
书书书

文章编号：１００６９９４１（１９９９）０２００４９０４

六硝基六氮杂异伍兹烷的研究进展（３）

———六硝基六氮杂异伍兹烷晶型研究

欧育湘，贾会平，陈博仁，徐永江，陈江涛，郑福平
（北京理工大学化工与材料学院，北京 １０００８１）

摘要：研究了六硝基六氮杂异伍兹烷多晶型物的性质、稳定性、晶型转变，介绍了 α、β、γ和 ε四种晶型的定性和

定量分析方法。
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１　引　言

许多炸药具有多晶现象。如 ＨＭＸ有 α、β、δ和 γ
四种晶型，六硝基

!

有 ＨＮＳⅠ和 ＨＮＳⅡ两种晶型。
已知六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）在常温常压下有
α、β、ε和 γ四种晶型。不同晶型炸药的物理性能甚至
化学性能都有可能不同，而这些性质对炸药的应用往

往又是非常重要的。在 ＨＭＸ的四种晶型中 βＨＭＸ
密度最高（１．９０ｇ／ｃｍ３），感度最低，适于应用，故需将
其他晶型的 ＨＭＸ转化为 βＨＭＸ。对 ＨＮＩＷ而言，只
有 ε晶型的密度超过 ２．０ｇ／ｃｍ３（理论密度 ２．０４４ｇ／
ｃｍ３）［１，２］，如果 ε晶型中混有其他晶型，那么它的密度
就会下降。所以 ＨＮＩＷ 的晶型转变具有十分重要的
实际意义。另一方面，由于各种晶型密度不同，而火炸

药在加工和使用过程中可能因与溶剂接触或环境温度

变化而导致晶型转变，这样不仅达不到火炸药所要求

的性能，反而会因本身体积的增大或变小造成材料开

裂，这种开裂可能会形成热点，使含能材料安定性与安

全性恶化。因此，研究 ＨＮＩＷ多晶型物的性质及晶型
的相互转变规律十分重要。本文给出 ＨＮＩＷ 四种晶
型的晶体结构，对 ＨＮＩＷ多晶型稳定性和相互转变进
行了分析讨论，最后介绍了 ＨＮＩＷ四种晶型的定性鉴

别和定量分析方法。

２　ＨＮＩＷ 各种晶型的物理性质

ＨＮＩＷ结构是六个硝基连接到六氮杂异伍兹烷六
个桥氮原子上构成的，六个硝基相对于五元环和六元

环的空间指向（以及空间堆积）决定了 ＨＮＩＷ晶型结
构。根据计算并考虑到空间位阻，ＨＮＩＷ可能有 １３种
晶型异构体。常温常压下已制得 α、β、γ和 ε四种晶
型，其中 α和 γ是由于晶格堆积不同形成的［３］

。此

外，已 知 ＨＮＩＷ 的 ζ晶 型 存 在 于 高 压 下 （＞０．
７ＧＰａ）［４］，δ晶型出现在 ＨＮＩＷ 分解温度附近（约
２０３℃）［５］。ζ晶型和 δ晶型的结构还未得到 Ｘ射线衍
射技术的证实。

ＨＮＩＷ的 α、β、γ和 ε晶型的一些性质列于表１。

３　ＨＮＩＷ 四种晶型的晶体稳定性及相互转
化［３～６］

３．１　β晶型
β晶型样品浸泡在不同溶剂中，于不同温度及时

间内的晶型转变列于表２（实验在真空下进行）。
在加热过程中发现，在双（２氟代２，２二硝基乙

醇）缩甲醛（ＦＥＦＯ）中 ＨＮＩＷ四种晶型溶解次序为 β＞
α＞γ＞ε。在给定温度下各晶型溶解的相对难易程度
与其势能面即零点能有关，即势能面越低，ＨＮＩＷ溶解
过程中所需克服溶解势垒的能量也越大。因此 ，四种

晶型的热力学稳定次序为 ε＞γ＞α＞β。而根据 ＤＳＣ
的测试结果，在程序升温过程中（１５０～１９０℃），α、β、ε
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晶型均转化为 γ晶型，而 γ晶型则未发生向其他晶型
的转化。ε晶型转化热焓最大，活化能也最高。由此

分 析 得 到 四 种 晶 型 的 热 力 学 稳 定 次 序 为

α（Ｈ２Ｏ）ｎ＞ε＞α＞β＞γ。

表 １　ＨＮＩＷ 晶型的一些性质

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＮＩＷ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ

晶型 空间群 Ｚ
晶体密度／ｇ·ｃｍ－３

计算值
１）

晶体密度／ｇ·ｃｍ－３

实测值
２）

晶体外观

α α＝Ｐｂｃａ ８ － １．９５２３）

γ γ＝Ｐ２１／ｎ ４ １．９１８ １．９１８

β β＝Ｐｂ２１ａ ４ １．９８９ １．９８３

ε ε＝Ｐ２１／ｎ ４ ２．０４４ ２．０３５

　　注：１）作者根据 Ｘ射线衍射数据计算所得；２）作者用密度瓶法测得；３）含 １／２Ｈ２Ｏ。

表 ２　β晶型在不同的溶剂、温度下的晶型转变

Ｔａｂｌｅ２　ＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆβＨＮＩＷ ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

溶 剂 Ｔ／℃ 转化时间／ｄ 最终晶型

无溶剂 ５５ １０ β
ＦＥＦＯ ５５ ４ γ
ＦＥＦＯ ４２ ５ γ
ＦＥＦＯ ３８ ４ β
正丁醇 ３８ ４ γ

聚己内酯三醇（无水） ４０ ４ β
聚己内酯三醇（无水） ３８ １０ β＋α
聚己内酯三醇（含水） ３７ ７ α

纯 β晶型在５５℃下１０天不能转化为 α，但在无水
溶剂中，若暴露在空气中则可部分转化为 α。在含水
溶剂中，３７℃时也可转化为 α。这是因为 α晶型会与
水结合而使之稳定，结合的水越多，其势能面越低，也

越稳定（Ｘ射线衍射证实，水可占晶胞空间的 ５０％）。
５５℃时，β晶型在 ＦＥＦＯ中可全部转化为 γ晶型。随
着温度降低（如温度为 ３８℃），β晶型因不能获得足够
的能量而无法转化为 γ晶型。在正丁醇中，β晶型可
全部转化为 γ晶型，这可能是正丁醇比 ＦＥＦＯ更能降
低 β→γ的转化能垒。一般来讲，β→γ转化经历 α晶
型。

由上述讨论可见，β→γ的晶型转化受溶剂动力学
控制，这可在下面的实验中进一步证实。将 β／γ混合
物溶于二甲苯中，不发生 β→γ的转化，而当加入 １０％

～３０％的苯乙酮时，由于溶解度加大，转化位垒降低，
转化可在２４ｈ内达到平衡。

在没有溶剂的情况下，在程序升温过程（ＤＳＣ）中，
β晶型在１４５℃左右可向 γ晶型转变，但该转化很弱，
有时难以发现。

３．２　α晶型
α晶型如结合了结晶水，在向其他晶型转化过程

中水的失去是一个重要的影响因素。如 α（Ｈ２Ｏ）ｎ在
９５℃的二甲苯中搅拌可转化为 γ晶型，在低于 ６４℃时
再转化为 ε晶型（见下述 ε→γ的讨论），而无水 α
（１００℃干燥 ２４ｈ）于无水溶剂中即使含有 ε晶种也不
能转化为 ε晶型。这是因为 α（Ｈ２Ｏ）ｎ在高温下失水
使其晶格破坏，有利于构象的变化和分子的重新堆积。

在非平衡状态下（ＤＳＣ）进行的晶型转化研究表明，无
水 α或 α（Ｈ２Ｏ）ｎ在 １０７℃均有明显向 γ晶型转化的
倾向。

３．３　γ晶型和 ε晶型
γ晶型和 ε晶型存在一个相互转变的临界温度。

在 ＦＥＦＯ中，将 ε／γ混合物在７０℃下加热７天，γ晶体
以很低的速率生长，且 ε晶体并未完全消失。同样，在
６０℃下生成的 ε晶体也伴有少量 γ晶体。因此可能存
在一个临界温度，在此温度下 γε相互转化速率相
同。实验表明，该温度为 ６４±１℃。低于此温度时，ε
晶体的生长占优势；如果平衡时间足够长，可全部转

化为 ε晶体。在异丙醇、苯和二甲苯中均可实现 γ→ε
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的转化。在 ＤＳＣ曲线上存在一个 ε晶型转化的温度
（１６８℃）。未发现 γ晶型向其他晶型转化的倾向。

在研究晶型转化过程中，还发现了 ζ和 δ晶型。δ
晶型出现在 α及 α（Ｈ２Ｏ）ｎ的 ＤＳＣ曲线上接近分解温
度处，也出现在 α于二甲苯中向 γ晶型转化的过程
中，但未分离出 δ晶型。ζ晶型与 γ晶型在高压下
（０．７ＧＰａ）形成可逆转化。在 α、β、γ和 ε四种晶型中，
最有实际应用价值的可能是密度最高的 ε晶型，其次
是 β晶型。

从上述分析可以看到，虽然各晶型的热力学稳定

性在一定程度上决定了转化方向，但晶型转化过程中

的溶剂动力学效应是很大的。因为在实际生产中的晶

型转化大多是在溶剂或其他液体介质中进行的，所以，

溶剂或液体介质的选择非常重要。

到目前为止，据报道最大的转晶规模是美国 Ｔｈｉｏ
ｋｏｌ公司的每釜 ４５０ｋｇ。该公司将生产的 ＨＮＩＷ 通过
结晶而转化为 ε晶型，并除去残酸，再通过过筛及在水
浆中磨细来控制晶粒尺寸和外形。粗 εＨＮＩＷ的粒径
约为 ２００μｍ，细 εＨＮＩＷ 的平均粒径可控制在 １５μｍ
到２～３μｍ之间，外观也不再有尖锐的棱角［２］

。

４　ＨＮＩＷ 晶型的定性鉴别与定量分析

在 ＨＮＩＷ的四种晶型中，ε晶型最具实用价值。
当将其他晶型的 ＨＮＩＷ 转化为 ε晶型时，不仅要求
ＨＮＩＷ的纯度，而且要求晶型纯度，这就必须解决如何
鉴别各种晶型以及如何确定 ε晶型中其他晶型含量这
两个问题。据了解，国内生产厂曾利用不同晶型 ＨＭＸ
外观不同的特点，在显微镜下辨别 β晶型以外的其他
晶型 ，并认为如果其他晶型的量不超过一定值（如

５％）时产品即为合格。文献［８］曾提到 ＨＭＸ的各种
晶型可用红外光谱和 Ｘ射线衍射辨认，并指出测定各
晶型 ＨＭＸ纯度最灵敏的方法是 ＤＳＣ法，四种晶型的
ＨＭＸ在相变区内的差热响应明显不同［８］

。显然，这些

方法在原则上都可能用于 ＨＮＩＷ 的晶型鉴别。以下
讨论 ＨＮＩＷ晶型的定性鉴别与定量分析。
４．１　ＨＮＩＷ 晶型的定性鉴别

晶型定性鉴别最方便的方法是红外光谱法（ＩＲ）。
ＨＮＩＷ四种晶型的红外光谱在特定区域内有特征吸
收，这些区域包括 ３１００～３０００ｃｍ－１

、１２００～８５０ｃｍ－１
、

８００～７００ｃｍ－１
。在３１００～３０００ｃｍ－１

吸收区域内，ε和
α有一组双峰，而 β和 γ为单峰。α的一组双峰中，高
波数的吸收较弱；ε的一组双峰中，高波数的吸收较

强。在１２００～８５０ｃｍ－１
吸收区域内，α有一个单峰和

形状相似的三组双峰构成的特征吸收，β则在 １１８０～
１１５０ｃｍ－１

内有一组双峰，γ在 １２００～１０５０ｃｍ－１
内有四

个单峰组成的特征吸收，ε在此区域内有两个单峰和
一组双峰构成的典型吸收。ε在 ７４０ｃｍ－１

附近还有一

组明显的中等强度的四重峰。根据几个吸收区域内的

特征吸收不仅可清晰地区别各种晶型 ，而且还可根据

这些吸收峰形状和相对强度变化以及新峰的出现来判

断有何种晶型杂质。例如，当 ε晶型中有其它晶型污
染时，ε的四重峰发生相对强度变化［９，１０］

。

热分析也可作为一个区分晶型的方法。Ｆｏｌｔｚ等
人

［５］
利用 ＤｕＰｏｎｔ公司的热分析仪所测的结果表明：γ

晶型在程序升温过程中没有晶型转变的吸热响应；α
晶型向 γ晶型的转变温度为 １７２℃（不同文献报道的
数值略有不同），吸热峰较强；β晶型向 γ晶型的转变
温度为１４６℃，吸热响应较弱；ε晶型向 γ晶型的转变
温度为１６８℃（升温速率 １０℃／ｍｉｎ）。作者用 ＰＥ公司
的 ＤＳＣ７热分析仪对 ＨＮＩＷ所作热分析结果表明，在
ＤＳＣ曲线上找不到 β晶型的吸热响应，而 ε晶型的吸
热响应呈现为一组相联的宽的双峰（可能 εＨＮＩＷ中
含有其他晶型）。各晶型 ＨＮＩＷ的分解放热峰值温度
则相差无几，很难作为区分晶型的依据。

Ｘ射线衍射谱也是区分物质晶型的一种手段。从
理论上讲，物质的任一晶型都有其特定的 Ｘ射线衍射
谱，即由物质晶型衍射花样上各线条的角度位置 θ／２θ
所确定的各晶面间距离 ｄ值以及它们的相对强度是物
质晶型的固有性质。利用该法定性区分晶型时，各晶

型的衍射线必须有一定的差别。如果吸收位置相近甚

至重叠，则难以将它们分开。用 Ｘ射线衍射谱区分物
质晶型的基本方法是将待测试样的衍射线与已知标准

物的衍射线对照，具体做法是按衍射图谱上晶面间距

的强弱次序检索该晶面间距属于何种晶型，直到所有

的谱线与相对强度一一对应。虽然该法经常用于金属

材料的晶型分析
［１１］
，但能否用于 ＨＮＩＷ晶型分析，还

有待进一步研究。

由表１可见，ＨＮＩＷ四种晶型的晶体外观有较大
的差别，因此利用显微镜观察晶体，对 ＨＮＩＷ 进行晶
型分析也许是一种非常直观而又简便可行的方法。

４．２　ＨＮＩＷ 晶型的定量分析

晶型的定量分析可采用 Ｘ射线衍射法［１１］
及红外

光谱法
［１２］
，此处只介绍后者。

红外技术可用于 ＨＮＩＷ晶型的定量分析，但各晶
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型应有相互不干扰的红外吸收峰（透过率最好在 ２０％
～６０％之间），且吸收必须符合比尔定律。所选吸收
峰的吸光度一般用基线法确定。

出于技术上的考虑，红外技术定量分析一般将样

品制成溶液。但 ＨＮＩＷ在溶液中其晶型特性消失，故
必须用压片法制备试样，相应的定量分析方法也只能

采用吸光度比法和内标法。

吸光度比法适用于二晶型体系相对含量的比较，

所选定的吸收带的吸光度 Ａ可写成：
Ａ１ ＝ｋ１ｃ１Ｌ，Ａ２ ＝ｋ２ｃ２Ｌ

　　二者吸光度之比为：Ａ１／Ａ２ ＝Ｋｃ１／ｃ２
式中，ｋ１和 ｋ２为吸光系数；ｃ１和 ｃ２为样品浓度；Ｌ为
样品厚度；Ｋ＝ｋ１／ｋ２。下标 １，２分别表示体系中的两
种晶型。

因吸光系数与浓度有关，因此还不能直接从吸光

度的比求出相对含量，但可根据不同的ｃ１／ｃ２和相应的
Ａ１／Ａ２值作出工作曲线，再由所测得的 Ａ１／Ａ２值，从工
作曲线得到样品的浓度比。

对于多晶型样品，可用内标法测定各晶型的含量。

即在多晶型样品中混入一定量的纯物质作内标，选定

各自互不干扰的谱线，则可根据各晶型吸光度与标样

吸光度的比 Ａ１／Ａ２，从各自的工作曲线求出各晶型的
含量。
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