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摘 要： 含能材料的形貌及结构对其各项性能具有显著影响，为改善现有含能材料的固有性能，满足武器装备不同应用需求，含能

材料的组装是一种有效的技术手段。基于国内外学者的相关工作，从单一组分含能材料通过组装直接影响结构从而调控其性能、多

组分复合含能材料的组装组分及复合结构协同调控性能两个角度出发，综述了当前的含能材料的组装方法及其对性能的调控效果，

阐述了其它功能材料组装对含能材料的启示。当前，单一组分含能材料组装可以带来新的炸药形貌、多组分组装可以弥补现有性能

调控的不足，实现能量及安全性能协同提升，但含能材料的组装发展还面临着组装方法单一、过程调控难、组装机制尚不明确、多组

分研究不够深入等问题。未来研究可以重点关注含能材料晶体组装理论完善、介微观表征技术发展及新组装技术探索三个角度。
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0 引 言

含 能 材 料 按 照 用 途 可 用 分 为 炸 药 、推 进 剂 、起 爆

药、烟火药等，按照组成可用分为单质含能材料和复合

含能材料。单质含能材料多用于高能炸药或起爆药，

如 黑 索 今（RDX）、奥 克 托 今（HMX）等 。 然 而 ，单 质 含

能材料往往存在能量和安全性等多项性能矛盾，难以

匹配使用要求的问题［1-2］，通过对含能材料的晶体形貌

及结构进行调控［3］，是改善单质含能材料性能的有效

手段。此外，制备功能性的复合含能材料［4］，可以有针

对性的补足单组分含能材料的短板实现综合性能的平

衡，也是含能材料性能调控的重要方法。

近年来，自组装与组装已成为功能材料领域研究

热点之一。自组装是单一的结构单元（分子、纳米、微

米或更大尺寸的物质）在没有干预的条件下，自发形成

有序结构的过程［5］。组装过程的主要驱动力是基于非

共价键或弱共价相互作用（如范德华力、氢键、配位键

等），又或是硬粒子相互作用（如相互间体积的排斥力

等）［6］。 除 此 之 外 ，组 装 过 程 还 受 到 环 境 因 素 的 影

响［7］，调节环境条件可以使不同的作用力成为主导，从

而得到不同的组装结果。组装已成为多数复合材料制

备中不可或缺的过程［8］，通过组装形成的功能材料在

分 子 识 别［9］、生 物 成 像［10］、催 化 剂［11］、药 物 传 递［12］、气

体吸收［13］等领域有广阔的应用前景。

含能材料是一类特殊的有机小分子晶体材料，晶

体层次的自组装及复合材料层次的组装，将为含能材

料的结构及性能调控带来新的契机。因此，基于组装

技术的含能材料性能调控策略在无机材料组装的启发

下得以发展。但由于含能材料性质的特殊性，许多在

无机功能材料领域应用的组装技术并不能直接在含能

材料领域应用，为进一步发展含能材料组装技术，还需

要对现有组装实例及所得性能调控效果进行总结，分

析当前发展面临的问题，确定未来研究的重点。

本研究对近年来传统碳氢氧氮类含能材料的自组

装与组装方法进行了梳理，对其性能调控策略与效果

进行了总结。研究一定程度上丰富了含能材料的晶体

生长理论和方法，为进一步深入研究含能材料的结晶

学和性能提供了参考依据。
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1 单一组分的含能材料组装及其性能

单 一 组 分 含 能 材 料 主 要 是 作 为 炸 药 或 起 爆 药 使

用，采用一定的方法调控含能材料的微观形貌、晶体结

构等，可以改善含能材料的感度、能量释放特性、起爆

性能等，对于实际应用有重要意义。同时，单一组分含

能材料的组装研究，对含能材料的晶体生长机制和形

貌调控具有重要参考意义。单一组分的含能材料组装

主要分为模板法和非模板法两大类。

1.1 模板法

1.1.1 软模板法

含能材料的模板法组装又分为软模板法和硬模板

法组装。软模板通常是由表面活性剂分子聚集而成，

主要包括由两亲分子形成的各种有序聚合物，如胶束、

微乳剂、囊泡等，是由弱分子间或分子内相互作用力维

持形成的空间团簇，具有明显的结构界面，使材料分布

呈 现 特 定 的 趋 势 ，从 而 得 到 具 有 特 定 结 构 的 纳 米 材

料。软模板法形式多样，较容易构建，不需要复杂的设

备［14］，是 含 能 材 料 领 域 研 究 者 们 最 早 聚 焦 的 方 法 ，已

获得较多研究结果。

微乳液法是一种典型的软模板法，两相间形成的

乳 液 滴 具 有 独 特 的 三 维 受 限 结 构 ，是 由 连 续 相 、分 散

相、表面活性剂、助表面活性剂在合适的比例下自发形

成的热力学稳定分散相体系，在无机领域多被用于制

备 纳 米 粒 子 ，Iqbal 等［15］就 以 此 制 备 了 二 氧 化 铈

（CeO2）纳米颗粒。在含能材料领域，黄兵［16］采用微乳

液法制备了多种不同形貌的单质炸药，在水/丁二酸二

异辛酯磺酸钠（AOT）/甲苯微乳液系统中制备了三氨

基三硝基苯（TATB）孪晶纳米带，得到的 TATB 孪晶纳

米带具有镜像对称性，沿着（0 0 1）晶向生长，热分解

放热峰提前约 8 ℃（图 1a~1c）。该课题组还以三嵌段

共聚物 P123 为表面活性剂，利用含能分子自组装合成

具有三维树突状结构的 2，6⁃二氨基⁃3，5⁃二硝基吡嗪

（ANPZ）（图 1d~1f）［17］，相比于二维纳米薄片状材料，

三维树突状 ANPZ 热稳定性有所增加。

采用溶剂⁃反溶剂重结晶技术，同样可以对含能材

料的形貌和微结构进行调控，其本质上是一种晶体成

核生长的自组装过程，溶剂本身可以起到一种软模板

作用。研究表明，含能材料在不同溶剂中的优势生长

图 1　微乳液法调控含能材料的形貌和微结构，（a） 孪晶 TATB 生长机理图［16］； （b） 孪晶 TATB 的 SEM 图［16］； （c） 孪晶 TATB 与商用

TATB 粉末的 DSC 图［16］； （d） 三维 ANPZ 生长机理图［17］； （e） 三维 ANPZ 的 SEM 图［17］； （f） 纳米薄片 ANPZ 及三维树突状 ANPZ 的

DSC 曲线图［17］

Fig. 1　 Controlling the morphology and microstructure of energetic materials by microemulsion method. （a） twinned TATB 
growth mechanism diagram［16］， （b） SEM image of twinned TATB［16］， （c） DSC patterns of twinned TATB nanobelts （top） and 
commercial TATB micropowders （bottom）［16］， （d） three dimensional ANPZ growth mechanism diagram［17］， （e） SEM image of 
three⁃dimensional ANPZ［17］， （f） DSC curves of nanosheets （9 h） ANPZ and three dimensional dendritic microstructures （30h） 
ANPZ［17］
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晶面不同 ，石文艳［18］采用分子动力学（MD）方法计算

了 1，3，3⁃三硝基氮杂环丁烷（TNAZ）、2，6⁃二氨基⁃3，

5⁃二 硝 基 吡 啶⁃1⁃氧 化 物（ANPyO）和 1，4，6，9⁃四 硝

基⁃1，4，6，9⁃四 氮 杂 双 环［4， 4， 0］癸 烷（TNAD）的 晶

面与不同溶剂的相互作用，发现 TNAZ 在乙醇溶剂中

沿着（1 1 1）和（0 2 0）面法线方向生长最快 ；ANPyO
在 N，N⁃二 甲 基 甲 酰 胺（DMF）溶 液 中 优 势 生 长 面 为

（1 1 0）面 ，预 测 其 生 长 形 貌 为 片 状 ；TNAD 在 二 甲 基

亚砜（DMSO）溶液倾向于组装成长方形，理论计算与

实验结果相互印证。Kim 等［19］在以超临界 CO2 为反溶

剂的体系中，实验了 5 种有机溶剂（DMSO、DMF、环己

酮、丙酮和 N⁃甲基⁃2⁃吡咯烷酮（NMP）），结果表明，不

同 溶 剂 条 件 下 得 到 的 HMX 自 组 装 微 粒 形 貌 不 同 ，

DMSO 中 HMX 为针状，但在 DMF 中为珊瑚状或者板

状。软模板（即溶剂）不同，不仅会影响含能材料的微

观形貌，还可能对其晶型产生影响，例如，在 DMSO 中

不能得到 β⁃HMX。通过调控软模板种类，可以得到不

同的含能材料微结构。因此，基于溶剂的种类选择，可

以 有 效 调 控 炸 药 晶 体 的 自 组 装 行 为 。 蒲 柳 等［20］就 采

用 了 1⁃丁 基⁃3⁃甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐（［Bmim］BF4）及

1⁃丁基⁃3⁃甲基咪唑三氟甲磺酸盐（［Bmim］CF3SO3）两

种 离 子 液 体 溶 剂 来 调 控 2，6⁃二 氨 基⁃3，5⁃二 硝 基 吡

嗪⁃1⁃氧 化 物（LLM⁃105）的 晶 体 生 长 行 为 ，类 似

LLM⁃105 这类有强烈氢键作用的炸药，采用离子液体

溶 剂 可 以 增 强 其 溶 解 度 ，从 而 有 效 调 控 其 结 晶 形 态 。

当前在无机材料领域，有一种共溶剂的研究方法，将对

于晶体形貌影响不同的两种溶剂混合形成共溶剂，通

过 调 控 两 种 溶 剂 的 比 例 ，协 同 控 制 晶 体 生 长 行 为 ，

Mishra 等［21］采用此方法，实现了硫化镉晶体长度或直

径的可控生长。总体上看，探索共溶剂对于炸药晶体

自组装过程的影响，具有良好的研究价值，有望为后端

应用需求提供原材料支撑输入。

在溶剂⁃反溶剂法基础上，再加以辅助添加剂作为

软模板，可进一步调控含能材料的晶体生长过程。周

小清等［22］引入聚合物添加剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP），

利用 PVP 破坏 LLM⁃105 的氢键网络，改变了 LLM⁃105
的自组装过程，制备了球形 LLM⁃105 晶体（图 2a），相

较于针状的 LLM⁃105 晶体，球晶力学性能及安全性能

均有所提升，不同形态的 LLM⁃105 晶体为后端配方应

用 研 制 提 供 了 丰 富 的 原 材 料 输 入 。 沈 金 鹏 等［23］通 过

引 入 β⁃环 糊 精（β⁃CD）得 到 了 多 孔 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍

兹烷（CL⁃20）（图 2b），在保留优异热性能的同时，降低

了炸药撞击感度。周小清等［24］在 DMSO 为溶剂，乙酸

乙酯为反溶剂的体系中，加入结晶助剂 1⁃乙基⁃3⁃甲基

图 2　（a）存在或不存在 PVP 条件下 LLM⁃105 可能的形成过程示意图［22］； （b） 多孔 CL⁃20 的 SEM 横截面图［23］； （c） 花球状 LLM⁃105
晶体 SEM 图［24］； （d） FOX⁃7 制备流程图［25］

Fig. 2　（a） schematic diagram of the possible formation process of LLM⁃105 in the presence or absence of PVP［22］， （b） SEM 
cross⁃sectional view of porous CL⁃20［23］， （c） SEM image of flower ball shaped LLM⁃105 crystal［24］， （d） flow chart of FOX⁃7 prep⁃
aration［25］
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咪 唑 乙 酸 盐（EmimOAc），合 成 了 花 球 状 LLM⁃105 晶

体（图 2c）。EmimOAc 通过破坏 LLM⁃105 分子中的氢

键，从而改变炸药晶体在溶剂中的溶解性，进而影响晶

体 的 组 装 方 式 和 结 构 形 态 。 花 球 状 结 构 的 LLM⁃105
比针状晶体更容易被热激发，且拥有亚微米炸药机械

感度低、对冲击片冲击敏感的特性。尹婷［25］通过结晶

诱 导 剂 硝 化 细 菌 纤 维 素（NBC）制 备 了 具 有 六 方 形 纳

米片的自组装堆叠结构的 1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝基乙

烯（FOX⁃7）（图 2d），其主要机理是 NBC 阻止了层间氢

键的作用从而破坏了炸药晶体形成块状，层状结构使

炸药具有更高的能量释放速率，更大的燃烧效率。

在软模板调控炸药形貌的基础上，选择特殊的软

模板，还能赋予组装材料独特的物理化学性能。目前

大多数炸药的外观均为黄色或者白色，如以有机染料

为软模板，可以在发挥软模板调控炸药形貌的基础上，

进 一 步 赋 予 每 种 炸 药 特 殊 的 颜 色 ，使 炸 药 易 于 区 分 。

本课题组［26］探索了有机染料和炸药组装的可能性，通

过水热组装法将中性红染料（NR）和 RDX 晶体进行组

装 ，得 到 了 六 足 树 突 状 结 构 的 H⁃RDX，其 组 装 原 理 是

染 料 分 子 作 为 软 模 板 诱 导 纳 米 炸 药 颗 粒 自 组 装

（图 3a，3b），染料分子嵌入 RDX 中，使得 H⁃RDX 较原

始 RDX 感度降低，在能量释放效率提高的同时，热稳

定性得到协同改善。在此基础上，本课题组进一步采

用了结晶紫（CV）染料作为软模板，与 HMX 晶体组装

得 到 了 CV⁃HMX［27］。 HMX 和 平 面 CV 分 子 间 共 轭 电

子 的 静 电 吸 引 使 得 CV⁃HMX 形 成 二 维 多 孔 结 构

（图 3c），CV⁃HMX 由 于 有 惰 性 染 料 分 子 嵌 入 含 能 晶

体，使撞击和摩擦感度降低，能量释放上也有提高，此

外 CV 还 具 有 保 持 HMX 晶 体 晶 型 稳 定 的 作 用 。 染 料

与含能材料的组装，具有丰富的应用前景，为实际应用

中无法凭借肉眼分辨的 HMX 和 RDX 的区分提供了一

种便捷的技术途径。

1.1.2 硬模板法

软模板法主要是通过改变结晶行为调控炸药结构

进而调控性能。除软模板法外，硬模板法也是功能材

料组装的常用方法，其原理是利用具有特定形状和大

小的硬质材料作为“模具”，通过沉积、重结晶等手段在

硬模板中析出材料，然后通过一定技术手段去除模板，

最终得到组装材料。

冷冻诱导自组装是一种典型的硬模板法，又称冰

模板法，是一种基于模板制备多孔材料的方法，通过冰

晶 生 长 使 溶 液 中 的 溶 质 分 子 被 限 域 在 相 邻 冰 晶 冰 界

中，再通过简单的冰晶去除方法如真空冷冻干燥，即可

得 到 多 孔 结 构［28］。 冰 模 板 法 在 无 机 材 料 领 域 中 被 认

为是制备柔性二维膜结构的优异方法，柏浩课题组［29］

通过此方法制备了由银纳米线相互接触而成的大面积

二维柔性膜。受此启发，将其应用于含能材料领域，李

岚［30］通 过 冰 模 板 法 构 筑 了 1，1′⁃二 羟 基⁃5，5′⁃联 四 唑

二 羟 胺 盐（TKX⁃50）的 微 纳 结 构 ，所 得 TKX⁃50 为 多 孔

纳米片状，厚度约 80~300 nm，片层中有大量介孔（3~
6 nm），热分解峰提前约 18.8 ℃，表观活化能从原料的

139.99 kJ·mol-1 增 加 至 438.13 kJ·mol-1，热 稳 定 性 增

图 3　（a） H⁃RDX 组装机理图［26］； （b） RDX 上 NR 的主要生长面［26］； （c） CV⁃HMX 组装流程图［27］

Fig.3　（a） H⁃RDX assembly mechanism diagram［26］， （b） the main growth surface of NR on RDX［26］， （c） flow chart of CV⁃HMX 
assembly［27］
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加。王书记等［31］也采用冰模板法，制备出微/纳米层状结

构的高氯酸铵（AP），提高了 AP 的能量释放效率。当前，

该方法主要用于对水溶性的含能材料进行结构调控。

在冰模板法的启发下，通过调控冰晶的形成条件，

可 以 得 到 不 同 的 含 能 材 料 微 结 构 。 本 课 题 组［32］采 用

液 氮 辅 助 冷 冻 干 燥 技 术 ，制 备 了 3⁃硝 基⁃1，2，4⁃三
唑⁃5⁃酮（NTO）、TKX⁃50 的一维纳米阵列结构，这种具

有大比表面积的纳米阵列结构显著降低了含能材料的

撞击和摩擦感度，同时降低了初始分解温度，提高了含

能材料点火和燃烧效率。采用喷雾冷冻技术，可以制

备 具 有 三 维 网 络 结 构 的 炸 药 。 黄 兵 等［33］采 用 喷 雾 冷

冻技术制备准三维网络状纳米结构的 FOX⁃7，其反应

活性和释能效率均有所提升，但同时静电感度也相应

增加，为新一代起爆药应用提供了通用技术途径。曹

雄 等［34］采 用 此 方 法 合 成 了 三 维 网 络 状 纳 米 结 构 的

TKX⁃50，所得产物具有更低的热分解温度和更高的撞

击感度，易受激发。上述方法与普通冰模板法的主要

差异在于形成冰晶的速度，普通冰模板法的冰晶形成

条件相对而言更温和，速率更缓慢，在一定条件下还可

以通过冰晶重结晶得到规律的孔结构［35］。同样地，上

述方法主要适用于水溶性含能材料的结构调控。

为实现硬模板法在非水溶性含能材料中的应用，

可选取具有微纳米孔道结构的刚性材料作为硬模板复

合炸药晶体，利用其物理隔离作用使纳米炸药的性能

得 到 更 好 的 发 挥 。 陈 瑾 等［36］通 过 溶 剂 蒸 发 诱 导 分 散

法，将 CL⁃20 复合到三维分层有序多孔碳（3D HOPC）

中，得到了 CL⁃20/HOPC 纳米复合物，将纳米 CL⁃20 组

装 在 HOPC 孔 中 ，可 防 止 纳 米 炸 药 颗 粒 团 聚 ，从 而 提

高 CL⁃20 的热分解性能，复合物具有高能量和低特征

信号的优势，可以应用于推进剂中代替 AP。硬模板除

了直接用沉积炸药晶体，还可以用在重结晶过程中，陶

玉婷［37］通过升华沉积法对 RDX 进行重结晶，通过构筑

的反应装置引入硬模板（图 4b），研究了基底材料对于

晶体形貌的影响（图 4c），使 RDX 粉末受热升华，因温

度 差 在 MgO 基 底 上 形 成 初 始 晶 核 ，由 此 硬 模 板 诱 导

RDX 晶体生长，从而在生长初期对于（1 1 0）晶面表现

会出特殊取向，小分子继续堆叠生长，得到四边形片状

α⁃RDX 晶体，并以（1 1 0）面为主要优势晶面。通过硬

模板法构建不同结晶条件，对含能材料晶体生长调控

有重要意义。

1.2 非模板法

超分子组装⁃解组装技术是一种典型的非模板法，

因其在构建多孔结构上具有优势而受到广泛关注。张

红梨等［38］采用超分子组装⁃解组装技术制备了有层次

结 构 的 三 维 多 孔 微/纳 米 六 硝 基 茋（HNS）微 晶 团 簇 。

将 HNS 溶 解 于 1，4⁃二 氧 六 环 溶 剂 中 ，制 备 HNS 和

图 4　升华沉积反应装置及产物形貌图［37］，（a） RDX 原料 TG⁃DSC 图； （b） 构筑的反应装置示意图； （c） 不同基底上 RDX 升华沉积

的晶体形貌

Fig.4　Morphologies of sublimation deposition reaction device and product［37］， （a） TG⁃DSC curves of raw RDX， （b） schematic 
diagram of the constructed reaction device， （c） crystal morphology of RDX sublimation deposition on different substrates
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1，4⁃二氧六环的溶剂化物，利用 1，4⁃二氧六环的低沸

点 特 性 ，使 用 真 空 热 解 法 快 速 分 解 溶 剂 得 到 第 一 级

HNS。将第一级 HNS 再次放入 1，4⁃二氧六环蒸气中，

通过超分子重组得到 HNS/1，4⁃二氧六环溶剂酸盐，再

次真空热解，得到第二级 HNS。重复上述流程可以得

到多层次的 HNS，层次结构中的三维孔道有利于炸药

的质量传递。该方法可通过控制处理时间来调控表面

粗糙度和孔隙率。刘渝等［39］也通过此方法对 HMX 的

微观结构进行了调控，分别采用溶剂降温重结晶、溶剂

浸 润 络 合 以 及 气 体 分 子 渗 透 等 方 法 ，将 DMF、NMP、

γ⁃丁内酯（GBL）及 DMSO 溶液和 HMX 制备得到超分

子结构⁃溶剂化物，所制备的溶剂化物虽然感度降低但

是稳定性较差，100 ℃左右超分子分解，导致其应用受

限，需要进一步稳定超分子化合物结构才可使用。溶

剂 化 物 通 过 再 解 组 装 得 到 多 孔 HMX 微 晶 团 簇 ，机 械

感度和热性能有所改善，但静电感度增加，可以用作起

爆药。为了验证该方法的普适性，该课题组还将该实

验技术用于 RDX、CL⁃20 等炸药。

超分子组装⁃解组装方法及模板法都需要引入其

它物质来调控含能材料晶体形成过程，有可能会对炸

药晶体的性能产生影响，因此，直接通过控制炸药晶体

形成过程中的温度、压力等参数条件，从而得到形貌和

微结构不同的晶体，相较而言有更好的应用前景。本

课题组［40］通过溶剂和热诱导界面自组装（图 5h），得到

了 CL⁃20、HMX、TATB、LLM⁃105 四 种 炸 药 的 组 装 晶

体，所得晶体呈现微米级，形貌规整，表面光滑无缺陷

（图 5f），热稳定性优异且感度低，并可通过控制组装时间

来得到不同性质的晶体（图 5a~5g）。于谦等［41］也通过合

适的热处理来调控晶体缺陷，将 LLM⁃105 以 8 ℃·min-1

的速率加热至第一次弱分解放热完成（320 ℃）后放置

在常温环境中淬火，通过此预热手段影响含能材料对

于刺激的响应，从而得到满足不同应用需求的含能材

料 。 由 于 随 机 分 布 的 低 维 缺 陷 使 LLM⁃105 热 稳 定 性

降低，通过合适的热处理可以使低维缺陷转变为三维

缺陷如空洞和裂纹，增加比表面积，提升点火性能，且

粗糙表面还能使炸药与粘接剂的粘附性更好，有望进

一步提升应用力学性能。上述组装策略，对满足含能

材料的不同结构和性能需求有良好的意义。

在现有的结晶工艺上加以优化，还可得到微结构

更 丰 富 的 炸 药 晶 体 。 邓 鹏 等［42］采 用 常 用 的 机 械 球 磨

法，通过控制去除液体介质和干燥条件，使 TKX⁃50 晶

体在干燥过程中通过自组装，形成了由 TKX⁃50 纳米颗

粒 组 成 的 分 层 网 络 框 架 状 微 结 构 ，所 得 到 的 敏 化

TKX⁃50 撞击感度增加，热分解温度降低，热分解更活

跃，但此方法对于敏感炸药不适用。此外，在广泛使用

的溶剂⁃反溶剂法基础上，通过构筑一些辅助的物理限

图 5　溶剂热诱导界面自组装机理及测试结果图［40］， （a~f） 100 ℃下 CL⁃20 不同组装时间的中间体 SEM 图，从 a 到 f 时间依次增加直

至 4h； （g） 不同组装时间下 CL⁃20 晶体的 XRD 图； （h） 热溶剂诱导下晶体的自组装过程示意图

Fig.5　 Mechanism and test results of solvent thermal induced interface self⁃assembly［40］， （a~f） SEM images of CL⁃20 intermedi⁃
ates with different assembly times at 100 ℃ ， with increasing time from a to f until 4 hours， （g） XRD patterns of CL⁃20 crystals at 
different assembly times， （h） schematic diagram of self⁃assembly process of crystals induced by hot solvent
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域 条 件 也 可 以 得 到 不 同 的 微 观 结 构 。 王 军 等［43］构 筑

了微通道定向结晶，实现了纳米尺度上的定向生长和

组装，其微通道示意图如图 6 所示。采用此方法获得

了三维花状结构的 TATB，产物热分解温度降低、质量

和热量传递更快，同时对于短冲击波敏感，适合应用于

起 爆 药 中 。 陶 玉 婷［37］通 过 在 羟 基 化 培 养 皿 上 采 用 滴

落 涂 布 法 制 备 了 片 状 HMX 晶 体 ，结 晶 形 态 主 要 是 六

边形片状和少数四边形片状（图 7a）。本课题组［44］将

HMX 溶 于 溶 剂 中 后 用 注 射 器 吸 取 HMX 溶 液 注 入 反

溶 剂 中 ，从 而 得 到 雪 花 片 状 的 HMX 晶 体（图 7b~
7d）。 上 述 探 索 指 出 晶 体 生 长 不 仅 受 化 学 条 件 的 调

控 ，还 受 到 物 理 因 素 的 影 响 ，所 以 探 索 不 同 的 物 理 限

域 条 件 对 于 调 控 晶 体 结 构 组 装 有 重 要 意 义 。 这 类 工

艺 改 进 的 方 法 不 会 影 响 基 础 的 结 晶 行 为 ，同 时 可 以

在 更 多 现 有 的 结 晶 方 法 中 广 泛 应 用 ，未 来 还 有 广 阔

的探索空间。

综上所述，单一组分含能材料的组装主要涉及模

板法和非模板法两大类制备方法。模板法中，基于溶

剂⁃反溶剂重结晶技术的软模板法可以通过增加辅助

添加剂、改变溶剂种类等途径可实现进一步调控，还可

以直接在组装过程中添加软模板剂调控炸药的理化性

能。硬模板法主要通过改变不同的刚性模具以得到组

装材料，设计冰晶模板、刚性微纳米孔道材料等。非模

板法聚焦于超分子组装⁃解组装技术、结晶过程参数控

制等。目前，对于单一组分含能材料的组装研究总体

上还处于技术开发阶段，关注重点在于发展不同的新

方法，从而得到不同形貌的单质炸药，对于组装结构的

形成理论和机理机制的研究相对较少，未来可更多聚

焦于含能材料晶体理论的发展上，通过已有的实验结

果丰富结晶理论，从而使含能材料的性能调控研究更

为深入。

2 多组分含能材料组装及其性能

含能材料的应用关注于综合性能，单组分含能材

料的改性通常难以兼顾多种性能，以实际应用为导向、

立足于综合性能的提升复合含能材料的研究，通常以

一种组分为主，添加其它组分对相应性能进行调控，是

含能材料领域的研究重点。近年来，在含能材料领域，

最 常 用 的 复 合 材 料 性 能 调 控 方 法 包 括 共 晶 和 表 面 包

覆。共晶是不同种类分子（两种或两种以上）通过氢键

等分子间相互作用，形成具有特定结构和性能的多组

分分子晶体［45］。然而，共晶一般是组分之间以特定的

比例形成的特异性结合，常见的含能材料共晶中，两种

组 分 的 比 例 一 般 为 1∶1 或 2∶1，并 非 任 意 组 合［46］。 当

前，共晶的发展面临着如何有效筛选共晶体的挑战、缺

乏全面可靠的理论设计方法［47］。因此，基于共晶策略

虽然可以设计高能低感炸药［48］，但其对含能材料性能

的调控仍具有一定局限性。表面包覆改性也是改善含

能材料性能最常见的技术手段之一，已取得大量研究

进展并得到广泛实际应用，但其形成复合结构后，内部

含能材料组分的本质结构没有明显的改变，只能立足

于包覆材料进行整体改性，如能结合晶体技术策略，则

调控空间更大。基于上诉常用复合含能材料性能调控

方法的不足，提出了多组分含能材料组装的概念。多

图 7　（a） 羟基化基底上片状 HMX 生长示意图［37］； （b） 雪花片

状 HMX 的 200 倍 SEM 图［44］； （c） 雪 花 片 状 HMX1000 倍 SEM
图［44］； （d） 雪花片状 HMX 的光学显微镜图［44］

Fig. 7　（a） schematic diagram of sheet⁃like HMX growth on 
hydroxylated substrates［37］ ， （b） 200x SEM image of snow⁃
flake shaped HMX［44］， （c） 1000x SEM image of snowflake 
shaped HMX［44］， （d） optical microscope image of snowflake 
shaped HMX［44］

图 6　纳米结构 TATB 微通道定向结晶过程示意图［43］，（a）微通

道定向结晶系统； （b） 微通道结构； （c） 得到的三维 TATB 结构

Fig.6　Schematic diagram of nanostructure TATB microchan⁃
nel oriented crystallization process［43］，（a） microchannel ori⁃
ented crystallization system， （b） microchannel structure， 

（c） three dimensional structure of TATB
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组分含能材料的组装往往聚焦于性能的改善，可以从

组成复合材料的成分以及组装形成的特殊复合结构两

个角度出发，探索基于多组分含能材料的协同组装，为

复合含能材料的性能调控带来新的契机。介于复合含

能材料研究方向是面向实际应用，本节以两种常见的

应用方向：“面向能量释放效率提升”和“面向安全性能

提升”进行整理。

2.1 面向能量释放效率提升的共组装

与推进剂中常加入过渡金属氧化物作为燃烧催化

剂 催 化 AP 的 热 分 解 类 似［49］，将 炸 药 与 燃 烧 催 化 剂 材

料组装可以提升其能量释放。李小东等［50］将 CL⁃20 晶

体嵌入氧化石墨烯（GO）基底中得到 GO/CL⁃20 复合

薄 膜 ，改 善 了 CL⁃20 的 激 光 点 火 性 能 和 燃 烧 性 能 ，使

CL⁃20 激光点火阈值下降 ，两组分的协同作用还可使

燃 烧 更 完 全 以 提 高 能 量 释 放 率 。 袁 申［51］使 用 硝 化 石

墨烯（NGO）作为燃烧催化剂与 RDX、HMX 进行组装，

得 到 的 复 合 物 形 貌 为 NGO 片 层 覆 盖 在 RDX 颗 粒 表

面，其对于 RDX 的燃烧催化效果较好，NGO 添加量为

2% 时，RDX 的放热峰由 246 ℃提前至 226 ℃，表观分

解热从 761 J·g-1 提升至 1615 J·g-1。本课题组［52］使用

本身具有润滑性和丰富横向活性位点的二维材料 GO
作为催化剂，采用液氮中限域结晶的方法，制备了含能

复 合 物 NTO@GO。 由 于 二 维 材 料 的 润 滑 性 ，复 合 物

的 安 全 性 能 也 比 原 料 NTO 有 所 提 升 ，其 撞 击 感 度 由

15 J 增大到 30 J，同时形成的组装结构与 NTO、GO 的

机械混合物相比安全性能提升显著，从 17.5 J 提升到

30 J。同时，与其他二维材料如二硫化钼（MoS2）等相

比，GO 表面的羟基羧基官能团可以与含能组分间形

成的氢键，进一步提升含能材料的能量释放。液氮限

域 结 晶 过 程 中 ，由 于 NTO 在 水 中 的 Zeta 电 位 为 正 ，

GO 为负，其相互的电荷错配效应也对组装有所贡献，

得到的组装复合物与原料 NTO 相比，有更快的分解动

力学，热分解温度提前约 20 ℃，分解反应活化能 Ea 从

419.44 kJ·mol-1 降低到 311.44 kJ·mol-1。介于兼顾安

全及能量两个角度的发展需求，非金属类的燃烧催化

剂的研究大多聚焦于碳材料，未来还需进一步探索其

他的燃烧催化剂。

目 前 在 化 学 材 料 等 众 多 领 域 有 广 阔 的 应 用 前 景

的 介 孔 材 料 也 启 发 了 含 能 材 料 的 组 装 。 介 孔 材 料

具 有 可 供 分 子 进 入 的 内 表 面 和 孔 穴 ，因 量 子 尺 寸 效

应 和 界 面 耦 合 效 应 ，具 有 许 多 优 异 的 物 理 化 学 性

能［53］，按 照 其 化 学 组 成 分 类 可 以 分 为 硅 基 和 碳 基 两

大 类 。 蔡 华 强 等［54］将 CL⁃20 和 介 孔 氧 化 硅 SBA⁃15

自 组 装形成主客体纳米含能材料复合物，最大浸润质

量为 70%，与纯 CL⁃20 及相同质量比的物理混合物相

比，复合材料的热分解峰分别提前 11 ℃、12 ℃，总放

热 量 从 1458 J·g-1 及 1463 J·g-1 增 加 到 1470 J·g-1，证

明了组装形成的新纳米含能材料复合结构可以有更加

优异的能量释放效率。组装驱动力主要为氢键，介孔

氧化硅表面有大量羟基，可作为电子受体，炸药一般为

多硝基分子，可作为电子供体，两种组分可在氢键的诱

导 下 完 成 自 组 装 。 金 戊 静 等［55］采 用 溶 剂 蒸 发 诱 导 分

散制备了介孔碳纳米球（MCS）和 RDX 的主客体含能

复合材料，MCS 表面的含氧基团和硝基化合物结合得

到组装产物，RDX 晶体分散在 MCS 孔内及表面，与纯

RDX 及 MCS⁃RDX 机 械 混 合 物 相 比 ，组 装 所 得 复 合 材

料的热分解温度降低，放热量增加，表观活化能降低，

证 明 MCS 催 化 RDX 热 分 解 的 效 果 优 异 ，此 外 碳 骨 架

的优异传热性能也可有效避免热点的聚集，降低了复

合物的机械和静电感度。然而，与惰性介孔材料的复

合，不可避免会一定程度上降低含能材料的能量，与其

它功能组分的接触也会受到一定影响。

为确保复合含能材料的能量，在无机介孔材料的

基础上，发展具有独特轻质有机骨架的有机多孔材料

提供了一种有效解决方法。有机多孔材料与含能材料

的复合产物不仅具有优异性能，还因为有机多孔材料

本身具有能量，在输出能量的控制性和能量释放方面

有 无 机 介 孔 材 料 不 具 备 的 优 势［56］。 特 殊 的 复 合 结 构

不仅可以将炸药颗粒尺寸降低到纳米尺度，还可以在

降低机械感度的同时提升复合材料热分解性能及能量

特性。陈腾等［57］将 RDX 与聚叠氮缩水甘油醚（GAP）

进 行 组 装 得 到 RDX/GAP 纳 米 复 合 材 料 ，其 中 RDX 颗

粒的平均粒径为纳米级。复合材料的活化能低于原始

RDX 及 RDX 与 GAP 的 物 理 混 合 物 ，表 现 出 更 高 的 热

分 解 活 性 。 陈 令 等［58］将 硝 胺 炸 药 颗 粒（RDX、CL⁃20、

HMX）分散嵌入三维多孔交联结构的硝化细菌纤维素

（NBC）中得到纳米尺度的复合物（图 8a），减少了纳米

炸药颗粒的团聚。同时，由于组装过程中的重结晶阶

段 使 炸 药 晶 体 形 貌 为 类 球 形 、缺 陷 减 少 、颗 粒 尺 寸 均

一 ，有 利 于 热 点 的 减 少 ，且 3D 网 络 还 能 起 到 缓 冲 作

用，故而组装所得复合物安全性能优异（图 8d~f）。通

过 TG⁃DSC 测试结果可以证明，NBC 与三种炸药颗粒

的物理混合物热分解几乎无明显改变，只是两种原材

料分解的简单组合（图 8c），通过组装得到的复合物 ，

热分解性能得到显著提升，其中 RDX 及 CL⁃20 的热分

解峰仅一个（图 8b），NBC/CL⁃20 复合物放出的热量为
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3346 J·g-1，远 高 于 物 理 混 合 物 的 2394 J·g-1 及 原 始

CL⁃20 的 1498 J·g-1。 与 有 机 多 孔 材 料 的 组 装 可 以 实

现对能量释放更进一步的提升，在推进剂中具有良好

的应用前景。

由于有机分子晶体是由离散分子通过非共价键合

作用力（范德华力、氢键等）集合在一起的一类软且易

压缩的固体［59］，微小的压力变化就可以造成晶体结构

的重构，从而改变其物理化学性质。所以对于含能材

料这类特殊的有机 分 子 晶 体 ，也 可 以 通 过 调 控 密 度

进 而 影 响 其 能 量 释 放 性 能 。 严 启 龙 等［60］使 用 层 间

有 许 多 孔 状 缺 陷 的 二 维 材 料 石 墨 相 氮 化 碳（g⁃C3N4）

的 类 似 物 TAGP 在 高 温 下 层 堆积产生的分子水平的

压缩效应，对 HMX 原位施压，将炸药分子嵌入二维材

料中，HMX 的分子构象发生了改变，合成了堆积密度

2.13 g·cm-3 的 qy⁃HMX 分子。qy⁃HMX 晶体的晶体参

数与之前 0.2 GPa 下压缩得到的晶体参数接近 ，热稳

定 性 提 高 ，燃 烧 热 和 爆 速 都 有 所 增 加 ，爆 轰 速 度 可 达

10.4 km·s-1，爆 压 可 达 53.9 GPa，爆 轰 性 能 表 现 与

CL⁃20 相当，同时其撞击感度也表现优异，特性落高从

24 cm 增 加 到 112 cm。 该 课 题 组 还 采 用 相 同 组 装 方

法合成了 qy⁃RDX 分子［61］，在保证摩擦感度及撞击感度

均降低的前提下，qy⁃RDX 分解放热 量 高 于 原 始 RDX，

燃烧热从 RDX 的 9571.1 J·g-1 增加到 10566.1 J·g-1，密

度 达 1.864 g·cm-3，爆速 9251.7 m·s-1，爆压 39.0 GPa，

比工业 RDX 高 10.8%，表现出优异的能量水平。类似

地，本课题组［62］用高氮二维材料对波浪形层状堆叠的

FOX⁃7 进 行 插 层 ，改 善 了 FOX⁃7 的 晶 体 密 度 ，得 到 的

复合材料密度提升，可大于 1.9 g·cm-3，从而提升爆轰

性能。此类通过原位施压改变含能材料密度的方法，

可 以 解 决 含 能 材 料 密 度 难 以 超 过 理 论 最 大 密 度 的 难

题，是得到高能低感含能材料的可行策略，有进一步发

展的意义。

2.2 面向安全性能提升的共组装

在 无 机 功 能 材 料 领 域 中 已 广 泛 应 用 的 主 客 体 结

构，在含能材料领域依旧是研究热点之一，可以通过不

敏感的客体分子引入使高能炸药感度降低，这种新颖

有效的空间不敏感概念提供了一种降感新策略，在改

善 高 能 炸 药 的 安 全 性 上 效 果 较 为 明 显 。Saint Martin
等［63］认为可以保存水分子的水合 α⁃CL⁃20 是优异的主

体材料，并成功组装得到了 CL⁃20⁃CO2 复合材料，证明

了 其 可 行 性 。 Bennion 等［64］也 才 水 合 α⁃CL⁃20 出 发 ，

选 取 过 氧 化 氢 分 子（H2O2）作 为 客 体 分 子 代 替 水 合

图 8　NBC 及炸药组装［57］， （a） 复合材料组装原理图； （b） 原料、机械混合物及 NBC/RDX 复合物 DSC 曲线图； （c） 原料、机械混合

物及 NBC/RDX 复合物 TG 曲线图； （d） 复合物感度降低机理； （e） 撞击感度测试结果； （f） 摩擦感度测试结果

Fig.8　 Assembly of NBC and explosives［57］， （a） schematic fabrication description of the composites， （b-c） TG⁃DSC curves of 
raw materials， physical mixtures， and NBC/RDX， （d） mechanism of the sensitivity reduction of the composites， （e） impact sen⁃
sitivities of raw materials， physical mixtures， and nanocomposites， （f） friction sensitivities of raw materials， physical mixtures， 
and nanocomposites
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α⁃CL⁃20 中的水分子，组装得到 CL⁃20⁃H2O2 复合材料。

H2O2 取代水分子，改善了复合含能材料的氧平衡，使

得复合材料仍可保证良好的能量水平，但在安全性能

上 ，撞 击 感 度 降 低 不 明 显 。 在 此 基 础 上 ，徐 金 江 等［65］

选 取 强 氧 化 剂 一 氧 化 二 氮（N2O）为 客 体 分 子 与 水 合

α⁃CL⁃20 进 行 组 装 ，得 到 的 CL⁃20⁃N2O 复 合 材 料 密 度

为 2.038 g·cm-3，高 于 α⁃CL⁃20 的 1.981 g·cm-3，其 爆

轰速度可达 9785 m·s-1，爆轰压力 44.87 GPa，爆轰性

能优于 ε⁃CL⁃20。安全性能上改善明显，与 ε⁃CL⁃20 的

特性落高 H50 值 71.3 cm 相比，组装所得复合物 H50 值

高于 112 cm，撞击感度降低明显；此外，复合物的静电

火花感度也低于 ε⁃CL⁃20，通过 TG⁃DSC 及 TG⁃IR 测试

结 果 还 能 证 明 CL⁃20⁃N2O 复 合 材 料 的 相 稳 定 性 也 优

于 ε⁃CL⁃20。 对 于 客 体 分 子 的 选 择 范 围 广 泛 ，可 提 供

所需应用背景选择。徐金江课题组为进一步优化安全

性能，采用不敏感甲酸（MA）分子作为客体分子，组装

得到 CL⁃20⁃MA 复合物［66］，其密度超过高能量密度材

料（HEDMs）的 理 论 黄 金 密 度 ，达 到 2.003 g·cm-3，保

证了其能量水平。由于 MA 分子体积大于 H2O 分子，

可 以 从 分 子 尺 度 隔 离 敏 感 的 CL⁃20，减 少 外 界 刺 激 下

热点的生成，所以复合物安全性能得到明显改善。考

虑到燃烧性能提升，该课题组还选择了已运用在推进

剂 领 域 的 羟 胺（HA）与 CL⁃20 进 行 组 装 ，其 复 合 物

CL⁃2⁃HA［67］，密 度 2 g·cm-3，可 以 兼 具 优 越 爆 轰 性 能 、

燃烧性能及安全性能，在二次炸药及推进剂中都有巨

大应用潜力。此外，还可将不敏感材料作为主体，炸药

为客体形成主客体结构，蔡华强等［68］将 FOX⁃7 与介孔

碳 FDU⁃15 组 装 为 复 合 物 ，FOX⁃7/FDU⁃15 复 合 物 中

FOX⁃7 的最大含量为 43.8%，与机械混合物相比，限域

在 FDU⁃15 纳 米 通 道 中 的 FOX⁃7 相 转 变 温 度 提 高 ，即

热稳定性提高，主要的热分解温度降低，两个分解峰之

间的间隔更窄，说明组装所得复合 材 料 能 量 释 放 效 率

得 到 提 升 。 在 安 全 性 能 提 升 上 效 果 更 显 著 ，所 得 复

合 含 能 材 料 的 摩 擦 和 撞 击 感 度 为 0，同 时 对 于 静 电

火 花 也 不 敏 感 ，低 于 已 知 最 耐 热 的 炸 药 TATB，这 种

优 异 的 降 感 效 果 与 FDU⁃15 的 高 机 械 强 度 和 热 稳 定

性有关。

在 基 于 溶 剂 热 诱 导 的 单 组 分 炸 药 组 装 研 究 基 础

上 ，本 课 题 组［69］提 出 了 一 种 HMX 和 TATB“ 共 颗 粒

（co⁃particles）”的 新 理 念（图 9a、9b），此 方 法 HMX 和

TATB 组 装 的 单 体 比 例 不 受 限 制 ，在 一 定 程 度 上 很 好

地弥补了炸药共晶方法的限制，实现能量和安全的平

衡，是一种通用型的降感方法。通过简单的水热组装，

使 TATB 界面进入 HMX 组装形成 HMX/TATB 共颗粒，

其 中 HMX 质 量 比 可 达 90%，以 保 证 复 合 材 料 的 能 量

表现 ，组装所得含能材料爆速可达 9173.35 m·s-1，爆

压可达 39.65 GPa。组装过程中炸药的晶体密度也得

到 提 升 ，为 1.937 g·cm-3，高 于 其 物 理 混 合 物 密 度

1.905g·cm-3，甚至超过了相同质量比下 HMX 和 TATB
混合的理论密度 1.908 g·cm-3。组装得到的复合含能

材 料 与 机 械 混 合 及 纯 HMX 相 比 ，热 分 解 温 度 及 活 化

能降低。此外，对于安全性能的改善效果优异，组装后

撞击感度从纯 HMX 的 7 J 及机械混合物的 7 J 增大为

65 J。 摩 擦 感 度 由 纯 HMX 的 96 N 及 机 械 混 合 物 的

144 N 提升至 288 N，大幅改善了撞击和摩擦感度，但

目前组装机制和晶体密度提升原因不明确，还有待进

一步深入研究。卜凡兴等［70］也提出了相似的概念，他

提出介晶是一类由纳米晶以有序的方法自组装而成的

纳米粒子超结构，是以纳米颗粒为基本构筑单元的非

经典结晶产物，结晶方式独立于离子积和分子溶解度

等反应条件，不会引起溶液 pH 值和渗透压的变化，是

一种合成特殊结构晶体的策略。颗粒聚集过程会有不

可避免的颗粒间隙，使得介晶有大的比表面积和孔隙

率。无论共颗粒还是介晶都有相似的理念，即利用颗

粒尺度的材料进行结晶行为的调控，这是一种具有良

好应用前景的含能材料改性途径。

共 颗 粒 组 装 具 有 通 用 性 ，Patil 等 人 受 此 启 发 ，在

此共颗粒研究基础上进一步拓展，采用水热法成功制

备 了 二 氨 基 三 硝 基 苯（DATB）与 RDX、HMX 及 CL⁃20
的 复 合 物 ，并 将 此 类 复 合 材 料 称 为 共 团 聚 体

（co⁃agglomerate）［71］。研究发现，RDX 及 HMX 更易于

与 DATB 形成共颗粒（图 9c、9d），CL⁃20 形成的共颗粒

表 面 有 缺 陷 ，不 如 RDX 及 HMX 与 DATB 共 颗 粒 的 高

质量和高密度，CL⁃20 对于共颗粒的影响还不清楚，也

无法实现降感的目的，可能的原因是 CL⁃20 为笼形结

构 ，比 RDX 和 HMX 的 平 面 状 态 分 子 结 构 与 DATB 分

子 间 亲 和 力 低（图 9e）。 该 课 题 组 还 制 备 了 TATB 与

RDX、HMX 及 CL⁃20 的 共 颗 粒［72］，所 得 共 颗 粒 的 爆

轰 能 量 均 高 于 预 测 的 相 同 百 分 比 下 的 共 晶 能 量 。

与 CL⁃20 形 成 的 共 颗 粒 ，由 于 TATB 的 存 在 ，其 撞 击

感 度 可 达 15.4 J，高 于 纯 ε⁃CL⁃20（13.2 J）。 相 比

DATB，TATB 更 难 溶 于 有 机 溶 剂 ，组 装 形 成 共 颗 粒

更 困 难 ，但 TATB 的 晶 格 排 列 更 有 利 于 与 环 状 硝 胺

分 子 亲 和 。 因 此 ，TATB 基 共 颗 粒 密 度 普 遍 高 于

DATB 基共颗粒 ，50% 发火撞击感度范围 15~50 J，优

于 DATB 基共颗粒（4~12 J）。其中 HMX/TATB 共颗粒

10
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密 度 可 达 1.909 g·cm-3，爆 速 9332 m·s-1，撞 击 感 度

50 J，可作为不敏感弹药的优异填料。在此基础上，利

用 溶 剂⁃反 溶 剂 法 ，分 别 制 备 了 HNS 和 六 硝 基 偶 氮 苯

（HNAB）与 RDX、β⁃HMX 及 ε⁃CL⁃20 的 共 颗 粒［73］，及

CL⁃20 与 2，4，6，8⁃四 硝 基⁃2，4，6，8⁃四 氮 杂 双 环

［3.3.0］辛烷（BCHMX）的共颗粒［74］。所得性能改善效

果参差不齐，与共颗粒的相关研究包括组装机制、密度

提升原因等还有待进一步开展。

在 含 能 材 料 共 颗 粒 组 装 的 基 础 上 ，还 可 以 通 过

设 计 不 同 的 反 应 环 境 制 备 高 能 低 感 复 合 含 能 材 料 。

李 斌 栋 课 题 组［75］通 过 连 续 微 流 控 自 组 装 方 法 制 备

了 TATB/HMX 复 合 颗 粒 ，可 实 现 80 分 钟 的 连 续 生

产 。 其 构 筑 的 微 反 应 系 统 如 图 10 所 示 ，包 含 10 个

100 mm×100 mm 的串联反应器，总的液体滞留量为

30 mL，将溶剂（离子溶剂∶DMSO=5∶95 混合溶剂）与

水在微管道中混合，HMX 倾向于生长为大颗粒，部分

TATB 分 子 与 HMX 自 组 装 结 合 成 新 晶 体 ，部 分 TATB
在 形 成 的 晶 核 上 继 续 生 长 ，形 成 了 部 分 TATB 分 布 于

HMX 表面、部分 TATB 嵌入 HMX 晶体中的复合结构。

复合颗粒尺寸为 10~50 μm，表面粗糙，傅里叶红外测

试表明 TATB 与 HMX 间有强烈的分子间作用，并非简

单 的 机 械 混 合 ，且 由 于 TATB 的 分 布 可 以 充 分 发 挥 钝

感 作 用 ，使 得 复 合 颗 粒 安 全 性 能 优 异 ，特 性 落 高 为

64.6 cm，比 HMX 高 48.5 cm，比 机 械 混 合 物 高

44.8 cm，摩擦感度为 0，优于 HMX 的 100%，及机械混

合物的 8%。此外，添加 10% 的 TATB 后，复合颗粒的

爆 速 仍 可 达 8375 m·s-1，仅 比 原 始 HMX 爆 速 略 低

2%，其爆轰性能也保持良好。

综上所述，多组分含能材料的组装立足于改善综

合应用性能、得到高能低感的含能材料，现有的组装方

向可以按照改善更突出的性能角度分为面向能量释放

效率提升及面向安全性能提升两大部分。通过燃烧催

化剂、无机或有机介孔材料与含能材料复合，或直接调

控晶体密度在提升多组分含能材料的能量释放效率上

优势更为显著，而构筑主⁃客体结构复合材料及形成共

颗粒更多聚焦于提升安全性能。由于含能材料高能与

低感的矛盾性，提高能量释放效率与降低感度上均表

现优异的组装方法还需要进一步探索，未来的发展趋

势在于在现有研究基础上进一步深入，针对当前添加

组分所存在的问题寻找新的替换材料，同时更广泛的

图 9　（a） HMX/TATB 共颗粒制备示意图［69］； （b） 原料 HMX、TATB 与 HMX 机械混合及 HMX/TATB 共颗粒 BAM 感度测试结果［69］； 
（c） RDX/DATB 共颗粒氢键相互作用示意图［71］； （d） δ⁃HMX/DATB 共颗粒氢键相互作用图［71］； （e） β⁃CL⁃20/DATB 共颗粒氢键相互

作用图［71］

Fig. 9　（a） schematic diagram of HMX/TATB co⁃particle preparation［69］， （b） BAM sensitivity testing results of raw HMX， me⁃
chanical mixing of TATB and HMX， and HMX/TATB co⁃particles［69］， （c） schematic diagram of hydrogen bonding interactions 
between RDX/DATB co⁃particles， blue lines indicating hydrogen bonding［71］， （d） δ⁃ HMX/DATB co⁃particle hydrogen bonding 
interaction diagram［71］， （e） β⁃CL⁃20/DATB co⁃particle hydrogen bond interaction diagram［71］
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试验新组装方法，以期进一步协同提升含能材料综合

性能。

3 其它功能材料的组装及其对含能材料组装

的启示

功能材料组装的发展远快于含能材料，因此可以

从中得到启发含能材料组装的新方法，但由于含能材

料的特殊性，并非所有方法都能适用，以下简单列举了

部分可能有参考意义的功能材料组装思路。

司联蒙等［76］采用真空辅助层层自组装技术，通过

控 制 反 应 量 ，在 真 空 环 境 下 依 次 形 成 纳 米 芳 纶 纤 维

（NAF）层 和 聚 二 烯 丙 基 二 氯 甲 基 化 铵（PDDA）层 ，得

到层与层结合紧密的纳米芳纶薄膜，这种致密层状结

构在阻隔材料中具有良好应用前景，其制备流程图如

图 11 所示。李振环等［77］也采用特殊工艺操作，以气液

界面为平台在蒸发过程中通过界面自组装得到有致密

层 状 结 构 的 GO 膜 ，且 得 到 的 GO 膜 可 以 通 过 长 时 间

超声相互剥离。无机功能材料的层层自组装对于含能

材料具有一定的参考价值，有望借此获得新的复合含

能结构，从而进一步调控复合含能材料的综合性能。

在功能材料的自组装中，磁性驱动组装是一类在

金 属 材 料 中 使 用 广 泛 的 方 法 。 薛 婧 泽［78］合 成 了 一 种

以碳为外壳，由顺磁性的 Fe3O4 晶 簇 堆 积 而 成 的 结 构

为 内 核 的 胶 态 纳 米 粒 子 ，其 在 外 磁 场 诱 导 作 用 下 可

以 沿 着 磁 场 方 向 自 组 装 形 成 一 维 链 状 结 构 ，诱 导 时

间 增 加 还 可 以 合 成 二 维 、三 维 结 构 。 张 清 洋 等［79］制

备 了 以 纳 米 磁 性 球 为 核 心 ，聚 合 物 为 介 质 的 具 有 靶

图 10　微流控组装反应系统［75］， （a） 微反应装置系统示意图； （b） 微反应器装置； （c） 微反应器内部结构； （d） 水和 DMSO 在微

反应器中的混合效果模拟图

Fig.10　Microfluidic assembly reaction system［75］， （a） schematic diagram of the micro reaction device system，（b） micro reactor 
device，（c） internal structure of microreactors，（d） simulation diagram of the mixing effect of water and DMSO in a microreactor

图 11　层层自组装流程图［76］

Fig.11　Layer by layer self⁃assembly process diagram［76］
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向 功 能 的 磁 性 蛋 白 质 晶 体 ，其 不 仅 可 以 作 为 靶 向 药

物 中 间 体 ，还 可 以 实 现 晶 体 的 快 速 分 离 和 种 子 晶 体

的 完 全 回 收 ，从 而 促 进 蛋 白 质 结 晶 的 工 业 化 进 程 。

与 传 统 金 属 磁 性 材 料 类 似 ，非 金 属 磁 性 材 料 铁 氧 体

纳 米 材 料（MFNPs）也 可 以 通 过 外 加 磁 场 进 行 迁

移［80］。 Shadie 等［81］使 用 纳 米 CoFe2O4 铁 氧 体 材 料 对

GO 进行改性 ，CoFe2O4 分布在 GO 片上 ，使得改性后

的 GO 带 有 磁 性 。 由 上 文 复 合 燃 烧 催 化 剂 共 组 装 提

升能量释放效率一节可知，目前 GO 被较多用于含能

材 料 改 性 中 ，与 含 能 材 料 复 合 ，如 果 使 用 类 似 改 性 后

带有磁性的 GO 与含能材料组装形成复合材料，可能

使 含 能 材 料 带 有 磁 性 ，进 而 可 以 通 过 磁 性 诱 导 组 装

形成一维甚至更复杂的结构。

在功能材料中，还有一种组装策略是制备异质结

构材料，以此来调控性质。邓荣轩等［82］利用化学气相

沉 积 法 制 备 了 新 型 GO/Mo2C 异 质 结 构 ，由 单 一 材 料

拓展到两种人工形成的异质结构，其由晶格错配引起

的超晶格周期势场对二维材料的能带结构具有显著的

调 制 作 用 ，可 以 产 生 不 同 于 单 一 材 料 的 新 的 量 子 现

象 。 Kasinathan 等［83］制 备 了 由 过 渡 金 属 氧 化 物 NiO
和金属二卤化物 MoS2 组成的杂化异质结构复合电极

材料，与纯 NiO 和 MoS2 相比，异质结构复合结构改善

了材料内的离子传输及存储，复合材料的比电容显著

提高。这种同一材料上同时具有两种不同性质的结构

如能应用在含能领域，有望制备出具有特殊结构和性

能的含能材料。

4 结论与展望

含能材料的组装是一种调控其晶体结构和性能的

重要方法，本文主要阐述了当前单一组分及多组分含

能材料共组装的研究进展。针对含能材料的组装，研

究人员从单一含能材料结晶过程调控、多功能组分复

合协同组装等方面开展了研究，但是由于含能材料的

特殊性，其组装较无机功能材料而言发展相对缓慢，主

要还存在以下问题：（1）组装方法较为单一，由于含能

材料的危险性限制，一些在无机功能材料中用到的结

晶 方 法 在 含 能 材 料 领 域 不 适 用 ；（2）组 装 过 程 精 确 调

控难，含能材料组装过程的影响因素较多，对组装进行

精 确 设 计 和 调 控 还 存 在 较 大 难 度 ；（3）组 装 机 制 有 待

进一步明确，目前，含能材料的组装机制具有一定的理

论基础，但缺少能够精细化原位表征组装过程的分析

测试手段，尤其是复合材料的成键特性与界面作用表

征 ；（4）面 向 性 能 提 升 的 多 组 分 含 能 材 料 协 同 组 装 研

究还不够深入，该方向具有较大的研究和应用潜力，性

能调控空间较大。

结合当前研究进展，笔者认为，今后含能材料的组

装 可 以 从 以 下 方 向 重 点 关 注 ：（1）完 善 含 能 晶 体 组 装

的理论研究，强化组装过程的理论仿真模拟，揭示组装

过程的本质驱动力和机理机制。例如单一组分组装中

提及的溶剂⁃反溶剂法，同一炸药在不同溶剂中的优势

生长面会不同，结合理论计算以及实验验证，大量总结

归纳出晶体组装理论，进而指导后续的含能材料形貌

设计进而调控性能。多组分组装中的共颗粒研究也需

要先探索其组装机制，明确密度提升原因以期进一步

发展。理论发展与实验探索对于含能材料组装发展均

不 可 或 缺 ；（2）发 展 复 合 含 能 材 料 组 分 及 晶 界 的 微 介

观表征技术方法，尤其是原位表征技术，探明复合含能

材料共组装后的组分存在形式和微观结构。对于与介

孔材料组装形成的复合含能材料而言，新的表征方法

意义重大，理论推测的结构是否复合现实，例如 FOX⁃7
是 否 如 理 论 而 言 进 入 FDU⁃15 孔 道 ，不 同 量 是 否 影 响

内 部 结 构 等 还 需 要 新 的 表 征 技 术 方 法 来 验 证 ；（3）进

一步参考借鉴无机功能材料领域的组装新方法，探索

其在含能材料领域的可能性，以实际应用为牵引，进一

步丰富组装结构，调控材料性能。
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Advances of Assembly and Performance of Energetic Materials

LIU Dan， WANG Jun⁃ru， ZHAO Xu， YANG Zhi⁃jian
（Institute of Chemical Materials， CAEP， Mianyang 621999， China）

Abstract： The morphology and structure of energetic materials have significant impact on their various properties. In order to im ⁃
prove the inherent performance of existing energetic materials and meet the different application requirements of weapon， the as⁃
sembly of energetic materials is an effective technology. Based on the relevant works of domestic and foreign scholars， the cur⁃
rent methods of energetic materials assembly and the effects on performances were summarized from two perspectives： the di⁃
rectly affecting the structure of single⁃component energetic materials through assembly and regulating their performance， and the 
assembly components and composite structure of multi⁃component composite energetic materials synergistically regulating the 
performance. The enlightenment of other functional materials assembly for energetic material was elaborated. Currently， the as⁃
sembly of single⁃component energetic materials can achieve new crystal morphology， while multi⁃component assembly can 
compensate for the inadequacy of available performance control， and achieve synergistic improvement of energy and safety per⁃
formance. However， the development of energetic material assembly still faces problems such as monotonous assembly meth ⁃
ods， difficult process control， unclear assembly mechanisms， and insufficient research on multi⁃components. Future research 
may focus on three perspectives： the improvement of crystal assembly theory for energetic materials， the development of meso⁃
scopic characterization techniques， and the exploration of new assembly technologies.
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