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摘 要： 含能材料在国防以及民用等领域均有重要的战略价值。其中，热分解特性是直接关系到含能材料能否有效应用的最主要

特征之一，明确含能材料的热分解行为及机理对进一步提高其热分解效率或抑制其不稳定分解至关重要。以 3 种典型含能材料：环

四亚甲基四硝胺（HMX）、六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）和 3，4⁃二硝基呋咱基氧化呋咱（DNTF）为研究对象，从关乎热分解特性的

基础物化性质展开介绍，总结其相关热分解行为及机理，重点论述了影响其热分解特性的材料结构特征和添加剂类型。发现硝基脱

除是热分解发生的关键步骤，而富含活性中心的金属元素材料和富含活泼基团的有机类材料易与硝基作用，能加快热分解过程。无

机非金属材料则因其具有较大的比表面积和优异的气体扩散能力也可起到促进分解的作用。以共晶、包覆、加入钝感剂为主的 3 种

方法被广泛用于提高这 3 种含能材料的热稳定性能。在热分解机理研究基础上，开展热分解促进剂和抑制剂的设计研发，这将有效

推动含能材料热应用的创新发展，成为未来含能材料热分解特性的研究重点。
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0 引 言

含能材料，是指在受到摩擦、冲击、火花或撞击时，

能够发生快速分解、释放大量能量的物质，主要包含高

能炸药、推进剂和烟火药等［1-2］。目前，各类含能材料

已被广泛应用于国防和民用等领域，例如各军事战斗

部装药、导弹和空间飞行器的动力燃料、矿物开采和工

程爆破的炸药、烟火和礼炮的装填药等［3-5］。随着现代

社会的进步和国防科学技术的发展，对含能材料的需

求逐渐增多、性能要求也愈发严苛。不仅追求更高的

密度和能量，对低特征信号、热稳定、低污染和低感度

等性能也提出了新的要求，更安全和更优异的新型含

能材料开始不断涌现［6-11］。在含能材料领域，具有“炸

药之王”之称的 2，4，6⁃三硝基甲苯（TNT）［12］曾被认为

是不可撼动的存在，直到环四亚甲基四硝胺（HMX）的

出现，它凭借能量密度更高、综合性能更好等优势，在

军事武器装备中得到了较大规模的使用。20 世纪末，

以六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）和 3，4⁃二硝基呋咱

基氧化呋咱（DNTF）为代表的第 3 代含能材料脱颖而

出。其中，作为典型笼型硝铵炸药之一的 CL⁃20 实现

了由常规二维平面环状结构到三维笼型多硝基结构的

重大技术突破，使得硝铵炸药的能量得到飞跃性提升。

呋咱类炸药 DNTF 的诞生则推动了无氢炸药的发展，

同时也使熔铸炸药的研究迈入了新阶段。常规硝铵炸

药 HMX、笼型硝铵炸药 CL⁃20 和呋咱类炸药 DNTF 在

当今含能材料领域具有极大的应用价值，特别是在复

合推进剂和混合炸药方面。

高能量密度使得含能材料自身较为敏感，容易发

生缓慢的热分解。而这一特性不仅关系到含能材料能

否有效分解和充分发挥性能，更关系到生产、运输、储

存和使用安全。正因如此，近些年国内外科研人员对

不同含能材料的热分解特性做了大量研究。本文选取

并 梳 理 了 3 种 典 型 含 能 材 料 HMX、CL⁃20 和 DNTF 在

含能材料领域的最新研究进展，重点分析和对比 3 种

文章编号：1006⁃9941（2023）11⁃1173⁃24

引 用 本 文 ：王 小 龙 ,巨 荣 辉 ,张 耀 远 ,等 . 三 种 典 型 含 能 材 料 热 分 解 特 性 调 控 研 究 进 展 [J]. 含 能 材 料 ,2023,31(11):1173-1196.
WANG Xiao‑long, JU Rong‑hui, ZHANG Yao‑yuan,et al. Review in the Regulation of Thermal Decomposition Characteristics of Three Typical Energetic Materials
[J]. Chinese Journal of Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,2023,31(11):1173-1196.

收 稿 日 期 ： 2022⁃10⁃09； 修 回 日 期 ： 2022⁃11⁃08
网 络 出 版 日 期 ： 2023⁃06⁃25
基 金 项 目 ： 北 京 理 工 大 学 青 年 教 师 学 术 启 动 计 划

作 者 简 介 ： 王 小 龙（1999-），男 ，硕 士 研 究 生 ，主 要 从 事 含 能 材 料 研

究 。 e⁃mail：wxlong1721@163.com
通 信 联 系 人 ： 黎 汉 生（1972-），男 ，教 授 ，主 要 从 事 功 能 材 料 设 计 与

绿 色 催 化 研 究 。 e⁃mail：hanshengli@bit.edu.cn
张 耀 远（1992-），男 ，副 研 究 员 ，主 要 从 事 含 能 材 料 研 究 、烷 烃 与

CO2 高 效 催 化 转 化 研 究 。 e⁃mail：yaoyuan.zhang@bit.edu.cn

1173



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.31, No.11, 2023 （1173-1196）

王小龙，巨荣辉，张耀远，吴芹，史大昕，陈康成，黎汉生

材料基础物理化学特性、具体的热分解行为及机理、影

响热分解特性的相关因素及其调控策略，以期为此后

含能材料热分解性能的相关研究提出建议与指导。

1 3 种典型含能材料的基础物化特性

含能材料的热分解特性与其自身物理化学性质息

息相关，因此分析其基础物化性质尤为重要。环四亚甲

基四硝胺（HMX）俗称奥克托今，是一种具有八元杂环

的硝铵结构，具备能量高、起爆性好、耐热性好等优点，

被认为是目前军事上应用综合性能最好的高能炸药［13］。

HMX 熔点在 278 ℃左右，较高的熔点使其在高能耐热

炸药领域具有良好的应用前景［14］。HMX 是多晶型物

质，不同晶型会对热分解、机械感度等性能产生影响，而

HMX 具有 4 种常见晶型，即 α、β、γ、δ 晶型，其中 γ 和 δ 型

在常温下不能稳定存在，β 型 HMX 的密度最高、感度最

低、最稳定，是工业产量最多和应用最广的晶型［15-16］。

六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）是典型的笼型多

硝 胺 含 能 材 料 ，其 晶 体 密 度 大 、爆 破 能 量 高［17-18］。 独

特的笼状分子结构和 1∶1 的碳⁃硝铵配比［19］使其被认

为是目前能够实际应用的能量最高、威力最强的单质

炸药［20-21］。CL⁃20 有多种晶型，在常温常压下可稳定存

在 α、β、γ、ε 4 种晶型，α、β、ε 晶型在常压、加热条件下可

直接转化为 γ 晶型，ε 晶型是 4 种晶型中最稳定、密度最

大晶型，被广泛应用于高能炸药或推进剂中［22-23］。

3，4⁃二 硝 基 呋 咱 基 氧 化 呋 咱（DNTF）属 于 第 3 代

高 能 密 度 材 料 ，其 能 量 性 能 优 于 HMX，与 CL⁃20 的 性

能 相 接 近 ，其 自 身 集 呋 咱 基 、氧 化 呋 咱 基 和 硝 基 于 一

体 ，并 且 仅 由 C、N、O 元 素 构 成 ，属 于 一 种 典 型 的 无

氢、无卤素炸药，拥有高密度、高能量、低特征值信号、

感度适中、熔点低、综合性能好等优势［24］。DNTF 的 3
个呋咱环均是具有大 π 键的平面结构，三者在空间中

形成共轭椅式构型，致使 DNTF 具有紧密的分子堆积

结构和较高的密度［25］。而 DNTF 低熔点（110 ℃）的特

性，使其可被作为液相载体应用于熔铸炸药中［26-28］。

表 1 为 3 种典型含能材料相关的物理化学特性数

据。由表 1 可知，3 种含能材料都具有较大的密度，其

中 CL⁃20 的密度最高（2.035 g·cm-3），与之高能量水平

表 1　3 种典型含能材料特性对比［29-35］

Table 1　Comparison of the characteristics of three typical energetic materials ［29-35］

parameters

molecular structure

morphology
density/g·cm⁃3

melting point/℃
flash point/℃

solubility

stability

friction sensitivity/%
features fall high
oxygen balance/%
explosion temperature 

（5 s）/℃

standard enthalpy of for⁃
mation/kJ·mol-1

TNT equivalent/%
explosion heat/kJ·kg-1

detonation velocity/m·s-1

detonation press/GPa

HMX

                            

white crystalline powder
1.900
278
287

soluble in acetone， nitromethane， di⁃
methyl sulfoxide， insoluble in water

5 g sample at 100 ℃ for 40 h， the air 
volume is 0.4 ml
100
H50/35.65 cm， 5 kg hammer
-21.62

327

104.8

140
5715
9100
39

CL⁃20

                 

white crystalline powder
2.035
210
228

soluble in acetone， ethyl acetate， tri⁃
chloromethane， insoluble in water

5 g sample at 120 ℃ for 22 h， the air 
volume is 0.5-0.8 ml
100
H50/20 cm， 2.5 kg hammer
-10.95

284

460.0

180
6238
9500
43

DNTF

                            

pale yellow crystalline powder
1.937
110
⁃

soluble in acetone， acetic acid， con⁃
centrated nitric acid， insoluble in water

5 g sample at 100 ℃ for 48 h， the air 
volume is 0.42 ml
64
H50/38.9 cm， 5 kg hammer
-20.51

308

657.2

168
5799
9250
41
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相符合，爆热（6238 kJ·kg-1）、爆速（9500 m·s-1）及爆压

（43 GPa）等性能在含能材料领域也十分优异［29］。HMX
和 DNTF 的熔点分别为 278 ℃和 110 ℃，相差 168 ℃，

不同的熔点特性也使得两者的应用领域有所差异。凭

借高熔点特性，HMX 基耐热炸药常用在油气射孔器材

装药中。而 DNTF 较低的熔点则使其具备良好的高能

可熔铸性，熔融状态下 DNTF 的粘度和流动性等特征与

传统熔铸载体 TNT 相似，但其爆热（5799 kJ·kg-1）、爆速

（9250 m·s-1）和 爆 压（41 GPa）较 高 ，使 得 DNTF 熔 铸

炸药具有更好的能量特性。就安全和稳定性能来看，

HMX 和 CL⁃20 的 摩 擦 感 度 均 为 100%，DNTF 则 具 有

较低的摩擦感度（64%）。同时，CL⁃20 的爆发点（5 s）
为 284 ℃，热感度方面略显不足。综合分析，3 种含能

材料均普遍存在机械感度较高和热稳定性能较差等问

题 。 此 外 ，3 种 含 能 材 料 均 属 于 负 氧 平 衡 炸 药 ，其 中

CL⁃20 的 氧 平 衡 为 -10.95%，更 加 接 近 理 想 的 零 氧 平

衡，具有更好的爆破效果。

2 3 种典型含能材料的热分解行为及机理

2.1 热分解行为

HMX 作为典型的高能硝铵炸药，其热分解行为具

有一般硝铵类炸药的共性。总体来看，HMX 的热分解

属于在固⁃液体系中同时进行的非均相反应。由 HMX
的 差 示 扫 描 量 热（DSC）曲 线（图 1a）［16］可 以 看 出 ，

HMX 在 200 ℃左右存在 1 个微弱的吸热峰，为 β→δ 相

变峰；280 ℃左右也存在 1 个微弱的吸热峰，为熔融吸

热峰；270~320 ℃内，HMX 进入分解放热阶段，存在 1
个较大的分解放热峰，其中第 2 个吸热熔融峰非常微

小，显示并不完全，这主要是因为熔融吸热过程与快速

放热分解过程过于相近，以至于吸热峰被掩盖。而当

升温速率由 5 ℃·min-1 增大至 20 ℃·min-1 时，HMX 的

热 分 解 峰 温 由 281.69 ℃延 后 至 289.05 ℃，熔 融 吸 热

峰变得更加明显，分解程度更加剧烈。这是因为 HMX
相 态 的 转 变 导 致 HMX 自 加 热 和 自 催 化 反 应 更 加

显著［36］。

CL⁃20 是由 2 个五元环和 1 个六元环组成的复杂

立 体 式 结 构 ，这 造 成 了 其 热 分 解 行 为 的 复 杂 性 。 由

CL⁃20 的 DSC 曲线（图 1b）［37］分析，CL⁃20 在 168 ℃左

右存在 1 个微弱的吸热峰，为 ε→γ 晶型的相变峰。在

210~270 ℃的温度范围内出现放热现象，为 CL⁃20 的

热分解过程，分解峰温大约在 230.2~240.6 ℃区间内。

而 当 升 温 速 率 由 5 ℃ ·min-1 增 大 至 20 ℃ ·min-1 时 ，

CL⁃20 的分解峰温由 230.2 ℃延后至 240.6 ℃，热分解

过程也更加剧烈。

作 为 一 种 典 型 的 呋 咱 类 高 能 无 氢 炸 药 ，DNTF 的

热分解行为较为独特。就其整体的热分解行为而言，

DNTF 的 热 分 解 过 程 是 在 液 相 中 进 行 的 ，由 DNTF 的

DSC 曲线（图 1c）［38］可以发现：DNTF 在 109~110 ℃范

围 内 受 热 熔 化 ，这 与 DNTF 的 熔 点 对 应 。 在 220~
350 ℃之间出现的明显放热行为是由于 DNTF 的受热

分解，热分解最大峰温在 250~285 ℃温度区间内。而

当升温速率由 1 ℃·min-1 增大至 10 ℃·min-1 时，其热

分解程度加剧，主分解峰温提高，二次分解峰逐渐变得

a.　HMX

b.　CL⁃20

c.　DNTF

图 1　3 种典型含能材料的 DSC 曲线［16， 37-38］

Fig.1　DSC curves of three typical energetic materials［16， 37-38］
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明显。

2.2 热分解机理

2.2.1 硝胺类

由二维平面环状硝铵的 HMX 发展到三维笼型结

构 硝 铵 的 CL⁃20，不 仅 突 破 了 传 统 硝 铵 炸 药 的 研 究 思

路 ，更 是 将 含 能 材 料 的 能 量 密 度 带 入 了 新 的 高 度 。

HMX 与 CL⁃20 作为 2 种不同硝胺类炸药的典型代表，

在热分解机理方面，具备一般硝铵类炸药的共性，同时

也存在一定的差异。

N─ NO2 的 断 裂 是 引 发 HMX 和 CL⁃20 分 解 的 关

键 步 骤 ，分 解 过 程 会 伴 随 产 生 NO2 等 气 体 产 物 ，且

NO2 所具有的强氧化性又会加剧含能材料的分解。但

在 HMX 初始分解过程中，除 N─NO2 断裂外，还存在

C─N 同时断裂的竞争反应，刘子如等［39］曾对 HMX 反

应机理的文献进行综述分析，总结出以下 HMX 的分解路

径（Scheme 1），O 原子从 N─NO2转移到─CH2─上，伴

随 C─N 键断裂，生成 CH2􀰗N─NO2，进而分解产生

CH2O 和 N2O。 而 对 于 N─ N 键 的 断 裂 路 径 ，首 先 是

硝基自由基的脱离，之后 C─N 键断裂造成开环，生成

自 由 基 CH2 􀰗 N·和 中 间 物 CH2 􀰗 N ─ NO2，自 由 基

CH2􀰗N·会 进 一 步 生 成 HCN。 总 结 来 看 ，HMX 的 分

解 始 于 C─N 键 和 N─N 键 的 竞 争 断 裂 ，生 成 的 产 物

分 别 为 CH2O 和 N2O，HCN 和 HONO。 但 两 者 实 际

的 竞 争 反 应 机 理 非 常 复 杂 ，CH2O，N2O，HCN 和

HONO 等气体产物也有众多生成路径，后续还存在多

种二次、三次反应。

笼型和多硝基的结构使 CL⁃20 的分解机理与分解

产物变得十分复杂，其中 N─NO2 键断裂是目前公认

引 发 裂 解 的 关 键 步 骤 。 张 力 等［40］采 用 反 应 力 场 分 子

动 力 学 模 拟（RMDS）对 不 同 密 度 和 温 度 下 的 气 相

CL⁃20 热分解过程进行了研究，结果表明，气相 CL⁃20
的初始反应过程为 N─NO2 键断裂生成硝基自由基的

过程，其密度和温度不会改变，硝基自由基产生的时间

和 数 量 受 到 了 影 响 ；随 后 其 分 解 中 发 生 C ─ C 键 、

C─N 键和 N─N 键的断裂，以及质子转移、开环、闭环

等更为复杂的后续反应。 Isayev 等［41］采用从头算分子

动 力 学（CPMD）模 拟 了 1500~3000 K 温 度 范 围 内

CL⁃20 的单分子反应机理，结果表明，与其他硝胺（如

RDX、HMX）不 同 ，CL⁃20 单 分 子 分 解 过 程 只 有 1 个 明

显的初始反应过程，即 N─NO2 键均裂，且在早期热分

解 过 程 中 占 主 导 地 位 ，决 定 了 整 体 的 活 化 能 垒 。

N─NO2 键的均裂取决于温度，温度越高，反应越快。

除此之外，相关的研究表明 CL⁃20 的初始分解除

N ─ N 键 断 裂 外 ，还 包 含 一 些 其 它 反 应 。 Okovytyy
等［42］基于密度泛函理论（DFT）、采用 B3LYP 方法对气

相 CL⁃20 可能的热分解过程进行量子化学计算研究，

发现单分子 CL⁃20 的初始热解路径主要包括 N─NO2

均裂形成硝基自由基、HONO 消除、C─N 和 N─N 键

断裂导致的开环反应以及 H 的转移。Ren 等［43］采用反

应 分 子 动 力 学（ReaxFF MD）模 拟 方 法 并 结 合 反 应 分

析及可视化工具（VARxMD）对固相 CL⁃20 的热分解过

程进行了研究，结果表明，CL⁃20 初始分解主要包含以

下 3 种：N─N 键和 C─N 键断裂引发开环的单分子反应

以及 NO2 夺取 CL⁃20 中的硝基氧生成 NO3 的双分子反

应 。 3 种 初 始 分 解 反 应 得 到 的 C6 中 间 体 ，经 N ─ N、

C─N 和 C─C 键断裂等反应，产生大量 NOx（NO、NO2、

N2O、NO3）小分子中间产物，其中 NO2的数量最多。同

时生成的 C2和 C4等中间产物片段，在 NO2气体参与下，

发 生 更 加 复 杂 的 类 链 式 反 应 ，最 终 转 变 为 稳 定 产 物

H2O、N2、CO2等，具体的分解路径如 Scheme 2 所示。

快速热解和各种分析技术的飞速发展，有效推动

了含能材料热分解机理的研究。Naik 等［44］采用热解

气 相 色 谱 与 质 谱 分 析 联 用 技 术（GC/MS）对 800 ℃ 下

CL⁃20 的热分解过程进行了研究，并推测了热分解机理

Scheme 1　Cleavage mechanism of C⁃N and N⁃N bonds of HMX［39］
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（Scheme 3），结果显示，CL⁃20 的分解，开始于 N─N 键

的断裂，随后 C─N 键和 C─C 键断裂。C─N 键的断

裂 形 成 了 大 量 质 荷 比（m/z）在 80~110 内 的 低 分 子 量

产物，主要为取代吡嗪衍生物（以 m/z 81 和 96 片段所

对应的 C4H5N2
+和 C4H4N2O+为主）；之后部分碎片进一

步分解为 H2O、HCN、CO、HNCO、CO2、C2N2 等产物。

环境温度和压力对气体分解产物的影响规律对推

测和验证 HMX 和 CL⁃20 的热分解机理具有重要作用，

快速热裂解原位红外光谱联用技术可用于研究这一规

律 。 任 晓 宁 等［45］采 用 快 速 热 裂 解 原 位 红 外 光 谱 联 用

（T⁃Jump/FTIR）技 术 考 察 了 HMX 的 快 速 热 裂 解 过 程 ，

并 根 据 N2O/HCN 相 对 摩 尔 浓 度 的 比 值 ，研 究 了 压 力

和温度对其裂解过程和机理的影响，结果发现，HMX
的裂解气相产物有 10 种，N2O/HCN 的比值随温度上

升 而 下 降 ，验 证 了 HMX 生 成 N2O（C ─ N 键 断 裂）和

HCN（N─N 键断裂）是 2 个竞争反应，同时温度升高，

N─N 键断裂逐渐占优势；当压力增大时，后续反应中

N2O 的消耗量大于 HCN 消耗量，N2O/HCN 比值逐渐

下降。王晓红等［46］采用 T⁃Jump/FTIR 技术考察了温度

和压力对 N2O/NO2 和 NO/NO2 相对含量比值的影响，

并 推 测 了 CL⁃20 的 热 分 解 机 理 ，结 果 表 明 ，N2O/NO2

和 NO/NO2相对含量比值均随温度和压力增大而增大，

这是因为 CL⁃20 的分解始于 N─NO2 键的断裂，中间体

经异构化会释放出 N2O（Scheme 4）。当压力增大时，

CL⁃20 分解生成的 NO2 难 以 扩 散 ，导 致 NO2 与 凝 聚 相

和还原性气体产物（如 CH2O 等）发生二次反应。后续

消耗 NO2 生成 NO 的反应则会随温度升高而加速。

HMX 和 CL⁃20 均为环状硝铵结构，两者在发生初

始分解开环后，内部会发生重组以稳定结构。刘学涌

等［47］采用原位红外光谱研究 HMX 在不同升温速率条

件下的热分解行为，结果表明，温度升高会使 C─N 键

的断裂速率远高于 N─N 键。在低升温速率下，HMX
的分解速率较慢，断裂环会发生分子内结合，而在较高

升温速率下，断裂的 HMX 发生分子间成环，形成稳定

Scheme 2　Diagram of the decomposition path of CL⁃20［43］
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的八元环结构。PATIL 等［48］采用等温失重法（TGA）和

傅立叶变换红外光谱（FTIR）研究了 1 atm 下 CL⁃20 的

热 分 解 动 力 学 ，TGA 结 果 显 示 ，CL⁃20 前 50% 分 解 过

程的阿伦尼乌斯常数与 N─NO2 基团的非常接近，说

明 CL⁃20 的 N─NO2 均裂占分解过程的主导地位。研

究结果还发现，CL⁃20 分解产物中会存在包含 C􀰗O、

C􀰗N 和 NH 键等的残渣，分析认为这是由于 N─NO2

均裂后，CL⁃20 可通过形成多重键和聚合的方式来稳

定 C─N 键，同时多环笼中自由基位点的反应也是形

成残渣产物的部分原因（Scheme 5）。

为探究升温速率是否会对 HMX 和 CL⁃20 的热分

解机理产生影响，刘学涌等［49］采用原位漫反射红外光

谱 研 究 升 温 速 率 对 HMX 热 分 解 过 程 的 影 响 ，结 果 显

示，不同升温速率（5，10，20 ℃·min-1 和 40 ℃·min-1）

下 ，HMX 环 上 的 C─N 键 初 始 断 裂 温 度 存 在 差 异 ，但

其气体产物的种类和相对比例基本无差。这是由于升

温速率增加，体系产生过热现象，致使 C─N 键的起始

分解温度升高和 HMX 分解滞后。但升温速率并不会

改 变 HMX 的 分 解 机 理 ，因 此 气 体 产 物 种 类 和 含 量 无

明显变化。而升温速率对 CL⁃20 的分解机理是否会产

生 影 响 ，目 前 尚 未 有 明 确 的 研 究 ，但 由 CL⁃20 的 DSC
曲线（图 1b）可以发现，不同升温速率下，其 DSC 曲线

几乎呈现出相似的形状，由此也可推测出升温速率并

不会影响 CL⁃20 的分解机理。

2.2.2 呋咱类

近些年来，国内外学者对 DNTF 的热分解行为做

Scheme 3　Decomposition mechanism of CL⁃20［44］

Scheme 4　Decomposition mechanism of CL⁃20 to N2O［46］

Scheme 5　Formation mechanism of C􀰗O， C􀰗N and NH bonds［48］
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了大量研究，但关于 DNTF 的热分解机理仍存在许多

不明确的地方。目前，DNTF 分子内的 C─NO2 断裂后

NO2 首 先 脱 除 ，这 是 被 普 遍 接 受 的 初 始 热 分 解 步 骤 。

南海等［50］采用变温红外原位池技术测定 DNTF 特征基

团（硝基、呋咱基和氧化呋咱基）在不同升温速率下随

温度的变化情况，并计算了以上 3 种特征基团的动力

学参数，结果表明，随着温度的升高，3 种基团的反应

速率均出现加快趋势，并且反应活性大小的顺序为：硝

基>氧化呋咱基>呋咱基，即温度相同时，硝基表现出

最高的反应速率，而反应速率相同时，硝基的反应温度

最低。同时，量子化学计算结果表明 C─N 键断裂所

需 能 量 要 小 于 C─C 键 断 裂 所 需 能 量 。 因 此 ，可 推 测

出 DNTF 分解首先是 C─NO2 键的断裂。

马 海 霞 等［51］采 用 密 度 泛 函 理 论（DFT）研 究 了

DNTF 的分子结构（图 2），结果表明，DNTF 分子中较长

的键为 C（3）─N（11），C（17）─N（20），C（7）─C（16），

C（2）─C（6），O（9）─N（10），受热后这些键会优先断

裂。并且发现 N→O 中的氧原子对于体系的结构和性

质 影 响 最 大 ，由 于 O（14）的 亲 电 效 应 ，致 使 环 Ⅲ 内 原

子 共 轭 效 果 较 差 以 及 C（2）─ C（6）键 长（1.459 Å）短

于 C（7）─C（16）键长（1.471 Å）。

任晓宁等［52］采用 T⁃Jump/FTIR 技术在 0.1~0.4 MPa
范围内对 DNTF 进行快速热裂解，研究压力和温度对

于 其 裂 解 产 物 的 影 响 ，结 果 表 明 ，CO、CO2、NO 和

NO2 为主要裂解产物，随压力升高，相对摩尔浓度比值

c*
CO/c*

CO2 和 c*
NO/c*

NO2 均 呈 现 出 先 增 大 后 减 小 的 趋 势 。

而温度上升，c*
CO/c*

CO2 增大，c*
NO/c*

NO2 却减小。由此揭

示了 DNTF中 C─NO2存在均裂生成 NO2和异构化生成

NO 的竞争反应，以及存在后续分解的非均相（气相与凝

聚相）以及均相（气相）反应的二次或三次反应过程。

DNTF 的 热 分 解 机 理 如 Scheme 6 所 示 。 NO2 的

脱除被认为是引发 DNTF 分解的起始步骤。DNTF 是

不对称分子，NO2 的脱除可分为 2 种途径［53］，靠近 N→
O 的一侧和远离 N→O 的一侧。随后连接呋咱环和氧

化 呋 咱 环 之 间 的 C ─ C 键 发 生 断 裂 ，并 且 已 知 由 于

N→O 中 O 原子的影响，使远离它一侧的 C─C 键要比

靠近它一侧的 C─C 键更易断裂。最后得到的氧化呋

咱环和呋咱环发生内部 N─O 键断裂，比较特殊的氧

化呋咱环同样受环外 O 原子的影响，使靠近 N→O 一

侧的 N─O 键会首先发生断裂，相比于呋咱环具有更

快的开环反应速度，之后经过更复杂的后续分解反应，

生成 NO、NO2、CO 和 CO2 等最终产物。另外，NO 还

有一种生成途径，DNTF 的 C─NO2 发生异构化，形成

C─ONO 后脱离出 NO 气体。由于 NO2 具有氧化性，

会对整个体系的分解产生较强的自催化现象，从而加

速热分解过程。例如在后续二次、三次反应中，NO2 可

与还原性的 CO 反应，生成 CO2 和 NO 气体。

2.3 小结

由常规硝铵炸药 HMX、笼型硝铵炸药 CL⁃20 和呋

咱 类 炸 药 DNTF 的 热 分 解 行 为 和 热 分 解 机 理 分 析 可

得，它们的热稳定性能在含能材料领域并不占优，热分

解峰温较低（300 ℃以下），在分解时会释放出大量热

量，并且在发生热分解之前，三者均存在晶型转变或熔

融的吸热过程。当外界温度和压力变化时，含能材料

的热分解行为变化明显：温度越高，热分解越剧烈；压

力 越 大 ，气 体 产 物（如 NO2 等）难 以 扩 散 ，后 续 气 相 二

次或三次反应明显加剧。3 种典型含能材料内部存在

不同数量的硝基含能基团，硝基的脱除被认为是导致

它们热分解发生的关键步骤。与简单八元环的 HMX
相比，CL⁃20 和 DNTF 均由 2 个以上的多元环组成，特

别是 CL⁃20 多环交错的立体空间结构和较多的硝基基

团 ，造 成 其 分 解 机 理 更 为 复 杂 。 与 CL⁃20 和 HMX 相

比，DNTF 仅含有 C、N、O 元素，不具有 H 元素，使得其

分解产物相对简单。表征分析技术与量子化学理论计

算的快速发展，在揭示含能材料的热分解机理方面发

挥了重要的作用。而如何将表征分析技术与量子化学

理论计算结合，进一步去阐明 3 种典型含能材料详细

的热分解机理，这将是未来含能材料领域重要的研究

方向之一。

3 影响 3 种典型含能材料热分解特性的因素

3.1 HMX
已有诸多学者对影响 HMX 热分解性能的因素进

行 研 究 ，目 前 主 要 分 为 HMX 的 自 身 结 构 因 素 和 添 加

剂的影响。这种对 HMX 热分解的影响体现在有效促

进和合理抑制两方面。

图 2　DNTF 的几何原子序数［51］

Fig.2　Geometric atomic number of DNTF［51］
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3.1.1 自身结构的影响

首先，HMX 的粒径尺寸会极大地影响自身的受热

程度，一般来说，尽可能保持较小的粒径，可以有效促

进 HMX 的热分解过程。Bari 等［54］采用 DSC 法在不同

的升温速率下分别研究体相和纳米约束 HMX 的热性

能 ，结 果 表 明 ，当 加 热 速 率 由 低⁃中⁃高 变 化 时 ，热 分 解

过 程 分 别 发 生 在 固 相 、固 液 混 合 相 以 及 液 相 体 系 中 。

与 分 散 HMX 相 比 ，纳 米 约 束 HMX 分 解 反 应 加 快 ，在

50 nm 孔 径 下 起 始 热 分 解 温 度 降 低 1~5 ℃ ，而 在

12 nm 孔径下起始热分解温度更是降低 4~11 ℃。其

分解动力学可由一级自催化反应模型描述，当纳米约

束 增 加 时 ，反 应 速 率 常 数 也 会 随 之 增 加 。 Fathollahi
等［55］探究了非等温条件下 HMX 粒度对其热分解的影

响，结果表明，HMX 粒径增大，它的热分解温度和分解

活化能也增大，并且在相同升温速率下，小颗粒的分解

温度低于大颗粒的分解温度。这是因为粒径减小，其

比表面积增大，吸热能力增强，产生局部热点所需热量

减少，使得分解温度降低，分解速率加快。

其次，HMX 是多晶型化合物，不同的晶型具有不

同的热稳定性能，而且受热后会存在不同晶型之间的

相 互 转 化 。 一 般 来 说 ，众 多 晶 型 中 最 稳 定 的 是

β⁃HMX。 王 玉 姣 等［56］采 用 饱 和 溶 液⁃冷 却 结 晶 法 ，将

Scheme 6　Diagram of the decomposition mechanism of DNTF ［50， 53］
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β⁃HMX 部 分 或 完 全 转 化 为 α⁃HMX，研 究 α/β⁃HMX 晶

体 的 热 分 解 行 为 ，结 果 表 明 ，α⁃HMX 晶 体 含 量 增 加 ，

α/β⁃HMX 混合晶体的表观活化能降低，热分解放热量

也 增 大 。 其 原 因 在 于 α⁃HMX 晶 体 相 对 比 较 活 泼 ，纯

α⁃HMX 晶体的表观活化能比纯 β⁃HMX 低 4.1%，而热

分解放热量却高出 4.8%。

3.1.2 添加剂的影响

探究、设计和制备合适的添加剂，并应用于 HMX
的热分解过程已经成为当前重要的研究方向。相关研

究者已开发出众多添加剂，大体可分为无机非金属类、

金 属 及 金 属 氧 化 物 类 和 有 机 化 合 物 类 ，如 表 2 所 示 。

根据加入前后分解峰温偏差，发现它们的催化效果也

不 尽 相 同 ，有 些 添 加 剂（如 SiO2、Cu 等）会 起 到 促 进

HMX 分解的作用，有些添加剂（如 ANPZO 等）则会对

HMX 分解产生抑制效果。

（1） 无机非金属类

无机非金属材料一直凭借优异的性能和较低的成

本被人们广泛关注。张婷等［57］以尿素为氮源，采用水

热 还 原 法 制 备 了 氮 掺 杂 氧 化 石 墨 烯（N⁃GO），并 考 察

其对 HMX 热分解过程的影响，结果显示，HMX 的放热

分 解 温 度 从 283.16 ℃提 前 至 281.96 ℃，表 观 活 化 能

从 514.61 kJ·mol-1 降至 484.36 kJ·mol-1，原因是 N 原

子掺杂进入氧化石墨烯骨架后，引入未配对的电子对，

增加氧化石墨烯表面电荷密度和可参与反应的活性位

点。同时丰富的孔结构增大了界面接触面积，促进分

解产生的小分子和气体快速的扩散。

曾贵玉等［58］通过超声复合法制备 HMX/CNTs（碳

纳米管）复合材料，对其热分解性能进行研究，结果显

示，当升温速率由 2 K·min-1 增大至 10 K·min-1 时，发

现热重（TG）曲线向高温方向移动，但 TG 曲线形状并

无变化，说明 CNTs 不会改变 HMX 的分解机理。当升

温速率高于 10 K·min-1 时，TG 曲线形状与位置基本无

变 化 ，此 时 HMX 的 热 分 解 行 为 几 乎 不 再 受 升 温 速 率

的影响，但 CNTs 可以使 HMX 的晶相转变温度和热分

表 2　不同添加剂对 HMX 热分解特性的影响规律

Table 2　Effects of different additives on the thermal decomposition characteristics of HMX

category

inorganic 
nonmetal

metal and metal 
oxide

organic 
compound

mixed samples

N⁃GO/HMX
HMX/CNTs
HMX/SiO2

HMX/GO⁃2
20%⁃Al⁃HMX
CoFe2O4+HMX
Bi0.2⁃Fe2O3/HMX
Al/Fe2O3/HMX
HMX/Cu
HMX+MgWO4⁃GO（urea）
LaFeO3@MnO2/HMX
HMX+TiO2

HMX@PDA@TiO2

［Ag（tza）］n/HMX
NC⁃coated HMX
HMX/ANPZO
HMX/BR
HMX⁃N@PANI⁃2
HMX⁃F@PANI
Ph⁃Fe/HMX

additive/
HMX mass 
ratio
20∶80
1∶99
20∶80
2∶98
20∶80
1∶4
1∶4
1∶1
-
1∶4
1∶4
1∶99
-
1∶19
-
1.46∶1
5∶95
-
5∶95
3∶10

test 
method

DSC
TG
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC

heating 
rate
/℃·min-1

10
2
10
10
5
10
5
5
10
10
10
5
20
10
10
10
20
10
15
10

HMX decomposi⁃
tion tempera⁃
ture/℃
283.16
272.90
284.80
284.93
280.94
283.20
284.00
285.00
289.09
283.42
283.04
285.00
289.00
282.60
285.15
289.00
288.20
282.60
286.54
295.25

peak decomposi⁃
tion temperature of 
mixed system/℃
281.96
271.10
249.87
284.84
280.96
277.60
261.00
272.00
253.56
268.36
273.44
275.00
249.57
280.90
284.05
297.80
275.70
278.80
295.57
287.35

decomposition 
peak temperature 
deviation/℃
-1.20
-1.80
-34.93
-0.09
0.02
-5.60
-23.00
-13.00
-35.53
-15.06
-9.60
-10.00
-39.43
-1.70
-1.10
8.80
-12.50
-3.80
9.03
-7.90

literature 
resources

［57］

［58］

［59］

［60］

［61］

［62］

［63］

［64］

［65］

［66］

［67］

［68］

［69］

［70］

［71］

［72］

［73］

［74］

［75］

［76］

 Note： N⁃GO is nitrogen⁃doped graphene oxide. CNTs are carbon nanotubes. GO⁃2 is graphene oxide with a mass fraction of 2%. PDA is polydopamine. ［Ag（tza）］n 
is a complex of tetrazole⁃1⁃acetic acid and Ag. NC is nitrocellulose. ANPZO is 2，6⁃diamino⁃3，5⁃dinitropyrazine⁃1⁃oxide. BR is cis⁃1，4⁃polybutadiene. 
HMX⁃N@PANI⁃2 is polyaniline coated with ammonium peroxydisulfate modified HMX with shell material content of 4.2%. HMX⁃F@PANI is polyaniline sur⁃
face modified fluororubber coated HMX. Ph⁃Fe is phloroglucinol⁃Fe complex.
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解温度均向低温方向偏移，复合物的平均活化能至少

降低了 70 kJ·mol-1。这是因为 CNTs 具有优异的导热

性 能 ，有 利 于 HMX 热 分 解 过 程 中 热 量 的 传 导 。 同 时

CNTs 之间的空隙、CNTs 内部层间空隙以及管壁上的

孔洞均有利于分解产物的扩散。

Cui 等［59］以 三 维 网 状 结 构 SiO2 干 凝 胶 为 模 板，采

用 溶 胶⁃凝 胶 法 合 成 HMX/SiO2 纳 米 复 合 材 料 ，考 察

SiO2 含量（20%，30%，70%）对 HMX 热分解过程的影

响，结果显示，HMX/SiO2 纳米复合材料的初始分解温

度和峰分解温度随 SiO2 含量的增加而降低，其中热分

解 峰 温 相 较 HMX 而 言 ，分 别 下 降 了 约 41.29，40.03，

34.93 ℃。这是由于 SiO2 基体的引入，使得 HMX 粒径

降 低 至 100 nm 以 下 ，从 而 改 变 点 火 成 分 内 部 热 点 的

形 成 机 制 ，同 时 SiO2 基 体 具 有 优 良 的 抗 冲 击 性 能 ，其

三维网状结构也会使点火成分的冲击灵敏度降低。

除此之外，无机非金属材料也经常作为钝感剂被

用于抑制 HMX 的热分解。Li 等［60］通过溶剂⁃非溶剂法

将 氧 化 石 墨 烯（GO）沉 积 在 HMX 表 面 ，形 成 包 覆 涂

层 ，并 对 其 热 分 解 性 能 和 机 械 性 能 进 行 测 试 ，结 果 显

示，加入质量分数为 2% 的 GO 后，HMX 的活化能增加

了 23.5 kJ·mol-1，其热稳定性能增强，同时摩擦感度和

冲击感度也都得到较大提升。这是因为 GO 作为一种

惰性钝感剂覆盖在 HMX 表面，GO 基面和边缘具有的

含氧官能团使得 GO 层与层间吸引力减弱，易于将机

械 冲 击 刺 激 引 起 的 动 能 转 化 为 滑 动 势 能 。 另 外 ，GO
具有较优的导热性能，可以使体系的热点能量迅速扩

散，从而降低热点温度。

由此可见，应用较多的无机非金属材料（碳基、硅

基 等），对 HMX 主 要 起 到 促 进 热 分 解 过 程 的 作 用 ，这

些 材 料 具 有 丰 富 的 三 维 孔 道 结 构 以 及 较 大 的 比 表 面

积，产生了较多的活性位点，有利于气体产物的扩散。

而作为惰性钝感剂的无机非金属材料，其良好的润滑

和能量扩散性能可被用于缓解 HMX 的热分解。

（2） 金属及金属氧化物类

金属与金属氧化物在催化领域占据重要的地位。

耿 孝 恒 等［61］采 用 超 声 辅 助 喷 雾 重 结 晶 制 备 了 不 同 质

量比（5%，10%，20%）的纳米 Al 与 HMX 的混合物，对

其热分解性能进行研究，结果表明，3 种纳米催化剂均

有利于促进 HMX 的热分解，其中 20% 的纳米 Al 效果

最好。这是因为纳米 Al 具有更大的比表面积、更多的

表面原子和不饱和配位的表面原子，即纳米 Al 表面存

在 大 量 的 不 饱 和 键 ，可 与 HMX 分 子 中 的 ─ CH2 和

─NO2 相互作用，导致分子中 C─N 键和 N─N 键的键

能减弱，从而促进热分解。

熊烺录等［65］采用化学镀法在 HMX 外表面包覆纳

米 Cu 颗粒，并对 HMX/Cu 复合粒子进行 DSC 测试，结

果表明，在负载纳米 Cu 后，HMX 的起始分解温度提前

43.85 ℃，热分解峰温提前 35.53 ℃，两者的温差 Δt 达

16.83 ℃ ，而 纯 HMX 的 Δt 为 8.52 ℃ 。 说 明 Cu 可 使

HMX 放热变得均匀、稳定。这主要是由于纳米 Cu 存

在 大 量 的 孪 晶 缺 陷 和 孔 洞 缺 陷 ，可 有 效 移 除 HMX 中

的 NO2 和 H，使得 C─N 键和 N─N 键的键能变弱。另

外纳米 Cu 可以催化 HMX 分解产物中氮氧化物的反应，

而化学镀法可使纳米 Cu 催化剂产生空间分布效应，增大

气相与纳米 Cu 之间的接触面积，使得凝聚相分解反应加

剧。同时随升温速率增加，复合粒子 Δt 呈现先增大，后

减小，然后再增大的趋势。这是因为当升温速率小于

10 ℃·min-1 时，纳米 Cu 催化较充分，HMX 热分解较均

匀 稳 定 。 而 当 升 温 速 率 超 过 15 ℃·min-1 时 ，HMX 分

解 开 始 变 得 剧 烈 。 当 升 温 速 率 达 到 20 ℃ ·min-1 和

30 ℃·min-1 时，HMX 在 284.65 ℃和 287.32 ℃处出现

了液相反应的分解峰，且升温速率越大，液相分解峰越

明显。

Wei 等［77］采 用 硬 脂 酸 溶 液 燃 烧 法 制 备 了 钙 钛 矿

型 LaFeO3 和 Fe2O3，并研究其对 HMX 的热分解过程的

影 响 ，结 果 显 示 ，HMX+α⁃Fe2O3 混 合 物 的 起 始 分 解 温

度 无 变 化 、分 解 速 率 最 大 时 所 对 应 的 温 度 降 低 了

5.1 K；而 HMX+LaFeO3 混合物的起始分解温度降低了

30 K、分解速率最大时所对应的温度降低了 6.3 K。相

较 而 言 ，钙 钛 矿 型 LaFeO3 催 化 活 性 更 好 ，这 是 因 为

LaFeO3 表 面 吸 附 氧（Oad）和 羟 基 浓 度 较 高 ，可 产 生

H2O、O2 等 脱 附 气 体 ，抽 取 HMX 中 的 H 原 子 ，进 而 破

坏 HMX 晶 格 。 同 时 LaFeO3 可 以 催 化 HMX 热 分 解 的

分解产物 CO 和 NO 之间的反应。

金属及金属氧化物在催化 HMX 分解的研究中较

为 常 见 ，并 且 还 可 通 过 改 变 两 者 的 结 合 方 式 来 稳 定

HMX。 肖 春 等［78］采 用 静 电 沉 积 法 ，将 TiO2 纳 米 颗 粒

包 覆 在 HMX 外 层 ，然 后 通 过 扫 描 电 镜（SEM）、热 失

重⁃差示扫描量热分析（TG⁃DSC）等表征测试技术对其

表面形貌、热稳定性能等进行研究，结果表明，TiO2 对

HMX 具 有 良 好 的 包 覆 效 果 。 并 且 包 覆 前 后 HMX 的

β→δ 晶型转变温度提高了 8.4 ℃，说明 TiO2 包覆层可

以 有 效 提 高 HMX 的 热 稳 定 性 能 ，这 是 由 于 晶 型 转 变

会使晶体内部应力增大，体积发生膨胀，产生大量空位

和 微 裂 纹 ，进 而 引 起 物 理 化 学 性 能 的 改 变［79］，而 TiO2

包覆层能够阻碍 HMX 的体积膨胀，延缓 HMX 晶相转
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变过程的进行。

因而可见，大部分金属及金属氧化物能促进 HMX
的分解，主要原因在于，金属及金属氧化物表面存在大

量不饱和原子、晶格缺陷或吸附氧等其它活性物质，能

够有效与 HMX 上的─CH2 和─NO2 相互作用，引发体

系的快速分解，同时在后续的二次或三次气相反应中

又可以起到催化的效果。TiO2 则可通过包覆方法，对

HMX 晶型转变过程中的体积膨胀进行束缚，进而缓解

HMX 的热分解。

（3） 有机化合物类

有机化合物凭借其诸多的种类、良好的可控性被用

于多种催化领域。张鹤丹等［70］以四氮唑乙酸（Htza）为配

体 ，Ag+、Cu2+、Zn2+为 中 心 离 子 ，通 过 溶 剂 挥 发 法 合 成

3 种 金 属 有 机 配 合 物 ：［Ag（tza）］n、［Cu（tza）2］n、

［Zn（tza）2］n，研究其对 HMX 热分解性能的影响，结果

表明，3 种材料均降低了 HMX 的热分解温度并有效提

高 了 放 热 量 ，但 对 HMX 的 晶 型 转 化 温 度 没 有 影 响 。

这是由于配合物可原位分解成分子水平上的金属氧化

物，高比表面积和高活性位点使其具有良好的催化效

果，同时 Ag2O、CuO 和 ZnO 可催化分解产物之间的放

热反应，包括 CO 的氧化反应、CO 和 NO 之间的反应。

Zhang 等［71］将 HMX 颗粒用含能硝化纤维素（NC）

进 行 包 覆 ，并 对 其 热 性 能 进 行 研 究 ，结 果 表 明 ，NC 包

覆后 HMX 的热分解峰温相比包覆前呈现出提前的趋

势 。 这 可 能 是 因 为 涂 覆 过 程 中 NC 与 HMX 之 间 形 成

氢键会对 HMX 的热性能产生一定影响。

应用于缓解 HMX 的热分解过程的有机化合物种

类繁多且结合方式多样，例如刘皓楠等［72］采用分子动

力 学 模 拟 与 实 验 相 结 合 的 方 法 ，对 由 HMX 和 2，6⁃二
氨 基⁃3，5⁃二 硝 基⁃吡 嗪⁃1⁃氧（ANPZO）制 备 的 HMX/
ANPZO 共晶炸药的形成机理以及热分解性能进行研

究 ，结 果 表 明 ，HMX 与 ANPZO 之 间 的 结 合 能 和 内 聚

能 密 度 大 于 HMX 分 子 间 以 及 ANPZO 分 子 间 的 结 合

能和内聚能密度，即 HMX 与 ANPZO 之间有较强的相

互作用力，使得 HMX/ANPZO 共晶具有稳定的结构和

较 低 的 感 度 。 同 时 与 HMX 相 比 ，HMX/ANPZO 的 热

分解放热峰温延后 8.8 ℃，这可能是由于在 HMX/AN⁃
PZO 共 晶 炸 药 的 分 解 过 程 中 ，分 子 间 的 氢 键 先 断 裂 ，

随后 HMX 再分解，从而一定程度上延后分解峰温。

研究中常使用有机惰性高分子材料对含能材料实

现 包 覆 降 感 ，Zhang 等［74］通 过 原 位 聚 合 的 方 法 ，在

（3⁃氨 丙 基）三 甲 氧 基 硅 烷（APTES）改 性 的 HMX 表 面

制备了致密聚苯胺（PANI）涂层复合材料，并对核壳复

合材料进行测试，结果显示，包覆后的含能晶体化学结

构 和 晶 型 没 有 发 生 变 化 ，但 聚 苯 胺 壳 层 能 提 高 HMX
的晶型转变温度（β→δ），同时可通过降低活化能来增

强 HMX 热 分 解 行 为 。 这 是 由 于 经 APTES 改 性 后 ，

HMX 晶 体 表 面 ─ NH2 基 团 的 增 加 ，形 成 了 原 位 聚 合

点，使 HMX 被聚苯胺紧密包覆，聚苯胺壳具有良好的缓

冲隔离作用和导电性能，同时聚苯胺的吸热分解温度高

于含能晶体的相变温度，进而可吸收热量，提高多态相

变温度。另一方面，HMX 表面的纳米 PANI 涂层在受热

时会出现热冲击，增加与 HMX 表面的摩擦，形成无数的

局部热点，可以促进 HMX 分解。导电聚苯胺的 N+也容

易与 HMX 中富电子的硝基（─NO2）反应。

Li 等［75］采用水悬浮法使得 HMX 表面被黏结剂氟

橡胶（F2602）包裹，达到减少晶体暴露的目的，但小颗

粒高聚物粘结炸药（PBX）之间会粘附不均匀。因此，

在 HMX/F2602 基础上利用表面原位聚合法制备了聚

苯 胺（PANI）密 壳 ，得 到 具 备 微 胶 囊 结 构 的

HMX⁃F@PANI。 经 过 各 项 表 征 测 试 后 ，结 果 显 示 ，聚

苯 胺 在 PBX 表 面 原 位 聚 合 后 形 成 了 致 密 的 聚 苯 胺 壳

层，涂层不均匀、间隙多、涂层度不够等问题得到明显

改善。与 HMX 相比，HMX/F2602 和 HMX⁃F@PANI 均

能 使 HMX 的 晶 型 转 变 温 度 和 热 分 解 峰 温 延 后 ，

HMX⁃F@PANI 的 延 后 效 果 要 优 于 HMX/F2602，说 明

微胶囊复合材料具有较好的热稳定性。这主要是因为

F2602 和 PANI 都能抑制 HMX 的相变，聚苯胺的抑制

作 用 更 明 显 。 聚 苯 胺 的 吸 热 分 解 温 度 高 于 HMX 晶

体，且致密的聚苯胺壳层在早期加热过程中吸收部分

热 量 ，提 高 了 HMX 晶 体 的 多 态 相 变 温 度 。 另 外 致 密

的 PANI 与 F2602 作为外层均可保护 HMX 核心，抑制

热 点 的 形 成 。 同 时 聚 苯 胺 中 含 有 大 量 的 N+ ，能 与

HMX/F2602 表面形成稳定的氢键，在热分解过程中会

优先吸收热量而断裂。

由此分析，金属⁃有机化合物对于 HMX 的热分解

起到促进作用，主要在于金属⁃有机化合物内的金属活

性 中 心 具 有 的 良 好 催 化 效 果 。 另 外 ，借 助 HMX 与 其

它含能添加剂之间的氢键作用，可通过共晶、包覆等形

式 利 用 惰 性 含 能 添 加 剂 对 HMX 热 性 能 进 行 调 控 ，同

时也可以弥补调控过程中的能量损失。而有机聚合物

凭 借 良 好 的 耐 热 性 能 ，可 在 HMX 外 部 形 成 耐 热 隔 绝

层，从而缓解 HMX 的热分解行为。

图 3 为添加剂种类对 HMX 热分解峰温的影响规

律，综合分析，金属及金属氧化物类是 HMX 分解过程

中研究和应用最多的添加剂类别，由图 3 可知，这一类

1183



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.31, No.11, 2023 （1173-1196）

王小龙，巨荣辉，张耀远，吴芹，史大昕，陈康成，黎汉生

的添加剂绝大部分都能促进 HMX 的热分解，例如 Cu
等添加剂最高可使 HMX 分解峰温提前将近 40 ℃，而

其余金属及金属氧化物添加剂大多可将 HMX 分解峰

温提前约 2~20 ℃。金属及金属氧化物添加剂能够显

著 催 化 HMX 的 热 分 解 ，主 要 是 借 助 其 含 有 的 不 饱 和

原子、内部的晶格缺陷或者表面吸附的羟基、晶格氧等

活 性 物 质 ，与 HMX 反 应 并 破 坏 其 结 构 。 无 机 非 金 属

类 添 加 剂 主 要 是 碳 基 和 硅 基 类 材 料 ，如 SiO2、CNTs
等 ，大 多 数 无 机 非 金 属 类 添 加 剂 有 利 于 促 进 HMX 的

热分解，可使 HMX 分解峰温提前 0~3 ℃左右，较为特

殊的是 SiO2，可使 HMX 的分解峰温提前约 40 ℃。整

体来看，无机非金属类添加剂的催化效果并不突出，主

要是利用自身高比表面积和丰富的孔道结构特征使气

体产物快速扩散。除此之外，具备优良导热和润滑性

能 的 GO 等 无 机 非 金 属 材 料 也 常 用 作 钝 感 剂 。 以 金

属⁃有机配合物为主的有机化合物类添加剂大多具有

促 进 分 解 的 效 果 ，可 使 HMX 分 解 峰 温 提 前 1~10 ℃。

而耐热效果较好的有机聚合物和感度较低的含能有机

物 ，可 通 过 包 覆 或 共 晶 等 方 式 ，被 尝 试 应 用 于 抑 制

HMX 的分解，可将 HMX 的分解峰温延后 10 ℃左右。

3.2 CL⁃20
CL⁃20 虽 然 具 备 较 高 的 能 量 密 度 ，但 是 安 全 性 能

的欠缺，始终是阻碍 CL⁃20 应用的主要因素。改善其

热分解性能，可保障 CL⁃20 有效分解和安全使用。目

前在影响 CL⁃20 热分解因素方面，除对其自身结构研

究外，更多地聚焦在添加剂的研发方向。

3.2.1 自身结构的影响

CL⁃20 的粒径尺寸和晶型对其热分解性能会产生

较 大 的 影 响 。 郭 学 永 等［80］探 究 了 0.48，15 μm 和

120 μm 不 同 粒 径 CL⁃20 的 热 分 解 行 为 ，结 果 显 示 ，3
种粒径 CL⁃20 的热分解峰温均在 250 ℃，但初始温度

分 别 为 230，232 ℃和 235 ℃，即 随 着 尺 寸 的 减 小 ，初

始分解温度提前。这是由于较小的颗粒，受热面积大，

受热均匀，活化能较低，同时结构松弛，颗粒表面没有

大 晶 体 光 滑 致 密 ，这 也 会 导 致 其 容 易 分 解 。 Wang
等［81］采用超声喷雾辅助静电吸附（USEA）技术制备平

均 粒 径 为 270 nm 的 纳 米 CL⁃20 颗 粒 ，运 用 DSC 法 和

TG 法考察其热分解性能，结果显示，纳米 CL⁃20 的放

热 峰 为 232.9 ℃，比 常 规 CL⁃20 提 前 12 ℃，具 有 更 高

的 能 量 释 放 效 率 和 更 大 的 释 放 能 量 。 这 是 因 为 纳 米

CL⁃20 颗粒尺寸小，使其晶格缺陷少，内应力小，分解

速率快。

Nedelko 等［82］对不同晶型的 CL⁃20 热分解过程进

行 分 析 ，结 果 表 明 ，不 同 晶 型 的 CL⁃20 热 稳 定 顺 序 为

ε>γ>α。在 CL⁃20 分解的较早阶段，会发生从 α→γ 和

从 ε→γ 的相变。并且由 ε⁃CL⁃20 形成的 γ⁃CL⁃20 比由

α⁃CL⁃20 形 成 的 γ⁃CL⁃20 更 稳 定 。 这 是 因 为 复 杂 的 物

理转化（脱水和相变）先于化学分解过程发生，物理过

程会影响晶体的形态，进而影响晶体的反应性。

由此可知，粒径尺寸越小，CL⁃20 的热分解过程就

会越容易，越剧烈。造成这一现象的主要原因是，粒径

尺寸变小后，CL⁃20 的内部晶格缺陷减小，比表面积增

大。除此之外，CL⁃20 的不同晶型受热影响不同，具体

热稳定性顺序为 ε>γ>α。

3.2.2 添加剂的影响

目前，加入添加剂是有效调控 CL⁃20 热分解性能

的主要策略。不同添加剂对 CL⁃20 分解过程中的影响

结 果 见 表 3，可 以 发 现 添 加 剂 主 要 可 分 为 无 机 非 金 属

类、金属及金属氧化物类、有机化合物类。而对 CL⁃20
产生的影响也是差异较大，下面将做具体分析。

（1） 无机非金属类

在含能材料领域常将无机非金属类添加剂用作分

散 载 体 。 陈 瑾 等［83］研 究 三 维 有 序 大 孔⁃介 孔 碳（3D 
HOPC）对 CL⁃20 热 分 解 的 影 响 ，对 比 了 纯 3D HOPC
载体、3D HOPC/CL⁃20 复合物、3D HOPC 与 CL⁃20 混

合 物 以 及 纯 CL⁃20 的 热 分 解 行 为 ，结 果 显 示 ，与 纯

CL⁃20 相比，效果最好的 3D HOPC/CL⁃20 复合物（3D 
HOPC 质 量 分 数 为 66.7%）的 起 始 分 解 温 度 降 低 了

50.8 ℃，分解峰温降低了 29.4 ℃，而这种催化效果是

单 纯 的 物 理 混 合 物 无 法 达 到 的 。 主 要 的 原 因 是 3D 
HOPC 载体是开放式的多级孔结构，其优异的传质性

图 3　添加剂种类对 HMX 热分解温度的影响规律

Fig.3　Effects of additives on the thermal decomposition tem ⁃
perature of HMX
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能可使分解产物 NO2 在连通的多级孔道内快速扩散，

与载体孔壁内的活性端基充分接触并反应。

Zhang 等［84］采用水热法制备具有可调层次结构和

高 比 表 面 积 的 氮 掺 杂 石 墨 烯（NGO），并 对 比 分 析 了

NGO 和 rGO 对 CL⁃20 热分解过程的影响，结果显示，

NGO 和 rGO 使得 CL⁃20 的 ε→γ 晶型转变温度出现不

同 程 度 的 延 后 ，而 热 分 解 峰 温 则 呈 现 出 提 前 的 趋 势 ，

NGO 具有比 rGO 更明显的促进作用，NGO/CL⁃20 的

表观活化能和热分解温度分别降低 22.79 kJ·mol-1 和

6.50 ℃ 。 这 是 因 为 N 原 子 增 加 了 CL⁃20 的 电 荷 密 度

和石墨烯表面的活性位点，加速其热分解反应中硝基

的断裂，同时石墨烯具有优良的导热性能，因此 NGO
表 现 出 了 更 强 的 催 化 作 用 ，而 NGO 对 晶 型 转 变 的 影

响原理目前还尚未明确。

无机非金属材料可以很好地催化 CL⁃20 热分解，

同时部分材料还可提高 CL⁃20 的热稳定性。魏华等［85］

采 用 水 悬 浮 法 在 CL⁃20 表 面 包 覆 一 层 石 蜡（wax），并

对其机械性能和热分解性能进行测试，结果显示，石蜡

包覆后的 CL⁃20 机械感度降低，热稳定性能提高，这是

由于石蜡具有较好的吸热能力，可以吸收周围热量而

熔化，熔化后在晶体间又可起到润滑作用。

孙 璐 等［103］ 将 纳 米 硼 粉 和 纳 米 硅 粉 分 别 与

ε⁃CL⁃20 混 合 ，采 用 非 等 温 差 示 扫 描 量 热 法 对 其 晶 型

转变过程进行研究，结果表明，两者均延后了 ε⁃CL⁃20
的晶型转变温度，提高了其热稳定性能，且纳米硅粉的

效 果 要 强 于 纳 米 硼 粉 。 同 时 ，对 纯 ε⁃CL⁃20 以 及 2 种

混合体系在不同转化率（αi）下转晶反应的表观活化能

（Eα，i）变化规律进行研究，发现加入纳米硅粉的混合体

系与纯 ε⁃CL⁃20 的 Eα，i~αi 变化趋势相似，但加入纳米硼

粉的混合体系则不同，这可能是由于纳米硼粉会改变

表 3　不同添加剂对 CL⁃20 热分解特性的影响规律

Table 3　Effects of different additives on the thermal decomposition characteristics of CL⁃20

category

inorganic 
nonmetal

metal and 
metal oxide

organic 
compound

mixed samples

3D HOPC/CL⁃20
NGO/CL⁃20
rGO/CL⁃20
CL⁃20/wax
CL⁃20/n⁃Al
WO3/CL⁃20
Al/Ti+CL⁃20
ZnCo2O4（HCs）/CL⁃20
rFe2O3/G/CL⁃20
pFe2O3/G/CL⁃20
γ⁃Fe2O3/G2/CL⁃20
nano⁃ZnCr2O4/CL⁃20
CL⁃20/nano⁃NiCr2O4

CL⁃20/NiBa⁃MOF
GAP⁃HDI/CL⁃20
CL⁃20/HATO
CL⁃20/TNT
CL⁃20/DMMD
ε⁃CL⁃20/Cu⁃en
MF/CL⁃20
Cu（2⁃MIM）3（N3）2/CL⁃20
CL⁃20/PDA⁃Ni⁃Ant

additive/CL⁃20 
mass ratio

2∶1
1∶4
1∶4
4∶96
3∶7
1∶2
-
30∶70
-
-
1∶1
-
1∶5
1∶5
40∶60
45∶55
25∶75
1∶5.34
0.02∶2
3∶97
1∶9
1∶5

test 
method

DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DTG
DTG
DSC
DTA
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC
DSC

heating 
rate
/℃·min-1

10
10
10
5
2
10
5
10
10
10
10
-
10
15
20
10
10
10
10
10
20
5

CL⁃20 decompo⁃
sition tempera⁃
ture/℃

240.50
252.13
252.13
244.50
231.20
248.83
231.60
252.31
252.13
252.13
252.13
247.35
251.75
248.00
247.50
245.90
256.93
236.60
257.00
244.90
254.30
241.50

peak decomposi⁃
tion temperature of 
mixed system/℃

211.10
245.63
246.82
245.30
228.90
245.88
230.70
246.04
243.79
244.44
234.72
240.56
241.65
245.20
200.30
250.70
222.88
240.10
232.00
251.00
235.20
238.20

decomposition 
peak temperature 
deviation/℃

-29.40
-6.50
-5.31
0.80
-2.30
-2.95
-0.90
-6.27
-8.34
-7.69
-17.41
-6.79
-10.10
-2.80
-47.20
4.80
-34.05
3.50
-25.00
6.10
-19.10
-3.30

literature 
resources

［83］

［84］

［84］

［85］

［86］

［87］

［88］

［89］

［90］

［90］

［91］

［92］

［93］

［94］

［95］

［96］

［97］

［98］

［99］

［100］

［101］

［102］

 Note： 3D HOPC is 3D hierarchically ordered porous carbon. NGO is nitrogen⁃doped graphene oxide. rGO is reduced graphene oxide. rFe2O3/G
 is rod⁃like Fe2O3 

and graphene composite. pFe2O3/G
 is granular Fe2O3 and graphene composite.γ⁃Fe2O3/G2 is γ⁃Fe2O3 and graphene composite， where 2 represents the gra⁃

phene concentration is 2 mg·mL-1. NiBa⁃MOF is NiBa⁃metal⁃organic framework. GAP⁃HDI is glycidylazide polymer and hexamethylene diisocyanate. 
HATO is dishydroxylammonium 5，5´⁃bistetrazole⁃1，1´⁃diolate. DMMD is 2，4⁃dinitro⁃2，4⁃diazapentane. Cu⁃en is Cu（en）2NO3， where en is ethylenediam ⁃
line. MF is melamine⁃formaldehyde. 2⁃MIM is 2⁃methylimidazole. Ant is antisolvent method.
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转晶反应的反应机理，而纳米硅粉仅仅只是提高了转

晶反应的能垒，并没有改变反应机理。

综 上 可 知 ，3D HOPC、rGO、NGO 等 具 有 较 大 比

表面积、丰富孔道结构的碳材料，对 CL⁃20 的热分解过

程均起到促进作用，这主要是因为 CL⁃20 可以与富含

活性位点的碳材料充分接触反应，同时分解的气体产

物 也 可 以 迅 速 扩 散 。 而 wax 等 惰 性 无 机 非 金 属 材 料

凭借其优异的导热或润滑等作用，常作为钝感剂应用

在含能材料的降感研究中。

（2） 金属及金属氧化物类

金属及金属氧化物一直是催化领域普遍使用和研

究 的 对 象 ，在 含 能 材 料 领 域 发 挥 的 作 用 不 可 忽 略 。

Mao 等［86］将 纳 米 铝（n⁃Al）与 CL⁃20 混 合 ，并 对 CL⁃20
和 CL⁃20/n⁃Al 的热分解性能进行研究，结果显示，n⁃Al
的加入使 CL⁃20 的热分解活化能略有降低，热分解过

程加快，这是由于 n⁃Al 具有较好的催化作用。并且通

过非线性多元回归方法确定 CL⁃20 和 CL⁃20/n⁃Al 的热

分 解 动 力 学 模 型 为 n 级 自 催 化 反 应 ，CL⁃20 热 分 解 的

反 应 级 数 和 自 催 化 动 力 学 速 率 常 数 均 低 于 CL⁃20/
n⁃Al，表 明 n⁃Al 增 大 了 CL⁃20 热 分 解 反 应 的 复 杂 性 和

自催化能力。

Zhao 等［93］以硝酸铬和硝酸镍为原料，氨水为沉淀

剂 通 过 溶 胶⁃凝 胶 法 制 备 了 颗 粒 尺 寸 为 23.4 nm 的

NiCr2O4 颗粒，并考察其对 CL⁃20 热分解性能的影响，

结 果 显 示 ，nano⁃NiCr2O4 使 CL⁃20 的 热 分 解 峰 温 降 低

10.1 K，热分解表观活化能降低 12.0 kJ·mol-1，主要是

因 为 nano⁃NiCr2O4 结 构 中 Ni2+ 和 Cr3+ 可 引 发 电 子 迁

移，其粒径较小、离子表面存在晶格缺陷、比表面积较

大 等 特 点 使 得 Ni2+ 、Cr3+ 与 CL⁃20 的 硝 基 结 合 ，促 使

N─NO2 快速解离。

赵宁宁等［87］采用水热法制备了颗粒尺寸在 150~
300 nm 范 围 内 的 纳 米 WO3 颗 粒 ，并 应 用 于 CL⁃20 的

热分解过程中，结果表明，与纯 CL⁃20 相比，混合体系

的 分 解 峰 温 至 少 降 低 了 2.95 ℃，即 WO3 有 效 促 进 了

CL⁃20 的热分解。这是因为 WO3 颗粒尺寸小，表面能

高 ，可 以 有 效 吸 附 CL⁃20 分 解 产 生 的 NO2 等 气 体 ，促

进 N─NO2 键断裂，同时缓解生成环状连氮化合物的

速度，避免因环状连氮化合物的吸附而导致的活性中

心失活。

Song 等［88］采 用 机 械 球 磨 法 制 备 了 平 均 粒 径 为

3.76 μm 的 Al/Ti 球形合金颗粒，并通过 DSC 等技术考

察 Al/Ti 合 金 对 CL⁃20 热 分 解 过 程 的 影 响 ，结 果 表 明 ，

当 升 温 速 率 由 5 ℃ ·min-1 升 高 至 20 ℃ ·min-1 时 ，

CL⁃20+Al/Ti 复合物的热分解峰温向高温方向移动，同

时 ，复 合 物 的 活 化 能 为 284.455 kJ·mol-1，与 CL⁃20 相

比 降 低 了 46.65 kJ·mol-1，即 Al/Ti 合 金 可 促 进 CL⁃20
的热分解。这是因为 Al/Ti 合金颗粒具有较大的比表

面积，有利于 CL⁃20 颗粒与合金颗粒之间的热量传递，

容易积热形成热点，从而促进分解。

由此可见，尺寸较小的金属及金属氧化物，比表面

积相对较大，同时内部存在的晶格缺陷可以与富含电

子 的 N ─ NO2 相 互 作 用 促 使 其 断 裂 ，从 而 有 效 促 进

CL⁃20 的热分解。

（3） 有机化合物类

金属⁃有机材料、有机含能材料和有机聚合物材料

常被应用于 CL⁃20 的热分解过程中，虽然催化机理不

尽 相 同 ，但 是 催 化 效 果 都 较 为 明 显 。 Chen 等［94］制 备

了 Ba4Pb4（CH3CO2）8［（CH6CO2）4Pb］（CH3CO2）4 和

Ba2Ni（CO2H）6（OH2）4 两 类 MOF 材 料 ，简 称 为

PbBa⁃MOF 和 NiBa⁃MOF，并 研 究 其 对 CL⁃20 热 分 解

特性的催化影响，结果显示，在 15 ℃·min-1 升温速率

下，与 CL⁃20 相比，CL⁃20/PbBa⁃MOF 混合物的热分解

峰 温 和 表 观 活 化 能 降 低 2.2 ℃ 和 23.76 kJ·mol-1。 相

较于 PbBa⁃MOF，NiBa⁃MOF 具有更优越的催化活性，

使 得 CL⁃20 的 热 分 解 峰 温 和 表 观 活 化 能 分 别 降 低

2.8 ℃ 和 42.01 kJ·mol-1。 这 是 因 为 加 入 PbBa⁃MOF
和 NiBa⁃MOF 后 ，PBUs、PbIO10、PbIIO8、NiO6 和 BaO10

热解产生的金属阳离子对富电子的─NO2 基团具有很

强 的 吸 附 力 ，削 弱 了 N ─ N 键 并 加 速 其 断 裂 。 而

NiBa⁃MOF 性 能 更 优 越 ，是 由 于 NiBa⁃MOF 具 有 较 低

的 初 始 热 分 解 温 度 ，热 分 解 时 可 产 生 OH、O 和 H2O，

这些活性成分对 CL⁃20 的分解有利。

陈 腾 等［95］以 聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚（GAP）和 六 亚 甲

基二异氰酸酯（HDI）为原料，采用溶胶⁃凝胶法以及真

空冷冻干燥技术，制备 CL⁃20 含量分别为 25%，45%，

60% 的 GAP⁃HDI/CL⁃20 纳米复合含能材料，并研究其

热 分 解 性 能 ，结 果 显 示 ，与 CL⁃20 相 比 ，3 种 复 合 材 料

的热分解峰温至少降低了 47.2 ℃，CL⁃20 的含量越少

效果越明显，这是由于 CL⁃20 受到 GAP⁃HDI 凝胶骨架

中孔洞的限制，降至纳米级别，在尺寸效应和表面效应

的 影 响 下 ，GAP⁃HDI/CL⁃20 的 热 分 解 温 度 降 低 ，分 解

速率增强。同时 GAP 的凝胶骨架为含能的多孔骨架，

也具有促进 CL⁃20 分解的作用。

在降低 CL⁃20 热感度的相关研究中，有机惰性含

能材料和有机高分子材料是应用较多的有机化合物类

添加剂，Song 等［97］采用喷雾干燥法制备出 CL⁃20/TNT
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核壳复合材料，并运用透射电子显微镜（TEM）和 DSC
等 技 术 分 析 其 结 构 与 性 能 ，结 果 显 示 ，当 CL⁃20/TNT
的比例为 75/25 时，形成的核壳结构良好，壳层厚度约

为 20~30 nm。 与 CL⁃20/TNT 混 合 物 相 比 ，核 壳 复 合

材料的第一吸热峰和放热峰略微提前，第二吸热峰和

放热峰略微延后。这是因为 TNT 粒径变小，导致颗粒

不稳定，受热易熔融。但由于 TNT 的吸热作用，CL⁃20
需要更多的能量来发生晶体转变。随着 CL⁃20 的放热

分 解 ，更 多 的 能 量 积 累 加 速 了 TNT 的 分 解 。 核 壳

CL⁃20/TNT 复合材料的放热峰略微延迟，这是由于复

合 材 料 的 CL⁃20 颗 粒 被 TNT 包 覆 ，热 量 被 外 层 TNT
吸收。

孙 康 波 等［98］ 以 CL⁃20 与 二 硝 基 二 氮 杂 戊 烷

（DMMD）为 原 料 ，采 用 溶 液 共 晶 法 制 备 出 CL⁃20/
DMMD（二 硝 基 二 氮 杂 戊 烷）共 晶 炸 药 ，并 利 用 DSC
等技术对其热分解性能进行研究，结果显示，相较于纯

CL⁃20 和 DMMD，CL⁃20/DMMD 共 晶 炸 药 的 熔 点 分

别提高了 21.5 ℃和 120.9 ℃。并且 CL⁃20/DMMD 共

晶 的 分 解 放 热 峰 比 CL⁃20 延 后 了 3.5 ℃，这 是 由 于 在

共晶炸药形成过程中，CL⁃20 和 DMMD 分子间形成氢

键，使共晶材料的热性能从本质上发生改变，随着分解

放热的进行，分子间的作用力逐渐被破坏。

有机惰性聚合物材料通常以包覆层的形式被使用

于含能材料的外部，主要利用其热稳定性好、力学性能

优 异 等 特 点 。 Yang 等［100］采 用 三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂

（MF）原位聚合制备 CL⁃20 基微胶囊，对其热分解过程

进 行 研 究 ，结 果 显 示 ，经 过 MF 包 覆 后 ，CL⁃20 的 ε→ γ

晶 型 转 变 温 度 由 原 来 的 163.2 ℃延 后 至 179.9 ℃，晶

型 稳 定 性 能 也 有 所 提 高 ，同 时 CL⁃20/MF 的 热 分 解 峰

出现延后现象，峰温升高了 6.1 ℃，即说明 MF 的包覆

可有效缓解 CL⁃20 的热分解过程，这是因为 MF 具有良

好的热稳定性和机械强度等特性，通过包覆可以起到

物理隔热的作用，从而延缓热分解。

徐 金 江 等［104］采 用 原 位 X⁃射 线 粉 末 衍 射（原 位

XRD）研究端羟基聚丁二烯（HTPB）、甲苯二异氰酸酯

（TDI）、葵 二 酸 二 辛 酯（DOS）、二 月 桂 酸 二 丁 基 锡

（T⁃12）等 添 加 剂 对 ε⁃CL⁃20 晶 型 转 变 行 为 的 影 响 ，结

果 显 示 ，HTPB 和 TDI 的 加 入 会 使 晶 型 转 变 得 到 的

γ⁃CL⁃20 含量减少，而 DOS 的作用效果则与它们相反，

T⁃12 单 一 组 分 的 影 响 效 果 较 小 。 这 是 由 于 HTPB 和

TDI 无 论 是 单 一 组 分 还 是 两 者 混 合 ，都 可 在 CL⁃20 外

部形成包覆层并抑制晶型的转变，虽然单一 T⁃12 的效

果并不明显，但当它与 HTPB 和 TDI 体系联用时，会加

速包覆层的形成，共同起到抑制晶型转变的作用，从而

提高 CL⁃20 热稳定性能。而 DOS 分子中含有羰基，能

够与 CL⁃20 晶体缺陷反应，降低晶型转变能垒并促进

晶型转变。

由此分析，有机化合物类材料在 CL⁃20 热分解催

化领域具有巨大潜质，既可以利用自身可调控的空间

结构去约束 CL⁃20 的粒子大小，同时可以利用有机聚

合物耐热特性缓解 CL⁃20 的热分解过程，提高其安全

性能，并且还可以用作金属⁃有机化合物中的配体，保

证金属颗粒的良好催化效果。除此之外，有机惰性含

能材料也是目前得到普遍关注和研究的一类材料，利

用方式较多，如共晶、包覆等形式。

图 4 为添加剂种类对 CL⁃20 热分解温度的影响规

律 。 由 图 4 可 知 ，目 前 CL⁃20 分 解 过 程 中 研 究 和 应 用

较多的为金属及金属氧化物类，对 CL⁃20 的热分解起

到促进作用，可将 CL⁃20 的热分解峰温提前 0~10 ℃。

此外，有机化合物类所涉及的金属⁃有机配合物，其本

质也是以金属和金属氧化物为最终的反应中心，利用

晶体缺陷与 CL⁃20 的富电子硝基中的 N 形成配合物，

削 弱 N─NO2，从 而 促 进 CL⁃20 的 分 解 。 无 机 非 金 属

类添加剂以碳基材料为主，如 3D HOPC、NGO、CNTs
等，主要利用其优异的气体扩散能力、较多的活性位点

和较好的导热性能。其中 3D HOPC 催化效果最为明

显 ，可 使 CL⁃20 的 热 分 解 峰 温 提 前 约 20~80 ℃ ，是 热

分解促进剂的理想选择。而常用作钝感剂的无机非金

属 类 添 加 剂（如 wax 等），借 助 的 是 其 传 热 和 润 滑 性

能。除金属⁃有机配合物（如 Cu 有机配合物等）外，以

TNT 为 代 表 的 有 机 含 能 材 料 也 作 为 添 加 剂 用 于 促 进

图 4　添加剂种类对 CL⁃20 热分解温度的影响规律

Fig.4　Effects of additives on the thermal decomposition tem ⁃
perature of CL⁃20
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CL⁃20 的 热 分 解 过 程 ，可 使 CL⁃20 的 分 解 峰 温 提 前 约

15~40 ℃。而有机含能材料还可以用于缓解 CL⁃20 的

热分解中，包括 CL⁃20 与惰性有机含能材料通过共晶

等形式降低感度，如 CL⁃20/DMMD。另外以 MF 胶囊

为代表的惰性有机高分子聚合物，可采用包覆形式将

CL⁃20 与外界隔绝，进而缓解 CL⁃20 的不稳定分解，可

使 CL⁃20 的分解峰温延后 6 ℃左右。

3.3 DNTF
利 用 DNTF 高 密 度 和 高 能 量 等 特 点 实 现 技 术 创

新，并将其应用在含能材料领域的研究方法已经较为

系统和成熟，然而对于其热分解性能的研究和调控逐

渐成为本领域新的热点，主要包括如何促进 DNTF 的

热分解从而提高其燃爆性能，以及如何抑制 DNTF 的

热分解从而提高其热稳定性能。而对影响 DNTF 热分

解性能的相关因素而言，其自身的结构特点和添加剂

均会造成一定的影响。

3.3.1 自身结构的影响

DNTF 是一种新型高能材料，能量密度较高，但热

稳定性能存在相对不足。DNTF 自身晶体品质的差异

会对其热稳定性能产生一定的影响。祝艳龙等［105］通

过高温加速老化试验、显微拉曼光谱技术以及液相色

谱⁃质 谱 联 用 技 术 对 DNTF 的 安 全 性 能 变 化 以 及 相 关

机理进行研究，结果显示，不同老化过程中 DNTF 的热

分解峰温并无明显改变，但热质量损失速率最大点的

温 度 有 差 别 ，原 始 样 品 为 195.1 ℃ ，而 老 化 样 品 在

199.0~202.0 ℃ ，即 加 速 老 化 可 以 改 善 DNTF 的 热 稳

定性能，但同时会引起材料机械感度的升高。这是因

为长期的高温作用使得晶体中缺陷分布变得均匀，晶

体的品质得到提高，同时老化过程中伴随有二聚体和

四聚体的生成，从而使 DNTF 的机械感度发生变化。

在 DNTF 的制备过程中，不可避免地会存在三呋

咱并氧杂环庚三烯化合物（TFO）、双呋咱并（b，f）氧化

呋咱氧杂环庚三烯化合物（BFFO）2 种杂质，为考察杂

质对于 DNTF 热稳定性能的影响，高杰等［106］通过真空

安 定 性 试 验 和 烤 燃 试 验 ，探 究 了 纯 度 为 98.6% 和

99.5% 的 DNTF 的 热 稳 定 性 能 ，结 果 显 示 ，纯 度 为

98.6% 的 DNTF 的平均放气量约为 0.60 mL·g-1，自发

火 温 度 为 236.6 ℃，而 99.5% 的 DNTF 平 均 放 气 量 为

0.11 mL·g-1，自发火温度为 229.6 ℃。这是因为杂质

的 存 在 导 致 混 合 体 系 的 放 气 量 远 超 纯 DNTF 的 放 气

量，同时杂质的稀释作用，会对 DNTF 热分解过程产生

削减作用，使得纯度低的 DNTF 自发火温度提高 7 ℃。

综合考虑，杂质的存在对 DNTF 的热稳定性能存在一

定益处。

因 此 ，DNTF 的 运 输 和 储 存 过 程 应 避 免 长 期 暴 露

于高温环境之中，否则会造成 DNTF 晶体品质发生改

变，感度增大，容易发生危险。而对于生产中的杂质，

少量存在对 DNTF 的热稳定性能具有一定好处，但整

体影响并不大。

3.3.2 添加剂的影响

DNTF 感度较高，热分解温度较低，不适于在高温

下应用，通过探寻用于 DNTF 热分解过程中的添加剂

不仅可以保证其高效分解，还可以改善其热稳定性能。

对 DNTF 的 热 分 解 行 为 相 关 研 究 总 结 分 析 如 表 4 所

示，我们可以发现目前所尝试的材料种类较少，总体而

言，主要是金属及金属氧化物类和有机化合物类，大部

分仍以促进 DNTF 热分解为主。

（1） 金属及金属氧化物类

目前在 DNTF 研究中应用较多的是金属及金属氧

化 物类添加剂，姚李娜等［113］采用机械混合法制备了含

5% 纳米 Al和含 25% 微米 Al的混合炸药（DHAE）以及含

30% 微米 Al的混合炸药（DAE），并对其热稳定性能进行

研究，结果表明，DHAE 炸药的放气量为 0.86 mL·g-1，而

DAE 炸药的放气量为 1.80 mL·g-1，由此可以发现与微

米 Al 相 比 ，纳 米 Al 可 以 显 著 提 高 DNTF 的 热 稳 定 性

能。这是由于纳米 Al 表面惰性氧化层较厚，自身的活

性低，从而减缓分解反应剧烈程度，造成 DHAE 炸药的

放气量减少。

任晓宁等［107］通过研究在不同压力条件下，DNTF
以及 DNTF/相应的催化剂体系的热分解规律，结果表

明，PbO 对 DNTF 的热分解起到促进作用，当压力增大

时，DNTF 热分解过程将分为两步，即 DNTF 的主分解

反应和气相参与的二次分解反应。而当压力增大时，

DNTF/CuO 复合物与纯 DNTF 相比，热分解峰温出现

了 后 移 的 现 象 。 但 是 PbO 使 DNTF 的 分 解 峰 型 发 生

改变，而 CuO 没有产生此种效应，由此可知 PbO 改变

了 DNTF 的分解规律。

目前用于 DNTF 热分解过程中的金属及金属氧化

物种类较多，大多集中于表观性能研究，而对实际的影

响机理研究较少。

（2） 有机化合物类

有机化合物类添加剂在 DNTF 热稳定性研究中同

样 得 到 了 广 泛 使 用 。 牛 诗 尧 等［109］研 究 凡 士 林（VSL）
与 DNTF 之间的相互作用，结果表明，混合体系的分解

峰温与纯 DNTF 相比，降低了 73 ℃，即凡士林的添加

可以有效促进 DNTF 分解。主要原因在于混合体系的
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分解过程包含 DNTF 的分解、烷烃的氧化和部分裂解。

由于凡士林中烷烃的低温裂解过程里发生了 β⁃裂解，

产生了大量的活性 H 自由基，有效促进了初始 NO2 的

脱出，从而加速了 DNTF 的分解。张腊莹等［110］通过高

压 差 示 扫 描 量 热 法（PDSC）和 热 重⁃微 商 热 重 法

（TG⁃DTG）等方法研究聚对苯二甲酸丁二醇酯（PBT）

与 DNTF 之间的相互作用，结果表明，PBT/DNTF 混合

体系的分解峰温为 166.8 ℃，与纯 DNTF 相比，提前了

108.5 ℃ ，即 PBT 可 以 有 效 加 速 DNTF 的 分 解 过 程 。

产生这一现象的原因，可能是 PBT 自身具备的活泼羟

基 会 与 DNTF 的 N─ O─ N 键 、─ NO2、N→O 上 的 O
发生反应，引发 DNTF 迅速分解。

DNTF 还可与其它钝感含能材料混合使用。王浩

等［111］将 5，5´ ⁃ 联 四 唑 ⁃1，1´ ⁃ 二 氧 二 羟 胺（HATO）与

DNTF 混合，制备出不同含量的 DNTF/HATO 混合物，

对其热分解特性进行研究，并结合分子动力学模拟对

混合体系的感度变化及影响机理作出分析，结果表明，

混 合 体 系 的 熔 点 均 比 纯 DNTF 熔 点 略 低 0.7 ℃，这 是

由于 HATO 的部分溶解，使得 DNTF 原有晶体结构的

静电作用被破坏。另外，DNTF/HATO 混合物的分解

峰温相较于 DNTF 均出现较大程度的提前，这是因为

DNTF 的熔点较低，受热熔融后，HATO 变为在液相环

境下分解，使得分解速度加快。同时 HATO 分解产物

和 释 放 的 热 量 又 可 促 进 DNTF 分 解 ，DNTF 分 解 释 放

的 NO2 等 也 会 促 进 HATO 的 分 解 。 但 从 分 子 动 力 学

模拟的结果分析，当 HATO 质量分数增加时，DNTF 分

子 中 C ─ NO2 以 及 环 内 C ─ O 键 的 键 长 逐 渐 减 小 ，

DNTF/HATO 混合物的结构稳定性呈现增加的趋势。

另外，DNTF 具有较低的熔点，常被用在与其它含

能材料的共熔物研究中，高杰等［114］以 2，4⁃二硝基苯甲

醚（DNAN）和 DNTF 为原料，制备出 DNAN/DNTF 二

元 共 熔 物 ，并 通 过 高 压 差 热 扫 描 量 热 法（PDSC）对 其

热分解性能进行研究，同时采用 Materials Studio 对其

进行分子动力学模拟，结果表明，随着 DNTF 含量的增

加，DNAN/DNTF 的热稳定性能变差，当 DNTF 的摩尔

分 数 在 10%~50% 时 ，存 在 DNTF 和 DNAN 2 个 分 解

峰 ，而 当 DNTF 的 摩 尔 分 数 在 60%~90% 时 ，只 存 在

DNTF 分解峰。但在这 2 种情况下 DNTF 的分解峰温

均高于纯 DNTF 分解峰温，这是由于 DNAN 具有较好

的 热 稳 定 性 能 ，延 缓 了 DNTF 的 热 分 解 过 程 ，但 当

表 4　不同添加剂对 DNTF 热分解特性的影响规律

Table 4　Effects of different additives on the thermal decomposition characteristics of DNTF

category

inorganic nonmetal

metal and 
metal oxide

organic compound

mixed samples

DNTF/C
DNTF/CuO
DNTF/PbO
DNTF/CuO
DNTF/φ⁃Cu
DNTF/φ⁃Pb
DNTF/AD
DNTF/LS
DNTF/CuSa
DNTF/β⁃Cu
DNTF/Cu（PA）2

DNTF/PbSa
DNTF/VSL
DNTF/PBT
DNTF/HATO
DNTF@TA
DNTF@TA⁃Cu

additive/
DNTF 
mass ratio

1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
10∶90
-
-

test 
method

PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
PDSC
DSC
PDSC
PDSC
DSC
DSC

pressure
/MPa

2
6
6
1
6
4
2
6
1
1
1
1
1
4
2
⁃
⁃

heating 
rate
/℃·min-1

10
10
10
15
10
10
10
10
15
15
15
15
10
10
10
5
5

DNTF decom⁃
position tem⁃
perature/℃

276.90
276.90
276.90
276.70
276.90
277.50
276.90
276.90
276.70
276.70
276.70
276.70
271.00
275.30
282.30
278.83
278.83

peak decomposi⁃
tion temperature of 
mixed system/℃

271.40
283.40
213.10
277.00
253.80
276.90
264.40
198.60
275.70
263.10
273.90
279.80
198.00
166.80
229.60
289.13
289.67

decomposition 
peak tempera⁃
ture deviation/℃

-5.50
6.50
-63.80
0.30
-23.10
-0.60
-12.50
-78.30
-1.00
-13.60
-2.80
3.10
-73.00
-108.50
-52.70
10.30
10.84

literature 
resources

［107］

［107］

［107］

［108］

［107］

［107］

［107］

［107］

［108］

［108］

［108］

［108］

［109］

［110］

［111］

［112］

［112］

 Note： φ⁃Cu is copper phthalate.φ⁃Pb is lead phthalate. AD is copper adipate. LS is lead salicylate. CuSa is copper salicylate.β⁃Cu is cupric 2，4⁃dihydroxybenzoate. 
Cu（PA）2 is copper telephthalate. PbSa is lead salicylate. VSL is vaseline. PBT is 3，3⁃bis（azidomethyl）oxetane/tetrahydrofuran copolymer. HATO is dishy⁃
droxylammonium 5，5´⁃bistetrazole⁃1，1´⁃diolate. TA is tannic acid.
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DNTF 含 量 增 大 时 ，DNTF 分 解 也 会 加 速 DNAN 的 分

解。同时分子动力学模拟结果表明，DNTF 含量增大，

DNTF 环 中 的 N ─ O 的 键 长 增 大 ，从 而 使 DNAN/
DNTF 共熔物的稳定性变差。

惰性有机聚合物性能优异，在 DNTF 的包覆降感

研究中也展现出了良好的效果，Lan 等［112］利用单宁酸

（TA）的 自 组 装 反 应 ，成 功 制 备 了 DNTF@TA 和

DNTF@TA⁃Cu 复 合 材 料 ，并 对 其 热 分 解 性 能 进 行 测

试 ，结 果 显 示 ，TA 和 TA⁃Cu 层 对 DNTF 具 有 良 好 的 包

覆 效 果 ，与 DNTF 相 比 ，DNTF@TA 和 DNTF@TA⁃Cu
的真空放气量减少，同时它们的初始分解温度和峰值

温度均有所提高，即 TA 和 TA⁃Cu 可提高 DNTF 的热稳

定性。其主要基于 TA 和 DNTF 之间的氢键和范德华

力相互作用，使得 TA 和 TA⁃Cu 层附着在 DNTF 颗粒表

面，可以起到隔热和约束 DNTF 蒸汽的作用，从而缓解

DNTF 的分解过程。同时在 DNTF 开始分解后，TA⁃Cu
膜中的 Cu 会催化 DNTF 的分解，导致分解速率加快。

由此可知，能够促进 DNTF 热分解的有机催化剂，

其共性在于催化剂本身具有较多的活性基团，例如羟

基、活泼氢等，可以与 DNTF 发生反应。有机含能材料

与 DNTF 的复合物在目前研究中占有重要的地位，而

通过有机聚合物包覆形成隔绝层以提高 DNTF 的热稳

定性能也逐渐成为一种主流方法。

目 前 DNTF 的 研 究 仍 处 于 发 展 阶 段 ，图 5 为 添 加

剂种类对 DNTF 热分解温度的影响规律，在以往不同

的测试条件下研究的添加剂材料中，金属及金属氧化

物类和有机化合物类是主要研究对象。金属及金属氧

化 物 类 可 以 有 效 促 进 DNTF 的 分 解 ，其 中 PbO 可 使

DNTF 的 分 解 峰 温 提 前 60 ℃左 右 。 而 具 有 活 泼 基 团

的有机物和金属⁃有机配合物，例如 PBT、VSL、φ⁃Cu 等

添加剂材料，对 DNTF 分解的促进效果更为明显，其中

PBT 材 料 更 是 将 DNTF 的 分 解 峰 温 提 前 了 约 110 ℃，

主 要 依 靠 这 些 材 料 具 有 的 活 泼 性 基 团 或 金 属 活 性 中

心。含能材料共熔物的相关研究中，DNTF 具有较大

的 应 用 前 景 ，这 依 赖 于 其 较 低 的 熔 点 。 而 对 抑 制

DNTF 分解的方法仍处于探索阶段，通过包覆层实现

降 感 的 方 法 具 有 较 大 的 研 究 潜 力 ，如 TA 或 TA⁃Cu 包

覆层能够将 DNTF 的分解峰温延后 10 ℃左右。

3.4 小结

经过对影响 3 种典型含能材料热分解特性的因素

分析，首先，含能材料自身结构是关系热分解特性的基

础 因 素 ，含 能 材 料 的 粒 径 越 小 ，其 比 表 面 积 会 相 对 增

大 ，更 易 受 热 分 解 。 同 时 ，含 能 材 料 的 结 构 具 有 特 殊

性，大多都存在多种晶型结构，热稳定性能的不同使其

在分解过程中存在晶型间的相互转换。因此，在研究

中可采用改善合成工艺的方法，控制含能材料的自身

结构特征来调控其热分解性能。

除此之外，引入添加剂可以更加方便高效地调控

含能材料的热分解性能。以上 3 类典型含能材料所采

用的能够有效促进材料分解的添加剂，主要以具有较

多活性中心的金属和金属氧化物类，以及富有活泼基

团的有机化合物类为主。这 3 种典型含能材料是亚稳

态物质，且都有富含电子的活泼硝基，而大多数的金属

和 金 属 氧 化 物 类 以 及 有 机 类 材 料 均 可 与 活 泼 硝 基 反

应，从而促使热分解的发生。

缓解含能材料热分解过程，提高其热稳定性能的

方法主要有 3 种方法，分别为结构调控、共晶化和包覆

处理。其中，结构调控不能改变含能材料分子组成，受

限于当前技术，难以实现量化生产。与合适的添加剂

材料实现共晶化，在一定程度上可以降低含能材料自

身感度，但目前面临着制备和表征方法尚不成熟，以及

微观共晶机理不明确等问题。而包覆处理则成为主流

的降感方法，结合相关研究发现，包覆材料的种类涵盖

无机非金属、金属及金属氧化物和有机化合物，但其共

性 在 于 采 用 的 包 覆 材 料通常会具备一定的特性，或优

良的机械性能，或良好的吸热效果，或优异的隔热功能。

例如，润滑性好或可塑性高的材料可以减缓含能材料内

部热点的生成，起到延缓分解的效果；而将具有吸热或

隔热性能的惰性材料包覆在含能材料外部，可以达到

与外界环境隔绝的目的，有效降低含能材料的热敏感

程度；另外，惰性含能材料也可作为包覆材料，在利用

其钝感特性的同时弥补调控过程中的能量损失。

图 5　添加剂种类对 DNTF 热分解温度的影响规律

Fig.5　 Effects of the type of additives on the thermal decom ⁃
position temperature of DNTF
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三 种 典 型 含 能 材 料 热 分 解 特 性 调 控 研 究 进 展

4 结论与展望

常规硝铵炸药 HMX、笼型硝铵炸药 CL⁃20 和呋咱

类炸药 DNTF 是目前含能材料领域重点关注的对象，

本文根据以上 3 类典型含能材料现有的热分解特性研

究进展，最终得出以下结论：

（1）HMX、CL⁃20 和 DNTF 都具有较高的密度和爆

破能量，是较为理想的含能材料，但 3 种材料的机械感

度 或 热 稳 定 性 能 均 存 在 不 足 之 处 ，在 当 前 追 求“ 高 能

量，低感度”的应用背景下，难以满足钝感应用的需求。

（2）3 种含能材料的热分解过程均始于 C─NO2 或

N─NO2 键的断裂，即 NO2 的优先脱除，同时释放出的

强氧化性 NO2 气体会产生强烈的自催化效应，造成热

分解的进一步加剧。

（3）在分析影响 3 种含能材料热分解性能的相关

因素时，除 3 种含能材料自身结构特性的影响外，通过

合 理 添 加 催 化 剂 可 以 实 现 对 其 热 分 解 性 能 的 有 效 调

控。其中金属及金属氧化物常用作热分解促进剂，可

使 3 种含能材料的热分解峰温提前 1~60 ℃；而有机化

合物多用于提高 3 种含能材料的热稳定性，对热分解

起到抑制作用，可使 3 种含能材料的热分解峰温延后

5~10 ℃。

目前 3 种典型含能材料的研究仍存在诸多不明确

之处，针对目前遇到的问题和未来的发展方向，可从以

下几个方面展开后续思考和探究：

（1）开 展 更 系 统 、更 全 面 的 热 分 解 机 理 研 究 。 尽

管研究学者已对 3 类含能材料的分解机理做出诸多探

究，但大多局限于初始硝基的脱除和母环骨架的断裂，

其具体分解路径目前仍未完全清晰。因此，设计合理

的实验方法，结合先进的表征技术与量子化学计算方

法对含能材料热分解机理进行研究是必要的。

（2）开 展 有 关 热 分 解 促 进 剂 的 设 计 、制 备 和 应 用

研究。含能材料的研发初衷是利用其巨大的爆破能量

和燃烧推进力，但由于含能材料分解的复杂和不均匀

性，其在使用过程中难以达到理想的分解要求。设计

合理的添加剂实现含能材料充分均匀的分解，将会使

其更加有效地释放能量。

（3）开 展 有 关 热 分 解 抑 制 剂 的 设 计 、制 备 和 应 用

研究。含能材料自身的感度高，受热易发生分解，极易

威胁使用者的生命安全。设计有效的抑制剂可以缓解

含能材料的热分解过程，从而达到安全性能要求。其

中，通过设计材料实现物理隔绝包裹是目前应用较多、

最值得关注的研究方法，可以有效提高含能材料的热

稳定性能。因此，如何设计合理的热分解抑制剂将是

未来研究的重点之一。
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Review in the Regulation of Thermal Decomposition Characteristics of Three Typical Energetic Materials

WANG Xiao⁃long1， JU Rong⁃hui1，2， ZHANG Yao⁃yuan1， WU Qin1， SHI Da⁃xin1， CHEN Kang⁃cheng1， LI Han⁃sheng1

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering， Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China； 2. Xi'an Modern Chemistry Research Institute， 
Xi'an 710065， China）

Abstract： Energetic materials are of great strategic value in both national defense and civil application. The thermal decomposi⁃
tion characteristics are one of the most important characteristics directly related to the effective application of energetic materials . 
It is of great significance to clarify the thermal decomposition behavior and mechanism of energetic materials for further improv ⁃
ing the thermal decomposition efficiency and inhibiting their unstable decomposition. Three typical energetic materials， cyclo⁃
tetramethylene tetranitramine （HMX）， hexanitrohexaazaisowurtzitane （CL⁃20） and 3，4⁃dinitrofurazanofuroxan （DNTF）， were 
studied. The basic physical and chemical properties related to the thermal decomposition characteristics were present， and the 
thermal decomposition behavior and mechanism were summarized， with emphasis on the structural characteristics of materials 
and the types of additives that influence the thermal decomposition. It is found that the removal of nitro group is the key step in the 
thermal decomposition， and the metallic materials rich in active sites and organic complexes with abundant active groups tend to 
interact with nitro groups to accelerate the thermal decomposition process. Inorganic non⁃metallic materials can also contribute to 
the decomposition behavior due to the large specific surface area and excellent gas diffusion ability. Three methods， including eu⁃
tectic， coating and adding desensitizing agent， are widely used to improve the thermal stability of these three energetic materials. 
Based on the research of the thermal decomposition mechanism， the design and development of thermal decomposition accelera⁃
tors and inhibitors can be carried out， which will effectively promote the innovative development of thermal application of ener⁃
getic materials and become the focus of future research on the thermal decomposition characteristics of energetic materials.
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