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摘  要：首次用溶胶-凝胶(sol-gel)方法成功制备了 HMX/AP/RF 纳米复合含能材料。采用 SEM 扫描电镜、BET

比表面积分析、XRD粉末衍射和DSC差示扫描量热法对复合材料的结构进行表征。结果表明：HMX/AP/RF气凝胶具

有纳米网孔结构，比表面积为 27.13m2/g ，相比空白RF气凝胶明显下降；HMX/AP/RF气凝胶中晶体的平均晶粒度为

48～93nm，HMX/AP/RF气凝胶的热分解峰较原物质HMX相比有所提前。 
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Preparation of HMX/AP/RF Nano-composite Energetic Materials by Sol-gel Method 

ZHANG Juan，NIE Fu-de，ZENG Gui-yu，GUO Qiu-xia 

(Institute of Chemical Materials，CAEP, Mianyang，621900) 

 

Abstract：HMX/AP/RF aerogel was prepared by sol-gel method, and its structure was characterized by SEM、BET、XRD 

and DSC. The results showed that HMX/AP/RF aerogel has nano-grid structure. The surface area of HMX/AP/RF is 27.13m2/g 

and much smaller than RF aerogel. The mean crystal size of HMX/AP/RF aerogel is from 48nm to 93nm. Compared to HMX, 

the thermal decomposition temperature of HMX/AP/RF aerogel is decreased. 
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纳米复合含能材料兼有含能材料、纳米材料及复

合材料的三重特性，在起爆、传爆及钝感弹药(IM)等

领域都具有重要作用和意义。目前纳米复合含能材料

制备的方法主要有：机械法、溶胶-凝胶法(sol-gel)、

溶剂-非溶剂法、喷雾干燥法、冷冻干燥法等[1-5]。其

中 sol-gel法具有操作简单、仪器设备要求不高、凝胶

结构一致性好的优势。所制备的纳米含能材料填充在

凝胶的立体网格中，确保了复合材料的均匀性，有利

于解决超细粒子易团聚、难分散的问题。其低温合成

条件也保证了制备和后处理的安全性。  

美国LLNL实验室率先将sol-gel法引入含能材料

领域，制备了多种类型的纳米结构复合含能材料。测

试表明，这些复合含能材料具有了不同于传统材料的

特性[6-8]。笔者对此开展了研究，并初步制得了 RF基

纳米复合含能材料[9-10]。笔者在此基础上，通过溶胶-

凝胶技术将负氧平衡的高能炸药奥克托今(HMX)和

强氧化剂高氯酸氨(AP)按一定配比设计，复合制备出

HMX/AP/RF纳米复合含能材料。 

 

1   实验 

 

1.1  试剂与仪器 

间苯二酚、无水乙醇，天津市科密欧化学试剂开

发中心；甲醛溶液（37%-40%）、二甲基亚砜、高氯
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酸氨、十水碳酸钠，成都市方舟化学试剂厂。以上原

料均为分析纯。HMX，银光化工集团，粒径为 100μm。 

Leo440型 SEM；Quantachrome NOVA2000比表

面分析仪；Philips XPERT PROX 粉末衍射仪；

NETZSCH STA 449C热分析仪(DSC) 。 

1.2  HMX/AP/RF 纳米复合含能材料的制备 

间苯二酚、甲醛溶液按 1∶2 的摩尔比混合，加

入适量碳酸钠和二甲基亚砜(DMSO)搅拌混合均匀，

控制反应物总量在 10%～20% (g/mL)。再加入HMX

和 AP，继续搅拌至完全溶解后得到微黄色溶胶。将

反应体系倒入锥形瓶密封，90℃恒温水浴 5～7d得到

鲜红色凝胶。用无水乙醇浸泡湿凝胶得乙醇凝胶。采

用相同的方法制备未添加含能材料的 RF乙醇凝胶。 

将乙醇凝胶放入超临界干燥釜内，4～5℃低温条

件下通入液态 CO2，样品经液态CO2完全浸泡后进行

溶剂置换，此过程需要 10～12d。待凝胶内乙醇溶剂

被完全置换后，升高温度进入 CO2超临界状态 (其临

界点条件为 31.0℃，7.4MPa)，保持超临界状态 4h，

使凝胶内液体完全成为超临界流体后，恒温条件下缓

慢释放CO2，此过程要防止热应力变化过快破坏凝胶

结构。当温度和压力降至室温时得到HMX/AP/RF气

凝胶和RF气凝胶。 

 

2   结果与讨论 

 

2.1   AP 含量对凝胶化的影响 

表 1给出了 AP含量对 HMX/AP/RF气凝胶凝胶

化时间和机械强度的影响。 
表1  AP含量对HMX/AP/RF气凝胶的影响 

Tab.1   Effect of AP contents on HMX/AP/RF aerogel 
样品号 mAP /g  凝胶 

时间 颜色 机械 
强度 

RF - 24h - 有弹性
70%HMX/AP/RF 3.60 40min 亮红色 弹性差
60%HMX/AP/RF 2.40 2h 桔红色 松软 
50%HMX/AP/RF 1.52 2~4h 桔红色 柔软 

凝胶化反应结束后，HMX/AP/RF 复合物呈透明

亮红色。经乙醇浸泡后，复合物中的含能材料在 RF

凝胶的纳米孔洞中结晶析出， HMX/AP/RF复合物由

透明变为不透明桔红色。从外形上看，RF 气凝胶是

红褐色透明块状凝胶，具有良好弹性。而HMX/AP/RF

复合物如“果冻”般柔软，机械强度相比 RF 气凝胶明

显降低。含能材料占 70%的HMX/AP/RF复合物为小

颗粒状凝胶，弹性较差；含能材料占 50%的HMX/AP/ 

RF复合物只得到细小的粉末状凝胶。 

由前期的实验工作可知，在溶胶凝胶转变过程

中，随着炸药含量的增多，反应体系的凝胶化时间延

长，这是因为炸药粒子加入后对溶胶起到稀释作用，

使得单位密度的活性胶质粒子变少，减少了活性胶质

粒子碰撞的几率。同时溶解在溶剂中的炸药是以分子

形式存在，这些分子在一定程度上也阻碍了活性胶质

粒子的碰撞，减小了它们的交联机会，从而导致凝胶

时间延长。但HMX/AP/RF复合物中情况恰恰相反，

随着含能材料的增加，凝胶时间明显缩短。分析认为

这和复合物中 AP 的加入有关。AP 的加入在某种程

度上对凝胶化反应起到催化作用，随着其含量的增

加，其催化能力也随之增强。但其具体影响机理还有

待进一步研究。 

2.2   SEM形貌分析 

对HMX/AP/RF复合物进行SEM扫描电镜测试，

图 1给出了不同放大倍数下的 SEM图。 

 

 

 

 
 

 

(a) 放大2×10
4
倍        (b) 放大10×10

4
倍 

图1  HMX/AP/RF气凝胶的SEM 

Fig.1  The SEM photograph of HMX/AP/RF aerogel 

由图 1（a）（放大 2×104倍）可知：低倍数下

HMX/AP/RF 气凝胶为层状片形结构，层间距不等，

其表面有孔洞分布迹象。图 1（b）（放大 10×104倍）

中，由 RF胶质粒子相互团簇堆积形成的 RF 凝胶骨

架和由凝胶骨架包围形成的纳米孔洞清晰可见。所形

成的纳米孔洞大小均匀，孔径在几个纳米到几十个纳

米之间。通过向凝胶中渗透含能材料的非溶剂使含能

材料在凝胶的纳米孔洞中结晶析出，能够有效地控制

含能材料的大小在纳米尺度，而凝胶网孔的均匀性也

使炸药粒子分布均匀。图 1中HMX/AP/RF气凝胶结

构疏松，交联强力弱，这和宏观上气凝胶的机械强度

差相符合。 
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2.3  BET比表面积与孔径分析 

图 2给出了 HMX/AP/RF气凝胶和 RF气凝胶的

N2吸附脱附等温曲线。 

 

 

 

 

 
 

图 2   HMX/AP/RF的吸附脱附曲线 

Fig.2  Adsorption-desorption isotherm of HMX/AP/RF 

Brunauer 对吸附等温线划分为 5 种类型[11]，

HMX/AP/RF气凝胶的吸附脱附等温曲线属于第 4类

吸附平衡等温线。这类吸附平衡等温线在较低的相对

压力下发生的吸附主要是单分子层吸附，然后是多层

吸附，至压力足以发生毛细管凝聚时，在吸附等温线

上表现为一个突跃。介孔的孔径越大，毛细管凝聚发

生的压力越高，之后则是外表面吸附。根据 DeBoer

将吸附滞后环划分的 5种类型[12]，图 2中出现的滞后

环属于 E类，这类滞后环符合典型的“墨水瓶”理论，

所对应的孔结构都是口小腔大的孔，如墨水瓶形状。

因此认为HMX/AP/RF气凝胶的孔结构是口小腔大。 

由吸附脱附等温曲线计算空白 RF气凝胶的比表

面积为 654.6m2/g，HMX/AP/RF气凝胶的比表面积为

27.13m2/g，相比空白 RF 气凝胶，HMX/AP/RF 气凝

胶的比表面积要低一个数量级。通常比表面积参数可

以反映多孔材料的孔隙率。RF 胶质颗粒团簇交联形

成的大量纳米级孔洞是 RF气凝胶比表面积的主要贡

献。在 HMX/AP/RF气凝胶中，含能材料在 RF的凝

胶孔洞中结晶析出，占据了一定数量的孔洞，造成

HMX/AP/RF 气凝胶孔隙率降低，比表面积下降。另

一方面，HMX/AP/RF气凝胶结构疏松，交联强度弱，

干燥过程中仍然有部分凝胶骨架塌陷，纳米孔洞结构

遭破坏，也造成其比表面积降低。 

2.4  X-射线衍射分析 

分别对 HMX、AP 和 HMX/AP/RF 复合物进行

X-射线粉末衍射分析，结果见图 3。 

图 3（b）中HMX/AP/RF复合物具有相同的XRD

衍射峰特征，谱图中有明显的HMX晶体衍射峰，且

明显宽化，呈现出超细 /纳米粒子的特性。在

HMX/AP/RF 复合物的衍射图谱中没有发现明显的

AP 晶体衍射峰，分析认为是 AP 在整个复合体系中

的比例较小，加上在产品的后处理过程中有一定程度

的损失，因此造成AP的晶体衍射峰不明显。 

 

 

 

 

 

    
 (a)  HMX和 AP          (b)  HMX/AP/RF 

图3  HMX，AP，HMX/AP/RF气凝胶的XRD图 

Fig.3  XRD of HMX,AP and HMX/AP/RF aerogel 

由谢乐公式计算出 50%HMX/AP/RF气凝胶的平

均晶粒度为 48nm，60%HMX/AP/RF气凝胶的平均晶

粒度为 61nm，70%HMX/AP/RF气凝胶的平均晶粒度

为 93nm。随着 HMX/AP/RF 气凝胶中含能材料含量

的增加，其晶体的平均晶粒度也逐渐增大，这是因为

含能材料在 RF凝胶基体的孔洞中结晶析出，凝胶孔

洞的大小和均匀性限制了含能材料的大小。同时，凝

胶孔洞的大小也受填充在其中的含能材料的数量影

响。相同 RF凝胶配比情况下，含能材料含量高的凝

胶，其单位体积孔洞内含有的 HMX和 AP数量也相

对增多，致使孔洞孔径增加，填充在其中的含能材料

晶粒度也增大。 

2.5  DSC热分析 

对HMX、AP以及HMX/AP/RF复合物进行DSC

测试。图 4给出了样品的DSC曲线。  

对比图 4（a）和图 4（b）的 DSC 曲线可见，

HMX/AP/RF气凝胶的DCS曲线上观察不到HMX的

晶型转变峰(194.81 )℃ 和液相分解峰(281.84 )℃ ，AP

和 RF的热分解峰也被掩盖。相比原物质 HMX的热

分解峰，HMX/AP/RF 气凝胶中 HMX 的热分解峰温

均有所提前；且随着气凝胶中HMX含量的降低，其

热分解峰温提前程度越大，这和气凝胶中HMX的大

小有关。由 XRD 测试结果知，HMX/AP/RF 气凝胶

的平均晶粒度在纳米尺度。由于纳米粒子粒径较小，

处于表面的原子比例大，其表面原子振动的热焓和熵
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与体相内的原子有较大区别，所以纳米粒子的热性能

较常规颗粒有很大变化，表现为放热峰温的提前。且

随着粒径的进一步降低，其受到的纳米粒子效应也越

明显。HMX 含量少的气凝胶中 HMX 的平均晶粒度

在更小的纳米尺度上，因此受到的纳米粒子效应也更

为明显。 

 

 

 

 
 

 

 
（a） HMX，AP，RF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  （b）  HMX/AP/RF  

图4  HMX，AP，RF和 HMX/AP/RF气凝胶的DSC图 

Fig.4   DSC photograph of HMX,AP，RF and HMX/AP/RF 
aerogels 

 

3   结论 

 

（1）采用 sol-gel 方法成功制备出 HMX/AP/RF

纳米复合含能材料。RF 骨架胶质颗粒和其形成的孔

隙都在纳米尺度范围内，确保了填充在孔隙内的含能

材料也具有纳米尺寸。相比RF气凝胶，HMX/AP/RF

纳米复合含能材料的比表面积下降到 27.13m2/g。

XRD 分析测得复合物中含能材料的平均晶粒度在

48～93nm。DSC 测试表明 HMX/AP/RF 纳米复合含

能材料的热分解峰有所提前。 

（2）AP的加入对凝胶化反应有催化作用，能够

缩短凝胶化反应的时间，且凝胶化时间随着 HMX/ 

AP/RF纳米复合含能材料中AP含量的增加而降低。

AP对凝胶化反应的具体催化机理有待进一步研究。 
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