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溶胶凝胶法制备 ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料
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摘要：利用溶胶凝胶法制备 ＲＤＸ纳米复合含能材料的干凝胶及气凝胶。采用透射电镜（ＴＥＭ）和 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）对其形貌和晶体结构进行表征，测试了其热分解性能和撞击感度。结果表明，ＲＤＸ含量为 ４５％的

ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料气凝胶的 ＤＳＣ分解峰温提前了 １５．４℃。ＳｉＯ２凝胶基体可以降低 ＲＤＸ的撞击感度，

并且随 ＳｉＯ２基体含量的增大降低幅度增大。
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１　引　言

　　随着纳米科技的迅猛发展，纳米含能材料的研究也
取得了较大进展。特别是纳米复合含能材料领域的研

究，不仅能得到纳米尺度的含能材料，而且避免了纳米

粉体易团聚、难以均匀分散的缺陷，提高了实际使用效

果。其中，利用溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）法制备的纳米复合含
能材料，操作简单便于控制，可以在纳米尺度上进行炸

药粒子的混合，精确控制材料粒子的成分和结构，得到

具有高能量密度和一些特殊性能的含能材料
［１，２］
。

　　本文利用溶胶凝胶法制备了 ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合
含能材料的干凝胶及气凝胶，并对其形貌、微结构进行

表征，分析了其热分解性能、机械感度及电火花感度。

２　实　验

２．１　试剂与材料
　　硅酸甲酯（Ｓｉ（ＯＣＨ３）４），分析纯，天津化学试剂研

究所；丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３），分析纯，成都天华科技股份
有限公司；氟硼酸（ＨＢＦ４），分析纯，重庆化学试剂总
厂；黑索金（ＲＤＸ），工业品，粒径约２００μｍ。
２．２　仪　器
　　ＪＥＭ１００ＣＸ／Ⅱ型透射电镜，日本电子公司；Ｐｈｉｌ
ｉｐｓＸＰＥＲＴＰＲＣＫ型粉末衍射仪，日本 Ｐｈｉｌｉｐ公司；德
国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司 ＨＰＤＳＣ２０４型分析仪，分析气氛条
件为 Ｎ２，升温速率１０℃·ｍｉｎ

－１
，温度精度 ±０．１℃。

２．３　ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料的制备
　　按照一定的比例将水、ＲＤＸ的丙酮饱和溶液以及

适量的氟硼酸加入到硅酸甲酯的丙酮溶液中，搅拌混

合均匀后置于烧杯中水解形成溶胶。室温密闭放置使

其进一步水解、缩聚形成凝胶，凝胶形成的时间由

ＲＤＸ的含量决定，凝胶中硅基体的质量由溶液中添加
硅酸甲酯的量决定。通过控制 ＲＤＸ溶液的加入量制
备得到含 ＲＤＸ分别为４５％，６０％和８０％的三种（理论
干凝胶中 ＲＤＸ的含量）凝胶，以及不含 ＲＤＸ的纯 ＳｉＯ２
凝胶。

　　冷冻干燥法：将上述具有一定强度的凝胶浸泡在
大量的水中进行溶剂交换后，置于冰柜中强制冷冻。

再将冰凝胶置于真空冷冻干燥器中进行干燥，得

ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料的干凝胶。
　　ＣＯ２超临界干燥法：首先将上述凝胶置于大量的
无水乙醇中将孔洞中的溶液替换为乙醇，再将样品置

于干燥缸内降温至接近零度，从上部充入液态二氧化

碳，并打开底部排泄阀，实行溶剂替换。当溶剂全部替

换成液态二氧化碳后，关闭所有阀门进行加温，使其达

到超临界条件（临界温度为 ３１．０℃，临界压力为
７．３９ＭＰａ），维持数小时后缓慢放掉 ＣＯ２气体，即得
ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料的气凝胶。

３　结果与讨论

３．１　透射电镜（ＴＥＭ）分析
　　图１和图２分别为ＳｉＯ２和ＲＤＸ／ＳｉＯ２气凝胶的透射

电镜（ＴＥＭ）照片，图３为ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶的ＴＥＭ照片。
　　从图１可以看出，ＳｉＯ２骨架呈现蓬松的网络结构
（其孔径约为２０ｎｍ左右）。图 ２中 ＳｉＯ２气凝胶的网
络骨架中嵌有尺度约为２０ｎｍ的 ＲＤＸ晶体，ＳｉＯ２基体
为图中颜色较浅部分，颜色较深处的规则颗粒是被

ＳｉＯ２基体包覆的ＲＤＸ晶体。图３中的颜色较浅处为
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ＳｉＯ２干凝胶基体，颜色较深处的颗粒是嵌于 ＳｉＯ２基体
的纳米尺度（图中的 ＲＤＸ晶体的颗粒最小为 ３０ｎｍ）
ＲＤＸ晶体。ＴＥＭ结果说明，ＳｉＯ２气凝胶骨架网络的孔
洞较小且分布均匀，超临界干燥可使炸药在孔洞中结

晶；通过冷冻干燥，ＲＤＸ也可以被限制在 ＳｉＯ２的纳米
网络孔洞中结晶。但是由于冷冻干燥过程中凝胶网络

结构难免受到应力的作用而产生坍塌、开裂，ＲＤＸ纳
米晶体部分团聚形成几百纳米的团聚体。

图 １　ＳｉＯ２气凝胶的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＳｉＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

图 ２　ＲＤＸ／ＳｉＯ２气凝胶的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＳｉＯ２
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｅｒｏｇｅｌ

图 ３　ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＳｉＯ２
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｘｅｒｏｇｅｌ

３．２　Ｘ射线晶体衍射（ＸＲＤ）分析
　　纯 ＲＤＸ、ＳｉＯ２干凝胶、ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶的 Ｘ射线

衍射图谱（ＸＲＤ）如图 ４所示。ＲＤＸ／ＳｉＯ２气凝胶的
ＸＲＤ图谱如图５所示。从图４可知 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶
中的 ＲＤＸ的衍射角与原料 ＲＤＸ基本一致，说明细化
过程中 ＲＤＸ的晶体结构没有改变，但 ＲＤＸ衍射图谱
上主要峰的峰强度有所变弱，峰形有所变宽，例如 ｄ＝

５．３７７６的 ＲＤＸ衍射峰半峰宽为 ０．１１８°，而 ＲＤＸ／ＳｉＯ２
干凝胶 中的 ＲＤＸ衍射峰半峰宽为 ０．３５０°。根据
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［３］ｄ＝ｋλ／（βｃｏｓθ）计算得 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干
凝胶中 ＲＤＸ的平均晶粒度为 ４０～５０ｎｍ。从图 ５可
看出，ＲＤＸ晶体的衍射峰表现不明显，这可能是由于
测量面上的 ＲＤＸ含量少，衍射峰弱，被基体 ＳｉＯ２的衍
射峰所掩盖。

图 ４　ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶与纯 ＲＤＸ、ＳｉＯ２的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＲＤＸ／ＳｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｘｅｒｏｇｅｌ，ｐｕｒｅＲＤＸａｎｄＳｉＯ２

图 ５　ＲＤＸ／ＳｉＯ２气凝胶的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＲＤＸ／ＳｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｅｒｏｇｅｌ

３．３　热分解性能
　　对原料 ＲＤＸ、不同比例的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶和
ＲＤＸ含量为４５％的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２气凝胶进行 ＤＳＣ测试，
实验结果见表１。
　　一般来说，热分解的起始温度和峰值温度均随样
品粒度的减小而略降低。样品晶体和粒子较大时，则

比表面较小，其分解延缓。由表１可以看出，与原料

ＲＤＸ相比，ＲＤＸ含量为 ４５％和 ６０％的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干
凝胶中 ＲＤＸ的熔化峰和分解峰温度有所提前，这可能
是由于溶胶凝胶法制备的纳米复合含能材料中 ＲＤＸ
颗粒粒径变小所致，并且凝胶比例越大，分解峰温降幅

越大。表 １中 ＲＤＸ含量为 ８０％的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶
的热分解峰温无明显变化，其原因可能是含有较多

ＲＤＸ溶液的凝胶结构在干燥过程中破坏较为严重，从
而影响了测试结果。ＲＤＸ／ＳｉＯ２气凝胶的 ＤＳＣ热分解
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峰提前，但未检测到熔化峰，这可能是由于 ＳｉＯ２基体
结构的存在阻碍了热传递，使得 ＲＤＸ的熔化过程检测
困难。

表 １　原料 ＲＤＸ和不同比例的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２
纳米复合含能材料 ＤＳＣ分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｐｕｒｅＲＤＸａｎｄＲＤＸ／ＳｉＯ２
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｌｅ ｐｕｒｅＲＤＸ
ｘｅｒｏｇｅｌＲＤＸ／ＳｉＯ２

（８０２０）（６０４０）（４５５５）

ａｅｒｏｇｅｌＲＤＸ／ＳｉＯ２
（４５５５）

Ｔｍ／℃ ２０２．８ ２０２．８ ２０２．４ ２０２．１ －
Ｔｐ／℃ ２３８．３ ２３９．４ ２３３．５ ２２９．２ ２２２．９

　　Ｎｏｔｅ：ＴｍａｎｄＴｐａｒｅｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｐｅａｋｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＲＤＸａｎｄＲＤＸ／ＳｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．

３．４　机械感度
　　ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料干凝胶和原料 ＲＤＸ

的撞击感度试验均按照国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法
６０１．３进行，试验环境温度１１℃，相对湿度６０％，结果
见表２。

表 ２　ＲＤＸ及 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶的撞击感度测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒＲＤＸａｎｄ

ＲＤＸ／ＳｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｘｅｒｏｇｅｌ

ｓａｍｐｌｅ ｐｕｒｅＲＤＸ
ｘｅｒｏｇｅｌＲＤＸ／ＳｉＯ２

（８０２０） （６０４０） （４５５５）
Ｈ５０／ｃｍ ２６ ３８．３ ６０．４ １０９

　　由表２可得，ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶的撞击感度随着炸
药含量的减少而明显降低。二氧化硅是一种敏化剂，

当它作为炸药中的刚性粒子填料时，炸药的感度应增

大
［４］
。而溶胶凝胶法制备的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含

能材料其撞击感度大大降低，即纳米粒子和凝胶结构

的存在降低了复合材料的撞击感度。

３．５　电火花感度
　　对 ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材料干凝胶以及原料

ＲＤＸ的电火花感度进行测试，试验环境温度 １４℃，空
气湿度６０％，结果见表３。
　　由表３可以看出，与原料 ＲＤＸ相比，ＲＤＸ／ＳｉＯ２干
凝胶的发火电压、发火能增大，可能是 ＳｉＯ２基体钝化
了 ＲＤＸ，使其对静电火花的敏感度降低。

表 ３　ＲＤＸ和 ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶电火花感度结果

Ｔａｂｌｅ３　ＳｐａｒｋｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＲＤＸａｎｄ

ＲＤＸ／ＳｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｘｅｒｏｇｅｌ

ｓａｍｐｌｅ ｐｕｒｅＲＤＸ
ｘｅｒｏｇｅｌＲＤＸ／ＳｉＯ２

（６０４０） （４５５５）
Ｖ５０／ｋＶ ３．６４６ ４．７６２ ４．７９４
Ｅ５０／Ｊ ０．２０２８ ０．３４５８ ０．３５０５

４　结　论

　　ＴＥＭ结果分析表明，ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材

料的干凝胶堆积紧密，网格结构容易受到破坏而开裂。

气凝胶呈较为均匀的纳米尺度多孔结构，ＳｉＯ２基体内
较为均匀地分散着 ＲＤＸ晶体，且 ＲＤＸ为纳米尺度。
Ｘ射线晶体衍射分析表明 ＲＤＸ／ＳｉＯ２纳米复合含能材
料中的 ＲＤＸ与原料 ＲＤＸ同为一种晶形，其衍射角与
原料 ＲＤＸ基本一致，但峰强度变弱，峰形变宽。与初
始原料 ＲＤＸ相比，ＲＤＸ／ＳｉＯ２干凝胶中 ＲＤＸ的起始分
解温度和分解峰温都有所降低，并随着 ＲＤＸ含量的减
少温度降幅增大。炸药晶体粒径的减小以及惰性基体

的网络结构降低了复合材料的撞击感度。
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