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二硝基多呋咱类气态标准生成热的计算
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摘要：通过计算二硝基多呋咱类（呋咱环的个数为 ２～１０）气态标准生成热，获得了一种较大分子生成热的有效

算法，它包括三个步骤：（１）设计等键等电子对反应；（２）并行计算（如并行的 Ｇａｕｓｓｉａｎ、Ｄｍｏｌ３）获得分子的总能

量（含 ＺＰＶＥ），并进一步获得反应热；（３）高精度能量计算方法（如 Ｇ２、ＣＢＳ）计算误差不超过 ７％，同时，还能够推

广到其它体系。
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１　引　言

计算分子标准生成焓（本文统称生成热）的方法

很多，大致可分为经验方法和理论方法两大类。Ｔａｔｙ
ａｎａＳ．Ｐｉｖｉｎａ［１］分类说明了这些方法，并对硝基呋咱类
的生成热进行了计算，其中只有部分结果满意。总的

来说，经验方法的局限性大；半经验方法（如 ＰＭ３、
ＡＭ１、ＭＩＮＤＯ／３、ＭＮＤＯ等）计算速度快，结果常常偏
差大，不可信；量子力学从头算方法所得结果较为准

确，时间花费大，高精度的能量计算方法 Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３、
ＣＢＳ受体系大小、计算机内存大小的限制。纯理论方
法可比较精确地计算化合物的生成热；由已有小分子

的实验生成热经等键等电子对反应设计也可较精确计

算大分子的生成热
［２］
。随着计算机技术飞速发展、相

关理论方法及软件不断完善，如高效并行处理的

Ｄｍｏｌ３、Ｇａｕｓｓｉａｎ等软件，使较精确计算较大分子生成
热已成为可能，为开展高能量密度材料的“分子设计”

创造了条件。

俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所对呋咱含
能化合物的研究表明：在含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ原子的高能量
密度化合物的设计中，呋咱基团是一个非常有效的结

构单元
［３］
。一个氧化呋咱基代替一个硝基，密度可提

高０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３
，爆速可提高３００ｍ·ｓ－１左

右
［４］
；此外，呋咱系列含能化合物的密度大多在

１．８０ｇ·ｃｍ－３
以上，有利于提高炸药的爆轰性能。因

此，目前以３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）为原料合成含呋咱

环的氮杂硝胺类含能材料是含能材料合成领域中非常

活跃的部分，ＤＡＦ被认为是推进剂和炸药发展史上的
一个新起点。（氧化）呋咱类炸药不仅是含能材料家

族的重要成员，而且是合成新炸药时预先进行“分子

设计”的重要对象。炸药的爆轰性能与其生成热相

关，所以需要较为完整的呋咱类生成热数据。但由于

种种原因，较准确的较大呋咱类分子生成热数据还比

较缺乏。鉴于此，本研究采用先进的方法计算了二硝

基多呋咱类的生成热。

２　计算方法

本研究采用等键等电子对反应设计、Ｇ２、ＣＢＳ４及
Ｄｍｏｌ３等方法计算了二硝基多（偶氮）呋咱（呋咱环的
个数为２～１０）及二硝基多氧化（偶氮）呋咱（呋咱环
的个数为２～５）的生成热。具体包括以下三个步骤。
２．１　等键等电子对反应设计

在等键反应过程中体系的各种类型键的数目相等，

在等电子对反应过程中体系的电子对数目保持不变。

这两类反应，反应物和产物因电子环境相近，由电子相

关能造成的误差可相互抵消，这大大降低了生成热误

差。据等键等电子反应设计要求将研究中的较大分子

分别“分解”成较小分子，见式（１）、（２）、（３）及（４）。
由于缺乏 ＤＮＦ、ＤＮＯＦ、Ｍ１及 Ｍ２生成热实验值，

需 从 ＤＮＢＦ、ＤＮＡＦ生 成 热 的 实 验 值 （４２２．５８，
６６７．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１）［５，６］设计等键等电子反应来计算
ＤＮＦ的生成热，见式（５）、（６）。其中 ＤＮＯＦ的生成热
待 Ｍ２的生成热获得后再计算。
２．２　Ｄｍｏｌ３方法计算分子的总能量

通常，设计了等键等电子对反应之后，便要通过计算

所有物质的总能量Ｅ２９８．１５Ｔ 来求解物质的生成热，见式（７）。
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　　　　ΔＨ２９８．１５＝ΔＥ２９８．１５Ｔ ＋ΔｎＲＴ＝ 
ｐｒｏｄｕｃｔ

ＨＯＦ－ 
ｒｅａｃｔａｎｔ

ＨＯＦ （７）

本文选择 Ｄｍｏｌ３计算分子的总能量，主要基于以
下几点原因

［７，８］
：（１）Ｄｍｏｌ３以密度泛函理论（ＤＦＴ）为

基础，原子中心网格的数值函数为原子基，原子的基函

数由不同原子的 ＤＦＴ方程解得，并储存为一系列的三
次样条函数。这种基组精确，可减少重叠效应，准确描

述体系。基组的长尾为正确的电荷分布，它可提高对

分子极化描述的精度。（２）在 Ｄｍｏｌ３中，电子密度以
原子为中心的多极部分密度展开，可简洁精确地表示

密度。通过求解 Ｐｏｓｓｏｎ方程，以电子密度的多极势表
示估算库仑势，将较快的中心势能快速估算取代耗时

的库仑势计算，使计算所用的时间与体系的大小成线

性正比。（３）Ｄｍｏｌ３的算法允许对数值积分过程进行
高效的并行处理。通过比较，发现 ＧＧＡ／ＢＬＹＰ具有最
高计算效率、较少的机时和较高的计算精度，因此，本

文所有总能量的计算均采用此法（精度为 ｆｉｎｅ）。

２．３　Ｇ２、ＣＢＳ４方法计算 Ｍ１、Ｍ２的生成热
Ｇ２和 ＣＢＳ４（ＣｏｍｐｌｅｔｅＢａｓｉｓＳｅｔＭｅｔｈｏｄｓ，完全基

组方法）都可精确计算能量。Ｇ２分子基是在 ５５个原
子化能，３８个离子化能，２５个电子亲和势和 ７个质子
亲和能的基础上发展来，所得热力学结果精确；ＣＢＳ
是对热力学从头算方法的最大误差来源———基组切断

的修正，与 Ｇ２理论一样，所得的能量需经一系列的修
正。二者的计算相当昂贵，常受计算条件的限制，一般

用于小分子的计算。前述 Ｍ１、Ｍ２分子符合 Ｇ２和
ＣＢＳ４的计算要求，在 ＰＣ机内存为１Ｇ条件下，Ｍ１、Ｍ２
均能由 ＣＢＳ４方法计算能量值，因 Ｇ２方法更受内存限
制，只能算出 Ｍ１的能量值。此外，Ｇ２和 ＣＢＳ４方法能
够直接给出标准状况下的焓值，所以式（７）变成：

ΔＨ２９８．１５＝ 
ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｈ２９８．１５－ 
ｒｅａｃｔａｎｔ

Ｈ２９８．１５＝ 
ｐｒｏｄｕｃｔ

ＨＯＦ－ 
ｒｅａｃｔａｎｔ

ＨＯＦ （８）

　　以式（８）计算 Ｍ１、Ｍ２的生成热，设计的反应如下：
Ｈ３Ｃ Ｎ

Ｎ
ＣＨ →

３
Ｎ２ ＋Ｈ３Ｃ—ＣＨ３ （９）
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　　由此而得多呋咱类生成热所需的 ＤＮＦ、ＤＮＯＦ、Ｍ１
及 Ｍ２的生成热值，见表 １。所有计算在化材所 ＳＧＩ
ＯＲＩＧＩＮ３５０及２．８ＧＨｚ主频 ＰＣ机上完成。

３　结果与讨论

从表 １可见，计算获得的 ＤＮＦ生成热的理论值
２６６．６９ｋＪ·ｍｏｌ－１与文献［１］值 ２６７．５２ｋＪ·ｍｏｌ－１接近，
但缺乏实验值的比较。利用表１中 Ｍ１的生成热两个计
算值１３６．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１、１２９．２１ｋＪ·ｍｏｌ－１，计算３，３′二
硝基４，４′偶氮呋咱的生成热分别为６７７．９３ｋＪ·ｍｏｌ－１、

６７０．５１ｋＪ·ｍｏｌ－１，与其实验值 ７０４．５８ｋＪ·ｍｏｌ－１相比，
误差在５％以内，前者更为接近。因此，在相关的计算中
Ｍ１的生成热按 Ｇ２方法计算所得值 １３６．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１

计算。使用 ＤＮＦ生成热的理论值计算所得结果比较
理想，说明这个值可以用来进行其他相关计算。采用

表１中的相关数据，按式（１）、（２）、（３）、（４）、（７）计算
二硝基多（氧化）呋咱类、二硝基多（氧化）偶氮呋咱类

的生成热，结果见表 ２。与已知的实验值相比较，误差
不超过７％，计算结果可信。另外，对生成热有实验值
的化合物，同时进行了 ＰＭ３计算，结果偏大，偏差在
３２％以上。所以，对于该体系 ＰＭ３方法的准确性低。

表 １　分子的总能量 （ＥＴ，含 ＺＰＶＥ）及生成热 （ＨＯＦ）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ（ＥＴ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇＺＰＶＥ）ａｎｄｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ＨＯＦ）ｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｃ２Ｈ６ Ｈ３Ｃ—ＮＯ２ ＤＮＡＦ ＤＮＦ Ｍ１ Ｍ２ ＤＮＯＦ
Ｅ１）Ｔ（Ｈａｒｔｒｅｅ） －７９．７８３９２７ －２４５．０７７８２３ －１１９２．０１１８３９ －６７１．２２２４４９ －１８９．２６０８８６ －２６４．４８８２４８ －７４６．４５１２４７

ＨＯＦ／ｋＪ·ｍｏｌ－１
－８４．６８

（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）
－７４．３

（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）
６６７．７７

（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）
２６６．６９２）

２６７．５２３）
１３６．６３４）

１２９．２１５）
４８．５２６） １９６．６６７）

　　Ｎｏｔｅ：１）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔＧＧＡ／ＢＬＹＰ／Ｄｍｏｌ３ｌｅｖｅｌ；２）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｆｏｒｍｕｌａ（５）ａｎｄ（７）；３）ｆｒｏｍｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１］；４）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｆｏｒｍｕｌａ（９）ａｎｄ（８）

ａｎｄｂｙＧ２；５）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｆｏｒｍｕｌａ（９）ａｎｄ（８）ａｎｄｂｙＣＢＳ４；６）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｆｏｒｍｕｌａ（１０）ａｎｄ（８）ａｎｄｂｙＣＢＳ４；７）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ

ｆｏｒｍｕｌａ（６）ａｎｄ（７）．

表 ２　二硝基呋咱类分子的总能量 （ＥＴ，Ｈａｒｔｒｅｅ，含 ＺＰＶＥ，ＧＧＡ／ＢＬＹＰ／Ｄｍｏｌ３）及生成热（ＨＯＦ，ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ（ＥＴ，Ｈａｒｔｒｅｅ．ｉｎｃｌｕｄｉｎｇＺＰＶＥａｎｄｂｙＧＧＡ／ＢＬＹＰ／Ｄｍｏｌ３）ａｎｄ

Ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ＨＯＦ，ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｉｎｂｒａｃｋｅｔｓ）ｏｆｄｉｎｉｔｒｏｐｏｌｙｆｕｒａｚａｎｓｅｒｉｅｓ
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（９５２．３５）

－２１５２．７１７２１３
（１９９１．２６）
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（１８０１．３１）

－２４５３．５７１２７９
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（１１２７．１５）
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－ －
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－２８９３．４６４３１９
（２８５４．２７）

－ －

６
－２４９７．５９５４５０
（１４８３．７８）

－３２６３．８３５５９２
（３２９１．７５６）

－ －

７
－２７５８．５０６２８９
（１６５６．５８）

－３６３４．２０６９５
（３７２９．０２）

－ －

８
－３０１９．１３２６３８
（２５７６．３０）

－４００４．５７８６１３
（４１６５．４９）

－ －

将此方法还可以拓展到其它体系，如：

（１）含（氧化）呋咱、（氧化）偶氮的体系。可利用本研究中的数据和方法直接计算体系生成热。
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ＣＨ３ ＋ Ｈ３ Ｃ Ｃ （１１）

（Ａ，Ｃ＝ＣＨ３，ＮＨ２，Ｎ３，ＯＨ，Ｘ等；Ｂ＝Ｏ，Ｓ，ＣＯ等）

　　按式（１１）进行等键等电子对反应设计，再进行相
关计算。通常，式（１１）中后的三个小分子的生成热有
实验值，若无也可从高精度能量计算方法获得，完成许

多呋咱类生成热的计算。

４　结　论

获得了一种计算多呋咱类分子气态生成热的方法，

计算结果较为准确，与实验值的相对误差不超过 ７％。
该方法可推广到其它体系。它包括以下步骤：

（１）通过设计等键等电子对反应，将大分子转变
为小分子，不改变共价键的数目及其成键环境，保证了

生成热计算值在理论上的可靠性。

（２）充分利用计算资源优势，即通过并行计算
（如并行的 Ｇａｕｓｓｉａｎ、Ｄｍｏｌ３）获得分子的总能量（含
ＺＰＶＥ），并进一步获得反应焓。

（３）通过高精度能量计算方法（如 Ｇ２、ＣＢＳ）计算
未见生成热实验值的小分子的生成热，结合相关分子

生成热实验值进行能量运算获得未知分子的生成热。
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