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摘 要： 为了改善 Al 粉在混合炸药中的释能特性，综合微结构设计和 Al 颗粒表面改性优势，构筑了三维网状六硝基六氮杂异伍兹

（CL‑20）/Al@Co/硝化细菌纤维素（NBC）复合物。首先采用置换法在 Al 粉表面包覆 Co，形成核壳结构 Al@Co 粒子；再利用模板法

将 Al@Co 和 CL‑20 沉积在 NBC 的三维网状结构中，得到三维网状 CL‑20/Al@Co/NBC 复合物。采用透射电子显微镜（TEM）、扫描电

子显微镜（SEM）、X 射线衍射（XRD）、X 射线光电子能谱（XPS）和傅里叶变换红外光谱（FT‑IR）进行形貌结构表征，并通过热分析、感

度和燃烧测试进行性能分析。结果表明，Al@Co 粒子为 Co 在 Al 表面形成一层厚度约 32 nm 包覆层。CL‑20/Al@Co/NBC 复合物呈

三维网状结构，与相应的 NBC+CL‑20+Al 混合物及 CL‑20/Al/NBC 复合物相比，Al 的高温热分解峰温分别提前 123.7 ℃和 99.5 ℃，

放热量分别增加 5.93 kJ·g-1 和 4.50 kJ·g-1。且 CL‑20/Al@Co/NBC 的点火延迟时间更短、燃烧速率更快；撞击感度（30 J）和摩擦感度

（192 N）均有所降低。
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0 引 言

含铝炸药是一种应用广泛的混合炸药，通过在配

方中加入单体积密度和能量密度均较高的 Al 粉，可显

著提升炸药体系的能量水平，优化炸药爆炸的能量输

出结构［1-5］。但目前含铝炸药普遍存在 Al 粉在反应过

程中反应速率慢、反应不完全等问题，降低了炸药的爆

速和对金属的加速能力［6-7］。

为了改善含铝炸药中 Al 粉的释能特性，目前的主

要技术途径有含铝炸药的微结构设计和 Al 粉的表面

改性。微结构设计是通过调节含铝炸药中各组分间的

结合状态、粒度、均一性等，来提升含铝炸药的反应完

全性，调控能量输出结构。冯晓军等［5］利用溶剂非溶

剂法制备了六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20）和 Al 粉的

复合颗粒，形成了 Al 粉在 CL‑20 晶体内部及表面均匀

嵌入的微结构，缩短了 Al 粉与爆轰产物之间的扩散距

离，显著改善 Al 粉的反应动力学性能。晏嘉伟等［8］利

用预处理与表面沉积的方法制备出以铝粉为“壳”的铝

基核壳材料高氯酸铵（AP）@Al，其静电火花感度提高

了 74.96 mJ，AP 的低温分解和高温分解活化能分别提

升 了 10.9 kJ·mol-1 和 9.0 kJ·mol-1。 WANG 等［9］利 用

电喷雾法制备了以微纳复合结构存在的 Al/CuO/AP 复

合物，改善了 Al粉在复合物中的分散性及其燃烧性能。

Al 粉 表 面 改 性 是 为 了 提 高 其 在 含 铝 炸 药 中 的 应

用性能，如改善与其它组分的相容性、增强分散性或提

高能量释放效率等。现有研究主要通过包覆技术实现

Al 粉 表 面 改 性 ，已 报 道 的 包 覆 材 料 有 惰 性 聚 合

物［10-12］、含氟聚合物［13-17］、金属氧化物［11， 18-20］、过渡金

属［21-27］等。WANG 等［15］用全氟十二酸（C11F23COOH）

对 纳 米 Al 粉 进 行 包 覆 改 性 ，得 到 C11F23COOH@Al 颗

粒 ，外 层 C11F23COOH 与 Al 表 面 的 Al2O3 发 生 蚀 刻 反

应 ，在 C11F23COOH 与 Al 之 间 形 成 多 孔 的 AlF3 层 。 将

C11F23COOH@Al 颗粒与聚四氟乙烯（PTFE）复合，增加

了内核 Al 与 PTFE 的接触面 ，并为内部 Al 的扩散提供

通道，从而显著提高 Al 粉的释能效率和燃烧反应动力
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学。CHEN 等［21-22］利用镓铟锡液态金属将铝粉表面的

的氧化铝壳脆化破坏，诱导更多的活性铝参与反应，使

得 改 性 后 铝 粉 的 氧 化 增 重 提 高 至 原 来 的 8 倍 。

CHENG 等［26］利用置换反应一步法在 Al 粉表面包覆了

Co，形成核‑壳含能粒子 Al@Co，其第二阶段氧化放热

峰较原料 Al 粉提前 112 ℃，放热量提升至原料 Al 粉的

1.5 倍。将 Al@Co 用作催化剂来催化 AP 的热分解，可

使 其 高 温 分 解 峰 提 前 150 ℃ 。 Al@Co 含 能 粒 子 具 有

如下优势：（1）Co 作为过渡金属可以在反应过程中释

放 热 量 ，不 会 降 低 含 铝 炸 药 整 体 能 量 ；（2）Co 作 为 Al
粉的包覆层可以阻止熔融 Al 粉的团聚 ；（3）反应过程

中的铝热反应可以释放额外的能量，但目前用 Al@Co
取代 Al 用于含铝炸药的研究尚未见报道。

基 于 此 ，本 研 究 综 合 Al 粉 微 结 构 设 计（三 维 网 状

结构的构筑）和表面改性（Co 包覆改性 Al），拟以具有三

维纳米网状结构的硝化细菌纤维素（NBC）为模板，通过

溶剂非溶剂法将 Al@Co 和 CL‑20 共 同 沉 积 到 NBC 的

网 络 中 ，构 筑 具 有 三 维 网 状 的 CL‑20/Al@Co/NBC 含

铝炸药，并通过溶剂‑非溶剂结晶过程参数调控，来控

制 重 结 晶 CL‑20 的 晶 型 和 粒 径 。 对 所 制 备 样 品 的 形

貌、结构、热分解性能、燃烧性能以及机械感度进行表

征测试。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

原 料 CL‑20，平 均 粒 径 38 μm，白 色 结 晶 粉 末 ，中

国 工 程 物 理 研 究 院 化 工 材 料 研 究 所 ；NBC，含 氮 量

12.98%，自制；Al 粉，粒度 1~3 μm，纯度 99%，上海超

威 纳 米 科 技 股 份 有 限 公 司 ；乙 酸 乙 酯 和 正 己 烷 ，分 析

纯，成都市科隆化学品有限公司；去离子水，自制。

昆 山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司 KQ5200DE 数 控 超 声

波清洗器；保定兰格恒流泵有限公司 LSP02‑18 型注射

泵 ；德 国 Carl Zeiss 公 司 UItra‑55 型 场 发 射 扫 描 电 镜

（FE‑SEM）；德 国 CarlZeiss 公 司 Libra 2000 FE 透 射 电

子显微镜（TEM）；荷兰 Panalytical 公司 X’Pert PRO 型

X 射 线 衍 射（XRD）仪 ；德 国 布 鲁 克 公 司 TENSOR 2 型

傅 里 叶 红 外 光 谱（FT‑IR）仪 ；美 国 Thermo Fisher Sci‑
entific 公 司 K‑Alpha X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS）；

BKT‑4500 振动样品磁强计；德国耐驰公司 STA449F5
型 同 步 热 分 析 仪 ；成 都 光 纳 科 技 有 限 公 司 FASTCAM 
Mini UC100 高速摄像机；BFH‑PEx 型轻型落锤撞击敏

感度测试仪；FSKM10 L 轻摩擦感度测试仪。

1.2 样品制备

Al@Co 粒子的制备： Al@Co 粒子的制备主要参考

文 献［26］，由 于 该 文 献 没 有 报 道 制 备 温 度 ，且 所 用 原

料 Al 粉 ，其 粒 径（1~3 μm）和 文 献（800 nm）有 差 异 。

因此，在制备过程中对温度进行了调控，确定了最佳制

备温度为 35~40 ℃，以制备 Al@Co 颗粒，具体过程如

下：将 0.2 g Al 粉添加到浓度为 4 mg·mL-1 的 25 mL 明

胶 溶 液 中 ，超 声 处 理 以 形 成 均 匀 的 铝 悬 浮 液 ，将

0.06 g CoF2 溶解在 25 mL 去离子水中，形成均匀 CoF2

溶 液 。 将 CoF2 溶 液 倒 入 铝 悬 浮 液 中 ，500 rpm 搅 拌

10 min，将产物磁力分离并用去离子水及无水乙醇冲

洗，40 ℃烘箱烘干后得到 Al@Co 样品，Co 的理论质量

百分含量为 18.24%。

CL‑20/Al@Co/NBC 复合物的制备：各个组分的含

量 参 考 含 铝 炸 药 的 配 方 ，其 质 量 百 分 比 分 别 为 ：

CL‑20 80%、Al 10% 及 NBC 10%。 将 0.10 g NBC、

0.80 g CL‑20 溶解在乙酸乙酯溶剂中（2 mL）形成均一

溶液，然后加入 0.10 g Al@Co，500 rpm 搅拌 30 min，

再超声 30 min 使其充分分散，形成均匀的悬浮液，将

10 mL 正 己 烷 溶 剂 以 1 mL·min-1 的 速 率 滴 入 悬 浊 液

中，控制搅拌速率为 500 rpm，滴加完毕后，继续搅拌

3 h，60 ℃ 烘 箱 烘 干 12 h 得 到 样 品 ，命 名 为 CL‑20/
Al@Co/NBC 复合物。

为了对比，采用相同的方法制备了 CL‑20/Al/NBC
复合物。同时将 0.10 g NBC、0.80 g CL‑20、0.10 g Al
加入 10 mL 正己烷溶剂中，搅拌 30 min 后烘干 12 h，

得到机械混合物，命名为 NBC+CL‑20+Al 混合物。

1.3 实验部分

1.3.1 结构表征

采 用 FE‑SEM 进 行 形 貌 表 征 ，工 作 电 压 设 置 为

10 kV；采用 X‑射线能量色散谱（EDS）测试样品的元素

组 成 ；采 用 TEM 测 试 Al@Co 颗 粒 的 核‑壳 结 构 ；采 用

XPS 对 Al@Co 颗 粒 中 Co 元 素 的 价 态 进 行 分 析 ；采 用

XRD 进行物相分析，CuKα（λ=1.540598 Å），测试电压

40 kV，电流 40 mA，扫描范围 3°~80°；采用 FT‑IR 进行

红外光谱表征，红外数据采集范围为 400~4000 cm-1。

1.4 性能测试

采 用 振 动 样 品 磁 强 计 对 Al@Co 粒 子 的 磁 性 进 行

测试分析，样品量为（100±1） mg，相对精度优于±1%，

实验在室温条件下进行，环境温度为 22 ℃。

采用热分析对Al粉、Al@Co粒子、CL‑20/Al@Co/NBC
复合物、CL‑20/Al/NBC 复合物及 NBC+CL‑20+Al 混合

物的热性能进行分析，以氧化铝空坩埚为参比物，温度
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范 围 在 35~1200 ℃ ，升 温 速 率 为 10 K·min-1，氧 气 氛

围，试样量 0.8~1.2 mg。

采 用 电 阻 丝 加 热 结 合 高 速 摄 像 机 对

NBC+CL‑20+Al 混 合 物 、CL‑20/Al/NBC 复 合 物 及

CL‑20/Al@Co/NBC 复合物进行开放式燃烧性能测试，

试 样 量 100 mg，采 样 率 为 1000 帧·s-1，像 素 大 小 为

1280×1024，光 圈 值 为 3.2。 实 验 在 干 燥 无 风 的 条 件

下进行，环境温度为 28 ℃。

参照 GB/T 21567-2008，采用 BFH‑PEx 型轻型落

锤 撞 击 敏 感 度 测 试 仪 对 原 料 CL‑20、NBC+CL‑20+Al
混 合 物 、CL‑20/Al/NBC 复 合 物 及 CL‑20/Al@Co/NBC

复 合 物 进 行 撞 击 感 度 测 试 ，落 锤 质 量 2 kg，试 样 量

（30±1） mg，每 发 试 样 测 试 30 次 ；参 照 GB/T 21566-
2008，采用 FSKM10 L 轻摩擦感度测试仪对样品进行摩

擦感度测试，试样量（20±1） mg，每发试样测试 30 次。

2 结果与讨论

2.1 Al@Co 粒子的结构形貌分析

对 原 料 Al 粉 及 Al@Co 粒 子 进 行 SEM 及 TEM 测

试，结果如图 1 和图 2 所示。从图 1 可以看出，原料 Al
粉 平 均 粒 径 为 1~3 μm，表 面 的 氧 化 层 厚 度 为 3.8 nm

图 1　原料 Al 粉的 SEM 及 TEM 图

Fig.1　SEM and TEM images of raw Al particles

图 2　Al@Co 粒子的 SEM 及 TEM 图（a） 50k 倍的 SEM；（b） 80k 倍的 SEM；（c） 单个 Al@Co 粒子的 TEM 图；（d） （c） 图白色虚框部分

放大的 TEM 图；（e）高分辨 TEM 图

Fig.2　 SEM and TEM images of Al@Co particles （a）SEM with 50k magnification times， （b）SEM with 80k magnification times， 
（c）TEM image of single Al@Co particle， （d） partially enlarged TEM image of white dashed box in （c） image， （e）high‑resolution 
TEM image
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（图 1c）。 图 2a 和 b 的 SEM 显 示 ，Al@Co 粒 子 的 尺 寸

与原料 Al 相似，其表面均匀分布了一层细小的纳米颗

粒。图 2c 和 d 的 TEM 表明，Al@Co 粒子呈明显的核壳

结 构 。 与 原 料 Al 外 层 致 密 的 氧 化 层 不 同 ，Co 包 覆 层

较 为 疏 松 多 孔 ，其 厚 度 为 32.2 nm，与 Al 颗 粒 结 合 紧

密。图 2e 为包覆层的高分辨率 TEM 图，未发现明显的

晶格条纹，说明包覆层中的 Co 可能为无定形，没有具

体的晶体结构。为了进一步证实该结论，对 Al@Co 进

行了 XRD 表征，结果见图 3。从图 3 可见，Al@Co 粒子

在 20°附近出现了一个弱的馒头峰，佐证包覆层的 Co

为 无 定 形 。 图 4 为 Al@Co 粒 子 的 EDS 图 ，可 以 发 现 ，

单 个 Al@Co 颗 粒 上 Co 元 素 的 存 在 及 其 分 布 的 均 匀

性。制备过程中利用 CoF2 的弱酸性，使得 Al 粉表面的

Al2O3 被 溶 解 ，从 而 暴 露 出 内 部 的 活 性 铝 ，溶 液 中 的

Co2+ 通 过 与 活 性 Al 的 置 换 反 应 生 成 Co，原 位 沉 积 在

活 性 Al 表 面 ，形 成 Co 的 包 覆 层［28］。 此 外 ，Al@Co 粒

子 表 现 出 典 型 的 磁 滞 回 线 ，其 饱 和 磁 化 强 度 为

0.67 emu·g-1，也 表 明 了 Al 粉 表 面 Co 包 覆 层 的 存 在

（图 5）。综合这些表征结果，可以得出，通过置换法成

功制备核壳结构 Al@Co 粒子。

为 了 进 一 步 研 究 制 备 Al@Co 粒 子 Co 元 素 的 价

态 ，对 Al@Co 粒 子 进 行 了 高 分 辨 XPS 光 谱 分 析 ，结 果

如 图 6 所 示 。 图 6a 为 Al@Co 颗 粒 的 Co 2p 高 分 辨 轨

道谱图，可明显观察到 Co 2p3/2 和 Co 2p1/2 一对自旋分

裂峰，其位于 777.8 eV 和 793.5 eV 的拟合特征峰主要

来自于金属 Co0，位于 779.6 eV 和 794.9 eV 的特征峰

主 要 来 自 于 Co2+［29-30］，表 明 Co 元 素 在 Al@Co 颗 粒 中

的价态主要是 Co0 和 Co2+，其中 Co0 浓度较高。但是由

于 Co 的反应活性较高，在表面被氧化，所以有 Co2+的

存 在 。 图 6b 为 样 品 的 全 谱 图 ，可 以 看 出 Al@Co 粒 子

由 Co、F、N、O、C 和 Al 等 元 素 组 成 ，其 中 C 在 284 eV
左右，O 在 531 eV 左右，Co 在 780 eV 左右。

图 4　Al@Co 粒子的 EDS 图

Fig.4　Typical SEM mapping images of Al@Co particles

图 3　原料 Al 与 Al@Co 粒子的 XRD 图

Fig.3　XRD spectra of the raw Al and Al@Co particles

图 5　Al@Co 粒子在室温下的磁滞回线

Fig.5　The hysteresis loop of Al@Co particles at room temper‑
ature
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2.2 CL⁃20/Al@Co/NBC 复合物的形貌表征

原料、CL‑20/Al@Co/NBC 及对比样 CL‑20/Al/NBC
复合物的 SEM 测试结果如图 7 所示。从图 7a 可以看

出，原料 CL‑20 的粒径为 10~30 μm，形状主要为纺锤

形，晶体表面较粗糙；原料 NBC 由纵横的纤维交织成

三 维 网 状 结 构（图 7b）；由 图 7c 和 d 可 知 ，所 制 备 的

CL‑20/Al@Co/NBC 及对比样 CL‑20/Al/NBC 均较好的

保留了 NBC 模板的三维网状结构，由 CL‑20 和 Al@Co
或 Al 嵌入 NBC 三维网络而成，其中 CL‑20 的粒径约为

2~4 μm。 为 了 分 析 CL‑20/Al@Co/NBC 网 络 结 构 中

组分分布的均匀性，对其进行 EDS 面扫测试（图 7e、f），

根据 Al 元素的分布判断 Al@Co 粒子的分散情况，根据

N 元素的分布判断三维网络及 CL‑20 的分散情况。由

图 7d~f 可见，在制备过程中通过模板的限域效应和桥

联 作 用 ，成 功 实 现 CL‑20 的 粒 径 控 制 及 CL‑20 和

Al@Co 在 NBC 网络中分布的均匀性。

2.3 复合物中 CL⁃20 的晶型分析

研 究 通 过 XRD 以 及 FT‑IR 来 确 认 CL‑20/Al@Co/
NBC和 CL‑20/Al/NBC 复合物中 CL‑20 的晶型，其结果

显示在图 8 中。将复合物的 XRD 衍射峰与 ε‑CL‑20 标

准图谱 PDF#00‑050‑2045 进行对比（图 8a），可以明显

看出，复合物在 2θ=12.6°，13.8°，15.7°，25.8°和 30.3°
处 的 特 征 峰 与 ε‑CL‑20 保 持 一 致 ，表 明 CL‑20 仍 为 常

温 常 压 下 最 稳 定 的 ε 型 ，FT‑IR 谱 图 中 红 色 区 域

a.　Co 2p spectrum b.　wide spectra

图 6　Al@Co 粒子的 XPS 图

Fig.6　XPS images of Al@Co particles

图 7　原料及复合物的 SEM 图及及 CL‑20/Al@Co/NBC 复合物的 EDS 图（a）原料 CL‑20；（b）原料 NBC；（c）CL‑20/Al/NBC；（d）CL‑20/
Al@Co/NBC；（e、f）CL‑20/Al@Co/NBC 的 EDS 图

Fig.7　 SEM images of raw materials and composites and EDS images of CL‑20/Al@Co/NBC composite （a） raw CL‑20； （b） raw 
NBC； （c） CL‑20/Al/NBC； （d） CL‑20/Al@Co/NBC； （e and f） EDS images of the CL‑20/Al@Co/NBC
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ε‑CL‑20 特征吸收峰的对比也可得出此结论（图 8b）。

此 外 ，图 8a 中 复 合 物 在 2θ=38.5°，44.8°和 65.1°处 也

出 现 了 Al 的 特 征 衍 射 峰 。 XRD 结 合 FT‑IR 证 实 了

CL‑20/Al@Co/NBC 和 CL‑20/Al/NBC 复 合 物 中 CL‑20
的晶型（ε 型）及其组成。

2.4 热性能分析

热分析测试结果显示在图 9 中。由图 9a 所知，原

料 Al 粉在升温过程中包括一个吸热峰和两个放热峰，

665℃ 处 的 吸 热 峰 为 Al 粉 的 熔 融 峰 ，596.3 ℃ 处 的 放

热 峰 对 应 Al 粉 的 低 温 氧 化 ，释 能 3.585 kJ·g-1，

1012.4 ℃ 处 则 为 Al 粉 的 高 温 氧 化 放 热 峰 并 伴 随 着

9.125 kJ·g-1 的 能 量 释 放 ，两 个 阶 段 的 总 放 热 量 为

12.71 kJ·g-1，约为 Al 粉理论放热量的 41%（31 kJ·g-1）。

和原料 Al 相比，Al@Co 颗粒的低温放热峰略有延迟，而

高温放热 峰 则 提 前了 39.2 ℃ ，且 放 热 量（25.0 kJ·g-1）

是 未 改 性 Al 粉 的 2.7 倍 ，为 Al 粉 理 论 热 量 的 84.4%。

可见，核壳结构 Al@Co 复合颗粒的形成改善了 Al 的释

能特性。

由图 9b 可知，NBC+CL‑20+Al 混合物在 238.4 ℃
有 一 放 热 峰 ，紧 随 其 后 出 现 了 一 个 肩 峰 ，但 在 CL‑20/
Al/NBC 以 及 CL‑20/Al@Co/NBC 复 合 物 的 DSC 曲 线

中均未观察到肩峰，说明复合物中组分间存在协同反

应 ，使 得 放 热 更 为 集 中 。 CL‑20/Al@Co/NBC 中 Al 粉

的 高 温 放 热 峰 温 较 NBC+CL‑20+Al 及 CL‑20/Al/NBC
分别提前了 123.7 ℃和 99.5 ℃，放热量（17.25 kJ·g-1）

也 高 于 NBC+CL‑20+Al 混 合 物（11.32 kJ·g-1）及

CL‑20/Al/NBC 复 合 物（13.75 kJ·g-1），说 明 三 维 网 络

结构的构筑结合 Co 对 Al 的改性可显著改善 Al 粉的反

应效率及反应完全度。

2.5 燃烧性能分析

为了更好地评估三维网状结构 CL‑20/Al@Co/NBC
复 合 物 的 能 量 释 放 特 性 ，利 用 高 速 摄 像 机 对

NBC+CL‑20+Al 混 合 物 、CL‑20/Al/NBC 复 合 物 及

CL‑20/Al@Co/NBC 复合物进行了燃烧性能对比，结果

如图 10 所示。

图 10c 为 CL‑20/Al@Co/NBC 复合物的燃烧过程。

在 相 同 加 热 功 率 下（80 W），CL‑20/Al@Co/NBC 复 合

a.　XRD

b.　FT‑IR spectra

图 8　 原 料 、CL‑20/Al@Co/NBC 及 CL‑20/Al/NBC 复 合 物 的

XRD 与 FT‑IR 图谱

Fig. 8　 XRD and FT‑IR spectra of raw meterials， CL‑20/
Al@Co/NBC and CL‑20/Al/NBC composites

a.　Al and Al@Co

b.　composites and mixtures 

图 9　原料、复合物及混合物的 DSC 曲线图

Fig.9　DSC curves of raw material， composites and mechani‑
cal mixture
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物的点火延迟时间小于 2 ms，与 NBC+CL‑20+Al混合物

相比提前了 25 ms，CL‑20/Al/NBC 复合物相比也提前了

2 ms；火焰快速在粉体内传播，在 132 ms 时火焰达到最

大，随后快速减弱，在 581 ms 时燃烧完全，整个燃烧过

程持续了 581 ms。对比分析发现，CL‑20/Al@Co/NBC
复合物的点火延迟时间更短、燃速更快，其燃烧性能优

于 NBC+CL‑20+Al混合物以及 CL‑20/Al/NBC 复合物。

CL‑20/Al@Co/NBC 复 合 物 热 分 解 和 燃 烧 性 能 的

显著改善，可能与微米 Al 颗粒的 Al2O3 层及 Al 和 Co 之

间 的 高 温 自 蔓 延 效 应［26-28］有 关 。 由 Al@Co 的 制 备 过

程可知，CoF2 首先破坏 Al 表面的 Al2O3，然后与暴露的

活性 Al 发生反应，在 Al 颗粒表面原位生成 Co 包覆层。

因此，和原料 Al 相比，经过 Co 改性后，Al 颗粒表面致

密 的 Al2O3 消 失 ，转 变 为 粗 糙 多 孔 的 Co 层（图 1c 和

图 2d），增 加 了 内 部 活 性 Al 与 CL‑20 和 NBC 的 接 触

面，同时也为内部活性 Al 的扩散提供了多孔通道。从

反 应 分 子 动 力 学 来 看 ，Al 粉 的 加 入 有 可 能 改 变 了

CL‑20 的热分解过程 ，通过形成铝化产物提高能量释

放效率［31］；并且在高温条件下 Al 会与外层包覆的 Co 生

成过渡金属铝化物，释放额外热量。这些因素导致复合

物 的 反 应 速 率 增 加 ，从 而 改 善 了 CL‑20/Al@Co/NBC
复合物的热分解和燃烧性能。

2.6 机械感度性能

原料CL‑20、NBC+CL‑20+Al混合物、CL‑20/Al/NBC

以及 CL‑20/Al@Co/NBC 复合物的撞击感度和摩擦感

度测试数据见表 1。

从表 1 可以看出，CL‑20/Al@Co/NBC 复合物的撞

击 感 度 为 30 J，摩 擦 感 度 为 192 N，均 显 著 低 于 原 料

CL‑20 和 NBC+CL‑20+Al 混合物，较 CL‑20/Al/NBC 复

合物也有所降低，降感效果非常明显，这与复合物的三

维网状结构及粒径有关。三维网状结构能够有效耗散

所受冲击时的能量 ，起到减震作用。CL‑20 的粒径变

小也减少了颗粒之间的摩擦，降低了热点产生的数量

及 热 点 产 生 的 可 能 性 ，从 而 使 得 CL‑20/Al@Co/NBC
和 CL‑20/Al@Co/NBC 有 很 好 的 降 感 效 果 。 至 于

CL‑20/Al@Co/NBC 的 机 械 感 度 低 于 CL‑20/Al/NBC，

与 Al@Co 粗糙多孔的表面导致其与 CL‑20 和 NBC 的

结合更为紧密有关。

图 10　高速摄像机拍摄的燃烧图 （a）NBC+CL‑20+Al 混合物； （b）CL‑20/Al/NBC 复合物； （c）CL‑20/Al@Co/NBC 复合物

Fig. 10　 Combustion images taken by a high‑speed camera （a）NBC+CL‑20+Al mixture， （b）CL‑20/Al/NBC composite， （c）
CL‑20/Al@Co/NBC composite

表 1　 原 料 CL‑20、NBC+CL‑20+Al 混 合 物 、CL‑20/Al/NBC 及

CL‑20/Al@Co/NBC 复合物的机械感度

Table 1　 Impact and friction sensitivities of raw CL‑20， me‑
chanical mixture， CL‑20/Al/NBC composite and CL‑20/
Al@Co/NBC composite

sample

raw CL‑20

NBC+CL‑20+Al mixture

CL‑20/Al/NBC composite

CL‑20/Al@Co/NBC composite

IS / J

  2

  2

25

30

FS / N

  56

128

144

192
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3 结 论

（1）以 NBC 为模板结合溶剂‑非溶剂法 ，将 CL‑20
和 Al@Co 颗 粒 均 匀 嵌 入 到 NBC 的 三 维 网 状 结 构 ，得

到三维网状 CL‑20/Al@Co/NBC 复合物。重结晶后的

CL‑20 仍为 ε 晶型，其粒径在 2~4 μm。

（2）与原料 Al 粉相比，Al@Co 颗粒将 Al 的高温氧

化放热峰提前了 39.2 ℃，总放热量提升了 43.4%。与

NBC+CL‑20+Al 混合物及 CL‑20/Al/NBC 复合物相比，

CL‑20/Al@Co/NBC 复合物中 Al 粉的高温氧化放热峰

温 分 别 提 前 了 123.7 ℃ 和 99.5 ℃ ，放 热 量 分 别 增 加

5.93 kJ·g-1 和 4.50 kJ·g-1。

（3）CL‑20/Al@Co/NBC 复合物点火延迟时间小于

2 ms，与 NBC+CL‑20+Al 混合物相比提前了 25 ms，与

CL‑20/Al/NBC 相比提前了 2 ms，点火延迟时间更短、

燃速更快。

（4）与 CL‑20 原 料 、NBC+CL‑20+Al 混 合 物 及

CL‑20/Al/NBC 复 合 物 相 比 ，CL‑20/Al@Co/NBC 复 合

物的撞击感度（30 J）和摩擦感度（192 N）大幅降低，安

全性能显著提升。

（5）三 维 网 络 结 构 的 构 筑 结 合 Co 对 Al 的 改 性 可

显著提升 Al 粉的反应效率，改善热分解和燃烧性能。
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Preparation and Properties of the 3D Network⁃shaped CL⁃20/Al@Co/NBC Composite

CAO Yun⁃shan， LI Hao， YI Xue⁃ling， QIN Kang⁃yi， LI Jie， DUAN Xiao⁃hui
（State Key Laboratory of Environmental‑friendly Energy Materials， Southwest University of Science and Technology， Mianyang 621010， China）

Abstract： In order to improve the energy release characteristics of Al powder in composite explosives， combining the advantages 
of microstructure design and surface modification of Al particles， hexanitrohexaazaisowurtzitane （CL‑20）/Al@Co/nitrated bacte‑
rial cellulose （NBC） composite with 3D network structure was prepared. Firstly， Al@Co particles were synthesized by coating Al 
with Co via the replacement reaction. Then， Al@Co and CL‑20 particles were deposited into the 3D network structure of NBC to 
form CL‑20/Al@Co/NBC composite with 3D network structure. The transmission electron microscopy （TEM）， scanning electron 
microscope （SEM）， X‑ray diffraction （XRD）， X‑ray photoelectron spectroscopy （XPS） and Fourier transform infrared spectrosco‑
py （FT‑IR） were used to characterize the morphology and structure of the composites. The properties were analyzed by thermal 
analysis， sensitivity test and combustion test. The results show that the Al@Co particles are formed by coating Co on the Al sur‑
face with a thickness of about 32 nm. The CL‑20/Al@Co/NBC composite has a 3D network structure. Compared with the 
NBC+CL‑20+Al mixture and CL‑20/Al/NBC composite， the higher thermal decomposition peak temperature of Al in 
CL‑20/Al@Co/NBC composite is elevated by 123.7 ℃ and 99.5 ℃， and the heat release is increased by 5.93 kJ·g-1 and 4.50 kJ·g-1， 
respectively. Moreover， CL‑20/Al@Co/NBC has a shorter ignition delay time， faster combustion rate， lower impact sensitivity 

（30 J） and friction sensitivity （192 N）.
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