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Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ⅲ）ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／? ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°） ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｎ（１）—Ｎ（２） １．２８７７ Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｎ（３） １１１．２７ Ｎ（３）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（４） ０．０１
Ｎ（１）—Ｎ（３） １．３５６７ Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（４） １０６．０２ Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（７） ０．１２
Ｎ（２）—Ｎ（４） １．３５０７ Ｎ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（７） １０６．３５ Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（４）—Ｈ（５） －１７９．９４
Ｎ（３）—Ｃ（７） １．３２３７ Ｎ（２）—Ｎ（４）—Ｈ（５） １２１．４３ Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（７） －０．１２
Ｎ（４）—Ｈ（５） １．００９３ Ｎ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（７） １０９．０１ Ｎ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（７）—Ｎ（４） －０．１９
Ｎ（４）—Ｃ（７） １．３４８５ Ｈ（５）—Ｎ（４）—Ｃ（７） １２９．５５ Ｎ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（７）—Ｎ（６） －１７９．４４
Ｎ（６）—Ｃ（７） １．３８４１ Ｃ（７）—Ｎ（６）—Ｎ（８） １１１．７２ Ｎ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（７）—Ｎ（３） ０．１９
Ｎ（６）—Ｎ（８） １．２７３２ Ｎ（３）—Ｃ（７）—Ｎ（４） １０７．３４ Ｎ（２）—Ｎ（４）—Ｃ（７）—Ｎ（６） １７９．５５
Ｎ（８）—Ｎ（１２） １．３０８２ Ｎ（３）—Ｃ（７）—Ｎ（６） １３２．０４ Ｈ（５）—Ｎ（４）—Ｃ（７）—Ｎ（３） １８０．００
Ｎ（９）—Ｈ（１０） １．０１８７ Ｎ（４）—Ｃ（７）—Ｎ（６） １２０．６１ Ｈ（５）—Ｎ（４）—Ｃ（７）—Ｎ（６） －０．６４
Ｎ（９）—Ｈ（１１） １．０１８９ Ｎ（６）—Ｎ（８）—Ｎ（１２） １１５．３９ Ｎ（８）—Ｎ（６）—Ｃ（７）—Ｎ（３） －５．３０
Ｎ（９）—Ｎ（１２） １．４００６ Ｈ（１０）—Ｎ（９）—Ｈ（１１） １０６．９７ Ｎ（８）—Ｎ（６）—Ｃ（７）—Ｎ（４） １７５．５２
Ｎ（１３）—Ｈ（１４） １．０１６ Ｈ（１０）—Ｎ（９）—Ｎ（１２） １０７．９８ Ｃ（７）—Ｎ（６）—Ｎ（８）—Ｎ（１２） １７９．０４
Ｎ（１３）—Ｃ（１７） １．２７１４ Ｈ（１１）—Ｎ（９）—Ｎ（１２） １０８．１９ Ｎ（６）—Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｎ（９） －１．０５
Ｎ（１５）—Ｈ（１６） １．００７２ Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｎ（９） １２３．４６ Ｎ（６）—Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７） －１７９．５０
Ｎ（１５）—Ｃ（１７） １．３５４７ Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７） １１８．８２ Ｈ（１０）—Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｎ（８） －５３．５４
Ｎ（１５）—Ｈ（２１） １．０１８５ Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７） １１７．７０ Ｈ（１０）—Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７） １２４．９２
Ｎ（１２）—Ｃ（１７） １．４５９９ Ｈ（１４）—Ｎ（１３）—Ｃ（１７） １１０．８７ Ｈ（１１）—Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｎ（８） ６１．９１

Ｈ（１６）—Ｎ（１５）—Ｃ（１７） １１４．０１ Ｈ（１１）—Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７） －１１９．６３
Ｈ（１６）—Ｎ（１５）—Ｈ（２１） １１７．５０ Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１３） １７６．６２
Ｃ（１７）—Ｎ（１５）—Ｈ（２１） １２３．９８ Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１５） －５．２７
Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１３） １２１．５７ Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１３） －１．９１
Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１５） １１３．８６ Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１５） １７６．１９
Ｎ（１３）—Ｃ（１７）—Ｎ（１５） １２４．５４ Ｈ（１４）—Ｎ（１３）—Ｃ（１７）—Ｎ（１２） ０．７３

Ｈ（１４）—Ｎ（１３）—Ｃ（１７）—Ｎ（１５） －１７７．１６
Ｈ（１６）—Ｎ（１５）—Ｃ（１７）—Ｎ（１２） １７２．９９
Ｈ（１６）—Ｎ（１５）—Ｃ（１７）—Ｎ（１３） －８．９８
Ｈ（２１）—Ｎ（１５）—Ｃ（１７）—Ｎ（１２） １７．４９
Ｈ（２１）—Ｎ（１５）—Ｃ（１７）—Ｎ（１３） －１６４．４７

３７５第 ５期　　　　　　　　ＣＵＩＹａｎ，ｅｔａｌ：ＡＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｔｈｅＩｓｏｍｅｒｓｏｆＴｅｔｒａｚｅｎｅ



　　Ｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ，（Ⅰ）ｉｓｔｈｅｏｎｌｙ
ｏｎｅｗｈｉｃｈｈａｓｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｙｌｇｒｏｕｐ．Ａｓｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍ
Ｆｉｇ．１，ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｙｌｇｒｏｕｐｉｎ（Ⅱ）ｉｓ
ｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｇｒｏｕｐｉｎ（Ⅲ）．Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ（Ⅱ）ａｎｄ（Ⅲ）ｌｉｅｓｉｎｔｈｅ
ｒｉｇｈｔｐａｒｔｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．Ｉｎ（Ⅲ），ｔｈｅｒｅａｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＮ（９）ａｎｄＨ（１４）ａｓｗｅｌｌａｓ
Ｎ（８）ａｎｄＨ（２１）．Ｗｈｅｒｅｂｙ，ｔｗｏｆｉｖｅｍｅｍｂｅｒｅｄｃｙｃｌｅｓ
Ｎ（９）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１３）—Ｈ（１４） ａｎｄ
Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｃ（１７）—Ｎ（１５）—Ｈ（２１） ｃａｎｂｅ
ｆｏｒｍｅｄ，ｗｈｉｃｈｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓｔｏｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ．

Ｔｈｅｈａｒｍｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ
（Ⅰ），（Ⅱ）ａｎｄ（Ⅲ）ａｒｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ

ｌｅｖｅｌａｎｄｔｈｅｒｅｉｓｎｏｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍ
ｐｏｉｎｔｏｎｔｈｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅ．Ｉｔｃａｎ
ｂｅｓａｉｄｔｈａｔａｌｌｔｈｅｔｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓａｒｅｐｏｓｓｉｂｌｙｅｘｉｓｔｅｎｔｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｆｏｒ（Ⅲ）ａｒｅ
ｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２ａｎｄｔｈｅｍａｉｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｍｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓａｒｅａｓｓｉｇｎｅｄ．

Ｔａｂｌｅ２　Ａｆｕｌｌｖｉｂｒａｔｉｏｎａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆ（Ⅲ）
ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
／ｃｍ－１

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

５８８．１ １０５．５０ Ｎ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
６０８．５ ４３．７９ Ｎ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
６１９．６ ２７．６１ Ｎ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
６９１．０ ９０．９６ Ｏ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
７２０．３ １９．７７ Ｎ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
８４２．０ １１３．４１ Ｎ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
９１６．５ ６９．６９ Ｎ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
１２３５．６ ９１．７１ Ｃ—Ｎｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
１３０１．２ ３２８．７７ Ｃ—Ｎｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
１３９３．２ ３０３．８１ Ｎ—Ｈｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
１４４６．５ ４８．２３ ｔｅｔｒａｚｏｌｅｒｉｎｇｓｋｅｌｅｔｏｎ
１４８４．２ ４９１．６６ ｔｅｔｒａｚｏｌｅｒｉｎｇｓｋｅｌｅｔｏｎ
１５６４．６ １２６．３９ ｔｅｔｒａｚｏｌｅｒｉｎｇｓｋｅｌｅｔｏｎ
１６３１．１ ５６．１９ Ｎ—Ｈｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
１６６１．５ ３２．６６ Ｎ—Ｈｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ
１６８５．８ ５８．６６ Ｎ—Ｈｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄｉｎｇ

１７４４．１ ３４７．６８ Ｃ Ｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３４４２．９ ３８４．３５ Ｎ—Ｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３４５７．２ ５．４１ Ｎ—Ｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３５２５．５ １４．６２ Ｎ—Ｈａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３５４３．４ ４１．６８ Ｎ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３５５８．３ ６２８．７２ Ｏ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３６４６．８ １１６．８３ Ｎ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
３６７６．１ ７２．９１ Ｎ—Ｈａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

３．２　ＮＢＯｃｈａｒｇｅｓ
ＴｈｅＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅａｔｏｍｓｏｆ（Ⅰ），（Ⅱ）ａｎｄ（Ⅲ）

ｗｅｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．ＦｏｕｒＮａｔｏｍｓｗｅｒｅｃｏｎｎｅｃｔｅｄｉｎ
ｓｅｒｉｅｓｆｏｒＮ（６）—Ｎ（９）—Ｎ（１１）—Ｎ（１３）ｏｆ（Ⅰ），ｗｈｉｃｈ
ｄｏｅｓｎ′ｔｆａｃｉｌｉｔａｔｅｔｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｅａｔｏｍｓ．Ｔｈｅ
ＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｎＮ（１１）ａｒｅｎｅａｒｌｙｎｅｕｔｒａｌ，ｗｈｉｌｅＮ（６），
Ｎ（９），ａｎｄＮ（１３）ａｌｌｂｅａｒｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｓ．Ｓｉｍｉｌａｒｔｈｉｎｇ
ｈａｐｐｅｎｓｏｎＮ（５）—Ｎ（７）—Ｎ（１６）—Ｎ（１４）ｏｆ（Ⅱ），ｔｈｅ
ＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｎＮ（７）ａｒｅｎｅａｒｌｙｎｅｕｔｒａｌ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｈａｒｇｅｓ
ｏｎＮ（５），Ｎ（１６）ａｎｄＮ（１４）ａｒｅａｌｌｎｅｇａｔｉｖｅ．Ｆｏｒ
Ｎ（６）—Ｎ（８）—Ｎ（１２）—Ｎ（９）ｏｆ（Ⅲ），Ｎ（１２）ｉｓｃｏｎｎｅｃｔ
ｅｄｗｉｔｈａｌｅｓｓｎｅｇａｔｉｖｅａｔｏｍＣ（１７）ｗｈｉｃｈｃａｎｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏ
ｔｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｆｏｕｒＮａｔｏｍｓ．Ａｓｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｆｒｏｍＴａｂｌｅ３，ｔｈｅＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｎＮ（８）ａｎｄＮ（１２）ｏｆ
（Ⅲ）ａｒｅｎｅａｒｌｙｎｅｕｔｒａｌ，ａｎｄｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｏｎＮ（６）ａｎｄ
Ｎ（９）ａｒｅｎｅｇａｔｉｖｅ．ＴｈｅＮＢＯ ｃｈａｒｇｅｓｏｎｔｈｅａｔｏｍｓｏｆ
ｔｅｔｒａｚｏｌｙｌｇｒｏｕｐｓｏｆ（Ⅱ）ａｎｄ（Ⅲ）ａｒｅｓｉｍｉｌａｒ：ｔｈｅｃｈａｒｇｅｓ
ｏｎＮ（１）ａｎｄＮ（２）ｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｙｌｇｒｏｕｐａｒｅａｌｌｎｅａｒｌｙ
ｎｅｕｔｒａｌ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｏｎａｔｏｍｓＮ（３），Ｃ（６）（Ｃ７）ａｎｄ
Ｎ（４）ａｒｅａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｏｒｎｅｇａｔｉｖｅ，ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｇｅｔａ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｅｖｅｎｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．

Ｔａｂｌｅ３　ＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ

ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌ

（Ⅰ） ｃｈａｒｇｅｓ （Ⅱ） ｃｈａｒｇｅｓ （Ⅲ） ｃｈａｒｇｅｓ

Ｎ（１） －０．８３３２ Ｎ（１） －０．０６３２ Ｎ（１） －０．０５２４

Ｎ（４） －０．７４６２ Ｎ（２） －０．０５２１ Ｎ（２） －０．０６３１

Ｎ（６） －０．４９２７ Ｎ（３） －０．３６４９ Ｎ（３） －０．３８６４

Ｃ（８） ０．５９１１ Ｎ（４） －０．３８１２ Ｎ（４） －０．３６３７

Ｎ（９） －０．２０６９ Ｎ（５） －０．３４７９ Ｎ（６） －０．３７３４

Ｎ（１１） ０．０２９９ Ｃ（６） ０．５０３７ Ｃ（７） ０．５０４６

Ｃ（１２） ０．５５８７ Ｎ（７） ０．０５４７ Ｎ（８） ０．０３５７

Ｎ（１３） －０．３７７９ Ｎ（８） －０．８３９８ Ｎ（９） －０．６３９７

Ｎ（１４） －０．６７２１ Ｎ（１１） －０．７４７０ Ｎ（１２） －０．０９０５

Ｎ（１６） －０．４６８８ Ｃ（１３） ０．５８９５ Ｎ（１３） －０．７１９２

Ｎ（１８） ０．２３１８ Ｎ（１４） －０．４８６６ Ｎ（１５） －０．８２１９

Ｎ（１９） －０．２５２４ Ｎ（１６） －０．２０１３ Ｃ（１７） ０．５９１３

Ｏ（２０） －０．３８６４ Ｏ（２０） －０．９７１６ Ｏ（１９） －０．９７３４

３．３　Ｅｎｅｒｇｉｅｓ
Ｔａｂｌｅ４ｇｉｖｅｓｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅｔｏｔａｌ），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔ

ｅｎｅｒｇｉｅｓ（ＺＰＥ）ａｎｄｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔ
ａｌｓ（ＥＬＵＭＯａｎｄＥＨＯＭＯ）ｏｆ（Ⅰ），（Ⅱ）ａｎｄ（Ⅲ）．Ｔｈｅ

４７５ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆ（Ⅲ）ｉｓｌｅｓｓｔｈａｎｔｈａｔｏｆ（Ⅰ）ａｎｄ（Ⅱ），
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔ（Ⅲ）ｉｓｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｉｓ
ｉｎａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔ［３］ｔｈａｔｔｅｔｒａｚｅｎｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｉｔｓｃｒｙｓｔａｌａｄｏｐｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｉｍｉｌａｒｔｏ（Ⅲ）．
Ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓｈａｖｅｌｉｔｔｌｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓ

ａｎｄｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓ

ｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ（ｉｎｋＪ·ｍｏｌ－１）

ｅｎｅｒｇｉｅｓ （Ⅰ） （Ⅱ） （Ⅲ）

Ｅｔｏｔａｌ －７７２９２８５．６６ －７７３０１５６．４８ －７７３０２４１．５４

ＺＰＥ １６９４．６９ １６９４．７７ １６９１．０９

ＥＬＵＭＯ －９２７．０５ －１０７８．１７ －１１３３．８６

ＥＨＯＭＯ －２８２２．５３ －２７８９．１０ －２７３８．４７

ΔＥ １８９５．４８ １７１０．９２ １６０４．６１

Ａｓｆｏｒｔｈｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ，ｔｈｅ
ＥＬＵＭＯｏｆ（Ⅲ）ｉｓｔｈｅｌｏｗｅｓｔａｍｏｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ⅰ），（Ⅱ）
ａｎｄ（Ⅲ），ｗｈｅｒｅａｓｉｔｓＥＨＯＭＯｉｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｏｎｅ．ＴｈｅΔＥ
（ΔＥ＝Δ（ＥＬＵＭＯ －ＥＨＯＭＯ））ｏｆ（Ⅲ）ｉｓｔｈｅｌｏｗｅｓｔｏｎｅ．
Ｔｈｉｓｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｅｔｒａｚｅｎｅｉｓａｐｒｉｍａｒｙ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｄｅｔｏｎａｔｅａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｅｅａｓｉｌｙ．
３．４　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓａｎａｌｙｓｉｓ

ＩｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍＴａｂｌｅ５ｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ
Ｎ（８）ａｔｏｍｉｃｏｒｂｉｔａｌｔｏＬＵＭＯｏｆ（Ⅲ）ｉｓ３５．３％，ａｎｄｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮ（１２）ａｔｏｍｉｃｏｒｂｉｔａｌｔｏＬＵＭＯｏｆ（Ⅲ）ｉｓ
１３．２％．ＴｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮ（８）ａｔｏｍｉｃｏｒｂｉｔａｌｔｏＨＯＭＯ
ｏｆ（Ⅲ）ｉｓ３４．６％ ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮ（１２）ａｔｏｍｉｃ
ｏｒｂｉｔａｌｔｏＨＯＭＯｏｆ（Ⅲ）ｉｓ４６．４％．Ｆｒｏｍｔｈｉｓｐｏｉｎｔｏｆ
ｖｉｅｗ，ｉｔｃａｎｂｅｓａｉｄｔｈａｔＮ（８）ｉｓｔｈｅｍｏｓｔａｃｔｉｖｅａｔｏｍｏｆ
（Ⅲ），ａｎｄｂｏｎｄＮ（８）—Ｎ（１２）ｗｉｌｌｂｒｅａｋｆｉｒｓｔｗｈｅｎ（Ⅲ）
ｉｓａｃｔｉｖａｔｅｄ．Ｔｈｉｓｉｓｃｏｉｎｃｉｄｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｅａｒｃｈ
ｏｎｔｈｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｂｙｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａ
ｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＥＳＩＭＳ）［１１］．

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅｈａｖｅｂｅｅｎ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｎｄＩＲｖｉｂｒａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｅｄｂｙ
ａｐｐｌｙｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｉｎｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆ
ｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒｔｈｅｓｅｔｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅ
ｔｈｒｅｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｐｏｉｎｔ

ｏｎｔｈｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅｙａｒｅ
ａｌｌｐｏｓｓｉｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆ（Ⅲ）ｉｓｔｈｅ
ｌｏｗｅｓｔ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｉｔｉｓｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈ
ｉｓｉｎａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｔｈａｔｔｅｔｒａｚｅｎｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｉｔｓｃｒｙｓｔａｌａｄｏｐｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｉｍｉｌａｒｔｏ（Ⅲ）．Ｉｔ
ｃａｎｂｅｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓ
ａｎａｌｙｓｉｓｔｈａｔｂｏｎｄＮ（８）—Ｎ（１２）ｏｆ（Ⅲ）ｉｓｔｈｅｗｅａｋｅｓｔ
ａｎｄｉｔｗｉｌｌｂｒｅａｋｆｉｒｓｔｌｙｗｈｅｎｔｅｔｒａｚｅｎｅｉｓａｃｔｉｖａｔｅｄ．

Ｔａｂｌｅ５　Ｏｒｂｉｔａｌｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｓ

ｔｏＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｆ（Ⅲ）

ａｔｏｍｓ ＨＯＭＯ／％ ＬＵＭＯ／％ ａｔｏｍｓ ＨＯＭＯ／％ ＬＵＭＯ／％

Ｎ（１） ０．５８ ０．１５ Ｎ（８） ３４．６３ ３５．２９

Ｎ（２） ０．２２ ３．５９ Ｎ（９） ２．３１ ７．９８

Ｎ（３） ０．８７ ４．２０ Ｎ（１２） ４６．３５ １３．１８

Ｎ（４） ０．１１ ５．６６ Ｎ（１３） ４．４７ １．３４

Ｎ（６） ０．８７ ２０．９２ Ｎ（１５） ５．８０ ０．４０

Ｃ（７） ０．１３ ５．１７ Ｃ（１７） １．６４ １．４２

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：
［１］ＨｏｆｆｍａｎｎＫＡ，ＲｏｔｈＲ．Ａｌｉｐｈａｔｉｃｄｉａｚｏｎｉｕｍｓａｌｔｓ［Ｊ］．Ｂｅｒ，１９１０，４３：

６８３－６８４．

［２］ ＰａｔｉｎｋｉｎＳｅｙｍｏｕｒＨ，ＨｏｒｗｉｔｚａｎＪｅｒｏｍｅＰ，ＬｉｅｂｅｒＥｕｇｅｎｅ．Ｔｈｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ［Ｊ］．ＪＡｍｅｒＣｈｅｍＳｏｃ，１９５４，７７：５６２－５６７．

［３］ＤｕｋｅＪＲＣ．Ｘｒａｙｃｒｙｓｔａｌａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ′ｔｅｔｒａｚｅｎｅ′，

（′ｔｅｔｒａｃｅｎｅ′），Ｃ２Ｈ８Ｎ１０Ｏ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍ，１９７１（１）：２－３．

［４］ＳｈｅｎｇＤｉｌｕｎ，ＨｕａｎｇＨａｏｃｈｕａｎ．Ｔｈｅｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆ

ｔｅｔｒａｚｅｎｅ［Ｃ］∥ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＥｌｅｖｅｎｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＰｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

Ｓｅｍｉｎａｒ，Ｖａｉｌ，Ｃｏｌｏｒａｄｏ，１９８６． Ｃｈｉｃａｇｏ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ： ＩＩＴ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，１９８６：５２３－５３６．

［５］ＧｅｏｒｇｅＣＭｅｉ，ＪａｍｅｓＷ Ｐｉｃｋｅｔｔ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＥｘｐｌｏｓＰｙｒｏｔｅｃｈ，１９９８，２３：１７２－１７８．

［６］ＢｉｒｄＲ，ＰｏｗｅｒＡＪ．Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅａｔ９０℃［Ｒ］．

ＡＤＡ０５６２６５，１９８６．

［７］ＢｅｃｋｅＡＤ．Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．Ⅲ．Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｅｘａｃｔ

ｅｘｃｈａｎｇｅｓ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９９３，９８：５６４８－５６５２．

［８］ ＬｅｅＣ，ＹａｎｇＷ，ＰａｒｒＲ Ｇ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏｌｌｅｓａｌｖｅｔｔｉ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｍｕｌａｉｎｔｏａｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ［Ｊ］．

ＰｈｙｓＲｅｖＢ，１９８８，３７：７８５－７８９．

［９］ＲｅｅｄＡＥ，ＷｅｉｎｓｔｏｃｋＲＢ，ＷｅｉｎｈｏｌｄＦ．Ｎａｔｕｒａｌｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ

［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９８５，８３：７３５－７４６．

［１０］ＦｒｉｓｃｈＭＪ，ＴｒｕｃｋｓＧＷ，ＳｃｈｌｅｇｅｌＨＢ，ｅｔａｌ．ＧＡＵＳＳＩＡＮ９８，Ｒｅｖｉｓｉｏｎ
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四氮烯异构体的密度泛函理论研究

崔　燕１，２，张同来１，张建国１，杨　利１
（１．北京理工大学爆炸科学与技术重点实验室，北京 １０００８１；

２．防化研究院第六研究所，北京 １０２２０５）

摘要：采用密度泛函理论对四氮烯起爆药的异构体进行研究。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ水平下对四氮烯三种异构体分子

的几何结构进行全优化计算。计算结果表明，（Ⅲ）的总能量比（Ⅰ）和（Ⅱ）都低，这说明（Ⅲ）是最稳定的分子结构，这与四

氮烯的晶体结构和（Ⅲ）非常相近这一事实一致。对三种异构体分子的红外振动计算结果表明，它们的分子中都不存在虚

频，由此说明这三种异构体都是可能存在的结构。由三种异构体分子的 ＮＢＯ电荷可以看出，（Ⅲ）分子中的原子排列比

（Ⅰ）和（Ⅱ）便于分子中电荷的分散。前线轨道分析结果表明：Ｎ（８）是（Ⅲ）分子中最活跃的原子，在（Ⅲ）被活化的时候，

Ｎ（８）—Ｎ（１２）键先断裂。

关键词：物理化学；四氮烯；异构体；分子结构；密度泛函理论
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