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面向含能材料化学领域的先进分析表征技术发展与展望

应梓剑，陈建波，徐金江，于 谦，何 璇，赵雪燕，朱春华，黄石亮，杨 希，李诗纯
（中国工程物理研究院化工材料研究所， 四川 绵阳 621999）

摘 要： 分析表征技术是含能材料化学领域科研生产不可或缺的重要工具。含能材料分析表征技术主要包括色谱、质谱、波谱、光

谱、热分析、显微、散射与衍射等，通过分析表征技术的定性/定量分析可获得含能材料的化学结构、组分含量、微观形貌等信息，进而

为含能材料相关合成表征、质量控制、库存维护、公共安全、环境监测等场景提供重要的分析数据，极大推动了含能材料行业的发展。

近年来，分析表征技术在传统分析的基础上，展现出了明显的多学科交叉融合特征，并逐步向自动化、智能化、原位在线、多尺度贯

通、高时空分辨等方向发展。为了更加清晰、全面地掌握含能材料分析表征技术现状与趋势，研究系统综述了各主要分析手段的技

术内涵、功能特点以及在含能材料领域的应用现状，并讨论了未来的发展趋势，为含能材料化学领域相关分析表征研究提供支撑。
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0 引 言

分 析 表 征 技 术 作 为 含 能 材 料 研 究 的 重 要 手 段 之

一，可获得含能材料的化学结构、组分含量、微观形貌

等分析数据，进而为含能材料研制生产提供重要支撑。

含 能 材 料 领 域 常 见 的 分 析 表 征 技 术 主 要 包 括 色 谱 分

析、质谱分析、波谱分析、热分析、光谱表征、显微表征、

散射与衍射表征等，广泛应用于含能材料制备表征、质

量控制、库存维护、公共安全及环境检测等过程，几乎

覆盖了含能材料研制生产、服役、处置等全寿命过程。

分析表征技术在含能材料领域具有重要作用，通

过构建先进表征技术并开发与之相适应的分析方法，

进而为含能材料研究提供了丰富的分析数据。色谱分

析可提供含能材料的纯度数据与含量信息为含能材料

的工艺优化、批生产质量控制提供支撑。质谱分析、波

谱分析、光谱表征等可获得含能材料的结构信息如分

子量、化学基团、分子结构等，有助于新型含能材料、未

知含能物质的结构解析研究。热分析可获得含能材料

的热分解温度、热稳定性等，是评估含能材料热性能的

重要手段。而显微表征、散射与衍射表征等主要用于

含能材料晶体/粉末的微观结构表征，获得形貌、尺寸、

孔洞等信息，为含能材料成型制造提供结构数据。

近年来，传统的分析表征技术也开始融合自动化、

信息化及智能化等先进技术，用于提升含能材料分析

的自动化水平与分析效率，并降低含能材料分析的安

全风险、减少职业危害因素。而分析表征的信息化则

有利于实现分析过程的数字化管理，便于质量溯源与

问题追溯，进而提升含能材料分析的质量水平。此外，

智能化则赋予含能材料分析机器人的自主分析能力，

提升复杂分析问题的解决水平，是含能材料分析表征

领域未来的趋势。

在含能材料发展的牵引下，分析表征技术从单一

的分析化学逐步向物理、材料、自动化、人工智能等多

学科交叉融合方向发展。表征手段也更加多样，从传

统的离线分析到试验现场的在线检测，从传统的手工

分析到高通量分析、自动化分析，从人工处理分析数据

到智能化的数据分析与报送。总之，含能材料的分析

表征技术近年来取得了长足发展，广泛参与了含能材

料的研制生产，在含能材料研究中发挥了不可替代的

作用。为此，本文重点综述了近年来含能材料化学领
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域先进分析表征技术的发展现状，包括色谱分析、质谱

分析、波谱分析、光谱分析、热分析、显微分析、散射与

衍射分析等的技术特点、应用现状及未来趋势，就后续

发展提出了一些建议，供含能材料研究人员参考。

1 发展现状

1.1 色谱分析

色谱是通过液相载体或气相载体对未知物进行分

析分离，进而获得未知物的组成、含量及纯度等信息，

具有强大的定量分析能力，在含能材料相关领域中有

着广泛应用。色谱按照技术特点可分为气相色谱、液

相色谱、离子色谱、凝胶色谱等，其中气相色谱要求被

分析物具有一定的挥发性，气相色谱主要用于炸药制

造废水废液的环境监测、炸药分解产物分析。离子色

谱主要用于炸药内部残留离子的解析，而凝胶色谱主

要用于混合炸药中高分子组分的测定。

高 效 液 相 色 谱（HPLC）可 用 于 难 挥 发 性 、热 不 温

度性有机物的定量分析，特别适用于含能材料分析，特

别是结合自动化的进样单元，展现出了自动化、高通量、

高效率的特征，是含能材料定量分析的主要手段，为此，

本节重点讨论液相色谱在含能材料中的发展与应用。

当前，液相色谱在含能材料的研发、生产、贮存/库
存及爆炸产物分析等多个方面均有重要应用。HPLC
常用于对新型含能单质材料、新型制备工艺的优化研

究 。 娄 忠 良 等［1］构 建 了 基 于 HPLC 的 分 析 方 法 ，用 于

奥克托今（HMX）合成反应前体 1，3，5，7⁃四乙酰基⁃1，

3，5，7⁃四 氮 杂 环 辛 烷（TAT）和 1，3，5⁃三 乙 酰 基⁃1，3，

5⁃三氮六氢均三嗪的含量分析，为 HMX 的合成工艺优

化 提 供 了 支 撑 。 江 思 瑶 等［2］利 用 HPLC 分 析 了 2，4，

6⁃三硝基甲苯（TNT）与 4⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑（ATA）的胺

化反应动力学，进一步获得了胺化反应的速率常数与反

应活化能，深入认识了 TNT 与 ATA 的胺化反应机理。

Coffee 等［3］基于 HPLC 结合二极管阵列检测（DAD）分

析了三氨基三硝基苯（TATB）合成及降解过程中的微量

杂质，成功检测到了 1⁃氯⁃3，5⁃二硝基⁃2，4，6⁃三氨基苯、

1⁃羟基⁃3，5⁃二硝基⁃2，4，6⁃三氨基苯等多个杂质，并揭

示了杂质的含量及来源。陈建波等［4-6］针对 3，3'⁃二氨

基⁃4，4'⁃偶氮氧化呋咱（DAAF）、1，1'⁃二氨基⁃4，4'，5，

5'⁃四硝基⁃2，2'⁃联咪唑（DATNBI）、四硝基苯并⁃1，3a，

6，6a⁃四氮杂戊搭烯并吡啶（BPTAP）等新型含能材料

的纯度分析，构建了相应的 HPLC 纯度分析方法，并将

这些方法用于制备工艺的改进，为这些炸药合成工艺

的优化提供了数据支撑。

除 了 新 型 单 质 炸 药 制 备 过 程 的 工 艺 优 化 ，HPLC
也常用于混合炸药研发的组分分析，为混合炸药的配方

研究与质量控制提供支撑。杨彩宁等［7］发展了基于反相

高效液相色谱法的叠氮硝胺发射药多组分分析方法，用

于同时测定叠氮硝胺发射药中黑索今（RDX）、硝化甘油

（NG）、1，5⁃二叠氮基⁃3⁃硝基氮杂戊烷（DIANP）和中定

剂（C2）等 4 种组分含量，为叠氮硝胺发射药的配方研

制提供了分析手段。陈玲等［8-9］针对混合炸药的组分

分析发展了一系列方法，为相关炸药工艺及标准制定

提供了准确的分析方法，如基于 HPLC 对塑料粘接炸

药（PBX）中 泰 安（PETN）的 含 量 分 析 ，基 于 HPLC 对

HMX/TATB 混合炸药中 HMX、TATB 的组分分析。

此外，HPLC 也广泛用于含能材料贮存监测与库存

科学研究，通过分析炸药中某些组分变化来获得炸药降

解动力学，评估炸药的健康状态、推算炸药的使用寿命。

Heil 等［10］利用 HPLC 分析了子弹发射药中安定剂组分

（二苯胺）在长期贮存环境下的含量变化，进而推测出子

弹药的使用寿命及健康状态。Freye等［11］针对 PBX 9501
炸药中低分子量组分（BDNPA/F、Irganox 1010、PBNA
等）和高分子量组分（Estane® 5703）需要同时分析的

难题，将可适用于低分子量组分分析的 HPLC 和适用于

高分子量组分分析的体积排阻色谱（SEC）进行集成，构

建了同时具有 HPLC 和 SEC 分析功能的新型二维液相

色谱技术（LC×LC），实现了 PBX 9501 炸药中不同组分

的同时分析，并用于其库存过程的老化状态评估。

炸药作为一种高能材料，不仅对公共安全具有一

定的危险性，对土壤、水体等自然环境也具有较高的毒

性 ，因 此 HPLC 也 被 用 于 公 共 安 全 、环 境 监 测 领 域 。

Mirshafiee 等［12］利用 HPLC 研究了水环境中 TNT 的降

解 过 程 ，考 察 不 同 技 术 与 环 境 条 件 对 TNT 的 降 解 影

响。Perre 等［13］针对易于自制的爆炸物如尿素硝铵的

分析检测，通过化学衍生方法使尿素硝铵产生颜色变

化或发射荧光，并基于 HPLC 结合紫外检测器和荧光

检测器实现了对尿素硝铵的高灵敏检测。

目前，液相色谱的样品前处理仍依赖人工操作，成

为制约色谱分析整体效率的环节。为提升含能材料色

谱分析的自动化水平，中国工程物理研究院化工材料

研 究 所 在 色 谱 分 析 的 样 品 前 处 理 环 节 引 入 自 动 化 技

术，构建了自动化的样品前处理装置，实现了固体样品

称量、转移、溶剂添加、溶解、定容、过滤等的全流程自

动化，可针对毫克级粉末样品实施精准称量，提高了色

谱分析的整体效率（图 1）。
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总之，以液相色谱为代表的色谱技术在含能材料

领 域 有 着 广 泛 应 用 ，通 过 对 炸 药 纯 度 、成 分 的 定 量 分

析，有效支撑了炸药的研制、生产、评估及监测等。同

时，针对制约色谱分析效率的手工样品前处理，需要引

入自动化技术，以提升色谱分析的自动化水平与整体

效率。

1.2 有机质谱分析

有机质谱通过分析有机物的质荷比，进而获得有

机物的精确分子量和元素组成，且具有高分辨率、高质

量精度、质量范围宽、动态范围广等优势，是分析未知

含能材料、解析其化学结构的有力工具，在含能材料结

构鉴定、杂质解析等相关研究中得到广泛应用。

质谱在新炸药的制备与合成领域具有重要应用。

例如，质谱在全氮五唑化合物的研发过程中发挥了重

要作用。早期的五唑阴离子非常不稳定，难以在常温

下获得长期稳定的全氮五唑化合物，人们主要借助质

谱 来 解 析 五 唑 阴 离 子 的 形 成 过 程 。Christe 等［14］通 过

多级质谱技术结合电喷雾离子源解析了由芳基五唑到

五唑阴离子的过程。Bazanov 等［15］采用高分辨质谱详

细解析了金属钠作用下五唑阴离子的形成过程，并在

常温下的四氢呋喃溶液中成功检测到了五唑阴离子。

目前，质谱也广泛用于其他新型炸药的结构表征与定

性分析，通过质谱分析获得新炸药的精确分子量与元

素组成，进而为炸药分子结构解析提供支撑。然而，炸

药分子通常面临不易电离的问题、质谱信号较弱，这是

未来质谱分析需要解决的一大难题。

同时，质谱分析在含能材料的贮存评估及库存诊

断中也有广泛应用，为炸药的稳定性评估、变色机制研

究及健康状态诊断等研究提供重要支撑。Freye 等［16］

利 用 超 高 效 液 相 色 谱⁃高 分 辨 质 谱 联 用 技 术 研 究 了

PBX 9404 混合炸药中蓝色变色的作用机制及变色产

物的化学结构，并提出二苯胺的衍生化是变色的主要

原因。同时，Xiao 等还利用高分辨质谱技术详细研究

了 1⁃氧⁃2，6⁃二 氨 基⁃3，5⁃二 硝 基 吡 嗪（LLM⁃105）的 辐

照 降 解 机 制［17］、六 硝 基 茋（HNS）的 光 稳 定 性 增 加 机

制［18］、1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝基乙烯（FOX⁃7）的热分解

机制［19］等。陈建波等利用光谱、质谱等技术解析了苯

并三氧化呋咱（BTF）在紫外光辐照下的变色过程与降

解机制［20］，研究了 LLM⁃105 在溶液作用下的颜色变化

与结构演化过程［21］。

近年来，原位质谱分析技术也引起了含能材料研

究人员的关注，通过高分辨质谱结合原位离子源，如实

时 直 接 分 析 源（Direct analysis in real time，DART）、

基 质 辅 助 激 光 解 吸 电 离 源（Matrix⁃assisted laser de⁃

图 1　液相色谱分析自动化的样品前处理装置

Fig.1　Automatic pretreatment device of sample for liquid chromatographic analysis
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sorption ionization，MALDI）等 在 不 破 坏 样 品 的 情 况

下对样品进行原位直接分析，既减少了样品制样环节，

又 能 获 得 更 为 真 实 的 样 品 数 据 。 Musah 等［22］基 于

MALDI 源 的 高 分 辨 质 谱 构 建 了 人 体 指 纹 表 面 炸 药 分

布的质谱成像技术，实现了手指接触 TNT 的原位成像

分析。Clemons 等［23］利用 DART 源结合痕量萃取技术

对 TNT、RDX 等 进 展 了 直 接 分 析 ，检 出 限 低 至 300 阿

克（attogram，10-18 g）。

此外，高分辨质谱与液相色谱、离子色谱等其它分

离设备的联用也是质谱领域的一大发展趋势。高分辨

质谱与其他设备联用，可同时集中几种谱学仪器的优

点 ，提 升 联 用 体 系 的 检 测 适 应 性 、获 得 极 强 的 分 离 能

力、更强的定性解析能力，不仅可用于多组分含能材料

的定量分析获得不同组分的具体含量，还可用于不同

组分的定性分析并获得其相应的化学结构。其中，色

谱⁃质谱联用技术在炸药合成及配方研究中有着广泛

应用，通过分析炸药组分含量以及杂质变化，并根据分

析 结果对工艺进行改进，提升含能材料的质量控制水

平。陈建波等基于超高效液相色谱⁃高分辨质谱联用技

术研究了 DAAF 合成过程的杂质组成、结构及来源［24］，

考察了 5，5'⁃联四唑⁃1，1'⁃二氧二羟胺盐（TKX⁃50）制备

过 程 的 稳 定 性 并 解 析 了 结 构 演 变 路 径［25］。 Brown
等［26］将自动化的液体处理机器人结合高分辨质谱，用

于六苄基六氮杂异伍兹烷（HBIW）炸药前体的自动化

合成与高通量筛选（图 2），可在 1 h 筛选 100 个反应条

件，极大提高了研发速率并降低了研制成本。

总之，质谱分析技术因其在分子量分析方面的独

特优势，目前已在新炸药制备合成、炸药贮存评估等领

域有着广泛应用。拓展质谱的原位分析能力，加强质

谱技术与其他仪器的联用，可有效提升质谱的应用范

围与检测能力。

1.3 核磁共振波谱分析

核磁共振现象是指自旋量子数不为零的原子核在

外磁场作用下发生能级分裂，受到某一特定频率的射

频脉冲激发后，原子核吸收能量并发生从低能态向高

能 态 的 跃 迁［27］。 基 于 核 磁 共 振 现 象 ，结 合 超 导 磁 体 、

信号检测、脉冲序列和自旋标记等技术发展起来的核

磁共振分析技术（Nuclear magnetic resonance， NMR）

能够获得原子级分辨率的分子结构信息（图 3）［35］，在 分

子结构鉴定、反应机理研究方面具有广泛应用。

单质炸药和 PBX 复合炸药中通常含有多种核磁共

振敏感核，包括 1H、13C、14N、15N、17O 和 19F 等（见 表 1）。

图 2　基于质谱分析技术的 HBIW 炸药的自动化合成与高通量筛选［26］

Fig.2　Automated synthesis and high⁃throughput screening of HBIW explosives based on mass spectrometry technique［26］
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因而，NMR 在含能材料领域具有广泛的应用，尤其在

高 磁 场 强 度 下 ，液 体 NMR 能 够 有 效 解 析 出 新 型 含 能

分 子 及 粘 接 剂 的 化 学 结 构［28-30］。 通 过 氢 谱 中 峰 的 化

学位移值、峰强度和峰裂分数，可以获得氢原子所处的

化学环境、各官能团或分子骨架上氢原子的相对数目

等信息；通过碳谱中的化学位移，可获得分子骨架结构

信息。除了氢谱和碳谱，14N 谱、15N 谱和 19F 谱也正被

越 来 越 多 的 含 能 材 料 研 究 人 员 使 用［31-33］。 王 伯 周 团

队［34］将氟二硝基甲基接到 1，3，5⁃三嗪主链上，制备出

低机械感度和良好热稳定性的单质炸药。Alexander 
A. Larin 等［35］利 用 了 14N 谱 和 15N 谱 在 NMR 中 具 有 更

窄线宽，成像更加灵敏的优势，高效、准确地分析了一

系 列 含（1，2，4⁃三 唑 基）氧 化 呋 咱 的 含 能 离 子 盐 。

Alexander A. Larin 运 用 1H、13C 和 14N 多 核 NMR 对 所

有含能离子盐进行结构分析，再对其中个别结构未完

全确定的含能离子盐进行 15N 谱分析。尹平等采用了

一维 1H 谱、13C 谱和 15N 谱，还结合了 1H⁃15N 二维相关

谱 图 对 合 成 的 两 种 新 型 硝 基 咪 唑 炸 药 进 行 结 构 鉴

定［36］，将化学位移和耦合常数等核磁共振参数展开在

二 维 平 面 上 ，有 效 减 弱 了 谱 线 重 叠 对 结 果 分 析 的 干

扰［37］。 炸 药 粘 结 剂 通 常 为 具 有 特 征 重 复 单 元 的 嵌 段

或接枝共聚物，而氢谱在高分子重复单元的结构与数

目的分析方面具有明显优势［38］。

此外，核磁共振还可用于杂质鉴定、化学反应机理

研究、定量分析以及动态过程监测。陆明团队［39］结合

NMR 技术鉴定出五唑钠合成过程中的反应副产物，并

以此推断出间氯过氧苯甲酸与甘氨酸亚铁氧化切断芳

基五唑 C—N 键的机理。杨海君等［40］用 NMR 手段实

现 对 氘 代 炸 药 中 氘 代 率 的 定 量 。 Younghwan Kwon
等［41］监 测 了 某 种 聚 氨 酯 类 含 能 粘 结 剂 合 成 过 程 中 的

核磁共振氢谱的演变过程，并基于特征峰面积的变化

计算出反应率和反应活化能。

除了目前应用最广的液体⁃高场 NMR，低场 NMR
也正逐渐应用于含能材料领域，以研究质子分布与反

应 动 力 学 。 不 同 于 前 者 通 过 化 学 位 移 谱 获 得 分 子 结

构 ，低 场 NMR 通 常 是 测 试 固 体 样 品 的 弛 豫 时 间 谱

（图 4a）。 弛 豫 时 间 谱 能 反 映 体 系 中 不 同 化 学 环 境 的

氢 质 子 的 分 布 情 况 。 对 于 PBX 复 合 炸 药 所 用 的 高 分

子 粘 结 剂 这 类 氢 质 量 分 数 高 的 体 系 ，低 场 NMR 结 果

通常具有良好的信噪比（图 4b）［42］。并且由于测试对

样品状态无要求，无需样品溶解或氘代处理，能够保留

炸药粘结剂的链缠结、结晶度和交联密度等固体特性，

低 场 NMR 还 具 备 测 试 快 速 、无 损 、成 本 低 等 优 势 ，并

能通过原位加热、冷却或施加外部应力实现对动力学

过程的在线原位监测。贾林等［43］综述了低场 NMR 在

PBX 炸药交联老化的评定、复合固体推进剂的固化监

测、新型云爆剂的老化特性评估等方面的应用。

核磁共振波谱分析技术因其在分子结构鉴定方面

的独特优势，目前已在炸药结构鉴定、化学反应机理研

表 1　含能材料中几种常见原子的核磁共振参数

Table 1　NMR parameters of several common atoms in ener⁃
getic materials

nucleus
1H
13C
14N
15N
17O
19F

I

1/2

1/2

1

1/2

5/2

1/2

γ / ×107 rad·T-1·s-1

26.8

  6.7

  1.9

-2.7

-3.6

25.2

natural abundance / %

  99.99

    1.10

  99.63

    0.37

    0.04

100

 Note：  I is spin quantum number. γ is magnetoresistive ratio.

图 3　含能材料常用的两类核磁共振的原理与应用示意图［35］

Fig.3　Principle and application diagram of two types of NMR commonly used in energetic materials［35］
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究等领域有着广泛应用。并且根据使用场景切换高场

和低场 NMR，能够有效获得信噪比良好的测试结果。

1.4 热分析

热性能是含能材料最重要的性能之一，与含能材

料 生 产 、运 输 、贮 存 和 使 用 过 程 中 的 安 全 性 息 息 相

关［44］。早在二十世纪 60 年代，传统的热分析技术，特

别是差热分析（DTA），差示扫描量热分析（DSC）和热

重分析（TG），就被广泛用于含能材料热性能评估。随

着科学技术的发展，新的热分析技术也逐渐应用于深

入理解含能材料的热行为以及全面评估含能材料的热

性能，逐渐向自动化与智能化的方向发展。

传 统 的 DTA、DSC 和 TG 设 备 的 升 温 速 率 通 常 仅

为 0.1~300 ℃ ·min-1。 基 于 传 感 器 芯 片 量 热 技 术

（图 5a），测试的升温速率可以实现高达 40000 ℃·s-1，如

闪速 DSC（Flash DSC），甚至可以超过 1000000 ℃·s-1，

如 纳 米 量 热（Nanocalorimeter）；降 温 速 率 也 可 高 达

4000 ℃·s-1。更宽范围的升降温速率可以大大丰富热

分析的测试条件。比如，相比于 RDX 和 PETN 在常规

DSC 测 试 过 程 中 观 察 到 的 熔 化 伴 随 分 解 的 叠 加 过 程

（图 5b），利用芯片量热技术实现的超快升温速率可以

将 熔 化 和 分 解 两 个 过 程 进 行 很 好 的 分 开（图 5c、

图 5d）［45］。同时，利用超高的降温速率，可以实现含能

材 料 ，如 2，2'，4，4'，6，6'⁃六 硝 基 偶 氮 苯（HNAB）和

TNT，非晶态结晶行为的研究［46-47］。

针对含能材料热分解测试，DTA、DSC 和 TG 设备

所使用的样品量通常低于 3 mg。而微热量热仪采用

由数百只热电偶组成的环形热电堆对量热容器的热信

号进行探测，可以实现十毫克量级的含能材料在较低

温度或者较慢升温速率下缓慢热效应的测量，量热分

辨率可达 0.1 µW。微热量热仪通常可被用于含能材

料 的 热 安 定 性 评 估 、相 容 性 评 价 以 及 热 分 解 动 力 学

研究［48-50］。

相对而言，绝热加速量热仪（ARC）可以模拟准绝

热条件，实现对更大样品量（百毫克量级）含能材料热

性能的测试，因此常被用于单质或者混合炸药的热危

险性评估。Yin、Zhao、Li 等利用 ARC 对六硝基六氮杂

异 伍 兹 烷（CL⁃20）/HMX 共 晶 、CL⁃20/BTF 共 晶 、N⁃脒
基 脲 二 硝 酰 铵 盐（GUDN）等 多 种 单 质 炸 药 的 热 危 险

性进行了评估，同时还通过 ARC 开展了绝热条件下接

触 材 料 对 炸 药 热 安 定 性 的 影 响 等 方 面 的 研 究 工

作［51-54］ 。 Jin 等［55］ 和 Chen 等［56］ 采 用 ARC 分 别 对

TKX⁃50 基 PBX 炸药和 TKX⁃50 基熔铸炸药的热性能进

行了对比评估，通过热安全参数，如最大反应速率到达

时 间（Time to maximum rate under adiabatic condi⁃
tions，TMRad）和 自 加 速 分 解 温 度（Self⁃accelerating 
decomposition temperature，SADT）的 获 取 实 现 了 热

危险性的量化分析。

对于含能材料在更低温度和反应速率下的分解反

应，通常需要监测其他信号（如释气量、失重量）实现炸

药 的 热 性 能 评 估 。 布 氏 压 力 计 法 是 一 种 典 型 的 量 气

图 4　机器学习在核磁共振中的应用 （a. 预测化学位移值，b. 增强信噪比）［42］

Fig.4　Application of machine learning in NMR （a. Predict chemical shift values， b. Enhance signal⁃to⁃noise ratio）［42］
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法，通常用于炸药的热分解动力学研究及贮存寿命预

测。相比于真空压力计法、动态真空安定性法等量气

方法，布氏压力计法可以实现更长时间（数月）的热性

能监测。化工材料研究所针对布氏压力计法开展了大

量的工作，包括布氏压力法用于炸药寿命评估判据的

研究［57］，以及基于布氏压力计法的多种炸药的贮存寿

命评估方面的工作。近年来，化工材料研究所通过自

主搭建布氏压力计自动熔封装置、指针偏移图像智能

识别与修正技术、温度保护与电话值守联动系统，实现

了布氏压力法的“加样自动化，测试智能化”，解决了布

氏压力法因长期手工作业导致其难以普及的难题，所

形 成 的 自 动 化 布 氏 压 力 计 法 测 试 系 统（图 6）入 选

2022 年度全国科研仪器优秀案例。

为了更为全面地分析含能材料在受热过程中的分

解反应行为，研究者们将单一的热分析技术与红外光

谱（FTIR）、质谱（MS）、色谱等技术联用所发展的热分析

联用技术，可以进一步通过产物结构、成分和物相等信息

了解物质所发生的各种变化，这已逐渐成为材料表征分

析不可或缺的手段。徐抗震课题组［58］对热分析联用技术

在含能材料热分析研究中的应用进行了综述，总结了

TG⁃DSC、TG⁃MS、TG⁃FTIR⁃MS、TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 和 固

相原位热红外（Thermolysis/RSFTIR）等热分析联用技

术在评价含能材料热行为、揭示热分解机制方面的研

究工作。赵川德等［59-61］近年来采用 TG⁃DSC⁃FTIR⁃MS
技术，通过解析炸药分解气体产物种类及含量与分解

放 热/失 重 行 为 的 关 联 关 系 ，深 入 研 究 了 LLM⁃105、

［2，2'⁃联（1，3，4⁃噁二唑）］⁃5，5'⁃二乙酰胺（ICM⁃101）、

TKX⁃50 等多种含能材料的热分解机理。

在热分解动力学研究方面，含能材料的动力学分

析方法是基于单步反应假设，直接应用于许多具有多

步 耦 合 过 程 的 含 能 材 料（ 如 HMX、RDX、AND、

LLM⁃105、FOX⁃7）的 动 力 学 解 析 时 ，通 常 难 以 实 现 对

其动力学行为的准确描述。基于此，近年来研究人员

发展和应用了多种多步反应动力学分析方法，包含多

步模型适配法、分布式反应性分析方法等转换分析方

法 和 解 卷 积 分 析 方 法［62］。 如 Muravyev 等［63］基 于 对

ADN 热 分 解 过 程 中 TG 和 DSC 数 据 不 同 物 理 含 义 的

同步分析，利用动力学解卷积分析方法将重叠的反应

过程解耦成两个单独的反应步骤。Pouretedal 等［64］采

用数学解卷积分析方法对 PETN 和 TNT 混合物的放热

双峰进行了解耦和动力学分析。化工材料研究所针对

含 能 材 料 多 步 热 分 解 的 动 力 学 分 析 也 开 展 了 大 量 工

作 ，如 Yu 等［65］针 对 LLM⁃105 在 低 升 温 速 率 下 表 现 出

的多步分解，采用动力学解卷积分析方法将分解过程

解耦成两个单独的反应步骤。Yang 等［66］采用数学解

图 6　自动化布氏压力计测试系统

Fig.6　Test system of automated Brinell pressure gauge

图 5　DSC 在含能材料分析领域中的应用（（a） 量热传感器实

物图，（b） 芯片中心炸药熔化图，（c） RDX 的 DSC 曲线，（d） 超
快升温速率曲线）［45］

Fig.5　Application of DSC in the analysis of energetic materi⁃
als （（a） Physical picture of the calorimetric sensor， （b） Melt⁃
ing picture of the explosive in the center of the chip， （c） 
DSC curve of RDX， （d） Ultra⁃fast heating rate curve）［45］
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卷 积 分 析 方 法 对 ICM⁃102 和 重 叠 多 步 热 分 解 过 程 进

行了解耦和动力学解析。Yin 等［67］通过对 LLM⁃105 的

热分解过程采用数学解卷积分析方法进行解耦和动力

学分析，并基于动力学解析结果进一步进行了热危险

性评估。

可见，含能材料热分析从单机分析模式逐渐向多

元联机发展，通过联用技术进而在热分析中获得更为

丰富的参量与信息。同时，热分析的自动化、智能化不

仅可提高分析效率，还有助于提升智能化水平，也成为

未来的发展趋势。另外，热分析的过程分析正从单步

反应分析向多步反应研究发展，将更为真实地揭示含

能材料的热分解过程。

1.5 光谱分析

光谱分析是研究含能材料官能团结构的关键表征

技术，能够反映物质结构。利用光谱能够研究含能材

料纯度、晶型、手性、同分异构体，甚至精确地对含能材

料的感度和微应力做出定量表征，这些特性使得光谱

分析技术在含能材料领域有着多种应用。

光谱分析在含能材料的现场痕量检测有着重要的

应 用 。 为 开 展 微 痕 量 黑 火 药 的 高 灵 敏 检 测 ，Me⁃
nikoff［68］自 2007 年开始通过对比包括法国 Horriba，美

国必达泰克，英国雷尼绍在内的 20 余款商用小型化拉

曼仪器，发现商用光谱仪器的激光设计对黑火药等有

色炸药检测存在较大的安全风险。据此，Los Alamos
研制了以 FIDO，LINPX 等为代表的可在现场对微痕量

炸药、火工品、生化战剂等危化品进行快速检测的军用

炸药小型化光谱系统以满足军事现场应用需求。针对

现场痕量检测需求，美国 Sandia 国家实验室将表面增

强 拉 曼 光 谱 技 术（SERS），相 干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 散 射

（CARS）被定位为未来重点突破及持续推进的先进分

析技术［69-71］，开发了包括 SERS、SERS⁃微流控现场分析

技术以及柔性可穿戴现场检测技术，用于模拟现代战

争中的现场高灵敏感知。对于更远距离尺度下的精确

检测，2002 年 Pettersson［72］首次报道了基于激光诱导

击穿光谱（LIBS），CARS，共振瑞利散射（RRS）技术，及

超光谱成像技术的基础上，建立远程快速探测高精光

谱探测系统（5 米）。Lewis［73］基于 LIBS 技术的光谱探

测 系 统 ，可 采 集 到 66 米 远 的 炸 药 颗 粒 ，碎 片 ，易 燃 气

体 ，液 体 等 危 化 品 物 质 ，且 颗 粒 精 度 为 1 毫 米 。 2018
年 Lewis［74］发布 57 种含爆混合物的 120 米远程检测及

化 学 计 量 学 识 别 技 术 ，10 秒 采 集 100 个 光 谱 ，炸 药 检

出限在皮克或者纳克级别。为了提升拉曼光谱信号强

度，何璇等通过设计及调控具有不同形貌的纳米结构

材料，研究近场环境下材料局域等离子体共振与炸药

分子产生的增强散射拉曼效应，获得具有高灵敏增强

性能的材料［75-78］，利用表面增强拉曼光谱提升了检测

灵敏性后，将 SERS 与微流控结合发展，设计的一系列

微流控芯片具有混合、分离、检测及光谱增强的能力，

将富集、分离、反应、检测等过程集中在芯片上，可为现

场快速样品前处理、样品纯化分离及快速高灵敏检测

提 供 器 件 化 基 础［79-82］。 这 充 分 说 明 了 光 谱 分 析 技 术

在现场痕量检测中的应用前景。

此外，由于光谱分析技术具有快速、指纹谱识别、

无损/远程探测且容易和其他技术相集成的优势，光谱

分析技术在含能材料的过程监测领域中也有着应用。

德国弗劳恩霍夫研究所（ICT）自 2000 年就致力于微流

控 通 道 芯 片 中 的 含 能 材 料 合 成 过 程 在 线 监 测 研 究 。

2022 年 ，ICT 发 布 推 出 商 用 过 程 分 析 在 线 光 谱 系

统［83］，该系统集成了 ICT 长达 20 年微流控通道芯片、

数据操作及智能化分析模块及界面，形成了完整可商

业化应用的含能材料及其他有机物微芯片通道式过程

控制装置。针对武器弹药的研制、贮存及运输使用中

会面临的高温、震荡、腐蚀等复杂环境，研究人员也发

展 了 多 种 面 向 复 杂 过 程 或 环 境 的 多 手 段 光 谱 联 用 技

术 。 张 皋 等［84］基 于 近 红 外 光 谱 技 术 围 绕 化 学 反 应 过

程安全性评估开展研究，并将红外及热分析技术相联

用，开展了炸药分解过程研究，推动反应过程和物料分

析 的 测 试 规 范 与 标 准 。 Tomar 课 题 组［85］利 用 拉 曼 光

谱结合微力学加载装置，测定了 PBX 复合材料的界面

断 裂 能 和 强 度 ；结 合 纳 米 压 痕 实 验 ，提 取 界 面 的 应

力⁃应变曲线，通过该曲线计算得到界面刚度。Wang
等［56］利用炸药声子谱建立小药量的感度及力学测量，

发展了炸药感度的新型高灵敏光学探测手段。何璇等

基于光纤拉曼技术，聚焦显微技术，搭载 360°可控旋

转的万向鹅颈悬臂电感耦合成像，通过 Chemview 调

用 Vi 接口并进行二次技术开发，突破了拉曼光谱与成

像模块的接口匹配性问题，获得全新的显微成像模块

与光谱模块的耦合及非耦合关联装置［82］（图 7）［75-82］，

不仅可对微型、微痕量物质进行现场的高灵敏“谱像融

合”快速检测，还可对大型、异形、贵重极不方便搬动或

破坏的物质进行无损的原位现场检测。多种仪器及探

测器的耦合，实现了不同环境下的过程监测能力。

但与此同时，光谱分析对数据库的依赖非常严重，

为 了 获 得 准 确 的 测 试 结 果 ，数 据 库 的 建 立 是 必 要 的 。

为了更加方便快捷地对光谱分析过程监测的结果进行

统计溯源，美国从 1984 年开始，逐渐建立包括高能单
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质炸药，PBX 配方等含能材料的光谱数据库。Sandia
开始利用光谱设备采集军用炸药、配方材料的红外、拉

曼光谱图，并推行单质炸药，配方炸药的标准数据及数

据库，分析方法流程的标准化［86］。2003 年，Los Alamos
进一步完善激光类光谱仪对黑火药等有色炸药的采集

操作标准及安全规程［56］。2012 年美国陆军研究实验

室发布常用痕量爆炸物的 SERS 谱图数据库，标志着其

具 有 对 超 痕 量 炸 药 快 速 鉴 定 的 能 力 。 2015~2019 年

美国陆军研究实验室的年度报告显示，该机构建立包

括荧光光谱成像，紫外显色，红外，拉曼等多种针对爆

炸品的光谱库［87］。含能材料标准数据库的建立，对含

能材料鉴定、材料溯源、材料管控、及标准军用设备的

校准都具有重要意义。

光谱分析在现场痕量检测及过程检测领域有着重

要作用，得益于完善的数据库比对以及多种仪器与探

测器的耦合，这类仪器将为国防安全、刑侦等多种国防

军事及民用领域提供新的现场技术支持。

1.6 显微分析

随着技术的发展，显微分析技术从放大镜、光学显

微镜到电子/原子力显微镜等，图像分辨率快速提高，

实现了在微观结构成像越来越深入的同时，对其元素、

化学基团等同步分析。目前显微分析可用于含能材料

及 其 相 关 材 料 的 表 面 形 貌 、表 面 粗 糙 度 、颗 粒 三 维 形

态、表界面微缺陷、界面微结构、表面组份分布的高分

辨表征及其在复杂环境下的微损伤和演变机制研究。

在表面成像方面，主要利用光学显微镜、扫描电镜

（SEM）、原子力显微镜（AFM）等成像技术表征含能材

料晶体的表观颗粒特性及微观缺陷结构。在内部成像

方面，使用折光匹配光学显微镜定性判断含能材料晶

体内部缺陷。快速发展的原位加载装置如温度、拉伸、

气氛等为研究复杂环境下作用下含能材料晶体及 PBX
的结构演变研究提供了支撑。同时，与能谱、波谱及光

谱等技术的联用，可用于微区下的化学结构分析，实现

物理和化学的同步成像。

近些年来，含能材料的快速发展促使显微表征技

术的应用实例十分丰富。显微表征技术是材料结构改

性和结构演化研究的有力工具。研究者利用 AFM 获

得了 PBX 粘结剂 F2314 在温度作用下微晶生长过程，

并基于联机的红外对纳米微晶进行化学基团分析并成

像 ，证 实 了 结 晶 组 分 为 聚 三 氟 氯 乙 烯 。 Xu 等［88］利 用

SEM 能够有效地表征 HNS 炸药晶体在系列金属离子

作用下微观形貌的改变，直观展示了金属离子作为杂

质 对 晶 体 生 长 过 程 的 影 响 。Matthew J Herman 等［89］

在分析聚多巴胺改性炸药时，用光学显微镜、扫描电镜

等在不同分辨率下逐步对含能材料的微观结构进行表

征，实现了炸药颗粒聚集体及颗粒微观形貌在改性前

后的变化分析。Wang 等［90］利用光学显微镜结合温载

装置，有效地分析了 DATNBI 的热致固态相变。显微红

外等技术实现了 PBX 中炸药/粘结剂的特征基团成像，

进而明确粘结剂及炸药的分布，同时结合原位加载装置

可以获得材料在温度作用下特征化学基团的演变规律。

李诗纯等［91］利用 SEM 和 AFM，研究了纳米 HNS 在温度

和溶剂作用下的固相熟化行为，如图 8 所示。

显微表征技术还是探索材料微结构与宏观性能关

联的有效手段。林聪妹等［92］利用光学显微镜、SEM 等

技 术 ，结 合 X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS）、显 微 拉 曼 等 ，实

现了对炸药改性前后形貌和基团的有效分析，同时利

用 SEM 分析了不同 PBX 炸药在动态力学分析（DMA）

测试后炸药表面裂纹的演变，为评估材料的力学性能

提供支撑（图 9）。

图 7　材料—器件—模块—设备—数据库一体化的增强拉曼“谱像融合”技术［75-82］

Fig.7　Enhanced Raman “spectral image fusion” technique with material⁃device⁃module⁃device⁃database integration［75-82］
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面 向 含 能 材 料 化 学 领 域 的 先 进 分 析 表 征 技 术 发 展 与 展 望

化学力显微镜及单分子力谱技术的发展［93］，为炸

药表面纳米结构及成键特性研究提供了新的启示。研

究者尝试将 AFM 探针官能团化，研究特征官能团与炸

药颗粒之间的界面作用强度［94］，证实采用修饰探针的

力 谱 扫 描 技 术 有 可 能 成 为 PBX 界 面 成 键 特 性 研 究 的

可靠手段。例如，利用化学修饰探针表征不同官能团

与炸药颗粒的界面作用力、用探针涂覆结合理论计算

研究 RDX 与 PE 之间的界面作用。但目前仅是初步探

索，还未建立系统测试方法和准确的校准策略，对 PBX
炸 药 的 界 面 粘 结 和 脱 粘 行 为 研 究 也 未 深 入 。AFM 功

能化探针及其皮牛力检测灵敏性，为 PBX 炸药界面的

纳米力学与界面化学融合研究提供了手段。

虽然显微表征技术在含能材料分析方向取得了一

定的进展，但同时我们也看到在金属结构解析、催化等

领域，显微表征技术已经实现了原子级别的物理及化

学成像，并能够获得在外界刺激作用下高空间分辨率

的演变过程。由于含能材料这种有机小分子晶体不稳

定的特点，增加了获得高分辨数据的难度。在显微数

据和宏观性能关联方面，目前仍缺少智能化的数据处

理方法和模型，这将是含能材料界面分析及宏观性能

关联的重要突破口。因此，发展高空间分辨率、同步多

参量分析，以及基于机器学习的数据处理模型是显微

表征技术在含能材料领域的发展方向。

1.7 散射与衍射分析

散射与衍射分析技术通过使用电子束与物质中产

生衍射现象和散射电子，对收集到的衍射图案进行处

理和分析，从而获得材料的晶体取向和结构信息，目前

广泛应用于含能材料的晶体结构表征、粉末快速定相

及内部缺陷解析等方面。

散射与衍射技术是含能材料晶相结构表征的主要

图 8　纳米尺寸 HNS 在 60℃下随时间增长的原位 AFM 图［91］

Fig.8　AFM images of nanoscale HNS growing over time at 60°C［91］

图 9　不同 PBX 在 DMA 测试后 SEM 图（红线指示裂纹的演变）［92］

Fig.9　SEM images of different PBXs after DMA testing （red lines indicate the evolution of cracks） ［92］
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手段。目前含能材料的晶相结构表征主要依赖 X 射线

衍射，包括单晶 X 射线衍射和粉末 X 射线衍射。其中，

单晶 X 射线衍射是含能材料结构解析的最主要手段，

对 于 新 型 含 能 材 料 的 合 成 和 应 用 具 有 重 要 的 支 撑 作

用。近年来，含能材料设计制备领域的重要课题组，包

括 Xu［95］ ，Zou［96］ ，Zhang［97］ ，Yan［98］ ，Wang［99］ 和

Xiao［100］等所在课题组，报道的新型含能分子和含能晶

体，无一例外地提供了基于单晶 X 射线衍射的晶体结

构 数 据 作 为 最 重 要 最 直 接 的 证 据 ，如 图 10 所 示 。 同

时，通过单晶 X 射线衍射获取的丰富的晶体结构信息，

对于外界刺激下含能材料的晶体结构演化行为的机理

解 释 具 有 重 要 的 指 导 意 义 。Klapötke 等［101］利 用 原 位

单 晶 X 射 线 衍 射 完 整 地 解 释 FOX⁃7 升 温 过 程 中 α→ β

→γ 的相变过程和机理。中国工程物理研究院化工材

料研究所利用单晶 X 射线衍射也获得 HMX 在相变前

分子构型的演化规律并提出了 β→δ 相变的可能机理。

此外，Zhang 等［97］结合单晶 X 射线衍射和三维成像技

术还可以实现对炸药晶体的显露晶面进行定量分析，

该 技 术 目 前 已 成 功 用 于 HMX、RDX、LLM⁃105 等 常 用

炸药晶体的表面特性研究。

散射与衍射技术还是含能材料快速定相的有效手

段。由于粉末样品易得，制样简单，测试时间短，无损

安全等特点，粉末 X 射线衍射在含能材料快速定相方

面展现出独特的优势。目前武器用炸药不管是单质炸

药、造型粉还是炸药药柱基本上都采用粉末 X 射线衍

射的方法进行晶相检测，结合原位力热加载平台，粉末

X 射线衍射可以实现外界刺激下炸药晶相变化的原位

快速测定。近年来，随着高温、高压、高湿、气氛、静态

及冲击力加载等原位实验平台的不断成熟，已得到多

种含能材料在静态与冲击加载下的高温高压相变点、

相分布以及部分相变机制，许多全新相结构被揭示出

来［102］。 Sun 等［103］所 借 助 原 位 粉 末 衍 射 成 功 得 到 了

HMX、CL⁃20、DATNBI、CL⁃20/HMX 等 多 种 单 质 炸 药

和共晶炸药在不同载荷加载下的相变点、相变路径，同

时在 DATNBI 的原位衍射研究中，得到了一种新的无

定形相 DATNBI 结构。含能材料的热膨胀特性可能诱

发部组件在工作环境中产生形变或者开裂，影响其使

用寿命或者环境适应性，如 TATB 基 PBXs 典型的棘轮

效 应 ，其 本 质 原 因 是 TATB 晶 体 各 向 异 性 的 热 膨 胀 系

数。X 射线衍射技术通过测定含能材料的晶体常数，

应用其点阵常数的变化获得其膨胀系数，为含能材料

的热膨胀特性研究以及炸药件的环境适应性评估等提

供 依 据［104］。 此 外 ，PBXs 由 炸 药 晶 体、粘 结 剂、添 加 剂

等材料组成，且各种材料的含量、性能系数差异较大，

图 10　基于 X 射线衍射技术的含能材料晶相结构表征研究［95-100］

Fig.10　Characterization research of crystal phase structure for energetic materials based on X⁃ray diffraction technique［95-100］
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在 其 成 型 过 程 中 由 于 温 度 、压 力 的 加 载 不 均 匀 、不 平

衡，成型后不可避免地产生残余应力场，而残余应力的

存 在 对 PBXs 力 学 性 能 及 其 破 坏 行 为 均 有 显 著 影 响 。

可以通过 X 射线粉末衍射测试晶体晶面间距的变化反

向推导得到残余应力［105］。但是目前国内外在这一领

域的研究还不深入，相关报道较少［91］。

小角 X 射线散射（SAXS）和小角中子散射（SANS）

技 术 的 发 展 为 炸 药 晶 体 及 PBX 中 纳 米 尺 度 缺 陷 的 表

征 和 演 化 研 究 带 来 了 新 的 希 望 。 SAXS 和 SANS 是 测

量和研究几纳米至几百纳米尺度范围内的物质微结构

的 实 验 技 术 ，现 今 已 成为获取纳米范围内微结构信息

不可缺少的实验手段。由于炸药晶体与缺陷部分的电

子云密度存在一定的差异，因此，可用 SAXS 技术表征含

能 材 料 中 的 缺 陷 信 息 ，如 图 11 所 示［106-108］。2000 年 ，

Mang 等［109］用 SAXS 分 析 了 TATB 粉 压 制 药 片 的 内 部

孔洞分布，并与压汞法得到的孔洞分布结果作了对比，

证 实 了 小 角 散 射 技 术 可 以 获 取 炸 药 片 内 部 的 孔 洞 信

息 ，这 是 SAXS 技 术 应 用 于 含 能 材 料 结 构 分 析 的 首 次

尝试。此后，Mang 等基于同步辐射光源的 SAXS 与超

小 角 X⁃射 线 散 射（USAXS），研 究 了 HMX、RDX、TATB
等含能材料内部纳米到微米尺度的微观结构及其在热

等作用下的演化规律［110］。闫冠云等［111］利用 SAXS 开

展 了 HMX 等 炸 药 的 纳 米 级 缺 陷 分 布 及 演 化 研 究 ，深

化了对其纳米级结构的认识。Zhang 等［108］还用 SAXS
进行 RDX、HMX、CL⁃20 等含能材料炸药晶体、炸药粉

末及 PBX 中纳米级缺陷的表征，并开展了相应的纳米

级缺陷演化研究，获得了其演化规律，初步建立了其与

安全性的关联，可为含能材料产品的设计和老化性能

评估提供重要参考。

SANS 技术基于含能材料与缺陷结构的原子核散

射 密 度 的 不 同 进 行 结 构 表 征 ，可 以 作 为 SAXS 技 术 表

征炸药纳米级缺陷结构的有效补充。应用中子小角散

射结合氘代试剂浸泡方法可以定量分类获取炸药晶体

内部、表面的缺陷结构以及 PBX 中不同组分之间的界

面 数 量 。 Mang 等［112］获 得 了 粗 、细 HMX 颗 粒 所 压 制

药片内部闭孔的尺寸分布和界面面积数量，细颗粒具有

较高的比表面积，压制成药片后比表面积略有下降，而

粗颗粒呈现完全相反的变化规律；获得了氘代试剂溶胀

后 PBX 9501 内部晶体⁃粘结剂⁃孔洞三者之间的界面面

积与成型压力的关系。Tian 等［113］在 180 ℃对 HMX 基

PBX 进行保温处理，并用 SANS 研究其结构变化。

综上所述，围绕含能材料的各项分析表征技术近年

来取得了长足发展，构建了一系列更灵敏、更高效、更全

面的分析技术，通过对含能材料的组成、结构、形貌及热

性能等的深入分析与精准表征，为含能材料研发、生产

及库存科学研究等提供了可靠的分析解决方案。

图 11　基于 X 射线小角散射技术的含能材料缺陷结构表征研究［106-108］

Fig.11　Studies on defect structure characterization of energetic materials based on X⁃ray small angle scattering technique［106-108］
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2 发展趋势

2.1 自动化与智能化赋能

分析化学历经上百年的发展，已从最初的手工分

析，过渡到仪器分析，再由仪器分析向分析全流程的自

动化迈进。近年来，分析检测的自动化、数字化、智能

化 技 术 成 为 医 学 、化 学 、材 料 等 领 域 的 研 究 热 潮 。 当

前，国内外正在积极发展自动化分析技术，并在自动化

的基础上引入人工智能，以提升智能化水平。自动化、

信息化、智能化等高技术、新概念逐渐引入材料研制生

产过程，从质量、效率及安全等方面全方位提升材料研

制生产水平（图 12）。

国外在分析自动化方面起步早，也形成了一系列

研究成果。2015 年，Burger 等［114］在 Science 上报道了

以自动化的液体前处理技术为基础，结合液相色谱⁃质

谱 联 用 技 术 实 现 了 钯 催 化 反 应 中 有 机 配 体 的 快 速 筛

选 ，在 2.5 小 时 一 次 性 分 析 了 1536 个 反 应 条 件 ，是 分

析 自 动 化 发 展 史 的 一 个 重 要 里 程 碑 。 2018 年 ，Zhu
等［115］在自动化的液体前处理装置上加入了温度控制

单元、不同溶剂调控单元等，并结合超高效色谱⁃高分

辨质谱实现对反应产物的精确分析，在短时间内考察

了 5760 个 反 应 ，其 研 究 成 果 也 发 表 在 Science 期 刊

上 。 同 年 ，Saputelli 等［116］通 过 自 动 化 的 软 件 、硬 件

（HPLC、MS 等）及 分 析 方 法 整 合 到 流 式 反 应 器 中 ，实

现 了 有 机 反 应 的 在 线 监 测 、反 应 参 数 的 自 动 控 制 、反

应 数 据 的 自 动 处 理 等 ，将 自 动 化 分 析 带 入 数 字 化 新

的 高 度 。 2020 年 ，Glumm 等［117］在 液 体 机 器 人 的 基

础 上 ，引 入 自 动 化 的 固 体 粉 末 加 样 技 术 ，再 结 合 人 工

智 能 ，构 建 了 一 套 移 动 式 的 化 学 机 器 人 ，用 于 色 谱 分

析 的 样 品 前 处 理 ，可 连 续 工 作 8 天 ，完 成 了 688 次 样

品前处理。

近年国内在自动化、智能化方面也取得了积极进展。

2022 年，罗毅、江俊团队［118］报道了一套集成自主学习、

化学制备、分析测试、数据解析等的机器化学家平台。通

过自主阅读文献，分析实验数据，形成数据云平台，并主

动对实验方案迭代优化，特别适用于小样本量的自动化

分析。中国工程物理研究院化工材料研究所陈建波等在

色谱分析的样品前处理环节引入自动化技术，构建自动

化的样品前处理装置，实现固体样品称量、转移、溶剂添

加、溶解、定容、过滤等的全流程自动化，可实现毫克级粉

末样品的精准称量，进而提高色谱分析的整体效率。

展望未来，分析检测的自动化、智能化将给研发、

生产相关的分析测试实验室带来颠覆性变化。对分析

测试实验室而言，智能化分析不仅可对样品进行自动

化的处理和分析，实现从样品接受、检测过程、数据记

录等全流程的自动化；还可根据工作人员的指令，自主

设计实验方案，优化实验的技术路线，分析试验数据并

给出测试结果。通过发展智能化技术，能够将研究人

员从简单、重复、机械的实验操作中解放出来，从事更

多有意义的创新性的工作，极大地解放和发展生产力。

2.2 原位在线分析

含能材料分析未来将与现场监测/检测方法标定、

设备能力开发、数据解析相结合，通过材料学、物理学、

化学等学科不断交叉，获得在化学/物理条件下，原位

在线观测含能材料结构变化信息的方法。

未来面向含能材料原位在线分析技术，将在质量

控制、库存维护与老化机理等多个方面均有广阔的应

图 12　分析技术自动化与智能化的发展历程与趋势

Fig.12　Development history and trend of automation and intelligence of analysis technique
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用前景（图 13）。例如，在质量控制方面，德国 ICT 研究

所 提 出“ 化 学 4.0”（chemistry 4.0）的 概 念［119］，旨 在 大

力发展过程分析监测技术，通过在线的红外光谱、紫外

吸收光谱、拉曼光谱等对炸药制备过程进行全方位的

分析检测，不但可对反应过程的危险信息进行预警，还

可对反应进度和路径进行监测，进而优化反应路线、提

高反应效率和提升产品质量。然而，通道式合成与装

药一体化全流程技术目前还存在反应机理不明晰，过

程关键控制及风险防控点不明等技术瓶颈，为更好地

突破通道式合成及装药一体化技术，需要重点发展面

向含能材料生产及研制现场的原位在线监测装置及数

据采集、解析及处理技术［83］。通过获得通道式全流程

中的物料、粒度、产品质量等关键信息，为其工艺原理

验证提供在线“可视化”数据支持，实现含能材料从原

料到产品的安全高效连续化合成及自动化控制，取得

含能材料先进制造工艺的创新发展。

在库存维护与老化机理方面，各类原位测试方法

是探明材料结构在多种加载条件下的演化规律与机理

的必要手段，同时，弹舱气氛的诊断与检测是武器状态

评估的重要途径［120］，例如，美国正大力发展先进的气

氛检测手段，对影响贮存寿命的特征气氛参数进行实

时监测，同时，还开发先进的化学计量工具，提取气氛

特征信息，建立基于数据驱动的数学模型，模拟老化趋

势，实现贮存寿命在线分析。

总之，随着原位在线分析技术的发展，将不断提升

材料装备生产维护过程中的过程监测能力，对库存维

护、反应机理研究及先进工艺流程研究提供有效支撑。

2.3 多尺度贯通表征

含能材料结构表征的目的是揭示微结构与性能的关

联关系，从而为含能材料及炸药部件的设计制备、加工成

型、运输贮存和武器应用提供基础依据。但是，材料的任

意一个性能都不是受简单因素影响的。以力学性能为

例，不仅涉及到炸药晶体本征力学特性，还与晶体缺陷、

晶粒尺寸取向分布、添加剂组分、炸药/粘结剂界面、微纳

米孔洞裂纹等密切相关，涉及到原子分子、晶体、宏介观

结构等不同尺度的微结构。因此，只有掌握多尺度甚至

是全尺度的结构信息，才能真正建立起某一性能与结构

的对应关系。随着近二十年的表征技术发展，对含能材

料单一尺度的结构已经基本实现准确表征，但是，还没有

哪一种表征方法能同时实现原子级到宏介观结构信息的

获取。因此，如何将不同表征技术获得的不同尺度的结

构 信 息 进 行 校 准 和“ 串 联 ”，实 现 从 原 子 分 子⁃晶 体⁃介
观⁃宏观的多尺度贯通，建立完整的多尺度结构模型，成

为准确揭示含能材料构效关系的关键（图 14）。

图 13　含能材料原位在线分析发展趋势

Fig.13　Development trend of in⁃situ online analysis of energetic materials

图 14　基于多尺度表征技术的含能材料构效关系研究示意图

Fig. 14　 Structure⁃activity relationship diagram of energetic 
materials based on multi⁃scale characterization technology
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对 含 能 材 料 多 尺 度 结 构 的 表 征 研 究 已 有 少 量 探

索。美国的 LLNL 和 LANL 实验室先后通过（U）SAXS、

（U）SANS、XRCT 等 技 术 的 联 合 表 征 ，获 得 LX⁃17、

PBX⁃9501、PBX⁃9502 等 炸 药 部 件 中 纳 米 级 到 微 米 级

孔洞的连续分布信息，建立了相应的模型，并将其应用

到 炸 药 部 件 的 爆 轰 性 能 和 力 学 性 能 的 评 估

中［110，121-122］。但是，模型的尺度还很有限，既不包含炸

药晶体和粘结剂本体特征信息，也没有耦合炸药部件

的内部界面结构和晶体颗粒分布信息。又比如，采用

原子力成像、电子成像、X 射线成像、光学成像等形貌

表征方法，针对炸药晶体、炸药部件的表界面获取大量

的图像数据。但是，不同成像技术的探测区域和图像

精度都不一样，比如原子力成像精度可以达到 Å，但视

野只有微米量级，SEM 虽然可以达到百微米级视野但

只能获取纳米结构信息，这些不同尺度的图像信息无

法耦合在一起给出炸药部件的完整形貌信息。简而言

之，目前尚无完整的含能材料多尺度结构模型，对于含

能材料的各种性能也未能实现准确评估和预测。

因此，在含能材料结构多尺度表征方面未来的发

展 趋 势 包 括 ：（1）提 升 单 一 尺 度 结 构 表 征 方 法 的 精 确

度和准确性，获取更为客观准确的单一尺度结构信息，

掌 握 外 界 刺 激 下 单 一 尺 度 结 构 的 演 化 规 律 ；（2）建 立

多尺度结构分析平台，联合多种表征技术同时获取不

同尺度的结构信息，在一定的尺度范围内建立多尺度

结构模型，并通过外界刺激下不同尺度结构的演化规

律 ，掌 握 不 同 尺 度 结 构 之 间 的 协 同 效 应 ；（3）通 过 外

延、校准等实验方法和大数据分析等数据处理方法实

现从原子尺度到宏观结构的多尺度信息融合贯通，建

立全尺度结构模型，掌握外界刺激下含能材料的完整

结构演化规律，建立准确结构与性能的关联关系，实现

性能的有效评估和预测。

2.4 高时空分辨表征

在分析化学领域，已经发展了一系列的超高时空

分辨表征技术，从块体到纳米，甚至是到精确观测分子

结构、化学键断裂与形成。例如，基于同步辐射和自由

电子激光的高亮度、窄能量发散、超快光源特点可直接

实现材料内部从分子到纳米尺度的直接定量观测［123］。

太赫兹（THz）STM 技术可在超快时间尺度上对单个分

子乃至单个化学键进行表征和操纵，定量描述材料分

子结构变化与能量迁移［124］。二维飞秒红外光谱可用

多束超快红外激光顺序激发分子化学键的振动模式， 
获得分子静态和动态结构信息［125］。然而，受含能材料

亚稳态及快速释能特性限制，高亮度、高强度、高激发

能量的高时空分辨表征手段会导致炸药的结构损伤及

反应，导致无法直接表征。需要针对含能材料特点，发

展适用的高分辨表征技术。

含能材料在力、热刺激下要经历多声子上泵浦、分

子内振动能量重分布、过渡态的形成以及振动⁃化学能

再平衡、化学分解等复杂的反应动力学过程，这些过程

是理解炸药反应机理的基础，其典型时间尺度在飞秒

到纳秒量级，常规的实验方法很难达到探测所需的时间

空间分辨。目前国内外均在该方面开展了初步的探索，

例如，美国 LANL 牵头提出了“烈性炸药化学反应动力

学及超快激光光谱技术”科研计划［126］，探索合适的超快

光谱技术以研究冲击波诱导下含能材料的能量转移过

程及化学反应过程，并获得炸药的起始化学反应步骤。

基于同步辐射光源（APS）提出了 DCS（Dynamic com⁃
pression science）计 划［127］，发 展 合 适 的 超 快 X 光 成 像

及 X 光 衍 射/散 射 技 术 来 研 究 炸 药 的 微 结 构 演 化 和 化

学反应动力学，探索外界刺激下炸药的相变、损伤、局

部缺陷、“热点”、产物流场特性等对炸药爆轰行为的影

响方式，支撑 LANL 的 MATCH 理论模型。

因此，含能材料的高时空分辨表征技术发展趋势

主要包括以下两个方面（如图 15）［128］：（1）发展混合炸

药 表 界 面 微 结 构 的 时 空 分 辨 成 像 与 可 视 化 学 表 征 技

术，基于同步辐射装置、高分辨扫描探针成像等，建立

炸药界面成键特性和界面缺陷的高分辨表征手段，支

撑混合炸药表界面设计、构效关联认识；（2）发展炸药

相变和化学分解的超快诊断技术，获得多因素加载下

炸 药 相 变 、局 部 热 点 演 化 、化 学 分 解 的 高 时 空 分 辨 成

像，认识炸药局部化学反应的诱发机理及发展规律，揭

示不同加载状态下炸药分子化学键断裂机制。

图 15　含能材料的高时空分辨表征技术［128］

Fig.15　High spatial and temporal resolution characterization 
technique for energetic materials［128］

96



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 1 期 （82-101）

面 向 含 能 材 料 化 学 领 域 的 先 进 分 析 表 征 技 术 发 展 与 展 望

3 结 论

对色谱、质谱、核磁共振波谱、光谱、热分析、显微

分析、散射与衍射等分析技术的综述可以看到其对含

能材料结构表征、杂质分析、缺陷研究、元素组成、反应

动力学等研究的重要性，随着分析表征技术的不断发

展，这些技术将不断提升人们对含能材料的创制、控制

和 认 识 水 平 ，对 推 动 含 能 材 料 发 展 起 到 了 关 键 作 用 。

但是尽管分析表征技术发展进度喜人，目前仍有很多

问 题 亟 待 解 决 ，如 整 体 分 析 流 程 的 智 能 化 、自 动 化 不

足；原位在线监测的数据采集，处理手段单调；含能材

料多尺度结构模型构建不完善；以及高时空分辨表征

的技术发展仍不能满足对多因素加载下物质演化规律

探究的需求等。在今后的研究中，上述不足有可能是

未来分析表征技术的发展方向。
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Review on Advanced Analytical Characterization Techniques for the Chemistry of Energetic Materials

YING Zi⁃jian， CHEN Jian⁃bo， XU Jin⁃jiang， YU Qian， HE Xuan， ZHAO xue⁃yan， ZHU Chun⁃hua， HUANG Shi⁃liang， 
YANG Xi， LI Shi⁃chun

（China Academy of Engineering Physics，Institute of Chemical Materials， Mianyang 621999， China）

Abstract： Analytical characterization techniques are indispensable tools for scientific research and production in the chemistry 
field of energetic materials. Analytical characterization techniques for energetic materials mainly includes chromatography， mass 
spectrometry， wave spectrum， spectroscopy， thermal analysis， microscopy， scattering and diffraction， etc. Through the qualita⁃
tive/quantitative analysis of characterization technology， the chemical structure， component content， microscopic morphology 
and other information of energetic materials can be obtained， thereby providing important data results for energetic materials in 
synthesis characterization， quality control， inventory maintenance， public safety， environmental monitoring and other scenari⁃
os， which greatly promotes the development of energetic materials. In recent years， analytical characterization techniques have 
exhibited obvious multidisciplinary cross⁃integration characteristics on the basis of traditional analysis metheds， and have gradu⁃
ally developed in the direction of automation， intelligence， in⁃situ online， multi⁃scale penetration， high temporal and spatial res⁃
olution. In order to understand the current status and trends of analytical characterization techniques for energetic materials well， 
this paper systematically reviews the technical connotation， functional characteristics and application status of each major analyt⁃
ical method， and discusses future development trends to provide support for related analytical characterization research in the 
field of energetic materials.
Key words： polymer bonded explosives （PBX）；energetic materials；analysis and characterization technology；automation；Intelli⁃
gence
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