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摘　要：采用分子模拟技术，研究了１，３，５，７四硝基１，３，５，７四氮环杂辛烷（ＨＭＸ）与高氯酸铵（ＡＰ）分子间的相互作用。用称量
法测定了 ＡＰ在二甲亚砜（ＤＭＳＯ）中的溶解度，高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法测定了 ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ以及不同浓度 ＡＰ的 ＤＭＳＯ溶液
中的溶解度，绘制了常压２６℃下 ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ三组分相图。通过溶剂／非溶剂法制备了 ＨＭＸ／ＡＰ共晶，并对其进行了扫描电
镜（ＳＥＭ）和粉末 Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）表征。结果表明，ＨＭＸ／ＡＰ共晶呈规则条状，与单一 ＡＰ和 ＨＭＸ相比，形貌变化较大。２６℃
下 ＨＭＸ／ＡＰ共晶在水中的溶解度仅为０．０３４ｇ／１００ｍＬ。
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１　引　言

　　高氯酸铵（ＡＰ）是常用的固体火箭推进剂组分，但
其水溶性大，吸湿严重，容易团聚，降低了武器的生存

能力。ＨＭＸ是目前综合性能最好的高能单质炸药，用
于高能武器和火箭中。文献资料表明

［１－５］
，共晶可以

有效改善组分的溶解性、分散性和吸湿性。所以，为了

改善 ＡＰ的吸湿性，可以考虑将 ＨＭＸ与 ＡＰ形成共
晶，再用于推进剂配方中。共晶是两个或两个以上组

分通过非共价键结合形成的具有特殊性质的晶体，目

前是药物研发，也是含能材料研究中的一个热点。相

关研究已有一些报道，如 Ｌｅｖｉｎｔｈａｌ［６］研究了用二甲亚
砜（ＤＭＳＯ）或丙酮作为溶剂，真空干燥法重结晶
ＨＭＸ和 ＡＰ的溶液，制备 ＨＭＸ／ＡＰ共晶。共晶中
ＨＭＸ与 ＡＰ的质量比为 ６２．５３７．５，但缺乏对共晶
形貌与结构表征，也没有解释形成机理；徐文英等

［７］

采用 Ｌｅｖｉｎｔｈａｌ的方法来制备 ＨＭＸ／ＡＰ共晶，并对其
结构进行了初步表征，但对共晶形成的溶液条件和分

子机理没有探讨。基于以上研究背景，本工作拟在相

图的指导下，采用溶剂／非溶剂法来制备 ＨＭＸ／ＡＰ共

晶。首先，通过分子模拟，预测 ＨＭＸ与 ＡＰ分子间相
互作用，从热力学角度说明共晶形成的可能性；其次，

测定 ＨＭＸ、ＡＰ和溶剂 ＤＭＳＯ的三组分相图，获得制
备纯 ＨＭＸ／ＡＰ共晶的溶液区域，为共结晶工艺的控制
提供理论基础；最后，通过溶剂／非溶剂法制备
ＨＭＸ／ＡＰ共晶。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和粉末
Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）对共晶形貌和结构进行表征，并
测定其在水中的溶解度。

２　实验部分

２．１　原料与仪器
　　ＨＭＸ，β晶型，银光化工集团；ＡＰ，分析纯，国药
集团化学试剂有限公司；ＤＭＳＯ、乙醚、正丁醇，分析
纯，成都科龙化工试剂厂。

　　电子天平（精度为 ０．１ｍｇ），梅特勒托利多仪器
（上海）有限公司；ＴＭ１０００扫描电子显微镜，日本
Ｈｉｔａｃｈｉ公司；Ｄ／ｍａｘＲＢ粉末 Ｘ射线衍射仪，日本力
学电机公司；ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分析仪，德国耐驰仪
器公司；１２００ＬＣ高效液相色谱仪，美国 Ｖａｒｉａｎ公司。
２．２　实验过程
２．２．１　ＨＭＸ／ＡＰ的理论模拟
　　采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件优化单分子 ＨＭＸ和
ＡＰ，再按照最可几相互作用方式构建 ＨＭＸ／ＡＰ超分
子。对单分子和超分子的结构优化，均分两步进行：

首先进行分子力学优化，力场选用Ｄｒｅｉｄｉｎｇ，精度为

９０４
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“Ｆｉｎｅ”。然后再进行密度泛函优化，采用局域密度近
似（ＬＤＡ），ＰｅｒｄｅｗＷａｎｇＣｅｐｅｒｌｙ（ＰＷＣ）泛函，精度
设置为“Ｆｉｎｅ”。最后对稳定构型进行分析。
２．２．２　ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ相图绘制
　　测定 ２６℃下 ＨＭＸ和 ＡＰ在 ＤＭＳＯ中溶解度，
ＨＭＸ在不同浓度 ＡＰ的 ＤＭＳＯ溶液中的溶解度，绘
制２６℃下 ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ三组分相图，过程如下：
　　（１）称取 ０．００５７ｇＨＭＸ溶解于 ２ｍＬＤＭＳＯ
中，然后稀释定容至１０ｍＬ作为标准溶液待用。
　　（２）称取 １．２０３１ｇＨＭＸ于 １００ｍＬ烧杯中，然
后用移液管加入２．５ｍＬＤＭＳＯ，在２６℃水浴恒温振
荡器下振荡１０ｈ，随后用 ０．２２μｍ微孔滤膜过滤，取
１ｍＬ滤液用 ＤＭＳＯ稀释定容至１０ｍＬ，作为 ２６℃下
ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ中饱和溶液静置待用。
　　（３）分别取０．１１５９，０．１５５６，０．２３１４，０．２５９５，
０．３０１８，０．３５３９，０．４００８，０．４５６７ｇＡＰ加入至２ｍＬ
ＤＭＳＯ中，搅拌溶解，各加入过量的 ＨＭＸ，密封后置于
２６℃水浴下恒温振荡１０ｈ，悬浮液经０．２２μｍ微孔滤
膜过滤，取滤液１ｍＬ用 ＤＭＳＯ稀释定容至２００ｍＬ。
　　（１）（２）（３）中制得的溶液用高效液相色谱
（ＨＰＬＣ）测定，测试条件：３５％ＣＨ３ＯＨ和 ６５％Ｈ２Ｏ
的混合溶液作为流动相，１００ｍｍ的 ＯＤＳ色谱柱，ＵＶ
检测器，检测波长为２３２ｎｍ。
　　（４）分别称取三份质量为 ２０～２１ｇ的 ＡＰ于三
个１００ｍＬ烧杯中，移液管分别量取 ２５ｍＬＤＭＳＯ加
入其中，然后在 ２６℃水浴恒温振荡器下搅拌 １０ｈ达
溶解平衡，然后用中速定性滤纸过滤（滤纸预先在电

子天平上称重），滤饼烘干、称重，记录 ２５ｍＬ溶液中
饱和的 ＡＰ的量，取三个试样的平均值。
２．２．３　ＨＭＸ／ＡＰ共晶制备
　　称取０．２００２ｇＨＭＸ和０．２０３０ｇＡＰ，二者质量比
约为１１，溶于２．５ｍＬＤＭＳＯ溶液中，然后在２６℃恒
温室中用分液漏斗按照 １滴／ｓ的速度加入 １３．６ｍＬ
混合非溶剂（１２ｍＬ正丁醇与 １．６ｍＬ乙醚），滴加完
成后溶液置于 ２６℃恒温水浴振荡器振荡 ３６ｈ，然后
抽滤，滤饼烘干，测试。整个工艺过程如图１所示。

图１　制备工艺路线示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＸ／ＡＰ的理论模拟结果
　　ＨＭＸ、ＡＰ及超分子的最稳定结构如图 ２所示。
由图２ｃ和 ２ｄ可知，ＡＰ分子中 ＮＨ４

＋
上的 Ｈ原子与

ＨＭＸ分子中—ＮＯ２
－
上的 Ｏ原子可以形成一定强度

的氢键。图２ｃ中两个氢键 Ｈ…Ｏ键长分别为０．１９６，
０．２０１ｎｍ，图 ２ｄ中两个氢键 Ｈ…Ｏ 键长分别为
０．１７４，０．２０４ｎｍ，可见 ＨＭＸ与 ＡＰ间有较强的分子
间氢键，在 ＤＭＳＯ溶液中有可能以超分子的形式存
在，在一定的结晶条件下形成 ＨＭＸ／ＡＰ共晶。在图
２ｃ的作用模式中，ＮＨ４

＋
上的两个 Ｈ原子分别与一个

轴向和一个平伏硝基 Ｏ原子形成氢键，而在图 ２ｄ中，
是和两个平伏硝基 Ｏ原子。由于不同位置硝基 Ｏ原
子所带电荷的差异，以及空间位阻效应，导致两种模式

的作用强度有一些差异。从键长可以定性判断，两种

模式的稳定性差别不大，因此都有可能存在。

ａ．ＡＰ ｂ．βＨＭＸ

ｃ．ＨＭＸ／ＡＰｓｕｐｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｄ．ＨＭＸ／ＡＰｓｕｐｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

图２　分子结构图

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒβＨＭＸ，ＡＰ，ａｎｄＨＭＸ／ＡＰ

ｓｕｐｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

３．２　ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ相图
　　ＨＰＬＣ测得２６℃下 ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ中的溶解度为

０１４
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４５．４ｇ／１００ｍＬ，用质量百分数表示为２９．２１％。称量
法得到 ＡＰ在 ＤＭＳＯ中的溶解度为 ６６．１ｇ／１００ｍＬ
（３７５２％）。ＨＭＸ在不同浓度 ＡＰ的 ＤＭＳＯ溶液中
的溶解度，ＨＰＬＣ测定和计算结果如表１。

表１　ＨＭＸ在 ＡＰ的 ＤＭＳＯ溶液中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＨＭＸｉｎＡＰ／ＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｎｏ．
ｍＡＰ（×１０

３）

／ｍｇ
ＨＭＸｐｅａｋ
ａｒｅａ（×１０７）

ｍＨＭＸ（×１０
３）

／ｍｇ
ＲＨＭＸ
／％

ＲＡＰ
／％

１ ０．１１６ １３．３０５ ４．０２２ ２５．７７ ３．７２

２ ０．１５６ １１．５８９３ ３．４８５ ２２．８０ ５．１１

３ ０．４２８ １２．５２３ ３．７７７ １４．０９ ７．６２

４ ０．７８０ １２．６１９ ３．８０７ ９．２９ ９．５９

５ ０．９０６ １１．０４７ ３．３１５ ８．０８ １１．０９

６ １．４１６ １３．９４９ ４．２２４ ７．６６ １２．８０

７ １．６００ ６．９４０ ２．０２９ ３．７０ １４．８１

８ １．８２４ ７．０３０ ２．０５７ ３．７７ １６．５２

　Ｎｏｔｅ：ｍＡＰ，ｍＨＭＸｉｓｍａｓｓｏｆＡＰａｎｄＨＭＸｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＲＨＭＸ，ＲＡＰ
ｉｓｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆＨＭＸ，ＡＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　基于相图的基本理论，采用表 １数据，得到了
ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ在 ２６℃下的三组分相图，如图 ３。
这个三组分相图有８个特殊点，分别用 ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、
ｇ、ｈ表示；７条曲线，分别用 ｂｃ、ｅｄ、ｆｃ、ｆｄ、ｇｃ、ｃｄ和 ｈｄ
表示；６个区域，分别用①②③④⑤⑥表示。
　　图３中 ａ点为纯的 ＤＭＳＯ；ｂ点为２６℃下 ＨＭＸ
在 ＤＭＳＯ中的溶解度；ｃ点为三相点，此点处固体
ＨＭＸ、ＨＭＸ／ＡＰ共晶以及液相（组成固定）三相共存；
ｄ点为另外一个三相点，即固体 ＡＰ、ＨＭＸ／ＡＰ共晶以
及液相（组成固定）三相共存点；ｅ点为 ＡＰ在 ＤＭＳＯ
中的溶解度；ｆ点为共晶组成点，其组成用质量分数表
示 ＡＰ：３７．５％，ＨＭＸ：６２．５％；ｇ点纯 ＨＭＸ；ｈ点为
纯 ＡＰ。曲线 ｂｃ为２６℃下 ＨＭＸ在 ＡＰ的 ＤＭＳＯ溶
液中的溶解度；ｅｄ为 ＡＰ在 ＨＭＸ的 ＤＭＳＯ溶液中的
溶解度；ｆｃ为 ＨＭＸ在共晶的饱和溶液中的溶解度；
ｆｄ为ＡＰ在共晶的饱和溶液中的溶解度；ｇｃ为共晶在
ＨＭＸ的饱和溶液中的溶解度；ｈｄ为共晶在 ＡＰ的饱
和溶液中的溶解度。区域①表示 ＨＭＸ和 ＡＰ的不饱
和溶液区（单相），溶液中 ＨＭＸ含量沿 ａｂｃ自由变化，
ＡＰ含量沿 ｂｃｄｅ自由变化；区域②、③和⑥是两相区，
其中区域②为固相 ＨＭＸ及其饱和溶液，饱和溶液中
ＨＭＸ的溶解度沿 ｂｇ线变化，ＡＰ沿 ｂｃ线变化；区域
③是固相 ＡＰ及其饱和溶液的二相区；区域⑥是
ＨＭＸ／ＡＰ共晶及其饱和溶液的二相区。要想得到纯

的共晶，结晶时溶液组成需处于该区域；④和⑤是三
相区域，④是固相 ＨＭＸ、固相共晶和二者的饱和溶液
区，⑤是固相 ＡＰ、固相共晶和二者饱和溶液区。

图３　２６℃下 ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ三组分相图

Ｆｉｇ．３　ＴｅｒｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯａｔ２６℃

３．３　ＨＭＸ／ＡＰ共晶分析测试
　　在上述相图的指导下，控制溶液浓度使结晶体系
处于图 ３的区域⑥，利用溶剂／非溶剂法制备 ＨＭＸ／
ＡＰ共晶。此外，采用相同的溶剂和反溶剂，对 ＨＭＸ
和 ＡＰ进行重结晶。对所得样品进行 ＳＥＭ（见图 ４）和
ＰＸＲＤ（ｐｏｗｄｅｒＸＲＤ）表征（见图５）。
　　从图４可以看出，ＡＰ晶体棱角圆滑，趋于球形，颗
粒尺寸多在１０μｍ以下；ＨＭＸ晶体呈规则的宝石状，
晶面完整，晶体大小均匀；ＨＭＸ／ＡＰ晶体多数呈规则
的长条状，与单组分相比形貌变化很大，说明 ＨＭＸ／
ＡＰ可能形成了与单一组分完全不同的晶体。
　　由图 ５可见，与单体 ＡＰ和 ＨＭＸ的衍射图相比，
ＨＭＸ／ＡＰ衍射图中有新峰出现（图５中“△ ”所示）和
旧峰消失（图 ５中“□”表示），这表明 ＨＭＸ／ＡＰ的晶
体结构发生了变化，再结合图４中形貌的差异，可以预
测 ＨＭＸ和 ＡＰ形成了共晶。
　　为验证上述推断，对所得 ＨＭＸ／ＡＰ共晶进行了溶
解度测试。称取三份 ＨＭＸ／ＡＰ共晶，分别溶于 ２０ｍＬ
去离子水中，２６℃恒温振荡２４ｈ，过滤，烘干，称重，计
算溶解度，结果见表 ２。从表 ２可以看出，共晶在水中
的溶解度很小，三份样品的平均值为 ０．０３４ｇ／１００ｍＬ
水，微溶于水，进一步验证了共晶 ＨＭＸ／ＡＰ的形成，也
表明 ＡＰ与 ＨＭＸ共晶后确实能改善其吸湿性。
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陈杰，段晓惠，裴重华

ａ．ＡＰ　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．ＨＭＸ　　　　　　　　　　　　　　ｃ．ＨＭＸ／ＡＰ

图４　ＡＰ、ＨＭＸ和 ＨＭＸ／ＡＰ结晶形貌

Ｆｉｇ．４　ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒＡＰ，ＨＭＸａｎｄＨＭＸ／ＡＰ

图５　ＨＭＸ、ＡＰ及 ＨＭＸ／ＡＰ的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＭＸ，ＡＰａｎｄＨＭＸ／ＡＰ

表２　ＨＭＸ／ＡＰ共晶在水中的溶解度

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＨＭＸ／ＡＰｃｏｃｒｙｓｔａｌｉｎｗａｔｅｒ

Ｍ１
１）／ｇ Ｍ２

２）／ｇ Ｓ３）／（ｇ／１００ｍＬＨ２Ｏ）

１．２１２２ １．２０１０ ０．０６１

１．２２４２ １．２２０２ ０．０２０

１．３１０２ １．３０８０ ０．０２１

　Ｎｏｔｅ：１）ＭａｓｓｏｆＨＭＸ／ＡＰｓａｍｐｌｅ．２）ＭａｓｓｏｆｉｎｓｏｌｕｂｌｅＨＭＸ／ＡＰｉｎｗａｔｅｒ．

３）ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎｗａｔｅｒｏｆＨＭＸ／ＡＰ．

４　结　论

　　（１）ＨＭＸ分子与 ＡＰ分子存在分子间氢键，这种
强的分子间相互作用是 ＨＭＸ与 ＡＰ形成共晶的基础。
　　（２）获得了 ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ恒温三组分相图。
通过控制 ＨＭＸ／ＡＰ／ＤＭＳＯ溶液配比以及结晶工艺，
使结晶点位于相图中的共晶区域⑥，可以制备纯的
ＨＭＸ／ＡＰ共晶。

　　（３）以 ＤＭＳＯ作为溶剂，正丁醇／乙醚混合溶液
作为非溶剂，ＨＭＸ／ＡＰ质量比约为 １１，结晶温度
２６℃，通过溶剂／非溶剂法可以制备出 ＨＭＸ／ＡＰ共
晶。ＳＥＭ表明 ＨＭＸ／ＡＰ晶体呈规则长条状，较单一
组分的形貌变化较大；ＰＸＲＤ分析表明 ＨＭＸ／ＡＰ的衍
射图中有新峰的出现和旧峰的消失。

　　（４）溶解度测试结果表明 ＨＭＸ／ＡＰ共晶微溶于
水，２６℃下其溶解度仅为 ０．０３４ｇ／１００ｍＬＨ２Ｏ，说
明共晶的形成能大大改善 ＡＰ的吸湿性。
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中国兵工学会火工烟火专业委员会第十七届学术年会在宁夏银川召开

　　２０１３年 ７月 ２５日至 ２７日，中国兵工学会火工烟火专业委员会联合火工品安全性可靠性技术国防科技重点实验室在

宁夏银川市召开了中国兵工学会火工烟火专业委员会第十七届学术年会。中国兵工学会、防化研究院 ５所、中国工程物理

研究院化工材料研究所、总装备部炮兵防空兵装备技术研究所、总装南京军代局弹药处、北京理工大学、南京理工大学、航

天科工集团三院３１所、兵器装备集团等１９个单位４０余名领导、专家和科技人员参加了会议。经过专委会秘书处组织专家

评审，年会录用论文 １０５篇，编辑出版了中国兵工学会火工烟火专业委员会第十七届学术年会论文集。

　　大会由专委会副主任委员刘天新主持，由副主任委员刘天新致开幕词。专委会副主任委员单位南京理工大学沈瑞琪

教授传达了中国兵工学会第三十二次工作会会议精神。专委会主任委员周胜利作了《立足科技创新 加强学术交流 提升交

流质量 为火工烟火行业的技术进步和持续发展而努力奋斗》的报告。最后由中国兵工学会许毅达副秘书长讲话。许毅达

副秘书长对火工烟火专业委员会的工作给予了充分肯定，并对以后的工作提出了希望。

　　学术交流分专题报告和大会交流两个部分。专题报告由火工品安全性可靠性技术国防科技重点实验室张蕊博士主

持，南京理工大学、北京理工大学、总装备部炮兵防空兵装备技术研究所、防化研究院 ５所、航天科工集团三院 ３１所、火工

品安全性可靠性技术国防科技重点实验室等单位的专家，分别就微纳结构含能材料研究进展、火工品失效分析方法、火工

品及其药剂分类与命名新规定、烟幕技术研究进展、某型烟火点火器延寿试验研究、环保型含锌起爆药技术、重点实验室

十二·五技术发展规划与实施、ｚｅｍａｘ软件在激光火工品光路设计中的应用作了精彩的报告。

　　大会交流由专委会总干事王建华主持，与会学者就国内外火工品技术的最新动态，火工品的设计、测试，火工品的工

艺、制造、工程化等议题进行了交流。

　　通过这次学术年会，与会代表开阔了视野、交流了最新研究成果、了解到行业最新技术发展趋势。本次会议有力推动

了火工烟火技术的发展，使火工烟火技术在兵器工业、国防科技工业发挥更大的作用，取得圆满成功。

（中国兵工学会火工烟火专业委员会　王建华　供稿）

３１４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第４期　（４０９－４１３）


