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碳纳米材料对含能材料降感研究进展
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摘 要： 为了充分利用碳纳米材料的性能优势，本文总结了碳纳米材料对含能材料降感的研究进展。分析了典型碳纳米材料，如

石墨、碳纳米管、石墨烯及其衍生物和富勒烯及其衍生物对降低含能材料撞击感度、冲击波感度和摩擦感度的作用，并探讨了不同碳

纳米材料的降感机制。最后对碳纳米材料在该领域的发展前景进行了展望，认为优化碳纳米材料与含能材料的复合材料制备工艺、

深入理解碳纳米材料性质并进行功能化修饰、调控碳纳米材料与含能材料的界面相互作用以及进一步探究碳纳米材料的降感机制

将是今后研究的重点工作。
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0 引 言

含能材料的高能量与安全性一直是难以调和的矛

盾体，冲击波感度、机械感度高等问题导致许多高能炸

药的应用受限，感度已经成为当前衡量含能材料性能

的一个重要指标［1-3］。含能材料感度机制的“热点”理

论认为，含能材料在外界刺激下机械能转化为内能，导

致含能材料局部温度过高并累积形成热点，然后以热

点为核心向四周的炸药扩散，最后会由局部燃烧转

变成爆轰，并且炸药燃烧波的速度基本上由热点的

温度决定［4-5］。因此，减少热点的产生或者抑制热点

的传播是降低含能材料感度的重要举措。为降低热

点产生的概率，通常采取消除炸药晶体缺陷、提高炸

药晶体质量和采用钝感剂对炸药晶体进行包覆等方

法；为减少热点的传播，通常采取对炸药燃速进行调节

的方法［6-7］。

当前，获得高能量、低感度含能材料的方式主要

有：（1）设计合成高能量密度、低感度的新型含能材

料［8-9］，这种方法生产成本较高、设计较为困难并且耗

时较长；（2）改变单质炸药和共晶炸药的晶体粒径和

形貌［10-13］，但晶体调控对工艺要求较高，并且无法改

变分子的结构和组成，因此降感效果有限；（3）加入功

能助剂调控含能材料的性能，比如通过钝感剂修饰含

能材料的颗粒表面，减少含能材料受到外界刺激时产

生热点的可能性［14-17］，因其工艺相对简单、高效、普适

性高而备受关注。

常见的钝感剂有 1，3，5‐三氨基‐2，4，6‐三硝基苯

（TATB）、石蜡和硬脂酸（SA）等物质，普遍具有润滑性

好、硬度低、柔软性强等特点，与含能材料混合后可以

填充颗粒表面的缺陷，填补颗粒空隙，提高润滑性能从

而减少摩擦。但传统钝感剂材料与含能材料的相容性

以及对含能材料颗粒的铺展系数和包覆界面调控等方

面仍存在未完全解决的问题，新型钝感材料的开发也

在不断进行，碳材料因其在含能材料领域的广泛应用

和相对简单的工艺条件逐渐成为国内外众多学者的研

究重点。早在黑火药时期，炭黑（碳材料）就以功能助

剂的身份参与了含能材料的组成，众多研究显示碳材

料的加入可以有效改善含能材料体系的性能，增加含

能材料的安全性，并且调节含能材料体系的燃烧和爆

轰性能［18］。而碳纳米材料更因其特殊的纳米尺寸具

有很多区别于传统碳材料的特殊性能，比如较大的比
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表面积、优良的化学稳定性以及几乎不与含能材料体

系中的其他物质发生化学反应的化学惰性，因此，碳纳

米材料在含能材料领域得到了更广泛的应用［19-21］。

碳纳米材料不仅能直接用于含能材料改性，催化含能

材料的分解和燃烧，提高体系的能量释放，改善含能材

料的感度和机械力学特性；还能与含能材料复合制备

出全新的碳纳米基复合材料，可以被用于含能材料降

感、热解、点火、燃烧，以及火箭推进剂的催化和性能改

进等领域［22］。

本文总结了近年来常见的碳纳米材料在含能材料

降 感 技 术 中 的 应 用 研 究 ，如 石 墨（G）、碳 纳 米 管

（CNTs）、石墨烯及其衍生物、富勒烯及其衍生物，并展

望了未来的发展趋势。

1 石墨及碳纳米管在含能材料降感技术中的

应用

石墨和碳纳米管因其优异的性能在固体润滑、

热导材料中发挥着重要的作用。由于两者结构的差

异、与含能材料结合方式的不同，两者对含能材料的

降感机理也存在一定差异，如表 1 所示。以下分别介

绍石墨和碳纳米管在含能材料降感技术中的应用。

1.1 石墨

石墨是一种由多层间距为 0.3 nm 的石墨烯片组

成的具有层状结构的碳材料，分子结构如图 1 所示，具

有极高的强度、刚度和沿基面的导热性，层与层之间通

过微弱的范德华力结合，易于发生层间滑动，能够起到

润滑的作用［36］。因其优异的性能，石墨在固体润滑、

导电材料和国防工业等领域应用广泛，在含能材料中

添加少量石墨，可以减少含能材料的颗粒间及与其他

介质的摩擦，且将摩擦产生的热量集中于石墨层间，减

少热点的产生［37-38］。

Manning 等［23］在惰性溶剂中将一定比例的石墨

与推进剂填料进行混合获得石墨包覆的推进剂填料；

感度测试结果说明，添加质量分数约 2% 的石墨后，六

硝基六氮杂异伍兹烷（CL‐20）的热性落高从 22.3 cm

表 1　石墨和碳纳米管对含能材料的降感效果

Table 1　Effects of graphite and carbon nanotubes on desensitization of energetic materials
samples
CL‐20/C

AP/C

HMX/C

HMX/CNTs

RDX/CNTs

thermite/CNTs

Cu（N3）2/CNTs

CL‐20/CNTs+rGO

GAP/CNT‐OH

desensitization effects
H50 increased from 22.3 to 31.4 cm
IS and FS of AP can be reduced by up 
to 21.2% and 12.5%
interface surface is relaxed and the inter‐
face friction is reduced
IS， FS and SS of HMX were decreased 
by 73%， 29% and 74%

the effect of reducing sensation is low

friction sensitivity and static inductance 
of the composite are reduced
sensitivity of Cu（N3）2 is effectively re‐
duced， and the energy output power is 
increased
H50 increased from 17.3 to 68.7 cm

tensile strength reaches 10.4 MPa and 
the elongation at break is 380%

mechanism of decreasing the sensitivity
interlayer slip and buffering of graphite consume external stimuli

size of graphite affects the thermal conductivity

reduce hot spot generation in HMX

thermal conductivity of HMX is improved and elastic deformation 
can occur
the difficulty in controlling the orientation of CNTs resulted in the in ‐
ability to exploit their axial thermal conductivity
the filling of energetic materials within CNTs took full advantage of 
the thermal conductivity of CNTs
after Cu（N3）2 was encapsulated to CNTs， the interaction between 
Cu2+ and N3‐ was weakened， forming an arc arrangement， and the 
impact sensitivity was decreased
CNT can form a heat conduction channel between rGO and CL‐20

mechanical properties are improved by increasing the bonding ca‐
pacity

ref.
23

24

25-26

27

28

29

30-33

34

35

 Note： H50‐characteristic drop height， cm. U50‐critical ignition voltage， kV. E50‐critical ignition energy， J. IS‐impact sensitivity. FS‐friction sensitivity. SS‐shock sensi‐
tivity.

图 1　石墨的结构示意图

Fig.1　Structure of graphite
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升至 31.4 cm，但同时会产生 3% 左右的能量损失。石

墨的片层数量和大小能够影响其导热率等性质，为了

实现较好的降感效果需将其均匀包覆在炸药颗粒表

面，起到绝热屏蔽作用，减少热点的产生和传播。郭效

德等［24］采用不同粒径的石墨对高氯酸铵（AP）进行改

性（AP 与石墨的质量比为 200∶1），证实纳米石墨和普

通 石 墨 可 使 AP 的 撞 击 感 度 分 别 降 低 18.2% 和

21.2%，摩擦感度分别降低 12.5% 和 12.5%，降感效果

远远优于相同条件下的炭黑。胡庆贤等［39］探究了石

墨对奥克托金（HMX）和黑索今（RDX）基高聚物黏结

炸药的降感作用，结果显示石墨能够将摩擦产生的热

集中在石墨层，并且减少外力作用下炸药颗粒间以及

炸药与周围介质间的摩擦。张朝阳［40］采用密度泛函

理论和分子动力学计算研究了石墨对炸药机械刺激的

降感机制，结果显示石墨的滑动势能（0~0.19 kJ·cm-3）

远大于一般炸药在不爆轰情况下的压缩势能（如

HMX，0~0.046 kJ·cm-3），表明机械刺激产生的部分动

能可以很容易地转化为滑动势能，从而减少炸药形成

热点的可能。龙瑶等［25-26］深入研究了 HMX/石墨界面

的断裂和滑移过程以及能量的耗散方式，发现界面表

面松弛和界面摩擦引起的断裂和滑动是 HMX 产生热

点的主要原因。霸书红等［41］探究了石墨对烟火药剂

的降感机理，结果显示石墨质量分数超过 2% 时即可

明显降低烟火剂的撞击感度，将热点产生的热量迅速

转移，并使高氯酸钾熔化吸热峰和分解放热峰消失。

林聪妹等［42］则证实了石墨的导热性对降感作用的影

响，高聚物黏结炸药（PBX）表面包覆质量分数 1% 的石

墨可使其导热系数提高 27.66%，并且可使 PBX 的导

热机制从串联模型向串并联模型共存转变。

综上所述，良好的润滑性和导热性是石墨具备降

感效果的根本原因。在含能材料中加入石墨可以改变

其吸热、放热过程，平衡体系内因外界作用产生的热

量；还可以大大减小炸药颗粒间的摩擦力，抑制颗粒的

边缘效应，使热点的产生和传播受阻。一般情况下，石

墨的含量越高降感作用越明显，石墨的粒径对其降感

作用的影响较小，石墨与含能材料颗粒之间的结合方

式对其导热效果影响较大，外包覆的方式可以更好地

产生导热通道。然而，石墨对高氯酸钾等物质的热分

解没有催化作用，并且其引入可能会使含能材料损失

一部分能量。

1.2 碳纳米管

碳纳米管（CNTs）是由石墨片卷曲形成的纳米级

中空管状碳材料，具有优异的导电性、导热性和热稳定

性，可以通过掺杂、复合或者内嵌的方式应用于含能材

料以调控其性能。例如，沈瑞琪等［43］发现 CNTs 可以

有效降低 RDX 和太安（PETN）对激光的反射率和激光

起爆能量。CNTs 的特性使其在含能材料改性和性能

调控等领域具有广泛的应用前景，最常见的是作为钝

感剂提高炸药的安全性。经过界面修饰的炸药在

CNTs 悬浊液中充分分散可以制备获得均匀包覆的复

合材料，并通过实验证明了 CNTs 对多种炸药均具有

良好的降感效果［44］。林聪妹等［45］用熔融共混法制备

了多壁碳纳米管/氟橡胶（MWCNT/F2314）复合物，结

果显示，在 80 ℃、0.1 MPa 条件下，当 MWCNTs 的质

量分数从 2% 增加到 20% 时，MWCNT/F2314 复合物

的断裂形变率可减少 84.7%，机械强度得到大幅提升，

并且包覆硝铵类炸药后可以大大提高其安全性。Ren
等［27］将重结晶后粒径更小的 HMX 与 CNTs 结合制备

了 CNT/HMX 复合材料，改善了 HMX 的团聚问题，使

其更牢固地结合在 CNTs 表面。通过对复合材料在感

度测试中的受力进行分析，结果显示，HMX 在 CNTs
中的均匀分布使复合材料的导热系数提升至纯 HMX
的 27.3 倍，并且复合材料在外界刺激下发生的弹性形

变能够减少热点的产生，HMX 纳米颗粒之间更小的空

隙和更少的缺陷也增加了热点产生的阈值，使 HMX
的撞击感度、摩擦感度和冲击波感度分别降低了

73%，29% 和 74%。

为了探究热导率和独特中空管状结构对 CNTs 降
感作用的影响，国内外学者开展了一系列研究。郭旭

东［28］探究了热导率对 CNTs 在 RDX 中降感效果的影

响，结果显示，CNTs/RDX 复合材料的热导率越高，

RDX 表面的热释放速率越大，RDX 加热到临界发火温

度所需时间越长，静电火花感度越低；复合材料热导率

高于 0.25 W·m-1·K-1时，热导率与撞击能量呈现出明

显的正相关关系，热导率的增加有效地提高了 RDX 爆

炸所需要的撞击能量。此外，虽然 CNTs 的轴向热导

率较高，但制备过程中 CNTs 的取向及状态难以控制，

减弱了 CNTs 的导热能力，所以 CNTs/RDX 复合材料

的热导率并没有明显提升。CNTs 独特的结构特性或

许限制了复合材料热导率的提升，但其优异的导电性和

中空管状结构为定向填充含能材料提供了可能。Sieg‐
ert等［29］将 MnOx填充至 CNTs 后制备了 MnOx@CNTs/
铝热剂，显著降低了复合材料的摩擦感度（>360 N）和

静电感度（3600 mJ）。高翠玲等［46］通过毛细凝聚作用

将 RDX 填装至 CNTs 中制备得到了 RDX 纳米线填装

的 CNTs 有序阵列，获得具有特定功能的微结构含能
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材料。王燕兰等［30］和张程刚等［31］结合电化学沉积和

叠氮化反应将叠氮化铜（Cu（N3）2）填充至 CNTs 中，试

验结果显示 Cu（N3）2 的静电感度得到有效降低，并且

利用 CNTs 的管道效应提高了 Cu（N3）2 的输出威力。

胡艳等［32］通过改进的制备工艺在定向 CNTs 阵列中获

得了 Cu（N3）2@CNTs 复合含能薄膜，改善了 Cu（N3）2

在 CNTs 中 容 易 团 聚 的 问 题 。 Yang 等［33］探 究 了

Cu（N3）2 填充至 CNTs 后的降感机理，如图 2 所示，

Cu（N3）2 封装至 CNTs 后，其中心 Cu2+与 N3
-的相互作

用减弱，形成弧形排列，使 Cu（N3）2的撞击感度下降。

由于 CNTs 具有较强的柔韧性，因此能够与其他

降感材料复合应用。2018 年，Wang［34］分别将还原氧

化 石 墨 烯（rGO）、CNTs 和 rGO+CNTs 均 匀 包 覆 在

CL‐20 表面，将 CL‐20 的 H50分别提高至 65.8，50.3 cm
和 68.7 cm。实验结果显示，由于 CNTs 柔韧性较强，

能够桥联相邻的 rGO 和 CL‐20，为复合炸药提供额外

的热传导通道（如图 3 中红线所示），降低了炸药的撞

击感度，并且对炸药的爆炸能量影响不大。此外，为了

探究 CNTs 对炸药安全性的影响，Zhang 等［35］制备了

改性羟基纳米管（CNT‐OH）交联剂，通过实验证实

CNT‐OH 能够显著增加叠氮甘油醚（GAP）和含能粘

结剂（BAMO‐AMMO）的伸展压强和伸长，并使其安

全性获得显著提高。

综上所述，较大的比表面积、优良的导热性和较强

的耐机械冲击性是 CNTs 具备降感效果的根本原因。

其中，CNTs 较大的比表面积有利于炸药颗粒的均匀

分布；较强的耐机械冲击性使复合材料受到外界刺激

时更易发生弹性形变；优良的导热性则会将炸药颗粒

间碰撞产生的热量快速传导到周围环境，减少热点产

生的概率。虽然特殊的中空管状结构使 CNTs 的轴向

热导率和径向热导率存在较大差异，导致导热性受到

复合材料制备过程中取向控制的影响，但是 CNTs 的
管道效应又为定向填充含能材料提供了可能，通过封

装工艺增加了含能材料的输出威力。

2 石墨烯及其衍生物在含能材料降感技术中

的应用

石墨烯及其衍生物具有较大的比表面积、优异的

导电和导热性能，能够缓解含能材料中热点的产生，并

且影响其感度，如表 2 所示。近年来，研究学者对石墨

烯纳米材料在含能材料中的制备和应用进行了广泛的

研究，以下分别介绍石墨烯（Gr）、还原氧化石墨烯

（rGO）、氧化石墨烯（GO）和硝基石墨烯（NGO）在含

能材料降感技术中的应用。

2.1 石墨烯

石墨烯（Gr）是一种二维纳米材料，具有优异的热

导率和机械性能，可以通过涂层包覆或封装材料用作

含能材料的载体，减少含能材料受到外界刺激时产生

热点的可能性，提高含能材料的安全性。郭旭东［28］对

比了石墨、碳纳米管和石墨烯对 RDX 的降感效果，含

量均为 1% 时，石墨烯对 RDX 的静电火花感度、撞击感

度和摩擦感度的降感效果最好。为了探究石墨烯含量

对其降感效应的影响，吴凯等［47］将纳米微颗粒石墨烯

添加到 RDX 中，由于纳米级 Gr 的粒子间接触面积较

大，含量越高摩擦时产生的热量越多，因此 Gr 含量为

1%~5% 时，Gr/RDX 混合样品的摩擦感度降低，含量

增加至 7% 后，摩擦感度反而增加。说明石墨烯的降

感效应受到其与含能材料相容性较差的限制，由于

Gr/RDX 混合样品的异质性明显，所以 Gr 含量为 1%

图 2  Cu（N3）2/CNTs复合材料结构和静电势［33］

Fig.2  Structure and electrostatic potential of Cu（N3）2/CNTs［33］

图 3　CL‐20/rGO+CNT 热传递示意图［34］

Fig.3　 Schematic diagram of thermal transfer of CL‐20/rGO+
CNT［34］
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时，混合样品的撞击感度降低，而含量超过 1% 时，混

合样品的撞击感度反而增加。何冠松［48］则探究了含

量低于 1% 的石墨烯纳米片（GNPs）对 PBXs 的降感效

果，GNPs 含量为 0.05%~0.15% 时，PBXs 的导热系数

仅略有提高；含量为 0.5%~1.0% 时，GNPs 之间的相

互作用形成更有效的导热渗透网络，如图 4 所示，PBXs
的导热率显著提升，撞击感度和摩擦感度明显下降。

研究学者普遍认为，二维石墨烯层与层之间较弱

的结合能是石墨烯优异的润滑性和降感作用的主要原

因，其片层数量和较广的粒径分布使其具有丰富的形

貌和结构，不仅影响了微观层面的分子摩擦，还可以提

供多种与含能材料的结合方法。Liu 等［49］采用机械混

合法制备了 1，2‐苯二甲酸二烯丙酯（DAP）/Gr 复合材

料 ，Gr 的 引 入 使 DAP 的 H50 从 112.3 cm 提 高 到

120 cm 以上，静电火花感度从 5.39 J 提高到 7.04 J。
李志敏等［50］将二维 GNPs包覆在苯乙烯酸铅（LP）表面

制备了 LP/GNPs 复合材料，GNPs 优异的防静电性能

降低了含能材料的静电危害性，将 LP 的摩擦感度由

表 2　石墨烯及其衍生物对含能材料的降感效果

Table 2　Effects of graphene and its derivatives on desensitization of energetic materials
samples

RDX/Gr

PBXs/GNPs

DAP/Gr
LP/GNPs

CL‐20/GF

CL‐20/GO

AlH3/GO

TAG‐M/GO

HMX/GO

B/KNO3@rGO

CL‐20/rGO

HMX/NGO， 
CL‐20/NGO

desensitization effects

FS decreased by 7% and H50 increased by 11.3 cm

FS decreased by 83% and H50 increased by 17 cm

FS decreased by 20% and H50 increased above 120 cm
FS decreased by 20% and H50 increased by 5.6 cm
the sensitivity of the composite（IS：4.5 J；FS： 252 N；ES： 0.72 J） 
is much lower than CL‐20 （IS： 2.0 J； FS： 108 N； ES： 0.13 J）

H50 rises to over 150 cm

E50 increased by 0.8 J （in situ self‐assembly method） and 2.2 J 
（solvent‐antisolvent method）， respectively

the Tp of TAG‐Ni increased by 40.9 ℃， and the Ea by 
97.6 kJ·mol-1. The critical impact of TAG‐Cu can be increased 
by 73 J and FS can be increased to more than 360 N

FS decreased by 68% and H50 increased by 22.2 cm

H50， U50 and E50 increased by 5.6 cm， 20 kV， and 3.0 J
the sensitivity of the composite （IS： 2.4 J； FS： 128 N） is much 
lower than CL‐20 （IS： 0.7 J； FS： 48 N）

IS decreased by 16% and 75%， respectively

mechanism of decreasing the sensitivity
the ultra‐fine particle size increases the friction sur‐
face area and the compatibility is poor
the GNPs connection forms a heat flow path that 
enhances the thermal conductivity
excellent lubrication performance
excellent anti‐static property

multiple protective effects of 3D frame materials

improving the interface between GO and CL‐20 
can enhance the effect of reducing sensation
the layered structure of GO has slippage and high 
thermal conductivity， which reduces the cumula‐
tive effect of hot spots

the interaction of GO with the gas product delays 
the release of N2 and improves its thermal stability

improving the interface between GO and HMX 
can enhance the effect of reducing sensitivity
high thermal conductivity of rGO

dilution‐lubrication mechanism

the energetic groups of NGO can supplement the 
energy loss caused by desensitizer

ref.

47

48

49
50

51

52-53

54

55-56

57-59

60

61-62

63

 Note： H50‐characteristic drop height， cm. U50‐critical ignition voltage， kV. E50‐critical ignition energy， J. IS‐impact sensitivity. FS‐friction sensitivity. ES‐spark sensi‐
tivity， J.

图 4　 PBXs 的 微 观 结 构 示 意 图 ： （a） PBX‐0.05； （b） 
PBX‐0.15； （c） PBX‐0.5； （d） PBX‐1； （e） PBX［48］

Fig. 4　 Microstructure diagram of PBXs： （a） PBX‐0.05， （b） 
PBX‐0.15， （c） PBX‐0.5， （d） PBX‐1， （e） PBX［48］
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68% 降到 48%，H50由 12.1 cm 上升到 17.7 cm。与二

维石墨烯相比，三维石墨烯泡沫具有连续互联的大孔

结构，是一种理想框架材料，李志敏等［51］在多孔结构

的 石 墨 烯 泡 沫（GF）中 通 过 原 位 重 结 晶 法 制 备 了

CL‐20/GF 复合材料，复合材料的灵敏度（IS： 4.5 J； 
FS： 252 N；ES： 0.72 J）远低于 CL‐20（IS： 2.0 J；FS： 
108 N；ES： 0.13 J），并且保持了较高的爆轰性能（p： 
44.1 GPa；Dv： 9687 m·s-1）。石墨烯的优良特性不仅

使其在含能材料降感技术方面得到了广泛应用，也为

制备各种性能优异的功能衍生化石墨烯提供了条件。

2.2 氧化石墨烯

氧化石墨烯（GO）是石墨烯的氧化物，表面含有

很多含氧官能团（—OH、—COOH、—O—），含氧基

团的引入提供了更多的活性位置和较大的比表面积，

并且可以通过调控含氧官能团的种类和数量调控 GO
各方面的性能，这表明 GO 是一种性能优异的钝感剂。

Li等［64］采用溶剂‐非溶剂法将质量分数为 2% 的 GO 包

覆于 HMX 颗粒表面，使 HMX 的撞击感度由 100% 降

至 10%，摩 擦 感 降 由 100% 至 32%，活 化 能 提 高

23.5 kJ·mol-1。叶宝云等［52］采用机械法将质量分数为

5% 的 GO 引入 CL‐20，制备了 GO/ε‐CL‐20 复合材料，

使 CL‐20 的 H50由 17.3 cm提高到超过 150 cm。王晶禹

等［65］通过水悬浮法将质量分数为 4%的氟橡胶和质量分

数为 1%的 GO引入 HMX，使 HMX的 H50从 19.6 cm 提

高 到 66.1 cm。 李 磊 等［54］将 GO 包 覆 于 三 氢 化 铝

（AlH3）表面，使 AlH3 的 50% 爆炸临界撞击能由 7.3 J
提高至 11.7 J。严启龙等［55］通过将 GO 作为掺杂剂加

入硝酸三胺胍金属配合物（TAG‐Ni），探究了 GO 的稳

定机制，如图 5 所示。GO 与气体产物的相互作用使

TAG‐Ni 热分解反应中 N2 的释放大大延迟，极大地改

善了配合物的热稳定性。

GO 超薄的厚度赋予其优异的柔性，单层率一般

可接近 99%，是一种理想的包覆材料。但是含能材料

的硝基和 GO 的羟基、羧基使其表面携带负电荷，导致

GO 与含能材料之间存在明显的静电斥力，削弱两者

之间的相互作用，从而降低包覆和降感效果。因此，增

强含能材料与 GO 之间的界面作用成为 GO 在含能材

料降感技术应用中的研究重点，常见方法如下：

（1）炸药的表面改性。Geng 等［66］采用静电自组

装的方式将质量分数为 0.23% 的 GO 包覆在 HMX 表

面 ，使 HMX 撞 击 感 度 从 100% 下 降 至 30%，E50 从

0.66 J 提高到 1.12 J，证明了静电自组装方法的有效

性。黄琪等［53］利用聚乙烯亚胺（PEI）增强 CL‐20 和

GO 之间的静电相互作用，通过静电自组装制备了复

合材料 CPG（图 6a），感度测试显示，CPG 的机械灵敏

度（IS：2.4 J； FS：112 N）远低于 CL‐20（IS： 0.7 J； FS： 
48 N）。严启龙等［67］采用聚多巴胺（PDA）作为界面

层（图 6b），改善了炸药表面的机械强度以及与其他

材料的结合强度，使 GO 涂层更均匀地加入复合材料

中 ，显 著 提 高 了 炸 药 的 分 解 活 化 能 ，增 强 了 热 稳

定性。

（2）GO 的功能化。严启龙等［61］采用三氨基胍

（TAG）等富氮配体功能化氧化石墨烯，然后与金属离

子配位获得 GO‐TAG‐Cu（Ⅱ）/Cu（Ⅰ），将其临界撞击

能由 25 J提升至超过 98 J，摩擦感度提高到超过 360 N。

随后，又采用硝酸铜功能化 GO，然后与 5，5′‐偶氮‐1，
2，3，4‐四唑（TEZ）制备了 GO‐Cu（Ⅱ）‐TEZ 复合材料，

复合材料具有优异的热稳定性（Tp=455.9 ℃）和较低

的静电火花感度（Im＞98 J）［56］。金波团队［57-59，68］探究

了一系列功能化 GO 对炸药的降感作用，分别使用氨

基、聚季铵盐和甲酸铵对 GO 进行功能化，制备了

HMX/NH2‐GO（IS：40 J；FS：144 N）、CL‐20/M550‐GO
（IS：35 J；FS：288 N）和 HMX/Am‐GO（IS：40 J；FS： 
192 N）复合材料，与 HMX（IS：3.5~10 J；FS：84~96 N）

和 CL‐20（IS：3 J；FS：60 N）相比感度显著下降，并且

Am‐GO 的加入能够提高 CL‐20/HMX 共晶的活化能，

说明这些功能基团的引入可以降低 GO 表面的负电荷

或者使其表面完全带有正电荷，从而改善 GO 与含能

材料间的相互作用。根据文献［57-59，68］，HMX/
NH2‐GO，CL‐20/M550‐GO 和 HMX/Am‐GO 的 形 成

机理示意图如图 7 所示。
图 5　GO 稳定机制示意图［55］

Fig.5　Stabilization mechanism of GO［55］
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2.3 其他石墨烯衍生物

将氧化石墨烯的官能团去除后可获得还原氧化石

墨烯（rGO），rGO 具有优异的导热能力，可以将含能

材料内部热量快速转移，降低含能材料中的热点形成

的概率。Ren 等［69］对比了 GO、G 和 rGO 对 CL‐20 的

降感效果，发现 rGO 的降感效果最佳，rGO 的质量分

数为 0.5% 时，可使 CL‐20 的撞击感度降至 22%，摩擦

感度降至 28%。王前等［60］将质量分数为 5% 的 rGO
添加到 B/KNO3 火药，将 B/KNO3 的 H50 提高 39.8%，

U50 从 5 kV 提高到 25 kV。金波等［62，70］采用原位还原

法制备了 HMX 复合材料（图 8），将质量分数为 1% 的

rGO 和 1% 的 G 共同包覆于 HMX 表面制备了 HMX/
rGO/G 复合材料，使 HMX 的撞击感度从 100% 下降

至 8%，摩擦感度从 100% 下降至 0%；将 rGO 包覆于

CL‐20 表面制备了 CL‐20/rGO 复合材料，其机械感度

（IS：2.4 J；FS：128 N）远低于 CL‐20（IS：0.7 J；FS：48 N）。

层状 rGO 能够均匀包覆在 HMX 表面减少炸药颗粒间

接触，并且首先与外力刺激作用，稀释外部刺激产生的

热量，并且层状结构易于滑动，起到很好的润滑作用。

对石墨烯进行硝基修饰后可获得硝基石墨烯

（NGO），Ren 等［71］发现 GO 表面的环氧基和羟基极易

与硝基反应，从而生成 NGO。相比 GO，NGO 具有较

图 6　（a） CL‐20/PEI/GO 复合材料静电自组装电位形成过程［53］； （b） NBTTP@PDA/GO 和 NPTTP@PDA/GO 复合材料钝感机制示

意图［67］

Fig.6　（a） Potential formation process of composite CL‐20/PEI/GO via electrostatic self‐assembly［53］， （b） Desensitization mecha‐
nism of NBTTP@PDA/GO and NPTTP@PDA/GO composites［67］

图 7　HMX/NH2‐GO， CL‐20/M550‐GO 和 HMX/Am‐GO 的形成机理图

Fig.7　Mechanism of formation of HMX/NH2‐GO， CL‐20/M550‐GO and HMX/Am‐GO
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高的疏水性和热稳定性，并且硝基改善了 GO 表面的

电荷，呈现出更多褶皱区域，增加了接触面积，与含能

材料之间的结合力较强。金波等［63］通过溶剂非溶剂

法和溶剂挥发法将质量分数为 3% 的 NGO 分别包覆

于 HMX 和 CL‐20 表面，使 HMX 和 CL‐20 的撞击感度

分别降至 16% 和 75%。此外，由于硝基基团的引入，

NGO 具有一定的能量，可以补充炸药因功能材料的

掺入引起的能量损失。

综上所述，石墨烯对含能材料的降感作用可能来

源于优异的导热性能以及石墨烯层与层之间较弱的结

合能使其具备优异的润滑性，超薄的层厚度赋予其良

好的柔性。石墨烯丰富的尺寸、形貌和易于功能化的

特性还产生了大量性能各异的石墨烯及其衍生物，如

石墨烯泡沫和硝基石墨烯等不仅可以降低炸药的感

度，而且能够使其保持较高的爆轰性能，极大地拓展

了石墨烯在含能材料降感技术中的应用。但是，含

能材料与石墨烯材料之间存在静电斥力的问题受到

越来越多的关注，界面作用的增强或将成为今后的研

究重点。

3 富勒烯及其衍生物在含能材料降感技术中

的应用

富勒烯是一种具有独特共轭大 π 键的笼型结构碳

材料，能够通过官能团修饰的方法调控富勒烯衍生物

的性质，将含能基团引入富勒烯中可制备含能富勒烯

衍生物，并且富勒烯衍生物对推进剂能够起到燃烧催

化的作用，在含能材料领域取得了广泛的应用。金波

团队对富勒烯及其衍生物在含能材料降感领域的应用

进行了相应的研究，如表 3 所示。

金波等［72］分别将质量分数为 1% 的商品级 C60、

C60‐CS2 和 C60‐CS2/石油醚掺入 HMX，发现富勒烯的晶

体形貌显著影响了富勒烯对含能材料的降感作用，商

品级富勒烯为棱柱状晶体，几乎没有降感作用；通过

CS2 重结晶的富勒烯是片层状晶体，能够使撞击感度

降至 90%，但是对摩擦感度没有影响；通过 CS2/石油

醚重结晶的富勒烯是不规则碎片晶体，降感效果最好，

使 HMX 的撞击感度降至 60%，摩擦感度降至 70%。

随后，以硝基苯甲醛、氨基酸和富勒烯为原料合成了一

系列硝基富勒烯衍生物（NFPD）［63， 74］，结构如图 9 所

示，NFPD 具有较好的热稳定性，热分解峰值温度均高

于 350 ℃。探讨了 4 种衍生物对 HMX 的钝感效果，质

量分数为 1% 的 NFPD‐1 可使 HMX 的摩擦感度降至

表 3　富勒烯及其衍生物对含能材料的降感效果

Table 3　Effects of fullerene and its derivatives on desensitization of energetic materials
samples
HMX/C60

AlH3/fullerene

HMX/NFPD‐1
CL‐20/NFPD

desensitization effects
FS and IS decreased by 70% and 60%
C60 and C70 increase the Ea of AlH3 by 8.3 and 
7 kJ·mol-1， respectively
FS and IS decreased by 48% and 50%
IS decreased by 20%

mechanism of decreasing the sensitivity
the different crystal form of C60 affect its friction mode
it reacts with the gaseous products of the thermal decom ‐
position of AlH3 to enhance its thermal stability
—

—

ref.
72

73

74
63

 Note： IS‐impact sensitivity. FS‐friction sensitivity.

图 9　硝基富勒烯衍生物（NFPD）的结构［74］

Fig.9　Structures of nitrocellulose （NFPD）［74］

图 8　原位还原法制备 HMX/rGO/G 复合材料［62］

Fig. 8　 Preparation of HMX/rGO/G composites by in‐situ re‐
duction［62］
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48%，撞击感度降至 50%。实验显示富勒烯衍生物的

官能团对其降感效果具有显著影响，如三硝基苯等含

能官能团不仅无法降低炸药的感度，并且热分解时会

释放大量能量，反而催化炸药的燃烧和分解。此外，探

究了不同的复合材料制备方式对 NFPD 降感效果的影

响，通过水悬浮法将 NFPD‐1 包覆于 CL‐20 和 HMX 表

面分别制备 NFPD‐1/CL‐20 和 NFPD‐1/HMX 复合材

料，感度测试结果说明质量分数为 1% 的 NFPD‐1 最高

可 使 CL‐20 和 HMX 的 撞 击 感 度 分 别 降 至 52% 和

88%，质量分数为 4% 的 NFPD‐1 最高可使 CL‐20 的撞

击感度降至 20%，质量分数为 3% 的 NFPD‐1 最高可

使 HMX 的撞击感度降至 68%［63］。结果显示，NFPD‐1
对 CL‐20 的降感效果明显优于对 HMX 的降感效果，而

且水悬浮法可以使 NFPD‐1 更均匀的包覆于含能材料

表面，从而更好的起到降感作用，对含能材料摩擦感度

和撞击感度的影响更大。

富勒烯独特的物理化学性质使其具备与氢气反应

的能力，因此成为了 AlH3的降感技术的候补材料。将

质量分数为 10% 的 C60、C70 分别包覆于 AlH3 表面，等

温热分解实验结果说明 C60 和 C70 分别可使 AlH3 的放

气 量 减 少 0.40 mL·g-1 和 1.02 mL·g-1，使 活 化 降 低

0.1 kJ·mol-1和 1.2 kJ·mol-1［75］。随后，通过 Prato 反应

和亲核取代反应合成了富勒烯对甲氧基芳胺吡咯烷衍

生物、富勒烯对乙氧基芳胺吡咯烷衍生物和富勒烯对

甲基苯胺衍生物，分别可使 AlH3 的放气量减少 0.50，
0.42 mL·g-1 和 0.31 mL·g-1，使 活 化 能 降 低 1.6，
2.0 kJ·mol-1 和 1.8 kJ·mol-1。结合 AlH3 的热分解机

理，富勒烯及其衍生物对 AlH3的降感机理可能是由于

富勒烯及其衍生物能够快速与 AlH3 受热释放的大量

氢气发生反应，减弱 AlH3表面形成孔隙和裂纹的可能

性［73］。根据文献［73］，富勒烯及其衍生物在 AlH3热分

解过程中的反应示意图如图 10 所示。

综上所述，富勒烯对含能材料的降感机理可能依

赖于其较强的润滑性，富勒烯的晶体形貌以及复合材

料的制备方式均对其降感作用产生明显影响；并且由

于其易于功能化的特点，可以通过引入不同功能基团

使富勒烯衍生物获得特殊的性能，在增加能量、性能调

控等方面也具备潜在应用价值。当前富勒烯降感材料

的研究仍然处于初级阶段，总体上人们对其认识比较

初步，许多深层科学问题如结构与性能的关系、降感机

理等仍需进一步探索、发现和解决。

4 结论与展望

（1）碳材料是一种在含能材料领域历史悠久并得

到广泛应用的功能助剂，具有研究基础较深、相容性良

好等应用优势，而碳纳米材料因其独特的尺寸和结构

具备更多优异的性能。良好的润滑性和导热性是碳纳

米材料对含能材料具备降感作用的根本原因，优良的

导热性有利于将含能材料颗粒间碰撞产生的热量传递

到周围环境，平衡体系内的热量，减少热点的产生；良

好的润滑性有利于减小含能材料颗粒间的摩擦力，阻

碍热点不断向外传播。

（2）碳纳米材料与含能材料的混合方式以及碳纳

米材料的含量对其降感效果有显著影响。一般来说，

外包覆的方式能够更好地产生导热通道，为了取得良

好的钝感效果需要将碳纳米材料均匀包覆于含能材料

颗粒表面。为了解决碳纳米材料易于团聚、颗粒不均

匀和生产成本高等问题，改进碳纳米材料的包覆技术、

优化碳纳米材料的制备工艺十分必要。

（3）为了优化和改良碳纳米材料钝感剂，需要更

好地掌握和理解碳纳米材料自身的性质，对其表面进

行改性获得功能化碳纳米材料，比如引入含能基团，在

实现感度降低的同时减少因钝感剂的添加导致的能量

图 10　富勒烯及其衍生物在 AlH3热分解过程中的反应

Fig.10　Reaction of fullerene and its derivatives during thermal decomposition of AlH3
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碳纳米材料对含能材料降感研究进展

损失；对碳纳米材料进行功能化修饰，调控碳纳米材料

与含能材料颗粒之间的界面作用，实现碳纳米材料对

含能材料结合能力和降感效果的增强。

（4）尽管国内外学者对于不断提升碳纳米材料的

降感作用和性能进行了很多研究，也获得了一定的规

律，但许多深层科学问题如含能材料的起爆机理、碳纳

米材料的降感机理、碳纳米材料结构与性能的关系等

仍需进一步探索、发现和解决。未来钝感剂的发展有

望帮助平衡含能材料的高能量与安全性，并且提高含

能材料的综合性能。
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Application of Carbon Nanomaterials in Desensitizing Technique of Energetic Materials
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（State Key Laboratory of Environment and Friendly Energy Materials， Southwest University of Science and Technology， Mianyang 621000）

Abstract： In order to utilize the performance advantages of carbon nanomaterials， this article summarizes the application of car‐
bon nanomaterials in the desensitizing technology of energetic materials. The effects of typical carbon nanomaterials， such as 
graphite， carbon nanotubes， graphene and its derivatives， fullerene and its derivatives， on the reduction of impact， shock 
wave， and friction sensitivity of energetic materials， and explored the desensitization mechanism of different carbon nanomateri‐
als was discussed. Finally， the development prospect of carbon nanomaterials in this field of desensitizing technique of energetic 
materials is forecasted. It is considered that optimizing the preparation process of carbon nanomaterials and energetic materials， 
deeply understanding the properties of carbon nanomaterials and conducting functional modification， regulating the interface in‐
teraction between carbon nanomaterials and energetic materials and further exploring the desensitization mechanism of carbon 
nanomaterial will be the focus of future research.
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