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硅烷偶联剂稳定化处理的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的反应性能

王守旭，沈瑞琪，叶迎华，胡　艳
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘　要：为了将多孔硅应用于新型含能材料，研究了经硅烷偶联剂稳定化处理的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的反应性能。用电化学腐蚀法制
备了多孔硅，用 ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０改性了多孔硅，制成了１０／９０多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药。用氧弹、ＤＳＣ、ＴＧ、ＭＳ测定了多孔
硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药的反应性能，用 ＸＲＤ分析了多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药分解和燃烧后的残渣。结果表明：（１）经硅烷偶联剂 ＫＨ５５０、
ＫＨ５６０、ＫＨ５７０处理的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药（样品２、样品３、样品４）的放热量低于未经硅烷偶联剂处理的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药
（样品１），但其放热峰温度未发生改变，表明硅烷偶联剂只影响多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药分解反应的动力学行为；（２）样品１～４燃烧
热值的降低次序为样品２＞样品３＞样品４＞样品１；（３）多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药分解和燃烧后的残渣为氧化铅和硅酸铅；（４）硅
烷偶联剂 ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０可使多孔硅在空气中的稳定性提高。
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１　引　言

　　多孔硅是２０世纪５０年代由美国贝尔实验室首先发
现的

［１］
。由于多孔硅不同于块体硅材料的独特性质，它

在过去的几十年里得到了广泛的研究。由于多孔硅容易

氧化和氧化硅固有的优良的绝缘性能，多孔硅在２０世纪
７０年代就作为 ＳＯＩ（ＳｉｌｉｃｏｎＯｎＩｎｓｕｌａｔｏｒ）结构［２］

在大规

模集成电路和超大规模集成电路领域中得到了广泛应

用。１９９０年，英国的 Ｌ．Ｔ．Ｃａｎｈａｍ ［３］
发现了多孔硅的

光致发光现象，引起了多孔硅研究的新热潮。随后，美国

学者Ｐ．ＭｃＣｏｒｄ等在１９９２年发现的浓硝酸与多孔硅的
爆炸现象

［４］
开创了多孔硅在新型纳米含能材料领域的应

用。此后，１９９６年 Ｇ．Ｊ．Ｆａｎ等［５］
发现了 Ｓｉ／ＰｂＯ系统的

反应；２００１年 Ｄ．Ｋｏｖａｌｅｖ等［６］
报道了多孔硅与液氧在

低温下的爆炸反应；２００８年 ＭｏｎｕｋｏｄｕＰｌｅｓｓｉｓ等［７］
报

道了分别添加Ｇｄ（ＮＯ３）３、ＮａＣｌＯ４·Ｈ２Ｏ和Ｓ的多孔硅

的爆炸反应；俄罗斯科学家Ｓ．Ｋ．Ｌａｚａｒｕｋ等［８］
研究了填

充ＫＮＯ３的多孔硅的热爆炸现象。国外研究多孔硅制备

新型含能材料的还有 Ｄ．Ｃｌéｍｅｎｔ等［９－１５］
。中国工程物

理研究院
［１６－１７］

、南京理工大学
［１８－１９］

兵器２１３所［２０］
和重

庆大学
［２１］
等单位对多孔硅的制备以及其在含能材料方面

的应用进行了研究，其中南京理工大学的研究表明，新制

备的多孔硅表面化学性质极为活泼，在空气中存放时容

易被氧化从而降低多孔硅的反应活性，而当多孔硅在空

气中的存储时间达到两周时，多孔硅在４Ａ的激发电流
下也不能与 Ｐｂ３Ｏ４反应

［１７］
。因此，南京理工大学化工

学院
［１８］
利用硅烷偶联剂对多孔硅进行稳定化处理并达

到了预期的目标。在此基础上，本工作将重点研究硅烷

偶联剂稳定化处理对多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４反应性能的影响。

２　实　验

２．１　多孔硅的制备
　　采用电化学双槽腐蚀法制备多孔硅，所用硅片为 Ｂ
掺杂的Ｐ型单晶硅片，（１００）晶面，厚度（５２５±２５）μｍ，
电阻率０．１～０．３Ω·ｃｍ－１

；采用Ｐｔ平板电极，电极尺寸
５０ｍｍ×５０ｍｍ×０．２ｍｍ，纯度９９９５％。制备多孔硅
的装置见图１［２１］。
　　制备多孔硅膜的工艺条件：腐蚀液是由氢氟酸
（浓度４０％，分析纯）和无水乙醇（分析纯）以 ３１的
体积比配制，腐蚀电流密度 ８５ｍＡ·ｃｍ－２

，反应时间

１０～４０ｍｉｎ。反应结束后，分别用丙酮和无水乙醇将
多孔硅彻底漂洗，保存在洁净的无水乙醇中，以防止多

孔硅被空气氧化。

００４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４００－４０５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图１　多孔硅腐蚀槽示意图［２１］

１—阳极，２—铂金电极，３—硅基底，４—支架，５—多孔硅，

６—铂金电极，７—阴极

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｔｃｈｉｎｇｃｅｌｌｔｏｆａｂｒｉｃａｔｅｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

１—ａｎｔｉｃａｔｈｏｄｅ，２—Ｐｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ，３—ｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ，

４—ｂｒａｃｋｅｔ，５—ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ，６—Ｐｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ，７—ｃａｔｈｏｄｅ

２．２　多孔硅的稳定化处理
　　将在无水乙醇中保存的多孔硅在 ４０℃下于真空
干燥箱中彻底干燥，将多孔硅膜从硅基体上剥离后放

入加热回流装置中对多孔硅进行稳定化处理。处理多

孔硅的溶液由２０ｍＬ硅烷偶联剂、８０ｍＬ无水乙醇和
１００ｍＬ异丙醇配制成，控制回流温度（７０±５）℃，回
流时间３ｈ。回流结束后将母液自然冷却，过滤，把得
到的多孔硅在真空干燥箱中烘干，控制烘干温度不超

过４０℃。试验中所用硅烷偶联剂的常用名称、化学
名称和结构式见表１。

表１　试验中所用的三种硅烷偶联剂的名称和结构式

Ｔａｂｌｅ１　Ｎａｍｅａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｔｒａｄｅｎａｍｅ ｎａｍｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ＫＨ５５０ ３ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅＡＰＴＥＳ ＮＨ２（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３ ２２１
ＫＨ５６０ γ（２，３ｅｐｏｘｙｐｒｏｐｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎ ＣＨ２ＯＣＨＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３ ２３６
ＫＨ５７０ ［３（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｌ］ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ＣＨ２ Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３ ２４８

２．３　样品制备
　　将经过硅烷偶联剂处理的多孔硅膜用玛瑙研钵研
细，加入适量溶解好的硝化棉混合均匀，再加入分析纯

级的 Ｐｂ３Ｏ４（多孔硅粉与 Ｐｂ３Ｏ４的质量比为 １９），
混合均匀，制成多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药片。试验所用
４种样品见表２。

表２　样品详情

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１－４

Ｎｏ． ｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ１ ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｗａｓｎｏｔｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｙｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ２ ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｗａｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＨ５５０
ｓａｍｐｌｅ３ ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｗａｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＨ５６０
ｓａｍｐｌｅ４ ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｗａｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＨ５７０

３　结果与讨论

３．１　多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的热分析测试
　　测试仪器和测试条件：ＤＳＣ８２３ｅ型差示扫描量
热 仪 （ＤＳＣ），瑞 士 梅 特 勒 托 利 多 公 司；

ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８１５ｅ型热重／差热同步分析仪，瑞士梅特
勒托利多公司；ＱＭＳ４０３Ｃ型质谱仪，德国耐驰公司；
在测试中，ＴＧ同质谱联用，升温速率是１５Ｋ·ｍｉｎ－１，
Ｎ２气氛，Ｎ２流量３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

　　４种样品的 ＤＳＣ曲线如图 ２所示。ＤＳＣ测试结
果表明：４种样品放热峰的位置变化不明显，而且反

应起止温度也基本相同，但是放热量却明显不同：从

１号样品到 ４号样品的放热量分别是 １５７．１２，
９１．９２，５４．１０，３０．５５Ｊ·ｇ－１。
　　这说明硅烷偶联剂基本没有改变多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４
药剂的化学反应热力学性质，而是仅仅改变了其化学

反应动力学性质，同时也说明硅烷偶联的稳定化处理

对多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的反应具有明显的影响：三种硅烷
偶联剂均使多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４在 ＤＳＣ测试中的放热量明
显降低，都起到了将多孔硅稳定化的作用。

图２　样品１～４的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１－４

　　图３是多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的 ＴＧ曲线，图 ４是升温速

率１５Ｋ·ｍｉｎ－１、Ｎ２气氛下 ＴＧ测试中的质谱图（ＴＧ
同质谱是联用的）。ＴＧ测试结果：表明四个样品的失
重曲线都可以分为两个阶段，其第一步的失重率小于

５％，这是由于硝化棉的分解导致的；第二步是多孔硅
与 Ｐｂ３Ｏ４反应的失重。ＴＧ曲线表明四个样品第二步

１０４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第４期　（４００－４０５）
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失重的起始温度均在２００℃左右，这一步的失重包括
硅烷偶联剂的分解和多孔硅与 Ｐｂ３Ｏ４的反应。从图３
的失重曲线可以得出结论：ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０
对多孔硅的稳定化作用依次增强。

图３　样品１～４的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１－４

　　从图４可得到：（１）从质量数为 １８的质谱曲线
可以读出：１号样品在 ５００ｓ之后出现唯一的一个较
大的质谱峰；２号样品在 ２５０ｓ和 ５００ｓ前后分别出
现两个较小的质谱峰；３号样品同 １号样品相同的位
置出现质谱峰，但强度明显小于 １号样品；４号样品
在２５０ｓ之后、５００ｓ之前出现两个质谱峰，并且质谱
峰强度最高。（２）从质量数为 ４４的质谱曲线可以读
出：１号样品和２号样品在５００ｓ之后和１５００ｓ左右
均出现两个明显的质谱峰且质谱峰位置相同，只是 １
号样品的第一个质谱峰稍强；３号样品第一个质谱峰
的位置同１号和２号样品相同，只是峰强度明显变小，
而３号样品的第二个质谱峰在７５０ｓ和１０００ｓ之间且
非常微弱；４号样品此条质谱曲线无明显变化。（３）
对于质量数为６０的质谱峰，四个样品都无明显变化。
因此，从图４可以得出结论：（１）ＫＨ５６０中对多孔硅
起稳定化作用的基团中的 Ｈ最稳定，稳定性远高于多
孔硅 表 面 的 Ｓｉ—Ｈ 键。（２）ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和
ＫＨ５７０对多孔硅起稳定化作用的基团中 Ｃ的稳定性
依次升高，并且对多孔硅的稳定作用也依次升高。因

此，综合考虑图 ２、图 ３和图 ４，ＫＨ５６０中对多孔硅其
稳定作用的基团中的 Ｈ具有最高的稳定性，而 ＫＨ５７０
对多孔硅中 Ｓｉ具有最好的稳定化作用。
　　为了全面评估硅烷偶联剂对多孔硅的稳定作用，
利用 ＸＲＤ技术分析了上述４种样品的 ＤＳＣ分解残渣
成份（见图 ５）。结果表明，残渣中是 ＰｂＯ（ＰＤＦ卡片
号：０５０５６１），而且残渣中没有检出硅的氧化物，这说
明图４中质量数为４４的粒子为 ＣＯ２和 ＳｉＯ。因此在
热分析过程中，多孔硅中的 Ｓｉ主要被氧化成 ＳｉＯ。

ａ．ｓａｍｐｌｅ１

ｂ．ｓａｍｐｌｅ２

ｃ．ｓａｍｐｌｅ３

ｄ．ｓａｍｐｌｅ４

图４　样品１～４的质谱图

Ｆｉｇ．４　ＭＳｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１－４

　　因此，在 ＤＳＣ和 ＴＧ测试中存在多孔硅与 Ｐｂ３Ｏ４
的化学反应：

Ｐｂ３Ｏ４（ｓ）＋Ｓｉ（ｓ） →
△
３ＰｂＯ（ｓ）＋ＳｉＯ（ｓ） （１）

　　对４种样品反应过程的 ＤＳＣ、ＴＧ、质谱测试和对其
ＤＳＣ反应残渣的ＸＲＤ测试都说明在 ＤＳＣ过程中反应按

２０４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４００－４０５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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式（１）进行。反应过程中Ｓｉ被氧化生成ＳｉＯ（常温下为气
态）。Ｓｉ被氧化成 ＳｉＯ的 ΔｆＧ

Θ 是 －１２６．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，

而被氧化生成 ＳｉＯ２的 ΔｆＧ
Θ 是 －８５６．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。

因此，四种样品在 ＤＳＣ测试过程中生成 ＳｉＯ而不是
ＳｉＯ２，这是样品在测试中放热量不高的重要原因。

图５　ＤＳＣ测试后样品１～４分解残渣的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

１－４ａｆｔｅｒＤＳＣｔｅｓｔｉｎｇ

３．２　多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的燃烧测试
　　为了将多孔硅应用于纳米含能材料领域，多孔硅不
仅需要合适的稳定性还需要适当的化学反应活性，也就

是要求多孔硅要在稳定性和反应性之间取得适当的平

衡。为了测试经硅烷偶联剂稳定化处理的多孔硅／
Ｐｂ３Ｏ４的反应性能，本实验采用自动量热仪测试多孔
硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药在充氧（２ＭＰａ）条件下的燃烧热。该
自动量热仪采用镍铬合金桥丝 点 火，桥 丝 直 径

０．０８ｍｍ，电阻率２６４Ω·ｍ－１
。自动量热仪首先利用

纯苯甲酸压成的药片在充氧至 ２ＭＰａ的条件下校准，
然后利用该自动量热仪分别测试样品的燃烧热（见

表３）。表３的数据表明：经过硅烷偶联剂处理的２号、
３号、４号样品的燃烧热都明显高于未经过硅烷偶联剂
处理的１号样品。而２号、３号和４号样品的反应热随
硅烷偶联剂分子量的增大而降低，说明这三种硅烷偶联

剂对多孔硅既起到了稳定化的作用又不至于过分影响

多孔硅的反应活性，宜即表明，采用硅烷偶联剂对多孔

硅进行稳定化处理，既能在常温常压下增强多孔硅的稳

定性，又不至于影响多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的燃烧，在多孔硅的
稳定和化学活性之间得到了良好的平衡，同时这三种硅

烷偶联剂还可以实现对多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４燃烧热的调控。
　　热分析过程中的化学反应是缓慢进行的，而点火药
在实际使用中发生的却是剧烈的燃烧反应。因此，为了

分析硅烷偶联剂对样品燃烧性能的影响，在氧弹中测试

了样品的燃烧热（结果见表３）并对燃烧后的残渣进行
ＸＲＤ分析。多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４在空气中燃烧后的残渣和

残渣中的金属铅颗粒，如图 ６所示。而经 ＤＳＣ测试的
样品残渣中却只含有 ＰｂＯ而不含单质 Ｐｂ。这说明样
品在 ＤＳＣ测试中的反应与它的燃烧反应是不同的。
　　为证明以上推测，将样品在自动量热仪中燃烧后的
残渣进行分析。１～４号样品在自动量热仪中燃烧后的残
渣经玛瑙研钵研磨，发现里面存在大量微小的软金属颗

粒，可以确认是金属铅。过２００目筛后的残渣粉末呈白
色泛微黄，经ＸＲＤ测试发现残渣的结晶性很差。为了得
到较好ＸＲＤ数据，将过２００目筛后的粉末在马弗炉中于
４００℃下灼烧４ｈ，得到图７的ＸＲＤ测试图谱。这时残渣
粉末变成暗红色，说明灼烧后残渣中存在铅的氧化物。

表３　样品１～４的燃烧热

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｓａｍｐｌｅｓ１－４

ｓａｍｐｌｅｓ Ｑ／ｋＪ·ｇ－１

ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ２６．３２７
ｓａｍｐｌｅ１ ０．９７２８
ｓａｍｐｌｅ２ ２．７８２３
ｓａｍｐｌｅ３ ２．０５２１
ｓａｍｐｌｅ４ １．４２９３

　ａ．ｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１　　　ｂ．ｌｅａｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｒｅｓｉｄｕｅｓ
图６　样品１在空气中燃烧后的固体残渣

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｉｎａｉｒ

图７　燃烧后样品１～４残渣的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１－４ａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

３０４
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　　分析图 ７发现：在 ４种样品中均检出有硅酸铅，
但它们的化学式并不相同，分别是 Ｐｂ２ＳｉＯ４、Ｐｂ４ＳｉＯ６、
Ｐｂ１１ＳｉＯ１７和 Ｐｂ１１ＳｉＯ１７。这说明硅烷偶联剂对多孔硅／
Ｐｂ３Ｏ４的燃烧过程也有影响，也许正是反应产物的不
同导致了其具有不同的燃烧热。

４　硅烷偶联剂消除多孔硅表面悬挂键的机理

　　电化学腐蚀法制备的多孔硅表面存在大量的悬挂
键。这是因为当关闭电源结束多孔硅的电化学腐蚀过

程时，硅基体表面仍然会有部分硅原子处于化学反应

的中间阶段即部分硅原子处于高能的过渡态，这些处

于高能态的硅原子就是多孔硅表面悬挂键的来源（图

８）。并且，电化学腐蚀法制备多孔硅的腐蚀液是酸性
的，这样在多孔硅的表面就不可避免地存在吸附的 Ｈ
原子

［６］
。这些吸附的氢原子也起到了将多孔硅稳定

化的作用
［６］
。但是多孔硅表面吸附的 Ｈ原子层稳定

性有限，它们容易被空气中的氧化性物质所氧化，导致

多孔硅表面生成了硅的氧化物，严重影响了多孔硅的

化学反应活性。该结果同文献［１８］的研究结论一致。

图８　多孔硅表面悬挂键的二维示意图

Ｆｉｇ．８　Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｋｅｔｃｈｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｄａｎ

ｄｌｉｎｇｂｏｎｄｓ

　　理论上，有机基团与具有未饱和键的硅原子结合
可以消除多孔硅表面的悬挂键，从而可以实现多孔硅

的稳定化。文献［２２］采用 ＣＨ３Ｉ等烯烃对多孔硅进行
化学稳定化处理，但 ＣＨ３Ｉ毒性很大。因此，本研究采
用常见且毒性小的硅烷偶联剂 ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和
ＫＨ５７０，利用加热回流技术对多孔硅进行化学稳定化
处理。硅烷偶联剂对多孔硅稳定化的原理见图 ９。硅
烷偶联剂分子脱去一个或是两个烷基基团 Ｒｘ（此处的
烷基基团 Ｒ１、Ｒ２和 Ｒ３可以相同也可以不同），通过氧
原子与多孔硅表面未饱和的硅原子结合，形成比 ＳｉＨｘ
更稳定的化学键，起到增强多孔硅稳定性的作用。同

时由于与多孔硅结合的是有机基团，它既可以大大增

强多孔硅在空气等弱氧化性环境下的稳定性又不会影

响多孔硅与 Ｐｂ３Ｏ４等强氧化剂的反应性能。这可以
由多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药的热分析和在自动量热仪中

的测试结果证明。也就是说，硅烷偶联剂增加了多孔

硅在室温下的化学稳定性，但其与 Ｐｂ３Ｏ４等强氧化剂
的燃烧反应并没有因为硅烷偶联剂的影响而难以进行。

图９　硅烷偶联剂消除多孔硅的悬挂键的原理图

Ｆｉｇ．９　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｈａｎｄｉｎｇｂｏｎｄｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

５　结　论

　　热分析结果表明，经硅烷偶联剂稳定化处理后的
多孔硅与 Ｐｂ３Ｏ４的反应放热量比未经处理的多孔硅
与 Ｐｂ３Ｏ４的放热量明显降低，但放热峰的位置基本无
变化。这说明硅烷偶联剂增强了多孔硅在较温和条件

下的稳定性。自动量热仪的测试结果表明：经硅烷偶

联剂处理的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药的放热量远高于未
经硅烷偶联剂处理的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药，放热量是
未经处理的样品的 １．４７～２．８６倍。这表明，硅烷偶
联剂的稳定化处理对多孔硅在较强烈的条件下的燃烧

反应并无不利影响，是一种对多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药剂
进行调控的可行技术。因此，硅烷偶联剂 ＫＨ５５０、
ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０对多孔硅的稳定化处理既大大增强
了其在温和条件（如储存条件下）下抗缓慢氧化的能

力（即稳定性）又对其在较强烈条件下的燃烧反应无

不利的影响。所以，本研究中采用的三种硅烷偶联剂对

多孔硅的稳定化处理是合适的，具有良好的应用价值。

　　综上所述，硅烷偶联剂 ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０
对多孔硅的表面改性处理大大降低了多孔硅表面活性

中心的数量，在不影响其燃烧性能的条件下大大增强

了多孔硅在储存条件下的稳定性，这三种硅烷偶联剂

不仅可以在多孔硅的稳定性和反应性之间取得良好的

平衡还可以调整多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４的燃烧热，实现了预期
的研究目标。
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