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摘 要： 异伍兹烷衍生物是当前最具潜力的笼形含能化合物之一，为了系统研究异伍兹烷衍生物的高温热分解规律，明确其爆轰

机理，研究采用 ReaxFF⁃lg 反应性力场和分子动力学方法，对 3 种典型异伍兹烷衍生物 ε⁃六硝基六氮杂异伍兹烷（ε⁃CL⁃20）、4，10⁃二
硝基⁃2，6，8，12⁃四氧杂⁃4，10⁃二氮杂四环十二烷（TEX）和 4，10⁃二叠氮甲基⁃2，6，8，12⁃四硝基六氮杂异伍兹烷（BATNIW）进行高温

热分解研究。结果表明，脱硝基和开环是 3 种衍生物的主要初始反应，其中开环反应集中在五元环 C—N 键或 C—O 键。不同温度

下热分解终产物中 CO2和 H2含量差异较大，3000 K 以上 N2含量接近。3 种衍生物中，BATNIW 热分解生成 N2速度最快、产量最高；

TEX 热分解易生成团簇，生成特征产物乙二醛。3 种衍生物热分解活化能排序为 TEX>BATNIW>ε⁃CL⁃20，说明 TEX 稳定性最好。研

究初步揭示了 3 种异伍兹烷衍生物分子结构与热分解规律的内在联系。
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0 引 言

笼形含能化合物张力能大、堆积密度高，是最富潜

力的含能化合物之一，其中以 CL⁃20［1］为代表的异伍

兹烷衍生物是一类重要的笼形化合物。Patil等［2］最早

发现 N⁃NO2 键断裂是 CL⁃20 热分解初始反应的速率

控制步骤，随着温度的升高热分解产物中 NO/NO2的

比值逐渐增大。Turcotte 等［3］发现 CL⁃20 的多步热分

解和热分解自催化行为，检测到多种小分子气体产物，

包 括 NO2、N2O、NO、CO2、CO、HCN、HCOOH、

HNCO 等。Naik 等［4］检测表明，800 ℃下 CL⁃20 笼形

结构的六元环在热分解产物中可稳定存在，而五元环

发生了开环。另一种异伍兹烷衍生物 TEX 的热分解同

样始于 N─NO2 键断裂［5］，Stepanov 等［6］发现 TEX 首

先发生升华，随后熔化和热分解逐渐占据主导［7］。当

前已有多种衍生物见于报道，如 BATNIW［8］、五硝基六

氮杂异伍兹烷异构体［9］以及 2，4，6，8，10⁃（五氟）苄

基⁃2，4，6，8，10⁃六氮杂⁃12⁃氧杂异伍兹烷［10］等，但对

异伍兹烷衍生物热分解规律缺乏系统性研究，其结构

与热分解的关联机制尚不明确。

近年来，分子动力学方法等理论模拟方法在含能

材料热分解研究中受到重视。2008 年，Isayev 等［11］采

用从头算分子动力学模拟，证明 CL⁃20 单分子热分解

初 始 反 应 为 N ─ NO2 键 断 裂 。 张 力 等［12-13］基 于

ReaxFF 反应性力场，发现 ε⁃CL⁃20 和 α⁃CL⁃20（含水或

不含水）的单分子或超晶胞的热分解初始反应均为

N─NO2 键断裂。Ren 等［14］提出 N─NO2 键和 C─N
键断裂主导了凝聚态 β⁃CL⁃20 的初始热分解，反应产

物包括各种小分子气体与六元环结构，与实验结果一

致 。 Wang 等［15-16］采 用 ReaxFF⁃lg 力 场 计 算 表 明 ，

ε⁃CL⁃20 初始密度越大则分解反应速率越高，且更易

形成团簇，而提高温度将促使 CL⁃20 骨架更早、更快裂

解，并增大水和 N2生成速率。Xiang 等［17］采用从头算

分子动力学模拟，也发现 N─NO2 键断裂是 TEX 热分

解的主要初始反应。Yang 等［18］计算发现，不同高温

下 TEX 的初始分解路径均为 N─NO2 键先断裂，随后

邻位 C─O 键断裂导致开环；较低温度下不易产生团

簇，而高温下反应前期快速生成团簇，随后迅速分
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解。宋清官等［19］计算发现冲击作用下空间自由度适

中的异构笼状骨架提升含能材料的结构稳定性，延

迟冲击反应发生时间，降低冲击波感度。已有研究

基于反应性力场的分子动力学方法在较大尺度考察

异伍兹烷衍生物热分解反应规律，但未深入研究异

伍兹烷含能衍生物分子结构对初始热分解的影响

规律。

笼型含能材料结构复杂，除引发键外，笼型骨架的

化学键断裂顺序、产物的分布规律、团簇的形成和分解

等都与其热稳定性和热分解规律密切相关，不同温度

下反应特性也有不同，有必要开展系统性研究以深入

揭示其构效关系。研究以 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW3
种典型异伍兹烷衍生物为对象，分别在 1500、2000、
2500、3000、3500 K 下 ，基于 ReaxFF⁃lg 力场和正则系

综（NVT）进行高温分子动力学模拟，分析其初始反应

位点分布、热分解产物分布规律，比较 3 种衍生物的热

分解活化能，重点探讨其初始反应位点，希望有助于阐

明异伍兹烷衍生物热分解机制。

1 模型与计算方法

自剑桥晶体数据中心取得 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BAT⁃
NIW 单晶数据［8， 20， 21］，分别在 3 个方向上扩展 5×4×3
倍，6×6×5 倍以及 2×7×3 倍，得到含 240 个 ε⁃CL⁃20 分

子（8640 个原子）、360 个 TEX 分子（8640 个原子）以及

168 个 BATNIW 分子（7056 个原子）的超晶胞。3 种化

合物分子结构与超晶胞如图 1 所示，TEX 分子骨架中

引入 O 原子，BATNIW 在 CL⁃20 基础上将六元环连接

的两个硝基替换为叠氮甲基。

采用大规模原子/分子并行模拟程序（Large⁃scale 
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator，
LAMMPS）［22］以及 ReaxFF⁃lg 力场［23］进行分子动力学

计算。由于 ReaxFF⁃lg力场主要适用于黑索今、奥克托

今和三胺基三硝基苯等少数几种含能分子，对该力场

对于 3 中异伍兹烷衍生物的的适用性进行验证。同时

与近年报道的 ReaxFF2018［24］力场计算结果对比，选

出较为合适的力场，研究首先采用共轭梯度算法［25］进

行能量最小化，获取 0 K 下优化后的超晶胞。通过麦

克斯韦⁃玻尔兹曼分布［26］为原子赋予初始速度，在

NVT 系 综 下 运 行 10 ps，随 后 在 NPT 系 综 下 运 行

15 ps，获得弛豫后的超晶胞。在弛豫过程中采用周期

性边界条件，时间步长均为 0.1 fs，每一步生成一次邻

近原子列表，取最后 5 ps 轨迹统计超晶胞参数数据。

同时，为验证 ReaxFF⁃lg 力场的准确性，设置弛豫温度

与各实验温度［8， 20-21， 27-28］一致，对比不同温度下晶胞

参数模拟结果与实验值和近年报道的 ReaxFF2018 力

场［24］模拟结果差异性，得到结果见表 1。由表 1 可见，

ReaxFF⁃lg 力场与实验值误差一般在 2% 以内，精度优

于 ReaxFF2018 力场，可较准确描述 3 种异伍兹烷衍生

物结构。

为比较 3 种异伍兹烷衍生物的高温热分解动力学

差异性，将优化后的超晶胞分别在模拟爆轰温度

（1500~3500 K）下进行 ReaxFF⁃lg 反应性力场热分解

模拟。采用 NVT 系综和 Berendsen 控温方法［29］，控温

阻尼系数为 10 fs，模拟时间步长 0.1 fs，每 500 步输出

a.　CL⁃20 b.　TEX c.　BATNIW

图 1　3 种异伍兹烷衍生物的分子结构与超晶胞模型

Fig.1　Molecular structures and supercell models of three derivatives of isowurtzitane
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一次原子轨迹，模拟时长 200 ps。采用 VARxMD 软

件［14］和自编程 Python 脚本，基于键级文件和轨迹文件

进行反应位点、物种和化学反应分析。

将初始分子首次发生分解直至分子数首次归零的

时间段定义为初始反应持续时间。为消除不同超晶胞

初始分子数差异的影响，对各类产物的含量和反应频

次进行归一化处理，定义分子相对浓度 Cm如下：

Cm = m
m 0

（1）

式中，m 为超晶胞内该物种分子数，m0 为初始分子

总数。

采用键级对化学键键能进行评估，van Duin 等［23］

提出的 ReaxFF力场通过公式（2）计算键级：

BO ij = BO' ij ⋅ f1 (Δ' i， Δ' j ) ⋅ f2 (Δ'i，BO'ij ) ⋅
f3 (Δ'j，BO'ij ) （2）

式中，BO' ij 为基本键级方程，f1~f3为修正项。

设定含 CHON 元素含能分子通式为 CaHbOcNd，

a、b、c、d 分别代表在含能分子中碳、氢、氧、氮的原子

个数。氧平衡值往往用每 1 g 炸药内多余或不足的氧

的克数来表示，氧平衡计算式为：

OB = [c - (2a + b/2) ] × 16/M （3）
式中，OB 为氧平衡值，%；16 为氧的相对原子质量；M
为炸药的相对分子质量，g。

采用一阶指数衰减方程拟合初始分子的热分解速

率［18， 30］，见公式（4）：

N (t ) = N 0 ⋅ exp [-k1 (t - t0 ) ] （4）
式中，N（t）为 t 时刻体系内分子数；t0 为热分解起始时

刻；N0 为初始分子总数；k1 为热分解速率，ps-1。根据

热分解过程中初始分子数 N（t）随时间的变化曲线进

行拟合，即可得到热分解速率 k1。

根据阿伦尼乌斯方程的指数形式，反应速率 k1与

指前因子和活化能有如下关系：

ln(k1 ) = ln (A ) - Ea /RT （5） 
式中，T 为温度，K；A 为指前因子，s-1；Ea 为活化能，

kJ∙mol-1；R为理想气体常数，其值为 8.314 J∙mol-1∙K-1。

ln（k1）与 1/T 呈线性相关，通过线性拟合计算体系活化

能 Ea。

2 结果与讨论

2.1 初始反应分析

2.1.1 初始断键反应

对不同温度下 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解

初始反应进行统计，3 种异伍兹烷衍生物热分解主要

初始反应分布情况见图 2。由图 2 可以看出异伍兹烷

衍生物热分解主要初始反应以支链脱硝基和骨架开笼

反应为主，这与 Song 等［31］模拟结果一致。如图 2a 所

示，1500~3500 K 下 ε⁃CL⁃20 的热分解初始反应由

N─NO2 键断裂主导，与已报道热分解实验［2］和模拟

结果［32］相符。开环反应在初始反应中占比超过 30%，

开环反应也是 CL⁃20热分解主要初始反应之一［14］，其他

反应如生成团簇等占比不足 5%，各类反应占比随温度

升高无显著变化。为明确开环反应位点，将 ε⁃CL⁃20
骨架化学键分为 5 类。如图 3a 所示，C（1）─N（2）和

C（2）─N（2）的断裂在 ε⁃CL⁃20 的初始开环反应中占

比 90% 以上，即五元环 C─N 键断裂主导了初始开环

反应，尤其是更靠近六元环的 C（1）─N（2）键，而六元

环 C（1）─N（1）键不易分解。此外，异伍兹烷骨架中

的 C─C 键（C（1）─C（1）和 C（2）─C（2））极少参与

ε⁃CL⁃20分解的初始反应。随着温度升高，C（1）─N（2）
和 C（2）─N（2）占比下降而 C（1）─N（1）占比上升，随着

温度的升高，六元环稳定性显著降低并参与初始反应。

相较于 CL⁃20，TEX 分子结构最显著特点是骨架

中引入 O 原子，凝聚态 TEX 热分解通常伴随着升华和

熔化现象［33］，热分解过程复杂。由图 2b 可见，TEX 热

分解初始反应中开环反应占比最高，与 ε⁃CL⁃20 显著

不同。随着温度的升高，骨架开环反应占比从 68% 逐

表 1　ε⁃CL⁃20、TEX 与 BATNIW 的晶胞参数模拟结果

Table 1　 Simulation results of the cell parameters of 
ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW

Compound

ε⁃CL⁃20
（130 K）

ε⁃CL⁃20
（300 K）

TEX
（295 K）

TEX
（200 K）

BATNIW
（296 K）

Method

ReaxFF⁃lg
ReaxFF2018
Exp［20］

ReaxFF⁃lg
ReaxFF2018
Exp［28］

ReaxFF⁃lg
ReaxFF2018
Exp［21］

ReaxFF⁃lg
ReaxFF2018
Exp［27］

ReaxFF⁃lg
ReaxFF2018
Exp［8］

a / Å

8.78
9.09
8.79
8.85
9.18
8.85
6.85
6.99
6.85
6.83
6.96
6.84
21.72
22.59
21.81

b / Å

12.47
12.9
12.48
12.56
13.04
12.57
7.66
7.81
7.66
7.63
7.78
7.64
6.06
6.31
6.09

c / Å

13.26
13.73
13.28
13.36
13.87
13.39
  8.84
  9.01
  8.84
  8.81
  8.98
  8.78
13.51 1）

14.04
15.23

ρ

/ g·cm-3

2.092
1.887
2.084
2.045
1.829
2.044
1.984
1.873
1.987
2.006
1.894
2.008
1.877
1.670
1.854

 Note： a，b，c are the axis length of single crystal， ρ is the density of crystal.
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步降低至 59%，脱硝基反应占比在 3000 K 时达到峰

值，团簇生成等反应随着温度升高占比逐步提升，高温

下更容易生成团簇。如图 3b 所示，五元环的断键主导

了 TEX 的开环反应，与 ε⁃CL⁃20 类似；TEX 的开环反应

以 C⁃O 键断裂为主，占总开环反应 96% 以上，随着温

度的升高 C1⁃O 键断裂占比有所降低，远离硝基的

C2⁃O 断键反应占比升高。

在 CL⁃20 结构基础上，BATNIW 将六元环连接的

两个硝基替换为叠氮甲基。从图 2c 可见，BATNIW 初

始反应中脱硝基比例最高、开环反应次之；而叠氮甲基

裂解等反应在初始反应中占比不超过 10%，证明该基

团具有良好的热稳定性。随着温度的升高，脱硝基占

比有所降低，开环反应占比有所上升。如图 3c 所示，

BATNIW 热分解的初始开环反应由五元环 C⁃N 键断

a.　CL⁃20 b.　TEX c.　BATNIW

图 2　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解初始断键位置及初始反应分布

Fig.2　Initial breaking position and initial reaction distribution of thermal decomposition of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW

a.　CL⁃20 b.　TEX c.　BATNIW

图 3　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 骨架化学键种类及其在初始开环反应中占比

Fig.3　Types of skeleton chemical bonds and their proportion in the initial ring opening reaction of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW
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键（C（1）─N（2）和 C（2）─N（2））主导，与 ε⁃CL⁃20 和

TEX 相似。随着温度的升高，六元环 C（1）─N（1）键的

断裂在初始开环反应中占比逐渐提升，而 C─C 键

（C（1）─C（1）和 C（2）─C（2））断裂在初始反应中占

比始终很低。

已有单分子热解研究［2， 5］表明，1500 K 下 N─NO2

键断裂是 ε⁃CL⁃20 和 TEX 热分解最主要的初始反应，

超过 1500 K 高温会发生 HONO 消除［32］、直接碎片

化［34］、NO2 夺氧［14］和团簇聚合等反应。从图 2 可见，

ε⁃CL⁃20 与 BATNIW 的热分解初始反应均由脱硝基反

应主导，而 TEX 开环反应占比更高，表现出明显差异

性。研究在 3 种衍生物超晶胞的热分解模拟中并未直

接观察到生成 HONO 的 H 转移反应以及 HONO 的消

除反应和直接碎片化反应，这可能是因为上述反应的

中间产物被分子间反应消耗，阻断了上述分解路径。

2.1.2 键级分析

为进一步分析异伍兹烷衍生物初始开环位置差异

原因，研究统计了 3 种异伍兹烷在 300 K 下弛豫后分

子内各化学键键级。键级与键能直接相关，键级越大

表明该化学键键能越高，化学键越稳固［35］。从表 2 可

见，在 ε⁃CL⁃20 和 BATNIW 的 C─N 键中，六元环的

C（1）─N（1）键级最高，五元环 C（1）─N（2）键级最

低，表明骨架中五元环 C─N 键键能更低，易发生断

裂；TEX 的五元环中，更靠近硝基的 C（1）─O 键级低

于 C（2）─O 键，表明 C（1）─O 键更易断裂，该结果与

3 种异伍兹烷衍生物初始开环反应分布相符（图 3）。

C─O 键的解离是 TEX 笼形结构的初始反应之一，与

文献［18］结果一致。在 ε⁃CL⁃20 的两类 N─NO2 键中，

N（1）─N（3）键级略低于 N（2）─N（4）键，表明六元环

N─NO2键能低于五元环 N─NO2键，与 Molet等［36］通

过从头算方法得出的结论一致，与 Okovytyy 等［32］通

过密度泛函理论计算的 CL⁃20 单分子键能结果相反，

推测是 CL⁃20 分子间相互作用的结果。如图 4 所示，

ε⁃CL⁃20 脱五元环硝基的比例总是高于六元环硝基，

这一优势主要来自于 CL⁃20 五元环连接了更多的硝

基，1500 K 下六元环硝基断裂数量小于五元环硝基的

2 倍，五元环硝基更不稳定与初始键级结果一致，在

2500 K 以上的高温，CL⁃20 快速分解，六元环五元环连

接的硝基都发生断裂。异伍兹烷衍生物中，靠近硝基

的键更容易断裂导致骨架开环。由于 TEX 仅有六元环

硝基，BATNIW 仅含五元环硝基，因此对这两种衍生

物不做进一步分析。

2.2 热分解产物分析

2.2.1 终产物分析

硝胺类炸药热分解终产物一般包括 N2、H2O、CO2

和 H2 等小分子和其它多碳残余物［37］。2500~3500 K
高温下 ε⁃CL⁃20 在 200 ps内基本完全反应，ε⁃CL⁃20 热

分解主要产物分布见表 3，其结果与爆轰实验结果［38］

基本相符。除 H2外，各温度下小分子气体产物总数略

低于实验数据，这可能是由于模拟和实验时间尺度差

表 2　3 种异伍兹烷衍生物各化学键键级平均值

Table 2　 The average value of bond order of three deriva⁃
tives of isowurtzitane

Compound

ε⁃CL⁃20

TEX

BATNIW

Bond

C（1）─N（1）

C（1）─N（2）

C（2）─N（2）

C（1）─C（1）

C（2）─C（2）

N（1）─N（3）

N（2）─N（4）

C（1）─O

C（2）─O

C（1）─N（1）

C（1）─C（1）

C（2）─C（2）

N（1）─N（3）

C（1）─N（2）

C（2）─N（2）

C（1）─N（1）

C（1）─C（1）

C（2）─C（2）

N（1）─C（3）

N（2）─N（4）

Bond order

0.894

0.823

0.896

1.075

1.000

0.830

0.842

0.912

0.961

0.921

1.076

0.966

0.838

0.840

0.894

0.949

1.035

1.017

0.964

0.832

Standard deviation

0.007

0.021

0.009

0.029

0.017

0.003

0.008

0.007

0.003

0.004

0.005

0.006

0.004

0.014

0.010

0.003

0.014

0.022

0.006

0.008

图 4　不同温度下 ε⁃CL⁃20 五元环和六元脱环硝基占比

Fig. 4　 Proportion of ε⁃CL⁃20 five⁃membered ring and 
six⁃membered decyclized nitro at different temperatures
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异导致，Ren 等［14］在 β⁃CL⁃20 热分解模拟研究中也发

现类似现象。

一般而言，热分解温度越高产物越早达到平衡。

由图 5a~c 可见，在 1500~2000 K 下，ε⁃CL⁃20、TEX 和

BATNIW 在 200 ps内 N2的含量均未达到稳定，表明此

温度下热分解反应不完全。相较于 ε⁃CL⁃20 和 TEX，

3000 K 下 BATNIW 的 N2 产量最大，生成速率最快

（图 5d），可能是因为 BATNIW 分子中氮原子比例最高

（38.10%），且其独有的叠氮甲基可发生反应（CH2N3

→CH2N+N2）直接生成 N2。随着温度升高，BATNIW
生成 N2 主要途径也由叠氮甲基分解变为其它小分子

反应。叠氮甲基的引入直接提升了异伍兹烷衍生物的

N2产量和生成速率，与 1⁃叠氮甲基偕二硝基甲基 3⁃硝
基苯［39-40］等的热分解结果类似。

由图 6a~c 可见，3 种异伍兹烷衍生物的 CO2终含

量受温度影响较大，其中 1500 K 和 2000 K 下未完全

反应，在 2500~3500 K 下温度越高 CO2 终产量越低。

比 较 3000 K 下 CO2 分 布 ，TEX 最 早 生 成 CO2 并 在

20 ps 附 近 达 到 峰 值 ，ε⁃CL⁃20 和 BATNIW 在 接 近

100 ps 时到达峰值（图 6d）。相较于其他 2 种衍生物，

BATNIW 分子内碳原子含量最多，但 CO2终产含量最

低，相关反应频次也最低，可能因为 BATNIW 的氧平

衡最差（-45.42%），氧原子缺乏。

从图 7a~c 可以看出，在 1500 K 下 3 种衍生物生

成 H2O 的速率都很低，温度升高后 H2O 生成迅速加

快。其中 ε⁃CL⁃20 在 2500 K 下 H2O 产量最高，60 ps
附近达到峰值；2500 K 到 3500 K 下，TEX 中的 H2O 含

量 快 速 增 长 后 保 持 缓 慢 增 长 。 相 对 于 ε⁃CL⁃20 和

TEX，3000 K 下 BATNIW 热分解生成 H2O 最快，但在

2500 K 至 3500 K 下 H2O 明显先增后降，这是因为 N2、

N2H 夺取 H2O 的氢原子生成氮氢化合物和羟基自由

基，导致 H2O 快速消耗。

表 3　高温下 ε⁃CL⁃20 热分解产物含量

Table 3　The content of thermal decomposition products of 
ε⁃CL⁃20 at high temperature

Thermal decomposition conditions

2500 K
3000 K
3500 K
Detonation experiment［38］

Number of products
N2

5.46
5.35
5.23
5.61

CO2

3.21
2.84
2.51
3.60

H2O
1.77
1.61
1.56
2.31

H2

0.16
0.33
0.28
0.27

 Note： Normalized according to the initial number of molecules in supercell.

a.　CL⁃20

c.　BATNIW

b.　TEX

d.　3000 K

图 5　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解过程中 N2含量曲线

Fig.5　N2 content curves during thermal decomposition of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW
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a.　CL⁃20

c.　BATNIW

b.　TEX

d.　3000 K

图 6　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解过程中 CO2含量曲线

Fig.6　CO2 content curves during thermal decomposition of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW

a.　CL⁃20

c.　BATNIW

b.　TEX

d.　3000 K

图 7　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解过程中 H2O 含量曲线

Fig.7　H2O content curve during thermal decomposition of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW
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由图 8 可见，3 种异伍兹烷衍生物生成 H2 的含量

与分解温度密切相关。1500 K 下 H2生成极慢；当温度

越高，H2 生成越快、终产量越高。相对于 ε⁃CL⁃20 和

TEX，BATNIW 在 3500 K 下生成 H2最快、生成量最大。

结合各温度下的 H2O、H2产量以及各化合物的氧平衡

值（表 4），认为温度和氧平衡共同主导了体系内氢原

子的迁移：温度越高，氧平衡越差，则氢原子越倾向于

生成 H2，反之则生成 H2O。

2.2.2 热分解中间产物分析

氮氧化物及其夺氢产物（主要为 HNO、HNO2 和

HNO3）是硝胺类炸药热分解重要的中间产物，尤其是

脱硝基产生的 NO2。异伍兹烷衍生物生成 NO2 含量

变化主要取决于分子内硝基含量，由图 9a~c 可见，

ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 均在 0.10 ps 左右最早生成

NO2，证明脱硝基是 3 种异伍兹烷衍生物的早期反应，

与初始断键结果（图 2）一致。如图 9d 所示，3000 K 下

热 分 解 产 物 中 NO2 峰 值 大 小 顺 序 为 ε⁃CL⁃20>
BATNIW>TEX，且硝基含量越多 NO2 越早到达峰值。

推测异推测异伍兹烷衍生物的感度主要与分子中的硝

基含量密切相关， 硝基数目越多则越易脱落、化合物

感度也越高［41］。存在时间最长的氮氧化物是 NO，其

中 ε⁃CL⁃20 产生的 NO 可稳定存在超过 200 ps，可能

因为 NO 氧化性较弱。此外，氮氧化物产物中 N2O 峰

值很低，但其存在时间长于含氧量更高的 NO3、N2O3

和 N2O4，这可能是因为 3 种异伍兹烷衍生物氧平衡值

均偏低。

3 种笼形化合物中，HNO、HONO 和 HNO3 的生

成主要源于 NO、NO2 和 NO3 的夺氢反应。如表 5~6
所示，HONO 由 NO2 直接夺氢或 NO2 与氢自由基结

合生成，生成时间最早；HNO 存在时间最长，可能与

a.　CL⁃20

c.　BATNIW

b.　TEX

d.　3000 K

图 8　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解过程中 H2含量曲线

Fig.8　H2 content curve during thermal decomposition of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW

表 4　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解过程中 H2 和 H2O 终含

量比

Table 4　Final content of H2 and H2O during thermal decom ⁃
position of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW

T/K

1500
2000
2500
3000
3500

Final content ratio of H2 and H2O
ε⁃CL⁃20 
（-10.96%）1）

0
0.002
0.090
0.207
0.179

TEX
（-42.75%）

0.010
0.032
0.264
0.317
0.364

BATNIW
（-45.42%）

0
0.063
0.665
0.650
0.755

 Note： 1） Oxygen balance coefficients of three molecules lists in parentheses.
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HNO 氧含量最低有关。HNO3 通常由 NO3 直接夺氢

生成，但其峰值低于 HONO 和 HNO，这可能因为：

（1）HNO3本身有强氧化性，在高温下被迅速消耗；（2）
高温下 NO2消耗更快，阻碍了 NO2与羟基自由基结合

生成 HNO3；（3）NO3 在高温下不稳定［14］，难以通过夺

氢生成 HNO3。

吡嗪是异伍兹烷衍生物骨架分解产物之一，据报

道在 CL⁃20 热分解中出现了吡嗪（C4H4N2）及其衍生

物［4， 14， 32］，研究发现在 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 的热

分 解 产 物 中 均 存 在 吡 嗪（表 6）。 虽 然 3000 K 下

ε⁃CL⁃20 最早生成吡嗪，但 TEX 的吡嗪峰值最高、存在

时间最长，表明 TEX 的六元环结构较为稳定，推测可在

TEX 热分解实验中检测出吡嗪，其生成路径如图 10a
所示。BATNIW 热分解过程中吡嗪总数很少且生成

较晚，可能因为六元环与叠氮甲基间的非成环 C─N 键

更加稳定，不易直接生成吡嗪。此外，有研究表明 TEX
热分解过程中产生醛类物质，但未明确化学结构［5］。由

图 11a可以发现，3种异伍兹烷衍生物均可生成乙二醛，

其 中 TEX 的 乙 二 醛 生 成 量 显 著 高 于 ε⁃CL⁃20 和

BATNIW。乙二醛在 TEX 热分解过程中峰值仅次于

NO2、N2和 CO2等小分子产物，认为乙二醛可作为 TEX
的热分解特征产物。TEX 热分解过程中乙二醛变化趋

势（图 11b）与 NO2等中间产物相似，温度越高越早到达

峰值、消耗也越快，低于 2000 K时可稳定存在超过 200 
ps。结合化学反应分析，预测乙二醛主要来自 TEX 骨

架的裂解（图 10b），而 ε⁃CL⁃20 与 BATNIW 的骨架中

不含氧原子，因此乙二醛产量很低。

表 5　 3000 K 下三种异伍兹烷衍生物生成 HNO、HONO 和

HNO3的高频反应

Table 5　 High frequency reaction of three isowurtzitane de⁃
rivatives to HNO， HONO and HNO3 at 3000 K
Initial 
molecule

ε⁃CL⁃20

TEX

BATNIW

Products

HNO
HONO
HNO3

HNO
HONO
HNO3

HNO
HONO
HNO3

High frequency 
reaction
H··+NO··→HNO
H··+NO2··→HONO
H··+NO3··→HNO3

H··+NO··→HNO
H··+NO2··→HONO
H··+NO3··→HNO3

H··+NO··→HNO
H··+NO2··→HONO
H··+NO3··→HNO3

reaction fre⁃
quency 1）

0.154
0.117
0.071
0.103
0.172
0.028
0.161
0.220
0.179

 Note： 1） Normalized according to the initial number of moleculars in super⁃
cell.

a.　CL⁃20

c.　BATNIW

b.　TEX

d.　3000 K

图 9　ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解过程中 NO2含量曲线

Fig. 9　NO2 content curve during thermal decomposition of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW
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表 6　3000 K 下 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解氮氧化物及其夺氢产物、吡嗪产物统计

Table 6　 Statistics of nitrogen oxides and their hydrogen abstraction products and pyrazine products during the thermal decom ⁃
position of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW at 3000 K.
product

NO2

NO3

NO

N2O

N2O3

N2O4

HNO

HONO

HNO3

C4H4N2

compound
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW
ε⁃CL⁃20
TEX
BATNIW

generated time / ps
0.10
0.10
0.10
0.20
0.30
0.30
0.20
0.20
0.25
0.30
0.85
0.30
0.20
0.55
0.25
0.20
0.20
0.25
0.45
0.70
0.50
0.20
0.25
0.30
0.25
0.55
0.45
0.25
0.40
0.45

depleted time / ps
46.60
18.95
16.75
16.90

8.40
9.75

>200
28.40
20.00
30.70
17.60
11.90
12.50

5.95
5.75
9.80
5.00
4.45

198.30
36.85
25.40
39.90
21.20
16.65
29.55
14.60
12.40
10.75
45.70

3.65

duration / ps
46.50
18.85
16.65
16.70

8.10
7.45

>200
28.20
19.75
30.40
16.75
11.60
12.30

5.40
5.50
9.60
4.80
4.20

197.85
36.15
24.90
39.70
20.95
16.30
29.30
14.05
11.95
10.50
45.30

3.20

peak time / ps
0.50
0.70
0.55
1.80
1.70
1.20
4.55
2.90
2.80
1.55
5.72
0.75
1.10
1.90
0.95
1.17
1.30
1.45
8.80
6.80
7.25
3.4
3.05
1.70
3.55
2.47
2.35

16.50
3.35
1.55

peak value
2.413
1.180
1.756
0.329
0.086
0.131
0.596
0.294
0.452
0.129
0.022
0.113
0.146
0.028
0.065
0.154
0.047
0.065
0.383
0.303
0.033
0.388
0.200
0.357
0.263
0.075
0.202
0.050
0.092
0.030

a.　pyrazine formation pathways b.　glyoxal formation pathways
图 10　TEX 的吡嗪和乙二醛生成路径示意图

Fig.10　Pyrazine and glyoxal formation pathways of TEX
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2.2.3 热分解团簇分析

团簇是含能化合物热分解的重要产物之一，与含

能材料的燃烧和爆轰反应密切相关［42］，团簇中元素相

对含量改变可直观地反映团簇组分的变化［18］。研究

将 分 子 量 高 于 初 始 化 合 物 的 分 子 均 视 为 团 簇 。

3000 K 下 3 种异伍兹烷衍生物热分解所产生团簇中

的 H/C、O/C 和 N/C 原子比变化曲线见图 12。如表 7
所示，3 种异伍兹烷衍生物中团簇数量均随着温度的

升高逐步减少，其中 ε⁃CL⁃20 最大团簇出现在 2500 K，

仅 1500 K 和 2000 K 下团簇存在超过 200 ps；而 TEX
和 BATNIW 的最大团簇出现在 3000 K，而各温度下团

簇存在时间均超过 200 ps。如图 12 所示，氧平衡较差

的 TEX 和 BATNIW 生成团簇的 H/C 和 N/C 原子比随

热分解的进行而快速下降，而 O/C 原子比基本保持稳

定。表明 TEX 和 BATNIW 生成的团簇中，氮原子和氢

原子逐渐离开团簇，而氧原子和碳原子依然留在团簇

中，这将阻碍体系的能量释放和二次分解，最终影响爆

轰性能。相比之下，ε⁃CL⁃20 团簇中的 H/C 和 N/C 原

子数比随热分解的进行而最快达到平衡，但 O/C 比值

a.　three isowurtzitane derivatives at 3000 K

b.　TEX at different temperature

图 11　异伍兹烷衍生物中生成乙二醛的含量变化曲线

Fig. 11　 The change curve of glyoxal contents in three 
isowurtzitane derivatives at 3000 K and the glyoxal content 
curve of TEX thermal decomposition at different temperatures

a.　CL⁃20

b.　TEX

c.　BATNIW
图 12　3000 K 下 3 种异伍兹烷衍生物生成团簇的 H/C、O/C 和

N/C 原子比变化曲线

Fig.12　 H/C， O/C and N/C atomic ratio curves of clusters of 
three isowurtzitane derivatives at 3000K

表 7　各体系中团簇的数量最大值、最大分子量和团簇存在时长

Table 7　 Maximum number， maximum molecular weight 
and duration of clusters in each system

compound

ε⁃CL⁃20

TEX

BATNIW

T
/ K

1500
2000
2500
3000
3500
1500
2000
2500
3000
3500
1500
2000
2500
3000
3500

maximum 
number

4
2
2
2
1
5
5
2
2
2
4
1
1
1
1

maximum 
molecular weight

1368
1468
1771
1340
1331
1141
1942
4030
9257
7339
1727
1749
3060
5314
4569

duration
/ ps

>200
>200
    60.75
    23.98
      6.30
>200
>200
>200
>200
>200
>200
>200
>200
>200
>200
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呈现出很大波动。3 种含能化合物中，氧平衡越差、反

应物稳定性越高，团簇寿命越长、团簇分子量越大，与

Wen 等［42-43］结果一致。

2.2.4 热分解动力学分析

据式（1）对 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解初始

分子数随时间变化的曲线进行拟合，结果见图 13，拟
合所得反应速率 k1 见表 8。据式（4）对各化合物的活

化能进行拟合，见图 13。根据式（5）拟合分子数衰减

曲线，获得不同温度下的反应速率 k1。对分解速率的

对数 ln（k1）与 1000/T 进行线性拟合，得到活化能 Ea。

阿伦尼乌斯方程通常对大范围温度变化或复杂反

应适用性较差［44］。为减小较大温差对公式拟合的准

确度影响，选择 2000~3500 K 范围数据进行拟合分析。

由图 13可以看出，3种异伍兹烷衍生物活化能的拟合度

在 0.92~0.98之间，其中 TEX拟合度是最佳，也表明 TEX
的热分解反应途径比 ε⁃CL⁃20 和 BATNIW 更简单。由

表 7可见，3种异伍兹烷衍生物热分解速率随温度增加而

增大，温度高于 2500 K 时 ε⁃CL⁃20 和 BATNIW 反应速

率增幅明显减缓。3 种异伍兹烷的热分解活化能分别

a.　CL⁃20

b.　TEX

c.　BATNIW

图 13　3 种异伍兹烷衍生物分子数随时间变化曲线及反应速率拟合方程

Fig.13　The molecular number variation curves of three isowurtzitane derivatives with time and the linear fitting equations of re ⁃
action rate

表 8　3 种异伍兹烷衍生物的热分解速率

Table 8　Thermal decomposition rates of three isowurtzitane 
derivatives

T / K

2000

2500

3000

3500

reaction rate k1 / ps-1

ε⁃CL⁃20

  8.08

11.67

13.49

13.63

TEX

  0.62

  3.31

  7.26

10.13

BATNIW

  9.02

14.72

17.58

18.71
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为 21.06 kJ∙mol-1，110.26 kJ∙mol-1和 28.74 kJ∙mol-1，

表 明 3 种 异 伍 兹 烷 高 温 下 热 稳 定 顺 序 为 TEX>
BATNIW> ε⁃CL⁃20，ε⁃CL⁃20 热稳定性最差。已有实

验表明，TEX 热分解温度在 296 ℃左右［45］，BATNIW、

CL⁃20 分别为 179 ℃和 224 ℃［8］，与本研究结果存在

一定差异，可能是因为模拟温度远高于实验温度，且升

温方式不同。此外，基于反应性力场计算得到活化能

准确性有待进一步验证。

综上所述，3 种异伍兹烷含能衍生物的热稳定性

差异与分子结构差异密切相关。TEX 热稳定性与支链

硝基数量少有关，另外骨架中含有 O 元素有助于分子

间氢键生成也可能是热稳定性增强的原因；BATNIW
将 CL⁃20 的两个硝基替换为叠氮甲基，氧平衡降低，高

温下初始反应更趋向于生成团簇，稳定性提高的同时

可能妨碍能量释放；3 种异伍兹烷的初始反应都以脱

硝基反应为主，不同温度下中间产物 NO2出现峰值的

时间都是以 CL⁃20 最早，TEX 最晚，与高温热稳定性关

系一致。因此在笼形含能材料分子设计时，可通过骨

架中引入 O 元素或改变支链取代基，使笼型分子获得

理想的稳定性与爆轰性能。

3 结 论

采用分子动力学方法结合 ReaxFF⁃lg 反应性力场，

系统研究了 3 种异伍兹烷衍生物 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BAT⁃
NIW 的高温热分解过程，探讨了热分解初始反应和产

物变化规律。取得结论如下：

（1）脱硝基是 ε⁃CL⁃20、TEX 和 BATNIW 热分解中

的重要初始反应。TEX 热分解初始反应中脱硝基占比

相对最低，可能是由于 TEX 分子内硝基较少。骨架开

环反应在初始反应中占有较大比例，尤其是五元环中

的 C⁃N 键和 C⁃O 键是异伍兹烷衍生物骨架最薄弱的

化学键，是初始反应中开环反应的主要起始位点。

（2）3 种异伍兹烷衍生物热分解产物 CO2和 H2在

不同温度下差异较大，3000以上 N2终含量接近。其中

TEX热分解易生成团簇，特征产物为乙二醛。BATNIW
热分解成 N2速度最快、数量最多。

（3）3 种异伍兹烷的高温热分解活化能大小排序

为 TEX>BATNIW> ε⁃CL⁃20，TEX 热 稳 定 性 最 好 ，

ε⁃CL⁃20 稳定性最差。
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Molecular Dynamics Simulation on the High Temperature Thermal Decomposition of Derivatives of 
Isowurtzitane

GAN Qiang， ZHANG Wen⁃bo， WANG Ya⁃jun， LIANG Lin， REN ， Shu ， LI Gen， HE Jia⁃jun
（State Key Laboratory of Explosion Science and Safety Protection， Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China）

Abstract： Isowurtzitane derivatives are currently one of the most potential cage energetic compounds. In order to systematically 
study the high temperature thermal decomposition law of isowoodsane derivatives and clarify their detonation mechanism， in 
this work， the thermal decomposition properties of hexanitrohexaazaisowurtzitane （ε⁃CL⁃20）， 4，10⁃dinitro⁃2，6，8，12⁃tetra⁃
oxa⁃4，10⁃diaztetracyclododecane （TEX） and 4，10⁃diazomethyl⁃2，6，8，12⁃tetranitrohexaazaisowurzane （BATNIW） under high 
temperature were studied by molecular dynamic simulations with ReaxFF⁃lg reactive force field and molecular dynamics method. 
The results show that the denitro and ring opening are the main initial reactions of ε⁃CL⁃20， TEX and BATNIW， in which the ring 
opening mainly occurs at the C─N bonds or C─O bonds of the five membered rings. Among the decomposition products， the 
yields of CO2 and H2 change significantly under different temperature， while content of N2 are similar at temperature higher than 
3000 K. The decomposition of BATNIW produced N2 with the highest reaction rate and the maximum yield. During the thermal 
decomposition of TEX， clusters could easily be produced， and glyoxal could be regarded as its characteristic product. The order 
of thermal decomposition activation energy of the three derivatives is TEX > BATNIW > ε⁃CL⁃20， which suggests TEX shows the 
best stability. This work preliminarily reveals the relationship between the molecular structure and thermal decomposition of 
three isowurtzitane derivatives.
Key words： energetic isowurtzitanes；hexanitrohexaazaisowurtzitane；thermal decomposition；molecular dynamics；ReaxFF⁃lg Re⁃
active force field
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图文摘要：

The thermal decomposition mechanisms of three isowurtzitane derivatives， hexanitrohexaazaisowurtzitane （ε⁃CL⁃20）， 4，
10⁃dinitro⁃2， 6， 8， 12⁃tetraoxa⁃4， 10⁃diaztetracyclododecane （TEX） and 4， 10⁃diazomethyl⁃2， 6， 8，
12⁃tetranitrohexaazaisowurzane （BATNIW）， were studied by ReaxFF⁃lg reactive force field and molecular dynamics method. 
Denitroation， ring opening and polymerization are the main initial reactions of energetic isowurtzitanes ε⁃CL⁃20， TEX and 
BATNIW under high temperatures. The intrinsic relationship between the molecular structure and the thermal decomposition of 
three isowurtzitane derivatives was preliminarily revealed.
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