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ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的孔结构研究

郭秋霞１，２，聂福德２，李金山２，杨光成２，楚士晋１，２

（１．西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０；

２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：在黑索今（ＲＤＸ）／间苯二酚甲醛树脂（ＲＦ）纳米结构复合含能材料制备的基础上，研究了 ＲＦ气凝胶和

ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的孔结构，计算了含 １０％、３０％、５０％、７０％、８０％ ＲＤＸ的复合材料 ＲＤＸ／ＲＦ的比表

面积、总孔体积、平均孔径，并对 ＲＦ气凝胶和不同复合材料的吸附脱附等温线、中孔分布和微孔分布进行了比较。用

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对其微观形貌进行了表征，利用 Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）对复合材料中 ＲＤＸ颗粒的晶粒度

进行了研究，在３４～３８ｎｍ之间。研究表明：ＲＤＸ／ＲＦ复合材料的孔径在５０ｎｍ以下，随ＲＤＸ含量的增加，比表面积、

总孔体积变小，平均孔径则变大；通过 ＲＦ气凝胶和 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料的吸附脱附等温线、中孔、微孔分布

以及中孔微分总孔体积、微孔微分总孔体积的变化比较，认为 ＲＤＸ的填充对气凝胶的中孔影响较大。
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１　引　言

　　间苯二酚甲醛有机气凝胶（ＲＦ气凝胶）是美国劳伦
斯利弗莫尔国家实验室的Ｐｅｋａｌａ．Ｒ．Ｗ等人［１］

于１９８７年
首次研究成功的。ＲＦ气凝胶的特点是孔洞率高（可达
９５％以上），比表面积大（４００～１０００ｍ２·ｇ－１），具有纳米
结构（孔径为１～５０ｎｍ），构成网络的胶体颗粒的直径为
１～１５ｎｍ，是一种典型的纳米非晶材料。由于 ＲＦ气凝胶
具有多孔性，所以应用很广泛，目前国内外对 ＲＦ气凝胶
的结构控制的研究已很成熟

［２，３］
。美国劳伦斯利弗莫尔

国家实验室还将含能材料（如高氯酸铵、二高氯酸肼盐）

填充到ＲＦ气凝胶中制备出纳米结构复合含能材料［４～６］
。

但是含能材料对ＲＦ气凝胶结构的影响尚未见报道。
　　本实验制备了不同含量ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能
材料，研究了ＲＤＸ的含量对ＲＦ气凝胶结构的影响规律。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　间苯二酚（分析纯，天津市可密欧化学试剂开发中

心），Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ（分析纯，重庆北碚化学试剂厂），
甲醛 溶 液 （分 析 纯，成 都 市 方 舟 化 学 试 剂 厂，

３７％ ～４０％），Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（分析纯，上海化学试
剂有限公司），ＲＤＸ（银光化工集团），高纯水（自制）。

　　ＳＥＭ为 Ｌｅｏ４４０，２０ｋＶ，扫描速度为２０ｆｒａｍ·ｓ－１；
Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ，ＮＯＶＡ２０００比表面分析仪，脱气条件为
７０℃，６ｈ；ＰｈｉｌｉｐｓＸＰＥＲＴＰＲＯＸ衍射仪，粉末衍射，
３°～７０°，步长０．０２°。
２．２　样品制备
２．２．１　ＲＦ凝胶的制备
　　间苯二酚：甲醛摩尔比为 １２（加入间苯二酚
０．６９１１ｇ，甲醛溶液 １．０７１ｇ。）和 ０．０３５７ｇ催化剂
Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ加入到 ７．３３ｇＮ，Ｎ二甲基甲酰胺，
在磁力搅拌下完全溶解，倒入锥形瓶密封，在 ９０℃水
浴恒温３ｈ后即得深红棕色透明块状 ＲＦ凝胶，用乙醇
浸泡置换出网格内的溶剂。超临界干燥后得红棕色

ＲＦ气凝胶。
２．２．２　ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的制备
　　与２．２．１中 ＲＦ凝胶的制备方法一样，以同样的
原料配成五份相同的溶胶，在溶胶中分别加入不同含

量的 ＲＤＸ（使复合物中 ＲＤＸ的理论含量分别为１０％、
３０％、５０％、７０％、８０％），完全溶解后倒入锥形瓶密封，
９０℃水浴恒温４８ｈ，得深红棕色透明块状 ＲＤＸ／ＲＦ复
合物，用水浸泡使网格内的 ＲＤＸ结晶形成纳米粒子，
再用乙醇置换出网格内的水，超临界干燥后得不同

ＲＤＸ含量的红棕色 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料。
　　在超临界过程中，将乙醇凝胶放入高压釜内，在
４～５℃下向釜内注入液态 ＣＯ２直至将凝胶完全浸没，
保持釜内的压力为 ５ＭＰａ，循环交换待凝胶内的乙醇
全部置换为液态二氧化碳后，将高压釜加热加压使
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ＣＯ２达到超临界状态保持至少３ｈ，然后在恒温条件下
将 ＣＯ２缓慢放出。当压力降至常压后，降温至室温，
得到复合材料的气凝胶或者 ＲＦ气凝胶。

３　结果与讨论

３．１　Ｘ射线粉末衍射分析
　　对 ＲＤＸ理论含量分别为 １０％、３０％、５０％、７０％的
ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料进行 ＸＲＤ分析，结果
如图１所示。ＲＤＸ、ＲＦ气凝胶和８０％ 的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米
结构复合含能材料的 ＸＲＤ衍射图可参见文献［７］。

图 １　ＲＤＸ／ＲＦ的 Ｘ射线粉末衍射

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓＲＤＸ／ＲＦ

　　对比参考文献［７］中的原料 ＲＤＸ的衍射图谱和
ＲＦ气凝胶的 ＸＲＤ图可以看出图 １中 １０％、３０％
ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的衍射峰主要表现了
ＲＦ凝胶非晶态面包峰的特征，而 ＲＤＸ的衍射峰由于
在复合物中含量偏少被 ＲＦ的衍射峰掩盖；从图 １中
可以看出５０％、７０％的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材
料的衍射峰，随着 ＲＤＸ炸药含量的增加，复合材料的
ＸＲＤ的 ＲＦ面包峰要弱一些，同时在 ５０％、７０％的
ＲＤＸ／ＲＦ复合材料中 ＲＤＸ的衍射峰相比原料 ＲＤＸ的
衍射图谱强度显著减弱，有明显宽化现象，具有典型纳

米粒子对 Ｘ射线衍射特征，和参考文献［７］中的 ８０％
的复合材料的衍射峰有相同的现象。这是由于粒子粒

径很小，改变了其对 Ｘ射线的衍射性质。由谢乐公
式

［８］
计算出含 ＲＤＸ５０％、７０％、８０％的复合材料中

ＲＤＸ颗粒的晶粒度分别平均为３８．０、３４．４、３８．４ｎｍ。
３．２　形貌表征
　　将不同含量的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料
分别进行 ＳＥＭ 表征，结果表明：１０％、３０％、５０％、
７０％、８０％的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料和 ＲＦ
气凝胶均有很好的孔结构，凝胶骨架经过超临界干燥

后保持良好。ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的
ＳＥＭ图，如图２所示。
　　由图２可知复合含能材料 ＲＤＸ／ＲＦ是立体网状多

孔材料，形成孔洞的微核是几个纳米，孔径在几个纳米

到几十个纳米之间，孔的大小比较均匀，这可从后面的

中孔分布和微孔分布得到验证。这是因为间苯二酚和

甲醛以１２摩尔比，在碱催化下迅速发生亲电取代反
应，生成大量的羟甲基取代物，进而缩合成 ３～１０ｎｍ的
聚合簇，这些ＲＦ聚合簇含有表面官能团，在老化过程中
进一步交联成网状体型缩聚合物即 ＲＦ凝胶。因此 ＲＦ
凝胶的基本单元胶质粒子是几个纳米，这些胶质粒子所

形成的孔洞也在几个纳米到几十个纳米之间。

图 ２　ＲＤＸ／ＲＦ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＲＤＸ／ＲＦ）

３．３　孔结构分析和表征
３．３．１　ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料和 ＲＦ气凝

胶的吸附脱附等温线

　　对 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料和 ＲＦ气凝胶
进行 ＢＥＴ分析，它们的吸附脱附等温线如图３所示。

图 ３　不同含量的 ＲＤＸ／ＲＦ和 ＲＦ气凝胶吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＲＤＸ／ＲＦａｎｄＲＦａｅｒｏｅｌ

　　根据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ对吸附等温线分为五种类型的划
分

［９］
，可知 ＲＦ气凝胶和 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能

材料的吸附等温线基本上都属于第四类等温线，这种

等温线在低压下是凸的，表明吸附质和吸附剂之间有

很强的亲和力。随着压力的增加，由多层吸附逐渐产

生毛细管凝结，毛细凝结现象是孔性固体特殊的吸附
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现象，此现象的发生使吸附等温线在某一压力范围内

吸附量增加较快。所以曲线变陡，吸附量强烈增大。

最后由于毛细孔中均装满吸附质液体，故吸附量不再

增加，吸附线又趋于平缓。

　　由于图３中的吸附脱附等温线的形状基本上完全
相同，滞后环形状也相同，只是由于 ＲＤＸ含量的增加，
滞后环变小。根据 ＤｅＢｏｅｒ将吸附滞后环划分的五种
类型

［１０］
，图中出现的六个滞后环都属于 Ｅ类，这类滞

后环符合典型的“墨水瓶”理论
［１１］
，所对应的孔结构都

是口小腔大的孔，如墨水瓶形状。因此认为 ＲＦ气凝
胶和 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的孔结构也可
能是口小腔大的孔。

　　由图３计算出不同含量的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合
含能材料的比表面积、孔体积和平均孔径，结果见表１。

表 １　ＲＦ气凝胶和 ＲＤＸ／ＲＦ的比表面积、孔体积和平均孔径

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａｓ，ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆＲＦａｅｒｏｇｅｌａｎｄＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
ｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ｔｏｔａｌｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ
／ｍＬ·ｇ－１

ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ
／ｎｍ

ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ６５４．６ １．４７４ ９．００５
１０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ６５５．０ １．３９８ ８．５３９
３０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ３９１．３ ０．８８７５ ９．０７２
５０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ２５９．５ ０．２５０８ ３．８６５
７０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ １０９．９ ０．５８８９ ２１．４４
８０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ １０７．２ ０．５９６ ２２．２５

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｉｓｔｈｅｔｏｔａｌｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｏｓｅｐｏｒｅｓｇｅｎｅｒａｌｌｙｗｉｔｈ

ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｓｍａｌｌｅｒｔｈａｎ１８０ｎｍ．

　　从表 １可知，随着 ＲＤＸ含量的增加，比表面积逐
渐减小，总孔体积逐渐减小，平均孔径逐渐变大。由于

各种制备条件完全相同，只是 ＲＤＸ含量的不同，因此
认为由于 ＲＤＸ的填充占据了一定的孔，导致了孔的比
表面积随着 ＲＤＸ含量的增加而减小，总孔体积变小。
由于在复合材料制备中，随着 ＲＤＸ的增加，ＲＦ凝胶的
含量减少，而溶剂的量相同。因此在 ＲＦ溶胶胶凝过
程中，ＲＤＸ起到了稀释溶胶的作用，导致 ＲＤＸ含量高
的 ＲＦ溶胶形成的凝胶孔径就比较大。（在表 １中，
５０％的 ＲＤＸ／ＲＦ复合材料的总孔体积和平均孔径出
现反常，需进一步分析原因）。

３．３．２　ＲＦ气凝胶和纳米结构复合含能材料的中孔
孔径分布

　　由 ＢＪＨ［１０］法测定了 ＲＦ气凝胶和纳米结构复合
含能材料 ＲＤＸ／ＲＦ的中孔分布，结果如图 ４所示。图
４中纵坐标表示脱附微分孔体积，表示孔内吸附气体

脱附后所占的体积，横坐标表示孔径。

图 ４　ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料的中孔分布

Ｆｉｇ．４　ＭｉｄｄｌｅｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ＲＦｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＲＦａｅｒｏｇｅｌ

　　由图４可知，０％、１０％、３０％ ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复
合含能材料的中孔分布曲线基本相同，它们的孔主要分

布在５～２０ｎｍ之间，曲线的峰比较尖锐，大于２０ｎｍ的
孔基本上没有。５０％、７０％、８０％的纳米结构复合含能
材料的中孔分布曲线基本相同，它们的孔主要分布在

８～３０ｎｍ之间，它们的孔分布峰相比于 ０％、１０％、３０％
的 ＲＤＸ／ＲＦ的峰要低矮很多，可见它们的中孔数量不
多。尤其是７０％、８０％的 ＲＤＸ／ＲＦ的中孔基本上消失。
而 ＲＦ气凝胶在最高峰的微分孔体积是 ８０％复合材料
在最高峰微分孔体积的约１５倍，可知 ＲＤＸ的填充导致
了中孔数量大量减少，中孔孔径明显变大。

３．３．３　ＲＦ气凝胶和 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材
料的微孔孔径分布

　　在低相对压力 ０．０５～０．３５下分别测定了不同
ＲＤＸ含量的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料和 ＲＦ
气凝胶的吸附等温曲线，并据此按照 ＨＫＭｅｔｈｏｄ［１１］测
定不同 ＲＤＸ含量的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米结构复合含能材料
和 ＲＦ气凝胶的微孔分布，结果如图５所示。
　　由图５可知，和中孔分布不同，微孔分布的曲线基
本是同一趋势，只是峰高低不同，它们的微孔主要集中

在０．６～１．８ｎｍ之间，在 １．０ｎｍ处有一个分布峰，说
明它们的微孔在 １．０ｎｍ处最多。由 ＲＦ凝胶形成的
机理可知，微孔的形成可能是由于 ＲＦ胶质粒子之间
的缝隙或者很小的 ＲＦ胶质粒子形成的孔洞。随着炸
药含量的增加，微孔分布曲线的走向基本不变，微孔数

量减少。图５中 ＲＦ气凝胶在最高峰的孔体积是 ８０％
复合材料在最高峰孔体积的约７倍。
　　比表面积是材料所有的孔，包括大孔、中孔和微孔
的比表面积的总和。由复合材料的 ＳＥＭ可以看出，孔
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径基本上在几个纳米和几十个纳米之间，因此，ＲＤＸ／ＲＦ
复合材料的比表面积主要是中孔和微孔的贡献。由图

４、图５和表１可知，由于 ＲＤＸ填充了复合材料中的中
孔和微孔而导致比表面积的减小。由图 ５中可以粗略
计算出，随着 ＲＤＸ含量的增加，８０％复合材料比 ＲＦ气
凝胶的中孔微分孔体积减小了约 １５倍，使微孔孔体积
减小了约７倍，认为 ＲＤＸ填充中孔要比微孔多。

图 ５　ＲＤＸ／ＲＦ的微孔分布

Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ＲＦｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＲＦａｅｒｏｇｅｌ

４　结　论

　　通过分析ＲＦ气凝胶和不同ＲＤＸ含量的ＲＤＸ／ＲＦ
纳米结构复合含能材料的孔结构，认为它们的吸附等

温曲线基本上都是属于第四类等温线，滞后环基本上

都属于 Ｅ类，认为复合材料的孔应该是口小腔大的
孔，由 ＳＥＭ分析可知孔的大小分布比较均匀，孔径在
５０ｎｍ以下；由于 ＲＤＸ占据了一些中孔和微孔而导致
比表面积、中孔微分孔体积、微孔的孔体积均变小，平

均孔径变大；随着炸药 ＲＤＸ含量的增加，认为 ＲＤＸ
填充中孔要比微孔多。
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