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摘　要：采用溶胶凝胶法和超临界二氧化碳干燥法制备了硝化棉／铝粉（ＮＣ／Ａｌ）纳米复合材料，并通过红外光谱、比表面积、扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）以及差示扫描量热（ＤＳＣ）等分析方法对复合材料进行了表征。研究结果表明：纳米铝粉与 ＮＣ气凝胶骨架成
功复合；复合材料为平均孔径在２０～５０ｎｍ之间的介孔材料，纳米铝粉在凝胶中均匀分散；ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的比表面积随铝
粉添加量增加而下降；复合材料中纳米铝粉与硝化棉质量比为５∶１０时，ＮＣ组分分解热由空白 ＮＣ气凝胶的 １６８９．２１Ｊ·ｇ－１提
高至２４０８．０７Ｊ·ｇ－１。
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１　引　言

　　含能材料的燃烧及爆炸性能受其微观尺寸结构的
影响，纳米复合含能材料因其各组分之间能够短距离

接触，很大程度上促进了材料的传热及传质过程，使体

系能量的释放速率提高，同时降低了材料的感度
［１］
。

因此，纳米复合含能材料的制备成为近些年来研究的

热点。目前，国内外研究者以溶胶凝胶法制备的纳米

复合含能材料凝胶骨架多为惰性材料，如 ＳｉＯ２、酚醛

树脂（ＲＦ）等［１～７］
，该类惰性材料能量低，难以满足高

能量的要求，因此，在制备纳米复合含能材料时，若以

含能材料为骨架可进一步提高体系能量。目前，国外

已有研究者以硝化棉（ＮＣ）、聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）
为凝胶骨架制备了 ＧＡＰ／ＣＬ２０［８］及 ＮＣ／ＣＬ２０［９］等复
合含能干凝胶（Ｘｅｒｏｇｅｌ），但以 ＮＣ为气凝胶骨架制备
纳米复合含能材料的研究未见报道。

　　近年来，纳米铝粉在火炸药中的应用研究得到广
泛关注，有研究表明，用纳米铝粉代替普通铝粉后，含

铝炸药的爆速可增加２００～３００ｍ·ｓ－１，爆炸威力增
幅可达２７％［１０］

；纳米铝粉添加到高能炸药中，随着铝

粉粒度减小，铝粉参与反应的比表面积增大，可加快炸

药的反应速率，提高加速金属炸药的能量利用率
［１１］
。

为了制备新型纳米复合含能材料，本课题组在已制备

的 ＮＣ气凝胶的基础上，采用溶胶凝胶技术，将纳米
铝粉复合到 ＮＣ气凝胶骨架上，成功制备了 ＮＣ／Ａｌ纳
米复合含能材料，并研究了纳米铝粉对 ＮＣ气凝胶孔
结构及其热性能的影响，为其应用提供了数据，并为下

一步制备 ＮＣ／Ａｌ／ＡＰ纳米复合含能材料奠定基础。

２　实验部分

２．１　试　剂
　　ＮＣ，含氮量１２％，山西北方兴安化学工业有限公
司；丙酮，分析纯，北京化学试剂公司；甲苯二异氰酸

酯（ＴＤＩ），德国拜耳公司；二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２），
分析纯，天津市博迪化工有限公司；铝粉，平均粒径

５０ｎｍ，焦作伴侣纳米材料工程有限公司。
２．２　仪器与实验条件
　　宁波新芝生物科技股份有限公司 ＳＢ５２００ＤＴＤＮ
超声波清洗机，频率 ４０ｋＨｚ，温度 ３０℃；ＴＨＡＲ公司
ＳＦＥ１０００超临界流体萃取系统（ＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＦｌｕｉｄ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＦＥ），温度为 ４５℃，压力为 １２ＭＰａ；
Ｔｈｅｒｍｏ公司 ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ８７００型红外光谱仪，溴化钾
压片；Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ２０２０物理吸附仪，脱
气温度１２０℃，脱气时间５ｈ，在液氮温度（－１９６℃）
下测量样品的 Ｎ２吸附脱附曲线，利用 ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ
ＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）方法计算比表面积，利用 ＢＪＨ（Ｂａｒｒｅｔｔ
ＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ）方法计算介孔的孔分布情况；日立公
司 Ｓ４８００（Ｈｉｔａｃｈｉ）场发射扫描电镜，样品测试前镀金
处理，电压 ５ｋＶ；Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司 ＴＧＡ／ＤＳＣ１

０３２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２３０－２３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ＳＦ／４１７２型热失重分析仪，温度范围３０～９００℃，升温
速率１０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛。
２．３　复合材料的制备
　　ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的制备：将０．２５ｇＮＣ在室
温下搅拌溶于５ｍＬ丙酮中，配成一定浓度的硝化棉丙
酮溶液，然后分别向硝化棉丙酮溶液中加入不同配比的

纳米铝粉（Ａｌ粉与 ＮＣ质量比分别为 ０∶１０；１∶１０；
３∶１０；５∶１０；７∶１０；９∶１０），磁力搅拌混匀，然后
再超声分散１０ｍｉｎ。最后向体系中滴加计量 ＴＤＩ以
及适量Ｔ１２（维持 Ｒ值 ｎ（—ＮＣＯ）∶ｎ（—ＯＨ）＝
０．７５恒定），混合均匀后，一定温度下于恒温水培箱静
置并老化一段时间，得到湿凝胶。制得的湿凝胶经超

临界干燥即得到 ＮＣ／Ａｌ的纳米复合材料。
　　物理混合物的制备：ＮＣ／Ａｌ物理混合物，称取不
同配比的纳米铝粉及纯 ＮＣ于研钵中研磨混合制得；
ＮＣ气凝胶／Ａｌ物理混合物，称取不同配比的纳米铝粉
及 ＮＣ气凝胶于研钵中，倒入一定量液氮在低温下研
磨混合制得。其中 Ａｌ粉与 ＮＣ（ＮＣ气凝胶）质量比与
ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料中两者质量比相同。

３　结果与讨论

３．１　扫描电镜及能谱分析
　　为考察纳米铝粉与气凝胶骨架的微观复合情况，

用ＳＥＭ对空白ＮＣ气凝胶（Ａｌ粉添加量为０）、Ａｌ粉及
Ａｌ粉与 ＮＣ二者质量比均为 ５∶１０的 ＮＣ／Ａｌ物理共
混物、ＮＣ气凝胶／Ａｌ物理共混物和 ＮＣ／Ａｌ纳米复合
材料的形貌进行了表征，结果如图１所示。
　　由图１ａ和图１ｂ可以看出，空白 ＮＣ气凝胶凝胶骨
架颗粒尺寸在 ３０ｎｍ左右，纳米铝粉的尺寸在 ５０ｎｍ
左右，两者尺寸差别不大；由图１ｃ可以看出，Ａｌ粉团聚
后附着于 ＮＣ纤维表面，出现明显的相分离；图 １ｄ中，
铝粉附着于 ＮＣ气凝胶表面，且有大面积铝粉团聚现
象；由图１ｅＮＣ／Ａｌ纳米复合材料微观结构图可以看
出纳米 Ａｌ粉单颗粒分散到 ＮＣ凝胶骨架上，ＮＣ凝胶
网络将铝粉包络于骨架中，二者充分接触，而且在 Ａｌ
粉颗粒周围可看到有孔的存在，部分 Ａｌ粉成为凝胶骨
架，证明 ＮＣ凝胶骨架与纳米铝粉实现了纳米复合。
　　为表征Ａｌ粉在 ＮＣ凝胶骨架中分布情况，对ＮＣ／Ａｌ
纳米复合材料选定区域（如图 ２ａ）进行能谱测试，Ａｌ
元素能谱面分布如图２ｂ所示。由图 ２ｂ可知，铝粉在
ＮＣ凝胶骨架中分布均匀，未出现大面积团聚现象。
３．２　孔结构测试
　　通过 ＢＥＴ氮气吸附法测试了空白 ＮＣ气凝胶及
ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料（Ａｌ∶ＮＣ＝５∶１０）的吸附脱附等
温曲线，如图３所示。由图 ３可以看出，空白 ＮＣ气凝
胶与 ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的吸附脱附等温曲线类型相

ａ．ＮＣａｒｅｏｇｅｌ ｂ．Ａｌｐｏｗｄｅｒ ｃ．ＮＣ／Ａｌｍｉｘｔｕｒｅ

ｄ．ＮＣａｅｒｏｇｅｌ／Ａｌｍｉｘｔｕｒｅ ｅ．ＮＣ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
图１　５种样品的扫面电镜照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆｆｉｖｅｓａｍｐｌｅｓ

１３２
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ａ．ｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｏｆＮＣ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｂ．Ａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图２　Ａｌ∶ＮＣ＝５∶１０ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料选定区域（ａ）的

Ａｌ元素能谱面分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　 ＡｌｅｌｅｍｅｎｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｂｙＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＮＣ／Ａｌ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（Ａｌ∶ＮＣ＝５∶１０）

图３　空白 ＮＣ气凝胶及 ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的吸附脱附等

温曲线

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆＮＣ ａｅｒｏｇｅｌａｎｄ

ＮＣ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

同，根据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ，Ｄｅｍｉｎｇ，Ｄｅｍｉｎｇ和 Ｔｅｌｌｅｒ（简称
ＢＤＤＴ）提出的物理吸附等温线的分类方法［１２］

，该等温

曲线均为 ＩＶ类，迟滞回线类型为 Ａ类，属于典型的介孔
（２～５０ｎｍ）材料，孔结构为两端开放的管状毛细孔。
　　空白 ＮＣ气凝胶与不同铝粉添加量 ＮＣ／Ａｌ纳米
复合材料的孔结构测试结果如表 １所示。由表 １可

知，与空白 ＮＣ气凝胶相比，ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的
比表面积随铝粉添加量增加而减小（Ａｌ∶ＮＣ＝９∶１０
时，比表面积为１２１．６６ｍ２·ｇ－１），纳米复合材料的平
均孔径及孔体积相应增加。由 ３．１节的电镜测试结
果可知，添加 Ａｌ粉平均粒径为 ５０ｎｍ，与 ＮＣ凝胶骨
架尺寸接近，且由于 Ａｌ粉的添加是在 ＮＣ交联网络生
成之前，铝粉周围有孔的出现，说明有部分 Ａｌ粉成为
ＮＣ凝胶骨架的一部分，因此随着 Ａｌ粉添加量增加，
复合凝胶的比表面积减小并不明显，同时平均孔径及

孔体积相应上升，这也是所制备纳米复合材料孔结构

与空白凝胶孔结构一致，即均为两端开放的管状毛细

孔的原因。

表１　空白 ＮＣ气凝胶及不同 Ａｌ粉添加量纳米复合材料的孔

结构测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＢＥＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＣａｅｒｏｇｅｌａｎｄＮＣ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌｃｏｎｔｅｎｔ

Ａｌ∶ＮＣ
（ｍａｓｓ∶ｍａｓｓ）

ｓｐｅｃｉａｌｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ／ｍ２·ｇ－１

ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｗｉｄｔｈ／ｎｍ

ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
／ｃｍ３·ｇ－１

０ ２０３．３９ １４．５７ ０．７４１
１∶１０ １７０．７１ ２３．０８ ０．９８５
３∶１０ １６０．８６ ２２．３６ ０．８９９
５∶１０ １６５．０３ ２４．３２ １．００３
７∶１０ １３３．４１ ３４．２８ １．１４３
９∶１０ １２１．６６ ４２．１１ １．２８１

３．３　ＤＳＣ分析
　　ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料以及相应配比的 ＮＣ、Ａｌ粉
物理混合物的 ＤＳＣ曲线如图 ４所示。表 ２为 ＮＣ／Ａｌ
粉物理混合物，ＮＣ气凝胶／Ａｌ粉物理混合物以及相同
配比 ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的 ＤＳＣ放热峰峰温。
　　比较图４ａ中空白 ＮＣ气凝胶和图４ｂ中纯 ＮＣ的
ＤＳＣ曲线可知，ＮＣ气凝胶的放热峰温比纯 ＮＣ提前
了７℃，这是因为 ＮＣ气凝胶的微观结构由纳米级颗
粒堆积而成，且 ＮＣ热分解与其粒径大小有关系，纳米
级 ＮＣ分解温度提前［１３］

所导致的。

　　分析图４ａ可知，ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料的 ＤＳＣ放
热峰温度随着纳米铝粉量的增加先延后再提前，这是

由于 ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料中的纳米级铝粉分散于气
凝胶骨架上，两相受热相互影响，随着铝粉添加量增

多，纳米铝粉对 ＮＣ骨架热分解影响增强；而当复合材
料中 Ａｌ∶ＮＣ超过 ７∶１０后，纳米铝粉团聚析出，与
ＮＣ骨架出现部分相分离，纳米铝粉对 ＮＣ骨架分解
的影响减弱。

　　比较图４ｂ和图４ｃ，ＮＣ／Ａｌ物理混合物的 ＤＳＣ放

２３２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２３０－２３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＮＣ／Ａｌ纳米复合含能材料的制备与表征

热峰峰温与纯ＮＣ（ＮＣ气凝胶）相比无明显变化，这是
由于物理混合物中 ＮＣ（ＮＣ气凝胶）与纳米铝粉两相
分离，受热后两组分热性能相互独立所致。

ａ．ＮＣ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｂ．ＮＣ／Ａｌｍｉｘｔｕｒｅ

ｃ．ＮＣａｅｒｏｇｅｌ／Ａｌｍｉｘｔｕｒｅ

图４　３种样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

　　对图４中的 ＤＳＣ曲线放热峰进行积分，得到了样
品的分解热；以总分解热除以 ＮＣ组分的质量分数，
得到 ＮＣ组分分解热，结果见表 ２。由表 ２可知，
ＮＣ／Ａｌ物理混合物中 ＮＣ组分分解热无明显变化，在
１４００－１５００Ｊ·ｇ－１之间；ＮＣ气凝胶／Ａｌ物理混合物

中 ＮＣ组分分解热与空白 ＮＣ气凝胶分解热相比也无
明显变化，在１６００～１７３０Ｊ·ｇ－１之间；ＮＣ／Ａｌ纳米复
合材料中 ＮＣ组分的分解热较空白气凝胶均有大幅度
提高，其中 Ａｌ∶ＮＣ＝５∶１０时复合材料中 ＮＣ组分分
解热最高，为２４０８．０７Ｊ·ｇ－１。由此可知，纳米铝粉可
参与 ＮＣ骨架的热分解反应，生成铝的氧化物［１４］

，为

ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料贡献了部分分解热，使复合材料
的分解热得到大幅提高。随着 Ａｌ粉含量的增加，
ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料单位质量 ＮＣ骨架的分解热呈现
先增加后减小的趋势，这是由于随着铝粉含量增多，单

位质量复合凝胶中 ＮＣ骨架含量减少，ＮＣ骨架不能
为纳米铝粉的氧化提供足够的氧所导致的。

表２　不同配比 Ａｌ／ＮＣ纳米复合材料及 ＮＣ／Ａｌ物理共混物的
分解热

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＮＣ／Ａｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｎｄＮＣ／Ａｌ，ＮＣａｅｒｏｇｅｌ／Ａｌｍｉｘｔｕｒｅ Ｊ·ｇ－１

Ａｌ∶ＮＣ
ｍａｓｓｒａｔｉｏ

ＮＣ／Ａｌ
ｍｉｘｔｕｒｅ

ｔｏｔａｌ ＮＣ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ＮＣａｅｒｏｇｅｌ／Ａｌ
ｍｉｘｔｕｒｅ

ｔｏｔａｌ ＮＣ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ＮＣ／Ａｌ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｔｏｔａｌ ＮＣ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

０ １４２９．８７１４２９．８７ １６８９．２１１６８９．２１ １６８９．２１１６８９．２１

１∶１０ １２６８．２０１３９５．０１ １５６２．１３１７１８．３３ １６６０．８３１８２６．８９

３∶１０ １０８２．９８１４０５．３３ １３３２．８４１７３２．７６ １６３８．６６２１３０．３４

５∶１０ ９７６．８６１４６５．２２ １１３６．７８１７０５．０８ １６０５．５ ２４０８．０７

７∶１０ ８７７．５７１４９１．９６ ９４０．５２１５９８．９７ １３３５．５４２２７０．５５

９∶１０ ７９６．５６１５１３．５１ ８６０．７１１６３５．３９ １１４１．５４２１６８．９９

４　结　论

　　（１）通过纳米铝粉与 ＮＣ气凝胶骨架复合，成功
制备了 ＮＣ／Ａｌ纳米复合含能材料，且纳米铝粉分散均
匀，但 Ａｌ∶ＮＣ≥７∶１０后，纳米铝粉出现团聚析出现
象。

　　（２）电镜及孔径测试结果表明，铝粉在 ＮＣ气凝
胶中起到部分骨架支撑作用，ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料孔
结构为两端开放管状毛细孔结构，且随着铝粉添加量

增加，复合材料比表面积下降。

　　（３）ＮＣ／Ａｌ纳米复合材料与同配比 ＮＣ／Ａｌ粉物理
混合物及 ＮＣ气凝胶／Ａｌ物理混合物相比，纳米铝粉参
与了 ＮＣ气凝胶骨架的热分解反应，使单位质量 ＮＣ组
分放热量大大增加。其中 Ａｌ∶ＮＣ＝５∶１０的复合材料
热 性 能 最 优，单 位 质 量 ＮＣ 组 分 放 热 量 达

２４０８．０７Ｊ·ｇ－１。

３３２
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