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ＨＭＸ与 ＤＭＦ的络合行为

田宏远，张　皋，王民昌，李晓宇，王　明
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振（１ＨＮＭＲ）、Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）研究了奥克托今（ＨＭＸ）与二甲

基甲酰胺（ＤＭＦ）的络合行为。结果表明，ＨＭＸ与 ＤＭＦ形成１１的络合物（ＨＭＸ（ＤＭＦ）），络合发生在 ＤＭＦ的羰基

与 ＨＭＸ的—ＣＨ２基团间，形成了与 ＨＭＸ晶型不同的新物相。
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１　引　言

奥克托今（ＨＭＸ）是当前使用的军用炸药中能量
较高、爆轰性能和热安全性能均优的炸药，已被广泛用

作核武器和反坦克导弹的战斗部装药
［１－２］

。然而，

ＨＭＸ用于低易损推进剂配方中往往会导致推进剂燃
速下降，这可能与 ＨＭＸ的晶形转变、相变以及分解吸
热有关

［３］
，有人提出通过化学力使硝胺炸药形成均一

体系的络合物可解决这些问题
［４－５］

；另外，ＨＭＸ是一
种多晶型化合物，常见的有 α、β型，制备 ＨＭＸ时有副
产物 ＲＤＸ生成，在晶型转化时必须考虑溶剂的选择问
题。迄今已发现，ＨＭＸ能与多种有机物分子形成一百
多种分子间络合物

［６］
，其中 ＨＭＸ与二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）的络合应用最为广泛。ＨＭＸ可与 ＤＭＦ形成络
合物的特性已作为合成工艺中分离ＲＤＸ和ＨＭＸ的方
法，并作为化学分析中测定 ＨＭＸ含量的方法。
　　堵祖岳［７］

使用光学放大镜研究了 ＨＭＸ与 ＤＭＦ
形成的络合物外形为六方形的晶体，认为 ＨＭＸ与
ＤＭＦ形成的络合物有 α、β两种晶型。近年来，关于
ＨＭＸ的研究多集中在 ＨＭＸ的制备、重结晶及其粒度
配比对推进剂的性能影响等方面

［８－１０］
，未见其络合物

微观晶体结构表征方面的报道。因此本研究工作使用

傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振分析（ＮＭＲ）、
Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）等方法研究了 ＨＭＸ与 ＤＭＦ
形成络合物的化学结构。

２　实　验

２．１　试剂与仪器
　　试剂：纯度标准物质 ＨＭＸ（β型，纯度：９９．６８％）。
　　西安近代化学研究所精制并定值；二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ），分析纯。
　　仪器：ＮＥＸＵＳ８７０型 ＦＴＩＲ仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公
司），测试条件：４０００～４００ｃｍ－１

测定范围，３２次扫描，
４ｃｍ－１

分辨率，制样方式溴化钾压片。

　　ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００型超导 ＮＭＲ仪（美国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司），测试条件：使用氘代二甲基亚砜溶解试样，
１ＨＮＭＲ观测频率为４９９．９３３ＭＨｚ，测试温度为２５℃。
　　Ｄ／ＭＡＸ２４００型 ＸＲＤ分析仪（日本理学公司），测
试条件：４６ｋＶ，１００ｍＡ，ＣｕＫα辐射，步长：０．２°。
２．２　ＨＭＸ与 ＤＭＦ络合物制备方法
　　称取试样（β型 ＨＭＸ）约 １ｇ（称准至 ０．０００２ｇ），
置于在４５℃已恒重过的 Φ２５ｍｍ的称量瓶内，逐滴加
入１ｍＬＤＭＦ使试样全部浸润，络合反应５ｍｉｎ。将称
量瓶放入４５℃真空烘箱中待真空度恒定后保持 ３ｈ
后取出称量瓶，放在干燥器内冷却０．５ｈ后称量，直至
恒重。

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＸ与 ＤＭＦ络合物固体化学结构分析
　　使用 βＨＭＸ按２．２试验方法制备的络合物 ＨＭＸ
（ＤＭＦ）的红外图谱（图１）显示：络合产物的结构中有
ＨＭＸ、ＤＭＦ的官能团：Ｎ—ＮＯ２、环四甲撑的八元环、
叔酰胺。

　　在络合物ＨＭＸ（ＤＭＦ）红外吸收中的叔酰胺羰基
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从 ＤＭＦ的羰基（Ｃ Ｏ）伸缩振动从原有的 １６７２ｃｍ－１

位移至络合物的１６５９ｃｍ－１
，说明络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）

羰基上的电子云密度降低；与 ＨＭＸ比较络合物 ＨＭＸ
（ＤＭＦ）中的硝基红外吸收未见明显位移，说明络合行
为并没有发生在 ＨＭＸ的硝基上；八元环上的—ＣＨ２
伸缩振动从 ＨＭＸ的 ３０３６ｃｍ－１

位移至络合物的

３０６３ｃｍ－１
，说明 Ｃ—Ｈ键上的电子云密度增大使键的

伸缩振动向高频区移动；八元环的环振动由 ＨＭＸ的
９６５ｃｍ－１

、９４６ｃｍ－１
位移至９１６ｃｍ－１

，说明形成络合物

后 ＨＭＸ化学结构中八元环上的电子云密度降低。与
ＨＭＸ、ＤＭＦ的红外图谱相比，络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）中
的—ＣＨ２、八元环的红外吸收均发生了位移，证实了由
于 ＤＭＦ络合作用的影响使特征官能团电子云排布发
生位移、ＤＭＦ羰基上的电子云密度也发生了位移。
ＤＭＦ的羰基位移说明络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）的相互作用
发生在 ＨＭＸ的八元环上的—ＣＨ２基团与 ＤＭＦ的羰基
基团，形成的络合物在指纹区的红外特征吸收与 β型
的指纹区吸收完全不同，光谱更接近 α晶型的 ＨＭＸ，
如图１所示。
　　按 ２．２试验方法制备的络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）、
βＨＭＸ、αＨＭＸ的 ＸＲＤ谱如图 ２所示。由图 ２可见，
它们的２θ角相差较大，表明样品经络合处理后其 ｄ值
发生了变化，也就是说 ＨＭＸ经过络合后，形成的晶体
与βＨＭＸ不同，络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）是一种新的物相。
３．２　络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）的溶液态化学结构表征

　　ＨＭＸ络合前后的１ＨＮＭＲ谱（所用试剂为氘代二
甲基亚砜）如图３所示。由图３可见，络合前 ＨＭＸ，除
溶剂信号外，仅有 δ＝６．０３处为 ＨＭＸ的—ＣＨ２信号；
络合后ＨＭＸ（ＤＭＦ）除溶剂信号外，δ＝６．０４处为ＨＭＸ
结构中的—ＣＨ２信号，其余为 ＤＭＦ结构中的信号。

ＨＭＸ化学位移信号变化很小，是由于１ＨＮＭＲ测试时
将试样溶解于溶剂中，络合物离解为 ＨＭＸ和 ＤＭＦ。
说明形成的络合物分子间化学键较弱，同时通过红外

光谱也证实了该络合物为通过分子间作用力形成的化

合物。通过络合物中ＨＭＸ和络合剂ＤＭＦ的实测氢质
子积分面积（图３），ＨＭＸ质子积分面积为 ８．００（化学
位移 δＨ ＝６．０４，质子数为８Ｈ）；络合剂 ＤＭＦ质子积分
面积６．９６（化学位移 δＨ ＝７．９５；２．８９；２．７４，质子数分
别为１Ｈ；３Ｈ；３Ｈ），可计算出络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）中
ＨＭＸ与 ＤＭＦ的分子比为１１。

　　络合物官能团红外吸收位移较大的为：ＤＭＦ的羰
基、ＨＭＸ的—ＣＨ２和八元环，硝基的红外吸收没有发
生位移。在络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）分子中，ＨＭＸ和 ＤＭＦ
分子由较弱的 Ｃ—Ｈ…Ｏ键连接，其中价键的作用力为
氢键作用。每个 ＤＭＦ分子中的羰基上的氧原子与
ＨＭＸ分子中的四个—ＣＨ２上的直立键（Ｃ—Ｈ）上的 Ｈ
原子依靠分子间作用力紧密堆积，如图４所示。

图 １　络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）（ａ），αＨＭＸ（ｂ）

和 βＨＭＸ（ｃ）的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘＨＭＸ（ＤＭＦ）（ａ），

αＨＭＸ（ｂ）ａｎｄβＨＭＸ（ｃ）

图 ２　络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）（ａ），αＨＭＸ（ｂ）

和 βＨＭＸ（ｃ）的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘＨＭＸ（ＤＭＦ）（ａ），

αＨＭＸ（ｂ）ａｎｄβＨＭＸ（ｃ）

图 ３　络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）（ａ）和 βＨＭＸ（ｂ）的１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘＨＭＸ（ＤＭＦ）（ａ）

ａｎｄβＨＭＸ（ｂ）
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图 ４　络合物 ＨＭＸ（ＤＭＦ）分子结构图

Ｆｉｇ．４　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘＨＭＸ（ＤＭＦ）

４　结　论

　　（１）ＨＭＸ与 ＤＭＦ络合行为发生在 ＤＭＦ的羰基
与 ＨＭＸ的—ＣＨ２基团间，ＨＭＸ和 ＤＭＦ分子形成较弱
的 Ｃ—Ｈ…Ｏ键，其中价键的作用力为氢键作用。络合
物中 ＨＭＸ与 ＤＭＦ的分子比为１１。
　　（２）ＨＭＸ经 ＤＭＦ络合后，形成的晶体结构与
βＨＭＸ不同，是一种新物相。
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