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ＨＭＸ溶液结晶的分子动力学模拟
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摘　要：采用分子动力学模拟研究了温度对奥克托今（ＨＭＸ）在二甲亚砜（ＤＭＳＯ）溶剂中结晶的影响。计算了 ２７８～３７８Ｋ温度
范围内 ＤＭＳＯ和 ＨＭＸ的扩散系数、ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ分子间结合能。模拟了２９８Ｋ下 ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ溶液中的成核过程。结果表
明，ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ分子间相互作用主要为范德华力与静电力。３５８Ｋ时二者的结合能最小为 ２０２４６ｋＪ·ｍｏｌ－１，此时 ＨＭＸ分子
最易成核，成核导致 ＨＭＸ的扩散系数下降。
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１　引　言

　　奥克托今（ＨＭＸ）是第二代含能材料中能量最高
的单体炸药，作为固体火箭推进剂、起爆药或传爆药主

要成分，广泛应用于军事、航天及石油与天然气开采等

领域
［１－３］

。目前，改进晶体品质是提高 ＨＭＸ安全性
的重要途径，而溶液结晶法是改善晶体品质最常用的

方法之一。从分子水平探讨 ＨＭＸ溶液结晶的微观过
程，可为高品质 ＨＭＸ结晶技术的发展提供理论基础。
　　近年来，分子动力学（ＭＤ）模拟已成为在分子水
平上研究液相和晶相的主要方法，是材料辅助设计的

重要途径之一
［４－６］

。１９８３年 Ｂｒｏｕｇｈｔｏｎ［７］首次成功
研究了液态氩的晶体生长，这标志着 ＭＤ模拟开始应
用于研究晶体生长。目前 ＭＤ模拟不仅用来研究简
单分子的生长过程，还用在离子晶体

［８］
、无机非金属

单质
［９］
、金属单质

［１０］
、半导体化合物

［１１］
、聚合物

［１２］
、

水合物
［１３］
、氨基酸

［１４］
等物质生长。但关于ＨＭＸ溶液

结晶的 ＭＤ模拟研究，还鲜见文献报道。
　　本文采用 ＭＤ方法，利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ模拟软
件，构建 ＨＭＸ／二甲亚砜（ＤＭＳＯ）混合体系模型，计算
不同温度下 ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ的扩散系数（Ｄ），研究

ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ分子间的结合能，考察 ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ
相互作用程度以及 ＨＭＸ分子聚集成核的过程，为 ＨＭＸ
在ＤＭＳＯ溶液的结晶过程提供分子水平上的微观图像。

２　计算方法

２．１　模型的构建与优化
　　所有计算与模拟过程都在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）
３．０上完成。首先用 Ｆｏｒｃｉｔｅ模块［１５］

对 ＤＭＳＯ分子进
行几何优化，力场为 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ力场［１６］

，方法采用

ｓｍａｒｔ方法，精度为 ０．４１８Ｊ·ｍｏｌ－１。ＨＭＸ分子的初
始结构取自剑桥晶体结构数据库 （ＣＣＤＣ）中导出的
晶体结构（ＯＣＨＴＥＴ１２），然后将其按上述方法进行几
何优化。将优化好的 ＤＭＳＯ和 ＨＭＸ分子采用 ＭＳ中
的 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ模块［１７］

构建无定形生长体系，体

系的密度根据ＤＭＳＯ和 ＨＭＸ的分子个数比计算，约
为１．２３ｇ·ｃｍ－３

。构建的无定形体系的体积为

２６．４４１３×２６．４４１３×２６．４４１３?３，其中包含 ２０个
ＨＭＸ分子与 １００个 ＤＭＳＯ分子。利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ模块
对构建好的体系进行几何优化，优化方法同单体分子。

２．２　分子动力学模拟
　　将上述优化好的体系，用 Ｆｏｒｃｉｔｅ模块进行分子
动力学模拟，选择正则系综 （ＮＶＴ）［１８］，在 Ｎｏｓｅ恒
温

［１９］
热浴下进行，热浴的广义质量（Ｑ）取默认值 １。

采用周期性边界条件，温度从 ２７８～３７８Ｋ每２０Ｋ选
取一次，时间步长为 １ｆｓ，模拟时间为 ８００ｐｓ，每
５０００步输出一次数据进行结果分析。其它的模拟参
数和上述几何优化相同。

９８５
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３　结果与讨论

３．１　体系平衡的判据
　　采用分子动力学模拟技术，判断系统是否达到平
衡可依据能量和温度曲线进行判定。图１为模拟温度
为２９８Ｋ时，分子动力学模拟的能量和温度曲线，从
图１中可以看出，经过 ３５０ｐｓ的动力学模拟，系统的
能量和温度渐趋平衡，波动幅度均在 １０％左右，说明
此时模拟体系已达平衡。

ａ．Ｅｔｃｕｒｖｅｓ

ｂ．Ｔｔｃｕｒｖｅ
图１　２９８Ｋ时 ＭＤ模拟的能量和温度曲线
Ｆｉｇ．１　ＥｎｅｒｇｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓａｔ２９８Ｋ

３．２　不同温度下 ＤＭＳＯ分子的扩散系数
　　扩散系数（Ｄ）代表单位浓度梯度下的扩散通量，
它表示研究组分在介质中扩散的快慢，是物质的一种

传递性质。分子动力学模拟计算 Ｄ主要有两种方法，
一种是采用速度相关函数的 ＧｒｅｅｎＫｕｂｏ关系式［２０］

，

另一种是采用分子均方位移函数的 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程［２１］
。

本研究采用 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程来计算分子的扩散系数。ＭＤ
模拟体系中粒子是不断运动的，在 ｔ时刻粒子所处的位
置以 ｒ（ｔ）表示，则粒子的均方位移（ＭＳＤ）可以表示为：
Ｒ（ｔ）＝〈 ｒ（ｔ）－ｒ（０）２

〉 （１）
式中，Ｒ（ｔ）表示均方位移，〈〉表示系综平均。扩散系
数可通过 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ关系式由 Ｒ（ｔ）求得：
ｌｉｍ
ｔ∞
〈 ｒ（ｔ）－ｒ（０）２

〉＝６Ｄｔ （２）

　　当计算时间足够长时，粒子的扩散系数可由 ＭＳＤ

曲线的线性部分拟合得到。

　　对２７８～３７８Ｋ的 ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合体系，利用
ＭＤ模拟得到相应温度下的 ＭＳＤ曲线（见图 ２ａ），取
３５０～７００ｐｓ的数据计算其斜率值，由方程（２）得到不
同温度下 ＤＭＳＯ分子在 ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合体系中的
扩散系数（图２ｂ）。从图 ２ａ可以看出，ＤＭＳＯ分子的
ＭＳＤ随温度的升高而增加，这是由于分子在高温下的
运动更为剧烈。图 ２ｂ显示，ＤＭＳＯ分子的扩散系数
呈现随温度的升高而增加的变化趋势。按照结晶学原

理，溶剂分子的快速运动，将不利于溶质分子的聚集成

核。从这个意义上讲，高温不利于 ＨＭＸ的结晶，但
ＨＭＸ分子本身的扩散系数对其结晶更为重要，因此
下节研究 ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ溶液中的扩散情况。

ａ．ＭＳＤｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

图２　ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合体系中不同温度下 ＤＭＳＯ的均方位

移和扩散系数

Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｎｓｑｕｒａｒｅｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｓａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｏｆＤＭＳＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍ

３．３　不同温度下 ＨＭＸ分子的扩散系数
　　使用同样的方法，可以得出不同温度下 ＨＭＸ分
子在 ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合体系中的扩散系数。图 ３ａ表
示混合体系中 ＨＭＸ分子在不同温度下的 ＭＳＤ曲线。
图３ｂ给出了混合体系中 ＨＭＸ分子在不同温度下的
扩散系数。可以看出随着温度的升高，ＨＭＸ分子的扩
散系数是先增大后减小，然后再增大。在 ３５８Ｋ时，

０９５
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ＨＭＸ分子的扩散系数出现了一定程度的下降，说明在
该温度下溶液中 ＨＭＸ分子更易团聚成核，导致溶液
中游离的 ＨＭＸ分子减少。

ａ．ＭＳＤｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
图３　ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合体系中不同温度下 ＨＭＸ的均方位移
和扩散系数

Ｆｉｇ．３　Ｍｅａｎｓｑｕｒａｒｅｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍ

３．４　ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合体系中 ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ分子
间结合能

　　ＨＭＸ和 ＤＭＳＯ分子间结合能［２２］
用（３）式计算：

Ｅｂｉｎｄ＝ＥＨＭＸ＋ＥＤＭＳＯ －ＥＤ—Ｈ （３）
式中，ＥＤ—Ｈ表示模拟体系的总能量 ｋＪ；ＥＨＭＸ为体系中
除去 ＤＭＳＯ后 ＨＭＸ分子的能量，ｋＪ；ＥＤＭＳＯ表示体系
中除去 ＨＭＸ后 ＤＭＳＯ分子的能量，ｋＪ。
　　由（３）式得到不同温度下 ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ的分子
间结合能（表１）。表１显示ＨＭＸ与ＤＭＳＯ分子间相
互作用力主要为范德华力，静电作用力所占比例较小。

分子间结合能随温度的增加先减小后增大，在 ３５８Ｋ
时最小，说明在此温度下 ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ相互作用最
小，从而有利于 ＨＭＸ分子之间的结合，促进 ＨＭＸ晶
核的形成，这与 ＨＭＸ扩散系数的计算结果相一致。
由于模拟结果还受到时间和空间尺度以及参数设置等

的影响，因此上述结论有待进一步的实验验证。

表１　不同温度下 ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ分子间结合能

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎＨＭＸａｎｄ

ＤＭＳＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ΔＥｖａｎ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ΔＥｅｌｅｃ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ΔＥｂｉｎｄ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２７８ ２０１６ ３８６ ２４４０
２９８ １８６０ ４０９ ２２６９
３１８ １８７２ ３９０ ２２６３
３３８ １８９４ ３３０ ２２２４
３５８ １７５８ ２８８ ２０４６
３７８ １６９８ ３５６ ２０５３

　Ｎｏｔｅ：ΔＥｖａｎ，ΔＥｅｌｅｃ，ａｎｄΔＥｂｉｎｄａｒｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＶａｎｄｅｒｗａａｌｓｆｏｒｃｅ，ｅｌｅｃ

ｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．５　室温下的成核现象

　　Ｒｏｄｇｅｒ等［２３－２４］
报道，在晶体生长模拟过程中，可

以通过测量溶液中溶质之间的距离来判断是否有晶核

产生。采取类似的方法，可以通过测量 ＤＭＳＯ溶液中
ＨＭＸ分子之间的距离，来确定是否形成相应的晶核。
由于室温下 ＨＭＸ稳定存在的晶型为 β构型，因此测
量 βＨＭＸ晶胞［ＣＣＤＣ编号：ＯＣＨＴＥＴ１２］中两个
ＨＭＸ分子相邻原子之间的距离，具体操作如下：（１）
分别测量一个 ＨＭＸ分子的 Ｈ原子与另一个 ＨＭＸ分
子的两个 Ｏ原子（分别标记为 Ｏ（１），Ｏ（２））之间的
距离；（２）测量一个 ＨＭＸ分子的 Ｃ原子与另一个
ＨＭＸ分子的 Ｎ原子的距离（图４所示）。

图４　βＨＭＸ晶体的晶胞

Ｆｉｇ．４　ＵｎｉｔｃｅｌｌｏｆβＨＭＸＣｒｙｓｔａｌ

　　测得晶胞中 Ｏ（１）—Ｈ、Ｏ（２）—Ｈ和 Ｃ—Ｎ的距
离分别为２．６４２，２．７５９，３．６２７?。随后计算在不同
模拟时间，ＤＭＳＯ溶液中 ＨＭＸ分子间对应原子之间
的间距，即 Ｏ（１）—Ｈ、Ｏ（２）—Ｈ和 Ｃ—Ｎ，结果如表
２所示。在模拟过程开始之前（０ｐｓ），Ｏ（１）—Ｈ、
Ｏ（２）—Ｈ和 Ｃ—Ｎ 的距离较大，分别为 ３．０７９，
４．５３１，４．２５６?。这是由于 ＨＭＸ分子均匀分散在
ＤＭＳＯ中，分子间没有发生聚集。大约经过５００ｐｓ的
模拟之后，溶液中相邻两个 ＨＭＸ分子的 Ｏ（１）—Ｈ、
Ｏ（２）—Ｈ和 Ｃ—Ｎ间距近似等于 βＨＭＸ晶胞中各原

１９５
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子间的距离，说明此时溶液中开始有 ＨＭＸ晶核形
成

［２３－２４］
。此后，各组原子间距离围绕原胞中各组原

子间距离上下波动，幅度低于 １０％，初步证实 ５００ｐｓ
后溶液中有稳定的晶核存在。

　　为了更好地描述 ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ溶液的结晶过
程，进一步考察了不同模拟时间 ＨＭＸ分子的运动轨迹
（见图５）。可以看出，在１００～４００ｐｓ之间，模拟体系
中有较多游离的 ＨＭＸ分子存在，说明 ＨＭＸ分子间相
互作用力较弱，分子团聚现象不明显。在５００～８００ｐｓ
时游离 ＨＭＸ分子减少，可以观察到明显的分子团簇，
说明５００ｐｓ后溶液中开始有晶核出现，且能稳定存在。

表２　不同模拟时间各原子间的距离

Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｔｅｒａｔｏｍｉｃｄｉｓｔａｎｃｅｉｎＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｉｍｅ

ｔｉｍｅ／ｐｓ ｄＯ（１）—Ｈ／? ｄＯ（２）—Ｈ／? ｄＣ—Ｎ／?

０ ３．０７９ ４．５３１ ４．２５６
１００ ２．５６６ ３．３３５ ３．８０６
２００ ２．６３０ ３．１８１ ３．９４０
３００ ２．８４１ ３．１９７ ３．８３０
４００ ２．５８８ ３．１９７ ３．８３０
５００ ２．５３５ ２．５６８ ３．６３１
６００ ２．７０９ ２．７３３ ３．４６８
７００ ２．７４０ ２．９３２ ３．９７５
８００ ２．７８１ ２．８２５ ３．７１７

图５　ＨＭＸ分子在不同模拟时间的聚集形态

Ｆｉｇ．５　ＡｇｇｒｅｇａｔｅｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｉｍｅ

４　结　论

　　利用 ＭＤ方法研究了温度对 ＨＭＸ／ＤＭＳＯ混合
体系结晶过程的影响，得到如下结论：

　　（１）温度为３５８Ｋ时，溶液中ＨＭＸ分子更易聚集，导
致溶液中游离的ＨＭＸ分子减少，扩散系数呈下降趋势。
　　（２）ＨＭＸ与 ＤＭＳＯ分子间相互作用主要为范德
华力，其次为静电相互作用，在３５８Ｋ时二者的结合能
最小，为２０４６ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　（３）在 ＨＭＸ的 ＤＭＳＯ 溶液中，模拟时间为
５００ｐｓ时可明显观察到 ＨＭＸ分子的团聚现象；
５００ｐｓ后溶液中开始有晶核出现，且能稳定存在。
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