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ＦＯＸ７热分解起始机理及 ＮＯ２对其催化效应的理论研究
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摘要：在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）、ＭＰ４（ＳＤＴＱ）／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）、Ｇ３ＭＰ２Ｂ３等多种水平下计算了 ＦＯＸ７的两种有分

歧的起始热分解方式反应物、中间体和过渡态的能量，并以高水平的 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３方法得到的能量为准，计算了硝基

断裂反应和异构化反应在温度范围 ２５０～３３００Ｋ下的速率常数。结果表明，在高温下 ＦＯＸ７的主要起始热分解方

式是 Ｃ—ＮＯ２键断裂，与从头算分子动力学模拟结果相一致。探讨了 ＦＯＸ７分解生成的 ＮＯ２对 ＦＯＸ７分解的影

响，计算结果表明，有 ＮＯ２存在时，分解能垒会降低，ＦＯＸ７的分解会加速。

关键词：物理化学；热分解；ＦＯＸ７；理论研究；速率常数；催化效应

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４１　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００６０７０６；修回日期：２００６０８３１
基金项目：国家自然科学基金中物院ＮＳＡＦ联合基金资助（Ｎｏ．１０５７６０３０）
作者简介：宗和厚（１９７５－）女，硕士研究生，从事含能材料理论研究。
通讯联系人：舒远杰，研究员，ｅｍａｉｌ：ｓｙｊｆｒｅｅ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　言

多年来人们不断努力寻找综合性能良好的新炸

药。ＦＯＸ７（１，１二氨基２，２二硝基乙烯）是 １９９８年
合成出的新的高能低感炸药，它的爆轰性能与 ＲＤＸ接
近，而感度却低于 ＴＮＴ［１～３］。由于其具有良好的综合
性能，因此受到人们的普遍关注。对其性能的研究是

实际应用的重要基础。目前，在合成、晶体结构
［４～７］

及

热分解
［３，８］
实验方面开展了较多的工作，但相关理论

研究非常少。对 ＦＯＸ７的热分解机理的理论研究主
要是根据与之相似的炸药的分解方式猜测其分解路径

从能量的角度进行了计算
［９～１１］

。笔者等
［１２］
曾运用从

头算分子动力学模拟和密度泛函相结合的方法计算了

ＦＯＸ７的热分解过程，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下
计算了三种主要起始分解方式的速率。本研究使用高

水平的量子化学方法进一步从反应速率的角度证明在

高温下 Ｃ—ＮＯ２键断裂是 ＦＯＸ７的主要起始热分解方
式。由于 ＦＯＸ７分解首先会产生 ＮＯ２，因此本研究还
探讨了分解产物 ＮＯ２对 ＦＯＸ７分解的影响。

２　计算方法

２．１　电子结构及能量计算

用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８ 程 序
［１３］
在 Ｂ３ＬＹＰ［１４～１６］／６３１Ｇ

（ｄ，ｐ）水平上，全参数优化了 ＦＯＸ７、ＮＯ２及 ＦＯＸ７主
要热分解反应的势能面上各驻点的几何结构，并采用自

然键轨道（ＮＢＯ）理论分析了 ＦＯＸ７的键级和原子电
荷。在相同水平下进行了频率计算，通过频率分析得到

了零点能（ＺＰＥ）并确认了过渡态和极小点。使用内禀
反应坐标（ＩＲＣ）方法得到具有过渡态的硝基异构化的
最小能量途径（ＭＥＰ），而对没有过渡态的Ｃ—ＮＯ２键断
裂过程使用开壳层方法通过势能面扫描获得Ｃ—Ｎ键断
裂的 ＭＥＰ。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）优化的结构基础上
进行 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３高精度的能量计算。由于过渡态的
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３能量只能按其组合方法分步进行，得不到经
验值，为了使硝基断裂能和异构化能垒具有可比性，

Ｇ３ＭＰ２Ｂ３能量均不含经验值，它的能量精度虽比直接
的 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３方法有所降低，但比 ＱＣＩＳＤ（Ｔ）／６３１Ｇ
（ｄ）计算得到的能量精度高［１７］

。在含有自由基的断

键反应中，分别计算了它们二重态和四重态的结构和

能量，由于四重态的能量都比二重态的能量明显要高，

因此在研究中均把自由基作为二重态来研究。

２．２　反应速率常数计算
对势能面上没有过渡态的 Ｃ—Ｎ键断裂反应使用

了微正则过渡态理论（μＶＴ）［１８，１９］。对势能面上有过
渡态的异构化反应用过渡态理论（ＴＳＴ）［１８］。所有的
速率常数计算均用 Ｖｋｌａｂ［２０］程序计算完成。

３　结果与讨论

３．１　ＦＯＸ７的结构分析
图 １为 ＦＯＸ７全优化后的键长，自然键轨道

（ＮＢＯ）分析的键级和原子电荷。键上所标是键长和键
级，原子上标的为所带电荷。可以看出硝基中 Ｎ与 Ｃ
原子之间的键是典型的单键。由于硝基中 Ｏ原子与氨
基氢原子距离较近（图中虚线所示，距离为０．１７８０ｎｍ），
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热分解时，可能会发生Ｈ转移。当ＦＯＸ７与ＮＯ２相遇
时，由于 ＦＯＸ７的 Ｈ带正电荷，因而 ＮＯ２上带负电的
Ｏ原子极有可能会攻击氨基上的 Ｈ而发生反应。

Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｏｎｔｈｅｂｏｎｄａｒｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｂｏｎｄｏｒｄｅｒ，

ａｔｏｍｃｈａｒｇｅｉｓｍａｒｋｅｄｂｅｓｉｄｅｅａｃｈａｔｏｍ

图 １　ＦＯＸ７的优化结构

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＦＯＸ７

３．２　硝基断裂和异构化的速率常数
由分子动力学模拟和 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）能量

水平下的速率常数计算结果
［１８］
可知，高温下，气相

ＦＯＸ７的主要起始热分解方式是 Ｃ—ＮＯ２键的断裂。

但 ＡｓｔａＧｉｎｄｕｌｙｔｅ等人［９］
认为异构化反应是最主要的

起始分解方式，为了更进一步弄清事实，本研究用高精

度计算了反应物和产物的能量，两种起始分解方式见

图２，优化得到的结构式的键长标在相应结构的键上。
两种反应的势能变化见图３。

图３中的反应能垒分别是由不同计算水平下经零
点能校正的各点能量值计算所得，可以看出，不同计算

水平对断裂能和异构化能垒计算存在一定的差异，若

以较高水平的 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３能量为标准，密度泛函方法
Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）明显低估了断裂能而高估了异构
化的能垒（差值分别大约为 １６，－１０ｋＪ·ｍｏｌ－１），而
ＭＰ４（ＳＤＴＱ）／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）计算得到的结果差异明显
要小（分别相差大约４，－８ｋＪ·ｍｏｌ－１）。

本研究以较高水平的 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３方法为准，得到
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下的硝基断裂能为２９５．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，异
构化反应能垒为 ２４０．８ｋＪ·ｍｏｌ－１。以此计算得到的
Ｃ—ＮＯ２键断裂和异构化反应速率常数见图４。

从图４可以看出，在高温（高于 １１００Ｋ）时，硝基
断裂反应的速率比异构化反应高 １０倍以上。低温
（低于５００Ｋ）时，异构化反应比硝基断裂速率快得多，
是主要的起始热分解方式。这可能是由于随着温度的

升高，异构化反应需要克服的熵比断键反应的要大。

图 ２　ＦＯＸ７的两种起始分解方式示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７

（ａ） （ｂ）

图３　Ｃ—ＮＯ２断裂（ａ）和异构化反应（ｂ）过程的相对能量

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣ—ＮＯ２ｃｌｅａｖａｇｅ（ａ）

ａｎｄｎｉｔｒｏｔｏｎｉｔｒｉｔｅｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ（ｂ）

图 ４　在 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下计算得到的

Ｃ—ＮＯ２断裂和异构化反应的速率常数

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒＣ—ＮＯ２ｃｌｅａｖａｇｅ

ａｎｄｎｉｔｒｏｔｏｎｉｔｒｉｔｅｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔａｔＧ３ＭＰ２Ｂ３ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ

３．３　ＮＯ２对 ＦＯＸ７热分解的催化效应
通过计算发现 ＮＯ２和 ＦＯＸ７会发生反应，ＮＯ２进

攻ＦＯＸ７上的Ｈ生成 ＨＯＮＯ，ＦＯＸ７少一个氢即成为一
个自由基。反应示意图见图５，优化得到过渡态 ＴＳ及中
间体Ｍ２２的键长标在相应的键上。势能变化图见图６。
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图 ５　ＮＯ２作用下 ＦＯＸ７分解的示意图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＦＯＸ７ｕｎｄｅｒｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆＮＯ２

图 ６　ＦＯＸ７在 ＮＯ２催化作用下反应过程的相对能量

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｏｆＦＯＸ７ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆＮＯ２（ｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１
）

从图５可以看出，ＦＯＸ７在 ＮＯ２作用下的反应相
当于 ＮＯ２ 起了催化作用，产物中仍有相同数量的
ＮＯ２。图６为 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）计算水平下经过零
点能校正的相对能量，很显然 ＮＯ２的存在使 ＦＯＸ７分
解的能垒相对于 ＦＯＸ７直接分解有明显减小。ＦＯＸ７
在 ＮＯ２的作用下分解的速率控制步骤应该是能垒最
大的 Ｍ２３断裂硝基生成 Ｍ２５和 ＮＯ２的过程。

从 ＮＯ２进攻 ＦＯＸ７后生成的过渡态 ＴＳ的结构可
以看出，ＦＯＸ７的氨基氢和氮之间的键长被拉长，在生
成物方向，Ｍ２２中的 Ｈ和 Ｎ的距离比过渡态的更大，
随着反应进行，ＮＯ２将拉下 ＦＯＸ７的一个氢，生成
Ｍ２３和 Ｍ２４。Ｍ２３中硝基断裂能在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

（ｄ，ｐ）下为１９７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。
较高精度的能量计算方法 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３得到Ｃ—ＮＯ２

键断裂能为２９６．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，比 Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ，ｐ）
下的计算值约大１６ｋＪ·ｍｏｌ－１。较高水平的计算方法
ＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１ｇ（ｄ，ｐ）的 Ｃ—ＮＯ２ 键 断 裂 能 为

２８７．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＭＰ４（ＳＤＴＱ）／６３１ｇ（ｄ，ｐ）计算水平
下断裂能为２９１．３ｋＪ·ｍｏｌ－１。

在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）下 ＦＯＸ７的硝基直接断
裂的 能 垒 比 有 ＮＯ２ 作 用 下 最 大 能 垒 高 大 约

８２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１ （经 零 点 能 校 正 后 分 别 为

２８０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１和１９７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１）。为了得到高精
度的 ＮＯ２ 作用下的最大能垒，分别计算了最小点
Ｍ２３、Ｍ２５和 Ｍ２１的 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３能量，得到 Ｍ２３硝
基断裂能为１９７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，比相同水平下 ＦＯＸ７直
接硝基断裂能 ２９６．５ｋＪ·ｍｏｌ－１约小 １００ｋＪ·ｍｏｌ－１。
而且由于中间体 Ｍ２３是一个自由基，它的其它方式
的分解比稳定的 ＦＯＸ７分子分解也会快一些。

４　结　论

在不同水平下计算了 ＦＯＸ７的 Ｃ—ＮＯ２键断裂和

异构化反应的能垒，并用较高水平计算方法 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３
得到的能量，计算了这两种最可能的起始分解反应的

反应速率常数。结果表明，在高温（高于１１００Ｋ）下，
ＦＯＸ７主要起始热分解方式是 Ｃ—ＮＯ２键断裂产生
ＮＯ２，在低温（低于 ５５０Ｋ）下，是异构化反应。ＮＯ２对
ＦＯＸ７的分解有催化作用。ＮＯ２进攻 ＦＯＸ７的 Ｈ，生
成 ＨＯＮＯ，使 ＦＯＸ７失去一个氢，其硝基断裂能比
ＦＯＸ７的硝基断裂能在 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平计算下低
１００ｋＪ·ｍｏｌ－１，从而加速 ＦＯＸ７的分解。
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读者·作者·编者 　　　　《含能材料》被美国剑桥科学文摘收录

２００６年，《含能材料》经评估被美国《剑桥科学文摘：材料信息》收录。
美国剑桥科学文摘（ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＡｂｓｔｒａｃｔｓ，ＣＳＡ）由美国 ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＡｂｓｔｒａｃｔｓ公司出

版，包含有６０多个数据库，２３００多万条记录，覆盖水科学与海洋学、生物科学与生物多样性，计算机科学
与各工程学科、环境科学、材料科学以及社会科学。目前 ＣＳＡ向全世界 １５００多家机构提供服务。该数据
库的检索结果为文献的题录及文摘信息。

《含能材料》被 ＣＳＡ收录，将会让更多的科技工作者认识《含能材料》、利用《含能材料》，也将会进一
步促进《含能材料》参与国际学术交流。

８２４ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


