
书书书

３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的热分解机理及量子化学研究
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３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的热分解机理及量子化学研究

薛云娜１，杨建明１，王晓红１，余秦伟１，廉　鹏１，李亚妮１，来蔚鹏１，吕　剑１，薛永强２
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．太原理工大学化工学院，山西 太原 ０３００２４）

摘　要：采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８中的 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方法在６３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平下对 ３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱进行结构全优
化及 Ｗｉｂｅｒｇ键级计算，并采用 ＴＧＤＳＣＦＩＴＲＭＳ分析方法对其热分解机理进行研究。在优化的几何构型中，氧化呋咱环的六个原
子为共平面结构，其中 Ｏ—Ｎ配位键与双键相似。呋咱环内靠近配位氧的 Ｏ—Ｎ键级最弱，为０．８７６９。结合热解气相产物分析与
键级计算推测３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的热解初始步骤为氧化呋咱环内 Ｎ—Ｏ键的断裂；推测其热分解反应历程为氧
化呋咱环首先开环分解为气体小分子及硝基苯，硝基苯再经自由基分解或异构化为亚硝基氧苯分解。
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１　引　言

　　氧化呋咱即１，２，５二唑２氧化物，是一类重要
的含能化合物。研究发现，对设计合成含有 Ｃ、Ｈ、Ｏ、
Ｎ原子的高能量密度化合物，呋咱环和氧化呋咱环是
非常有效的结构单元

［１－３］
。氧化呋咱环内含有两个活

性氧原子，形成了一个潜硝基，且具有环张力，因而具

有更高的能量密度。用一个氧化呋咱环代替一个硝基

时，可以使能量密度提高 ０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３
，爆速

提高３００ｍ·ｓ－１左右［４］
。因此近年来氧化呋咱类含

能化合物的研究成为本领域的研究热点
［５－１０］

。硝基

芳基氧化呋咱类化合物将硝基芳基与氧化呋咱基结合

起来，既可以提高能量密度，又可以增强热稳定性，引

起了研究者的重视。国外主要有俄罗斯对此类化合物

进行了合成及性能研究
［１１－１３］

。国内近年来也合成出

了多种硝基芳香基取代的氧化呋咱化合物
［１４－１５］

。作

为含能化合物，研究其热分解性能具有重要意

义
［１６－１７］

。以 ＴＮＴ为代表的硝基芳香类化合物的热分
解研究工作开展较多

［１８］
。氧化呋咱类含能化合物的

热分解研究也取得了一些进展
［１９－２１］

，但关于硝基芳

基氧化呋咱类化合物的热分解研究工作报道较少。其

中主要的进展有 Ｌｂｂｅｃｋｅ等［２２］
采用热红联用技术对

三硝基苯基氧化呋咱热分解机理的研究。本研究组最

近报道合成了 ３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱
（ＢＮＰＦ）［１５］，本文采用 ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ四联用方法
并结合量子化学计算对其热分解机理开展进一步研

究，为硝基芳基氧化呋咱类化合物在含能材料领域的

应用提供理论支持。

２　实验部分

２．１　标题化合物
　　３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱由本研究组合成，
浅黄色柱状晶体，纯度９９．５％。结构式如图１所示。

图１　３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｏｆ３，４ｂｉｓ（３′ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ１′ｙｌ）ｆｕｒｏｘａｎ

２．２　实验过程
　　ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ联用技术采用 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司

ＳＴＡ４４９Ｃ型ＴＧＤＳＣ，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司５７００傅立叶
变换红外和 ＮｅｔｚｓｃｈＱＭＳ４０３Ｃ质谱仪联用技术，动
态氩气气氛，氩气流量 ７５ｍＬ·ｍｉｎ－１，加热速率
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１０℃·ｍｉｎ－１，温度范围：３５～５５０℃，样品量约
１．５ｍｇ，铝坩埚。

３　结果与讨论

３．１　目标化合物的几何构型及键级
　　由于 Ｂ３ＬＹＰ方法充分考虑了电子相关性，保持了
从头算法的很多优点，又较为节约机时，已得到广泛应

用，在６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下给出的分子结构与性能更
接近于实验值

［２３－２５］
。因此，采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８第二版

应用程序中 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方法在 ６３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水
平下对３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱进行结构
全优化及 Ｗｉｂｅｒｇ键级计算。
　　３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱几何优化后的
构型及原子编号见图 ２，对几何优化后的构型进行振
动频率计算，计算所得频率均为正值，表明所得构型

为势能面上极小点，即相对稳定构型。

图２　ＢＮＰＦ的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）优化后的结构

Ｆｉｇ．２　ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＢＮＰＦａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｔ

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｒ

　　计算结果显示，分子中的氧化呋咱环与两个硝基
苯环分别在三个不同的平面中。苯环由于受到氧化呋

咱环及间位硝基的影响，电子云密度有所改变，键级差

别较大，在１．３６～１．４４范围内；但环内 Ｃ—Ｃ键的键
长变化较小，各个键长相近，约为 １．４０?。由于篇幅
所限下表中仅列出氧化呋咱环及 Ｃ—ＮＯ２中各个键
的参数。表１为键长及其键级，表２为键角及二面角。

从表１～２中可以看出，氧化呋咱环内的 Ｃ—Ｃ和
Ｃ—Ｎ键长（在１．３１４２～１．４５０２?范围）比标准的双
键（１．２２?）长，比标准的单键（１．４６?）短，趋于平
均化。环上的 Ｎ（２６）与配位氧 Ｏ（２４）键长变短接近

表１　ＢＮＰＦ几何优化后的键长及键级

Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄｂｏｎｄｏｒｄｅｒｏｆＢＮＰＦａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／? ｂｏｎｄｏｒｄｅｒ

Ｃ（１）—Ｃ（２） １．４３４１ １．１８２３

Ｃ（１）— Ｎ（２５） １．３１４２ １．６０１２

Ｃ（２）—Ｎ（２６） １．３４０８ １．３１８４

Ｏ（２３）—Ｎ（２５） １．３６１２ １．０９８０

Ｏ（２３）—Ｎ（２６） １．４５０２ ０．８７６９

Ｏ（２４）—Ｎ（２６） １．２２２３ １．４７３９

Ｃ（１）—Ｃ（３） １．４７６７ １．０３４６

Ｃ（２）—Ｃ（１３） １．４６８８ １．０５６０

Ｎ（２７）—Ｏ（２８） １．２２８８ １．５０４９

Ｎ（２７）—Ｏ（２９） １．２３０３ １．４９７２

Ｃ（１６）—Ｎ（２７） １．４７５３ ０．９２５７

Ｃ（８）—Ｎ（３０） １．４７５４ ０．９２５５

表２　ＢＮＰＦ几何优化后的键角及二面角

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｎｄａｎｇｌｅａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｏｆＢＮＰＦａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（３） １２９．７８０７ Ｃ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２６） １７７．００４３
Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（２５） １１１．０５７２ Ｎ（２５）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（１３） １７５．７１６３
Ｃ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（２５） １１９．１３３１ Ｎ（２５）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２６） －０．９８４９
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（１３） １３２．６６３２ Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（４） １４３．９３３７
Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２６） １０６．０２２０ Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（２５）—Ｏ（２３） ０．２４７４
Ｃ（１３）—Ｃ（２）—Ｎ（２６） １２１．２３６３ Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（１３）—Ｃ（１５） １４９．４１３４
Ｃ（１４）—Ｃ（１６）—Ｎ（２７） １１８．３８２６ Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２６）—Ｏ（２３） １．２４５５
Ｃ（５）—Ｃ（８）—Ｎ（３０） １１８．４７２５ Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２６）—Ｏ（２４） －１７９．３８７０
Ｃ（１０）—Ｃ（８）—Ｎ（３０） １１８．９９４９ Ｎ（３０）—Ｃ（８）—Ｃ（１０）—Ｃ（６） －１７９．４８１０
Ｎ（２５）—Ｏ（２３）—Ｎ（２６） １０８．１５５８ Ｃ（５）—Ｃ（８）—Ｎ（３０）—Ｏ（３１） －１７８．９９３０
Ｃ（１）—Ｎ（２５）—Ｏ（２３） １０７．７４２２ Ｃ（５）—Ｃ（８）—Ｎ（３０）—Ｏ（３２） ０．９３０１
Ｃ（２）—Ｎ（２６）—Ｏ（２３） １０７．００７１ Ｃ（１３）—Ｃ（１４）—Ｃ（１６）—Ｎ（２７） １７９．９６３３
Ｃ（２）—Ｎ（２６）—Ｏ（２４） １３４．９５１４ Ｃ（１４）—Ｃ（１６）—Ｎ（２７）—Ｏ（２８） －１７８．９０１０
Ｏ（２３）—Ｎ（２６）—Ｏ（２４） １１８．０３８８ Ｃ（１４）—Ｃ（１６）—Ｎ（２７）—Ｏ（２９） １．０６０３
Ｃ（１６）—Ｎ（２７）—Ｏ（２８） １１７．４９５２ Ｎ（２６）—Ｏ（２３）—Ｎ（２５）—Ｃ（１） ０．５３５６
Ｏ（２８）—Ｎ（２７）—Ｏ（２９） １２４．９３５５ Ｎ（２５）—Ｏ（２３）—Ｎ（２６）—Ｃ（２） －１．１５６５
Ｃ（８）—Ｎ（３０）—Ｏ（３１） １１７．４９９８ Ｎ（２５）—Ｏ（２３）—Ｎ（２６）—Ｏ（２４） １７９．３５０８
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双键（１．２２?），键级增强为１．４７３９，且与呋咱环几乎同平
面（１７９．３５０８°角），这是由于该氧原子与呋咱环形成共轭
体系所致。氧化呋咱环上的Ｏ（２３）—Ｎ（２６）由于受配位
氧的影响，较呋咱环中的 Ｏ—Ｎ键长增加，键级减弱，分
别为１．４５０２，０．８７６９。该 Ｎ—Ｏ键未能有效参与共轭，
使其成为所有分子热安定性的“薄弱环节”

［２６］
。硝基与

苯环相连的键Ｃ（１６）—Ｎ（２７）与 Ｃ（８）—Ｎ（３０）键长分
别为１．４７５３和 １．４７５４，接近于单键，但其键级分别为
０．９２５５与０．９２５７，均大于 ＨＭＸ中硝基的 Ｃ—Ｎ键级，因
此ＢＮＰＦ分子结构中的硝基与苯环存在一定的共轭作用。
３．２　化合物的热分解
　　采用 ＴＧＤＳＣＦＩＴＲＭＳ对样品的热分解进行研
究。这种方法是在恒定的升温速率下，惰性气体流中

对化合物进行加热，使其分解，在测定 ＤＳＣ及 ＴＧ曲
线时，对分解产生的气体产物进行质谱及红外的实时

在线检测。图３为 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线。

图３　ＢＮＰＦ的 ＤＳＣＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＢＮＰＦ

　　在ＤＳＣ曲线中峰值１８７．０℃的尖锐吸热峰为ＢＮＰＦ
的熔化峰，熔点为 １８４．５℃。熔化之后在 ２８０．４℃和
４３８．７℃分别出现一个较大的放热峰和较小的放热峰，对
应于ＴＧ与 ＤＴＧ曲线在 ２２８．４～４０９．５℃与 ４０９．５～
４８２．０℃出现两个失重阶段，因此可判断这两个放热峰是
由于ＢＮＰＦ分解放热所致。ＴＧ曲线中第一阶段的失重
质量为７７％，对应ＤＴＧ曲线有三个峰，说明该段分解放
热主要分为三步，可能是氧化呋咱环与硝基芳基均在此

阶段发生分解所致。第二阶段失重质量２．９８％，为第一
阶段的反应残渣（炸药焦）的分解失重

［１８］
。

　　在升温过程中，利用红外光谱仪快速扫描功能实时
检测气体产物的红外光谱图，从而可利用特征吸收峰来

判断产物种类，浓度及其随时间（温度）的变化情况。图４
为 ＢＮＰＦ在升温过程中不同温度下分解产物的红外光谱
图，其中略去了吸收峰无显著变化的图谱。

图４　ＢＮＰＦ在不同温度下的气相分解产物红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ

ＢＮＰＦｉｎｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　在图４中，１９０℃时的图谱与初始的背景气氛相
同，存在峰值为 ２３６１ｃｍ－１

，１５０５ｃｍ－１
的吸收，这是

ＣＯ２的特征吸收峰。在 ２４５℃的图谱中开始出现峰

值波长为２２２４ｃｍ－１
，１３４６ｃｍ－１

的吸收峰，这是 Ｎ２Ｏ
的特征吸收。在２５６℃的图谱中有 ＨＣＮ的微弱特征
吸收７９１ｃｍ－１

。之后，Ｎ２Ｏ与 ＨＣＮ的吸收峰逐渐增
高，在２９９℃达到最高，随后逐渐下降，至 ４４３℃降至
最低。５２６℃的图谱与 １９０℃时的图谱相同，此时已
检测不出 Ｎ２Ｏ与 ＨＣＮ。红外扫描图谱显示，Ｎ２Ｏ为
ＢＮＰＦ热分解的主要气体产物。在第一阶段时 Ｎ２Ｏ
峰值较高，说明其生成量较大，第二失重阶段虽仍有相

应气相产物生成，但量很少。由于在联用分析中 ＩＲ的
检测条件限制，有些含量低的产物未出现吸收。

　　质谱检测器的灵敏度相对较高，在实验中捕捉到
了较多分解产物。图５是各分子离子峰的强度随温度
的变化曲线。图５中右上角的小图为大图中虚线框内
曲线的放大图。

　　由图５可知，在２２８．４～４０９．５℃时，对应于 ＴＧ曲
线第一阶段的失重过程，气相产物的 ＭＳ离子 ｍ／ｚ主
要包括 １２，１６，２８，３０，４２，４３，４４，４６，７８等。对应的气
相产物主要有 Ｎ２Ｏ，ＣＯ２，ＣＯ，ＮＯ，ＮＯ２，ＨＣＮＯ，ＨＣＮ
及苯环等组分。其中 ｍ／ｚ＝４４为 Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２，由于
ｍ／ｚ为１２，１６，２８的强度很低，因此主要为 Ｎ２Ｏ的分
子离子峰。这个现象与红外图谱相对应，说明 Ｎ２Ｏ为
主要分解气体产物。ＮＯ的 ＭＳ离子强度曲线主峰前
有一个鼓包，显示其存在多种产生方式。除了热分解产

生的 ＮＯ分子，也可能为 Ｎ２Ｏ或 ＮＯ２的离子峰。在
４０９．５～４８２．０℃，即第二段失重２．９８％过程中，ＭＳ检
测出 Ｎ２Ｏ和 ＮＯ及少量的 ＣＯ，表明残存的炸药焦仍
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薛云娜，杨建明，王晓红，余秦伟，廉鹏，李亚妮，来蔚鹏，吕剑，薛永强

在进行缓慢分解。

图５　ＢＮＰＦ在不同温度下的气相分解产物 ＭＳ离子流强度

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＭＳｉｏｎｆｌｏｗｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＢＮＰＦ

３．３　ＢＮＰＦ的热分解机理分析
　　根据化合物 ＢＮＰＦ热分解的 ＴＧＤＳＣＦＩＴＲＭＳ数
据，结合量子计算中键级强弱，可推测其热分解的机

理 。在ＢＮＰＦ分子中键级最弱的为氧化呋咱环上

Ｏ（２３）—Ｎ（２６）。由于热解时键级最弱的键先断裂，
因此可推测出该键的断裂为其热解初始步骤，这与文

献中对氧化呋咱热解的研究结果相同
［２２，２６］

。

　　根据 ＭＳ图，Ｎ２Ｏ，ＮＯ，ＣＯ 等组分逸出较早；
苯、ＮＯ２等出现较晚，可推测氧化呋咱首先开环分解，
之后硝基苯基团开始分解。硝基苯的分解存在两种方

式，一种是 Ｃ—ＮＯ２键断裂生成 ＮＯ２自由基和芳香
自由基；另一种是硝基苯异构化成亚硝基氧苯，再失

去一个 ＮＯ生成酚式产物［１８，２７］
。这三种热解反应可

能与 ＤＴＧ曲线中第一阶段存在的三个峰相对应，即
第一阶段失重主要由这三种分解反应所致。从宏观分

解现象看，硝基苯的热分解并不是在样品中的氧化呋

咱环全部分解失重后才开始，而是受到其分解放热及

活泼产物 Ｎ２Ｏ，ＮＯ，ＣＯ等组分的影响快速发生分解
反应，因此导致这三种反应的 ＤＴＧ曲线峰形重叠。
　　综合以上分析，本研究对目标化合物的第一失重
阶段的热分解机理推测如图６。
　　其中 ａ步骤为起始步，ｂ、ｃ、ｄ分别为第一阶段的
三个主要失重分解反应。

图６　ＢＮＰＦ第一失重阶段的热分解历程

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢＮＰＦｉｎｆｉｒｓｔｌｏｓｔｗｅｉｇｈｔｒｅｇｉｏｎ

４　结　论

　　 （１）利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８第二版应用程 序 中

ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）的计算方法对３，４双（３′硝
基苯１′基）氧化呋咱进行量子化学计算，得到几何优
化构型及 Ｗｉｂｅｒｇ键级。
　　（２）利用 ＴＧＤＳＣＦＩＴＲＭＳ四联用方法得到
３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱热分解特征量及气
相产物组分。

　　（３）结合 ＴＧＤＳＣＦＩＴＲＭＳ数据与量子化学计
算结果，推测３，４双（３′硝基苯１′基）氧化呋咱热解

初始步骤为氧化呋咱环内 Ｎ—Ｏ键的断裂；第一失重
阶段的三个主要分解反应历程为：氧化呋咱环开环分

解；硝基苯 Ｃ—Ｎ键自由基断裂生成 ＮＯ２和芳香自
由基；硝基苯异构化成亚硝基氧苯，再失去一个 ＮＯ
生成酚式产物。
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