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快速冷冻干燥法制备网络纳米结构 TKX⁃50的热分解和燃烧特性
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摘 要： 为了研究纳米化 1，1 ′ ⁃二羟基⁃5，5′⁃联四唑二羟铵盐（TKX⁃50）的热分解性能与燃烧特性，采用快速冷冻干燥法制备了具

有网络纳米结构的 TKX⁃50样品，用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）对其进行形貌、结构表征，用热重分析⁃差示扫描量

热（TG⁃DSC）分析了热分解性能，用相机拍摄燃烧过程，讨论了纳米化结构对 TKX⁃50热分解以及燃烧过程的影响。结果表明，采用

快速冷冻干燥法得到的纳米化 TKX⁃50具有纳米级网络骨架连接结构和良好的晶型稳定性；纳米化 TKX⁃50两步热分解峰温为

238.0 ℃和 267.7 ℃，与原料 TKX⁃50相比分别降低了 12.1 ℃与 5.6 ℃。纳米化 TKX⁃50样品具有较低的点火延迟，以及更快的燃烧

速率，表明对比原料 TKX⁃50，采用快速冷冻干燥法制备的具有纳米网络结构的 TKX⁃50样品的表面活性原子和基团增多，样品易活

化，促进了 TKX⁃50热分解以及燃烧。
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1 引 言

富氮高能量密度化合物 1，1 ′ ⁃二羟基⁃5，5′⁃联四

唑二羟铵盐（TKX⁃50）是 Thomas M. Klapötke等［1］于

2012年首次合成的新型含能材料。与传统的硝基、硝

胺以及硝酸酯类含能材料相比，富氮杂环类化合物

TKX⁃50因其独特的联四唑环上连氧原子化学结构，具

有较高的氮含量、正的生成焓以及较高的密度，表现出

了极大的潜能［2］。据报道［3-4］，TKX⁃50 的理论爆速

（9698 m·s-1）高于2，4，6⁃三硝基甲苯（TNT，7459 m·s-1）、
1，3，5⁃三硝基1，3，5⁃三氮杂环己烷（RDX，8983 m·s-1）、
β 型 1，3，5，7⁃四 硝 基⁃1，3，5，7⁃四 氮 杂 环 辛 烷

（β⁃HMX，9221 m·s-1）和 ε型六硝基六氮杂异伍兹烷

（ε⁃CL⁃20，9455 m·s-1），且具有较高的放气量。在安

全性方面，TKX⁃50独特的化学结构规避了含能官能团

硝基的限制，化学稳定性也得到了极大改善，对热刺激

与机械刺激表现为钝感。例如，TKX⁃50的撞击感度为

20 J，与 TNT（15 J）、RDX（7.5 J）、HMX（7 J）以及 CL⁃20
（4 J）相比表现更为钝感；在摩擦感度方面，TKX⁃50炸药

（120 N）也优于 β⁃HMX（112 N）以及 ε⁃CL⁃20（48 N）［5］。

此外，TKX⁃50的合成方法简便，工艺简单易行，原料低

廉，且毒性较低［6］。因此，TKX⁃50炸药有望成为未来

武器弹药中重要含能成分，特别是在推进剂领域表现

出光明的应用前景。

TKX⁃50优良的综合性能引起了国内外究者的广

泛关注。特别是在 TKX⁃50合成，热分解行为、性能及

机理，分子结构，相容性，高压稳定性以及 TKX⁃50基高

聚物粘结炸药（PBX）特性方面具有一定研究，且取得

了一定进展［4，6-13］，但在其微观结构调控方面的研究还

未见报道。而研究表明，超细化技术可以有效调控炸

药微观特征和结晶形态，同时所获得的微纳米炸药颗

粒兼具特有的小尺寸效应、协同效应和耦合效应，以及

更大的比表面积，对提升其燃烧和爆轰性能具有积极

意义［14］。因此，构筑具有特定微观结构的炸药晶体是

提升和改善炸药性能的重要途径，也是目前高能钝感

炸药的重要研究方向［15-16］。然而，当前对 TKX⁃50特

定微观结构研究并不多，且其微观结构与性能的构效

关系还有待深入研究。基于此，本实验采用快速冷冻

干燥法，制备了 TKX⁃50网络纳米结构，研究了纳米化
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TKX⁃50的热分解以及燃烧特性，讨论了纳米结构对

TKX⁃50热分解以及燃烧过程影响，以期为 TKX⁃50微

观结构调控研究以及后期应用提供参考。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：原料 TKX⁃50，中国工程物理研究院化工材

料研究所；液氮，太原市泰能气体有限公司；去离子水，

由实验室自制。

仪器：FD⁃1A⁃50型真空冷冻干燥机，北京博医康

实验仪器有限公司；Philips X ′ Pert Pro型 X射线粉末

衍射仪，荷兰帕纳科公司，步进角度为 0.02°，管电压

40 KV，管电流 40 mA；Ultra 55型冷场发射扫描电子

显微镜，德国蔡司公司，加载电压：5 KV；STA449F3型

热重⁃差示扫描量热同步热分析仪（TG⁃DSC），德国耐驰

公司，保护气体为氩气（Ar），升温速率为 10 ℃·min-1；
D850型单反摄像机，日本尼康公司，直流稳压电源电

压参数为 10 V，所测样品量为 0.15 g。
2.2 实验过程

称取 10 mg原料 TKX⁃50溶于 20 mL去离子水，加

热搅拌至完全溶解。并采用注射器将 TKX⁃50水溶液

手动加压快速注入盛有液氮的容器中，使水溶液快速

结冰后放置于真空冷冻干燥机，开启冷冻干燥 2 d后

取出，得到超细化 TKX⁃50样品，标记为Nano TKX⁃50。

3 结果与讨论

3.1 形貌分析

TKX⁃50原料和纳米化样品的形貌结果如 1所示。

由图 1可以看出，相对于图 1a中微米级大颗粒 TKX⁃50
原料（颗粒尺寸约为 100 μm），采用快速冷冻干燥法

制备的超细 TKX⁃50（图 1b）为纳米级，且具有较好的

网络化纳米结构。通过局部放大（图 1c）可知，网络化

纳米结构是由纳米 TKX⁃50团簇，进而形成近似网络形

貌。对样品进一步放大扫描（图 1d）可以看出，TKX⁃50
网络纳米骨架的节点处尺寸相对较大，这是由于快速

冷冻过程中，TKX⁃50溶液浓度受到环境温度影响，溶

质分子在受限空间中发生析晶、成核生长，并易局部团

聚，形成了尺寸不规则的骨架结构。上述结果表明，快

速 冷 冻 干 燥 法 成 功 制 备 了 具 有 网 络 纳 米 结 构 的

TKX⁃50。
3.2 晶型分析

TKX⁃50原料与其网络纳米结构的 X射线衍射图

谱如图 2所示。由图 2可以看出，对于 TKX⁃50原料，

位于 15.1°、15.4°、25.4°、26.9°、28.1°以及 30.3°的
X射线衍射峰对应于 TKX⁃50晶体的（0 2 0）、（0 1 1）、

（1 2 -1）、（1 2 1）、（1 3 0）和（0 4 0）晶面。可以看出

TKX⁃50网络纳米结构主要的晶面衍射峰依然存在，表

明其晶型没有变化，保持了 TKX⁃50的晶体稳定性，但

衍射峰出现了宽化现象。并从图 2可知，和 TKX⁃50原
料衍射峰相比，纳米化 TKX⁃50特征峰相对强度发生明

显变化，说明样品晶面暴露频率发生明显改变，间接印

证了快速冷冻干燥法所得样品为纳米化产物［15］。

3.3 网络纳米结构形成机理分析

根据以上分析结果，进一步讨论了 TKX⁃50网络纳

米结构形成过程。如图 3所示，溶解在水中的 TKX⁃50

a. raw TKX⁃50 b. nano TKX⁃50（5.00 KX）

c. nano TKX⁃50（20.00 KX） d. nano TKX⁃50（50.00 KX）

图 1 TKX⁃50 原料与网络纳米结构 TKX⁃50样品的 SEM图

Fig. 1 SEM images of raw TKX⁃50 and KX⁃50 samples with
network⁃like nanostructure

图 2 TKX⁃50原料与网络纳米结构 TKX⁃50样品的 X射线衍射图

Fig.2 XRD patterns of raw TKX⁃50 and TKX⁃50 sample with
network⁃like nanostructure
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通过加压喷射到冷冻液氮中，由于受液氮温度影响，

TKX⁃50水溶液在较低温度下溶解度降低，快速达到饱

和并开始大范围析晶。整个结晶过程时间短暂，水溶

液极速结冰，TKX⁃50分子在局部受限空间内发生成核

且易与周围纳米级晶核发生团聚［14］，但受到结晶环境

的影响，不能进一步长大［16-17］，所以最终形成了纳米

级的网络骨架结构。

3.4 热性能以及燃烧特性分析

对 TKX⁃50原料和 TKX⁃50网络纳米结构进行了

TG⁃DSC测试，结果如图 4所示。由图 4a可以看出，

TKX⁃50原料的 DSC曲线表现出两个放热峰，分别位

于 250.1 ℃和 273.3 ℃，对应于 TG曲线的两步质量损

失过程，这与文献［7］的报道一致。由图 4b可见，与

TKX⁃50原料相比，TKX⁃50网络纳米结构的两个分解

放热峰温分别提前 12.1 ℃与 5.6 ℃，这表明快速冷冻

干燥法制备的 TKX⁃50网络纳米结构更易活化。

采用电热点火方式对 TKX⁃50原料和 TKX⁃50网络

纳米结构的燃烧过程进行了测试，结果如图 5所示。

由图 5a可见，对于 TKX⁃50原料，可以观察到明显的点

火延迟（约为 1.2 s），整个燃烧过程发生在 1.2~2.4 s，
表明原料 TKX⁃50的燃烧过程较为缓慢。由图 5b可

见，TKX⁃50网络纳米结构的点火延迟则相对较短（约

120 ms），整个燃烧过程发生在 440 ms以内，表明纳

米化的 TKX⁃50更容易激活，具有一个较高的燃烧速

率。同时可以观察到剧烈的燃烧发生在 240~440 ms，

图 3 TKX⁃50网络纳米结构形成过程示意图

Fig.3 Schematic diagram of the formation process of TKX⁃50
network⁃like nanostructures

a. raw TKX⁃50

b. nano TKX⁃50

图 4 TKX⁃50原料与网络纳米结构 TKX⁃50样品的 TG⁃DSC曲线

Fig. 4 TG⁃DSC curves of raw TKX⁃50 and TKX⁃50 sample
with network⁃like nanostructure

图 5 TKX⁃50原料与网络纳米结构 TKX⁃50样品的点火及燃烧过程

Fig.5 The ignition and combustion process of raw TKX⁃50 and TKX⁃50 sample with network⁃like nanostructure
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表明蓬松的纳米化 TKX⁃50更易快速燃烧，这是因为纳

米化样品有利于传质、传热。综合热性能与燃烧过程

分析结果，认为纳米化 TKX⁃50相对于原料 TKX⁃50表

现出更优异的性能，这是因为 TKX⁃50纳米化后拥有更

大的比表面积、孔隙率，其表面活性原子和基团增多，

更易活化，因此促进了 TKX⁃50分解和燃烧。

4 结 论

采用快速冷冻干燥法制备了 TKX⁃50网络纳米结

构，分析了形貌与结构，初步阐明了网络纳米结构的形

成机理，并对热性能以及燃烧特性进行了研究，得到如

下结论：

（1）快速冷冻干燥法可以制备出具有网络纳米结

构的 TKX⁃50，其纳米化产物具有纳米级三维空间网络

骨架连接结构，晶体稳定性较高。提出了极速冷冻过

程中的受限空间析晶、成核并生长的网络纳米结构形

成机理。

（2）与 TKX⁃50原料相比，具有网络纳米结构的

TKX⁃50的两步热分解峰温分别提前 12.1 ℃与 5.6 ℃，

其点火延迟较低，燃烧速率更高，这是因为制备的纳米

化 TKX⁃50样品表面活性原子和基团增多，易活化，促

进了 TKX⁃50热分解与燃烧。
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Thermal Decomposition and Combustion Characteristics of TKX⁃50 with Network Nanostructure Fabricated
by Rapid Freeze⁃drying Method

CAO Xiong，YANG Li⁃yuan，WANG Hua⁃yu，SHANG Yi⁃ping，HU Shuang⁃qi，DENG Peng，HU Li⁃shuang
（School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China）

Abstract：To study the thermal decomposition properties and combustion characteristics of nano⁃scale dihydroxylammonium
5，5 ′ ⁃bistetrazole⁃1，1 ′ ⁃diolate（TKX⁃50），TKX⁃50 samples with network⁃like nanostructure were prepared by rapid freeze⁃drying
method. Their morphologies and structures were characterized by scanning electron microscope（SEM）and X⁃ray diffractometer
（XRD）. Thermal decomposition properties were measured by thermogravimetric analysis⁃differential scanning calorimetry
（TG⁃DSC）. Combustion process was tested by camera. The effects of nano⁃sized structure on the thermal decomposition and
combustion characteristics of TKX⁃50 were discussed. Results show that the nano⁃scale TKX⁃50 obtained by rapid freeze⁃drying
method has a nano⁃level network⁃like connection structure and good crystal stability. The two⁃step thermal decomposition peak
temperatures of nano⁃scaleTKX⁃50 are 238.0 ℃ and 267.7 ℃，compared with raw TKX⁃50，which are decreased by 12.1 ℃ and
5.6 ℃，respectively. The nano⁃scaleTKX⁃50 samples have lower ignition delay and higher burning rate，revealing that compared
with raw TKX⁃50，the surface active atoms and groups of nano⁃scale TKX⁃50 samples prepared by rapid freeze⁃drying method are
increased and samples are easily activated，which promotes the thermal decomposition and combustion of TKX⁃50.
Key words：rapid freeze drying；5，5 ′ ⁃bistetrazole⁃1，1 ′ ⁃diolate（TKX⁃50）；network⁃like nanostructures；thermal property；combus⁃
tion characteristic
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