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Ｘ射线粉末衍射测定炸药晶体的线膨胀系数和理论密度
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摘　要：炸药晶体的线膨胀系数和理论密度是影响其使用性能的重要参数，Ｘ射线粉末衍射是测定炸药线膨胀系数和理论密度的
重要手段。本文介绍了 Ｘ射线粉末衍射测定炸药线膨胀系数和理论密度的方法和原理，结合密度梯度管法得到的 ＲＤＸ、ＨＭＸ两种
炸药晶体的实测结果说明了该方法的可靠性和准确性，并提出应加强 Ｘ射线衍射在炸药晶体研究中的应用。
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１　引　言

　　Ｘ射线粉末衍射方法（ＸＲＤ）是在二十世纪初提
出的，经过近百年的发展，在广阔的科学技术及生产领

域一直发挥着重要的作用，特别是在材料研究领域已

成为不可缺少的研究工具。在炸药研究领域，Ｘ射线
粉末衍射也越来越受到重视，但相比于无机材料、金属

材料领域，ＸＲＤ的应用研究还很少。
炸药的线膨胀系数是进行力学性能模拟、装药结

构设计的重要参数，也是进行装药环境适应性评估需

要考察的重要指标。由于炸药晶体的对称性较低（对

称性最高的为正交晶系，多数为单斜晶系，有的甚至是

对称性很低的三斜晶系），拥有多个独立的二阶张量

热膨胀系数，要获取其准确的线膨胀系数很困难。目

前，测定炸药晶体及装药线膨胀系数主要有四种方法：

（１）采用热机械分析仪测定压制或加工得到的长柱状
装药样品（如：Φ５ｍｍ×５０ｍｍ）膨胀得到。但该方
法制样困难，其准确性也受到压制密度、密度均匀性、

热历史等的限制。虽然该方法得到的炸药装药试件的

膨胀信息，不能反映炸药晶体的膨胀特性
［１－３］

，但该方

法测得的数据对单质炸药和混合炸药装药具有重要的

实际应用价值。（２）采用热机械分析仪测定大单晶
［１００］、［０１０］、［００１］或相关晶面的线膨胀系数。但
由于炸药晶体大多属于低级晶系，培养大单晶很困难，

其应用受到很大限制。同时其准确性还受晶体品质的

限制，晶体内部的缺陷，如位错、裂纹、溶剂包藏物可能

也会影响测定的结果
［４］
。（３）采用单晶衍射仪测定

不同温度下炸药单晶样品的晶胞参数，再进行线性拟

合，得到炸药晶体的线膨胀系数
［５］
。（４）采用 Ｘ射线

粉末衍射仪测定不同温度下炸药多晶样品的晶胞参

数，再进行线性拟合，得到炸药晶体的线膨胀系数，该

方法是测定炸药晶体线膨胀系数最简便的方法。前两

种方法得到的是在不同温度下炸药的线膨胀系数，线

膨胀系数随温度而变化
［６－９］

。后两种方法得到的是一

定温度区间炸药晶体的线膨胀系数，是一个定值。

炸药晶体的理论密度是进行炸药件爆轰性能预

估、相对密度计算、炸药晶体空隙率计算的重要参

数
［１０］
，对炸药配方设计，压制工艺参数和安全性控制

很重要，也为高品质炸药的制备提供了理论极限参考

值。炸药晶体的理论密度通常都是通过单晶衍射仪测

定得到的，根据炸药的分子量和在一定条件下测定的

炸药晶胞参数，计算出理论密度。虽然，单晶的质量会

在一定程度上影响 Ｘ射线衍射谱图的质量，但是炸药
晶体的晶胞参数和理论密度并不因单晶质量或晶体品

质的变化而改变。目前文献报道的同一种炸药理论密

度仍然不一致
［１１－１３］

，如表１所示。
造成理论密度差异的原因可能与测试温度不同有

很大的关系，另外，仪器设备的精确性、解谱软件的合

理性等都可能造成结果的差异。

０１５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５１０－５１３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｘ射线粉末衍射测定炸药晶体的线膨胀系数和理论密度

表１　ＨＭＸ、ＲＤＸ的晶胞参数和理论密度

Ｔａｂｌｅ１　ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆＨＭＸａｎｄＲＤＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ａ／? ｂ／? ｃ／? β／（°） Ｚ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃ ＰＤＦＮｏ．

６．５４ １１．０５ ７．３７ １０２．８ ２ １．９０５ ２８３～３０３ ２５－１７４７
ＨＭＸ
ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ６．５３８ １１．０５４ ８．７０２ １２４．４４ ２ １．８９６ ２８３～３０３ ４４－１６２０

６．５４０ １１．０５０ ８．７００ １２４．３０ ２ １．９０３ ２８３～３０３ ４５－１５３９
１３．１８２ １１．５７４ １０．７０９ ８ １．８０６ ２８３～３０３ ４４－１６１８

ＲＤＸ
ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ １１．６１０ １３．１８０ １０．７２０ ８ １．７９９ ２８３～３０３ ０５－０５７６

１３．１９２ １１．５９２ １０．７１４ ８ １．８０１ ２８３～３０３ ４４－１６１９

　　近年，Ｘ射线衍射仪器的发展使谱图测定的准确
性得到提高，Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合精修的应用和相应软
件的完善大大提高了晶体结构解析的准确性，为准确

测定炸药晶体的线膨胀系数和理论密度奠定了技术基

础。本文介绍了 Ｘ射线粉末衍射测定炸药的线膨胀
系数和理论密度的方法和原理，并以 ＲＤＸ、ＨＭＸ线膨
胀系数和晶体密度的测定结果，说明 Ｘ射线粉末衍射
是测定炸药晶体线膨胀系数和晶体密度的可靠方法。

２　方法与原理

２．１　方　法
　　通过 Ｘ射线粉末衍射测定炸药的线膨胀系数和
理论密度，概括起来可分为四个步骤：

（１）获取不同温度下样品的 Ｘ射线衍射图谱。
由于炸药晶体一般对称性低，原子数大，衍射峰宽化和

重叠严重，因此，要得到高质量的衍射谱，必须要具备

良好的仪器状态，采取合适的计数时间和步长，以保证

良好的分辨率和足够的强度，样品的颗粒要小，且分布

窄，避免择优取向。

（２）采用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合结构精修方法，得到
不同温度下炸药的晶胞参数。要得到准确的晶胞参

数，保证精修结果的准确可靠，首先必须选取正确的初

始晶体结构和合适的峰形函数，然后是采取合适的精

修策略
［１４］
。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修是线膨胀系数和理论密度

测定的关键。

（３）对不同温度下的晶胞参数与温度做图，进行
线性拟合，斜率与截距之比即为某一个晶轴的线膨胀

系数，单位为℃ －１
。

（４）根据不同温度下的晶胞参数，计算得到不同
温度下的理论密度，对理论密度与温度进行线性拟合，

可得到密度随温度变化的关系式，进而可得到不同温

度下炸药晶体的理论密度。

２．２　Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修的原理
Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修最大的特点是全谱拟合，即以一个

晶体结构模型为基础，利用它的各种晶体结构参数与

一个峰形函数计算一张宽在２θ范围内的、理论的多晶
体衍射谱，将此计算谱与实验测得的衍射谱图谱比较，

根据其差别修改结构模型、结构参数和峰形参数，在此

新的模型和参数的基础上进行迭代，以使计算谱和实

验谱的差最小
［１５－１６］

，即图形的加权剩余差方因子 Ｒｗｐ
为最小，见式（１）。

Ｒｗｐ＝
∑
ｉ
ｗｉ［Ｙｉ（ｏｂｓ）－

１
ｃ
Ｙｉ（ｃａｌｃ）］

２

∑
ｉ
ｗｉ［Ｙｉ（ｏｂｓ）］

２ （１）

式中，Ｙｉ（ｏｂｓ）和 Ｙｉ（ｃａｌｃ）分别为在２θｉ位置观察的衍
射强度（背底强度已扣除）和计算强度，ｃ是比例常数，
ｗｉ为权重因子。式（１）中的分子即是最小二乘法拟合
中所算的极小量，反映的是计算值与实测值之间的差

别，能反映拟合的优劣。一般而言，Ｒｗｐ值在 １５％之内
即可认为精修结果是可靠的。

Ｒｉｅｔｖｅｌｄ方法所需精修的参数主要包括两类，即
结构参数和峰形参数，对炸药晶体而言，结构参数主要

指晶胞参数，峰形参数包括峰形、峰宽、择优取向、本

底、不对称参数、消光校正及零位校正等。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ方
法与传统数据处理方法相比有两点根本的不同，也是

其突出的优点：（１）传统方法总是以衍射线（峰）为单
位，使用一个或几个衍射峰的数据进行各种处理；而

Ｒｉｅｔｖｅｌｄ法用的是整个谱，包括所有的峰和本底，可以
避免由某些峰参数测量不准造成的结果误差。（２）传
统法总是以各个衍射峰的积分强度为单位进行处理，

而 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ方法用的是每一测量点的强度，大大增加
了实测数据量。基于以上两点，Ｒｉｅｔｖｅｌｄ法对 Ｘ射线
衍射谱图可进行更准确的解析，得到准确的晶胞参数。

３　实　验

３．１　材　料
　　用于测定 ＸＲＤ粉末衍射和精修的 ＲＤＸ、ＨＭＸ样

１１５
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品是重结晶所得到的，纯度高于９９．９％。平均粒径为
２０μｍ左右，其中有８０％位于１０～３０μｍ范围。
３．２　ＸＲＤ测定

Ｘ射线衍射数据用 ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ仪器采集，用 ＣｕＫα射线作为衍射源，
不使用单色器。采用 ＴＴＫ４５０温度控制台精确控温，
温度准确度 ±０．１℃，Ｘ光管操作条件为 ４０ｋＶ、
４０ｍＡ，Ｖａｎｔｅｃ１一维阵列探测器。样品扫描范围为
１０°～６０°（２θ），步长０．０２°，每步时间０．２ｓ。在３０～
１７０℃范围内，每隔２０℃测定一次 ＸＲＤ谱。

４　炸药晶体的线膨胀系数和理论密度

４．１　ＲＤＸ晶体的线膨胀系数和理论密度
基于从 ＸＲＤ衍射谱图中所得到的信息，采用

Ｒｉｅｔｖｅｌｄ方法根据特定温度点对 ＲＤＸ的晶胞参数进行
精修，Ｒｗｐ值一般在 １０％以内。将一系列精修后的晶
胞参数对温度进行拟合，结果见表２，其中 Ｒ为线性相
关系数。可以看出，随着温度的升高，晶胞参数的 ａ、
ｂ、ｃ轴都有很明显的增长，并且与温度的相关性较好，
因此可以认为精修的结果是可靠的

［１７］
。根据精修的

晶胞参数，得到不同温度下 ＲＤＸ的理论密度，将密度
与温度进行线性拟合，如图１所示。

表２　ＲＤＸ晶体线膨胀系数及体膨胀系数

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆａ，ｂ，ｃａｘｉｓａｎｄ

ｖｏｌｕｍｅｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌ

ｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒ ａ ｂ ｃ ｖ

α（×１０－５／℃） ３．０７ ８．２８ ９．１９ ２０．７
Ｒ ０．９９８２ ０．９９９８ ０．９９８５ ０．９９９４

图１　ＲＤＸ晶体密度与温度的关系

Ｆｉｇ．１　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

根据拟合结果，密度与温度存在如下关系：

ρ＝１．８０６６－３．６０７×１０－４×Ｔ （２）
式中，Ｔ为摄氏温度，由式（２）可得不同温度下 ＲＤＸ晶
体的理论密度，２０℃下理论密度为１．７９９４ｇ·ｃｍ－３

。

而采用密度梯度管 ２０℃下实测的单晶密度最高为
１．７９９０ｇ·ｃｍ－３

。这种差别可能是由于单晶中存在

的缺陷造成的，如残留的溶液，位错、微裂纹等，两者差

别也仅为０．０２％。密度梯度管实测的密度随温度升
高的变化系数为 －３．６０×１０－４ ｇ·ｃｍ－３／℃，与精修
的结果（－３．６０７×１０－４ｇ·ｃｍ－３／℃）吻合良好。单
晶密度随温度变化实测结果证实了通过 Ｘ射线衍射
和结构精修的方法得到的 ＲＤＸ的晶体线膨胀系数和
理论密度是准确可靠的。相对于上述结果，目前公认

的 ＲＤＸ晶体 的 理 论 密 度 １．８０６ｇ· ｃｍ－３
则 偏

大
［１０，１８－１９］

。这可能是由于测试温度较低造成的，也可

能是仪器或软件误差造成的。因此，可以认为上述结

果是准确的，而高品质 ＲＤＸ的理论密度极限则为
１．７９９４ｇ·ｃｍ－３

。

４．２　ＨＭＸ晶体的线膨胀系数和理论密度
采用上述方法还测定了 ＨＭＸ的线膨胀系数，所

得结果见表３。由表 ３可以看出，晶胞参数与温度有
着较好的线性关系。

理论密度与温度存在良好的线性关系，如式（３）
所示。由式（３）可以得到不同温度下 ＨＭＸ晶体的理
论密度，２０℃下理论密度为１．９０２８ｇ·ｃｍ－３

，密度随

温度变化系数以及２０℃下理论密度均与密度梯度管
实测结果吻合良好

［６］
。

ρ＝１．９０８７－２．９５７×１０－４×Ｔ （３）

表３　ＨＭＸ晶体线膨胀系数及体膨胀系数

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆａ，ｂ，ｃａｘｉｓａｎｄ

ｖｏｌｕｍｅｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

ｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒ ａ ｂ ｃ ｖ

α（×１０－５／℃） １．３７ １．２５ －０．６３ １６．０
Ｒ ０．９９７３ ０．９９９８ ０．９６６１ ０．９９９６

５　结　论

采用 Ｘ射线粉末衍射，结合 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合精
修测定炸药线膨胀系数和理论密度，比单晶衍射更方

便，比传统的热机械分析方法更能反映炸药晶体的特

性，因而对炸药的应用研究更具参考价值。其准确性

通过密度梯度管测定的炸药晶体密度以及密度随温度

变化系数得到了验证，Ｘ射线粉末衍射测定线膨胀系
数和理论密度是准确可靠的。炸药晶体的晶胞参数与

２１５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５１０－５１３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｘ射线粉末衍射测定炸药晶体的线膨胀系数和理论密度

温度存在良好的线性关系，在实验测定的温度范围内，

线膨胀系数为一定值，这与热机械分析方法测定的结

果有较大差别。
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