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ANPZO/HMX共晶分子间相互作用及感度的理论研究
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摘 要：为研究 2,6-二氨基-3,5-二硝基吡嗪-1-氧（ANPZO、LLM-105）和 1,3,5,7-四硝基-1,3,5,7-四氮杂环辛烷（HMX）

分子间相互作用，对ANPZO/HMX共晶进行了结构优化及频率计算，得到了 4种稳定构型，并对其结构进行了研究；

探讨了ANPZO/HMX共晶构型的分子间相互作用类型及强弱，以及HMX与ANPZO发生分子间相互作用后对HMX感

度的影响。结果表明：ANPZO/HMX共晶分子间相互作用形式主要为O···H，ANPZO上-NH2的供电子效应使HMX引

发键处电子密度更富集；ANPZO/HMX分子间相互作用为闭壳层非共价相互作用，主要为弱氢键和范德华作用，实质

是色散吸引作用和静电作用为主导；共晶的分子表面正负静电势区域面积之比与硝基电荷量呈现下降的趋势，说明HMX

得到了有效的降感。
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Theoretical Study of Intermolecular Interactions of ANPZO/HMXCocrystal and Their Sensitivities
LI Qiang1，WANG Lin-jian1，JING Su-ming1，HE Jin-xuan2，LIU Yu-cun1，LIU Yang-jun1

（1.School of Environmental and Safety Engineering, Zhongbei University, Taiyuan,030051;2.Hubei Institute of Aerospace

Chemistry Technology, Xiangyang, 441003 )

Abstract：To investigate the intermolecular interactions between ANPZO and HMX, structural optimization and frequency

calculations of the ANPZO/HMX cocrystal were carried out, four stable conformations were obtained and the molecular structure

of the cocrystal was investigated. The type and strength of intermolecular interactions of the ANPZO/HMX cocrystal

configuration were investigated, as well as the effect of intermolecular interaction between HMX and ANPZO on the HMX

sensitivity was studied. The results show that the intermolecular interaction form of ANPZO/HMX cocrystal is mainly O···H, and

the electron donating effect of -NH2 on ANPZO enriches the electron density at the initiating bond of HMX. ANPZO/HMX

intermolecular interaction is closed-shell non-covalent interaction, mainly weak hydrogen bond and Van der Waals interaction,

the essence of dispersion attraction and electrostatic interaction is dominant. The ratio of the area of positive and negative

electrostatic potential regions on the molecular surface of the complexes and the nitro group charges show a decreasing trend,

indicating that the HMX sensitivity is effectively reduced.
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为满足含能材料更高爆炸性能的发展方向，国内

外研究者致力于氮杂环含能化合物[1]的合成研究，

1,3,5,7-四硝基-1,3,5,7-四氮杂环辛烷（HMX）以及六

硝基六氮杂异伍兹烷（CL-20）是这类高能炸药的典

型代表，但由于感度较高，限制了这类物质在武器装

备中的广泛应用。因此，保证含能材料高能特性的同

时提高其安全性，是当今含能材料领域研究的热点
[2-3]。通常制备高能不敏感炸药主要有 2种方法：一是
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进行新型高能钝感炸药的合成[4]；另一种方法是利用

包覆、共晶等改性技术对已有的含能物质进行修饰从

而达到降感的目的。

2013年，HE Lin 等开展了 HMX 基共晶炸药研

究，先后合成了 DMI/HMX[5]、NMP/HMX[6]、NTO/

HMX[7]以及 ANPZO/HMX[8]等共晶含能材料，这类共

晶材料实现了对 HMX的降感或提高HMX的热稳定

性的目的。其中，由于ANPZO本身就具有很高的能

量和热分解温度[9]，使得形成的 ANPZO/HMX共晶的

爆轰性能略差于HMX[10]，但其热稳定性优于HMX，

满足不敏感高能量密度材料的要求。

鉴于 ANPZO/HMX共晶炸药优异的热稳定性、

敏感性和爆轰性能，本研究采用密度泛函方法，在

M062X /6-311+G(d,p)水平下对 ANPZO/HMX共晶的

几何构型进行优化，对 ANPZO/HMX共晶的分子间

相互作用进行了理论计算研究，并讨论了相互作用类

型及强弱，同时采用分子表面静电势及硝基电荷值研

究了共晶感度的变化，为 ANZPO/HMX共晶的合成

及性能的理论研究提供指导。

1 研究方法

使用Gaussian09计算程序[11]，在M062X/ 6-311+

G(d,p)[11]水平下对 ANPZO、HMX单体及其 ANPZO/

HMX共晶进行了结构优化及频率计算，优化的结构

均无虚频，说明优化后的结构均处在势能面最低点。

结合Multiwfn[12-13]计算程序对优化结构的几何构型、

电子密度拓扑、约化密度梯度、基于分子力场的能量

分解、硝基电荷变化量以及分子表面静电势分析，研

究了 ANPZO/HMX 构型分子间的相互作用以及对

HMX感度的影响。

2 结果与讨论

2.1 几何构型分析

ANPZO与 HMX 单体分子结构如图 1所示，优

化的ANPZO和HMX单体的键长参数与CCDC查到

的键长参数误差，如表 1~2所示，可知最大值分别为

0.36%和 0.26%，说明优化结果较为准确。
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图1 ANPZO与HMX单体分子结构

Fig.1 Molecular structure of ANPZO andHMXmonomers
表1 ANPZO单体键长参数和CCDC中键长参数误差

Tab.1 Errors of ANPZOmonomer bond length parameters
and CCDCbond length parameters

键
C(3)
-N(5)

C(4)
-N(3)

C(1)
-N(4)

C(2)
-N(6)

C(3)
-N(2)

C(3)
-C(4)

Gaussian09 1.312 1.455 1.455 1.312 1.369 1.409
CCDC 1.315 1.458 1.451 1.308 1.371 1.407
误差/% 0.23 0.21 0.28 0.36 0.15 0.14

键
C(4)
-N(1)

C(1)
-N(1)

C(1)
-C(2)

C(2)
-N(2)

O(5)
-N(2)

Gaussian09 1.312 1.312 1.409 1.369 1.305
CCDC 1.314 1.316 1.407 1.368 1.307
误差/% 0.15 0.30 0.14 0.07 0.15

表2 HMX单体键长参数和CCDC中键长参数误差

Tab.2 Error of HMXmonomer bond length parameters and
CCDCbond length parameters

键 N(4)
-N(2)

N(3)
-N(1)

C(1)
-N(2)

C(1)
-N(1)

C(2)
-N(1)

Gaussian09 1.361 1.373 1.450 1.457 1.438
CCDC 1.359 1.371 1.451 1.456 1.436
误差/% 0.15 0.15 0.07 0.07 0.14

键 C(2)
-N(2)

C(2)
-N(2)

C(2)
-N(1)

C(1)
-N(1)

C(1)
-N(2)

Gaussian09 1.451 1.476 1.439 1.457 1.451
CCDC 1.451 1.477 1.436 1.456 1.451
误差/% 0 0.07 0.26 0.07 0

优化的 4种ANPZO/HMX共晶构型如图 2所示。

图2 优化的4种ANPZO/HMX共晶构型

Fig.2 Four optimized ANPZO / HMX eutectic configurations

形成分子间相互作用的主要形式为：（1）

ANPZO氨基上的H与HMX硝基上的 O结合；（2）

ANPZO硝基上的O与HMX亚甲基上的H结合；（3）

ANPZO中的配位氧与 HMX亚甲基上的H结合。形
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成分子间弱相互作用的 O···H 键长变化范围为 2.12

~2.56Å，其中第 1种相互作用形式得到的O···H键长

最短（如构型Ⅰ），这种现象的主要原因是-NH2的供

电子能力强于-CH2-，故使得-NH2上的 H向-NO2上

的O偏移更多的电子，使得分子之间结合更加紧密。

构型Ⅱ、Ⅳ中存在-NH2上的 H同时与-NO2上的 2个

O结合的方式，这种结合方式导致了“电子争夺”，造

成键长较长、相互作用较弱的现象。

4种共晶构型的引发键键参数（键长 L、拉普拉

斯键级 LBO、键临界点电子密度ρ(r)）如表 3所示。

由表 3可知 4种构型的引发键键长为 1.362~1.392Å，

LBO键级为 0.679~0.778，ρ(r)为 0.341~ 0.364。构型Ⅰ

中参与形成分子间相互作用的引发键有 N(5)-N(13)

和N(6)-N(10)，由于 ANPZO分子中氨基的供电子效

应，使得N(5)-N(13)和N(6)-N(10)处的硝基不必在环

内与其它硝基争抢电子，故导致构型Ⅰ的所有引发键

处电子密度相较于单体HMX引发键处电子密度更富

集，越不易发生断裂。这种影响同时在构型Ⅱ（N

(3)-N(7)、N(5)-N(13)）、Ⅲ（N(4)-N(16)）以及Ⅳ

（N(3)-N(7)、N(5)-N(13)）中有所体现，证明了

ANPZO/ HMX 共晶分子间相互作用的形成是导致

HMX引发键增强的原因。

2.2 电子密度拓扑分析

在 AIM理论中认为键临界点（BCP）是原子间

相互作用区域中最具有代表性的点，故可通过 BCP

的属性来考察相应化学键的特征（强度和本质）。4

种 ANZPO/HMX共晶键临界点处电子密度的拓扑参

数如表 4所示。由表 4可见，4种物质中构型Ⅰ的弱相

互作用 BCP处ρ(r)均在 0.013以上、V(r)的绝对值均

大于 0.008。而在构型Ⅱ中，仅有 ANPZO的 H(42)与

HMX 的 O(9)之间形成的 BCP处的ρ(r)大于 0.013，

该处的 V(r)为-0.008 94。构型Ⅲ中，O(39)-H(19)与

H(42)-O(17)的键临界点处的ρ(r)大于 0.013、V(r)的绝

对值大于 0.008，而构型Ⅳ中并不存在这样的键临界

点。故可判断 ANPZO与 HMX之间形成的弱相互作

用的强弱顺序为：Ⅰ、Ⅲ、Ⅱ、Ⅳ。

G(r)为拉格朗日动能密度，通常使用 S=|V(r)|/G(r)

的比值来作为成键类型的标准。ANPZO与 HMX 不

同结合方式所形成的 4种构型中 S均小于 1，说明 4

种构型中的弱相互作用均为闭壳层作用。能量密度

H(r)体现了某个点上电子的能量，是动能密度 G(r)与

势能密度 V(r)之和。▽2ρ(r)为电子密度的拉普拉斯函

数。4种构型中，H(r)和▽2ρ(r)的值均大于 0，表明 4

种构型中的弱相互作用为非共价作用。
表3 4种 ANPZO/HMX共晶键参数

Tab.3 Eutectic bond parameters of four ANPZO / HMX

表4 4种 ANPZO/HMX共晶键临界点处电子密度的拓扑参数
Tab.4 Topological parameters of electron density at the critical point of four ANPZO / HMX eutectic bonds

结构 相互作用 ρ(r) ▽2ρ(r) V(r) G(r) S H(r)

Ⅰ
H(43)-O(14) 0.016 92 0.045 18 -0.008 18 0.009 74 0.84 0.001 56
O(47)-H(27) 0.014 50 0.067 21 -0.010 85 0.013 83 0.78 0.002 98
H(46)-O(17) 0.013 74 0.061 32 -0.009 66 0.012 49 0.77 0.002 84

Ⅱ
H(42)-O(9) 0.013 05 0.053 27 -0.008 94 0.011 13 0.80 0.002 19
H(42)-O(15) 0.009 67 0.038 24 -0.006 47 0.008 02 0.81 0.001 55
O(40)-H(21) 0.012 84 0.056 00 -0.008 98 0.011 49 0.78 0.002 51

Ⅲ
O(39)-H(19) 0.013 24 0.046 56 -0.008 45 0.010 05 0.84 0.001 59
O(40)-H(22) 0.009 76 0.032 43 -0.005 87 0.006 99 0.84 0.001 12
H(42)-O(17) 0.015 04 0.057 79 -0.010 42 0.012 44 0.84 0.002 01

Ⅳ

O(36)-H(24) 0.010 86 0.038 57 -0.007 09 0.008 37 0.85 0.001 28
O(37)-H(28) 0.009 80 0.038 13 -0.007 09 0.008 62 0.82 0.001 22
H(45)-O(9) 0.009 92 0.034 19 -0.006 77 0.007 66 0.88 0.000 89
H(45)-O(15) 0.011 41 0.044 21 -0.007 29 0.009 17 0.79 0.001 88

2.3 IRI[14]以及基于量化计算的能量分解分析

通过 IRI分析可以把 sign(λ2)ρ函数通过不同颜色

投影到 IRI等值面上来区分不同区域的作用强度和特

征。4种构型的弱相互作用可视化[15]如图 3所示。所

形成的 4种构型中，ANPZO与 HMX不同结合形式

将会形成不同强度的弱相互作用，除了分子间的相互

作用之外，也存在分子内的弱相互作用（硝基的 O与

氨基的H或亚甲基的H之间的吸引作用、2个硝基之

引发键
Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

L/Å LBO ρ(r) L/Å LBO ρ(r) L/Å LBO ρ(r) L/Å LBO ρ(r)
N(3)-N(7) 1.388 0.688 0.345 1.362 0.778 0.364 1.368 0.763 0.359 1.385 0.685 0.345
N(4)-N(16) 1.377 0.713 0.351 1.385 0.685 0.346 1.375 0.727 0.354 1.382 0.686 0.348
N(5)-N(13) 1.379 0.719 0.351 1.378 0.722 0.351 1.390 0.676 0.343 1.368 0.762 0.359
N(6)-N(10) 1.379 0.708 0.350 1.385 0.689 0.346 1.391 0.677 0.342 1.392 0.681 0.341
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间以及吡嗪环内的位阻作用）。

Ⅲ

H-bond+vd

Ⅱ
Ⅳ
Ⅲ

Ⅰ
Ⅳ
Ⅲ

H-bond+vd

H-bond+vdH-bond+vd
Ⅳ
ⅢSign(λ2)ρ减少 ρ≈0 Sign(λ2)ρ增大ρ＞0 ρ＞0

λ2＜0 λ2＞0

ρ＞＞0
-0.04 +0.02

图3 4种 ANPZO/HMX共晶构型的IRI填色等值面图
Fig. 3 IRI filling isosurface diagram of four ANPZO / HMX

eutectic configurations

4种构型的 2个分子之间主要呈现绿色以及偏蓝

色 2种颜色等值面，说明构型中的非共价闭壳层相互

作用主要为范德华作用以及弱氢键作用。结合量化计

算的能量分解结果，可考察这种分子间弱相互作用的

本质，研究静电、交换互斥以及色散吸引部分对总相

互作用能的贡献大小，见表 5。
表5 分子间的静电、交换互斥、色散吸引作用

以及总相互作用能
Tab.5 Electrostatic exchange, mutual exclusion, dispersion
attraction and total interaction energy betweenmolecules

静电作用
/(kJ·mol-1)

交换互斥
/(kJ·mol-1)

色散吸引
/(kJ·mol-1)

总相互作用能
/(kJ·mol-1)

Ⅰ -45.42 90.61 -90.18 -44.99
Ⅱ -40.21 50.11 -48.41 -38.57
Ⅲ -38.47 41.13 -45.60 -42.95
Ⅳ -32.49 29.66 -31.08 -33.94

表 5中构型Ⅰ的总相互作用能为-44.99kJ·mol-1，其

中色散吸引作用的贡献高达-90.18kJ·mol-1，表明色散

吸引作用对ANPZO和 HMX的结合产生了决定性的

贡献。构型Ⅱ和构型Ⅲ的总相互作用能分别为-38.57

kJ·mol-1和-42.95 kJ·mol-1，其本质都为色散作用为主导

的分子间弱相互作用。构型Ⅳ的总相互作用能最小为

-33.94kJ·mol-1，与前述不同的是，该构型中的弱相互

作用是以静电作用为主导。

2.4 分子表面静电势以及硝基电荷变化量分析

4 种构型的 ANPZO/HMX 共晶分子表面静电势

分布[15]如图 4所示。

图4 ANPZO/HMX共晶构型的分子表面静电势分布图
Fig. 4 Molecular surface electrostatic potential distribution of

ANPZO / HMX eutectic configuration

图 4中红色区域为分子表面正静电势区域，该区

域主要集中在硝基的氧原子、ANPZO吡嗪环上的氮

原子以及配位氧周围，蓝色区域为分子表面负静电势

区域，主要集中在氨基、亚甲基以及环上的碳原子周

围。由于这种静电势的排布，ANPZO/HMX共晶分子

表面静电势呈现中间区域为正、周围区域为负的分布

方式。对比 4种构型的分子表面负静电势区域，可明

显观测到构型Ⅳ的负静电势区域占比最大，构型Ⅰ的

负静电势区域占比最小。表 6中列举了 4种构型的正

负静电势区域面积等数据，对比发现，ANPZO/HMX

的 4 种构型的正负静电势区域面积之比小于单体

HMX的正负静电势区域面积之比（1.45），大小顺序

为：构型Ⅰ（1.44）、构型Ⅲ（1.43）、构型Ⅱ（1.24）、

构型Ⅳ（1.13）。
表6 单体HMX及 ANPZO/HMX中参与分子间相互作用的硝基电荷和分子表面静电势参数

Tab.6 Nitro charge andmolecular surface electrostatic potential parameters involved in intermolecular interaction in monomer
HMXand ANPZO / HMX

注：Q为硝基电荷量；S+为正静电势区域表面积；S-为负静电势区域表面积；S为分子表面静电势总面积；计算得到的HMX正负静电势区域面积之比为 1.45。

表 6中同样列举了参与分子间相互作用的HMX

的部分硝基MK电荷（Merz-Kollmann (MK) ESP fitting

atomic charge），与单体HMX的硝基电荷相比，共晶

中 HMX 硝基电荷更小。以上分析充分表明，HMX

构型 -NO2
Q/e S+/Å2 S-/Å2 S/Å2 S+/S-

单体HMX ANPZO/HMX

Ⅰ O(14)-N(13)-O(15) -0.138 64 -0.151 52 230.858 35 159.818 74 390.677 10 1.44O(17)-N(16)-O(18) -0.132 84 -0.142 88

Ⅱ O(8)-N(7)-O(9) -0.116 92 -0.133 57 224.785 39 180.873 33 405.658 72 1.24O(14)-N(13)-O(15) -0.138 64 -0.164 30
Ⅲ O(17)-N(16)-O(18) -0.132 84 -0.178 42 231.757 30 161.738 85 393.496 15 1.43

Ⅳ O(8)-N(7)-O(9) -0.116 92 -0.143 49 195.404 67 173.507 70 368.912 36 1.13O(14)-N(13)-O(15) -0.138 64 -0.147 17

I（Isovalue=0.7） Ⅱ（Isovalue=0.7）

Ⅲ（Isovalue=0.7） Ⅳ（Isovalue=0.7）

化学键
显著吸引力：氢
键，卤键……

范德华作用 显著互斥力：
环笼空间效应
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与 ANPZO 发生分子间作用形成 ANPZO/HMX 共晶

后，该共晶的分子表面正负静电势区域面积之比与硝

基电荷量都呈现下降的趋势，说明与高能钝感炸药分

子ANPZO发生作用后，可以有效降低HMX的感度。

3 结论

在 M062X/6-311+G(d,p)级别下对 ANPZO/HMX

共晶的 4种构型的分子间相互作用进行了计算分析，

探讨了 ANPZO/HMX共晶分子间相互作用的类型，

研究了形成共晶后HMX感度的变化，得出如下结论：

（1）ANPZO/HMX共晶分子间相互作用的主要

形式为 O···H，键长变化范围为 2.12~2.56Å。由于

ANPZO 分子中-NH2 的供电子效应，使得共晶中

HMX的引发键处电子密度相较于单体 HMX引发键

处电子密度更富集，越不易发生断裂。

（2）对 ANPZO/HMX 共晶的电子密度拓扑分

析，得到 4种共晶构型分子间相互作用的类型为闭壳

层非共价相互作用，相互作用由强至弱的排布顺序

为：构型Ⅰ、构型Ⅲ、构型Ⅱ、构型Ⅳ。

（3）IRI及基于分子力场的能量分解分析，说明

这种闭壳层非共价相互作用主要为弱氢键和范德华

作用，其实质是色散吸引作用（Ⅰ、Ⅱ及Ⅲ）和静电作

用（Ⅳ）为主导。

（4）分子表面静电势及硝基电荷变化量分析说

明，HMX与ANPZO发生分子间作用形成ANPZO/HMX

共晶后，共晶的分子表面正负静电势区域面积之比与

硝基电荷量都呈现下降的趋势，HMX得到了有效的

降感。
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