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摘, , , 要：设计了 !" 种新颖的不同类型结构的 .( 分子，分别采用三种高精度的量子化学计算方法优化并

从中筛选出 ) 种可稳定存在的分子构型，对其结构、电子及爆炸等性质进行了可靠的理论预测，给出结构参
数、能量、密度、生成热及爆速和爆压等决定高能材料热稳定性和爆轰性能的重要信息%结果表明，.( 分子双

五元环结构的张力最小、能量最低且 =>?> % @3?>能级差最大，故热稳定性最好，且它与立方结构分别具
有最小和最大的生成热% ) 种 .( 分子的爆速和爆压的理论预测值均大于爆轰性能优越的黑索金和奥克托今，

可以作为潜在的优秀环保型高能材料候选目标%
关, 键, 词：高能密度材料；量子化学；热稳定性；分子轨道；爆速爆压
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, , 高能量密度材料（=MS?）作为武器系统、民
用爆破、喷涂加工等领域的能源材料，其性能的改

进将对一个国家的军事、生产和生活产生重大影

响，所以兼具高能、低耗、安全和环保特性的高能

量密度化合物的设计与合成已成为各国争先研究

的焦点%全氮化合物是一种仅靠自身分解即可产
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生高能、无毒无污染的超高能量密度物质，其能量

来源于分子键能! "—"的键能是 "#$% & #$ % &’(，
!!" " 的键能是 ’"&% ( #$ % &’(，""" 的键能是

$#’% ( #$ % &’(，全氮化合物完全分解成 ") 时，由

于键接方式改变释放出的能量是现有炸药的几

倍，甚至几十倍，且最终产物是环境友好的 ") !
"&$" 年，)*+,-*. 和 /012340*.23 发现了单质

") 之外的全氮物质 " *
+ 离子

［"］! 之后，国内外学
者对各种全氮分子设计、研究、预测的步伐从未停

歇［) * "(］! )4+-.,2等成功合成了蕴含巨大爆炸能量
的链状结构 " ,

# ，并通过理论计算预测其稳定

性［) * +］! )05052等通过电子轰击氮气得到了亚稳
态的 " ,［’］

’ !根据已合成的 " *
+ 和 " ,

# ，科研工作

者预测今后最可能合成的物质是 "&，并进行了相

关研究［# * "(］，例如 6-+.472+8 等报道了理论预测
的不同压力下 "& 晶体的存在形式

［-］! 本文拟从
分子设计的角度出发，采用高精度的量子化学计

算方法预测不同 "& 分子的结构、热稳定性和爆

轰性能，筛选出 . 种优秀的高能材料候选分子!

"! 计算方法

本文采用 90*..-03 ($ 程序包［""］中的三种量
子化学计算方法 :+;<=，>=) 和 ))?@ 结合
. * +"9#和 . * +"" , , 9##基组对 )( 种设计
新颖的 "& 分子进行优化和振动频率分析，对筛

选出的 . 种稳定构型进行了性质预测，包括
A-72+8键级、分子轨道、分子静电势、能量和密
度、生成热以及爆速和爆压等!
生成热、爆速和爆压是衡量高能材料爆轰性

能的重要参数!生成热可通过原子化能方法［")］分
两步求得，首先计算分子在 ( B时的生成热：

!!"
$（#，( B）$%

0,’&.
%!!"

$（&，( B）’［%
0,’&.

%!(（&）’

!(（#）’ !C=D（#）］!
其次计算分子在 )$&% "# B时的生成热：

!!"
$（#，)$&% "#B）$!!"

$（#，(B）(（"$#（)$&% "#B）E

"$#（( B））’%
0,’&.

%（"$&（)$&% "# B）’"$&（( B））!

其中：# 表示分子；& 表示组成分子 # 的每一种
元素；% 表示分子 # 中元素 & 的原子个数；
!(（#）表示分子的总能量；%!(（&）表示元素 & 的
总能量；!C=D（#）表示分子的零点能；!! "

$（#，
( B）和!! "

$（#，)$&% "# B）分别表示分子在 ( B
和 )$&% "# B 的标准生成焓；"$#（)$&% "# B）*
"$#（( B）表示分子的焓的热校正；"$&（)$&% "# B）*

"$&（( B）表示原子的焓的热校正
［"+］!

爆速和爆压可根据修正氮当量公式［"’ * "#］

求得

) $（.$( ( " ".("(）%*A，

+ $ ""% (. ,（"(%*A）) ’ &% ’( ，

%*A $ "((
#（%+-*+- (%./*./ (%01*01）!

其中：) 为炸药的爆速（& % .）；+ 为炸药的爆压

（9=0）；"( 为装药密度（8 % 5&
+）；%*A为炸药的

修正氮当量；+- 为每克炸药爆轰时所形成第 - 种
产物的摩尔数；*+-为第 - 种产物的修正氮当量系
数；./ 为第 /种化学键在分子中出现的次数；*./

为第 /种化学键的修正氮当量系数；01 为第 1 种
基团在分子中出现的次数；*01为第 1 种基团的修
正氮当量系数!

)! 结果与讨论

!" #$ 几何结构
利用三种方法 :+;<=，>=) 和 ))?@优化均

可得到图 " 所示的 . 种稳定的 "& 同分异构体，并

通过频率分析确认它们是 "& 势能面上的极小值

点（以 :+;<=数据为例进行结果讨论，其他方法
可得到相同结论）! 其中，结构 " 为平面双五元
环，@)4 点群，A-72+8 键级分析表明 ")—"# 最
弱（"% (.+ &），为单键，""—"+，"+—"’，".—"-
和 ".—"& 四键相等且最强（"% ’-$ &），介于单键
和双键之间，表明分子中存在共轭 " 键! 结构 )
是 ))4 点群的梯状结构，"’—"- 和 "#—". 键
级相等（"% &-+ +）且接近于双键，其余皆为单键!
")—""—"# 和 "+—"&—"- 的角度分别是
&’% #$F和 &’% .#F，远远小于 " 原子 .G+ 等性杂化

角度 "(-% +F，表明分子内部存在较大张力!结构 +
和 ’ 是 ))H点群的笼状结构，各键的键级值均接
近 "，为单键氮化物! 结构 # 近似于链状，))H 点
群，""—"’，")—"’，".—"- 和 "-—"& 四键相
等且最弱（(% &’( "），""—") 和 ".—"& 为双键!
结构 . 为 )+ 点群的单键立方结构，分子张力较
大!通过上述对分子化学键强度的分析可以预测
爆炸反应发生的最可能途径!
!" !$ 热力学性质
表 " 和图 ) 给出了 . 种 "& 分子在 :+;<= % .

*+"" , ,9##计算水平下得到的能量、前线轨
道及静电势!前线轨道的能级差 ! 为分子的最低
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空轨道 !"#$和最高占据轨道 %$#$的能量之
差，!越大，电子越难转移和跃迁，分子越稳定&因
此，经过对比发现结构 " 的能量最低且 !最大，表
明其发生电子转移和跃迁比较困难，相对热稳定

性最高&

图 !" #$%&’ ( ) *$!+#计算水平下优化得到的 ) 种 ,-

分子结构

./01 !" 234/5/678 59:7;<:=> ?4><;4<>7? 9@ ?/A ,-

/?957>? =4 #$%&’ ( )B$!+# :7C7:

表 !" 分子总能量（!）、前线轨道能量（!D2E2，

!%FE2）及差值 !（"!%FE2BD2E2）

G=H:7 !" G94=: 7I7>0/7?，@>9I4/7> 9>H/4=: 7I7>0/7? =I8
0=3? 9@ ?/A ,- /?957>? ! ’( ) *+,

结构 ! # "$ %& !%$#$ !!"#$ !

" % "’ "() & % *++’ (&* ( % ,+(’ )(, ( &$,’ --, .

, % "’ "() " % *(&’ (*+ - % .+)’ "+( + (&+’ ..) $

. % "’ "(* * % *.,’ *&" " % .$&’ ,)$ * -,&’ &+- .

( % "’ "(* ) % *&*’ -(" + % ,**’ &+. + -+)’ )+. $

- % "’ "() . % +&$’ .+" " % ..)’ .(- ) (,"’ ".$ ,

& % "’ "(* & % *"&’ +). " % .,+’ )-" , (**’ *&* "

! ! 分子中与核距离不等的空间各点处的静电势
是不同的&分子静电势图（图 ,）可以清晰直观地
描述出分子中电子的空间排布情况，蓝色和红色

分别代表正电性和负电性& 通过对分子中电子富
集和缺失区域的观察，能够预测分子的活性位点&
位点附近的电子密度越大，负电性越高，越容易发

生化学反应&
表 , 给出了 & 种 -* 分子在 ..!/0 ) & %

."1#计算水平下得到的生成热，数值大小顺序
为：结构 " / - / , / ( / . / &&结合图 " 中各分子
结构，发现含有共轭键的分子的生成热较小，不含

共轭键且张力较大的分子的生成热较大&例如，结
构 " 的双五元环中存在较强的离域 ! 键，分子结
构稳定、张力较小，生成热最小；立方烷结构 & 完

全由单键构成且存在很大张力，从而导致分子不

稳定，生成热最大&

图 J" #$%&’ ( ) *$!! K K+##水平下 ) 种 ,- 分子的

静电势图

./01 J" L9I49<> 3:94? 9@ 59:7;<:=> 7:7;4>9?4=4/;
3947I4/=:? 9@ ?/A ,- /?957>? =4 #$%&’ ( )B
$!! K K+## :7C7:

表 J" 分子零点校正能（M’N），焓校正值（"G）和

气相生成热（D2.）
G=H:7 J" L=:;<:=478 67>9 39/I4 7I7>0/7?，4O7>5=:

;9>>7;4/9I =I8 0=?B3O=?7 O7=4 9@ @9>5=4/9I
9@ ?/A ,- /?957>? ’( ) *+,

结构 203 "4 %$5（$ 6）%$5（,)*’ "- 6）

" ))’ $", ) """’ ")+ * % ",.)’ (." - % " ,&,’ $-+ (

, *)’ +*) - "$-’ )() ( % +*"’ ,&. ( % +))’ )"( .

. +)’ $*$ " )-’ &-( * % -,(’ $$" , % -(,’ ,.+ .

( *&’ -*" " "$$’ )), - % &.$’ (-) ) % &-$’ *-) -

- +(’ -") & )+’ $(. + % )(-’ (). + % )-+’ +*$ (

& )$’ $"- . "$.’ +"+ * % ..(’ (&" " % .--’ -&) -

J1 $" 密度和爆速爆压
! ! 表 . 列出了采用修正氮当量公式在 ..!/0 )
& % ."" 0 0 1##计算水平下［"$］得到的 & 种 -*

分子的密度和爆速爆压，并与黑索金（789）和奥
克托今（%#9）的计算值［"( % "-］和实验值［"&］进行

了比较&结果表明，& 种 -* 分子的性质（"，#，$）
排序为：笼状结构（.，(，&）1环状结构（"，,）1
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链状结构（"）! "# 分子的爆速和爆压大于 #$%
和 &’%的爆速和爆压，因此，这 $ 种 "# 分子是

很有潜力的优秀高能量密度材料分子!

表 !" #$ 分子的密度、爆速和爆压与

%&’和 ()’的比较
*+,-. !" /012+34506 07 89.03.84:+- ;.65484.5，;.806+8406

<.-0:484.5 +6; 23.55=3.5 07 54> #$ 4501.35 ?489
8905. 07 %&’ +6; ()’

结构 ! !（(·)* % &）" !（+*·, % ’） # ! -./

#$%
’( #)/ #( #*/ &&( *+/

’( #)0 #( *,0 &"( )+0

&’%
’( *+/ *( ’#/ &*( "+/

’( *’0 *( &)0 &*( $+0

’ ’( ,*’ ’+( +-* -"( *)-
) ’( ,,, ’+( )"’ -,( $-,
& ’( ##$ ’’( +,) ",( &*’
- ’( #$$ ’+( *#" "$( ’*,
" ’( $+$ *( &"& &,( --$
$ ’( ##’ ’’( +"’ ",( ’+,

! ! 注：/为计算值［’- % ’"］；0为实验值［’$］!

&! 结! ! 论

本文设计并筛选出 $ 种新颖的 "# 同分异构

体，采用高精度的量子化学计算方法预测其热稳

定性和爆轰性能，发现 $ 种 "# 分子的爆速和爆压

大于爆轰性能优越的 #$% 和 &’%，是非常理想
的环保型高能量密度材料的候选目标! 本文为此
类新型全氮高能材料的研发提供了可靠的理论依

据，针对该类分子的热裂解途径和机理等后续研

究正在进行中!

参考文献：

［ ’］! 123452, 6， #/789:/2,89 #! ;23 +899495,, 783

,45)+,4<==>/,,83,4<==,?238［@］! $%&’()* +,’ #’)-./0123 4235/3，

’#*’，-&（’）：)+, % )+#!

［ )］! 1:35,48 A B，C5D,<9 C C，E:88:F @ G，84 /D! " .
" ：/ 9<H8D

:<*<D8I45) I<DF9543<(89 5<9 /, / :5(: 8983(F 789,54F */4835/D

［ @］! 6(738)(9.3 4235/3 :(.3’()./%()* ;9/./%(，’***，&#

（’& J ’-）：)++- % )++*!

［ &］! K5L G，./HD<H5): @ -，C5D,<9 C C，84 /D! MNI835*894/D

7848)45<9 <= 4:8 I894//O/)F)D<I894/7589578（ I894/O<D/48）

/95<9，)F)D<P" %
" ［ @］! 6(738)(9.3 4235/3 :(.3’()./%()*

;9/./%(，)++)，-’（’$）：&+"’ % &+"-!

［ -］! 1/)/)8 Q，$8 .8435, -，63<5/95 G! MNI835*894/D 7848)45<9 <=

4843/9543<(89［@］! <1/3(13，)++)，)*"（"""-）：-#+ % -#’!

［ "］! R/27837/D8 C @，E4/94<9 @ Q，S/34D844 # @! E4/05D54F /97

8983(845), <= *84/,4/0D8 *<D8)2D8,： 4843//O/4843/:873/98

（"-），:8N//O/089O898（"$），/97 <)4//O/)20/98（"#）［ @］!

=23 $%&’()* %+ #2>0/1)* 4235/0.’>，’**)，*$（&）：’’,& %

’’,#!

［ $］! 1:29( -，E):*574 ’ C，-<37<9 ’ E! G9 /0 59545< ,427F <=

I<48945/D 8983(F ,23=/)8, =<3 "# 5,<*83,［ @］! =23 $%&’()* %+

#2>0/1)* 4235/0.’> 6，)+++，’+-（)&）："$-, % "$"+!

［ ,］! &53,:083( S，-83083 # S，A3FD<H G T! 1/D)2D/45<9, I3875)4 /

,4/0D8 *<D8)2D/3 )3F,4/D <= "#［@］! ?).&’3 4235/0.’>，)+’-，$

（’）：") % "$!

［ #］! C/9( R @，R5 E，R5 U E! 6:8<3845)/D ,42758, <9 / I<,,50D8

,F94:8,5, 38/)45<9 I/4:>/F <9 "#（1E）)D2,483,［ @］! $%&’()*

%+ 4%5@&.)./%()* 4235/0.’>，)++’，))（’&）：’&&- % ’&&*!

［ *］! R5 V 1，U5 1，R5 E &，84 /D! ’，’’% GO<05, % ’，)，& %

435/O<D8：/ :5(:P9543<(89 )<*I<297 >54: ,4/0D8 "# ,432)4238

/97 I:<4<):3<*5,*［ @］! $%&’()* %+ .23 653’/1)( 4235/1)*

<%1/3.>，)+’+，’&)（&"）：’)’,) % ’)’,&!

［’+］ 牛晓庆，张建国，王颖，等! 叠氮唑类高氮含能化合物的理

论研究［@］!化学学报，)+’’，$*（$）：$’+ % $’$!

（ "52 %5/<PW59(，;:/9( @5/9P(2<，C/9( V59(，84 /D!

6:8<3845)/D ,42758, <= /O578P/O<D8 9543<(89P35): 8983(845)

)<*I<297,［ @］! 61.) 42/5/1) </(/1)，)+’’，$*（ $）：

$’+ % $’$!）

［’’］ Q35,): ’ @，632)+, - C，E):D8(8D & S，84 /D! -/2,,5/9 +*，

38H5,5<9 G! +)［’］! C/DD59(=<37：-/2,,5/9 T9)，)++*!

［’)］ 12345,, R G，#/(:/H/):/35 A，#87=839 . 1，84 /D! G,,8,,*894

<= -/2,,5/9P) /97 789,54F =29)45<9/D 4:8<358, =<3 4:8

)<*I24/45<9 <= 894:/DI58, <= =<3*/45<9［ @］! $%&’()* %+

4235/1)* #2>0/10，’**,，’+$（&）：’+$& % ’+,*!

［’&］ 12345,, R G，#87=839 . 1，E*54: S @，84 /D! -/2,,5/9P)（-)）

4:8<3F：3872)87 0/,5, ,84 38W2538*894,［ @］! $%&’()* %+

4235/1)* #2>0/10，’**$，’+-（’&）："’-# % "’")!

［’-］ 国迂贤，张厚生!炸药爆轰性质计算的氮当量公式及修正

氮当量公式：炸药爆速的计算［ @］! 爆炸与冲击，’*#&，&

（&）："$ % $$!

（-2< V2PN5/9，;:/9( &<2P,:89(! "543<(89 8W25H/D894（"M）

/97 *<75=587 9543<(89 8W25H/D894（ ’"M） 8W2/45<9, =<3

I3875)459( 784<9/45<9 I/3/*8483, <= 8NID<,5H8,：I3875)45<9 <=

784<9/45<9 H8D<)54F <= 8NID<,5H8,［ @］! ;A@*%0/%( )(9 <2%1-

B)C30，’*#&，&（&）："$ % $$!）

［’"］ 张厚生!用氮当量公式及修正氮当量公式计算炸药爆轰压

力［@］!爆炸与冲击，’*#-，-（)）：,* % #)!

（;:/9( &<2P,:89(! .3875)45<9 <= 784<9/45<9 I38,,238, <=

8NID<,5H8, 0F 9543<(89 8W25H/D894（ "M） /97 *<75=587

9543<(89 8W25H/D894（’"M） 8W2/45<9,［ @］! ;A@*%0/%( )(9

<2%1- B)C30，’*#-，-（)）：,* % #)!）

［’$］ C/9( # &，%2 & V，-2< V，84 /D! S5,［& %（" % 9543<5*59<

% ’，)，- % 435/O<D/48）］P0/,87 8983(845) ,/D4,：,F94:8,5, /97

I3<*5,59( I3<I83458, <= / 98> =/*5DF <= :5(:P789,54F

59,89,545H8 */4835/D,［ @］! $%&’()* %+ .23 653’/1)( 4235/1)*

<%1/3.>，)+’+，’&)（&-）：’’*+- % ’’*+"!

,)#第 $ 期 ! ! ! 王晓琳等：潜在高能密度材料 "# 的分子设计和爆炸性质


