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摘 要： 为改善六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）的安全性能，用硝化石墨烯（NG）作为结晶诱导剂，通过溶剂⁃非溶剂法制备了具有

自 组 装 堆 垛 结 构 的 CL⁃20。 采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）、X 射 线 衍 射（XRD）、傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FT⁃IR）、同 步 热 分 析 仪

（DSC⁃TG）对所制备 CL⁃20 的形貌、结构、热性能进行了表征，并对其机械感度进行了测试分析。结果表明，在不同含量 NG 的诱导

下，CL⁃20 重结晶成方形片状晶体，并自组装堆垛成花瓣型、螺型、塔型等结构。在 CL⁃20 自组装堆垛结构的形成过程中，NG 的诱导

作 用 体 现 在 其 片 层 对 CL⁃20 的 吸 附 作 用 以 及 其 活 性 基 团 与 CL⁃20 的 基 团 之 间 形 成 氢 键 上 。 与 原 料 CL⁃20 相 比 ，自 组 装 堆 垛 结 构

CL⁃20 热分解温度降低约 5 ℃，热分解焓最大提高约 33%，质量损失从 81% 提高到 99%，机械感度大幅降低。当 NG 含量为 0.5%
时，诱导结晶形成的自组装花瓣结构 CL⁃20 的撞击感度最低，为 6 J。
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0 引 言

六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）是一种具有笼型

结构的硝胺类炸药化合物，是目前能量密度最高的非

核高能炸药［1-2］。但 CL⁃20 感度高，易引发安全事故，

这使得其在火炸药领域的应用受到限制，故在 CL⁃20
应用中，保持其高能量水平的同时，改善其安全性能显

得 较 为 关 键［3-4］。 目 前 研 究 人 员 主 要 通 过 制 备 CL⁃20
共晶、重结晶控制 CL⁃20 晶体尺寸和形貌、加入诱导剂

调 控 其 结 构 与 形 貌 等 方 式 来 改 善 CL⁃20 的 安 全 性

能［5-9］。在这些研究中，CL⁃20 共晶的制备过程不易控

制 ，难 以 大 量 连 续 化 制 备 。 如 CL⁃20 和 奥 克 托 今

（HMX）形成的共晶可显著增加其安全性能，但采用溶

剂法制备 CL⁃20/HMX 共晶的工艺繁琐、耗时较长；采

用溶剂⁃非溶剂法则存在非结晶炸药回收困难；采用液

相 超 声 法 产 率 较 低［10-11］。 重 结 晶 要 获 得 性 能 较 好 的

CL⁃20 晶体形貌一般需要连续重结晶过程，工艺复杂，

且 晶 粒 和 形 貌 较 难 控 制 。 黄 阳 飞 等［12］采 用 连 续 重 结

晶法制备 ε⁃CL⁃20，制备出的 ε⁃CL⁃20 撞击感度和摩擦

感 度 都 得 到 一 定 程 度 改 善 ，但 ε⁃CL⁃20 的 中 位 粒 径 增

加了近 5 倍。而通过加入诱导剂调控结构和形貌的方

式来改善 CL⁃20 的安全性效果较好。Chen 等［13］通过

溶 胶⁃凝 胶 法 将 CL⁃20 负 载 在 具 有 空 间 网 络 结 构 的 硝

化 细 菌 纤 维 素（NBC）上 ，CL⁃20 可 陷 入 NBC 凝 胶 中 ，

形成具有多孔交联网络结构的复合物，从而提高其安

全性能。Zhang 等［14］用片层状的石墨烯（G）对 CL⁃20
颗粒进行包覆，由于 G 较为钝感，可显著增加 CL⁃20 的

安全性能。Bian 等［9］采用表面活性剂 Span⁃80 来诱导

CL⁃20 生成大小约为 1 μm 的 β⁃CL⁃20 微球，均匀的微

球结构可以提高 CL⁃20 的安全性能。Song 等［15］以 GO
作为载体，聚乙烯亚胺作为联结剂，将 CL⁃20 自组装封

装在 GO 的大片层上，形成一种片状复合材料，有效降

低了 CL⁃20 的感度。炸药的结晶形态及形貌对其安全

性能具有重要影响，使用诱导剂可以很好地调控结晶

形态和形貌，因此，使用一些具有独特结构和性质的诱

导剂来调控并制备有序组装结构 CL⁃20 的研究具有重

要意义。
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氧 化 石 墨 烯（GO）作 为 石 墨 烯 的 衍 生 物 ，具 有 与

石 墨 烯 类 似 的 二 维 片 层 结 构 ，同 时 在 石 墨 烯 碳 链 上

有 大 量 的 含 氧 官 能 团 ，呈 现 出 一 定 的 化 学 活 性［16-18］。

通 过 硝 化 反 应 可 将 GO 制 备 成 一 种 新 型 的 二 维 材 料

硝 化 石 墨 烯（NG）［19-21］，其 放 热 性 能 、化 学 活 性 均 高

于 GO，且 具 有 跟 GO 类 似 的 片 层 状 结 构 ，可 作 为 一

种 新 型 的 含 能 诱 导 剂 。 一 些 研 究 表 明 ，NG 对 炸 药

的 热 分 解 具 有 较 好 的 催 化 作 用 ，此 外 还 可 提 高 炸 药

的 安 全 性 能［22］，但 目 前 采 用 NG 作 为 结 晶 诱 导 剂 调

控 炸 药 结 晶 形 态 和 形 貌 的 研 究 却 少 见 报 道 。 因 此 ，

本 研 究 使 用 具 有 片 层 状 结 构 的 NG 作 为 结 晶 诱 导 剂

来 调 控 CL⁃20 晶 体 的 生 长 形 态 和 结 构 ，并 对 其 热 性

能 和 机 械 感 度 进 行 表 征 ，以 期 获 得 具 有 较 好 安 全 性

能 的 CL⁃20。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：N，N⁃二 甲 基 甲 酰 胺（DMF，AR 级）、甲 苯

（C7H8，AR 级）、浓硫酸（H2SO4，AR 级，98%）和硝酸钠

（NaNO3，AR 级）购 自 成 都 市 科 隆 化 学 品 有 限 公 司 ；

GO（单层）购自上海久艾生物科技有限公司。NG 由

本实验室通过浓硫酸与硝酸钠混合物作为硝化剂硝化

GO 而获得，其含氮量为 3.056%。

仪器：X’pert pro 型 X 射线衍射仪（荷兰 Panalyti⁃
cal 公 司）；Ultra⁃55 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（德 国

Carl Zeiss 公司）；Spectrum One Autotima 型傅里叶红

外 光 谱 仪（美 国 铂 金 埃 尔 默 公 司）；STA449F5 型 同 步

热分析仪（德国耐驰公司）。

1.2 样品制备

将 不 溶 于 DMF 的 诱 导 剂 NG 加 入 到 DMF 中 ，超

声 处 理 使 之 均 匀 分 散 ，同 时 称 取 0.5 g CL⁃20 溶 解 于

DMF 溶 液 ，并 将 混 合 溶 液 超 声 处 理 0.5 h。 然 后 将 混

合 溶 液 缓 慢 注 射 到 作 为 非 溶 剂 的 甲 苯 中（其 中

VDMF∶V 甲苯为 1∶5），以不同含量的 NG 作为 CL⁃20 的结

晶诱导剂，静置使 CL⁃20 从溶液中析出。最后将析出

样 品 进 行 冷 冻 干 燥 ，即 制 得 具 有 自 组 装 堆 垛 结 构 的

CL⁃20。NG 作为制备自组装 CL⁃20 的诱导剂和模板，

由于其不溶于 DMF 和甲苯，得到的最终样品中含有的

NG 量为其初始加入量；同时，将其保留在所制备的自

组装 CL⁃20 样品中，也可有效改善所制备样品的安全

性能。将质量分数分别为 0%，0.5%，1%，2%，3% 的 NG
诱 导 制 备 的 自 组 装 CL⁃20 分 别 命 名 为 CL⁃20（0NG）、

CL⁃20 （0.5NG） 、CL⁃20 （1NG） 、CL⁃20 （2NG） 、

CL⁃20（3NG）。 作 为 对 比 ，制 备 了 不 同 质 量 分 数

（0.5%，1%，2%，3%）的 NG 与 CL⁃20 的 机 械 混 合 物 ，

分 别 命 名 为 CL⁃20/0.5NG、CL⁃20/1NG、CL⁃20/2NG、

CL⁃20/3NG。

1.3 性能表征

所 制 备 样 品 的 形 貌 由 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM）进行表征，电压为 10 kV，真空度为 1.95e-7 Pa；

所 制 备 样 品 的 物 相 由 X 射 线 衍 射 仪（XRD）进 行 表

征 ，其 测 试 条 件 为 ：Cu Kα（λ =1.540598 Å），测 试 电

压 40 kV，电 流 40 mA，扫 描 范 围 3°~80° ；所 制 备 样

品 的 结 构 由 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（FT⁃IR）进 行 表

征 ，其 测 试 条 件 为 ：KBr 压 片 法 ，红 外 数 据 采 集 范 围

为 400~4000 cm-1 ；所 制 备 样 品 的 热 性 能 由 同 步 热

分 析 仪（DSC⁃TG）进 行 测 试 ，其 测 试 条 件 为 ：室 温 ~
300 ℃ ，升 温 速 率 为 10 K·min-1，Ar 气 氛 ，每 次 测 试

样 品 量 为 0.6 mg；使 用 BAM 感 度 测 试 仪 ，采 用

FSKM 12 方 法［23-24］测 试 所 制 备 样 品 的 撞 击 感 度 ，单

次 样 品 量 为 5 mg，在 测 试 范 围 内 以 连 续 6 次 测 试 都

未 爆 时 的 最 高 能 量 作 为 其 撞 击 感 度 ；采 用 FSKM 10
方 法［23-24］测 试 其 摩 擦 感 度 ，单 次 样 品 量 为 5 mg，在

测 试 范 围 内 以 连 续 6 次 测 试 都 未 爆 时 的 最 高 摩 擦 力

作 为 其 摩 擦 感 度 。

2 结果与讨论

2.1 形貌分析

通过 SEM 对原料 CL⁃20、NG，以及不同质量分数

NG 诱 导 CL⁃20 结 晶 所 获 得 的 样 品 进 行 形 貌 分 析 ，其

结果如图 1 所示。

从 图 1 可 知 ，原 料 CL⁃20 的 形 貌 为 典 型 的 纺 锤 体

形（图 1a），粒 径 在 30~100 μm 之 间 。 作 为 结 晶 诱 导

剂的 NG 显示出明显的片层状结构（图 1b）。此外，作

为对照组未添加 NG 制备的 CL⁃20（0NG）晶粒细小均

匀 ，粒 径 在 1~5 μm 之 间 。 在 NG 的 诱 导 下 ，CL⁃20 自

组装形成具有堆垛结构的晶体（图 1d~1h），这种自组

装堆垛结构的 CL⁃20 晶体是以具有片层状结构的 NG
为模板和基底而生 长 的 。 当 质 量 分 数 为 0.5% 的 NG
诱 导 CL⁃20 结 晶 时 ，CL⁃20（0.5NG）可 自 组 装 形 成 致

密 的 花 瓣 型 堆 垛 结 构（图 1d 和 1e），该 结 构 采 用 一 种

错 位 向 上 方 式 堆 垛 而 成 ，且 具 有 明 显 的 晶 体 生 长 趋

势 ，晶 体 结 构 边 缘 到 中 心 呈 现 出 不 同 的 结 晶 形 貌 ，该

晶 体 结 构 边 缘 处 是 由 尺 寸 较 大 的 方 形 块 状 CL⁃20 晶
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体 紧 密 堆 垛 而 成 ，逐 渐 过 渡 到 中 心 处 由 规 整 均 匀 的

小 的 方 形 片 状 CL⁃20 晶 体 堆 垛 ，这 些 小 的 方 形 片 状

CL⁃20 晶 体（尺 寸 约 为 5 μm×2 μm×1 μm）利 用 错 位

方 式 自 组 装 堆 垛 成 为 花 瓣 结 构 的 中 心 。 随 着 结 晶 诱

导 剂 NG 含 量 的 增 加 ，形 成 CL⁃20 自 组 装 堆 垛 晶 体 结

构 的 基 本 单 元（方 形 片 状 晶 粒）尺 寸 逐 渐 变 大 。 当 诱

导 剂 NG 的 质 量 分 数 增 加 到 1% 时 ，尽 管 自 组 装 形 成

的 CL⁃20（1NG）晶体为花瓣型结构（图 1f），但其形成

堆 垛 结 构 的 方 形 片 状 晶 体 的 尺 寸 变 大 ，且 花 瓣 的 中

心不再突出，而是凹陷下去。当诱导剂 NG 的质量分

数 增 加 到 2% 时 ，CL⁃20 在 NG 的 诱 导 下 自 组 装 生 长

成 为 致 密 的 错 位 螺 旋 堆 垛 结 构 ，同 时 ，形 成 自 组 装 结

构 的 CL⁃20（2NG）晶 体 基 本 单 元 变 得 细 长（图 1g）。

在 NG 的 质 量 分 数 增 加 到 3% 时 ，CL⁃20 在 NG 的 诱

导 下 自 组 装 成 为 类 似 塔 型 结 构（图 1h）。 NG 的 含 量

对 形 成 自 组 装 堆 垛 结 构 的 CL⁃20 晶 体 单 元 的 尺 寸 和

CL⁃20 自 组 装 结 构 形 貌 具 有 重 要 影 响 。 以 不 同 量 的

NG 为 结 晶 诱 导 剂 ，可 获 得 不 同 的 密 堆 积 的 自 组 装 堆

垛结构的 CL⁃20 晶体。

2.2 结构分析

通 过 XRD 和 FT⁃IR 对 原 料 CL⁃20、NG，以 及 不 同

质量分数 NG 诱导 CL⁃20 结晶所获得的样品进行物相

及结构分析，其结果如图 2、图 3 所示。

从图 2 可知，图 2a 中原料 CL⁃20 的三强特征峰位

于 2θ=12.68°，13.94°，30.45°处，分别对应于（1 1 -1），

（2 0 0），（2 0 ⁃3）晶面，经过比对与图 2b 中的 ε⁃CL⁃20
晶 型 图 谱 PDF#00⁃050⁃2045 一 致［25］，故 确 定 原 料

CL⁃20 为 ε⁃CL⁃20 晶型。作为诱导剂的 NG 在 9.96°处

有 1 个较强的吸收峰，对应于石墨烯层的（0 0 1）晶面

的特征衍射峰（图 2c）。在图 2a 中通过溶剂⁃非溶剂法

a.　raw material and self⁃assembly stacking structure CL⁃20

b.　α⁃CL⁃20 and ε⁃CL⁃20

c.　NG

图 2  原料 CL⁃20、NG 和自组装 CL⁃20 的 XRD 图谱

Fig.2  XRD patterns of raw CL⁃20， NG and self⁃assembled CL⁃20

图 1　原料和自组装 CL⁃20 的 SEM 图

Fig.1　SEM images of raw materials and self⁃assembled CL⁃20
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经 NG 诱导而制备的自组装堆垛结构 CL⁃20 的特征峰在

2θ=7.54°，11.86°，13.50°，27.67°，分别对应于（0 0 2），

（1 1 1），（1 1 2），（1 2 6）晶 面 ，对 比 图 2b 中 的

α⁃CL⁃20 晶 型 图 谱 PDF#00⁃052⁃2431，确 定 其 为

α⁃CL⁃20 晶型［21］。因此，结晶诱导剂 NG 诱导 CL⁃20 结

晶获得的自组装堆垛结构 CL⁃20 的晶型为 α⁃CL⁃20。

为 了 进 一 步 表 征 NG 诱 导 的 自 组 装 CL⁃20 的 结

构 ，使 用 FT⁃IR 分 析 了 自 组 装 CL⁃20 的 分 子 结 构 。 在

图 3a 中 NG 诱导的自组装 CL⁃20 与原料 CL⁃20 中位于

1603 cm-1 和 1327 cm-1 处 的 硝 基（─ NO2）与 位 于

879 cm-1 处的 C—N 基团等的红外特征峰基本吻合，可

知 NG 诱导的自组装 CL⁃20 在结构上并未发生明显变

化。但在原料 CL⁃20 中有一组位于 3000~3100 cm-1处

的双吸收峰（图 3b），其中位于高波数处的吸收峰强度

高 于 位 于 低 波 数 处 的 吸 收 峰 强 度 ，这 是 ε⁃CL⁃20 的 典

型特征吸收峰［26］。然而在 NG 诱导的自组装 CL⁃20 在

此波段呈现出了一组与之相反的双吸收峰，位于高波

数处的吸收峰强度低于位于低波数处的吸收峰强度，

这 是 属 于 α⁃CL⁃20 的 典 型 特 征 吸 收 峰［27］。 同 时 ，在

NG 诱 导 的 自 组 装 CL⁃20 中 并 未 出 现 有 位 于 NG 中

1726 cm-1 处 的 羰 基（C  O）伸 缩 振 动 特 征 峰 以 及

1401 cm-1 和 1632 cm-1 处 的 ─ NO2 伸 缩 振 动 特 征 峰

（图 3c），由此可知 NG 只诱导 CL⁃20 结晶过程中晶体

的生长及自组装堆垛过程，自组装 CL⁃20 的分子结构

并未因诱导剂 NG 的加入而发生变化。

2.3 热分析

对 原 料 CL⁃20、NG，以 及 不 同 质 量 分 数 NG 诱 导

CL⁃20 结晶所获得的样品进行热性能分析，其 DSC 和

TG 曲线如图 4 所示。

从图 4a 中 NG 的 DSC 曲线可知，NG 的放热峰温

为 204.4 ℃，放热焓为-928 J·g-1，这是由于 NG 中含有

─NO2官能团（图 3c），故能显示出较好的放热性能。相

较于原料 CL⁃20 的放热峰温（236.6 ℃），NG 诱导制备

的自组装 CL⁃20 的放热峰温提前了约 5 ℃（图 4b），这

是 因 为 NG 诱 导 结 晶 降 低 了 CL⁃20 的 颗 粒 粒 径 ，改 变

了其形貌，同时，NG 的放热峰温低于 CL⁃20。随着结

晶 诱 导 剂 NG 含 量 的 增 加 ，所 制 备 的 自 组 装 CL⁃20 的

放热量显著提升。原料 CL⁃20 的放热量为-1330 J·g-1，

当 NG 的 质 量 分 数 为 0.5% 时 ，诱 导 制 备 的 CL⁃20
（0.5NG）放热量为-1479 J·g-1，较原料放热量提高了

约 11%。 其 中 CL⁃20（2NG）放 出 的 热 量 最 大 ，达 到

-1768 J·g-1，与原料 CL⁃20 相比放热量提高了近 33%。

这是由于在加热过程，具有较低放热峰温的 NG 会提

前热分解，且其热分解所产生的气相对 CL⁃20 的热分

解具有较好的催化作用，使得自组装 CL⁃20 热分解提

前 ，分 解 温 度 降 低 ，热 分 解 更 彻 底 ，分 解 放 热 量 增 大 。

在 此 之 后 继 续 增 加 NG 的 含 量 ，自 组 装 CL⁃20 的 放 热

量会减小，这是由于过量较低能量的诱导剂 NG 的加

入 导 致 自 组 装 CL⁃20 放 热 量 开 始 减 小 。 这 种 趋 势 在

TG 曲线中得到了印证（图 4c），由图 4c 可以看出随着

NG 含 量 的 增 加 ，其 诱 导 的 自 组 装 CL⁃20 的 质 量 损 失

逐 渐 增 加 ，其 中 拥 有 最 大 放 热 量 的 自 组 装 CL⁃20
（0.5NG）样品的质量损失也最大，达到 99%。此时随

a.　raw material and self⁃assembly stacking structure CL⁃20

b.　magnify at 3000-3100 cm-1 in fig.3a

c.　NG

图 3　原料 CL⁃20、NG 和自组装 CL⁃20 的 FT⁃IR 图谱

Fig. 3　 FT⁃IR spectra of raw CL⁃20， NG and self⁃assembled 
CL⁃20
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着 NG 含 量 的 继 续 增 加 ，所 制 备 的 自 组 装 CL⁃20 的 放

热量逐渐减小，质量损失与之对应减小。因此，在适量

诱 导 剂 NG 的 诱 导 下 ，制 备 的 自 组 装 CL⁃20 具 有 优 异

的放热性能和热分解性能。

2.4 形成机理

为 了 研 究 NG 的 微 观 片 层 形 貌 ，对 NG 进 行 了

SEM 测试，其结果如图 5 所示。由图 5 可知，NG 作为

石 墨 烯 的 衍 生 物 ，含 有 大 量 的 石 墨 烯 片 层 结 构 ，在 其

SEM 图 上 表 现 为 NG 片 堆 叠 而 成 的 起 伏 与 褶 皱 结 构

（图 5a），在 放 大 倍 数 5000× 下 NG 片 层 厚 度 均 匀

（图 5b），这种 NG 片层的堆叠方式具有 2~5 μm 错位，

NG 独特的错位堆叠方式以及在 NG 片上大量的活性

官能团（如─NO2 等），使其可作为模板和结晶诱导剂

使用。

以 NG 作 为 结 晶 诱 导 剂 的 自 组 装 CL⁃20 的 生 长

过 程 如 图 6 所 示 。 在 将 含 结 晶 诱 导 剂 的 CL⁃20 溶 液

注 入 至 非 溶 剂 中 时 ，如 图 6 烧 杯 中 所 示 ，这 些 液 滴 在

非 溶 剂 中 会 形 成 CL⁃20 的 微 乳 液 滴 。 由 于 微 乳 液 滴

中 溶 剂 的 反 向 扩 散 ，使 得 每 个 微 乳 液 滴 中 CL⁃20 的

浓 度 升 高 ，当 其 达 到 过 饱 和 状 态 后 开 始 结 晶 析 出 。

微 乳 液 滴 中 CL⁃20 的 结 晶 析 出 过 程 如 图 6 所 示 ，由

于 NG 具 有 高 比 表 面 积 的 片 层 状 结 构 ，易 吸 附 溶 液

中 游 离 的 CL⁃20 分 子 ，同 时 NG 碳 链 上 的 ─ OH、

─ COOH、─ NO2 等 活 性 基 团 ，易 与 CL⁃20 分 子 形 成

氢 键 而 相 互 吸 引 。 因 此 ，CL⁃20 会 以 NG 的 片 层 结 构

作 为 基 底 进 行 成 核 和 结 晶 生 长 。 随 着 CL⁃20 晶 体 的

不 断 析 出 ，CL⁃20 晶 体 开 始 以 NG 的 错 位 结 构 为 模 板

结 晶 堆 垛 ，最 后 自 组 装 成 为 具 有 错 位 堆 垛 结 构 的

CL⁃20。 在 单 个 CL⁃20 晶 体 结 构 形 成 过 程 中 ，NG 的

片层结构会限制 CL⁃20 的继续生长，从而形成较为规

整 的 方 形 片 状 晶 体 ，进 而 开 始 自 组 装 堆 垛 。 同 时 ，由

于 NG 的 片 层 为 错 位 堆 叠 结 构 ，因 此 CL⁃20 分 子 能 同

时生长在 NG 的不同片层位置，最终获得具有自组装

错位堆 叠 结 构 的 CL⁃20。 此 外 ，由 于 诱 导 剂 NG 含 量

的 不 同 ，对 CL⁃20 结 晶 的 诱 导 能 力 以 及 在 CL⁃20 晶

体 生 长 过 程 及 错 位 堆 垛 过 程 的 限 制 效 应 也 存 在 一

定 的 差 异 ，导 致 最 终 得 到 的 自 组 装 CL⁃20 的 基 本 组

成 单 元 ：方 形 片 状 CL⁃20 晶 体 的 形 貌 以 及 自 组 装 堆

垛 结 构 的 形 貌 有 所 不 同 ，出 现 了 花 瓣 型 、螺 型 、塔 型

等 CL⁃20 自 组 装 堆 垛 结 构 。 在 此 过 程 中 ，诱 导 剂 NG
对 CL⁃20 结 晶 的 诱 导 作 用 是 通 过 其 片 层 对 CL⁃20 的

吸 附 作 用 以 及 NG 的 活 性 官 能 团 与 CL⁃20 间 形 成 氢

键来实现的。

a.　DSC and TG curves of NG

b.　DSC curves of raw material and 
self⁃assembly stacking structure CL⁃20

c.　TG curves of of raw material and 
self⁃assembly stacking structure CL⁃20

图 4  原料 CL⁃20、NG 和自组装 CL⁃20 的 DSC 与 TG 曲线

Fig.4  DSC and TG curves of raw CL⁃20，NG and self⁃assembled 
CL⁃20

a.　1000× b.　5000×

图 5　NG 在不同放大倍数为下的 SEM 图片

Fig.5　SEM images of NG at different magnifications
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2.5 感度分析

为 了 获 得 NG 诱 导 所 制 备 的 自 组 装 CL⁃20（NG）

的安全性能，对其机械感度（撞击感度、摩擦感度）进行

了 测 试 。 作 为 对 照 ，机 械 混 合 所 制 备 的 CL⁃20/NG 的

机械感度也被分析测试，其结果如表 1 所示。

从表 1 可知，原料 CL⁃20 的撞击感度为 1 J，自组装

CL⁃20 的撞击感度相比原料大幅降低。当诱导剂 NG
的质量分数为 0.5% 时，所制备的自组装 CL⁃20 具有最

低的撞击感度，为 6 J；随着 NG 含量的继续增加，自组

装 CL⁃20 的 撞 击 感 度 逐 渐 增 加 ，最 后 保 持 在 3 J，但 仍

远小于原料的撞击感度 1 J。这是因为所制备的自组

装 CL⁃20 具 有 较 为 有 序 的 密 堆 积 堆 垛 结 构（图 1、

图 6），且其堆垛结构并不是简单的线性向上叠加，而

是一种错位的向上堆垛，在其受到撞击时会导致单个

方 形 片 状 CL⁃20 晶 体 的 滑 移 ，滑 移 后 自 组 装 CL⁃20 的

堆垛结构开始坍塌，在此过程将消耗大量的撞击能量，

同时，NG 作为一种比 CL⁃20 感度低的材料，在一定程

度上也降低了 CL⁃20 的撞击感度［21，28］，因此其具有比

原 料 更 低 的 撞 击 感 度 。 当 NG 的 质 量 分 数 大 于 0.5%
时，随着 NG 含量的继续提高，自组装 CL⁃20 的有序密

堆结构逐渐被破坏，故其撞击感度逐渐升高。与原料

相 比 ，机 械 混 合 的 CL⁃20/2NG、CL⁃20/3NG 样 品 撞 击

感度也有所降低，为 2 J。这主要是因为 NG 的感度低

于 CL⁃20，将 其 与 CL⁃20 机 械 混 合 后 ，NG 对 CL⁃20 在

撞击过程产生热点有一定的限制和延缓作用。所制备

的自组装堆垛结构有远小于机械混合的 CL⁃20/NG 样

品 的 机 械 感 度 ，因 此 ，独 特 的 自 组 装 错 位 堆 垛 结 构 对

CL⁃20 撞击感度的降低效果更为显著。

由表 1还可以看出，原料 CL⁃20的摩擦感度为 72 N，

随 着 诱 导 剂 NG 含 量 的 增 加 ，所 制 备 的 自 组 装 CL⁃20

的 摩 擦 感 度 逐 渐 降 低 ，其 摩 擦 感 度 从 CL⁃20（0.5NG）

的 76 N 逐 渐 降 低 至 CL⁃20（1NG）的 80 N、CL⁃20
（2NG）的 96 N、CL⁃20（3NG）的 108 N。 这 是 因 为 诱

导剂 NG 是一种比原料 CL⁃20 机械感度低的二维片层

结构材料［17］，这类石墨烯片层结构在外界摩擦力的作

用下将产生滑移效应，这使得所制备的自组装 CL⁃20
起爆将消耗更多的能量，故随着 NG 含量的提高，所制

备的自组装 CL⁃20 的摩擦感度降低。NG 含量对所制

备自组装 CL⁃20 的摩擦感度具有重要影响。同时，自

组装结构的基本组成单元：方形片状 CL⁃20 晶体也能

有效转移外界的摩擦力，有利于其摩擦感度的降低，这

也使得所制备的自组装 CL⁃20 的摩擦感度低于原料。

机 械 混 合 制 备 的 NG/CL⁃20 样 品 的 摩 擦 感 度 也 随 着

NG 含量的增加而逐渐降低，这是因为诱导剂 NG 的二

维片层结构在外力作用下的滑移效应所致。但机械混

合制备的 CL⁃20/NG 样品没有自组装 CL⁃20 的有序堆

垛 结 构 ，故 相 同 质 量 配 比 下 通 过 机 械 混 合 制 备 的

图 6　自组装 CL⁃20 的生长过程示意图

Fig.6　Schematic diagram of the growth process of self⁃assembled CL⁃20

表 1　自组装 CL⁃20 和机械混合 NG/CL⁃20 的机械感度

Table 1　 Mechanical sensitivities of self⁃assembled CL⁃20 
and mechanically mixed NG/CL⁃20
explosives
raw CL⁃20
CL⁃20（0.5NG）

CL⁃20（1NG）

CL⁃20（2NG）

CL⁃20（3NG）

CL⁃20/0.5NG
CL⁃20/1 NG
CL⁃20/2 NG
CL⁃20/3 NG

IS / J
1
6
4
3
3
1
1
2
2

FS / N
72
76
80
96

108
72
72
76
80

 Note： IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.
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CL⁃20/NG 样品的摩擦感度大幅高于自组装 CL⁃20 的

感度。因此，通过 NG 的诱导结晶，可获得一种机械感

度较低的自组装 CL⁃20 晶体。

3 结 论

（1）以 NG 作为诱导剂，在 CL⁃20 的重结晶过程中

诱导其自组装堆垛而形成了具有花瓣型、螺型、塔型等

多种堆垛结构的 CL⁃20 晶体。

（2）诱 导 剂 NG 独 特 的 片 层 堆 叠 结 构 为 CL⁃20 的

自 组 装 提 供 了 基 底 和 模 板 ，但 NG 并 不 参 与 CL⁃20 分

子结构的构建，CL⁃20 分子结构未发生改变。诱导剂

NG 含量对形成自组装堆垛结构 CL⁃20 晶体单元的尺

寸和 CL⁃20 自组装结构形貌具有重要影响。

（3）与原料相比，自组装堆垛结构 CL⁃20 的热分解

温度降低，热分解放热量及质量损失大幅提高。

（4）自组装堆垛结构 CL⁃20 的机械感度与原料相

比 大 幅 降 低 ，随 着 NG 含 量 的 增 加 自 组 装 CL⁃20 的 摩

擦感度随之降低。当 NG 质量分数为 0.5% 时，诱导结

晶形成的自组装花瓣结构 CL⁃20 的撞击感度最低。这

对于通过改变炸药结构来降低感度提供了较好的借鉴

作用。
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Preparation and Properties of Self⁃assembled Stacking CL⁃20 Induced by Nitrified Graphene

LUO Chuan⁃dong， LUO Qing⁃ping， JIA Hao⁃wei， WU Bo， LI Zhao⁃qian， DUAN Xiao⁃hui
（State Key Laboratory of Environment‑friendly Energy Materials， Southwest University of Science and Technology， Mianyang 621010， China）

Abstract： In order to improve the safety performance of hexanitrohexaazaisowurtzitane （CL⁃20）， the CL⁃20 with self⁃assembled 
stacking structures were prepared by the solvent⁃nonsolvent method using nitrified graphene （NG） as a crystallization inducer. 
The morphologies， structures， and thermal properties of the stacking structure CL⁃20 were characterized by field emission scan⁃
ning electron microscopy （FE⁃SEM）， X⁃ray diffraction （XRD）， fourier transform infrared spectroscopy （FT⁃IR）， and synchronous 
thermal analyzer （DSC⁃TG） respectively， and their mechanical sensitivities were tested and analyzed. The results show that un⁃
der the induction of different content of NG， CL⁃20 recrystallizes into square flake crystals， and self⁃assembles and stacks into 
petal⁃shaped， spiral⁃shaped， tower⁃shaped， and other structures. During the formation of the self⁃assembled stacking CL⁃20， the 
induction effects of NG are reflected in the adsorption effect of its sheet layer on CL⁃20 and the formation of hydrogen bonds be⁃
tween NG′s active functional groups with CL⁃20. Compared with the raw CL⁃20， the thermal decomposition temperature of the 
self⁃assembled stacking CL⁃20 is reduced by about 5 ℃ ， the maximum thermal decomposition enthalpy is increased by about 
33%， and the mass loss is increased from 81% to 99%. The prepared self⁃assembled stacking CL⁃20 has a significantly lower me⁃
chanical sensitivity than that of the raw CL⁃20. When the NG content is 0.5%， the self⁃assembled petal CL⁃20 prepared by NG in⁃
duction has the lowest impact sensitivity of 6 J.
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