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六元氮杂环取代四嗪化合物的密度泛函理论研究
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摘要：运用密度泛函理论，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上，对２２种六元氮杂环化合物进行理论计算。几何全优

化结果表明，所有化合物均无虚频，位于势能面上的局部极小点，可稳定结构。不同的六元氮杂环对四嗪环的几何

构型和电子结构有一定的影响。基于自然键轨道理论，分析了稳定结构的电荷分布、成键情况以及它们的 π键轨

道之间、π键轨道与孤对电子之间的相互作用。用理论方法估算了稳定化合物的生成热和密度，结果表明不论单

双取代，生成热和密度都是随着 Ｎ原子数的增加而增加。

关键词：应用化学；六元氮杂环；密度泛函理论；ＮＢＯ；高氮化合物

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００６０７０６；修回日期：２００６０８３０
基金项目：国家自然科学基金中物院 ＮＳＡＦ联合基金（１０５７６０３０）
作者简介：周阳（１９８０－），男，在读研究生，从事含能材料的理论计算。
通讯联系人：舒远杰，ｅｍａｉｌ：ｓｙｊｆｒｅｅ＠ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

１　引　言

含能材料在民用和军事上都得到广泛的应用。目

前很多科研人员在寻找新型的高能低感含能材料，以

满足军事和航空航天技术发展的要求
［１］
。

高能量密度材料的能量主要来自于两个方面：

（１）传统炸药如 ＴＮＴ、ＨＭＸ和 ＲＤＸ等的能量主要来
自于碳链的快速氧化

［２］
，ＣＬ２０和硝基立方烷等有一

部分额外的能量来自于它们的笼型张力结构
［３］
；（２）

高氮化合物的能量主要来自于其非常高的正生成

热
［４］
。近几年，高氮含能有机化合物由于自身的很多

优点，成为新型含能材料的目标，如 ３，３′偶氮双（６氨
基１，２，４，５四嗪）和 ５，５′偶氮四唑的肼盐［５］

。从已

合成的高氮化合物来看，四嗪类衍生物是一种非常有

潜力的高能低感炸药，但是理论研究相对较少。所以

本研究设计了一系列六元氮杂环取代四嗪环得到的化

合物，采用密度泛函理论对其性质进行研究。

２　计算方法

首先采用密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，
ＤＦＴ）中的 Ｂ３ＬＹＰ方法，使用６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组优化所
有分子构型，自洽场收敛标准为程序内定值。振动分析

表明所有的优化构型均没有虚频，为势能面上的极小

点。采用自然键轨道（ＮａｔｕｒａｌＢｏｎｄＯｒｂｉｔａｌ，ＮＢＯ）方法
分析了其电荷分布情况以及轨道之间和孤对电子与轨

道之间的相互作用。通过振动分析得到的热力学数据

校正了更高的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋（２ｄｆ，ｄｐ）水平下的单点
能，然后再采用原子化方案（ａｔｏｍｉｃｓｃｈｅｍｅ）［６］计算了所
有分子的标准生成热。化合物的理论密度为其分子量

与摩尔体积之比，后者可用密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ
方法，在全优化分子几何构型的基础上，基于０．００１ｅ／
Ｂｏｈｒ３的等电子密度面所包围的体积空间，运用 Ｍｏｎｔｅ
Ｃａｒｌｏ方法求得分子体积，进而求得该化合物的密度［７，８］

。

所有的计算都采用Ｇａｕｓｓｉａｎ９８量子化学软件包完成。

３　结果与讨论

３．１　单个六元氮杂环
在密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ方法下，采用不同的

基组优化了四嗪和三嗪几何结构，并且和实验值进行了

对比，结果见表１。从表中数据可以发现 ６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）
基组与实验值符合较好，时间又相对较经济，所以在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上优化了所有的单环分子构
型。优化结果表明，所有分子均为平面刚性结构，氮杂

环上的键长都有平均化的趋势，三嗪环的键长已经完全

平均，均为１．３３４?。所有键长都在标准的单键和双键
之间。通过二阶微扰理论计算了这些分子的相互作用

稳定化能 Ｅ。Ｅ越大表明供体受体轨道相互作用越强，即
供体向受体提供电子的倾向越大，因而电子的离域化程度

越大。其中 Ｅ最大的是键长完全平均的三嗪环，为
１５９．９５ｋＪ·ｍｏｌ－１；四嗪环上成键 π轨道与反键 π轨道之
间的相互作用稳定化能Ｅ最大的也有１０２．５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，表
明它们都有很强的电子离域化倾向。另外，分析所有单环

构型的分子轨道，发现所有分子均存在一个离域 π轨道，
此轨道由所有组成分子的碳、氮原子的２ＰＺ轨道组成。
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表 １　三嗪和四嗪几何结构的实验和理论数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｔｈｅ
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅａｎｄ１，３，５ｔｒｉａｚｉｎｅ

１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ １，３，５ｔｒｉａｚｉｎｅ
Ｂ３ＬＹＰ Ｎ—Ｎ Ｃ—Ｎ Ｃ—Ｎ
６３１１Ｇ（ｄ，ｐ） １．３２２ １．３３６ １．３３４
６３１１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ） １．３２１ １．３３６ １．３３４
ｃｃｐｖｄｚ １．３２４ １．３４０ １．３３８
ｃｃｐｖｔｚ １．３１８ １．３３３ １．３３１
ａｕｇｃｃｐｖｄｚ １．３２３ １．３４０ １．３３８
ａｕｇｃｃｐｖｔｚ １．３１７ １．３３３ １．３３１
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［１６］ １．３２１ １．３３４ １．３３８

３．２　单环和双环取代
３．２．１　几何结构

研究表明，许多有机分子在其中某部分被取代以

后都表现出许多不同的性质。现有的高氮含能材料多

以四嗪环为母体，如 ＢＴＡＴｚ、ＤＡＡＴ等［９，１０］
，所以本文

讨论了六元氮杂环直接取代四嗪环上的氢原子后的分

子构型、电子结构等性能。

单环和双环取代四嗪分别有 １１种情况，首先在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下优化了所有分子的构型。
几何结构及参数见图 １和图 ２。从图中可以看出，单
环取代的分子中，两环非共面的分子结构有Ｔ２ｊａ，

Ｔ２ｌａ，Ｔ３和 ＴＴ，二面角分别为 ３７．３°、１６．８°、３７．３°和
４１．２°；双环取代中，非共面的结构有 Ｔ２２ｊａ，Ｔ２２ｌａ，
Ｔ３３和 ＴＴＴ，二面角分别为 ３５．０°、１５．７°、３５．０°和
３９．９°。把这些分子构型固定在一个平面上优化，发现
其共面结构有一个虚频存在，说明这些分子的共面结

构不是势能面上的极小点。

　　从图１中可以看到，一个氢原子被取代后，四嗪中
的 Ｎ—Ｎ键长缩短，靠近取代基一侧的 Ｃ—Ｎ键长略有
增加，远离取代基一侧的 Ｃ—Ｎ键长基本没有变化。接
入相同的分子，不同的接入位置对两环之间的 Ｃ—Ｃ键
有一定的影响。分子 Ｔ２ｊａ、Ｔ３ａ和 ＴＴ中，取代基上没
有氢原子靠近四嗪环，两环之间的 Ｃ—Ｃ键较长，分别
为１．４９５?，１．４９５?和 １．４８８?；而分子 Ｔ１ａ、Ｔ２ｄ、Ｔ２ｊｃ
和 Ｔ２ｌａ中，取代基上有一个氢原子与四嗪环临近，两环
间的Ｃ—Ｃ键长就次之，分别为１．４９０?，１．４８７?，１．４９１?
和１．４８７?；其他分子中的取代基上有两个氢原子与四
嗪环相邻，其 Ｃ—Ｃ键长相对最短。这种趋势在分子
Ｔ２ｊａ，ｂ，ｃ上表现的更为明显。取代基上氢原子与四嗪
环上最近 Ｎ原子的距离在２．４４７?～２．５３１?之间，可能
会发生弱相互作用。而图２中可以看到，双环取代与单
环取代有相同的规律，只不过是在对称的两个方向上。

图 １　六元氮杂环单取代四嗪的分子结构及参数

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙｔｈｅｓｉｎｇｌｅｓｉｘｍｅｍｂｅｒｅｄＣ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ
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图 ２　六元氮杂环双取代四嗪的分子结构及参数

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙｔｈｅｄｏｕｂｌｅｓｉｘｍｅｍｂｅｒｅｄＣ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ

３．２．２　分子总能量
分析发现，随着六元氮杂环取代基中的氮原子数

目的增加，体系的能量都在逐渐降低。把同分异构体

中能量最低的认定为最稳定的构型，取其分子总能量

值对氮原子数作曲线，如图３所示。图３ａ为单环取代
四嗪得到的分子总能量与氮原子数之间的关系；图３ｂ
为双环取代四嗪得到的分子总能量与氮原子数之间的

关系。可见，单双环取代四嗪得到的化合物分子总能

量有相同的变化趋势，都是随着氮原子数的增加，分子

的总能量将逐渐降低，且有很好的线性关系。每增加一

个氮原子，分子的总能量约降低４．２×１０４ｋＪ·ｍｏｌ－１。

３．２．３　电子结构及共轭性
采用 ＮＢＯ方法计算了上述最稳定构型的净电荷分

布。把单个四嗪环上的氢原子看作是取代基，比较了氢

原子被六元氮杂环取代基后，对四嗪环上其它原子电荷

总量的影响。表２列出了四嗪环上与取代基相连 Ｃ原
子的自然电荷以及环上其它原子的电荷总量。从表 ２
可以看出，六元氮杂环取代氢原子后，四嗪环上与之相

连的 Ｃ原子所带的正电荷有很大程度的升高，说明四嗪
环上有部分电子发生转移。从两个环上的电荷总量同

样可以看出，四嗪环上的电子有一部分转移到了取代基

上，说明六元氮杂环作为取代基具有吸电子特性，而且
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其吸电子性随着氮原子数的增加而增强。相对于单环

取代，双环取代由于两环在对称方向上同时对四嗪环有

吸电子倾向，致使电子转移发生平衡而有所减弱。

图３　六元氮杂环取代四嗪最稳定构型的

分子总能量与氮原子数的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｎｅｒｇｉｅｓ

ａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆＮａｔｏｍｓ

表２　最稳定构型上 Ｃ原子的 ＮＢＯ电荷以及两个环上的电荷总量

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅａｔｏｍＮＢＯｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｒｉｎｇ

ａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｃｈａｒｇｅｏｆｔｗｏｒｉｎｇｓｆｏｒｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｒｕｅｓ

Ｃ３ ｔｈｅｔｏｔａｌｃｈａｒｇｅ
ｏｆｔｅｔｒａｚｉｎｅ

ｔｈｅｔｏｔａｌｃｈａｒｇｅ
ｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ

Ｔ ０．２１５ －０．１９６ ０．１９４
Ｔ１ｂ ０．３７２ －０．０６３ ０．０６３
Ｔ２ｊｂ ０．３６７ －０．０４９ ０．０５０
Ｔ３ ０．３３２ －０．０１２ ０．０１０
ＴＴ ０．３２９ －０．００１ ０．００１
Ｔ ０．２１５ －０．３９０ ０．３８８
Ｔ１１ｂ ０．３６１ －０．１１６ ０．１１８
Ｔ２２ｊｂ ０．３５９ －０．１０２ ０．１０４
Ｔ３３ ０．３３６ －０．０２８ ０．０２６
ＴＴＴ ０．３３５ －０．０１４ ０．０１４

在表３中列出了六元氮杂环取代四嗪最稳定构型
的部分电子供体（Ｄｏｎｏｒ）轨道和电子受体（Ａｃｃｅｐｔｏｒ）
轨道以及由二阶微扰理论得到的它们之间的相互作用

稳定化能 Ｅ。从表中可以看出，除了 Ｔ３和 ＴＴ以外，取
代基与四嗪环之间都发现有较强的供受体相互作用，
其中化合物 Ｔ１ｂ、Ｔ２ｊｂ和 Ｔ２２ｊｂ是成键 π轨道与反
键 π轨道的相互作用，化合物 Ｔ１１ｂ、Ｔ３３和 ＴＴＴ是
孤对电子与反键 π轨道（或者是成键 π轨道与孤对
电子空轨道）之间的供受体相互作用。在化合物
Ｔ１ｂ、Ｔ２ｊｂ、Ｔ２２ｊｂ中四嗪环上的成键 π轨道与反键
π轨道的相互作用与没有取代之前相比变化不大。
而双取代化合物中的 Ｔ１１ｂ、Ｔ３３和 ＴＴＴ，其四嗪环上
的成键π轨道与反键π轨道的相互作用已经强烈的
减弱，小于 ４１．８４ｋＪ·ｍｏｌ－１而没有列出来；但是四嗪
环中 Ｃ原子上的孤对电子与 ＮＮ键的反键 π轨道的
相互作用大大增强，超过了４１８．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。

表３　六元氮杂环取代四嗪最稳定构性的部分二阶稳定化能 Ｅ

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐａｒｔｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ）ｏｆ

ｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙ

Ｃ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄｏｎｏｒ ａｃｃｅｐｔｏｒ Ｅ ｄｏｎｏｒ ａｃｃｅｐｔｏｒ Ｅ

Ｔ１ｂＢＤＮ１—Ｃ６ ＢＤＮ４—Ｎ５８９．４５Ｔ１１ｂＢＤＮ１—Ｎ２ ＬＰ Ｃ３ １５７．７４
ＢＤＮ２—Ｃ３ ＢＤＮ１—Ｃ６８６．５７ ＢＤＮ４—Ｎ５ ＬＰ Ｃ３ １５７．３６
ＢＤＮ２—Ｃ３ ＢＤＮ４—Ｎ５８０．３７ ＬＰＣ６ ＢＤＮ１—Ｎ２ ４９４．３８
ＢＤＮ４—Ｎ５ ＢＤＮ２—Ｃ３１００．０４ ＬＰＣ６ ＢＤＮ４—Ｎ５ ４９２．０８
ＢＤＮ４—Ｎ５ ＢＤＮ１—Ｃ６９５．１０ ＬＰＣ６ ＢＤＣ８′—Ｃ９′１３５．３５
ＢＤＣ７—Ｃ１２ＢＤＮ２—Ｃ３１０３．７２ ＢＤＣ８—Ｃ９ ＬＰ Ｃ３ ２４２．６３

Ｔ２ｊｂＢＤＮ１—Ｎ２ ＢＤＣ３—Ｎ４１００．７９Ｔ２２ｊｂＢＤＮ１—Ｎ２ ＢＤ Ｎ５—Ｃ６ ９３．２２
ＢＤＮ１—Ｎ２ ＢＤＮ５—Ｃ６９５．１４ ＢＤＮ１—Ｎ２ ＢＤ Ｃ３—Ｎ４ ９３．２２
ＢＤＣ３—Ｎ４ ＢＤＮ５—Ｃ６８５．１４ ＢＤＣ３—Ｎ４ ＢＤ Ｎ５—Ｃ６ ８５．７７
ＢＤＣ３—Ｎ４ ＢＤＮ１—Ｎ２８０．８３ ＢＤＣ３—Ｎ４ ＢＤ Ｎ１—Ｎ２ ８４．６４
ＢＤＮ５—Ｃ６ ＢＤＣ３—Ｎ４７９．９１ ＢＤＮ５—Ｃ６ ＢＤ Ｃ３—Ｎ４ ８５．７７
ＢＤＮ５—Ｃ６ ＢＤＮ１—Ｎ２８９．７９ ＢＤＮ５—Ｃ６ ＢＤ Ｎ１—Ｎ２ ８４．６４
ＢＤＣ７—Ｃ１２ＢＤＣ３—Ｎ４９１．５５ ＢＤＣ１０—Ｃ１１ＢＤ Ｃ３—Ｎ４ ９２．７６

ＢＤＣ１０′—Ｃ１１′ＢＤ Ｎ５—Ｃ６ ９２．７６
Ｔ３ ＢＤＮ１—Ｃ６ ＢＤＮ２—Ｃ３８１．６７ Ｔ３３ＢＤＮ１—Ｎ２ ＬＰ Ｃ３ １７８．５７

ＢＤＮ１—Ｃ６ ＢＤＮ４—Ｎ５８５．１４ ＢＤＮ４—Ｎ５ ＬＰ Ｃ３ １７８．４９
ＢＤＮ２—Ｃ３ ＢＤＮ１—Ｃ６７８．９５ ＬＰＣ６ ＢＤ Ｎ１—Ｎ２ ４６１．４１
ＢＤＮ２—Ｃ３ ＢＤＮ４—Ｎ５８７．５３ ＬＰＣ６ ＢＤ Ｎ４—Ｎ５ ４６１．１６
ＢＤＮ４—Ｎ５ ＢＤＮ２—Ｃ３１０１．７５ ＬＰＣ６ ＢＤ Ｎ７′—Ｃ８′１３４．４３
ＢＤＮ４—Ｎ５ ＢＤＮ１—Ｃ６１０３．５５ ＢＤＮ７—Ｃ８ ＬＰ Ｃ３ ６１．９２

ＴＴ ＢＤＮ１—Ｃ６ ＢＤＮ２—Ｃ３８３．２６ ＴＴＴＢＤＮ１—Ｎ２ ＬＰ Ｃ３ １７９．８７
ＢＤＮ１—Ｃ６ ＢＤＮ４—Ｎ５８５．８１ ＢＤＮ４—Ｎ５ ＬＰ Ｃ３ １７９．８３
ＢＤＮ２—Ｃ３ ＢＤＮ１—Ｃ６７７．７０ ＬＰＣ６ ＢＤ Ｎ１—Ｎ２ ４５１．０４
ＢＤＮ２—Ｃ３ ＢＤＮ４—Ｎ５８６．８２ ＬＰＣ６ ＢＤ Ｎ４—Ｎ５ ４５０．９１
ＢＤＮ４—Ｎ５ ＢＤＮ２—Ｃ３１０２．４２ ＬＰＣ６ ＢＤ Ｎ７′—Ｃ１２′１１４．１４
ＢＤＮ４—Ｎ５ ＢＤＮ１—Ｃ６１０２．９１ ＢＤＮ１１—Ｃ１２ＬＰ Ｃ３ ６２．６８

通过轨道分析四嗪单双环取代的共轭情况，图 ４
为所有分子的单个离域 π轨道图。由图 ４可知，非共
面的 Ｔ３、ＴＴ和 ＴＴＴ分子形成了覆盖整个分子的离域
π轨道。单环取代情况下的 Ｔ１ｂ和 Ｔ２ｊｂ分子没有形
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成覆盖整个分子的离域 π轨道，但是四嗪环与取代基
上的相邻 Ｃ原子形成了离域 π轨道；双环取代情况下
的Ｔ１１ｂ和Ｔ２２ｊｂ分子中四嗪上的六个原子分别对称
的与两个取代基环形成了离域 π轨道。以上分析表
明，六元氮杂环取代四嗪以后，两环之间存在的较强的

相互作用，形成了一定大小的单个离域 π轨道，保持
整个体系的稳定。

３．２．４　前线轨道 ＨＯＭＯ及 ＬＵＭＯ
分子轨道的分析可提供更多的有关分子的信息，

比如电子的结合位置及分子的化学反应性。ＨＯＭＯ
ＬＵＭＯ能隙也与紫外吸收光谱中最大吸收 λｍａｘ的值非
常接近。根据 Ｋｏｏｐｍａｎｓ定理，在 ＨＦ计算中从 ＨＯＭＯ
和 ＬＵＭＯ的本征值还可以得到近似的离子化能与电
子亲合势

［１１］
。

四嗪以及六元氮杂环取代四嗪衍生物的前线轨道

即 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的形状及其在分子中所处的位置画
于图５中。计算得到的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ能量列于表４。
图５中显示，氮杂环取代基主要与四嗪的 ＨＯＭＯ轨道
发生作用而与 ＬＵＭＯ轨道基本没有作用。六元氮杂环
取代基对 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙 ＨＬＧ（ＨＯＭＯＬＵＭＯＧａｐ）
有相同的影响，即与单个四嗪环相比，它们的引入将导

致 ＨＬＧ减小，在吸收光谱中将反应为最大吸收峰红移。
其中，双取代导致 ＨＬＧ减小的程度要大于单取代。

图 ４　六元氮杂环取代四嗪最稳定构型的单个离域 π轨道

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｄｅｌｏｃａｌｉｚｅｄπｏｃｃｕｐｉｅｄｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅ

ｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙＣ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ

图５　六元氮杂环取代四嗪最稳定构型的ＨＯＭＯ轨道和ＬＵＭＯ轨道

Ｆｉｇ．５　ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｔｅｔｒａｚｉｎｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙｔｈｅＣ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ

表 ４　六元氮杂环取代四嗪最稳定构型的前线轨道能量

Ｔａｂｌｅ４　ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｓｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆ

ｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙ

ｔｈｅＣ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ ｅｖ

Ｔ Ｔ１ｂ Ｔ２ｊｂ Ｔ３ ＴＴ Ｔ１１ｂＴ２２ｊｂ Ｔ３３ ＴＴＴ
ＥＨＯＭＯ －６．９４－６．７７－６．９７－６．９４－７．０５－６．６９－７．０２－６．９１－７．１３
ＥＬＵＭＯ －３．２９－３．２４－３．４６－３．３５－３．５６－３．２４－３．６２－３．３７－３．７６

ΔＥＬＵＭＯＨＯＭＯ ３．６５ ３．５３ ３．５１ ３．５９ ３．４９ ３．４５ ３．４０ ３．５４ ３．３７

３．２．５　生成热和密度
生成热和密度是衡量含能材料和计算爆速的两个

重要参数，对设计合成新型含能材料极为重要，而且高

氮含能材料正是因为其非常高的正生成热吸引了研究

者们的兴趣，所以生成热的计算无论在理论还是实践

中均具有重要的意义。本文计算了六元氮杂环取代四

嗪最稳定构型的标准生成热和密度，结果见表 ５。把
标准生成热和密度值对化合物中的氮原子数作曲线，

关系如图６所示。图 ６中 ａ、ｂ两图为单取代情况，包
括 Ｔ１ｂ、Ｔ２ｊｂ、Ｔ３和 ＴＴ；ｃ、ｄ两图为双取代情况，包括
Ｔ１１ｂ、Ｔ２２ｊｂ、Ｔ３３和 ＴＴＴ。从图 ６可以看出，无论单
双取代都是随着取代基中 Ｎ原子数的增加，标准生成
热缓慢线形增加；当取代基中有 ＮＮ键出现时，标准生
成热就出现了非线性的急剧增加，因为 ＮＮ键在分解
时会生成最稳定的氮气，而使能量急剧的升高。对密

度与氮原子数的关系曲线做了线形拟合，如 ｂ、ｄ两图
所示，发现有很好的线形关系，随着氮原子的增加，采

用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法预测的密度基本呈线性增加。

４　结　论

采用密度泛函理论计算了六元氮杂环取代四嗪所

得到的２２种体系的几何构型和分子总能量，从能量角
度确定８个稳定构型。并对这 ８个构型的电子结构、
共轭性、生成热和密度进行了理论研究。结果表明：

（１）氮杂环取代四嗪上的氢原子后，使四嗪环上
的 ＮＮ键缩短，靠近取代基一侧的 Ｃ—Ｎ键增长；

（２）取代基没有破坏四嗪环的共轭性，部分体系
还形成了由所有原子的 ２ｐｚ轨道组成的离域 π轨道，
有利于分子的稳定性；

表 ５　六元氮杂环取代四嗪最稳定构型的标准生成热和密度

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅ

ｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙｔｈｅＣ—Ｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ

Ｔ１ｂ Ｔ２ｊｂ Ｔ３ ＴＴ Ｔ１１ｂ Ｔ２２ｊｂ Ｔ３３ ＴＴＴ

ΔＨθｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１６３１．１ ６６７．８ ７１２．９ ９６０．１ ８０６．６ ８８０．０ ９７０．４ １４６５．６

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．４３３ １．５０３ １．５３１ １．６０８ １．４０４ １．５１３ １．５７９ １．６６１
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图 ６　六元氮杂环取代四嗪最稳定构型的

生成热和密度与氮原子数的关系曲线

Ｆｉｇ．６ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＨＯＦ，ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅ

ｎｕｍｂｅｒｓｏｆＮａｔｏｍｓｆｏｒｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

　　（３）氮杂环作为取代基均具有吸电子特性，取代

基的吸电子性随着氮原子数的增加而增强；

（４）稳定构型的能量与氮原子个数有很好的线形
关系，每增加一个氮原子，分子能量约降低１６ａ．ｕ．；

（５）理论预测的密度随着氮原子数的增加也有很
好的线形关系。

所研 究 体 系 的 标 准 生 成 热 在 ６３１．１ ～
１４６５．６ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，都具有很好的含能潜力，可以
作为潜在的含能材料进行近一步的详细研究。
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新书推荐：硝化反应最新专集———《硝酰阳离子理论》

由南京理工大学原副校长、博士生导师吕春绪教授撰写的专著《硝酰阳离子理论》一书，于

２００６年９月兵器工业出版社正式出版，由《爆破器材》编辑部发行。
吕春绪教授多年来从事硝化反应理论及其应用技术的教学、科研、开发和推广工作，是南京理

工大学化工与技术一级学科带头人，应用化学国家级重点学科带头人，我国炸药领域著名的专家、

学者，国家有突出贡献的中青年专家。他先后获得国家科技进步二、三等奖、国家科技发明三等奖，

部委科技进步特等奖等１２项、发明专利１８项，出版专著教材 １７部。吕春绪教授在近十几年的硝
化研究及指导硕士生、博士生学位论文过程中，对硝化反应，如超酸硝化剂、区域选择性硝化、绿色

硝化等，硝酰阳离子与硝酸合氢离（Ｈ２ＮＯ
３＋）和有机物的结合过程，特别是与胺类及醇类的反应，

都有独特见解及创新。这些内容反映了当前该研究领域的新成就及发展新特点。

《硝酰阳离子理论》包括了硝酰阳离子理论的基本内容，诸如被硝化物的硝化特征、硝酰阳离

子结构与光谱、生成反应、宏观载体特征、反应机理、反应动力学以及两相硝化理论等，着重介绍了

芳烃区域选择性（定向）硝化以及绿色硝化理论与技术。该书以硝酰阳离子为主线，突出硝酰阳离

子的结构、载体特征、生成反应、与有机物相互作用及副反应，同时较详细介绍了两相硝化、区域选

择性硝化和绿色硝化等内容，力求其全面性。

吕春绪教授在撰写《硝酰阳离子理论》一书的过程中注重其理论性、新颖性、先进性、系统性及

实用性。特别在硝化技术方面，围绕硝化过程中的某些重点及难点，就配酸技术、过程控制、反应器

设计及计算机模拟等介绍了相应的新技术。作为一本以硝酰阳离子为主线的、系统阐述硝酰阳离

子理论的硝化反应方面的专著，在国内外尚属首次出版。

该书可作为高等院校有关专业的教材，适合大学生、研究生及教师阅读，也可供从事硝化反应

研究、设计、生产、使用及管理的工程技术人员参考。

订购地址：南京理工大学化工学院《爆破器材》编辑部，邮编：２１００９４，电话：０２５－８４３１５５３０。

（中国工程物理研究院化工材料研究所 舒远杰供稿）
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