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纳米复合含能材料的研究进展
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摘要：对纳米复合材料的研究进展进行了综述，例举多种纳米复合材料的制备方法：ｓｏｌｇｅｌ法、溶剂／非溶剂

法、高能研磨法、多孔金属／填充物复合法。对这些制备方法及制品的性能进行了分析，认为纳米复合材料提供了

研究含能材料的新角度，改进了纳米粉体含能材料储存使用过程的安全性，减轻了粒子团聚现象，有利于充分发挥

材料的纳米特性。纳米复合含能材料的制备技术、制备工艺参数及制品结构对其性能的影响规律研究还处在探索

阶段，今后还需理论和实践两个方面进行更加深入地分析、探讨。
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１　引　言

纳米技术是２０世纪８０年代末诞生并正在崛起的
新兴技术，它是在纳米尺寸范围内认识和改造自然，通

过直接操作和安排原子分子创造新的物质的技术，纳

米科技的迅猛发展将在 ２１世纪促使几乎所有工业领
域产生一场革命性的变化。随着纳米科技的突飞猛

进，人们发现微米／纳米技术在含能材料研究领域也有
着重要的作用和意义。已有的研究大量涉及了微米／
纳米含能材料的制备与应用

［１～４］
，含纳米铝粉炸药的

研制与应用
［５～１１］

，推进剂用纳米催化剂的制备及其对

推进剂使用性能的改进
［１２～１５］

等。

在研究中发现，单一的纳米粉体难以均匀地分散

于其它成分之中，无法充分发挥纳米粒子的大比表面、

高表面能、高表面活性等优点。纳米粒子不能均匀分

散的主要原因是纳米粒子表面能很大，粒子极易团聚，

常规的工艺及混合设备也无法使其均匀混合。要提高

纳米粒子的实际使用效果，一种有效的方法是将纳米、

微米粒子进行复合处理，提高纳米粒子的分散性，充分

发挥其表面特性，提高实际使用效果。另外，纳米复合

处理使得纳米粒子综合了各个单一成分的特点，实际

上可以获得集多种特性于一身的新型含能材料。

２　纳米复合含能材料研究进展

２．１　ｓｏｌｇｅｌ制备纳米复合含能材料技术
ｓｏｌｇｅｌ方法是指含纳米粒子的化学溶液（溶胶，

ｓｏｌ），经浓缩胶链形成三维网络骨架（凝胶，ｇｅｌ），用超
临界抽提等方法去除溶剂形成高孔隙率的气凝胶，用

蒸发法去除溶剂形成密度稍大的干凝胶。ｓｏｌｇｅｌ技术
简单易操作，不需要特殊的温度和仪器设备

［１６］
，美国

ＬＬＮＬ实验室于 １９９５年取得气溶胶制备技术的突破，
即将 ｓｏｌｇｅｌ方法引入现代含能材料研究［１７，１８］

，利用

ｓｏｌｇｅｌ方法在分子尺度上进行纳米炸药粒子的混合，
可以精确控制材料粒子的成分和形貌，得到某些特殊

性能，如更高的能量密度和能量输出。

下面给出了 ｓｏｌｇｅｌ方法制备氧化剂骨架／纳米粒
子复合物，惰性硅胶／纳米炸药晶体复合物、核壳型纳
米复合粒子的几个例子，并进行了较细致的探讨。

２．１．１　ｓｏｌｇｅｌ法制备纳米含能材料复合物
典型的纳米含能材料复合物是由多孔氧化剂凝胶

和孔内的纳米燃料组成，如纳米铝热剂
［１９］
。在Ｆｅ（ＩＩＩ）

盐溶液中加入有机环氧化物和燃料 Ａｌ粉体颗粒，经过
一定过程后形成气凝胶或干凝胶，从高分辨率 ＴＥＭ可
以看到，环氧化物为凝胶骨架，３～１０ｎｍ粒径的 Ｆｅ２Ｏ３
团簇与２５ｎｍ粒径的铝粉紧密相邻。

ｓｏｌｇｅｌ方法制备铝热剂 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ，可以避免普通
制备方法的火灾危险，形成普通方法达不到的纳米尺

度均匀混合。这种纳米复合材料在标准的撞击、火花、

摩擦感度测试中钝感，而燃烧更快速，热点火感度比对

照材料更敏感，气凝胶样品比干凝胶更易点火。使用

时剧烈放热，温度可以超过 ３５００℃。美国 ＬＬＮＬ实验
室含能材料中心开展了纳米铝热剂的应用研究

［２０］
，采

用高精密度溅射铝／镍合金的方法沉积制作了纳米层
状复合金属箔，单层厚度 ２～１０００ｎｍ，在这种铝／镍多
层复合合金箔片表面用ｓｏｌｇｅｌ化学方法涂覆一层纳
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米 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ复 合 材 料，层 厚 仅 ０．１～５００μｍ，且
Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ的粒径在纳米到微米级别之间可调。这种
纳米复合材料的老化特性极好，制作与使用过程无毒、

无害、环境友好。由这两部分纳米材料复合而成的箔

片具有很好的力学性能和能量输出，用于火工品点火

器和传爆药的制备水平已经达到应用需求。

２．１．２　ｓｏｌｇｅｌ法制备纳米含能材料晶体
在纳米含能材料晶体研究中，含能材料在惰性凝

胶孔内生成晶体，而不是物理方法将晶粒简单混入孔

内。比如，将含能材料溶解在溶剂中，用溶剂控制凝胶

密度，在惰性凝胶孔内诱导含能材料纳米结晶。已经

制备出了硅胶／ＲＤＸ炸药和硅胶／ＰＥＴＮ炸药纳米晶
体

［１９］
，这种晶体粒径非常小，不散射可见光且半透明。

与普通粒度 ＲＤＸ、ＰＥＴＮ外观完全不一样。
含能材料粉体常用于点火药、起爆药的配方，但目

前对其进行均匀混合却非常困难，难以形成精密的形

状，压制也非常危险。若使用硅胶／纳米炸药晶体，则
可以克服这些难题，而且这种复合物的感度明显低于

常规混合物的感度，因而有可能具有一些特定的优势。

２．１．３　ｓｏｌｇｅｌ方法制作核壳型纳米复合粒子
以粒径２０～２００ｎｍ的 ＣＬ２０炸药球形粒子为核，

使用 ｓｏｌｇｅｌ方法在其表面均匀包覆上一层硝化纤维
为壳，得到了 ＣＬ２０／硝化纤维纳米复合物［２１］

，美国

ＬＬＮＬ研究人员用 ＴＥＭ、ＡＦＭ、ＸＲＤ等方法证实了这种
核壳型纳米粒子复合结构。这种纳米粒子的热分解过

程表现出外层硝化纤维壳的特性，但当 ＣＬ２０含量高
于５０％时复合粒子一定程度上表现出 ＣＬ２０的分解
特性。这种纳米复合粒子的落锤撞击感度与单独的

ＣＬ２０或硝化纤维都不一样。
选用适当的壳、核材料，利用 ｓｏｌｇｅｌ方法制备得

到的纳米复合含能粒子有可能兼具核材料的高能特性

和壳材料的低感特性，实现纳米复合技术制造高能钝

感含能材料的设想。这方面的实验仍在进行中。

Ｂｒｙｃｅ等人［２２］
还用低温 ｓｏｌｇｅｌ方法制备了二高氯

酸肼盐纳米或亚微米晶粒为核，外层包覆间苯二酚／甲
醛聚合物的核壳型纳米复合粒子，核成分含量高达

８８％，与数微米粒径的这两种成分粒子进行常规物理
混合的样品相比，纳米复合材料的能量相似，但表观燃

烧速率增加较多，撞击感度较低。这是由于纳米尺度

复合减少了降解过程中热传导和质量迁移因素的控制

作用，增强了化学动力学因素的作用
［２３］
。

２．１．４　ｓｏｌｇｅｌ法制备骨架含能材料
使用 ｓｏｌｇｅｌ方法形成含能化合物骨架，这类复合

物中燃料氧化剂微观组成和分布十分均匀，达到与计
量反应一致的粒度，Ｓａｔｃｈｅｒ预测［１９］

，这种复合物必将

具有某种非常特别的结构和性能。含能骨架的 ｓｏｌｇｅｌ
制备方法目前尚无实例，但碳纳米管、多孔金属等还原

剂作为骨架的复合含能材料制备实验已有报道。

此外，ｓｏｌｇｅｌ方法可以浇铸成型以避开危险。

２．２　溶剂／非溶剂法和高能球磨法制备高氯酸铵／催
化剂纳米复合粒子

　　亚铬酸铜是促进复合固体推进剂中高氯酸铵分解

的一种良好催化剂，以往制备的亚铬酸铜易与高氯酸铵

超细微粒团聚，因而不能有效催化高氯酸铵分解。南京

理工大学等采用溶剂／非溶剂法制备了高氯酸铵晶体包
覆亚铬酸铜的纳米复合粒子

［２４］
。其方法为，以甲苯水

微乳液制备得到平均粒径为 ４０ｎｍ左右的亚铬酸铜纳
米粒子，将纳米级亚铬酸铜／高氯酸铵 （２／９８）混合后加
入乙醇中，经超声波分散制成乙醇悬浮液，使高氯酸铵

完全溶解于乙醇中、纳米级亚铬酸铜悬浮于乙醇溶液

中，然后将这种悬浮液滴加至乙酸乙酯的烧杯中 （高

氯酸铵不溶于乙酸乙酯 ），使析出的高氯酸铵晶粒包

覆亚铬酸铜纳米粒子，最后真空干燥，得到复合微粒。

通过调节溶剂（乙醇）与非溶剂（乙酸乙酯）的浓度比，

可以有效地控制复合粒子粒径的大小。ＴＥＭ测试发
现复合粒子的平均粒径为１００ｎｍ左右，呈球形且分散
性较好。由于在复合粒子中，纳米级的亚铬酸铜微粒

均匀分散于每个高氯酸铵晶粒内部，大大地提高了对

高氯酸铵的催化效果，高氯酸铵的热分解反应温度区

间明显前移，热分解反应的激烈程度增强。南京理工

大学还使用高能球磨法，使纳米级催化剂嵌入或粘附

于高氯酸铵晶体表面而形成亚铬酸铜／高氯酸铵复合
粒子

［２５］
，同样大大地提高了对高氯酸铵的催化效果，

使高氯酸铵的热分解反应温度区间明显前移，增强了

热分解反应的激烈程度。

２．３　高能球磨法制备 ＲＤＸ／Ａｌ纳米复合粒子
南京理工大学分别以乙醇、水为介质，用高效研磨

机研磨 ＲＤＸ（粒径约 １μｍ）和铝粉（粒径约 ２０～
３０μｍ）的混合物，制备出 ＲＤＸ包覆铝粉的超细复合
粒子

［２６］
。其研究结果表明：在水中研磨有助于粒子的

复合，而在乙醇中研磨则有利于粒子的超细化和分散。

在乙醇中研磨样品由于高能物质 （Ｃ２Ｈ５Ｏ）３Ａｌ的生
成，其爆热提高明显。为了解释这些现象，提出了符合

实验结果的超细复合模型及超细 ＲＤＸ／Ａｌ复合炸药热
分解模型。
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２．４　多孔金属基复合含能材料
我们正在研究一种以纳米结构多孔硅为骨架的纳

米复合物
［２６，２７］

，它以多孔硅为骨架，采用适当的方式将

硝酸盐等氧化剂的溶液加入到纳米孔洞中，形成粒径小

于孔洞尺寸的氧化剂纳米晶体。多孔金属具有的纳米

孔洞结构和极高的比表面积决定了氧化剂和还原剂具

有极高的接触面积，产生出不同于传统的还原剂／氧化
剂混合物的性能，多孔硅／硝酸盐复合材料具有爆炸和
传爆特性

［２８］
，已成为一类潜在的高能量密度材料。

３　讨　论

纳米技术应用于含能材料领域，首先是纳米粉体制

备、表征和应用等技术的研究，为克服纳米粉体粒子之

间的易团聚结块，开展了纳米复合含能材料的研究。

相比而言，纳米粉体粒子在存放运输等过程中极

易团聚，在使用与成型等过程中必须考虑破聚等因素，

对于纳米复合含能材料来说，极高比表面积的核粒子

（骨架材料）与壳（填充材料）组分充分接触，可避免核

粒子与核粒子之间的团聚。

由于实验方法的不同，各种纳米复合含能材料的

制备和应用过程也不完全相同。比如，溶剂／非溶剂
法、高能球磨法制备纳米复合粒子的过程中，首先需要

一种纳米粉体粒子作为核，在表面结晶包覆壳组分，再

研究复合粒子的成型工艺；ｓｏｌｇｅｌ法制备纳米复合含
能材料和成型过程可以同时进行；多孔金属基复合含

能材料则既可以先制备后成型，如多孔金属粉体／氧化
剂复合物，也可直接以多孔金属骨架为形状制备多孔

硅金属骨架／氧化剂复合物。
从粒子团聚和破聚的角度来看，纳米复合粒子需

要使用纳米粉体为核粒子，实验制备过程中仍需要防

团聚；而多孔金属复合材料中，纳米粒子直接在骨架材

料的孔洞内生成结晶，因而在理论上可完全避免团聚。

纳米复合含能材料与纳米粉体研究的共性之处在

于，都需要认识各组分之间的相互关系，如表界面原子

的化学物理状态与相互作用方式、这种作用对成型材

料的燃烧爆炸与安全性能的影响。目前的研究偏重于

制备纳米材料和获取性能更好的纳米材料，而从制备

参数对结构的影响以及结构对性能的影响等方面的规

律性研究较少，提出的一些微观结构和机理模型
［２６，２８］

也只是对实验现象的解释，需要更多的理论阐释。

从纳米技术的发展趋势来看，纳米粉体含能材料

制备技术为纳米复合含能材料提供了基础，纳米复合

含能材料的制备技术着力避免纳米粉体粒子的团聚，

侧重于获取纳米结构材料和纳米特性。两者都需要纳

米表征技术，而后者更需要对其纳米结构的表征，纳米

结构对材料性能的影响关系研究中也亟需表征技术。

４　结束语

为了克服纳米含能材料粉体在储存使用过程中的

团聚现象，充分发挥纳米技术的优势，纳米复合含能材

料技术逐步发展起来，并在纳米含能材料研究中占居

越来越重要的位置。

国内外研究 ｓｏｌｇｅｌ方法、溶剂／非溶剂法、高能研
磨法、多孔金属等应用于纳米复合含能材料制备，已经

获得了一些有价值的信息，有些甚至已经进入应用研

究阶段，具有很好的前景。

纳米复合含能材料的制备技术研究正处在发展阶

段，纳米微观表界面复合过程的控制、表征及其对性能

的影响等还需深入研究。
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