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ＤＮＴＦ的核磁表征及理论研究
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摘　要：为了完善３，４双（４′硝基呋咱３′基）氧化呋咱（ＤＮＴＦ）的核磁表征，采用 ＮＭＲ实验与 ＧＩＡＯＮＭＲ理论计算相结合的方
法区分并归属

１３Ｃ和１５Ｎ的化学位移。采用二甲基亚砜（ＤＭＳＯｄ６）、丙酮（Ａｃｅｔｏｎｅｄ６）和氯仿（ＣＤＣｌ３）为溶剂，进行了 ＤＮＴＦ的

一维１３ＣＮＭＲ和１５ＮＮＭＲ实验，并在 ＤＭＳＯｄ６中获得 ＤＮＴＦ的所有核磁信号。采用二维 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ实验完成了
１３ＣＮＭＲ的

归属。采用高斯０９程序，在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ）水平上优化了 ＤＮＴＦ结构，用 ＧＩＡＯ 方法在不同基组上计算了
１３ＣＮＭＲ和１５ＮＮＭＲ的化学位移，计算结果与实验值一致性较好。结果表明，受氧化呋咱环上氧原子 Ｏ（２２）吸电子作用的影响，
Ｃ（９）与 Ｃ（１３）的化学位移出现较大的差别，与 Ｃ（１３）相比，Ｃ（９）出现在高场。
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１　引　言

　　呋咱类含能化合物由于具有高能量密度、高标准生
成焓、高氮含量等优点，是含能材料领域备受关注的研

究方向之一
［１－３］

。其中 ３，４双（４′硝基呋咱３′基）氧
化呋咱（ＤＮＴＦ）集呋咱、氧化呋咱及硝基于一体，在众
多呋咱化合物中最为典型，综合性能优于奥克托今

（ＨＭＸ），特别是其熔点低，可用作熔铸炸药中的液相载
体，已成为新一代高能量密度材料

［４－６］
，具有广阔的应

用前景。在 ＤＮＴＦ结构表征方面已经获得完整的红外、
质谱数据，然而，核磁共振（ＮＭＲ）表征研究却不够深
入，由于 ＤＮＴＦ结构中不含氢，仅由对 ＮＭＲ不灵敏核
的 Ｃ、Ｎ、Ｏ三种元素组成，尽管研究人员获得了其碳谱
和氮谱数据

［５－７］
，但因缺乏相关的经验数据及理论支

撑，无法直接对 ＮＭＲ信号准确归属。另外，因缺乏灵
敏有效的 ＮＭＲ相关机制，常规的二维 ＮＭＲ（大多为含
氢化合物设计）也无能为力，为该类化合物核磁表征研

究带来极大困难。作为 ＮＭＲ实验的有益补充，ＮＭＲ
的理论计算也受到越来越多的关注，在指认与解释图谱

方面发挥了重要的作用
［８－１１］

。马海霞等
［１２］
通过理论计

算值与实验值对比，对 ＤＮＴＦ的核磁信号进行归属，但
是仅计算了碳谱化学位移，且因实验数据不全（获得了

６个碳信号中的４个信号），归属出现错误。
　　本实验则详细研究了 ＤＮＴＦ在不同氘代试剂溶
液中的碳谱与氮谱，采用二维碳碳相关稀核双量子转

移 实 验 （Ｉｎｃｒｅｄｉｂｌｅ ＮａｔｕｒａｌＡｂｕｎｄａｎｃｅ Ｄｏｕｂｌｅ
ＱｕａｎｔｕｍＴｒａｎｓｆｅｒＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ）［１３］

完

成了碳信号的全归属。同时，利用量子化学密度泛函

理论 （ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）［１４－１６］ 对
ＤＮＴＦ的结构和１３Ｃ、１５ＮＮＭＲ化学位移进行了理论研
究，进一步从理论角度解释了 ＤＮＴＦ的分子结构和
ＮＭＲ化学位移之间的关系，为呋咱类化合物 ＮＭＲ研
究提供技术和理论参考。

２　实验

２．１　主要仪器与试剂
　　试剂：ＤＮＴＦ，纯度≥９９．５％，西安近代化学研究
所；氘代二甲基亚砜（ＤＭＳＯｄ６，９９．８％）、氘代丙酮
（Ａｃｅｔｏｎｅｄ６，９９．８％）、氘代氯仿（ＣＤＣｌ３，９９．８％），
美国 ＣＩＬ公司。
　　仪器：瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超
导核磁共振仪。

２．２　仪器条件
　　一维实验：采用正向检测探头（ＢＢＯ多核宽带探头），
Φ５ｍｍ样品管，１Ｈ ＮＭＲ观测频率为 ５００．１３ＭＨｚ，
１３ＣＮＭＲ的观测频率为 １２５．７７ＭＨｚ，１５ＮＮＭＲ的观
测频率为 ５０．６９ＭＨｚ。１Ｈ、１３ＣＮＭＲ以 ＴＭＳ为内标

３７４
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（δ０），１５Ｎ ＮＭＲ以硝基甲烷（ＣＨ３ＮＯ２）为外标
（δＮ０）；二维 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ实验：采样点阵 ｔ２×ｔ１＝
８１９２×１２８，ＦＴ变换数据点阵 Ｆ２×Ｆ１＝８１９２×１０２４，
累加次数 ｎｓ＝２５６，脉冲延迟时间 ｄ１＝５ｓ，混合时间
ｄ２＝７．６ｍｓ。
２．３　计算方法

　　运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序，以密度泛函理论的Ｂ３ＬＹＰ［１７］

方法在６３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ）基组水平下对 ＤＮＴＦ分子进
行几何全优化。对优化后的构型进行振动分析，无虚

频，表明其对应自势能面上的极小点。用 ＧＩＡＯ方法
分别在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ、Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ）、Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）、Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ）水平上计
算了 ＤＮＴＦ的核磁共振碳谱与氮谱。

３　结果与讨论

３．１　不同氘代试剂溶液中 ＤＮＴＦ的谱图特征
　　研究了 ＤＮＴＦ在氘代氯仿、氘代丙酮和氘代二甲
基亚砜溶液中的谱图特征，如图 １和图 ２所示。
ＤＮＴＦ在３种溶剂中的碳谱和氮谱化学位移值列于表
１。碳谱中，丙酮与氯仿溶液中在 δ１６０附近信号明显
呈多重峰，这可能是由于

１４Ｎ核偶合所致，但只能发现
５条谱线，与结构中的 ６个碳原子数目不相符。而在
ＤＭＳＯ溶液中可明显观察到６条谱线，与分子结构一
致，且碳谱位移在δ１６０．４３、δ１６０．２４出现明显可区分
信号，因此，推测在丙酮、氯仿溶液中，δ１６０附近的信
号应为２条谱线叠加而难以区分，且由于弛豫时间长
而信号较弱。文献［１２］ＮＭＲ观测到的实验结果见
表１，结果与本实验丙酮溶液中的较强信号基本一致，
本实验还观测到 δ１６０附近较弱的 ２个信号。另外，
ＤＮＴＦ在氯仿溶液中溶解度较差，所以其碳谱信噪比
较差，氮谱则难以检出。丙酮与二甲基亚砜中可观测

到８条尖锐的氮谱谱峰，与结构中的８个氮原子一致。
由于溶剂效应，样品在 ３种溶剂中的化学位移略有差
别，但基本一致。但因化学环境接近而不易归属各个

碳与氮原子，需要进一步从实验与理论研究中获得准

确归属。

３．２　ＤＮＴＦ碳链结构的 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ实验确认
　　 在 氘 代 ＤＭＳＯ 溶 液 中 全 面 检 测 ＤＮＴＦ的
１３ＣＮＭＲ、１５ＮＮＭＲ基础上，通过二维 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ
实验技术进行了碳信号的全归属。ＤＮＴＦ分子中不含
氢，所有的碳原子均为季碳，如图 ３所示，故无法利用
１３Ｃ１Ｈ相关信号对碳原子进行指配，因此，季碳的指配
存在较大的困难，二维 （２Ｄ）１３Ｃ１３ＣＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ
ＮＭＲ实验可用于确定分子骨架中碳原子的连接顺序，
即：在２ＤＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ谱图中，横轴为１３Ｃ核的化学
位移，纵轴为双量子频率，所有偶合的（或相邻的）一

对
１３Ｃ核形成 ＡＸ或 ＡＢ自旋体系，在同一水平线上左

右对称的处于准对角线的两侧。据此可以确定相邻的

碳原子，进而连接出整个分子的碳原子骨架，是碳与碳

相连及结构确认的最有效的手段，但通常因灵敏度太

低而难以实现。ＤＮＴＦ在 ＤＭＳＯ溶液中的溶解度较
大，较高浓度可大幅提高 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ实验的灵敏
度，因此，采用该技术可完成对 ＤＮＴＦ碳骨架的确认。

图１　ＤＮＴＦ在氘代二甲基亚砜（Ａ）、氘代丙酮（Ｂ）和氘代氯仿

（Ｃ）中的１３Ｃ谱

Ｆｉｇ．１　１３ＣＮＭＲＳｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＴＦｉｎＤＭＳＯｄ６（Ａ），ａｃｅｔｏｎｅ

ｄ６（Ｂ）ａｎｄＣＤＣｌ３（Ｃ）

图２　ＤＮＴＦ在氘代二甲基亚砜（Ａ）、氘代丙酮（Ｂ）中的１５Ｎ谱

Ｆｉｇ．２　１５ＮＮＭＲＳｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＴＦｉｎＤＭＳＯｄ６（Ａ）ａｎｄａｃｅｔｏｎｅｄ６（Ｂ）

表１　ＤＮＴＦ在不同氘代试剂中的１３Ｃ，１５ＮＮＭＲ数据
Ｔａｂｌｅ１　１３Ｃａｎｄ１５ＮＮＭＲｏｆＤＮＴＦｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔ

ｓｏｌｖｅｎｔ １３ＣＮＭＲ（δ） １５ＮＮＭＲ（δ）

ＤＭＳＯｄ６ １６０．４３ １６０．２４ １４３．２５ １３９．７７ １３７．３１ １０３．８０ ５３．７７ ５１．９７ ３６．２５ ３６．１１ －０．５７ －１９．０４ －３４．９３ －３５．１６
ａｃｅｔｏｎｅｄ６ １６０．６８ １６０．６８ １４３．７１ １４０．４２ １３８．０８ １０４．３６ ５５．６８ ５３．９８ ４１．２２ ４０．０６ －１．７３ －１８．８６ －３６．９９ －３７．０６
ＣＤＣｌ３ １５８．２６ １５８．２６ １４１．０５ １３８．０７ １３６．１８ １０２．０７ －
ｒｅｆ．［１２］ －２） －２） １４３．７４８１） １４０．４３０１） １３８．０７３１） １０４．４１１１） －

　Ｎｏｔｅ：１）１３ＣＮＭＲｄａｔａｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１２］，２）ｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｓｉｇｎａｌ．

４７４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４７３－４７８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图３　ＤＮＴＦ结构

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＮＴＦ

　　二维 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ实验（图 ４）结果表明，ＤＮＴＦ
分子中的６个不同化学位移的碳原子具有 δ１６０．４３→
δ１３７．３１→δ１０３．８０→δ１４３．２５→δ１３９．７７→δ１６０．２４
的连接顺序。从结构分析可知，Ｏ（２２）的存在使得
Ｃ（９）与 Ｃ（１３）的化学环境出现较大的差异，而对
Ｃ（２）、Ｃ（３）、Ｃ（１４）、Ｃ（１５）的影响较小，因此，
δ１０３．８０与 δ１４３．２５应为Ｃ（９）或 Ｃ（１３）的信号峰，由
于 Ｎ（１０）→Ｏ（２２）键的拉电子作用，使得氧化呋咱环
中的电子云偏向于 Ｎ（１０），从而使得邻位碳原子
Ｃ（９）的屏蔽增加而处在高场，因此，δ１０３．８０为
Ｃ（９），相应的，δ１４３．２５为 Ｃ（１３），根据图 ４及 ＤＮＴＦ
中碳链的连接顺序，可完成

１３ＣＮＭＲ的全归属，按照
碳原子连接顺序其归属依次为：Ｃ（２）（δ１６０．４３）、
Ｃ（３）（δ１３７．３１）、Ｃ（９）（δ１０３．８０）、Ｃ（１３）（δ１４３．２５）、
Ｃ（１４）（δ１３９．７７）、Ｃ（１５）（δ１６０．２４）。而对比文献
［１２］中仅有 Ｃ（９）的信号归属正确，由于缺失的 δ１６０
附近２个碳信号引起其他碳信号的错误归属。
３．３　ＮＭＲ理论研究
３．３．１　ＤＮＴＦ的稳定构型
　　传统的从头算方法与密度泛函理论已被广泛应用
于表征电子作用。从头计算方法由于花费太大而只限

在小分子体系中使用，而 ＤＦＴ方法能够廉价有效描述
电子相互作用及交换，其中的 Ｂ３ＬＹＰ方法是 ＮＭＲ理
论计算应用最广的一种方法。

　　采用密度泛函理论的 Ｂ３ＬＹＰ方法在 ６３１１＋Ｇ
（２ｄ，ｐ）基组水平上对 ＤＮＴＦ的几何结构进行了全优
化，经振动频率分析，结果表明无虚频，说明该构型为

势能面上的极小点，为相对稳定构型，其结构见图 ５，
其键长键角的计算结果见表 ２。从表 ２可知，ＤＮＴＦ
稳定构型键长键角数据与文献［５］报道的晶体结构基
本一致，说明该计算结果较为可靠。ＤＮＴＦ三个环处
于不同平面，两个呋咱环与氧化呋咱环的夹角分别为

－４７．２７°与４７．６０°。硝基上的氧原子与呋咱环不在
同一平面，分别偏离呋咱环平面１０４９°与６．８１°。

图４　ＤＮＴＦ的１３Ｃ１３ＣＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ图 （ＤＭＳＯｄ６）

Ｆｉｇ．４　１３Ｃ１３ＣＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＮＴＦ（ＤＭＳＯｄ６）

图５　ＤＮＴＦ优化结构

Ｆｉｇ．５　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＮＴＦ

３．３．２　ＮＭＲ谱的理论计算
　　规范不变原子轨道（ＧａｕｇｅＩｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔＡｔｏｍｉｃ
Ｏｒｂｉｔａｌ，ＧＩＡＯ）［１８－１９］方法是目前公认的预测核磁共
振化学位移较为准确的方法，已成功用于一些小分子

及大中分子的 ＮＭＲ预测。在结构优化后，用 ＧＩＡＯ
方法，在不同基组水平上对 ＤＮＴＦ分子中 Ｃ、Ｎ原子的
化学位移进行理论计算，因计算所得为绝对屏蔽值，其

相对化学位移通过参比化合物（四甲基硅烷与硝基甲

烷）的屏蔽值进行校准，其计算结果与实验结果见表 ３
和表４。计算结果表明，Ｂ３ＬＹＰ方法计算化学位移低
估屏蔽而使计算结果偏大，随着计算基组的增大，与实

验结果也越接近。对计算结果与实验数据进行线性回

归，获得回归方程及相关系数列入表３和表４中。

５７４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第４期　（４７３－４７８）
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表２　ＤＮＴＦ的键长与键角计算结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

ｃａｌｃ． ｅｘｐ．［５］
ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）
ｃａｌｃ． ｅｘｐ．［５］

Ｎ（１）—Ｃ（２） ０．１２９７５ ０．１２８９（３） Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｏ（５） １０４．９３６１ １０４．８（２）

Ｎ（１）—Ｏ（５） ０．１３４９９ ０．１３７２（３） Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １１０．２０８１ １１０．７（２）

Ｃ（２）—Ｃ（３） ０．１４２８９ ０．１４２１（３） Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（６） １２０．５６０２ １２０．０（２）

Ｃ（２）—Ｎ（６） ０．１４５５８ ０．１４５９（４） Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（６） １２９．２２６４ １２９．１（２）

Ｃ（３）—Ｎ（４） ０．１３０７４ ０．１３０３（３） Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（４） １０６．７０７４ １０７．４（２）

Ｃ（３）—Ｃ（９） ０．１４５６７ ０．１４４５（３） Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（９） １３２．８２０４ １３２．３（２）

Ｎ（４）—Ｏ（５） ０．１３６８２ ０．１３７５（３） Ｎ（４）—Ｃ（３）—Ｃ（９） １２０．３８３５ １２０．３（２）

Ｎ（６）—Ｏ（７） ０．１２２８８ ０．１２１７（３） Ｃ（３）—Ｎ（４）—Ｏ（５） １０６．１５６８ １０６．１（２）

Ｎ（６）—Ｏ（８） ０．１２１１６ ０．１２０７（３） Ｎ（１）—Ｏ（５）—Ｎ（４） １１１．９８８９ １１１．０５（１８）

Ｃ（９）—Ｎ（１０） ０．１３４０４ ０．１３３６（３） Ｃ（２）—Ｎ（６）—Ｏ（７） １１４．９３４２ １１５．４（２）

Ｃ（９）—Ｃ（１３） ０．１４２６７ ０．１４０５（３） Ｃ（２）—Ｎ（６）—Ｏ（８） １１８．３０４１ １１７．１（３）

Ｎ（１０）—Ｏ（１１） ０．１４５２９ ０．１４４０（３） Ｏ（７）—Ｎ（６）—Ｏ（８） １２６．７６１５ １２７．４（３）

Ｎ（１０）—Ｏ（２２） ０．１２０５０ ０．１２１２（３） Ｃ（３）—Ｃ（９）—Ｎ（１０） １１８．８２９０ １２２．１（２）

Ｏ（１１）—Ｎ（１２） ０．１３５１０ ０．１３７２（３） Ｃ（３）—Ｃ（９）—Ｃ（１３） １３４．７３６９ １３１．５（２）

Ｎ（１２）—Ｃ（１３） ０．１３０５６ ０．１３０２（３） Ｎ（１０）—Ｃ（９）—Ｃ（１３） １０６．３９４６ １０６．４（２）

Ｃ（１３）—Ｃ（１４） ０．１４６８１ ０．１４７２（３） Ｃ（９）—Ｎ（１０）—Ｏ（１１） １０６．２０８６ １０６．６９（１９）

Ｃ（１４）—Ｃ（１５） ０．１４２６４ ０．１４１５（３） Ｃ（９）—Ｎ（１０）—Ｏ（２２） １３５．２４３ １３５．５（２）

Ｃ（１４）—Ｎ（１８） ０．１３０５５ ０．１３０４（３） Ｏ（１１）—Ｎ（１０）—Ｏ（２２） １１８．５３７４ １１７．８（２）

Ｃ（１５）—Ｎ（１６） ０．１２９７９ ０．１２９６（３） Ｎ（１０）—Ｏ（１１）—Ｎ（１２） １０８．３９１５ １０７．９８（１７）

Ｃ（１５）—Ｎ（１９） ０．１４５６６ ０．１４４２（３） Ｏ（１１）—Ｎ（１２）—Ｃ（１３） １０７．９６０７ １０６．７（２）

Ｎ（１６）—Ｏ（１７） ０．１３４９１ ０．１３６６（３） Ｃ（９）—Ｃ（１３）—Ｎ（１２） １１１．０４２３ １１２．２（２）

Ｏ（１７）—Ｎ（１８） ０．１３７１２ ０．１３７９（３） Ｎ（１２）—Ｃ（１３）—Ｃ（１４） １１７．０７０９ １１９．８（２）

Ｎ（１９）—Ｏ（２０） ０．１２１１６ ０．１２２７（３） Ｃ（１３）—Ｃ（１４）—Ｃ（１５） １３３．４５１４ １３１．５（２）

Ｎ（１９）—Ｏ（２１） ０．１２２８７ ０．１２５５（３） Ｃ（１３）—Ｃ（１４）—Ｎ（１８） １１９．４９６９ １２０．９（２）

Ｃ（１５）—Ｃ（１４）—Ｎ（１８） １０６．９１７９ １０７．７（２）

Ｃ（１４）—Ｃ（１５）—Ｎ（１６） １１０．２０４７ １１１．０（３）

Ｃ（１４）—Ｃ（１５）—Ｎ（１９） １２９．１４６８ １２８．５（２）

Ｎ（１６）—Ｃ（１５）—Ｎ（１９） １２０．６３９９ １２０．４（３）

Ｃ（１５）—Ｎ（１６）—Ｏ（１７） １０４．９１６４ １０４．１（２）

Ｎ（１６）—Ｏ（１７）—Ｎ（１８） １１１．９５９６ １１１．９８（１８）

Ｃ（１４）—Ｎ（１８）—Ｏ（１７） １０５．９９９８ １０５．４（２）

Ｃ（１５）—Ｎ（１９）—Ｏ（２０） １１８．３１２４ １１７．３（２）

Ｃ（１５）—Ｎ（１９）—Ｏ（２１） １１４．９２５７ １１６．８（２）

Ｏ（２０）—Ｎ（１９）—Ｏ（２１） １２６．７６２ １２５．８（３）

表３　ＤＮＴＦ的１３ＣＮＭＲ实验结果与理论计算结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆ１３ＣＮＭＲｆｏｒＤＮＴＦ

Ｎｏ． ６３１１Ｇ ６３１１Ｇ（ｄ） ６３１１Ｇ（２ｄ，ｐ） ６３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ） ｅｘｐ．１） ｒｅｆ．［１２］

Ｃ（２） １６５．２５ １６６．０７ １６５．７３ １６５．６９ １６０．４３ －

Ｃ（１５） １６４．７７ １６５．６１ １６５．２６ １６５．１０ １６０．２４ １４３．７４８

Ｃ（１３） １４９．１３ １５０．３４ １５０．０５ １５０．３９ １４３．２５ １３８．０７３

Ｃ（１４） １４５．７５ １４７．３６ １４７．２２ １４７．１４ １３９．７７ －

Ｃ（３） １４３．４４ １４４．８０ １４４．４８ １４４．２５ １３７．３１ １４０．４３０

Ｃ（９） １１０．２１ １０９．２２ １０８．３０ １０８．８７ １０３．８０ １０４．４１１

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ ｙ＝１．０３１４ｘ－１０．２４ ｙ＝０．９９７６ｘ－６．０９ ｙ＝０．９８７１ｘ－４．１６ ｙ＝０．９９８２ｘ－５．８６ － －

Ｒ２ ０．９９９６ ０．９９７４ ０．９９６６ ０．９９６９ － －

　Ｎｏｔｅ：１）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１３ＣＮＭＲｆｏｒＤＮＴＦｉｎＤＭＳＯｄ６．

６７４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４７３－４７８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表４　ＤＮＴＦ的 １５ＮＮＭＲ实验结果与理论计算结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆ１５ＮＮＭＲｆｏｒＤＮＴＦ

Ｎｏ． ６３１１Ｇ ６３１１Ｇ（ｄ） ６３１１Ｇ（２ｄ，ｐ） ６３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ） ｅｘｐ．１）

Ｎ（４） １０４．３５ ８８．５０ ８３．９０ ８０．０３ ５３．７７
Ｎ（１８） １０３．７０ ８６．７９ ８２．０３ ７６．９５ ５１．９７
Ｎ（１６） ８６．６２ ７２．１２ ６８．７９ ６４．５９ ３６．２５
Ｎ（１） ８５．８８ ７１．４９ ６８．３２ ６３．８７ ３６．１１
Ｎ（１２） ３３．１２ １７．５９ １３．２１ ７．２５ －０．５７
Ｎ（１０） －１４．６５ －７．１２ －７．０６ －１０．４８ －１９．０４
Ｎ（１９） －３２．４４ －２７．１１ －２６．２０ －２９．１５ －３４．９３
Ｎ（６） －３２．８４ －２７．３９ －２６．４０ －２９．２４ －３５．１６
ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ ｙ＝０．６１８３ｘ－１４．７５ ｙ＝０．７４４７ｘ－１４．５４ ｙ＝０．７７７８ｘ－１３．９０ ｙ＝０．７８５９ｘ－１０．９４ －

Ｒ２ ０．９９０４ ０．９９７４ ０．９９５９ ０．９９４４ －

　Ｎｏｔｅ：１）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１５ＮＮＭＲｆｏｒＤＮＴＦｉｎＤＭＳＯｄ６．

　　从相关系数上看，计算结果与实验值吻合较好。
碳谱计算尤为准确，小基组就可以获得较好的计算结

果，最大误差小于１０，经回归后，与实验结果相符程度
非常高，可应用于核磁的谱线解释与归属。与之相比，

氮谱计算更为复杂，误差也更大，但回归方程显示结果

仍然较为理想，相关系数均高于 ０．９９，对氮谱信号的
归属具有参考价值。另外，氮谱计算结果显示在低频

区计算结果与实验值符合较好，而对于呋咱环上的氮

则相对较差，推测其原因为理论计算仅考虑单个分子

上的电子屏蔽效应，事实上，由于氮灵敏度低，需要在

高浓度下完成 ＮＭＲ测试，故需要考虑分子间的相互
作用，从 ＤＮＴＦ结构看，计算偏差大的几组氮原子均
与氧原子距离接近，在浓度较大时，可能会发生相互作

用，引起该几组氮的位移变化。

　　综上所述，ＤＦＴ结合 ＧＩＡＯ方法计算呋咱类含能
化合物的核磁化学位移较为可靠，与实验结果一致，可

应用于该类化合物的结构解析。

４　结　论

　　（１）ＤＮＴＦ的碳谱与氮谱在二甲基亚砜、丙酮、氯
仿中的 ＮＭＲ实验结果基本一致，在二甲基亚砜中碳
谱的分辨率最高，可获得完整的碳谱信息。

　　（２）采用二维 ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ实验获得了 ＤＮＴＦ
分子中碳原子之间的连接顺序，通过分析氧化呋咱环

上配位氧原子的吸电子作用，确定了 Ｃ（９）与 Ｃ（１３）
的化学位移，完成了 ＤＮＴＦ分子中碳信号的全归属。
　　（３）在 ＤＮＴＦ优化构型的基础上，以密度泛函理
论的 Ｂ３ＬＹＰ方法结合 ＧＩＡＯ方法计算获得了 ＤＮＴＦ
的碳谱和氮谱化学位移，与实验结果吻合较好，相关系

数均大于０．９９。
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ａｎｄｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌＧＩＡＯＮＭＲｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｗａｓｕｔｉｌｉｚｅｄｔｏｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆ１３Ｃａｎｄ１５Ｎ．Ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ（１Ｄ）
１３Ｃａｎｄ１５ＮＮＭＲａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇＤＭＳＯｄ６，ａｃｅｔｏｎｅｄ６ａｎｄＣＤＣｌ３ａｓｓｏｌｖｅｎｔ．ＡｌｌｓｉｇｎａｌｓｏｆＤＮＴＦｗｅｒｅｆｏｕｎｄｉｎ
ＤＭＳＯｄ６．Ｉｎｔｈｅ

１３ＣＮＭＲ，ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｗｅｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｂｙ２ＤＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥＮＭＲｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆ
ＤＮＴＦｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔｔｈｅＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌｂｙｕｓｉｎｇＧｕａｓｓｉａｎ０９ｐｒｏｇｒａｍ，ｔｈｅ１３Ｃａｎｄ１５ＮＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓ
ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＧＩＡＯｍｅｔｈｏｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌ，ｗｈｉｃｈａｇｒｅｅｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＯ（２２）ｉｎｆｕｒｏｘａｎｃｙｃｌｅｌｅａｄｓｔｏｌａｒｇｅ１３ＣｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｃｈａｎｇｅｓｏｆＣ（９）ａｎｄＣ（１３），ａｎｄｍａｋｅｓＣ（９）ａｐｐｅａｒｉｎ
ｈｉｇｈｅｒｆｉｅｌｄｔｈａｎＣ（１３）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ＮＭＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｉｎｃｒｅｄｉｂｌｅｎａｔｕｒａｌａｂｕｎｄａｎｃｅｄｏｕｂｌｅｑｕａｎｔｕｍ ｔｒａｎｓｆｅｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
（ＩＮＡＤＥＱＵＡＴＥ）；ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６５ Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０４．０１４
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４７３－４７８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ


