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高能三唑铜配合物 Cu（DNABT）（NH3）2⁃x（NH2NO2）x的结构和性能理论
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摘 要： 基于N，N′⁃二硝氨基⁃3，3′⁃二硝基联三唑（DNABT）二齿含能配体和金属元素铜，采用含能小配体NH3和NH2NO2对结构

和性能进行调控，设计了三种新型含能富氮金属配合物：Cu（DNABT）（NH3）2⁃x（NH2NO2）x（x=0，1，2）。采用密度泛函理论等方法

对其分子、电子和晶体结构，及生成热、密度、爆速爆压和撞击感度等性质进行了计算模拟。结果表明，Cu与小配体之间的配位键是

结构中比较弱而容易诱发分解的部分。小配体的类别和数量对配合物的结构和不同性能都有显著影响，且对各种性能的影响不同。

三种配合物具有高密度（2.07~2.13 g·cm-3）、优良的能量性质（爆速：8.44~9.12 km·s-1，爆压：34.2~40.0 GPa）和可接受的感度（7~
22 cm），x=1时，配合物的能量水平优于黑索今且感度与其接近，是潜在的高能量密度化合物。
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1 引 言

富氮金属配合物及其聚合物［1-4］是一种重要的有

机金属化合物，近年来，因其具有突出的密度、生成热

（HOF）和能量性质，在含能材料的诸多领域如起爆药、

高能炸药、固体火箭推进剂、气体发生剂等均有广阔的

应用前景，受到了研究人员的广泛关注。含能金属配

合物的能量主要取决于其结构中的含能有机功能配

体，因此，要获得一个能量水平高，爆速和爆压优于黑

索今（RDX）和奥克托今（HMX）的物质，用来构建金属

配合物的有机配体必须具备高的爆轰性能。密度、生

成热和氧平衡（OB）大体决定了含能化合物的能量水

平［5-6］，目前所使用的有机配体大都含有很高的 N含

量，因而具有较高的密度和生成热。然而，最终得到的

金属配合物的能量水平却很平庸，大部分都劣于 RDX
和 HMX，其中一个重要原因就是其含氧量过低，导致

整个体系严重缺氧（OB值为负，且明显低于 0），使其在

爆轰时，不能完全把 C和H等元素完全氧化，大大地降

低了所释放出来的热量，并会释放出 CO等有毒气体，

对能量性质和环境都造成了不利影响。所以用来构建

含能金属配合物的有机配体不仅要具备较高的密度和

生成热，最好也同时具备较高的氧平衡。N，N′⁃二硝氨

基⁃3，3′⁃二硝基联三唑（DNABT）是最近合成的一种新

型富氮含能化合物［7］，其密度为 1.88 g·cm-3，生成热为

591.7 kJ·mol-1，其氧平衡为-4.6%，接近于零，含氧量

明显高于目前所用的大多数有机含能配体，有利于在

爆轰时更大程度地燃烧，释放更多的能量。因此，

DNABT有可能是一个优异的含能配体。

为此，本研究以 DNABT为二齿含能配体，结合金

属元素铜，设计了一系列的新型含能富氮金属配合物：

Cu （DNABT）（NH3） 2⁃x （NH2NO2） x （x=0， 1， 2）
［A1：Cu（DNABT）（NH3）2；A2：Cu（DNABT）（NH3）（NH2NO2）；

A3：Cu（DNABT）（NH2NO2）2］。在结构中加入不同数
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量的两种小配体（NH3 和 NH2NO2）来调控结构和性

能：加入小配体 NH3减少空间位阻和形成氢键，提高

稳定性；加入小配体 NH2NO2进一步增加生成热和氧

平衡，进而提高爆速和爆压。然后，采用密度泛函理论

方法对设计的新型金属配合物的分子结构、电子结构、

生成热、氧平衡、爆速、爆压和感度进行了研究，并与

RDX和 HMX的主要性能进行对比分析，对所设计的

新型含能金属配合物进行性能评估。

2 计算方法

Cu（DNABT）（NH3）2⁃x（NH2NO2）x（x=0，1，2）的分

子框架见图 1。

基于高斯 09软件［8］，采用 TPSSTPSS/6⁃311G（d，p）
方 法 计 算 所 设 计 的 金 属 配 合 物 的 结 构（TPSS：
Tao⁃Perdew⁃Staroverov⁃Scuseria）［9］。振动频率分析

证明所有的几何结构均位于势能面的极小点。采用原

子化法来计算金属配合物的生成热：

Δ aH (0 K )= E (0 K ) [aC + bH+ cN+ dO + eCu]-
E (0 K ) [ C aH bN cO dCu e ] （1）

Δ fH ( 0 K ) [ C aHbN cO dCue ] = aΔ fH ( 0 K，C ) + bΔ fH ( 0 K，H ) +
cΔ fH ( 0 K，N ) + d Δ fH ( 0 K，O ) +
eΔ fH ( 0 K，Cu ) - Δ aH ( 0 K ) [ C aHbN cO dCue ]

（2）
Δ fH ( 298 K ) [C aHbN cO dCue ]= Δ fH ( 0 K ) [ C aHbN cO dCue ]+

Δ cH [ C aHbN cO dCue ]-[aΔ cH (C)+
b
2
Δ cH (H2 )+ c2 Δ cH (N2 )+

d
2
Δ cH (O2 )+ eΔ cH (Cu) ]

（3）

OB =
(d - 2a -

b
2
- e ) × 1600

M
（4）

式中，a、b、c、d和 e分别是 C、H、N、O和 Cu的计量系

数；E是原子在 0 K下总的电子能量，a.u.；ΔaH是在 0 K
时的原子化能，a.u.；ΔfH是指生成热（HOF），kJ·mol-1；

ΔcH是指从 0到 298 K的焓变的校正值，kJ·mol-1；原子

与小分子的生成热值取自NIST数据库［10］。OB指金属

配合物的氧平衡，%；M为化合物的相对分子质量。

金属配合物的能隙值（Egap）与爆热（ΔHdet）按如下

公式计算：

Egap = E (LUMO ) - E (HOMO ) （5）
ΔH det = 1.127ΔEdet + 0.046，r = 0.968 （6）
式（5）中，E（LUMO）、E（HOMO）分别指最低未占分子

轨道与最高占据分子轨道的能量值，eV。式（6）中，

ΔEdet为爆炸能量，kJ·g-1。
运用改进过的 Kamlet⁃Jacobs公式［11］计算金属配

合物的爆速（km·s-1）和爆压（GPa）：

D = 1.01(NM̄
1
2Q

1
2 )
1
2 (1 + 1.30ρ ) （7）

p = 1.558ρ2NM̄
1
2Q

1
2 （8）

式中，固态密度 ρ（g·cm-3）［12］和撞击感度 H50（cm）［13］

的计算均采用 Politzer法［12⁃13］：

ρ = α (
M

V (0.001)
) + β (νσ 2

tot ) + γ （9）

H 50 = aσ 2
+ + bν + c （10）

3 结果与讨论

3.1 分子结构

图 2为所设计的三种配合物优化后的分子结构。

从图 2可以看到，在所设计的配合物中，DNABT是一

种二齿配体且其中的三唑环结构维持不变，而结构中

有一个包括 4个 N原子，2个 C原子和 1个金属 Cu原

子的新大七元环。由于结构中存在较多的基团，结构

相对拥挤而发生分子内排斥作用，导致三种配合物都

不是平面分子，尤其是 A1和 A3，在这两种物质中两种

小配体 NH3和 NH2NO2几乎垂直于 DNABT中的三唑

环，这种扭曲结构可能对含能化合物的感度性质造成不

利影响。表 1列出了所设计的配合物的部分键长，从

表 1可以发现，三种配合物结构中左右两部分中相同类

型、相互对应的键具有几乎相同的键长。例如，其中一

个三唑环上的N（1）—C（2）、C（2）—N（3）、N（3）—C（4）、

C（4）—N（5）和N（1）—N（5）键的键长分别与另一个三

唑环对应的键C（6）—N（7）、N（7）—C（8）、C（8）—N（9）、

C（6）—N（10）和N（9）—N（10）的键长接近或相等，说明配

合物具有一定的结构对称性。配位键Cu（25）—NH2NO2

的键长比 Cu（25）—NH3长，这可能是由于 NH2中的

NO2是吸电子基，削弱了NH2NO2与 Cu原子之间的配

图 1 Cu（DNABT）（NH3）2⁃x（NH2NO2）x（x=0，1，2）的分子框架

Fig.1 Molecular frameworks of Cu（DNABT）（NH3）2⁃x（NH2NO2）x
（x=0，1，2）
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位 作 用 。 用 NH2NO2 代 替 NH3 对 DNABT 中 的

C—NO2的键长没有影响，但会使 N—NO2的键长呈

增加趋势。

表 2为所设计的配合物的几种相对较弱共价键

（C—NO2、N—NO2、NH2—NO2）和配位键的键级（BO），

通常在同一个物质中，BO值越小，键的强度越低。从

表 2可以看到，三种共价键的 BO值明显大于四个配位

键，说明配位键在结构中是比较脆弱和敏感的键，容易

受到环境影响而发生断裂。在 A1中，金属元素 Cu与

DNABT中硝氨基上 N之间的配位键 Cu—N（11）和

Cu—N（12）的键级明显比Cu—NH3小，说明前者比后者

弱。同样地，A2中Cu—NH2NO2的键级最小，说明其是

A2中比较弱的键。在 A3中，两种配位键的键级比较接

近，强度相当，都有可能发生断裂而诱发分解。

3.2 爆轰性能

对于含能化合物而言，同等情况下，生成热或密度

越高，爆轰性能越优秀。如六硝基六氮杂异伍兹烷

（CL⁃20）兼具高生成热和高密度［14］。采用上述第 2节

相应方法计算了三种配合物物的密度、生成热、氧平

衡、爆轰热、爆速与爆压，结果见表 3。为了与 RDX、
HMX、CL⁃20 比 较 ，表 3 同 时 给 出 了 RDX、HMX 和

CL⁃20［15-16］的爆轰性能。由表 3可知 RDX的密度、生成

热、爆速和爆压的计算值和实验值比较接近。具有一

个NH3小配体和一个NH2NO2小配体的 A2的 ρ高于其

余具有两个NH3小配体（A1）或NH2NO2小配体（A3），

这可能是由两个原因造成的：（1）A2的结构平面性明显

好 于 A1 和 A3，有 利 于 分 子 堆 积 ；（2）A2 中 NH3 与

NH2NO2之间形成分子内氢键从而提高了密度。A3

a. A1：Cu（DNABT）（NH3）2 b. A2：Cu（DNABT）（NH3）（NH2NO2） c. A3：Cu（DNABT）（NH2NO2）2

图 2 设计的三种金属配合物的原子编号和优化结构

Fig.2 Atomic label and optimized structures of designed complexes

表 1 设计的三种配合物的键长

Table 1 Bond length of designed complexes Å

bond
N（1）—C（2）/C（6）—N（7）
C（2）—N（3）/N（7）—C（8）
N（3）—C（4）/C（8）—N（9）
C（4）—N（5）/C（6）—N（10）
N（1）—N（5）/N（9）—N（10）
C（2）—NO2/C（8）—NO2

N（11）—NO2/N（12）—NO2

Cu（25）—N（11）
Cu（25）—N（12）
Cu（25）—NH3

Cu（25）—NH2NO2

A1
1.328/1.328
1.354/1.354
1.325/1.325
1.390/1.390
1.358/1.358
1.479/1.479
1.411/1.411
1.989
1.989
1.982/1.982
/

A2
1.326/1.324
1.354/1.355
1.324/1.326
1.386/1.386
1.360/1.360
1.480/1.479
1.419/1.426
1.946
1.962
2.010
2.109

A3
1.328/1.328
1.354/1.354
1.323/1.323
1.396/1.396
1.356/1.356
1.480/1.480
1.422/1.420
1.965
1.967
/
2.008/2.012
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的 ρ与 A1几乎相当，说明用 NH2NO2完全替代所有的

NH3 无法提高配合物的 ρ。三种配合物的密度（ρ=

2.07~2.13 g·cm-3）都明显高于 RDX和 HMX，也略高

于 CL⁃20，这说明其具有良好的密度性质。然后，三种

配合物也具备优良的生成热（440.7~582.8 kJ·mol-1），

其 中 A3 的 HOF 甚 至 比 CL⁃20 要 高 26.3%。 A2 的

HOF与 A1相当，A3则明显高于 A1和 A2，这与密度性

质的顺序相反，说明用一个 NH2NO2取代 NH3无法提

高配合物的 HOF，而用 NH2NO2完全替代所有的 NH3

则可以显著提高HOF。
因为 DNABT的含氧量高，OB值较高［7］，且结构

中用两种小配体进行了修饰，所设计的三种配合物也

具备较高的氧平衡（-14.5%~3.01%），且均在理想值

（OB=0）附近，都较 RDX、HMX优越，其中 A2与 A3比

CL⁃20更为优良。因此，即便结构中含有会降低爆轰

时产生的热量的金属元素，三种配合物依然具有较高

的 ΔHdet 值（5.44~6.11 kJ·g-1），优 于 HMX，略 逊 于

RDX与 CL⁃20。三种配合物的 OB和 ΔHdet值都按照

A1、A2和 A3的顺序依次提高，这说明在结构中引入

NH2NO2小配体有利于提高OB和 ΔHdet。

总之，由于所设计的新型金属配合物具备较高的

密度、生成热和氧平衡性质，它们皆具备较为优良的爆

轰性能。爆速方面，A2的爆速比 A1高 5.0%，而 A3的

爆速又比 A2高 2.9%，这说明引入 NH2NO2小配体能

明显提高爆速，但这种提高效应随着其数量的增加而

削弱。爆压方面，A2的爆压比 A1高 12.0%，而 A3的

爆压又比 A2高 4.4%，这说明引入 NH2NO2小配体能

显著增加爆压，且这种效应比对爆速的影响更加明显；

但与对爆速的影响相类似的是，这种提高效应也随着

NH2NO2配体的数量增加而削弱。NH2NO2小配体对

爆速爆压的积极影响主要来源于其对密度、生成热，尤

其是对氧平衡和爆热的正面贡献。图 3对比了所设计

的配合物与 RDX、HMX及 CL⁃20的爆速和爆压。从图

3可以发现，A1的爆速爆压与 RDX相当，A2的爆速爆

压明显高于 RDX而接近于 HMX，A3的爆速爆压则介

于 HMX和 CL⁃20之间。又由于 RDX、HMX和 CL⁃20
都是具有高能量的化合物的著名代表物，因而本研究

所设计的新型金属配合物都具有高能量。

3.3 撞击感度

对于含能化合物而言，感度越低，安全性越高。为

了对比与预测设计配合物的撞击感度，计算了三种配

合物的能隙值（Egap）［17］和 H50
［13］，为与 RDX、HMX比

较，给出了两者撞击感度的实验值。能隙值是指最高

表 3 所设计的配合物的爆轰参数与常规含能材料的对比

Table 3 Detonation performance of designed complexes
parameter
ρ / g·cm-3

HOF / kJ·mol-1

OB / %
ΔHdet / kJ·g-1

D / km·s-1

p / GPa

A1
2.07
441.1
-14.5
5.44
8.44
34.2

A2
2.13
440.7
-4.94
5.86
8.86
38.3

A3
2.08
582.8
+3.01
6.11
9.12
40.0

RDX［15］

1.82（1.79）
93（78）
-21.6
6.03
8.75（8.78）
34.5（34.1）

HMX［15］

1.91
105
-21.6
5.53
9.10
39.0

CL⁃20［16］

2.04
460
-10.5
6.49
9.38
44.6

Note： The numbers in the parenthesis are the calculated values in this work.

图 3 所设计的金属配合物与 RDX、HMX及 CL⁃20的D和 p对比

Fig.3 A comparison of D and p of designed complexes with
RDX，HMX and CL⁃20

表 2 所设计的三种配合物的键级

Table 2 Bond orders of designed complexes
bond
Cu—N（11）
Cu—N（12）
Cu—NH3

Cu—NH2NO2

C—NO2

N—NO2

NH2—NO2

A1
0.170
0.170
0.226
/
0.898
1.040
/

A2
0.212
0.219
0.203
0.136
0.892
1.038
0.908

A3
0.180
0.179
/
0.191
0.897
1.041
0.940
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占据分子轨道和最低未占分子轨道之间的能量差。该

值越大，分子越难被激发，电子越难转移，含能化合物

的感度越低［17］。表 4为所设计的配合物的 Egap和 H50

值。从表 4可以发现三种配合物 Egap值都较小，说明电

子较为容易发生转移，感度比较高，这符合它是含能金

属配合物的本性。三种配合物中 A2的 Egap值最大，说

明其比 A1和 A3要钝感，这与前文中讨论的 A2中两个

小配体之间可形成氢键从而降低感度，且 A1和 A3的

结构更为拥挤，分子内排斥大从而增加感度相一致。

这也说明用一个 NH2NO2取代 NH3有利于降低感度，

而用NH2NO2完全替代所有的NH3则会造成不利影响

而显著提高感度。

此外，A1、A2和 A3的H50值分别预测为 15，22 cm
和 7 cm，H50值越高，感度越低，因此 A2的感度最低，

A3的感度最高，这与 Egap值的顺序一致。表 4中列出

了 RDX和HMX的H50的计算值和实验值，可以发现两

者比较接近。整体上，A1的感度与 CL⁃20（14 cm）［16］

相当，A2的感度接近于 RDX、HMX（26~30 cm）［18］。

A3的感度则很高，属于非常敏感的含能化合物。整体

上，A2的能量高于 HMX和 RDX，感度接近于 HMX和

RDX，总体性能较为优异。A1的能量与 RDX相当，感

度也可接受。这两种物质可作为可能的潜在高能量密

度化合物的候选物。因此，DNABT是一种适合用来

设计和得到具备高能量与可接受感度的新型金属配合

物的高能配体，可进一步用于合成和发展其他新型含

能物质如高能有机金属骨架化合物。

3.4 晶体结构

Dreiding力场［19］最大优点在于有很强的晶体结构预

测能力，相对于那些为十分有限的体系提供较高精确度

的力场，Dreiding能合理地预测大量的体系，包括含有新

元素化合类型的体系、以及没有或很少实验数据的体系。

例如其已被广泛用来预测包括唑类和嗪类含能材料［20-22］

的晶体结构。因此，本研究基于 Dreiding力场［20-22］和

10种常见的空间群，预测了三种新型金属配合物A1、A2
和A3可能的晶体结构，表 5列出了在不同空间群下的晶

胞总能，从表 5可以发现，对于A1、A2和A3而言，其分别

在 P⁃1、P212121和CC空间群下具有最低的总能值。一般

而言，相同的条件下，最稳定的晶体结构具有最低的能

量，因此，可推测A1、A2和A3的晶体结构最可能分别属

于 P⁃1、P212121和 CC空间群，这三种空间群在含能化合

物中是比较常见的。在此情况下，晶格参数分别为 A1：
Z=2，a=13.43 Å，b=14.71 Å，c=9.0 Å，α =132.9°，
β=47.9°，γ=138.1°；A2：Z=4，a=8.16 Å，b=11.62 Å，
c=19.87 Å，α = β = γ =90.0°；A3：Z=4，a=11.07 Å，
b=16.24 Å，c=12.31 Å，α=90.0°，β=66.9°，γ=90.0°。

4 结 论

（1）设计的三种金属配合物的结构都具有一定的对

称性，而 Cu与小配体NH3和NH2NO2之间的配位键是

易诱发分解的部分。基于较高的氮含量和氧含量，它们

都具备很高的密度、生成热值和氧平衡值。引入一个

NH2NO2配体能明显提高密度，引入两个却会降低密度，

而NH2NO2配体对生成热的影响则正好与此相反。

（2）三种配合物都具有优良的能量性质，A2的爆

轰性能优于 RDX而 A3的爆轰性能则优于HMX。
（3）三种配合物的感度差异较大，A2的感度最低

并接近于 RDX和HMX，A3的感度则非常高，引入一个

NH2NO2配体有利于形成分子内氢键从而能降低感

度，而引入两个NH2NO2配体会显著增加排斥作用，对

感度的影响则正好相反。

（4）基于 DNABT设计的三种新型金属配合物具

有良好的能量性质，通过小配体可以有效调控其结构

和性质，其中 A2的能量水平优于 RDX且感度与其接

近，具有作为高能量密度化合物的可能性。

表 4 所设计的配合物的能隙值和H50值

Table 4 The Egap and H50 values of designed complexes

Egap / eV
H50 / cm

A1
0.617
15

A2
1.056
22

A3
0.436
7

RDX
/
33（26-30）

HMX
/
26（26-30）

Note： The numbers in the parenthesis are the experimental values.

表 5 所设计的配合物在十种可能空间群下的晶胞总能

Table 5 Total energyof designed complexes in ten possible space groups kJ·mol-1·cell-1

space group
A1
A2
A3

C2
-73.4
-55.0
-31.9

C2/c
-69.3
-52.8
-26.5

CC
-67.9
-59.6
-33.9

P⁃1
-85.9
-62.6
-31.8

P21
-85.2
-60.4
-33.1

P21/c
-84.7
-63.7
-33.7

P212121
-84.0
-64.7
-32.5

Pbca
-85.8
-60.6
-33.3

Pbcn
-79.8
-59.0
-32.4

Pna21
-81.3
-63.3
-29.9
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