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εＨＮＩＷ在不同溶剂中的晶型稳定性
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摘要：将 εＨＮＩＷ分别置于水、甲苯、正丁醚、环己烷和正庚烷中，于 ７０，８０，９０℃或沸点下加热 ２４０ｍｉｎ，分时试

样的 ＦＴＩＲ表明，εＨＮＩＷ的晶型转变与溶剂偶极矩有关，在有偶极矩的溶剂（水、甲苯和正丁醚）中加热２４０ｍｉｎ后

发生晶型转变，而在没有偶极矩的溶剂（环己烷和正庚烷）中加热２４０ｍｉｎ后晶型不发生改变。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是目前人们研究
较多的一种含能笼形硝胺化合物，因其分子中六个桥

氮原子上所连的六个硝基相对于五员环和六员环的取

向不同，且晶胞内分子数及分子堆积状况不同，可形成

多晶型。对于含能化合物而言，晶型不同，化合物的物

理性质也会有较大的差异，甚至可能影响到化学性质。

ＨＮＩＷ在常温常压下存在四种晶型，即：α、β、γ和

εＨＮＩＷ［１～３］
。在接近分解温度（２０３℃）时，还发现了

δＨＮＩＷ晶型［４］
，在高压下，已证实了存在由 γＨＮＩＷ

单晶转化成的 ξＨＮＩＷ［５］
。在 ＨＮＩＷ的四种常温常压

下的晶型中，只有 εＨＮＩＷ的密度超过 ２．００ｇ·ｃｍ－３

（理论晶体密度为 ２．０４ｇ·ｃｍ－３
），最具实际应用价

值。α、β、γ和 ε四种晶型之间可以相互转化，其中
（６４±１）℃为γ与ε型的转化温度，高于６４℃以 γ晶
型稳定，低于６４℃以 ε晶型稳定，且 α、β、γ三种晶型
向 ε晶型的转变也多在溶剂存在下进行，故在溶剂存
在下 εＨＮＩＷ的晶型就可能发生转变，从而影响其应
用性能。因此研究 εＨＮＩＷ在溶剂中的晶型稳定性具
有十分重要的现实意义。本文对 εＨＮＩＷ在水、甲苯、
正丁醚、环己烷和正庚烷等溶剂中的晶型稳定性做了

初步的研究。

２　实　验

　　取 １ｇεＨＮＩＷ，分别置于 １０ｍＬ水、甲苯、正丁
醚、环己烷和正庚烷中，在 ７０，８０，９０℃及沸点温度下

加热，分时（１０，３０，６０，１２０，２４０ｍｉｎ）取样，以 ＦＴＩＲ表
征所取试样的晶型。

３　结果与讨论

３．１　实验结果
　　εＨＮＩＷ 在不同溶剂中加热，分时所取试样的
ＦＴＩＲ测定结果见表１。

表 １　εＨＮＩＷ 在不同溶剂中的分时试样的 ＦＴＩＲ结果

Ｔａｂｌｅ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆεＨＮＩＷ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｍｅｎｔｓ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｏｌｖｅｎｔ
ｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ

／１０－３０Ｃ·ｍ

Ｔ

／℃

ｈｅａｔｅｄｔｉｍｅ／ｍｉｎ
１０ ３０ ６０ １２０ ２４０

ｗａｔｅｒ ６．４７
７０ ε ε ε ε ε
８０ ε ε ε ε、γ γ
９０ ε ε、γ γ γ γ

ｔｏｌｕｅｎｅ １．２３
７０ ε ε ε ε ε
８０ ε ε ε ε ε、γ
９０ ε ε ε γ γ

ｎｂｕｔｙｌ

ｅｔｈｅｒ
４．０７

７０ ε ε ε ε ε
８０ ε ε ε ε ε
９０ ε ε ε ε、γ γ

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ０
７０ ε ε ε ε ε
ｂｏｉｌ ε ε ε ε ε

ｈｅｐｔａｎｅ ０

７０ ε ε ε ε ε
８０ ε ε ε ε ε
９０ ε ε ε ε ε
ｂｏｉｌ ε ε ε ε ε

３．２　分析讨论
　　实验选用了五种溶剂，且实验方法相同，故以
εＨＮＩＷ在７０℃、８０℃或９０℃水中加热２４０ｍｉｎ的过
程中所取分时试样的 ＦＴＩＲ变化情况来研究 εＨＮＩＷ
在溶剂中的晶型变化情况，其余溶剂中的晶型变化判

断依据与水溶剂中的相同。
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　　为供比较文中给出了 εＨＮＩＷ与 γＨＮＩＷ在红外
指纹区的差别

［６］
（见图１）。

图 １　εＨＮＩＷ及 γＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ图谱的指纹识别区

Ｆｉｇ．１　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｒｅｇｉｏｎｏｆＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆεＨＮＩＷ ａｎｄγＨＮＩＷ

　　图２～４给出了 εＨＮＩＷ分别在７０，８０，９０℃水中
加热２４０ｍｉｎ的过程中所取分时试样的 ＦＴＩＲ变化情
况。图２～４表明，在不同温度水中加热不同时间后的
各试样的 ＦＴＩＲ不一样。由图 ２可知，于 ７０℃水中加
热不同时间的所有试样在 ４０００～５００ｃｍ－１

区域内的

吸收峰与 εＨＮＩＷ原样一致，晶型未变。由图 ３可知，
在８０℃水中加热 １２０ｍｉｎ试样的 ＦＴＩＲ的峰形与
εＨＮＩＷ不同，１６００ｃｍ－１

处的吸收峰逐渐由四重峰转

变为三重峰，１２００～１０５０ｃｍ－１
的吸收区域内开始显现

四个吸收单峰，７４０ｃｍ－１
处εＨＮＩＷ特征吸收四重峰逐

渐消失，对比图 １中 εＨＮＩＷ与 γＨＮＩＷ在指纹区的
特征吸收，可以确定该试样为 εＨＮＩＷ与 γＨＮＩＷ的
混晶物。８０℃水中加热 ２４０ｍｉｎ试样，在 １２００～
１０５０ｃｍ－１

的吸收区域内已出现了 γＨＮＩＷ的特征吸
收，有四个强度相近的吸收单峰，在 ７４０ｃｍ－１

处

εＨＮＩＷ的特征吸收四重峰完全消失，转变为强度较高
的三重峰，这表明８０℃水中加热 ２４０ｍｉｎ后的试样晶
型转变为 γ型。在图４中，这种 ε型向 γ型的晶型转
变发生时间更早，在９０℃水中加热３０ｍｉｎ试样的 ＦＴ
ＩＲ就已经显示为 εＨＮＩＷ与 γＨＮＩＷ的混晶物，随后
各分时试样均显示为 γＨＮＩＷ。将 ８０℃水中加热
６０ｍｉｎ，８０℃水中加热 １２０ｍｉｎ和 ８０℃水中加热
２４０ｍｉｎ试样的ＦＴＩＲ在指纹区（１２００～５００ｃｍ－１

）内的

吸收放大（见图５），从图 ５可以更为直观地看到这种
εＨＮＩＷ向γＨＮＩＷ的转变，７４０ｃｍ－１

处强度相当的四

重吸收峰逐渐消失，逐渐显现出吸收强度相差较大的

三重峰，同时在 １０５０～１２００ｃｍ－１
之间出现了四个强

度相近的吸收单峰，为 γＨＮＩＷ的特征吸收。这说明，

热水会促使εＨＮＩＷ向 γＨＮＩＷ转变，且水温越高，这
种转变越快。

图 ２　７０℃水中加热不同时间取样的 ＦＴＩＲ

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆεＨＮＩＷａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｉｎｗａｔｅｒａｔ７０℃

图 ３　８０℃水中加热不同时间取样的 ＦＴＩＲ

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆεＨＮＩＷａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｉｎｗａｔｅｒａｔ８０℃

图 ４　９０℃水中加热不同时间取样的 ＦＴＩＲ

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆεＨＮＩＷａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｉｎｗａｔｅｒａｔ９０℃

　　研究表明，ＨＮＩＷ四种晶型的热力学稳定性大小
为：εＨＮＩＷ＞无水 αＨＮＩＷ＞βＨＮＩＷ＞γＨＮＩＷ。也
就是说，ε晶型是热力学最稳定的晶型，而 γ晶型是热
力学上最不稳定的晶型。

　　对应表 １可知，发生了 εγ转变的溶剂，都是具
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有偶极矩的溶剂。而偶极矩为零的溶剂在实验条件下

均不能发生 εγ的转变。这可能是因为，溶剂在晶
型转变过程中的作用是降低或提高转晶的能量，而当

没有足够时间来实现热力学平衡时，则系统受溶剂动

力学的影响。偶极矩不为零的溶剂降低了 εγ晶型
转变的能垒，在实验条件下有利于 εγ的转变，并有
助于保持 γ晶型的稳定性，而偶极矩为零的溶剂提高
了 εγ的晶型转变能垒，在实验条件下有助于稳定
ε晶型。

图 ５　８０℃水中加热不同时间取样的 ＦＴＩＲ（１２００～５００ｃｍ－１
）

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆεＨＮＩＷ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｉｎｗａｔｅｒａｔ８０℃（１２００～５００ｃｍ－１
）

４　结　论

　　（１）εＨＮＩＷ在７０℃的水、甲苯、正丁醚、环己烷
和正庚烷中加热 ２４０ｍｉｎ，分时所取试样的 ＦＴＩＲ均显
示为 εＨＮＩＷ，试样晶型没有发生改变。
　　（２）εＨＮＩＷ在８０℃的水、甲苯、正丁醚、环己烷
或正庚烷中加热２４０ｍｉｎ，分时所取试样的ＦＴＩＲ显示，
８０℃水中加热１２０ｍｉｎ后的试样晶型由ε型向γ型转
变；８０℃水中加热２４０ｍｉｎ后的试样晶型为 γＨＮＩＷ；

８０℃甲苯中加热 ２４０ｍｉｎ，试样晶型由 ε型向 γ型转
变；其余溶剂在８０℃加热 ２４０ｍｉｎ均未能使 εＨＮＩＷ
的晶型发生改变。

　　（３）εＨＮＩＷ在 ９０℃的水、甲苯、正丁醚或正庚
烷中加热２４０ｍｉｎ，分时所取试样的 ＦＴＩＲ显示，９０℃
水中加热３０ｍｉｎ，９０℃甲苯中加热 ６０ｍｉｎ，９０℃正丁
醚中加热１２０ｍｉｎ后的试样由 ε型向 γ型转变。９０℃
正庚烷中加热 ２４０ｍｉｎ后的试样仍为 ε型。εＨＮＩＷ
在沸腾的环己烷或正庚烷中加热 ２４０ｍｉｎ后的试样晶
型没有发生改变，仍为 εＨＮＩＷ。这表明 εＨＮＩＷ 在
热溶剂中的晶型转变与溶剂偶极矩有关，在有偶极矩

的溶剂中加热会发生晶型转变，而在没有偶极矩的溶

剂中加热晶型不发生改变。
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