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投料摩尔比对 CL-20/HMX 共晶的影响研究 
裴宝林，彭 松，曹  蓉，赵程远 

（湖北航天化学动力技术研究所，湖北 襄阳，441003） 

 

摘  要：采用悬浮液法制备了不同投料摩尔比 （nCL-20：nHMX）下的 CL-20/HMX 共晶，并进行表征分析；采用分

子动力学方法构建了不同组分摩尔比 CL-20/HMX 共晶模型。结果表明：不同投料摩尔比下制备的样品均为共晶，且

形貌一致，均为平面板状；投料摩尔比为 2∶1时，共晶组分摩尔比为 2∶1，投料摩尔比为 1∶2、0.67∶1、1∶1时，

共晶组分摩尔比在 1∶1与 2∶1 之间；结合能和 RDF 分析表明组分摩尔比为 1∶1 和 2∶1 时有利于形成共晶。 
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Study on the Influence of Feeding Molar Ratio on CL-20/HMX Co-crystal 

PEI Bao-lin，PENG Song，CAO Rong，ZHAO Cheng-yuan 

（Hubei Inst. of Aerospace Chemotechnology，Xiangyang，441003） 

 

Abstract：CL-20/HMX co-crystals under different feeding molar ratios were prepared by suspension method, the samples 

were characterized and analyzed. Meanwhile, CL-20/HMX co-crystal models under different component molar ratios were set-up 

by molecular dynamics method. The results show that the prepared samples are CL-20/HMX co-crystals. The morphology of 

co-crystals is uniform and plate-like. The component molar ratio of co-crystal is 2∶1 when the feeding molar ratio is 2∶1, as the 

feeding molar ratio is 1∶2，0.67∶1 and 1∶1, the component molar ratios are between 1∶1 and 2∶1. Binding energy and RDF 

analysis show that the formation of co-crystal is beneficial when the the component molar ratio is 1∶1 and 2∶1. 
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六硝基六氮杂异伍兹烷（CL-20）是一种非常有

应用前景的单质炸药，但其成本高、感度大的特性在

一定程度上制约了其实际应用[1]。奥克托今（HMX）

与 CL-20 形成共晶不仅可以降低成本，还能在能量

损失不大的情况下，有效降低 CL-20 的感度。2012 

年 Bolton O[2]制备出组分摩尔比 nCL-20∶nHMX=2∶1 

的 CL-20/HMX 共晶，发现共晶的感度与 β-HMX 相

近，而远小于 ε-CL-20。共晶在降低 CL-20 感度、提

升安全性方面效果显著，基于此，各国学者相继开展

了 CL-20/HMX 共晶研究。 

在目前实验研究中，研究人员通常将 CL-20、

HMX 按照固定投料摩尔比 2∶1 进行共晶制备，得

到组分摩尔比为 2∶1 的共晶晶体[3-6]。有研究表明，

投料摩尔比不同可能会产生组分摩尔比不同的共晶。

韩刚[7]采用分子动力学方法模拟了组分摩尔比对 

HMX/MDNI 结合能的影响，发现组分摩尔比为 1∶1 

时结合能最大，有利于形成共晶。白明轩等[8]针对组

分摩尔比对 HMX/DMI 共晶力学和稳定性影响进行

了研究，发现组分摩尔比为 1∶1 和 2∶1 时共晶模

型具有最优的力学性能和稳定性。 

前人研究表明[7-8]，共晶的原料在不同组分摩尔

比下分子之间的相互作用强弱存在差异，而分子间相
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互作用是形成共晶的重要因素。硝酸酯增塑黏合剂体

系下，投料摩尔比对 CL-20/HMX共晶形成的影响尚

未有人开展研究，本文以硝酸酯增塑 GAP粘合剂为

溶剂，采用悬浮液法制备出不同投料摩尔比下的共晶

晶体，并进行 XRD、SEM、HPLC 等测试，分析投

料摩尔比对共晶形貌、组成的影响；以分子动力学方

法计算组分摩尔比对共晶结合能和径向分布函数

（RDF）的影响，为投料摩尔比对 CL-20/HMX共晶

的影响研究提供理论依据和技术支持。 

 

1  实验部分 

 

1.1  实验 

试剂与仪器：硝酸酯增塑 GAP 粘合剂，航天

42 所生产；CL-20（200 目）、HMX（200 目）、

MNA（安定剂）为外购；X 射线衍射仪，德国 Bruker 

AXS 公司；环境扫描电镜，美国 FEI 公司；高效液

相色谱仪，美国 WATERS 公司。 

测试方法：X 射线衍射仪测试条件：Cu 靶，波

长 0.154 6nm，起始角度 5~50°，不加单色器，扫面

电压 40kV，扫描电流 40mA，扫描速度 0.03° /0.5s。 

实验制备过程：分别取总质量为 5g，nCL-20：nHMX 

为 2∶1、1∶1、0.67∶1、1∶2的CL-20、HMX于玻

璃杯中，并标记样品 1~4，分别加入 0.045g MNA 和 

10g硝酸酯增塑 GAP 粘合剂，搅拌均匀配置成悬浮

液。将此悬浮液置于 70℃恒温箱中，静置 5 d。产物

放入合适溶剂中，离心、洗涤、过滤、干燥，过 100 

目筛得到样品。 

1.2  计算模型和方法 

1.2.1 力场选择 

COMPASS 力场[9-10]在有机化合物模拟中有较好

的适用性，它可以相对准确地预测有机共晶化合物的

结构和热物理性质[11]。为验证 COMPASS 力场对本

研究体系的适用性，分别在 COMPASS、CVFF[12]、

PCFF[13] 力场下模拟得到 CL-20/HMX共晶模型，并

将其晶格参数（α、β和 γ）及密度（ρ）与 CL-20/HMX

共晶单晶衍射实验数据（CCDC∶875458）进行比较。

由于前人研究中，只得到了 2∶1单晶实验数据，因

此以 2∶1单晶数据为参比，COMPASS与 CVFF和 

PCFF 力场相比共晶模型参数与单晶数据误差较小，

则表示该力场相对适用于 CL-20/HMX共晶体系。库

仑作用设置为 Ewald，范德华力设置为 Atom-based

进行模拟。最大位移和截断距离分别设为 5.0×10-5Å

和 15.5Å。 

1.2.2 分子动力学模拟 

分子动力学计算是通过 Materials Studio 6.0 软

件 包 中 的  Amorphous Cell 、 Forcite 模 块 和 

COMPASS 力场完成的。通过 Amorphous Cell 模块

对 CL-20、HMX 分子进行处理，得到相应的 CL-20 

分子层、HMX 分子层。两分子层对接构成不同组分

摩尔比 CL-20/HMX 共晶的初始模型。在 Forcite 模

块中先采用 Smart 方法进行结构优化，再在恒温恒

容（NVT）系综下进行 10 个温度循环（300-400-300）

的退火处理，消除不合理结构， 得到完全弛豫体系。

在 Anderson[14]控温方法下，每个循环以 10 个升温

温度梯度和降温梯度进行此过程，然后提取退火循环

中能量收敛且最低的结构进行 NVT 分子动力学模

拟，直至温度和能量达到平衡。共晶模型的组分摩尔

比、CL-20 分子数、HMX 分子数如表 1 所示。 
表 1  共晶模型的组分摩尔比、CL-20 分子数、HMX分子数 
Tab.1  Component molar ratios, CL-20 molecules, HMX 

molecules of co-crystal models 
nCL-20∶nHMX CL-20 分子数 HMX 分子数 

2∶3 16 24 
1∶1 8 8 
4∶3 32 24 
2∶1 16 8 
3∶1 24 8 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  实验结果分析 

2.1.1 X射线衍射分析 

图 1 为 CL-20、HMX、CL-20/HMX 混合物

（nCL-20：nHMX =2∶1）及不同投料摩尔比实验所得样

品的 XRD 图。从图 1（a）可以看出，HMX 特征峰

位置在 14.8°、16.2°、21.5°、23.2°、29.8°、32°处；

CL-20 特征峰在 12.5°、26°、30.5° 处；CL-20/HMX 

混合物的特征峰均为 CL-20、HMX 的特征峰，且没

有其它杂峰；从图 1（b）可以看出，不同投料摩尔比
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下制备的样品中 CL-20、HMX 的特征峰消失，11°、

13.5°、16.5°、27.5°等处出现新的衍射峰，说明在投

料摩尔比为 2∶1、1∶1、0.67∶1 下制备出了 

CL-20/HMX 共晶。 

 

 

 

 
（a） CL-20、HMX及CL-20/HMX混合物    （b） 不同投料摩尔比的共晶晶体 

图1  样品的XRD图 

Fig.1  XRD curves of samples 

2.1.2 投料摩尔比对共晶形貌影响 

CL-20、HMX 及不同投料摩尔比下制备共晶的

扫描电镜图见图 2。 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  CL-20、HMX 及不同投料摩尔比下制备共晶的 SEM 图 
Fig.2  SEM images of CL-20、HMX and co-crystals under 

different feeding molar ratios 

从图 2 可以看出，原料 CL-20 呈纺锤体状，

HMX 为无定形状；不同投料摩尔比下制备的共晶形

貌规则，均呈平面板状，不同于原材料 CL-20 和 

HMX，但相互之间差别不大，说明投料摩尔比对共晶

的形貌影响较小。 

2.1.3 投料摩尔比对共晶组成影响 

将制备的 CL-20/HMX 共晶溶于丙酮溶剂中，做 

HPLC 检测，结果如图 3所示。图3中保留时间为 3.3 

min 处为丙酮的色谱峰，4.6min 处为 HMX 色谱峰，

9.3 min处为 CL-20 色谱峰，各峰间距较大且峰型完

好，说明 HPLC 法可以有效分离共晶组分并检测其

中 CL-20和 HMX 的含量。 

表 2为投料摩尔比 nCL-20：nHMX为 1∶2、0.67∶

1、1∶1、2∶1 下所制备共晶的 HPLC 测试结果。

由表2可见投料摩尔比为 2∶1 时共晶组分摩尔比接

近 2∶1，投料摩尔比为 1∶1 时共晶组分摩尔比接

近 1∶1。分析可能原因是：形成共晶的组分配比不

同，HMX 过量时，有利于生成 HMX 组分较多的共

晶。 

 

 

 

 

图3  CL-20/HMX 共晶的 HPLC 测试结果图 

Fig.3  HPLC curve of CL-20/HMX co-crystal 
表2  不同投料摩尔比下制备共晶的组分 

Tab.2  Component of co-crystals under different feeding 
molar ratios 

nCL-20:nHMX wCL-20/% wHMX/% nCL-20:nHMX共晶
1 2∶  63.51 35.72 1.20 

0.67∶1 65.53 32.99 1.34 
1∶1 62.59 36.02 1.17 
2∶1 71.80 24. 60 1.97 

2.2  实验结果模拟计算及分析 

在硝酸酯增塑 GAP 粘合剂中采用悬浮液法制

备了不同投料摩尔比下的样品，XRD、SEM 分析表

明样品为 CL-20/HMX 共晶。HPLC 分析表明，投料

摩尔比为 2∶1 时共晶组分摩尔比接近 2∶1，这与

前人以 2∶1 投料摩尔比得到组分摩尔比为 2∶1 

共晶的结果一致[3-6]，然而投料摩尔比为 1∶2、0.67∶

1、1∶1 时共晶组分摩尔比介于 1∶1 和 2∶1 之

间。采用分子动力学方法模拟不同组分摩尔比共晶的

结合能和 RDF，从能量和分子间相互作用角度分析

原因。 

2.2.1 力场 

CL-20/HMX（2∶1）共晶模型及共晶单晶的计

算和实验参数列于表 3。 
表3  不同力场下 CL-20/HMX（2∶1）晶胞模型的 

参数及相对误差 
Tab.3  Parameters and relative error of CL-20/HMX 

（2∶1）model under different force fields 
相对误差δ/% 参数 理论

数值 COMPASS CVFF PCFF COMPASS CVFF PCFF 
α/° 90 84.143 3 86.253 4 84.922 2 6.507 4 4.162 8 5.642 0 
β/° 90.233 94.701 4 90.551 1 85.174 3 4.566 6 8.749 0 14.167 4
γ/° 90 89.306 2 90.382 1 85.056 1 0.770 9 -0.424 5 5.493 2 
ρ/° 2 1.945 22 1.765 5 1.762 2 2.739 0 11.725 5 11.891 0 

从表 3 中数据可以看出，3个力场下所得共晶的

α 参数相对误差均在 5%左右，相差不大；CVFF 力

场模拟下共晶密度值的相对误差则超过 10%，远大于 

COMPASS 力场下的密度值；PCFF 力场模拟下共晶

的 γ值相对误差约为 COMPASS 力场下的 8 倍，相

差较大，且共晶的 β值与密度 ρ值的相对误差（分别

0
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50

A
u 

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 t/min

HMX 4.571
6.920

CL-20  9.312 

(c)  2∶1 (d)  1∶1 (e)  0.67∶1

(a)  CL-20 (b)  HMX 
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b

为 14.167%，11.891%）均超过了  10%，远大于 

COMPASS 力场下的 β值和密度值 ρ相对误差。说明 

COMPASS 力场较  CVFF、PCFF 力场更适用于 

CL-20/HMX 共晶模型的MD 模拟。 

2.2.2 校正结合能分析 

结合能 Eb、校正结合能 E*按式（1）~（2）进行

处理： 

Eb=ECL-20+EHMX-Etol          （1） 
*
bE  =Eb·N0/Ni              （2） 

式（1）~（2）中：Eb为结合能，kJ•mol-1； *
bE 为

校正结合能，kJ•mol-1；ECL-20为 CL-20 分子层能量，

kJ•mol-1；EHMX 为 HMX 分子层能量，kJ•mol-1；Etol

为共晶模型总能量，kJ•mol-1；N0 为 1∶1 模型分子

数；Ni为 i 模型分子数。 

将不同组分摩尔比共晶模型的结合能、校正结合

能列于表 4 中。从表 4 中可以看出组分摩尔比不同，

共晶模型的校正结合能不同；校正结合能在组分摩尔

比为 1∶1 和 2∶1 时出现极大值。 
表4  不同组分摩尔比共晶模型的结合能、校正结合能 

Tab.4  Binding energy, correction binding energy of 
co-crystals models under different component molar ratios 

nCL-20:nHMX Eb/(kJ·mol-1) *
bE /(kJ·mol-1) 

2∶3 23 271.04 9 308.42 
1∶1 9 967.79 9 967.79 
4∶3 33 549.64 9 585.21 
2∶1 14 459.04 9 639.37 
3∶1 18 877.55 9 439.32 

校正结合能分析结果表明：CL-20、HMX 可能

以 1∶1 和 2∶1 的组分摩尔比形成共晶。校正结合

能分析为 HPLC 测试中投料摩尔比为 2∶1 时形成

共晶组分摩尔比为 2∶1，投料摩尔比为 1∶2、0.67∶

1、1∶1 时形成共晶组分摩尔比介于 1∶1 和 2∶1 

之间提供了理论支持。 

2.2.3 RDF 分析 

径向分布函数可以通过测量距离参考原子 r 远

处另一粒子出现的概率 g(r)[15]来分析分子间的相互

作用，并通过 r 值的大小判断相互作用的强弱。基

于 NVT-MD 模拟，分析了所有扩展模型平衡结构的 

RDF，以进一步阐明 HMX 和 CL-20 之间的相互作

用。g(r)值在 2.0～3.1Å 出峰表明存在氢键的相互作

用，在 3.1～5.0 Å出峰表明存在范德华力的相互作用
[16]。O1、H1代表 HMX 的 O/H，O2、H2代表 CL-20 

的 O/H。不同组分摩尔比共晶模型的 O1…H2、

O2…H1的 RDF 如图 4 所示。 

 

 

 

 

图 4  不同组分摩尔比 CL-20/HMX 共晶模型 RDF 图 

Fig.4  RDF curves of CL-20/HMX co-crystals models under 
different component molar ratios 

图4中不同组分摩尔比共晶模型均在 2.0～3.1 Å

出现 1 个峰， 表明 CL-20 与 HMX 之间产生了氢

键。1∶1 共晶模型中 O2···H1氢键作用较强，O1···H2

的 r 值在 3.1～5.0 Å 处，且强于其它比例模型；3∶

1 共晶模型中 O2··· H1氢键作用较强，O1···H2在 

3.1～5.0 Å处表现为范德华力，没有氢键；2∶1 共晶

模型氢键作用居中，4∶3、2∶3 共晶模型氢键作用

较小。RDF 分析表明，从氢键和范德华力相互作用

角度看，CL-20 与 HMX 较容易形成 1∶1 共晶和 

2∶1 共晶，然后是其他比例共晶。RDF 分析结果与 

HPLC、校正结合能相互佐证，从分子间相互作用角

度证明共晶组分摩尔比与投料摩尔比有关。 

 

3  结论 

 

（1）采用悬浮液法在硝酸酯增塑 GAP 粘合剂

中不同投料摩尔比下制备了 CL-20/HMX共晶，XRD

分析表明样品 CL-20、HMX在分子状态下会相互结

合形成共晶；SEM测试发现共晶形貌均为平面板状；

HPLC 分析表明，投料摩尔比为 2∶1时共晶组分摩

尔比接近 2∶1，投料摩尔比为 1∶2、0.67∶1、1∶1

时共晶组分摩尔比介于 1∶1 和 2∶1 之间，共晶组

分摩尔比与投料摩尔比有关。 

（2）采用 MD 方法研究了不同组分摩尔比对 

CL-20/HMX 共晶中组分相互作用的影响，校正结合

能分析表明，组分摩尔比为 1∶1 和 2∶1 时校正结

合能较大；RDF分析表明共晶组分间产生了分子间氢

键，组分摩尔比为 1∶1和 2∶1时，氢键作用较强，

从分子间相互作用角度说明了组分摩尔比对共晶组
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成有一定影响。 

（3）计算结果较好解释了实验结果的成因，实

验中投料摩尔比为 1∶2、0.67∶1、1∶1时，得到了

组分摩尔比在 1∶1 和 2∶1 之间的共晶是因为组分

摩尔比为 1∶1和 2∶1共晶的分子间相互作用较强、

结合能较高，可能形成了组分摩尔比为 1∶1和 2∶1

的共晶。 
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