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含能材料感度判别理论研究———从分子、晶体到复合材料
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摘　要：近３０多年来，通过量子化学计算和分子动力学模拟，国内外已提出过许多关于含能材料撞击感度的微观理论判据。本文
主要介绍我们研究小组从高能分子、高能晶体到高能复合材料的热解机理和感度判别的相关工作，其中关于高能晶体和复合材料

的感度判别的一些结果和判据是首次报道。
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１　引　言

　　含能材料的感度是它在外界刺激下爆炸的难易程
度，属于安全性研究，事关重大，主要应依靠实验测

定
［１］
。各类感度的理论预测和判别均已取得一定进

展，也值得加以推进和发展。本文主要介绍通过量子

化学（ＱＣ）计算和分子动力学（ＭＤ）模拟，我们研究小
组获得的关于高能分子、高能晶体和高能复合材料撞

击感度和热感度的微观理论判别的一些结果和规律。

　　首先简介如图１所示的微观理论计算和模拟的方
法。除 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法外，其余 ＱＣ方法包括各种
水平的第一性原理 Ａｂｉｎｉｔｉｏ和 ＤＦＴ方法以及各类半
经验分子轨道方法，紧束缚（ＴＢ）晶体轨道法；Ｘα方
法；经典ＭＤ、从头算ＭＤ和ＤＦＴＢ等半经验量子ＭＤ
方法，我们均有较多应用，且在已出版和即将出版的学

术专著中，对撞击感度判别均有较详细的评介
［１－８］

。

这在某种程度上反映了我国对“量子炸药化学”或“含

能材料计算学”研究的历史、水平和地位。其次将依

次展开关于高能分子、高能晶体和高能混合体系的感

度理论判据讨论。

图１　微观理论计算和模拟方法

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔｈｏｄｓｏｆｍｉｃｒｏｃｏｓｍｉｃｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｓａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

２　高能分子 ＱＣ计算，撞击感度的热力学和动
力学判据

２．１　历史回顾
　　分子是保持化合物性质的最小单元。对高能物质
感度的理论研究，最早和最多的工作是基于对高能分

子进行 ＱＣ计算。从２０世纪 ７０－８０年代至今，国外
提出的关于（机械）撞击（ｉｍｐａｃｔ）感度的理论判据主
要有：原子或原子基团（如 ＮＯ２）上电荷

［９－１３］
、电负

性
［１４］
、静电势

［１５－１７］
、前沿轨道能级差

［１８］
、引发键键

长
［１９］
和键离解能

［２０］
等。但法国人 Ｄｅｌｐｕｅｃｈ等最早

（１９７９年）以电子结构参数 ΔＣ０／Δｌ判别的是冲击
（ｓｈｏｃｋ）波感度，而不是撞击感度。
　　２０世纪８０年代初，我们曾以 ＨＭＯ方法计算含
杂 π体系（如苯胺和苯酚系列硝基衍生物）的电子结
构，通过建立分子图（π原子电荷、π键级和自由价）
关联体系的反应性

［２１］
；通过 ＨＭＯ 和 ＣＮＤＯ／２计

算，从电子微观层次阐明了 ＴＡＴＢ特别稳定和钝感的
缘由：分子具有高对称（属 Ｄ３ｈ群）的大 π结构（Π

２４
１８）；

Ｃ—ＮＯ２键级值很大表明该键不易断裂；发现其硝基

４１５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５１４－５２７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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上（—ＮＯ２）上的电子密度（ＱＮＯ２）最大，不容易发生

氧化反应
［２，２１］

。此后，我们发表了以电子结构参数判

别撞击感度的最早一组文章，表明我国最早提出以引

发键键级
［２２］
、键离解能

［２３］
和双原子作用能

［２４］
判别热

稳定性和撞击感度，并发现甲苯和苯酚类硝基衍生物

的引发键并非 Ｒ—ＮＯ２ 键，而是甲基 Ｃ—Ｈ和羟基

Ｏ—Ｈ键［２５］
。

　　２０世纪９０年代，通过 ＡＭ１和 ＰＭ３等半经验 ＭＯ
计算，本课题组发表了研究撞击感度和热解机理的另

一组文章
［２６－３０］

，从动态计算结果发现引发键键级与

断裂该键的活化能两种判据良好地线性相关，并首次

提出了以热解引发步骤的活化能作为感度理论判据。

　　稍后，在运用第一性原理 ＤＦＴ方法系统计算研究
四唑化合物结构性能的基础上［４］

，又发表了关于四唑

及其金属盐的感度判别的另两篇论文
［３１－３２］

。发现当

国内外提出的各种热力学静态判据都不能解释实验事

实时，只有活化能动力学判据才有效，从而证明活化能

判据具有较大普适性，建议感度理论研究应该从热力

学向动力学发展
［３３］
。

　　进入２１世纪，寻求高能量密度材料（ＨＥＤＭ）成为全
世界含能材料研究的热点和重点。我们建议了高能量密

度化合物（ＨＥＤＣ）的能量和稳定性相结合的定量标准
（即密度 ρ≈１．９ｇ·ｃｍ－３

，爆速 Ｄ≈９．０ｋｍ·ｓ－１，爆压
ｐ≈４０．０ＧＰａ，引发键离解能ＢＤＥ≈８０～１２０ｋＪ·ｍｏｌ－１）
和基于量子化学加以估算的一套方法

［６，３４－３７］
，通过第

一性原理主要是 ＤＦＴ计算表明，热力学引发键键级判
据和动力学活化能（均裂反应的键离解能亦即其活化

能）判据的结合运用，在寻求 ＨＥＤＣ的理论设计中，发
挥了重要作用

［３４－４５］
。

　　在高能富氮化合物（ＨＮＥＣ）理论设计中，我们也
依据 ＨＥＤＣ的定量标准加以判别和筛选，并直接用动
力学引发键均裂键离解能（ＢＤＥ）亦即活化能，研究和
判别了它们的热解机理、感度和稳定性

［４６－５９］
。

２．２　键级（ＢＯ）和活化能（Ｅａ）判据
　　对于系列结构和热解机理相类似的爆炸物，其热
解引发键的键级越小，则其撞击感度便越大；键级最

小者感度最大。这就是最小键级原理（ＰＳＢＯ），亦即
键级（ＢＯ）判据［２，３，２２，６０］

。有趣的是，高能化合物引发

键的键级往往在分子中也是数值最小的键级。ＰＳＢＯ
由 Ｃ—ＮＯ２化合物计算首次发现

［２２］
，后被广泛应用

于硝酸酯
［６１，６２］

、硝胺
［６３－６５］

、叠氮
［６６，６７］

和笼状
［６８］
等高

能化合物
［５］
。基于 ＤＦＴ计算，将 ＢＯ、ＱＮＯ２（硝基上电

荷）与 Ｅａ相关联的报道可见文献［３４，６９］。值得指出

的是，当前热门研究的反应性力场的建立通常都是基

于键级概念，以键级与能量的关联可构建反应性力场；

足见，抓住表征化学键上电子集居数多少和键强弱的

键级概念，并以引发键的键级关联热解和感度，确实抓

住了本质，经得住时间和历史的检验。

　　对于系列结构和热解机理相类似的爆炸物，其引
发热解反应所需活化能（Ｅａ）越大，则感度便越小。这

就是判别感度相对大小的活化能（Ｅａ）判据
［２６－３２］

。因

为生成两个自由基的均裂反应的键离解能（ＢＤＥ），亦
即该反应的活化能（Ｅａ）。所以 ＢＤＥ即产物为自由基
的化学反应的 Ｅａ。也就是说，ＢＤＥ是 Ｅａ的特例，Ｅａ判
据已包括了 ＢＤＥ判据。炸药中有许多热解引发反应
为 Ｈ转移反应，例如苯酚和甲苯硝基衍生物的热解引
发反应

［２９，３０，４３，４４］
；对此类反应，ＰＳＢＯ和 Ｅａ判据仍然

适用，而 ＱＮＯ２与 ＢＤＥ判据便失效了。
　　我们之所以强调对结构和热解机理相似的系列爆
炸物的感度进行理论判别，主要基于两点。一是影响

感度因素很多，只有将同系物的系统误差彼此抵消或

减小，才能求得实验感度与结构之间的规律性联系。

二是分子和电子结构参数如原子间键级、键长、原子上

电荷、前沿轨道能级差等等，只有在同系物中比较才有

普遍意义。以对分子计算的结构参数去关联所有各类

爆燃物的实验感度是不可能实现的。

２．３　键级（ＢＯ）和活化能（Ｅａ）判据的应用举例
２．３．１　引发键判别
　　由表 １和表 ２可见，在 ＮＧ和 ＨＭＸ分子中，
Ｏ—ＮＯ２和 Ｎ—ＮＯ２键的键级和 ＢＤＥ分别均为最小
值，表明 Ｏ—ＮＯ２和 Ｎ—ＮＯ２键分别是 ＮＧ和 ＨＭＸ
的热解和起爆的引发键。

表１　ＮＧ的（Ｕ）Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ计算键级和键离解能

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓａｎｄｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ＢＤＥ）ｏｆ

ＮＧａｔｔｈｅ（Ｕ）Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｕｎｄ
Ｍｕｌｌｉｋｅｎｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓ
Ｃ—Ｏ Ｃ—Ｏ Ｏ—ＮＯ２

ＢＤＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｃ—Ｏ Ｃ—Ｏ Ｏ—ＮＯ２
ＮＧ ０．２８８６ ０．１６１５ ０．１４９１ ３１１．４９ ２８６．０６ １３６．２７

表２　ＨＭＸ的（Ｕ）Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ计算键级和键离解能

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｎｄｏｒｄｅｒｓａｎｄＢＤＥｏｆＨＭＸａｔｔｈｅ（Ｕ）Ｂ３ＬＹＰ／

６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｕｎｄ
Ｍｕｌｌｉｋｅｎｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓ
Ｃ—Ｈ Ｃ—Ｎ Ｎ—ＮＯ２

ＢＤＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｃ—Ｈ Ｃ—Ｎ Ｎ—ＮＯ２
ＨＭＸ ０．３６２ ０．２３７ ０．１６０ ３６８．９４ ２４８．４４ １９７．７３

５１５
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２．３．２　ＢＯ和 ＢＤＥ判据的应用示例
　　图 ２中 １２种螺环硝胺化合物的分子结构和热解
机理比较相似，比较如表 ３所示引发键的键级和／或
ＢＤＥ，则判别它们稳定性和感度的相对大小。表 ３预
示稳定性排序为 ＴＮＳＵ＞ＴＮＳＤｏ＞ＴＮＳＯ＞ＴＮＳＨ＞
ＮＳＰ＞ＴＮＳＮ＞ｍＤＮＳＰ＞ＴＮＳＤ＞ＴＮＳＨｅ＞ＴｅＮＳＰ＞
ｏＤＮＳＰ＞ＴｒｉＮＳＰ。再结合计算所得密度、爆速和爆压
等能量标准，则可成功设计 ＨＥＤＣ分子［６，３６］

。

图２　１２种螺环硝胺化合物的分子结构

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ１２ｓｐｉｒｏｎｉｔｒａｍｉｎｅｓ

３　高能晶体 ＱＣ计算和从头算 ＭＤ模拟，前
沿带隙判据

３．１　历史回顾
　　通常条件下单体炸药多以固态（晶体）存在，研究
高能晶体的感度判别显然很有意义。关于高能晶体

ＱＣ计算，早先国内外只有金属叠氮化物的 ＤＶＸα和
ＥＨＣＯ半经验计算。我们最早提出以前沿带隙（ΔＥｇ）

即 “最易跃迁原理”（ＰＥＴ）关联撞击感度［３，７０］
，意即对

于系列同系物，在外界作用下，电子最易从其最高占有

晶体轨 道 （ＨＯＣＯ）跃 迁 到 最 低 未 占 晶 体 轨 道
（ＬＵＣＯ）、实现其引发决定速率步骤者，则其感度便最
大。此后，我们开拓 Ｃｒｙｓｔａｌ９８程序，最早实现了对高
能晶体的第一性原理 ＤＦＴ计算，如首次报导了 ＨＭＸ
和 ＴＡＴＢ晶体的结构性能关系［７１，７２］

。２００５年以来，
我们用 ＤＦＴ方法，在系统计算研究多类高能（分子型、
离子型和配位型以及缺陷）晶体的能带和电子结构的

基础上
［７，７３－９３］

，归纳出关于感度理论判别的第一性原

理带隙（ΔＥｇ）判据
［８８，８９］

，同时与高水平从头算 ＭＤ模
拟结果，进一步证明、支持和发展了 ＰＥＴ。
３．２　第一性原理带隙判据
３．２．１　示例１：ＨＭＸ四种晶型的带隙［７７］

　　由图３可见，四种晶型 ＨＭＸ的带隙值（ΔＥｇ）分

别为２．４２，３．６２，０．０２，３．３８ｅＶ。由此可判别它们
的稳定性递减（感度递增）排序为 β＞γ＞α＞δＨＭＸ，
与实验事实良好相符。

表３　螺环硝胺分子中各化学键的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ键集居数和键离解能

Ｔａｂｌｅ３　ＭｕｌｌｉｋｅｎｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｓａｎｄＢＤＥｏｆｓｐｉｒｏｎｉｔｒａｍｉｎｅｓ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｕｌｌｉｋｅｎｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓ
Ｃ—Ｃ Ｃ—Ｎ Ｎ—Ｎ Ｎ—ＮＯ２ Ｎ—Ｏ Ｃ—Ｈ

ＢＤＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｃ—Ｃ Ｃ—Ｎ Ｎ—Ｎ Ｎ—ＮＯ２
（１） ＮＳＰ ０．２２７４ ０．１３９２ ０．１８５４ ０．３０１６ ０．３７３２ １９１．７９ １４７．５７ １３４．３５

（２） ｍＤＮＳＰ ０．２４７４ ０．１１８２ ０．１６９２ ０．３０１０ ０．３６８４ １８７．５７ １８６．５６ １２８．８３

（３） ｏＤＮＳＰ ０．１９６５ ０．０９５５ ０．００３５ ０．１２１１ ０．２９３０ ０．３８２１ １７８．４９ １７７．１１ ８１．８０ ９７．７８

（４） ＴｒｉＮＳＰ ０．２８３１ ０．０４０７ －０．０１８０ ０．１１１９ ０．２９２０ ０．３６９６ １８１．９６ １６８．１１ ７１．７６ ８５．６０

（５） ＴｅＮＳＰ ０．０８８５ －０．０４０９ ０．１０６２ ０．２９７８ １５３．８０ ８６．３６ １０３．７２

（６） ＴＮＳＨｅ ０．０６３９ －０．０３４６ ０．０９７６ ０．２９６０ ０．３８３５ １２１．５９ ９２．５９ ９７．３２

（７） ＴＮＳＨ ０．１８０７ ０．１４９９ ０．３１４７ ０．３８３８ １９７．６５ １４０．７１

（８） ＴＮＳＯ ０．３１６７ ０．１６８６ ０．１５２３ ０．２９６４ ０．３６６７ ２５６．７７ １９５．６４ １４２．７６

（９） ＴＮＳＮ ０．３１７６ ０．１９４１ ０．１６３７ ０．３１２３ ０．３７１４ ２６２．８０ ２７１．２９ １３２．５９

（１０） ＴＮＳＤ ０．２９４３ ０．１７８７ ０．１７３４ ０．２９２７ ０．３６９６ ２４０．０８ ２４２．３４ ９２．９７

（１１） ＴＮＳＵ ０．３１１３ ０．２２２４ ０．１７３０ ０．３１１６ ０．３７０１ ２７５．１８ ２８５．３１ １６０．６７

（１２） ＴＮＳＤｏ ０．３２７３ ０．２０６９ ０．１７３７ ０．３０８７ ０．３６５３ ３０４．８５ ３１７．５７ １５８．４１
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图３　四种晶型 ＨＭＸ的能带结构

Ｆｉｇ．３　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＨＭＸ

３．２．２　示例２：不同压力下 εＣＬ２０的能带结构［９４］

　　由图４可见，εＣＬ２０的带隙（ΔＥｇ）随压强增加而

逐渐减小；在０，５，１０，５０，１００，２００，４００ＧＰａ压力
下 ΔＥｇ依次为 ３．４９２，３．４５０，３．３２３，２．７４２，２．１０２，
１．４０１，０．０８５ｅＶ，可预示随压力增大，εＣＬ２０晶体
的稳定性下降、感度增大；高压下显示金属性。

３．３　从头算 ＭＤ模拟高能晶体的热分解机理
　　从头算 ＭＤ是 Ｃａｒ和 Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ首先提出的理论
方法，故又称（ＣＰＭＤ）［９５］。这是量子化学 ＤＦＴ与分
子动力学（ＭＤ）相结合的第一性原理方法。因既能获
得原子运动轨迹，又能提供电子结构、计算化学反应，

故而是当前最先进准确很有发展前途的分子模拟方

法。由于它能直观有效地预测高能化合物的热解起爆

机理，关联多类感度特性，故我们率先用于高能晶体的

热和冲击感度的理论研究
［８４，８５］

。当然，ＣＰＭＤ耗计
算资源很多，仅适用于相对较小的体系。

３．３．１　示例１：叠氮化银晶体的热分解机理［９１］

　　对于如图 ５所示 ＡｇＮ３超晶胞（２×２×２），完成

了５个温度的从头算ＭＤ模拟：２９８Ｋ、４７３Ｋ、４９８Ｋ、
５２３Ｋ（熔点）、５４８Ｋ和５７３Ｋ。图６和图７分别给出

了其晶格结构和态密度随温度的变化。由图６明显可
见，在５２３Ｋ时，Ｎ晶格开始发生扩散；到 ５７３Ｋ时，
晶格则遭完全破坏，呈液态状。由图７可见，温度低于
５４８Ｋ体系电子结构无显著变化。５７３Ｋ时电子的离
域增大，带隙关闭，体系中出现金属态。在 ５７３Ｋ时，
发现 Ｎ—Ｎ键断裂、Ｎ２形成、Ｎ自由基富集和 Ａｇ原
子簇形成等奇妙图像。为此，我们提出 ＡｇＮ３的分解
机理如图８所示。

图４　不同压力下 εＣＬ２０能带结构

Ｆｉｇ．４　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅεＣＬ２０ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图５　ＡｇＮ３超晶胞（２ｘ２ｘ２）结构

Ｆｉｇ．５　（２ｘ２ｘ２）ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｏｆｓｉｌｖｅｒａｚｉｄｅｃｒｙｓｔａｌ
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图６　不同温度下 ＡｇＮ３（００１）面的变化

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｊｅｃｔｉｏｎｏｆＡｇａｎｄＮａｔｏｍｓｏｎｔｏＡｇＮ３（００１）ｆｏｒｔｈｅ

ｐｏｓｔｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ

图７　ＡｇＮ３的态密度随温度的变化

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）ｏｆｓｉｌｖｅｒａｚｉｄｅａｔ
４７３，４９８，５２３，５４８，５７３Ｋ

　　Ａｇ＋ ＋Ｎ３ →－ →Ａｇ－Ｎ－Ｎ－Ｎ Ａｇ－Ｎ－Ｎ＋Ｎ

　　Ａｇ＋ ＋Ｎ３ →－ →Ａｇ－Ｎ－Ｎ－Ｎ Ａｇ－Ｎ＋Ｎ２
　　Ａｇｎ＋Ａｇ

＋ →＋ｅ Ａｇｎ＋１　　（ｎ＞２）

图８　ＡｇＮ３的分解示意

Ｆｉｇ．８　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆ（ａ）Ｎ—Ｎ ｒｕｐｔｕｒｅ，（ｂ）Ｎ２ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ，

（ｃ）Ｎ ｒａｄｉｃａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ａｎｄ（ｄ）Ａｇｃｌｕｓｔｅｒｆｏｒｍａｔｉｏｎａｔ

５７３Ｋｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎｐｈａｓｅ

　　从 ＡｇＮ３带隙随温度的变化（图９）可见，体系带隙
随温度升高而呈下降趋势，与随温度升高体系感度增加

的实验事实相一致，符合“第一性原理带隙判据”
［８８，８９］

。

图９　ＡｇＮ３带隙随温度的变化示意
Ｆｉｇ．９　Ｂａｎｄｇａｐｓｏｆｓｉｌｖｅｒａｚｉｄｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．３．２　示例２：εＣＬ２０晶体的温度行为和感度判别［７］

　　对于 εＣＬ２０晶胞，完成了５个温度的从头算 ＭＤ
模拟：２９８Ｋ、３９３Ｋ、４１８Ｋ、４４３Ｋ和４６８Ｋ（熔点）。
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　　图１０给出不同温度下 εＣＬ２０晶体的能带结构。
由图１０可见，它们的能带曲线很平坦、缺少起伏，表
明晶体内分子间相互作用较弱。与温度对应为 ２９８，
３９３，４１８，４４３，４６８Ｋ，它们价带和导带间的带隙值
分别为３．５２，２．９４，２．９１，２．７７，２．５６ｅＶ；如图 １１
所示，其前沿带隙（ΔＥｇ）随温度升高而减小。根据第
一性原理带隙判据，可预测随温度升高其撞击感度变

大，符合实验事实。

图１０　不同温度下 εＣＬ２０晶体的能带结构

Ｆｉｇ．１０　 ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅεＣＬ２０ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图１１　不同温度下 εＣＬ２０晶体的带隙

Ｆｉｇ．１１　ＢａｎｄｇａｐｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅεＣＬ２０ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　不同温度下 εＣＬ２０晶体的态密度（ＤＯＳ）如图１２
所示。由图１２可发现如下共有特点：首先，在价带顶部，
费米能级附近均有一个尖峰，这与它们能带结构价带顶

部平坦是一致的。其次，除了一些细微的差异，它们总的

态密度大体上相似，这与它们能带结构具有相似性是一

致的；相对较低的温度对 εＣＬ２０晶体的结构产生了一
些微小的变化。再次，随温度升高，在价带顶部的态几乎

连成一片，表明体系中电子的离域性增加。最后，在能量

范围－１０～０ｅＶ之间，它们的态主要来自ｐ态的贡献。

４　高能混合体系的 ＭＤ模拟，感度与结构、能
量和力学性能的关系

　　实际使用的含能材料很少是化合物，而多是混合
物或复合物。对高能复合材料的广义结构性能关系
研究，显然难用量子化学（ＱＣ）、而宜用分子动力学
（ＭＤ）方法。经典 ＭＤ适用于较大较复杂体系的模
拟，利于寻求近似的结构、性能的统计平均递变规律。

　　如何研究高能复合材料的感度理论判别？先前从
未见任何报导。建议重点关注其中易爆燃组分，关注

其它组分对其相互作用所造成的结构、能量和性质的

变化，借以关联材料的引发分解、起爆和感度。

４．１　易爆燃组分引发键的最大键长判据
　　优化高氯酸铵 （ＡＰ）力场参数，建立修正的
ＭＰＣＦＦ力场，对 ＨＭＸ／ＡＰ二组分体系在不同配比和
不同温度下进行 ＭＤ模拟；因为在引发键键长最大时
该键最弱，最易断裂，故首次提出以 ＨＭＸ引发键（Ｎ—
ＮＯ２）最大键长（Ｒｍａｘ）关联热解、起爆和感度性质；发
现７种配比下的 Ｒｍａｘ与热和撞击感度实验值之间存在
良好的线性关系；发现 Ｒｍａｘ随温度升高而单调递增，与

感度随温度升高而增大的实验事实良好相符
［９６，９７］

。

　　细致考察了典型炸药及其为基 ＰＢＸｓ引发键键长
统计分布，均呈近似对称 ＧＡＵＳＳ型［８］

。例如图１３所
示的 ＲＤＸ（００１）在２９５Ｋ的键长分布。
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ａ．２９８Ｋ ｂ．３９３Ｋ ｃ．４１８Ｋ

ｄ．４４３Ｋ ｅ．４６８Ｋ

图１２　不同温度下 εＣＬ２０晶体的态密度

Ｆｉｇ．１２　ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＤＯＳｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅεＣＬ２０ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图１３　ＲＤＸ（００１）在２９５Ｋ的键长分布

Ｆｉｇ．１３　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＲＤＸ（００１）ａｔ２９５Ｋ

　　ＲＤＸ（００１）引发键 Ｎ—ＮＯ２ 的平均键长 Ｒａｖｅ
（１．３８９?）与最可几键长（１．３９０?）几乎相等，且与
ＲＤＸ晶体中 Ｎ—Ｎ键长实验值（１．４１３?）很接近。
Ｒａｖｅ随温度或其它组分的含量（如粘结剂）变化很不敏
感。有趣的是，最大键长（Ｒｍａｘ＝１．５７０?）虽在体系中

出现几率很小，约为 １０－８，但 Ｒｍａｘ随温度升高而显著
地单调地递增。在各类 ＰＢＸ键长分布中亦大体如此。
例如 在 ＲＤＸ（００１）／ＰＳ（聚 苯 乙 烯）中，引 发 键
Ｎ—ＮＯ２键长分布见表４。随温度升高 Ｒａｖｅ变化很小，
但 Ｒｍａｘ递增明显，所以易爆燃组分引发键的最大键长

确可用作 ＰＢＸ感度相对大小的理论判据［８］
。

　　由五组分体系推进剂 ＭＤ模拟结果（表５）可见，随

粘结剂与 ＡＰ、ＨＭＸ配比变化，易爆燃组分（ＮＧ，ＢＴＴＮ
和 ＨＭＸ）的引发键（Ｏ—ＮＯ２和Ｎ—ＮＯ２）的平均键长
（Ｒａｖｅ）几无变化，但最大键长（Ｒｍａｘ）变化显著。

表４　ＲＤＸ（００１）／ＰＳ在不同温度的 Ｎ—ＮＯ２键最大（Ｒｍａｘ）和

平均键长（Ｒａｖｅ）

Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｘｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（Ｒｍａｘ）ａｎｄａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ

（Ｒａｖｅ）ｏｆＲＤＸ（００１）／ＰＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ １９５ ２４５ ２９５ ３４５ ３９５

Ｒｍａｘ／? １．５４２ １．５６１ １．５９２ １．６１４ １．６２４
Ｒａｖｅ／? １．３８８ １．３８９ １．３９０ １．３９１ １．３９１

表５　不同质量比（ＰＥＧ／ＮＧ／ＢＴＴＮ）／ＡＰ／ＨＭＸ五组分体系的

平均和最大键长

Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｘｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（Ｒｍａｘ）ａｎｄａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（Ｒａｖｅ）

ｏｆ（ＰＥＧ／ＮＧ／ＢＴＴＮ）／ＡＰ／ＨＭＸｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ （?）

ｍａｓｓ
ｒａｔｉｏｎ

Ｒａｖｅ
（ＮＧ）

Ｒｍａｘ
（ＮＧ）

Ｒａｖｅ
（ＢＴＴＮ）

Ｒｍａｘ
（ＢＴＴＮ）

Ｒａｖｅ
（ＨＭＸ）

Ｒｍａｘ
（ＨＭＸ）

２．５：４．１：１．４ １．０３６ １．４１９ １．３０７ １．４３０ １．３７３ １．５０７
２．５：３．９：１．９ １．０３６ １．４２６ １．３０７ １．４３４ １．３７４ １．５０８
２．５：３．５：２．３ １．０３６ １．４５０ １．３０７ １．４６１ １．３７１ １．５４０
２．５：２．９：２．９ １．０３６ １．４２９ １．３０６ １．４４１ １．３７３ １．５１６
２．５：２．３：３．５ １．０３６ １．４２１ １．３０５ １．４３４ １．３７１ １．５０９
２．５：１．９：３．９ １．０３５ １．４２１ １．３０７ １．４３４ １．３７１ １．５０７
２．５：１．４：４．４ １．０３７ １．４３０ １．３０７ １．４３０ １．３７１ １．５２０

０２５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５１４－５２７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　根据易爆燃组分引发键最大键长判据，应可预示质
量比（ＰＥＧ／ＮＧ／ＢＴＴＮ）ＡＰＨＭＸ＝２．５３．５２．３
时，其热和撞击感度将最大

［８］
。

４．２　键连引发键的双原子作用能判据、内聚能密度［９８］

　　早先我们基于苯硝基衍生物孤立分子的 ＱＣ
ＣＮＤＯ／２计算，曾以键连引发键 Ｃ—ＮＯ２键的 Ｃ与
Ｎ之间的双原子作用能 ＥＣ—Ｎ与实验撞击感度进行相
关；ＥＣ—Ｎ越大，表明 Ｃ—Ｎ键越强，越难以断裂引发分

解，故相应的化合物感度便愈小
［２４］
。而今在 ＣＯＭ

ＰＡＳＳ力场框架下，对 ＨＭＸ及其为基、Ｆ２３１１为粘结剂的
ＰＢＸ进行不同温度和不同浓度的 ＭＤ模拟，由 ＭＤ模
拟提供键连引发键 Ｎ—ＮＯ２的双原子作用能 ＥＮ—Ｎ的
统计平均值见表 ６和表 ７。ＨＭＸ及其为基 ＰＢＸ的键
连引发键 Ｎ—ＮＯ２的 Ｎ与 Ｎ之间的双原子作用能
ＥＮ—Ｎ，随温度升高而减小，随粘结剂 Ｆ２３１１的浓度增大
而变大，很好地阐明了感度随温度升高而增大、随粘结

剂浓度增大而减小的实验事实。为此，建议基于 ＭＤ
模拟所得键连引发键的双原子作用能的统计平均值，

可作为高能炸药及其为基复合材料的感度理论判据。

　　内聚能密度（ＣＥＤ）是由单位体积凝聚相变为其
气态时所需能量。由表 ６可见，ＨＭＸ（１００）和 ＨＭＸ
（１００）／Ｆ２３１１的 ＣＥＤ随温度升高而单调递减，表明
ＣＥＤ越小，感度越大，在此情况下 ＣＥＤ亦可较好关联
感度的相对大小，符合高能物质由晶相变为气相易、则

便利于分解起爆的一般实验事实。然而，由表７可见，
随粘结剂浓度增大，ＰＢＸ的 ＣＥＤ却依次减小，与感度
随粘结剂增多而减小的实验事实不符。足见仅考虑聚

结态变化所需能量的理论指标，在关联感度时有较大

局限性。只有包括了引发键断裂所需能量的双原子作

用能，才具有较大普适性。

４．３　力学性能与感度关系，感度影响因素的综合分析［８］

　　力学性能是含能材料最重要的性能之一，依赖于
体系的组成、结构和相互作用，影响体系的安全性。先

前只有单体炸药的 ＭＤ模拟报导［９９－１０１］
。从 ２００４年

起，我们以“切割分面”、“吸附包覆”和“渗透添加”等

模型，率先对 ＰＢＸ进行 ＭＤ模拟，通过力学分析，求得
ＴＡＴＢ和 ＨＭＸ等常用炸药为基的 ＰＢＸｓ的弹性力学性
能

［１０２－１０４］
，此后又扩展到 ＣＬ２０、双环 ＨＭＸ等 ＨＥＤＣ

为基 ＰＢＸｓ和推进剂、发射药等多组分体系的 ＭＤ研
究，还关联了稳定性、相容性、爆炸性和热膨胀等多种

性能以及用于 ＨＥＤＭ的理论设计［１０５－１３２］
。

　　ＭＤ研究表明，少量高聚物粘结剂的加入，使
ＰＢＸｓ的工程模量（即拉伸、体积和剪切模量）与基炸

药的工程模量相比，均有显著下降，亦即使体系的刚性

下降，强度变弱，使体系变得钝感亦即更安全了。表 ８
给出不同粘结剂浓度下 ＰＢＸｓ的工程模量，由表 ８可
见，各模量值均随浓度增大而呈单调下降趋势，与随粘

结剂浓度增大 ＰＢＸｓ的感度减小的实验事实相一致。
由此可见，以 ＰＢＸｓ工程模量大小判别其感度的相对
高低是合理可行的。

表６　不同温度下 ＨＭＸ（１００）和 ＨＭＸ（１００）／Ｆ２３１１的双原子作

用能 ＥＮ—Ｎ和内聚能密度（ＣＥＤ）

Ｔａｂｌｅ６　ＥｎｅｒｇｙＥＮ—Ｎ ａｎｄＣｏｈｅｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙＣＥＤ ｏｆ

ＨＭＸ（１００）ａｎｄＨＭＸ（１００）／Ｆ２３１１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
ＥＮ—Ｎ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ＨＭＸ（１００） ＨＭＸ（１００）／Ｆ２３１１

ＣＥＤ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＭＸ（１００） ＨＭＸ（１００）／Ｆ２３１１
２４５ １５６．０ １５０．４ ０．８９８７ ０．７３９８６
２９５ １５４．８ １４９．８ ０．８７７８ ０．７２７３２
３４５ １５４．１ １４９．２ ０．８５２７２ ０．７１４７８
３９５ １５３．２ １４８．４ ０．８２７６４ ０．７０２２４
４４５ １５２．６ １４７．１ ０．８０２５６ ０．６８５５２

表７　不同 Ｆ２３１１浓度下 ＨＭＸ／Ｆ２３１１中 Ｎ与 Ｎ之间的双原子作

用能 ＥＮ—Ｎ和内聚能密度（ＣＥＤ）

Ｔａｂｌｅ７　ＥｎｅｒｇｙＥＮ—Ｎ ａｎｄＣｏｈｅｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙＣＥＤ ｏｆ

ＨＭＸ／Ｆ２３１１ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅ／％ ＥＮ—Ｎ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ＣＥＤ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

４．２ １４９．８ ０．７２７
８．１ １５０．６ ０．７２３
１１．７ １５０．９ ０．７３６
１５．０ １５１．６ ０．７１９
１８．０ １５２．９ ０．７０２

表８　不同浓度 ＨＭＸ／Ｆ２３１１的工程模量

Ｔａｂｌｅ８　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＭＸ／Ｆ２３１１ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅｏｆＦ２３１１

ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅ
／％

ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

０．０ １２．６ １０．４ ４．８
４．２ ７．４ ６．９ ２．８
８．１ ７．３ ６．５ ２．５
１１．７ ７．６ ６．４ ２．４
１５．０ ７．３ ６．４ ２．４
１８．０ ６．８ ６．２ ２．２

　　然而，从不同温度下 ＰＢＸｓ的 ＭＤ模拟求得的力
学性能（表９）可见，随温度升高，它们的工程模量单调
递减，表明 ＰＢＸｓ刚性减弱，即变“软”了，有利于感度
下降。但若以模量大小为判据，则导致随温度升高

ＰＢＸｓ感度下降的结论，与实验事实却不符！

１２５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第５期　（５１４－５２７）



肖鹤鸣，朱卫华，肖继军，王桂香，裴晓琴

表９　不同温度下 ＲＤＸ／ＰＳ的工程模量

Ｔａｂｌｅ９　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲＤＸ／ＰＳ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

１９５ ６．０ ６．１ ２．２
２４５ ５．０ ５．２ １．９
２９５ ３．０ ４．１ １．１
３４５ ２．９ ４．３ １．１
３９５ １．５ ３．３ ０．５

　　这是因为影响感度的因素较多较复杂，必须加以
综合分析和考量。随温度升高，ＰＢＸｓ中基炸药（易爆
燃组分）引发键的最大键长 Ｒｍａｘ增大，有助于断开引
发键（Ａ—Ｂ）的双原子作用能 ＥＡ—Ｂ减小，即表明随温
度升高，分子被“活化”了，易于引发分解起爆，使感度

变大；而且此时结构、能量的变化变成影响感度的主导

因素，超过了模量减小使体系变软、变得钝感的影响因

素，亦即力学性能此时已成为次要因素。

　　在另一些情况下，如在相同温度下，高聚物与基炸
药的相互作用，虽使 ＰＢＸ中引发键的最大键长增大，
使之超过了基炸药中引发键最大键长。但是，由于

ＰＢＸ的工程模量小于基炸药的相应值，使体系变
“软”、变“钝”，加之高聚物热容较大，吸热作用明显；

其包覆基炸药造成的隔热作用也较大。这些效应综合

起来成为主导因素，超过了结构（Ｒｍａｘ增大的）效应，决
定了 ＰＢＸ较基炸药钝感，亦此时结构因素便成为影响
感度的次要因素，而力学性能等变成了判别稳定性和

感度的主导因素。总之，判别体系的感度大小和安全

性，必须综合分析诸多影响因素，还要分清主次，抓住个

别情况下的主导和决定性因素，才能得出正确的结论。

５　结　论

　　近３０年来，从分子、晶体到复合材料的多层次结
构感度关系的微观理论研究，得到如下结论：
　　（１）我国对含能材料撞击感度的微观理论判据研
究，起步早，原创性强；形象直观，物理意义清晰；从热

力学发展到动力学，适用面很广；确实处于国际先进

水平，且在诸多方面起到了引领作用。

　　（２）要始终抓住影响感度的关键和本质。如在前
人从实验中提炼出来的“热点”理论和“引发键”思想

的基础上，融进相关的结构、能量、反应和力学性能等

重要参量，便能形成简单而直观的理论判据。

　　（３）要以一把钥匙开一把锁，与时俱进，不断选择

最先进适用的理论方法，促使感度理论研究更深入系

统，结论更可靠，以便经得起历史的检验。

　　（４）要以多尺度（微观、介观和宏观）方法相结
合，全面地研究解决含能材料多层次结构、性能和设计

问题；对于至关重要的安全性课题更应当如此。
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