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摘 要： 奥克托今（HMX）是目前使用最广泛的含能材料之一。本文综述了 HMX的两种分子构象结构、电子结构性质、分子热稳

定性以及 HMX基晶体的堆积结构和热稳定性的研究进展。从分子角度、晶体堆积结构分析了 HMX分子构象稳定性和 HMX基晶

体热稳定差异的本质，比较了不同分解机理的动力学和热力学数据。认为探索 HMX不同晶型转化机理和热力学性质，制备新型

HMX共晶并深入理解其形成机制，以及建立更准确的模拟计算方法是未来的研究重点。
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1 引 言

目前，奥克托今（HMX）已被广泛用于高威力导弹

战斗部、起爆药和高能火箭推进剂等诸多领域，但由于

较高的机械感度，其应用受到了一定限制。HMX有两

种 主 要 的 分 子 构 象 ：船⁃船（Boat⁃boat）式 和 椅 式

（Chair）；具有 α⁃、β⁃、γ⁃和 δ⁃四种晶型，均为无色晶体。

β⁃HMX在通常条件下最稳定，是实际应用的晶型［1］，其

密度为1.903 g·cm-3，氧平衡-22%，爆热5674 kJ·kg-1，生
成焓253.18 kJ·kg-1，爆速9109 m·s-1（ρ=1.89 g·cm-3）［2］。

α⁃与 δ⁃HMX分别在 377～429K、429～549 K下稳定

存在［3-4］。γ⁃HMX是 HMX的水合物，在约 429 K下稳

定存在，在溶剂中极易转变为 β⁃HMX［5］。不同晶型的

HMX，分子结构与堆积方式存在一定差异，导致不同

的密度、能量、安全性等性质性能。含能材料在制造加

工、运输储存和实际的军事应用过程中通常会受到热、

机械撞击、摩擦以及冲击波等外界刺激的作用，从而导

致体系的温度和压力发生变化，使 HMX晶型发生转

变，但对于这些转变的研究还长期停留在宏观的实验

方面，缺少HMX多晶型转变的理论研究。

共晶技术是基于已有分子实现含能材料结构与性

能调谐的有效手段之一，HMX由于其能量和安全性的

综合优势，是一种备选的含能共晶配体。但是，目前

HMX基共晶的数量有限，还难以形成规律性认识。此

外，感度是决定含能材料能否使用的重要性能之一，目

前，人们已从原子/分子层次研究了 HMX在不同刺激

条件下的分解机理［6-12］，这些机理在一定程度上反映

了感度的本质，但研究结果仍然存在差异，尚未形成统

一认识。鉴于此，本文综述了HMX分子、HMX基晶体

的结构和性质研究进展。

2 HMX分子结构与特性

2.1 HMX分子的几何结构

气相 HMX 分子有两种稳定构象［3］，即 α⁃、γ⁃和
δ⁃HMX晶型的船⁃船式（Boat⁃boat）结构和 β⁃HMX晶

型的椅式（Chair）结构，如图 1所示。由图 1可知，

Boat⁃boat结构中四个硝基（—NO2）位于八元环结构

的同侧，而 Chair结构中四个硝基（—NO2）两两位于

环结构的异侧。

Cady［3］采用单晶 X射线衍射方法获得了 α⁃HMX
和 β⁃HMX的晶体结构数据，其分子构象结构几何参数

如表 1所示。 Boat⁃boat结构环 C—N 键长为 1.44~
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1.47 Å，直立 N—N键长为 1.35 Å，平伏 N—N键长为

1.37 Å，N—O键长为 1.21~1.24 Å；而 Chair结构中环

C—N键长为 1.43~1.46 Å，直立N—N键长为 1.37 Å，
平伏N—N键长为 1.41 Å，N—O键长为 1.23~1.25 Å，
表明两种构象仅平伏N—N键长差异较大。通过分析键

角可知（表 1），Boat⁃boat构象的分子结构具有轴对称

性，而 Chair构象具有中心对称性。对于 Boat⁃boat和
Chair两种构象的二面角，C（3）—N（4）—C（1′）—N（2′）
差异最大，其键角分别为 64.7°和-11.5°，相差约 90°。
因此，两种 HMX构象结构差别主要表现为对称性和

二面角的差异。此外，由于 β⁃HMX能量低、安全性高，

所以 HMX分子理论模拟计算多以 β⁃HMX中 Chair式
为研究对象［13-15］。.

2.2 HMX分子的能量与电子结构性质

含能晶体的诸多物化性质取决于体系的能量和电

子结构，因此对含能晶体的研究不能只停留在分子结

构的特征上，还必须深入到分子的电子结构层次。众

多研究人员通过理论计算的方法研究 HMX的两种构

象分子的相对能量、能隙和偶极距，如表 2 所示。

Lewis等［6］采用不同密度泛函理论（DFT）方法优化了

α⁃、β⁃和 δ⁃HMX晶体，发现 α⁃HMX和 δ⁃HMX中的分子

结构都优化为 Boat⁃boat构象，而 β⁃HMX 则优化为

Chair构象。他们还比较了两种优化构象结构的相对

能量，发现在杂交泛函（B3LYP）水平下，Boat⁃boat构

象比 Chair构象的能量高 9.74 kJ·mol-1，而在 BLYP水

平 下 ，该 能 量 差 为 3.39 kJ·mol-1，如 表 2 所 示 。

Chakraborty等［16］在 B3LYP/6⁃31G（d）水平下得到的

这一能量差为 10.46 kJ·mol-1，考虑零点能时，此值为

8.37 kJ·mol-1。Smith［17］用经典力场方法得到能量差

为 2.6 kJ·mol-1。以上结果表明，不同计算方法得到的

相对能量存在一定差异，但所有结果均表明 Chair构
象比 Boat⁃boat构象的总能量低，是热力学占优的构

象。此外，Smith［17］在MP2/6⁃311G水平上得到的两种

构象的偶极距数据表明，Chair构象对称性更高，电荷

更分散。

表 1 HMX两种稳定分子构象的几何参数［3］

Table 1 Geometric parameters of the two stable conformers of HMX［3］

bond

C（1）—N（2）/N（2 ′）—C（1 ′）
N（2）—C（3）/N（2 ′）—C（3 ′）
C（3）—N（4）/C（3 ′）—N（4 ′）
N（4）—C（1 ′）/N（4 ′）—C（1）
N（2）—N（5）/N（2 ′）—N（5 ′）
N（4）—N（6）/N（4 ′）—N（6 ′）
N（5）—O（1）/N（5 ′）—O（1 ′）
N（5）—O（2）/N（5 ′）—O（2 ′）
N（6）—O（3）/N（6 ′）—O（3 ′）
N（6）—O（4）/N（6 ′）—O（4 ′）

length/Å
boat⁃boat
1.44
1.45
1.47
1.45
1.35
1.37
1.21
1.24
1.23
1.22

chair
1.46
1.43
1.45
1.43
1.37
1.41
1.22
1.22
1.23
1.22

bond

C（1）—N（2）—C（3）
N（2）—C（3）—N（4）
C（3）—N（4）—C（1 ′）
N（4）—C（1 ′）—N（2 ′）
C（1）—N（2）—N（5）
C（3）—N（2）—N（5）
C（3）—N（4）—N（6）
C（1 ′）—N（4）—N（6）
O（1）—N（5）—O（2）
O（3）—N（6）—O（4）

angle/（°）
boat⁃boat
124
110
120
113
117
117
119
119
125
125

chair
124.3
108.7
125.3
111.4
117.3
117.0
114.3
115.9
128.2
123.9

bond

C（1）—N（2）—C（3）—N（4）
N（2）—C（3）—N（4）—C（1 ′）
C（3）—N（4）—C（1 ′）—N（2 ′）
C（3 ′）—N（4 ′）—C（1）—N（2）
N（4）—C（1 ′）—N（2 ′）—C（3 ′）
N（4 ′）—C（1）—N（2）—C（3）
N（2）—C（3）—N（4）—N（6）
N（2 ′）—C（3 ′）—N（4 ′）—N（6 ′）
N（4）—C（1 ′）—N（2 ′）—N（5 ′）
N（4 ′）—C（1）—N（2）—N（5）

angle/（°）
boat⁃boat
105.0
-37.6
64.7
64.7

-100.7
-100.7
125.9
125.9
75.0
75.0

chair
119.1
-50.1
-11.5
11.5
97.5
-97.5
111.5
-111.5
-91.0
91

表 2 HMX两种构象分子的相对能量、能隙和偶极距

Table 2 Relative energy，energy gap and dipole moment of two stable molecular conformer of HMX

conformation

boat⁃boat
chair

relative energy / kJ·mol-1

B3LYP［6］

9.74
0

BLYP［6］

3.39
0

B3LYP/6⁃31G（d）［16］

10.46（8.37）
0

MP2/6⁃311G**［17］

2.6
0

energy gap / ev
MP2/6⁃311G**［17］

3.97
3.78

dipole moment / D

8.41
0

a. Boat⁃boat b. Chair

图 1 气相HMX分子的两种稳定构象［3］

Fig.1 Two stable conformers of gaseous HMX molecules［3］
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2.3 HMX分子热稳定性

含能材料热分解机理关系其感度和安定性，是含

能材料研究的重要内容。分子是保持材料基本性质的

最小单元，研究 HMX单分子的热分解机理是理解

HMX晶体热性能的基础。随着计算机和量子化学的

发展与结合，大量研究工作者从单分子分子角度研究

了 HMX的热力学性质［6-12］。图 2为已报道的 HMX分

子可能的初始分解路径［18-20］，共五种：a，N—NO2均

裂［18］，该机制普遍被认为是硝胺类炸药分解的引发机

制；b，HONO解离［19］，由环上亚甲基（—CH2）上的 H
转移到相邻 N—NO2上的O原子上，形成五元环过渡

结构，随后解离 HONO，释放出亚硝酸及 HNO2，此反

应是 N—NO2 均裂的竞争反应；c，环均裂形成 4个

CH2NNO2
［19］；d，环上 C—N键断裂［19］；e，硝基的异

构化反应，并发生 C—N键断裂释放出NONO［20］。

表 3和表 4分别对HMX分子不同热分解机理的热

力学和动力学数据进行了比较。结果表明，不同方法获

得的解离能不尽相同，甚至有些数据的可靠性还有待

考证，比如 Lewis［7］基于 B3LYP/6⁃311G，p方法计算

HMX以不同路径（HNO2释放、C—N键断裂、环均裂

和N—NO2）分解所需的解离能相差太大，这可能是由

于采用同种方法计算不同基团的解离能精确性不同导

致。由表 3可知，N—NO2断裂时，直立硝基所需要的

能量更低，这一点在 Chair构象中更明显。此外，三线

态条件下的解离能比单线态条件下的低。表 4中的动

力学数据表明，N—NO2断裂在动力学上总是占优的。

综上，N—NO2的断裂是气相HMX分解的主要途径。

3 HMX及其共晶的晶体结构与性能

3.1 晶体结构

据报道，HMX基共晶（包含溶剂化合物）有上百

表 3 HMX分子不同分解路径的解离能

Table 3 Dissociation energies for different decomposition paths of gaseous HMX

method

BLYP/6⁃311G，p［7］

B3LYP/6⁃311G，p［7］

B3LYP/cc⁃pVDZ［9］

B3LYP/6⁃31G（d）［16］

PBE［11］

PBE［20⁃21］

PBE［22］

conformation

boat⁃boat
boat⁃boat
boat⁃boat

boat⁃boat

chair

chair

chair

boat⁃boat

dissociation energy / kJ·mol-1

a

174.89
169.45
166.19
（189.15eq）
（189.95ax）
166.52eq

（194.56 ax）

218.82S

159.41T

237.23S

218.82S

164.01ax

167.36eq

b

179.49

177.53

（211.71）

186.61

164.85

186.61eq

181.59ax

137.65

c

201.25
300.41

d

172.38
234.30

e

191.63

191.63
169.58

Note：eq is the equatorial bond. ax is the axial bond. S is the singlet state. T is the triplet state. The value in parentheses is the data that does not contain the single
point energy. The same as below.

图 2 HMX分子的分解路径

Fig.2 Decomposition paths of the HMX molecule
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种，但是多数共晶并无晶体结构实验数据，比如奥克托

今/三氨基三硝基苯（HMX/TATB）［23］、奥克托今/高氯

酸铵（HMX/AP）［24-25］、奥克托今/二甲基甲酰胺（HMX/
DMF）［26-27］、奥克托今/N⁃甲基吡咯烷酮（HMX/NMP）［28-29］、
奥 克 托 今/2，6⁃二 氨 基⁃3，5⁃二 硝 基 吡 嗪⁃1⁃氧 化 物

（HMX/LLM⁃105）［30］、奥克托今/梯恩梯（HMX/TNT）
［31］及其它理论预测的共晶等［32］。目前在晶体结构数

据库（CCDC）中可有效利用的 HMX及其共晶晶体结

构信息如表 5所示，包含 α⁃、β⁃和 δ⁃HMX三种晶型［3-5］

和 γ⁃HMX水合物［5］，以及奥克托今/1，3⁃二甲基⁃2⁃咪唑

啉酮（HMX/DMI）［33］、奥克托今/并二噻吩（HMX/T2）、

奥克托今/对氟苯胺（HMX/FA）、奥克托今/3，4⁃二氨基

甲苯（HMX/DAT）、奥克托今/2⁃吡咯烷酮（HMX/Py）、

奥克托今/1，2⁃苯二胺（HMX/PDA）、奥克托今/2⁃甲基

吡啶⁃N⁃氧化物（HMX/PNox）、奥克托今/1.4⁃吡嗪二甲

醛（HMX/PDCA）［34］、奥克托今/2，4⁃二硝基⁃2，4⁃二氮

杂戊烷（HMX/DNDA）［35］和奥克托今/六硝基六氮杂

异伍兹烷（HMX/CL⁃20）［36-40］十种 HMX基共晶（含溶

剂化合物）。

分子间相互作用是分子形成晶体的前提，并决定

了晶体的物理化学性质。不同晶型的 HMX是由同种

分子通过不同堆积方式形成的，并且分子间相互作用

也存在一定差异。HMX共晶也是通过分子间相互作

用驱动 HMX分子与其它分子在分子层面上得到规则

有序的平衡微观晶格。Lenchitz等［27］对 DMF和 HMX
的缔合物进行了热化学研究，通过测定缔合物 HMX/
DMF的解离热判定 HMX/DMF间的结合力是范德华

力。量子化学和科学计算机的发展，为研究晶体提供

了有效手段，例如，密度泛函理论（DFT）已被广泛应用

于含能晶体结构与性能的研究中。

态密度是晶体能带结构的表征，它能反映晶体中

导带和价带的组成以及电子在各能带中的分布情况。

区域态密度又可将态密度分别归属到每个原子的贡

献，直接投影到相应的原子轨道上。因此，态密度分析

是研究晶体中分子间相互作用力的重要手段。例如，

Lin等［29-31，33］用单晶 X射线衍射与DFT研究了HMX共

晶炸药的凝聚态结构，分析了共晶的态密度，结果表明

HMX分子亚甲基上的H比较活泼，容易与吸电子基团

形成氢键；同时 HMX的硝基也易于其他基团产生偶

极⁃偶极作用，并且作者认为亚甲基氢键作用的强度要

大于硝基的偶极⁃偶极作用。

在炸药晶体中，分子堆积方式是决定晶体结构与

性能的重要因素。图 3是不同晶型HMX和HMX共晶

的堆积结构图。根据文献［41］中低感含能材料晶体

堆积方式的定义，图 3中 α⁃HMX的堆积方式属于层层

堆积结构，β⁃HMX属于波浪状堆积结构；而 δ⁃HMX与

前二者不同，其中含有规则空腔结构，这可能也是

δ⁃HMX易形成热点和感度更高的原因之一。多晶型

HMX晶体结构堆积中，波浪状 β⁃HMX为最稳定的晶

型 。 Liu 等［42］采 用 密 度 泛 函 理 论 PBE 泛 函 方 法

（PBE⁃D）计算分析HMX三种晶型的构象能、晶格能和

总能量，结果表明 β⁃HMX是热力学上占优势的晶型，

并且主导此优势的是分子构象能。多晶型含能分子的

差异体现在晶体堆积和分子构象，在热动力学上其分

别对应是晶格能（LE）和构象能（MCE），这两者能量的

总和则是晶体的总能量（TE）。三种晶型 HMX的相对

晶格能（RLE）、相对分子构象能（RMCE）和相对总能量

（RTE）如表 6所示［42］。由表 6可知，β⁃HMX的相对总

能量（RTE）最低，在热力学上占优。其中，三种晶型的

LE相差不大，但三种晶型中，β⁃HMX的 RMCE最小，导

致 RTE最小。

Landenberger等［34］将 HMX共晶炸药的结构分为

三 类 ，即 Chair⁃chair/layered、Chair⁃chair/pocket 和
Chair/layered。 但 事 实 上 ，Landenberger 定 义 中 的

Chair⁃chair是我们常说的船式构象。为了避免歧义，

在此将 HMX的共晶炸药的堆积方式简化为为两种：

（1）夹层堆积，如图 3中的HMX/DAT、HMX/FA、HMX/
T2、HMX/PDCA、HMX/PNox、HMX/DMI 和 HMX/
CL⁃20；（2）口袋结构，如HMX/Py。其实早在 1969年，

就有相关研究者用 X⁃射线衍射及红外光谱研究了多

种 HMX的缔和物，认为这些缔和物形成了夹层结构。

层状结构中，HMX分子层与缔和物分子层交替分布，

其 中 HMX/CL⁃20 的 夹 层 结 构 为 1 层 HMX 与 2 层

表 4 HMX分子不同分解路径的动力学数据

Table 4 Kinetic data for different decomposition paths of
gaseous HMX
pre⁃finger
factor
log（A/s-1）

log（k/s-1）

log（k/s-1）

log（A/s-1）

conformation

boat⁃boat

chair

chair

boat⁃boat

a

17.33
18.97S

17.93T

19.45S

13.55T

18.98ax

17.85ax

18.00

b

12.98
14.29

14.11

14.23ax

14.00

e

14.85

16.68

14.85eq

15.92eq

ref.

［9］

［11］

［20］

［22］
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表 6 HMX三种晶型的相对分子构象能、相对晶格能和相对总能量［42］

Table 6 RMC，RLE and RTE of three HMX polymorphs［42］

polymorphs
α⁃HMX
β⁃HMX
δ⁃HMX

RMCE / kJ·mol-1

10.7
0.1
10.3

RLE / kJ·mol-1

0.0
6.0
8.1

RTE / kJ·mol-1

10.7
6.1
18.4

Note：RMCE is relative molecular configuration energy；RLE is relative lattice energy；RTE is relative total energy.

图 3 HMX晶型及共晶的晶体结构堆积

Fig.3 Packing structures of HMX polymorphs and HMX⁃based cocrystals
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CL⁃20交替分布。口袋结构的 HMX/Py晶体，HMX分

子与配体 Py分子混合分布在每一层，且每一层中，3个
Py分子由 6个 Boat⁃boat构象的HMX分子包围。

3.2 晶体安定性

热安定性对炸药的制造、储存和使用具有重要意

义，是评定炸药能否正常使用的重要性能之一。HMX
是一种高能耐热炸药，热安定性高于其类似物黑索今

（RDX），真空安定性则与梯恩梯（TNT）接近。炸药的

热安定性是炸药不同形式感度的综合体现，热安定性

好，感度可能就低。在 HMX的 4种晶型中，β⁃HMX的

感度最低，相对安全性最高［43］。Zhu等［44］用 DFT方

法，在研究一系列高能晶体和电子结构的基础上，提出

用晶体带隙值作为感度的理论判据。例如，HMX四种

晶型的带隙值分别为 3.62（β⁃HMX），3.38（γ⁃HMX），

2.42（α⁃HMX），0.021（δ⁃HMX），与稳定性递减（感度

递增）顺序 β>γ>α>δ一致。

当 HMX与其它惰性分子结合形成共晶炸药时，

感度会减小。表 7是 HMX与一些共晶炸药的撞击感

度值。其中 HMX与非含能分子（溶剂分子）所形成的

共晶炸药的撞击感度要明显小于 HMX。但是在加热

过程中，这些炸药中的溶剂分子一旦脱离 HMX分子，

感度则会升高，这是因为 HMX⁃溶剂化合物转变为

HMX。HMX分子与含能分子组成的共晶可兼具组分

分子的优点，例如 HMX/CL⁃20［37］，该共晶炸药的感度

与 HMX相比没有明显差异，但是能量比 HMX高，有

用作主炸药的潜力。

关于固相 HMX初始热分解机制的研究，主要是

基于气相HMX热分解机制的讨论，包括N—NO2的断

裂、HNO2的释放、NONO的异构化和 C—N键的断裂

等，其中在晶体模拟研究中未见环均裂主导 HMX分

解的相关报道。影响固相 HMX热分解的因素很多，

就晶体自身而言，晶型的不同与晶体的完美程度都会

影响其热分解。因此，仅研究完美固相 HMX的初始

热分解机理是不够的，要针对具体问题建立代表这一

问题的模型，同时根据实际条件以制定相应的模拟条

件，如高温、冲击波和高压下的分解等。

固相 HMX热分解研究非常丰富。Onise Sharia
等［16，20-22，45-46］曾对 HMX晶型进行了系统研究，通过密

度泛函理论 PBE泛函方法（DFT⁃PBE）计算得到了不同

HMX晶体（完美晶体以及带有表面等缺陷的晶体）主

要初始分解路径（N—NO2 的均裂、HNO2 的释放及

NONO的异构化）的动力学数据，研究结果表明：（1）
N—NO2均裂为 HMX晶体断裂的主要方式；（2）从计

算角度证明了理论—表面等缺陷可以诱导加速材料分

解—的正确性；（3）高感 δ⁃HMX比低感 β⁃HMX分解快。

不过，需要指出的是，他们的研究没有提及环 C—N键

断裂机制的可能性。此外，Zhou等［47］通过 ReaxFF反
应力场模拟了不同缺陷程度的 β⁃HMX超胞在不同温

度条件下的热分解过程，其研究结果显示：温度和缺陷

都可加快 HMX的降解。在该研究中，作者分析了含

有缺陷 HMX晶体的分解，并充分考虑了三种初始分

解机理（N—NO2的均裂、HNO2的释放及环的裂解），

结果显示以 N—NO2的断裂为主，并且作者认为在相

对低温时，环的断裂机制存在于含缺陷的晶体分解中，

而在完美晶体中并未出现。作者通过去掉完美晶体中

的一些分子来模拟带有空位缺陷的晶体，这些缺陷作

表 7 HMX与一些共晶炸药的撞击感度值

Table 7 Impact sensitivity of HMX polymorphs and HMX⁃based cocrystals

sample

β⁃HMX
δ⁃HMX
HMX/DMF
HMX/DMA

HMX/BL

HMX/NMP

HMX/CP

height of 2.5 kg drop hammer 50% explosion / cm［2］

sandpaper
27
-
136
137

208

311

264

no sandpaper
37
-
127
371

309

320 cm 22 times in 3 explosions

no explosion under 320 cm

sample

β⁃HMX
δ⁃HMX
HMX/T2
HMX/PNox
HMX/T2
after phaseseparation
HMX/PNox
after phaseseparation
HMX/CL⁃20

H50 / cm［34］

47
27
>145
>145

27

27

55［37］

Note：DMA is N，N⁃dimethylacetamide. BL is γ⁃lactone. NMP is N⁃methyl⁃2⁃pyrrolidone. CP is cyclopentanone. H50 is 50% explosion of explosive specimens in im ⁃
pact sensitivity test.
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为热点加快了固相 HMX的分解。此外，相对于完美

晶体，这些缺陷实质上导致了晶体密度的降低，这就是

表观密度下降感度升高的本质原因之一。

冲击波也是模拟 HMX分解要考虑的一种情况。

Ge等［48-49］用自洽⁃紧束缚近似方法（SCC⁃DFTB）研究

了不同冲击波条件下 β⁃HMX的分解过程，发现在低冲

击波速度 8km·s⁃1时，N—NO2的均裂在初始分解中占

主导地位；而在高冲击波速度条件下（10 km·s-1 和
11 km·s-1），环 C—H键的断裂在其早期热分解中占主

要地位。Wen等［50］通过 ReaxFF力场结合MSST方法，

模拟了完美 HMX晶体和存在孪晶的 HMX晶体在不

同冲击波条件下的热分解。通过比较这两种晶体在分

解过程中的分解速率、产生的压力和放热量，作者认

为，相对于完美晶体而言，孪晶会加快 HMX的分解，

提高其冲击波感度。此外，在该研究中无论是完美晶

体还是孪晶，N—NO2的断裂都为主要分解机制。He
等［51］采用自洽⁃紧束缚近似方法（SCC⁃DFTB）与MSST
相结合的方法模拟了 β⁃HMX（100）表面和含缺陷的晶

体在冲击加载下的热分解，结果表明环 C—N键断裂

方式在 β⁃HMX的分解中占主导地位。由此可以看出，

加载条件与结构不同时，反应的机制也不尽相同。

此 外 ，Xue 等［52］ 利 用 LAMMPS 软 件 采 用

ReaxFF⁃lg 力 场 模 拟 了 共 晶 HMX/CL⁃20 以 及 纯

ε⁃CL⁃20和 β⁃HMX在不同温度条件下的热分解行为，

得到了如下结果：（1）HMX/CL⁃20共晶炸药的热分解

速率比纯 CL⁃20分解速率大，比纯HMX的热分解速率

小，这与实验观察一致。因此共晶炸药起着调节晶体

稳定性的作用。（2）热分解时，该共晶炸药中两种分子

的分解是独立的，CL⁃20分子优先分解，其放出的热可

诱导 HMX分子的分解。（3）此共晶的形成不会影响炸

药的初始分解机理，它们都以N—NO2的断裂为主。

以上固相 HMX的热力响应结果均来自于理论模

拟，只重点考查了温度、压力与晶体缺陷等变量对

HMX分解的影响，但事实上，影响HMX固相分解的因

素还有很多，例如填充密度、粒径、冲击方式、环境气氛

与杂质组分及含量等［43，53-58］。

4 结论与展望

（1）多晶型 HMX中 Chair构象的 β⁃HMX在常条

件下最为稳定，感度最低；Boat⁃boat构象的 δ⁃HMX感

度最高。关于 HMX的众多研究仅限于最稳定构型

β⁃HMX，而缺乏对其它三种晶型或分子的研究。实际

上，α⁃、γ⁃和 δ⁃HMX也可能存在很大的实用价值，对其

进 行 深 入 研 究 将 会 加 深 对 多 晶 型 HMX 的 理 解 和

应用。

（2）HMX可通过共晶改变其晶体结构，从分子水

平对物质重新组装从而有效降低其感度，提高安全性。

对 HMX共晶炸药的研究，目前仅限于少量实验探索

和理论预测，晶体数据尚不完善，需要对 HMX共晶的

相互作用方式和形成机理进行深入研究，为制备更多

共晶，拓宽HMX的使用范围提供理论依据。

（3）众多研究表明N—NO2断裂机制在HMX的分

解中占主导地位。影响 HMX热分解的因素很多，不

同条件下的热力响应机制表明，HMX晶体材料在高

温、高压及存在缺陷时分解速率提高。事实上，HMX
的分解机制取决于其具体结构和加载方式。在理论模

拟中，HMX的分解机制取决于建模、模拟条件的设置

和计算方法，因此建立更为准确的模拟计算方法是今

后需要不断努力的方向。
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Abstract：Octogen（HMX）is one of the most widely used energetic materials. Research progress in the two molecular conforma⁃
tion structures，electronic structure properties and molecular thermal stability of HMX and the stacking structure and thermal
stability of HMX⁃based crystals were reviewed. The essential difference between the conformational stability of HMX and the ther⁃
mal stability of HMX⁃based crystals were analyzed from the molecular angle and crystal packing structure. The kinetic and ther⁃
modynamic data of different decomposition mechanisms were compared. It is considered that the future research should focus on
exploring the transformation mechanism and thermodynamic properties of each crystal form of HMX，preparing new HMX
cocrystals and understanding the formation mechanism，and establishing more accurate simulation calculation method for HMX.
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