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高能化合物生成热的半经验分子轨道研究

邱　玲，居学海，肖鹤鸣
（南京理工大学化学系，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：用半经验分子轨道（ＭＯ）ＰＭ３、ＡＭ１、ＭＮＤＯ和 ＭＩＮＤＯ／３方法对６６种高能化合物进行几
何全优化ＳＣＦ计算，探讨了诸方法计算生成热（ΔＨｆ）与实验值的关系。结果表明，ＰＭ３计算生成热
与实验值之间存在良好的线性关系，对已有实验值的３５个标题物，线性方程为ΔＨｆ，ＥＸＰ＝－４．９８＋
１．０３ΔＨｆ，ｃａｌ，相关系数为Ｒ＝０．９７６，均方根偏差为３７．５３，以此线性方程预测了高能化合物的生成
热。ＡＭ１计算生成热较ＰＭ３结果差，而ＭＮＤＯ和ＭＩＮＤＯ／３方法则不适合于此类化合物生成热的
计算。即在各种半经验ＭＯ方法中，以ＰＭ３法最适合预测高能化合物的生成热。
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１　引　言

生成热是化合物的基本热力学性质，是其含能高

低的标志，也是计算高能化合物爆轰性能（如爆速和

爆压）的必备参数。从理论上预测高能化合物的生成

热对含能材料的分子设计和品优炸药的筛选具有重要

意义。前人在各种理论水平上已对高能化合物的生成

热进行了广泛的计算研究［１～１５］。虽然第一性原理方

法从头算（ａｂｉｎｉｔｉｏ）和密度泛函理论（ＤＦＴ），或借助等
键反应设计，可求得比较准确的生成热，但所耗机时

多，对计算机要求高，获得所需结果的周期较长。而半

经验ＭＯ方法计算却能直接方便快速地求得系列化合
物的生成热。不过由于半经验ＭＯ方法受到参数化的
限制，对不同化合物计算偏差较大，在实际应用中应给

予比较和检验。本文参照文献［７］所研究的６６种化
合物，用４种半经验 ＭＯ方法对它们作系统的几何构
型全优化计算，将各稳定构型下的生成热计算值与已

有实验值进行比较和关联，目的是评价诸方法的适用

性，选择合适的方法用于多系列各类型高能化合物的

生成热预测。

２　计算方法

计算运用 ＰＭ３［１６］，ＡＭ１［１７］，ＭＮＤＯ［１８］和 ＭＩＮＤＯ／
３［１９］四种半经验 ＳＣＦＭＯ方法，以 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序［２０］

分别对６６种高能分子［７］进行几何全优化计算，振动分

析均无虚频，表明所得构型对应势能面上极小点，处于

稳定态。求得稳定构型下的各分子的生成热。为定量

和综合评估四种半经验方法与实验测定值之间的符合

状况，作出四种方法计算值与实验值的线性关系，如图

１所示，图中给出相关系数（Ｒ）和标准偏差（ＳＤ）。因
ＰＭ３计算值与实验值之间存在良好线性关系，故由该
线性方程利用ＰＭ３计算值预测了所有６６种分子的生
成热（称为ＰＭ３预测值）。按下式计算ＰＭ３预测值与
实验值之间的绝对偏差（ΔＸｉ）和均方根偏差（δ）：
　　　　　　ΔＸｉ＝ＸＰＭ３，ｉ－ＸＥＸＰ，ｉ （１）

　　　　　　　δ＝
ΔＸ２ｉ
槡ｎ （２）

式中，ＸＰＭ３，ｉ是某（ｉ）标题物生成热的 ＰＭ３预测值，
ＸＥＸＰ，ｉ是对应的实验测定值，ｎ是有实验值的标题物总
数（ｎ＝３５）。全部计算均在 ＰｅｎｔｉｕｍⅢ４５０微机上完
成。

３　结果和讨论

将四种半经验 ＭＯ方法计算所得６６种化合物的
生成热和３５个实验值列于表１，表中还列出ＰＭ３预测
值及其与实验值的绝对偏差。
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表１　高能化合物生成热实验值和不同半经验方法计算值

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｍｉｅｍｐｉｒｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＴｉｔｌｅＣｏｍｐｄｓ． ＥＸＰ．［７］ ＰＭ３ ＡＭ１ ＭＮＤＯ ＭＩＮＤＯ／３
Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓ１）
Ａｂｓｏｌｕｔｅ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

（１）硝基甲烷 －８０．７５ －６６．９４ －４１．８４ １４．６３ －４３．６８ －７３．９３ ６．８２
（２）二硝基甲烷 －５８．８７ －５０．４６ １１．６３ １１８．３６ －７１．１７ －５６．９５ １．９２
（３）三硝基甲烷 －２０．２５ １０３．８１ ２４８．０２ －１０９．７９ －２５．８４
（４）四硝基甲烷 ８２．４２ ２６．０２ ２２１．０８ ４００．６６ －１４１．９６ ２１．８２ －６０．６０
（５）硝基乙烷 －８９．８７ －７１．１３ －１３．２０ －８９．８３ －９７．５５
（６）六硝基乙烷 １７９．０８ １１６．７３ ３６３．８８ ６９４．９９ －６０．０４ １１５．２５ －６３．８３
（７）１硝基丙烷 －１１２．４２ －９９．８７ －３３．４０ －１１５．１４ －１２０．７７
（８）２硝基丙烷 －１１３．９７ －９０．２９ －２５．９５ －１０３．０５ －１２２．３７
（９）２甲基２硝基丙烷 －１７７．０７ －１３５．５２ －１０１．２０ －１４．６０ －６９．８７ －１４４．５７ ３２．５０
（１０）１硝基丁烷 －１３２．８８ －１２７．９０ －５０．８８ －１３９．７０ －１４１．８５
（１１）２硝基丁烷 －１３４．６４ －１１５．７０ －４０．６９ －１２１．９６ －１４３．６６
（１２）１，４二亚硝基哌嗪 １９４．１４ ２０９．２０ １０７．８２ ３１．４５ －２４．８１ ２１０．５０ １６．３６
（１３）１，４二硝基哌嗪 ５８．１６ ７４．１０ ２４０．６２ ２４６．２９ －１１１．２１ ７１．３４ １３．１８
（１４）１硝基哌啶 －４４．３５ －３１．１７ ３３．９３ ４７．０３ －１３３．０１ －３７．０９ ７．２６
（１５）亚硝基苯 ２０１．２５ １６３．２６ １２６．５７ １１５．０２ １６１．２９ １６３．１８ －３８．０７
（１６）硝基苯 ６８．５３ ６０．２１ １０５．１９ １５０．２４ ３５．２３ ５７．０４ －１１．４９
（１７）１，２二硝基苯 ６２．９３ １６０．７１ ２４３．５４ －２９．２９ ５９．８４
（１８）１，３二硝基苯 ３７．７８ １３７．７８ ２３０．６２ －３３．３０ ３３．９３
（１９）１，４二硝基苯 ４１．５９ １３８．４５ ２２９．８１ －３４．９４ ３７．８６
（２０）１硝基２亚硝基苯 １４５．４８ １６２．０９ １８７．９７ ７０．５０ １４４．８６
（２１）１硝基３亚硝基苯 １３３．４７ １４８．９５ １８５．４９ ８２．７２ １３２．４９
（２２）２，４二硝基苯酚 －１６８．９１ －５６．４４ ３５．８９ －２７７．６１ －１７８．９６
（２３）２，６二硝基苯酚 －１５６．３１ －４０．２９ ３６．６５ －２８０．４５ －１６５．９８
（２４）１，３，５三硝基苯 ２７．９５ １８６．６９ ３５３．６８ －８９．７１ ２３．８１
（２５）２硝基苯酚 －１２８．７８ －１３９．７５ －８５．１０ －４２．０６ －２０４．８５ －１４８．９２ －２０．１４
（２６）３硝基苯酚 －１０９．２９ －１２５．８５ －７５．８６ －４７．７４ －２０３．８４ －１３４．６１ －２５．３２
（２７）４硝基苯酚 －１１４．６８ －１３３．２６ －８２．５１ －５１．９８ －２１０．３７ －１４２．２４ －２７．５６
（２８）２，４，６三硝基苯酚 －１７３．５５ ３．７２ １３０．１３ －３４０．９５ －１８３．７４
（２９）２，４，６三硝基间苯二酚 －３７１．１６ －１８０．７０ －６８．９８ －５９６．８９ －３８７．２７
（３０）２甲氧基１，３，５三硝基苯 －１０８．０７ ５１．２５ １６８．９２ －２９６．４０ －１１６．２９
（３１）２，４二硝基甲苯 ３３．１８ １１．２６ １０８．６６ ２０５．８１ －５０．１２ ６．６２ －２６．５６
（３２）１，３二硝基甲苯 ２８．５８ １２４．９３ ２１８．０５ －３２．５５ ２４．４６
（３３）二硝基甲基苯 ３４．７３ ７０．９６ １３１．２１ ２３６．３４ ４６．６１ ６８．１１ ３３．３８
（３４）２甲基４，６二硝基苯酚 －１８５．１０ －６８．６２ ３．８８ －３０４．４３ －１９５．６３
（３５）硝基甲基苯 ３０．７１ ４７．４９ ６８．５８ １２２．０１ ７２．０９ ４３．９３ １３．２２
（３６）三硝基甲苯（ＴＮＴ） ２４．０６ １５．３６ １７１．２５ ３１４．４１ －９０．５８ １０．８４ －１３．２２
（３７）对硝基甲苯 ３０．８８ １９．０４ ７１．５１ １１７．９６ ８．６６ １４．６３ －１６．２５
（３８）２，４，６三硝基间二甲苯 －０．９６ １５４．１８ ３０５．７６ －８５．４８ －５．９７
（３９）１，３二甲基２硝基苯 ８．７９ ０．５０ ５４．１８ １０４．０７ ８．２０ －４．４７ －１３．２６
（４０）１，３，５三甲基２，４，６三 硝基苯 －１３．８１ １４１．３４ ３０３．９２ －７２．８９ －１９．２０
（４１）１硝基萘 １４９．７０ １９５．２７ ２２９．８２ １５３．４３ １４９．２１
（４２）２，２′，４，４′，６，６′六硝基二苯乙烯 ２３８．４０ １８８．０３ ５０９．３６ ７７３．００ －６３．８５ １８８．６９ －４９．７１
（４３）硝基胍 １０８．５７ １９２．０５ １７４．１１ －１９３．０９ １０６．８５
（４４）二甲基硝胺 －５．０２ ４．８５ ９０．３３ ９５．１９ ４０．６７ ０．０２ ５．０４
（４５）环三亚甲基三亚硝胺（ＴＴＴ） ３９４．５５ ３６６．８５ ２５６．１４ ９２．８９ －３２．８０ ３７２．８８ －２１．６７
（４６）环三亚甲基三硝胺（ＲＤＸ） １９１．６３ １７６．４８ ４３８．６５ ４２８．７０ －１４５．３９ １７６．７９ －１４．８４
（４７）环四亚甲基四硝胺（ＨＭＸ） ２７０．４１ ６２４．５５ ６４８．０８ －１１０．２９ ２７３．５４
（４８）２，４，６三硝基苯胺 －１．５９ １４１．６７ ３３３．６９ －１５３．１３ －６．６２
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　续表１

ＴｉｔｌｅＣｏｍｐｄｓ． ＥＸＰ．［７］ ＰＭ３ ＡＭ１ ＭＮＤＯ ＭＩＮＤＯ／３
Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓ１）
Ａｂｓｏｌｕｔｅ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

（４９）间硝基苯胺 ６２．３４ ５１．７６ ９９．７９ １５４．３３ －８．７９ ４８．３３ －１４．０１
（５０）邻硝基苯胺 ５３．０１ ８６．０７ １５７．２２ －１５．７７ ４９．６２
（５１）１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯
　　（ＴＡＴＢ）

－４５．２３ ７７．０７ ３５５．２４ －２８５．１０ －５１．５７

（５２）Ｎ硝基二（２，２二硝基丙基）胺
　　（ＤＮＰＮ）

－１３２．６３ －１０．３０ １９８．２３ ５１７．７５ －５０．８３ －１５．５９ １１７．０４

（５３）２，４，６三硝基苯甲硝胺（特屈儿） １０９．９１ ３７０．１２ ４９６．２９ －１４２．５１ １０８．２３
（５４）亚硝酸甲酯 －６５．４４ －３８．４１ －１３３．４０ －１５２．５９ －５５．７７ －４４．５４ ２０．９０
（５５）硝酸甲酯 －１２２．１７ －１３５．９８ －１３１．４０ －５１．３９ －１１８．２８ －１４５．０４ －２２．８７
（５６）亚硝酸乙酯 －１０８．３７ －４５．６１ －１７９．７０ －１６６．６５ －１６０．０８ －５１．９６ ５６．４１
（５７）硝酸乙酯 －１５４．８１ －１５２．６３ －１５６．４０ －７４．３７ －１７７．４４ －１６２．１９ －７．３８
（５８）亚硝酸丙酯 －１１８．８３ －７８．９５ －１８６．９０ －１９５．７２ －１３８．６６ －８６．３０ ３２．５３
（５９）硝酸丙酯 －１７４．６４ －１８４．７０ －９４．１６ －２０２．５５ －１８４．８６
（６０）亚硝酸叔丁酯 －１７１．５４ －１０５．６９ －１９２．２０ －１７７．２６ －１６７．７０ －１１３．８４ ５７．７０
（６１）亚硝酸正丁酯 －１４５．６０ －９０．２１ －２３６．７０ －２０６．３３ －２１１．９６ －９７．９０ ４７．７０
（６２）乙二醇二硝酸酯 －３９２．８４ －４２５．３０ －２３６．０３ －４６３．４２ －４０９．６１
（６３）丙三醇三硝酸酯 －２７９．１２ －３２１．５４ －３０５．２０ －３３．２５ －３６４．７６ －３３６．１７ －５７．０５
（６４）季戊四醇四硝酸酯（ＰＥＴＮ） －４０３．１３ －４０３．７０ ８．４２ －３８９．５７ －４２０．２０
（６５）叠氮化氰 ４５１．８７ ４９３．８４ ４９６．６０ ４６６．４１ －３６．０７ ５０３．６８ ５１．８１
（６６）叠氮基甲基苯 ４１６．３１ ４００．６２ ４２５．３９ ３９１．２４ ５０．２９ ４０７．６６ －８．６５

　注：１）ＰＭ３预测值由线性方程ｙ＝－４．９８＋１．０３ｘ求得；ＰＭ３法预测值与实验值的绝对偏差根据（１）式计算得出。

　　从表１可见，ＰＭ３预测值与实验值总体符合很好。
但其 中 ＤＮＰＮ 含 硝 基 较 多，其 绝 对 偏 差 较 大
（１１７．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１）。一般说来，其它多硝基化合物
生成热的偏差也随硝基数增多而增大。其余偏差稍大

的均对应于空间位阻效应较大的化合物（如化合物４、
６、４２、６０、６３和６５等），表明ＰＭ３方法对多硝基化合物
和空间位阻大的化合物，其经验参数有待改进。同时

发现硝酸酯类化合物均呈现负偏差，而亚硝酸酯类均

呈现正偏差，因目前尚缺此二类化合物的生成热实验

值，故偏差原因无法深究。ＰＭ３预测值与实验值的均
方根偏差（δ）为３７．５３，若除去化合物ＤＮＰＮ，则均方根
偏差降为３１．８９。

文献［１］中也曾用 ＡＭ１和 ＰＭ３半经验方法计算
研究了一些高能化合物的生成热，涉及本文中共１５个
化合物（化合物１，１３，１４，１６，１７，１８，１９，２４，３１，３２，３６，
３７，４６，４７和５１），其计算结果与本文相一致，说明同种
方法对相同化合物的计算偏差很小。

图１（ａ，ｂ，ｃ和 ｄ）给出 ＰＭ３、ＡＭ１、ＭＮＤＯ和 ＭＩＮ
ＤＯ／３法计算３５种高能化合物的生成热与实验值的相
关性。由该图可见，ＰＭ３计算值与实验值线性相关性
最好（Ｒ＝０．９７６），绝对偏差也是最小的（ＳＤ＝

３８．６５），故可运用 ＰＭ３方法预测高能化合物的生成
热；其次是ＡＭ１法，其相关性和绝对偏差分别为 Ｒ＝
０．８６９和ＳＤ＝８８．３０。ＭＮＤＯ计算值与实验值的相关
性比ＭＩＮＤＯ／３稍好，其标准偏差也稍小于 ＭＩＮＤＯ／３，
但该两种方法显然均不适合于高能化合物生成热的估

算。

若将３５种具实验生成热的高能分子分属芳香（１４
种）和非芳香（２１种）两类化合物，分别用它们的
ＡＭ１、ＰＭ３、ＭＮＤＯ和 ＭＩＮＤＯ／３计算值与实验值进行
关联，则发现仍以 ＰＭ３的相关性最好（芳香类：Ｒ＝
０．９９０，ＳＤ＝２１．１２；非芳香类：Ｒ＝０．９７４，ＳＤ＝４４．８２），
预测准确度最高；其次是 ＡＭ１方法（芳香类：Ｒ＝
０．８９１，ＳＤ＝６９．３２；非芳香类：Ｒ＝０．８５５，ＳＤ＝
１０２．１０），再次是 ＭＮＤＯ方法（芳香类：Ｒ＝０．７１９，
ＳＤ＝１０６．２０；非芳香类：Ｒ＝０．５７８，ＳＤ＝１６０．４６），
ＭＩＮＤＯ／３方法最差（芳香类：Ｒ＝０．６４４，ＳＤ＝１１６．９４；
非芳香类：Ｒ＝０．５１８，ＳＤ＝１６８．１６）。可见对芳香类分
子，四种 ＭＯ方法计算的相关性较分类前都有明显提
高，绝对偏差均相应地有所降低；而对于非芳香类分

子，四种方法计算的相关性较分类前都有所下降，且绝

对偏差均较分类前有所增大。
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图１　３５种高能化合物的生成热计算值与实验值的关联
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｆｏｒ３５ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　综上所述，通过４种半经验 ＭＯ方法计算生成热
与实验值的比较，发现 ＰＭ３法计算较准确、相关性最
好，其次是 ＡＭ１法，再次是 ＭＮＤＯ法，最差的是 ＭＩＮ
ＤＯ／３法。由本文求得的ＰＭ３计算值与实验值的线性
相关方程，可方便地运用ＰＭ３法计算结果较准确地预
测多数高能化合物的生成热。
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