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摘 要： 为提升六硝基茋（HNS）在激光起爆中的光热响应性能，采用分子结构调控与自组装表面沉积相结合的方法，构建了核壳

型六硝基茋@苝酰亚胺（HNS@PDI）复合材料，系统研究了 PDI 分子结构对其光热转化效率及 HNS@PDI 激光点火性能的影响规律。

结果表明，十二烷基链修饰的苝酰亚胺（PDI‐C12）易组装为利于激子非辐射跃迁的 J 型堆积结构，在波长为 1064 nm 激光照射下的

光热转换效率达到 69.3%，相比 H 型堆积的甘氨酸修饰的短链结构苝酰亚胺（PDI‐C2，32.9%）提高 110%。在 PDI‐12 负载量为 5%
的条件下，HNS@PDI‐C12 复合炸药的激光点火延迟时间缩短至 22 ms（激光功率 10 W，能量密度 80 W·cm-2）。同时，PDI‐C12 包

覆结构显著增强了复合材料的机械稳定性，临界冲击能由 5 J 提高至 30 J，临界摩擦载荷超过 360 N，并有效抑制了 HNS 在自然光下

的分解。研究有效改善 HNS 激光点火性能的同时改善了 HNS 安全性和光稳定性，为高性能的激光起爆药剂与光敏剂开发提供新

思路。
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0 引 言

含能材料激光起爆技术作为一种非接触式、高精

度能量控制的引发技术，具有抗电磁干扰能力强、响应

迅速、能量可控等安全优势［1］，在航空航天、国防军工

及民用爆破等领域展现出重要的应用价值［2］。早期的

激光起爆药剂主要采用叠氮化铅、太安（PETN）等敏感

药剂［3-4］。随着火工品安全性要求的不断提高，激光起

爆要求采用更加钝感的硝胺类药剂［5-6］。然而，受制于

激光器的小型化和成本要求，工程应用的近红外激光

二 极 管 功 率 较 低 ，难 以 实 现 硝 胺 类 药 剂 直 接 点 火［7］。

为此，研究者通过添加少量的光敏物质，利用光敏物质

高效的光热转化能力，降低激光起爆阈值［8-9］。

目前，激光起爆常用的光敏材料包括炭黑、碳纳米

管 、氧 化 石 墨 烯 、金 属 纳 米 颗 粒 以 及 有 机 染 料 分 子

等［10-12］。炭黑、碳纳米管、氧化石墨烯等碳基材料具有

高 效 的 光 热 转 化 效 率 ，是 目 前 广 泛 使 用 的 光 敏 物

质［13-14］。然而，碳基材料易于团聚，容易在药剂中分布

不均匀，影响发火性能的一致性；较宽光谱吸收范围的

碳基材料在实际应用中也易被杂光信号干扰，甚至引

发 意 外 点 火 ，存 在 起 爆 稳 定 性 和 安 全 性 的 不 足［15-16］。

金属纳米颗粒虽具良好光热性能，但其高热导率与刚

性特点使其在外力作用下易形成局部热点，从而提高

复合体系的机械敏感性，带来安全性风险［17-19］。有机

分子因其具有较窄的单吸收峰特性，近年来引起了激

光起爆研究者的关注［20］。Wei Du 等［21］将有机含能化

合 物 与 高 氯 酸 铵（AP）复 合 ，将 激 光 点 火 延 迟 时 间 从

56 ms 缩短至 35 ms。Xu Zhao 等［22］以结晶紫（CV）为

软 模 板 辅 助 组 装 的 CV‐HMX 晶 体 撞 击 感 度 和 摩 擦 感

度 分 别 降 低 至 12.5 J 和 320 N，同 时 有 效 提 高 了 其 释

能速率。Menghua Zhang 等［23］以中性红（NR）为模板

合成的 NR‐RDX 具有更低的机械感度。此外，菁类、卟

啉类、苝酰亚胺类染料分子普遍具有近红外吸收和良

好 的 光 热 性 质 ，广 泛 应 用 于 光 热 治 疗［24-25］。 因 此 ，基

于有机染料分子构建激光起爆药剂，可以通过修饰或

结构调控实现与含能材料的均匀复合，通过分子间强
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相互作用提高光敏材料与含能分子间的热传导速率，

实现起爆阈值降低的同时提高药剂的安全性能，为激

光点火药剂的开发提供新的策略。

苝 酰 亚 胺（PDI）及 其 衍 生 物 具 有 良 好 的 化 学 稳

定、热稳定性（热失重温度>400 ℃）和光学稳定性，其

π 电子离域结构具有优异的自组装和共组装特性，能

与共轭含能分子形成 π‐π 相互作用［26-27］。PDI 分子端

位氨基易于修饰，具有丰富的结构调控性，能够通过官

能 团 修 饰 调 控 其 自 组 装 过 程 ，从 而 调 控 其 能 量 转 移

形式［28-29］。

本研究围绕含能材料激光点火响应与安全性能调

控的核心问题，设计合成了一系列具有不同端基烷基

链 长 度（C2─ C12）的 苝 酰 亚 胺（PDI）衍 生 物 ，系 统 探

讨分子结构对其自组装行为与光热性能的影响机制。

通过分子设计引入不同长度的烷基链，实现了 PDI 分

子堆积结构和光热转化性能调控，为构建稳定高效的

核壳型复合材料提供了基础。采用原位沉积策略，将

PDI 类分子构筑于六硝基芪（HNS）晶体表面 ，形成结

构均一、界面紧密的 HNS@PDI 核壳型复合材料体系，

通过系统研究获得了 PDI 分子结构对其光热转化效率

及 HNS@PDI 激光点火性能的影响规律。

1 实验部分

1.1 原料与仪器

原料：HNS（粒径 20~40 µm），纯度≥99.8%，由中

国 工 程 物 理 研 究 院 化 材 所 提 供 。 苝 四 甲 酸 二 酐

PTCDA，纯度≥99.5%，购自上海阿拉 丁 生 化 科 技有限

公司，相对分子质量 392.32，熔点大于 300 ℃。氨基烷

酸基修饰试剂分别为甘氨酸（C2），β‐丙基酸（C3），6‐氨
基己酸（C6），12‐氨基十二酸（C12），纯度≥98%，购自

上海阿拉丁生化科技有限公司。氢氧化钠（NaOH），

AR，96%，购自上海阿拉丁生化科技有限公司。浓盐

酸（HCl），分析纯，36%~38%，购自国药集团化学试剂

有限公司。实验用水为超纯水，电阻率≥18.2 MΩ·cm，

Milli‐Q 系统制备。

仪 器 ：扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，德 国 ，Sigma‐HD，

Zeiss）；X 射线粉末衍射仪（XRD，德国，Bruker D8 Dis‐
cover），Cu Kα（λ =1.5418 Å）；BET 比 表 面 积 分 析 仪

（BET，美国，Micrometritics ASAP 2460）；傅里叶变换红

外光谱仪（FTIR，美国，Thermo Scientific）；固体核磁共

振波谱仪（SSNMR，中国，Niumag VTMR‐20‐010V‐I）；

高清红外热成像仪（UTi260V，中国，优利德）；撞击感

度仪（BFH‐12）；摩擦感度仪（FSKM‐10）；液相色谱仪

（HPLC，德国，Agilent 1260）。

1.2 样品的制备

1.2.1 烷基链修饰的苝酰亚胺衍生物 PDI⁃Cn 的制备

采用油浴回流法制备了 4 种具有不同烷基链长的

PDI 衍 生 物（ 分 别 记 为 PDI‐C2、PDI‐C3、PDI‐C6、

PDI‐C12，其 中 数 字 代 表 烷 酸 修 饰 链 中 C 原 子 数 目），

合 成 工 艺 如 图 1 所 示 。 将 3.5 mmol 苝‐3，4，9，10‐四
羧酸二酐、28.0 mmol 氨基烷酸基修饰试剂（C2‐C12）

和 18 g 咪唑加入圆底烧瓶，在氩气保护下 100 ℃加热

回流 4 h。反应混合物冷却至室温后，分散于 100 mL
乙醇和 300 mL 2.0 M HCl 中，通过 0.45 μm 膜过滤器

过滤收集所得红色固体，样品洗涤至中性，经 60 ℃干

燥后获得样品。

1.2.2 HNS@PDI⁃Cn 复合材料的制备

将50 mg的PDI‐Cn固体加入至10 mL浓度0.1 mol·mL-1

氢氧化钠水溶液中，经 10 min 磁力搅拌（500 r·min-1）

至完全溶解形成均质红色溶液，得到 PDI‐C2~PDI‐C12
水溶液。将 450 mg 的 HNS 固体加入至 300 mL 浓度

0.1 mol·L-1 的 HCl 水 溶 液 中 ，经 过 30 min 磁 力 搅 拌

（500 r·min-1）后得到均匀分散的 HNS 酸性水分散液。

接 着 ，HNS@PDI‐Cn 复 合 过 程 如 图 2 所 示 ，将 PDI‐Cn

图 1　PDI 端基修饰合成工艺和 PDI‐Cn 结构示意图

Fig.1　Schematic diagram of PDI end‐group modification synthesis process and PDI‐Cn structure
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水溶液以 500 μL·min-1 的滴速持续滴加至 HNS 酸性

水分散液，滴加结束后再持续以 500 r·min-1 速度搅拌

2 h 后 真 空 抽 滤 ，样 品 洗 涤 至 中 性 ，经 50 ℃干 燥 12 h
得到 HNS@PDI‐Cn 复合材料。

1.2.3 HNS/PDI⁃Cn mix 与 HNS/CB mix 混 合 物 的

制备

为对比评估 PDI 衍生物在 HNS 晶体表面自组装沉

积的优势，设计了对应的物理混合对照样品。采用湿法研

磨方法，将 950 mg HNS晶体与 50 mg PDI‐Cn 在无水乙

醇中充分研磨混合，所得样品命名为 HNS/PDI‐Cn mix。

作 为 对 比 ，同 样 将 950 mg HNS 晶 体 与 50 mg 粒径约

为 10 μm 的炭黑（carbon black， CB）进行相同的湿法研

磨方法物理混合，命名为 HNS/CB mix。

1.3 实验部分

1.3.1 样品的表征

采用 X 射线粉末衍射仪和红外光谱仪对样品结构

进行表征；采用扫描电镜对 样 品 形 貌 进 行 分 析 ；采 用

比 表 面 积 分 析 仪 对 样 品 的 比 表 面 积 与 孔 径 分 布 进

行 分 析 ；采 用 固 体 核 磁 共 振 对 样 品 结 构 中 质子横向

弛豫时间（T2）进行分析；撞击感度测试按照国家标准

GB/T 21567-2008［30］方法进行，采用 BFH‐12 型 BAM
撞 击 感 度 仪 对 原 料 HNS 和 HNS 复 合 物 进 行 测 试 ；摩

擦 感 度 测 试 按 照 国 家 标 准 GB/T 21566 2008［31］方 法

进行采用 FSKM‐10 型 BAM 摩擦感度仪对原料 HNS 和

HNS 复合物进行测试；光分解稳定性测试采用氙灯光

源 模 拟 太 阳 光 辐 照（白 光 ，100 mW·cm- ²），辐 照 时 长

最长为 24 h，使用 Agilent 1260 型液相色谱仪评估光

照前后 HNS 含量。

1.3.2 光热转换效率计算

使用波长为 1064 nm、功率为 1.5 W 的近红外激光

器以 1064 nm 近红外激光器（型号 MDL‐III‐1064‐1.5W 
EH81778）对 样 品 水 分 散 液 持 续 辐 照 600 s 达 到 稳 态

温度，温度变化通过红外热成像仪（型号 UTi260V）实

时监测，记录温度‐时间曲线以计算光热转换效率［32］。

光热转换效率 η 通过等式（1）计算得：

η = hA (Tmax - T sur ) - Q dis

I (1 - 10-A1064 )
（1）

式中，η 指光热转换效率。h 指传热系数 ；A 指样品表

面 积 ，cm2；Tmax 是 最 高 稳 态 温 度 ，℃ ；Tsur 指 环 境 温

度 ，℃ ；Qdis 指 纯 净 水 在 激 光 作 用 下 产 生 的 热 量（代 表

溶剂背景吸收引起的非特异性热效应），J；I 指入射激

光功率，W；A1064 指样品在 1064 nm 的吸光度，1。

hA 的值由等式（2）计算得。

hA = mc
τ

（2）

式 中 ，m 指 水 溶 剂 的 质 量 ，g；c 指 水 溶 剂 的 热 容 量 ，

J·kg-1·℃-1。

时间常数 τ 可以通过等式（3‐4）由温度‐时间曲线

计算得：

τ = t
-ln θ

（3）

θ = T - T sur

Tmax - T sur
（4）

1.3.3 激光点火实验

激光点火实验装置如图 3 所示，主要由激光能源

系统、样品容器、测试记录系统和点火过程摄影系统组

成 。 激 光 能 源 系 统 采 用 最 大 功 率 为 10 W，输 出 波 长

为 1064 nm 的红宝石固体激光器，光斑直径为 4 mm。

图 2　HNS@PDI‐Cn 制备示意图

Fig.2　Schematic illustration of the synthesis of HNS@PDI‐Cn

图 3　激光点火实验装置示意图

Fig.3　Schematic illustration of the laser ignition device
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点火过程中激光持续到点火发生以后，样品容器规格

为 20 mg。测试数据由软件记录，通过高速摄影机步

骤画面获得点火延迟时间。

激光点火实验环境为常温常压。炸药样品的点火

延迟时间是指激光作用至试样表面到开始产生爆燃的

时间，即高速摄影机捕获激光光斑到产生爆燃火焰的时

间间隔，或从开始采集图片到开始出现火焰图像的间隔

时间。试验时，在每一个功率密度作用下重复 3~6 次，

最终取平均值作为该样品点火延迟时间。

2 结果与讨论

2.1 端 基 链 长 调 控 对 PDI⁃Cn 衍 生 物 结 构 和 性 能 的

影响

2.1.1 端基链长调控对 PDI⁃Cn 聚集态结构的影响

为 表 征 PDI‐C2/C3/C6/C12 的 分 子 结 构 ，研 究 对

4 种不同烷基链长的 PDI 衍生物进行了红外光谱和 X
射线衍射分析。由图 4a 可以看出，PDI 分子经修饰后

在 2923 cm-1 和 2850 cm-1 出 现 了 逐 渐 增 强 的 特 征 吸

收峰，对应烷基链上亚甲基（—CH2—）伸缩振动，其强

度随链长增加而增强，表明烷基链的成功引入及其链

长可调性［29］。由图 4b 可以看出，在 25°~26°之间出现

的 衍 射 峰 对 应 于 苝 酰 亚 胺（PDI）分 子 骨 架 间 典 型 的

π‐π 堆积特征，其对应的层间距（d 值）约为 0.34 nm［33］。

这一衍射特征是 PDI 分子规整堆积结构的重要标志。

随着 PDI 衍生物分子中烷基链长度的增加，该区域的

衍射峰强度呈现出逐渐减弱的趋势，表明长链取代基

在一定程度上削弱了分子间的 π‐π 相互作用，引发了

堆积方式的变化。PDI‐C2/C3/C6/C12 水分散液的紫

外‐可见吸收光谱（图 4c）显示 PDI‐C2 在 470 nm 附近

具 有 明 显 的 最 大 吸 收 峰 ，对 应 典 型 的 H 型 堆 积 结

构［34］。 随 着 烷 基 链 长 度 的 增 加 ，PDI‐C3、PDI‐C6 和

PDI‐C12 的吸收峰分别红移至 529，580 nm 和 582 nm，

呈 现 出 显 著 的 红 移 趋 势 ，对 应 典 型 的 J 型 堆 积［35］。 与

此同时，相比 470 nm 处的 H 型聚集对应的吸收强度，

J 型聚集对应的吸 收 强 度 随 烷 基 链 长 逐 渐 增 强 ，这 意

味 随 着 J 型 聚 集 对 应 的 吸 收 强 度 逐 渐 增 强 ，进 一 步 说

明 随 着 链 长 增 长 ，PDI 分 子 由 H 型 向 J 型 堆 积 结 构 主

导 的趋势愈发显著。也就是说，短链 PDI（如 PDI‐C2）

更 容 易 形 成 面 内 规 整 、紧 密 排 列 的 H 型聚集；而长链

PDI（如 PDI‐C12）则更倾向于形成较松散、偏移排列的

J 型 聚 集 结 构［36］。 此 外 ，随 着 烷 基 链 长 度 增 加 ，

PDI‐C2/C3/C6/C12 聚集体 整 体 吸 收 带 红 移 ，在 近 红

外 波 段 的 吸 收 强 度 也 持 续 增 强 ，这 意 味 着 长 链 取 代

基（如 C12）有 助 于 提 升 分 子 对 红 外 光 的 响 应 能 力 。

上 述 结 果 表 明 ，烷 基 链 长 影 响 了 PDI‐Cn 分 子 堆 积 和

吸光特性，长链烷基链修饰的 PDI‐C12 更利于红外光

的吸收。

2.1.2 端基链长调控对 PDI⁃Cn 光热效应的影响

为 表 征 PDI‐C2/C3/C6/C12 的 光 热 效 应 性 能 ，研

究对 4 种具有不同烷基链长的 PDI 衍生物进行了光热

转换测试。由图 5a~b 可以看出，所有 PDI‐Cn 分散液

在 激 光 照 射 下 温 度 随 时 间 逐 渐 升 高 ，并 在 600 s 左 右

趋 于 稳 定 。 稳 态 温 度 由 低 到 高 依 次 为 ：PDI‐C2
（38.3 ℃）、PDI‐C3（41.0 ℃）、PDI‐C6（50.7 ℃）和

PDI‐C12（52.4 ℃），表明随着烷基链长度增加，材料的

光热转换能力逐步增强。进一步的光热转换效率计算

结 果 如 图 5c 所 示 ，其 中 PDI‐C12 的 效 率 高 达 69.3%，

明 显 高 于 短 链 的 PDI‐C2（32.9%），提 升 幅 度 超 过

110%。 此 外 ，研 究 对 PDI‐C12 分 散 液 进 行 四 轮 光 热

循环测试。由图 5d 可以看出，在每轮测试 600 s 激光

辐照过程中，PDI‐C12 分散液持续升温，其升温过程保

a.　FT‐IR b.　XRD c.　UV‐vis

图 4　PDI‐C2/C3/C6/C12 的红外吸收光谱图、XRD 图谱和紫外可见吸收光谱图

Fig.4　Infrared absorption spectra， XRD patterns and UV‐vis spectrum of the PDI‐C2/C3/C6/C12
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持稳定，稳态温度始终维持在约 52 ℃，说明其具有优

异的光热循环稳定性。

为研究 PDI 分子结构对其光热转换性能的影响，

对 这 4 种 不 同 链 长 PDI 衍 生 物（PDI‐C2/C3/C6/C12）

样 品 进 行 了 固 体 低 场 核 磁 氢 谱（1H NMR）测 试 ，测 得

的 质 子 纵 向 弛 豫 时 间（T2）。 由 图 6 可 以 看 出 ，随 着 烷

基链长由 C2 延伸至 C12，T2 值显著延长，其中 PDI‐C2

的 T2 为 14.3 ms，而 PDI‐C12 则 高 达 200 ms。 该 趋 势

表明，烷基链越长，分子内部质子运动自由度越高，分

子动态性越强，从而延长了弛豫过程［37］。进一步分析

表 明 ，该 变 化 源 于 分 子 内 部 不 同 区 域 的 运 动 状 态 差

异。苝酰亚胺刚性骨架区域的质子运动受限于 π‐π 共

轭结构，而柔性长链烷酸基则增强了构象松弛和分子

内旋转自由度，有效提升了分子整体的动态性。长链

烷 基 的 引 入 还 改 变 了 PDI 分 子 的 堆 积 方 式 ，由 H 型

π‐π 堆积向 J 型头尾排列模式转变。这种 J 型有序堆积

结构抑制了激子的横向迁移，同时增强了分子内振动

与声子之间的耦合作用，促进了激子向热能的非辐射

跃迁，从而有利于光热转换［38］。

2.2 烷基链长对 HNS@ PDI⁃Cn 结构与性能的影响

2.2.1 HNS@ PDI⁃Cn 复合炸药的形貌

对纯 HNS 及 HNS@PDI‐Cn（n=2，3，6，12）复合炸

药进行了 SEM 与 TEM 测试，结果如图 7 所示。由图 7a
可以看出，纯 HNS 晶体呈长条方体状，粒径主要分布

在 10~20 μm 范围内，晶面较为平整光滑。由于 HNS
材料抗电压能力较差，在高电压下容易发生结构坍塌，

难以通过 TEM 获取清晰的晶体形貌图像。由图 7b~e

a.　temperature change curve

c.　time constant of photothermal conversion

b.　infrared imaging map

b.　cycle temperature change curve

图 5　PDI‐C2/C3/C6/C12 水分散液的光热转换分析和热循环

Fig.5　Photothermal conversion and thermal cycle of PDI‐C2/C3/C6/C12 water dispersion

图 6　PDI‐C2/C3/C6/C12 的固体低场核磁氢谱（1H NMR）

Fig.6　Solid‐state low‐field nuclear magnetic hydrogen spec‐
tra （1H NMR） of PDI‐C2/C3/C6/C12
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可以看出，相比于纯 HNS 晶体，HNS@PDI‐Cn 复合炸

药的表面凹凸不平，分布一层致密的纳米包覆层。通

过 TEM 图 像 可 以 看 到 ，包 覆 层 厚 度 约 为 200 nm。 这

是 由 于 PDI 衍 生 物 以 纳 米 颗 粒 形 式 自 组 装 沉 积 在

HNS 晶体表面，构建出典型的核壳结构。对比图 7b~c
和图 7d‐e 可以看出 ，PDI‐C2 与 PDI‐C3 形成的纳米颗

粒 尺 寸 较 大 ，包 覆 层 堆 积 相 对 较 薄 一 些 为 246 nm 和

234 nm，表面形貌相对更粗糙；而 PDI‐C6 与 PDI‐C12
形 成 的 颗 粒 更 细 小 ，包 覆 层 堆 积 更 厚 为 196 nm 和

174 nm，表面形貌相对更加均匀紧密。这一差异主要

源于 PDI 分子由 H 型堆积向 J 型堆积主导的结构转变，

使其在自组装过程中成核速率降低、生长趋于有序，从

而 形 成 更 细 致 均 匀 的 壳 层 结 构 。 PDI 分 子 在 HNS 晶

体表面通过自组装形成的纳米级包覆层，有助于在激

a．　HNS

b．　HNS@PDI‐C2

c．　HNS@PDI‐C3

d．　HNS@PDI‐C6

e．　HNS@PDI‐C12

图 7　纯 HNS 晶体和 HNS@PDI‐Cn 的 SEM 和 TEM 图像

Fig.7　SEM and TEM images of pure HNS crystal and HNS@PDI‐Cn
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光照射过程中实现表层光敏材料对激光能量的快速吸

收与高效光热转换。同时，致密均匀的包覆界面显著

提升了热量向 HNS 晶核的传导效率，进而增强了复合

炸药中光敏剂与含能组分之间的界面热传导性能与响

应能力。

2.2.2 HNS@PDI⁃Cn 复合炸药的点火性能

为探究复合体系对激光点火性能的影响，对不同

类 型 的 样 品 ，包 括 原 始 HNS 粉 体 、PDI 自 组 装 复 合 炸

药（HNS@PDI‐Cn）、机械混合炸药（HNS/PDI‐Cn mix）

及炭黑混合物（HNS/CB mix），进行了点火性能测试，

结 果 如 表 1 所 示 。 其 中 每 组 数 据 均 为 独 立 实 验 重 复

3~6 次后的平均值±标准偏差（Mean±SD），“×”表示未

点燃样品。点火过程如图 8 所示。

由表 1 可以看出，纯 HNS 原料在 1064 nm 激光照

射下无法实现点火，说明其红外吸收能力较弱，光热转

换 效 率 低［39-40］。 而 在 引 入 5% PDI 衍 生 物 后 ，无 论 是

机械混合体系（HNS/PDI‐Cn mix）还是自组装核壳结

构（HNS@PDI‐Cn），均能被成功点燃，表明 PDI 衍生物

作为高效有机光敏剂在提升材料激光响应性能方面具

有显著作用。复合体系样品的点火延迟时间明显短于

机 械 混 合 体 系 。 其 中 ，HNS@PDI‐C12 的 延 迟 时 间 仅

为 22 ms，而 PDI‐C12 mix 则为 87 ms。这表明 PDI 衍

生物于 HNS 晶体表面自组装沉积构建而成的包覆式

核壳结构能有效降低界面热损失，增强 PDI 衍生物与

HNS 之间的能量传递效率。此外，随着 PDI 分子中烷

基链长度的增加，复合炸药的点火延迟时间逐渐缩短，

其中 HNS@PDI‐C12 点火性能最佳。对比 PDI 与传统

光 敏 剂（炭 黑），短 链 PDI‐C2/C3/C6 复 合 炸 药 样 品 点

火延迟均长于 HNS/CB mix（33 ms）。然而，通过端基

结 构 调 控 和 核 壳 复 合 结 构 的 构 建 ，HNS@PDI‐C12 点

火延迟缩短至 22 ms，优于 HNS/CB mix。这表明 PDI
材料在分子层级的精细结构调控和能量传递效率方面

更具有优势。

图 8　HNS@PDI‐Cn 点火过程

Fig.8　Ignition processs of HNS@PDI‐Cn

表 1  HNS@PDI‐Cn 和 HNS/PDI‐Cn mix平均激光点火延迟时间

Table 1  Average laser ignition delay time of HNS@PDI‐Cn 
and HNS/PDI‐Cn mix

samples （mixed）

HNS/CB mix
HNS/PDI‐C2 mix
HNS/PDI‐C3 mix
HNS/PDI‐C6 mix
HNS/PDI‐C12 mix

delay time 
/ ms
33.0±2.1
>200
>200
115.2±3.5
87.0±2.5

samples 
（deposition）

HNS.raw
HNS@PDI‐C2
HNS@PDI‐C3
HNS@PDI‐C6
HNS@PDI‐C12

delay time 
/ ms
×
86.3±2.1
64.1±2.8
44.2±2.3
22.4±1.8
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通 过 高 速 摄 影 记 录 了 4 种 HNS@PDI‐Cn 复 合 炸

药 在 激 光 照 射 下 的 点 火 与 燃 烧 过 程 。 由 图 8 可 以 看

出，所有样品均在激光照射后迅速点燃，产生明亮火焰

并表现出典型的爆燃行为，燃烧过程持续约 2.5~3.0 s。

燃烧结束后残留为均匀分布的黑色碳质灰烬，未见明

显未反应颗粒，表明了 HNS@PDI‐Cn 复合体系的快速

点火与高反应完全性。

2.2.3 HNS@PDI⁃Cn 复合炸药的机械感度

为研究复合体系对机械敏感性的影响，对自组装

复 合 炸 药（HNS@PDI‐Cn）、机 械 混 合 炸 药（HNS/
PDI‐Cn mix）以 及 原 料 HNS 在 BAM 落 锤 冲 击 仪 与 摩

擦感度测试仪下，分别进行了冲击感度和摩擦感度测

试，结果如表 2 所示。其中每个载荷条件下对样品进

行 6~8 次重复测试，以 50% 起爆概率对应的外加载荷

作为其临界机械感度评定指标；由于摩擦感度仪器的

最大加载能力为 360 N，当样品在 360 N 条件下仍未

发 生 起 爆 时 ，记 为“>360 N”。 由 表 2 可 以 看 出 ，原 料

HNS 的冲击感度为 5 J，摩擦感度为 360 N，表现出较

高的机械敏感性，说明其在受到外力刺激时存在较大

安全隐患。引入 5 %质量分数 PDI‐Cn 后，在最大摩擦

载荷 360 N 下，无论为机械混合体系还是自组装复合

体均未发生爆炸，说明 PDI 的存在显著降低了炸药对

摩 擦 的 敏 感 性 。 由 冲 击 感 度 数 据 可 以 看 出 ，HNS/
PDI‐Cn mix 样 品 的 冲 击 感 度 提 升 至 18~25 J，远 优 于

炭 黑 混 合 体 系 HNS/CB mix（冲 击 感 度 为 9.5 J），表 明

PDI 不仅具备优异 的 光 热 转 换 性 能 ，在 安 全 性 上 亦 优

于 传 统 光 敏 剂 炭 黑 。 特 别 地 ，HNS@PDI‐Cn 复 合 体

系 的 冲 击 感 度 进 一 步 提 升 至 30~35 J，明 显 优 于 机

械 混 合 体 系 。 这 表 明 复 合 体 系 的 包 覆 式 核 壳 结 构

可 构 建 更 为 紧 密 稳 定 的 界 面 ，有 效 缓 解 冲 击 过 程 中

的 局 部 能 量 集 聚 ，从 而 提 升 材 料 的 抗 冲 击 和 摩 擦 荷

载 的 能 力 。

2.3 负载量对 HNS@PDI⁃C12 复合炸药性能的影响

2.3.1 PDI⁃C12 负载量对复合炸药吸光性能的影响

基于 PDI‐C12 的对近红外光的良好吸收能力、高

光热转换效率（η=69.35%）以及最佳的点火性能。为

探究 PDI‐C12 负载量对复合体系吸光性能的影响，对

不 同 负 载 量（1%~5%）的 HNS@PDI‐C12 复 合 炸 药 以

及机械混合炸药 HNS/PDI‐C12 mix（5%）进行了结构

和吸光性能测试。由于 5 种负载量 HNS@PDI‐C12 复

合炸药在晶型结构与化学组成方面表现基本一致，故

以下以负载量为 5% 的 HNS@PDI‐C12 复合炸药为代

表进行分析。

对样品的晶体结构进行了 X射线衍射（XRD）测试，结

果如图 9a 所示。HNS@PDI‐C12 与 HNS/PDI‐C12 mix
的 衍射峰位置与纯 HNS 基本一致，表明 PDI‐C12 的沉

积和混合过程均未破坏 HNS 晶体结构。由于 PDI‐C12
含量较低，其衍射信号被 HNS 高强度晶面衍射峰所掩

盖 ，因 此 未 观 察 到 明 显 的 PDI 特 征 峰。对样品的化学

官能团结构进行了傅里叶变换红外光谱（FTIR）测试，结

果如图 9b 所示。PDI‐C12 的—CH2—链段在 2850 cm-1

处 出 现 特 征 吸 收 峰 ，C─N 伸 缩 引 起 的 吸 收 带 出 现 在

1023 cm-1附近。HNS的硝基对称伸缩振动峰（1380 cm-1

和 1182 cm-1）在复合材料中均保持不变，说明 PDI‐C12
的引入未引发 HNS 分子结构的变化，验证了两者在化

学 层 面 上 的 有 效 复 合 。 此 外 ，HNS@PDI‐C12 样 品 在

羧酸基团上 C􀰗O 伸缩振动区域表现出由 1687 cm-1

红移至 1775 cm-1 的特征吸收峰位变化，并在 848 cm-1

处 的 吸 收 峰 发 生 约 12 cm-1 的 红 移 ；相 比 之 下 ，HNS/
PDI‐C12 mix 中 该 类 变 化 较 弱 。 这 一 结 果 表 明 ，在 自

组 装 沉 积 过 程 中 ，PDI‐C12 分 子 可 能 通 过 氢 键 或 π‐π
堆积作用与 HNS 晶体表面发生了较强的界面相互作

用，从而增强了二者之间的结构耦合效应。

对样品的比表面积进行了氮气吸附‐脱附等温线

（BET）测试，结果如图 9c 所示。纯 HNS 的比表面积为

0.9 m2·g-1，表明其晶体结构较为致密，孔隙较少。引入

5% PDI‐C12 后 ，机 械 混 合 制 备 的 HNS/PDI‐C12 mix
样 品 比 表 面 积 提 升 至 4.3 m2·g-1。 相 比 之 下 ，自 组 装

表 2　HNS@PDI‐Cn 和 HNS/PDI‐Cn mix 的机械感度

Table 2　Mechanical sensitivities of HNS@PDI‐Cn and HNS/PDI‐Cn mix.

samples （mixed）

HNS/CB mix
HNS/PDI‐C2 mix
HNS/PDI‐C3 mix
HNS/PDI‐C6 mix
HNS/PDI‐C12 mix

impact sensitivity / J

  9.5
18.0
22.5
20.0
25.0

fricition sensitivity / N

>360
>360
>360
>360
>360

samples （deposition）

HNS.raw
HNS@PDI‐C2
HNS@PDI‐C3
HNS@PDI‐C6
HNS@PDI‐C12

impact sensitivity / J

  5.0
35.0
32.5
35.0
30.0

fricition sensitivity / N

  360
>360
>360
>360
>360
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沉 积 形 成 的 HNS@PDI‐C12 复 合 材 料 比 表 面 积 随 着

PDI 负载量的增加持续提升，同样为 5% 负载量时可达

6.1 m2·g-1，显著优于机械混合体系。这种提升归因于

PDI 分 子 在 HNS 晶 体 表 面 构 建 致 密 均 匀 的 纳 米 多 孔

包覆层，从而有效增大了材料的比表面积。这种多孔

结构有助于增强对入射激光的捕获能力，同时提供更

大的界面接触面积，有利于提升光热转换效率及能量

传递速率。

对样品的光吸收性能进行了可见‐近红外吸收光

谱测试，结果如图 9d 所示，纯 HNS 在 1064 nm 处的吸

光 度 较 低 ，表 明 其 对 近 红 外 光 吸 收 能 力 弱 。 引 入

PDI‐C12 后 ，HNS@PDI‐C12 复 合 材 料 在 该 波 段 的 吸

光能力表现出明显增强。吸光度随 PDI 负载量增加而

持续上升，特别是当 PDI‐C12 负载量达到 4%~5% 时，

样 品 吸 光 能 力 最 强 ，吸 光 度 增 长 幅 度 逐 渐 趋 于 平 稳 。

这 表 明 PDI‐C12 负 载 量 在 4%~5% 时 HNS@PDI‐C12
具有在最佳的光吸收性能。

2.3.2 PDI⁃C12 负载量对复合炸药光热效应影响

为探究 PDI 负载量对复合体系光热效应的影响，

对 不 同 负 载 量（0~5%）HNS@PDI‐C12 复 合 炸 药 进 行

了光热转换测试，样品水分散液升温曲线和最终稳态

温 度 结 果 如 图 10 所 示 。 由 图 10a 可 以 看 出 ，纯 HNS
样品在激光照射下温升缓慢，600 s 内的最大温差仅为

4.1 ℃，表明其对近红外激光吸收能力较弱，光热转换

效 率 低 。 随 着 PDI‐C12 的 引 入 ，HNS@PDI‐C12 复 合

材料的温升效应显著增强，升温速率加快，稳态温度明

显升高，其中 5% 负载样品最高温差达到 20.9 ℃。这

一变化表明 PDI‐C12 在复合体系中显著提升了光能的

捕获和热转换能力。图 10b 显示随着 PDI‐C12 负载量

的增加，复合材料的升温能力持续增强。然而，当负载量

从 4% 增加至 5% 时，温差仅由 20.1 ℃略升至 20.9 ℃，

升 温 曲 线 逐 渐 趋 于 平 台 ，说 明 复 合 体 系 在 4%~5% 负

载量范围内的光热转换性能已接近饱和状态，可实现

最佳光热性能。

a.　XRD

c.　BET surface area

b.　FT‐IR

d.　absorption spectrum

图 9　HNS@PDI‐C12 与 HNS/PDI‐C12 mix 的 XRD 图谱、FTIR 图谱；含 1%~5% PDI‐C12 负载量的 HNS@ PDI‐C12 的 BET 表面积及

可见近红外吸收光谱

Fig.9　 XRD pattern and FTIR pattern of HNS@PDI‐C12 and HNS/PDI‐C12 mix， BET surface areas and visible near‐infrared ab‐
sorption spectrum of HNS@ PDI‐C12 with different content of 1%-5% PDI‐C12
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2.3.3 PDI⁃C12 负 载 量 对 复 合 炸 药 激 光 响 应 性 能 的

影响

为分析 PDI‐C12 负载量对 HNS@PDI‐C12 复合体

系激光点火性能的影响，对样品进行了激光点火测试，

结果如图 11 所示。由激光功率‐点火延迟时间相关曲

线（图 11a）可 以 看 出 ，在 5 W 激 光 功 率 下 ，仅 4% 和

5% 负 载 量 的 样 品 能 够 成 功 点 燃 ，而 低 负 载 样 品 在

200 ms 脉冲辐照下未能被点燃，负载量越少的复合炸

药，成功点燃所需要的功率越大，说明 PDI‐C12 的负载

可显著降低激光点火的功率阈值。同一激光功率下，

随 着 PDI‐C12 负 载 量 的 增 加 ，点 火 延 迟 时 间 逐 渐 缩

短 ，表 明 更 高 的 负 载 量 有 助 于 增 强 复 合 材 料 的 光 吸

收 与 热 传 导 能 力 ，从 而 加 快 点 火 过 程 。 随 着 激 光 功

率从 5 W 逐步增加至 10 W 时 ，所有样品的点火延迟

时 间 均 明 显 缩 短 ，这 是 由 于 激 光 输 入 能 量 越 高 ，复 合

炸 药 越 容 易 达 到 点 火 所 需 温 度 ，实 现 缩 短 延 迟 时 间 。

此外 ，在 10 W 激光照射下 ，4% 负载量样品的点火延

迟 时 间 为 18 ms，为所有测试样品中最短，显著优于机

械混合制备的 HNS/PDI mix 样品（87 ms）。该结果表

明 ，HNS@PDI‐C12 复 合 体 系 自 组 装 沉 积 构 建 的 纳 米

包 覆 结 构 能 够 有 效 提 升 激 光 能 量 的 吸 收 与 热 量 传 导

效率。

由 图 11b 可 以 看 出 ，随 着 负 载 量 从 1% 增 加 至

4%，点 火 延 迟 时 间 持 续 降 低 ，负 载 量 为 4% 时 达 到 最

短 ，为 10 W 条 件 下 的 最 优 响 应 性 能 。 而 负 载 量 超 过

5% 进 一 步 增 加 时 ，点 火 延 迟 时 间 反 而 持 续 上 升 。 推

测其原因是高负载量条件下，PDI‐C12 在晶体表面发

生局部团聚，形成非均匀热障碍层，限制了热量的有效

传 递 ，导 致 局 部 形 成 热 传 导 屏 障 ，限 制 了 热 量 向 HNS
晶核的有效传递，最终反而削弱点火效率。

2.3.4 PDI⁃Cn 负载量对复合炸药模拟太阳光稳定性

影响

为分析 PDI‐C12 负载量对 HNS@PDI‐C12 复合材

料 光 照 稳 定 性 的 影 响 规 律 ，对 样 品 在 模 拟 太 阳 光

（100 mW·cm-2）条件下进行了光解稳定性测试，结果

如图 12 所示。结果表明，纯 HNS 在连续光照 24 h 后

发生明显分解，光分解量占比高达 19.8%，显示其本征

a.　temperature evolution curve

b.　steady‐state temperature

图 10　 含 0~5%PDI‐C12 负 载 量 的 HNS@ PDI‐C12 水 分 散 液

光热实验中的温度变化及稳态温度

Fig. 10　 Temperature evolution and steady‐state temperature 
in photothermal experiments of HNS@PDI‐C12 with different 
content of 0-5% PDI‐C12

a.　laser power and ignition delay time

b.　sensitizer concent and ignition delay time

图 11　HNS@PDI‐C12 激光功率‐点火延迟时间与负载量‐点火

延迟时间的相关曲线

Fig. 11　 Curves of laser power‐ignition delay time and mass 
fraction‐ignition delay time of HNS@PDI‐C12
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光稳定性较差。随着 PDI‐C12 负载量的逐步增加，复

合 样 品 中 的 HNS 光 分 解 量 明 显 降 低 。 当 PDI‐C12 负

载量达到 5% 时，24 h 光分解量降至 1.9%。这表明通

过自组装沉积方式构建的 PDI‐C12 包覆层在有效吸收

光能的同时，能够阻止光线直接照射 HNS 晶核，从而

显著提高了 HNS 的光稳定性。

3 结 论

研究以分子结构调控与自组装沉积策略相结合，

成 功 构 建 了 具 有 核 壳 结 构 的 HNS@PDI‐Cn 复 合 炸 药

体系，系统揭示了 PDI 分子结构对复合材料光热转换

行为与激光点火性能的影响机制，兼顾了点火性能提

升与使用安全性的需求。主要结论如下：

（1）端 基 链 长 调 控 实 现 堆 积 结 构 转 变 ：通 过 引 入

不同长度的烷酸基团对 PDI 分子进行修饰，发现长链

取 代（如 PDI‐C12）可 诱 导 其 分 子 由 H 型 π‐π 堆 积 向 J
型堆积模式转变，增强了分子内构象振动自由度与激

子非辐射跃迁几率。PDI‐C12 的光热转换效率显著提

升 至 69.3%，相 比 短 链 PDI‐C2（32.9%）提 升 超 过

110%，表现出优异的近红外吸光与热转换能力。

（2）激 光 点 火 性 能 显 著 优 化 ：在 激 光 功 率 密 度 为

80 W·cm-2（λ =1064 nm）条 件 下 ，HNS@PDI‐C12 复

合材料的点火延迟时间可缩短至 22 ms，较纯 HNS 和

HNS@PDI‐C12 显 著 下 降 ，充 分 说 明 了 长 链 PDI 分 子

在能量耦合与界面传递中的关键作用，实现了激光点

火响应能力的有效突破。

（3）复 合 结 构 显 著 增 强 安 全 性 ：5% 负 载 量

PDI‐C12 自组装沉积形成的包覆结构显著提升了材料

的安全性能与稳定性 ，其冲击感度从 5 J 提高至 30 J，
摩擦感度维持在 360 N 以上，模拟太阳光下 24 h 光分

解量从 19.8% 降低至 1.9%。

该材料兼具高效点火与优良的环境稳定性，为高

安全性含能材料的设计与应用提供了新思路。
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Photothermal and Safety Performance of Perylene Diimide/Hexanitrostilbene Composite

CHENG Zhuo1，2， LIU De⁃fang1，2， WANG Jun1， WEN Chi⁃yu2， LI Xiao⁃dong2， ZHU Guo⁃xiang2

（1. School of Materials and Chemistry， Southwest University of Science and Technology， Mianyang 621010， China； 2. Institute of Chemical Materials， China 
Academy of Engineering Physics， Mianyang 621999， China）

Abstract： To enhance the photothermal response of hexanitrostilbene （HNS） under laser initiation， a core‐shell composite
（HNS@PDI） was prepared by a combining strategy of molecular structure regulation and self‐assembly surface deposition meth ‐
od， and the influence of the molecular structure of PDI on its photothermal conversion efficiency and the laser ignition perfor‐
mance of HNS@PDI were systematically studied. The perylene imide （PDI‐C12） modified with a dodecyl chain can easily assem ‐
ble into a J‐stacking structure that is conducive to non‐radiative exciton transitions. Under 1064 nm laser irradiation， the compos‐
ite modified with PDI‐C12 exhibits a photothermal conversion efficiency of 69.3%， which is 110% higher than that of the 
short‐chain analog PDI‐C2（32.9%）. When the PDI loading was optimized to 5%， the laser ignition delay time was reduced to 
22 ms at a laser power of 10 W and energy density of 80 W·cm-2. The PDI shell also significantly improves the safety perfor‐
mance of this composite. The critical impact energy of the composite increases from 5 J to 30 J， and the critical friction force is 
above 360 N. In addition， the PDI layer effectively inhibits photodecomposition. This study effectively improved the laser igni‐
tion performance of HNS， while enhanced the safety and photostability， providing new ideas for the development of 
high‐performance laser ignition agents and photosensitizers.
Key words： laser ignition；hexanitrostilbene （HNS）；perylene diimide （PDI）；photo‐thermal conversion；self‐assembly deposition；

mechanical sensitivity
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