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摘 要： 通过溶液共晶法制备得六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20）与二硝基二氮杂戊烷（DMMD）的共晶炸药 CL‑20/DMMD。采用

X射线单晶衍射（SCXRD）、扫描电镜（SEM）、X射线粉末衍射（PXRD）、傅里叶红外光谱（FT‑IR）、差式扫描量热法（DSC）对其进行测

试及表征。结果表明该晶体为单斜晶系，P21/c空间群，分子间以氢键为主要作用力并形成层状结构。PXRD表明 CL‑20与DMMD
之间有新的晶相生成，FT‑IR表明 CL‑20/DMMD部分衍射峰发生偏移的原因是产生了氢键作用。DSC显示 CL‑20/DMMD共晶熔

点为 180.8 ℃，比 CL‑20和DMMD的熔点分别提高了 21.5 ℃和 120.9 ℃；其主要热分解峰为 240.1 ℃，比 CL‑20增加了 3.5 ℃。根

据 Rothstein和 Petersen理论预测爆速和爆压分别是 9255 m·s-1和 41.08 GPa，较 CL‑20的爆速 9386 m·s-1，爆压 45.09 GPa均略微

下降，较 DMMD的爆速 7287 m·s-1，爆压 21.79 GPa、奥克托今（HMX）的爆速 9048 m·s-1，爆压 40.55 GPa、黑索今（RDX）的爆速

8945 m·s-1，爆压 37.28 GPa、梯恩梯（TNT）的爆速 7042 m·s-1，爆压 21.44 GPa有所提高。
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1 引 言

共晶的首次研究 1844年出现，详实报道在 1978
年［1］。共晶技术主要应用是在药物共晶领域、材料领

域、光学领域等［2］。随着共晶技术［3］的不断发展，此技

术逐渐应用到含能材料领域，虽然共晶在含能材料领

域的研究刚刚起步，还有很多空白和不足，但已经显现

出巨大的潜力和应用价值。含能共晶技术是在分子水

平上改变含能化合物之间的非共价键作用，从本质上

调控含能材料的结构性能，拓展了含能材料的应用

范围［1，4-5］。

六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20），是多环硝胺化

合物，使它具有优异的性能［6］，当前已实现批量合成的

能量水平最高的高能量、高密度化合物，是一种综合能

力良好的炸药。研究表明，CL‑20能量高于奥克托今

（HMX），较 HMX 敏感 ，其摩擦感度和撞击感度与

HMX、黑索今（RDX）相当［7］。爆发点低于 HMX，高于

RDX及太安（PETN）；其静电火花感度与 HMX、PETN
接近。与 HMX相比，以 CL‑20为基的炸药的能量高，

但是 CL‑20的感度高、成本高，且在极性溶剂中溶解度

大，限制了其广泛应用。目前，对 CL‑20降感的研究主

要有四种方法：一是设计和合成新的炸药［8］，二是将炸

药颗粒细化至纳米级别［9］；三是钝化，通过采用不同的

结晶工艺、加入合适的添加剂制备形貌规整、无尖锐棱

角的晶体颗粒［10-11］、利用低感材料对 CL‑20进行包

覆［12］；四是通过共晶技术，将炸药进行改性［13］。共晶

含能材料的研究已经成为近年来的研究热点，已经报

道的共晶含能材料约 60种［14］，其中，对以 CL‑20为基

的含能共晶炸药研究最为广泛和深入。如 CL‑20与

1，1‑二 氨 基‑2，2‑二 硝 基 乙 烯（FOX‑7［15］）、TNT［16］、
HMX［17］、3，4‑二硝基苯吡啶（DNP［18］）、苯甲醛（benz‑
aldehyde［19］）、1，3二硝基苯（DNB［20］）、1，3，5‑三氨

基‑2，4，6‑三硝基苯（TATB［21‑22］）等共晶炸药，研究人

员对炸药共晶的形成原理、共晶组分的筛选和制备、表

征及性能测定等方面进行了研究，验证了共晶制备的

可行性。通过对含能材料共晶在热力学［16，23-28］、溶剂
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对共晶炸药影响［29-31］等方面的研究，确定影响共晶形

成及稳定存在的主要因素。因此，随着共晶研究的不

断深入，有望在实验室少量制备的基础上，探索工业化

生产的途径，拓宽炸药共晶的应用领域［17］。

二硝基二氮杂戊烷（DMMD）是新型线性二硝胺

类含能材料的典型代表，具有结构对称、热稳定性

好［32］、感度低的特点。选择 DMMD与 CL‑20共晶，是

因为它在共晶体中的比重较小，对 CL‑20爆炸性能影

响较小；其次，两者都为硝胺炸药，热安定性可以满足

预期要求；第三，在不显著降低能量并改善其安全性能

的前提下，使 CL‑20与DMMD能够形成具有独特结构

的新型含能材料晶体，从而扩展 CL‑20的应用范围，可

为共晶技术的发展提供参考。

为此，本研究基于共晶原理，采用溶液共晶技术，

结合双层透明结晶器装置，制备出了 CL‑20与DMMD
共晶炸药，对其结构、形貌、热性能进行详细研究并预

测了 CL‑20/DMMD共晶炸药的爆轰性能。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

ε‑CL‑20，辽宁庆阳特种化工有限公司；DMMD，

黎明化工研究院；乙醇，分析纯，天津市致远化学试剂

有限公司；单晶衍射仪，Bruck smart 1000 CCD，德国

西门子公司；傅里叶红外变换光谱仪 IRAffinty‑1S，日
本岛津公司；X射线衍射仪 ULtimaIV 系列，日本岛津

公司；扫描电子显微镜 SU1510，日本日立高新技术公

司；光学体视显微镜，zeiss，Discovery.20，结晶器，盐

城市川腾玻璃仪器有限公司；恒温水浴锅，巩义市予华

仪器有限责任公司；磁力搅拌器，上海雷磁。

共晶实验装置如图 1所示。

2.2 实验过程

在 313 K恒温水浴条件下，将 2 mol的 CL‑20和

1 mol 的 DMMD 溶 解 在 乙 醇 溶 剂 中 ，先 后 加 入 到

300 mL结晶器内，开动磁力搅拌器，使其完全溶解（时

间约为 1 h），形成无色透明的溶液。静止 4~5 h后观

察结晶器内的现象：共晶溶液在结晶器中逐渐出现小

晶粒，小颗粒逐渐长大，最终结晶。再恒温 10 d，直至

溶剂完全蒸发，所得物冷却至 10~15 ℃后，然后用乙

醇溶液清洗，过滤得到晶体，将获得的目标产物放入烘

箱中烘干 1 h，收集备用。

2.3 表征测试

采用 Bruck smart 1000 CCD对单晶结构进行衍

射分析，在 293.15（2）K 温度下，以石墨单色化的

Mo‑Kα射线（λ=0.7107 Å）为辐射源和 ω，ψ方式扫描，

3.142°≤θ≤27.548°扫描进行衍射数据收集衍射点进行

结构计算并采用 SHELXS‑97和 SHELXL‑97程序对结构

进行解析，然后利用最小二乘法修正这些结构，并用差

值 Fourier合成并完善得到最后结构；采用扫描电子显

微镜（SEM）表征共晶的形貌，测试电压范围 10~15 kV；
采用粉末 X射线衍射仪，Cu Kα（λ=0.154056 Å）衍射

靶，电压 40 V，步长 0.03°，扫描速度 0.4 s，收集 2θ在
5° ~60°之间的衍射数据 ；采用傅里叶红外光谱仪

（FT‑IR）表征化学键和官能团，在 500~4000 cm-1范围，

分辨率为 0.1 cm-1下收集数据；采用差热扫描量热仪

（DSC）进行热分解性能分析，温度区间为 0~300 ℃，升

温 速 率 为 在 10 ℃ ·min-1，氮 气 流 为 50 mL·min-1，
Al2O3坩埚，试样质量不超过 3.0 mg。

3 结果与讨论

3.1 X⁃射线单晶衍射分析（SCXRD）
选 取 尺 寸 为 0.20 mm×0.20 mm×0.20 mm 的

CL‑20/DMMD共晶晶体进行结构解析，解析的结构数

据如表 1所示。

CL‑20/DMMD共晶衍射分子单元结构图和晶胞

堆积图见 2，由图 2可以看出，CL‑20/DMMD共晶结合

比是 2∶1，沿 a轴和 c轴，CL‑20层与 DMMD层交错。

从 b轴上看，可以观察到锯齿状的分子排列。

CL‑20/DMMD 分 子 间 非 键 距 离 如 图 3 所 示 。

CL‑20/DMMD 分 子 中 的 H（14A）、H（15C）与

DMMD中的 O（3）、O（19）形成的非键距离分别是

0.2614 nm、0.2548 nm，小于氧原子与氢原子之间

的范德华半径之和（0.2720 nm）［33-34］。这说明共晶

图 1 CL‑20/DMMD共晶制备装置图

1—磁力搅拌器，2—结晶器，3—恒温水浴锅

Fig.1 Setup for preparation of CL‑20/DMMD co‑crystal
1—magnetic stirrer，2—crystallizer，
3—thermostat water bath
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内 CL‑20分子与 DMMD分子之间形成了氢键，且键

的类型为 C─H…O氢键。在乙醇溶液中形成共晶

炸药时，不同溶质分子间存在竞争作用，分子间作

用力强的会优先吸附。因此，CL‑20与 DMMD由于

氢键的作用较强，会以非键力结合。氢键增加了分

子间的缔结程度，具有饱和性和方向性，形成以错

位方式面对面排列，导致整个晶体排列紧密，密度

为 1.883 g·cm-3，比 CL‑20/TNT 共 晶 炸 药 的 密 度

（1.840 g·cm-3）高［35］。

3.2 CL⁃20/DMMD共晶形貌

原料 CL‑20、原料 DMMD和 CL‑20/DMMD共晶

的 SEM图 4所示。

由图 4可以看出，CL‑20与 DMMD原料单质的分

子晶形与 CL‑20/DMMD共晶分子的晶形明显不同。

CL‑20 晶体为棱锥形，DMMD 为无规则形，CL‑20/
DMMD共晶体为棱柱形，表明共晶技术能有效改变晶

体的形貌，这样的外形结构会使晶体堆积密度高，流动

性好。

表 1 CL‑20/DMMD晶体结构数据

Table 1 Crystallographic data for CL‑20/DMMD
parameters
formula
temperature / K
stoichiometry
space group
crytal system
a / Å
b / Å
c / Å
α /（°）
β /（°）
γ /（°）
Z

ρ/ g·cm-3

V / Å3

F（000）
GOF

R1，ωR2［I>2δ（I）］

R1，ωR2［I>2δ（I）］

CL‑20/DMMD
C15H20N28O28

293.15
2∶1
P 21/c
monoclnicρ
12.9853（11）
22.5824（15）
12.9397（12）
90
104.664（3）
90
4
1.883
3670.85（5）
2119
1.049
0.0410，0.1066
0.0472，0.1118

a. molecular structure to CL‑20/DMMD

c. packing of CL‑20/DMMD crystal from b axis

b. packing of CL‑20/DMMD crystal from a axis

d. packing of CL‑20/DMMD crystal from c axis

图 2 CL‑20/DMMD共晶分子结构和晶胞堆积图

Fig.2 Molecular unit structure and packing of CL‑20/DMMD co‑crystal
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3.3 X射线粉末衍射分析（PXRD）
对所得样品的粉末 XRD衍射曲线与 mercury［36］

软件模拟共晶 CIF文件得到的 XRD衍射曲线进行分

析，结果如图 5所示。

CL‑20/DMMD共晶与 CL‑20、DMMD的 XRD衍

射曲线之间有明显不同。CL‑20的主要衍射峰在 2θ
为 12.640°，13.860°，30.380°，此处 CL‑20的衍射峰位

置 与 ε‑CL‑20 相 符 合 。 DMMD 衍 射 峰 为 9.438°，
14.799°，17.420°，25.860°。CL‑20/DMMD的共晶主

要衍射峰为 9.438°，14.152°，16.235°，谱图的衍射峰

发生了明显变化，并且在 2θ为 7.862°，25.386°等处出

现了新的衍射峰，这表明了 CL‑20和DMMD形成了共

晶，这与软件模拟的共晶衍射图谱的衍射峰的位置基

本一致，这不仅说明制备所得的粉末已形成共晶，而且

能 够 说 明 该 粉 末 是 纯 度 较 高［33］的 CL‑20/DMMD
共晶。

3.4 红外光谱分析（IR）
原料 CL‑20、原料 DMMD及 CL‑20/DMMD共晶

的傅里叶红外光谱如图 6所示。

图 3 CL‑20/DMMD晶体分子间的非键距离（nm）
Fig.3 The intermolecular hydrogen bond interactions of
CL‑20/DMMD co‑crystal（nm）

图 6 CL‑20、DMMD和 CL‑20/DMMD共晶红外曲线

Fig.6 Infrared curves of CL‑20，DMMD，and CL‑20/DMMD
co‑crystal

图 5 CL‑20、DMMD、CL‑20/DMMD共晶的 X射线粉末衍射

图谱

Fig.5 Powder X‑ray diffraction patterns of CL‑20，DMMD，

and CL‑20/DMMD co‑crystal

a. CL‑20

b. DMMD

c. CL‑20/DMMD co‑crystal

图 4 CL‑20、DMMD、CL‑20/DMMD共晶扫描电镜图

Fig.4 SEM photographs of CL‑20，DMMD，and CL‑20/DMMD
co‑crystal
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从图 6可以看出，CL‑20/DMMD共晶材料的红外

光谱图与 CL‑20的谱图的吻合度很高，很多吸收峰的

位置基本上重合，主要明显的区别是在高波数峰的消

失，低波数范围出现了一些新峰和偏移。在 3449 cm-1

处为羟基伸缩振动峰，三个材料的吸收峰位置和强度

基 本 上 没 有 发 生 明 显 的 变 化 ；3047、2922、2945、
3022 cm-1 处 为 C─ H 伸 缩 振 动 峰 ，相 比 CL‑20 和

DMMD原材料在 2922 cm‑1和 2945 cm-1的吸收峰，

CL‑20/DMMD共晶材料的吸收峰为 3032 cm-1，向高

波数发生了移动，发生了蓝移，这可能是由于共结晶体

中形成了 C─H…O氢键，使电子云密度平均化，从而

使 得 C─H 伸 缩 振 动 吸 收 峰 的 波 数 发 生 了 偏 移 。

1630、1621、1610、1532 cm-1和 1528 cm-1的特征峰

由 NO2不对称伸缩产生，1334 cm-1的特征峰则是由

NO2对称伸缩得到的。通过 CL‑20/DMMD共晶与原

材料对比发现，共晶材料在 1630 cm-1处出现了比较

明显的吸收峰，同时峰位置也发生了一些移动，相较于

CL‑20、DMMD稍微有所改变，这都是由于共晶结构中

分子之间存在氢键等相互作用而产生的。1029 cm-1、

1042 cm-1处哌嗪环的平面弯曲振动，相比原材料，共

晶 体 发 生 了 明 显 的 蓝 移 ，由 1029 cm-1 移 动 到 了

1042 cm-1处，说明 CL‑20的哌嗪环结构周围的化学环

境情况有变化。从以上分析结果来看，可以初步推断

共晶体是与原料组分不同的。

3.5 差示扫描量热分析（DSC）
对原料 CL‑20、原料 DMMD及 CL‑20/DMMD共

晶的DSC曲线如图 7所示。

由图 7可以看出，CL‑20、DMMD及CL‑20/DMMD
共晶炸药热分解分别有两个阶段，包括一个吸热熔化

阶 段 和 一 个 放 热 阶 段 。 三 种 物 质 的 熔 点 分 别 为

159.3 ℃、59.9 ℃、180.8 ℃。 共 晶 的 熔 点 相 比 于

DMMD的熔点 59.9 ℃提高 120.9 ℃，比 CL‑20的熔点

159.3 ℃提高 21.5 ℃，说明共晶的熔点有大幅度提

高 。 三 种 物 质 的 放 热 峰 分 别 236.6、248.8 ℃以 及

240.1 ℃；随着放热过程继续，共晶分子间作用力被破

坏 ，CL‑20/DMMD 共 晶 分 解 放 热 峰 的 温 度 为

240.1 ℃，比 CL‑20分解放热峰增加了 3.5 ℃，共晶形

成 后 温 度 增 加 的 原 因 可 能 是 有 氢 键 在 CL‑20 和

DMMD分子间形成，说明共晶材料的热性能发生了本

质上的改变，证明 CL‑20/DMMD共晶的生成。

3.6 共晶爆速爆压计算

根据 Rothstein和 Petersen［37］理论，对于理想的含

C，H，N，O元素的炸药来说，假设理论最大密度时的

爆速和仅决定于化学成分和结构的爆炸因子（F）之间

存在线性关系，则爆轰因子 F、爆速D计算可由式（1）、

式（2）［37］所示计算而得：

F =
100(nO +nN -

nH
2nO

+
A
3
-
nB
1.75

-
nC
2.5

-
nD
4
-
nE
5
)

M
（1）

D =
F - 0.26
0.55

（2）

Kamlet和 Abland［38］经过计算机处理和大量实验

得出爆压计算如式（3）所示：

p = ρD 2 (1- 0.7130.07 ) （3）
式中，F为爆轰因子；D为爆速，m·s-1；nO、nH、nN为

分子中氧、氢、氮原子的数目；nB为满足生成 CO2、

H2O之后富裕的氧原子数目；nC为氧原子与碳原子形

成的双键数目；nD为氧原子与碳原子形成的单键数

目；nE为硝酸脂或硝酸盐硝基的数目；M为物质的分

子质量，g；A为芳香族化合物为 1，否则为 0；G为液体

炸药为 0.4，固体炸药为 0；p为爆轰产物的 C‑J压力，

GPa；ρ为炸药的初始密度，g·cm-3。

原料 CL‑20、DMMD与 CL‑20/DMMD共晶以及

HMX、RDX和 TNT爆轰参数计算结果如表 2所示。

由表 2可以看出，CL‑20/DMMD共晶的密度介于

DMMD和 CL‑20之间，低于 HMX的密度，高于 RDX
和 TNT 的 密 度 。 其 爆 速 比 CL‑20 低 1.40%，比

DMMD、HMX、RDX、TNT 分 别 高 27.01%、2.29%、

31.43%。爆压比 CL‑20低 8.90%，比 DMMD、HMX、
RDX、TNT分别高 88.53%、1.31%、10.19%、91.60%。

可见，CL‑20/DMMD共晶保持了较好的爆轰性

能，爆速和爆压与 CL‑20相比有所下降，但是和HMX、
TNT、RDX炸药的爆轰参数比较起来，爆轰性能都有

所提高。计算结果只是从理论计算方面进行性能比

图 7 CL‑20，DMMD和 CL‑20/DMMD 共晶的DSC曲线

Fig.7 DSC curves of CL‑20，DMMD，and CL‑20/DMMD
co‑crystal

794



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2021 年 第 29 卷 第 9 期 （790-797）

CL‑20/DMMD 共晶炸药的制备与表征

较，也能充分说明 CL‑20/DMMD共晶有望成为一种

新型优质炸药。

4 结 论

（1）采用溶液蒸发法制备得到 CL‑20/DMMD的

共晶炸药，结构分析表明该共晶由 CL‑20与DMMD以

2∶1（摩尔比）通过氢键结合形成，属 P21/c晶系。

（2）CL‑20/DMMD共晶的形貌为棱柱状，具有明

显不同于 CL‑20和 DMMD的宏观形状，形成了新型

共晶。

（3）CL‑20/DMMD共晶的 XRD衍射曲线有新峰

出现，证明有新物质即 CL‑20/DMMD 共晶的生成；

CL‑20/DMMD共晶的 FT‑IR光谱与原材料 CL‑20和

DMMD的光谱相比，共晶的谱峰在氢键作用下发生了

偏移，这与 SCXRD分析分子间作用力是氢键的结果一

致；CL‑20/DMMD共晶的 DSC曲线熔点数据不同于

单组分熔点数据，较原材料 CL‑20提高了 3.5 ℃，分解

温度与两种单质原料 CL‑20、DMMD有明显区别。

（4）CL‑20/DMMD共晶爆速是 9255 m·s-1，爆压

是 41.08 GPa，较 CL‑20均有所下降，但爆轰性能接近

HMX。
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Preparation and Characterization of CL⁃20/DMMD Co⁃crystal Explosive

SUN Kang⁃bo1，2，ZHANG Shu⁃hai2，HAO Yong⁃ping1，BA Shu⁃hong1，JIANG Xia⁃bing1

（1. School of Equipment Engineering，Shenyang Ligong University，Shenyang 110159，China；2. School of Environment and Safety Engineering，North
University of China，Taiyuan 030051，China）

Abstract：The co‑crystal of hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL‑20）and 2，4‑dinitro‑2，4‑diazapentane（DMMD）was prepared
by co‑crystallization in solution. It was characterized by single crystal X‑ray diffraction（SCXRD），scanning electron microscopy
（SEM），powder X‑ray diffraction（PXRD），and fourier transform infrared（FT‑IR），and differential scanning calorimetry（DSC）.
The results show that CL‑20/DMMD co‑crystal belongs to monoclinic system with space P21/c. Analysis of interactions in co‑crys‑
tal shows that the main forces between two kinds of molecule in co‑crystal are hydrogen bonds and features a layered motif.
There is new crystal phase in the XRD pattern. The shift of peaks for CL‑20/DMMD attributes to the formation of C─H…O hydro‑
gen bonding in FT‑IR pattern. Results of DSC show that the melting point of co‑crystal is 180.8 ℃，which is 21.5 ℃ and 120.9 ℃
higher than that of CL‑20 and DMMD. The main thermal decomposition peak temperature of CL‑20/DMMD co‑crystal is
240.1 ℃ ，which increases by 3.5 ℃ compared with CL‑20. The predicted detonation velocity and detonation pressure of
CL‑20/DMMD co‑crystal are 9386 m·s-1 and 45.09 GPa according to the theories of Rothstein and Petersen，respectively. They
are slightly lower than that of CL‑20 and higher that of DMMD（D=7287 m·s-1，P=21.79 GPa），HMX（D=9048 m·s-1，P=40.55 GPa），

RDX（D=8945 m·s-1，P=37.28 GPa），and TNT（7042 m·s-1，P=21.44 GPa）.
Key words：co‑crystal explosive；hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL‑20）；2，4‑dinitro‑2，4‑diazapentane（DMMD）；preparation；
characterization
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