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摘 要： 共晶是指不同种类的中性组分在分子间非共价键的作用下形成的具有固定比例与特殊结构的晶体，属于超分子领域范

畴。共晶技术是一种新型的含能材料改性方法手段，具有广阔的发展前景与应用价值。共晶可以降低含能材料的感度，提高安全

性，改善力学性能、热性能与能量密度。综述了含能共晶制备及应用研究进展，其中包括共晶炸药国内外研究现状、制备方法、表征

方法、形成机理。介绍了含能共晶面临的问题：部分共晶炸药性能有待进一步改善；共晶炸药制备条件苛刻，产率低；共晶炸药的测

试表征手段较为单一。指出了今后研究的重点方向为：加强多组分含能共晶的研究；改善共晶炸药制备工艺，提高产量；研究共晶的

结晶动力学行为，寻求共晶的最佳结晶条件以及寻找良好的表征共晶结构的方法手段。
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1 引 言

在含能材料领域，存在一个较为普遍的现象，就

是能量密度与安全性之间存在相互矛盾，即能量密

度越高，感度越高，安全性越差，因此如何在能量密

度与安全性这一对矛盾中寻求平衡点或折中点，始

终是研究人员关注的重点。为了提高含能材料的安

全性，使其满足使用要求，需要选用钝感炸药或对现

有含能材料进行降感处理。目前，在降低含能材料

感度与提高安全性方面，国内外通常采用的方法包

括以下几种：①研制新型高能钝感炸药；②采用特殊

的工艺，使得炸药颗粒球形化或纳米化；③采用包覆

手段，在炸药外层包覆一定厚度的降感剂；④向炸药

中加入粘结剂、钝感剂等组分，制备高聚物粘结炸药

（PBXs）。上述几种方法在降感方面均取得了一定的

成效，但也存在相应的问题。例如，新型高能钝感炸

药的研制周期长、成本高，需要大量的实验与理论计

算作为基础，也存在一定的危险性；炸药颗粒球形化

或纳米化过程中容易出现团聚现象，存在分散性不

好、容易转晶等缺陷；采用包覆手段时，只能对外层

的炸药进行包覆，内部的炸药无法包覆，从而导致降

感效果不佳；由于粘结剂、钝感剂等组分能量密度较

低，导致 PBXs的威力减小幅度较大，对能量特性产

生不利影响。

近年来，共晶成为一种改善含能材料性能的有效

途径，引起了国内外同行的关注并得到了相应的发展

与应用。通常认为，共晶是指两种或两种以上的中性

组分在分子间非共价键（如氢键、范德华力、π‑π键、卤

键等）作用下形成的具有固定比例与特定结构的晶体，

属于超分子领域范畴［1-2］。对于含能材料，共晶可以改

变分子的组装与排列方式，降低感度，提高安全性。此

外，共晶还可以改善含能材料的氧平衡系数、力学性能

与热性能，提高含能材料的能量密度。正因为如此，共

晶成为含能材料领域一个热门的话题。

含能共晶研究取得了一定的成果，国内外也成

功合成了一系列共晶炸药，并对其结构与性能进行

了测试表征，但现阶段含能共晶的研究仍处于起步

阶段，研究重点和焦点仍停留在理论计算与实验探

索层面，还没有形成健全的理论基础、完善的体系方
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法、科学的评价依据，制约共晶炸药发展的矛盾问题

依然较多。为此，综述了含能共晶制备及应用研究

进展，其中包括共晶炸药国内外研究现状、制备方

法、表征方法、形成机理，指出了含能共晶领域存在

的矛盾问题与今后研究的重点方向，为含能共晶的

研究提供参考。

2 共晶炸药研究现状

2.1 国外研究现状

虽然共晶的出现已有较长时间，但起初共晶主要

应用于药物领域，在含能材料领域应用的时间很短。

1978年［3］，美国以奥克托今（HMX）与高氯酸铵（AP）
为原料，制备了 HMX/AP共晶。与 AP相比，HMX/AP
共晶的吸湿性大幅度降低，同时保持了较高的能量密

度。受当时条件的限制，HMX/AP共晶并没有引起研

究人员的广泛关注。从某种程度上来说，2010 年

Landenberger等［4］报道的 2，4，6‑三硝基甲苯（TNT）系

列的含能共晶与 2011年 Bolton等［5］报道的六硝基六

氮杂异伍兹烷/2，4，6‑三硝基甲苯（CL‑20/TNT）共晶

炸药才真正引起人们的关注，也开辟了含能共晶研究

的新领域。

（1）共晶炸药国外实验研究现状

在实验研究方面，国外采用不同的方法制备了一

系列共晶炸药，对其晶体结构、热性能与感度等相关的

性能进行了测试表征。表 1中列出了国外先后报道的

一系列共晶炸药，包括共晶炸药报道的时间、形成共晶

的不同组分、制备方法、主要性能与优缺点。

（2）共晶炸药国外理论研究现状

在共晶炸药理论研究方面，国外主要是分析共晶

炸药中组分间的作用力，从微观层面阐述共晶炸药的

形成机理。例如，Bolton等［6］通过对 CL‑20/HMX共晶

炸药的晶体结构进行分析，发现 CL‑20与HMX分子间

存在 CH…O形式的氢键作用。Landenberger等［8-9］研

究发现，在 DADP/TCTNB共晶中，DADP中的过氧基

团（—O─O—基团）与 TCTNB中的苯环之间存在较

强的静电作用，主要是由于过氧基团中电荷聚集较多，

呈现出电负性，而苯环为缺电子基团，二者之间存在较

强的引力作用。同时，在该共晶中，DADP与 TCTNB
分子之间的作用力即为静电作用，无卤键作用。类似

地，在 DADP/TBTNB共晶中，DADP与 TBTNB分子间

也存在静电作用。与上述两种共晶不同的是，在

DADP/TITNB共晶中，存在 I…O形式的卤键作用，无

静电作用，并且卤键作用是促使 DADP与 TITNB形成

共晶的驱动力。Landenberger等［4］研究发现，TNT与

萘、蒽、菲、氨基苯甲酸等均能形成共晶化合物，且在这

些共晶化合物中普遍存在 π‑π相互作用，进而推测在

其他类型的芳香族共晶化合物中，也有可能存在 π‑π
相互作用。

2.2 国内研究现状

（1）共晶炸药国内实验研究现状

由于共晶方法在含能材料改性方面的优势，含能

共晶的研究也引起了国内人员的兴趣。目前，国内已

成功合成了部分共晶炸药并测试了其性能，表 2中列

出了国内先后报道的部分共晶炸药。根据实验测试结

果，图 1中给出了部分共晶炸药的晶体结构。

（2）共晶炸药国内理论研究现状

表 2中所列的共晶炸药，主要是采用实验方法对

其结构与性能进行了测试表征。除了实验方法，理

论计算方法也是目前设计新型含能材料分子、预测

含能材料的晶体结构、研究含能材料的性能时通常

采用的一种方法。对于共晶炸药，通过理论计算，可

以预测其晶体结构与相关的物理化学性能，揭示共

晶炸药的形成机理，从而更好地指导共晶炸药的配

方设计、配比选取与性能预测等研究工作。在前期，

国内的研究人员也采用理论计算方法，对含能共晶

开展了相关的研究。

卫春雪等［76-77］建立了组分比例为 1∶1的 HMX/
TATB共晶炸药模型，通过计算表明 HMX/TATB共晶

属于 Pī、P212121、P21/c三种空间群的可能性最大，共

晶改善了 HMX的力学性能，HMX与 TATB分子间存

在氢键作用与强范德华力作用。林鹤［78-80］等通过对

HMX/FOX‑7、奥克托今 /2，6‑二氨基‑3，5‑二硝基吡嗪

（HMX/LLM‑105）三种共晶的计算发现，三种共晶炸

药的感度均低于 HMX，即 FOX‑7、NTO 与 LLM‑105
发挥了降感作用，提高了共晶炸药的安全性，共晶炸

药中均存在氢键与范德华力的共同作用，其中主要

体现为氢键作用，其次为范德华力作用。Chen等［81］

研究结果表明，六硝基六氮杂异伍兹烷 /4，10‑二硝

基‑4，10‑二氮杂‑2，6，8，12‑四氧杂异伍兹烷（CL‑20/
TEX）共晶炸药属于单斜晶系，空间群为 C2/C，其能

量密度低于 CL‑20，但高于 TEX，CL‑20与 TEX分子间

存在氢键与色散力的共同作用，形成共晶后，CL‑20
分子中引发键的强度增大，预示共晶炸药的感度降

低，安全性提高。Ding等［82］通过对 CL‑20/NQ共晶

模型的计算表明，组分比为 1∶1的共晶模型力学性
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能最佳，分子间的作用力最强，炸药的稳定性最好，

形成共晶的可能性最大，CL‑20与 NQ分子之间的作

用力主要体现为 N—H…O、C—H…O、C—H…N形

式的氢键作用以及 O…N与 O…O形式的范德华力

作用。Zhu等［83］以六硝基六氮杂异伍兹烷 /3，4‑二硝

基吡唑（CL‑20/3，4‑DNP）共晶炸药为研究对象，计

算发现共晶炸药属于三斜晶系，空间群为 Pī，单个晶

胞中包含 2个 CL‑20与 2个 DNP分子，CL‑20与 DNP

分子间存在氢键与范德华力的共同作用，这也是共

晶形成并稳定存在的内在驱动力。Han等［84］预测了

不同比例的 HMX/MDNI共晶炸药的性能，发现组分

比例为 1∶1的共晶模型最稳定，力学性能最佳，HMX
分子中 N—NO2键的键长减小，引发键的强度增大，

感度降低。

根据国内开展的相关研究，图 2中给出了理论预

测的部分共晶炸药的晶体结构。

表 1 国外报道的部分共晶炸药

Table 1 Some cocrystal explosives reported by abroad researchers

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

报道时间

1978［3］

2010［4］

2011［5］

2012［6］

2012［7］

2013［8］

2015［9］

2013［10］

2014［11］

2015［12］

2016［13］

2016［14］

2016［15］

2017［16］

2020［17］

2020［18］

2020［19］

组分 1

HMX

TNT

CL‑20

CL‑20

HMX

DADP

MET

CL‑20

CL‑20

CL‑20

TNB

CL‑20

DAF

HNTO

CL‑20
HMX

PA

组分 2

AP

萘、蒽、菲、氨基苯甲酸等

TNT

HMX

非含能材料

TCTNB
TBTNB
TITNB

DNB

HMX

TPPO

MDNT

TBTNB
TITNB

DNP
DNG

ADNP

AN

FOX‑7

2，3‑DMT
2，4‑DMT

制备方法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

超声共振法

蒸发溶剂法

超声共振法

溶剂挥发法

蒸发溶剂法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

喷雾干燥法

溶剂挥发法

主要性能与优缺点

HMX/AP共晶的吸湿性比 AP低很多，极大地改善了推进剂的性能，可为

新型推进剂的配方设计提供借鉴，但实验具有不可重复性，没有表征共晶

的结构。

TNT与萘、蒽、菲、氨基苯甲酸等均能形成共晶化合物，组分比为 1：1，共晶

具有独特的晶体结构与参数。

共晶炸药的感度得到大幅度降低，安全性得到提高，共晶炸药的热稳定性

得到改善。

共晶炸药的撞击感度比 CL‑20低，与HMX相当，密度高于HMX，爆速比

HMX高 100 m·s-1左右。

共晶炸药的机械感度比HMX低，安全性提高，但能量密度减小幅度较大。

三种共晶炸药中各组分比例均为 1∶1，共晶炸药具有相似的晶体结构，性

能相近，共晶改善了DADP的密度、氧平衡系数与感度等性能。

共晶炸药的颜色、性能与各组分存在很大差异，共晶炸药中存在氢键与

π‑π堆积共同作用。

共晶炸药的热性能得到改善，能量密度较高，但共晶的降感效果不好，安

全性不够理想。

共晶炸药中 CL‑20分子结构发生改变，共晶中存在氢键作用。

共晶的摩擦感度比 CL‑20低，撞击感度、静电感度与 CL‑20相当，降感效果

不太理想，热分解温度降低。

两种共晶炸药的结构相似，感度与热稳定性介于各组分之间，安全性得到

提高，热稳定性增强。

共晶炸药的热分解温度比DNP、DNG高，热稳定性得到提高。

共晶炸药的感度高于DAF与 ADNP，能量密度介于各组分之间。

共晶的晶体形貌与HNTO、AN存在明显差异，撞击感度与摩擦感度较 AN
有大幅度较低，显著提高了安全性，可为新型推进剂的设计提供参考。

CL‑20/FOX‑7、HMX/FOX‑7共晶的组分比例分别为 2：1、4：1，平均粒径分

别为 3.3 μm、4.6 μm，HMX/FOX‑7共晶的热稳定性更好，共晶的撞击感

度低于 CL‑20与HMX，安全性提高。

共晶炸药的结构相似，晶体形貌与原料存在较大差异，撞击感度比 PA降

低 80%，安全性得到显著提高。

注：DADP：二聚过氧化丙酮；TCTNB：1，3，5‑三氯‑2，4，6‑三硝基苯；TBTNB：1，3，5‑三溴‑2，4，6‑三硝基苯；TITNB：1，3，5‑三碘‑2，4，6‑三硝基苯；MET：10‑甲基吩噻嗪；

DNB：1，3‑二硝基苯；TPPO：三苯基氧膦；MDNT：1‑甲基‑3，5‑二硝基‑1，2，4‑三唑；TNB：1，3，5‑三硝基苯；DNP：2，4‑二硝基‑2，4‑二氮戊烷；DNG：3，5‑二硝基‑3，
5‑二氮庚烷；DAF：3，4‑二氨基呋咱；ADNP：4‑氨基‑3，5‑二硝基吡唑；HNTO：3‑硝基‑1，2，4‑三唑‑5‑酮；AN：硝酸铵；FOX‑7：1，1‑二氨基‑2，2‑二硝基乙烯；PA：三硝基

苯酚；2，3‑DMT：2，3‑二氨基甲苯；2，4‑DMT：2，4‑二氨基甲苯。
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表 2 国内报道的部分共晶炸药

Table 2 Some cocrystal explosives reported by domestic researchers

1

2

3

4

5
6
7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

2007［20-21］

2011［22］

2012［23］

2012［24-25］

2013［26-27］

2013［28］

2013［29］

2013［30］

2013［31］

2013［32-33］

2013［34］

2014［35］

2014［36］

2014［37］

2015［38］

2015［39］

2015［40］

2015［41］

2015［42］

2015［43］

2015［44］

2016［45］

2016［46］

2018［47］

2016［48］

2017［49］

2017［50］

硝酸脲

HMX

CL‑20

CL‑20

CL‑20
TNB
HMX

HMX

CL‑20

BTF

HMX

TNT

CL‑20

BTF

CL‑20

CL‑20

NTO

BTF

HMX

NNAP

CL‑20

CL‑20

CL‑20

BTO

TATB

TNT

RDX

TATB

BTF

TNT

DNB
TNT
NMP

DMI

CPL

TNB及其衍生物

AP

AN

NMP

DNB

TATB

TNT

TZTN

DNAN

TNT

TNT
TNP
MHN

HMX

2，4‑DNT

2，5‑DNT

ATZ

HMX

TNCB

冷却结晶法

溶剂‑非溶剂法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

溶剂挥发法

蒸发溶剂法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

溶剂‑非溶剂法

溶剂挥发法

溶剂挥发法

蒸发溶剂法

溶剂‑非溶剂法

喷雾干燥法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

喷雾干燥法

蒸发溶剂法

研磨法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

溶剂‑非溶剂法

蒸发溶剂法

共晶的感度比 RDX低，安全性得到提高，共晶提高了废硝酸的利用效率，但没

有测试共晶的结构。

共晶的晶体形貌、热性能与各组分之间存在很大差异，撞击感度比HMX低很

多，安全性大幅度提高。

共晶炸药的密度低于 CL‑20，高于 BTF，感度高于 BTF，低于 CL‑20。
共晶炸药属于正交晶系，组分比例为 1∶1，熔点比 TNT高 50 ℃左右，使 CL‑20
的撞击感度降低 87%，显著提高了安全性。

共晶炸药的感度远低于 CL‑20，但能量密度低于 CL‑20，威力减小。

共晶的形貌与原料明显不同，感度低于 TNB与 TNT，安全性得到改善。

共晶炸药的能量密度介于NMP与HMX之间，分子间存在氢键作用。

共晶炸药属于单斜晶系，分子之间的作用力主要是氢键、范德华力与静电力作

用，感度与威力低于HMX。
共晶炸药的晶体结构、熔点与各组分之间存在较大差异，撞击感度低于 CL‑20，
安全性提高。

共晶炸药的感度低于 BTF，安全性提高，密度均大于 1.8 g·cm-3，能量密度略低

于 BTF，保持了较高的威力。

共晶呈规则的长条状，与单组分相比形貌变化很大，共晶微溶于水，溶解为

0.034 g/100 mL H2O，比 AP低很多。

共晶的形貌、颜色与 TNT、AN有显著差异，热分解温度低于 TNT与 AN，共晶的

吸湿性远低于 AN。

共晶炸药的撞击感度比 CL‑20低很多，安全性提高，共晶炸药保持了 CL‑20高
威力的优势。

共晶炸药的熔点、感度与能量密度介于各组分之间，共晶改善了原料 BTF与
DNB的性能。

共晶炸药颗粒规则，平均粒径在 3~5 μm之间，热分解温度低于 CL‑20与
TATB，撞击感度低于 CL‑20，与HMX相当，密度与爆轰参数略低于 CL‑20，但高

于 TATB与HMX。
共晶炸药颗粒近似呈球形，粒径小于 1 μm，与原料完全不同，共晶炸药的熔点

比TNT高56 ℃左右，热分解温度略高于CL‑20，特性落高比CL‑20提高36.2 cm，

安全性显著提高。

共晶炸药的熔点高于 TZTN，撞击感度高于NTO，与 TZTN相当。

共晶炸药的晶体形貌发生显著改变，撞击感度远低于 BTF，安全性提高。

共晶炸药的晶体形貌与HMX、TNT相比存在很大的差异，感度比HMX低很多，

安全性得到有效改善，热稳定性提高。

三种共晶炸药中组分比例均为 1∶1，共晶炸药的结构、热性能与原料相比存在

很大的差异，感度降低，安全性得到提高。

研磨时间较短时，不会形成共晶，最终形成的共晶炸药的平均粒径尺寸小于

200 nm，颗粒呈圆球形。

共晶炸药的撞击感度与摩擦感度大幅度降低，但由于DNT的能量较低，共晶炸

药的威力减小幅度较大。

共晶的撞击感度（特性落高）比 CL‑20提高 24 cm，撞击感度显著降低，熔点比

DNT提高 72.4 ℃，热分解温度比 CL‑20低 34.2 ℃。

共晶的晶体形貌、晶体结构与各组分明显不同，共晶的撞击感度较低，安全性较好。

共晶炸药的撞击感度较HMX大幅度降低，安全性能得到有效改善与提高，同时

共晶具有较高的能量密度。

共晶炸药的熔点低于 TNT与 TNCB，撞击感度降低，能量密度高于 TNT，与
TNCB接近。

序号 报道时间 组分 1 组分 2 制备方法 主要性能与优缺点
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27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

2017［51］

2017［52］

2017［53］

2017［54］

2017［55］

2017［56］

2017［57］

2017［58］

2018［59］

2018［60］

2018［61］

2018［62］

2018［63］

2018［64］

2018［65］

2018［66］

2018［67］

2018［68‑69］

2018［70］

2019［71］

2019［72］

2020［73］

HMX

CL‑20

HMX

CL‑20

CL‑20

TNB

CL‑20

CL‑20

CL‑20

CL‑20

CL‑20

CL‑20

CL‑20

HMX

HMX

MTNP

CL‑20

DNDAP

ADN

CL‑20

CL‑20

CL‑20

PNO

MTNP

ANPZO

LLM‑116

HMX

NNAP

NQ

RDX

HMX

HMX

HMX

HMX

TATB

RDX

HNS

CL‑20

2，4‑MDNI
4，5‑MDNI

CL‑20

18C6

1，4‑DNI

TFAZ

TKX‑50

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

气相扩散法

溶剂挥发法

喷雾干燥法

溶剂挥发法

真空冷却干燥

法

蒸发溶剂法

机械球磨法

悬浮液法

液相超声法

机械球磨法

机械球磨法

机械球磨法

机械球磨法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

溶剂挥发法

蒸发溶剂法

蒸发溶剂法

溶剂‑非溶剂法

共晶炸药属于正交晶系，晶体结构与原料相比存在很大差异，能量密度低于

HMX。
共晶炸药的熔点比MTNP高 123 ℃，热分解温度比 CL‑20、MTNP低 28 ℃左

右，共晶保持了 CL‑20高能量密度的优势，撞击感度与摩擦感度远低于 CL‑20，
与 RDX、HMX相当。

共晶炸药的热分解温度低于 CL‑20，高于 ANPZO，特性落高为 59 cm，撞击感

度比HMX降低了 96.7%，安全性大幅度提高，密度、爆速与HMX接近，具有较

高的能量密度。

共晶炸药的晶体形貌与原料存在明显差异，结构与热性能发生变化，撞击感度

比 CL‑20降低 67%。

共晶炸药的颗粒呈球形，存在团聚现象，粒径分布在 0.5~5 μm之间，晶体形貌与

原料存在明显差异，热分解温度为 246.98 ℃，撞击感度比CL‑20提高 34.2 cm，

摩擦感度比 CL‑20降低 36%。

共晶炸药的晶体形貌、结构与各组分存在较大差异，共晶中存在氢键与 π‑π堆

积作用。

与 CL‑20、NQ相比，共晶炸药的晶体形貌发生显著变化，机械感度比 CL‑20低
很多，安全性提高。

共晶炸药的形貌与CL‑20、RDX存在很大差异，撞击感度较CL‑20大幅度降低。

球磨时间对共晶炸药的形貌和粒径存在较大影响，最终得到的共晶炸药呈球

形，棱角消失，表面光滑，粒径分布在 80~250 nm，热分解温度比 CL‑20降低

7℃左右，撞击感度与摩擦感度较原料 CL‑20有较大幅度降低。

共晶炸药晶体呈立方体结构，颗粒大小均匀，平均粒径约 12 μm，热分解温度低

于HMX，与 CL‑20相当，撞击感度较 CL‑20、HMX有大幅度提高。

共晶炸药颗粒为片状结晶，粒径在1 μm左右，热分解温度比CL‑20低4.53 ℃，热稳

定性与CL‑20相当，特性落高比CL‑20提高24.7 cm，比HMX高18.2 cm，共晶的

降感效果显著。

球磨后得到的共晶炸药颗粒呈球形，平均粒径为 81.6 nm，共晶炸药的特性落

高比 CL‑20、HMX分别提高 17.62 cm、5.48 cm。

球磨后共晶炸药的微观形貌呈类球形，粒度呈正态分布，平均粒径为61.3 nm，热

分解温度低于 CL‑20与 TATB，热稳定性略有降低，撞击感度与摩擦感度远低于

CL‑20，但热感度高于 CL‑20与 TATB。
共晶炸药形貌呈类球形，粒度呈正态分布，平均粒径为 250.1 nm，热分解温度

介于HMX与 RDX之间，撞击感度与摩擦感度低于原料，但热感度高于原料。

共晶炸药颗粒呈球形，平均粒径为 93.2 nm，热分解活化能高于原料，热稳定性

提高，特性落高大于 90 cm，摩擦感度为 8%，均低于HMX与HNS，安全性得到

显著提高。

共晶炸药中组分比例为 1∶1，属于单斜晶系，空间群为 P21，共晶炸药的形貌、结

构与原料差异很大，分子间存在氢键的作用。

两种共晶炸药的晶体结构存在较大差异，感度均低于 CL‑20，安全性能提高，共

晶炸药分子间存在氢键与硝基‑π类型的相互作用。

共晶炸药的晶体形貌、粒径、热性能与原料存在较大的差异性，撞击感度与摩擦

感度比 CL‑20低很多。

共晶炸药中 ADN与 18C6的组分比例为 1∶1，共晶中存在氢键作用，ADN的吸

湿性为 18%，共晶的吸湿性为 1.2%，远低于 ADN。

共晶炸药具有较高的能量密度和热稳定性，爆轰性能低于 CL‑20，但明显高于

1，4‑DNI，撞击感度低于 CL‑20与HMX，安全性显著提高。

共晶炸药具有较好的热稳定性与较低的撞击感度，同时具有较高的晶体密度与

爆轰性能。

共晶炸药的热分解温度低于 CL‑20与 TKX‑50，撞击感度显著低于 CL‑20，能量

密度略低于 CL‑20。

续表

序号 报道时间 组分 1 组分 2 制备方法 主要性能与优缺点
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49

50

2020［74］

2020［75］

CL‑20

CL‑20

TNT

HMX

机械球磨法

超高效混合方

法

共晶炸药颗粒呈球形，粒径尺寸为 119.5 nm左右，熔点为 132 ℃，热分解温度

为 235.5 ℃，特性落高比 CL‑20提高 26 cm，摩擦感度比 CL‑20降低 32%，安全

性得到明显提高。

共晶炸药的形貌、粒径与原料存在显著差异，摩擦感度比 CL‑20降低 16%，特性

落高比 CL‑20提高 28.6 cm，比HMX提高 11.5 cm，安全性显著提高。共晶炸

药与推进剂组分间存在较好的相容性。

续表

序号 报道时间 组分 1 组分 2 制备方法 主要性能与优缺点

注：RDX：环三亚甲基三硝胺；TATB：1，3，5‑三氨基‑2，4，6‑三硝基苯；BTF：苯并三氧化呋咱；NMP：氮甲基吡咯烷酮；DMI：1，3‑二甲基‑2‑咪唑啉酮；CPL：己内酰胺；

NTO：3‑硝基‑1，2，4‑三唑‑5‑酮；TZTN：5，6，7，8‑四氢四唑［1，5‑b］［1，2，4‑］三嗪；DNAN：2，4‑二硝基苯甲醚；NNAP：1‑硝基萘；TNP：2，4，6‑三硝基苯酚；

MHN：六硝基甘露醇；2，4‑DNT：2，4‑二硝基甲苯；2，5‑DNT：2，5‑二硝基甲苯；BTO：5，5′‑联四唑‑1，1′‑二羟；ATZ：1‑氨基‑1，2，3‑三唑；TNCB：2，4，6‑三硝基氯苯；

PNO：氮氧吡啶；MTNP：1‑甲基‑3，4，5‑三硝基吡唑；ANPZO：2，6‑二氨基‑3，5‑二硝基‑吡嗪‑1‑氧；LLM‑116：4‑氨基‑3，5‑二硝基吡唑；NQ：硝基胍；HNS：六硝基茋；

2，4‑MDNI：1‑甲基‑2，4‑二硝基咪唑；4，5‑MDNI：1‑甲基‑4，5‑二硝基咪唑；DNDAP：2，4‑二硝基‑2，4‑二氮杂戊烷；ADN：二硝酰胺铵；18C6：18‑冠醚‑6；
1，4‑DNI：1，4‑二硝基咪唑；TFAZ：三呋咱阿兹平；TKX‑50：1，1′‑二羟基‑5，5′‑联四唑胺盐。

3 共晶炸药的制备方法

制备共晶炸药时，常见的方法主要有以下几种：

（1）溶液法

溶液法是目前国内外采用最多，也是最有效的共

晶炸药制备方法，例如表 1与表 2中所列的共晶炸药，

其中大部分都是采用溶液法制备的。溶液法通常又可

以分为以下几种：①蒸发溶剂法；②冷却结晶法；③溶

剂‑非溶剂法；④悬浮液法。

蒸发溶剂法又称溶剂挥发法，是指将共晶炸药的

各组分按照一定的比例溶解于特定的溶剂中，将溶剂缓

慢蒸发，即可得到共晶炸药的样品。该方法操作步骤

少，安全系数高，操作过程相对比较简单，可以得到晶体

品质较好、形貌规则有序的共晶炸药样品，但制备过程

较慢，耗时较长。此外，采用该方法制备共晶炸药时，溶

剂的选择至关重要，常用的溶剂有乙醇、异丙醇、丙酮、

二甲基亚砜等。溶剂挥发法适用于制备各组分在溶剂

中溶解度相当的共晶炸药，例如 CL‑20/HMX［6］、CL‑20/
TNT［5，24-25］、HMX/NMP［29］、ADN/18C6［70］、CL‑20/1，
4‑DNI［71］等共晶炸药都是采用溶剂挥发法制备的。

a. CL‑20/TNT cocrystal

c. CL‑20/MTNP cocrystal d. BTF/DNB cocrystal

b. CL‑20/DNB cocrystal

e. BTF/TNB cocrystal

图 1 实验测得的部分共晶炸药的晶体结构

Fig.1 Crystal structures of some cocrystal explosives obtained from experimental test

860



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2021 年 第 29 卷 第 9 期 （855-870）

含能共晶制备及应用研究进展

冷却结晶法是将共晶炸药的各组分溶解于特定的

溶剂中，而后降低温度，使共晶炸药样品析出，该方法

适用于溶解度受温度影响较大的共晶的制备。冷却结

晶法的操作也相对简单，但需要了解或者事先测定共

晶炸药的各组分在不同温度下的溶解度。例如，周润

强等［20-21］采用冷却结晶法，制备了硝酸脲/RDX含能

共晶。

溶剂‑非溶剂法是一种根据溶质在溶剂中溶解度

的变化来析出晶体的共晶炸药制备方法。采用溶

剂‑非溶剂法制备共晶的主要原理为：前驱体溶解在溶

剂中形成溶液，然后向溶液中加入非溶剂或者将溶液

加入非溶剂中，由于溶剂与非溶剂互溶，导致前驱体在

溶剂中的溶解度降低，迅速达到过饱和状态，然后析出

晶体，得到目标产物。采用该种方法制备共晶炸药时，

只需要在溶液中进行操作即可，因此安全性较好。溶

剂‑非溶剂法适用于炸药分子间存在较强作用力，难以

在 溶 剂 中 溶 解 的 含 能 共 晶 的 制 备 ，例 如 HMX/
TATB［22］、CL‑20/TATB［38］、CL‑20/TKX‑50［73］共晶炸药

都是采用该种方法制备的。

悬浮液法是将各组分按照一定的比例溶解于溶剂

中，对溶液施加超声震荡操作，形成悬浮液，而后将悬

浮液置入一定的温度条件下，缓慢搅拌，待溶剂挥发完

以后，即可得到共晶炸药样品。该方法与蒸发溶剂法

相似，都是将溶液中的溶剂挥发，从而得到共晶样品，

并且操作过程是在溶液中进行的，因此安全性较好，操

作简单。贺倩倩等［60］采用悬浮液法，制备了 CL‑20/
HMX共晶炸药。

（2）研磨法

研磨法通常是将各组分放置在容器中，在外界机

械力的作用下把共晶的原料研磨成细小的颗粒，使各

组分之间产生相互作用，最终形成共晶炸药样品。研

磨法通常分为干磨法与湿磨法两种。干磨法是指将各

组分按照一定的比例混合，直接进行研磨操作，一定时

间后即可得到共晶样品。湿磨法是指在研磨过程中，

需要加入一定量的辅助液体，从而促进研磨过程，有利

于共晶的形成。研磨法操作比较简单，外界的影响也

相对较小。但由于研磨过程中直接对各组分进行操

作，制备过程中有可能存在爆炸的风险，因此安全性不

如溶液法高。此外，研磨法制备的共晶炸药形貌不可

控，晶体品质也不是很好。研究人员采用该方法，制备

了部分共晶炸药，例如 CL‑20/HMX［44］、HMX/RDX［64］、
HMX/HNS［65］、CL‑20/TNT［74］等。

（3）喷雾干燥法

喷雾干燥法是将共晶的各组分溶解于溶剂中，得

到共溶液，而后将共溶液从喷雾干燥仪中喷出，形成微

小雾滴，在热气体的作用下，溶剂挥发，溶质析出，即可

得到共晶样品。喷雾干燥法操作简单，受溶剂与溶质

的影响较小，但在共晶样品中，可能会出现团簇等问

题，从而使得制备的共晶样品的晶体品质不高，形貌不

规则。王晶禹等［39］采用喷雾干燥法制备了 CL‑20/
TNT共晶炸药；Li等［42］采用该方法制备了 HMX/TNT
共晶炸药；An等［55］采用该方法制备了 CL‑20/HMX共

晶炸药。

（4）熔融法

a. HMX/NTO cocrystal

d. HMX/LLM‑105 cocrystal

b. CL‑20/NQ cocrystal

e. CL‑20/TEX cocrystal

c. CL‑20/3，4‑DNP cocrystal

图 2 理论预测的部分共晶炸药的晶体结构

Fig.2 Crystal structures of some cocrystal explosives obtained from theoretical prediction
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熔融法是指将共晶炸药的各组分混合并放置在

容器中，对混合物质进行加热操作使其达到熔融状

态，而后再降低温度，使融化的物质重新冷却形成晶

体。熔融法操作过程相对简单，但在加热过程中，样

品可能会发生分解甚至爆炸，因此可能得不到共晶

样品，同时存在一定的危险性。此外，熔融法制备共

晶时，晶体的形貌、品质与粒度等性能都不可控，存

在很大的随机性。因此，熔融法在制备共晶炸药时

应用相对较少。

（5）超声共振法

超声共振法制备共晶炸药样品时，首先将各组分

溶解于溶剂中，而后在特定的条件下，对共溶液进行反

复超声共振操作，使共溶液充分混合均匀，将溶剂蒸干

即可得到共晶炸药样品。当采用溶液法制备共晶炸药

有困难或者不能形成共晶时，超声共振法有助于共晶

炸药的形成。超声共振法的适用范围较广，对固态组

分与液体溶液都适用，并且操作简单，安全系数高。

Anderson等［11，13］采用超声共振法，分别制备了 CL‑20/
HMX、CL‑20/MDNT共晶炸药。

（6）超临界流体法

超临界流体法主要是利用超临界流体的溶解能力

与其密度的关系，将超临界流体与待分解的物质接触，

使其有选择性地把极性大小、沸点高低和分子量大小

的成分依次萃取出来。对于共晶炸药的制备，将共溶

液在特定条件下达到超临界状态，然后借助减压、升温

的方法使超临界流体变成气体，被萃取的物质（炸药）

完全或部分析出，从而达到分离的目的。超临界流体

法制备共晶的优点在于可以作为一种新的媒介诱导共

晶的形成，安全环保，对不稳定的结构或者对热敏感的

物质都适用。Padrela等［85］采用该方法制备了吲哚美

辛糖精共晶。

（7）真空冷却干燥法

真空冷却干燥法是指将一定组分比例的共晶组分

溶解于溶剂中得到共溶液，然后在较低的温度下使共

溶液迅速由液态变为固态，接着在真空条件下使溶剂

直接升华，最终得到的固体产物即为共晶样品。采用

该方法制备共晶时，共溶液在极低的温度下迅速变为

固态，因此共溶液中粒子的生长与聚合过程非常短暂，

可以得到粒子尺寸为纳米量级的共晶。Gao等［57］采

用真空冷却干燥法制备了组分比例为 1∶1的 CL‑20/
NQ共晶炸药。

（8）超高效混合方法

超高效混合方法通过对混合物料施加一定频率振

动从而产生声波压力场，使混合物料内部产生多重微

混合区域，进而使物料快速高效混合/反应。该方法没

有机械转动部件与物料接触，可大大提高生产过程的

本质安全性，且仅需要加入微量溶剂，反应时间短，是

一种制备周期短、安全高效、工艺简单稳定的共晶炸药

制备方法。任晓婷等［75］采用该方法制备了 CL‑20/
HMX共晶炸药。

4 共晶炸药的表征方法

在共晶炸药测试表征方面，国内外主要是采用不

同的方法测试表征共晶炸药的形貌结构与性能，例如

采用扫描电镜（SEM）观察共晶炸药的形貌；采用粉末

X射线衍射、单晶 X射线衍射方法测试共晶炸药的结

构；采用红外光谱与拉曼光谱等方法观测共晶炸药中

分子结构与化学键的变化情况；采用差示扫描量热法

（DSC）测试炸药的热性能；采用感度实验评价共晶炸

药的安全性。归纳起来，测试表征共晶炸药的结构与

性能的方法主要包括以下几种：

（1）单晶 X射线衍射

单晶 X射线衍射是测试共晶炸药晶体结构最常

用、最有效的方法。该方法主要用于对“完美”型或晶

体形貌规则、纯度较高的共晶炸药样品进行晶体结构

测试，对晶体的形貌、品质、纯度都有严格要求。表 1
与 表 2 所 列 的 共 晶 炸 药 中 ，CL‑20/HMX［6］、CL‑20/
TNT［24-25］、HMX/NMP［29］、CL‑20/CPL［31］、BTF/DNB［37］、
CL‑20/DNT［47］与 CL‑20/MDNI［67］等共晶炸药的晶体

结构都是采用单晶 X射线衍射方法测试得到的。例

如，Wang等［26-27］采用单晶 X 射线衍射方法测试了

CL‑20/DNB共晶的结构，结果表明 CL‑20/DNB共晶

属 于 正 交 晶 系 ，空 间 群 为 Pbca，晶 格 参 数 为 a=
0.94703（6）nm，b=1.34589（8）nm，c=3.3620（2）nm，

α=β=γ=90.00°，单个晶胞中包含 8个 CL‑20与 8个

DNB分子，其晶胞模型如图 1（b）所示。但在实际中，

由于共晶炸药制备工艺的局限性或制备方法的差异

性，制备的共晶炸药样品有可能不是单晶或晶体形貌

不规则、晶体品质不高，例如采用喷雾干燥法［39］、溶

剂‑非溶剂法［73］、悬浮液法［60］与研磨法［74］制备的共晶，

此时单晶 X射线衍射方法就不再适用。

（2）粉末 X射线衍射

粉末 X射线衍射是表征共晶的常用方法。通过对

比共晶的粉末 X射线衍射图与各组分的粉末 X射线衍

射图，可以判断是否有单组分的衍射峰消失或新的衍
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射峰出现，以及衍射峰的位置与强度，确定是否形成了

共晶。目前，粉末 X射线衍射在共晶炸药表征方面发

挥了重要作用。例如，Gao等［57］采用粉末 X射线衍射

方法对 CL‑20、NQ、CL‑20/NQ共晶进行了表征，结果

发现 CL‑20/NQ共晶在 12.0°、36.7°等位置出现了新

的衍射峰，而 CL‑20中 26.0°与 NQ中 45.2°等处的衍

射峰在 CL‑20/NQ共晶中消失了，表明共晶改变了炸

药的结构，推测 CL‑20与NQ间形成了共晶。

（3）红外光谱

当用一束具有连续波长的红外光照射物质时，物

质的分子会吸收一定波长的红外光。这主要是由于分

子中某种基团的振动频率与红外光频率相同时，分子

吸收能量发生跃迁。若将物质透过的光用单色器进行

色散，可以得到一条谱带。以波长或波数作为横坐

标，吸收度或百分透过率作为纵坐标，可以得到物质

的红外光谱。在共晶样品中，由于各组分之间的相

互作用，共晶的红外吸收光谱会发生一定的偏移，因

此将共晶试样的红外光谱图与各组分的红外光谱图

进行比较，可以判定红外光谱中吸收峰发生偏移的信

息，从而确定所测试的样品是否为共晶。Liu等［46］采

用红外光谱方法，分别对 CL‑20、DNT与 CL‑20/DNT
共晶进行了测试，发现 CL‑20分子中 C—H的伸缩振

动峰为 3044 cm-1，DNT分子中 C—H的伸缩振动峰为

3099 cm-1，CL‑20/DNT中则为 3033 cm-1、3107 cm-1。

此外，共晶中 N—N、C—N等化学键的伸缩振动峰较

原料（CL‑20、DNT）均有较大幅度变化，表明 CL‑20与

DNT间形成了共晶。

（4）晶体形貌观察

共晶样品与各组分的外观颜色、晶体形貌存在差

异，因此也可以通过观察样品的颜色与形貌来认识共

晶炸药，并判别是否形成了共晶。观察共晶炸药的晶

体形貌时，通常采用的设备是扫描电镜或光学显微

镜。通过将扫描电镜或者光学显微镜下观察得到的样

品的形貌、颜色等信息与单纯组分原料的信息进行比

较，根据晶体的形貌、颜色差异可初步判别组分间是否

形成了共晶。晶体形貌观察法目前已广泛应用于共晶

炸药的表征，例如，Wu等［40］分别观察了 NTO、TZTN
与NTO/TZTN共晶的颜色与形貌，发现共晶呈白色棱

柱状结构，晶体形貌规则，与原料（NTO、TZTN）存在

显著差异，表明共晶可以改变炸药的微观形貌与粒子

尺寸。

（5）差热分析法

共晶是不同组分在分子间作用下按照一定规律组

装排列形成的特殊晶体，从理论上来说，共晶只有一个

熔点与热分解点，而各组分形成的混合物则有两个熔

点与热分解点，并且共晶的熔点、热分解点与各组分对

应的熔点、热分解点也存在一定的差异。因此，可以采

用热分析方法，测试样品的热性能。在热分析方法中，

图 3 CL‑20、NQ与 CL‑20/NQ共晶的粉末 X‑射线衍射图［57］

Fig.3 Powder X‑ray diffraction image of CL‑20，NQ，and
CL‑20/NQ cocrystal explosive［57］

图 5 NTO（a）、TZTN（b）与NTO/TZTN共晶（c）的形貌［40］

Fig.5 Microscope images of NTO（a），TZTN（b）and NTO/
TZTN cocrystal（c）［40］

图 4 CL‑20、DNT与 CL‑20/DNT共晶的红外光谱图［46］

Fig.4 IR spectra of CL‑20，DNT，and CL‑20/DNT cocrystal
explosive［46］
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通常采用差示扫描量热法（DSC），测试共晶样品、单纯

组分的试样与混合物的热性能曲线。根据样品、原料

以及混合物的热性能曲线之间的差异来确定所测试的

样品是否为共晶。例如，Guo等［31］采用 DSC方法，测

试了 CL‑20/CPL共晶的热分解特性，并与 CL‑20、CPL
进行了比较，发现 CL‑20/CPL共晶的熔点为 89 ℃，热

分解温度为 194 ℃，共晶的熔点比 CPL（69 ℃）提高

20 ℃，热分解温度比 CL‑20（251℃）降低 57 ℃，即共

晶的热性能与原料存在显著差异。

（6）感度实验

感度实验是指测试共晶炸药样品、原料以及混合

物在不同种类的外界刺激下的相对安全性，其中包括

撞击感度、摩擦感度等。感度测试是评价共晶样品与

原料安全性的重要依据，也是评价共晶是否可以达到

降感效果的重要依据与支撑。例如，Hu等［74］分别测

试了 CL‑20、TNT、CL‑20/TNT共混与 CL‑20/TNT共晶

的撞击感度（特性落高）与摩擦感度（爆炸概率），结果

表明，CL‑20的撞击感度与摩擦感度分别为 13 cm、

100%，TNT为 92 cm、4%，CL‑20/TNT共晶为 39 cm、

68%。与 CL‑20相比，共晶的特性落高增大 26 cm，摩

擦感度降低 32%，安全性能有较大幅度提升。

除了上述几种方法外，在对共晶炸药进行测试表

征时，国内外采用的方法还包括拉曼光谱法［38，46］、液相

色谱法［38，75］等。

5 共晶炸药的形成机理

共晶炸药中存在内在驱动力，从而使不同组分间

能够形成共晶并以稳定状态存在。从分子间作用力的

角度来看，共晶炸药中存在非键力作用，常见的非键力

作用主要包括氢键、卤键、范德华力、静电力、π…π堆

积作用等。在共晶炸药中，多种分子间作用力会产生

协同效应，最终使得共晶炸药呈现出独特的晶体结构、

晶格参数与分子排列组装方式。除了分子间作用力，

从晶体学的角度来看，如果要形成稳定的共晶，那么动

力学与热力学条件要有利于共晶的形成，其中熵增和

吉布斯自由能等参数均会影响共晶炸药的形成与晶体

结构。目前来看，共晶炸药的形成机理主要分为以下

几种类型：

（1）氢键作用

氢键是分子间最常见的一种作用力，也是最重要

的一种作用力，其作用力的强度远大于其他类型的非

键力作用，在共晶中普遍存在氢键的作用。氢键作用

主要存在于炸药分子中的O、N等原子与H原子之间，

作用力的形式为 O…H、N…H等。Zhou等［86-87］研究

发现，在 CL‑20/HMX共晶炸药中，存在 O…H类型的

氢 键 作 用 。 此 外 ，之 前 的 研 究 还 表 明 ，在 HMX/
NMP［29］ 、MTNP/CL‑20［66］ 、CL‑20/MDNI［67］ 、HMX/
FOX‑7［78］以及 CL‑20/TEX［81］共晶炸药中都存在氢键的

作用。

（2）卤键作用

与氢键作用类似，卤键作用主要存在于炸药分子

中的卤素（F、Cl、Br、I）原子与H原子或者O原子之间，

也是共晶中一种重要的分子间作用力。Bennion等［14］

指出，在 TNB/TBTNB共晶炸药中，TNB中的O与 TBT‑
NB中的 Br之间存在O…Br形式的卤键作用；类似地，

在 TNB/TITNB共晶炸药中，存在 O…I形式的卤键作

用。马媛等［50］研究发现，在 TNT/TNCB共晶炸药中，

TNCB中的 Cl原子与 TNT中的 H、O原子之间也存在

Cl…H、Cl…O形式的卤键作用。

（3）范德华力作用

范德华力也广泛存在于各种共晶炸药中，也是促

使共晶形成并保持稳定性的一种重要驱动力。例如，

Zhou等［87］指出，在 CL‑20/TNT共晶炸药中，存在O…H
形式的氢键作用与 C…O 形式的范德华力作用；在

CL‑20/BTF共晶炸药中，存在 N…H形式的氢键作用

与 N…O形式的范德华力作用。Zhang等［88-89］与Wei

表 3 CL‑20、TNT、CL‑20/TNT共混与共晶的感度［74］

Table 3 Sensitivities of CL‑20，TNT，CL‑20/TNT mixture，
and CL‑20/TNT cocrystal［74］

sample
CL‑20
TNT
CL‑20/TNT cocrystal
CL‑20/TNT mixture

H50/cm
13
92
39
18.2

FS/%
100
4
68
92

图 6 CL‑20、CPL与 CL‑20/CPL共晶炸药的DSC曲线［31］

Fig.6 DSC curves for CL‑20，CPL，and CL‑20/CPL cocrystal［31］
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等［90］研究发现，在以 CL‑20、HMX、TNT与 BTF为基形

成的共晶炸药中，都存在 N…O与 O…O形式的范德

华力作用。

（4）静电作用

在含能共晶中，静电作用主要存在于炸药分子中

富电子的基团与缺电子的基团中。例如，Landenberg‑
er等［8-9］研究发现，在DADP/TCTNB共晶中，DADP中

的过氧基团（—O—O—基团）与 TCTNB中的苯环之

间存在较强的静电作用，主要是由于过氧基团中电荷

聚集较多，呈现出电负性，而苯环为缺电子基团，二者

之间存在较强的引力作用。同时，在该共晶中，DADP
与 TCTNB分子之间的作用力即为静电作用，无卤键作

用。类似地，在 DADP/TBTNB共晶中，DADP与 TBT‑
NB分子间也存在静电作用。

（5）π…π堆积作用

π…π堆积作用主要存在于芳香族或者呈现出芳

香族性质的含能共晶中，主要影响或决定共晶炸药的

结构、共晶中分子的排列方式，同时也会影响炸药的感

度。马媛［50］等指出，在 TNT/TNCB 共晶中，TNT 与

TNCB分子间存在 π…π形式的作用力。Chen等［56］研

究发现，在 TNB/NNAP共晶中，存在 π…π堆积作用，

从而使共晶呈现出层状结构以及波浪式的分子堆积组

装方式。此外，在国内外目前已经报道的部分共晶中存

在 π…π形式的分子间作用力，例如 TNB/TBTNB［14］、
TNT/TNB［28］以及 BTF/DNB［37］共晶。

（6）动力学和热力学参数作用

形成共晶的另一个重要前提是动力学和热力学要

有利［91-92］。从热力学角度看，形成共晶时在热力学上

要自发。吉布斯自由能反映了共晶及其形成物之间的

能量大小，当吉布斯自由能为负时，共晶为最稳定形

态，即溶解平衡自发地向析出共晶的方向移动，体系有

利于共晶生成；当吉布斯自由能为正时，不同组分各自

的晶体稳定，此时体系有利于单组分晶体的形成［93］。

吉布斯自由能与形成共晶的各组分的溶解度、溶积度

与温度有关。反应物与生成物的溶解度因溶剂的不同

而有差异，它直接影响了反应自由能的大小，而且反应

自由能也容易受到反应温度的影响，因此，要制备共晶

就需要选择合适的溶剂，并控制一定的反应温度，使得

反应自由能为负。

6 共晶炸药面临的问题

国内外在含能共晶领域已开展了相关的研究并取

得了一定的成果，但现阶段含能共晶的研究只停留在

实验探索与理论计算层面，实际应用的难度较大，影响

和制约共晶炸药发展的矛盾问题仍然比较突出，概括

以来主要有以下几点：

（1）单晶共晶炸药种类有限，部分共晶炸药性能

有待进一步改善。

目前国内外已经成功合成并公开报道的含能共晶

单晶种类有限，大多停留在小规模的实验合成与测试

表征层面，且共晶组分以常见炸药为主，例如 CL‑20、
HMX、BTF等。此外，部分共晶炸药的综合性能仍然

不 太 理 想 ，有 待 进 一 步 改 善 。 例 如 ，CL‑20/TNT、
CL‑20/DNB共晶炸药，其感度较 CL‑20有较大幅度降

低，降感效果显著，但由于 TNT与 DNB属于低能炸

药，导致共晶炸药的威力大幅度降低，对其能量密度不

利；相反，CL‑20/HMX共晶炸药保持了较高的能量密

度，但感度仍然偏高，即 CL‑20/HMX共晶的降感效果

有待进一步提高。

（2）共晶炸药制备工艺复杂，部分制备方法可行

性不强。

虽然制备共晶炸药的方法较多，但能够真正制备

出共晶炸药样品的方法却相对较少，其中如果要制备

共晶炸药的单晶样品，只有溶剂挥发法一种途径。此

外，采用溶剂挥发法制备共晶时，需要选择合适的溶

剂，选择合理的实验条件。

（3）共晶炸药制备条件苛刻，产率低。

共晶炸药的形成机理复杂，制备条件苛刻，对各组

分的种类、组分比例都有严格要求，且外界的温湿度环

境等因素也会影响晶体的结晶过程与晶体形貌、品质，

从而导致其制备难度较大。此外，目前报道的共晶，都

只是从理论与实验层面预测分析其性能，受工艺条件

的限制，共晶的制备量很小，产率较低，难以规模化

生产。

（4）共晶炸药的测试表征手段较为单一，新的测

试表征方法有待进一步深化与拓展。

目前测试与表征共晶炸药的方法中，单晶 X‑射线

衍射是最准确、最有效的方法之一，但该方法要求所测

试样必须是“完美”型共晶或者高品质的单晶，但很多

情况下，制备的共晶晶体形貌不规则，晶体品质不高，

无法制备得到单晶，此时单晶 X‑射线衍射方法就不再

适用。其他种类的测试表征方法，例如形貌观察、粉末

X‑射线衍射、红外光谱、拉曼光谱等方法只能初步判断

组分间是否形成了共晶，均无法测试得到共晶炸药的

晶体结构、晶格参数等信息，因此共晶测试手段方法的
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多样性有待进一步深化与拓展。

7 共晶炸药的研究展望

结合含能材料的发展趋势与研究动态，在含能共

晶方面，可以加强以下几个方面的研究：

（1）拓宽含能共晶组分的选取领域，寻求更多种

类的共晶炸药。

目前国内外已经合成的含能共晶，组分主要侧重

于一些常见类型的炸药，例如 CL‑20、HMX、BTF、TNB
与 TNT等。在含能材料领域，咪唑类、呋咱类以及富

氮类含能化合物，尤其是高能钝感化合物均具有较高

的能量密度，感度适中，安全性较好，因此如果 CL‑20、
HMX等炸药能够与这几类化合物形成含能共晶，则有

望保持高威力与低感度，发展与应用前景较好。因此，

从理论层面进行分析，设计出更多种类综合性能较好

的含能共晶并进行性能预测和实验研究是一条便捷途

径，值得进一步深入研究。

（2）寻求多组分的新型含能共晶。

目前报道的含能共晶由两种组分形成，部分共晶

炸药的综合性能仍然欠佳，有待进一步改善，例如上文

中提到的 CL‑20/HMX共晶，感度仍然偏高，而 CL‑20/
TNT共晶炸药的能量密度偏低，威力不够理想。可以

设想，如果 CL‑20、HMX与 TNT之间能够形成三组分

稳定的 CL‑20/HMX/TNT共晶，则有可能克服 CL‑20/
HMX共晶感度高的缺陷，同时提高 CL‑20/TNT共晶的

能量密度，即 CL‑20/HMX/TNT共晶同时具有高能量

密度与低感度。在前期，作者［94］尝试性开展了三组分

CL‑20/HMX/TNT共晶炸药的研究，结果表明三组分

共晶比两组分共晶具有更好的综合性能。因此，多组

分共晶的设计研制也是今后含能共晶研究中需要关注

的一个方面。

（3）改善共晶的制备工艺，提高产量。

目前在制备共晶炸药时，溶剂挥发法是最有效，也

是采用最多的方法之一。但采用溶剂挥发法制备共晶

炸药时，周期较长，产量较小，难以实现较大规模的生

产，因此严重制约了共晶炸药的发展与应用。与溶剂

挥发法相比，喷雾干燥法是一种潜在的有效途径。

Spitzer［95］、Gao［96］等研究表明该方法可以实现共晶炸

药较大规模的生产并采用喷雾干燥法制备了部分共

晶。前期，Liu等［68，72］分别采用溶剂挥发法与喷雾干燥

法制备了 CL‑20/DNDAP、CL‑20/TFAZ共晶炸药，并

进行了对比研究。与溶剂挥发法相比，喷雾干燥法操

作简单，产率较高，有望实现共晶炸药的批量生产。此

外，球磨法也是一种工艺简单，有望实现共晶炸药批量

生产的有效方法，采用该方法也成功制备了部分共晶

炸 药 ，例 如 CL‑20/HMX［44］、CL‑20/TATB［63］、HMX/
RDX［64］等共晶炸药。下一步可以综合比较各种制备

工艺的特点，探索并改进现有的共晶炸药生产制备工

艺，寻找工艺简单且适用性好的制备手段，缩短制备周

期，提高制备效率与共晶炸药的产量。

（4）研究共晶的结晶动力学行为，寻求共晶的最

佳结晶条件。

目前国内外研究共晶炸药时，研究的侧重点主要

是含能共晶的组分设计、制备合成、结构表征与性能测

试等方面，而对共晶炸药的结晶条件以及外界条件对

共晶炸药晶体形貌与晶体品质的影响研究相对较少。

下一步可以研究共晶的结晶机理，同时探讨外界的条

件，例如温度、湿度、溶剂等因素对共晶的结晶影响情

况，选择对共晶炸药最为有利的结晶条件，为共晶的制

备提供理论参考和技术支撑。

（5）得到更多共晶的单晶，找到很好表征晶体结

构的手段。

从严格意义上来讲，只有对共晶炸药的单晶样品

进行测试表征，获得其晶格参数以后才能判断不同组

分间形成了共晶。对于其他的共晶炸药，由于无法获

得其晶格参数，因此不能成为真正的共晶。此外，共晶

具有严格的化学计量比和单晶结构，因此下一步需要

加强共晶的研究，得出更多共晶的单晶，找到很好表征

晶体结构的手段。
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Research Progress of Preparation and Application of Energetic Cocrystals

HANG Gui⁃yun，YU Wen⁃li，WANG Tao，WANG Jin⁃tao，SHEN Hui⁃ming
（School of Nuclear Engineering，Rocket Force University of Engineering，Xi′an 710025，China）

Abstract：Cocrystal is composed of different neutral components through intermolecular non‑bond interactions at molecular lev‑
el and it has fixed ratio and particular structure. Cocrystallization technology is a novel method for ameliorating properties of en‑
ergetic materials and it has wide development prospect and application value. It can decrease the sensitivity，improve the me‑
chanical properties，thermal performance，and energy density of energetic materials. The research progress of preparation and
application of energetic cocrystals was summarized，including the current research status，preparation method，characterization
methods，and formation mechanism. The existing problems of energetic cocrystals were introduced：first，the properties of some
cocrystal explosives need to be further improved；second，the preparation of cocrystal requires harsh conditions with low prod‑
uct yield；third，the characterization and test methods lack variety. The further development direction of cocrystal explosives
were pointed out：strengthen the research of multiple components energetic cocrystals，improve the technologies to increase the
yield，investigate the crystallization dynamics behavior to seek for the best cocrystallization conditions，and look for effective
means to characterize the cocrystal structure.
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