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ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔物在热和机械刺激下
的安全性研究
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[摘　 要] 　 为了获取 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔物安全性的变化规律ꎬ利用机械感度仪和 ＤＳＣ 测试得到了 ＤＮＡＮ、
ＤＮＴＦ 及二元共熔物的机械感度和热分解曲线ꎬ并采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件对二元共熔物进行了分子动力学模拟ꎮ
结果表明ꎬ二元共熔物的机械感度和热感度均随 ＤＮＴＦ 含量的提高而变差ꎮ ＤＮＴＦ 引发键 Ｎ—Ｏ 的最大键长均随

ＤＮＴＦ 含量的增加而变大ꎬ共熔物的结构稳定性变差ꎬ与共熔物机械和热刺激下的安全性变化趋势一致ꎮ ＤＮＴＦ 引

发键 Ｎ—Ｏ 的最大键长可以作为 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔物机械感度和热安全性相对大小的理论判据ꎮ
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引言

目前ꎬ世界上应用于武器装备最广泛的军用混

合炸药是以 ２ꎬ４ꎬ６￣三硝基甲苯(ＴＮＴ)作为液相载体

炸药的熔铸炸药ꎮ 但研究表明ꎬＴＮＴ 自身的能量较

低ꎬ并存在渗油和易损性差等缺点ꎻ研究一种各项性

能优异的载体炸药替代 ＴＮＴ 具有强烈的军事需

求[１￣２]ꎮ 含能低共熔物具有安全性和能量性能可调

等特点ꎬ是 ＴＮＴ 替代物研究的一个重要方向[３]ꎮ
２ꎬ４￣二硝基苯甲醚(ＤＮＡＮ)性能优良ꎬ具有较

好的安全性ꎬ以其为载体可有效地解决熔铸炸药的

安全性问题ꎻ但其能量较低ꎬ难以满足现代武器弹药

对高威力的追求[４￣８]ꎮ ３ꎬ４￣二硝基呋咱基氧化呋咱

(ＤＮＴＦ)是一种高能、低熔点炸药ꎬ作为熔铸载体炸

药具有较好的综合性能ꎻ但它的熔点较高ꎬ在 １１０ ℃
左右ꎬ这个温度达到了传统熔铸载体炸药的熔点温

度的上限ꎬ在装药工艺方面产生了不利影响[９￣１１] ꎮ
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ＤＮＡＮ 与 ＤＮＴＦ 可形成共熔物ꎬ在一定程度上可改

善二者单独使用时存在的一些问题[１２￣１４]ꎬ如 ＤＮＡＮ
的加入可降低 ＤＮＴＦ 的工艺温度、冲击波感度等ꎮ
但针对 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔物在热和机械刺激下

的安全性研究报道较少ꎮ
本文中ꎬ开展了 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔物机械

感度和热分解特性变化规律的研究ꎬ并结合分子动

力学模拟分析了 ＤＮＴＦ 对混合体系感度的影响机

理ꎬ为 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔体系在熔铸炸药中的

应用提供参考ꎮ

１　 试验部分

１. １　 原材料与仪器

原材料:ＤＮＡＮꎬ纯度 ９９％ 以上ꎬ湖北东方化工

有限公司ꎻＤＮＴＦꎬ纯度 ９９％ 以上ꎬ西安近代化学研

究所ꎮ
仪器:ＷＬ￣１ 型撞击感度仪和 ＷＭ￣１ 型摩擦感度

仪ꎬ西安近代化学研究所ꎻ４４９Ｃ 型 ＤＳＣ 分析仪ꎬ德
国耐驰公司ꎮ
１. ２　 样品制备

将按比例称量好的 ＤＮＡＮ、ＤＮＴＦ 放在夹套式混

药锅中ꎬ在 １２０ ℃条件下使样品充分熔化并搅拌均

匀ꎬ然后将混合均匀的样品倒入样品盘中ꎬ自然冷却

后制成粉状试样ꎬ用于机械感度实验和 ＤＳＣ 热分解

特性试验ꎮ
１. ３　 试验方法

　 　 机械感度试验:分别按照ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７方法

６ ０１ . １和６０１ . ２进行撞击感度试验和特性落高试

验ꎻ按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 方法 ６０２. １ 进行摩擦感度

试验ꎮ
　 　 ＤＳＣ 试验:采用高压差示扫描量热(ＰＤＳＣ )方
法对样品进行分析ꎮ 升温速率:１０ ℃ / ｍｉｎꎻ温度范

围:室温 ~ ４５℃ꎻ压力:２ ＭＰａꎻ气氛:Ｎ２ꎻ样品质量:
(２. ０ ± ０. １)ｍｇ ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 机械感度分析

ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 不同摩尔比混合体系的撞击感度

(ＰＩ)、特性落高(Ｈ５０)和摩擦感度(ＰＦ)测试结果如

表 １ 所示ꎮ
　 　 由表 １ 试验结果可知ꎬ随着 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元

共熔体系中 ＤＮＴＦ 含量的增加ꎬ混合体系的撞击感

度和摩擦感度均增大ꎻ由于试验设备的能力限制ꎬ特
性落高 Ｈ５０的最大值为 １２５. ９ ｃｍꎬ因此ꎬＤＮＴＦ 摩尔

分数在 ３５％ 以下时ꎬ混合体系的特性落高 Ｈ５０无法

进行对比分析ꎮ 当 ＤＮＴＦ 的摩尔分数大于等于

３５％时ꎬ随着 ＤＮＴＦ 含量的增大ꎬ特性落高 Ｈ５０值减

小ꎬ说明混合体系在撞击下的安全性降低ꎮ ＤＮＴＦ
的晶面间距较大ꎬ并且形成层状结晶ꎻ当受到撞击或

摩擦刺激时ꎬＤＮＴＦ层状结晶结构的层间容易产生滑

移ꎬ产生摩擦和剪切作用ꎬ使得ＤＮＴＦ的机械感度

较高[１２]ꎮ ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ混合体系在 ｎ(ＤＮＡＮ) ︰ ｎ
(ＤＮＴＦ) ＝ ６３. ３︰３６. ７ 时 形 成 低 共 熔 物[１４] ꎮ 当

ＤＮＴＦ摩尔分数大于３６. ７％ 时ꎬ混合体系为低共熔

物与ＤＮＴＦ的混合物ꎬ低共熔物包覆在ＤＮＴＦ晶体

表面ꎬ由于共熔物的感度相对较低ꎬ在ＤＮＴＦ结晶滑

表 １　 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔物组成及机械感度测试

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

样品 ｎ(ＤＮＡＮ)︰ｎ(ＤＮＴＦ) ｍ(ＤＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ) ｍ(ＤＮＡＮ) / ｇ ｍ(ＤＮＴＦ) / ｇ ＰＩ / ％ Ｈ５０ / ｃｍ ＰＦ / ％

１＃ １００︰０ １００︰０ １００ ０ １２ ≥１２５. ９ １６
２＃ ９０︰１０ ８５. １︰１４. ９ ７１. ２８ １２. ４８ １６ ≥１２５. ９ ２０
３＃ ８０︰２０ ７１. ７︰２８. ３ ６３. ３６ ２４. ９６ ２４ ≥１２５. ９ ２０
４＃ ７０︰３０ ５９. ７︰４０. ３ ５５. ４４ ３７. ４４ ２８ ≥１２５. ９ ２４
５＃ ６５︰３５ ５４. １︰４５. ９ ６１. ７８ ５０. ８６ ３６ ８６. ２ ３２
６＃ ６０︰４０ ４８. ６︰５１. ４ ４７. ２０ ４９. ９２ ３６ ８３. ２ ３２
７＃ ５０︰５０ ３８. ８︰６１. ２ ３９. ６０ ６２. ４０ ５６ ６９. ２ ４８
８＃ ４０︰６０ ２９. ７︰７０. ３ ３１. ６８ ７４. ８８ ５６ ５８. ９ ６０
９＃ ３０︰７０ ２１. ４︰７８. ６ ２３. ７６ ８７. ３６ ７２ ３７. ２ ６８
１０＃ ２０︰８０ １３. ７︰８６. ３ １５. ８４ ９９. ８４ ７６ ３３. ９ ７２
１１＃ １０︰９０ ６. ６︰９３. ４ ５. ９４ ８４. ２４ ８０ ３３. １ ７６
１２＃ ０︰１００ ０︰１００ ０ １００. ００ ８８ ２０. ０ ８４
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移时低共熔物能有效降低摩擦和剪切作用ꎻ因此ꎬ
ＤＮＴＦ 含量越多ꎬＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系的机械感度

越高ꎮ 反之亦然ꎮ
２. ２　 热分解特性分析

ＤＮＡＮ、ＤＮＴＦ 及不同比例 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共

熔体系的 ＰＤＳＣ 曲线如图 １ 所示ꎮ 图 １ 中分别给出

了 ＤＮＡＮ、ＤＮＴＦ 及各混合物的分解温度 ｔｐꎬ由于试

验中发现 ２ ＭＰａ 压力下 ＤＮＡＮ 的分解峰不明显ꎬ
ＤＮＡＮ 的热分解曲线为 ６ ＭＰａ 下的试验结果ꎮ 可以

看出ꎬＤＮＡＮ 的分解温度为 ３７３. ２ ℃ꎬＤＮＴＦ 的分解

温度为 ２８０. ５ ℃ꎮ ＤＮＴＦ 的摩尔分数在 １０％ ~ ５０％
时ꎬ在分解曲线上有两个分解峰ꎬ第一个为 ＤＮＴＦ 的

分解峰ꎬ第二个为 ＤＮＡＮ 的分解峰ꎮ 第一个分解峰

温在 ２８１ ~ ２８５ ℃之间ꎬ较 ＤＮＴＦ 的分解温度有所提

高ꎻ第二个分解峰温在 ３０８ ~ ３４６ ℃之间ꎬ较 ＤＮＡＮ
的分解温度有所降低ꎮ 由于混合体系中 ＤＮＡＮ 的

影响ꎬＤＮＴＦ 的分解温度有所提高ꎬ 而 ＤＮＴＦ 使

ＤＮＡＮ 的分解温度降低ꎮ ＤＮＴＦ 的摩尔分数在 ６０％
~９０％时ꎬ二元共熔体系只有一个分解峰ꎬ在 ２８３ ℃
左右ꎬ较 ＤＮＴＦ 的分解温度提高了 ３ ℃左右ꎮ 这是

由于 ＤＮＡＮ 的热安定性较好ꎬ延缓了 ＤＮＴＦ 的分解ꎬ
而 ＤＮＴＦ 的含量较高时ꎬＤＮＴＦ 分解时放出大量热和

分解产物ꎬ促进了 ＤＮＡＮ 的分解ꎻ因此ꎬＤＮＴＦ 含量

较高时混合体系存在一个分解峰ꎬ并且分解温度较

ＤＮＴＦ 有所提高ꎮ

　 　
图 １　 ＤＮＡＮ、ＤＮＴＦ 及不同比例

ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔体系 ＰＤＳＣ 热分解曲线

Ｆｉｇ. １　 ＰＤＳＣ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ＤＮＡＮꎬ ＤＮＴＦ ａｎｄ ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

３　 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元熔铸复合载体
炸药分子动力学模拟

３. １　 模型建立及 ＭＤ 模拟细节

　 　 ＤＮＡＮ、ＤＮＴＦ的分子结构如图２所示 ꎮ根据

ＣＣＤＣ 中 ６６５０８０ 号 ＤＮＴＦ 晶 体 结 构 参 数 ꎬ 搭 建

　 　
图 ２　 ＤＮＡＮ、ＤＮＴＦ 分子结构图

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＤＮＡＮ ａｎｄ ＤＮＴＦ

ＤＮＴＦ(４ × ３ × ３)超晶胞结构ꎻＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体

系的计算模型[２ꎬ１５] 通过 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中的

Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ工具建立ꎬ每一混合体系模型中ꎬＤＮＡＮ、
ＤＮＴＦ 的分子数之和均为 １００ꎮ 按照需要的 ＤＮＡＮ、
ＤＮＴＦ 的摩尔比建立 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系模型ꎬ
计算 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系的摩尔比分别为 ８０︰

２０、６０︰４０、４０︰６０、２０︰８０ꎬ４ 种计算模型的初始密

度、各组分的分子数及计算体系的原子数如表 ２ 所

示ꎮ 计算模型的初始密度根据 ＤＮＡＮ (１. ５６ ｇ /
ｃｍ３)、ＤＮＴＦ(１. ９３７ ｇ / ｃｍ３)的理论密度和混合体系

中各组分的质量分数计算得到ꎮ 对建立的晶胞结构

进行几何优化ꎬ并在 ＮＶＴ 系综 ２４０ ~ ４８０ ℃条件下

对优化后的晶胞进行淬火处理ꎬ使体系能量最低ꎬ去
除内应力ꎮ 晶胞建立后ꎬ运用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块和 Ｃｏｍ￣
ｐａｓｓ 力场ꎬ在 ２９８ Ｋ、１. ０１ × １０５ Ｐａ 条件下ꎬ采用

Ａｎｄｅｒｓｅｎ 控温方法和 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ 控压方法进行总时

长 １ ０００ ｐｓ、时间步长 １ ｆｓ 的 ＮＰＴ 分子动力学模拟ꎮ
ＭＤ 计算中选取范德华作用截断半径为 １５. ５ ×
１０ － １０ ｍꎬ并采用 Ｅｄｗａｒｄ 方法计算静电作用ꎮ ＤＮＴＦ、
ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系的平衡结构如图 ３ 所示ꎮ

表 ２　 混合体系计算模型初始参数

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ

样
品

ｎ(ＤＮＡＮ)︰
ｎ(ＤＮＴＦ)

ＤＮＡＮ
分子数

ＤＮＴＦ
分子数

原子数
初始密度 /
(ｇ􀅰ｃｍ － ３)

Ⅰ ８０︰２０ ８０ ２０ ２ ０４０ １. ６５
Ⅱ ６０︰４０ ６０ ４０ ２ ０８０ １. ７３
Ⅲ ４０︰６０ ４０ ６０ ２ １２０ １. ８１
Ⅳ ２０︰８０ ２０ ８０ ２ ０４０ １. ８７

３. ２　 计算结果分析

　 　 对于系列结构或热分解机理相似的爆炸物ꎬ其
引发键键级越小ꎬ则感度越大ꎮ该原理在各类型多

系列高能化合物的撞击感度判别中得到了广泛应

用 ꎮ通常ꎬ分子中化学键的键级越大ꎬ键长便越小ꎻ
反之亦然ꎮ经典分子动力学模拟虽不涉及电子结构、
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图 ３　 ＤＮＴＦ、ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 共熔体系平衡结构

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＤＮＴＦ ａｎｄ ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ

不能提供键级参数ꎬ但能给出键长的统计分布规律ꎮ
因此ꎬ可以通过分子动力学模拟得到的键长分布对

高能化合物的稳定性进行对比分析[１５]ꎮ
混合体系中ꎬＤＮＴＦ 的感度较高ꎬＤＮＴＦ 分子中

最不稳定的键有两个ꎬ一个是五元环与 ＮＯ２ 相连的

Ｃ—Ｎ 键ꎬ另外一个是五元环中的 Ｎ—Ｏ 键ꎬ这两个

键均可能为 ＤＮＴＦ 的引发键[１６]ꎮ
表 ３ 为二元共熔体系与纯 ＤＮＴＦ 中 ＤＮＴＦ 引发

键 Ｃ—ＮＯ２、Ｎ—Ｏ 的最可几键长 Ｌｐ、最大键长 Ｌｍ和

平均键长 Ｌａꎮ
表 ３　 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔体系 ＤＮＴＦ

引发键键长分布

Ｔａｂ. ３　 ＤＮＴＦ ｉｎｉｔｉａｔｅｓ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｂｉｎａｒｙ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ

１０ － １０ｍ

样品 ｎ(ＤＮＡＮ)︰
ｎ(ＤＮＴＦ) 键长 Ｃ—ＮＯ２ Ｎ—Ｏ

Ⅰ ８０︰２０
Ｌｐ

Ｌａ

Ｌｍ

１. ４０
１. ４１
１. ４６

１. ２８
１. ３１
１. ４０

Ⅱ ６０︰４０
Ｌｐ

Ｌａ

Ｌｍ

１. ４１
１. ４２
１. ４９

１. ２９
１. ３１
１. ４２

Ⅲ ４０︰６０
Ｌｐ

Ｌａ

Ｌｍ

１. ４０
１. ４１
１. ４９

１. ３０
１. ３１
１. ４３

Ⅳ ２０︰８０
Ｌｐ

Ｌａ

Ｌｍ

１. ４０
１. ４２
１. ５０

１. ３０
１. ３２
１. ４５

Ⅴ ０︰１００
Ｌｐ

Ｌａ

Ｌｍ

１. ４１
１. ４２
１. ４９

１. ２８
１. ３２
１. ４６

　 　 图 ４ 给出了 Ｃ—ＮＯ２、Ｎ—Ｏ 引发键的 Ｌｐ、Ｌｍ和

Ｌａ随 ＤＮＴＦ 含量增加的变化规律ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ二元共熔体系中ꎬ随 ＤＮＴＦ 含量的增加ꎬＤＮＴＦ 分

子中 Ｃ—ＮＯ２ 的键长没有明显变化ꎬ并与纯 ＤＮＴＦ

中 Ｃ—ＮＯ２ 的键长相当:说明 ＤＮＡＮ 的加入并未使

Ｃ—ＮＯ２ 键的稳定性增加ꎮ 二元共熔体系中ꎬＤＮＴＦ
含量的增大ꎬＮ—Ｏ 键的 Ｌｐ 和 Ｌａ 变化不大ꎬ并与纯

ＤＮＴＦ 相当ꎻ但 Ｎ—Ｏ 键的 Ｌｍ随 ＤＮＴＦ 含量的增加

而变大ꎬ且小于纯 ＤＮＴＦ 分子中 Ｎ—Ｏ 键的键长:这
说明 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔体系的稳定性随着

ＤＮＴＦ 含量的增加而减弱ꎮ 这一结果与 ＤＮＡＮ /
ＤＮＴＦ 二元共熔体系中 ＤＮＴＦ 含量越高ꎬ机械感度越

高ꎬ热安全性越差的试验结果是一致的ꎮ 从结构稳

定性的角度考虑ꎬＤＮＡＮ 的加入会对 ＤＮＴＦ 起到钝

化作用ꎬＤＮＴＦ 引发键 Ｎ—Ｏ 的 Ｌｍ可以作为 ＤＮＡＮ /
ＤＮＴＦ 二元共熔体系机械感度和热安全性相对大小

的理论判据ꎮ

　 　
图 ４　 ＤＮＴＦ 引发键键长随 ＤＮＴＦ 含量的变化趋势

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｈａｎｇｅ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｔｅｓ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ
ｗｉｔｈ ＤＮＴＦ ｃｏｎｔｅｎｔ

４　 结 论

１)随着 ＤＮＴＦ 含量的提高ꎬＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元

共熔体系机械感度增大ꎬ机械刺激下的安全性变差ꎮ
２)随着 ＤＮＴＦ 含量的提高ꎬＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元

共熔体系热安全性变差ꎮ ＤＮＴＦ 的摩尔分数在 １０％
~５０％ 时ꎬ存在 ＤＮＡＮ 和 ＤＮＴＦ 两个分解峰ꎻＤＮＴＦ
的摩尔分数在 ６０％ ~９０％时ꎬ只存在 ＤＮＴＦ 分解峰ꎬ
ＤＮＡＮ 热分解峰消失ꎮ

３)通过分子动力学模拟可知ꎬ随着二元共熔体
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系中 ＤＮＴＦ 含量的增加ꎬＤＮＴＦ 分子五元环中的 Ｎ—
Ｏ 的键长呈现逐渐增大的趋势ꎬＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 共熔

体系的结构稳定性变差ꎮ ＤＮＴＦ 引发键 Ｎ—Ｏ 的最

大键长 Ｌｍ可以作为 ＤＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元共熔体系机

械感度和热安全性相对大小的理论判据ꎮ
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