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� � 摘要: 以 Rietv eld 无标样定量方法为基础, 利用原位 X 射线粉末衍射技术 ( XRD )研究了奥克托今

( H MX)的���等温相变动力学。描述了不同温度下 HM X的转变进度�时间曲线, 求得 Avrami指数 n 约为

0. 6,建立了相关的等温相变动力学方程。采用 Arrhenius 方程定量表示了速率常数 k 与温度 T 的关系, 计算

的活化能 Ea约为 151 kJ/ mol,指前因子 lnA 为 36. 2。结果表明: 实验温度是影响相变的主导因素, H MX 发

生���相变时,�相近似于 1 维随机成核长大。
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� � 1, 3, 5, 7�四硝基�1, 3, 5, 7�四氮杂环辛烷( HMX)是 1种重要的高能硝胺类炸药, 有 、�、!和 �等 4

种晶型,每种晶型都可以不同的冷却速度从适当的溶液中重结晶制得 [ 1]。常温常压下,稳定存在的 ��
HMX具有最高的能量和密度, 感度也最小, 因此炸药配方中均使用 ��HMX。然而, 在 165 ~ 210 ! 的

温度下, ��HMX将转化为感度较高的 ��HMX
[ 2]
。

� � HMX的���相转变被认为与其热分解和爆炸有密切的联系。T. B. Brill等
[ 3�4]
的研究表明, HMX

在发生爆轰前将发生 ���相转变。HMX在由 �相(单斜晶系)向 �相(六方晶系)发生转变时, 分子环

状结构从准椅式转变为准船式, 将产生 6% ~ 7%的体积膨胀,并伴随着大量的晶格破坏,这种破坏使

HMX的物理化学性能发生了很大变化。在晶体内部形成的热点和剪切带, 提高了 HMX的起爆感度,

从而使 HMX形成稳定爆轰
[ 5]
。因此,开展 HMX的 ���相变机理以及动力学研究对于掌握 HMX的

安全性和起爆可靠性具有重要意义。在早期的动力学研究中
[ 6]
,通常假设 HMX的相变过程遵循 1级

相变反应。L. B. Smilow itz等
[ 7]
研究了 PBX9501( 95%HMX,其他5%粘结剂组分为聚氨酯和硝基增塑

剂)中 HMX在相变时 �相的成核和生长机理, 认为 HMX的相变为 1级相变,同时混杂的 2级反应机

制对相变的机理有决定性影响。B. F . Henson 等
[ 8]
和 L. B. Smilow itz等

[ 9]
建立了 HMX相变的热力学

和动力学模型, 该模型包括 2种平衡体系: ( 1)�和 �的成核过程, ( 2) �和�的生长过程。此模型将相变

前期活化能和逆过程中的平衡相变自由能联系起来, 并将核生长过程的活化状态同介稳的熔融态之间

建立关联。对于 HMX的 ���相变研究的主要手段有傅立叶红外( FTIR)、2次调谐激发( SHG)、差示

扫描量热法( DSC)和 XRD等,不同的测试技术在研究 HMX相变时各有利弊。

� � Rietv eld无标样定量分析对于晶态物质无需应用内标或标定工作曲线, 解决了定量过程中难以寻

找合适的内标以及引入内标有可能对 HMX的相变产生影响等难题。它考虑并利用 XRD图谱中全部

的强度数据,而不仅仅是最强的衍射线, 因而部分降低了初级消光效应和择优取向。因此, Rietveld无

标样定量可提高定量相分析结果的准确性。本文中以 Rietveld无标样定量相分析为基础, 利用原位

XRD技术研究 HMX的 ���等温相变动力学。
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1 � 实 � 验

1. 1 � 仪 � 器

� � XRD衍射数据采用德国 Bruker 公司 CuK 辐射源的 D8 Advance型粉末衍射仪收集。使用万特

探测器,中低温样品台,管电压为 40 kV,管电流为 40 mA; 扫描范围为 10#~ 60#,步长为 0. 05#, 每步时
间为 0. 1 s。本实验中主要考察 0. 1 ! / s升温条件下发生相变的温度,以及温度为 191、193、195和 197

! 时的相变时间,温度波动幅度均为 ∃ 0. 1 ! ,将样品在常温下以 0. 1 ! / s升温至实验温度, 每隔一定

时间开始扫描, 以刚升温到实验温度时作为相变时间的零基准。

图 1 HM X颗粒的扫描电子显微图像

Fig . 1 SEM picture o f HMX par ticles

1. 2 � 样 � 品

� � 样品为普通 HMX经重结晶后得到,电镜照片

如图 1所示,可以看出其形状规则, 颗粒较均匀; 采

用美国 Agl ient220型高效液相色谱测定 HMX 的

纯度为98. 9% , RDX含量低于检测限,属于1级品;

采用美国 LS230 型激光粒度分析仪测定平均粒度

为 20 ∀m;采用密度梯度管法测得 23 ! 时平均密度
为 1. 897 9 g / cm 3 ,较接近理论密度 1. 905 g/ cm3。

2 � Rietveld无标样定量方法的基本原理

� � Rietv eld无标样定量方法的原理如下: 混合相

的粉末衍射图谱是各组成物相的粉末衍射图谱的权

重叠加,各物相在混合物中的体积分数或质量分数与比例因子 S(也称权重因子)有关 [ 10] , 因而可以用

最小二乘方法调节结构原子参数和峰形参数,使计算峰形和观察峰形相符合,求出比例因子 S, 通过比

例因子 S 与质量分数的关系,求得该物相在混合物中的含量。在 2 #i 位置的计算强度和混合物中物相

含量分别为

Y c, i = S �
H

L H | FH |
2
∃( 2#i�2#H ) PH A

*
(#) + Yb, i (1)

% =
S Z M V , u

�
p

S pZpM p V p , u

(2)

式中: Y c, i 为 2#i 位置的计算强度,可能是几个布拉格衍射强度的叠加, H 代表面指数为 ( hk l ) 的布拉格

衍射, L H 为面指数H 衍射的洛伦兹因数、偏振因数和多重性因数 3者的乘积, ∃为衍射峰形函数, PH

为择优取向函数, A
*

(#) 为试样吸收系数的倒数, Y b, i为背底强度, F H 为H 面指数布拉格衍射的结构

因数(包括温度因数在内)。S 、% 、M 、Z 和V , u分别表示  相的比例因子、质量分数、化学式质量、晶胞

中所含化学式的量及其晶胞体积, �
p
表示对样品中各物相加和[ 11�12]。

3 � 结果与讨论

3. 1 � 升温相变过程

� � 图 2给出了 HMX在 0. 1 ! / s升温条件下 ���相变时的部分 XRD谱图, 可以看出, 在 186 ! 时,

HMX开始发生���相变, 210 ! 时转化完全。在 186~ 210 ! 的温度区间内, �、�相共存。表明 HMX

发生相变时不需要全部破坏�相就可以产生�相,在一定的温度范围, 2相是可以共存的, 这为对 XRD

谱图进行 2相定量进而研究相变动力学提供了保证。相关的标准谱对照,参见 PDF 卡片库 42�1768( ��
HMX)和 44�1622( ��HMX)。另外, 在实验中发现, 发生相变后的 ��HMX 有些可以完全回复为 ��
HMX,有些却不能完全回复,回复的程度和速度与样品批次、实验条件有很大关系, 产生这种现象的原

因还有待进一步的研究。
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图 2 升温过程中 HMX的���相变的 XRD图谱

F ig . 2 XRD of ��� phase tr ansition of HMX

at elevated temperature

3. 2 � 转变进度�时间曲线
� � HMX在等温条件下由 �相转变为 �相的部分

XRD数据如图 3所示。从图中可以很明显地观察

到,在一定温度下,随着恒温时间的增加, �相不断

地转化为 �相。温度越高,相转变完成所需的时间

越短。197 ! 时的相变过程,如图 3( d)所示,由于过

程非常迅速时间很短, 7 min时 �相含量已达 70 %

以上,因此不适合用 XRD 来进行动力学研究。通

过在一系列的不同实验温度下观察整个相变过程可

知,温度是影响相变的主导因素。

� � 使用 Bruker 公司专用的 T opas 软件对各衍射

谱进行物相定量, 得出 HMX 在不同温度下转变进

度与时间的关系曲线,如图 4所示。初始引用的 ��
HMX和��HMX的结构参数见文献[ 14�15]。对各

实验衍射谱进行物相定量时 Rwp值均在 11% ~ 19%之间,在合理范围内
[ 11]
。

� � 整个相变过程分为 3个阶段: ( 1)诱导期大量的 �相晶核生成,为 ���相变创造条件,图中并没有

显示出来,这与实验温度有关。温度越低,完成相变所需时间越长,由于受实验时间的限制,本文中选择

的最低等温相变温度为 191 ! , 无法观察到诱导期; ( 2)自动催化期 �相开始生长且生长非常快,转变量

迅速增大; ( 3)相变后期�相含量很高,由于�相被 2相的相界面或体积膨胀时产生的应力所限制, 相转

变速率下降。

图 3 HMX在不同温度下 ���相变的 XRD图谱

F ig . 3 XRD spectro gr aph o f��� phase transition of HMX at different temperatures
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图 4 HMX在不同等温温度的转变进度�时间曲线

F ig. 4 T ransition extent ver sus time curv es o f HM X

at different isotherma l temperatures

3. 3 � 动力学参数的计算
� � HMX的���相变过程用 Avrami方程[ 13] 进行

描述

 = 1 - e
- k( T) tn

(3)

式中:  代表 t 时刻 ���相的转变分数, 即转变进

度; t为时间, 单位为 min; k ( T )为温度 T 时的相变

速率常数, 包括成核速率与晶体生长速率, 单位与

Avram i指数 n有关; n与相变的成核长大机制相

关,对相变温度不敏感。

� � 对公式( 3)进行两边求对数,可得

ln{ ln[ 1/ ( 1-  ) ] } = lnk( T ) + nlnt (4)

� � ln{ ln[ 1/ ( 1-  ) ] }与 lnt的关系如图 5 所示,该

对数图的斜率即为 n值,截距即为 lnk ( T )。从图中

可以看出,各温度下相变量在 10% ~ 90%区间内的

ln{ ln[ 1/ ( 1-  ) ] }与 lnt具有良好的线性关系,由此得出 A vrami方程的指数 n和速率常数 k ( T ) ,这样

就可以得到 HMX在不同温度等温时���相变动力学方程

 = 1 - e- 4. 75%10- 2
t
0. 58

� � � T = 191 !

 = 1 - e- 5. 64%10- 2
t
0. 63

� � � T = 193 !

 = 1 - e
- 6. 62%10- 2 t0. 67

� � � T = 195 !
� � 由以上数据可以看出, n值随温度升高略有增加, 但增加的幅度很小, 这是因为 n 值主要取决于 �

相长大时的几何形状,从而只随几何形状变化而变化, k 值则随温度的提高而增大,在影响 HMX相变

的诸多因素中, 温度是起主导作用的。由得出的 n值可以认为HMX发生 ���相变时, �相近似于1维

随机成核长大, 并混杂着在晶体内 1个或 2个位置处的优先成核,随后在这些位置逐渐开始长大。这些

优先成核的位置应是晶体中成核势垒较低的空位、杂质或位错等缺陷处。

� � 基于上述的结果,根据 Arrhenius方程

k = Ae
- E

a
/ ( RT)

(5)

式中: Ea为活化能, A 为指前因子, T 为开尔文温度。

� � 对方程( 5)两边求对数,可变换为

lnk = lnA - Ea / ( RT ) (6)

� � 由以上得出的一系列 k值做图 6,分别求出斜率和截距,可得 Ea约为 151 kJ/ mol, lnA 为 36. 2。

图 5 HMX在不同等温温度的转变进度�时间对数曲线

Fig. 5 ln{ ln[ 1/ ( 1-  ) ] } v ersus lnt curv es o f HMX

at different isotherma l temperatures

图 6 Ar rhenius 方程的 Ea和 lnA

Fig . 6 Values of Ea and lnA in A rrhenius equation
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� � T. B. Brill等
[ 4]
采用 FT IR研究了 HMX的 ���相变机理, 并在 1级相变的假设基础上得出活化

能 Ea= ( 204 ∃ 14) kJ/ mol和 lnA = 19. 9 ∃ 1. 0。L. B. Smilow itz等 [ 7] 使用 SHG 研究了 PBX9501中

HMX的 ���相变动力学, 求得活化能 Ea= 200 kJ/ mol。R. K. Weese等[ 16]利用 DSC 分别用 1级相变

方程、Ozaw a法和等转变率分析法对 HMX的���相变的动力学参数进行了计算,得出的活化能 Ea &

500 kJ/ mol, A = 2 % 1048 s- 1。

� � 本文中得出的 Ea值稍低于 T. B. Brill等[ 4] 和 L. B. Sm ilow itz 等[ 7] 得到的结果,同时远低于 R. K.

Weese等[ 16]得到的数值,这可能归结于以下几方面的原因: ( 1)由于在实验测量和数据处理方法上的差

异性使得得出的结果存在偏差; ( 2) HMX的 ���相变过程并非简单的 1级反应, 因此本文中得到的动

力学参数与文献报道值会有所不同; ( 3)本文中经过重结晶后的 HMX 不同于 T. B. Brill等[ 4] (含有少

量 RDX)和 L. B. Smilow itz等[ 7] ( 95%HMX, 其他 5%粘结剂组分为聚氨酯和硝基增塑剂)使用的样品。

4 � 结 � 论

� � 以 Rietv eld无标样定量相分析为基础,利用原位 XRD 技术研究了 HMX的等温相变动力学,通过

对��HMX的转变进度与时间的关系曲线进行描述, 得出了 HMX等温相变的动力学方程。由 Avrami

指数 n约为 0. 6,可以认为 HMX发生 ���相变过程中, �相近似于 1 维随机成核长大。利用 Arrhe�
nius方程计算了活化能 Ea和指前因子 A ,并与以前的文献进行了比较, 分析了几项可能导致数据偏差

的原因。

� � 利用原位 XRD来研究 HMX的 ���相变是一种可行的实验方法,但也存在着一些固有的缺陷,在

XRD谱图扫描过程中,相变是连续发生的,谱图表现出的实际是相变的混合过程,在应用于其他相变研

究时,必须制订合适的扫描策略。扫描时间长,不能实时地反映相变过程, 扫描时间短,则不利于定量结

果的准确性。

� � 本研究的定量分析工作得到了中国科学院物理研究所骆军老师和深圳大学刘福生老师的大力协助, 在此向他们表

示衷心感谢。
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Kinetics of ��� isothermal phase transition of HMX based on

quantitative phase analysis using the Rietveld method*
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Abstract: Based on the quant itat ive phase analy sis using the Rietv eld method, in�situ X�ray diff ract ion

( XRD) experiments w er e conducted to explo re ��� isothermal phase tr ansit ion kinet ics of HMX.

Transit ion extent�t ime curves of HMX were described at different iso thermal temperatur es, the Av ra�
mi exponent n was obtained close to 0. 6, and the related isothermal phase t ransit io n kinet ics equat ion

w as developed. The Arrhenius equat ion w as used to quant ify the relationship betw een the rate con�
stant k and the temperature T , the calculated act ivat ion ener gy E a was about 151 kJ/ mo l, and the cal�
culated pre�exponential lnA was 36. 2. The r esults show that the experimental temperature is the

dom inant factor cont rol ling the ��� phase tr ansit ion of HMX, and � phase experiences a sim ilarly

one�dimensional nucleation�and�grow th mechanism random ly during the � � � phase t ransition of

HMX.

Key words: mechanics of explosion; isothermal phase t ransit io n; Rietv eld method; HMX; in�situ
XRD; kinet ics
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