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均四嗪热分解机理的从头算分子动力学模拟

及密度泛涵理论研究

熊　鹰１，舒远杰１，周　歌２，王新锋１，田安民２
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摘要：运用从头算分子动力学（ＡＩＭＤ）方法对均四嗪分子的热分解轨迹进行了模拟，用密度泛涵理论在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下计算了极小点和过渡态的几何结构和能量性质。然后在多种理论水平下（包括

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）、Ｇ３ＭＰ２Ｂ３、Ｇ３Ｂ３、ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）、ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ））计算了反应

物、产物和过渡态的单点能，并运用微正则变分过渡态理论（μＶＴ）计算了均四嗪的热分解反应速率常数，得到较为

准确可靠的反应信息。研究结果表明：均四嗪分子的热分解机理为协同的三键断裂，生成 １个 Ｎ２和 ２个 ＨＣＮ，此

机理与均四嗪的光分解机理一致。
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１　引　言

四嗪是一类含四个氮原子的六员杂环化合物，在

三种同分异构体中均四嗪（１，２，４，５四嗪，或 ｓ四嗪）最
稳定。１９００年德国化学家 Ｈａｎｔｇｓｃｈ首先合成了 ｓ四
嗪，２０世纪５０年代后人们发现此类化合物有很好的生
物活性，可以用做杀虫剂、除草剂，还有抗菌、抗肿瘤的

作用
［１～３］

。大 量 学 者 对 其 光 分 解 机 理 进 行 了 研

究
［４～１０］

，得到的产物均为１ｍｏｌＮ２和２ｍｏｌＨＣＮ，然而这
个过程是分步反应还是协同反应却存在分歧，目前多数

研究者认为是发生协同的单分子对称三键断裂。至于均

四嗪的热分解机理，研究得非常少，仅见 Ｖ．Ｌ．Ｗｉｎｄｉｓｃｈ
等
［５］
在研究均四嗪的光分解时对其热分解活化能和速率

常数进行过测定，得到的活化能为１６６．１±０．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。
近年来，人们发现均四嗪类高氮化合物在含能材

料领域具有很好的应用前景
［１１～１７］

，其应用研究出现在

高能钝感炸药、低特征信号推进剂、气体发生剂、烟火

药和高能环保烟花等多个方面。本文采用从头算分子

动力学方法
［１８～２０］

以及密度泛函理论研究均四嗪分子

的热分解反应机理，为进一步研究具有复杂结构的四

嗪衍生物的热分解机理提供信息，并为四嗪类高能量

密度化合物的分子设计提供技术支撑。

２　计算方法

在均四嗪的热分解机理研究中，采用了基于从头

算分子动力学原理的 ＶＡＳＰ程序包［２１～２４］
，该程序在分

子动力学模拟的每一次处理过程中都采用经典的自洽

方法来估计瞬间电子基态，所以每一步中波函数均能

在 ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ表面收敛。将均四嗪分子放入边
长为１ｎｍ的立方体中，以模拟标题物在气相中的分解
条件。所取的平面波基集对电子波函数的能量截断值

为３３５８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，而电子波函数在每一次分子动力
学循环中由总电子能量的共轭梯度极小求解。在交互

校正函数中加入了 ＰｅｒｄｅｑＷａｎｇ梯度校正。至于原子
核部分的处理，则用 ＶＡＳＰ程序包提供的已经过优化
的 Ｎ、Ｈ、Ｏ原子的 Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ超柔赝势分别加以表示。

为得到轨迹研究中较真实的且较容易分解的初始

模拟构型，首先在２０００Ｋ温度下对四嗪分子进行初始
平衡构型模拟（温度由 ＮｏｓéＨｏｏｖｅｒ恒温器决定），时
间步长为０．５ｆｓ，模拟总时间为 １０ｐｓ（即模拟 ２００００
步）。然后从这些初始平衡模拟的结果中每隔 ２００步
取出一个几何构型，共选取了 １００个构型作为下面分
子热分解反应轨迹模拟研究的起始结构。热分解轨迹

模拟在３５００Ｋ的温度下进行，每一条轨迹模拟时间步
长仍设为 ０．５ｆｓ，模拟时间长度为 ３ｐｓ（即模拟 ６０００
步）。如果在研究的模拟时间之内（即 ３ｐｓ）分子没有
发生分解反应，那么６０００步后将终止该轨迹的模拟。

用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ方法对从头算分子动力
学模拟研究中初步得到的局部能量极小结构以及相对
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应的过渡态结构进行完全优化，采用的基组是 ６３１１Ｇ
（ｄ，ｐ）。频率分析在相同计算水平下进行，以确定过
渡态和局部极小点的结构及零点振动能。为得到更可

靠的能垒预测，将反应物、产物和过渡态分别在 Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）、Ｇ３ＭＰ２Ｂ３、Ｇ３Ｂ３、ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１Ｇ
（ｄ，ｐ）、ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）水平下进行单点
能计算。由于组合方法（包括 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３和 Ｇ３Ｂ３）中
默认的优化过程为对稳定点的优化，所以计算过渡态

时，将组合方法中的各个步骤拆开计算，然后按照特定

的组合规则手动计算能量，反应物、过渡态及产物的能

量都没有考虑经验值部分，零点能也没有乘以修正因

子。这些计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序［２５］
完成。

本文进一步用 Ｖｋｌａｂ程序［２６］
计算了均四嗪的热

分解速率常数，所需势能面分别在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，
ｐ）、Ｇ３ＭＰ２Ｂ３／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）、Ｇ３Ｂ３／／Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）／／
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下获得。速率常数计算采
用较为准确可靠的微正则变分过渡态理论（μＶＴ）。

３　结果与讨论

３．１　从头算分子动力学模拟
对均四嗪分子进行热分解轨迹模拟研究的结果

是：１００个平衡构型中有８４个发生分解，这 ８４个分解
反应途径完全相同，即，四嗪环发生断裂，生成 １个 Ｎ２
分子和２个 ＨＣＮ分子（如表 １所示）。以下将进一步
用量子化学方法优化过渡态并进行能量分析，然后用

变分过渡态理论计算速率常数。

表 １　均四嗪分子的热分解轨迹模拟结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｏｆｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｏｂｓｅｒｖｅｄ

ｉｎａｂｉｎｉｔｉｏＭＤｓｔｕｄｙ

ｐａｔｈ ｏｂｓｅｒｖｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｒｅｑｓ

１ ８４

２ Ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ １６
Ｔｏｔａｌ １００

３．２　量子化学计算
３．２．１　均四嗪分子的结构分析

根据 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下的完全优化计算
（见图１Ｒ），均四嗪分子具有Ｃ２Ｈ对称性，四嗪环上Ｃ—Ｎ
键长均为０．１３３６ｎｍ，Ｎ—Ｎ键长均为０．１３２２ｎｍ。自然
键轨道理论（ＮＢＯ）分析发现，环上 Ｃ—Ｎ、Ｎ—Ｎ的
Ｗｉｂｅｒｇ键级分别为 １．４２９和 １．４４４，均处于标准单键

（１．０）和标准双键（２．０）之间。由二阶稳定化作用能
Ｅ（２）（见表２）可知，环上每个 Ｃ—Ｎ、Ｎ—Ｎ和 Ｎ原子上
的孤电子对都对其间位上的反键轨道有离域作用。以

上分析证明均四嗪为一共轭分子，具有一定的稳定性。

表 ２　均四嗪分子中的部分二阶稳定化作用能 Ｅ（２）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐａｒｔｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｉｅｓＥ（２）ｏｆｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄｏｎｏｒ（ｉ） ａｃｃｅｐｔｏｒ（ｊ） Ｅ（２） ｄｏｎｏｒ（ｉ） ａｃｃｅｐｔｏｒ（ｊ） Ｅ（２）

ＢＤ（Ｎ１—Ｃ５）ＢＤ（Ｎ２—Ｃ６） ７９．２４ ＬＰ（Ｎ１） ＢＤ（Ｎ３—Ｃ５）４２．２６
ＢＤ（Ｎ１—Ｃ５）ＢＤ（Ｎ３—Ｎ４） ８６．１５ ＬＰ（Ｎ２） ＢＤ（Ｎ１—Ｃ５）３８．６６
ＢＤ（Ｎ２—Ｃ６）ＢＤ（Ｎ１—Ｃ５） ７９．２４ ＬＰ（Ｎ２） ＢＤ（Ｎ４—Ｃ６）４２．２６
ＢＤ（Ｎ２—Ｃ６）ＢＤ（Ｎ３—Ｎ４） ８６．１５ ＬＰ（Ｎ３） ＢＤ（Ｎ１—Ｃ５）４２．２６
ＢＤ（Ｎ３—Ｎ４）ＢＤ（Ｎ１—Ｃ５）１０２．７６ ＬＰ（Ｎ３） ＢＤ（Ｎ４—Ｃ６）３８．７０
ＢＤ（Ｎ３—Ｎ４）ＢＤ（Ｎ２—Ｃ６）１０２．７６ ＬＰ（Ｎ４） ＢＤ（Ｎ２—Ｃ６）４２．２６
ＬＰ（Ｎ１） ＢＤ（Ｎ２—Ｃ６） ３８．６６ ＬＰ（Ｎ４） ＢＤ（Ｎ３—Ｃ５）３８．７０

３．２．２　均四嗪的热分解机理
用在冗余内坐标中冻结变量的方法，将均四嗪环上

Ｃ１—Ｎ２键逐渐拉长（步长为０．０１ｎｍ），计算Ｃ１—Ｎ２键
断裂的最小能量途径，然后对所得最小能量途径中的能

量最高点进行 ＴＳ优化，得到的过渡态中 Ｃ４—Ｎ３和
Ｎ５—Ｎ６键同时也显著增长，反应物、过渡态和产物的几
何构型如图１所示。通过频率分析，过渡态满足有且仅
有一个虚频（－６７５ｃｍ－１），根据虚频对应的振动方向可
判断为协同的三键断裂（如图１ＴＳ所示）。从过渡态出发
进行内禀反应坐标（ＩＲＣ）分析，反向、正向分别对应反应
物均四嗪及产物Ｎ２和ＨＣＮ。因此，均四嗪分子的热分解
机理为协同的三键断裂，生成１个Ｎ２和２个 ＨＣＮ。这与

ＳｈａｒｍｉｌａＶ等人得出的均三嗪的热分解机理类似［２７，２８］
。

图 １　Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下反应物、产物和过渡态的

优化结构 （箭头表示过渡态的虚振动模式）

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔ，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄ

ｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎｎｍ．ａｒｒｏｗｄｉｒｅｃｔｓ

ｉｍａｇｉｎａｒｙｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ）

为得到比较可靠的反应能垒，研究中采用了多种方

法来计算反应物、过渡态和产物的能量，结果见表３。在
所用方法中 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）具有最高的
计算水平，其次是 Ｇ３Ｂ３，两者得到的正向反应能垒和反
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表 ３　反应物、产物和过渡态在不同计算水平下的能量及反应能垒（含零点校正能）

　Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔ，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｓ（ｗｉｔｈＺＰＥ）ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｅｎｅｒｇｙ
Ｒ ＴＳ ＨＣＮ Ｎ２

ｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒ
ｆｏｒｗａｒｄ ｒｅｖｅｒｓｅ

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ） －７７８０３９．８４ －７７７８７９．６６ －２４５３１５．０１ －２８７６２４．４３ １６０．１８ ３７４．７８
ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ） －７７６１１１．７４ －７７５９５６．１２ －２４４７０５．６５ －２８６９８０．２０ １５５．６２ ４３５．３８
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ） －７７８１１１．１２ －７７７９４１．５９ －２４５３３４．４８ －２８７６５０．６３ １６９．５２ ３７８．０１
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３ －７７６５５６．８９ －７７６３９２．８７ －２４４８３４．８５ －２８７１２７．７５ １６４．０２ ４０４．５８
Ｇ３Ｂ３ －７７７２８０．１０ －７７７１１２．９０ －２４５０７４．１０ －２８７３７１．４７ １６７．２０ ４０６．７８
ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ） －７７６５６６．８３ －７７６３９８．２２ －２４４８３８．２２ －２８７１３２．４４ １６８．６１ ４１０．６６

向反应能垒都非常接近，分别相差１．４１，３．９８ｋＪ·ｍｏｌ－１，
正向反应能垒与文献报道值１６６．１±０．４ｋＪ·ｍｏｌ－１［５］也
非常接近。此外，综合考虑正向反应能垒和反向反应能

垒，与 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）偏差较小的是
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３，分 别 相 差 ４．５９，６．０８ｋＪ·ｍｏｌ－１。因 此，
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３是一种较准确而又便宜的方法，可用于更大
的四嗪衍生物分子的能垒计算。

均四嗪的分解途径及其在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）、
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３、Ｇ３Ｂ３和 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１Ｇ＋（２ｄｆ，２ｐ）计
算水平下得到的反应能垒值如图 ２所示。可以看出，
由于生成了稳定分子 Ｎ２和 ＨＣＮ，该反应的反应焓高

达２００ｋＪ·ｍｏｌ－１以上，为明显的放热反应。

图２　四嗪分子的热分解反应途径及能垒（已经过零点能校正）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌａｎｄｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｓｏｆ

ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ

（ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｉｎｋＪ·ｍｏｌ－１）

３．３　热分解反应速率常数计算
均四嗪分子发生协同的三键断裂同时生成三个分

子，其逆反应无论从熵的角度考虑还是能量的角度考

虑，反应可能性都很小，所以只需计算正向反应速率常

数。采用微正则变分过渡态理论（μＶＴ）分别在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）、Ｇ３ＭＰ２Ｂ３／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）、
Ｇ３Ｂ３／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，
２ｐ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下计算得到的均四嗪的
热分解反应速率常数如图 ３所示。从图中可以看出，
Ｇ３Ｂ３／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，

２ｐ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）这两种较高水平下的计算值
非常一致，Ｂ３ＬＹＰ的计算结果偏大，而 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３的计算
值介于它们之间，得到了比较满意的结果。

图３　不同理论水平下均四嗪热分解反应速率常数的计算结果

Ｆｉｇ．３　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ

ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

４　结　论

用从头算分子动力学方法模拟出了均四嗪的热分

解反应途径，即环上两个 Ｃ—Ｎ键断裂，分解出１个 Ｎ２
分子；另外一个 Ｎ—Ｎ键发生断裂，生成 ２个 ＨＣＮ分
子。密度泛函理论证明以上三个键断裂是同时进行的，

因此进一步明确了得出均四嗪的热分解机理：协同的三

键断裂。此机理与文献报道的四嗪的光分解机理相似。

参考文献：

［１］ＡｌｂｅｒｔＷ Ｌ，ＲａｌｐｈＧＣ，ＢｒｙａｎｔＬＷ．ＣｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇＵｎｄｅｓｉｒａｂｌｅＰｌａｎｔ

Ｇｒｏｗｔｈ［Ｐ］．ＵＳ３１５５４８８，１９６４．

［２］ＰｉｌｇｒｉｍＫＨＧ，ＳｋｉｌｅｓＲＤ．ＴｅｔｒａｚｉｎｅＨｅｒｂｉｃｉｄｅｓ［Ｐ］．ＵＳ３８６０５８９，１９７５．

［３］周茂，蔡志彬，杨忠愚，胡惟孝．四嗪衍生物的合成及其抗癌性

能研究（Ⅰ）Ｎ，Ｎ′二苯基３，６二甲基１，４二氢１，２，４，５四嗪１，

４二甲酰胺［Ｊ］．浙江工业大学学报，１９９９：１２８．

ＺＨＯＵＭａｏ，ＣＡＩＺｈｉｂｉｎ，ＹＡＮＧＺｈｏｎｇｙｕ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆｔｅｔｒａｚｉｎｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｎｔｉｔｕｍｏｒａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（Ｉ）ＴｈｅＮ，Ｎ′ｄｉｐｈｅｎｙｌ３，

６ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，４ｄｉｈｙｄｒｏ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ１，４ｄｉｃａｂｏａｍｉｄｅ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９９：１２８．

［４］ＳｃｕｓｅｒｉａＧ，ＳｃｈａｅｆｅｒＨＦ．ＣｏｎｃｅｒｔｅｄＵｎｉｍｏｌｅｃｕｌａｒＴｒｉｐｌｅＤｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

ｏｆｓＴｅｔｒａｚｌｎｅ：ＴｒａｎｓｌａｔｉｏｎＳｔａｔｅＳｔｒｕｃｔｕｒａｌＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓＵｓｉｎｇＣｏｎｆｉｇ

ｕｒａｔｉｏｎＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄＣｏｕｐｌｅｄＣｌｕｓｔｅｒＭｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，

１９９０，９４：５５５２－５５５４．

３２４第 ６期　　　　　　　　　熊　鹰等：均四嗪热分解机理的从头算分子动力学模拟及密度泛涵理论研究



［５］ＷｉｎｄｉｓｃｈＶＬ，ＳｍｉｔｈⅢ ＡＢ，ＨｏｃｈｓｔｒａｓｓｅｒＲＭ．ＵｎｉｍｏｉｅｃｕｌａｒＰｈｏ

ｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆｓＴｅｔｒａｚｉｎｅａｎｄＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９８８，

９２：５３６６－５３７０．

［６］ＺｈａｏＸ，ＭｉｌｌｅｒＷ，ＨｉｎｔｓａＥＪ，ｅｔａｌ．ＣｏｎｃｅｒｔｅｄＴｒｉｐｌｅＤｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

—ｔｈｅＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｓＴｅｔｒａｚｉｎｅ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９８９，９０：

５５２７－５５３５．

［７］ＲＭＨｏｃｈｓｔｒａｓｓｅｒ，ＤＳＫｉｎｇ．Ｉｓｏｔｏｐｉｃａｌｌｙｓｅｌｅｃｔｉｖｅｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｉｎ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９７５，９７：４７６０－４７６２．

［８］ＡＣＳｃｈｅｉｎｅｒ，ＧＥＳｃｕｓｅｒｉａ，ＨＦＳｃｈａｅｆｅｒＩＩＩ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｐｈｏ

ｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ：ａｕｎｉｍｏｌｅｃｕｌａｒｔｒｉｐｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ

ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９８６，１０８：８１６０－８１６２．

［９］ＡＣＳｃｈｅｉｎｅｒ，ＨＦＳｃｈａｅｆｅｒＩＩＩ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔｅｔ

ｒａｚｉｎｅ：ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄａｎｄｅｘｃｉｔ

ｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９８７，８７（６）：３５３９－３５５５．

［１０］ＸｉａｏｓｏｎｇＬｉ，ＳｍｒｉｔｉＡｎａｎｄ，ＪＭＭｉｌｌａｍｙ，ｅｔａｌ．Ａｎａｂｉｎｉｔｉｏｄｉｒｅｃｔ

ｃｌａｓｓｉｃａｌｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｓｔｕｄｙｏｆｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ

ＣｈｅｍＣｈｅｍＰｈｙｓ，２００２，４：２５５４－２５５９．

［１１］ＤＥＣｈａｖｅｚ，ＭＡＨｉｓｋｅｙ，ＲＤＧｉｌａｒｄｉ．３，３′Ａｚｏｂｉｓ（６ａｍｉｎｏ１，２，

４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）：ＡＮｏｖｅｌＨｉｇｈＮｉｔｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．Ａｎｇｅｗ

ＣｈｅｍＩｎｔＥｄＥｎｇｌ，２０００，３９：１７９１－１７９３．

［１２］ＳｔｅｆａｎＬｂｂｅｃｋｅ，Ａｃｈｉｍ Ｐｆｅｉｌ，ＨｏｒｓｔＨ Ｋｒａｕｓｅ．Ｔｈｅｒｍｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ

ＳｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆＮｉｔｒｏｇｅｎＲｉｃｈＳｕｂｓｔａｎｃｅｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，

Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，１９９９，２４：１６８－１７５．

［１３］ＭＢＴａｌａｗａｒ，ＲＳｉｖａｂａｌａｎ，ＮＳｅｎｔｈｉｌｋｕｍａｒ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎｆｕｒａｚａｎａｎｄｔｅｔｒａｚｉｎｅｂａｓｅｄｈｉｇｈｅｎｅｒ

ｇｙｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００４，Ａ１１３：１１－２５．

［１４］ＺｈａｎｇＪｕｎ．ＡＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｄ］．ＤｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎＡｂｓｔｒａｃｔｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，

Ｖｏｌｕｍｅ：６１－１０，ＳｅｃｔｉｏｎＢ：５２８８．

［１５］ＪｏｃｈｅｎＫｅｒｔｈ，ＳｔｅｆａｎＬｂｂｅｃｋｅ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ３，

３′ａｚｏｂｉｓ（６ａｍｉｎｏ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）ＤＡＡＴＡｎｅｗｐｒｏｍｉｓｉｎｇｎｉ

ｔｒｏｇｅｎｒｉｃｈｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，

２００２，２７：１１１－１１８．

［１６］岳守体，阳世清．３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，

５四嗪的合成及其性能［Ｊ］．含能材料，２００４，１２（３）：１５５－１５７．

ＹＵＥＳｈｏｕｔｉ，ＹＡＮＧＳｈｉｑｉｎｇ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ３，６ｂｉｓ（１Ｈ

１，２，３，４ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００４，１２（３）：１５５－１５７．

［１７］ＤａｖｉｄＥＣｈａｖｅｚ，ＭｉｃｈａｅｌＡＨｉｓｋｅｙ，ＤａｒｒｅｎＬＮａｕｄ．ＴｅｔｒａｚｉｎｅＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，２００４，２９（４）：２０９－２１５．

［１８］ＷａｉＬｅｕｎｇＹｉｍ，ＺｈｉｆｅｎｇＬｉｕ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＡｂＩｎｉｔｉｏＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙ

ｎａｍｉｃｓｆｏｒＡＰｒｉｏｒｉＥｌｕｃｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭｅｃｈａｎｉｓｍｉｎＵｎｉｍｏｌｅｃｕｌａｒＤｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ：ＴｈｅＣａｓｅｏｆ５Ｎｉｔｒｏ２，４ｄｉｈｙｄｒｏ３Ｈ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌ３ｏｎｅ

（ＮＴＯ）［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００１，１２３：２２４３－２２５０．

［１９］ＪｉｎｇＷａｎｇ，ＪｉａｎｄｅＧｕ，ＡｎｍｉｎＴｉａｎ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ５ｎｉｔｒｏ１ｈｙｄｒｏｇｅｎｔｅｔｒａｚｏｌｅ：ａｂｉｎｉｔｉｏＭＤａｎｄｑｕａｎｔｕｍ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００２，３５１：４５９－４６８．

［２０］ＸＩＯＮＧＹｉｎｇ，ＳＨＵＹｕａｎｊｉｅ，ＺＨＯＵＧｅ，ｅｔａｌ．ＴｈｅＭｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ

ＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｉｍｐｌｅＨｙｄｒｏｎｉｔｒｏｇｅｎＣｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ａ］．

ＮｅｗＴｒｅｎｄｓｉｎＲｅｓｅａｒｃｈｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｏｆⅨ ｓｅｍ

ｉｎａｒ［Ｃ］，Ｐａｒｄｕｂｉｃｅ，ＣｚｅｃｈＲｅｐｕｂｌｉｃ，Ａｐｒｉｌ１９－２１，２００６．

［２１］ＧＫｒｅｓｓｅ，ＪＨａｆｎｅｒ．Ａｂｉｎｉｔｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｆｏｒｌｉｑｕｉｄｍｅｔａｌｓ

［Ｊ］．ＰｈｙｓＲｅｖＢ，１９９３，４７：５５８．

［２２］ＧＫｒｅｓｓｅ，ＪＨａｆｎｅｒ．Ａｂｉｎｉｔｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｌｉｑｕｉｄｍｅｔａｌａｍｏｒｐｈｏｕｓｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｉｎｇｅｒｍａｎｉｕｍ［Ｊ］．

ＰｈｙｓＲｅｖＢ，１９９４，４９：１４２５１．

［２３］ＧＫｒｅｓｓｅ，ＪＦｕｒｔｈｍüｌｌｅｒ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆａｂｉｎｉｔｉｏｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａ

ｔｉｏｎｓｆｏｒｍｅｔａｌｓａｎｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｕｓｉｎｇａｐｌａｎｅｗａｖｅｂａｓｉｓｓｅｔ［Ｊ］．

ＣｏｍｐｕｔＭａｔＳｃｉ，１９９６，６：１５．

［２４］ＧＫｒｅｓｓｅ，ＪＦｕｒｔｈｍüｌｌｅｒ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｔｅｒａｔｉｖｅｓｃｈｅｍｅｓｆｏｒａｂｉｎｉｔｉｏｔｏｔａｌ

ｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇａｐｌａｎｅｗａｖｅｂａｓｉｓｓｅｔ［Ｊ］．ＰｈｙｓＲｅｖＢ，

１９９６，５４：１１１６９．

［２５］ＭＪＦｒｉｓｃｈ，ＧＷＴｒｕｃｋｓ，ＨＢＳｃｈｌｅｇｅｌ，ｅｔａｌ．Ｇａｕｓｓｉａｎ９８，Ｒｅｂｉｓｉｏｎ

Ｄ．３［Ｍ］．Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ．，ＰｉｔｔｓｂｕｒｇｈＰＡ，１９９８．

［２６］ＺｈａｎｇＳ，ＴｒｕｏｎｇＴＮ．Ｖｋｌａｂ．ｖｅｒｓｉｏｎ１．０ｅｄ［ＣＰ］．Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｕｔａｈ，２００１．

［２７］ＳｈａｒｍｉｌａＶＰａｉ，ＣａｒｙＦＣｈａｂａｌｏｗｓｋｉ，ＢｅｔｓｙＭＲｉｃｅ．ＡｂＩｎｉｔｉｏｓｔｕｄｙｏｆ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｙｍｔｒｉａｚｉｎｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９６，１００：５６８１－５６８９．

［２８］ＳｈａｒｍｉｌａＶＰａｉ，ＣａｒｙＦＣｈａｂａｌｏｗｓｋｉ，ＢｅｔｓｙＭ Ｒｉｃｅ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ

ＳｔｕｄｙｏｆＮｏｎｌｏｃａｌＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙａｎｄａｂＩｎｉｔｉｏＭｅｔｈｏｄｓ：

ＴｈｅＰｏｔｅｎｔｉａｌＥｎｅｒｇｙＳｕｒｆａｃｅｏｆｓｙｍＴｒｉａｚｉｎｅＲｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓ

Ｃｈｅｍ，１９９６，１００：１５３６８－１５３８２．

ＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓＴｅｔｒａｚｉｎｅｂｙ
ａｂＩｎｉｔｉｏＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓａｎｄＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ

ＸＩＯＮＧＹｉｎｇ１，ＳＨＵＹｕａｎｊｉｅ１，ＺＨＯＵＧｅ２，ＷＡＮＧＸｉｎｆｅｎｇ１，ＴＩＡＮＡｎｍｉｎｇ２

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＣＡＥＰ，Ｍｉａｎｙａｎｇ６２１９００，Ｃｈｉｎａ；２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈｅｎｄｕ６１００６４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｙｃｏｍｂｉｎｉｎｇｔｈｅａｂｉｎｉｔｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ（ＡＩＭＤ）ｍｅｔｈｏｄａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ），ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．ＴｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌｗａｓｆｉｒｓｔｓｉｍｕｌａｔｅｄｉｎａｎｕｍｂｅｒｏｆｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓｕｓｉｎｇｔｈｅＶＡＳＰ

ｐａｃｋａｇｅｂａｓｅｄｏｎａｂｉｎｉｔｉｏＭＤｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｎｆｕｒｔｈｅｒｅｘａｍｉｎｅｄｂｙＧａｕｓｓｉａｎ９８ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌｔｏｌｏｃａｔｅｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍ

ｐｏｉｎｔｓａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＴｈｅｈｉｇｈａｃｃｕｒａｃｙｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂｙＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ），Ｇ３ＭＰ２Ｂ３，

Ｇ３Ｂ３，ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ），ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）ａｎｄｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｎｏｎｉｃａｌｖａｒｉａｔｉｏｎａｌ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｔｈｅｏｒｙ（μＶＴ）．ＴｈｅｓｔｕｄｉｅｓｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｕｎｄｅｒｇｏｃｏｎｃｅｒｔｅｄｔｒｉｐｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｔｏｆｏｒｍｏｎｅＮ２ａｎｄｔｗｏＨＣＮ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ；ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）；ａｂｉｎｉｔｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ（ＡＩＭＤ）；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

４２４ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


