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ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的分子动力学模拟

邱子健ꎬ曹洪祥
(沈阳理工大学 装备工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 共晶技术是实现含能材料高能量与低感度平衡的重要途径ꎮ 本文采用分子动力学模

拟方法系统研究了六硝基六氮杂异伍兹烷 / Ｎ￣甲基￣Ｎ′￣甲氧基偶氮氧化物(ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ)共晶

的形成机理与性能:静电势分析与构型优化结果表明ꎬＣＬ￣２０ 五元环上的 Ｈ 原子与 ＭＡＭ 分子

中—ＮＯ 基团的 Ｏ 原子之间存在稳定的氢键作用ꎬ相互作用能最低为 － ２１􀆰 ０６ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎻ通过多

晶型预测得到共晶密度为 １􀆰 ６６８ ｇ / ｃｍ３ꎬ与实验值 １􀆰 ７２１ ｇ / ｃｍ３ 接近ꎻ晶体形貌模拟结果显示ꎬ
主导生长晶面为(００２)ꎬ其表面积约为晶体总表面积的 ５２􀆰 ８７％ ꎻ径向分布函数分析结果显示ꎬ
在原子间距为 ２􀆰 ２８、２􀆰 ４６ 与 ３􀆰 ８７ Å 处可见明显的特征峰ꎬ证实共晶分子间主要通过氢键和范

德华力实现稳定的非共价结合ꎮ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶具有低能量结构特征与稳定晶体形貌ꎬ可在

保持 ＣＬ￣２０ 高能量密度的同时显著降低其感度ꎬ研究结果可为设计新型高能低感 ＣＬ￣２０ 基共

晶材料提供理论依据ꎮ
关　 键　 词: ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶ꎻ分子动力学模拟ꎻ高能低感
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　 　 现代战争对装备安全性能与能量性能的要

求不断提高ꎬ高能低感炸药因其兼具高能量释放

和较低感度的优势ꎬ逐渐成为含能材料研究的重

要方向[１ － ３] ꎮ
分子共晶技术通过分子间氢键和范德华力等

非共价作用调控晶体堆积模式ꎬ在不改变化学组

成的前提下可显著改善材料的感度ꎬ是实现含能

材料能量与安全性兼顾的有效途径[４ － ５]ꎮ 共沉淀

与共晶均表现为多组分协同析出的特征ꎬ且产物

均为多相共存的混合体系:共晶通过分子间非共

价作用在晶格中形成有序排列ꎬ能在分子层面实

现能量的均匀分布并获得稳定结构ꎬ从而有效降

低材料感度、提高热稳定性ꎻ共沉淀仅为物理混

合ꎬ分子间缺乏定向作用力ꎬ材料结构不均匀、易
发生相分离ꎮ 因此ꎬ通过共晶方法更有利于获得

高能低感的新型复合能量材料ꎮ
目前ꎬ以六硝基六氮杂异伍兹烷(ＣＬ￣２０)为

代表的共晶体系研究最为系统ꎮ 已有的研究表

明:ＣＬ￣２０ / １ꎬ４￣二硝基咪唑 (１ꎬ４￣ＤＮＩ) 共晶[６]、
ＣＬ￣２０ / ＴＮＴ 共晶[７ － ８]等在保持爆轰性能的同时有

效降低了感度ꎻ采用机械球磨法制备的纳米 ＣＬ￣
２０ / ＴＮＴ 共晶[９] 进一步提升了分散性和安全性ꎮ
在晶体结构研究方面:Ｌｉｕ 等[１０] 系统研究了 ＣＬ￣
２０ 基共晶的堆积规律ꎬ为敏感性调控提供了理论

依据ꎻＬｉａｎｇ 等[１１]和 Ｆａｎ 等[１２]揭示了 ＣＬ￣２０ /环四

亚甲基四硝胺(ＨＭＸ)共晶在高温和高压条件下

的结构演化与分子间作用ꎻＳｕｎ 等[３] 对 ＣＬ￣２０ / ２ꎬ
４￣二硝基酚(ＤＮＢ)共晶在热环境下的相变及分解

动力学进行了深入研究ꎮ 在新型体系研究方面:
Ｊｉｎｇ 等[４] 提出的 ＣＬ￣２０ / ４￣溴￣３ꎬ５￣二硝基￣１￣甲基

吡拉唑(ＢＭＤＮＰ)共晶、Ｙｕ 等[１３] 报道的 ＣＬ￣２０ /
１ꎬ４￣二硝基吡拉唑(１ꎬ４￣ＤＮＰ)共晶以及 Ｑｉａｏ 等[５]

研究的两类新型 ＣＬ￣２０ 共晶均表现出“高能 － 低

感”的综合性能ꎮ 此外ꎬＩｎｏｕｅ 等[１４] 提出了环境友

好型共晶合成策略ꎮ 综上ꎬ共晶化已成为改善含

能材料性能的重要途径ꎮ
本文基于现有的 ＣＬ￣２０ / Ｎ￣甲基￣Ｎ′￣甲氧基

偶氮氧化物(ＭＡＭ)共晶研究[１５] ꎬ采用分子模拟

方法ꎬ通过静电势分布计算、构型优化、空间群预

测及晶体形貌分析ꎬ揭示 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶形成

与稳定机制ꎬ以期为新型高能低感炸药设计提供

理论支撑ꎮ

１　 ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 表面静电势计算

ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 分子的结构式如图 １ 所示ꎮ
ＭＡＭ 的化学式为 Ｃ２Ｈ６Ｎ２Ｏ２ꎬ隶属于 ａｌｋｏｘｙ￣

ＮＮＯ￣ａｚｏｘｙ 化合物系列[１５]ꎬ该类分子具有高生成

焓ꎬ且富含 Ｎ—Ｏ / Ｎ 􀪅􀪅Ｎ 键结构ꎮ ＭＡＭ 中含有

的极性—Ｎ(Ｏ)􀪅􀪅ＮＯ—基团可作为氢键受体与

ＣＬ￣２０ 五元环上的—Ｈ 形成稳定氢键ꎬ在氢键与

范德华力的协同作用下ꎬ分子易于形成致密堆积

结构ꎮ 因此ꎬＭＡＭ 可作为 ＣＬ￣２０ 共晶体系设计

的优选组分ꎮ

图 １　 ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 的分子结构式

Ｆｉｇ. １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａｅ ｏｆ ＣＬ￣２０ ａｎｄ ＭＡＭ

　 　 采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件的 ＤＭｏｌ３ 模块计算

分子表面静电势ꎬ泛函选择 ＧＧＡ￣ＢＬＹＰꎮ 计算得到

ＣＬ￣２０ 和ＭＡＭ 分子表面静电势如图 ２ 所示ꎮ 图中

电子密度大小用不同(深浅)颜色表示ꎬ深色区域

表示负静电势(电子富集区) ꎮ由图２( ａ)中ＣＬ￣

图 ２　 ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 的表面静电势

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＬ￣２０ ａｎｄ ＭＡＭ
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２０ 表面静电势分布可知ꎬ五元环上的 Ｈ 原子附近

具有最高的正静电势ꎬ该区域易与图 ２ ( ｂ) 中

ＭＡＭ 分子的电子富集区域相互吸引ꎬ从而形成稳

定的非共价相互作用ꎮ
ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 分子静电势正负极值分析

结果如表 １ 所示ꎮ ＣＬ￣２０ 分子负静电势极值为

－ ０􀆰 ３２２ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ大于 ＭＡＭ 分子负静电势极

值(为 － ０􀆰 ４０１ ｋｃａｌ / ｍｏｌ)ꎬ说明 ＭＡＭ 分子中对

应负静电势极值点的—ＮＯ 更易吸引电子ꎻＣＬ￣２０
分子正静电势极值为 ０􀆰 １８０ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ大于 ＭＡＭ
分子正静电势极值 (为 ０􀆰 ０９２ ｋｃａｌ / ｍｏｌ)ꎬ说明

ＣＬ￣２０分子中对应正静电势极值点的—Ｈ 提供电

子的能力更强ꎮ

表 １　 ＣＬ￣２０ 和 ＭＡＭ 分子静电势能分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ＣＬ￣２０ ａｎｄ ＭＡＭ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

分子
负静电势极值 /
(ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ －１)

对应
基团

正静电势极值 /
(ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ －１)

对应基团

ＣＬ￣２０ －０􀆰 ３２２ —ＮＯ２ ０􀆰 １８０
五元环

结构上的—Ｈ

ＭＡＭ －０􀆰 ４０１ —ＮＯ ０􀆰 ０９２
与—Ｎ 相连
甲基上的—Ｈ

　 　 通过对上述模拟数据分析可知ꎬＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ
分子存在形成数量比为 １∶２ 的三聚体共晶的可能性ꎮ
ＭＡＭ 中对应负静电势极值点的—ＮＯ 上 Ｏ 原子与

ＣＬ￣２０ 中对应正静电势极值点的 Ｈ 原子可通过非共

价键结合ꎬ形成稳定的共晶三聚体结构ꎮ

２　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的分子动力学
模拟

２􀆰 １　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 空间构型及优化
根据 ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 分子表面静电势正、负

极值点的分析ꎬ确定模型搭建方案:ＭＡＭ 的—ＮＯ
基团作为氢键受体ꎬＣＬ￣２０ 五元环上的—Ｈ 作为

氢键供体ꎮ
ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 的共晶三聚体结构中ꎬ由 ＭＡＭ

的—ＮＯ 基团提供 Ｏ 原子ꎬ与 ＣＬ￣２０ 的 Ｈ 原子形

成氢键ꎬ两种原子的物质的量比为 １∶ ２ꎮ 在理想状

态下ꎬ形成的氢键有六种分子构型ꎮ
分子体系的相互作用可分为分子内化学键和

分子间非键相互作用ꎬ两者共同决定结构的稳定

性ꎮ 通过力场计算可以获得不同分子构型的总能

量ꎬ即分子内键能与分子间非键能的总和ꎮ 本文采

用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中 ＣＯＭＰＡＳＳ 力场对六种分子构型

进行优化[１６]ꎬ得到能量分布情况如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 优化后各构型的能量分布

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｅａｃｈ
　 　 　 ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｋｃａｌ / ｍｏｌ

构型 非键能 范德华能 静电作用能 总能量

构型 １ ３２􀆰 ２４７ １􀆰 １３４ ３１􀆰 １１３ － １８􀆰 ９４８

构型 ２ ３３􀆰 ７６８ ２􀆰 ７２８ ３１􀆰 ０４０ － １６􀆰 ３９９

构型 ３ ３４􀆰 ９２６ ２􀆰 ８４１ ３２􀆰 ０８５ － １６􀆰 ９６０

构型 ４ ３０􀆰 １６７ － ０􀆰 ３９１ ３０􀆰 ５５８ － ２０􀆰 ９３８

构型 ５ ３１􀆰 ２０６ １􀆰 ０１１ ３０􀆰 １９５ － １９􀆰 ２８０

构型 ６ ３０􀆰 ５１５ ０􀆰 ０３３ ３０􀆰 ４８２ － ２１􀆰 ０６２

　 　 在共晶形成过程中ꎬ分子间非键相互作用的

强弱直接影响体系的整体结构稳定性ꎮ 通过对以

上六种构型能量分布的比较发现ꎬ构型 ６ 的总能

量最低ꎬ为 － ２１􀆰 ０６２ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ表明其分子间作用

较强、结构相对最稳定ꎬ因此将其作为代表模型进

行后续分析ꎮ 构型 ６ 的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶初始空

间构型及优化后的构型如图 ３ 所示ꎬ图中标注的

数值为键长ꎬ单位为 Åꎮ

图 ３　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶(Ｎｏ􀆰 ６)初始空间构型及

优化后的构型

Ｆｉｇ. ３　 Ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｓｅｄ ｓｐａｔｉａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ｎｏ􀆰 ６ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ

２􀆰 ２　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的空间群预测
根据前述分析ꎬ以构型 ６ 为基础进行几何优

化ꎬ利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件的 Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈ Ｔｏｏｌｓ
模块进行空间群预测ꎮ 在计算生成的不同空间群

候选结构中ꎬ基于能量最低原则ꎬ应用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模

块筛选出最优的共晶模型ꎮ 该模型能量低、结构

稳定ꎬ其理论计算密度为 １􀆰 ６６８ ｇ / ｃｍ３ꎬ与文献[１５]报
道的实验密度值差异小于 ５％ꎮ 此模型的空间群为

Ｐ２１ꎬ晶胞角参数 β ＝９０°ꎬ晶胞轴长 ａ ＝２３􀆰 ７６ Å、ｂ ＝
８􀆰 １５ Å、ｃ ＝２３􀆰 ２３ Åꎮ 表３ 为模拟得到的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ
共晶结构参数与实验结果对比ꎮ

在 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶模型中ꎬＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ
分子的数量比为 １∶ ２ꎬ具体结构如图 ４ 所示ꎮ
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表 ３　 模拟得到的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶结构参数与

实验结果对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ

参数 模拟值 实验值[１５] 相对偏差 / ％

ａ / Å ２３􀆰 ７６ ２４􀆰 ５４ ３􀆰 １８

ｂ / Å ８􀆰 １５ ８􀆰 ０８ ０􀆰 ８７

ｃ / Å ２３􀆰 ２３ ２４􀆰 ０５ ３􀆰 ４１

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) １􀆰 ６６８ １􀆰 ７２１ ３􀆰 ０８

图 ４　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶模型

Ｆｉｇ. ４　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ ｍｏｄｅｌ ｄｉａｇｒａｍ

３　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶表征及分析

３􀆰 １　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 晶体形貌预测及分析
采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件的 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ 模块

对 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的 Ｐ２１空间群进行结晶生长形

貌模拟ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 可见ꎬ模拟得到的 ＣＬ￣
２０ / ＭＡＭ 共晶体呈多棱柱状ꎬ共显露 ８ 个晶面ꎬ其
中(２００)、(００２)、(１１０)为最主要的生长晶面ꎮ

图 ５　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 的 Ｐ２１空间群晶体形貌

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｐ２１ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ
ｆｏｒ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ

　 　 使用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件对图 ５ 所示 ＣＬ￣
２０ / ＭＡＭ 共晶的 Ｐ２１空间群晶体形貌中的三个主

要晶面进行分析ꎬ统计其晶面间距、附着能以及晶

体面积占比ꎬ详细数据如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知:
(２００)晶面间距最大ꎬ分子排列相对疏松ꎻ(００２)

晶面是整个 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶体中表面积最大的

晶面ꎬ约占总表面积的 ５２􀆰 ８７％ ꎬ尽管该晶面的附

着能绝对值最小ꎬ表面相互作用最弱ꎬ但生长速率

快的特性使其成为晶体的主要晶面ꎻ(１１０)晶面的

附着能绝对值最大、表面稳定性最高ꎮ

表 ４　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 的 Ｐ２１空间群晶体的

主要生长晶面数据

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｊｏｒ ｇｒｏｗｔｈ ｐｌａｎｅｓ ｏｆ Ｐ２１ ｓｐａｃｅ
ｇｒｏｕｐ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｆ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ

晶面 晶面间距 / ｎｍ
附着能 /

(ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ － １)
晶体面积
占比 / ％

２００ １􀆰 ２７１ － ７０􀆰 ６８９ ２７􀆰 ８８１

００２ １􀆰 ０２７ － ４１􀆰 ３０４ ５２􀆰 ８７０

１１０ ０􀆰 ７６８ － １２４􀆰 ５１１ １９􀆰 ２４８

３􀆰 ２　 径向分布函数计算及分析
选取前文筛选出的 ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 两种分子

数量比为 １ ∶ ２ 的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶晶胞模型ꎬ使
用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件进行超胞化处理ꎬ对通过晶

体生长预测的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶晶胞进行计算、解
析并绘图ꎬ以研究共晶中各分子的空间关系ꎮ

通过计算并分析晶胞内 ＣＬ￣２０ 分子的 Ｈ 原

子与 ＭＡＭ 分子的 Ｏ 原子、ＣＬ￣２０ 分子的 Ｏ 原子

与 ＭＡＭ 分子的 Ｈ 原子之间的径向分布函数ꎬ构
建出 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 体系(３ × ２ × ２)超晶胞模型ꎬ
如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 的超晶胞模型

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ

　 　 针对图 ６ 所示的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 晶胞几何结

构ꎬ在正则系综(ＮＶＴ 系统)下进行模拟以获得最

优模型结构(能量最低的结构ꎬ即平衡结构)ꎮ 设

定温度为 ２９８ Ｋꎬ温度控制采用 Ａｎｄｅｒｓｏｎ 方法ꎬ仿
真时间为 ５０ ｐｓꎬ步长设置为 ０􀆰 ５ ｆｓꎮ 图 ７ 所示为

该 ＮＶＴ 系统下 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 晶体(３ × ２ × ２)超晶

胞的平衡结构ꎮ
根据计算得到的数据分别绘制 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ

共晶超晶胞的温度和势能与时间的关系曲线ꎬ如
图８所示ꎮ由图８可见ꎬ温度与势能在仿真初始阶段
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图 ７　 ＮＶＴ 系统下 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 晶体超晶胞的平衡结构

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ
ｃｒｙｓｔａｌ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｉｎ ｔｈｅ ＮＶＴ ｓｙｓｔｅｍ

波动较大ꎬ随后很快趋于平稳ꎬ说明体系逐渐趋向平

衡状态ꎬ最终波动范围在１０％以内ꎬ可以确定ＣＬ￣２０ /
ＭＡＭ 晶体超晶胞体系已经达到了平衡状态ꎮ

图 ８　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶超晶胞的温度和势能时程曲线

Ｆｉｇ. ８　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｔｉｍｅ￣ｈｉｓｔｏｒｙ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

　 　 为了分析 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶中分子间氢键和

范德华力相互作用的特征ꎬ利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块的径

向分布函数(ＲＤＦ)分析功能ꎬ得到 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ
共晶模型的径向分布函数图ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

由图 ９ 可以看出ꎬ在原子间距为 ２􀆰 ２８、２􀆰 ４６
和 ３􀆰 ８７ Å 三个位置出现较强的特征峰ꎬ其中前两

个峰位于典型氢键作用范围(１􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ Å)内[１７]ꎬ
表明 ＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 分子间存在强氢键相互作用ꎬ
而 ３􀆰 ８７ Å 处的峰则位于范德华力作用范围内ꎮ

根据以上分析可知ꎬＭＡＭ 分子中两个—ＮＯ
的 Ｏ 原子与 ＣＬ￣２０ 分子中五元环上的 Ｈ 原子结

合的 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶模型中ꎬ分子之间存在着

强氢键和范德华力作用ꎬ说明该共晶分子间结合

非常牢固ꎮ

图 ９　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶模型的 ＲＤＦ 图

Ｆｉｇ. ９　 ＲＤＦ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ ｍｏｄｅｌ

３􀆰 ３　 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的感度降低机制分析
在共晶体系中ꎬ当引入的共晶组分通过氢键

与 ＣＬ￣２０ 分子作用ꎬ并优化分子间相互作用网络

时ꎬ能够改善分子的堆积结构、减缓敏感键 (如

Ｎ—Ｎ 键)周围的应力集中ꎬ在理论上有助于降低

感度[１８]ꎮ 本研究中 ＭＡＭ 的—ＮＯ 基团与 ＣＬ￣２０
的五元环上 Ｈ 原子在 ２􀆰 ２８ Å 和 ２􀆰 ４６ Å 处形成稳

定氢键ꎬ这种定向作用可有效分散应力ꎬ防止局部

应力集中ꎬ抑制高能 Ｎ—Ｎ 键的断裂ꎬ理论上能够

降低 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的感度ꎮ
参考 Ｚｙｕｚｉｎ 等[１５]的结构表征数据ꎬ本文通过

分析 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的分子构型与堆积特征发

现ꎬ由于 ＭＡＭ 加入产生的两个结构变化有利于

降低体系的感度ꎮ 一是 Ｎ—Ｎ 键的局域强化ꎬ在
ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶中ꎬＮ(２)—Ｎ(８)键长显著缩短

至 １􀆰 ４０３ Åꎬ短于其他 Ｎ—Ｎ 键 (键长 １􀆰 ４０６ ~
１􀆰 ４１９ Å)ꎻ同时ꎬ该键邻近区域存在强极性接触

(Ｎ(８)—Ｏ(２３)键长为 ２􀆰 ７８６ Å)ꎮ 这种正交方向

的双重作用可能通过电子密度重分布提升键的稳

定性ꎬ进而降低感度ꎮ 二是晶体堆积的致密化ꎬＣＬ￣
２０ / ＭＡＭ 共晶密度为 １􀆰 ７２１ ｇ / ｃｍ３ꎬ高于 ＣＬ￣２０ 与

液态 ＭＡＭ 物理混合物的密度(１􀆰 ６５４ ｇ / ｃｍ３)ꎬ表
明 ＭＡＭ 的引入优化了分子堆积结构ꎬ减少了晶

格缺陷ꎬ亦有助于降低体系的感度ꎮ

４　 结论

本文通过分子动力学模拟及能量计算ꎬ对
ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的形成机理、空间构型、晶体形

貌及分子间相互作用进行了系统研究ꎮ 结果表

明ꎬＣＬ￣２０ 与 ＭＡＭ 分子之间可通过氢键和范德

华力形成稳定的非共价结合ꎬ该共晶的空间群预

７８第 ４ 期 　 　 　 　 邱子健等:ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的分子动力学模拟



测结果与晶胞参数均显示出较好的结构稳定性ꎮ
晶体生长形貌模拟与径向分布函数分析进一步证

实了 ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶分子间存在强烈的氢键作

用ꎬ这种紧密的分子堆积有助于提高体系的结构

稳定性ꎬ在理论上能够降低 ＣＬ￣２０ 的感度ꎬ同时维

持较高的能量密度ꎮ 相比传统的单组分含能材

料ꎬ共晶策略在兼顾能量与安全性方面展现出显

著优势ꎮ ＣＬ￣２０ / ＭＡＭ 共晶的研究可为高能低感

炸药的分子设计与性能优化提供理论依据和技术

支持ꎬ对推动含能材料的安全应用与工程化具有

重要意义ꎮ
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