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摘　要：介绍了以环糊精、碳纳米管、石墨烯、介孔材料为超分子主体的主客体含能复合物以及共结晶含能材料的

最新研究进展，指出了用环糊精制备超分子含能复合物的缺陷，分析了碳纳米管、石墨烯、介孔材料用于制备高能

钝感超分子含能复合物及共结晶含能材料的可行性和研究方法，展望了超分子化学方法在含能材料领域的应用前

景。附参考文献５４篇。
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引　言

超分子化学（Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）是关

于两种或两种以上化学物种（分子、离子等）通过一

些较弱且可逆的分子间非共价键作用（如氢键等）

缔结而成的具有特定结构和性能的体系的化学［１４］。

分子印迹技术、构建主客体包合物和共结晶技术都

属于超分子化学的范畴。超分子化学方法，已被用

于含能材料领域，如超分子化学的分子印迹技术可

用于含能化合物的分离提纯［５８］，用环糊精与含能化

合物配合，可用于识别分析含能化合物［９１０］等。

在含能材料领域，获得高能且钝感的炸药是研

究者长期追求的目标。目前主要的降感工艺措施

有提高炸药晶体品质、控制粒径大小、采用物理包

覆技术和添加钝感剂等［１１１２］。利用超分子化学方

法也可以达到炸药降感的目的［１３１４］，与采用物理包

覆技术和添加钝感剂的降感工艺相比，超分子化学

方法可以避免一些工艺过程，如升温条件下干燥混

合或配制过程中的事故风险，并且不需要使用易带

来环境问题的添加剂或塑化剂，已成为当今含能材

料领域的一个研究热点。

主客体 包 合 物 （Ｈｏｓｔｇｕｅｓｔｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓ）是超分子化学的一个重要概念，是指由一

个化合物（客体）的分子（全部或部分）位于另一个

化合物（主体）形成的空腔里而构成的复合物［１５１６］。

涉及的超分子主体有环糊精（ＣＤ）、介孔材料、碳纳

米管（ＣＮＴ）、石墨烯等
［１７］。本文综述了以这些材料

为超分子主体的主客体含能复合物以及共结晶含
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能材料的研究进展，展望了超分子化学方法在含能

材料领域的发展前景。

１　利用环糊精的含能化合物超分子

化学研究

　　环糊精通常含有６～１２个Ｄ吡喃葡萄糖单元。

分子空腔外侧布满羟基而呈极性，内侧相对于外侧

和外部环境（尤其是水）呈非极性，因此，客体分子

能够进入全部或部分空腔形成主客体包合物
［１８１９］。

环糊精结构如图１所示。

图１　环糊精结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｓ

环糊精经硝化成环糊精硝酸酯（Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ

ｎｉｔｒａｔｅ，ＣＤＮ）后可用于包合含能物质，以增加含能

物质的稳定性和使用性能［２０２２］。采用混酸（硝酸和

硫酸）硝化法制备出的βＣＤＮ１８（βＣＤＮ狀，狀表示环

糊精上被硝化的羟基数），密度１．６２８ｇ／ｃｍ
３，爆速

６０５７ｍ／ｓ
［２０］。硝酸酯基的个数分别为６、７、９、１１、

１２、１４、１６、１７、１８的β环糊精硝酸酯可与 ＲＤＸ、

ＨＭＸ以１∶１的摩尔比形成超分子配合物，随着β

ＣＤＮ狀 硝化程度的降低，βＣＤＮ狀／ＲＤＸ配合物和β

ＣＤＮ狀／ＨＭＸ配合物的撞击感度迅速降低
［２０，２２２４］。

Ｒｕｅｂｎｅｒ等
［２５］报道了以环氧氯丙烷或异氰酸为桥

键分别与α环糊精、γ环糊精聚合，聚合物再经硝化

得到含能聚合硝化α环糊精、γ环糊精，然后利用聚

合αＣＤ环糊精、γＣＤ硝酸酯的空腔包合ＲＤＸ。实

验表明，包合后ＲＤＸ的冲击感度明显降低，见表１。

表１中，撞击感度采用升降法测定。

表１　ＲＤＸ及Ｃｏｍｐｌｅｘ１ＲＤＸ的安全性能

Ｔａｂｌｅ１　ＳａｆｅｔｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲＤＸａｎｄＣｏｍｐｌｅｘ１ＲＤＸ

犿（Ｃｏｍｐｌｅｘ１）∶犿（ＲＤＸ）
撞击感

度／ｃｍ

摩擦感

度／Ｎ

静电火

花感／Ｊ

０∶１ １９ ９４．１ ０．０５９５

１∶０ ４７ ２８２．４ ０．１２８８

１∶１ ４２ １２５．５ ０．１２８８

１∶５ ２７ １０５．９ ０．１２８８

１∶１０ ３０ １０５．９ ０．１２８８

　　Ｃｏｎｓａｇａ等
［２６２７］合成了全硝化的β环糊精、γ

环糊精（环糊精硝酸酯），然后与小分子含能化合物

丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）、丙三醇三硝酸酯（ＮＧ）形

成包合物，经热重分析表明，这种包合物的熔点比

单独的丁三醇三硝酸酯、丙三醇三硝酸酯高３０℃左

右，从而大大提高了安定性。

尽管环糊精与ＲＤＸ、ＨＭＸ复合后可以降低含

能化合物的感度，但环糊精属于非含能材料，即使

硝化成环糊精硝酸酯也会导致与炸药的复合物能

量密度不高，甚至比ＴＮＴ低，导致高能炸药的能量

损失太多，目前用该类物质作为炸药主体制备高能

低感炸药尚未成熟。

２　利用碳纳米管、石墨烯和介孔材料

的含能材料超分子化学研究

２．１　碳纳米管和石墨烯

碳纳米管（ＣＮＴ）具有独特性能，如高机械强

度、良好的导热性和纳米环境等。此外，碳纳米管

还具有开口的空腔，能够填装材料［２８］。量子化学方

法研究表明［２９３０］，直径小的碳纳米管的限制作用对

硝基甲烷热解活化能影响显著，碳纳米管的手性对

硝基甲烷热解反应影响不明显。由于ＣＮＴ（５，５）的

封装，硝基甲烷ＮＭＴＭＮＴ重排的能垒低于 Ｈ迁

移重排反应的能垒，产生于重排和热分解的中间体

的相对能量也因ＣＮＴ（５，５）的约束而改变
［３１］。通

过ＣＮＴ（５，５）的封装可导致硝酰胺（ＮＡ）Ｎ－Ｎ键

的解离和 Ｈ迁移异构化的能垒顺序发生交换
［３２］。

ＷａｎｇＬｕｏｘｉｎ等
［３４］计算了１，３，５三氨基２，４，６

三硝基苯（ＴＡＴＢ）对单壁碳纳米管（ＣＮＴｓ）侧壁的

非共价键吸附作用，结果表明，ＴＡＴＢ更倾向于吸

附在纳米管的内壁上，而不是吸附在外壁上。在这

两种情况下，随着碳纳米管直径的增加，吸附变得

更稳定。这一结果可以用于指导基于碳纳米管和

芳香族硝基炸药的高能纳米复合材料的设计。

１９９８年Ｃｈｒｉｓｔｅ等
［３４］首次合成出 Ｎ＋５ ，引发了

对氮原子簇（Ｎ狀，狀＞３）高能量密度化合物分子设计

的研究热潮。ＡｂｏｕＲａｃｈｉｄ等
［３５３６］理论计算结果表

明，Ｎ８ 氮聚合物封装在碳纳米管内（５，５）［Ｎ８＠

ＣＮＴ（５，５）］的热稳定温度可达到５０００Ｋ，类似于氮

气分子封装在ＣＮＴ内［Ｎ２＠ ＣＮＴ（５，５）］，这两个

体系中Ｎ的能量差异不随温度显著变化。高翠玲

等［３７］通过苯胺原位聚合在Ａｌ２Ｏ３ 上，模板的孔道内

构筑了聚苯胺纳米管有序阵列，经高温裂解转化成

碳纳米管，利用毛细凝聚作用将 ＲＤＸ装填到碳纳

米管中，得到ＲＤＸ纳米线填装的碳纳米管有序阵

列，并用 ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ和１Ｈ ＮＭＲ表

征，证实了碳管内填充的是由ＲＤＸ组成的连续、均

６１
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匀的纳米线。

Ｓｍｅｕ等
［３８］通过分子结构和总能量计算研究了

封装在碳纳米管和石墨烯层间的１１种含能分子，包

括ＦＯＸ７（１，１二氨基２，２二硝基乙烯）、ＲＤＸ、

ＨＭＸ（见图２）、ＤＨＴ（３，６二肼基１，２，４，５四嗪）、

ＤＩＡＴ（３，６二叠氮基１，２，４，５四嗪）、ＤＡＡＴ ［３，

３′偶氮基双（６氨基１，２，４，５四嗪）］和５个不同的

ＤＡＡＴ的 Ｎ氧化物（ＤＡＡＴＯ狀，狀＝１～５），虚线区

描述的是一个含有４个ＦＯＸ７分子的重复晶胞。

经计算预测，如果使用适当大小的碳纳米管，每个

分子的总能量可以降低１３４～２２６ｋＪ。稳定作用来

源于含能分子和碳纳米管结构的相互作用，取决于

电荷转移的库仑相互作用，以及某些情况下的分子

间Ｈ键。

图２　封装在石墨烯层间的ＦＯＸ７、ＲＤＸ

和 ＨＭＸ的俯视和侧视图

Ｆｉｇ．２　ＴｏｐａｎｄｓｉｄｅｖｉｅｗｓｏｆＦＯＸ７，ＲＤＸ，ａｎｄＨＭＸ

ｃｏｎｆｉｎｅｄｂｅｔｗｅｅｎｇｒａｐｈｅｎｅｌａｙｅｒｓ

２．２　介孔材料

研究表明［３９］，介孔材料（孔径在２～５０ｎｍ）具有

高度有序的孔道结构，并且通过优化合成条件可以

获得高热稳定性和水热稳定性。预计介孔材料纯

硅 ＭＦＩ型沸石的三维通道网络可以包住并将高能

材料分开成各个局部区域，能够吸收会引起分解或

爆炸的局部压力，并且减少含能材料间的摩擦应

变，这些都有助于提高炸药的稳定性。ＦＯＸ７填充

在 ＭＦＩ型纳米尺度的沸石中已经被证明可以大大

提高其热稳定性和机械稳定性［３０４０］。ＦＯＸ７也可

以在介孔碳材料ＦＤＵ１５中通过自组装形成纳米晶

体（见图３，１００～１１０℃，完全浸渍在Ｎ甲基２吡咯

烷酮中），在ＦＯＸ７／ＦＤＵ１５复合材料中ＦＯＸ７的

最高质量分数约４３．８％
［４１］。与纯ＦＯＸ７晶体和

ＦＯＸ７／ＦＤＵ１５的物理混合物相比，Ｃ４３．８显示了

低的相变温度。与物理混合物（２２９～２７１℃）相比，

Ｃ４３．８的两个分解过程都集中在一个窄的温度范

围内（２４２～２６１℃），这说明着Ｃ４３．８具有更高的能

量释放效率和热稳定性，被认为与主客体之间的强

烈作用有关。同时，Ｃ４３．８显示对摩擦、冲击和静

电火花（犞５０＞３７ｋＶ；犈５０＞２０Ｊ）的不敏感性，其极端

不敏感性与ＦＤＵ１５的高热稳定性和机械稳定性密

切相关。

图３　ＦＯＸ７与ＦＤＵ１５直通道匹配形成的“人”字

形主客含能复合物的晶体结构

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｈｅｒｒｉｎｇｂｏｎｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦＯＸ７ｍａｔｃｈｅｄ

ｗｉｔｈｔｈｅｓｔｒａｉｇｈｔｃｈａｎｎｅｌｏｆＦＤＵ１５ｔｏｆｏｒｍ

ｈｏｓｔｇｕｅｓｔｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

通过自组装，纳米尺度的有序介孔通道材料

ＳＢＡ１５与高能量密度化合物ＣＬ２０（２，４，６，８，１０，

１２六硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷）的主

客体高能纳米复合材料也已被合成出来［４２］，是在室

温下将二者完全浸渍在丙酮溶剂中，ＣＬ２０／ＳＢＡ１５

复合物材料中ＣＬ２０的最高质量分数在７０％左右。

氢键相互作用被认为是主要驱动力，所以选择匹配

的主、客体是实现这一过程的关键。与纯ＣＬ２０和

二者的物理混合物相比，ＣＬ２０／ＳＢＡ１５复合物的

晶体分解峰温降低约１１℃，而释放的总热量略有增

加，被认为主要是由于在纳米复合材料中主客体产

生强烈的相互作用，导致ＣＬ２０的粒径降低和更紧

密混合。

３　共晶含能材料

共晶是主要的超分子体系之一，也是一种在不

改变炸药化学结构的情况下调整炸药晶体结构的

有效方法［１３］。此外，共结晶也可以大幅度降低炸药

的感度［１４］。共晶含能复合物可分为两类：一类是含

能化合物之间形成的共晶；另一类是包含非含能化

合物的共晶含能复合物。共晶炸药的形成原理、制
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备方法和表征方法已有报道［４３］。

２０１１年Ｂｏｌｔｏｎ等
［４４］发现了一个由 ＣＬ２０和

ＴＮＴ以１∶１的摩尔比形成的共晶炸药。该共晶炸

药依靠两者之间的氢键而稳定存在，并具有 ＴＮＴ

的低成本、稳定性和ＣＬ２０的能量密度、威力，在

９５Ｋ时的密度为１．９１ｇ／ｃｍ
３，略低于ＣＬ２０，远高于

ＴＮＴ，感度比ＣＬ２０提高了近一倍。这使得从多硝

基、非芳香族化合物发现更多含能化合物之间的共

晶成为可能。之后，Ｂｏｌｔｏｎ等
［４５］又合成了一种ＣＬ

２０和ＨＭＸ以２∶１的摩尔比形成的共晶炸药（见

图４），预测爆速比βＨＭＸ高１００ｍ／ｓ，敏感性与β

ＨＭＸ相近。据推测，其良好的低敏感性也是由于

ＨＭＸ和ＣＬ２０分子间形成氢键的结果。Ｌｉｎ等
［４６］

设计了４种 ＨＭＸ／ＮＴＯ（３硝基１，２，４三唑５酮）

复合物，其中最可能的一种复合物预测其爆速（狏ｄｅｔ）

和爆压 （狆ＣＪ）分别为 ８．７３ｋｍ／ｓ和 ３５．１４ＧＰａ。

ＨＭＸ分子与ＡＰ（高氯酸铵）分子可通过分子间氢

键形成共晶，使ＡＰ的吸湿性得到改善
［４７］。苯并三

氧化呋咱（ＢＴＦ）可分别与１，３，５三硝基苯 （ＴＮＢ）、

ＴＮＴ、２，４，６三硝基苯胺（ＴＮＡ）、２，４，６三硝基苯

甲胺（ＭＡＴＮＢ）、和 １，３，３三硝基氮杂环丁烷

（ＴＮＡＺ）以１∶１的摩尔比形成的５个具有高规整

性的共晶含能材料［４８］。落锤撞击试验结果显示，与

ＢＴＦ相比，ＢＴＦ／ＴＮＴ和ＢＴＦ／ＴＮＢ共晶的感度大

幅度降低，其中 ＢＴＦ／ＴＮＢ 晶体的能量与 ＲＤＸ

相当［４８］。

图４　ＣＬ２０／ＨＭＸ（摩尔比２∶１）共晶化合物的块状晶体

结构（黄色为ＣＬ２０，蓝色为 ＨＭＸ，沿（０１０）方向观察）

Ｆｉｇ．４　ＢｕｌｋｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣＬ２０／ＨＭＸ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ

２∶１）ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｗｉｔｈａｎｅｎｌａｒｇｅｄｕｎｉｔ

ｃｅｌｌｓｈｏｗｉｎｇＣＬ２０ｉｎｙｅｌｌｏｗａｎｄＨＭＸｉｎｂｌｕｅａｓｖｉｅｗｅｄ

ａｌｏｎｇｔｈｅ（０１０）ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

关于含能化合物与非含能化合物形成共晶的研

究也受到广泛关注。文献报道了多种共晶化合物，如

ＨＭＸ／ＮＭＰ（Ｎ甲 基２吡 咯 烷 酮）［１３］、ＣＬ２０／

ＢＴＦ
［４９］、ＣＬ２０／ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺）

［５０］、ＣＬ

２０／１，４二氧杂环乙烷
［５０］、ＣＬ２０／ＨＭＰＡ（六甲基磷

酰三胺）［５０］、ＣＬ２０／γ丁内酯
［５０］、ＤＡＤＰ／ＴＣＴＮＢ（１，

３，５三氯２，４，６三硝基苯）
［５１］和ＤＡＤＰ／ＴＢＴＮＢ（１，

３，５三溴２，４，６三硝基苯）共晶
［５１］。Ｋｉｎｇ等

［５２］研

究了由含一个阴离子的含能化合物ＮＴＯ（３硝基１，

２，４三唑５酮）可非共价键结合更大的受体化合物１

（２，４二硝基苯基）１，４，７，１０四氮杂环十烷锌（ＩＩ）或

１（２，４二硝基苯基）１，４，７，１０四氮杂环十烷铜（ＩＩ）

以及它们的高氯酸盐的复合物的爆炸性能，敏感性改

变。理论研究发现［５３］，ＮＴＯ和ＮＨ３ 的超分子可在常

温下自发进行，而ＮＴＯ和Ｈ２Ｏ的超分子只在低温下

才能自发进行。Ｍａｒｔｉｎ等
［５４］通过将εＣＬ２０晶体暴

露在高压下的高浓度ＣＯ２ 中合成了一种新的包合物

αＣＬ２０ＣＯ２，该包合物能够稳定存在，放置几个月或

经温度变化处理，ＣＯ２ 的含量没有明显变化。

４　结　语

（１）对环糊精进行硝化，使其具有较高能量，然

后再与含能分子形成超分子含能复合物可以提高

稳定性，但能量损失较大。并且随着对环糊精硝化

程度的提高，所得到的硝基衍生物本身的稳定性又

会降低，导致最终形成的复合物稳定性下降。因

此，用该类物质作为炸药主体并不是制备高能低感

炸药的有效方法。

（２）含能材料固定在碳纳米管、石墨烯等有一

定弹性的刚性结构中，可避免客体含能化合物分子

之间的摩擦，达到降低感度的效果。利用介孔材料

与高能化合物形成高能纳米复合材料时，主客体之

间产生较强的相互作用，可以减少由于非含能材料

的存在造成的能量损失，在其他类似的主客体系

统，氢键相互作用被认为是主要驱动力，所以选择

匹配的主、客体是实现这一过程的关键。今后可以

在量子化学方法预测主客体相互作用的前提下深

入的实验探索。

（３）共结晶与主客体超分子体系相比有两方面

优势：一是，用来与高能化合物形成共晶的化合物

的选择范围更广；其次，可以通过高能化合物之间

来形成共晶，有可能在基本不牺牲能量密度的前提

下大幅度降低炸药的敏感性，具有广阔的应用前

景。今后可以利用量子化学方法研究含能分子的

相互作用机理，在理论预测的前提下进行实验研

究，既可以减少风险，也可以降低成本。
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