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摘 要：本文主要对多孔硅复合含能材料在不同环境下的燃烧规律及其定容燃烧压力进行了研究。以粒径

为 30 μm的硅颗粒为原料， 采用化学腐蚀法制备出具有孔道结构的多孔硅粉， 通过扫描电镜对多孔硅粉的表

面结构形貌进行了物理表征， 使用失重法计算得出了多孔硅的孔隙率。引入高氯酸钠作为氧化剂， 对比了不

同高氯酸钠添加量所形成的多孔硅复合含能材料的结合形貌和放热量大小。对多孔硅复合含能材料在不同

引燃温度下及在密闭环境下的燃烧性能进行了研究。结果显示： 由于硅原子各向同性的特性， 硅颗粒经化学

腐蚀后表面生长出孔径在数百纳米至微米的孔道结构， 多孔硅孔隙率可达 71. 3%。氧化剂的添加量会直接

影响复合含能材料的反应放热量。当多孔硅复合含能材料的引燃温度低于高氯酸钠的分解温度时， 会影响

含能材料的燃烧放热。多孔硅复合含能材料的燃烧过程由于受产物SiO2的影响， 被分为两个爆燃阶段。在

自行设计和组装的 8. 01 cm3的密闭压力测试容器内开展了 150 mg复合含能材料的定容燃烧压力测试， 结果

显示： 含能材料的压力释放规律同燃烧现象结果一致， 分为两个阶段， 在第一阶段， 压力上升的速度最大为

6. 4 MPa/s， 在引燃600 ms后， 释放压力达到1. 35 MPa。
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Abstract： The combustion patterns of porous silicon composite energetic materials in different environ⁃
ments and their constant volume combustion pressures were studied.  Silicon particles with a particle size 
of 30 μm were used as raw materials， and porous silicon powder with pore structure was prepared by 
chemical etching method.  The surface structure morphology of the porous silicon powder was physically 
characterized by scanning electron microscopy， and the porosity of the porous silicon was calculated by 
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using the weight loss method.  Sodium perchlorate was introduced as an oxidizing agent， and the bonding 
morphology and exothermic magnitude of porous silicon composite energetic materials formed with differ⁃
ent additions of sodium perchlorate were compared.  The combustion performance of the porous silica com⁃
posite energetic materials was investigated at different ignition temperatures and in a closed environment.  
The results show that due to the isotropic nature of silicon atoms， pore structures with pore diameters 
ranging from hundreds of nanometers to micrometers grow on the surface of silicon particles after chemical 
corrosion， and the porosity of porous silicon can reach 71. 3%.  The amount of oxidizing agent will 
directly affect the reaction exotherm of composite energetic materials.  When the ignition temperature of 
porous silicon composite energetic materials is lower than the decomposition temperature of sodium per⁃
chlorate， it will affect the exotherm of the energetic materials combustion.  The combustion process of the 
porous silicon composite energetic material was divided into two deflagration stages by the product SiO2.  
The constant volume combustion pressure test of 150 mg composite energetic materials was carried out in 
a closed pressure test vessel of 8. 01 cm3 designed and assembled by ourselves， and the results show that 
the pressure release pattern of the energetic materials is divided into two phases in line with the results of 
the combustion phenomenon， and in the first phase， the pressure rise at a maximum of 6. 4 MPa/s， and 
after the ignition for 600ms， the release of the pressure amounts to 1. 35 MPa.
Key words： porous silicon； energetic materials； combustion performance

0　引　言

多孔硅凭借其高比表面积、 良好的生物相容

性以及独特的光学和电学特性， 近年成为复合材

料的重要组成部分［1⁃4］， 在生物、 医学、 能源和光

学等领域逐渐发展为重点研究对象。在生物医学

领域［5⁃6］， 多孔硅自身的高比表面积和可调控孔径

特性， 使其成为理想的药物载体， 能够实现精准

的药物输送。在光电子器件领域［7］， 由于多孔硅

具有优异的光电转换性能， 因此可用于制造高灵

敏度的光电探测器。多孔硅复合含能材料是目前

军事领域重点发展的新型含能材料。在微燃烧和

推进器领域［8⁃10］， 多孔硅的高比表面积和可控的孔

洞结构使其成为了理想的反应材料。另外， 多孔

硅还可以作为燃料与推进剂的支撑材料［11］。相比

较传统的碳氢氧氮含能材料， 多孔硅复合含能材

料的反应尺度在微米和纳米级别， 其反应接触面

更加紧密， 反应时固相反应界面大， 具有反应物

易于扩散和迁移、 高放热量等优点。同时， 相比

传 统 火 工 品 ， 其 燃 烧 产 物 只 有 SiO2、 H2O 和

NaCl， 对环境污染少。因此， 逐渐成为子纳米含

能材料研究的重点。

McCord 等［12］首次发现了多孔硅与硝酸的爆

炸现象。后续研究人员从多孔硅的制备出发， 充
分研究了利用电化学腐蚀法［13］、 化学腐蚀法［14］和

水热腐蚀法［15］等不同方法制备多孔硅的流程和结

果， 总结了不同原始硅粉粒径、 腐蚀液浓度和腐

蚀时间等对多孔硅形貌的影响［16⁃18］。因为化学腐

蚀法操作简单， 易实现工业化生产， 所以其成为

了国内外研究人员制备多孔硅颗粒的首选。

针对多孔硅的还原性， 研究人员对比研究了硝

酸盐、 高氯酸盐和硫等不同氧化性物质作为嵌入成

分的多孔硅复合含能材料的放热表现， 研究发现， 
由于高氯酸钠在有机溶剂中高溶解度的特点， 它相

比其他氧化剂可以更好地借助有机溶剂进入多孔硅

孔洞中， 从而能够形成高放热量的多孔硅复合含能

材料［19］。因此， 研究者们在选择氧化剂时， 通常优

先选择高氯酸钠。为有效提高氧化剂的填充率， 增
大多孔硅与氧化剂晶体之间的有效接触面积， 研究

人员提出了超声波浸泡技术和真空压差法［20］填充方法。

对于多孔硅复合含能材料的表征， 研究数据还

停留在对材料的形貌和结构分析上， 例如， 通过调

整实验的制备参数来调节多孔硅的比表面积和孔隙

率大小， 用以增大与氧化剂的反应接触面积； 同时， 
有研究对含能材料燃烧爆轰时火焰温度进行了测量； 
还有研究通过调配氧化剂成分和改变硅表面结构等

方法来增大氧化放热量和反应速度［21⁃27］。

关于多孔硅复合含能材料的燃烧规律以及在

恒定体积条件下含能材料的压力释放特性方面的

研究仍然较为匮乏。通过参考炸药在密闭空间内

爆炸时所产生的准静态压力的大小及其变化规律
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的研究结果［28］， 可以评估炸药的做功能力以及进

行防爆结构的设计。研究表明密闭环境下该含能

材料的释放压力值与其在不同环境条件下的安全

性和可靠性有直接关系， 这些研究结果可为未来

的材料设计和应用提供理论和实验数据参考。

本文以粒径 30 μm 的硅颗粒为原材料， 利用

化学腐蚀法制备出了多孔硅， 通过超声填充的方

法将制备的多孔硅与高氯酸钠结合为多孔硅复合

含能材料， 并对比了不同高氯酸钠添加量对多孔

硅复合含能材料的形貌和反应放热量的影响， 对
其复合含能材料在不同外部引燃温度下的燃烧规

律进行了研究。同时， 在密闭环境中对复合含能

材料燃烧释放的压力值进行了测试。本文与近年

文献研究内容的对比如表 1 所示。

1　实　验

1. 1　试剂与仪器

真空防爆干燥箱； 超声波清洗器； 磁力搅拌

器； 恒温水浴锅； 直流可控电源； 电加热丝； 循环

水真空泵 SN-SHZ-D（III）， 上海尚仪； 同步热分

析平台 TG-DSC， 美国 PerkinElmer STA 6000； 
扫描电子显微镜， JEOL-6510， 日本电子； 自行设

计的压力测试仓。

硅粉， 规格为 30 μm（纯度 99. 9%）； 无水乙

醇， 天津市天力化学试剂有限公司； 氢氟酸（HF， 
质量分数 40%）， 上海易恩化学技术有限公司； 氨
水（质量分数 25%~28%）， 上海易恩化学技术有

限公司； 硝酸（HNO3， 质量分数 63%~68%）， 天
津 市 凯 通 化 学 试 剂 有 限 公 司 ； 亚 硝 酸 钠

（NaNO2）， 分析纯， 上海易恩化学技术有限公司； 

高氯酸钠， 一水（NaClO4·H2O）， 分析纯， 成都市

科隆化学品有限公司； 蒸馏水。

1. 2　多孔硅的制备

多孔硅的制备过程如图 1 所示， 由于原料硅

粉中会有一定的微量金属及非金属杂质， 所以首

先需要对硅粉进行预处理［14］。取预处理后的硅

粉， 投入到装有化学腐蚀溶液的聚四氟乙烯烧杯

中， 化学腐蚀溶液由氢氟酸、 硝酸和蒸馏水组成， 
其中氢氟酸质量分数为 15. 6%， 硝酸质量分数为

5. 2%［18］。搅拌器以 200 r/min 的速度搅拌化学腐

蚀混合溶液， 配置 NaNO2水溶液（0. 1 g/mL）， 以
330 μL/min 的速度滴加到化学腐蚀混合溶液中。

整个反应装置在恒温 28 ℃水浴下进行， 在反应持

续 2 h后， 利用循环水真空泵将多孔硅清洗抽滤至

中性， 随后将其放置在真空干燥箱内， 60 ℃烘干

多孔硅表面残留的水分。

1. 3　多孔硅粉的表征方法

利用扫描电镜观察对比腐蚀前后硅颗粒的表

面状态， 其中加速电压为 30 kV， 采用失重法计算

腐蚀后多孔硅的孔隙率。

表 1　本文与近年文献研究内容的对比

Tab. 1　Comparison of this paper with research in recent years

文献

近年文献
[16⁃19,
21⁃25]

本文

表征手段

SEM， 全自动比表面积仪

热成像仪

TG-DSC分析

摄影设备

自行设计的压力测试装置

表征内容

形貌、 表面结构、 孔隙率和比表面积

燃烧时的最大火焰温度

材料的氧化放热量和热分解过程

材料的燃烧规律

定容燃烧压力释放值

研究内容

调节多孔硅的反应接触面积， 分析反应结构

验证材料燃烧的机理和性能

分析相变过程和了解放热性能及热稳定性

优化燃烧性能， 分析压力释放特征， 对材料进行安全性
评估和做功能力强度测试

图 1　多孔硅制备过程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the preparation process of porous silicon
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1. 4　两种多孔硅复合含能材料的制备

按照m硅∶m氧=1∶1 和 1∶2 的比例制备多孔硅

复合含能材料。在两个烧杯中分别放置 1 g 多孔

硅样品， 分别将 10 mL和 20 mL的 10%高氯酸钠/
无水乙醇溶液分 3 次加入到两个盛有多孔硅的烧

杯中， 烧杯放置于超声波发生器内， 通过超声高

频振动加大多孔硅与高氯酸钠饱和溶液的接触并

促进无水乙醇溶液的挥发。无水乙醇全部挥发后

就完成了两种多孔硅复合含能材料的制备。

1. 5　多孔硅复合含能材料的表征

1. 5. 1 同步热分析

采用美国 PerkinElmer STA 6000的同步热分

析平台TG-DSC对制备完毕的两种多孔硅复合含

能材料进行热性能测试， 测试条件： 温度范围为

30~750 ℃， 升温速率为 20 ℃/min，吹扫气体为

Ar。通过结合热重分析和差热分析技术， 在同一

次测量中获得关于多孔硅复合含能材料热稳定性

和相变等性质的综合信息。

1. 5. 2 扫描电镜分析

利用扫描电镜观察对比不同氧化剂添加量下

形成的多孔硅复合含能材料的表面形貌状态。加

速电压30 kV。

2　结果与讨论

2. 1　化学腐蚀前后的硅颗粒表面形貌结果

通过扫描电镜观察硅颗粒在化学腐蚀前后表

面形貌的变化， 如图 2 所示， 原始硅颗粒直径尺

寸约 30 μm， 在腐蚀前表面较为光滑， 没有明显的

微裂纹、 孔洞或突起， 整体较为平整。

经化学腐蚀后， 硅颗粒表面形成大量数百微

米级和微米级的孔洞， 孔洞尺寸大小不一， 各个

孔洞之间相互连通， 在硅颗粒表面形成蜂窝状结

构。在磁力搅拌下， 硅颗粒受氢氟酸多个方向的

腐蚀作用， 使得自身表面出现无规则孔道结构， 
形成高比表面积的多孔硅材料。

2. 2　失重法计算多孔硅颗粒的孔隙率

化学腐蚀后硅表面出现了孔洞， 使得硅结构

质量缺失， 体积变小， 由于腐蚀前后硅的化学组

分没有改变， 所以可以将孔隙率的计算定性地转

化为质量比计算［26］， 在失重法中， 硅腐蚀过程中

缺失部分的质量可表示为多孔硅孔洞部分的质

量。孔隙率的计算公式为

P= m0 -m1

m0
× 100%， （1）

式中： m0为化学腐蚀前硅的质量； m1为化学腐蚀

后硅的重量； P为多孔硅的孔隙率。

表 2 为相同初始硅粉质量和相同化学腐蚀条

件下用失重法计算得到的 3 次孔隙率的结果。由

表 2 可以看出， 化学腐蚀后硅粉的质量下降约

70%， 由于硅颗粒结构表面形成大量的孔结构， 
孔洞的存在极大地减小了硅颗粒自身的质量， 增
大了硅颗粒的孔隙率， 在此制备条件下形成的多

孔硅结构孔隙率可达 71. 27%， 高孔隙率也意味着

高比表面积， 因而多孔硅与高氯酸钠的反应接触

面积增大了。

2. 3　两种多孔硅复合含能材料的扫描电镜结果

利用扫描电镜对填充后的两种多孔硅复合含

能材料进行观察， 结果如图 3所示。可以看出， 高
氯酸钠通过再结晶的形式均匀地附着在两种多孔

硅颗粒的孔洞和表面， 高氯酸钠晶体主要以立方

体的形态存在， 晶体尺寸在数百纳米到数微米之

间， 晶体的大小与填充过程中溶液的浓度、 蒸发

温度和速度有关。高氯酸钠晶体的沉积显著增加

了多孔硅表面的粗糙度， 改变了多孔硅原有的孔

隙结构。

由于高氯酸钠添加量的不同， 两种多孔硅复

（a） 化学腐蚀前的硅颗粒结构（b） 化学腐蚀后的多孔硅结构

图2　硅颗粒化学腐蚀前后的表面形貌

Fig. 2　Surface morphology of silicon powder before and after 
chemical corrosion

表 2　3次相同腐蚀条件下的多孔硅孔隙率

Tab. 2　The porosity of porous silicon under the same three corro⁃
sion conditions

序号

1
2
3

腐蚀前质量m/g
5.5
5.5
5.5

腐蚀后质量m/g
1.66
1.71
1.58

孔隙率/%
69.82
68.91
71.27
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合含能材料的结合样貌差距较为明显。由图 3（a） 
可以看出， 当m硅∶m氧=1∶1 时， 高氯酸钠晶体在

多孔硅表面及孔洞内较为稀疏， 仅在部分区域沉

积， 多孔硅表面大部分区域仍然暴露， 并且此时

材料中高氯酸钠的含量并不能支撑多孔硅进行氧

化反应。由图 3（b） 可以看出， 当m硅∶m氧=1∶2
时， 高氯酸钠晶体在多孔硅表面与孔洞内广泛分

布， 由于覆盖率高， 增大了高氯酸钠与多孔硅的

反应接触面积， 最终形成了紧密结合的高氯酸钠/
多孔硅复合含能材料。

2. 4　两种多孔硅复合含能材料的同步热分析

结果

图 4 为两种多孔硅复合含能材料的同步热分

析测试结果。由图 4（a） 可以看出， m硅∶m氧=1∶1
形成的含能材料， 在 466 ℃时样品有一个尖锐的

吸热峰， 但是样品对应的 TG 曲线并没有出现较

大的变化， 这是由于该温度下NaClO4吸热发生相

变， 从固态转变为熔融状态。590 ℃时样品开始出

现最强放热峰， 611 ℃时放热峰达到顶点， 此时对

应的 TG 曲线平台快速下降， 根据多孔硅与高氯

酸钠的化学反应方程式可知， 此时硅与高氯酸钠

生成 NaCl 和 SiO2并放出大量的热。由图 4 可以

看出反应过程中总放热量达到 371. 64 J/g。由

图 4（b） 可以看出， 由于两种含能材料的组分相

同， DSC 和 TG 曲线中显示的吸热峰和放热峰的

温度区间大致相同， 区别在于m硅∶m 氧=1∶2形成

的含能材料放热量有所增加， 总放热量达到

602. 62 J/g。这是由于氧化剂的增加使得更多的

硅参与了氧化放热反应， 从而有更高的放热量。

高氯酸钠与硅氧化放热的方程式为

Si + NaClO4¾ ®¾¾ SiO2 + NaCl。 （2）

在同步热分析中， 高氯酸钠/多孔硅复合含能

材料存在高氯酸钠的受热相变过程和与多孔硅的

氧化放热过程， 由于温度在 600 ℃以上时， 硅才能

与氧气发生剧烈反应， 所以两种含能材料的放热

峰基本维持在600 ℃附近。

由扫描电镜与同步热分析可知， 氧化剂的添

加量会直接影响多孔硅复合含能材料的形貌和放

热量， 这是因为氧化剂的添加量决定着多孔硅参

与氧化反应的放热量。基于以上测试结果， 下文

中的燃烧性能测试选用m硅∶m氧=1∶2制备的多孔

硅复合含能材料。

3　多孔硅复合含能材料的燃烧性能

3. 1　不同引燃温度下多孔硅复合含能材料的燃

烧行为

图 5 为不同激发功率下多孔硅复合含能材料

的燃烧序列图， 可以看出不同引燃温度下多孔硅

复合含能材料会表现出不同的燃烧行为。引燃时

用直流电源激发电阻加热丝， 电阻加热丝的电阻

为 3 Ω。当激发电功率为 11. 5 W 时， 多孔硅复合

含能材料被电阻电热丝加热 6 900 ms 后， 表面首

先出现白烟， 这是由于高氯酸钠受热分解温度为

400 ℃ ， 受热分解产生 O2 的结果， 在加热到

9 300 ms后， 含能材料被引燃， 整个燃烧过程持续

了 6 267 ms， 并出现了两次爆燃现象； 当电功率为

13 W时， 多孔硅复合含能材料被电阻加热丝加热

（a） m硅∶m氧=1∶1

（b） m硅∶m氧=1∶2
图 3　两种多孔硅复合含能材料的形貌图

Fig. 3　Morphology of two porous silicon composite energetic materials

图 4　多孔硅复合含能材料的DSC和TG曲线

Fig. 4　DSC and TG curves of porous silicon composite energetic 
materials
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1 100 ms后被引燃， 整个燃烧过程持续 2 967 ms， 
燃烧过程出现两次爆燃现象； 当电功率为 14 W
时， 多孔硅复合含能材料被电阻加热丝加热

575 ms 后， 便立即发生氧化放热反应而产生火

焰， 火焰燃烧剧烈， 并且燃烧过程持续了 1 900 ms
后火焰便熄灭了， 燃烧过程同样出现了两次爆燃

现象。以下为高氯酸钠受热分解的方程式为

NaClO4¾ ®¾¾加热 NaCl + 2O2 ↑。 （3）

为了进一步验证低引燃温度会影响多孔硅复合

含能材料最终的放热量， 将上文同批制备的含能材

料放置在400 ℃加热板上加热10 min后， 进行同步

热分析测试， 测试标准与上文相同， 测试结果如图 
5 所示。可以看出， 含能材料的放热量与不加热状

态下相比下降约100 J/g， 放热量为517. 45 J/g。TG
曲线显示， 在700 ℃样品分解放热后， 出现了失重现

象， 该状态下的质量损失约为36%。上文中没有被

加热板加热的多孔硅复合含能材料的同步热分析结

果显示， 质量损失约为55%， 质量损失相比减少了

约19百分点， 这正是由于高氯酸钠被提前分解， 降
低了含能材料的反应产物量。

以上实验证明， 多孔硅复合含能材料的燃烧

行为会受到外部激发能量的影响， 当激发能量越

大时， 多孔硅复合含能材料的燃烧越剧烈。过低

的外部激发能量会使多孔硅复合含能材料中的高

氯酸钠长时间处于独自受热分解状态， 造成氧元

素以O2的形式流失， 进而影响多孔硅复合含能材

料的燃烧放热。实验中还发现， 多孔硅复合含能

材料在不同的激发能量下都会出现二次爆燃现

象， 其中第一次燃烧是由于多孔硅表面与高氯酸

钠燃烧放热的结果， 但由于此过程会产生 SiO2， 

而SiO2高熔点的物理特性短时间内阻止了多孔硅

复合含能材料持续燃烧放热。

3. 2　多孔硅复合含能材料的燃烧压力测试

由动态信号测试分析系统、 直流可调控电

源、 PCB信号转化收集器、 电阻加热丝、 密闭压力

测试仓（8. 01 cm3）和压力传感器组成了压力测试

装 置 ， 如 图 7 所 示 。 压 力 传 感 器 的 型 号 为

2004GL02， 测量范围为 10 kPa~2 MPa， 电压灵

敏度为2. 366 6 μV/Pa。

对比传统火工品在不同约束条件下（空气中

和密闭环境下）的燃烧行为， 本文检测了多孔硅复

合含能材料在密闭环境下的燃烧性能。取 150 mg
所制备的多孔硅复合含能材料填装于密闭压力测

试仓中， 采用直流电源连接的电阻加热丝对其进

行加热点火， 激发功率为 14 W。利用压力传感器

收集压力信号， 由分析系统输出压力-时间信号。

多孔硅复合含能材料在压力仓内被引燃后， 
一方面由于燃烧产物气体在密闭压力仓内膨胀， 
另一方面由于燃烧产生的热量使得气体升温， 最
终会使压力仓内部的压力在短时间内快速上升， 
将压力仓震飞地面， 具体过程如图 8 所示。压力

图 7　压力测试仓组装图

Fig. 7　Pressure test chamber assembly experiment diagram图 5　400 ℃下加热10 min的多孔硅复合含能材料的DSC和TG曲线

Fig. 5　DSC and TG curves of porous silicon composite energetic 
materials heated at 400 ℃ for 10 min

（a） 11. 5 W

（b） 13 W

（c） 14 W
图 6　不同激发电功率下复合含能材料的燃烧状态

Fig. 6　Combustion state of composite energetic materials under 
different excitation electric powers
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曲线如图 9 所示， 可以看出， 多孔硅复合含能材

料被引燃后， 压力仓内部的压力在 100 ms左右出

现第一阶段压力快速上升期， 压力最大上升速度

为 6. 4 MPa/s， 然后压力在 600 ms 左右达到最大

压 力 值 1. 35 MPa， 压 力 最 大 上 升 速 度 为

2. 94 MPa/s。这与上文中在空气中燃烧的结果相

同， 出现了两次不同的燃烧放热阶段。但是， 由
于压力测试仓并不是处于绝对密封状态， 同时燃

烧产生的高温气体会向装置的壁面传导热量， 从
而导致气体温度降低等原因， 使得仓内压力最终

缓慢下降。

4　结　论

硅颗粒经化学腐蚀后， 表面生成大量数百纳

米级和微米级的孔洞， 孔洞之间相互贯通， 形成

表面具有蜂窝状结构的多孔硅， 通过失重法计算

得出所制备的多孔硅颗粒的孔隙率可达 71. 3%。

利用多孔硅高孔隙率的特性， 将多孔硅与高氯酸

钠结合成高氯酸钠/多孔硅复合含能材料， 并通过

实验了证明氧化剂的添加量对最终的含能材料氧

化放热量有着决定性影响。

根据多孔硅含能材料的燃烧规律可以得出， 
为了避免多孔硅复合含能材料中高氯酸钠因单独

受热分解而影响含能材料的最终放热量， 必须确

保引燃含能材料的温度高于高氯酸钠的分解

温度。

在自行设计和组装的压力测试容器中， 对制

备的多孔硅复合含能材料进行了定容燃烧压力测

试实验， 结果表明， 150 mg 复合含能材料被引燃

后， 压力的最大上升速度为 6. 4 MPa/s， 约 600 ms
后， 压力测试容器中的压力即可达到 1. 35 MPa。
多孔硅复合含能材料表现出高能量释放率和良好

的可控性， 这为微型化、 快速储能装置的能源选

择和材料储存提供了新思路。
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