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摘 要： 为提高高氯酸钾（KClO4）使用安全性能，通过葡萄糖和银氨溶液化学反应对 KClO4颗粒表面进行改性处理，制备了高氯酸

钾/银（KClO4/Ag）复合粒子。用扫描电镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、差示扫描量热分析（DSC）等表征手段分析了改性前后的颗

粒形貌、物相组成、热分解温度、机械感度等性能。结果表明，KClO4/Ag复合粒子球形化效果明显，表面光滑，无明显棱角，在保留

KClO4原有的安定性好、分解温度高等优点基础上，还具备了银金属特性；与原料 KClO4相比，KClO4/Ag复合粒子机械感度明显降

低，摩擦感度爆炸概率从 90%降低至 50%，撞击感度爆炸概率从 70%降低至 40%；同时，KClO4/Ag复合粒子的热分解性能与原料

KClO4相比明显不同，放热峰提前了 12 ℃，且分解效率更高。
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1 引 言

高燃速、高能量、低危险性一直是固体推进剂技术

领域追求的重要目标［1-4］。氧化剂是推进剂主要组分，

一般所占份额最高，对推进剂性能，尤其是安全性能起

着至关重要的作用。高氯酸钾（KClO4）性能稳定，具

有密度高、有效氧含量高、分解温度高等特点，用其替

代部分常用氧化剂高氯酸铵时，不但可以提高推进剂

燃速、密度比冲，而且还能改变推进剂点火特性，降低

推进剂危险性，是高燃速固体推进剂比较有发展前途

的氧化剂之一［5-10］。但是，由于市售 KClO4大多采用

高氯酸钠和氯化钾复分解反应结晶制得，晶体缺陷多，

在外界机械作用下，容易产生应力集中，形成热点，导

致材料安全性能下降，使用效果无法达到预期，从而限

制了 KClO4在高燃速固体推进剂中的应用［11-14］。因

此，有必要寻求提升 KClO4使用安全性能的有效方法，

以满足现代固体推进剂高燃速、低危险性要求。实践

证明，采用钝感惰性材料对颗粒表面进行改性处理，是

提升含能材料安全性能的有效途径。金韶华等［15］采

用反溶剂包覆方法，用丁腈橡胶及氟橡胶等高分子材

料包覆六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20），使 CL‑20撞击

感度明显下降；魏华等［16］以钝感剂石蜡及高分子聚合

物 Estane5703为包覆材料，采用水悬浮法制备了 4种

CL‑20包覆颗粒，研究结果表明，当石蜡/Estane5703
含能为总体系质量的 2%/2%时，CL‑20的撞击感度由

100%降低至 40%，摩擦感度由 100%降低至 48%；黄

亨建等［17］研究了石蜡、硬脂酸等钝感惰性材料与 RDX
的界面作用及其对撞击感度的影响，发现钝感惰性材

料对 RDX的铺展系数越大，其包覆效果及钝感效果越

好；陈鲁英等［18］用溶液水悬浮法对 CL‑20进行包覆处

理，结果表明用高聚物粘结剂 Estane和石墨组成的复

合钝感剂包覆 CL‑20后，可明显降低 CL‑20的机械感

度。以上研究说明，通过钝感惰性材料对含能材料进

行表面改性，可以有效降低机械感度，但这些物质一般

较难兼顾推进剂燃速特性，可能引起推进剂燃速下降。

银（Ag）是一种性能稳定、活泼性低的惰性金属材

料，具有质软、富延展性和高导热导电特性，常作为燃

速促进剂，以金属丝形式应用于固体推进剂。因此，用

Ag对 KClO4颗粒表面进行改性处理，赋予颗粒金属属

性，有望改善 KClO4安全性能的同时进一步提升推进

剂燃速水平。为此，本研究以原料KClO4为基体，借助物
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理作用，通过葡萄糖和银氨溶液化学反应，实现KClO4颗

粒表面 Ag质化处理，制备出高氯 KClO4/Ag复合粒子，

并研究了其改性前后颗粒微观形貌、物相组成、热性能

和机械感度等特性，探讨了复合粒子降感机理。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

实验仪器：分离式反应瓶（10 L，上海玻璃仪器

厂），电动搅拌器（2NCL‑GS190*90型，上海越众仪器

设备有限公司），真空干燥箱（DZF‑6050型，上海一恒

科 学 仪 器 有 限 公 司），TG/DTA 热 分 析 仪（TG/DTA
6200型，日本精工株式会社），扫描电子显微镜（JSM
6390型，日本电子株式会社），X射线衍射仪（X’Pert
PRO型，荷兰帕纳科公司），摩擦感度仪（MGY‑1型，中

国兵器工业第 213研究所），撞击感度仪（WL‑1型，中

国兵器工业第 213研究所）。

实验原材料：KClO4，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司；AgNO3，化学纯，嘉兴市鑫泰新材料有限公司；

葡萄糖，食用级，南京甘汁园糖业有限公司；十二烷基硫

酸钠，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；NH3·H2O，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司；去离子水，自制。

2.2 KClO4/Ag复合粒子的制备

称取 1000 g原料 KClO4，加入到 2000 mL去离子

水中，室温条件下，快速搅拌 3 h后，依次加入事先称

好的 1 g十二烷基硫酸钠和 150 g葡萄糖，充分搅拌

30 min后，得到 KClO4悬浊液（A）；称取 265 g AgNO3，

加入到 300 mL去离子水中，室温条件下，充分搅拌至

硝酸银完全溶解；接着，在搅拌条件下，逐滴缓慢加入

NH3·H2O，直至最初产生的沉淀刚好溶解，得到透明

溶液（B）；将配制好的溶液（B）滴加到高速搅拌的

KClO4悬浊液（A）中，滴加完毕后，继续搅拌 30 min；
过滤，固体部分用无水乙醇清洗 2遍，收集固体，放入

80 ℃真空烘箱烘 4 h，即得到 KClO4/Ag复合粒子。

2.3 表征与性能测试

采用扫描电子显微镜表征颗粒形貌，测试电压

10 kV；采用Ｘ射线衍射仪，在 Cu靶，管电压 40 kV，管
电流 40 mA，射线源波长 0.154 nm，扫描步长 0.0260°，
收集 2θ在 10°~100°之间的衍射数据；采用 TG/DTA热

分析仪，进行热分解特性分析，温度区间 100~900 ℃，

升温速率 10 ℃·min-1，氮气流 50 mL·min-1；采用摩擦

感度仪，按 GJB770B-2005中方法 602.1［19］，进行摩擦

感度测试，测试压力 3.92 MPa，摆角 90°；采用撞击感

度仪，按 GJB770B-2005中方法 601.1［19］，进行撞击感

度测试，落锤 10 kg，落高 100 cm。

3 结果与讨论

3.1 颗粒形貌分析

图 1为原料 KClO4改性前后样品实物照片。

从图 1中可以看出，改性前，原料 KClO4（图 1a）为

白色晶体状粉末，流散性较差；改性后，KClO4/Ag复合

粒子（图 1b）颜色明显加深，呈米黄色，无明显目视色

差，且颗粒流散性有了一定提升。这种现象说明，经改

性处理，颗粒表面状态发生了改变，能吸收更多的可见

光，进而显示出互补光的颜色；同时，颗粒规整度及聚

团问题也得到了明显改善，更有利于颗粒流散。

图 2为原料 KClO4改性前后样品微观形貌。

从图 2中可以看出，改性前，KClO4颗粒（图 2a）微

观形貌极其不规则，棱角多，呈多面体形状，表面凹凸

不平，但内部晶体结构致密；改性后，颗粒圆整度得到

了明显改善，KClO4/Ag复合粒子（图 2b）已无明显尖

锐棱角，颗粒表面也变得相对光滑，颗粒与颗粒之间无

粘结现象，分散性较好，大部分颗粒呈土豆状和类球体

状，同时颗粒表层（图 2c）变为疏松晶粒状结构。这一

现象产生的原因在于，水介质中，KClO4 溶解度较

小［20］，在快速搅拌作用下，会很快达到沉淀溶解平衡

状态。其中，颗粒表面棱角、毛刺等突出部分，在颗粒

碰撞以及流体剪切力共同作用下，会发生脆性断裂或

磨损，优先溶解进入溶液，而在颗粒凹陷、坑洼等受力

较小的部位，优先沉淀结晶。两者物理作用下，颗粒外

形逐渐钝化，向球体形状趋近；最后，在葡萄糖与银氨

溶液化学反应作用下，将生成的银沉淀在颗粒表面，形

a. raw KClO4 b. KClO4/Ag

图 1 原料 KClO4和 KClO4/Ag复合粒子的实物照片

Fig. 1 Physical photographs of raw KClO4 and KClO4/Ag
composite particles
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成了具有银属性的类球形 KClO4/Ag复合粒子。

3.2 物相分析

图 3为原料 KClO4改性前后样品 XRD衍射图谱。

由图 3可知，改性前，在 2θ为 19°、25°、28°、31°、
35°、39°、43°、49°、51°、54°、67°等附近出现了 KClO4

的尖锐衍射特征峰；改性后，KClO4/Ag复合粒子对应

KClO4特征峰位置也有相应的衍射峰，但各特征峰峰

值均存在大幅降低，除 2θ为 38°、44°、79°等处出现了

单 质 Ag 特征峰，再没 有 出 现 其 它物质的 峰，说明

KClO4/Ag复合粒子仍保有 KClO4晶体结构形态，但颗

粒表面性质发生了变化，由原来单一 KClO4属性变为

KClO4和 Ag双重属性；同时，图谱上没有其它物质的

峰，证明在改性过程，并没有生成其它杂质化合物，

KClO4/Ag复合粒子的主要成分为 KClO4和 Ag两种物

质，这与上述颗粒形貌分析结果完全吻合。

3.3 热性能分析

图 4为原料 KClO4改性前后的DSC曲线。

由图 4可知，KClO4/Ag复合粒子的晶型转变峰温

和熔化峰温位置与改性前基本重合，说明改性后，并没

有降低 KClO4 的热稳定性，600 ℃之前，仍保留着

KClO4原有的安定性；另一方面，改性后 KClO4/Ag复
合粒子放热分解峰变得更加尖锐，分解峰温降低了约

12 ℃，表明改性处理对提升 KClO4热分解效率产生了

积极影响，其原因在于，KClO4/Ag复合粒子具有金属

银高导热特性，在高温氛围条件下，可以快速吸收环境

中的热能，并将热量沿颗粒向四周快速传递，这样使得

颗粒受热更加均匀；同时，单位时间内颗粒从环境中吸

收的热量也会显著增大，最终表现出较高热分解效率。

3.4 机械感度分析

对原料 KClO4和 KClO4/Ag复合粒子的机械感度

a. raw KClO4

b. KClO4/Ag

c. KClO4/Ag

图 2 原料 KClO4和 KClO4/Ag复合粒子的扫描电镜图

Fig. 2 SEM images of raw KClO4 and KClO4/Ag composite
particles

图 3 原料 KClO4和 KClO4/Ag复合粒子的 XRD衍射图谱

Fig.3 The X‑ray diffraction spectra of raw KClO4 and KClO4/
Ag composite particles

图 4 原料 KClO4和 KClO4/Ag复合粒子的DSC曲线

Fig. 4 DSC curves of raw KClO4 and KClO4/Ag composite
particles
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分别进行测定，测试结果显示，KClO4/Ag复合粒子样

品的摩擦感度（50%）较原料 KClO4样品（90%）下降了

44.4%；KClO4/Ag复合粒子样品的撞击感度（40%）较

原料 KClO4样品（70%）下降了 42.8%。

可以看出，相比 KClO4原始粒子，KClO4/Ag复合

粒子摩擦感度和撞击感度均有大幅度下降，安全性更

好。这是因为，根据热点起爆理论［21］，爆炸的前提条

件是形成局部点的灼热核心源，即起爆“热点”，若能限

制起爆“热点”产生，爆炸就不会发生。KClO4颗粒经

改性银质化处理后，一方面颗粒球形度显著提高，在外

界机械作用过程中，颗粒彼此之间容易产生相对运动，

局部应力集中问题得到了改善；另一方面，KClO4/Ag
复合粒子表面具备了单质银金属质软、高延展性和高

导热等特性，对外界机械作用产生的能量具有缓冲和

吸收作用，且能将产生的热能迅速向周边扩散，极大地

缓解了能量局部过度聚积问题。以上两方面因素均能

有效地限制起爆“热点”的产生，故而 KClO4/Ag复合粒

子表现出更低的机械感度。

4 结 论

（1）借助物理作用，通过葡萄糖和银氨溶液化学

反应，可以制备出颗粒球形度高、分散性好、粒子表面

为晶粒状疏松银层的 KClO4/Ag复合粒子。

（2）XRD衍射图谱中，KClO4/Ag复合粒子在 2θ为
38°、44°、79°等处都出现了单质银特征峰，同时，

KClO4 特 征 峰 峰 值 均 大 幅 降 低 ，证 实 了 所 制 备 的

KClO4/Ag复合粒子表面存有单质银成分。

（3）KClO4/Ag复合粒子晶型转变峰温和熔化峰温

位置与原料 KClO4基本重合，分解峰温降低了 12 ℃，

且分解峰变得更加尖锐，表明采用该改性方法，不但没

有降低 KClO4热安定性，还可以提高其热分解效率。

（4）改性后，KClO4/Ag复合粒子使用安全性能有

了明显提高，相比原料 KClO4，KClO4/Ag复合粒子摩

擦感度降低了 44.4%，撞击感度降低了 42.8%。
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Preparation and Properties of KClO4/Ag Composite Particles

LU Guo⁃qiang，CHEN Shu⁃bing，CHEN Shu⁃fang，WU Wen⁃qi，WANG Xu⁃bo，HUANG Hong⁃yong
（Shanghai Institute of Aerospace Chemical Application，Huzhou 313000，China）

Abstract：In order to improve the safety performance of potassium perchlorate（KClO4），KClO4/ Silver（KClO4/Ag）composite
particles were prepared by chemical reaction of glucose and silver ammonia on the surface of KClO4 particles. The particle mor‑
phology，phase composition，thermal decomposition temperature and mechanical sensitivity of the modified particles were ana‑
lyzed by means of scanning electron microscope（SEM），X‑ray diffraction（XRD），differential scanning calorimeter（DSC），et
al. The results show that KClO4/Ag composite particles have obvious spherification effect，smooth surface and no obvious edges
and corners. On the basis of retaining the original good stability and high decomposition temperature of KClO4，it also has the
characteristics of silver metal. Compared with the initial raw KClO4，the mechanical sensitivity of KClO4/Ag composite particles
decreased significantly，the friction sensitivity explosion probability decreased from 90% to 50%，and the impact sensitivity ex‑
plosion probability decreased from 70% to 40%. At the same time，the thermal decomposition performance of KClO4/Ag com‑
posite particles is obviously different from that of raw KClO4. The exothermic peak of KClO4/Ag composite particles is 12 ℃ earli‑
er and the decomposition efficiency is higher than that of raw KClO4.
Key words：potassium perchlorate/silver（KClO4/Ag）；composite particles；decomposition temperature；mechanical sensitivity；
high burning rate
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