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甲基硝基胍硝酸肼低共熔物结构及分子间作用
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摘　要：通过差示扫描量热仪、光学显微镜、Ｘ射线衍射仪以及密度泛函理论研究了不同摩尔比的甲基硝基胍与硝酸肼二元低共熔
物的熔点、冷却结晶形貌、晶体结构和分子间相互作用。研究发现甲基硝基胍与硝酸肼的摩尔比为 ３２时制得的共熔物熔点最
低，为６７．０６℃，冷却凝固后出现了既不同于硝酸肼也不同于甲基硝基胍的棒状结晶，且此配比下的共熔物形貌较均匀。量子化学
计算结果表明甲基硝基胍与硝酸肼低共熔物不是简单的机械混合物，分子间存在相互作用力。
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１　引　言

　　以 ＴＮＴ为液相载体的熔铸炸药在使用中逐渐暴
露许多问题，越来越不能满足现代武器发展需要

［１－４］
。

首先，ＴＮＴ能量较低，仅通过提高固含量来提高熔铸
炸药的能量从工艺上实现起来越来越困难。其次，药

柱在冷却过程中易产生缩孔、底隙、裂纹等缺陷，不满

足钝感弹药（ＩＭ）要求，限制了其在高性能武器系统中
的应用。第三，ＴＮＴ的毒性大，在生产和使用过程中
造成较大的环境和职业安全问题。因此，寻找 ＴＮＴ替
代物，研制以 ＴＮＴ替代物为连续相的新型熔铸炸药成
为近年研究的热点。

　　２０世纪９０年代，Ｍｉｃｈａｅｌ等人［５］
曾报道甲基硝基

胍（ＭｅＮＱ）可以和硝酸铵（ＡＮ）形成低共熔物来配制
分子间熔铸炸药，成本与 ＴＮＴ为基的熔铸炸药相当或
更低

［６］
，熔点高于１００℃，克服了吸潮的缺点，使装药时

水份含量少，美国军方已经用它来代替 ＴＮＴ作为新型
熔铸炸药的液相载体，但也正是由于熔点高于１００℃，
不利于现有水蒸气熔铸工艺，目前尚未得到广泛应用。

　　硝酸肼（ＨＮ）是一种高能猛炸药，氧平衡为

＋８．４２％，爆热为３８６９ｋＪ·ｋｇ－１，爆速为８６９０ｍ·ｓ－１，
爆轰气体体积为１００１Ｌ·ｋｇ－１［７］，常作为液体炸药的
氧化剂使用，同时也可以与肼、水合肼制成液体炸药。

若用其代替 ＡＮ与 ＭｅＮＱ形成分子间低共熔物或共
晶，可进一步降低共熔物的熔点，提高共熔物的能量，

在熔铸炸药领域展示出良好的应用前景。

　　在本研究中，我们用简易的高温熔融法，制备了
ＭｅＮＱＨＮ分子间低共熔物，研究了共熔物的相
图

［８］
，并用计算机模拟技术计算了不同摩尔比的

ＭｅＮＱＨＮ共熔物的分子间相互作用，以期为熔铸炸
药液相载体的研制提供设计依据。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＭｅＮＱ（江苏购买），含量 ９８．７％，熔点 １５９．３℃，
感度较低；ＨＮ（水合肼与 ６５％的硝酸中和反应制
得），熔点７１℃；ＢｒｕｋｅｒＡｘｓ公司 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射
线粉末衍射仪（ＸＲＤ），ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ的 Ｄｉａｍｏｎｄ差示
扫描量热仪（ＤＳＣ），油浴烘箱和光学显微镜。
２．２　实验过程
（１）　低共熔物的制备
　　按表１所示的比例称取 ＭｅＮＱ和自制的 ＨＮ，放
入玛瑙研钵中研磨 ２～３ｍｉｎ使样品混合较均匀后转
入２５ｍｍ×２５ｍｍ的称量瓶中，放入油浴烘箱中加热
熔化后取出样品，置于空气中自然冷却，凝固，待测。

（２）　样品的分析与测试
　　相图研究：用 ＤＳＣ测量各样品的熔点和熔化焓。

０６５
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样品量约３ｍｇ，升温速率β＝１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２气氛，

流速３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，４０～１６５℃。
　　显微形貌研究：将装有样品的称量瓶放入光学显
微镜下，３００倍目镜观察。
　　ＸＲＤ研究：采用 ＸＲＤ分析各样品的结构。衍射
条件为：２２℃下，Ｃｕ靶 Ｋα辐射，λＫα１ ＝０．１５４ｎｍ；
光管电压４０ｋＶ，电流 ４０ｍＡ；Ｖａｎｔｅｃ探测器，Ｎｉ滤
光片消除 Ｋβ辐射，未使用单色器；扫描范围 １０°～
６０°，步长０．０１６°，每步扫描０．５ｓ。

表１　ＭｅＮＱ与 ＨＮ低共熔物组成

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＭｅＮＱＨＮｅｕｔｅｃｔｉｃｓ

ｎ（ＭｅＮＱ）／ｎ（ＨＮ） ｍ（ＭｅＮＱ）／ｍｇ ｍ（ＨＮ）／ｍｇ

１９ ５．９５ ４２．７０
２８ １１．８０ ３８．４０
１３ １１．９２ ２８．８０
３７ １７．７８ ３４．００
１２ １７．７３ ２８．５０
４６ ２３．７５ ２８．４０
５５ ２９．６０ ２５．００
６４ ３５．４６ １９．０４
２１ ３５．４３ １４．３０
７３ ４１．４２ １４．２９
３１ ３５．７３ ９．５７
８２ ４８．７０ ９．７７

２．３　量子化学计算
　　为了进一步研究不同摩尔含量的 ＭｅＮＱＨＮ低
共熔物的结构特性，采用密度泛函理论（ＤＦＴ），在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平下，优化了几种不同摩尔比的
ＭｅＮＱ和 ＨＮ所形成的超分子共聚物的几何结构，并
在同一水平下对所得的结构进行了频率分析。收敛精

度取程序内定值，振动分析无虚频，证明所得优化构型

为势能面上极小点，得到稳定构型。

　　共聚物的分子间相互作用能（结合能）定义为共
聚复合物能量（Ｅｓ）与单体能量（Ｅｉ）和的差值。结合能
（ΔＥ）采用超分子变分法进行计算：

　　ΔＥ＝Ｅｓ－∑
ｉ
Ｅｉ＋ＢＳＳＥ （１）

　　基组叠加误差（ＢＳＳＥ）采用均衡校正法（ＣＰ），所
得共聚物稳定构型结合能 ΔＥ的计算在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１
＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下进行。

３　结果与讨论

３．１　相　图
　　以熔化温度为纵坐标，摩尔含量为横坐标得图 １

所示的 ＭｅＮＱＨＮ二元相图。仔细观察图 １可以发
现，ＭｅＮＱ／ＨＮ的摩尔比为 ３２时，共熔物的熔点最
低，为 ６７．０６℃。此外，当 ＨＮ的含量小于 ０．８ｍｏｌ
时，改变 ＨＮ与 ＭｅＮＱ的摩尔比对熔点的影响不明
显，这应该是由 ＨＮ自身的熔点较低且两物质熔点差
异较大造成的，这一结果有利于我们在 ＭｅＮＱ与 ＨＮ
二元低共熔物的基础上加入另一种物质制备三组分、

甚至更多组分的低共熔物。

图１　ＭｅＮＱＨＮ共熔物的相图

Ｆｉｇ．１　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＭｅＮＱＨＮｅｕｔｅｃｔｉｃｓ

３．２　ＭｅＮＱＨＮ共熔物晶体形貌
　　低共熔混合物的微观形貌对它的许多物理性质，
如强度等有重要影响，而微观形貌又是由结晶行为决

定的，因此，研究低共熔物的微观形貌有助于揭示共熔

物在冷却凝固过程中的结晶行为，进而控制共熔物的

一些性能
［９－１１］

。

　　不同配比 ＭｅＮＱ／ＨＮ二元体系熔融后冷却结晶
如图２所示。由图２可见，配比不同，形成的结晶产物
形态也有差异，且出现了既不同于 ＭｅＮＱ，也不同于
ＨＮ的结晶形态，分析认为可能是 ＭｅＮＱ与 ＨＮ之间
相互作用形成了新的结构。

　　共熔混合物冷却结晶形貌受许多因素，如稳态扩
散、界面接触角、生长速率、组成、动平衡特征等的影

响，也取决于缺陷数，如空隙、孪晶、位错等，难以进行

精确判断，但可以用粗糙度参数 α进行预测［１２－１３］
。

　　α＝ξ
（ΔｆｕｓＨ）
ＲＴｆｕｓ

（２）

式中，ξ是晶体学中的几何系数，取值为 ０．５～１．０，它
取决于分子的几何结构；ΔｆｕｓＨ为熔化焓，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

Ｔｆｕｓ为熔化温度，℃；Ｒ是气体常数，Ｊ·ｍｏｌ
－１
·Ｋ－１。

取 ξ为０．５和１．０，可计算出纯组分和共熔物的 α值，
见表２。由表２可知，共熔物及各单组份的粗糙度参
数都远大于２，即冷却凝固后的低共熔物为多面体，与
图２中观察的结果一致。

１６５
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ＨＮ ＭｅＮＱ ｎ（ＭｅＮＱ）ｎ（ＨＮ）＝１９

ｎ（ＭｅＮＱ）ｎ（ＨＮ）＝４６ ｎ（ＭｅＮＱ）ｎ（ＨＮ）＝５５ ｎ（ＭｅＮＱ）ｎ（ＨＮ）＝６４

图２　不同摩尔配比的 ＨＮＭｅＮＱ共熔物形貌

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＨＮａｎｄＭｅＮＱｅｕｔｅｃｔｉｃｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

表２　共熔物的熔化焓和粗糙度参数

Ｔａｂｌｅ２　ＶａｌｕｅｓｏｆｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｕｓｉｏｎａｎｄＪａｃｋｓｏｎ′ｓｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒ（α）

ξ＝０．５ ξ＝１．０
ＨＮ ２０５．７８２ － ３５．９ ７１．９
ＭｅＮＱ １８７．２６５ － ２５．９ ５１．９
ｅｕｔｅｃｔｉｃ １３７．５７１ １９４．６７２ ２４．３３ ４８．６６

３．３　分子间相互作用
　　将 ＤＳＣ得到的共熔混合物的熔化焓与根据混合法
则
［１４］
，即公式（３）计算得到的值一同列于表２中。从表

２中可以看出，ＭｅＮＱ／ＨＮ共熔混合物熔化焓的实测值
小于根据混合法则计算的值，表明 ＭｅＮＱ／ＨＮ共熔混
合物中 ＭｅＮＱ与 ＨＮ间存在相互作用。由于弱相互
作用的存在，ＭｅＮＱ与 ＨＮ可以一定的方式排列在低
共熔混合物中，得到熔化峰较尖锐的优化几何构像。

　　（ΔｆｕｓＨ）ｅ＝ｘ１（ΔｆｕｓＨ）１＋ｘ２（ΔｆｕｓＨ）２ （３）
式中，ｘ１与 ｘ２是低共熔物中两个各组分的摩尔分数，
（ΔｆｕｓＨ）１与（ΔｆｕｓＨ）２分别是组分１和组分２的熔化焓。
　　为研究稳态的低共熔混合物分子间相互作用的强
度和性质，采用密度泛函理论研究了 ＭｅＮＱ、ＨＮ纯组

分的二聚体以及二者低共熔混合物的交叠作用，其最小

堆积能构像如图 ３所示。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，
ｐ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平下计算了 ｎ（ＭｅＮＱ）与
ｎ（ＨＮ）配比分别为１１、２１和 ３２时所形成的二
聚体、三聚体和五聚体超分子共聚物的结合能见表３。
　　ＭｅＮＱ与 ＨＮ相互作用能计算结果见表３。由表
３中数据可知，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋ ＋Ｇ（ｄ，ｐ）／／
Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平下，经 ＢＥＳＳＥ和 ＺＰＥ校正后，纯
组分的二聚体 ＭｅＮＱＭｅＮＱ 和 ＨＮＨＮ最稳定构型
的结合能分别为 －４５．６６４， －６９．７８２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
ＨＮＨＮ二聚体的结合能比 ＭｅＮＱＭｅＮＱ二聚体的
结合能高很多，但是由图 ３可以发现，ＨＮＨＮ二聚体
的结合能中有四分之三来自于分子内氢键的贡献，仅

四分之一来自分子间的氢键作用，故 ＨＮ 具有与
ＭｅＮＱ相互作用形成稳定共聚物的潜力。
　　根据表３最稳定二聚体、三聚体和五聚体的结合能
分别为 －３９．６６７，－８８．５１６，－１８９．３８９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
由分子集聚数目增加时相互作用能数值的变化可知，

从二聚体经三聚体到五聚体的变化过程中，体系变得

更加稳定，说明转变过程中存在的协同相互作用，使其

分子间相互作用能急剧增大。由此可知，当 ＭｅＮＱ与

２６５
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ＨＮ的摩尔比为３２时，形成的低共熔物较另外两种
配比下的共熔混合物稳定。分子间氢键使体系的熔点

升高，而分子内氢键可使体系的熔点降低，故体系的熔

点由二者的共同作用决定。根据图３中分子间和分子
内氢键的相对数目可以预测几种集聚情况下的熔点顺

序为五聚体 ＜二聚体 ＜三聚体。

ＭｅＮＱＭｅＮＱ１ ＭｅＮＱＭｅＮＱ２ ＭｅＮＱＭｅＮＱ３ ＨＮＨＮ

ＭｅＮＱＨＮ１ ＭｅＮＱＨＮ２ ＭｅＮＱＨＮ３ ＭｅＮＱＨＮ４

ＭｅＮＱＨＮ５ ＴｗｏＭｅＮＱＨＮ ＴｈｒｅｅＭｅＮＱＴｗｏＨＮ

图３　不同摩尔比的 ＭｅＮＱ与 ＨＮ最小堆积能量构像

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｎｉｍｕｍｅｎｅｒｇｙｓｔａｃｋｅｄｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｇｕａｎｉｄｉｎｅａｎｄｈｙｄｒａｚｉｎｅｎｉｔｒａｔｅｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

表３　ＭｅＮＱ与 ＨＮ相互作用能

Ｔａｂｌｅ３　ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＨＮａｎｄＭｅＮＱｅｕｔｅｃｔｉｃｓ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ

ＢＳＳＥ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｃｏｒｒｅｃｔｅｎｅｒｇｙ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＭｅＮＱＭｅＮＱ１ ＭｅＮＱＮＯ．．．ＨＮＭｅＮＱ
ＭｅＮＱＮＯ．．．ＨＮＭｅＮＱ ２．７８８ －４５．６６４

ＭｅＮＱＭｅＮＱ２ ＭｅＮＱＮＯ．．．ＨＮＭｅＮＱ
ＭｅＮＱＮＯ．．．ＨＮＭｅＮＱ ２．８００ －４３．７１４

ＭｅＮＱＭｅＮＱ３ ＭｅＮＱＮＯ．．．ＨＮＭｅＮＱ
ＭｅＮＱＮＮ．．．ＨＮＭｅＮＱ ３．４０５ －４２．１７

ＨＮＨＮ ＨＮＮＯ．．．ＨＮＨＮ ９．１６２ －６９．７８２
ＭｅＮＱＨＮ１ ＭｅＮＱＮＯ…ＨＮＨＮ ２．７７３ －２７．０８４
ＭｅＮＱＨＮ２ ＭｅＮＱＮＨ…ＯＮＨＮ ３．２６１ －２３．３８１

ＭｅＮＱＨＮ３ ＭｅＮＱＮＨ…ＯＮＨＮ
ＭｅＮＱＮＯ…ＨＮＨＮ ５．５７３ －２６．０４３

ＭｅＮＱＨＮ４ ＭｅＮＱＮＨ…ＯＮＨＮ
ＭｅＮＱＮＯ…ＨＮＨＮ ７．５４６ －３９．６６７

ＭｅＮＱＨＮ５ ＭｅＮＱＮＯ…ＨＮＨＮ
ＭｅＮＱＮＯ…ＨＮＨＮ ２．７７０ －２７．７５５

ＴｗｏＭｅＮＱＨＮ ＭｅＮＱＮＯ…ＨＮＨＮ ７．２２０ －８８．５１６
ＴｈｒｅｅＭｅＮＱＴｗｏＨＮ ＭｅＮＱＮＨ…ＯＮＨＮ ２６．１５０ －１８９．３８９

３．４　ＭｅＮＱＨＮ共熔物晶体结构
　　为了验证熔融冷却的 ＭｅＮＱＨＮ低共熔物的结
构，对 ＭｅＮＱ、ＨＮ以及低共熔混合物进行了 ＸＲＤ测
试，比较了它们的谱峰，ＸＲＤ结果如图 ４所示。观察
图４发现，ＭｅＮＱＨＮ共熔物在 ２７．６２°，２８．９９°处出
现了不属于 ＭｅＮＱ和 ＨＮ的新的衍射峰，由此表明
ＭｅＮＱＨＮ共熔物中有新的晶相产生。因此，ＭｅＮＱ
和 ＨＮ有可能形成了成分固定的共晶结构，需通过单
晶衍射进一步证明。

４　结　论

　　ＨＮ可与 ＭｅＮＱ在很宽的摩尔比范围内形成熔
点较适宜的二组份低共熔物，有利于在此基础上研制

三组分、甚至更多组分的低共熔物，扩大 ＴＮＴ替代物
的选择范围，为熔铸炸药的升级换代提供技术途径。

　　熔化焓计算表明 ＭｅＮＱ／ＨＮ低共熔物并不是熔
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融态下简单的机械混合，组分间存在一定的相互作用，

能形成较稳定的构象。

　　ＭｅＮＱ与 ＨＮ的摩尔比为 ３２时，形成的共熔
物熔点最低，为６７．０６℃，分子间相互作用力最大，构
像最稳定；此配比下的 ＭｅＮＱ与 ＨＮ低共熔物熔融
冷却结晶形态既不同于 ＨＮ，也不同于 ＭｅＮＱ，且
ＸＲＤ谱中也出现了新的衍射峰，有可能是形成了成分
固定的共晶结构，还需进一步深入研究。

图４　ＭｅＮＱＨＮ共熔物的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮａｎｄＭｅＮＱｅｕｔｅｃｔｉｃｓ
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