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摘要：奥克托今（ＨＭＸ）是最重要的含能材料之一，广泛应用于各种推进剂和炸药。ＨＭＸ发生爆轰前将发生

β→δ晶型转变，研究 ＨＭＸ的 β→δ晶型转变规律可以加深对 ＨＭＸ的感度、爆轰过程和贮存安全性的认识。本文从

ＨＭＸ的晶体结构、晶型转变动力学和晶型转变影响因素三个方面对 ＨＭＸ的 β→δ晶型转变进行了综述，并提出以

ＨＭＸ的晶体品质及固体添加剂对 β→δ晶型转变的影响作为今后的研究方向。
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１　引　言

奥 克 托 今 （ＨＭＸ）为 无 色 晶 体，分 子 式 为
Ｃ４Ｈ８Ｎ８Ｏ８，学名１，３，５，７四硝基１，３，５，７四氮杂环辛
烷。ＨＭＸ有四种不同的晶型，即 α斜方晶系、β单斜
晶系、γ单斜晶系和 δ六方晶系，不同晶型的 ＨＭＸ具
有不同的物理化学特性和爆轰性能，每种晶型都可以

不同的冷却速度从适当的溶液中重结晶制得
［１］
。常

温常压下，βＨＭＸ稳定存在，具有最高的能量和密度，
感度也最小，因此炸药配方中均使用 βＨＭＸ。然而，
在１６５～２１０℃范围内，βＨＭＸ将转化为感度较高的

δＨＭＸ［２］，在机械撞击、热刺激和冲击波等作用下，
ＨＭＸ也会发生 β→δ晶型转变。

Ｂｒｉｌｌ［３］认为 δＨＭＸ的形成是 ＨＭＸ分解爆炸的首
要一步，并在随后的研究中

［４］
证 实了这种预测。

βＨＭＸ比 δＨＭＸ的密度大，温度升高时，发生 β→δ晶
型转变的过程中，晶体内部应力增大，造成晶体破坏，

伴随的体积膨胀会导致大量的空位和微裂纹出现。这

种机械破坏使得材料的物理化学性能发生了很大变

化，在晶体内部形成热点和剪切带，提高了 ＨＭＸ的起
爆感度，使ＨＭＸ形成稳定爆轰［５］

。可见，ＨＭＸ的β→δ
晶型转变与分解爆炸之间有着密切的联系。当今已经

进入以 ＨＭＸ为主炸药、改善 ＨＭＸ炸药性能为重点的
新阶段，因此，总结 ＨＭＸ的β→δ晶型转变研究进展，
为 ＨＭＸ的β→δ晶型转变研究工作的开展，以及 ＨＭＸ

的钝化和贮存等研究都有很好的指导意义。

２　ＨＭＸ晶体结构

晶体结构从根本上决定着物质物理化学性能的差

异。早期的研究结果表明
［６］
：常温常压下稳定存在的

βＨＭＸ具有准椅式的分子结构，有对称中心，这种对
称性使其电子偶极矩为零，而 δＨＭＸ具有准船式的分
子结构，无对称中心，分子体系能量较高，即 δＨＭＸ有
着比 βＨＭＸ更不稳定的分子结构（见 Ｓｃｈｅｍｅ１）。这
种分子结构稳定性上的差异，使得温度升高到 １７０℃
以上，βＨＭＸ向 δＨＭＸ转变，转变的程度和快慢取决
于 ＨＭＸ的晶体品质、升温速率和终了温度等多个参
数。在温度降低时，δＨＭＸ向 βＨＭＸ转变，此转变过
程常常需要较长的时间。对于 δＨＭＸ能否完全回复
为 βＨＭＸ，在学术上还存在着争议［２，６－９］

。

　　　　ａ　βＨＭＸ　　　　　　　　　ｂ　δＨＭＸ

图 １　ＨＭＸ的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＭＸ

对于 ＨＭＸ的晶胞参数，文献报道的不太一
致

［１０－１２］
，甚至有较大的出入。Ｍｉｌｌｅｒ［１２］对 ＨＭＸ的晶

体结构和相关性能进行了较为详尽的概述，主要是综

合比较了以前的相关文献数据，为炸药研究工作者提
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供了很好的指导作用。研究 ＨＭＸ的晶型转变动力学
时，需要对 ＸＲＤ衍射图谱提供的 ＨＭＸ数据进行晶胞
参数精修，并需要对转变过程中 β和 δ两相进行定量，
而 ＨＭＸ的晶体结构参数是进行两相定量的基础，因
此，准确的晶胞参数对 ＨＭＸ晶型转变的研究至关重
要。综合文献数据，我们采用业内认可并普遍使用的

ＰＤＦ卡片库 ４２１７６８（βＨＭＸ）和 ４４１６２２（δＨＭＸ）给
出的数据（见表１）。

表 １　βＨＭＸ和 δＨＭＸ的晶胞参数

Ｔａｂｌｅ１　ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆβＨＭＸａｎｄδＨＭＸ

ｆｏｒｍ ｓｐａｃｅ
ｇｒｏｕｐ ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ β／（°） Ｚ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

βＨＭＸ Ｐ２１／ｃ ０．６５４ １．１０５ ０．８７０ １２４．４ ２ １．９０５

δＨＭＸ Ｐ６１ｏｒＰ６５ ０．７７１ ０．７７１ ３．２５５ ９０．０ ６ １．８０

３　晶型转变动力学

最初，Ｂｒｉｌｌ［４］采用傅立叶红外技术（ＦＴＩＲ）致力于
ＨＭＸ晶型转变机理的研究。研究结果揭示了有些晶型
之间可以发生转变，而有些晶型之间不能发生转变的原

因。他认为 ＨＭＸ晶型的稳定性和各种晶型之间的转变
由动力学参数决定，而不是晶型转变的焓变决定。晶型

转变自由能的变化，反映了晶型转变时破坏 ＨＭＸ晶格
之间的静电力所需的能量。在早期的 ＨＭＸ晶型转变动
力学研究中，通常假设 ＨＭＸ的晶型转变动力学过程遵
循一 级 相 变 反 应，得 出 相 应 的 动 力 学 参 数

（Ｅａ＝（２０４±１４）ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｏｇＡ＝１９．９±１）［３－４，１３］，这

些动力学参数并不是在晶型转变全过程的基础上获得

的。后来，Ｈｅｎｓｏｎ［１４］第一次将二次调谐激发（ＳＨＧ）技
术用于含能材料的晶型转变动力学研究，该方法的原

理是：当样品为 βＨＭＸ时，由于其晶体结构上的对称
性，ＳＨＧ信号强度为零，当发生 β→δ晶型转变时，
δＨＭＸ结构不对称，出现了 ＳＨＧ信号，并随着δＨＭＸ
含量的增多，信号越来越强。Ｈｅｎｓｏｎ根据 ＳＨＧ信号
的强度变化对两相进行了定量分析，在实验中，Ｈｅｎｓｏｎ
基于 ＨＭＸ的 β→δ晶型转变的全过程，提出了不可逆
的二级反应的假设，该方法得出的动力学参数与文献

［１３］相当一致。此后，ＳＨＧ技术一直广泛应用于含能
材料的研究，其中 Ｃｚｅｒｓｋｉ［１５］用 ＳＨＧ研究了撞击作用
下 ＨＭＸ的晶型转变，结果表明：在爆轰前 １３μｓ至爆
轰后１０μｓ的时间内有 δＨＭＸ产生。此研究从实验
上证实了ＨＭＸ发生爆轰前，将会发生β→δ晶型转变。

Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ［１６］进行了 ＰＢＸ９５０１中 ＨＭＸ的 β→δ晶

型转变动力学研究，主要研究了晶型转变过程中 δ晶
型的成核和生长机理。通过测量转变速率和温度之间

的函 数 关 系，求 出 了 β→ δ晶 型 转 变 的 自 由 能
（２００ｋＪ·ｍｏｌ－１）和熵值（２２．７６Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１），
Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ认为 ＨＭＸ的晶型转变过程为一级相变，而
混杂的二级反应机制对晶型转变的机理有决定性影

响。另外，Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ还观察到冷却过程中，低于δＨＭＸ
稳定存在的温度区间时，温度决定β→δ转变的逆过程，
并可以通过控制冷却速度来控制逆过程的转变速率。

后来，Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ［１７］进行了 ＨＭＸ的界面处β→δ晶型转
变动力学研究，并提出了一种新的假设，即β→δ晶型转
变动力学被δＨＭＸ的熔融机理所控制，δＨＭＸ的成核
模型主要建立在可逆的一级相变动力学基础之上。

基于以上实验，Ｈｅｎｓｏｎ和 Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ［１８－１９］建立了研
究 ＨＭＸ晶型转变热力学和动力学的模型。该模型包括
两种平衡体系，一是β晶型和δ晶型的成核过程，二是β
晶型和 δ晶型的生长过程。Ｈｅｎｓｏｎ和 Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ采用四
个依赖于温度的反应速率常数（ｋ１、ｋ－１、ｋ２和 ｋ－２），并用
相应的参数进行描述。这个模型将晶型转变前期活化

能和逆过程中的平衡转变自由能联系起来，并将核生

长过程的活化状态同介稳的熔融态之间建立关联。

与此同时，Ｗｅｅｓｅ［２０］利用差示扫描量热法（ＤＳＣ）
研究了 ＨＭＸ的 β→δ晶型转变动力学，通过测量 ＨＭＸ
晶型转变的转化进度，计算了动力学参数。Ｗｅｅｓｅ认
为，ＨＭＸ的晶型转变并不是简单的一步过程，而是一
个复杂的多步过程。他在随后的研究工作中

［２１］
，分别

用一级反应速率方程、Ｏｚａｗａ法和等转变率分析法对
ＨＭＸ的 β→δ晶型转变动力学参数进行了计算，三种
计算方法得出的自由能（约５００ｋＪ·ｍｏｌ－１）很一致，但
都远远高于 Ｂｒｉｌｌ［４］（２０４ｋＪ·ｍｏｌ－１）和 Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ［１６］

（２００ｋＪ·ｍｏｌ－１）得到的数据，Ｗｅｅｓｅ没有明确指出是什
么原因产生了这么大的差异。他的工作为我们使用不同

技术方法研究ＨＭＸ晶型转变时起到很好的参考作用。

４　晶型转变影响因素

４．１　粒　度
粒度大小对 ＨＭＸ的晶型转变有着显著的影响。

Ｓａｗ［２２］采用 ＸＲＤ研究了升温过程中 ＨＭＸ的晶体结构
变化，并用 ＳＨＧ和 ＸＲＤ结合研究了恒温下 ＨＭＸ的晶
型转变，通过比较两种不同的测试方法，他认为 ＳＨＧ
的强度受到晶粒表面积的影响较大，ＳＨＧ方法容易得
到错误的分析结果。Ｓａｗ利用原子力显微镜（ＡＦＭ）观
察单晶 ＨＭＸ，发现在 １８０～１８４℃范围内的晶型转变
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完全后，ＨＭＸ的表面积增大了 １０３～１０５数量级。粒
度的影响和表面积的增加可以解释 ＳＨＧ和 ＸＲＤ数据
不一致的矛盾。在随后的研究工作中，Ｓａｗ［８］研究了
不同粒度 ＨＭＸ的 β→δ晶型转变动力学。结果表明：
在同样的升温速率下，粒度大的 ＨＭＸ晶型转变温度
低，粒度小的晶型转变温度高，即粒度大的 ＨＭＸ晶型
转变活化能较低；Ｓａｗ认为其原因是大颗粒 ＨＭＸ中
存在较多的缺陷，降低了晶型转变的能量势垒，所以易

于实现 β→δ晶型转变。但是，他未对不同粒度 ＨＭＸ
的缺陷进行定性和定量表征，其结论还有待验证。

４．２　杂质及添加剂

Ｂｒｉｌｌ［４］研究了含有少量 ＲＤＸ的 ＨＭＸ的晶型转变，
分析认为 ＲＤＸ的存在有利于发生 β→δ晶型转变，主要
是因为 ＲＤＸ的存在降低了 ＨＭＸ晶型转变的能量势垒。
因此，减少 ＨＭＸ中杂质含量，提高 ＨＭＸ的纯度将会降
低 ＨＭＸ的起爆感度。但究竟 ＲＤＸ的含量与 ＨＭＸ的 β
→δ晶型转变温度有何关联，Ｂｒｉｌｌ并未对此作深入研
究。常昆等人

［２３］
采用 ＤＳＣ方法研究了 ＨＭＸＲＤＸ混合

物的热行为。结果表明，在 ＨＭＸＲＤＸ混合物中，随着
ＲＤＸ的增加，ＨＭＸ的晶型转变温度有所提高，晶型转化
的热焓逐渐减少。这与 Ｂｒｉｌｌ的研究结论是相悖的。由
于常昆等人采用的样品是ＨＭＸＲＤＸ的机械混合物，而
Ｂｒｉｌｌ采用的样品是含有少量 ＲＤＸ的 ＨＭＸ，可能由于
两者 ＲＤＸ的存在状态上的显著差异造成实验结果的
偏差。但对于 ＨＭＸＲＤＸ的混合物中，ＨＭＸ的晶型转
变温度提高的原因还有待进一步研究。

Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ［９］对 ＰＢＸ９５０１中 ＨＭＸ组分的 β→δ晶型
转变规律进行了较为系统的研究。他采用四种不同的

样品：① 不加粘合剂的 ＨＭＸ；② 添加硝基增塑剂的
ＨＭＸ；③ ＰＢＸ９５０１；④ ＬＸ１４来研究添加剂对 ＨＭＸ晶
型转变的影响。其中，ＰＢＸ９５０１含有９５％的 ＨＭＸ，其它
５％粘结剂组分为聚氨酯和硝基增塑剂，ＬＸ１４含有
９５．５％的 ＨＭＸ和 ４．５％的聚氨酯。实验结果表明：
①和④有着类似的转变性质，②的转变性质则接近于
③，在较低的温度下，②和③就已经完全实现了 β晶型
向 δ晶型的转变，而①和④的晶型转变温度相对较高，
且①比④具有更高的晶型转变温度。由此，Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ得
到以下结论：添加剂会促进 ＨＭＸ的晶型转变，不同的
添加剂对其转变的影响也不同，硝基增塑剂使 ＨＭＸ晶
型转变温度显著降低，聚氨酯对 ＨＭＸ晶型转变温度的
影响较小。Ｓｍｉｌｏｗｉｔｚ认为在升温过程中，硝基增塑剂对
ＨＭＸ有着类似于溶剂的作用，为 δＨＭＸ提供了能量较
低的成核位置，从而降低了 ＨＭＸ的晶型转变温度。该

研究中，添加剂均为高分子或低熔点小分子材料，并未

研究固体添加剂对 ＨＭＸ晶型转变的影响。
ＨＭＸ用于装填火工品和制成混合炸药时，常常需

要加入一些添加剂，其中 ＴＡＴＢ、石蜡和石墨对 ＨＭＸ具
有良好的钝感作用，有人从摩擦系数、熔化热焓和力学

性能等角度分析了产生钝化效果的原因
［２４－２５］

，但这几种

添加剂是否对ＨＭＸ的晶型转变有影响却未见研究报道。
４．３　压　力

根据勒夏特列原理
［２６］
：如果改变影响平衡的一

个条件（如浓度、压强或温度等），平衡就向能够减弱

这种改变的方向移动。ＨＭＸ发生 β→δ晶型转变时，
伴随着６％ ～７％的体积膨胀［２７］

，密度降低 ６％ ～７％。
对于所有物质，压力的增加将导致密度提高。从理论

上讲，增加压力不利于 β→δ晶型转变的进行。但对于
固态物质而言，压力的改变对密度的影响很小。因此，

压力对ＨＭＸ的β→δ晶型转变的影响可能需要很精密
的检测，换句话说，要能够检测到这种影响，需要在较

高的压力下（可能在 ＧＰａ量级）进行。目前的加压方
式主要是静态加压，还未见在升温的同时进行加压的

研究。如 ＣｈｏｏｎｇＳｈｉｋＹｏｏ［２８］采用金刚石压腔技术
（ＤＡＣ）、ＸＲＤ以及拉曼光谱研究了高压条件下 ＨＭＸ
的状态方程、晶型转变和热分解，Ｈａｒｅ［２９］通过等熵压
缩实验（ＩＣＥ）进一步研究了２７ＧＰａ下 ＨＭＸ的晶型转
变。研究结果显示：在准流体静压 １２ＧＰａ条件下，
ＨＭＸ发生了 β→ε晶型转变，即 βＨＭＸ转变为一种三
聚体结构的 εＨＭＸ，根据拉曼光谱的分析认为，这种
分子结构上的转变属于构形变化，εＨＭＸ的晶体结构
仍为单斜晶系，整个过程没有明显的体积改变。随着

压力的升高，在２１～３５ＧＰａ之间，ＨＭＸ形成具有多聚
体结构的 ΦＨＭＸ，其中，在２７ＧＰａ时，ＨＭＸ出现不连
续的约为４％的体积减小。压力进一步升高到 ４０ＧＰａ
时，ＨＭＸ晶胞的 ｂ轴和 ｃ轴几乎完全相同，ｃ／ａ为
１．６２，β＝１２３°，形成了接近笼状的结构。εＨＭＸ和
ΦＨＭＸ为高压作用下 ＨＭＸ的两种特有晶型，整个过
程不会发生 ＨＭＸ的 β→δ晶型转变。

如果在升温过程中，ＨＭＸ发生β→δ晶型转变时，
对实验体系增加压力或者抽真空，如何影响 ＨＭＸ的
β→δ晶型转变，是一个很有意义的研究课题。

５　结　语

ＨＭＸ的 β→δ晶型转变的影响因素是多种多样
的，与其存在的环境条件和物理状态紧密相关。有关

ＨＭＸ的晶体品质（密度、外形和纯度等）、不同气氛条
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件以及固体添加剂（如 ＴＡＴＢ、石蜡和石墨等）等，如何
影响ＨＭＸ的β→δ晶型转变的研究工作还未见文献报
道。因此，综合研究影响 ＨＭＸ晶型转变因素能帮助
人们更好地认识 ＨＭＸ的晶型转变规律，并为今后
ＨＭＸ的应用提供指导。

综合国内外的研究进展可以看出，前人的研究工作

丰富了人们对ＨＭＸ的β→δ晶型转变认识，为更好地应
用、贮存炸药提供了更可靠的依据。如果能找到一种合

适的添加剂，抑制 ＨＭＸ的晶型转变，将有可能起到良好
的钝化效果，既具有科学意义，也有应用前景。
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