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氧桥多呋咱类化合物爆轰性能预估
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摘要：采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法对二硝基链式氧桥多呋咱（Ｃ２ｎＮ２ｎ＋２Ｏ２ｎ＋３）（ｎ＝２～７）体系及环式氧桥多呋咱

（Ｃ２ｎＮ２ｎＯ２ｎ）（ｎ＝２～４，６）体系进行了结构全优化，得到其稳定的几何构型；采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法预估了密度；设

计等键等电子反应计算了生成焓；运用 Ｋａｍｌｅｔ公式预测了爆速、爆压和爆热。分析了两种体系中 ｎ的变化对其爆

轰性能的影响规律。结果表明：（１）二硝基链式或环式氧桥多呋咱结构中，随着重复单元呋咱环数量的增加，化合

物爆轰性能参数（爆速、爆压和爆热等）呈现减少的趋势；（２）当 ｎ相同时，环式氧桥多呋咱比链式氧桥多呋咱更

稳定。因此，对于该类化合物应选择爆轰性能好的 ４，４′二硝基双呋咱醚（ｎ＝２，链式）及 １，４二氧［２，３；５，６］二并

呋咱环己烷（ｎ＝２，环式）进行合成。
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１　引　言

现代火炸药的发展始终以“远程打击，高效毁伤”

为最终目标，这就要求含能化合物具有高密度、高爆轰

性能及高稳定性的特点。呋咱类化合物密度大多高于

１．８ｇ·ｃｍ－３
，生成焓超过２００ｋＪ·ｍｏｌ－１［１］，且具有“无

氢高氮”的特点，这对于大幅度提高混合炸药的威力以

及低特征信号推进剂和洁净推进剂能量具有重要的意

义，是目前世界上备受关注的高能材料之一。尤其是

氧桥呋咱类化合物，由于具有良好的热稳定性，同时保

持很高的能量密度，成为“呋咱家族”的优秀成员，目

前，国外已成功合成出了４，４′二硝基双呋咱醚［２］
。

量子化学由于其计算功能的强大性及准确性，已

成为计算化学物质性能的主要手段之一
［３－８］

。２００６
年张朝阳

［９］
应用 Ｄｍｏｌ３等软件计算了氧桥二硝基链式

多呋咱的性能，并与其它桥连呋咱（偶氮桥、氧化偶氮

桥、硫桥、羰桥）进行了比较，结果表明氧桥是二硝基

链式多呋咱结构中对爆轰性能有利的连接基团。２００７
年葛忠学等

［１０］
应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序计算了氧桥呋咱

ＦＯＦ１８的性能，结果表明ＦＯＦ１８的爆轰性能与ＣＬ２０
的接近。综上所述，氧桥呋咱类化合物是很有潜力的

高性能含能材料。本文通过量子化学方法对二硝基链

式氧桥多呋咱（Ｃ２ｎＮ２ｎ＋２Ｏ２ｎ＋３）（ｎ＝２～７）体系及环式

氧桥多呋咱（Ｃ２ｎＮ２ｎＯ２ｎ）（ｎ＝２～４，６）体系进行了结
构全优化及密度、生成焓、爆速、爆压、爆热的预估，并

在此基础上，研究了这两种体系密度、生成焓、爆速、爆

压、爆热、分子轨道能级差与 ｎ的变化关系，并且将 ｎ
相同时两种体系的性能做了对比。通过对化合物密度

及爆轰性能的预估研究，可大幅度减少含能化合物合

成工作量，提高制备工作的安全程度。

２　计算部分

２．１　计算体系的选取
为了揭示呋咱环数量对氧桥呋咱类化合物性能的

影响规律，本文选取链式及环式氧桥多呋咱类化合物

（见 Ｓｃｈｅｍｅ１）作为研究体系。
２．２　计算程序与计算方法

因Ｂ３ＬＹＰ法较充分考虑电子相关，保持了从头算法
等诸多优点，又较节省机时，且在６３１Ｇ水平上求出的分
子结构和性能接近于实验值，故本文结构优化均采用

Ｇａｕｓｓｉａｎ９８第二版应用程序中Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ计算得到。
２．３　爆速、爆压、爆热的计算原理及方法

爆速、爆压、爆热是含能化合物最重要的爆轰特

性。Ｋａｍｌｅｔ公式［１１］
（见式 １）是估算 ＣＨＯＮ系高能化

合物爆轰性能较准确的经验公式之一，因此，本文中所

有化合物的爆速、爆压、爆热均采用该法计算得到。根

据公式，计算爆轰性能必须已知化合物的密度及生成

焓，因此，需对密度及生成焓进行预估。

ｐ＝７．６１７×１０８φρ０
２
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Ｄ＝７０６φ１／２（１＋１．３０ρ０）

φ 槡＝Ｎ ＭＱ （１）
式中，ｐ为爆压，Ｐａ；Ｄ为爆速，ｍ·ｓ－１；Ｑ为最大定压
爆热，Ｊ·ｇ－１，与生成焓成正比；ρ０ 为装药密度，

ｇ·ｃｍ－３
；φ为炸药的特性值；Ｎ为每克炸药所生成气

态爆轰产物的物质的量，ｍｏｌ·ｇ－１；Ｍ为气态爆轰产
物的平均摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１。

ｐｏｌｙｆｕｒａｚａｎｓｏｎａｃｈａｉｎ（ｎ＝２，３，４，…）

ｐｏｌｙｆｕｒａｚａｎｓｏｎａｃｉｒｃｌｅ（ｎ＝２，３，４，…）

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．４　密度的计算原理及方法
本文所有化合物的密度均采用摩尔体积法（ρ＝

Ｍ／Ｖｍ）计算得到，其中 Ｍ为化合物的摩尔质量，Ｖｍ为
化合物的摩尔体积，采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ法进行指定增加
点的密度的高精度分子体积计算得到。

２．５　生成焓的计算原理及方法［１２］

由于在等键等电子反应过程中体系的各种类型键

的数目和电子对数目保持不变，反应物和产物电子环

境相近，因此由电子相关能造成的误差可相互抵消，被

广泛用于化合物生成焓的计算
［９，１３－１４］

。据等键等电

子反应设计要求将二硝基链式氧桥多呋咱及环式氧桥

多呋咱分别分解成 Ｓｃｈｅｍｅ２和 Ｓｃｈｅｍｅ３来进行生成
焓的预测。由于缺乏 ３，４二硝基呋咱（ＤＮＦ）的生成
焓实验值，需从 ３（３硝基呋咱基４）４硝基呋咱
（ＤＮＢＦ）生成焓的实验值（４２２．８６７ｋＪ·ｍｏｌ－１）［２］

设

计等键等电子反应来计算（见 Ｓｃｈｅｍｅ４）。
２．６　分子轨道能级差的计算原理及方法

分子轨道理论认为：化合物的最高占有轨道

（ＨＯＭＯ）能量越低，最低空轨道（ＬＵＭＯ）能量越高，即
分子轨道能级差 ΔＥ（ＥＬＵＭＯＥＨＯＭＯ）越大，化合物越稳
定。本文在几何优化基础上，求得了所有化合物的最

高占有轨道（ＨＯＭＯ）能量及最低空轨道（ＬＵＭＯ）能
量，从而进一步求得了分子轨道能级差 ΔＥ。

Ｃ２ｎＮ２ｎ＋２Ｏ２ｎ＋３

ＤＮＦ

Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｃ２ｎＮ２ｎＯ２ｎ

ＤＮＦ

Ｓｃｈｅｍｅ３

ＤＮＢＦ ＤＮＦ

Ｓｃｈｅｍｅ４

３　结果与讨论

３．１　二硝基链式氧桥多呋咱化合物
二硝基链式氧桥多呋咱化合物几何优化后的结构

图如图１所示。可以看出，随着 ｎ的增加，分子结构的
共平面性越来越差。

密度、生成焓、爆速、爆压、爆热及分子轨道能级差

随 ｎ的变化趋势见图 ２。可以看出：二硝基链式氧桥
多呋咱爆速、爆压、爆热及分子轨道能级差均随 ｎ的增
大整体呈减小趋势，且爆热与 －ｌｎ（ｎ－１）成线性关系，
其关系式为 Ｑ＝－７１４．６５ｌｎ（ｎ－１）＋６６８９，相关系数
Ｒ＝０．９９８６，说明随着重复单元呋咱环数量的增加，并
不能提高该类化合物的爆轰性能及安定性，这是由于

随着呋咱数目的增加，链的长度增加，化合物的空间位

阻变大，堆积系数变小而导致的。因此，对于该类化合

物应选择合成难度最低、爆轰性能最好的 ｎ＝２时的
４，４′二硝基双呋咱醚来合成。
３．２　环式氧桥多呋咱化合物

环式氧桥多呋咱化合物几何优化后的结构图如图

３所示。
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　　　　ｎ＝２
（４，４′二硝基双呋咱醚） ｎ＝３ ｎ＝４ ｎ＝５ ｎ＝６ ｎ＝７

图 １　二硝基链式氧桥多呋咱（Ｃ２ｎＮ２ｎ＋２Ｏ２ｎ＋３）优化后的结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｄｉｎｉｔｒｏｐｏｌｙｆｕｒａｚａｎｓｏｎａｃｈａｉｎｗｉｔｈｏｘｙｂｒｉｄｇｅｓ（Ｃ２ｎＮ２ｎ＋２Ｏ２ｎ＋３）

图 ２　链式（▲）及环式（◆）氧桥多呋咱的 ρ、ΔｆＨｍ、Ｄ、ｐ、Ｑ及 ΔＥ与 ｎ的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎρ，ΔｆＨｍ，Ｄ，ｐ，Ｑ，ΔＥａｎｄｎｏｆｔｈｅｐｏｌｙｆｕｒａｚａｎｓｏｎａｃｈａｉｎ（▲）ａｎｄｏｎａｃｉｒｃｌｅ（◆）ｗｉｔｈｏｘｙｂｒｉｄｇｅｓ

　　　　　　　ｎ＝２
（１，４二氧［２，３；５，６］二并呋咱环己烷） ｎ＝３ ｎ＝４ ｎ＝６

图 ３　环式氧桥多呋咱（Ｃ
２ｎ
Ｎ
２ｎ
Ｏ２ｎ）优化后的结构

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｆｕｒａｚａｎｓｏｎａｃｉｒｃｌｅｗｉｔｈｏｘｙｂｒｉｄｇｅｓ（Ｃ
２ｎ
Ｎ
２ｎ
Ｏ２ｎ）

　　可以看出，环式结构中当 ｎ＝２及 ｎ＝６时，分子中
所有原子是共平面的；而当 ｎ＝３及 ｎ＝４时，呋咱环
平面是向一个方向包拢的。

　　可以看出：环式氧桥多呋咱密度、爆速、爆压及爆
热随 ｎ的增大整体呈减小趋势，且减小幅度越来越小，
当 ｎ＝６时，密度、爆速、爆压性能值有所回升，这与分

子的对称性及结构有关，当 ｎ由２增加到６时，分子先
由中心对称的平面结构（ｎ＝２）变为轴对称的立体结
构（ｎ＝３，４），然后再变为中心对称的平面结构（ｎ＝６）
（见图３）；分子轨道能级差 ΔＥ（ＥＬＵＭＯＥＨＯＭＯ）均大于
５，说明该类化合物较稳定。综上所述：环式氧桥多呋
咱化合物中，增加呋咱环的数量并不能提高该类化合
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物的爆轰性能，因此，对于该类化合物应选择合成难度

最低、爆轰性能最好的 ｎ＝２时的 １，４二氧［２，３；５，６］
二并呋咱环己烷来合成。

３．３　二硝基链式氧桥多呋咱与环式氧桥多呋咱性能
的比较

从图３可以看出：当 ｎ相同（呋咱个数相等）时，
环式氧桥多呋咱与二硝基链式氧桥多呋咱相比：虽然

前者密度低于后者，但爆轰性能及稳定性却高于后者。

这是由于虽然对称性提高有利于密度的增大，但连接

基团的密度下降（Ｃ—Ｏ的基团密度 ＜Ｃ—ＮＯ２的基团
密度），导致环式氧桥多呋咱密度较二硝基链式氧桥

多呋咱的低；氧桥多呋咱成环后分子的对称性提高，

因此稳定性提高，生成焓增大，根据式（１）爆轰性能与
密度及生成焓成正比，二者共同导致环式氧桥多呋咱

爆轰性能较二硝基链式氧桥多呋咱高。

４　结　论

（１）二硝基链式氧桥多呋咱爆速、爆压、爆热及分
子轨道能级差均随 ｎ的增大整体呈减小趋势，且爆热
与 －ｌｎ（ｎ－１）成线性关系。

（２）环式氧桥多呋咱密度、爆速、爆压及爆热随 ｎ
的增大整体呈减小趋势，且减小幅度越来越小，当 ｎ＝
６时，密度、爆速、爆压性能值有所回升。

（３）当 ｎ相同（呋咱个数相等）时，环式氧桥多呋
咱爆轰性能及稳定性高于链式氧桥多呋咱。

（４）氧桥呋咱类化合物应选择合成难度低、爆轰性
能好的４，４′二硝基双呋咱醚（ｎ＝２，链式）及１，４二氧
［２，３；５，６］二并呋咱环己烷（ｎ＝２，环式）进行合成。
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会议信息（二）

中国化学会第 ２６届学术年会

会议主题：化学与和谐社会

会议内容：１．绿色化学；２．环境化学；３．化学生物学；４．纳米化学；５．应用化学；６．有机化学；７．功能高分子科学前

沿；８．无机与配位化学；９．分析化学；１０．新能源与能源化学；１１．不对称催化；１２．光化学；１３．胶体与界面

化学；１４．理论化学方法和应用；１５．化学信息学与化学计量学；１６．有机固体材料；１７．超分子组装与软物质

材料；１８．现代核化学与放射化学；１９．晶体工程；２０．化学教育；２１．＂化学与社会＂论坛；２２．附设＂新技术、

新产品与新仪器成果展＂。

承办单位：南开大学　时间：７月 １３日 －１６日　地点：天津市

联系人：唐 惠（北京市中关村北一街 ２号中国化学会，１０００８０）

电话：０１０－６２６２５５８４　传真：０１０－６２５６８１５７　电子信箱：ｃｃｓ＿ｏｆｆｉｃｅ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ

第 １４届全国化学热力学和热分析学术会议

会议主题：会议将集中展现我国近两年来在化学热力学和热分析领域的主要研究成果

会议内容：１．溶液化学；２．化学、化工热力学与热力学教育；３．ＰＯＰｓ热化学及其应用；４．热分析及其应用；５．材料热力

学；６．生物热力学；７．表面和胶体热力学；８．相平衡和分离技术；９．统计热力学和计算机模拟；１０．仪器和方

法；１１．其他。

承办单位：中国科学院大连化学物理研究所　时间：５月 ２１日 －２５日　地点：辽宁省大连市

联系人：孙立贤（大连市中山路 ４５７号中科院大连化学物理研究所，１１６０２３）

电话：０４１１－８４３７９２１３　传真：０４１１－８４３７９２１５　电子信箱：ｃｔｔａ１４＠ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ

第十届全国量子化学会议

会议主题：量子化学、理论动力学和统计力学的新方法和应用

会议内容：１．近年来理论化学基础理论和计算方法的新进展；２．理论与计算化学在化学、材料和生命科学中的应用。

承办单位：南京大学化学化工学院　时间：５月 ３０日 －６月 ２日　地点：江苏省南京市

联系人：黎书华（南京大学化学化工学院，２１００９３）

电话：０２５－８３６８６４６５　传真：０２５－８３６８６５５３　电子信箱：ｓｈｕｈｕａ＠ｎｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

４８２ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


