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文章编号：１００６９９４１（２００９）０６０６５５０５

ＨＭＸ晶体形貌预测

段晓惠１，卫春雪１，裴重华１，李金山２

（１．西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０；

２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：采用附着能（ＡＥ）和 ＢＦＤＨ（ＢｒａｖａｉｓＦｒｉｅｄｅｌＤｏｎｎａｒｙＨａｒｋｅｒ）模型预测了 ＨＭＸ的 β和 α晶型的晶体形貌，

确定了形态学上重要的生长晶面，βＨＭＸ为（０２０）、（０１１）、（１０２）、（１１１）、（１００），αＨＭＸ为（０４０）、（２２０）和

（１１１）。各个晶面的表面结构分析表明，（１００）和（１１１）为强极性晶面，（０２０）、（０１１）、（１１１）以及（２２０）为极性晶

面，而（１０２）和（０４０）为非极性晶面。据此可预测在强极性的质子溶剂中，（１００）和（１１１）将成为形态学上重要的

晶面，（０２０）、（０１１）、（１１１）以及（２２０）的显露面可能增加，（１０２）和（０４０）面则将变小甚至消失，而在非极性溶剂

中则可能刚好相反。
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１　引　言

有机化合物的多晶型现象非常普遍，猛炸药奥克托

今（ＨＭＸ）即为一种同质多晶体的物质，具有 α、β和 δ
三种晶型（γ为 ＨＭＸ的水化物）［１－３］。不同晶型的存在
对产品的许多重要性质有影响，比如可以改变炸药的

密度、感度以及热安定性
［４－５］

、颜料的颜色或药物的药

性等。如何控制结晶过程生成所需性质的晶型，并预

防其它非期望晶型的出现是结晶工业中一个重要的研

究方向。一般可通过加入晶种、改变溶剂或加入特定

的添加剂、调节温度和采用基底膜来控制晶型。由于

溶剂对溶质构象、成核以及生长速率均有影响而成为

控制晶型的一个主要手段。关于溶剂对晶型的选择以

及对晶体形貌的影响的理论研究较多，比如 ＳｃｈｌｌＪ
等

［６］
采用原位追踪和分子动力学模拟的方法研究了

溶剂对 Ｌ谷氨酸晶型转变的调控作用；ＣｈｅｎＪＸ等［７］

基于校正的附着能（ＡＥ）模型预测了甲醇溶剂中氢化
可的松的晶体形貌；ＨａｍｍｏｎｄＲＢ等［８］

用网格分子计

算方法对阿司匹林在水和乙醇混合溶剂中的晶体形貌

进行了理论模拟。研究对象主要集中在药物、染料和

食品，对含能化合物溶液结晶过程中晶型及生长形貌

的理论研究很少。本实验以 ＨＭＸ作为研究对象，通

过模拟气相中 ＨＭＸ各晶型的晶体形貌，确定其形态
学上重要的生长晶面及其表面结构，预测可能的溶剂

分子和不同晶型主要生长面之间的相互作用，为 ＨＭＸ
溶液结晶过程中溶剂对晶型的选择提供理论依据。

２　理论与计算方法

　　从结晶过程中获得哪种晶型的晶体是热力学和动
力学共同作用的结果。按照经典的成核理论

［９］
，如果

某一晶相的表面能小，则其形成临界晶核的能垒低，从

而具有相对较高的成核速率。溶剂与不同晶面的相互

作用能不同，会引起晶面相对生长速率的变化，进而影

响和改变晶体的生长形貌。如果某溶剂严重抑制某晶

型主要晶面的生长速率，则会抑制该晶型的生长，促使

溶质分子向其它晶型的晶核上聚集，从而实现晶型的

选择。可见在研究溶剂对晶型的选择性时，表面能的

确定是很重要的。利用分子模拟软件可以研究溶剂与

不同晶型主要生长晶面的相互作用能，模拟表面能及

其多晶型成核势垒。这就需要首先确定各多晶型的主

要生长晶面及其表面结构，即晶体形貌预测。在该研

究领域，由 Ｈａｒｔｍａｎ和 Ｂｅｎｎｅｍａ基于周期键链（ＰＢＣ）
理论提出来的 ＡＥ模型［１０］

对晶体形貌的预测具有重

要意义。该模型定义晶层能Ｅｓｌｉｃｅ为生长出一层厚度为
ｄｈｋｌ的晶片所释放出的能量，而附着能 Ｅａｔｔ为这层晶片
附着在一块正在生长的晶体表面 （ｈｋｌ）时所释放出
来的能量，二者之和等于该晶体的晶格能 Ｅｃｒ。具有最
低附着能的晶面生长速度最慢，具有最大的形态学重
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要性，即：ｈｈｋｌ∝Ｒｈｋｌ∝Ｅａｔｔ。其中，ｈｈｋｌ为晶面到晶体中
心的距离，Ｒｈｋｌ为晶面的线性生长速率。

　　Ｂｒａｖａｉｓ［１１］最早提出最重要的晶面总是拥有最大
的面间距 ｄｈｋｌ，生长速度慢、易保留，满足：

ｈｈｋｌ∝Ｒｈｋｌ∝
１
ｄｈｋｌ

Ｂｒａｖａｉｓ理论后经Ｆｒｉｅｄｅｌ、Ｄｏｎｎａｒｙ和Ｈａｒｋｅｒ［１２］进一
步完善，即在计算某一晶面间距时应考虑对称中心、滑

移面和螺旋轴的影响，形成了所谓的 ＢＦＤＨ（Ｂｒａｖａｉｓ
ＦｒｉｅｄｅｌＤｏｎｎａｒｙＨａｒｋｅｒ）模型。该模型仅使用晶胞参数
和对称性信息，即可根据晶面间距对可能的生长晶面进

行评估，从而预测晶体的生长形貌。本文主要采用上述

两种模型来预测 ＨＭＸ各晶型的晶体形貌。
　　在 ＨＭＸ的几种晶型中，室温和常压条件下能稳
定存在、且具有较高使用价值的为 β晶型。但是，在该
条件下结晶很容易得到 α晶型。因此，本文只研究 β
和 α这两种晶型。以中子衍射获得的晶体实验数
据

［１］
搭建各晶型的晶胞模型，ＨＭＸ的 β晶型选用最

低的 Ｒ因子对应的晶体结构，剑桥结构数据库（ＣＳＤ）
的参考编号为 ＯＣＨＴＥＴ１２，α晶型的 ＣＳＤ参考编号为
ＯＣＨＴＥＴ。Ｒ因子表征了结构测定的准确度，其值越
小表明测定的准确度越高。以单晶胞作为优化晶体的

初始结构，能量最小化以及晶体形貌预测均采用

Ｃｏｍｐａｓｓ力场。能量最小化采用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块中的
ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ方法，优化晶胞参数。由 Ｅｗａｌｄ求和
法计算范德华力和静电相互作用，计算精度为

０．０１ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１。所有计算均应用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
４．０程序包完成。

３　结果及讨论

３．１　多晶型结构
　　表１列出了 ＨＭＸ的 β和 α晶型的晶体学参数以
及密度的计算值和实验值，根据晶体实验数据搭建的

晶胞模型见图 １。βＨＭＸ晶体为单斜晶系，对称操作
数为４，每个晶胞内有两个对称独立的分子（图 １ａ），
在室温和常压下稳定存在，结晶密度大。αＨＭＸ晶体
属于正交晶系，每个晶胞内有 ８个分子（图 １ｂ），常温
常压下为亚稳态，在 １０３～１６２℃温度区间内稳定存
在，结晶密度仅次于 β相。图 ２显示了 β和 α晶型中
ＨＭＸ分子的构象，可以看出 β与 α是属于不同构象分
子引起的晶体结构差异。βＨＭＸ分子有一个对称中
心，α晶型中的 ＨＭＸ分子有一个二重对称轴，所有的
胺硝基都位于环的同侧而呈船式结构。

表 １　ＨＭＸ的 β和 α晶型

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆαＨＭＸａｎｄβＨＭＸ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
β

ｃａｌ． ｅｘｐ．［１］
α

ｃａｌ． ｅｘｐ．［１］

ａ／? ６．４７２ ６．５４０ １４．８９０ １５．１４０
ｂ／? １０．３４１ １１．０５０ ２３．６１３ ２３．８９０
ｃ／? ８．９６６ ８．７００ ６．０２０ ５．９１３

β／（°） １２３．４７ １２４．３０ ９０ ９０

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．９６４９ １．８９３７ １．８５８８ １．８３９６
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ２１／Ｃ ＦＤＤ２
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ

Ｚ１） ２．０ ８．０
Ｒｆａｃｔｏｒ／％ ５．９ ３．５

　Ｎｏｔｅ：１）Ｚｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｎｕｍｂｅｒｐｅｒｕｎｉｔｃｅｌｌ．

ａ．βＨＭＸ

ｂ．αＨＭＸ

图 １　ＨＭＸ的晶体结构

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＨＭＸｂｕｉｌｔｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ

　ａ．βＨＭＸ　　　　　　　　　　ｂ．αＨＭＸ　　

图 ２　晶体中 ＨＭＸ分子的构象

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

３．２　晶体形貌预测
　　（１）βＨＭＸ
　　用 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ模块中的 ＡＥ和 ＢＦＤＨ模型模拟的

βＨＭＸ晶体形貌见图３。可以看出两种模型预测的晶
体生长形态有一定的相似性，二者共同的显露面为

（０２０）、（０１１）、（１０２）、（１１１）、（１００），在 ＢＦＤＨ模型
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中还有少量的（１１０）面显露（只占总面积的 ２．８％）。
ＡＥ模型预测的面积最大的晶面为（０１１），约占总面积
的６０％，其附着能 Ｅａｔｔ为 １０８．８２ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，其次为

（１１１）显 露 面，占 总 面 积 约 ３０％，附 着 能 为
１６５．３５ｋＪ·ｍｏｌ－１。附着能主要由范德华力和静电相
互作用组成，没有氢键项。（０１１）晶面在 ＢＦＤＨ模型
中也是最大的显露面，但只占总面积的约 ４３％，
（１１１）晶面所占面积和 ＡＥ模型预测的差不多，其它
显露面所占面积约有增加。

ａ．ＡＥ　　　　　　　　　　　ｂ．ＢＦＤＨ　　

图 ３　βＨＭＸ的晶体形貌

Ｆｉｇ．３　ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆβＨＭＸｗｉｔｈＡＥａｎｄＢＦＤＨｍｏｄｅｌ

　　为了更清楚地考察主要显露面的表面结构，把晶
面扩展为 ２×２的超晶面 （见图 ４）。从图 ４可以看
出，除（１０２）晶面外，ＨＭＸ分子在其它生长晶面都有
亲质子基团显露，只是在方向、位置和密度上有所不

同。晶面（１００）有几乎垂直晶面的硝基显露，非常有
利于周围溶剂分子与之形成氢键。（１１１）、（０２０）和
（０１１）晶面有硝基上的氧原子，但氧原子的数量逐渐
减少，因此这三个晶面可与溶剂分子形成数量不等的

氢键。从表面结构可以预测，在极性的质子溶剂中，

（１００）面与溶剂分子可发生强的氢键相互作用，使脱
溶剂过程变得困难，溶质分子在该晶面上的沉积受阻，

晶面生长速率降低，因而成为形态学上重要的晶面。

同样，（１１１）、（０２０）和（０１１）晶面的生长速率也可能
会有不同程度的降低，从而增加其在晶体最终形态中

的显露面。相反，（１０２）晶面的显露面将变小甚至消
失。ＢｅｒｋｏｖｉｔｃｈＹｅｌｌｉｎ［１３－１４］通过计算分子间作用力来
预测晶体的形貌，并讨论了溶剂效应。他将晶面按极

性大小排序，认为在极性溶剂中极性晶面的重要性增

加，而在非极性溶剂中非极性晶面的显露面增加。这

已作为一个基本的法则，用来初步判断各种溶剂中晶

体的大致形貌。因此，可以预测在非极性溶剂中，

（１０２）晶面则将成为形态学上重要的晶面。可见从晶
面的结构可以预测可能的溶剂与晶面的相互作用，为

ＨＭＸ溶液结晶过程中溶剂的选择提供理论依据。

（０１１）

（１１１）

（０２０）

（１００）

（１０２）

图 ４　βＨＭＸ的晶面结构

Ｆｉｇ．４　ＣｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆβＨＭＸ

　　（２）αＨＭＸ
　　αＨＭＸ在常温下为亚稳态，是不明显的针状结晶
体或斜方晶系的棱柱状晶体。采用 ＡＥ和 ＢＦＤＨ模型
模拟的晶体形貌见图 ５，都具有类似针状较长的晶体
形态，主要显露面为（０４０）、（２２０）和（１１１）。ＡＥ模型
还有少量的（４２０）和（２０２）晶面显露，约占总面积的
３．４８％ 和 ０．３５％。另外主要显露面在两种模型中所
占的比例有所不同。在 ＡＥ模型中，（０４０）、（２２０）和
（１１１）分别占总面积的５４．６２％、２３．６４％和８．７８％，而
在 ＢＦＤＨ模型中却为１８．６９％、４４．０１％和 ２０．１５％，导
致最终形态有所不同。ＡＥ模型预测的三个主要显露
面（０４０）、（２２０）和（１１１）的附着能分别为 １７１．２１、
３９３．０９和 ６９２．４５ｋＪ·ｍｏｌ－１，由范德华力和静电相互
作用组成。

　　图６是三个主要生长面 （２×２）超晶面的结构示
意图。从图中可以看出，（０４０）晶面没有极性基团显
露，为非极性晶面。（２２０）晶面有硝基上的氧原子，为
极性晶面。（１１１）晶面上有密度很大的硝基基团突出
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晶面，为强极性晶面。因此在极性的质子溶剂中，

（１１１）面将与溶剂分子发生非常强的氢键相互作用，
晶面的生长速率大大降低而成为形态上重要的晶面。

其次是（２２０）面，也与溶剂分子有较强的相互作用而
使其生长速率降低，增加最终的显露面。非极性的

（０４０）面与极性溶剂的作用将非常小，导致该晶面的
生长速率相对其它两个晶面大大增加，在生长过程中

逐渐变小甚至消失。相反在非极性溶剂中，非极性晶

面（０４０）的生长有可能受到抑制而成为主要的显露
面，其它两个晶面的显露面将变小甚至消失。

　ａ．ＡＥ　　　　　　　　　　　ｂ．ＢＦＤＨ　　　　

图 ５　αＨＭＸ的晶体形貌

Ｆｉｇ．５　ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆαＨＭＸ

（０４０）

（２２０）

（１１１）

图 ６　αＨＭＸ的晶面结构

Ｆｉｇ．６　ＣｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆαＨＭＸ

４　结　论

　　采用 ＡＥ和 ＢＦＤＨ模型模拟了 ＨＭＸ的 β和 α晶
型的晶体生长形态，β晶型的结晶形貌呈宝石状，主要
显露面为（０２０）、（０１１）、（１０２）、（１１１）、（１００），α晶
型具有类似针状较长的晶体形态，（０４０）、（２２０）和
（１１１）为其主要生长晶面。对晶面表面结构的分析发
现，（１００）和（１１１）面上有密度较大的硝基基团突出晶
面，为强极性晶面，（０２０）、（０１１）、（１１１）以及（２２０）面
上有硝基上的氧原子，为极性晶面，而（１０２）和（０４０）
面上没有极性基团显露，为非极性晶面。由于强的氢

键相互作用，在极性的质子溶剂中，（１００）和（１１１）有
可能成为形态学上重要的晶面，（０２０）、（０１１）、（１１１）
以及（２２０）的显露面将增加，（１０２）和（０４０）则将减小
甚至消失，而在非极性溶剂中相反的情况则可能发生。
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第一届韩国国际高能材料研讨会概况

第一届韩国国际高能材料研讨会由韩国仁荷大学（ＩｎｈａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）于 ２００９年 １０．６－１０．９举办。会议研讨范围主要包

括炸药的合成与表征，配方与工艺，炸药的处理及环境影响，模型设计与理论计算等四个方面。参加会议人员 １００多位，分

别来自于德国、英国、美国、瑞典、俄罗斯、荷兰、日本、葡萄牙等 １５个国家。参会文章 ９４篇，其中合成 １８篇，爆轰 １６篇，推

进剂 １１篇，性能及测试研究 １１篇，理论研究 １３篇，晶体制备及结构研究 ９篇，微纳米材料 ７篇，其他 ９篇。本次研讨会分

特邀报告（１０篇）、大会报告（２４篇）和海报（５２篇）三个部分进行学术交流。

本次会议内容丰富、完整、系统、水平高。从参会文章看，美国在炸药合成方面的研究较系统，规划了近几年的研究方

向。根据目前武器对低感高能炸药的追求，他们认为硝基咪唑类化合物有可能成为钝感弹药的侯选炸药。瑞典从实用出

发，加强对现有炸药（ＦＯＸ７，ＦＯＸ１２，ＡＤＮ，ＣＬ２０等）合成路线进行改进，并对炸药品质（晶体质量或颗粒外貌）进行优化。

无论是基础研究，还是应用研究，俄罗斯的研究广泛、深入且系统，例如，他们基于＂Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｉｎｆｌｏｗ＂技术，设计了一种制

备亚微米和纳米金属颗粒的装置，可制备分散性好、粒度不同的金属颗粒，用于炸药、推进剂等配方中，可很好控制能量的

释放速度。日本着重于基础学术研究，日本 ＂ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｏｋｙｏ＂学者 ＭｉｔｓｕｏＩｚｕｍｏ在＂Ｓｈｏｃｋｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆａｓｕｌｆｕｒｃｒｙｓｔａｌ＂

中，通过激光产生的冲击压缩研究了硫单晶的相变、冲击波在晶体中的传播情况、温度和压力在晶体中的变化和分布等，其

目标是通过对硫单晶的研究扩展到炸药单晶。从其会议报告可以看出：他们的实验设施先进，基础研究工作深入、系统且

理论水平高。韩国的合成工作主要集中在呋咱和含能粘结剂方面，在理论计算方面也很有研究。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　李洪珍　供稿）
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