ZDC182+1'(D[Z8'2UC"'VV+1GA

C'*( 1(" H'G+*DG*WZ'-(:](C:-((6:R*(V:]R4# $#DC@(7+27C'GH1A

C7+'18D'R(#!555%!5F# !̂5FP:

'#E( ?7""7( `R# >167+>3# ?17A97*(2.77#7C18:<7C7+H'(1C'*( *V

G8*D7" W*+7G*(C7(C'( (1(*W*+*6DV'8HD[Z&-/& G*(C+1DCH1CGU'3(:

)=;376.:<%896.:8;4-<:6?<68?E F?B66.:?B# !55!#PN%%$N %̂$P:

'#N( 秦麟卿#吴伯麟#魏铭鉴#等:=射线小角散射测定氧化铝粉末中微

孔尺寸的分布'3(:仪器仪表!$期增刊"学报#!55##!!%$,P $̂,B:

;]/.'(Ac'(2# YJ>*A8'(# Y@]0'(2A9'1(#7C18:<7C7+H'(1C'*( H'A

G+*AW*+7D'\7"'DC+'[6C'*( '( 186H'(1W*_"7+[ZDH188A1(287=A+1ZDG1CA

C7+'(2'3(:/=>:?49.@76?98?E 81168.8?<6# !/*:$ D6WW87H7(C"!55##

!!%$,P $̂,B:

'#P( 徐跃:用小角=射线散射研究纳米粒子的粒度分布'3(:物理实

验#!55!#!!!P"%$P $̂B#%!:

=Jb67:](T7DC'21C'*( *VCU7D'\7"'DC+'[6C'*( *V(1(*W1+C'G87D[ZDH188

1(287=A+1ZDG1CC7+'(2'3(:)234:<8 FG16.:76?9# !55!#!! !P"%$P ^

$B#%!:

'#B( 文潮#刘晓新#李迅#等:纳米石墨颗粒粒度的测量与表征'3(:分

析测试学报#!55%##!$!#"%# %̂:

Y@/RU1*# .]J='1*AS'# .]=6(#7C18:071D6+7H7(C1(" GU1+1GC7+A

'\1C'*( *V(1(*A2+1WU'C7W1+C'G87DD'\7'3(:/0=>!?49.@76?98;D?8;34:4#

!55%##!$!#"%# %̂:

'!5( 朱卫华#印友法#蒋林华#等:硅粉水泥石中微孔孔径分布及其对

强度的影响'3(:建筑材料学报#!55%#N!#"%N #̂P:

d?JY7'AU61# b]/b*6AV1# 3]-/a.'(AU61#7C18:&C6"Z*VH'G+*W*+7

D'\7"'DC+'[6C'*( 1(" 'CD7VV7GC*( CU7DC+7(2CU *VD'8'G1V6H7G7H7(C

W1DC7'3(:/0=>H@:E:?B %896.:8;4# !55%#N!#"%N #̂P:

'!#( 朱卫华#印友法#蒋林华#等:硅粉水泥石中微孔界面分形结构实

验研究'3(:河海大学学报!自然科学版"#!55%#$!!#"%N# N̂,:

d?JY7'AU61# b]/b*6AV1# 3]-/a.'(AU61# 7C18:@SW7+'H7(C18

DC6"Z*( H'G+*W*+7'(C7+V1G7V+1GC18DC+6GC6+7*VD'8'G1V6H7G7H7(C

W1DC7'3(:/0=>I=28:J?:K6.4:93!&89@.8;4<:6?<64"#!55%#$!!#"%N#

N̂,:

'!!( 郁可#郑中山:分维在超细粉末团聚状态表征中的应用 '3(:材

料研究学报##BBN###!,"%,!$ ,̂!E:

bJf7# d?@/a dU*(2ADU1(:-WW8'G1C'*( *VV+1GC18"'H7(D'*( C*

GU1+1GC7+'\1C'*( *V68C+1V'(7W*_"7+D1228*H7+1C'*( DC1C7'3(:52:?646

/=@.?8;=>%896.:8;4'6468.<2##BBN###!,"%,!$ ,̂!E:

&''()*+,)-./-012+((3+.45(1*+,,56).4!1&1" 75*8.)9:5

).,851,6:*,:65;5+/:6).4 -0<.5645,)*;+,56)+(/

!"#$$%&'(%

#

# )*+,-./'0,&

!

!#0!?49:9@96=>5267:<8;%896.:8;4# 5DF)# %:8?38?B E!#B55# 52:?8)

!05267:49.3,618.976?9=>%:8?38?B L68<26.45=;;6B6#%:8?38?B E!#555# 52:?8"

&=/,6+*,% 4U7W+'(G'W87*VDH188A1(287DG1CC7+'(2C7GU('c67C*GU1+1GC7+'\77(7+27C'GH1C7+'18DgDC+6GC6+7_1D1(18Z\7" '( "7C1'8:4U7

1WW8'G1C'*( *V&-& C7GU('c676D7" '( 7(7+27C'GH1C7+'18DDC+6GC6+7gDH71D6+'(2_1D18D*D6HH1+'\7":4U7+7D71+GU '("'G1C7" CU1C

&-& C7GU('c67G1( [76D7" C*H71D6+7(*C*(8ZCU7DW7G'18H'G+*DC+6GC6+7*V7SW8*D'T7DgW*_"7+# [6C18D*CU77SW8*D'T7DW'881+1("

)>=gDH'G+*DC+6GC6+7c61(C'V'G1C'*(188Z:]C'D18D*T7+Z6D7V68V*+GU1+1GC7+'\'(268C+1V'(71(" (1(*H7C7+7(7+27C'GH1C7+'18Dg1228*HA

7+1C'(2DC1C7:

>5? @-6A/% 1(18ZD'DGU7H'DC+Z) DH188A1(278DG1CC7+'(2!&-&" C7GU('c67) 7(7+27C'GH1C7+'18DDC+6GC6+7
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