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RDX、HMX及 CL⁃20晶体的高温高压相变研究进展
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摘 要： 环三亚甲基三硝胺（RDX）、环四亚甲基四硝胺（HMX）和六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20）三种多晶型含能材料在高压/高温

高压下具有丰富的相变行为及相变特征，本文总结了三种炸药在不同压力环境下的相变路径、部分相结构及 p‑T相图，为含能材料

的爆轰行为和理论研究工作提供参考。根据目前的研究现状，发现在较复杂的相变研究上仍存在分歧，大部分高压相的结构还不明

确，p‑T相图不够完善，相变理论的研究也存在明显不足。指出探索含能材料的不同晶型间转化机理和获取更多相结构信息将是未

来的重点研究方向。
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1 引 言

作为爆轰材料和燃料，固体含能材料在国防科技

应用中起着重要作用。炸药在加工、储存、运输及使用

过程中，通常会受到高温、高压、撞击及冲击波等极端

条件的刺激，炸药爆炸过程中也会产生高温高压，这些

极端条件的刺激使炸药晶体产生一系列的相变［1-7］或

化学反应［8-9］。而炸药晶型的转变会直接导致其晶胞

体积、晶体密度、化学稳定性等的改变，进而影响炸药

的能量和感度［1-2，8，10］。因此，研究高温高压条件下含

能材料晶体结构的演变行为，对精密武器的设计、炸药

的贮存及安全性评估有着十分重要的意义。

含能材料的爆轰是一个极为复杂的物理化学过

程，可以在极短时间内产生较高的温度和压力环境。

但是由于实验技术的限制，难以获得爆轰过程中的相

变及化学反应的细节［11-13］。开展含能材料的静态高

温高压实验，可以从实验上定性甚至定量地研究相关

过程及可能机制，为深入理解爆轰过程中物理和化学

变化提供参考。

1，3，5‑三硝基‑1，3，5‑三氮杂环己烷（RDX）是一

种典型的硝胺类炸药，其晶体密度为 1.806 g·cm-3，爆

速为 8440 m·s-1，爆压可达 32.6 GPa，综合爆轰性能

优于三硝基甲苯（TNT）［14］，是目前世界上使用最广的

常规高能炸药。与 RDX相比，1，3，5，7‑四硝基‑1，3，
5，7‑四氮杂环辛烷（HMX）的化学稳定性更高，熔点更

高（278 ℃），爆炸威力显著高于 RDX，晶体密度更高

（1.905 g·cm-3），爆速 9110 m·s-1，爆压 39 GPa，是目

前综合性能最好的高能炸药。六硝基六氮杂异伍兹烷

（CL‑20）是一种典型的笼型多硝胺高能炸药，其独特

的笼型结构和较低的碳‑硝铵配比［15-16］，使 CL‑20具有

非 常 高 的 晶 体 密 度（约 2.05 g·cm-3）［17］，生 成 焓

（460 kJ·mol-1）以及氧平衡（-10.95%）［18］，是迄今为

止发现的能量最高、威力最强的单质炸药［19-20］。本研

究对 RDX、HMX、CL‑20三种硝胺类含能材料在高温

高压条件下的结构相变行为以及部分相变机制进行了

总结，阐述了目前含能材料结构相变研究中亟待解决

的问题，并对高温高压下含能材料相变研究的发展趋

势进行了展望。
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2 RDX的高压 /高温高压相变研究

现有研究表明 RDX有 6种晶相：两种常温常压相

α⁃和 β⁃，三种高压相 γ⁃，δ⁃和 ζ⁃，及高温高压 ε⁃相，下面

分别对他们的分子结构及高压/高温高压下的结构相

变行为进行讨论。

2.1 常温常压相α⁃RDX和 β⁃RDX
图 1a为 α⁃RDX的分子结构，根据 α⁃RDX分子结构

中N—N键与相邻环上 C—N—C面的夹角 δ（图 1b），将

其定义为 AAE构象（A：Axial，N—N键与分子的对称

轴大致是平行的，E：Equatorial，N—N键与分子的对

称轴垂直）［21-28］。α⁃RDX是一种稳定的常温常压相，

为正交结构，其空间群为 Pbca。β相是另外一种常温

常压相，如图 1c所示，根据 β⁃RDX中 N—N键与相邻

环上 C—N—C面的夹角，β⁃RDX的构象表示为 AAA。
β⁃RDX可以通过溶液沉积［29-34］、熔点附近 α⁃RDX到

β⁃RDX的固‑固相变［35］或升华重结晶［36］的方法获得。

β⁃RDX是一个亚稳相，在机械触碰［37］、与 α⁃RDX
接触、增加沉积质量［31］、改变升华温度或增加沉积时

间等条件下［36］，均会转变为 α⁃RDX。这一方面是由于

β⁃RDX和 α⁃RDX的吉布斯自由能相差较小［35］，另一方

面是由于 β⁃RDX分子中硝基和环上原子具有较大的

振动幅度［38］。吴琼等［39］利用密度泛函理论研究了静

水压下 β⁃RDX的结构和吸收特性。计算结果显示，

β⁃RDX分子结构中的环在高压作用下会发生明显的变

形，三个 C‑N‑N角的不同变化趋势表明高压下 β⁃RDX

的构象由 AAA变为 AAE。正是由于 β⁃RDX的不稳定

性，目前实验上并没有开展 β⁃RDX的高压相变研究。

2.2 高压相 γ⁃RDX
利 用 拉 曼 光 谱［21，23-28，40-42］，傅 里 叶 变 换 红 外

（FTIR）光谱［21］和 X射线衍射（XRD）［43‑44］等实验方法对

α⁃RDX的高压相变研究显示：α⁃RDX在 4 GPa左右会

转变为 γ⁃RDX，且此相变为可逆相变。但是实验中采

用的传压介质会影响 α⁃RDX→ γ⁃RDX的相变压力。

如：采用氦气，氩气，氮气等气体作为传压介质［21，23，34］，

α⁃RDX到 γ⁃RDX的相变压力为（4.0±0.3）GPa；而采

用 CsI［43］或体积比为 4∶1的甲醇：乙醇［44］为传压介质，

相 变 压 力 均 大 于 4 GPa。 可 见 ，实 验 上 α⁃RDX→
γ⁃RDX的相变压力仍存在一些不确定性。Dreger和
Gupta［23］提出，在以氩气为传压介质的实验中，2 GPa
左右存在一个 α⁃RDX到 γ⁃RDX的相变前驱体。而在

α⁃RDX到 γ⁃RDX相变的理论研究工作中，多从压力下

α⁃RDX的晶格参数突变［40，45］或红外、拉曼等振动光谱

的改变［46-47］来分析此结构相变及相变机理，并不支持

相变之前存在前驱体的这种说法。

此后，本课题组对 α⁃RDX的高压相变行为进行了

系统的研究，明确了 α⁃RDX到 γ⁃RDX的相变压力［48］。

如图 2b所示，在采用氩气、体积比为 4∶1的甲醇∶乙醇

溶液及 RDX本身作为传压介质的实验中，由于压力下

样品腔内压力梯度的存在，使得 RDX从 2 GPa开始由

α⁃RDX向 γ⁃RDX转变，并在 4.3 GPa左右完全转变为

γ⁃RDX。但是在使用氦气作为传压介质时，氦气在低

压下（<3 GPa）可能嵌入到 RDX晶体中，从而增加了

其第一个相变的势垒，使得 α⁃RDX在 3.5 GPa压力下

直接转变为 γ⁃RDX。
Goto 等［43］认为 γ⁃RDX 的空间群与 α‑RDX 的相

同，Dreger等［23-27］则认为 γ⁃RDX的空间群与 α⁃RDX类

似。Davidson等［44］获得了 5.2 GPa下 γ⁃RDX的高压

单晶中子衍射图谱，他们的实验结果更倾向于认为

γ⁃RDX的分子中存在两种独立的分子构象，AAA和

AAI，如图 2a所示。近期本课题组［48］通过分析压力下

RDX的 N─N，O─N─O以及 CH2振动模式随压力的

变化趋势，获得了 γ⁃RDX构象的相关信息。由于 RDX
的一种构象中有 3个 CH2基团和 3个NO2基团，因此，

应该有 6个 CH2的伸缩振动模式（3个对称伸缩振动和

3个反对称伸缩）和6个NO2的伸缩振动模式。而在采用

氩气作为传压介质的实验中，γ⁃RDX的拉曼光谱中出现

了 8个的 CH2伸缩振动模式，因此 γ⁃RDX有不止一种构

象；结合压力下N─N（eq），N─N（ax），O─N─O（ax），

a. α⁃RDX

c. β⁃RDX

b. definition of parameter δ

图 1 α⁃RDX和 β⁃RDX的分子结构［28-29］

Fig.1 The molecular structure of α⁃RDX and β⁃RDX［28-29］
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O─N─O（eq）伸缩振动模式的频移趋势，印证了David‑
son提出的γ⁃RDX有AAA和AAI两种构象的结论［44］。

2.3 高压相 δ⁃RDX和 ζ⁃RDX
2006年，Ciezak等［21］提出 α⁃RDX在 4 GPa左右

相变为 γ⁃RDX，继续升高压力至 17.8 GPa到 18.8 GPa
之间，拉曼光谱上出现新的拉曼峰，说明在此压力区间

发生了 γ⁃RDX向 δ⁃RDX的结构相变，δ⁃RDX的拉曼谱

与 β⁃RDX相似，但是 C‑H伸缩振动模式略有不同。而

Millar［28］和 Dreger［23］的研究结果均显示，非静水压环

境下并没有发生 γ⁃RDX到 δ⁃RDX的结构相变。Mil‑
lar［28］认为 Ciezak的研究中用氦气作传压介质是获得

γ⁃RDX向 δ⁃RDX相变的关键，这个相变的发生可能是

由于氦气小分子与 RDX分子的相互作用产生的，而在

使用矿物油作为传压介质的实验中，矿物油在较小的

压力下就会固化，因而导致非静水压下没有出现这个

相变行为。可见，高压下 γ⁃RDX到 δ⁃RDX的结构相变

仍存在争议，需要更深入的研究来证实压力环境对此

相变的影响。本课题组［48］采用了不同的传压介质，证

实了 γ⁃RDX到 δ⁃RDX的相变行为的发生并不受压力

环境的影响，如图 3所示，在非静水压环境下（不加传

压介质），γ⁃RDX到 δ⁃RDX的相变行为依然存在。

在较高的压力下（约 28 GPa），RDX的拉曼光谱出

现新的 NO2旋转振动模式，环的弯曲振动模式，C─H
键伸缩振动模式以及环振动模式，说明在此压力下，

δ⁃RDX会转变为 RDX的一个新相（ζ），同步辐射高压 X
射线衍射也证实了这一相变，且所有的相变都是可逆

的［48］。但是，高压下解析晶体的结构需要高质量的衍

射数据，而实验中所获得的 δ⁃RDX及 ζ⁃RDX的 X射线

衍射谱质量较差，因此，解析 δ⁃RDX及 ζ⁃RDX的结构

仍需要进一步的研究。

目前，许多理论工作者开展了高压下 RDX的电子

结构等方面的相关研究，肖鹤鸣等［49］模拟计算了不同

温度和压力条件下 RDX等多种高能量密度材料晶体

的微观电子结构、能带结构和力学性能。朱卫华等［50］

采用密度泛函理论模拟计算了静水压下（0~50 GPa
压力范围内）RDX的晶体结构，在 13 GPa下，α⁃RDX
的晶格参数，键长，键角，能带等均出现不连续改变，说

明在此压力下 α⁃RDX的结构发生改变，此结构相变导

致 C─H键振动吸收明显增强。也有研究指出［51］，

RDX在 170 GPa的冲击加载条件下会发生金属化行

为，且在沿不同轴向的（x，y，z）冲击加载条件下，RDX
的撞击感度是各向异性的，并预测沿 z方向冲击时

RDX晶体的感度最低。赵纪军等［52‑53］利用第一性原

理计算模拟分析了压力加载下 α⁃RDX的结构、弹性模

量和带隙的演化过程，初步显示了较强的各向异性和

接近线性的压力响应。这些理论研究可以为未来极端

条件下 RDX的性质研究提供参考。

图 3 50 GPa下非静水压环境（不加传压介质）中 RDX的高压

拉曼光谱［48］

Fig.3 Raman spectra of RDX crystals under non‑hydrostatic
compression up to 50 GPa without any PTM［48］

a. γ⁃RDX

b. phase transitions of RDX

图 2 γ⁃RDX的两种独立的分子构象及不同传压介质的压力环

境下，RDX晶体的高压相变行为［44，48］

Fig.2 Two independent molecules in γ⁃RDX crystals and the
Schematic of phase transitions of RDX crystals under high
pressure with different PTMs［44，48］

2.4 高温高压相 ɛ⁃RDX
早期研究发现高温高压下 RDX的振动光谱与

β⁃RDX 相 似 ，因 此 ，认 为 RDX 的 高 温 高 压 相 是

β⁃RDX［22，33-34］。2010年，Dreger等［25］利用拉曼光谱研

究了 RDX的高温高压相变行为，并对比了 β⁃RDX和高

温高压相的拉曼光谱，实验结果显示高温高压相 RDX
的拉曼光谱不同于已知的 α，β，γ相，因此 RDX的高温

高压相是一个新相，并将其定义为 ɛ相。Millar等［38，54］

利用 X射线衍射和中子衍射的方法对 ɛ⁃RDX的结构进

行解析，ε⁃RDX晶体为正交结构，其空间群为 Pca21，
如 图 4a 所 示 ，ε⁃RDX 分 子 的 构 象 为 AAE，并 推 测

ɛ⁃RDX有较大的爆炸速度［54］。

ε⁃RDX 在高压下可以保持化学和结构的稳定

性［25］，如将高温高压条件下（如室温条件下将 α⁃RDX
加 压 至 3.8 GPa，然 后 等 压 加 温 至 473 K）获 得 的

ɛ⁃RDX，等压降温至室温，并进行高压实验，结果表明

ɛ⁃RDX在 0.6~20 GPa下并未发生结构相变，但当压力

降至 0.6 GPa，ɛ⁃RDX会转变为 α相。α⁃RDX和 γ⁃RDX
均可在高温高压条件下相变为 ɛ⁃RDX，但是 ɛ⁃RDX只能

存在于一个很小的压力和温度范围内（p=2.8-6.0 GPa，
T=465-502 K）［24］，如图 4b所示，高于这个范围就会分

解或熔化［27］。

图 5总结了 RDX在高压或高温高压条件下的相

变行为，综上可知，关于 RDX的高压相变行为研究已

有很多，但是目前为止，对 RDX的实验和理论研究大

多数是针对 α⁃RDX↔γ⁃RDX的相变行为，对于 γ⁃RDX
↔δ⁃RDX及更高压力下的结构相变行为研究较少，且

未能给出 δ⁃RDX及更高压力相的结构信息；此外，实

验上获得的 p‑T相图的压力范围较小。在未来的研究

中，需要开展较高压下 RDX的高温高压研究，获得

δ⁃RDX及 ζ⁃RDX在高温高压下的相变及化学反应规

律，完善相图。可以开展超高压下其晶体结构，电子结

构等的相关研究，获取 RDX在更高压力下物理及化学

性质的改变。

3 HMX的高压 /高温高压相变研究

3.1 高温下HMX晶型间转变

在室温至熔点这一温度区间内，HMX有 α⁃，β⁃，
γ⁃和 δ⁃四个相［55-57］，其中 α⁃，β⁃和 δ⁃是 HMX的三个晶

体相，γ⁃相是 HMX的水合物；β⁃HMX为常温常压条件

下最稳定的相，其分子结构如图 6a所示。 1979年

Goetz等［55］研究了 α⁃，β⁃，γ⁃，δ⁃HMX的拉曼光谱，并获

得了不同晶型 HMX的拉曼光谱随温度的变化情况，

结果显示将处于四种晶型的 HMX分别加热至一定温

度后再冷却至室温，HMX会发生晶型转变。1999年，

Herrmann等［58-62］用 X射线衍射方法研究了一定温度

下 HMX的四种晶型之间的相互转化以及不同相的热

膨胀行为，其中高温下 β⁃HMX向 δ⁃HMX相变时的体

积变化最大，此相变会使晶体出现缺陷和裂痕［58-66］，

进而影响晶体的爆轰性能，该相变也是后续 HMX高

温相变研究的重点。此外，不同晶型的 HMX在压力

图 4 ɛ⁃RDX的分子结构（a）及 RDX的 p‑T相图（b）
Fig. 4 The molecule structure of ɛ⁃RDX （a）and the p‑T
phase diagram of RDX（b）

图 5 RDX的高压及高温高压相变［27，31，36-37，39，48］

Fig.5 Phase transitions of RDX under high pressure and high
temperature［27，31，36-37，39，48］
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2.4 高温高压相 ɛ⁃RDX
早期研究发现高温高压下 RDX的振动光谱与

β⁃RDX 相 似 ，因 此 ，认 为 RDX 的 高 温 高 压 相 是

β⁃RDX［22，33-34］。2010年，Dreger等［25］利用拉曼光谱研

究了 RDX的高温高压相变行为，并对比了 β⁃RDX和高

温高压相的拉曼光谱，实验结果显示高温高压相 RDX
的拉曼光谱不同于已知的 α，β，γ相，因此 RDX的高温

高压相是一个新相，并将其定义为 ɛ相。Millar等［38，54］

利用 X射线衍射和中子衍射的方法对 ɛ⁃RDX的结构进

行解析，ε⁃RDX晶体为正交结构，其空间群为 Pca21，
如 图 4a 所 示 ，ε⁃RDX 分 子 的 构 象 为 AAE，并 推 测

ɛ⁃RDX有较大的爆炸速度［54］。

ε⁃RDX 在高压下可以保持化学和结构的稳定

性［25］，如将高温高压条件下（如室温条件下将 α⁃RDX
加 压 至 3.8 GPa，然 后 等 压 加 温 至 473 K）获 得 的

ɛ⁃RDX，等压降温至室温，并进行高压实验，结果表明

ɛ⁃RDX在 0.6~20 GPa下并未发生结构相变，但当压力

降至 0.6 GPa，ɛ⁃RDX会转变为 α相。α⁃RDX和 γ⁃RDX
均可在高温高压条件下相变为 ɛ⁃RDX，但是 ɛ⁃RDX只能

存在于一个很小的压力和温度范围内（p=2.8-6.0 GPa，
T=465-502 K）［24］，如图 4b所示，高于这个范围就会分

解或熔化［27］。

图 5总结了 RDX在高压或高温高压条件下的相

变行为，综上可知，关于 RDX的高压相变行为研究已

有很多，但是目前为止，对 RDX的实验和理论研究大

多数是针对 α⁃RDX↔γ⁃RDX的相变行为，对于 γ⁃RDX
↔δ⁃RDX及更高压力下的结构相变行为研究较少，且

未能给出 δ⁃RDX及更高压力相的结构信息；此外，实

验上获得的 p‑T相图的压力范围较小。在未来的研究

中，需要开展较高压下 RDX的高温高压研究，获得

δ⁃RDX及 ζ⁃RDX在高温高压下的相变及化学反应规

律，完善相图。可以开展超高压下其晶体结构，电子结

构等的相关研究，获取 RDX在更高压力下物理及化学

性质的改变。

3 HMX的高压 /高温高压相变研究

3.1 高温下HMX晶型间转变

在室温至熔点这一温度区间内，HMX有 α⁃，β⁃，
γ⁃和 δ⁃四个相［55-57］，其中 α⁃，β⁃和 δ⁃是 HMX的三个晶

体相，γ⁃相是 HMX的水合物；β⁃HMX为常温常压条件

下最稳定的相，其分子结构如图 6a所示。 1979年

Goetz等［55］研究了 α⁃，β⁃，γ⁃，δ⁃HMX的拉曼光谱，并获

得了不同晶型 HMX的拉曼光谱随温度的变化情况，

结果显示将处于四种晶型的 HMX分别加热至一定温

度后再冷却至室温，HMX会发生晶型转变。1999年，

Herrmann等［58-62］用 X射线衍射方法研究了一定温度

下 HMX的四种晶型之间的相互转化以及不同相的热

膨胀行为，其中高温下 β⁃HMX向 δ⁃HMX相变时的体

积变化最大，此相变会使晶体出现缺陷和裂痕［58-66］，

进而影响晶体的爆轰性能，该相变也是后续 HMX高

温相变研究的重点。此外，不同晶型的 HMX在压力

a. ɛ⁃RDX［54］

b. Phase diagram of RDX［27］

图 4 ɛ⁃RDX的分子结构（a）及 RDX的 p‑T相图（b）
Fig. 4 The molecule structure of ɛ⁃RDX （a）and the p‑T
phase diagram of RDX（b）

图 5 RDX的高压及高温高压相变［27，31，36-37，39，48］

Fig.5 Phase transitions of RDX under high pressure and high
temperature［27，31，36-37，39，48］
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下的结构稳定性不同［67‑69］，如：β⁃HMX可以在 5.4 GPa
下稳定存在，α⁃HMX 可以在 4.2 GPa 下稳定存在；

γ⁃HMX 在 压 力 下 会 相 变 为 β⁃HMX（相 变 压 力 为

0.55 GPa），在压力低于 0.05 GPa时，δ⁃HMX 会相变

为 α⁃和 β⁃HMX 的混相［56］。在温度和压力作用下，

HMX不同晶型之间的转变如图 6b所示，其中 β⁃HMX
在 102~104 ℃相变为 α⁃HMX仅为理论预测，并未在

实验中观测到［70］。

3.2 高压下HMX晶型间转变

3.2.1 β⁃HMX的高压相变研究

Yoo等［71］研究了高压下 β⁃HMX的状态方程，结构

相变行为及化学分解反应，他们发现加压方式会影响

高压下HMX的相变行为，相比非静水压来说，HMX在

静水压下有更大的压缩性；静水压条件下，β⁃HMX有

两个相变过程 ，分别发生在 12 GPa 和 27 GPa，且

27 GPa压力处的相变行为伴随着 4%的体积突变；非

静水压条件下，6 GPa压力下的拉曼光谱不同于静水压

下的拉曼光谱，且是不可逆的，他们将此归因于非静水

压环境引起的HMX的化学反应。但是 Pravica等［72］指

出 Yoo的工作中提到的化学反应是激光辐照引起的，并

非是非静水压环境；此外，他们利用红外光谱研究了

HMX高压下的相变行为，在高压下HMX可能有三个相

变过程，其中两个相变分别发生在 5 GPa和 12 GPa，
HMX处于 ε相，另一个发生在 25 GPa左右，可能处于

δ相。曾洋洋［73］对 HMX高压相变行为的研究指出，

7 GPa左右 HMX发生 β→ε的结构相变，并引起 HMX
构象的改变。可见，实验上对于HMX的高压相变过程

还存在争议，且也并未解析出高压相的结构。

近期，郑海燕等［74］利用高压拉曼，红外及 X射

线衍射的实验方法研究了非静水压下 HMX的相变

行为，如图 7a 所示，HMX 在高压下有四个相变行

为，分别为 β→ ζ（5 GPa）；ζ→ ε（10‑13 GPa）；ε→ η

（16 GPa）；η→φ（27 GPa），其中，β→ ζ的相变主要

是由 NO2基团的旋转，如图 7c所示。但是，随志磊

等［69］对静水压下 HMX的相变行为研究显示，高压

下 HMX 的 四 个 相 变 行 为 分 别 为 β→ ζ（5.4 GPa）；

ζ→ε（9.6 GPa）；ε→φ（21.6 GPa）；φ→η（35 GPa），

如图 7b所示；根据拉曼光谱的变化，HMX的前两个

相变归因于 NO2 和环的改变，而 ε→ φ 的相变主要

是由于 CH2和环的改变。上述两个研究中由于所使

用的传压介质不同，导致 HMX的相变压力点和相

变路径也不尽相同，郑海燕课题组［74］解析了高压相

ζ‑和 ε‑HMX的晶体结构，但是仍缺少更高压力下的

相解析。

此外，不同实验组结果对 27 GPa左右 HMX的相

变存在争议。Hare等［75］开展了HMX的准等熵压缩实

验研究 27 GPa处的相变行为，实验结果表明 HMX的

（110）晶面在此压力下并未发生相变，而（010）晶面处

有可能发生相变，但是实验中用到的 NaCl窗口在

26 GPa也会发生相变，因此HMX在 27 GPa处的相变

需要进一步证实。随后，Hook等［76］进行了不同晶面

HMX的准等熵压缩实验（采用 LiF窗口，压力范围从

5 GPa 到 50 GPa），证 实 在 27 GPa 处 并 没 有 发 生

相变。

针对这一相变也开展了一些理论研究，鲁来玉

等［77］用等温‑等压分子动力学模拟研究了压力引起的

HMX的相变行为，在 27 GPa压力下，HMX的晶格参

数发生明显变化，发生相变，支持 Yoo等［71］的实验判

断。崔红玲等［78］用第一性原理计算了固体 β⁃HMX高

压下的行为，结果显示随着压力的增加，β⁃HMX的导

电性增加，这意味着 β⁃HMX在一定压力下有可能转变

为半导体或导体。Zhang等［79］用第一性原理的计算方

法模拟了 50 GPa以内 HMX的相变行为，γ⁃HMX在

a. The molecular structure of β⁃HMX［69］

b. The phase transition of HMX［56，67-68］

图 6 温度、压力作用下HMX不同晶型转变

Fig. 6 The phase transition of HMX under temperature and
pressure
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2.1 GPa左右会相变到 β⁃HMX，但是 27 GPa处的 β→
δ/ε→δ相变均不存在。可见解决 HMX在高压相变上

存在的争议，需要更深入的系统研究，实验上也可采用

不同传压介质，多种测试手段相结合，探讨 HMX在高

压下的相变过程及解析高压相结构。

Yao等［80］利用声子‑电子相互作用下的自由能模

型模拟计算了 β⁃HMX的热力学性质和相变行为，获得

了 β⁃HMX的 p‑T相图，如图 7d所示。

3.2.2 δ⁃HMX的高压相变研究

δ⁃HMX是 HMX四种晶相中最不稳定的晶相，被

认为只存在于高温或高温高压条件下，四种晶型的撞

击感度排序为：β⁃HMX<γ⁃HMX<α⁃HMX<δ⁃HMX［81］。
Gump等［82-83］利用同步辐射角色散 X射线衍射的实

验手段研究了 HMX高温高压下的相变行为，结果

显示，在 140 ℃温度下，在压力加到 4 GPa以上时，

HMX会发生 β向 δ相的转变。Yan等［63］首次发现常

温常压下 δ⁃HMX相变为 β⁃HMX的实验现象，实验中

在高温条件下利用 β⁃HMX到 δ⁃HMX的相变行为获

得 δ⁃HMX，降温至室温并置于潮湿环境中，δ⁃HMX
会逐渐相变为 β⁃HMX，且水气氛会促进 δ⁃到 β⁃HMX
的相变，如图 8所示。随后，Li等［66］提出水促进此

相变的发生是由于水分子的极化特性使得水分子

与硝基产生较强的相互作用，从而降低了 δ⁃HMX相

变为 β⁃HMX的能垒。

朱卫华等［84］用密度泛函理论系统研究了高压下

δ⁃HMX 的结构、振动特性及分解机制，结果显示：

δ⁃HMX在 8 GPa左右会发生结构相变，且 δ⁃HMX的分

子内氢键相互作用在压力的作用下逐渐增强，并在

8 GPa左右会出现一个骤减，但是目前还没有相关的

实验来验证这个理论推测。

图 9总结了高压下HMX的相变行为，虽然对极端

图 8 潮湿的大气中，β⁃HMX的浓度随存储时间的变化关系［63］

Fig.8 Concentration of β⁃HMX in humid atmosphere as a
function of storage time（dashed line is a visual aid）［63］

a. Non‑hydrostatic condition［74］

b. Hydrostatic condition［69］

c. β⁃HMX ζ⁃HMX［74］

d. p‑T phase diagram［80］

图 7 不同压力环境下HMX的相变过程：不加传压介质（a）及

加氖气作为传压介质（b）；常压下 β⁃HMX及 6.2 GPa ζ⁃HMX
的分子结构（c）；β⁃HMX的 p‑T相图（d）
Fig. 7 The phase transition of HMX under non‑hydrostatic
condition without pressure transmitting medium（a）and un‑
der hydrostatic condition with Ne gas as pressure transmit‑
ting medium（b）；The molecular structures of β⁃HMX at am‑
bient condition and ζ⁃HMX at 6.2 GPa（c），and the p‑T
phase diagram of β⁃HMX（d）
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条件下 HMX的相变研究已有很多，但是高温高压下

HMX的相变研究较少，实验上并没有给出 HMX的相

图，且 HMX在高压下出现的相变行为仍需要进一步

确认。在对 HMX的未来研究中，可以开展以不同相

为起始相的高压或高温高压相变研究，获得 HMX的

较完善的相图。

4 CL⁃20的高压 /高温高压相变研究

4.1 多种 CL⁃20的晶型结构简介

根据硝基相对五元环或者六元环的延展方向的不

同以及晶格堆积的方式的不同，CL‑20可分为五种晶

型结构，分别为 α⁃，β⁃，γ⁃，ε⁃和 ζ⁃相，晶胞结构如图 10
所示。图 10b为 α⁃和 γ⁃CL‑20的分子构型，它们具有

相同的分子结构，属于非对称结构，但晶胞堆积方式不

同，α⁃相包含水分子，属于水合物［85］；图 10a，图 10c，
图 10d分别为 ζ⁃，ε⁃和 β⁃CL‑20的分子构型，它们的分

子结构属于对称结构。ε⁃CL‑20具有相对高的能量密

度和热稳定性，CL‑20几个晶相的热稳定性排序依次

为 ε>γ>α>β［86-87］。α⁃，β⁃，γ⁃和 ε⁃相在常温常压下均可

以稳定存在，但是 ζ相只存在于高压环境下，它们在一

定条件下可以相互转化［70，88］。可见 CL‑20是一种晶型

众多、转变复杂的含能材料之一，所以研究极端条件下

CL‑20晶体的晶型转变以及相变路径对深刻理解高能

炸药的起爆和安全性问题都有非常重大的指导性

意义［89-90］。

4.2 CL⁃20的高温热分解机制研究

CL‑20和其它硝胺炸药不同，它存在明显的初始

反应通道，N─N键的断裂是初始分解反应的第一步。

利用动力学模拟及DFT理论计算等方式［92-93］对 CL‑20
初始反应、中间反应及分解产物等进行了逐步研究，发

现 N─N键的断裂形成 NO2，而 C‑C键和 C‑N键的断

裂导致五元环或六元环的开裂，形成逐步分解的过

程。近两年，Wang［94］和 Xiang等［95］利用从头算动力学

方法，加入压力参量，模拟了 CL‑20在高压下的热分解

机制，包括压力下的分解初始反应过程、中间反应和产

物种类等，说明了 N─NO2的断裂是最初始的反应过

程，随后 C─N键断裂进而导致笼型结构的破坏，分解

过程见图 11；并讨论了压力对热分解机制的影响，发

现压力会抑制分解反应的进程。不同的条件下，

CL‑20 的起爆机理和分解过程都不相同［95］。针对

图 9 HMX的高温/高压相变［69，74，84］

Fig.9 The phase transition of HMX under high temperature/
high pressure［69，74，84］

图 10 CL‑20几种晶型的晶格结构［91］

Fig.10 Structures of conformers which form ζ（a），α（and γ）
（b），ε（c），and β（d）polymorphs of CL‑20［91］

图 11 CL‑20不同温度下的势能曲线及热分解初始反应过

程［94］

Fig.11 Changes of the potential energy at various tempera‑
ture and initial reaction of thermal decomposition［94］
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CL‑20的热分解过程，文献多数都是体现在理论模拟

上，由于含能材料的分子较为复杂，并且热分解过程

快，并伴随动力学过程，所以想在实验上得到具体的分

解步骤困难性非常大，这也是所有含能材料存在的共

同问题。我们期待随着未来实验手段的提高，在含能

材料热分解实验上有更大的突破。

4.3 CL⁃20的高压晶型转变研究

4.3.1 γ⁃CL⁃20的高压相变研究

早在 1992年，Russell等［86］利用红外光谱研究了

γ⁃CL‑20在高压下的结构演化，发现在 0.7 GPa附近存

在一个 γ‑ζ的快速且可逆的相变过程，但是实验中压

力仅达到 1 GPa左右。此后，Gump团队［19］基于高压

X 射 线 衍 射 结 果 也 证 实 了 γ‑ζ 相 变 过 程 的 存 在 。

2010年，Millar等［15］结合单晶 X射线衍射和粉末 X射

线衍射结果确定了高压 ζ相的晶体结构。对于 γ相作

为起始相，文献中的实验压力值都处在相对低压区域

（低于 5 GPa），对于已经发现的高压 ζ相也没有进行后

续的研究。最近，本课题组［96］对 γ⁃CL‑20进行了系统

的高压研究，最高压力值达到 47 GPa左右，除了在

1 GPa附近观察到 γ⁃CL‑20到 ζ⁃CL‑20的结构相变行

为，发现 ζ⁃CL‑20可以在高压条件下稳定存在。

4.3.2 ε⁃CL⁃20的高压相变研究

2004年，Gump等［85］利用同步辐射 X射线衍射实

验和拉曼光谱研究了室温下 ε⁃CL‑20的高压相变行

为，此次实验中压力值初次达到 6.3 GPa，并首次获得

ε⁃CL‑20的状态方程，结果显示 ε⁃CL‑20并未发生相

变，如图 12所示。此后 Gump等［20］加入温度参量（温

度达 175 ℃，压力最大值为 5 GPa），使用 X射线衍射

技术发现 ε⁃CL‑20在 125 ℃附近相变为 γ⁃CL‑20，并获

得 了 不 同 温 度 下 ε⁃CL‑20 的 P‑V 曲 线 。 2007 年 ，

Ciezak等［16］利用拉曼光谱和远红外光谱等振动光谱

研究了压力高达 27 GPa的 ε⁃CL‑20相变过程，在压力

加载过程中，他们在 4.1~6.4 GPa和 14.8~18.7 GPa
压力区间发现了两个缓慢的相变过程，分别对应的是

ε‑γ和 γ‑ζ的相转变。对于 ε相作为起始相，不同课题

组之间的结果差异显著，对于相变过程的存在性、相变

的压力点和相变路径均存在较大争议。最近，本课题

组［96］利用拉曼光谱和红外光谱等振动光谱结合同步

辐 射 X 射 线 衍 射 实 验 ，将 加 载 压 力 值 提 高 到 近

60 GPa，系统研究了高压下 ε⁃CL‑20结构相变行为，与

之前认知的几个相结构不同，我们发现了一系列新的

相结构，如图 13所示，分别在 0.9~4.4，6.9，28 GPa和
50.5 GPa对应命名为 γ′⁃、η⁃、φ⁃和 ι⁃相。

4.3.3 CL⁃20的高压相变理论

Xu等［97］基于密度泛函理论，研究了 CL‑20四个晶

相（α⁃，β⁃，γ⁃和 ε⁃相）的电子结构性质，计算了其能带、

态密度等；作者预测N─NO2键是其热分解的触发键，

根据计算结果将四个晶相的感度进行排序：α·H2O>γ>
β>ε，并重点分析了 ε⁃CL‑20在高压下的性质，发现其

在高压下的各向异性，带隙随压力增大而逐渐变小，

400 GPa左右出现金属化的趋势。Edward等［98］基于

DFT理论研究了高压下 CL‑20的结构演化，计算了晶

胞参数、晶格体积等在高压下的演变。

Li等［99］对 CL‑20多态固固相变动力学进行了系统

的研究，采用多元回归分析得到了高温下 ε‑γ，α‑γ，β‑γ
三个相变过程的活化能与转化率的函数关系；在 5%
的 转 化 率 下 ，三 种 固 相 转 变 的 表 观 活 化 能 约 为

210 kJ·mol-1，在 40%、80%、60%的转化率下，对应三

个相变过程活化能最大可达到 400 kJ·mol-1。Kholod

图 12 ε⁃CL‑20的 Birch‑Murnaghan状态方程［85］

Fig.12 The Birch‑Murnaghan equation of state for ε⁃CL‑20［85］

图 13 ε⁃CL‑20晶体以氖气作为传压介质的静水压条件下的拉

曼光谱［96］

Fig.13 Raman spectra of ε⁃CL‑20 crystals under hydrostatic
pressure with neon as the PTM［96］
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等［100］也计算了 CL‑20相变所需的活化能，对 CL‑20几

个构象之间的转换机制进行了进一步的阐述，发现其

转化能量很低，基本维持在 1.2~4.0 kcal·mol-1，从中

可以看出 CL‑20晶型转变的动力学过程十分复杂［101］。

2016年，Xue等［102］利用分子动力学模拟研究了高强

度的冲击波对 ε⁃CL‑20早期衰变的影响；发现随着冲

击强度的增大，温度压力增加，体积减小会增加，可以

观察到开环反应，随后触发分子衰变的过程。

总的来说，以往文献中的计算结果局限性很大，虽

然计算了很多相变过程中的参数，但是与实验的衔接

性较差，匹配度也不高，期望在未来可以计算模拟出更

多的相变参数，甚至预测其各个相的相变路径和空间

结构，为实验提供更多的理论基础。

4.3.4 CL⁃20的 p⁃T相图

早在 1993年，Russell等［87］利用光学偏光显微镜

和傅里叶变换红外光谱获得了基于 γ相的温度压力相

图，压力高达 14 GPa，温度范围从-125到 340 ℃，相

图如图 14a所示。直到 2014年，Gump［90］对 CL‑20所

有相在实验上的相图进行了更为全面的总结，如图 14b
所示。最近，本课题组主要针对 ε⁃和 γ⁃相，对以上文献中

的相图进行了补充，尤其在高压区域，如图15所示。

目前对 CL‑20的高压相变研究主要是针对 γ和 ε

相展开，高压下新相的结构有待确定，相变机制还不明

确，p‑T相图的温度和压力范围均不够宽，因此，需要

更多的研究来丰富其相图。

5 结 论

含能材料 RDX，HMX，CL‑20在高压/高温高压条

件下存在丰富的结构相变行为。目前采用不同的实验

手段，结合精确的理论研究，已经明确了它们在压力下

的相变路径，相变压力以及压力环境对相变的影响，并

获得了部分高压相的结构。然而，目前的研究还不够

完善，其中亟待开展的研究及存在的问题如下：

（1）目前尚未解析出较高压力下（>10 GPa）的相

结构，也未开展超高压下（>50 GPa）含能材料的结构

相变研究。

（2）三种材料均为多晶型含能材料，目前的研究

尚未涵盖所有相，如尚未开展 β⁃RDX，δ⁃HMX等的高

压及高温高压实验研究。

（3）实验上关于高温高压下 HMX的相变研究较

少，因此暂时没有获得 HMX的 p‑T相图；而 RDX和

CL‑20现存的 p‑T相图中压力范围较小（0~12 GPa），

需要更多的研究来丰富 p‑T相图。

因此，在开展 RDX，HMX，CL‑20等多晶型含能材

料的高压及高温高压相变行为研究时，需要开展更宽

压力范围、不同起始相的高压及高温高压相变过程、相

变机理及化学反应规律的研究，以获得较完善的 p‑T
相图；此外，还需进一步提高研究中所用晶体的质量，

提高实验精度，优化理论模型，解析出高压相的结构。

在未来的研究中，除了高压下含能材料晶体结构的研

a. γ⁃CL‑20［87］

b. CL‑20［90］

图 14 γ⁃CL‑20作为初始相及所有相 CL‑20的 p‑T相图

Fig.14 The p‑T diagram for γ⁃CL‑20 and all phases of CL‑20

图 15 CL‑20的相图［96］

Fig.15 Phase diagram for CL‑20 crystals［96］
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RDX、HMX及 CL‑20晶体的高温高压相变研究进展

究，也可以开展其电子结构等方面的研究，为含能材料

在超高压条件下感度及性能的研究提供参考。
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Review on Phase Transition of RDX，HMX and CL⁃20 Crystals under High Temperature and High Pressure

GAO Chan1，SUN Xiao⁃yu2，LIANG Wen⁃tao2，LI Xiang⁃dong2，ZHANG Yang2，DAI Ru⁃cheng1，WANG Zhong⁃ping1，

ZHANG Zeng⁃ming1，2

（1. The Centre for Physical Experiments，University of Science and Technology of China，Hefei，Anhui 230026，China；2. Department of Physics，University
of Science and Technology of China，Hefei，Anhui 230026，China）

Abstract：Cyclotrimethylenetrinitramine（（RDX），Cyclotetramethylenetetranitramine（HMX）and Hexanitrohexaazaisowurtzitane
（CL‑20） own abundant phase transition behavior and characteristics under high pressure/high‑temperature and high‑pressure.
The phase transition routes of three high explosives under different conditions，part of the phase structures under high pressure
and p‑T phase diagrams were summarized. These researches have provided effective references for the study of detonation behav‑
ior and theoretical analysis of energetic materials. Based on current works，there still exist some problems in this area. For exam‑
ple，some divergences still exist about the study of the complex phase transitions，most of the new structures under high pressure
are not confirmed and the p‑T diagrams are incomplete. In addition，the profound theoretical mechanism of the phase transition
has not been sufficiently revealed. Therefore，it will serve as a main tendency to explore the mechanism of transformation be‑
tween different crystal phases and obtain more information of phase structures in the future research.
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