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摘要： 以正硅酸乙酯为前驱物，采用溶胶-凝胶法制备奥克托金（HMX）
-高氯酸铵（AP）-SiO2纳米复合含能材料，采用扫描电镜、 X 射线衍射
分析、 BET 比表面积等方法对其结构进行表征。 结果表明，HMX-AP-
SiO2纳米复合含能材料是以 SiO2为凝胶骨架，HMX 与 AP 进入凝胶孔
洞形成的，其具有纳米网孔结构；差热分析表明，溶胶-凝胶法制备的
复合材料的热分解峰温度较物理混合相比大大提前， 分解热高于物理

混合物。
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Abstract： HMX -AP -SiO2 nano-composite energetic materials were
prepared by sol-gel method， using tetraethylorthosilicate as precursor. Its
structure was characterized by SEM、 XRD、 BET surface area. The results
show that SiO2 gel and HMX-AP are the matrix and filler respectively，
HMX-AP-SiO2 nano-composite materials have nano-grid structure. Using
thermal analysis （DSC）， compared to physical mixtures， the thermal
decomposition temperature of HMX-AP-SiO2 nano-composite materials
decrease.
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超细化和复合化是含能材料领域的研究热点，纳
米复合含能材料因其各组分之间充分接触，大幅提高
各组分的反应速率，能够提高能量利用率和组分间协

同反应速率。 由于纳米复合含能材料其自身的特点
（如制造过程的安全性、纳米粒子易聚集、纳米复合技
术难度大等）的影响，可用来制备的方法较少。 目前，
用于制备纳米复合含能材料的方法可以分为物理法

和化学法[1-7]。 物理法指用外加物理手段如气流、液流
或其他机械力冲击含能材料的颗粒，使其在外加力场
（如冲击、挤压、碰撞、剪切、摩擦等）作用下，发生颗粒
断裂、破碎，从而达到细化、分散的目的。 化学法指的
是采用各种化学原理，通过化学过程中控制含能组分
颗粒的长大，使其细化并分散均匀。 其中化学法中的
溶胶-凝胶法具有操作简单，对仪器设备要求不高，制
备过程温和等优点。
美国劳伦斯·利弗莫尔国家实验室 （LLNL）于

1995 年将溶胶-凝胶法引入到含能材料研究中 [8-11]，研
究结果表明，该法能对复合组分进行精确控制，进而
为得到密度可控且分布均匀的纳米复合含能材料提

供了可行性。奥克托金（HMX）能量较高，综合性能好，
在核武器和常规武器中，均得到广泛应用。HMX为负氧
平衡炸药，若能与具有正氧平衡的高氯酸铵（AP）按一
定比例均匀复合，达到或接近零氧平衡，可望进一步提
高能量。 但文献[12]中 HMX-AP含量偏低，不利于达到
高能的目的。 本文中利用溶胶-凝胶法制备了 HMX-
AP-SiO2纳米复合含能材料， 将 HMX-AP质量分数提
高至 90%，并对其形貌、结构、热性能等方面进行表征，
且对复合含能材料和物理共混物在性能上进行对比。

1 实验部分

1.1 试剂
正硅酸乙酯（TEOS），分析纯，天津市科密欧化学

试剂有限公司；无水乙醇，分析纯，成都市联合化工试
剂研究所；二甲基亚砜（DMSO），分析纯，成都市联合
化工试剂研究所；氨水，分析纯，成都市联合化工试剂
研究所；浓硝酸，分析纯，成都联合化工试剂研究所；
高氯酸铵（AP），分析纯，成都市方舟化学试剂厂；奥克
托金（HMX），工业品，甘肃银光集团。
1.2 制备过程
溶胶-凝胶法制备 HMX-AP-SiO2复合物：以 TEOS
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为前驱物，n（TEOS）∶n（H2O）∶n（C2H5OH）=1∶8∶4（物质的
量比） 的比例混合， 质量分数为 4%的 HNO3为催化

剂， 并加入一定量 HMX 与 AP（m（HMX） ∶ m（AP）=
1.57，质量比）搅拌混合均匀后置于烧杯中水解形成溶
胶，60 ℃密闭放置使其进一步水解、缩聚形成凝胶，然
后冷冻干燥得到。 本实验制备出 HMX-AP 质量分数
分别为 50%、 70%、 90%的复合材料， 编号依次为：
Gel-50，Gel-70，Gel-90。

HMX-AP- SiO2共混物：HMX、AP、SiO2干燥后研

磨混合得到，HMX-AP 的质量分数为 90%， 编号为
Mix-90。
1.3 仪器设备及测试条件

APOLLO 300 扫描电子显微镜 （SEM）， 英国
CamScan公司，测试电压 2 kV； NOVA2000 型 比表面
积分析仪（BET），美国 Quantachrome 公司，脱气条件
为 100 ℃，3 h； D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），
德国 Bruker 公司， 步进为 0.02°， 步速为 0.2 （°）/s；
ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱仪 （XPS）， 英国
ThermoFisher 公司，铝靶；NETZSCH STA 449C 热分析
仪（DSC），德国 NETZSCH公司，N2流速为 30 mL/min，
升温速率为 10 ℃/min。

2 结果与讨论

2.1 扫描电镜分析
图 1 为 SiO2 凝胶和 HMX-AP-SiO2 复合样品的

扫描电镜（SEM）图像。 从图 1（a）中可以看出，SiO2凝

胶呈现蓬松的多孔网络结构，孔径大小从几十纳米到
几百纳米之间，分布均匀。从图 1（b）观察得到，大部分
HMX-AP 进入 SiO2凝胶孔洞中， 但也有少量 HMX-
AP 粒子团簇形成较大颗粒。 分析原因是由于在干燥
过程中的表面张力，导致孔坍塌，从而使填充于其中
的炸药粒子发生聚合。
2.2 BET比表面积分析

SiO2凝胶是多孔材料，比表面积参数可以反映凝
胶的孔率，从而反映凝胶的结构和孔径大小。 BET 法
测定的空白 SiO2凝胶与各种含量 HMX-AP 凝胶样品
比表面积如表 1 所示。 空白 SiO2凝胶的比表面积为

401.7 m2/g，填充 HMX-AP的质量分数为 50%时，复合
材料的比表面积下降为 100.8 m2/g；随着 HMX-AP 量
增大， 比表面积值下降， 表明 HMX-AP 填充进入了
SiO2凝胶中，并引起比表面积的减小。

2.3 X射线粉末衍射分析
对不同 HMX-AP 含量的 HMX-AP-SiO2 复合材

料进行 X-射线粉末衍射（XRD）分析，结果见图 2。 可
以看出，谱图中有明显的 HMX 晶体与 AP 衍射峰，且
明显宽化，呈现典型的纳米粒子衍射特性。
2.4 X射线光电子能谱分析
采用 X 射线光电子能谱（XPS）对 HMX-AP 含量

90%的凝胶复合材料和同样含量的机械混合物进行
表面分析。 复合材料与相同组分的混合物的表面元素
C、 N、 O、 Cl的原子分数如表 2 所示。
对比表 2 中 C、Si、Cl、N 元素的含量可以看出 ，

(b）Gel-90
图 1 SiO2凝胶和样品 Gel-90 的扫描电镜图像

Fig.1 SEM images of SiO2 gel and sample Gel-90

（a）SiO2凝胶

表 1 SiO2凝胶和 HMX-AP-SiO2复合材料的比表面积

Tab.1 BET of SiO2 gel and HMX-AP-SiO2 composite materials

样品

SiO2凝胶

Gel-50
Gel-70
Gel-90

比表面积/( m2·g-1)
401.7
100.8
23.9
21.1

图 2 HMX-AP-SiO2复合材料（Gel-90）的 X 射线衍射谱图
Fig.2 XRD pattern of HMX-AP-SiO2 composite

materials (Gel-90)
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HMX-AP-SiO2凝胶复合材料中的 C 元素比混合物中
含量小， 因为在整个复合物中 C 元素只存在于 HMX
中，说明凝胶复合物表面 HMX 含量比物理混合物少；
而其中的 Si元素远大于机械混合物中量，说明在混合
物的表面 SiO2 比凝胶中的多；Cl 元素只存在于 AP
内， 对比说明凝胶复合物表面 AP 含量低于物理混合
物；N元素为 HMX和 AP共同提供， 其两者对比也说
明在其表面凝胶复合物低于物理混合物。 综合 4种元
素在样品表面含量可看出，在凝胶复合物中，大部分
HMX-AP被包裹在 SiO2凝胶网格结构内， 与 SEM 观
察的结果一致。
2.5 差热扫描量热分析
分别对 HMX-AP-SiO2 凝胶复合物和 HMX-AP

SiO2物理共混试样进行差热扫描量热分析 （DSC）测
试， DSC曲线分别如图 3、4所示。
对比图 3、4 可知， 在 HMX-AP-SiO2的物理共混

物和其凝胶复合物中的 DSC 曲线中均看不到 HMX
的分解峰（281.84 ℃），且 AP 的低温峰与高温分解峰
也不明显， 说明 HMX 的分解因 AP 的存在而大大提
前，同时 HMX也影响 AP的分解过程。
对比两者的分解热，溶胶-凝胶法制备的复合材料

分解热为 857.06 J/g， 而物理混合的分解热 387.60 J/g，
可以看出凝胶复合物的分解热较物理混合分解热显

著提高。 分析其原因， 凝胶复合材料实现了 HMX 与
AP 的均匀复合， 增大了两者间的接触面积， 减少了
HMX与 AP发生反应时的扩散距离；同时由于 SiO2凝

胶的多孔结构和吸附特性，也有助于两者之间的相互
作用，故其热释放效率增大，外在表现为分解热显著
提高。
通过比较还可以看出，相比于物理共混物，凝胶

复合物得分解峰温度显著提前，而且只呈现一个分解
峰， 说明 AP 与 HMX 确定之间确实发生了分子间协
同分解反应。 一般来说，物质的热分解峰随粒子尺寸
的减小而有所提前。 由于粒子粒径小，处于表面的原
子比例大，其表明原子振动的热焓和熵与体相内的原
子有较大区别，表现为分解放热峰的提前。

3 结论

1）应用溶胶-凝胶法制备了 HMX-AP-SiO2 纳米

复合含能材料，SiO2骨架胶质颗粒和其形成的孔隙在

纳米尺度范围内。 相比于空白 SiO2 凝胶，Gel-90 比
表面积下降到 21.1 m2/g，XPS 分析表明 HMX-AP 填
充在凝胶孔洞中。

2）与物理共混物相比，HMX-AP-SiO2 凝胶复合

物热分解峰显著提前， 且分解热显著高于物理共混
物， 说明 HMX-AP-SiO2 凝胶复合材料在热分解时，
HMX与 AP发生了分子间的协调分解反应。
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表 2 HMX-AP-SiO2凝胶复合材料（Gel-90）和机械混合试样
（Mix-90）的表面元素含量分析

Tab.2 Surface atom content of HMX-AP-SiO2 composite
materials (Gel-90) and physical mixtures（Mix-90）

元素

C1s
O1s
Cl2p
N1s
Si2p

Gel-90
20.77
46.93
3.69
21.25
7.26

Mix-90
23.36
44.13
5.06
23.29
4.15

x/%

图 3 HMX-AP-SiO2凝胶复合材料（Gel-90）差热曲线
Fig.3 DSC curve of HMX-AP-SiO2 composite materials (Gel-90)

图 4 HMX-AP SiO2物理共混试样（Mix-90）的差热曲线
Fig.4 DSC curve of HMX-AP-SiO2 physical mixtures（Mix-90）
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表 2 二氧化硅消光剂性能比较
Tab.2 Performance comparison of amorphous silica

二氧化硅

来源

实验室制备

Grace 公司 C-906
国内某知名品牌

d50 /
μm
5.70
5.32
6.12

吸油值 /
（mL·g-1）

3.05
3.03
2.98

比表面积/
（m2·g-1）
376.4
350.2
325.6

孔容积/
（cm3·g-1）

1.52
1.79
1.21

折光

系数

1.46
1.46
1.46

注： d50为粉体粒度分布中累积体积分数为 50％时对应的粒径。

交实验可以得出各因素对产品吸油值影响的主次关系

依次为加料时间、搅拌速度、反应温度、保温时间、硫酸
酸化量， 各因素对产品粒度影响的主次因素依次为搅
拌速度、反应温度、加料时间、硫酸酸化量、保温时间。
获得涂料用二氧化硅的理想实验条件是： 反应温度为
85 ℃，加料时间为 25 min，保温时间为 60 min，转速为
600 r/min，硫酸酸化量为 18 mL。在该工艺条件下获得
的二氧化硅为无定形，分散均匀的纳米颗粒，产品性
能指标与进口产品相近。
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