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摘要! 详细阐述了目前国内外在多硝基立方烷及其相关领域开展的主要工作#包括多硝基立方烷的合成$结构$

物理化学性质和爆轰性能等方面的实验和理论工作#对其研究进展和应用前景作了评介%

关键词! 有机化学& 多硝基立方烷& 合成& 结构& 性能& 综述

中图分类号! +,((& -#'# 文献标识码!.

收稿日期!'""&$!'$'!&修回日期!'""($"($!/

基金项目!中国工程物理研究院自然科学基金资助!批准号'%%"("00""

作者简介!邱玲!!%/" 1"#女#博士生#从事应用量子化学和分子材料研究%

通讯联系人!肖鹤鸣 2$3456' 754893456:;<=>?:2@=:A;

!"引"言

高技术和新型武器系统的发展对含能材料提出了

新的要求#推动了含能材料向高层次发展#高能量密度

材料!BCDE"正是为适应这一需求而出现的新概念%

进入 '" 世纪 %" 年代后#高能量密度材料的研究受到

世界各国的高度重视#国外在此领域取得了十分重大

的进展和突破% 近年来#多硝基笼状化合物已逐渐成

为新一代的高能量密度材料#以八硝基立方烷 -FG和

六硝基六氮杂异伍兹烷 GH$'" 为典型% 这些化合物结

构紧密#具有三维笼状骨架#每个分子由多个碳或氮杂

环构成& 预测的输出能量比 BEI大#具有较好的热稳

定性和较低的起爆感度%

**立方烷最初合成于 '" 世纪 #" 年代初
(!)

#结构和

性质均很特殊#具有 -J 对称性#分子中 !"

0

杂化的碳

原子成键时#键长和键角都极大地偏离了正常情况%

具有如下典型特征' !4" 密度大& ! K" 较高的生成热

和张力能& !A" 良好的动力学稳定性% 这些优异的综

合性能立即引起了世界各国的广泛关注% 本文系统地

概述了立方烷硝基衍生物在合成方法$理论研究$物理

化学性质和爆轰性能等方面的研究进展#使人们对这

一类新型的低感高能炸药有一个全面认识%

#"多硝基立方烷的合成

**关于立方烷的合成#化学家们首先想到的是关于

由环丁二烯经分子内(' L')光环加成来合成立方烷

的热力学可行的理论#并试图按照下列途径来合成'

然而#这一途径只取得了有限的成功#当
!!

M B 时#未

得到 关 环 产 物 立 方 烷# 而 得 到 环 辛 四 烯# 而 当

M GB

!!

0

#GN

0

等基团时#光环加成可以得到八取代

的立方烷#如' 八$!三氟甲基"立方烷#八甲基立方烷

及杂环立方烷等%

**在G8;54和 O464=;

(')

于 !%#0 年提出应用N4P8Q>R55重

排作为形成高张力键的有效方法的设想之后#立方烷化

学之父$美国芝加哥大学教授C4?8;和G862

(0)

将有机化学

的方法完美地结合起来#于 !%#& 年首次成功地合成出立

方烷衍生物***!#&$二羧酸立方烷!见图 !"#N4P8Q>R55重

排反应的应用是其成功的关键#并由此打开了立方烷合

成的序曲% 这条路线在当时来说#可谓设计巧妙$构思新

颖#但步骤较长和产率偏低% 同年#C4?8; 和 G862

(!)

应用

N4P8Q>R55重排反应首次合成出立方烷 !GB"

/

!见图 '"%

**!%)" 年#GJ4S34; 等人
(&)

遵循 C4?8; 的工作合成

!#&$二羧酸立方烷#发现 '$溴环戊二烯酮的缩乙二醇

容易制备而且能够发生二聚#提出了一条新的路线%

这条路线把合成 !#&$二羧酸立方烷的步骤减少到五

步#并且产率有所提高!由原来的 0T提高到 '(T"%

**然而#多硝基立方烷的合成是比较复杂和困难的%

在立方烷被合成二十年后#C4?8; 和 OJ4;R4Q等人
(()

于

!%/& 年首次利用 !#&$二羧酸立方烷为原料#经过酰胺

化$氧化等步骤得到目标产物***!#&$二硝基立方烷

!见图 0 "#产率为 &"T% 随后在 !%// 年#C4?8; 和

U5AR>

(#)

又研究出合成 !#&$二硝基立方烷的新路线#

将产率由原来的 &"T提高到 ##T%
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图 !"!!#$二羧酸立方烷的合成路线

%&'(!")*+,-.,&/012,.310/245+.$!!#$6&/50417*8&/5/&6

图 9"立方烷合成路线

%&'(9")*+,-.,&/012,.310/245+.

图 :"!!#$二硝基立方烷的合成路线

%&'(:")*+,-.,&/012,.310!!#$6&+&,01/245+.

""!;;: 年!<5,1+ 等人
"=#

合成出 !!:!>$三硝基立方

烷和 !!:!>!=$四硝基立方烷$ <5,1+ 利用 #$氰基立方

烷酰胺的金属化过程!使金属原子%?'&取代酰胺邻位

的氢!然后再进一步金属交换!将 ?'衍生物高收率地

转化为相应的锂及镁的衍生物!将其转换为羧基$ 这

些羧基衍生物分别经过多步反应合成出 !!:!>$三羧酸

立方烷和 !!:!>!=$四羧酸立方烷!然后再经过叠氮化

和 @20,&2A重排'氧化等步骤制得 !!:!>$三硝基立方烷

和 !!:!>!=$四硝基立方烷$

""!;;B 年!C2D&+ 等人
"E#

制得第一个含有邻位硝基

的立方烷衍生物(((!!9!:!>!=$五硝基立方烷!同时

也制得 !!9!:!#!>!=$六硝基立方烷$ 他们摸索出两条

合成路线!但都比较复杂!皆以早期合成的 !!:!>!=$四

硝基立方烷%FG@&为原料$ 第一种方法是)在 H=> I

的四氢呋喃%F?%&中!用过量的 G5G" )&%@?

:

&

:

#

9

处

理四硝基立方烷后!生成单阴离子立方烷!将溶液冷却

到 H!;B I!迅速向其中加入大量的 G

9

J

#

!然后加热!

制得 !!9!:!>!=$五硝基立方烷!产率达 BKL$ 合成
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!!9!:!#!>!=$六硝基立方烷的方法与合成 FG@类似$

利用 MG@为原料!经 G5G" )&%@?

:

&

:

#

9

处理生成单阴

离子立方烷!再在 F?%中与 G

9

J

#

发生硝化反应!制成

!!9!:!#!>!=$六硝基立方烷!产率 :KL

"E#

$ 第二种方

法是利用 !!:!>!=$四硝基立方烷的金属化过程!首先

制得金属铅的衍生物!再在 H!> I的二氯甲烷中!用

过量的 G

9

J

#

处理得到 !$亚硝基四硝基立方烷%或!!:$

二亚硝基四硝基立方烷&!然后再在丙酮N二氯乙烷

%!N>&中!用臭氧氧化!制成 !!9!:!>!=$五硝基立方烷

%或 !! 9! :! #! >! =$六硝基立方烷 &!产率达 =KL

%!!9!:!#!>!=$六硝基立方烷的产率为 9#L&!这与第

一种方法制得产物的产率基本一致
";!!K#

$

""早在 !;;: 年!O5A-&0$?5A-.P&等
"!!!!9#

就报道了用

光化学方法能够有效地合成一些多羧立方烷衍生物!如

立方烷$!!:$二羧酸!!!#$二羧酸及 !!:!>!=$四羧酸等$

但直到 !;;B 年!他们
"!:#

才利用这种方法合成出 !!:!>!

=$四硝基立方烷和 !!:!>!=$四硝基金刚烷 %见图 #&*

!;;= 年!C2D&+ 等人
"!##

也利用光化学方法很容易地合成

了其它方法难以合成的多硝基立方烷!如 !!:!>$三硝基

立方烷'!!:!>!=$四硝基立方烷和六硝基立方烷$

图 #"!!:!>!=$四硝基立方烷的光催化合成路线

%&'(#")*+,-.,&/012,.310!!:!>!=$,.,05+&,01/245+.4*Q-1,1/5,58*A&A

""八硝基立方烷的合成极其复杂!直到 9KKK 年

R-5+'和 <5,1+ 等人
"!>#

才成功地合成出七硝基立方烷

和八硝基立方烷!终于实现了多年来用 E 个硝基取代

立方烷分子中全部氢原子的设想$ 首先以立方烷或一

硝基立方烷为原料!经多步合成 !!:!>!=$四硝基立方

烷%FG@&$ 在 H=E I的四氢呋喃%F?%& N甲基四氢呋

喃%S.F?%& %!N!&中!用过量的 G5G" )&%@?

:

&

:

#

9

处

理四硝基立方烷后!生成单阴离子立方烷!将溶液冷却

到 H!:K I得到清亮'粘稠的液体$ 搅拌加入 G

9

J

#

!

并迅速加入 H:K I的硝酸二乙基酯!然后将混合物加

入水!制成七硝基立方烷!产率可达 =#L!再以七硝基

立方烷为原料在 C&G")&%@?

:

&

:

#

9

存在下于 H=E I与

GJ@8'J

:

反应合成出 JG@!产率达 #>L T>>L$

""包括同分异构体在内!多硝基立方烷总共有 9! 种

化合物$ 上述已合成的多硝基立方烷分别是含有相同

硝基数的异构体中最稳定的!它们的晶体结构'热分解

温 度' 密 度 和 熔 点 等 重 要 性 质 已 由 实 验 测

得
">! =! E! !# T!=#

$ 其它多硝基立方烷因稳定性相对较

差!合成更为困难$

!"多硝基立方烷的结构和性能

!(#"晶体!分子和电子结构

""起初关于多硝基立方烷晶体结构的研究报道较少!

直到最近才有 U&8506&等人
"!B!!=#

根据 V$05*衍射实验公

开报道了 !$硝基立方烷和 !!9!:!#!>!=$六硝基立方烷

的晶体结构) !$硝基立方烷和 !!9!:!#!>!=$六硝基立方

烷均属斜方晶系中的 !"#$ 空间群!且每个晶胞中都含

有四 个 独 立 的 分 子* 前 者 的 晶 胞 参 数 为 $ W

H!(=>K= +P!%WK(B>E# +P!&WK(>E:9 +P!后者为 $ W

!(:;:B +P!%W!(KEE=K +P!&WK(E#E:: +P!并且测得

!!9!:!#!>!=$六硝基立方烷的晶体密度为!(;:! '+/P

H:

$

""本实验室居学海等
"!E#

最近对八硝基立方烷晶体

%JG@&进行了量子化学 X%F$O:CYM水平严格的周期

性理论计算研究!通过分析其能带结构'态密度'电荷

分布和重叠布居数详细讨论了其化学性质和起爆机

理!认为 @(@键是其热解或爆炸引发键* 同时还首次

求得了 JG@的理论晶格能% H#K(>> DZ+P18

H!

&和晶

体的弹性系数!这将有助于深入研究 JG@以及其他立

方烷硝基衍生物的物理化学和爆炸性质$
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""?50&-505+ 等人
"!;#

较早运用量子化学方法研究了

多硝基立方烷的分子结构!他们于 !;E> 年运用自编的

54 &+&,&1SJXMJFN[\XXJNS<\U<程序计算研究了

一系列多硝基立方烷%包括一硝基至八硝基立方烷的

所有异构体&的分子结构!获得了一些关于多硝基立

方烷分子几何'电子结构以及化合物稳定性等方面的

结论$ 但当时受计算机技术的限制!其计算水平总体

较低!故所获得的某些结论仍需高水平的计算结果加

以进一步证实$ 此后还出现了一些有关计算报导!例

如) !;E= 年!\&,/-&.等人
"9K#

运用电子密度分布的分析

方法研究了多硝基立方烷上硝基的电子密度及其它相

关性质* \..6 等人
"9!#

对部分立方烷硝基衍生物的电

荷分布和动力学稳定性进行了预测* ]10,2A等人
"99#

运

用 G\CSJC程序和 MO<密度泛函方法研究了八硝基

立方烷的电子结构和振动光谱等性质* ?01̂5,等人
"9:#

运用量子化学方法计算研究了八硝基立方烷分子中硝

基基团之间的相互作用!发现八硝基立方烷分子中相

邻硝基之间的排斥力因原子上电荷的重新分布而有所

减小!这是八硝基立方烷能够稳定存在的一个重要原

因$ 但上述计算多数只是针对个别多硝基立方烷%主

要指八硝基立方烷&的分子结构'_\谱'热力学性质以

及爆炸性质等方面的计算
"!;$9##

!缺乏对多硝基立方烷

结构和性质的系统计算研究$

""张骥
"9>#

用量子化学方法对多硝基立方烷的结构$

性能作出了较系统的理论研究$ 如用密度泛函理论系

统计算研究了 9! 种多硝基立方烷衍生物的分子几何

构型和电子结构!得出一些重要结论) 如多硝基立方

烷分子中 @(@和 @(G键长受立方烷骨架上(GJ

9

基的数目'位置'空间取向以及整个分子对称性等因素

的影响较为显著* 多硝基立方烷分子中所有 J原子均

带负电荷!所有 ?原子和 G原子均带正电荷!所有与

硝基直接相连的 @原子上均带正电荷!而其余 @原子

上均带负电荷!且 @原子上正'负电荷分布的对称性

与所属分子中硝基基团分布的对称性基本一致!这有

利于提高分子的稳定性等$

""?A&.- 等
"9B#

对立方烷及其硝基衍生物也进行了

X%F$O:CYM理论计算研究!包括它们的分子几何构

型'离子化能'原子化能'前线轨道能级'生成热和振动

频率等$ 结果表明!随着多硝基立方烷分子中硝基数

目的增加!离子化能越高* 硝基立方烷的对称性越高!

其可压缩性越好$

""周歌等
"9=#

利用 X%F$O:CYM方法计算研究了 !>

种立方烷硝基衍生物的分子内氢键!发现这些氢键都

是反常的蓝移氢键!影响了多硝基立方烷的电子结构'

@(?键伸缩振动频率和总能量$

!($"红外振动光谱和热力学性质

""红外振动光谱%_\&是分析和鉴定物质的有力手

段$ 然而迄今为止!关于多硝基立方烷 _\谱的实验研

究报道较少!文献中仅有 !!#$二硝基立方烷'!!:!>$三

硝基立方烷和 !!:!>!=$四硝基立方烷三种多硝基立方

烷化合物在固相下的 _\谱报道
"B!=! 9E!9;#

!未见任何多

硝基立方烷气相 _\谱的实测报道$

""近期张骥等
"9#!9>#

对一系列多硝基立方烷的 _\谱

进行了密度泛函理论计算!其理论计算值与实验值一

致!发现多硝基立方烷的 _\振动频率随着分子中硝基

数目的增加!其总体上呈现规律性变化!但当立方烷骨

架上硝基数大于 B 时!拥挤的硝基之间较强的相互排

斥力有时会改变这些规律而出现反常现象$

""此外!文献中至今也一直没有多硝基立方烷热力

学性质的实验结果报道!直到最近张骥等
"9#!9>#

对一系

列多硝基立方烷的热力学性质作了系统的理论计算研

究$ 在 9;E ]时!随着多硝基立方烷分子中硝基数的

增加!标准摩尔焓%'

1

P

&'标准摩尔热容%(

1

Q!P

&和标准

摩尔熵%)

1

P

&均线性地增加!且每个硝基对它们的平均

贡献分别约为 =(B= DZ+P18

H!

':E(=# Z+P18

H!

+]

H!

和 B:(K: Z+P18

H!

+]

H!

$

!(!"生成热

""生成热是化合物的基本热力学性质!炸药的生成

热是评价其爆炸性和安全性的重要因素$ 尽管一系列

多硝基立方烷已被合成
"> T=!!#!!>#

!但一直没有多硝基

立方烷的实验生成热报道!先前有关理论生成热的计

算也多采用经验性的基团加和法或半经验 SJ方法$

最近张骥等
":K#

运用 X%F$O:CYM方法!结合半经验 SJ

方法的系统校正!通过合理的等键反应设计精确计算

了 9! 种多硝基立方烷的生成热$ 揭示了多硝基立方

烷的生成热随(GJ

9

基数递变的特殊规律性!即当分

子中硝基数从 K 增至 : 时!其生成热逐渐减少* 从 :

增至 # 时!生成热略有增加* 从 # 增至 E 时!生成热迅

速且线性地增加$ 这表明基团加和法求生成热具有很

大局限性$ 同时发现含有 B TE 个硝基的高硝化立方

烷具有较高的生成热!意味着它们均属于非常有威力

的高能材料$

""张骥等还运用同样方法系统计算了多氰基立方

烷'多异氰基立方烷以及多硝酸酯基立方烷共 B: 种

%: `9!&立方烷衍生物的气相生成热!探讨了不同类

型取代基对相关立方烷衍生物生成热的影响以及生成
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热与对应分子结构之间的关联!从而为新型高能量密

度材料%?<XS&的分子设计和寻求提供了基础数据和

递变规律
":! T::#

$

!(%"动力学酸性

""有关多硝基立方烷的动力学酸性研究很少!迄今

只有 !!:!>!=$四硝基立方烷和 !!9!:!>!=$五硝基立方

烷的动力学酸性 Q*

5

实验值的报道
"!#!:##

$ 众所周知!

动力学酸性 Q*

5

可用来衡量与碳相连的氢原子酸性的

相对强弱!其值一般通过测量碱催化条件下的质子交

换反应速率获得
":>#

!对许多有机化合物的合成具有重

要的技术上的应用$ 例如!!;;= T9KKK 年很短的几年

内!!!:!>!=$四硝基立方烷很高的动力学酸性
"!##

已被

非常成功地应用到五'六'七和八硝基立方烷的合

成
"!#!!>#

!其合成速度比过去低硝化立方烷的逐一合成

要快得多$ 文献":##中报道 !!:!>!=$四硝基立方烷

实验测得的动力学酸性 Q*

5

约为 9!

"!##

!该酸性至少是

立方烷本身酸性% Q*

5

约为 #!&的 !K

9K

倍*!!9!:!>!=$

五硝基立方烷的动力学酸性约为 !E!是 !!:!>!=$四硝

基立方烷酸性的 !KKK 倍*此外!文献":##还定性描述

了 !!9!:!#!>!=$六硝基立方烷的动力学酸性比 !!9!

:!>!=$五硝基立方烷的酸性更强!但该文没有定量比

较它们酸性之间的相对强度$

""至于有关多硝基立方烷动力学酸性的理论研究很

少!只有张骥等
"9>#

最近计算研究了多硝基立方烷的动

力学酸性 Q*

5

与 @(?伸缩频率和碳轨道 A成分三者

之间的规律性联系!为多硝基立方烷动力学酸性 Q*

5

值的理论估算提供了依据和新的方法$

!(&"热分解机理

""热分解机理的研究对高能材料具有特别重要的意

义!尤其是热分解引发反应%通常又为速率控制步骤&

的确定!对判别高能化合物的热稳定性和感度更具有

直接的作用$ !;E> 年!S50,&+ 等人
":B#

首次研究了立方

烷的热解问题!在 9:K T9BK I气相中进行实验!测得

立 方 烷 热 分 解 引 发 反 应 的 活 化 能 高 达

%!EK(: a#(9&DZ+P18

H!

!并且得出其最可能的热解机

理为) 在大量张力能释放的过程中!在高振动激发态

处形成环辛四烯* !;EE 年!U500.,等人
":=#

首次对多硝

基立方烷的热分解反应机理进行了理论研究* 随后!

@-5QP5+ 等人
":E#

于 !;;! 年运用 54 &+&,&1S\X$@_方

法计算研究了立方烷和多硝基立方烷键断裂问题*

!;;= 年!<0.P.+D1等人
":;#

对多硝基立方烷热解时的

能量参数'爆速爆压等性能进行了理论研究!发现当分

子中硝基数超过 > 时!其爆轰性能超过 ?SV!并且预

估了八硝基立方烷的爆轰性能$

""Jb.+A

"#K#

运用不同的半经验 SJ方法计算研究了

多硝基立方烷 %包括立方烷!二硝基'四硝基'六硝基

和八硝基立方烷衍生物&和多硝基氮杂立方烷%包括

四氮杂立方烷!二硝基和四硝基四氮杂立方烷&的热

分解反应机理!认为多硝基立方烷的热分解机理为立

方烷骨架和中间产物%双自由基&中 @(@键的先后连

续均裂!且均裂第一个 @(@键形成双自由基为热解

引发步骤!也是热解速率控制步骤* 多硝基氮杂立方

烷的热分解机理和它类似$ 并且发现随着分子中硝基

数的增多!热解放出的能量也随着升高$ 但他只粗略

估计了热解的能垒!未对有关物态的分子几何构型进

行振动分析!故不能确证所得能量最高点是否为真正

的过渡态$ 此外!计算所得能量也未进行零点能校正$

因此!他的计算结果不能解释许多实验事实$

""张骥等
"9#!9>#

计算研究了立方烷'!!#$二硝基立方

烷和八硝基立方烷在不同热分解路径时反应活化能!

通过比较不同路径反应活化能的相对大小!确定其热

解机理与 Jb.+A

"#K#

研究得出的结论一致$ 结果还表

明!立方烷'!!#$二硝基和八硝基立方烷的热解引发反

应计算活化能与其实验起始分解温度和起始分解压力

平行一致!证明上述热解机理较为可信$ 同时还求得

八硝基立方烷在 O:CYMNB$:!U

!水平下的热解引发反

应活化能为 !>>(:K DZ+P18

H!

!进一步证明它感度较

小'热稳定性较好!潜在着一定的研究开发价值$

!('"爆轰性能

""目前这方面的测试数据报道较少!)1881,,等人
"#!#

于 !;EB 年首先运用 ]Z)S方法计算研究了由计算机

设计出的一系列多硝基立方烷的密度'生成热和爆轰

压力!结果见表 !$

表 #"立方烷硝基衍生物的爆轰性能#"

()*+,#"-,./0).1/02,34/35)06,/401.3/ 7,318).18,9/46:*)0,

/1PQ12+6

-.5,13310P5,&1+

NDZ+P18

H!

6.+A&,*

N'+/P

H:

6.,1+5,&1+ Q0.AA20.

NUM5

9G@ >>!(=B !(BB%!(BB!!(B>& 9K(>

:G@ >!E(:9 !(=E%!(=#& 9=(K

#G@ #EK(=K !(E=%!(E!& :9(:

>G@ ##=(9B !(;#%!(;B& :B(E

BG@ #K;(B# 9(KK #K(B

=G@ :=B(9K 9(KB%9(K:& #:(;

EG@ ::E(>E 9(!K%!(;E& #B(=

"G1,.) !& 9G@6.+1,.A6&+&,01/245+.! ,-.1,-.0A50.A&P&850* X5,5&+ ,-.

Q50.+,-.A.A50.,-..7Q.0&P.+,58̂582.A,5D.+ 301P\.3A(">!=!E!!#!!>#(

""<0.P.+D1等人
"#9#

计算研究了部分多硝基立方烷
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衍生物%主要包括 !!#$二硝基立方烷!!!:!>$三硝基立

方烷!!!:!>!=$四硝基立方烷以及六硝基立方烷和八

硝基立方烷&的能量参数!对多硝基立方烷的爆速爆

压等性能进行了预估!发现当分子中硝基数超过 # 或

> 时!其爆轰性能比较好!几乎超过 ?SV* 随后在

!;;E 年!cA,5D-1̂等人
"#:#

也应用多种理论方法对八硝

基立方烷的爆轰参数进行了理论研究* 美国陆军武器

研究发展和工程中心%c\X<@&依据 ]5P8.,$Z5/14A经

验式对八硝基立方烷的爆轰性能作了预测!并和其他

一些著名炸药进行了相应的比较!结果见表 9

":##

$

表 $";<=和其他著名炸药的爆轰性能对比#"

()*+,$"=/52)319/0/47,./0).1/02,34/35)06,/4;<=

)07/.>,3?0/@0,A2+/918,9

/1PQ12+6

6.+A&,*

N'+/P

H:

17*'.+

4585+/.NL

6.,1+5,&1+

.̂81/&,*

NDP+A

H!

6.,1+5,&1+

Q0.AA20.

NUM5

JG@ 9(! K !K(! >K

FGF !(B H=# =(K !;

\XV !(E H99 E(E ::(E

?SV !(; H99 ;(! :;(K

?GO 9(K K ;(# #K(B

@C$9K 9(K H!! ;(# #9(K

"G1,.) !& X.,1+5,&1+ Q01Q.0,&.A131,-.0D+1b+ .7Q81A&̂.Ab.0.,5D.+ 301P

\.3("##!#>#(

""张骥等
"9#!9>#

基于量子化学计算生成热和密度!用

]5P8.,公式计算了八硝基立方烷晶体的爆轰性质$

求得爆速和爆压分别为 !K(9B DP+A

H!

和>9(KEB UM5!

高于 @C$9K$ 这与前人研究得出的结论一致!进一步

证明了八硝基立方烷确实属于新一代高能量密度材料

%?<XS&!潜在着一定的研究开发价值$

%"结"论

""本文对多硝基立方烷的合成'结构和性能的实验

与理论研究工作作了综述$ 从目前的报道看!美国人

作了大量的实验合成研究工作!其他国家相对较少*

本实验室张骥等对多硝基立方烷的结构和性能作了较

全面'系统的理论计算研究$

""多硝基立方烷具有能量高!密度大!稳定性较好等

特点!有一定应用前景!从其中可寻求品优高能量密度

材料%?<XS&$ 若能在合成路线上再作改进!降低成

本!则可能具有一定实际的应用价值$

参考文献#

"!# <5,1+ M<! @18.Fd(@245+."Z#(+,# (-.# )/&! !;B#! EB

%!>& ) :!>= H:!>E(

"9# @1+&5ZS! )5852+ Z(S./-5+&AP1335̂10AD&&,05+AQ1A&,&1+ 13401P1$9

/*/81$42,5+1+."Z#(0.12$-.32/" 4.11! !;B:! !E) !!=> H!!==(

":# <5,1+ M<! @18.Fd(F-./245+.A*A,.P "Z#(+,#(-.# )/&!

!;B#! EB) ;B9 H;B:(

"## @-5QP5+ GO! ].*ZS! F1*+.]Z(F-.Q0.Q505,&1+ 5+6 Q01Q.0,&.A13

/5'.Q18*/*/8&/A*A,.PA(_(Q.+,5/*/81">(:(K(K

9!>

(K

:!;

(K

#!>

# 6./5+.

5+6 Q.+,5/*/81"#(:(K(K9!>(K:!E(K#!=# +1+5+.6.0&̂5,&̂.A"Z#(+

526 (-.#! !;=K! :>) :EBK H:EB=(

"># <5,1+ M<! )-5+D50O]\! M0&/.UX! .,58()*+,-.A&A13!!#$6&+&$

,01/245+."Z#(+526 (-.#!!;E#! #;%!& ) !E> H!EB(

"B# <5,1+ M<! d&/DAU<(@1+ .̂0A&1+ 13&A1/*5+5,.A,1+&,01/1PQ12+6A

b&,- 6&P.,-*86&17&05+.&+ b.,5/.,1+."Z#(+526 (-.#!!;EE! >:

%99& ) >:>: H>:>>(

"=# <5,1+ M<! V&1+'Y! U&8506&\()*A,.P5,&/A24A,&,2,&1+ 1+ ,-./245+.

+2/8.2A()*+,-.A&A5+6 Q01Q.0,&.A13!!:!>$,0&+&,01/245+.5+6 !!:!>!

=$,.,05+&,01/245+."Z#(+,#(-.#)/&!!;;:!!!>) !K!;> H!K9K9(

"E# C2D&+ ]c! C&Z@! U&8506&\! .,58(c+&1+AA,54&8&e.6 4*

!

$+&,01

'012QA) ,-.5/&6&,*5+6 10,-1$P.,585,&1+ 13+&,01/245+.A( Q.+,5$5+6

-.75$+&,01/245+.A"Z#(,"6.7(-.#8"193 9"6:!!;;B!:>%E& ) EB#

HEBB(

";# C2D&+ ]c! C&Z@! U&8506&\! .,58(),548.,&+ 5+6 8.56 6.0&̂5,&̂.A13

+&,01/245+.A) F-.&0310P5,&1+ 5+6 2A.&+ P28,&Q8.32+/,&1+58&e5,&1+

"Z#(,"6.7(-.#8"193 9"6:!!;;B!:>%E& ) EBB HEBE(

"!K# C2D&+ ]c! C&Z@! <5,1+ M<! .,58(X&0./,P.,585,&1+ 13!!:!>!=$

,.,05+&,01/245+.b&,- 5P&6.A13,&+ 5+6 8.56(M0.Q505,&1+ 5+6 /-.P&A$

,0*131$+&,01A,5++5+.A5+6 1$+&,01Q82P45+.A&+ ,-./24*8A.0&.A"Z#(+

526 (-.#!!;;=!B9) E#;K HE#;B(

"!!# O5A-&0$?5A-.P&c(M-1,1/-.P&/58/50417*85,&1+ 13/245+.A"Z#(,";

6.7(-.#8"193 9"6:!!;;:! :9%#& ) B!9 HB!:(

"!9# O5A-&0$?5A-.P&c! C&Z@! U.84.0G! .,58(M-1,1/-.P&/5832+/,&1+$

58&e5,&1+ 13/245+.A"Z#(+526 (-.#!!;;>!BK%:& ) B;E H=K9(

"!:# O5A-&0$?5A-.P&c! C&Z@! X5̂.M\! .,58(M-1,1/-.P&/58/-8101/50$

41+*85,&1+) A&PQ8.A*+,-.A&A13Q18*+&,01565P5+,5+.A5+6 Q18*+&,01/2$

45+.A"Z#(,() )<#=).2!!;;B! B9:) >! H>=(

"!## C2D&+ ]c! C&Z@! <5,1+ M<! .,58()*+,-.A&A5+6 /-.P&A,0*13!!:!

>!=$,.,05+&,01/245+.&+/826&+'P.5A20.P.+,13&,A5/&6&,*! 310P5,&1+ 13

1$+&,015+&1+A! 5+6 ,-.3&0A,Q0.Q505,&1+A13Q.+,5+&,01/245+.5+6 -.7$

5+&,01/245+."Z#(+,#(-.#)/&!!;;=!!!;%#!& ) ;>;! H;BK9(

"!># R-5+'SV! <5,1+ M<! U&8506&\(?.Q,5$5+6 1/,5+&,01/245+.A"Z#(

,"6.7(-.#8"193!9KKK! :;%9& ) #K! H#K#(

"!B# U&8506&\! O2,/-.0\Z! R-5+'SV(!!9!:!#!>!=$?.75+&,01/245+.

"Z#(,&1$ (2<>1$::/62=-?&$! 9KK9! <>E %;& ) ;=E H;EK(

"!=# U&8506&\! O2,/-.0\Z(F-.A,02/,20.13+&,01/245+.) F-.85A,&+ ,-.

A.0&.A13+&,01/245+.A"Z#(+(-.#(2<>1$:! 9KK:! :: % # & ) 9E! H

9E>(

"!E# ZfV2.$?5&! V_cJ?.$P&+'! V_cg&$*&+'(cQ.0&16&/X%F5QQ015/-

,11/,5+&,01/245+./0*A,58"Z#((-.#!-<>4.11!9KK:! :E9) !9 H!E(

"!;# ?50&-505+ M@! ]523P5+ ZZ! C1b0.*c?! .,58(c4 &+&,&1SJXMJFN

[\XXJNS<\U</58/285,&1+A1+ .+.0'.,&//1PQ12+6A(_[(G&,01/2$

45+.A) P1+1+&,01,11/,5+&,01h25+,2P/-.P&/58/58/285,&1+A5+6 .8./$

,01A,5,&/P18./2850Q1,.+,&58/1+,120P5QA"Z#(8"1+@A$"1A#(-.#!

=B9第 # 期"""""""""""""邱"玲等) 多硝基立方烷的合成'结构和性能研究进展



!;E>!9E%!& ) :; H>;(

"9K# \&,/-&.ZM! O5/-05/- ) S()1P.P.,-16A5+6 5QQ8&/5,&1+A13.8./,01+

6.+A&,*6&A,0&42,&1+ 5+58*A&A"Z#(+(/#=A1(-.#! !;E=!E%#& ) #;;

H>K;(

"9!# \..6 C?! Z5*5A20&*5]! ]11̂5DD5,) ]! .,58(<A,&P5,&1+ 13,-.0P1$

6*+5P&/A,54&8&,*5+6 /-50'.6&A,0242,&1+ 132+D+1b+ P18./28.A) G&,01

6.0&̂5,&̂.A13/245+."Z#(+!-<>526 (-.#! !;;!!# %!9& ) =!# H

=9K(

"99# ]10,2AZ! M.6.0A1+ S \! \&/-506A1+ ) C(X.+A&,*32+/,&1+58$45A.6

Q0.6&/,&1+ 13,-..8./,01+&/! A,02/,20.A! 5+6 &̂405,&1+58Q01Q.0,&.A13

,-..+.0'.,&/P18./28.) 1/,5+&,01/245+."Z#((-.#!-<>4.11! 9KKK!

:99) 99# H9:K(

"9:# ?01̂5,Xc! O106.+ d F! <5,1+ M<! .,58(@1PQ2,5,&1+58A,26*13

,-.&+,.05/,&1+A5P1+',-.+&,01'012QA&+ 1/,5+&,01/245+."Z#(+,#

(-.#)/&!9KK!!!9:) !9E; H!9;:(

"9## R?cGUZ&! V_cJ?.$P&+'(@1PQ2,5,&1+58A,26&.A1+ ,-.&+3050.6 &̂$

405,&1+58AQ./,05! ,-.0P16*+5P&/Q01Q.0,&.A! 6.,1+5,&1+ Q01Q.0,&.A!

5+6 Q*018*A&AP./-5+&AP131/,5+&,01/245+."Z#(+(-.#!-<>!9KK9!

!!B) !KB=# H!KBE:(

"9># 张骥(多硝基立方烷等有机笼状高能化合物结构和性能的量子化

学研究 "X#(南京理工大学!9KK:(

"9B# ?A&.- ?]! C2 C?(F-.10.,&/58A,26*13/245+.5+6 ,-.&0+&,016.0&̂$

5,&̂.A"Z#('A$BA.!9KK9! BK%!& ) !! H9#(

"9=# R?JfU! R?cGUZC! dJGUGO! .,58(F-.10.,&/58A,26*13,-.

482.$A-&3,&+'&+,05P18./2850-*601'.+ 41+6A13+&,016.0&̂5,&̂.A13/2$

45+."Z#(+C/:)12A&1%0-./&-.#& ! 9KK:! B:;) #: H>!(

"9E# M&.0P50&+&UZ! O81/D )(!!#$6&+&,01/245+.5+6 /245+.2+6.0-&'-

Q0.AA20."Z#(!2/=.::$"1>! 9B=:/>?D.>! !<2/1.&-"?&>! !;;!! !B! !EE

H!;:(

"9;# M&.0P50&2+&UZ! O81/D )! _*.0)! X5P5̂505Q2 \(M0.AA20.$,.PQ.05$

,20.Q-5A.6&5'05P13!!#$6&+&,01/245+."Z#(!2/=.::$"1>! 9B=:/>!<;

2/1.&-!!;;:! !E%!& ) #! H#>(

":K# R?cGUZ&! V&51?.$P&+'! U1+'V2.$61+'(F-.10.,&/58A,26&.A1+

-.5,A13310P5,&1+ 310Q18*+&,01/245+.A2A&+'6.+A&,*32+/,&1+58,-.10*

O:CYMP.,-16 5+6 A.P&.PQ&0&/58SJ S.,-16A" Z#(+!-<>526

(-.#!9KK!! !#) >E: H>EE(

":!# 张骥! 肖鹤鸣! 肖继军!等(多氰基立方烷生成热的 X%F$O:CYM

和半经验 SJ研究"Z#(化学学报!9KK!! >; %E& ) !9:K H!9:>(

R?cGUZ&! V_cJ?.$P&+'! V_cJZ&$i2+! .,58(),26&.A1+ -.5,A13

310P5,&1+ 310Q18*/*5+1/245+.Ab&,- 6.+A&,*32+/,&1+58O:CYMP.,-16

5+6 A.P&.PQ&0&/58SJP.,-16A"Z#(,&1$ (-?#?&$ )?"?&$!9KK!! >;

%E& ) !9:K H!9:>(

":9# V_cJ?.$P&+'! R?cGUZ&(F-.10.,&/58Q0.6&/,&1+A1+ -.5,A13310P5$

,&1+ 310Q18*&A1/*5+1/245+.A$811D&+'310,*Q&/58-&'- .+.0'.,&/6.+A&,*

P5,.0&58%?<XS& "Z#()&?."&.?" (-?"$ % ).2?.>E& ! 9KK9! #>) 9!

H9;(

":: # R?cGU Z&! V_cJ Z&$i2+! V_cJ ?.$P&+'(F-.10.,&/58A,26&.A1+

-.5,A13310P5,&1+ 310/24*8+&,05,.A2A&+'6.+A&,*32+/,&1+58,-.10*

O:CYMP.,-16 5+6 A.P&.PQ&0&/58SJP.,-16A"Z#(8"1+@A$"1A#

(-.#! 9KK9! EB) :K> H:!9(

":## <5,1+ M<! U&8506&\C! R-5+'S V(M18*+&,01/245+.A) c6 5̂+/.6

-&'-$6.+A&,*! -&'-$.+.0'*P5,.0&58A"Z#(,3D$"&.3 C$1.2?$:>!9KKK!

!9 %!>& ) !!#: H!!#E(

":># X&71+ \<! ),0.&,b&.A.0c! d&88&5PAMU! .,58(]&+.,&/5/&6&,*13/2$

45+."Z#(+,#(-.#)/&! !;;!! !!:) :>= H:>E(

":B# S50,&+ ?X! f045+.D F! M31-8.0M! .,58(F-.Q*018*A&A13/245+.)

c+ .75PQ8.135,-.0P588*&+62/.6 -1,P18./28.0.5/,&1+ "Z#(+(-.#

)/&(-.#(/##A"!!;E>! %!#& ) ;B# H;B>(

":=# U500.,O@! \.6P1+ SZ(F-.10.,&/58&+ .̂A,&'5,&1+A13+&,01/245+.6.$

/1PQ1A&,&1+ "Z#(!;EE! cX$c!;K#;E! !!:(

":E# @-5QP5+ Xc! ]523P5+ ZZ! O2.+D.0\Z(c4 &+&,&1S\X$@_/58/2$

85,&1+A1+ /245+.% +.2,058! /5041/5,&1+! /5041+&1+& 5+6 ,-./5041$+&$

,01'012Q 41+6 6&AA1/&5,&1+ 13+&,01/245+.A45A.6 1+ 81/58&e.6 104&,58A

"Z#(8"1+@A$"1A#(-.#!!;;!! #K%:& ) :E; H#K:(

":;# <0.P.+D1CF! G.A,.0.+D1Xc(<+.0'.,&/A13,-.6./1PQ1A&,&1+ 13

Q18*+&,01/245+.A% 5+58*,&/58Q0.6&/,&1+ & " Z#(*-?# F?G!;;=! !B

%;& ) !!; H!9#(

"#K# Jb.+A%Z(S18./2850104&,58/58/285,&1+ 136./1PQ1A&,&1+ Q5,-b5*A13

+&,01/245+.A5+6 +&,015e5/245+.A"Z#(+C/:)12A&1%0-./&-.#& !

!;;;! #BK) !:= H!#K(

"#!# )1881,,UM! c8A,.0Z(\.A.50/- ,1b506A+1̂.8.+.0'.,&/P5,.0&58A"Z#(

+9".26.1?&C$1.2! !;EB! #>)> H9E(

"#9# <0.P.+D1CF! G.A,.0.+D1Xc(<+.0'.,&/Q1,.+,&58A13Q18*+&,01/2$

45+.A%5+ 5+58*,&/58Q0.6&/,&1+& "c#(M01/(_+,(M*01,./-().P&+

"@# !!;;B! 99+6! !E= H!;#(

"#:# cA,5D-1̂ cS! ),.Q5+1̂ \)! O542A-D&+ cY(X.,1+5,&1+ Q505P.,.0A

131/,5+&,01/245+."Z#(F?GH/2."?<$ IG2<D$! !;;E! :#%!& ) ;: H;>(

"### S56.0@C(G2P.0&/58S16.8&+'13<7Q81A&̂.A5+6 M01Q.885+,A"S#(

@\@M0.AA! O1/5\5,1+! %C!;;E(

"#># J85- Uc! )h2&0.X\(@-.P&A,0*13<+.0'.,&/S5,.0&58A"S#(c/5$

6.P&/!)5+ X&.'1!@c!;;!(

B,81,@/0CD0.>,919!C.3:6.:3,)07E,34/35)06,/4E/+D01.3/6:*)0,9

!"#$%&'! (#(%)*+,-)&! ("./01+2%&'

% )&-//:/J(-.#?&$:9"6"..2?"6! K$"L?"6 M"?D.2>?1</J)&?."&.$"3 0.&-"/:/6<! K$"L?"6 9!KK;#! (-?"$&

F*9.3)6.) F-..7Q.0&P.+,585+6 ,-.10.,&/58A,26*13Q18*+&,01/245+.A/500&.6 12,5,-1P.5+6 540156! A2/- 5AA*+,-.,&/012,.A!

A,02/,20.A! Q-*A&/585+6 /-.P&/58Q01Q.0,&.A! 5+6 6.,1+5,&1+ Q.0310P5+/.50.0.̂&.b.6(

G,D @/379) 10'5+&//-.P&A,0** Q18*+&,01/245+.* A*+,-.A&A* A,02/,20.* Q.0310P5+/.* 0.̂&.b

EB9 第 !: 卷""""""""""""""""""" "含""能""材""料


