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温压作用下 α⁃DNAN的晶体结构及力学性能
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（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 621999）

摘 要： 采用理论结合实验的方法研究了不同温度和压力条件下 α‑2，4‑二硝基苯甲醚（α‑DNAN）晶体结构变化，探讨其应用于平

面波透镜低速层的潜力。综合实验（变温 X射线衍射、高压拉曼光谱）和理论计算（密度泛函理论、分子动力学）结果表明，在所考察

的温度（298~358 K）和压力（0.0001~1.5 GPa）范围内 α‑DNAN晶体均能稳定存在，没有发生相转移现象。热‑力作用下，α‑DNAN晶

体的 a轴方向因存在大量的 π‑π作用而最容易膨胀或压缩，b轴方向由于其较强空间位阻而最难压缩。较低压力（0.0001，0.6 GPa）
时，α‑DNAN晶体密度随温度升高而降低；0.2 GPa条件下，313 K时 α‑DNAN晶体的密度较 308 K和 323 K时低，力学性能也相应

较差，说明其晶体结构的变化是压力和温度协同作用的结果。
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1 引 言

平面波透镜作为一种重要的爆轰元件，广泛应用

于爆轰理论研究、炸药的冲击起爆、材料的高压、动力

压缩及高压物理等学科领域中［1］。以压制成型的 3‑硝
基甲苯（TNT）为低速层的平面波透镜因其波形精度高

而且稳定，于 20世纪 90年代开始用于实际，但是其存

在机械强度差、渗油、膨胀、密度稳定性较差等问题，严

重影响产品生产效率和储运。 2，4‑二硝基苯甲醚

（DNAN）感度和毒性较低，已被世界各国替代 TNT作

为液相载体用于铸装炸药中［2-3］，美国皮卡汀尼兵工

厂、美国陆军研究所、澳大利亚国防科技局、西安近代

研究所、中国工程物理研究院化工材料研究所、北京理

工大学等单位正积极开展DNAN相关研究，研究的重

点仍然集中在 DNAN基熔铸炸药相关的配方［4］、工

艺［5-6］、爆轰性能［7］、爆轰产物［8］等，而对于DNAN单质

目前关注更多的是 DNAN本身及其降解产物的毒性

等［9-13］，比如 Hawari［12］、Stanley等［13］均证实 DNAN及

其降解产物的毒性较 TNT、黑索今（RDX）小；Prova‑
tas［14］研 究 了 三 种 DNAN 基 熔 铸 炸 药（ARX‑4027、
ARX‑4028、ARX‑4029）的老化特性，表明在长时间的

温度循环刺激下，环境适应性比 TNT基熔铸炸药好；

刘 瑞 鹏 等［15］发 现 RDX 为 主 体 的 高 聚 物 粘 结 炸 药

（PBX）在高低温循环冲击过程中容易产生微裂纹，

DNAN基熔铸炸药则没有变化，证明DNAN具有较好

的环境适应性。常态下 DNAN有 α［16］和 β［17］两种晶

型，其中 α‑DNAN在常温常压下热力学稳定性更好，

应用更广泛。同时，α‑DNAN的爆速、爆压比 TNT的

低，这有利于增大平面波透镜高速层与低速层的爆速

差 ，从 而 减 小 整 个 平 面 波 透 镜 的 尺 寸［18］，因 此 ，

α‑DNAN有可能代替 TNT作为温压型平面波透镜低

速层。

内部密度均匀是炸药运用于平面波透镜低速层的

关键条件之一，在温度和压力作用下 α‑DNAN晶体若

发生相变，将导致成型部件内部密度不均匀，进而影响

产生的平面波的精度。而目前仅 Takahashi［19］等人指

出 α‑DNAN在 173~303 K范围内没有发生相转移。

因此，本研究采用理论结合实验的方法分析在压制成
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型的温度和压力作用下 α‑DNAN晶体结构和力学性

能的变化，旨在为评判其能否用做平面波透镜低速层

提供支撑。

2 理论计算与实验

2.1 实验部分

2.1.1 实验材料

α‑DNAN样品由甘肃银光化学工业集团有限公

司科研所提供，批号 K‑2016‑10‑1，纯度 99.8%。

2.1.2 结构变化测试

变温 X 射线衍射（VTXRD）采用中低温样品台

TTK450精确控制实验温度；使用万特探测器，管电压

40 kV，管电流 40 mA；扫描范围 298~358 K，步长为

0.02 ℃，步速为 0.2 s/step。拉曼光谱在 Renishaw公

司的 inVia型拉曼光谱系统下完成，562.995 nm激发，

输出功率 30 mW。

2.1.3 成型性能试验

（1）成型药柱准备：在材料试验机上压制Φ20 mm×
20 mm的 α‑DNAN药柱，并让药柱自然冷却。

（2）密度测试：采用排水法在 20 ℃的蒸馏水中测

试药柱的密度，测量前将药柱置于 20 ℃的恒温间 24 h，
待达到充分的热平衡后开始测试。

（3）压缩力学性能测试：采用力学性能试验机进

行抗压强度测试，抗压强度按 GJB772A-1997方法

416.1进行试验。

2.2 计算方法

2.2.1 密度泛函理论（DFT）计算

晶体结构、弹性常数及电子特性计算采用周期性

平面波密度泛函理论结合模守恒赝势方法，采用广义

梯度近似（GGA）中的 PBE泛函［20］处理相关势能。为

考 虑 分 子 间 的 范 德 华 力 相 互 作 用 ，应 用 PBE +
Grimme［21］校正方法。DNAN晶体在布里渊区的倒异

空间格点采用 Monkhorst‑Pack方案［22］选择 k网格点

为 3×1×2。基组的截断能设置为 830 eV。在保持晶

体的对称性下采用 BFGS 算法［23］优化晶胞参数和原子

坐标。在对晶体进行结构优化计算的过程中，保证能

量收敛标准为 5.0×10‑6 eV∙atom-1，原子间相互作用力

低于 0.01 eV·Å-1，最大应力低于 0.02 GPa，原子最大

位移不超过 5.0×10-4 Å。在弹性常数的计算过程中，每

个应变模式设置为 4步，最大应变振幅设为 0.003，能量

收敛标准设为 5.0×10-6 eV∙atom-1，原子间相互作用力

低于 0.01 eV∙Å-1，原子最大位移不超过 5.0×10-4 Å。

计算采用Materials Studio 2017的 CASTEP模块［24］。

2.2.2 分子动力学（MD）模拟

基于优化后的 DNAN晶体原胞构建了 4×2×2超

晶胞，将其置于具有周期性边界条件的周期箱里，并经

分子力学优化，对优化后的模型进行分子动力学模拟，

在 NPT系综和 COMPASSII力场［25］下进行，力场适用

性已被前期的研究工作证实。采用 Anderson［26］方法

控制温度，采用 Parrinello［27］方法控制压力。初始速度

采用Maxwell分布取样，velocity Verlet算法被用于求

解。范德华力和库仑力分别采用 atom‑based和 Ewald
方法计算。每次模拟持续 1000 ps以确保温度和能量

达到平衡，时间步长为 1 fs。计算采用 Materials Stu‑
dio 2017的 Forcite模块［24］。

3 结果与讨论

3.1 αα⁃DNAN晶体相结构变化

实际温压成型过程中，在温度和压力作用下，若晶

体的相结构发生变化，会导致成型药柱密度不均匀。

为此，首先考察了升温条件下，α‑DNAN晶体（熔点为

367~368 K）VTXRD谱图的变化情况，如图 1所示。由

图 1可以看出，由 298 K升高到 358 K，α‑DNAN晶体

的 VTXRD谱图没有发生明显变化，仅是衍射峰位置的

偏移，说明 α‑DNAN晶体没有发生相转变。

根据经验，实际炸药压制成型的工艺要求压力≤
0.2 GPa，但由于实验条件的限制，课题组仅获得了相

对 α‑DNAN晶体在较高压力范围（0.57~1.42 GPa）内

的拉曼谱图，如图 2所示。由图 2可见，在 0.57，0.85，
0.93，1.04，1.42 GPa压力下，α‑DNAN晶体的拉曼谱

图没有发生明显变化，仅是拉曼峰位置的偏移。基于

VTXRD、高压拉曼测试的结果，以及成型实际工艺条

图 1 α‑DNAN晶体的变温 X射线衍射（VTXRD）谱图（熔点为

367~368 K）
Fig.1 Variable temperature XRD（VTXRD）patterns of α‑DNAN
crystal（melting point is 367-368 K）
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件，课题组进一步采用 DFT方法结合MD方法研究了

压力（0.0001~1.5 GPa）和温度（298~333 K）耦合作用

下 α‑DNAN晶体结构的变化。

3.2 热‑‑力作用下 α⁃DNAN晶体结构

3.2.1 不同压力下 α⁃DNAN晶体结构

在常温常压下，α‑DNAN属于对称群为 P21/n的

单斜晶系，其晶体结构如图 3所示［16］。首先在单斜晶

系对称性限制下，采用DFT方法优化了 α‑DNAN晶体

的所有原子和晶格常数。模拟得到的晶胞体积和晶格

参数与文献的实验值［16］列于表 1。由表 1可见，优化

得到的平衡晶胞体积与基准实验值之间的差值仅为

0.42%，且晶格参数值均与实验值大小相近，表明本研

究的计算结果与实验值吻合得很好。这说明本计算方

法对 α‑DNAN晶体结构模拟的可靠性较好。

为了进一步证实计算的可靠性，采用上文所述的

DFT方法和MD方法，对报道较多的 β‑DNAN晶体在

常压（0.0001 GPa）和相变压力（0.16 GPa）下的晶格

常数进行了计算，结果见表 2。由表 2可见，DFT方法

和 MD方法的计算结果均与文献［17］报道的实验结

果较接近，进一步说明所采用的计算方法是可信的。

基于上述计算的 DFT方法，课题组在常压下优化

的结构基础上，计算了不同压力条件下 α‑DNAN结构

的演化。图 4列出了不同压力（0.0001~1.50 GPa）条

件下 α‑DNAN晶体结构的变化。可以发现，压力作用

下，α‑DNAN晶体主要沿 a轴和 c轴进行压缩，其变化

率分别为 8.70%和 3.52%。这是由于 b轴方向的空间

位阻较大（如图 3所示），a轴和 c轴方向的空间位阻

小，而 a轴方向因存在大量的 π‑π作用而最容易压缩。

此外，整个压力范围内，晶体的 β角随压力的增加而增

大，总体积 V随压力的增大而减小。结合高压拉曼

图 2 几种压力下 α‑DNAN晶体的拉曼谱图

Fig.2 Roman spectra of α‑DNAN crystal under several pressure

a. xy‑plane b. xz‑plane
图 3 沿 xy平面和 xz平面观察的 α‑DNAN的晶体结构

（白色球体代表 H原子，红色代表O原子，蓝色代表 N原子，灰

色代表 C原子）

Fig. 3 Crystal structure of α‑DNAN viewed along xy‑plane
and xz‑plane
（The white sticks represent the H atoms，the red represent
the O atoms，the blue are the N atoms，and the grey are the
C atoms.）

表 2 不同压力条件下 β‑DNAN晶体结构的变化

Table 2 Changes of crystal structure of β‑DNAN under dif‑
ferent pressure conditions
p / GPa

0.0001

0.16

method
Exp.［17］

DFT
MD
Exp.［17］

DFT
MD

a / Å
3.970
3.979
17.387
3.882
3.703
18.388

b / Å
13.726
13.759
32.266
13.717
14.331
27.218

c / Å
15.437
15.445
31.627
15.402
15.467
31.973

β /（°）
91.06
90.89
92.761
94.32
95.15
94.91

Note： MD calculation was based on the optimized 4 × 2 × 2 supercell of
β‑DNAN.

表 1 计算得到 α‑DNAN晶格参数、晶胞体积（V）及与实验值

对比

Table 1 Comparison of the values of lattice parameters，and
cell volume（V）of α‑DNAN obtained by calculation and the
experimental ones
method
PBE（this work）
Exp.［16］

a / Å
8.667
8.772

b / Å
12.663
12.645

c / Å
15.513
15.429

β /（°）
82.303
81.89

V / Å3

1687.17
1694.3

图 4 α‑DNAN晶胞参数的相对值（R）随压力（p）的变化（DFT
计算）

Fig. 4 Change of relative values of α‑DNAN cell parameter
（R）with pressure（p）by DFT
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（0.57~1.42 GPa）的结果，说明在 0.0001~1.5 GPa范
围内，α‑DNAN没有发生晶型转变。

3.2.2 热‑‑力作用下 α⁃DNAN晶体密度

采用 MD 方法计算了不同压力和温度条件下

α‑DNAN晶体密度变化。由 α‑DNAN的密度（ρc）随压

力（p）的变化趋势（图 5）可以看出，α‑DNAN晶体结构

的变化是压力和温度协同作用的结果，相同温度条件

下，α‑DNAN的晶体密度随压力的增大而升高。而在

相同压力条件下，较低压力（0.0001，0.06 GPa）时，随

着温度的升高，晶体密度呈膨胀趋势，温度效应起主导

作用；在较高压力时（0.12，0.2 GPa），压力和温度协同

效应明显，随着压力的进一步升高，压力的压缩效应起

主导作用，压力在 0.2 GPa时，各个温度下的晶体密度

值较接近。

由于实际成型工艺的压力 ≤0.2 GPa，故计算了

0.2 GPa条件下 α‑DNAN晶体的晶胞结构及密度，结

果见表 3。由表 3可见，0.2 GPa条件下，随着温度的

升高其晶体密度呈上升趋势，但是在 313 K时，其密度

反而下降。此外，随着温度的升高，α‑DNAN晶体的 a
轴和 c轴受到较大的扰动，而 b轴方向由于其较强的

分子间相互作用下所受扰动较小，这一结果与上述不

同压力下晶体结构变化情况相符。

3.3 力学性质

3.3.1 弹性常数

α‑DNAN属于分子晶体类含能材料，力学性能是

其能否应用于实际的关键因素。弹性是表征材料对外

界应力的机械响应的基本特性。定量研究含能材料的

弹性特性对理解分子间相互作用进而分析材料硬度有

至关重要的作用。弹性常数矩阵的三个对角元素

C11、C22和 C33与三个晶轴方向的分子间相互作用强度

相关。采用 DFT方法计算了 α‑DNAN晶体的弹性常

数，结果见表 4。由表 4可见，在 0.2 GPa，298~333 K
时，α‑DNAN晶体三个晶轴方向的弹性常数大小顺序

为 C33>C22>C11。这归因于 c轴方向分子间相互作用最

强，其次是 b轴，a轴方向的分子间相互作用最弱。此

外，在 313 K时，对应的 C11、C22和 C33几乎均较其他温

度的低，说明该温度下各个方向上的分子间相互作用

强度较其他几种温度下的弱，即 313K时晶体内总的

分子间相互作用强度最弱。 Liu［28］等报道了由 M6=
C66‑p>0及M9=（C33‑p）（C55‑p）‑C552>0作为单斜晶系的

力学稳定性的评判标准。由表 4可知，在 0.2 GPa，
298~333 K时，α‑DNAN的M6和M9均大于 0，说明其

能 稳 定 存 在 。 这 也 说 明 了 在 0.2 GPa 条 件 下 ，

α‑DNAN晶体没有发生相结构的变化，实际压制成型

过程中有利于成型药柱密度的均匀性。

图 5 α‑DNAN的密度随压力的变化（MD模拟）

Fig.5 Change of densities of α‑DNAN with pressure by MD
modeling

表 4 α‑DNAN晶体在压力为 0.2 GPa不同温度下的弹性常数（DFT计算）

Table 4 Elastic constants Cij of α‑DNAN crystal at 0.2 GPa under different temperature predicted from DFT GPa

T /K

298

308

313

323

333

C11

8.65

7.564

7.597

9.694

8.479

C22

10.804

12.03

9.283

11.773

9.402

C33

13.75

15.607

9.658

12.097

16.301

C12

6.591

6.551

6.151

5.966

6.865

C55

3.731

3.465

2.167

3.585

3.558

C66

4.477

5.327

4.833

5.174

4.590

C35

-1.226

-0.808

-2.187

-0.483

-0.967

M6

4.277

5.127

4.633

4.974

4.39

M9

2.334

4.066

0.025

3.281

3.859

Note： 1）C11，C22 and C33 are three diagonal elements of the elastic constant matrix. 2）M6=C66-p，M9=（C33-p）（C55-p）-C552.

表 3 0.2 GPa时不同温度下 α‑DNAN的结构及密度（MD模拟）

Table 3 Structure and density of α‑DNAN at 0.2 GPa under
different temperature by MD modeling
T / K
298
308
313
323
333

a / Å
37.159
35.224
36.970
37.328
35.383

b / Å
22.663
22.768
22.916
22.484
23.177

c / Å
33.735
33.648
32.943
33.394
33.706

ρc / g·cm-3

1.270
1.283
1.268
1.277
1.279

Note： ρc is the density by MD calculating.
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3.3.2 力学性能

0.2 GPa时不同温度下，α‑DNAN药柱的压缩强

度 及 压 缩 模 量 列 于 表 5。 采 用 MD 方 法 计 算 的

0.2 GPa时不同温度下 α‑‑DNAN的杨氏模量（拉伸模

量，E）、体积模量（K）也列于表 5。由表 5可以看出，

体现抗压性能的压缩模量（试验值）和体积模量（计

算值）随温度的变化趋势一致；不同压力下 α‑‑DNAN
的成型密度与MD计算值（表 3）变化趋势一致，这说

明试验和理论计算结果具有可靠性。同时，计算和

试验结果都表明，0.2 GPa压力时，313 K时的密度最

低（表 3和表 5），其对应的压缩强度和压缩模量均相

对较低（表 5），这一结果可由弹性力学常数数据分析

结果（如表 4），即 313 K时 α‑‑DNAN晶体内总的分子

间相互作用强度最弱，这也体现了 α‑‑DNAN晶体结

构的变化是温度和压力协同作用的结果。此外，由

表 5可知，所考察的 α‑DNAN的压缩强度和压缩模

量 数 值 仅 略 低 于 常 用 的 高 性 能 炸 药（例 如 ，常 压

293 K条件下，运用于平面波透镜高速层的高聚物粘

结炸药聚奥‑9159（JO 9159）的压缩强度和压缩模量

分别为 30.89 MPa和 8.23 GPa）［29］，说明若将其运用

于平面波透镜低速层，其力学性能在理论上能满足

要求。

4 结 论

（1）在温度（298~358 K）和压力（0.0001~1.5 GPa）
条件下，α‑DNAN没有发生晶相转变行为，这有利于

其压制成型时内部密度的均一性。计算结果表明，在

相同压力条件下，较低压力（0.0001，0.6 GPa）时，随

着温度的升高，晶体密度呈膨胀趋势，温度效应起主导

作用；在较高压力时（0.12，0.2 GPa），压力和温度协同

效应明显，随着压力的进一步升高，压力的压缩效应起

主导作用。计算和试验结果均表明，0.2 GPa条件下，

313 K时 α‑DNAN晶体的密度较 308 K和 323 K时低，

力学性能也相应较差，该现象可归因于该温度时

α‑‑DNAN晶体内总的分子间相互作用强度最弱，说明

其晶体结构的变化是压力和温度协同作用的结果。

（2）0.2 GPa时，不同温度条件下，α‑DNAN的压

缩力学性能数值仅略低于常用的高性能炸药，若将其

运用于平面波透镜低速层，其力学性能理论上满足要

求。此外，α‑DNAN的爆速、爆压比 TNT的低，这有利

于增大平面波透镜高速层与低速层的爆速差，从而减

小整个平面波透镜的尺寸，因此，认为 α‑DNAN有运

用于平面波透镜低速层的潜力。
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Crystal Structure and Mechanical Properties of αα⁃DNAN Under Temperature⁃Pressure Coupling

LI Hua⁃rong，YANG Yong⁃lin，ZONG He⁃hou，YU Hai⁃jiang
（Institute of Chemical Materials，China Academy of Engineering Physics，Mianyang 621999，China）

Abstract：The change in crystal structure of α‑2，4‑dinitroanisole（α‑DNAN）under the different conditions of temperatures and
pressures was studied by the method of combining theory and experiment，and its application potential in the low velocity layer
of plane wave lens was discussed. The results of comprehensive experiments（variable temperature X‑ray diffraction，high pres‑
sure Raman spectra）and theoretical calculations（density functional theory，molecular dynamics）show that the α‑DNAN crys‑
tals can exist stably in the range of the studied temperatures（298-358 K）and pressures（0.0001-1.5 GPa），and the phase transi‑
tion phenomenon does not occur. Under temperature‑pressure coupling，the a‑axis direction of the α‑DNAN crystal is most easi‑
ly expanded or compressed due to the large amount of π‑π action. The b‑axis direction is most difficult to be compressed due to
its strong steric hindrance. At lower pressures（0.0001，0.6 GPa），the density of α‑DNAN crystals decreases with temperature in‑
creasing. Under the condition of 0.2 GPa，the density of α‑DNAN crystals at 313 K is lower than that of at 308 K and 323 K，and
the mechanical properties are also correspondingly worse，which indicates that the change of crystal structure is the result of the
synergistic effect of pressure and temperature.
Key words：α‑2，4‑dinitroanisole（α‑DNAN）；crystal structure；density；mechanical properties；temperature‑pressure coupling
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