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1　 前　 言

含能材料是武器装备实现远程投送和高效毁伤的能

量源ꎬ 其性能优劣直接决定了武器性能水平的高低ꎮ 现

代战争环境下ꎬ 武器装备对含能材料的发展提出了更高

的要求: 一方面ꎬ 迫切需要高能量水平和高释能效率的

新型高能量密度含能材料ꎬ 以提高武器弹药的毁伤效能ꎻ
另一方面ꎬ 迫切需要发展不敏感、 高安全性的含能材料ꎬ

以降低武器弹药的易损性ꎬ 满足武器作战平台高安全性ꎮ
如何突破现有含能材料发展的技术瓶颈ꎬ 满足现代武器

装备高性能的军事需求ꎬ 需要不断探索和创新ꎮ 众所周

知ꎬ 从二战至今ꎬ 战争形态与作战模式、 作战装备与平

台都发生了重大变化ꎬ 而含能材料的发展却相对缓慢ꎬ
不能适应现代武器装备的要求ꎮ 武器弹药中大量使用的

依然是梯恩梯(ＴＮＴ)、 黑索金(ＲＤＸ)和奥克托今(ＨＭＸ)
等少数单质炸药ꎬ 可实际应用的新型高能量密度材料非

常缺乏ꎬ 严重制约了武器装备的发展和性能的提升ꎮ

2　 CHNO 类含能材料面临的主要问题和瓶颈

2􀆰 1　 CHNO 类含能材料活力不再

目前已知的含能材料绝大多数是以—ＮＯ２ 为致爆基
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团的 ＣＨＮＯ 类含硝基化合物ꎮ 从近代炸药发明到现在的

２４０ 多年间ꎬ 能获得广泛应用的单质炸药非常少(见表

１)ꎮ 这是由于 ＣＨＮＯ 类含能材料分子只有 ４ 个元素ꎬ 在

分子设计和合成上可调节的空间很小ꎬ 而需要综合考虑

的因素又很多ꎬ 诸如: 能量、 感度、 安定性、 相容性、
成本、 环保等ꎬ 这些因素通常又相互制约ꎬ 导致炸药分

子合成成功的概率非常小ꎻ 另一方面ꎬ 炸药性能的考核

验证与评价往往需要比较长的时间ꎬ 武器弹药的使用要

求又十分苛刻ꎬ 使得最终能够完全满足武器弹药使用要

求的单质含能材料更少ꎮ 对于一种新型含能材料ꎬ 从研

发、 放大到应用需要进行一系列性能评估ꎬ 周期长、 步

骤多、 标准要求高ꎮ 例如ꎬ 苦味酸从合成到应用相距

１１４ 年ꎬ ＴＮＴ 则用了将近 ３９ 年才实现应用ꎮ ＨＭＸ 从合成

到应用的周期相对较短ꎬ 也花了十余年才获得应用ꎬ 这

主要归因于 ＨＭＸ 是作为 ＲＤＸ 的杂质发现的ꎬ 而当时

ＲＤＸ 已经得到应用ꎮ

表 １　 几种典型炸药

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

Ｔｉｍｅ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

１７７１ Ｐｉｃｒｏｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ (ＰＡ) Ｐ􀅰Ｗｏｌｆｆ(Ｅｎｇｌａｎｄ)

Ｆｒｏｍ ｎａｔｕｒａｌ ｍｉｘｉｎｇ ｔｏ
ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ

ｏｐｅｎ ｔｈｅ ｗａｙ ｏｆ ｍｏｄｅｒｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

１８８５ ａｐｐｌｉｃａｔｅｄꎬ
ｍａｉｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｏｆ

Ｗｏｒｌｄ Ｗａｒ Ｉ

１８６３ Ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ (ＴＮＴ) Ｊｕｌｉｕｓ Ｗｉｌｂｒａｎｄ(Ｇｅｒｍａｎｙ) Ｈｉｇｈ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ １９０２

１８８７ Ｔｒｉａｍｉｎｏｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ (ＴＡＴＢ) Ｊａｃｓｏｎ Ｃ Ｃ(ＵＳＡ) Ｈｉｇｈ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ １９６０ｓ

１８９９ Ｃｙｃｌｏｔｒｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｒｉｎｉｔｒａｍｉｎｅ (ＲＤＸ) Ｃ Ｈｅｎｇｎｉｎｇ(Ｇｅｒｍａｎｙ) Ｈｉｇｈ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ １９３０ｓ

１９４１ Ｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｎｉｔｒａｍｉｎｅ (ＨＭＸ) Ｗ Ｅ Ｂｅｃｋｍａｎｎ(Ｃａｎａｄａ) Ｈｉｇｈ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ １９５０ｓ

１９８７ Ｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ (ＣＬ￣２０) Ａ Ｔ Ｎｉｌｓｅｎ(ＵＳＡ) Ｈｉｇｈ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｎｏｔ ｙｅｔ ｅｑｕｉｐｐｅｄ
ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

１９９８ １ꎬ１￣Ｄｉａｍｉｎｏ￣２ꎬ２￣ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ(ＦＯＸ￣７) Ｎｉｋｏｌａｉ Ｖ(Ｓｗｅｄｅｎ) Ｌｏｗ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｈｉｇｈ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｎｏｔ ｙｅｔ ｗｉｄｅｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ

１９９９ Ｏｃｔａｎｉｔｒｏｃｕｂａｎｅ(ＯＮＣ) Ｐｈｉｌｉｐ Ｅｔｏｎ(ＵＳＡ)
Ｔｈｅ ｃｏｓｔ ｉｓ ｈｕｇｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｉｓ ｆａｒ ｆｒｏｍ

ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅ
Ｎｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

２０１２[１] ５ꎬ５′￣Ｂｉｓｔｅｔｒａｚｏｌｅ￣１ꎬｌ′￣ｄｉｏｌ
ｄｉｈｙｄｒａｔｅ (ＴＫＸ￣５０)

Ｎｉｋｏ Ｆｉｓｃｈｅｒ(Ｇｅｒｍａｎｙ) Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｉｏｎｓꎬ ｇｒｅｅｎ Ｎｏｔ ｙｅｔ ａｐｐｌｉｅｄ

　 　 不仅如此ꎬ 现有炸药性能提升也十分缓慢ꎮ 从 ＴＮＴ
(密度 ρ＝ １􀆰 ６５ ｇ / ｃｍ３ꎬ 爆速 Ｄ ＝ ６９５０ ｍ / ｓ)到 ＨＭＸ( ρ ＝
１􀆰 ９１ ｇ / ｃｍ３ꎬ Ｄ＝ ９１００ ｍ / ｓ)ꎬ 经过了 ７８ 年ꎬ 能量输出只

提高了约 ８０％ꎻ 再到 ＣＬ￣２０(ρ＝ ２􀆰 ０４ ｇ / ｃｍ３ꎬ Ｄ＝ ９４００ ｍ/ ｓ)ꎬ
又过了 ４６ 年ꎬ 其能量只比 ＨＭＸ 提高了 ８％ ~ １０％ꎬ 而

安全性大幅度降低ꎬ 以撞击发火能量评估ꎬ 安全性约降

低了 ８０％(ＴＮＴ: 撞击发火能量 ＩＳ ＝ １５ Ｊꎻ ＣＬ￣２０: ＩＳ ＝
３ Ｊꎬ 撞击发火量越低ꎬ 其安全性越低)ꎮ 由此可见ꎬ 现

代含能材料不仅发展速度缓慢ꎬ 能量增加幅度也日趋

缓慢[２] ꎮ
2􀆰 2　 能量与感度及稳定性陷阱

能量与感度是炸药最重要的两项性能指标ꎬ 通常

情况下ꎬ 能量越高的炸药ꎬ 其感度越高ꎬ 安全性越

差ꎮ 这导致了炸药能量与安全性之间相互制约ꎬ 难以

平衡ꎮ 图 １ 给出了几种典型炸药的爆速 Ｄ(能量的特征

参数之一)与感度(特性落高 Ｈ５０ꎬ 表现为 ５０％发火概

率下需要的撞击能量)的关系ꎮ 可以看出ꎬ 爆速越高

的炸药其撞击能越低ꎬ 感度越高ꎬ 安全性越低ꎻ 反

之ꎬ 爆速较低的炸药ꎬ 其撞击能较高ꎬ 安全性也较

高ꎮ 造成这一矛盾的主要原因是单质炸药的能量主要

贮存于炸药分子之中ꎬ 能量高的分子其化学势能高ꎬ
分子的离解能低ꎬ 分子的稳定性必然降低ꎬ 因而感度

增高ꎬ 安全性变差ꎮ 因此ꎬ 存在能量与感度及稳定性

的陷阱ꎬ 使得炸药的两项主要性能难以协调ꎬ 这阻碍

了炸药的发展ꎮ
2􀆰 3　 含能分子的贮能释能已接近极限

已知的含能分子主要是以—ＮＯ２为致爆基团的 ＣＨＮＯ

类硝基化合物ꎮ 统计发现ꎬ 炸药分子贮存的能量与其密

度存在正相关关系ꎬ 如图 ２ 所示ꎮ 由于有机炸药存在密

度上限(２􀆰 ２ ｇ / ｃｍ３)ꎬ 使得其贮存的能量已经接近极限ꎮ
董海山院士曾预测过: 以—ＮＯ２ 为致爆基团的 ＣＨＮＯ 类

炸药的最大能量可能比 ＨＭＸ 只提高 ３１％ [２] ꎮ
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图 １　 常见军用单质炸药能量与安全性的关系

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｍｉｌｉｔａｒｙ ｐｕｒｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

图 ２　 几种炸药能量与其密度的关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

　 　 综上所述ꎬ 传统 ＣＨＮＯ 类含能材料的元素组成和碳

骨架分子结构特征决定了其贮能 /释能方式主要是分子内

或分子间的氧化还原反应ꎬ 存在能量极限和能量与感度

“陷阱”ꎬ 难以满足未来战场对武器弹药的要求ꎮ 急需寻

找新型含能材料的贮能 /释能方式ꎬ 以突破传统 ＣＨＮＯ 类

含能材料元素组成单一、 存在能量极限等局限ꎮ

3　 未来高能量密度材料的发展思考

为满足未来武器装备对含能材料的迫切需求ꎬ 发展

新一代高能量密度材料是必然出路ꎬ 这一点ꎬ 国内外学

者早有共识ꎮ 董海山院士[２] 、 王泽山院士[３] 和于永忠先

生[４]等都曾先后提出过高能量密度材料的发展建议与

对策ꎮ
要突破现有 ＣＨＮＯ 材料体系和含能分子的能量极限ꎬ

未来高能量密度含能材料有哪些可能的发展方向呢? 国

内外学者 ４０ 多年来对此开展的论证和研究探索ꎬ 主要包

括以下几方面ꎮ
3􀆰 1　 笼形硝基化合物

典型的笼形硝基化合物包括以下几种: ＣＬ￣２０、
ＯＮＣ、 三硝基氮杂环丁烷(ＴＮＡＺ)、 六硝基六氮杂金刚烷

(ＨＮＨＡＡ)等ꎮ 笼形硝基化合物作为高能量密度材料的主

要代表ꎬ 已被列入美国国防部关键技术计划ꎮ
美国学者 Ｌｉｅｂｍａｎ 等[５] 提出了张力能概念ꎬ 由于笼

形分子中两个 Ｃ—Ｃ 键间夹角不是四面体 １０９􀆰 ５°ꎬ 如在

ＯＮＣ 中两个 Ｃ—Ｃ 键间夹角为 ９０°ꎬ 将产生很大的张力ꎬ
张力能约为 ６５７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 故 ＯＮＣ 具有较大的生成焓ꎬ 但

这也影响了分子的稳定性ꎬ 导致安全性降低ꎮ
3􀆰 2　 氮簇化合物及聚合氮

氮的原子量比碳大ꎬ 以氮代替碳必然会有更高的密

度ꎬ 氮簇化合物分解产物为氮气ꎬ 正好是良好的作功介

质ꎮ 目前为止ꎬ 理论计算发现可能稳定存在的氮簇化合

物有 Ｎ４
[６] 、 Ｎ８

[７] 、 Ｎ６０
[８]等ꎮ

美国 Ｌｏｓ Ａｌａｍｏｓ 实验室的 Ｒａｙ Ｅｎｇｌｋｅ 研究小组[７] 用

自洽场理论计算了氮原子簇以及(ＣＨ) ８－ｎＮｎ[０≤ｎ≤８]立
方烷的性能ꎬ 认为其能量显著高于现有炸药ꎮ 表 ２ 为 Ｎ８

立方烷的爆速和爆压计算值ꎬ 结果表明ꎬ Ｎ８的爆速和爆

压比目前所有单质炸药都高ꎬ 其爆压大约是 ＨＭＸ 的

３ 倍ꎮ
表 ２　 Ｎ８立方烷性能计算结果与部分炸药性能比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎ８ ｃｕｂｉｃ ａｌｋａｎｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｍｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｄｅｎｓｉｔｙ / ｇ􀅰ｃｍ－３ Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ / ｍ􀅰ｓ－１

Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ / ＧＰａ

Ｎ８ ｃｕｂｉｃ
ａｌｋａｎｅ

２.２５ １３９２０ １１４.６

２.４５ １４７５０ １３６.７

ＴＮＴ １.６３４ ６９２８(ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ) １９(ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ)

ＨＭＸ １.８７７ ９０１０(ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ) ３９(ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ)

ＣＬ￣２０ ２.０４４ ９６５０(ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ) ４２(ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ)

全氮化合物至今未合成出来ꎬ 但在 Ｎ５离子型化合物

合成方面已取得了一些进展ꎮ １９９９ 年美国 Ｃｈｒｉｓｔｅ 等[９] 已

合成出 Ｎ５
＋ＡｓＦ６

－ꎮ 它是以 Ａｓ 盐的形式存在的一种强氧化

１９８
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剂ꎬ 稳定性差、 低温能点燃ꎬ 需在－８０ ℃贮存ꎮ ２０００ 年

Ｖｉｊ 等[１０]在乙腈等极性溶剂中高压电解对羟基苯基五唑ꎬ
检测到 Ｎ５

－的质谱峰ꎻ ２０１７ 年南京理工大学胡炳成和陆明

教授课题组制备得到了 Ｎ５
－的离子盐化合物[１１]ꎮ

聚合氮也是颇具前景的高能量密度材料ꎮ １９８５ 年ꎬ
国外预测在超高压和高温下氮原子能以共价键三维连接

起来ꎬ 形成网状的新物质ꎬ 即聚合氮[１２] ꎮ ２００４ 年ꎬ 德国

科学家在单键形式聚合氮制备上取得突破ꎬ 在 ２００ ＧＰａ、
８０ Ｋ 的低温高压下直接合成了透明单键立方相氮(金刚

氮) [１３] ꎮ 这种单键立方相氮是一种无污染的高能量物质ꎬ
预测其爆炸当量是目前最好炸药的 ５ 倍左右[１４－１６] ꎮ 近

期ꎬ 中国科学院合肥物质科学研究院固体物理研究所极

端环境量子物质中心采用超快探测方法与极端高温高压

试验技术ꎬ 以普通氮气为原材料ꎬ 成功合成了超高含能

材料聚合氮和金属氮ꎬ 揭示了金属氮合成的极端条件范

围、 转变机制与光电特性等关键问题ꎬ 将金属氮的研究

向前推进了一大步[１７] ꎮ
3􀆰 3　 金属氢

在极高的压力下ꎬ 所有材料都将变成金属ꎮ 含能材

料的本质是贮能和释能ꎬ 如能将气态物质压缩成金属态ꎬ
它将贮存巨大的能量ꎬ 然后在一定条件下激发还原成气

态ꎬ 释放贮存的能量和作功介质(气体)ꎬ 这就是金属氢

作为超高能含能材料的设计思想ꎬ 如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 金属氢设计思想

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

　 　 金属氢是具有金属导电性的固态氢原子ꎬ 具有极高

的能量密度ꎬ 约为 ２１８ ｋＪ / ｇꎬ 比 ＨＭＸ(５􀆰 ５３ ｋＪ / ｇ)高约 ４０
倍ꎬ 是目前化学能最高的物质ꎬ 可谓是超高能炸药[２] ꎮ
２０１７ 年美国学者[１８]采用金刚石对顶压砧技术ꎬ 在超高压

和超低温条件下首次成功制备出固态金属氢样品(图 ４)ꎮ
计算表明ꎬ 氢分子的金属化约需 ３００ ＧＰａ 以上的压力ꎮ
虽然最后在泄压后样品的消失带来了不少疑惑ꎬ 但研究

金属氢成为了很多材料研究者的追求ꎮ 实际上ꎬ 金属氢

的超高能还得益于氢是已知元素中质量最轻的元素ꎬ 使

得其单位质量的能量最高ꎮ 推而广之ꎬ 分子量较轻的气

态物质均可采用极端条件制备超高能含能材料ꎮ

图 ４　 不同压力下氢的形态[１８]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔａｇｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ[１８]

3􀆰 4　 其它新途径设想

上述途径国内外学者探索了几十年ꎬ 任重而道远ꎮ
除此之外ꎬ 发展新的高能量密度材料ꎬ 还有哪些途径呢?
作者认为ꎬ 可以基于炸药爆炸行为与反应速率调控技术ꎬ

运用多尺度设计方法ꎬ 拓展分子贮能体系ꎬ 以期突破现

有 ＣＨＮＯ 分子体系能量极限ꎮ 考虑 ３ 种可能的贮能设计

途径: ① 基于原子组合的化学键贮能设计ꎻ ② 基于分子

组合的分子间贮能设计ꎻ ③ 基于微纳米结构复合的贮能

设计ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 基于原子组合的化学键贮能设计

基于原子组合的化学键贮能设计主要包括两种途径:
一是基于现有碳骨架 ＣＨＮＯ 体系ꎬ 继续寻找高能量密度

的新分子ꎬ 这在今后相当长时间可能仍是含能材料研究

的主流方向ꎻ 二是寻找用高能元素取代 Ｃꎬ Ｈꎬ Ｏ 的新结

构ꎬ 设计思想是对当前 ＣＨＮＯ 含能材料分子结构进行改

良优化ꎮ 基本思路是以 Ｂꎬ Ｓｉꎬ Ｆ 等元素取代现有含能材

料中的可燃元素和氧化元素(Ｃꎬ Ｈꎬ Ｎꎬ Ｏ)ꎬ 从而突破现

有含能分子的密度极限和能量极限[２] ꎮ 中北大学刘玉存

课题组最近采用 Ｆ 原子取代 ＴＮＴ 苯环上的氢原子ꎬ 获得

了一种新型高能低感熔铸炸药ꎬ 其晶体密度 １􀆰 ８０ ｇ / ｃｍ３ꎬ
理论爆速高达 ８２００ ｍ / ｓꎬ 明显高于传统的 ＴＮＴꎬ 且熔点

和感度与 ＴＮＴ 相当ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 基于分子组合的分子间贮能设计

(１)炸药共晶结构

共晶炸药是将不同种类炸药分子通过分子间非共价

键作用力ꎬ 结合在同一晶格中ꎬ 形成具有特定结构和性

能的多组分分子晶体[１９ꎬ ２０] ꎮ 共晶作为一种结构形式ꎬ 能

２９８
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够有效克服原化合物的缺陷ꎬ 并赋予化合物新的性能ꎮ
该设计思想是在分子水平进行有序的结构复合ꎬ 突破以

原子为单元的分子结构设计框架ꎬ 发展以分子为单元的

炸药晶体结构设计思路ꎮ 共晶炸药已逐渐发展成为构筑

新型含能材料并调控其性能的一种有效策略ꎮ 共晶炸药

还能够有效调和炸药能量与安全性之间的矛盾ꎬ 对炸药

能量和安全性的匹配具有重要意义ꎬ 甚至能够使炸药的

性能发生显著变化ꎬ 产生超越原有单一组分的性能ꎮ
２０１１ 年ꎬ 美国 Ｍａｔｚｇｅｒ 研究团队[２１] 报道了 ＣＬ￣２０ / ＴＮＴ 共

晶炸药(摩尔比 １ ∶ １)ꎬ 该共晶结构有效降低了 ＣＬ￣２０ 撞

击感度ꎬ 提高了其安全性(图 ５)ꎮ 另外ꎬ 该小组于 ２０１５
年[２２]获得的过氧化酮(ＤＡＤＰ)与三硝基三碘(ＴＩＴＮＢ)共

晶(图 ６)ꎬ 是首个感度性能发生突变的共晶ꎬ 共晶的撞

击感度均低于单组分ꎬ 原因在于分子间产生了较强分子

间作用力ꎬ 且具有 π￣π 堆积的层状结构ꎬ 提高了分子的

稳定性ꎮ 鉴于含能材料的性质(爆轰性能和安全性能等)
与分子的结构密切相关ꎬ 采用共晶策略形成的新晶体是

有望获得预期性能的新型功能性含能材料ꎬ 成为了目前

含能材料领域的研究热点ꎮ

图 ５　 ＣＬ￣２０ / ＴＮＴ 共晶结构示意图[２１]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ＣＬ￣２０ / ＴＮＴ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ[２１]

图 ６　 ＤＡＤＰ / ＴＩＴＮＢ 共晶撞击感度性能示意图[２２]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＤＡＤＰ / ＴＩＴＮＢ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ[２２]

(２)金属有机复合结构

金属有机化合物近年来取得了良好进展ꎬ 通过较好

地设计微纳米孔洞结构或框架结构[２３ꎬ ２４] ꎬ 如向孔洞中填

充含能材料或者以含能配体参与构筑框架结构ꎬ 可获得

一类新型金属有机复合结构含能材料ꎮ 其设计思想是ꎬ
将金属与有机含能材料以接近分子混合的状态进行复合ꎬ

构建新的贮能体系ꎬ 达到高度可调的能量释放并同时具

备低敏感性ꎬ 大幅提高材料的能量释放率ꎮ 制备金属有

机复合结构含能材料有以下 ３ 种技术途径ꎮ
第一种途径是将高活性金属嵌入多孔结构材料以获得

高能量密度ꎬ 同时使能量释放更充分ꎮ 金属化含能结构复

合材料就是这种途径的一个典型例子ꎮ 这种材料由高活性

金属和少量高性能聚合物等组成ꎬ 密度可达 ２􀆰 ３ ｇ / ｃｍ３以上

(可调)ꎮ 基于这种材料设计的含能破片及弹头ꎬ 在高速

侵彻碰撞条件即可发生点火爆炸ꎬ 释放出高能量而实现

对目标的毁伤ꎬ 毁伤威力可达传统弹头的 ２􀆰 ０~２􀆰 ５ 倍ꎮ
第二种途径是主客体限位填充[２５] ꎮ 例如ꎬ 纳米多孔

硅、 泡沫铝等三维网络结构的孔道可以用于填充富氧组

分或者其他炸药分子(如三硝基甲烷(ＴＮＭ)、 六硝基乙

烷(ＨＮＥ)等)形成主客体含能材料ꎮ 这种形式的含能材

料利用了不同层级尺寸效应来充分释放含能材料的能量ꎬ
提升其能量利用率ꎮ 然而ꎬ 目前主客体含能材料的研究

主要是向非含能骨架中填入含能组分ꎬ 赋予其含能性质ꎮ
实际上可以借鉴这种技术手段ꎬ 将高能燃烧剂(如铝粉、
硼粉等)填充于含能骨架中ꎬ 可能会得到性能更加出色的

新型含能材料ꎮ
第三种途径: 含能金属有机框架 ＭＯＦｓ 复合结构ꎮ

ＭＯＦｓ 是金属有机骨架(ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ)复合物ꎬ
是由金属中心离子或金属簇与桥连的有机配体通过自组

装连接形成的具有周期性网络结构的晶态多孔材料ꎮ
ＭＯＦｓ 通常用于吸收氢气、 氨气等气体ꎬ 在催化领域研究

较多[２６ꎬ ２７] ꎬ 其配体通常也不含能ꎮ 若能将配位聚合物中

的配体替换为含能配体ꎬ 得到的就是含能配位聚合物ꎬ
在此基础上设计 ３Ｄ 含能 ＭＯＦｓ 复合物ꎬ 可能是一个获得

高能量密度含能材料(ＨＥＤＭ)的新途径ꎮ 已有研究者在这

方面开展了探索ꎬ 取得了一定的进展ꎬ 如图 ７ 所示[２８]ꎮ

图 ７　 含能 ＭＯＦｓ 结构网络设计[２８]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ＭＯＦｓ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[２８]

实际上ꎬ 以上 ３ 种途径也可统称为主客体含能材料ꎮ
除此之外ꎬ 也可以通过对主体骨架组分进行设计ꎬ 基于

３９８
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超分子组装ꎬ 采用混合配体级配策略ꎬ 将不同特征的配

体组装到骨架中ꎮ 例如以高配位高氮配体形成的高维网

络ꎬ 配合富氧含能配体可提高材料的氧平衡ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 基于微纳米结构复合的贮能设计

(１)纳米尺度复合材料

基于单质炸药的纳米炸药和纳米复合炸药研究较多ꎬ
不再赘述ꎮ 这里主要介绍纳米燃料ꎬ 其设计思想主要是

从“尺寸效应”来设计传质和传热ꎬ 使传质的输运距离更

短ꎬ 热传导转变为热对流ꎬ 提高传热效率ꎬ 从而显著提

高反应速率ꎮ 例如ꎬ 组分为纳米尺寸的超级铝热剂

(ＭＩＣ)ꎬ 其反应速度可加快两个数量级ꎬ 国内外主要探

索其在火工品中的应用[２９－３２] ꎮ
(２)纳米多孔硅复合含能材料

美国和德国先后于 １９９２ 年和 ２００１ 年报道了多孔硅 /
浓硝酸、 多孔硅 /液氧的爆炸现象[３３ꎬ ３４] ꎮ 作者研究组与

重庆大学合作于 ２００４ 年报道了这方面的研究结果ꎬ 证实

纳米多孔硅含能材料的可行性[３５] ꎮ 其基本原理是ꎬ 利用

Ｓｉ 密度大、 热焓高的特点ꎬ 将 Ｆꎬ Ｏ 等致爆元素填充在多

孔骨架内ꎬ 构造 Ｓｉ 基纳米复合结构含能材料ꎮ 根据计

算ꎬ 多孔硅爆炸能量达 ２８ ｋＪ / ｇꎬ 大约为 ＴＮＴ 的 ５ 倍左

右ꎮ 目前实测结果表明多孔硅含能材料的能量只相当于

２ 倍多 ＴＮＴ 当量ꎬ 但超高的比表面积使其反应传播速率

达到 ３０００ ｍ / ｓ[３６ꎬ ３７] ꎬ 且便于制作成集成电路芯片(图

８)ꎮ 多孔硅含能材料在微推装置、 自毁装置方面具有很

好的应用前景[３８] ꎮ

图 ８　 多孔硅芯片照片[３７]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ ｃｈｉｐ[３７]

(３)多相复合层状结构

多相复合层状结构含能材料的设计主要是以分子间

作用为基础ꎬ 结合分子自组装原理ꎬ 期望构建出一些具

有复合微结构的能量储存单元ꎬ 使含能材料产生全新的

性能和应用ꎮ 例如ꎬ 可以设计 “三明治” 分子片层结

构[３９] ꎬ 有序构建含能材料的氧化剂原子片层和还原剂原

子片层(图 ９)ꎬ 利用硼 /钛等的氧化还原反应、 镍 /铝等

的合金化反应放出热量ꎮ

图 ９　 分子片层构成的“三明治”型含能材料

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ａ “ｓａｎｄｗｉｃｈ” ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｌａｙｅｒｓ

微纳米含能桥起爆芯片是这类材料的典型实例ꎮ 传

统桥路由单一的电能作用ꎬ 而含能桥通过电能￣化学能综

合作用ꎬ 大幅度提高了爆炸效能ꎮ 研究表明ꎬ 在影响含

能桥性能的众多因素中ꎬ 应重点协调叠层厚度和预混层

厚度的矛盾[４０ꎬ ４１] ꎮ
当然ꎬ 基于上述几种贮能设计的途径和方法ꎬ 可以

结合其应用方向、 使用需求及场景条件等ꎬ 具体分析进

行选择ꎬ 不能一概而论ꎮ

4　 结　 语

现有 ＣＨＮＯ 类含能材料由于其体系的局限性遭遇了

发展瓶颈ꎬ 迫切需要研究和探索新一代高能量密度材料

的设计理论和方法途径ꎮ 需要概念创新及理念上的突破ꎬ
从含能材料贮能释能的本质出发ꎬ 探索新的颠覆性贮能

方式和实现途径ꎮ
未来高能量密度材料可能具有以下特点:
(１)成键特点: 可能从传统 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｎ 键向 Ｎ—Ｎ

和 Ｎ􀪅􀪅Ｎ 高张力键能体系发展ꎮ
(２)能量来源方式: 从传统的分子化学能向结构键

能转变ꎬ 如能级储能、 相变储能和多重结构储能等方式ꎮ
(３)制备方式: 从传统化学合成方式向凝聚态物理

极端条件方式发展ꎬ 如高压、 高温、 高辐射等多种方式ꎬ
创造新型高能材料ꎮ

(４)结构稳定策略: 从单一分子结构稳定向多重键

作用和多尺度稳定方式发展ꎮ
瑞典国防研究院曾预言: “当含能材料(炸药) 的能

量突破现有弹药用的 ３~５ 倍时ꎬ 战争将发生革命性的变

化ꎬ 现有战争和军事理论发生颠覆ꎬ 一切军事目标将变

得十分脆弱ꎮ”期待新的高能量密度材料早日实现!
致谢: 本文学习了董海山院士当年的报告ꎮ 感谢中

国工程物理研究院化工材料研究所李金山研究员、 张朝

阳研究员、 蔡华强博士、 刘渝博士、 蒋小华研究员、 黄

明研究员等对本文相关部分提供数据和计算等ꎮ
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[２９] Ｓｕｌｌｉｖａｎ Ｋꎬ Ｙｏｕｎｇ Ｇꎬ Ｚａｃｈａｒｉａｈ Ｍ Ｒ. Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ Ｆｌａｍｅ[Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ １５６: ３０２－３０９.

[３０] Ｐｈｉｌ Ｄ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ(ＭＩＣ) ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｉ￣

ｃａｌｌｙ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｌｅａｄ ｆｒｅｅ ｐｒｉｍｅｒｓ[Ｒ]ꎬ Ａｍｅｒｉｃａ: Ａｃｃｅｓｓｉｏｎｓ Ｄｏｃｕｍｅｎｔꎬ

ＡＤＡ４８０８７４ꎬ ２００４.

[３１] Ｓéｖｅｒａｃ Ｆꎬ Ａｌｐｈｏｎｓｅ Ｐꎬ Ｅｓｔéｖｅ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２２: ３２３－３２９.

[３２] Ｆａｔｈａｕｅｒ Ｒ Ｗꎬ Ｇｅｏｒｇｅ Ｔꎬ Ｋｓｅｎｄｚｏｖ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ ６０: ９９５－９９７.

[３３] Ｋｏｖａｌｅｖ Ｄꎬ Ｙｕ Ｖꎬ Ｔｉｍｏｓｈｅｎｋｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｊｏｕｒｎａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２００１ꎬ ８７: １－４.

[３４] Ｈｕａｎｇ Ｈｕｉ(黄　 辉)ꎬ Ｗａｎｇ Ｚｅｓｈａｎ(王泽山)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｈｅｎｇｊｉａｎ(黄

亨建)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ａｎｄ Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ(火炸药学报)[Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ ８: ９－１３.

[３５] Ｐｉｅｋｉｅｌ Ｎ Ｗꎬ Ｍｏｒｒｉｓ Ｃ Ｊꎬ Ｃｕｒｒａｎｏ Ｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ＆ Ｆｌａｍｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １６１: １４１７－１４２４.

[３６] Ｃｕｒｒａｎｏ Ｌꎬ Ｃｈｕｒａｍａｎ Ｗꎬ Ｂｅｃｋｅｒ Ｃ. Ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ Ｓｉｌｉｃｏｎ ａｓ ａ Ｂｕｌｋ Ｅｎ￣

ｅｒｇｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌ[Ｃ] / / Ｓｏｌｉｄ￣Ｓｔａｔｅ Ｓｅｎｓｏｒｓꎬ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ ａｎｄ Ｍｉｃｒｏｓｙｓｔｅｍｓ

Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ２００９: ＩＥＥＥꎬ ２００９: ２１７２－２１７５.

[３７] Ｃｈｕｒａｍａｎ Ｗ Ａꎬ Ｍｏｒｒｉｓ Ｃ Ｊꎬ Ｃｕｒｒａｎｏ Ｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎ￣Ｃｈｉｐ Ｐｏｒｏｕｓ

Ｓｉｌｉｃｏｎ Ｍｉｃｒｏｔｈｒｕｓｔｅｒ ｆｏｒ Ｒｏｂｏｔｉｃ Ｐｌａｔｆｏｒｍｓ[Ｃ] / / Ｔｈｅ １７ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ Ｓｅｎｓｏｒｓ: ＩＥＥＥꎬ ２０１３: １５９９－１６０２.

[３８] Ｒａｍａｃｈａｎｄｒａｎ Ｒꎬ Ｃｈｕｒａｍａｎ Ｗꎬ Ｌｕｎｋｉｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ ｆｏｒ ａ ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍ(ＭＥＭＳ)￣

ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｍｉｃｒｏｔｈｒｕｓｔｅｒ [ Ｒ ]ꎬ Ａｍｅｒｉｃａ: Ａｃｃｅｓｓｉｏｎｓ

Ｄｏｃｕｍｅｎｔꎬ ＡＤＡ６０８７０３ꎬ ２０１４.

[３９] Ｚｈａｎｇ Ｃ Ｙꎬ Ｃａｏ Ｘꎬ Ｘｉａｎｇ Ｂ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １１４: ２２６８４－２２６８７.

[４０] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｈｅ Ｂꎬ Ｊｉａｎｇ Ｘ Ｈ. Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ[ Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ １８２: １０００－１００８.

[４１] Ｗａｎｇ Ｌｉａｎｇ(王 　 亮)ꎬ Ｈｅ Ｂｉ(何 　 碧)ꎬ Ｊｉａｎｇ Ｘｉａｏｈｕａ(蒋小

华) . Ｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ ＆ Ｐｙｒｏｔｅｃｎｉｃｓ(火工品)[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ２: １－４.

(编辑　 张雨明)
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