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摘 要： 为了研究 H2O和 H2O2溶剂分子对含能共晶热稳定性的影响机制，采用分子动力学（MD）模拟方法对 α⁃CL⁃20和 CL⁃20/
H2O2（正交、单斜）中溶剂分子的扩散行为及其热解机理进行了研究。结果表明，H2O和H2O2都会随着温度的升高从晶胞中扩散出

来，其中 H2O分子扩散得更快；温度低于 500 K时单斜晶型 CL⁃20/H2O2晶格框架具有阻碍溶剂分子 H2O2扩散的作用，而温度高于

500 K时，这种阻碍作用将不复存在。热分解过程中，α⁃CL⁃20释能最慢，且其中 CL⁃20的分解也是最慢的；温度低于 1500 K时，溶

剂分子对含能组分热解呈现出一定的稳定化作用，但此作用随着温度的升高而消失。此外，溶剂的存在能明显增加晶格能。
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1 引 言

含能材料在国防军事与民用领域有着极其广泛而

重要的应用［1-2］。但是，含能材料存在能量⁃安全间的

矛盾，即能量高，感度则高［3］。而含能共晶为缓解这一

矛盾或有效地平衡能量与安全性提供了可能，它是改

善单质炸药性能的一种新思路，通过调节共晶前驱体

的成份、氧平衡以及晶体堆积模式等实现综合性能的

提升［4-5］。含能溶剂化物本质上也是含能共晶，经常出

现在结晶过程中，大多数情况下的含能溶剂化物存在

危害，如导致能量下降等。但是，有些溶剂化物，如

Matzger［6］课题组在 2016年合成的 CL⁃20/H2O2，可提

高能量密度。随着溶剂的引入，相对于原有的含能化

合物，溶剂化物的热响应机制将发生变化。前期，人们

已开展了含能溶剂化物 CL⁃20/H2O2和 α⁃CL⁃20热解

机制的分子动力学（MD）研究［7-8］，但并未突出溶剂分

子对热解的具体影响。

MD模拟已成功应用在含能材料领域，尤其是近

年来随着反应性力场的开发成功［9］，含能材料的热力

响应机制在分子水平得到了充分的探索［10-11］。因此，

本工作采用 ReaxFF⁃lg反应力场研究了 CL⁃20/H2O2和

α⁃CL⁃20的热解机制，以此获得溶剂分子对含能化合

物热解的影响规律；同时，采用经典力场 COMPASS开
展热作用下溶剂分子在固体中的扩散行为研究。本研

究结果将丰富含能共晶热解机制的认知并对含能共晶

配体的选择具有参考作用。

2 研究方法

首先利用 COMPASS力场［12-13］，采用 NVT系综分

别在 300，450，480，500，520 K 和 550 K 6 种温度

下进行 1000 ps的 MD，以此来模拟溶剂在晶胞中的

扩散特性。以溶剂化物 α⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2（其中

正交晶型用 o⁃CL⁃20/H2O2表示，单斜晶型用m⁃CL⁃20/
H2O2表示）为研究对象［6］，按照 4×2×1、4×2×1和 1×
4×2 的 倍 数 扩 胞 ，保 证 晶 胞 中 CL⁃20 的 数 目 都 为

64个，溶剂分子个数分别为 64个 H2O、32个 H2O2和

32 个 H2O2；然 后 ，分 别 沿 3 种 超 胞 的（001）（001）
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（100）方向做切面，在 c方向上建立真空层，厚度与超

胞在 c轴方向上的厚度一致，建模参数和结构分别如

表 1和图 1所示。模拟过程中的时间步长为 1 fs，6种

模拟温度是根据Matzger［6］课题组实验分解温度选择

的。运动过程中保存全运动轨迹，考虑到晶面和真空

层面的交界处有溶剂分子，因此，为了减少误差选择中

间层的溶剂分子（深蓝色）前 500 ps的运动轨迹分析

均方位移（MSD），最后对分析得到的 MSD进行扩散

系数（D）的求解。

采用MD研究热解机制，采用 velocity Verlet积分

法［14］，Nosé⁃Hoover恒温水浴加热系统［15］，步长为0.1 fs，
模拟完成后，用OVITO软件观察分子结构［16］，VARxMD
软件分析反应产物［17］。其中反应产物存活时间至少

100 fs，分析小分子产物用编写的 FORTRAN脚本［11］，全

程用 LAMMPS软件包完成［18］。相比于m⁃CL⁃20/H2O2，

o⁃CL⁃20/H2O2的实验密度为 2.03 g·cm-3，接近 ε⁃CL⁃20
的 2.04 g·cm-3，更具有应用价值［6，19］，故选择 o⁃CL⁃20/
H2O2建模并研究其热解机制；同时，用 CL⁃20单组分

γ⁃CL⁃20和 ε⁃CL⁃20及水溶剂化物 α⁃CL⁃20做对比，共

4种晶胞其单胞结构见图 2。首先，对这四种晶胞分别

进 行 了 4×2×1、4×2×1、2×4×2 和 4×2×2（2432 个 、

2496个、2304个和 2304个原子）倍数的扩胞得到超

晶胞。其次为了研究溶剂分子对主体分子分解的影

响，根据 H2O2和 H2O 的密度建立了气相纯 H2O2和

H2O模型［20-21］，分别包含 200个和 268个分子。为了

证 实 ReaxFF⁃lg 反 应 力 场 的 可 靠 性 ，4 种 超 晶 胞 在

300 K下驰豫 5 ps（NVT系综），驰豫前后参数的变化

如表 2所示，密度误差控制在 10%之内表明分子间的

表 2 与实验相比 4种超晶胞优化前后晶胞参数的改变

Table 2 Comparison of relaxed and experimental cell parameters of the four supercells

crystal

CL⁃20/H2O2

α⁃CL⁃20

γ⁃CL⁃20

ε⁃CL⁃20

method

exp.［6］

this work
exp.［6］

this work
exp.［19］

this work
exp.［19］

this work

a / Å

37.90
41.34
37.91
40.28
26.46
26.65
35.41
35.27

b / Å

26.31
25.37
26.28
25.58
32.68
31.50
25.11
25.12

c / Å

23.43
23.89
23.38
24.58
29.75
30.83
26.77
28.15

α /（°）

90
89.99
90
89.99
90
89.99
90
89.99

β /（°）

90
89.99
90
89.99
109.17
109.16
106.82
106.81

γ /（°）

90
89.99
90
89.99
90
89.99
90
89.99

density
/ g·cm-3

2.033
1.931
1.970
1.914
1.916
1.905
2.044
1.951

relative errors
/ %

7.3

8.7

0.6

4.7

表 1 α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2和 m⁃CL⁃20/H2O2 3种晶胞的建

模参数

Table1 Modeling parameters for the three crystals of
α⁃CL⁃20，o⁃CL⁃20/H2O2 and m⁃CL⁃20/H2O2

crystal

α⁃CL⁃20

o⁃CL⁃20/H2O2

m⁃CL⁃20/H2O2

method

before［6］

after
before［6］

after
before［6］

after

a/Å

9.48
37.91
9.48
37.90
28.45
35.84

b/Å

13.14
26.28
13.15
26.31
8.96
25.56

c/Å

23.38
47.91
23.43
48.01
12.78
47.30

α/（°）

90
90
90
90
90
90

β/（°）

90
90
90
90
113.40
90

γ/（°）

90
90
90
90
90
90

图 1 α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2和 m⁃CL⁃20/H2O2的建模结构，

中间层蓝色分子为研究扩散性能的分子

Fig.1 Modeling structures of α⁃CL⁃20，o⁃CL⁃20/H2O2 and
m⁃CL⁃20/H2O2. The blue molecules in each middle layer（in
blue）are selected for studying diffusion performance

图 2 用于扩胞和建模的 4种超晶胞的单胞结构

Fig.2 Unit cell structure of four supercells for enlargement
and modeling
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距离变化较小，证实了力场的适用性，同时，张力［7］和

Xiao等［8］对 α⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2的模拟结果也证实

了力场的适用性［7⁃8］。随后，在 800，1000，1500，2000 K
和 3000 K 5种恒温条件下进行 300 ps热解的MD模

拟（升温时间 0.5 ps）。最后，通过对模拟结果的分析，

获得溶剂分子对晶胞热解的影响机制。

3 结果与讨论

3.1 扩散性能

采用 COMPASS力场模拟得到了分子在受热过程

中的全运动轨迹，截取了 500 ps时晶胞中分子排布如

图 3 所 示 。 从 图 3 可 以 看 出 ，随 着 温 度 的 增 加 ，

α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2和 m⁃CL⁃20/H2O2 3种晶胞中

的溶剂分子受到热刺激都发生剧烈运动，中间层的溶

剂分子扩散出晶胞。α⁃CL⁃20中的 H2O因为分子小，

在 450 K 时 已 经 基 本 完 全 从 晶 胞 当 中 扩 散 出 来 ；

o⁃CL⁃20/H2O2中的溶剂分子在较低温度下保持稳定，

450 K 左右扩散加剧，温度大于 500 K 时中间层的

H2O2基本不存在了；m⁃CL⁃20/H2O2在 450 K时基本保

持稳定，但是随着温度的增加，中间层的溶剂分子也发

生了扩散。造成 o⁃CL⁃20/H2O2和m⁃CL⁃20/H2O2中溶

剂分子不同扩散性能的原因是晶型的不同，m⁃CL⁃20/
H2O2中没有 H2O2的逃逸通道。模拟结果很好地验证

了实验现象和猜测［6，22］。在更高温度下，分子的活性

增加，晶胞中溶剂分子的扩散性能差异不大。

计算中间层溶剂分子在 0~500 ps受热过程中的

均方位移MSD，结果如图 4所示，将图 4中的MSD曲

线进行拟合求得扩散系数D，结果如图 5所示。从图 5
可以看出，随着温度的升高，溶剂分子的扩散系数一直

在增加，相同温度下，α⁃CL⁃20中溶剂分子H2O的扩散

系数一直大于 CL⁃20/H2O2的两种晶型，原因是在晶胞

相同空位下，H2O 的分子要小于 H2O2，这就造成了

α⁃CL⁃20在受热后有 H2O的逃逸通道，同时实验也是

在真空下加热去除水分子［6，22］；对于 CL⁃20/H2O2的两

种晶型，较低温度下 o⁃CL⁃20/H2O2的扩散系数一直大

于 m⁃CL⁃20/H2O2，但是随着温度的继续升高，两种晶

型中的 CL⁃20和溶剂分子 H2O2都产生剧烈运动导致

溶剂分子的扩散特性基本相同。3种晶胞中溶剂分子

受热后的扩散特性与 Bennio［6］通过DSC/TG实验测得

的 α⁃CL⁃20、m⁃CL⁃20/H2O2和 o⁃CL⁃20/H2O2的吸热温

度（失重）一致。

图 3 α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2和m⁃CL⁃20/H2O2在不同温度下 500 ps时的分子排布

Fig.3 Molecular distribution of α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2 and m⁃CL⁃20/H2O2 at various temperatures till 500 ps
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3.2 分子间相互作用

根据动力学原理，共晶形成的主要动力是分子间

弱相互作用力［23］。在进行热解 MD前为了说明建模

的合理性，分析了CL⁃20/H2O2、α⁃CL⁃20、无水 α⁃CL⁃20、
γ⁃CL⁃20和 ε⁃CL⁃20共 5种晶体的二维指纹图和分子

间不同相互作用的贡献（图 6和图 7），以此说明溶剂化

后相互作用的变化。图 7表明 5种晶体中主要为O─O、

H─O和 N─O键，最近Wang等［24］的研究也发现了

这一点。计算 5种晶体中分子间键所占比例，发现无

水 α⁃CL⁃20、γ⁃CL⁃20和 ε⁃CL⁃20晶体中 O─O键占的

比例最多，CL⁃20/H2O2和 α⁃CL⁃20中H─O键占主导，

图 4 α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2和m⁃CL⁃20/H2O2在不同温度下的均方位移MSD
Fig.4 MSD curves of α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2 and m⁃CL⁃20/H2O2 at different temperatures

图 5 α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2和 m⁃CL⁃20/H2O2在不同温度下

的扩散系数D
Fig.5 Diffusion coefficients of α⁃CL⁃20、o⁃CL⁃20/H2O2 and
m⁃CL⁃20/H2O2 at various temperatures

图 6 5种晶体的指纹图

Fig.6 Fingerprint of five crystals
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说明 CL⁃20溶剂化物的形成依赖于 CL⁃20与溶剂分子

之间形成氢键，同样，之前关于其他 CL⁃20含能共晶的

研究也发现了这一点［25-26］。

另外，用GGA（PBE）基组加Grimme校正（PBE+D）
计算得到了 γ⁃CL⁃20、ε⁃CL⁃20、α⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2

的晶格能，如表 3所示。在常温下进行结构优化，计

算过程保持对称性，全部用 Dmol3安装包完成。从

表 3可看出，4种晶体的晶格能大小顺序为 α⁃CL⁃20>
CL⁃20/H2O2> ε⁃CL⁃20> γ⁃CL⁃20，α⁃CL⁃20 和 CL⁃20/
H2O2的晶格能要大于 γ⁃CL⁃20和 ε⁃CL⁃20的，说明溶

剂分子H2O和H2O2的加入增加了 CL⁃20的晶格能，之

前 Zhang 等［26］对 CL⁃20/TNT，CL⁃20/HMX 和 CL⁃20/
BTF的计算也表明了共晶的晶格能较 CL⁃20的有所

增加。α⁃CL⁃20的晶格能高于 CL⁃20/H2O2，说明 H2O
的存在比 H2O2更能使晶胞稳定。ε⁃CL⁃20的晶格能

比 γ⁃CL⁃20 的大，之前 Liu 等［27］的研究也证实了这

一点。

3.3 能量演化

分析了 ε⁃CL⁃20、γ⁃CL⁃20、α⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2

4种超晶胞在不同温度条件下势能随时间的演化曲

线，如图 8所示。在模拟初始阶段，4种不同超晶胞的

势能都是在短时间内急剧上升到最高点，随后 4种超

晶胞发生次级反应放出大量的热量，从而导致系统势

能减小并趋于稳定，此时可以认为反应完全。模拟温

度越高，最大势能越高，释能越快，趋于稳定的时间越

短［8，28］。相同温度条件下 4种超晶胞势能增加的幅度

基本相同，说明四种超晶胞的能量壁垒相同。5种恒

温 条 件 下 ，α⁃CL⁃20 的 势 能 最 高 ，在 800~1500 K
ε⁃CL⁃20的势能衰减最快，γ⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2衰

减的基本相同，在高温 2000~3000 K时，4种超晶胞的

势能衰减幅度基本相当，说明含有溶剂的晶胞在低温

下能使共晶组分稳定，在高温下这种作用消失。

势能的最高点减去最低点得到的值为加热过程中

的放热量Q，结果如图 9所示。图 9表明，随着温度的

上升，4种超晶胞的放热量也在增加，在 800⁃1000 K
之间，ε⁃CL⁃20的放热量始终最大，α⁃CL⁃20的放热量

最少，γ⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2的放热量基本相同；温度

高于 1000 K时，CL⁃20/H2O2的放热量逐渐增加且是

4种超晶胞中放热量最大的，究其原因是 CL⁃20/H2O2

图 8 4种超晶胞在不同加热条件下势能的演变

Fig.8 Potential energy（EP）evolution of four supercells heated at various temperatures

图 7 基于指纹图分析获得的 5种晶体中分子间不同相互作用

的贡献

Fig.7 Relative contributions to the Hirshfeld surface area for
the various close intermolecular contacts of five crystals

表 3 4种晶体的晶格能

Table3 Lattice energy of four crystals
crystal
ε⁃CL⁃20
γ⁃CL⁃20
α⁃CL⁃20
CL⁃20/H2O2

lattice energy / kJ·mol-1

181.4
180.4
232.6
212.4
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超胞中的 H2O2分解放出热量导致系统整体放热量最

大，同时 Xiao对 m⁃CL⁃20/H2O2模拟结果也显示了加

热 过 程 中 m⁃CL⁃20/H2O2 释 放 的 能 量 要 比 单 组 分

CL⁃20的放热量大［8］。

3.4 主要物种的演化

为 了 比 较 ε⁃CL⁃20、γ⁃CL⁃20、α⁃CL⁃20 和 CL⁃20/
H2O2 4种超晶胞的热稳定性，对不同超胞中 CL⁃20分

子和 NO2 的演化进行了分析，结果分别如图 10和

图 11所示。图 10表明，温度越高，超胞中的 CL⁃20分

解 越 快 ，张 力 对 CL⁃20 的 模 拟 结 果 也 说 明 了 这 一

点［7，29］。较低温度下 α⁃CL⁃20的中的 CL⁃20分解最慢，

原因是水分子在该温度下保持稳定，H2O的存在抑制

了 CL⁃20的分解。在高温下，4种超晶胞的分解差异

不是很明显。4种超晶胞分解产生的NO2的数目都遵

循先增加后减少，热分解初始步骤为N─NO2键均裂，

这和张力等［7］用 ReaxFF MD计算得到的 CL⁃20初始分

解步骤，Xiao等［8］用 ReaxFF⁃lg力场得到的 m⁃CL⁃20/

图 11 4种超晶胞在不同加热条件下生成NO2的数量演化

Fig.11 Evolution of the number ratio of NO2 partitioned to original reactants（Rn，NO2，）of the four supercells heated at different
temperatures

图 9 4种超晶胞在不同温度下加热 300 ps时放热量的比较

Fig.9 Comparison in heat release（Q）of four supercells heat⁃
ed at different temperatures till 300 ps

图 10 4种超晶胞中 CL⁃20的数量在不同加热条件下的演变

Fig.10 Evolution of the number ratio of remaining CL⁃20 to original reactants（Rn，CL⁃20）of the four supercells heated at different
temperatures
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H2O2的分解步骤，Liu等［27］用密度泛函紧束缚理论

DFTB计算得到的 ε⁃CL⁃20、γ⁃CL⁃20和 β⁃CL⁃20 3种晶

型的分解路径，Patil等［30］、Pace等［31］和董林茂等［32］采

用不同实验方法得到的 CL⁃20的分解机理，Okovytyy
等［33］采用过渡态搜索计算得到的 ɛ⁃CL⁃20的分解路径

相同。随着温度的升高，4种超晶胞分解产生的 NO2

的数目没有太大的区别，说明溶剂的加入并没有改变

溶质 CL⁃20的初始热分解路径。

利用超胞分解产生的小分子含量（CO2、H2O和N2）

来判断 CL⁃20热分解的程度［8，28-29］。不同产物的生成时

间与数量有较大不同。如图 12所示，在 2000 K下随着

CL⁃20的分解小分子含量增加，4种超晶胞产生的 CO2和

N2的数量基本相同，不同的是，CL⁃20/H2O2、α⁃CL⁃20、
ɛ⁃CL⁃20和 γ⁃CL⁃20生成的 H2O的量分别稳定在 2.7，
2.5，1.7 mol和 1.7 mol。这说明溶剂的加入对 CL⁃20
生成H2O的数目有一定的影响。α⁃CL⁃20分解产生的

H2O多是因为超胞中本身含有 H2O，再加上 CL⁃20分

解产生 H2O导致 H2O的量呈上升状态。CL⁃20/H2O2

分解产生的 H2O量多是 H2O2在高温下分解产生 H2O
导致的，3000 K下小分子的变化同 2000 K。张力等［7］

对 α⁃CL⁃20的模拟也发现了同样的结果。

与 气 相 纯 H2O 和 H2O2 模 型 模 拟 结 果 相 比 ，

α⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2中反应物的分解情况如图 13
和图 14所示。图 13和图 14分别表明，α⁃CL⁃20和

图 12 4种超晶胞在 2000 K和 3000 K加热过程中生成小分子稳定产物（Rn，CO2，Rn，H2O，Rn，N2）的演变

Fig.12 Evolution of the number ratio of small stable product to original reactants（Rn，CO2，Rn，H2O，Rn，N2）of four supercells heated
at 2000 K and 3000 K

图 13 α⁃CL⁃20和气相纯H2O中反应物数量（Rn）的对比

（c⁃CL⁃20和 c⁃H2O分别代表 α⁃CL⁃20中 CL⁃20和H2O分子；p⁃H2O代表气相纯H2O分子）

Fig.13 Comparison the number ratio of molecules to original reactants（Rn）in α⁃CL⁃20 and pure H2O solvents
（c⁃CL⁃20 and c⁃H2O represent CL⁃20 and H2O molecules in α⁃CL⁃20；p⁃H2O represents H2O molecules in the gas phase
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CL⁃20/H2O2在受热过程中溶质 CL⁃20的分解快于溶

剂分子 H2O 和 H2O2 的分解，这一模拟结果与 Xiao
等［8］对 m⁃CL⁃20/H2O2 的 热 解 模 拟 、张 力 等［7］对

α⁃CL⁃20的热解模拟和 Xue等［34］对 CL⁃20/HMX的热

解模拟结果一致，都是 CL⁃20最先分解。图 13表明，

在 1000 K下 α⁃CL⁃20中H2O分解了少许，然而气相纯

H2O在 5种温度下基本不分解，说明 α⁃CL⁃20的形成

能 够 促 进 溶 剂 分 子 H2O 的 分 解 ；同 时 在 图 14 中

CL⁃20/H2O2热解模拟过程中也观察到 CL⁃20/H2O2中

溶剂分子H2O2的分解快于气相纯H2O2分子。

4 结 论

采用 MD方法模拟了 α⁃CL⁃20和 CL⁃20/H2O2的

扩散和热解，对溶剂分子 H2O和 H2O2和溶剂化物的

热解进行了分析，揭示了溶剂化物中溶剂的扩散性能

和溶剂化物的热解机理，得到以下结论：

（1）含能溶剂化物在加热过程中溶剂分子会逃逸

出晶格，其中 α⁃CL⁃20 中的 H2O 的扩散能力最强，

CL⁃20/H2O2的两种晶型中溶剂分子的扩散性能不同，

单斜晶型在低温条件下没有H2O2逃逸的通道。

（2）溶剂分子 H2O和 H2O2在低温下能对溶剂化

物的热解起到稳定作用，高温下这种作用消失，说明含

能溶剂化物的反应机制存在温度依懒性。

（3）热解显示溶剂化物中溶质 CL⁃20最先分解，

与气相纯组分相比，溶剂化物中溶剂分子的稳定性

降低。
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Influence of the H2O2 and H2O Molecules Caged in αα⁃CL⁃20 and CL⁃20/H2O2 on Diffusion Characteristics and
Thermal Decomposition by Molecular Dynamics Simulation

WANG Fan⁃fan1，2，LI Ru⁃jiang2，ZHANG Chao⁃yang1

（1. Institute of Chemical Materials，China Academy of Engineering Physics，Mianyang 621999，China；2. College of Environment and Safety Engineering，
North University of China，Taiyuan 030051，China）

Abstract：In order to clarify the influence mechanism of H2O and H2O2 molecules on the thermal stability of energetic cocrys⁃
tals，molecular dynamics（MD）simulation method was employed to analyze the diffusion behavior and thermal decomposition
mechanism of solvent molecules in α⁃CL⁃20 and CL⁃20/H2O2（orthogonal/monoclinic）. The results show that both H2O and
H2O2 will diffuse out of the cell as the temperature rises，among which H2O molecules diffuse faster；when the temperature is
lower than 500 K，the monoclinic CL⁃20/H2O2 lattice framework has the ability to hinder the diffusion of H2O2 molecules. When
the temperature rises above 500 K，this hindering effect no longer exists. In the process of thermal decomposition，α⁃CL⁃20
releases energy the slowest，and the decomposition of CL⁃20 also proceeds the slowest；when the temperature is lower than
1500 K，the solvent exhibits a certain stabilizing effect on the thermal decomposition of energetic components，but this effect dis⁃
appears as the temperature rises. In addition，the presence of solvents can increase the lattice energy significantly.
Key words：energetic solvate；hexanitrohexazisowurtzitane（CL⁃20）；molecular dynamics（MD）；diffusion coefficient；
thermal stability
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