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摘 要： 为了研究改性工艺对复合储氢材料的点火和爆炸特性的影响，使用氧弹量热仪测试了 Al、MgH2、复合储氢材料 CM和端

羟基聚丁二烯（HTPB）包覆后的储氢材料 CM‑H的燃烧热，并研究了这 4种样品在 48 h内的质量变化情况。结果表明：包覆后的储

氢材料 CM‑H拥有最高的燃烧热：30.5633 MJ·kg-1；且在空气中 48 h内增重最少，仅 0.46%。这表明改性后可有效防止储氢材料在

空气中发生变质，保持较高的燃烧热。用 1.2 L哈特曼管、高速摄像机、20 L球爆炸测试系统对 4种样品的最小点火能、火焰传播特

性和爆炸压力进行了研究。结果表明：复合储氢材料 CM的最小点火能为 50~60 mJ，仅为铝粉（100~150 mJ）临界点火能的 1/2。
可见向金属材料中添加MgH2可以有效地降低点火能量。包覆后的复合储氢材料 CM‑H最小点火能增加，为 700~750 mJ。火焰传

播速率、爆炸压力与爆炸指数的测试均显示出MgH2>CM>CM‑H>Al的规律。表明包覆后的复合储氢材料的电火花感度大大降低，

安全性提高，同时具有较好的爆炸性能。
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1 引 言

铝具有高氧化热、强后燃效应、来源广等特点，广

泛应用于含能材料中改善炸药性能［1-10］。大量研究表

明，在含能材料中适当添加金属粉末添加剂可有效提

高含能材料的性能。随着对含能材料性能要求的逐步

提高，仅添加 Al粉的含能材料已无法满足新的战术指

标。氢能具有高效、高能、清洁等优点，将储氢材料用

作含能材料的添加剂可以更好地提高其性能。目前主

要的储氢方式有气态储氢、液态储氢和金属化储氢。

在含能材料中应用较多的为金属化储氢，常用的金属

化储氢材料有 AlH3、MgH2、TiH2和硼氢化物等［11-13］。

在超细化技术不断进步的条件下，储氢材料由于优异

的燃烧性能逐渐应用在混合炸药和推进剂等其他含能

材料中。程扬帆等［14-15］研究了MgH2乳化炸药具有良

好的爆轰性能和抗压减敏能力，且加入MgH2后炸药

的总能量输出会大于原乳化炸药。张志强［16］发现将

MgH2加入高能煤油中可有效提高煤油的燃烧效率，

增加了燃烧所释放的能量，可以很好地应用于火箭推

进剂中。刘磊力等［17］采用氢化法直接制备了MgH2，

研究发现MgH2能有效促进高氯酸铵（AP）的分解，并

且其催化作用明显强于单质Mg。 J. Graetz等［18］指出

AlH3是一种最具潜力的储氢材料，在推进剂、炸药、燃

料中都有良好的应用前景。Zheng Mei等［19］研究了纳

米 AlH3/TNT和纳米 AlH3/Cl复合材料的热分解过程，

得到纳米 AlH3/TNT和纳米 AlH3/CL‑20复合材料有望

成为新型高能炸药的候选材料。Filippo Maggi等［20］

指出 AlH3能够有效提升固体燃料和推进剂的性能。

并且考虑了另外 8种不同的氢化物，对重量比冲、体积

比冲、推进剂平均密度、绝热火焰特性和排气产物初步

估算的理论性能进行了比较分析。

上述的诸多研究中大多都只是考虑了储氢材料在

含能材料中能量方面的应用可行性，尚未对其安全性、

稳定性等方面进行研究。而在实际生产应用过程中，

将面临混合炸药的制备过程中加入储氢材料感度提高
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而带来的安全问题，以及在储存过程中储氢材料发生

变质而影响炸药性能的问题。基于储氢材料的高活性

和在混合炸药配方体系中的潜在应用需求，本研究从

原材料入手对复合储氢材料使用端羟基聚丁二烯

（HTPB）进行包覆改性，期望能得到爆炸性能影响不大

的同时还能使安全性与稳定性提高的复合储氢材料，

为高活性储氢材料的设计与优化以及在含能材料中的

应用提供数据支持。

2 试 验

2.1 试验样品

Al、MgH2、CM、CM‑H共 4种样品均由中科院金

属研究所提供。其中活性铝的含量达 98%；MgH2的

纯度在 99%以上；复合储氢材料 CM主要由 70%Al，
15% MgH2以及 15%B组成；CM‑H由 CM以 0.2%HT‑
PB包覆后得到。

2.2 仪器与设备

JEOLJSM‑6380LV扫描电子显微镜，日本电子株

式会社；parr 6200 型氧弹量热仪，美国 parr公司；

phantom高速摄像机，美国 Vision Resesarch，Inc.公
司；1.2 L哈特曼管和 20 L球爆炸试验系统。

2.3 试验条件与方法

增重测试实验前先将样品放入真空干燥箱内于

105 ℃，0.02 MPa环境干燥 4h。干燥后于 70%相对湿

度，20 ℃环境中保存 48 h，每隔 12 h进行一次称重。

在 20 ℃室温，30%相对湿度环境条件下用 parr
6200型氧弹量热仪测试燃烧热，氧弹内充入 3 MPa的
氧气。

用 1.2 L哈特曼管对 4种样品进行最小点火能试

验［21-25］。装置示意图如图 2。测试所用样品质量为

0.2 g，钢瓶内气体为 0.5 MPa的空气，点火电压为

8 kV，高速摄像机拍摄频率为 10000 fps。

同一样品的粉尘云在每个能量级均进行 10次点

火实验。实验时会出现连续 10次均未能将粉尘云点

燃的最大点火能量值 E1和连续 10次实验至少有一次

能将粉尘云点燃的最小点火能量值 E2。粉末样品的最

小点火能 Emin位于 E1和 E2之间，即：

E1 < Emin < E2
采用 20 L球爆炸测试系统对两种储氢材料样品

进行粉尘爆炸测试［28-31］。装置示意图如图 3。

装入各组样品的质量与对应浓度见表 1。将样品

装入储粉罐中，用真空泵将装置内压力抽至 0.04 MPa，
再在容器中用压缩空气加压至 2.0 MPa，进样点火后

计算机记录下装置内的压力变化。

图 2 最小点火能量测试装置示意图

Fig.2 Minimum ignition energy test device

图 3 20 L球爆炸测试系统示意图

Fig.3 20 L ball explosion test device

图 1 复合储氢材料 CM‑H的包覆示意图

Fig.1 Schematic diagram of the coating structure of CM‑H

表 1 样品质量与对应浓度记录表

Table 1 Mass and concentration of samples
mass / g
5
10
15
20

correspond concentration / g·m-3

250
500
750
1000
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3 结果与分析

3.1 样品微观结构的结果分析

由图 4 可见，铝粉颗粒为球形颗粒，表面光滑

（图 4a）；MgH2颗粒无定形（图 4b）；复合储氢材料 CM
主要由 Al、MgH2、B复合制备而成，其表面形状为不规

则块状颗粒（图 4c）；CM‑H为 CM样品用 HTPB包覆

后得到，其颗粒表面较复合储氢材料 CM棱角较为平

整，表面更加光 滑（图 4d）。 4 种样品 的 粒径均在

1~10 μm。

3.2 燃烧热与 48 h增重结果分析

4种样品在相同条件下进行三次燃烧热测试，取

其平均值，结果见表 2。
4种样品干燥后每隔 12 h的质量变化结果如图 5

所示。

结果显示，复合储氢材料 CM显示出了较低的燃

烧热值，而包覆后的复合储氢材料 CM‑H显示出了最

高的燃烧热值；且储存 48h后 CM‑H增重最少仅增加

0.46%，Al增重 0.79%，CM增重 2.17%，而MgH2有明

显增重 9.62%。这表明 HTPB包覆后储氢材料不易在

空气中吸潮与被氧化等反应。MgH2吸潮后会发生水

解反应［26-27］：

MgH2 + H2O = Mg(OH) 2 + H2↑ΔH = -277 kJ·mol-1
水解反应产生的少量Mg（OH）2附着在未反应的

MgH2粉末表面后会抑制剩下的MgH2继续水解。可

见改性后更有利于该复合储氢材料的保存，因此包覆

后的复合储氢材料在燃烧热测试时显示出了最高的燃

烧热值。

3.3 最小点火能

采用 1.2 L哈特曼管测试装置对 4种材料的点火

能量进行试验，其点火能量与点火燃概率关系如图 6
所示，试验结果见表 3。

由表 3可见：4种样品的最小点火能量（MIE）关系

为 CM‑H＞Al＞CM＞MgH2。MgH2的最小点火能量

最低，对电火花十分敏感，极易被点燃；复合储氢材料

CM的最小点火能量介于铝和 MgH2之间；包覆后的

CM‑H最小点火能量远高于其他三种样品，不易被点

燃。分析认为MgH2活性极高是因为MgH2在电火花

的刺激作用下极易释放出活性 H，H的活性相对于金

属粒子更高，这些活性 H更容易与于氧气反应，反应

速率更快，能放出热量，并传递下去促进其他组分的点

表 2 4种样品的燃烧热测试结果

Table 2 Combustion heat of four samples

sample

MgH2

Al

CM

CM‑H

q / MJ·kg-1

29.4814
29.6439
29.4062
30.1622
29.7830
29.7045
29.8052
29.5895
29.0331
30.5602
30.6217
30.5080

average / MJ·kg-1

29.5105

29.8832

29.4759

30.5633

standard deviation

0.0992

0.1998

0.3253

0.0465

Note：q is combustion heat.

图 5 48 h内质量‑时间关系曲线

Fig.5 Mass‑time relation within 48 h

a. Al

c. CM

b. MgH2

d. CM‑H

图 4 4种样品的扫描电镜图

Fig.4 SEM images of Al，MgH2，CM and CM‑H
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燃。Al虽然也有较高的活性，但其表面附着一层致密

的氧化 Al2O3膜，在受到电火花刺激时需要更高的电

火花能量打破氧化层保护膜后方可将其点燃［25］。两

种复合储氢材料中的 B是难点燃物质［25］，但对材料的

点火能量只有较小的影响。而在包覆后的复合储氢材

料 CM‑H中，表面的HTPB对电火花相当钝感［32］，电火

花难以击穿表面的包覆膜，所以复合储氢材料 CM‑H
的最小点火能远大于其他三种样品。

3.4 火焰传播特性

在最小点火能试验中搭建高速摄像系统记录 4种
样品在电火花刺激作用下发生燃烧的过程，如图 7
所示。

由图 7可见：MgH2和 Al的燃烧在火焰增长阶段

十分剧烈，火焰呈黄色。在燃烧后期火焰逐渐熄灭，火

焰呈离散型。CM与CM‑H两种复合储氢材料的燃烧在

火焰增长阶段初期呈现出明亮的黄色火焰，然后逐渐被

绿色火焰所覆盖显现出黄绿色火焰，这是由于少量硼的

微气化火焰显绿色［33］，燃烧后期火焰较快熄灭。

4种样品燃烧时，其火焰上升段的火焰前端高度

随时间变化曲线如图 8a，火焰传播速率随时间变化曲

线如图 8b。取点火后出现光斑的第一张照片为 0时

刻，测量出每张所选照片上火焰传播的距离。所选照

片的时间间隔已知，即可得到样品点燃后火焰传播距

离随时间变化的曲线。对该曲线求导所得曲线即为火

焰传播的速率—时间曲线。由图 8a和图 8b可见，

MgH2、Al、CM和 CM‑H火焰达到最大高度的时间分

别为 48，70，90，108 ms。4种样品在火焰增长阶段燃

烧反应速率的关系为：MgH2＞CM＞CM‑H＞Al。复

合储氢材料 CM的燃烧相对MgH2更加缓和，火焰消退

较 MgH2更快。这是由于 B较难被点燃，在火焰增长

阶段，少量的 B粉吸收了部分燃烧产生的热量，所以使

系统反应更加缓和。在火焰消退阶段，B具有更高的

容积热值和质量热值［34-36］，致使燃烧末期反应更加完

全，火焰消退更快。在复合储氢材料 CM‑H中，由于包

覆所用的 HTPB密度较低，减少了样品在单位体积内

能量的释放［37］，所以减缓了复合储氢材料 CM‑H的燃

烧反应，使得复合储氢材料 CM‑H的燃烧速率更慢，火

焰达到最大高度所需时间较 CM更长。

3.5 粉尘爆炸结果分析

对 CM‑H、CM、Al粉、MgH24种样品分别进行浓

度为 250，500，750 g·m-3以及 1000 g·m-3在空气气

氛中的粉尘爆炸压力测试试验。测得各组样品的爆炸

压力和爆炸指数与浓度的关系，如图 9a和图 9b所示。

图 10为 750 g·m-3浓度时的压力随时间的变化曲线。

由图 9a和图 9b可见：4种样品的爆炸压力与爆

炸 指 数 随 浓 度 的 变 化 趋 势 相 一 致 。 即 浓 度 小 于

750 g·m-3时粉尘的爆炸压力与爆炸指数随浓度的升

高而增大，当浓度到达 1000 g·m-3时反而减小。随着

质量浓度的增加，当样品在球内被引爆时，单位体积内

燃烧的颗粒增加，所产生的压力和温度都增大。当质

量浓度超过 750 g·m-3，球内的O2有限，单位体积内的

粉尘样品无法全部燃烧，致使其爆炸压力减小。在相

同浓度下，MgH2的爆炸压力与爆炸指数最大，Al粉最

小，CM和 CM‑H介于 MgH2和 Al粉之间，其中 CM‑H
的爆炸压力与爆炸指数小于 CM。表明 4种样品中，

MgH2在球内的反应程度最剧烈，复合储氢材料 CM与

CM‑H的爆炸性能均优于 Al。一方面，复合储氢材料

中的MgH2增加了其反应活性，另一方面，复合储氢材

料中的MgH2、Al的反应促进了 B的反应，B反应产生

的高热［38］进一步促进了储氢材料的后续反应。而包

覆后的 CM‑H反应剧烈程度显著降低，其中包覆材料

HTPB使复合材料粒径增大，单位体积内比表面减小，

在一定程度上阻隔了复合材料的反应，致使 CM‑H的

爆炸压力和爆炸指数较小。

图 6 点燃概率‑点火能量关系曲线

Fig. 6 Ignition probability‑ ignition energy relation

表 3 最小点火能结果

Table 3 Minimum ignition energy result
sample
MgH2

Al
CM
CM‑H

mass / g
0.2
0.2
0.2
0.2

Emin / mJ
10-20
100-150
50-60
700-750

Note：Emin is Minimum ignition energy.
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a. MgH2

b. Al

c. CM

d. CM‑H

图 7 4种样品的火焰传播过程

Fig.7 Photographs of flame propagation for 4 samples
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4 结 论

对 Al、MgH2、储氢材料 CM 和端羟基聚丁二烯

（HTPB）包覆后的储氢材料 CM‑H的点火和爆炸特性

进行了研究，主要结论如下：

（1）用 HTPB包覆复合储氢材料可有效防止其在

空气中发生吸湿、氧化等反应，48 h仅增重 0.46%从

而使其表现出较高的燃烧热值。储氢材料材料改性后

有利于保存。

（2）HTPB包覆使材料的最小点火能大幅提高（从

50~60 mJ提升到 700~750 mJ），提高了安全性。

（3）复合储氢材料 CM的火焰传播速率与粉尘爆

炸压力均介于MgH2和 Al之间。包覆后的复合储氢材

料 CM‑H的火焰传平均速率为 4.89 m·s-1最大粉尘爆

炸 压 力 为 0.81 MPa，相 比 CM 火 焰 传 播 平 均 速 率

6.28 m·s-1，最大爆炸压力 0.94 MPa略有减小，但仍优

于 Al（火焰传播平均速率为 3.89 m·s-1，最大粉尘爆炸

压力为 0.79 MPa）。总体来说，复合储氢材料的性能

在改性后得到了改善。
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Ignition and Explosion Characteristics of Modified Magnesium Hydride Based Hydrogen Storage Materials

DONG Zhuo⁃chao，WU Xing⁃liang，XU Fei⁃yang，WANG Xu，XU Sen，LIU Da⁃bin
（（School of Chemistry and Chemical Engineering Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）.）

Abstract：In order to study the influence of modification technology on the ignition and explosion characteristics of the compos‑
ite hydrogen storage materials，the combustion heat of Al，MgH2，Hydrogen storage material CM and hydrogen storage material
CM‑H coated with hydroxyl terminated polybutadiene（HTPB）was measured by an oxygen bomb calorimeter，and the mass
change of the four samples within 48 h was test as well. Results show that CM‑H has the highest combustion heat for
30.5633 MJ·kg-1. Meanwhile its mass gained within 48 h in air is the least for 0.46%. Result show that the modification can effec‑
tively prevent the performance degradation of the materials so that they can maintain a high combustion heat. The minimum igni‑
tion energy，flame propagation characteristics and explosion pressure of the four samples were studied by an 1.2 L Hartmann
tube，a high‑speed camera and a 20 L ball explosion test device respectively. Results show that the minimum ignition energy of
CM is 50-60 mJ，which was only a half of the critical ignition energy of aluminum powder（100-150 mJ）. It indicated that the
addition of MgH2 into metal materials can effectively reduce the ignition energy. The minimum ignition energy of CM‑H dramati‑
cally increased to 700-750 mJ after coating. The test results of flame propagation speed，explosion pressure and explosion index
presented the performance order of MgH2 > CM > CM‑H > Al. Results indicat that the modified composite hydrogen storage ma‑
terial has lower electric spark sensitivity，higher safety and better explosion performance.
Key words：composite hydrogen storage material；minimum ignition energy；flame propagation characteristics；dust explosion；ex‑
plosion pressure
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