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含能晶体危化品降感研究进展
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摘 要：为提高含能晶体危化品的安全性，简述了含能晶体危化品高感度的原因及危害，综述了提高晶体品质、制

备共晶、添加钝感剂及钝感包覆等降感实验方法的研究现状，以及理论计算方法应用于含能晶体危化品降感研究的发展

现状。基于此，认为影响含能晶体危化品感度的本质原因是分子间相互作用；通过实验方法进行降感研究成本高、周期

长、危险性大且表征手段具有局限性；通过量子化学计算和分子动力学模拟等手段，从微观层面上建立分子间相互作用、

晶体结构及感度之间的关系，指导设计新型低感度含能晶体，将是发展所趋。
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Research Progress in Reducing the Sensitivity of Energetic Crystalline Hazardous Chemicals
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Abstract: In order to improve the safety of energetic crystalline hazardous chemicals, the causes and hazards of high

sensitivity of energetic crystalline hazardous chemicals were briefly described. The research status of desensitization experimental

methods such as improving the quality of crystal, preparing cocrystal, adding insensitive agent and coating were summarized, as

well as the development status of theoretical calculation methods applied to desensitization research of energetic crystalline

hazardous chemicals. Based on this, it is considered that the essential reason affecting the sensitivity of energetic crystalline

hazardous chemicals is intermolecular interaction. The study of desensitization by experimental methods is costly, long-term,

dangerous, and the means of characterization are limited; By means of quantum chemical calculation and molecular dynamics

simulation, the relationship between molecular interaction, crystal structure and sensitivity at the micro level would be established,

which can guide the design of new low sensitive energetic crystals, and would be a general development trend.

Keywords：Energetic crystalline hazardous chemicals；Reduced sense；Intermolecular interactions；Coating；Molecular

dynamics simulation

含能晶体危化品，如炸药、推进剂和烟火剂等，

是由大量微观物质单位按一定规则有序排列的结构

组成，在光、电、热、机械撞击、冲击波等外界加载

条件下可释放巨大能量，具有爆炸、燃烧、助燃等性

质，可对人体、设施、环境造成危害的特殊材料[1- 2]。

含能晶体危化品已成为现代军事科学技术进步和国

民生活水平提高的重要保障。然而，亚稳态属性[3]导

致其在受到外部刺激时容易通过快速自衰变而瞬时

释放大量热和气体，从而引起爆炸。研究新型高效的

含能晶体危化品降感方法，提高其本质安全性，不仅

是国计民生的发展需求，也是顺应国家安全战略的需

求。
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含能晶体危化品的感度是评价其安全性能的重

要参数之一，同等环境下，材料感度越低，安全性越

高[4-5]。随着研究的深入和应用范围的扩大，复杂的使

用条件（如环境温度、压力、产品的尺寸等）对其安

全性能的考验愈加严峻。因此，国内外学者对含能晶

体危化品降感的研究也不断深入，主要集中在调整晶

体结构（如提高晶体品质、制备共晶等）和制备复合

物（如添加钝感剂及含能钝感包覆）两方面。随着计

算机技术的飞速发展，量子化学计算和分子动力学模

拟（MD）也被逐步用于含能晶体危化品的研究，为

从分子角度研究降感方法拓宽了道路。本文综述了国

内外含能晶体危化品降感研究现状，总结了含能晶体

危化品降感方法的局限性，提出了理论计算的方法。

1 降感实验方法研究

1.1 提高晶体品质

不同品质含能晶体的机械感度差异较大，可以通

过改善含能材料的结晶品质、提高晶体的完整性以及

减小在外界刺激下能量迅速释放的概率等达到对危

化品降感的目的。目前晶体品质的改进方法主要包括

减少晶体内部缺陷、优化晶体形貌和晶体纳米化[6]等。

1.1.1 减少晶体内部缺陷

晶体内部缺陷是影响其感度的关键因素之一。有

裂隙的晶体只能通过内部的热传导而散失能量，能量

散失慢导致热点形成加快而引发爆炸。Bowden等[7]

选择合适的溶剂对有裂隙的晶体进行球形化重结晶

处理，经重结晶细化后的晶体，减少了杂质、内部孔

洞和裂纹，提高了晶体纯密度和表面光滑度，其粒度

可达微米级甚至纳米级，从而降低了机械感度，且成

型性更好。LI Hong-zhen等[8]分析了不同晶体品质的

CL-20、HMX、RDX感度变化规律，发现晶体感度

低的原因是表观密度大和颗粒粒径小。花成等[9]采用

多种方法观察不同结晶品质的HMX和 RDX，发现相

对于普通 RDX/HMX晶体，降感处理后的 RDX/HMX

晶体外部缝隙和内部裂孔均明显减少；并通过冲击波

感度试验发现晶体内部孔洞的数量及尺寸大小对含

能晶体的冲击波感度影响很大。Hartmut Kroeber等[10]

采用丙烯碳酸酯作为溶剂，通过低温重结晶获得了接

近理论密度的 HMX，研究发现高密度的 HMX只夹

杂有少量杂物，且内部缝隙和裂纹少、尺寸小，从而

导致HMX的感度降低。Anirban Pal[11]构建了α-RDX

分子的 4个取向缺陷结构并比较其能量变化，如图 1

所示，发现相较于内部无缺陷的 RDX，缺陷α-RDX

分子感度明显增加。

图 1 α-RDX能量随缺陷的变化
[11]

Fig. 1 Variation of energywith defects

1.1.2 优化晶体形貌

晶体形貌是影响感度的另一要素，晶体球形化越

高，感度越低。通过控制晶体外部生长环境，得到表

面光滑、粒子分布均匀、外貌近似球形的晶体，可以

有效减小晶面摩擦系数，降低危化品机械感度。

Czerski等[12]研究发现，表面不均匀、凹凸不平的 RDX

颗粒，一旦暴露在冲击波中，粒子表面能量就会积蓄，

容易形成热点，冲击波感度升高，相反，含能材料颗

粒表面越光滑，越不易形成热点，感度越低。李鑫等
[13]通过理论及实验研究了各种溶剂对HMX重结晶后

晶体形貌的影响，发现 HMX感度降低的关键因素是

添加丙烯酰胺，使晶体向球形化发展，从而提高晶体

品质。王元元等[14]以 DMSO作为溶剂、糊精作为晶

体生长控制剂得到了内部缺陷少、外部形貌圆润的

RDX，测量其感度发现，粒径为 100～120μm的晶体

撞击感度比原料降低了 34%。

1.1.3 晶体纳米化

晶体纳米化是降低感度的又一重要手段。纳米结

构能够减小含能晶体中的裂隙和孔洞，且纳米材料热

点的临界温度更高，所以感度更低。宋小兰等[15]研究

发现当 RDX平均粒径 d50≤41.8μm 时，感度随粒径

下降的规律更加明显。韵胜等[16]采用气动喷雾细化技

术，以 DMSO为溶剂、纯净水为非溶剂，制备出接
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近纳米级的HMX炸药晶体，撞击感度较纳米化前降

低了 87%。Liu Yu等[17]研究发现 CL-20晶体感度和ε

→ γ形式转变与粒度有关，CL-20晶粒尺寸越小，比

表面积越高，晶体内部缺陷越少，CL-20的感度越低。

提高晶体品质虽然在一定程度上降低了含能晶

体危化品感度，但并未从根本上改变晶体结构，且在

重结晶过程中使用的各种有毒溶剂，可能威胁到人类

健康、破坏生态环境，因此还需进一步改进和完善。

1.2 共晶

共晶是指 2个或 2个以上不同单质晶体在分子水

平上有序地控制和调节，形成均匀的共晶体。共晶可

以改变含能晶体的内部成分和晶体结构，而不破坏原

有含能化合物的键合结构。已有研究表明形成共晶可

以降低含能材料的感度，在保证含能晶体危化品高能

量的同时，提高其安全性。TanYanwei等[18]研究发现

不同化学计量比的晶体共晶时感度差异较大，其原因

是分子间的相互作用力不同：CL-20/4,5-MDNI共晶

（1∶1）的低感度主要依赖于 CH…O、NO2-π和 CH

…N 3种分子间力，而 CL-20/4,5-MDNI共晶（1∶3）

的高感度是由于缺乏足够的CH…N相互作用。Bolton

等[19]采用真空冷冻干燥法成功制备出 CL-20/HMX共

晶（2∶1），其能量高于HMX，但机械感度远低于HMX，

实现了含能材料高能量和低感度的统一。TanYanwei

等[20]研究发现氢键是大多数 CL-20基共晶体的主要

驱动力。对于 CL-20 与硝基炸药如 CL-20/TNT、

CL-20/DNB等共晶体，氢键 CH…O在其形成中起重

要作用。而 CL-20/1,4- DNI 共晶的形成主要依赖于

CH…O和 CH…N氢键以及 NO2-π相互作用，且呈袋

状堆积。Zhang Chaoyang等[21]设计合成了 CL-20/对苯

醌和 CL-20/1,4-萘醌 2种共晶体，如图 2所示。

图2 CL-20/对苯醌和CL-20/1,4-萘醌共晶体[21]

Fig.2 CL-20/p-benzoquinone and CL-20/1,4-naphthoquinone

相对于纯ε-CL-20，共晶体形成了一种新结构，

可以有效改善物理化学性能、提高安全和爆轰性能。

目前，共晶手段已被证明可以有效改善含能晶体

危化品的感度，并逐步应用于含能晶体降感领域，如

Nano-CL-20/HMX 共晶[22]、HMX/BTNEN 共晶[23]和

Nano-CL-20/TNT[24]等，但相关研究才刚起步，共晶

的形成标准、共晶的结构性质关系、晶体的成核和生

长机制等还有待进一步阐明。此外，其制备方法及均

匀性控制也存在一系列挑战性问题，还需继续探索。

1.3 添加钝感剂

钝感剂是用以降低含能材料感度的物质。添加钝

感剂到高感度的危化品中，通过溶胶-凝胶过程，活

性有机分子可以很容易地嵌入到聚合物基质中形成

含能复合材料，不但可以吸热和隔热，还起到缓冲与

润滑作用，降低晶粒间的摩擦及应力集中现象，从而

降低热点产生概率，达到良好的钝感效果，近年来已

成为含能晶体降感处理的重要选择。Singh等[25]采用

可塑性强的氯化石蜡完全包覆RDX、HMX，阻碍了

热点产生，达到了良好的钝感效果。Zhang Chaoyang[26]

向HMX中添加石墨有效降低了炸药感度，分析原因

是由于石墨的滑动势能大，机械刺激下HMX产生的

动能可以部分转化为滑动的势能，防止形成热点，从

而降低其感度。黄文斌等[27]在梯黑铝炸药中加入多种

钝感物质组成复合钝感剂，使其摩擦感度和撞击感度

明显降低，分析认为高分子预聚体 PE的乳化作用是

使炸药钝感的根本原因。池俊杰等[28]研究发现，相比

分别添加碱式碳酸镁、磷酸氢二钠降感剂，添加复合

降感剂（w 氧化锌∶w 磷酸氢二钠∶w 碱式碳酸镁=33∶34∶33）的

降感效果更佳，可使铵油炸药的 P 撞降低至 24%。

添加钝感剂能有效降低含能材料机械感度，但会

在不同程度上影响到其能量输出，且遗留的溶剂、添

加剂等会造成环境问题，因此还需进一步解决含能材

料高能量和低感度的矛盾。

1.4 包覆技术

使用低感度材料对含能晶体表面包覆，可以起到

分离和缓冲作用，有效减少晶体间相互挤压碰撞，从

而降低含能晶体危化品的感度。根据包覆材料不同可

分为高分子黏结剂包覆降感、低分子钝感剂包覆降感

和低感度含能材料包覆降感。

（a）CL-20/对苯醌 （b）CL-20/1,4-萘醌
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1.4.1 高分子黏结剂包覆

高分子黏结剂化学稳定性好、沸点高、难挥发、

粘度低且与高分子基质有一定的相容性，但不与其发

生化学反应[29]。高聚物黏结炸药（PBX）的形成过程

如图 3所示。采用 PBX包覆含能危化品，能有效降

低感度，提高制造、运输和储存等过程中的安全性。

任秀秀等[30]采用氟橡胶、顺丁橡胶和 68#蜡等黏结剂

制备了 CL-20基高聚物黏结炸药，研究表明黏结剂的

使用极大地降低了 CL-20的感度。Yu Lan等[31]采用

水悬浮法，以氟树脂为黏结剂、石墨为添加剂，制备

了 HNIW基的复合高能材料，研究表明形成复合物

后，HNIW的撞击感度得到了有效改善。Li Zijian等[32]

采用原位非共价的 TA和 Fe装饰，将MPNs包覆在

HMX上，通过重复涂覆循环实现金属多酚网络的多

层沉积，可以对表面覆盖和外壳厚度进行精确控制，

抑制HMX晶体的相变，达到了良好的降感效果。

图3 高聚物黏结炸药PBX的形成过程[29]

Fig.3 Formation process of polymer bonded explosive PBX

1.4.2 低分子钝感剂包覆

低分子钝感剂包覆是降感的常用手段之一，可以

减少危化品颗粒之间或与周围介质间的挤压，并抑制

能量的传递。Thelma G. Manning等[33]采用溶剂蒸发

法，将石墨对平均粒径在 2～8μm之间的CL-20包覆，

试验表明包覆后的 CL-20的撞击感度降低了近一半，

H50（落锤质量 2.5kg，装药质量 30mg）由 22.3cm升

高至 314cm，降感效果显著。李玉斌等[34]采用石蜡包

覆高品质 D-HMX，试验表明在不同介质中包覆的

D-HMX的撞击感度差异较大，其中，在Novec 7200

介质中包覆后撞击感度降为 0，降感效果最佳。

采用黏结剂包覆虽然可以有效降低含能晶体危

化品的感度，但会在不同程度上限制其能量输出。

1.4.3 低感度含能材料包覆

低感度含能材料包覆技术不仅能达到含能晶体

降感的目的，还能补偿其能量损失，已经成为目前含

能晶体危化品降感的主要手段之一。李小东等[35]利用

水悬浮包覆法制备 CL‑20/FOX‑7 基高聚物粘结炸

药，包覆效果好，且 CL-20和 FOX-7均未发生转晶。

感度测试显示，包覆后的晶体摩擦感度得到了明显改

善，具有高能量和低感度的双向特点。Gong Feiyan

等[36]将钝感 PDA涂层包覆在 HMX上，其核壳层结

构有效预防了高能晶体的损坏，对抑制相变起关键作

用，具有良好的钝感效果，同时为温和条件下有机晶

体改性提供了一种潜在方法。An Chongwei等[37]采用

溶剂-非溶剂和水悬浮液的方法，将 TNT和高能材料

HP-1的复合物涂覆在HMX颗粒上。与原HMX相比，

2.5wt%TNT和 0.5wt%HP-1涂层HMX的冲击感度和

摩擦感度均明显降低，热感度和热分解特性略有变

化，且这种表面涂层不会导致其能量特性降低。

2 降感理论计算研究

含能晶体危化品的降感方法大多建立在分子间

相互作用力的基础上。因此，通过建立分子间相互作

用、晶体结构及感度之间的关系，可以从分子角度实

现对晶体的降感调控，并揭示降感机理。

Satija S. K等[38]研究发现高钝感炸药 TATB具有

平面、层状结构，这种结构分布使得 TATB层内有很

强的氢键，所以能量可以通过该结构得到有效耗散，

从而降低晶体感度。Yang Junqing[39]研究发现尽管叠

氮化物的撞击感度通常较高，但由于 TAT的面⁃面具

有π堆积结构，使其感度远低于一般的叠氮化物。

Zhang J等[40]采用层间分子氢键配对的方法设计合成

了一种新型含能材料 4-氨基呋喃唑-3-四唑基-1-铵羟

基，如图 4所示，通过晶体中分子的层状堆积，将自

由滑动转化为层间滑动，有利于吸收外界刺激产生的

机械能，从而形成低撞击感度的晶体。GengWenjing

等[41]在 BPTAP中加入氨基，氢键和π-π的相互作用增

加了含能融合环的共面性，降低了其感度，从而证实

了将分子内氢键和分子间氢键掺入杂环融合环的可

行性。Zhang Chaoyang等[42- 43]研究发现通过加强分子

间相互作用，可以提高堆积密度和能量密度，从而提

微观
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相互作用

刺激响应 分子
晶格
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晶粒 PBX粒子
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高分子间各向异性，实现剪切变形，降低机械感度，

这是从本质上认知和设计宏观晶体的基础。

图 4 4-氨基呋喃唑-3-四唑基-1-铵羟基的层组装方式及其

晶体填充图[40]

Fig.4 Layer assemblymode of hydroxylammonium 4-amino-
furazan-3-yltetrazol-1-olate (4) and its crystal packing diagram

这些成果为从微观层面研究含能晶体危化品的

降感调控奠定了基础。随着计算技术和硬件的高速发

展，量子化学计算和MD模拟已被逐步应用于含能晶

体危化品的降感研究。Manaa M. R 等[44]利用从头算

完全主动空间自洽场（CAS SCF）波函数，研究了分

子硝基甲烷、硝胺和硝酸中体系间最低单重态-三重

态交叉的作用，发现这些分子的最低三重态表现出最

小平衡结构，其中硝基不再与 X（C, N, O）原子共面。

李满等[45]通过量子化学计算方法研究了氢键和分子-

离子相互作用对HMX引发键的影响，结果表明形成

复合物后，引发键键长变短，键能增强，且感度降低。

Shi Yebai等[46]以 CL-20基共晶体为例，利用分子力学

（MM）和MD模拟，研究了温度对 CL-20、1-AMTN

晶体、CL-20/1-AMTN共晶体及其混合物的热稳定性

和感度的影响。

上述研究为建立完善的计算机辅助含能晶体危

化品降感调控的理论模型奠定了基础，期待未来将理

论模型应用于典型含能晶体危化品感度调控中，为含

能晶体危化品的发展和优化提供新思路。

3 结论

综上所述，国内外科研人员对含能晶体危化品的

降感方法进行了大量研究，并取得了丰硕的研究成

果。但随着现代高性能武器的飞速发展以及国民生产

水平的不断提高，对提高含能材料在各种条件下的安

全性要求日益迫切。通过实验方法进行研究成本高、

周期长、危险性大且表征手段具有局限性。目前，计

算化学因其低成本、短周期和高精度等优点已逐步被

应用于各个领域。已有研究表明：影响含能晶体危化

品感度的本质原因是分子间相互作用。因此，通过理

论计算手段，从分子层面上建立分子间相互作用、晶

体结构及感度之间的关系，指导设计新型低感含能晶

体，将是未来发展的大势所趋。
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