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FOX-7 在 α→β 相变过程中的特性

顾晓飞1,2，樊思琪1，李如江2，李洪珍1

（1. 中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳　621999；

2. 中北大学环境与安全工程学院，山西 太原　030051）

摘要：为了解新型高能低感炸药 FOX-7 的 α→β 相变具体过程，采用扫描电子显微镜、在线

热台仪和显微共聚焦拉曼测试等方法，从晶体的宏观结构和微结构角度详细研究了 α→β 相变过

程中晶体的变化情况，探究了升温速率、晶体形貌和晶体缺陷等不同因素对相变的影响。结果

表明：在 α→β 相变过程中，相变是从晶体的某一缺陷处开始逐步扩散至整个晶体；晶体尺寸、升

温速率和晶体形貌对相变有不同程度的影响，晶体尺寸越大、升温速率越慢、晶体外形呈块状时

相对更易于发生相变，但差异并不明显；晶体发生相变后经常会出现裂纹、破碎、透明度降低等

现象。采用多巴胺原位聚合包覆 FOX-7 晶体可以在一定程度上延缓 α→β 相变的发生。
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1,1-二氨基-2,2-二硝基乙烯（1,1-diamino-2,2-dinitroethylene，DADNE，FOX-7）于 1998 年由瑞典科学

家 Latypov 等 [1] 首次合成，其稳定的分子结构和优良的综合性能以及广阔的应用前景立即引起了各国

含能材料工作者的普遍关注。FOX-7的晶体密度为 1.878 g∙cm−3, 爆速为 8 870 m∙s−1，爆压为 34.0 GPa，爆
轰能量高，对撞击、火花、摩擦和冲击波刺激钝感，且与 1,3,5-三硝基甲苯（TNT）、环三亚甲基三硝胺

（RDX）、环四亚甲基四硝胺（HMX）等多种聚合物的相容性好，是一种典型的高能低感炸药，被大量应

用于不敏感弹药、推进剂、高安全型武器的装药 [2–4]。因此，国内外对于其合成、性能和配方等开展了

大量研究工作。近年来，关于 FOX-7 的研究主要集中在改进合成方法合成衍生物、晶型及转化、结晶

技术及配方应用等方面[5–11]。
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FOX-7 同 RDX、HMX 和六硝基六氮杂异伍兹烷（CL-20）等炸药相同，也存在多种晶型 [12]，目前发

现有 、 、 、 、 '和  6种晶型。Evers等[13] 发现加热 α-FOX-7至 116 ℃ 会发生 α→β 相变，晶体体积膨

胀约 2%，该相变可逆；当进一步加热至 145 ℃ 时，又会发生 β→ 相变，但该相变不可逆。俄罗斯科学

院 Zakharov 等 [14] 和美国劳伦斯利弗莫尔国家实验室（LSNL）Bishop 等 [15–16] 分别利用差示扫描量热法

（DSC）和非静水压实验方法发现了 FOX-7 在 202 ℃ 左右会发生分解，且分解时只有 38%～40% 的质量

损失，推测 FOX-7 在部分分解的同时也发生了 → 相变，但难以获得 相单晶，此相变还存在疑点。华

盛顿州立大学的 Dreger 等[17] 进行了 FOX-7 单晶的静水压实验研究，没有发现   相 FOX-7[13，18–21]。常温

常压下，FOX-7 以 α 相存在，这也是武器系统装药中使用的晶型。在 116 和 165 ℃ 左右时，FOX-7 分别

转变为 β 相和 相。除了两种高温相以外，FOX-7 在 2.5 和 4.5 GPa 压力下，又会转变为 α'相和 相。当

温度和压力降至常温常压时，FOX-7 又会重新转变为 α 相，因此 FOX-7 的相变是可逆的。其中 α→β 相

变发生的温度条件较低，晶型转化温度在 100～120 ℃ 范围内，相变后晶体体积会发生一定程度的膨
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胀，在实际应用过程中会导致炸药部件药柱产生裂纹，从而降低武器系统的安全性和可靠性，这也是

FOX-7 应用中大家最担心和关注的问题，也极大限制了 FOX-7 的应用范围。目前关于 FOX-7 的

相变研究主要集中在热和力作用下最终获得的晶型状态，对于相变演化过程和机理以及影响因素方面

的研究还很少，了解 FOX-7的相变过程对解决相变问题具有重要的指导意义。

δ

了解相变的具体过程、探究影响相变的相关因素进而寻求合适的抑制方法，从而达到延缓或抑制

相变、避免装药柱因热膨胀而导致形变是相变研究的最终目的。中国工程物理研究院化工材料研究所

的 Gong 等[22] 采用多巴胺原位聚合在 HMX 颗粒表面形成致密的包覆层，从而使 HMX 的 β→ 相变温度

从 192.0～196.0 ℃ 提升到 218.4～219.5 ℃，相变温度提高了 25 ℃ 左右，热稳定性显著增加。南京理工

大学叶方青等 [23] 和曾贵玉等 [24] 通过聚对苯乙烯磺酸钠-丙烯酸十二酯包覆硝酸铵（AN）基本消除了

AN在 32.3 ℃ 时Ⅳ型→Ⅲ型的相变，采用聚丙烯酸钾、聚苯乙烯等多种聚合物均可有效防止 AN在 84 ℃
时由Ⅱ型→Ⅲ型的相变，其他相变基本不受影响。由于该方法简单且具有一定的效果，是目前抑制相

变常用的方法 [23–24]。本研究将通过扫描电子显微镜、在线热台仪和显微共聚焦拉曼测试等方法，分析

α→β 相变的起始位置、相变过程以及影响因素。由于多巴胺聚合过程简单、所需条件温和（在室温下

即可进行），同时多巴胺聚合形成聚多巴胺的基底材料具有沉积普适性，在包括聚四氟乙烯等惰性材料

上均可沉积，因此本研究采用多巴胺原位聚合包覆 FOX-7 晶体，以期达到延缓甚至抑制 α→β 相变的

目的。 

1    实验方法
 

1.1    试剂和仪器

实验样品及试剂：FOX-7 样品，黄色粉末，纯度大于 99%，中国工程物理研究院化工材料研究所精

制；多巴胺盐酸盐和（羟甲基）氨基甲烷（Tris）溶液，分析纯，阿拉丁试剂厂生产；二甲基亚砜（DMSO）、

丙酮，分析纯，成都科龙化学试剂厂生产；实验用水为去离子水。

实验仪器：采用德国 Carl Zeiss 公司的 Ultra-55 型场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）观测 FOX-7 样

品的形貌；采用 Horiba Evolution 公司生产的显微共聚焦拉曼测试系统进行拉曼光谱测试，激光器波长

为 785 nm，功率为 100%，光谱采集范围 30～3 600 cm−1，分辨率为 1 cm−1；德国耐驰公司 STA449C 型同

步 DSC-TG热分析系统，升温速率为 10 ℃·min−1，氮气气氛；英国 Linkam公司生产的 THMSG600型号热

台仪以及 ZIESS显微镜。 

1.2    实验过程

（1）晶体制备：称取一定量的 FOX-7 原料在一定温度下完全溶解于 DMSO、丙酮等溶剂中，降温制

得过饱和溶液，过滤得到滤液，然后在常温下冷却结晶得到块状、棒状等不同形貌的 FOX-7晶体。

（2）晶体的相变过程：在线热台仪和显微共聚焦拉曼测试系统联用，将重结晶后的高品质块状

FOX-7 晶体放置于在线热台仪的观测窗口中，分别采用 1、10 和 20 ℃∙min−1 的加热速率对晶体加热，观

察不同升温速率下晶体形貌变化的差异。选取长棒状、块状、片状和针状等不同形貌的晶体和表面缺

陷的单晶，观察同一升温速率（1 ℃∙min−1）下晶体形貌对相变的影响以及缺陷在相变过程中的演化。

（3）晶体包覆：将一定量结晶后的 FOX-7 原料投入 Tris 缓冲液中，调节缓冲液的 pH 值至 8.5 左右，

反应 6 h，经过滤、洗涤、干燥后获得聚多巴胺包覆的 FOX-7样品。采用 DSC热分析仪测试未包覆和包覆

后样品的热性能差异，测试样品质量约 1.5 mg，实验气氛为 N2，流速为 25 mL∙min−1，升温速率为 10 ℃∙min−1。 

2    实验结果和分析
 

2.1    晶体的宏观相变过程

联用在线热台仪与显微共聚焦拉曼测试系统分析研究高品质 FOX-7 晶体的晶型变化。从图 1（a）
可以看出，未加热时，晶体表面的裂纹、空洞等缺陷较少，晶体“品质”好；当加热至 116 ℃ 左右时，可以
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看到晶体表面出现了明显裂纹等缺陷，晶体整体变暗，严重的甚至会造成晶体破碎。从图 1（b）可以看

出，晶体形貌未发生明显变化时的 FOX-7 晶型为 α 相，当晶体表面发生变化后，晶体相变为 β 相。不同

晶型的分子排布方式不同，相变后共价键的振动模式也会发生变化，例如 476 cm−1 处 N—H的对称摇摆

振动峰和 1 340 cm−1 处 C—NO2 的对称伸缩振动峰在相变后由原来的单峰变为双峰。经过多次重复实

验发现：晶体出现裂纹、变暗等变化时的温度与文献 [25]记载的晶体发生相变时的温度吻合，因此在后

续在线热台实验中，将晶体形貌的变化作为晶体发生相变的依据之一。从图 1 可以看出，FOX-7
在 116 ℃ 左右发生了 α→β 相变，相变后晶体质量变差，从而影响其安全性和力学性能。 

2.2    晶体缺陷对 FOX-7 相变的影响

一般情况下，FOX-7 原料在经过重结晶后的晶体并不“完美”，而是受到温度、杂质和其他因素的影

响，在结晶过程中表面通常也会有一些裂纹、孔洞等缺陷，并且晶体缺陷会对晶体热性能和安全性产生

影响，因此详细探究缺陷对 FOX-7相变的影响是必要的。

为了进一步说明缺陷对相变的影响，采用显微共聚焦拉曼测试系统和在线热台仪联用的实验方法

从分子和原子层面进行了研究。我们知道 FOX-7 分子发生相变的原因在于两个硝基的扭转角度不同

进而导致氢键网络重构，即弱相互作用力的变化。在 116 ℃ 温度条件下，分别测试了晶体 A、B、C 位置

的拉曼光谱，如图 2 所示。从图 2（b）可以看出，116 ℃ 晶体不同位置的拉曼光谱并不完全相同，晶体

A、B 位置仍处于 α 相，而 C 位置处已有转变为 β 相的趋势。究其原因可能是弱相互作用力发生变化导

致拉曼光谱中 35 cm−1 处出现新峰以及 154 cm−1 处拉曼峰消失，以及由于 C—NO2 对称拉伸振动模式的

变化造成 1 338 cm−1 处单峰有转变为双峰的趋势。这些证据都表明晶体相变不是瞬间完成的，而是从

晶体的某些“起始点”开始，进而扩散到整个晶体，而这些“起始点”可能就是晶体表面的缺陷。
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图 1    在相变前、后 FOX-7晶体的形貌变化 (a)和拉曼光谱 (b)

Fig. 1    Morphology changes (a) and Raman spectra (b) of the FOX-7 crystal before and after phase transition
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图 2    116 ℃ 下 FOX-7晶体的不同测试点 (a)及拉曼光谱 (b)

Fig. 2    Test points (a) and Raman spectra (b) of the FOX-7 crystal at 116 ℃
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为了验证上述推测，挑选了一块表面既有光滑部分也有缺陷部分的晶体进行检测。在光学显微镜

下，正常状态的 FOX-7 晶体呈明亮的黄色，而晶体的缺陷部分在成像中显示为阴影区域。在 1 ℃∙min−1

升温速率下，晶体的变化过程如图 3 所示，其中图 3（a）、图 3（b）、图 3（c）和图 3（d）分别为 22、117、
118 和 119 ℃ 下的晶体状态。可以看出，在 117 ℃ 左右时，晶体发生了明显变化，整体颜色趋于暗淡且

晶体中阴影区域面积进一步扩大，该现象说明相变是从缺陷处率先发生，进而扩散至整块晶体。 

2.3    升温速率对 FOX-7 相变的影响

如图 4 所示，为了探究升温速率对 FOX-7 α→β 相变温度的影响，选择形貌相似的块状晶体，分别

观察其在 1、10 和 20 ℃∙min−1 不同升温速率下的相变情况。可以看出，随着温度不断上升，晶体形貌发

生了变化，且不同升温速率下晶体发生变化时的温度略有不同。在 1 ℃∙min−1 升温速率下，晶体在

115～117 ℃ 时变化明显，晶体表面不同部位出现了黑色阴影，由前述研究结果可知，晶体此时开始相

变；在 117～120 ℃ 范围内，随着温度继续升高，晶体表面不再发生明显变化，表明 α→β 相变在 117 ℃
基本结束。而在 10 和 20 ℃∙min−1 两种升温速率下，晶体在 117～120 ℃ 时发生明显变化，与 1 ℃∙min−1

升温速率相比，晶型发生变化时的温度提升了 2～3 ℃，即在晶体形貌基本一致的情况下，升温速率较

慢的晶体发生相变较早。我们认为导致这一差异的原因是升温速率较快时晶体受热过程具有一定的

迟滞性。 

(a) 22 ℃ (b) 117 ℃ (c) 118 ℃ (d) 119 ℃

图 3    FOX-7晶体缺陷在相变过程中的演化

Fig. 3    Evolution process of the defects during the phase transition of the FOX-7 crystal
 

(b) 10 ℃/min

24 ℃ 115 ℃ 117 ℃ 120 ℃

(c) 20 ℃/min

24 ℃ 115 ℃ 117 ℃ 120 ℃

(a) 1 ℃/min

25 ℃0.5 mm 115 ℃ 117 ℃ 120 ℃

图 4    3种不同升温速率下 FOX-7晶体的形貌变化

Fig. 4    Changes of the FOX-7 crystal morphology under three different heating rates
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2.4    晶体形貌和尺寸对 FOX-7 相变的影响

为了探究晶体形貌和尺寸是否对 FOX-7 相变产生影响，挑选了棒状、块状、片状 3 种不同形貌以

及大、小两种尺寸的块状晶体样品，观察在 1 ℃∙min−1 升温速率下晶体形貌的变化情况，如图 5所示。

从图 5（a）中可以看出，加热到 117 ℃ 之前晶体表面几乎没有变化；在 117～118 ℃ 范围内，棒状晶

体右下角处的颜色由之前的亮黄色变为黑色，表明棒状晶体受热发生相变的温度在 117～118 ℃ 之间，

之后不再发生明显相变，整个相变过程较为迅速。从图 5（b）可以看出，在 114～115 ℃ 时，块状晶体的

形貌开始发生变化，比棒状晶体的相变温度低 3 ℃ 左右，此后在 115～118 ℃ 升温过程中，晶体形貌变

化仍然明显，阴影区域面积持续扩大。与棒状晶体相比，块状晶体的相变温度更低，原因可能是块状晶

体存在更多缺陷，且整个相变过程较为缓慢。从图 5（c）中可以看出，片状晶体同块状类似，相变温度也

早于棒状晶体，在 114～115 ℃ 范围内开始相变，但片状晶体的相变过程较为迅速，116 ℃ 基本结束相

变。此外，不同于块状和棒状晶体，发生相变时片状晶体表面未出现黑点或阴影，而是出现了很多裂

纹，整片晶体发生条状破碎。对于不同形貌的 FOX-7 晶体，其 α→β 相变过程存在区别，具体体现在相

变的起始温度和相变持续时间。

24 ℃ 117 ℃ 118 ℃ 120 ℃

(a) Rhabdolith

22 ℃ 114 ℃ 115 ℃ 118 ℃

24 ℃ 114 ℃ 115 ℃ 116 ℃

(c) Tabular crystal

24 ℃
0.5 mm

0.5 mm

116 ℃ 117 ℃ 120 ℃

(d) Crystals of different sizes

24 ℃ 116 ℃ 117 ℃ 120 ℃

(b) Massive crystal

图 5    相同升温速率下不同形貌、尺寸 FOX-7晶体的变化

Fig. 5    Morphology changes of the FOX-7 crystals with different sizes and shapes under the same heating rate
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δ

由图 5（d）可以看出，加热过程中尺寸不同的块状晶体形貌发生变化的温度均为 116～117 ℃。根

据前面晶体形貌发生变化温度与相变温度一致的结论可知，晶体尺寸不同并未使缺陷演化温度产生明

显差异，即未对相变温度产生明显差异。该结果与文献 [25] 报道的 HMX 相变结果不同，在热刺激下

HMX 发生 β→ 相变时，尺寸较大的晶体先发生缺陷演化，尺寸较小的晶体后发生缺陷演化。文献 [26]
中阐述，如果晶体尺寸较大，那么晶体中的缺陷也会增多，因此尺寸大的晶体会先发生缺陷演化。 

2.5    多巴胺包覆对晶体相变的影响

上述研究表明，晶体形貌、尺寸和升温速率等均对 FOX-7 α→β 相变温度和相变过程产生了一定的

影响但并不显著，因此从改善晶体形貌和质量等晶体特征寻求延缓或抑制 α→β 相变的方法效果非常

有限。为此，考虑采用多巴胺原位聚合包覆方法对晶体进行包覆，遮蔽晶体表面的部分缺陷，从而达到

延缓或抑制 α→β 相变的目的。多巴胺包覆前后的晶体如图 6 所示，图 6（a）～图 6（d）为经多巴胺原位

包覆后的晶体样品，可以明显看到，相比于图 6（e）～图 6（h）未包覆的晶体样品而言，包覆后的晶体表

面形成了包覆层。

为了研究晶体的包覆效果，取一定量包覆后

样品和未包覆样品进行 DSC 热分析实验，升温速

率为 10 ℃∙min−1，实验结果如图 7 所示。从图 7 可

以看出，与未包覆样品的 α→β 相变温度相比，包

覆后样品的 α→β 相变温度提高了 3.0～6.3 ℃，提

升幅度与包覆效果有关，包覆越致密则相变温度

越高，如图 6（c）和图 6（d）所示，晶体某些晶面没

有包覆完全，则相变温度相对较低。后续工作将

改进实验方法以提高包覆致密性。 

3    结　论

（1）FOX-7 一般在 116 ℃ 左右发生 α→β 相

变，相变从表面缺陷处开始，晶体相变后常会出现“裂纹”和“破碎”等现象，晶体品质变差。

（2）晶体形状、大小以及升温速率均会对 FOX-7 的 α→β 相变产生影响，棒状晶体的相变温度高于

块状和片状晶体。升温速率较慢时晶体的相变温度较低，这与升温过程的迟滞性有关。相变温度与晶

体尺寸无关。晶体相变是一个持续性的过程，其中晶体缺陷在 α→β 相变过程中起到了重要的作用。

（3）多巴胺包覆后的 FOX-7 晶体的 α→β 相变温度可以提升 5 ℃ 左右，虽然提升幅度尚不明显，但

为后续相关实验提供了新方向。

20 μm 20 μm 20 μm 10 μm

(a) (b) (c) (d)

20 μm 20 μm 2 μm 10 μm

(e) (f) (g) (h)

图 6    多巴胺包覆前、后的 FOX-7晶体对比

Fig. 6    Comparisons of FOX-7 crystals before and after dopamine coating
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图 7    多巴胺包覆 FOX-7晶体 α→β 相变的 DSC曲线

Fig. 7    DSC curves of dopamine-coated FOX-7 crystal
transition from α phase to β phase
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α→β Phase Transition Characteristics of High-Energy and
Low-Sensitivity Explosive FOX-7

GU Xiaofei1,2, FAN Siqi1, LI Rujiang2, LI Hongzhen1

（1. Institute of Chemical Materials, CAEP, Mianyang 621999, Sichuan, China;

2. School of Environmental and Safety Engineering, North University of China, Taiyuan 030051, Shanxi, China）

Abstract:  In order to understand the specific process of α→β phase transition in FOX-7, some experimental
methods are used to analyze the α→β phase transition, such as scanning electron microscope, THMSG600
heating  stage  instrument,  and  micro-confocal  Raman  spectrum.  The  changes  of  the  crystal  morphology
during the α→β phase transition in FOX-7 are studied at  the overall  and individual  levels of the crystal  in
detail. At the same time, the effects of different factors such as heating rate, crystal morphology, and crystal
defects of α→β phase transition are explored. The results show that during the α→β phase transition, cracks
and  breakages  appear  in  the  crystals,  and  the  crystals  become  opaque.  Meanwhile,  it  was  found  that  the
crystal size, heating rate, and crystal morphologies have effects on the phase transition in different degrees. It
is relatively more prone to phase change in the case of larger massive crystals under a slower heating rate.
Besides, the phase transition of α→β is a continuous process, and it gradually diffuses from a certain defect
to the entire crystal. For this reason, in-situ polymerization of dopamine can be used to coat FOX-7 crystals
to achieve the purpose of inhibiting the α→β phase transition.
Keywords:  FOX-7；crystal；α→β phase transition；Raman spectra；dopamine-coated

   第 35 卷 顾晓飞等：FOX-7 在α→β相变过程中的特性 第 3 期      

031301-8

http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2008.01.022
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2008.01.022
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2008.01.022
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2007.04.027
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2007.04.027
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2007.04.027
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2008.01.022
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2008.01.022
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2008.01.022
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2007.04.027
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2007.04.027
http://dx.doi.org/10.3969/j.issn.1006-9941.2007.04.027

