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摘　要：合成了２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｚｎ（Ⅱ）两种过渡金属配合物。用 ＦＴＩＲ光谱和元素
分析表征了这两个配合物。用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了这两种配合物对 ＲＤＸ、ＨＭＸ和 ＡＰ热分解反应的影响。结果表明，Ｃｒ（Ⅲ）
配合物的热分解只有一个剧烈的放热过程，残渣量为 １０．７９％。Ｚｎ（Ⅱ）配合物的热分解有两个连续的放热过程，残渣量为
１２．６８％。两种配合物对 ＲＤＸ和 ＨＭＸ的催化效果不明显，但使 ＡＰ高温分解峰的峰温分别提前 ４２．４０℃和 １２２．３２℃，分解反应
的放热量分别增加８４９．５Ｊ·ｇ－１和９７１．３５Ｊ·ｇ－１，对 ＡＰ分解反应有好的催化效果。
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１　引　言

　　以含能化合物为配体合成有一定爆炸性能的含能
配合物，可用作军用、民用火工品、爆破器材的起爆药

及含能催化剂
［１－３］

。Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ［４］以２，６二氨基吡
啶为原料，通过硝化和氧化得到２，６二氨基３，５二硝
基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ），结构与 ＴＡＴＢ相似，是一
种新型的高能钝感炸药，具有含氮量高、稳定性好、感

度低、能量高等优点，可以与铜、镍、钴等过渡金属形成

含能配合物
［５－７］

。

　　目前，对炸药热分解或推进剂燃烧性能的催化剂
主要为惰性催化剂，常用的有铜、铅、铁、铬、钛、铋、锡

的氧化物，它们虽能起着有效的催化作用，却降低了推

进剂体系的能量密度。含能催化剂本身具有较高能

量，催化作用的同时也为系统提供一定能量。可拓宽

推进剂燃速范围、降低压力指数及特征信号，是今后新

型高效含能燃烧催化剂的一个主要发展方向
［８－９］

。黑

索今（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）和高氯酸铵（ＡＰ）为发
射药和固体推进剂的重要组分，其热分解特性直接影

响推进剂的燃烧性能
［１０－１４］

。因此研究催化剂对

ＲＤＸ、ＨＭＸ和 ＡＰ热分解的催化作用具有重要意义。
　　本研究以 ＡＮＰｙＯ为配体，选择铬、锌过渡金属为
中心离子合成出两种含能配合物，通过红外、元素分

析、ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ分析了两种配合物的组成及热分解
性能，研究了目标配合物对固体推进剂主要组分

ＲＤＸ、ＨＭＸ和 ＡＰ热分解的影响，初步测试了其用作
推进剂含能催化剂的可能性。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器

　　ＡＮＰｙＯ为实验室合成［１５］
，为黄色粉末状小颗粒，

密度为 １．８８８ｇ·ｃｍ－３
，熔融分解点大于 ３４０℃。

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、ＣｒＣｌ３·３Ｈ２Ｏ、无水乙醇、
Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ，均为市售化学纯或分析纯产品。
ＲＤＸ、ＨＭＸ和ＡＰ，南京东诺工业炸药高科技有限公司。
　　 ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪 （瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤ公司），试样量约为 １．０ｍｇ，升温速率为
２０Ｋ·ｍｉｎ－１，测试温度区间 ５０～５００℃，Ｎ２流量为

３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；热重分析仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ
ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪），试样量约为１．０ｍｇ，升温
速率为２０Ｋ·ｍｉｎ－１，测试温度区间 ５０～８００℃，Ｎ２
流量为 ３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；ＭＡＧＮＡ７６０型傅里叶变换
红外光谱分析仪（ＫＢｒ压片）（美国 ＮＩＣＯＬＥＴ公司）；
德国 ＶａｒｉｏＥＬⅢ ＣＨＮＯＳ元素分析仪。
２．２　实验过程
２．２．１　Ｃｒ（Ⅲ）配合物的合成
　　取０．２１５ｇ（１．０ｍｍｏｌ）三氟乙酸重结晶的ＡＮＰｙＯ
加入２５ｍＬＤＭＦ中，搅拌，直接升温至９０℃，得到澄清
的黄色溶液；取０．０９ｇ（０．３３ｍｍｏｌ）ＣｒＣｌ３·３Ｈ２Ｏ溶
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于２０ｍＬ无水乙醇中，然后逐渐加入溶 ＡＮＰｙＯ 的
ＤＭＦ溶液中，搅拌，回流，１ｈ后溶液变为黑色澄清溶
液。冷却，转移至烧杯中静止，一周后烧杯底部有黑褐

色晶体析出，用蒸馏水清洗三次，烘干，得到０．１０２ｇ黑
褐色晶状固体，收率为４４．１６％。
２．２．２　Ｚｎ（Ⅱ）配合物的合成
　　将０．２１５ｇ（１．０ｍｍｏｌ）三氟乙酸重结晶的 ＡＮＰｙＯ
固体粉末分散在３０ｍＬＤＭＦ中，悬浮液体呈光亮的黄
色。搅拌 下，将 ０．１１ｇ（０．５ｍｍｏｌ）固 体 乙 酸 锌
Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ加入其中，升温至 ８０℃，回流
１．５ｈ，得到黄色澄清溶液。将其加入１００ｍＬ冰水中，
有大量乳黄色粉末析出，过滤，用蒸馏水清洗三次，烘

干，得到０．２５２ｇ乳黄色粉末固体，收率为７８．８７％。

３　结果与讨论

３．１　配合物组成分析
　　ＡＮＰｙＯ及 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｚｎ（Ⅱ）两种配合物的红外
曲线如图１所示，元素分析结果见表１。

图１　ＡＮＰｙＯ及其配合物的 ＦＴＩＲ谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＮＰｙＯａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

表１　ＡＮＰｙＯ及其配合物的元素分析

Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡＮＰｙＯａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ％

ｓａｍｐｌｅ
Ｃ

ｃａｌ． ｅｘｐ．
　　

Ｈ
ｃａｌ． ｅｘｐ．

　
Ｎ

ｃａｌ． ｅｘｐ．
ＡＮＰｙＯ ２８．１３ ２８．２２ ２．４３ ２．３７ ３１．７８ ３２．１６
Ｃｒ（Ⅲ）ｃｏｍｐｌｅｘ ２５．３５ ２５．８３ １．９１ １．８６ ２９．７３ ３０．０１
Ｚｎ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘ ３０．３７ ３０．２２ ３．６２ ３．５８ ２５．５２ ２６．０９

　　由图１可知，两种配合物的红外光谱相对 ＡＮＰｙＯ
吸收峰强度和吸收频率发生了变化，其中氨基

（—ＮＨ２）的主要特征吸收峰变化表现得尤为显著，由
原先 ＡＮＰｙＯ中氨基的双强峰，变为配合物中的单峰
和三重峰。这就说明，配体中的氨基参与了配位，从而

减弱了氨基 Ｎ原子上的电子密度，红外光谱发生了重
要改变，形成了配位化合物。

　　由表１可见，配体和配合物元素分析的计算值与
实测值吻合。由文献［５］的单晶晶体结构可知，作为双
齿配体，ＡＮＰｙＯ以分子中氮氧基的 Ｏ原子和邻位的
一个氨基 Ｎ原子与金属离子配位，其中参与配位的氨
基失去了一个 Ｈ原子，生成的配合物中没有外接阴离
子。根据金属配位方式，Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｚｎ（Ⅱ）大都为六配
位，再由元素分析和 ＴＧ实验结果，推断出配合物的分
子式：Ｃｒ（Ⅲ）配合物的分子式为 Ｃｒ（Ｃ５Ｎ５Ｏ５Ｈ４）３；
Ｚｎ（Ⅱ）配合物的分子式为 Ｚｎ（Ｃ５Ｎ５Ｏ５Ｈ４）２（ＤＭＦ）２。
３．２　热分解分析
　　ＡＮＰｙＯ 及 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｚｎ（Ⅱ）两种配合物在
２０Ｋ·ｍｉｎ－１线性升温条件下的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲
线如图２所示。
　　图２ａ表明，配体 ＡＮＰｙＯ有一个缓慢的吸热过程
和一个剧烈的放热分解过程，吸热过程始于 ２００℃，
终于３４５℃，峰温为 ３３８．３２℃，为 ＡＮＰｙＯ的熔融吸
热峰；分解放热峰温为 ３５６．４６℃，终于 ５００℃。在
其 ＴＧＤＴＧ曲线（图２ｄ）上同样显示为一急剧的质量
损失过程，始于２００℃，终于 ３６０℃，最大失重速率出
现在３３８．１４℃，最后无残渣剩余。
　　图２ｂ表明，Ｃｒ（Ⅲ）配合物在 ５０～５００℃主要有
一个放热峰，始于 ２００℃，终于 ４００℃，峰温为
３２６．９３℃。由其 ＴＧＤＴＧ曲线（图２ｅ）可知，Ｃｒ（Ⅲ）
配合物的热分解失重过程分为两个阶段，第一阶段为

剧烈失重阶段，开始于１５０℃左右，结束于 ３９０℃，质
量损失达５７．６９％，最大失重率发生在３２１．０２℃。推
测这一阶段为配合物骨架断裂，配体 ＡＮＰｙＯ受热分
解，生成新的中间混合体。第二阶段为一缓慢失重阶

段，由３９０℃开始，结束于７５０℃，失重率为３１．５２％，
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　　　　　　ａ．ＤＳＣｏｆＡＮＰｙＯ　　　　　　　　ｂ．ＤＳＣｏｆＣｒ（Ⅲ）ｃｏｍｐｌｅｘ　　　　　　　ｃ．ＤＳＣｏｆＺｎ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘ
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图２　ＡＮＰｙＯ及其配合物的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线（β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＮＰｙＯａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ－１

推测这一阶段为生成的中间体混合物受热继续分解，

最终生成金属氧化物。第一、二阶段的最终失重率达

８９．２１％，剩余残渣的质量分数为 １０．７９％，与计算得
到的最终产物为 Ｃｒ２Ｏ３的理论值 １０．９５％相符，因此
推测剩余残渣为 Ｃｒ２Ｏ３。
　　图 ２ｃ表明，Ｚｎ（Ⅱ）配合物的热分解过程有两个
连续的放热峰，发生在 ３６０～４５０℃，峰温分别为
３９５．５５℃和４１４．７９℃。其 ＴＧＤＴＧ曲线（图 ２ｆ）表
明，Ｚｎ（Ⅱ）配合物于１００～７００℃的热分解质量损失
过程分为两个阶段，第一阶段为剧烈质量损失过程，失

重率为 ６７．８８％，终于 ４００℃，最大失重率发生在
３９４．２１℃，推测这一阶段为配合物骨架断裂，配位的
ＡＮＰｙＯ与 ＤＭＦ分子受热分解，生成新的中间混合
体；随着温度的升高，配合物继续失重，直至 ７００℃，
失重率为１９．４４％，剩余残渣的质量分数为 １２．６８％，
与计算得到的最终产物为 ＺｎＯ的理论值 １２６７％符
合，因此推测剩余残渣为 ＺｎＯ。
３．３　催化性能研究
３．３．１　对 ＲＤＸ热分解催化作用
　　将 ＲＤＸ与两种配合物均按 ３１的质量比混合，
测定 ＲＤＸ混合物前后的 ＤＳＣ曲线，结果如图３所示。

ａ．ＲＤＸ／Ｃｒ（Ⅲ）ａｎｄＲＤＸ

ｂ．ＲＤＸ／Ｚｎ（Ⅱ）ａｎｄＲＤＸ
图３　ＲＤＸ与ＲＤＸ／配合物的ＤＳＣ曲线（β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１）
Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸａｎｄＲＤＸ／ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ３１

ａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ－１
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　　由图３可见，纯品 ＲＤＸ的热分解主要包括１个吸
热过程和１个放热过程。吸热峰发生在１９５～２１５℃，
峰温为２０４．６６℃，熔化吸热焓为１４３．７３Ｊ·ｇ－１；随着
温度的升高，出现一个较剧烈的放热分解峰，发生在

２１５～２７０℃，峰温为２４７．８０℃，对应的 ＲＤＸ的分解放
热量为１３６２．６７Ｊ·ｇ－１。ＲＤＸ与配合物混合后，其吸
热峰和放热峰的峰形和峰温基本没有变化，其中Ｃｒ（Ⅲ）
配合物与 ＲＤＸ混合物吸热峰峰顶温度（２００．４６℃）比
纯 ＲＤＸ的吸热峰提前 ４．２０℃，放热峰峰顶温度
（２４６．４８℃）比纯品 ＲＤＸ放热峰提前 １．３２℃，分解
放热量从 １３６２．６７Ｊ·ｇ－１增至 １６６９．０２Ｊ·ｇ－１；
Ｚｎ（Ⅱ）配合物与 ＲＤＸ混合物吸热峰峰顶温度与放热
峰峰顶温度比纯品 ＲＤＸ相比基本没有变化，仅分解放
热量从１３６２．６７Ｊ·ｇ－１增至１７７１．８１Ｊ·ｇ－１。由此可
见，两种配合物对 ＲＤＸ的高温分解峰温影响较小，仅
能使 ＲＤＸ放热量增加，对 ＲＤＸ热分解影响不大。
３．３．２　对 ＨＭＸ热分解催化作用
　　将 ＨＭＸ与两种配合物均按３１的质量比混合，
测定 ＨＭＸ混合物前后的 ＤＳＣ曲线，结果如图４所示。

ａ．ＨＭＸ／Ｃｒ（Ⅲ）ａｎｄＨＭＸ

ｂ．ＨＭＸ／Ｚｎ（Ⅱ）ａｎｄＨＭＸ

图４　ＨＭＸ与ＨＭＸ／配合物的ＤＳＣ曲线（β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸａｎｄＨＭＸ／ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｍａｓｓｒａｔｉｏ

ｏｆ３１ａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ－１

　　由图４可见，纯品 ＨＭＸ的热分解主要包括 １个
吸热过程和１个剧烈的放热过程。吸热峰发生在 ２７５
～２８５℃，峰温为２８２．９９℃，熔化吸热焓为３３．５９Ｊ·ｇ－１；
随着温度的升高，出现一个非常剧烈的放热分解峰，发

生在２８５～３１０℃，峰温为２８７．１５℃，对应的 ＨＭＸ的
分解放热量为１７２９．３７Ｊ·ｇ－１。ＨＭＸ与两种配合物混
合后只有一个剧烈的放热峰，其中 Ｃｒ（Ⅲ）配合物与
ＨＭＸ混合物分解放热峰峰温（２８３．７３℃）比纯品 ＨＭＸ
放热峰提前３．４２℃，分解放热量从１７２９．３７Ｊ·ｇ－１降
至１２５９０４Ｊ·ｇ－１；Ｚｎ（Ⅱ）配合物与 ＨＭＸ混合物放热
峰温（２８１．７６１℃）比纯 ＨＭＸ的放热峰提前 ５．３９℃，
分解放热量从 １７２９．３７Ｊ·ｇ－１降至 １６８５．４２Ｊ·ｇ－１。
因此，两种配合物可以使 ＨＭＸ的高温分解峰温提前，
使热分解速度加快，但是放热量却降低了，对 ＨＭＸ热
分解催化效果不明显。

３．３．３　对 ＡＰ热分解催化作用
　　将 ＡＰ与两种配合物均按 ３１的质量比混合，测
定 ＡＰ混合物前后的 ＤＳＣ曲线，结果如图５所示。

ａ．ＡＰ／Ｃｒ（Ⅲ）ａｎｄＡＰ

ｂ．ＡＰ／Ｚｎ（Ⅱ）ａｎｄＡＰ

图５　ＡＰ与 ＡＰ／配合物的 ＤＳＣ曲线（β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰａｎｄＡＰ／ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ

３１ａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ－１

４１７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（７１１－７１６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＡＮＰｙＯ及其 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｚｎ（Ⅱ）含能配合物的制备及催化性能

　　由图５可见，纯品 ＡＰ的热分解主要包括 １个吸
热过程和 ２个放热过程。吸热峰发生在 ２４０～
２５０℃，峰温为 ２４２．７９℃，为 ＡＰ的晶型转变温度；
随着温度的升高，出现一个缓慢的放热分解峰和一个

剧烈的放热分解峰，发生在３００～４５０℃，峰顶温度分
别为３２９．９９℃和４２９．４９℃，对应的 ＡＰ的分解放热
量分别为４５．９３Ｊ·ｇ－１和４８６．３３Ｊ·ｇ－１。ＡＰ与配合
物混合后吸热峰基本没有变化，即配合物对 ＡＰ的晶
型转变温度基本没有影响。随后出现的放热过程为两

物质的交叉放热过程，两种混合物的放热峰差别较大。

其中 Ｃｒ（Ⅲ）配合物与 ＡＰ混合物只有一个放热峰，峰顶
温度为３０７．１７℃，比 ＡＰ的高温分解峰温（４２９．４９℃）
提前了１２２．３２℃，分解放热量从４８６．３３Ｊ·ｇ－１增至
１４５７．６８Ｊ·ｇ－１；Ｚｎ（Ⅱ）配合物与 ＡＰ的混合物有一
个剧烈的放热峰，峰形尖锐，峰顶温度为 ３８７．０９℃，
比 ＡＰ的高温分解峰温（４２９．４９℃）提前了４２．４０℃，
分解放热量从 ４８６．３３Ｊ·ｇ－１增至 １３３５．８３Ｊ·ｇ－１。
因此，两种配合物都可以使 ＡＰ的高温分解峰温大幅
提前，使分解速度加快，分解放热量增加，对 ＡＰ热分
解具有非常显著的催化作用。

４　结　论

　　以 ＡＮＰｙＯ 为含能配体，合成两种含能配合物
Ｃｒ（Ｃ５Ｎ５Ｏ５Ｈ４）３和 Ｚｎ （Ｃ５Ｎ５Ｏ５Ｈ４）２ （ＤＭＦ）２。
ＤＳＣ分析表明，两种配合物对 ＲＤＸ和 ＨＭＸ热分解影
响不大，然而可使 ＡＰ的高温分解峰温分别提前
４２．４０℃和１２２．３２℃，分解放热量增加８４９．５Ｊ·ｇ－１

和９７１．３５Ｊ·ｇ－１，对 ＡＰ热分解催化效果显著，说明
两种配合物用作 ＡＰ系固体推进剂含能催化剂具有一
定可行性。
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读者·作者·编者

向审稿人致谢

２０１３年，在各级领导的关心和各位同行专家的帮助下，本刊得以顺利出版发行，为此，编辑部特向在 ２０１２年 １２月

６日 ～２０１３年１１月１２日为本刊审阅稿件的各位审稿人（以汉语拼音为序）致谢！

安立超　白颖伟　蔡华强　曹端林　常双君　陈　捷　陈　朗　陈鹏万　陈树森　陈网桦　褚恩义　丛　昱　杜志明

段晓惠　段卓平　高大元　葛红光　葛忠学　贡雪东　顾文彬　顾晓辉　郭朋林　韩　勇　何卫东　胡荣祖　黄亨建

黄靖伦　黄　明　黄正祥　黄志萍　贾宪振　蒋道建　蒋建伟　蒋小华　解立峰　居学海　李洪珍　李加荣　李金山

李敬明　李伟兵　李战雄　刘少武　刘亚青　卢芳云　卢先明　陆　明　罗　军　罗运军　马中亮　孟子晖　米镇涛

潘功配　庞爱民　庞思平　庞维强　彭其先　钱立新　钱新明　沈瑞琪　沈兆武　宋锦泉　宋　浦　孙　杰　孙占峰

谭碧生　唐承志　唐　维　王伯周　王海福　王　晗　王　军　王树山　王晓峰　王新德　王新锋　王煊军　王玄玉

王志军　魏光辉　魏学涛　魏智勇　温茂萍　温玉全　文尚刚　吴文辉　吴耀国　武双章　肖正刚　熊　鹰　胥会祥

徐抗震　徐　涛　严　楠　杨　利　杨　毅　杨宗伟　姚维尚　易文斌　郁卫飞　曾贵玉　曾庆轩　张朝阳　张建国

张江波　张领科　张　奇　张　蕊　张同来　张为华　张伟斌　张　炜　张先锋　张晓玉　张亚军　张玉成　张志忠

赵凤起　赵省向　赵孝彬　钟发春　周　彬　周伟良　周遵宁　朱　朋　朱顺官　朱卫华

向作者致谢

近年，《含能材料》得到了广大作者的大力支持，为表达我们深深的谢意，特向 ２０１２～２０１３两年来发表两篇以上论文

的作者（第一作者）赠送 ２０１４年全年《含能材料》。本刊期望在新的一年能继续得到广大作者更多的关心！欢迎赐稿！

　　毕福强　　陈　玲　　代晓淦　　郭长平　　何志勇　　侯可辉　　胡　岚　　胡荣祖　　胡松启　　黄文尧
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　　满田田　　庞海燕　　齐秀芳　　涂小珍　　王伯周　　王惠娥　　王　军　　王守旭　　肖鹤鸣　　肖　啸

　　杨荣极　　杨　威　　杨宗伟　　姚月娟　　臧立伟　　张光全　　张伟斌　　周小清　　左玉芬

《含能材料》编辑部
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