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摘　要：采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ方法对２４种硝基吡唑类衍生物体系进行了全优化，几何优化结果表明所有化合物均无虚频，为势
能面上的稳定结构；采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法理论估算了 ２４种化合物的密度，并设计等键等电子反应计算了其生成焓；运用
ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ预测了爆速、爆压，其爆速在６．４２～９．００ｋｍ·ｓ－１之间。结果表明：吡唑环上有一定的芳香性，所设计的系列硝基吡
唑化合物能量较高，是有潜力的含能材料候选物。
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１　引　言

　　近年来，寻找新型高能钝（低）感炸药是含能材料
领域的主要任务之一

［１－４］
。硝基氮杂环咪唑类、吡唑类

化合物以其较低的感度和较高能量而倍受关注。吡唑

环因含有高焓 Ｃ Ｃ双键和 Ｎ—Ｎ单键，所以提供了
增加生成焓的条件。例如，３，５二硝基吡唑是又一种吡
唑类化合物

［５］
，其分子呈对称分布，分子比较稳定，可以

作为一种单质炸药，其密度为１．８００ｇ·ｃｍ－３
、爆热为

８００．４５ｋＪ·ｍｏｌ－１、爆速为８．１５ｋｍ·ｓ－１、分解温度为
３１６．８℃［３，６］

，可作为一种关键中间体用于不敏感炸药

的合成。３，５二硝基吡唑通过亲核取代氢（ＶＮＳ）反应
可 以 合 成 钝 感 炸 药 ４氨 基３，５二 硝 基 吡 唑
（ＬＬＭ１１６）［４］。由于硝基吡唑类化合物具有非常可观
的能量，在高能炸药、安全钝感、低感添加剂等领域有很

好的应用前景。然而有关结构性能理论研究方面文献
报道甚少。最近殷明等

［７］
采用密度泛函方法计算了硝

基咪唑类化合物的爆轰性能，表明：咪唑环上有一定的

芳香性，所设计的系列硝基咪唑化合物能量高，其中三

硝基咪唑化合物是最有潜力的含能材料候选物。

　　量子化学由于其计算功能的强大及准确性、精确
性，已成为计算化学物质性能的主要手段之一。２００７

年来蔚鹏等
［８］
计算了二硝基吡唑并吡唑（ＤＮＰＰ）的性

能，并预测了其理论密度和爆速等爆轰参数。另外，南

京理工大学肖鹤鸣教授
［９－１３］

课题组曾用量子化学理论方

法对各类高能量密度材料的电子结构、热力学性质、爆轰

特性进行了大量细致的研究，获得了与实验值较为吻合

的结果。本文以吡唑环为基本骨架，采用硝基、甲基取代

部分氢原子，设计计算了２４个硝基吡唑衍生物（包括已
知的ＬＬＭ１１６和ＤＮＰＰ），在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平上对
这些化合物进行了理论计算研究。通过设计等键反应，

获得了这些衍生物的标准摩尔生成焓，并且预测了硝基

吡唑类衍生物的密度、爆速、爆压，以期为设计高能量密

度材料（ＨＥＤＭ）和标题物的实验研究提供理论参考。

２　计算方法和原理

２．１　结构优化
　　因 Ｂ３ＬＹＰ方法充分考虑了电子相关效应，保持了
从头算等诸多优点，又较节省计算成本，在 ６３１１Ｇ

水平上对硝基吡唑衍生物的几何结构进行了全优化

（图１），经振动频率分析确证优化构型为势能面上极
小点（无虚频），得到分子的总能量Ｅ和焓Ｈθ。本文应
用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序完成。
２．２　爆速、爆压的计算原理及方法
　　爆速、爆压是含能化合物最重要的爆轰特性，对设
计新型高能材料具有重要价值，因此估算爆轰性能参

数在理论和实践中均具有重要的意义。Ｋａｍｌｅｔ和
Ｊａｃｏｂｓ［１４］提出的简单经验性公式（见式 １）是估算
ＣＨＯＮ系高能化合物爆轰性能较准确的经验公式之

２５２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２５２－２５６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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一，因此，本文中所有化合物的爆速、爆压、爆热均采用

该法计算得到。根据公式，计算爆轰性能必须已知化合

物的密度及生成焓，因而需对密度和生成焓进行预估。

图１　硝基吡唑衍生物的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

ｐ＝１．５５８ρ２φ，Ｄ＝１．０１φ１／２（１＋１．３０ρ），φ＝ＮＭ１／２Ｑ１／２（１）
式中，ｐ为爆压，ＧＰａ；Ｄ为爆速，ｋｍ·ｓ－１；Ｑ为每克
炸药的最大爆热，Ｊ·ｇ－１；Ｎ为每克炸药的气体爆轰
产物物质的量，ｍｏｌ·ｇ－１；Ｍ为气体爆轰产物的平均
摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１；ρ为炸药装药密度，ｇ·ｃｍ－３

。

按照 ｋａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程求 Ｄ和 ｐ的关键在于求得标
题物的 ρ和 Ｑ。本文所有化合物的密度均采用摩尔体
积法（ρ＝Ｍ／Ｖｍ）计算得到，其中 Ｍ为化合物的摩尔
质量，Ｖｍ 为化合物的摩尔体积，其是在稳定构型下，基

于０．００１ｅ·ｂｏｈｒ－３的等电子密度面所包围的体积空
间，用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法求得的。
２．３　生成焓的计算原理及方法
　　等键反应是计算化合物生成焓的成功方法，由于
在等键等电子反应过程中体系各种类型键的数目和电

子对数目保持不变，反应物和产物电子环境相近，因此

由电子相关能造成的误差可相互抵消
［１５］
，由此获得的

ΔｆＨ
θ有较高的准确度，被广泛用于化合物生成焓的计

算
［１６－１９］

。为了保持反应物和生成物的电子环境相

似，设计的等键反应应不破裂标题物分子的吡唑环骨

架。选取吡唑环为参考物质，设计如下等键反应对其

各种硝基衍生物的 ΔｆＨ
θ进行计算。对于非甲基取代

的硝基吡唑有：

Ｃ３Ｈ４ｎＮ２（ＮＯ２）４ｎ＋ｎＣＨ４→Ｃ３Ｈ４Ｎ２＋ｎＣＨ３ＮＯ２ （２）
对于甲基取代的硝基吡唑有：

Ｃ４Ｈ６ｎＮ２（ＮＯ２）３ｎ＋（ｎ＋１）ＣＨ４→
　　　　　　　　Ｃ３Ｈ４Ｎ２＋ｎＣＨ３ＮＯ２＋Ｃ２Ｈ６ （３）

３　结果与讨论

３．１　分子几何
　　吡唑环上不同位置的 Ｈ分别被 １～４个硝基
—ＮＯ２取代或者 １位被甲基取代后共得到 ２４种可能
的硝基衍生物，限于篇幅，表１仅列出８个代表性化合
物的部分键长与相应的 Ｗｉｂｅｒｇ键级。计算结果表
明，吡唑环上所有 Ｃ—Ｃ键的键长均在 ０．１３７２～
０．１４２８ｎｍ，而所有 Ｃ—ＮＯ２键的键长均在０．１４３９～
０．１４６５ｎｍ，明显小于标准 Ｃ—ＮＯ２单键（０．１４７ｎｍ）
键长，同时所有几个 １位硝基取代的 Ｎ—ＮＯ２键的键
长也在 ０．１４７０～０．１５２７ｎｍ。另外，ＮＢＯ分析结果
表明，吡唑环上的 Ｃ—Ｃ键的 Ｗｉｂｅｒｇ键级均在１．２１～
１．５４ａ．ｕ之间，处于标准的单键（１．０）个标准的双键
（２．０）的键级值之间，但分布的范围较宽，故硝基吡唑
类化合物的共轭性较弱；Ｃ—ＮＯ２的键级则在０．９１～
１．０３ａ．ｕ之间，弱于一般的 Ｃ—Ｎ键；Ｎ—ＮＯ２的键
级也在０．７７～１．２６ａ．ｕ之间。按照最小键级理论，

３５２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第３期　（２５２－２５６）
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Ｎ—ＮＯ２和 Ｃ—ＮＯ２键在硝基吡唑类衍生物中键级
最小，键强度最弱，可能是硝基吡唑衍生物高温裂解的

引发键，文献［２０］用相同的方法研究硝基咪唑类衍生
物时也得到了同样的结果。

３．２　硝基吡唑衍生物的分子轨道能级
　　基于分子轨道理论：化合物的最高占据轨道
（ＨＯＭＯ）能量越低，最低空轨道（ＬＵＭＯ）能量越高，
即分子轨道能级差 ΔＥ（ＥＬＵＭＯ －ＥＨＯＭＯ）越大，化合物越
稳定。本文在最优几何优化基础上，得到了所有化合

物的最高占据轨道及最低空轨道能量，从而进一步求

得了分子轨道能级差 ΔＥ。计算结果表明（表 ２）：随
着吡唑环上硝基个数的增加，其轨道能级差减小，除

ＬＬＭ１１６外，其它化合物的 ΔＥ均大约在 ５ｅＶ左右，
说明该类化合物较稳定

［２１］
。

３．３　硝基吡唑衍生物的热力学性质
　　基于统计热力学，用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３和自编程序，求
得部分标题化合物在 １００～１０００Ｋ温度范围的热力
学性质，列于表 ３。它们是标准摩尔焓（Ｈｍ）、标准摩
尔热容（Ｃｐ）和标准摩尔熵（Ｓｍ）。由表 ３可见，Ｃｐ及
Ｈｍ 均随温度升高而增加，这主要是因为在较低温度
时，分子的平动和转动对热力学函数的贡献大；但是

温度升高后，分子的振动增强，对热力学函数贡献大，

从而导致热力学函数值增加。另外，当硝基数目逐渐

增加时，Ｃｐ、Ｓｍ、Ｈｍ 值都逐渐增大。

表１　几种硝基衍生物在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平上的部分键长参数（ｎｍ）和 Ｗｉｂｅｒｇ键级（括号内）

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉａｌｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（ｎｍ）ａｎｄＷｉｂｅｒｇｂｏｎｄｏｒｄｅｒ（ａ．ｕ．）（ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ）ｆｏｒｓｏｍｅｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｂｏｎｄ ２ ９ １２ １６ ２０ ２２ ２３ ２４
Ｎ（１）—Ｎ（２）０．１３３５（１．２６） ０．１３２６（１．２９） ０．１３２３（１．２７） ０．１３３６（１．２５） ０．１３２９（１．２９） ０．１３２７（１．２９） ０．１３４１（１．２６） ０．１３１４（１．３２）
Ｎ（２）—Ｃ（３）０．１３２４（１．４７） ０．１３２９（１．４５） ０．１３２１（１．４７） ０．１３２５（１．４５） ０．１３３０（１．４２） ０．１３２７（１．４３） ０．１３２５（１．４９） ０．１．３３３（１．４２）
Ｃ（３）—Ｃ（４）０．１４０９（１．３１） ０．１４０４（１．３３） ０．１４０８（１．３０） ０．１４０６（１．３２） ０．１３９６（１．３５） ０．１３９８（１．３２） ０．１４１１（１．２２） ０．１４２８（１．２１）
Ｃ（４）—Ｃ（５）０．１３７６（１．５４） ０．１３７５（１．４６） ０．１３７２（１．５０） ０．１３７６（１．５３） ０．１３７９（１．４５） ０．１３８２（１．４１） ０．１３８９（１．２９） ０．１３９９（１．３０）
Ｎ（１）—Ｃ（５）０．１３６３（１．２３） ０．１３５９（１．２０） ０．１３７６（１．１５） ０．１３６５（１．２１） ０．１３７１（１．１７） ０．１３６８（１．１９） ０．１３６３（１．１７） ０．１３７２（１．１４）
Ｃ（３）—Ｎ（Ｏ）０．１４５８（０．９３） ０．１４６２（０．９２） ０．１４６５（０．９１） ０．１４５５（０．９３） ０．１４５９（０．９２） ０．１４５９（０．９２） ０．１４４６（０．９４） ０．１４３９（１．０３）
Ｃ（５）—Ｎ（Ｏ） ０．１４４３（０．８５） ０．１４５５（０．９３） ０．１４４５（０．９６） ０．１４４５（０．８９）
Ｎ（１）—Ｎ（Ｏ） ０．１５２７（０．７７）
Ｃ（４）—Ｎ（Ｏ） ０．１４７０（０．９６）
Ｎ（７）—Ｎ（Ｏ） ０．１３４１（１．２６）
Ｃ（４）—Ｎ（Ｏ） ０．１３３９（１．２６）
Ｃ（５）—Ｎ（Ｏ） ０．１４０６（０．９６）

表２　硝基吡唑衍生物的标准生成焓、分子轨道能级差、平均摩尔体积、理论密度、爆速和爆压

Ｔａｂｌｅ２　ＳｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎΔｆＨ
θ，ａｖｅｒａｇｅｍｏｌａｒｖｏｌｕｍｅｓＶ，ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｉｅｓρａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＤ

ａｎｄｐｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｐｙｒａｚｏｌｅ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｕｎｄ ΔｆＨθ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ΔＥ／ｅＶ Ｖ／ｃｍ３·ｍｏｌ－１ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ｐ／ＧＰａ

１ １ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１１５．６５ ５．６８ ７３．４７ １．５４ ６．７６ １８．３７
２ ３ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１７３．８６ ５．５８ ７１．９８ １．５７ ７．０２ ２０．０８
３ ４ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１６７．１７ ５．５８ ７４．１９ １．５２ ６．８６ １８．８１
４ ５ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１７２．５６ ５．２５ ７１．４９ １．５８ ７．０５ ２０．３４
５ １，３ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１１５．８９ ５．０９ ９０．５６ １．７５ ８．０９ ２８．５３
６ １，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１２１．６４ ５．１４ ９３．６５ １．６９ ７．９２ ２６．７７
７ １，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －７６．８７ ４．９５ ９０．１９ １．７５ ８．０３ ２８．１７
８ ３，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１６９．５７ ５．３０ ９１．２７ １．７３ ８．１６ ２８．８８
９ ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１８５．８５ ５．０９ ８８．９２ １．７８ ８．３４ ３０．６７
１０ ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１９３．８１ ４．７１ ８９．４４ １．７７ ８．３３ ３０．４３
１１ １，３，４ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －８１．３６ ４．８４ １１０．４５ １．８４ ８．７２ ３４．１９
１２ １，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －６６．４８ ４．９５ １０８．０６ １．８８ ８．８３ ３５．５１
１３ １，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －５４．７４ ４．９５ １０８．２７ １．８８ ８．８０ ３５．２１
１４ ３，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１３８．６３ ４．７６ １０７．２１ １．８９ ９．００ ３７．０９
１５ １，３，４，５ｔｅｔｒａｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －２５４．６８ ４．８１ １２７．７８ １．９４ ８．８９ ３６．６９
１６ １ｍｅｔｈｙｌ３ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －２１０．０１ ５．５４ ８６．２０ １．４７ ６．６２ １７．１１
１７ １ｍｅｔｈｙｌ４ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －２１６．４９ ５．４９ ９０．７１ １．４０ ６．４２ １５．５２
１８ １ｍｅｔｈｙｌ５ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －２０２．１６ ５．０３ ８６．２５ １．４７ ６．６０ １６．９９
１９ １ｍｅｔｈｙｌ３，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１８７．９０ ５．１９ １０２．５５ １．６７ ７．７６ ２５．５７
２０ １ｍｅｔｈｙｌ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －２０５．３７ ５．１４ １０２．８１ １．６８ ７．７７ ２５．６５
２１ １ｍｅｔｈｙｌ４，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１７８．８６ ４．７９ １０２．０１ １．６９ ７．７７ ２５．７４
２２ １ｍｅｔｈｙｌ３，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ －１５２．９５ ４．７６ １１９．８４ １．８１ ８．５２ ３２．３７
２３ ＬＬＭ１１６ －２２９．６３ ３．９４ １００．０９ １．８３（１．９０）１） ８．２４ ２９．４２
２４ ＤＮＰＰ －２２４．４２ ４．７９ １１１．９０ １．７８（１．８６５）１） ７．８１ ２６．７５

Ｎｏｔｅ：１）ｖａｌｕｅｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓａｒｅｔａｋｅｎｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［５］．Ａｖｅｒａｇｅｖｏｌｕｍｅｆｒｏｍ１５０ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｖｏｌｕｍｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ ｌｅｖｅｌ．

４５２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２５２－２５６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



硝基吡唑类衍生物的结构和爆轰性能的理论研究

表３　部分硝基衍生物１００～１０００Ｋ时的热容 Ｃｐ及焓 Ｈｍ
Ｔａｂｌｅ３　ＨｅａｔｃａｐａｃｉｔｙＣｐａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙＨｍ ａｔ１００－１０００Ｋ

ｆｏｒｓｏｍｅｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

１ｍｅｔｈｙｌ３ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　１６ １ｍｅｔｈｙｌ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　２０
Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ
２９８ １１４．１９ ８４．６３ ２０．８６ ２９８ １５８．１９ １０１．６４ ２９．２７
１００ ５６．７９ ６４．３８ ４．３５ １００ ８１．９８ ７２．６４ ５．６４
２００ ８５．５９ ７５．８３ １１．４３ ２００ １２３．５２ ８９．３２ １５．９４
３００ １１８．８５ ８５．６２ ２１．６４ ３００ １６３．６０ １０３．１２ ３０．３２
４００ １５１．１５ ９４．８７ ３５．１７ ４００ ２００．３９ １１５．６１ ４８．５６
５００ １７８．６６ １０３．６７ ５１．７１ ５００ ２３１．２６ １２７．１２ ７０．２１
６００ ２００．９０ １１１．９４ ７０．７４ ６００ ２５５．９６ １３７．７５ ９４．６２
７００ ２１８．７４ １１９．６２ ９１．７５ ７００ ２７５．５４ １４７．５５ １２１．２４
８００ ２３３．２１ １２６．９０ １１４．３９ ８００ ２９１．１７ １５６．６０ １４９．６２
９００ ２４５．０８ １３３．６４ １３８．３２ ９００ ３０３．８１ １６４．９８ １７９．３９
１０００ ２５４．９５ １３９．９４ １６３．３５ １０００３１４．１４ １７２．７７ ２１０．３２
１ｍｅｔｈｙｌ３，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　２２ ３ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　２
Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ
２９８ １９５．５０ １１６．９９ ３６．７６ ２９８ ９９．０１ ７９．７１ １８．３９
１００ １０５．１６ ８０．３６ ６．９５ １００ ５０．０８ ６２．１４ ４．０９
２００ １５６．１９ １０１．６７ ２０．１０ ２００ ７３．８１ ７２．０５ １０．２１
３００ ２０１．４９ １１８．８９ ３８．０２ ３００ １０３．０３ ８０．５１ １９．０５
４００ ２４１．９０ １３４．１１ ６０．２５ ４００ １３０．１６ ８８．５２ ３０．７５
５００ ２７５．６７ １４７．９２ ８６．１９ ５００ １５２．２９ ９６．０６ ４４．９２
６００ ３０２．６６ １６０．５３ １１５．１７ ６００ １６９．５４ １０３．０７ ６１．０５
７００ ３２３．９２ １７２．０８ １４６．５６ ７００ １８２．９８ １０９．５７ ７８．７１
８００ ３４０．７４ １８２．７０ １７９．８３ ８００ １９３．５９ １１５．５９ ９７．５７
９００ ３５４．１６ １９２．４９ ２１４．６１ ９００ ２０２．１４ １２１．１６ １１７．３７
１０００ ３６４．９９ ２０１．５５ ２５０．６９ １０００２０９．１４ １２６．３５ １３７．９６
３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　９ １，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　１２
Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ
２９８ １３４．７４ ９３．７８ ２４．９９ ２９８ １７２．７６ １０９．５５ ３２．５０
１００ ６９．４７ ６９．３２ ５．０６ １００ ９２．５８ ７７．４１ ６．３４
２００ １０３．８７ ８３．２９ １３．６９ ２００ １３６．７３ ９６．０３ １７．８４
３００ １３９．４８ ９４．９９ ２５．８８ ３００ １７８．１９ １１１．１９ ３３．６２
４００ １７０．９５ １０５．６５ ４１．４６ ４００ ２１３．８３ １２４．６６ ５３．２９
５００ １９６．３８ １１５．４５ ５９．８８ ５００ ２４２．３４ １３６．８３ ７６．１６
６００ ２１６．１３ １２４．４５ ８０．５５ ６００ ２６４．３４ １４７．８８ １０１．５５
７００ ２３１．３５ １３２．７０ １０２．９７ ７００ ２８１．１８ １５７．９４ １２８．８７
８００ ２４３．１９ １４０．２８ １２６．７３ ８００ ２９４．１２ １６７．１３ １５７．６８
９００ ２５２．５５ １４７．２６ １５１．５４ ９００ ３０４．２０ １７５．５６ １８７．６２
１０００ ２６０．０６ １５３．７２ １７７．１９ １０００３１２．１５ １８３．３３ ２１８．４６
１，３，４，５ｔｅｔｒａｔｒｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ　１５ ＬＬＭ１１６　２３
Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ Ｔ Ｃｐ Ｓｍ Ｈｍ
２９８ ２１０．２９ １２５．８０ ４０．２２ ２９８ １５９．９５ ９８．８６ ２８．６９
１００ １１６．８３ ８５．８７ ７．７６ １００ ７６．６３ ７０．２０ ５．１９
２００ １６９．８８ １０９．２６ ２２．１８ ２００ １２３．８９ ８６．４３ １５．２６
３００ ２１６．２７ １２７．８８ ４１．５６ ３００ １６５．２４ １００．３６ ２９．７８
４００ ２５５．４１ １４４．０８ ６５．２０ ４００ １９９．７８ １１２．９０ ４８．０９
５００ ２８６．７６ １５８．５５ ９２．３９ ５００ ２２７．５１ １２４．３０ ６９．５２
６００ ３１１．０２ １７１．５８ １２２．３４ ６００ ２４９．１４ １３４．７０ ９３．４０
７００ ３２９．５２ １８３．３９ １５４．４２ ７００ ２６５．９６ １４４．１９ １１９．２０
８００ ３４３．６５ １９４．１５ １８８．１８ ８００ ２７９．１９ １５２．９０ １４６．４９
９００ ３５４．５２ ２０３．９８ ２２３．０６ ９００ ２８９．７７ １６０．９２ １７４．９７
１０００ ３６２．９７ ２１３．０２ ２５８．９６ １０００２９８．３８ １６８．３３ ２０４．４０

３．４　爆轰性能
　　一般来讲，性能优良的高能量密度材料，密度要大于
１．９ｇ·ｃｍ－３

，爆速要大于９ｋｍ·ｓ－１，爆压要大于４０ＧＰａ。
因此分子设计时，预测目标物的密度、爆压和爆速等参

数至关重要。采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法计算了标题化合
物的分子密度，具体用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包中 Ｖｏｌｕｍｅ
ＩＯＰ（６／４５＝５０００）关键词求得分子的摩尔体积 Ｖ，后
除分子量求得理论密度 ρ，然后按照式（１）和等键反应
式（２）和（３）计算得到 ΔｆＨ

θ，Ｄ和 ｐ等值，计算结果列
于表 ２ 中。由 表 可 知，计 算 ＬＬＭ１１６ 密 度 为
１．８３ｇ·ｃｍ－３

（爆速为８．２４ｋｍ·ｓ－１）接近实验测定
值１．９０ｇ·ｃｍ－３［５］

；计算 ３．５二硝基吡唑的密度为
１．７８ｇ·ｃｍ－３

、爆速 ８．３４ｋｍ·ｓ－１，也非常接近实验值
（密度１．８００ｇ·ｃｍ－３

、爆速 ８．１５ｋｍ·ｓ－１）［２２］；另外
计算的 ＤＮＰＰ密度为 １．７８ｇ· ｃｍ－３

与实验值

１．８６５ｇ·ｃｍ－３
比较吻合。尽管列出的硝基吡唑衍生

物 Ｄ，ｐ计算值与优良 ＨＥＤＭ 的要求有差距，但是得
出随化合物硝基数目的增加，Ｄ，ｐ等计算值迅速增大
的结果对 ＨＥＤＭ的分子设计仍然是有帮助的。

４　结　论

　　利用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ方法对硝基吡唑衍生物
的几何构型、热力学性质和爆轰性能进行了计算研究。

可得出以下结论：

　　（１）依据 Ｗｉｂｅｒｇ键级、最小键级理论，预计其热
引发键始于 Ｃ—Ｎ键和 Ｎ—Ｎ键，而不是骨架 Ｃ—Ｃ
键的均裂。

　　（２）热容及焓均随温度升高而增加，同时 Ｃｐ及
Ｈｍ 均随硝基数目的增加而增大，这体现了很好的基
团加和性。

　　（３）对爆轰性能各个参数分析表明，相同硝基数
的各异构体的爆速和爆压相近，但是随着硝基数目的

增加，其爆速和爆压迅速增大。

　　（４）从计算结果可以看出，３，５二硝基吡唑、
ＬＬＭ１１６和 ＤＮＰＰ从能量、感度等爆轰性能上可以作
为备选 ＨＥＤＭ。
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