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三叠氮化铝分子结构及爆炸性能理论研究

文章编号：１００６９９４１（２０１１）０６０６４１０５

三叠氮化铝分子结构及爆炸性能理论研究
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摘　要：采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ方法对三叠氮化铝进行结构优化；理论计算了其密度、升华焓、生成焓，将其作为单质炸药，计算了其
爆炸参数，并与 ＴＮＴ作比较；再将其加入硝酸铵与梯恩梯的混合炸药中，按零氧平衡原则预测混合炸药各爆炸参数，并与含有相同
质量分数 Ａｌ的混合炸药作比较。结果表明：三叠氮化铝的爆热、爆容、爆温、爆速、爆压、作功能力分别为 ５１７０．２０ｋＪ·ｋｇ－１、
５８５．６２Ｌ·ｋｇ－１、５０２８．１２Ｋ、９０９５．２３ｍ·ｓ－１、３１．０２ＧＰａ、１１０５．１４ｋＪ·ｋｇ－１，除爆容小于 ＴＮＴ及作功能力与 ＴＮＴ相当外，其余
性能都优于 ＴＮＴ，因此是一种潜在的单质炸药；铝含量为 ６％时，三叠氮化铝、硝酸铵和梯恩梯混合炸药以上各参数分别为
４３５１．４９ｋＪ·ｋｇ－１、８９２．２２Ｌ·ｋｇ－１、３１４２．５０Ｋ、８３４４．０９ｍ·ｓ－１、２７．５５ＧＰａ、１４１７．１１ｋＪ·ｋｇ－１；三叠氮化铝能提高硝酸铵与梯
恩梯混合炸药的爆热、爆温、爆速、爆压和作功能力，是一种潜在的高能可燃剂。
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１　引　言

　　叠氮化合物化学结构简单［１］
，有较高的生成热

（每个叠氮基能提供３１４～３９７ｋＪ热量）。目前有机叠
氮化合物主要用作含能粘结剂和含能增塑剂，既有利

于提高推进剂的能量和燃速，又可以降低推进剂的火

焰温度和烟雾信号，而且无污染，因而是一类非常有前

途的含能材料
［２］
。此外，叠氮化合物还具有某些特殊

的性能，比如作为起爆药（叠氮化铅）和研究快速反应

的模型体系。研究这些叠氮化合物的结构、性能，可以

为寻找新型高能量密度材料（ＨＥＤＭ）奠定基础［３］
。

研究表明，第 １３族金属有机叠氮化合物不仅是重要
的含能材料，而且由它们还可制得性能优异的纳米级

ＧａＮ和 ＡｌＮ材料，可用作有机合成试剂［４］
。

　　近些年，Ｂ（Ｎ３）３受到人们的广泛关注
［５－７］

。实

验上的研究主要集中在改进其合成方法和探索其分解

过程，结果表明 Ｂ（Ｎ３）３不稳定易于分解；理论上对其
结构、频率等的研究也很多，结果显示它是潜在的高能

密度材料
［８］
。目前，对 Ａｌ（Ｎ３）３的研究还很有限。早

在１９５４年，就合成出了 Ａｌ（Ｎ３）３，它是无色、易潮解、

对振动敏感的固体
［９］
。由于其高爆炸性和对振动的

敏感性，其研究和应用受到很大限制。１９９７年，
Ｃ．Ｊ．Ｌｉｎｎｅｎ［１０］等在室温下由 Ａｌ（ＣＨ３）３ 和过量的
ＨＮ３反应，合成出了 Ａｌ（Ｎ３）３并得到了其红外光谱，
与在 ＭＰ２／６３１Ｇ（ｄ）水平上计算的结果吻合得很好。
研究显示 Ａｌ（Ｎ３）３常温下可稳定存在

［１０］
。２００５年，

李前树等
［１１］
用密度泛函理论，对其结构和成键特性进

行了系统研究。然而，Ａｌ（Ｎ３）３的爆炸性能还没有相

关的报道。因此，本研究拟用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ方法对
三叠氮化铝的结构、密度、升华焓、生成焓进行预测；

计算其作为单质炸药的爆炸性能；以及将其加入硝酸

铵与梯恩梯的混合炸药，预测其爆炸性能。

２　计算方法和原理

２．１　结构优化和频率计算

　　文献［１１］已经在 ６３１１＋Ｇ水平上对三叠氮化
铝进行了计算，由于本文计算的三叠氮化铝分子簇用

６３１１＋Ｇ基组计算相对耗费机时多，且经小分子簇
的计算比较知用 ６３１１Ｇ基组和 ６３１１＋Ｇ基组所
得结果基本一致，因此为了节省机时，本文采用

Ｂ３ＬＹＰ方法和 ６３１１Ｇ基组对三叠氮化铝分子构型
进行优化，并在此基础上进行频率计算。所有计算采

用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序。
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２．２　爆炸参数的计算原理和方法

　　本文采用爆热计算公式［１２］
为：

　　ＱＶ＝Ｑｐ＋ΔｎＲＴ （１）

式中，ＱＶ为定容爆热，ｋＪ·ｋｇ
－１
；Δｎ为每千克炸药爆

炸反应气体增量，ｍｏｌ·ｋｇ－１；Ｒ为摩尔气体常数，
ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为爆炸后温度，Ｋ；Ｑｐ为定压爆

热，ｋＪ·ｋｇ－１，Ｑｐ＝－（∑ｎｉΔＨｉ－ΔＨｆ），ｎｉ为每千克

炸药中第 ｉ种产物的质量，ｋｇ·ｋｇ－１；ΔＨｉ为第 ｉ种产

物的生成焓，ｋＪ· ｋｇ－１；ΔＨｆ为炸药的生成焓，

ｋＪ·ｋｇ－１。爆容计算公式［１２］
为：

　　Ｖ０＝
２２．４ｎ
ｍ

（２）

式中，Ｖ０为爆容，Ｌ·ｋｇ
－１
；ｎ为产物中气态组分的总

摩尔数，ｍｏｌ；ｍ为炸药质量，ｋｇ。用平均热容法计算
爆温的公式

［１２］
为：

　　Ｔ＝
－α０＋ α２０＋４α１Ｑ槡 ｖ

２α１
（３）

式中，Ｔ为爆温，Ｋ；α０、α１ 为ｃｖ＝α０ ＋α１Ｔ＋α２Ｔ
２ ＋

α３Ｔ
３＋…的系数。爆速、爆压使用由兰道斯达纽科维

奇给出的状态方程式简化后得到的经验公式
［１３］
：

　　Ｄ＝ ２（γ２－１）Ｑ槡 Ｖ （４）

　　ｐ＝ １
γ＋１

ρ０Ｄ
２

（５）

式中，Ｄ为爆速，ｍ·ｓ－１；γ为爆轰产物的绝热指数，
大多数炸药 γ＝３；ｐｊ为爆压，ｋＰａ；ρ０为炸药的初始

密度，ｋｇ·ｍ－３
。作功能力计算公式

［１４］
为：

　　Ｗ ＝３．６５×１０－４ＱｖＶ０ （６）

式中，Ｗ 为做功能力，ＭＪ·ｋｇ－１。
２．３　密度、升华焓、生成焓的计算原理和方法
　　爆炸参数的计算需要炸药的密度和生成焓数据。
理论密度用摩尔体积法计算：

　　ρ＝Ｍ／Ｖｍ （７）

式中，ρ为炸药密度，ｇ·ｃｍ－３
；Ｍ为化合物摩尔质量，

ｇ·ｍｏｌ－１；Ｖｍ 为化合物摩尔体积，ｃｍ
３
·ｍｏｌ－１。

　　固体炸药的生成焓计算要用到升华焓。在不知道
Ａｌ（Ｎ３）３晶体结构的情况下，本文采用分子簇模型
［Ａｌ（Ｎ３）３］ｎ来预测它的升华焓。先在 ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ
水平计算［Ａｌ（Ｎ３）３］ｎ（ｎ＝１～８）的单分子平均能量，
画出其与 ｎ＝１时单分子平均能量的差值随 ｎ变化的
趋势图，由曲线开始趋于平坦处，可初步推断模型原子

簇的聚合度；再在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平上计算模型原
子簇的单分子平均能量及标准摩尔升华焓值，由此数

据推算 Ａｌ（Ｎ３）３晶体的标准摩尔升华焓。

　　标准摩尔生成焓［１５］
可根据盖斯定律设计循环反

应过程（如图１所示）求出。

图１　设计反应过程

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｓｉｇｎｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　焓变公式：
ΔｆＨ

θ
ｍ（Ａｌ（Ｎ３）３）＝ΔｒＨ

θ
ｍ（ｇ）＋ΔｓｕｂＨ

θ
ｍ（Ａｌ）－

ΔｓｕｂＨ
θ
ｍ（Ａｌ（Ｎ３）３） （８）

式中，ΔｆＨ
θ
ｍ（Ａｌ（Ｎ３）３、ΔｒＨ

θ
ｍ（ｇ）分别为在 Ｂ３ＬＹＰ／６

３１１Ｇ水平上计算的 Ａｌ（Ｎ３）３的固相和气相反应焓，

ｋＪ·ｍｏｌ－１；ΔｓｕｂＨ
θ
ｍ（Ａｌ）为 Ａｌ的标准摩尔升华焓

［１６］
，

为３０４．７１ｋＪ·ｍｏｌ－１；ΔｓｕｂＨ
θ
ｍ（Ａｌ（Ｎ３）３）为 Ａｌ（Ｎ３）３

的标准摩尔升华焓，ｋＪ·ｍｏｌ－１。

３　结果与讨论

３．１　结构优化和频率计算

　　图 ２所示为在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ和 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１
＋Ｇ水平上优化出的 Ａｌ（Ｎ３）３的分子构型和相应的
结构参数。由图２可知，Ａｌ（Ｎ３）３分子是平面结构，有
Ｃ３ｈ对称性。两个不同理论水平上计算的键长很接近，

说明用６３１１Ｇ基组计算结果的可靠性。

图２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平和 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ水平上三叠

氮化铝的分子构型比较（键长（?），角度（°），括号中的数字为

在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ水平上优化的结果）

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ ｔｒｉａｚ

ｉｄｅａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ ｌｅｖｅｌａｎｄｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ

ｌｅｖｅｌ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（?），ａｎｇｌｅｓ（°），ｒｅｓｕｌｔｓａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６

３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌｉｎｂｒａｃｋｅｔｓ）

２４６
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３．２　密度、升华焓、生成焓

　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平上计算的 Ａｌ（Ｎ３）３分子

摩尔体积为１９３．３９８ｃｍ３·ｍｏｌ－１，代入公式（７）得到
Ａｌ（Ｎ３）３的密度为１．５８３ｇ·ｃｍ

－３
，与 ＴＮＴ的理论密

度１．６５４ｇ·ｃｍ－３［１４］
很接近。

　　根据在 ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ水平上计算的［Ａｌ（Ｎ３）３］ｎ
（ｎ＝１～８）的单分子平均能量，画出其与 ｎ＝１时单分
子平均能量的差值随ｎ变化的趋势曲线，如图３所示。

图 ３　在 ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ 水平上 Ｅ（［Ａｌ（Ｎ３）３］ｎ）／ｎ－Ｅ（Ａｌ

（Ｎ３）３）能量差随 ｎ变化趋势图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＥ（［Ａｌ（Ｎ３）３］ｎ）／ｎ－Ｅ（Ａｌ（Ｎ３）３）ｖｓｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅｏｆｎａｔｔｈｅＨＦ／ＳＴＯ３Ｇｌｅｖｅｌ

　　根据趋势曲线可以得到两个结论：（１）聚合度为
２和 ３时有一个小台阶，从一定程度上反映出
［Ａｌ（Ｎ３）３］２存在一个特殊稳定点，可用此聚合物作模
型研究液相或溶液中三叠氮化铝的性质。（２）ｎ从 ３
到５过程中，平均能量是递减的，递减速率快。在
ｎ＞５时，随聚合度的增加，近似认为平均能量不发生
改变，可用［Ａｌ（Ｎ３）３］５作模型研究固体三叠氮化铝
的性质。本文选择［Ａｌ（Ｎ３）３］５作模型分子簇。

　　 在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ 水平上计算模型分子簇
［Ａｌ（Ｎ３）３］５的单分子平均能量在 ｎ＝１和５时分别为
－７３５．２９２４８９７和 －７３５．３３８２７６９Ｈａｒｔｒｅｅ，由此计算
得到 Ａｌ（Ｎ３）３的升华焓为 １２０．１０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。将此

值代入公式（８），得到固体三叠氮化铝的标准摩尔生
成焓为４６１．１３ｋＪ·ｍｏｌ－１。

３．３　作为单质炸药的爆炸参数
　　由爆炸反应方程式 ＮＨ４ＮＯ３＋４Ａｌ→Ａｌ２Ｏ３＋２Ｈ２
＋２ＡｌＮ［１７］，可知爆炸时 Ａｌ和 Ｎ可生成 ＡｌＮ，且反应

放热。因此，Ａｌ（Ｎ３）３的爆轰产物有 Ａｌ和 ＡｌＮ，后者

放热量大，依据最大放热原理
［１４］
，确定爆炸反应方程

式为：Ａｌ（Ｎ３）３→ＡｌＮ＋Ｎ２。分别按公式（１）～（６）计

算爆炸性能特征参数，装药密度按 １．５０ｇ·ｃｍ－３
计

算，并与装药密度相等的 ＴＮＴ［１４］作比较，见表１。
　　比较可知，Ａｌ（Ｎ３）３的爆容小于 ＴＮＴ；爆热、爆
温、爆速和爆压都优于 ＴＮＴ，尤其爆温性能显著好于
ＴＮＴ；作功能力比 ＴＮＴ的计算值要小 １７ｋＪ·ｋｇ－１，与
ＴＮＴ的实验值比则高出 ４３ｋＪ／ｋｇ，可认为 Ａｌ（Ｎ３）３与
ＴＮＴ的作功能力相当。综上所述，Ａｌ（Ｎ３）３是一种潜
在的单质炸药。

表１　Ａｌ（Ｎ３）３与 ＴＮＴ爆炸性能特征参数的比较

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｌｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｒｉａｚｉｄｅａｎｄＴＮＴ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅ Ａｌ（Ｎ３）３

ＴＮＴ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｖａｌｕｅ１）

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅ［１４］

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｈｅａｔ／ｋＪ·ｋｇ－１ ５１７０．２０ ４１５４．３７ ４２２５．８０

ｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅｏｆ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ／Ｌ·ｋｇ－１

５８５．６２ ７４０．０９ ７５０．００

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ５０２８．１２ ３１９０．４２ ３０１０．００

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１ ９０９５．２３ ８１５２．２５ ６５００．００
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＧＰａ ３１．０２ ２６．０４ １７．２９

ｗｏｒｋｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ／ｋＪ·ｋｇ－１ １１０５．１４ １１２２．１２ １０６２．００
Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｆｏｒｍｕｌａ（１）（６）．

３．４　作为高能可燃剂加入硝酸铵（ＡＮ）与梯恩梯（ＴＮＴ）
混合炸药的爆炸参数

　　将 ＡＮ＋ＴＮＴ＋Ａｌ（Ｎ３）３混合炸药记为炸药 Ａ；

将 ＡＮ＋ＴＮＴ＋Ａｌ混合炸药记为炸药 Ｂ。按照零氧平
衡原则设计出炸药 Ａ反应方程式为（ａ）和（ｂ）的组
合，炸药 Ｂ为（ａ）和（ｃ）的组合。

２１ＮＨ４ＮＯ３＋２Ｃ７Ｈ５Ｏ６Ｎ３→４７Ｈ２Ｏ（ｇ）＋１４ＣＯ２＋２４Ｎ２ （ａ）
３ＮＨ４ＮＯ３＋２Ａｌ（Ｎ３）３→６Ｈ２Ｏ（ｇ）＋Ａｌ２Ｏ３＋１２Ｎ２ （ｂ）
３ＮＨ４ＮＯ３＋２Ａｌ→６Ｈ２Ｏ（ｇ）＋Ａｌ２Ｏ３＋３Ｎ２ （ｃ）

　　经计算，Ａｌ元素含量最多可达９．９％，Ａｌ（Ｎ３）３含
量最多可达５６．０％。需要指出的是，Ａｌ元素含量相同
时炸药 Ａ的 ＴＮＴ和 ＡＮ含量比炸药 Ｂ要小的多。设
计两种混合炸药 Ａｌ元素含量为从 ０％ ～９％，每增加
１％计算一组数据。分别按公式（１）～（６）计算各爆炸
性能特征参数，发现不同铝含量下，炸药 Ａ、Ｂ各爆炸
参数的变化趋势不变，在此仅给出 Ａｌ含量为 ６％的结
果，并与 Ａｌ含量为０的混合炸药作比较，见表２。
　　结果表明：Ａｌ（Ｎ３）３和 Ａｌ都提高了混合炸药的
爆热、爆温、作功能力，Ａｌ（Ｎ３）３使爆温提高得更多；
Ａｌ（Ｎ３）３和 Ａｌ都降低了爆容；Ａｌ（Ｎ３）３能提高爆速
和爆压，而 Ａｌ与之相反。

３４６
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表２　ＡＮ＋ＴＮＴ、炸药 Ａ和炸药 Ｂ的爆炸性能特征参数比较

Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴＮＴ／ＡＮ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅＡａｎｄＢ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ＡＮ＋ＴＮＴ
（Ａｌ＝０）

ＡＮ＋ＴＮＴ＋Ａｌ（Ｎ３）３
（Ａｌ＝６％）

ＡＮ＋ＴＮＴ＋Ａｌ
（Ａｌ＝６％）

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｈｅａｔ／ｋＪ·ｋｇ－１ ４３５１．４９ ５０５１．２８ ５２１０．１０

ｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅｏｆ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ／Ｌ·ｋｇ－１

８９２．２２ ８０１．２５ ８２５．００

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ３１４２．５０ ３７００．８３ ３４９０．４７

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１ ８３４４．０９ ８９９０．０２ ７３２１．２７
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＧＰａ ２７．５５ ３１．９８ ２１．２１

ｗｏｒｋｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ／ｋＪ·ｋｇ－１ １４１７．１１ １４７７．２８ １５６８．８９

４　结　论

　　在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ水平上计算得到的 Ａｌ（Ｎ３）３分

子是平面结构，有Ｃ３ｈ对称性，与前人得到的结果一致。

　　计算得到Ａｌ（Ｎ３）３的理论密度为１．５８３ｇ·ｃｍ
－３
，

与 ＴＮＴ的理论密度１．６５４ｇ·ｃｍ－３
很接近。

　　用分子簇模型模拟 Ａｌ（Ｎ３）３固体，选择聚合度为
５的分子簇可作为模型分子簇。计算得到 Ａｌ（Ｎ３）３的

升华焓为１２０．１０ｋＪ·ｍｏｌ－１，进而计算其标准摩尔生
成焓为４６１．１３ｋＪ·ｍｏｌ－１。Ａｌ（Ｎ３）３有高的正生成
焓，在高能量密度材料领域有很好的应用前景。

　　三叠氮化铝作为单质炸药，按爆炸反应方程式
Ａｌ（Ｎ３）３→ＡｌＮ＋４Ｎ２计算了其爆热、爆容、爆温、爆
速、爆压和作功能力。与 ＴＮＴ比较发现：Ａｌ（Ｎ３）３的
爆容小于 ＴＮＴ；爆热、爆温、爆速和爆压都优于 ＴＮＴ，
尤其爆温性能显著好于 ＴＮＴ；作功能力相当。因此，
Ａｌ（Ｎ３）３是一种潜在的单质炸药。
　　分别将 Ａｌ（Ｎ３）３和 Ａｌ作为可燃剂加入硝酸铵
（ＡＮ）与梯恩梯（ＴＮＴ）混合炸药，发现两者均能提高
混合炸药的爆热、爆温和作功能力。Ａｌ（Ｎ３）３使爆温
提高的更多；Ａｌ（Ｎ３）３和 Ａｌ都降低了爆容；Ａｌ（Ｎ３）３
能提高爆速和爆压，而 Ａｌ与之相反。Ａｌ（Ｎ３）３是一种
具有一定应用前景的高能可燃剂。
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