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摘 要： 为解决绿色高能氧化剂二硝酰胺铵（ADN）强吸湿性制约其工程应用的问题，制备 ADN/六亚甲基四胺（HMTA）共晶并对

其进行性能研究。采用溶剂挥发法制备 ADN/HMTA 共晶，通过单晶 X 射线衍射（SC⁃XRD）、X 射线衍射（XRD）、傅里 叶 变 换 红 外 光

谱（FT⁃IR）、有机元素分析（EA）、同步热分析（TG⁃DSC）、氧弹量热法、BAM 撞击 /摩擦感度测试及吸湿性测试，系统表征共晶的晶

体结构、纯度、热性能、能量性能、机械安全性与吸湿性；借助 Crystalexplorer 构建 2D 指纹图谱对其分子间相互作用进行研究。结果

表明，该共晶不对称单元中含 2 个 ADN 分子与 1 个 HMTA 分子，属单斜晶系 C2/c 空间群，密度为 1.564 g·cm-3，分子间相互作用分

析 有 效 印 证 了 共 晶 中 形 成 了 键 长 更 短 、强 度 更 强 的 N─H…N 氢 键 ；XRD 与 EA 验 证 共 晶 为 纯 相 且 ADN 与 HMTA 摩 尔 比 为 2∶1；

热性能方面，共晶熔点为 130.2 ℃，比 ADN 高 38.8 ℃，热分解起始温度为 168.5 ℃，比 ADN 高 14.2 ℃；能量性能方面，共 晶 生 成 焓

为⁃492.55 kJ·mol-1，理论比冲值为 201.07 s，爆速为 7854 m·s-1、爆压为 20.72 GPa；机械感度方面，摩擦感度为 288 N，撞击感度

大 于 50 J，均 高 于 ADN；吸 湿 性 能 方 面 ，25 ℃ 、70% 相 对 湿 度 下 共 晶 153 h 的 吸 湿 率 为 0，而 ADN 48 h 时 吸 湿 率 已 达 20.95%。

ADN/HMTA 共晶的制备有效解决了 ADN 的强吸湿性问题。
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0 引 言

含能材料是一类可储存化学能或机械能，并能在

外界刺激下快速、可控释放能量的特殊材料［1］，是支撑

国 防 装 备 发 展 、航 天 探 索 及 民 用 工 程 推 进 的 核 心 基

础［2］。固体推进剂作为含能材料的关键分支，凭借结

构简单、储存稳定、响应速度快的优势，成为火箭、战术

导弹等装备的核心动力源［3-4］。在固体推进剂的多组

分构成中，氧化剂作为占比最高的核心成分［5］，不仅为

燃烧反应提供必需的氧元素，更直接影响推进剂的能

量 密 度 与 燃 速 特 性 等［6］。 高 氯 酸 铵（AP）与 硝 酸 铵

（AN）作为两类经典氧化剂，已在战术导弹、运载火箭

等装备中实现长期应用，但其缺陷始终限制着推进剂性

能的突破。AP 的生成焓较低（-295.98 kJ·mol-1）［7］，且

其分子结构中的卤素元素会导致燃烧时产生腐蚀性气

体［8］，既会加剧发动机喷管侵蚀，又将产生特征信号，

导致环境污染；而 AN 在温度变化下易发生相变，可能

导致推进剂药柱开裂、结构失效，且其密度与生成焓较

低［9］，限制了其在高性能推进系统中的应用。相较于

这两种传统氧化剂，二硝酰胺铵（ADN）凭借其显著的

性能优势成为高能氧化剂研究的核心方向，其不含卤

素的特性可实现燃烧产物无腐蚀性排放，同时更高的

能量储备能有效提升推进剂的理论比冲［10］，被业界视

为下一代高能绿色氧化剂的关键候选材料。

然而，ADN 的强吸湿性成为制约其工程化应用的

核心瓶颈。这种特性不仅会导致 ADN 晶体潮解、形态

劣 化 ，还 会 破 坏 推 进 剂 的 固 化 过 程 ，引 发 力 学 性 能 下

降 ，严 重 影 响 装 备 的 加 工 、储 存 稳 定 性 与 使 用 可 靠
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性［11］。 为 解 决 这 一 问 题 ，研 究 人 员 探 索 了 ADN 的 球

形化与表面包覆技术：球形化技术通过优化颗粒形貌

减 小 比 表 面 积［12-13］，虽 能 在 一 定 程 度 上 缓 解 吸 湿 ，但

未 改 变 ADN 的 晶 体 结 构 与 高 极 性 本 质 ，改 善 效 果 有

限；表面包覆技术虽能通过构建疏水层 实 现 显 著 防 潮

效 果［14-15］，却 面 临 包 覆 效 果 有 限 、加 工 过 程 中 包 覆 层

易 破 坏 的 问 题 ，且 惰 性 包 覆 材 料 会 稀 释 含 能 组 分 ，削

弱 推 进 剂 能 量 性 能 。 因 此 ，开 发 既 能 有 效 抑 制 ADN
吸 湿 ，又 能 兼 顾 能 量 、安 全 性 能 与 工 业 可 行 性 的 改 性

方 法 ，仍 是 当 前 固 体 推 进 剂 领 域 亟 待 突 破 的 关 键

课题。

共 晶 技 术 凭 借 可 从 晶 体 结 构 层 面 优 化 材 料 特 性

的 独 特 优 势 ，已 成 为 突 破 单 一 组 分 材 料 性 能 瓶 颈 的

有 效 途 径 。 共 晶 是 指 两 种 或 多 种 不 同 组 分 借 助 氢

键、π⁃π 堆积、范德华力等非共价相互作用，形成具有

固 定 化 学 计 量 比 的 有 序 晶 体 结 构［16］，其 核 心 价 值 在

于 可 融 合 各 组 分 优 势 ，在 保 留 核 心 成 分 能 量 特 性 的

同 时 改 善 稳 定 性 、吸 湿 性 等 短 板 ，为 含 能 材 料 性 能 调

控 提 供 了 解 决 方 案 。 针 对 ADN 的 强 吸 湿 性 问 题 ，

ADN 共 晶 近 年 来 成 为 研 究 热 点 并 已 合 成 多 种 ADN
含 能 共 晶 。 2018 年 ，杨 宗 伟 团 队［17-18］采 用 溶 剂 挥 发

法 制 备 出 首 例 ADN 共 晶（ADN/18C6），大 幅 降 低 了

ADN 的 吸 湿 性 ，相 较 于 ADN （18%），该 共 晶 吸 湿 率

仅 为 1.2%，展 现 出 显 著 的 抗 吸 湿 性 效 果 ；2019 年 ，

Matzger 团 队［19］进 一 步 设 计 合 成 了 ADN/PDO 共 晶 ，

不 仅 显 著 改 善 了 吸 湿 性 ，还 同 步 提 升 了 ADN 的 热 稳

定性；2024 年，杨宗伟团队［20］再次报道 ADN/ICM⁃102
离 子 共 晶 ，该 共 晶 不 仅 抗 吸 湿 性 优 异 ，18 h 吸 湿 率 控

制 在 较 低 水 平 ，且 热 分 解 温 度 超 过 200 ℃ 。 这 些 研

究 成 果 表 明 共 晶 技 术 为 解 决 ADN 吸 湿 性 难 题 提 供

了 有 效 路 径 ，也 为 含 能 氧 化 剂 的 性 能 优 化 开 辟 了 新

方向。

基于此，考虑到六亚甲基四胺（乌洛托品，HMTA）

作 为 奥 克 托 今（HMX）的 关 键 前 体［21］，且 为 商 业 化 试

剂 ，其 分 子 中 富 含 的 氨 基 活 性 位 点 不 仅 在 HMX 合 成

中通过硝化反应转化为硝胺基团，还可与 ADN 形成强

氢键相互作用，且其低成本、低毒的特性利于后续工程

化 探 索 ，本 研 究 选 择 HMTA 作 为 配 体 ，采 用 溶 剂 挥 发

法制备了 ADN/HMTA 共晶。为系统揭示 ADN/HMTA
共晶的结构特征、纯度及性能，本研究通过单晶 X 射线

衍射（SC⁃XRD）确定其晶体结构，进行了晶体纯度、吸

湿性、热性能、能量性能等表征。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：ADN 固 体（由 72% ADN 水 溶 液 冻 干 制

得），HMTA（化学纯，国药集团化学试剂有限公司），甲

醇（99.5%，山东科源生化有限公司）。

仪 器 ：单 晶 X 射 线 衍 射 仪（SC⁃XRD，德 国 Bruker 
D8 VENTURE Dual Wavelength），X 射线衍射仪（XRD，

德 国 Bruker D8 Advance），傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（FT⁃IR，美 国 Thermo Fisher Scientific/Nicolet IS50），

有 机 元 素 分 析 仪（EA，德 国 Elementar UNICUBE），

TGA/DSC 3+同步热分析仪（瑞士 Mettler Toledo），氧

弹 式 量 热 仪（ZDHW⁃HN7000，鹤 壁 市 华 能 电 子 科 技

有限公司），恒温恒湿箱（BSC⁃150，上海博迅医疗生物

仪器股份有限公司）。

1.2 实验过程

1.2.1 ADN/HMTA 共晶的制备

称 取 1.4 g HMTA 固 体 于 洁 净 离 心 管 中 ，滴 加 甲

醇（约 20 mL）至 HMTA 恰好完全溶解，随后加入 2.48 g 
ADN 固体，继续滴加甲醇（约 1 mL）至 ADN 恰好完全溶

解；其中，ADN 与 HMTA 的 摩 尔 比 为 2∶1。 接 着 用 装

有 0.45 μm 有机系滤膜的注射器过滤混合溶液以去除

杂质，将滤液转移至洁净干燥的烧杯，杯口覆盖封口膜

并在中央均匀扎上小孔，室温下挥发培养 ADN/HMTA
共晶。

1.2.2 性能测试

采用单晶 X 射线衍射仪解析 ADN/HMTA 共晶的

晶体结构：测试以 Mo 靶 Kα 射线（λ=0.7107 Å）为辐射

源。采用 X 射线衍射仪对 ADN/HMTA 共晶、ADN 及

纯 HMTA 原 料 进 行 测 试 ：测 试 以 Cu 靶 Kα 射 线（λ =
1.5418 Å）为 辐 射 源 ，操 作 电 压 为 40 kV、工 作 电 流 为

40 mA，衍射角（2θ）范围设定为 5°~50°，采用 8°·min-1的

扫描速率（步长控制为 0.02°，每步停留 0.15 s）。采用

傅里叶变换红外光谱仪对 ADN、HMTA 及 ADN/HMTA
共晶进行测试，扫描范围为 4000~500 cm-1，分辨率为

4 cm-1，累 加 扫 描 32 次 。 采 用 有 机 元 素 分 析 仪 测 定

ADN/HMTA 共 晶 中 C、H、N、O 元 素 的 实 际 含 量 。 通

过 同 步 热 分 析 仪 测 试 对 ADN、HMTA 及 ADN/HMTA
共 晶 进 行 测 试 ：升 温 速 率 为 10 ℃·min-1，温 度 区 间 为

30.0~400.0 ℃。采用氧弹量热法结合 Hess 定律测定

ADN/HMTA 共晶的生成焓（ΔH f）。使用 BAM 撞击和

摩 擦 感 度 测 试 仪 对 样 品 的 机 械 感 度 进 行 测 试 。 在
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25 ℃、70% 相对湿度条件下对 ADN 晶体、ADN/HMTA
共晶进行吸湿性能测试。

2 结果与讨论

2.1 晶体结构

通过 Bruker D8 VENTURE 双微焦斑单晶 X 射线衍

射仪（SC⁃XRD）确定了 ADN/HMTA 共晶的晶体结构，

详细晶体学参数见表 1。结果表明，ADN/HMTA 共晶

的不对称单元中包含 2 个 ADN 分子和 1 个 HMTA 分子，

属 于 单 斜 晶 系 ，空 间 群 为 C2/c，298 K 下 晶 体 密 度 为

1.564 g·cm-3。该共晶密度相较于 ADN（1.82 g·cm-3）

显著偏低，这一现象主要与配体 HMTA 的引入直接相

关：从分子结构层面看，HMTA 为笼状分子，其刚性六

元环与四元环构成的空间构型具有较大立体体积，分

子间难以形成紧密的密堆积排列；从晶体结构参数看，

该共晶的堆积系数仅为 74.04%，较 ADN（79.41%）下

降，单位体积内的分子总质量降低，最终表现为晶体密

度的下降。共晶的 ADN 中的铵根离子作为氢键供体，

易与 HMTA 分子中的氮原子（N2）和 ADN 中二硝酰胺

阴 离 子 的 氧 原 子（O2）形 成 氢 键 。 如 图 1a 所 示 ，铵 根

离子与 HMTA 分子通过 N（1）─H（1A）…N（2）氢键相

互连接，键长为 2.915 Å；铵根离子与二硝酰胺阴离子

通 过 N（1）─ H（1D）…O（2）氢 键 相 互 连 接 ，键 长 为

3.057 Å，这些分子间氢键构成了共晶形成的核心驱动

力。从晶体堆积特征来看，结合图 1b 的晶胞结构示意

图 与 图 1c 沿 b 轴 观 察 的 三 维 堆 积 模 式 可 知 ，ADN/
HMTA 共晶呈现出清晰的层状堆积结构：二硝酰胺阴

离子沿特定方向平行排列，形成规整的阴离子层；笼状

HMTA 分 子 则 夹 在 ADN 分 子 层 间 ，ADN 的 铵 根 离 子

通 过 氢 键 与 层 间 HMTA 分 子 及 阴 离 子 层 中 的 氧 原 子

桥连。层与层之间通过氢键和范德华力交替堆叠，晶

体具有高度有序的三维空间排列，增强了晶体的结构

稳定性，为改善共晶的热性能、机械性能等提供了结构

基础。

2.2 粉末 X 射线衍射分析

ADN/HMTA 共 晶 的 PXRD 图 谱 呈 现 出（0 0 2）、

（2 0 0）、（1 1 -3）、（1 1 -6）、（4 0 -4）等特征峰（图 2），

这些峰位既区别于 ADN 的（0 2 0）、（0 1 1）、（2 1 0）、

（2 2 0）峰，也不同于 HMTA 的（1 1 0）、（2 1 1）峰，峰

位与强度的显著差异直观证明了 ADN/HMTA 共晶的

表 1　ADN/HMTA 晶体结构数据

Table 1　Crystallographic data for ADN/HMTA cocrystal
parameter
formula
stoichiometry
temperature / K
crystal system
space group
ρcalc / g·cm-3

a / Å
b / Å
c / Å
α / （°）
β / （°）
γ / （°）
V / Å3

Z

F（000）

GOF
R1

wR2

data completeness
CCDC number

ADN/HMTA cocrystal
C6H20N12O8

2∶1
298
monoclinic
C2/c
1.564
11.7235（7）

7.6112（4）

18.9491（11）

90
102.761（2）

90
1649.06（16）

4
816
1.157
0.0728
0.1890
0.997
2496455

a.　hydrogen bond 
interactions （Å）

c.　3D packing diagram （along the b⁃axis）

b.　unit cell structure 
diagram

图 1　ADN/HMTA 共晶的晶体结构

Fig.1　The crystal structure of ADN/HMTA cocrystal
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形 成 ；将 实 验 测 得 的 ADN/HMTA 共 晶 衍 射 谱 图 与 基

于 SC⁃XRD 数据模拟的谱图进行比对，二者在（0 0 2）、

（2 0 0）、（1 1 -3）、（1 1 -6）、（4 0 -4）等 特 征 峰 的 峰

型 、峰 位 高 度 吻 合 ，验 证 了 产 物 为 纯 相 共 晶 ，且 无

ADN、HMTA 原料残留。

2.3 红外光谱分析

ADN/HMTA 共晶的红外光谱如图 3 所示。由图 3
可知，通过官能团振动的显著变化，既证实了 ADN 与

HMTA 组分的共存，又直观体现了分子间氢键相互作

用 的 形 成 ：ADN 铵 根 离 子 的 N ─ H 键 伸 缩 振 动 在

ADN 中表现为 3040 cm-1 处的双峰特征，而与 HMTA
结合生成共晶后，该峰合并为单峰且呈现窄化趋势，这

是 由 于 铵 根 作 为 氢 键 供 体 与 HMTA 分 子 中 N 原 子 形

成 N─H…N 氢键，使原本不均一的 N─H 振动环境趋

于 一 致 ，直 接 反 映 了 氢 键 对 官 能 团 局 部 环 境 的 调 控 ；

1530 cm-1 和 1390 cm-1 处 ADN 二硝酰胺阴离子硝基

的不对称与对称伸缩振动峰也因氢键作用出现峰强调

整与裂分。这些特征峰的变化并非 ADN 与纯 HMTA

峰的简单叠加，而是呈现出峰位偏移、峰形分裂、强度

变 化 等 ，清 晰 反 映 了 ADN 与 HMTA 在 共 晶 形 成 过 程

中 氢 键 作 用 对 各 自 官 能 团 振 动 行 为 的 调 控 ，为 ADN/
HMTA 共 晶 的 成 功 制 备 及 氢 键 作 用 机 制 提 供 了 红 外

光谱学依据。

2.4 有机元素分析

为 验 证 ADN/HMTA 共 晶 的 实 际 组 成 是 否 符 合

理 论 化 学 计 量 比 、确 保 共 晶 结 构 的 准 确 性 ，采 用 德 国

Elementar UNICUBE 型 有 机 元 素 分 析 仪 对 共 晶 中 C、

H、N、O 元 素 的 含 量 进 行 测 定 。 结 果 表 明 ，实 验 测 得

的元素含量与摩尔比为 2∶1 的 ADN/HMTA 共晶理论

元素含量高度吻合：仪器测试得到 C、H、N、O 的质量

分 数 分 别 为 18.41%、43.57%、4.95%、32.89%；而 通

过化学计量比（ADN∶HMTA=2∶1）计算得到的理论值

分别为 18.56%、43.30%、5.15%、32.99%。二者偏差

处 于 合 理 范 围 ，证 实 所 制 备 的 ADN/HMTA 共 晶 组 成

与目标化学计量比一致。

2.5 分子间相互作用分析

使用 Crystalexplorer 构建 2D 指纹图谱比较 ADN
与 ADN/HMTA 之 间 的 相 互 作 用 ，并 详 细 对 比 了 晶 体

结 构 中 不 同 分 子 间 相 互 作 用 对 Hirshfeld 表 面 的 贡 献

百 分 比［22］，结 果 如 图 4 所 示 。 在 ADN/HMTA 共 晶 中

观 察 到 的 主 要 相 互 作 用 包 括 O─H，N─H，O─O 和

N─O 作用。与 ADN 相比，O─H 作用占比明显下降，

这 是 由 于 HMTA 的 引 入 ，HMTA 的 N 原 子 与 ADN 的

铵根离子形成 N─H…N 氢键，部分取代了 ADN 原有

图 2　PXRD 图谱的比较

Fig.2　Comparisons of the PXRD patterns

a.　ADN

c.　percentages of atom contacts between 
ADN and ADN/HMTA cocrystal

b.　ADN/HMTA cocrystal

图 4　2D 指纹图谱

Fig.4　The 2D fingerprint calculation diagram

图 3　原料和 ADN/HMTA 共晶的红外光谱图

Fig. 3　 Infrared spectrogram of raw materials and ADN/HM ⁃
TA cocrystal
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的 N─H…O 相互作用；同时，O─O 键的接触占比骤

降 同 样 源 于 HMTA，其 笼 状 结 构 挤 占 了 ADN 分 子 间

O─O 作用的空间；O─H、O─O 占比下降，共晶对水

分的吸附位点减少，可显著降低共晶的吸湿性。另外，

由 图 4a⁃b 可 知 ，共 晶 中 N─H 键 对 应 的 di（ADN 铵 根

H 原 子 到 表 面 的 距 离）显 著 小 于 ADN，且 di+de（ADN
铵 根 H 原 子 与 HMTA 中 N 原 子 的 总 作 用 距 离）小 于

ADN 中 N─H…O 的 di+de 值，表明共晶中形成了键长

更短、强度更强的 N─H…N 氢键。

2.6 热稳定性分析

通过同步热分析（TG⁃DSC）测试研究原料 ADN、

HMTA 与 ADN/HMTA 共 晶 的 热 行 为 ，以 明 确 其 熔 点

与 热 分 解 特 征 ，结 果 如 图 5 所 示 。 结 果 表 明 ，ADN 在

91.4 ℃出现熔融峰，随后于 154.2 ℃发生热分解。而

ADN/HMTA 共 晶 的 热 行 为 与 原 料 存 在 显 著 差 异 ：共

晶在 130.2 ℃出现熔融峰，相较于 ADN 的熔点提升了

38.8 ℃；其次，共晶的热分解起始温度为 168.5 ℃，较

ADN 的分解温度升高了 14.3 ℃。

通 过 对 比 ADN 与 ADN/HMTA 的 氢 键 排 布 模 式

（图 6）可知，ADN 中铵根离子与二硝酰胺阴离子通过

N─ H…O 氢 键（键 长 2.993 Å）形 成 主 导 的 分 子 间 作

用；而 ADN/HMTA 共晶中引入了笼状 HMTA 分子，铵

根 与 HMTA 中 N 原 子 形 成 N ─ H…N 氢 键（键 长

2.915 Å），部分取代了 ADN 原有的 N─H…O 相互作

用 且 强 于 该 作 用 。 结 合 图 6 的 堆 积 模 式 分 析 可 知 ，

ADN 的 堆 积 呈 现 交 错 排 布 的 层 状 堆 积 结 构 ；而 形 成

ADN/HMTA 共晶后，笼状 HMTA 分子通过强 N─H…N
氢键与铵根离子紧密结合并夹于 ADN 阴阳离子层间，

打破了 ADN 层内阴阳离子的致密交错排列状态，使铵

根 离 子 与 二 硝 酰 胺 阴 离 子 的 作 用 优 先 级 让 位 于 与

HMTA 的 氢 键 作 用 ，导 致 二 者 间 N—H…N 氢 键 键 长

较 ADN 显著变长、作用减弱。

从结构⁃热行为的关联来看，共晶中较强 N—H…N
氢键的形成构建了更稳定的分子间作用网络，从而显

著 提 升 晶 体 的 热 稳 定 性［23］；同 时 ，HMTA 的 空 间 位 阻

使层内阴阳离子交错程度降低，层间距离增大，堆积模

式从致密交错层状转变为氢键桥连的疏松层状，这种

由强 N—H…N 氢键主导的堆积重构通过氢键作用有

效提升了晶体结构的热稳定性。

2.7 能量性能与机械感度

ADN 与 ADN/HMTA 共 晶 的 理 化 性 质 如 表 2 所
图 5   原料和 ADN/HMTA 共晶的 DSC 图

Fig.5   DSC curves of raw materials and ADN/HMTA cocrystal

图 6　ADN 和 ADN/HMTA 共晶的晶体堆积结构（沿 a 轴）

Fig.6　Crystal packing diagrams of ADN and ADN/HMTA cocrystal （along the a⁃axis）
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示 。从能量性能相关参数来看，ADN/HMTA 共晶的生

成焓为-492.55 kJ·mol-1，相较于 ADN（-148 kJ·mol-1）

数值更小；采用 NASA CEA 软件对 ADN 及 ADN/HMTA
共晶的理论比冲（Isp）进行计算，结果显示：ADN/HMTA
共晶的比冲值为 201.07 s，与 ADN 的比冲值（202.34 s）
基本持平，二者能量输出水平相当。基于单晶密度和

生成焓数据，通过 EXPLO5 程序评估其爆震速度和压

力 ：ADN/HMTA 共 晶 的 爆 速 为 7854 m·s-1，爆 压 为

20.72 GPa；而 ADN 在 相 同 模 拟 条 件 下 的 爆 速 为

8170 m·s-1、爆 压 为 28.90 GPa。 可 以 看 出 共 晶 的 能

量性能有一定降低，这主要是因为 HMTA 分子的引入

稀释了 ADN 中高能量二硝酰胺基团的密度，导致单位

质量体系的能量释放潜力下降。在机械安全性方面，

ADN/HMTA 共 晶 表 现 出 显 著 优 势 ：其 撞 击 感 度 大 于

50 J，明显高于 ADN（5 J）；摩擦感度为 288 N，明显高

于 ADN（36 N）。 共 晶 的 机 械 感 度 显 著 更 低 ，表 现 出

优异的安全性，这主要归因于配体 HMTA 的加入及共

晶 的 独 特 晶 体 结 构 ：一 方 面 ，HMTA 的 笼 状 分 子 结 构

可通过分子间氢键与 ADN 的铵根离子形成稳定作用，

减少活性位点暴露，削弱外界刺激对活性基团的作用；

另一方面，共晶自身的层状堆积结构赋予其平面可滑

移特性，可有效缓冲摩擦、撞击作用产生的能量聚集，

抑 制 爆 炸 连 锁 反 应 的 触 发 。 因 此 ，虽 ADN/HMTA 共

晶相较于 ADN 的能量性能略有降低，但同时也大幅降

低了机械感度，更适用于对安全性要求较高的含能材

料场景。

2.8 吸湿性

在 25 ℃ 、70% 相 对 湿 度 条 件 下 对 ADN 晶 体 、

ADN/HMTA 共 晶 进 行 吸 湿 性 能 测 试 ，记 录 不 同 时 间

点 的 吸 湿 率 变 化 以 验 证 ADN/HMTA 共 晶 对 ADN 吸

湿性的抑制效果，结果如图 7~8 所示。从图 7a 吸湿曲

线可见，ADN 表现出极强的吸湿性，其吸湿率随时间

的延长快速攀升，48 h 时吸湿率达到 20.95%；与之形

成 鲜 明 对 比 ，ADN/HMTA 共 晶 呈 现 出 显 著 的 抗 吸 湿

性 能 ，在 整 个 测 试 周 期 内（甚 至 延 长 至 153 h）几 乎 不

吸湿。

表 2　ADN 与 ADN/HMTA 共晶的理化性质

Table 2　Physicochemical properties of ADN and ADN/HMTA cocrystal
parameters
ADN/HMTA
ADN

Tm / ℃
130.2
  91.4

Td / ℃
168.5
154.2

Ω / %
-57.73
  25.81

ΔHf / kJ·mol⁃1

-492.55
-150.00

Isp / s
201.07
202.34

D / m·s-1

7854
8170

p / GPa
20.72
28.90

IS / J
>50
    5

FS / N
288
  36

 Note：  Tm is melting point. Td is decomposition temperature （upset）. Ω is oxygen balance. ΔHf is enthalpy of formation. Isp is specific impulse. D is detonation veloc⁃
ity. p is detonation pressure. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

a.　hygroscopic rate curves

b.　dynamic vapor sorption traces

图 7　ADN 与 ADN/HMTA 共晶的吸湿性测试结果

Fig.7　Hygroscopic test results of ADN and ADN/HMTA co⁃
crystal

图 8　25 ℃、70% 相对湿度下吸湿前后的 ADN 与 ADN/HMTA
共晶

Fig. 8　 Status of ADN and ADN/HMTA cocrystal before and 
after hygroscopic test at 25 ℃ and 70% relative humidity
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为系统评估 ADN/HMTA 共晶的吸湿性并与其他

ADN 共 晶 进 行 量 化 对 比 ，对 ADN 与 ADN/HMTA 共

晶进行了动态水蒸气吸附（DVS）实验，获得其吸湿行

为曲线与临界相对湿度（CRH）参数，结果如图 7b 所示。

由图 7b 可知，相对湿度（RH）低于 74.0% 时共晶的样品

质量变化维持在 0，RH 超过 74.0% 后样品质量开始上

升，这一特征表明 ADN/HMTA 共晶在常规湿度环境下

具有优异的抗吸湿稳定性。分析发现 ADN/HMTA 共

晶 的 CRH 达 到 74.0%，不 仅 显 著 高 于 ADN（54.4%），

且 优 于 已 报 道 的 ADN/Urea（52.0%）、ADN/DNBT
（62.2%） 、ADN/PDO （72.4%） 及 ADN/ICM⁃102
（54.2%）等 ADN 共晶［24-26］。

为 进 一 步 分 析 ADN/HMTA 共 晶 的 抗 吸 湿 机 理 ，

参 考 Wenzel 润 湿 模 型［27-28］，通 过 Materials Studio 软

件［29-30］构 建 2×2×2 的 ADN/HMTA 超 晶 胞 模 型 ，结 合

growth morphology 理 论［31］确 定 其 主 要 暴 露 晶 面 为

（0 0 2）、（1 1 0）、（1 1 -1）、（2 0 0）、（2 0 -2）和（1 1 1）。

对上述晶面进行切割后，模拟可接触溶剂表面并进一

步 计 算 其 粗 糙 度 ，结 果 如 图 9 所 示 。 ADN 粗 糙 度 值

（S）介 于 1.07~1.64 之 间 ，表 明 其 表 面 基 团 暴 露 程 度

高、微观起伏显著，溶剂可及性较强；另外铵根离子易

与水分子形成氢键，可持续吸附空气中的水蒸气，因此

表现出较强的亲水性与吸湿性。而 ADN/HMTA 共晶

的 多 数 晶 面 S 值 显 著 低 于 ADN，甚 至 出 现 0.12、0.53
等 低 值 ，仅（1 1 -1）、（2 0 -2）晶 面 S 值 接 近 1。 这 一

差异源于共晶形成过程中，ADN 铵根离子与 HMTA 分

子的 N 原子形成强分子间氢键，既屏蔽了铵根离子与

水分子的氢键作用位点，又大幅降低了溶剂可及面积，

从晶体结构层面有效抑制了吸湿行为。这种吸湿性的

显著差异不仅直观验证了 ADN/HMTA 共晶的成功制

备，更凸显了其在高湿度环境下储存与应用的潜在优

势，为突破 ADN 高吸湿性的应用瓶颈提供了基于晶体

结构调控的有效技术路径。

3 结 论

本研究通过溶剂挥发法成功制备 ADN/HMTA 共

晶，其晶体结构展现出独特创新性：SC⁃XRD 明确共晶

以 ADN∶HMTA=2∶1 摩尔比形成单斜晶系 C2/c 结构，

核心创新在于 ADN 铵根离子与 HMTA 分子间形成的

强 N─H…N 氢键：不仅是共晶成核的核心驱动力，更

诱导形成层状有序堆积结构，这一结构特征区别于已

报道的 ADN 共晶，为性能优化提供了结构基础。

（1）抗吸湿突破：25 ℃、70% 相对湿度下 153 h 几

乎 无 吸 湿 ，临 界 相 对 湿 度（CRH=74.0%）不 仅 远 超 纯

ADN（54.4%），更高于已报道的所有 ADN 共晶；其深

层机理为 HMTA 的笼状结构通过氢键屏蔽 ADN 的亲

水位点，彻底解决了 ADN 因铵根离子易与水分子作用

导致的高吸湿痛点。

a.　ADN

b.　ADN/HMTA

c.　the computational results of roughness of the mainly 
exposed crystal planes of ADN ADN/HMTA cocrystal

图 9　可接触溶剂表面示意图与粗糙度计算结果

Fig.9　The contactable solvent surface diagram and the com ⁃
putational results of roughness

7
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（2）安全与热稳定协同提升：热稳定性方面，熔点

与热分解温度较 ADN 均有提升（熔点提升 38.8 ℃，热

分解起始温度提高 14.3 ℃），层状堆积结构与增强的

分子间相互作用共同抑制了晶体热分解过程，改善了

材料的热稳定性能；安全性能方面，摩擦感度达 288 N、

撞 击 感 度 ＞50 J，相 较 于 ADN 的 安 全 性 能 有 明 显 优

化 ，降 低 了 材 料 在 生 产 、存 储 及 应 用 过 程 中 的 安 全

风险。

本研究以共晶改性策略解决了 ADN 高吸湿这一

工 程 化 瓶 颈 ，所 制 备 的 ADN/HMTA 共 晶 在 抗 吸 湿 性

上达到现有 ADN 共晶的最优水平，为 ADN 在固体推

进剂等含能材料领域的实际应用提供了可行方案，也

为含能材料的性能协同优化提供了新的思路。
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Preparation and Performance of Anti⁃hygroscopic ADN/HMTA Cocrystal

ZHANG Yong⁃ting1，2， WANG Ying1，2， XIA Hong⁃lei1，2， ZHANG Qing⁃hua1，2

（1. School of Astronautics， Northwestern Polytechnical University， Xi′an 710129， China； 2. National Key Laboratory of Solid Propulsion， Northwestern 
Polytechnical University， Xi′an 710129， China）

Abstract： To address the issue of the strong hygroscopicity of green high⁃energy oxidant ammonium dinitramide （ADN） limiting 
its engineering application， an ADN/hexamethylenetetramine （HMTA） cocrystal was prepared and its properties were studied. 
The cocrystal was synthesized using the solvent evaporation method. Its crystal structure， purity， thermal properties， energetic 
performance， mechanical sensitivity， and hygroscopicity were systematically characterized by single crystal X⁃ray diffraction 

（SC⁃XRD）， powder X⁃ray diffraction （PXRD）， Fourier transform infrared spectroscopy （FT⁃IR）， elemental analysis （EA）， simul⁃
taneous thermal analysis （TG⁃DSC）， oxygen bomb calorimetry， BAM impact/friction sensitivity tests and hygroscopicity tests. 
The 2D fingerprint was constructed with Crystalexplorer to study its intermolecular interactions. Results show that the asymmetric 
unit of the cocrystal contains two ADN molecules and one HMTA molecule， belonging to monoclinic crystal system with C2/c 
space group， and has a density of 1.564 g·cm⁃3. The analysis of intermolecular interactions confirms the formation of N ─ H…N 
hydrogen bonds with shorter bond length and greater strength in the cocrystal. The cocrystal is a pure phase with a molar ratio of 
ADN and HMTA of 2∶1 from XRD and EA analysis. The melting point and initial decomposition temperature of the cocrystal are 
130.2 ℃ and 168.5 ℃ ， which are 38.8 ℃ and 14.2 ℃ higher than that of ADN. The formation enthalpy of the cocrystal is 
-492.55 kJ·mol-1， the theoretical specific impulse value is 201.07 s， the detonation velocity and pressure are 7854 m·s-1 and 
20.72 GPa， respectively. The friction and impact sensitivity of the cocrystal are 288 N and above 50 J， both higher than those of 
ADN. The hygroscopicity rate of the cocrystal is 0 after 153 h at 25 ℃ and 70% relative humidity， for ADN the hygroscopicity 
rate reaches to 20.95% after 48 h. The preparation of ADN/HMTA cocrystal effectively solves the problem of strong hygroscopici⁃
ty of ADN.
Key words： high⁃energy oxidizer；ammonium dinitramide cocrystal；urotropine；solvent evaporation method；anti⁃hygroscopicity
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图文摘要：

The ADN/HMTA cocrystal was prepared via a solvent evaporation method and its properties were fully studied. The cocrystal 
exhibits superior anti⁃hygroscopic performance among all reported ADN⁃based cocrystals.
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