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氨基、肼基、叠氮基双取代均四嗪的理论研究
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摘　要：运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ程序和广义梯度泛函（ＧＧＡ）ＰＷ９１方法，在增加了极化函数的双数值基组（ＤＮＰ）精度下对 ３，６二
氨基均四嗪（ＤＡＴｚ）、３，６二肼基均四嗪（ＤＨＴ）和３，６二叠氮均四嗪（ＤＩＡＴ）气相分子结构和晶体结构进行了全优化，进行了能带
分析、晶体态密度（ＤＯＳ）及局域态密度（ＰＤＯＳ）计算。讨论了其热力学函数随温度变化规律。能带分析得到这三种四嗪衍生物的
稳定性次序：ＤＩＡＴ＜ＤＨＴ＜ＤＡＴｚ；态密度（ＤＯＳ）及局域态密度（ＰＤＯＳ）分析及 Ｗｉｂｅｒｇ键级分析得到 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的主
要反应活性位置为四嗪环上的 Ｎ原子。对上述三种化合物分子晶体的振动分析结果表明：其热力学函数（Ｓθｍ、Ｃ
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１　引　言

　　１，２，４，５四嗪是含能材料领域一个常用的母体化

合物
［１］
，其结构具有芳香性，Ｎ原子的强吸电子作用

使得 Ｃ原子上 π电子云密度降低，加之诱导效应，使
得四嗪环易发生 Ｃ原子上的亲核取代［２］

，引入适当的

取代基团可以形成一系列的四嗪衍生物，如：氨基四

嗪、肼基四嗪、叠氮基四嗪、胍基四嗪等
［３－５］

。四嗪化

合物具有高的正生成热，其高氮、低碳氢含量的特点决

定了其具有密度高、氧平衡好、产气量大等特点
［６－７］

。

四嗪环上引入氨基、肼基、叠氮基等含氮基团后，其生

成热和氮含量显著增加，更加彰显了其作为高氮含能

材料的优势。根据 Ｈｉｓｋｅｙ等［８］
对 ３，６二叠氮均四嗪

（ＤＩＡＴ）的叠氮基环化研究结果发现，叠氮基虽然感度
极高不能直接应用，但是引入肼基或偶氮基可以改善

其感度性能。魏涛等
［９］
运用 ＤＦＴ方法研究了两种四

嗪稠环１，５四唑均四嗪（ＴＥＴＺ）和１，５（１，２，４三唑）
均四嗪（ＴＴＺ）中取代基的种类和位置对其性能的影
响，发现—Ｎ３的引入能有效地提高四嗪衍生物的爆炸

性能。Ｊａｉｄａｎｎ等［１０］
运用密度泛函理论分析了 ＤＨＴ、

ＤＩＡＴ、１，１′二氨基４，４′偶氮均四嗪（ＤＡＡＴ）及１，１′
二氨基４，４′偶氮均四嗪的氮氧化物（ＤＡＡＴＯ）等一
系列四嗪含能化合物的结构和性能，采用Ｐｏｌｉｔｚｅｒ理论
计算了它们的升华焓和凝聚焓及爆速、爆压。结果表

明，ＤＩＡＴ具有较高的的生成热，高达 ９６６ｋＪ·ｍｏｌ－１，
ＤＡＡＴＯｎ（ｎ＝１，２，３，４，５）爆速优于传统炸药 ＨＭＸ和
ＲＤＸ，因而具有较好的爆炸潜能。
　　根据氨基、肼基和叠氮基中所含 Ｎ原子数递增的
规律，本文设计三种含氮基团分别双取代 １，２，４，５四
嗪相应位置 Ｃ上的 Ｈ原子得到 ３，６二氨基均四嗪
（ＤＡＴｚ）、３，６二肼基均四嗪（ＤＨＴ）和 ３，６二叠氮均
四嗪 （ＤＩＡＴ）分子，运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中
ＤＭＯＬ３［１１］模块分别对 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ共三种
晶体及其气相几何进行了理论研究。分析了其能带结

构和态密度，从微观层次提示其化学反应活性部位，并

进行了热力学相关计算，探讨了四嗪环在引入氨基、肼

基及叠氮基后的结构变化及热力学性质的变化。

２　计算原理及方法

　　用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ程序包完成 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和
ＤＩＡＴ三种分子晶体的周期性计算，对所优化的晶体进
行能带分析和态密度分析。三种分子的气态优化几何

构型由 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３［１２］程序求得，并对三种分子的优化
几何进行了振动频率计算。所有晶胞结构参数取自
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Ｘ射线衍射数据。周期性计算运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ程
序下 ＤＭＯＬ３模块中广义梯度泛函（ＧＧＡ）中的 ＰＷ９１
方法，ＰＷ９１方法优化精度较高，计算稳定性较好，所用
机时较少，计算效率高，选用 ＤＮＰ（ＤｏｕｂｌｅＮｕｍｅｒｉｃ
ｗｉｔｈＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ）精度，总能量的计算收敛精度取
１０－８ａ．ｕ．，在优化晶胞的基础上，分析其热力学函数与
温度的关系。气态分子计算采用密度泛函理论

（ＤＦＴ）［１３－１５］Ｂｅｃｋｅ三参数杂化方法结合 ＬｅｅＹａｎｇＰａｒｒ
非定域相关函数，即 Ｂ３ＬＹＰ方法，此方法充分保持了
ａｂｉｎｉｔｉｏ的优点，考虑了电子相关，同时节约机时，基组选
用６３１Ｇ［１６］，对分子全优化计算，振动分析结果表明所有
的优化构型均没有虚频，都是势能面上的局部极小点，计

算中收敛精度取自程序限定的缺省值。并采用自然键轨

道（ＮａｔｕｒａｌＢｏｎｄＯｒｂｉｔａｌ，ＮＢＯ）［１７］方法分析了气相分
子的电子布居数，通过处理正交自然原子轨道基的密度

矩阵而得到Ｗｉｂｅｒｇ键级（ＷＢＩ），讨论了其成键特性。

３　结果与讨论

３．１　几何构型优化
　　二氨基四嗪（ＤＡＴｚ）、二肼基四嗪（ＤＨＴ）和二叠氮
四嗪（ＤＩＡＴ）的气相分子几何构型及晶胞结构的全优化
结果如图１所示，振动分析结果不存在虚频，表明所得
优化结构均对应势能面上的能量极小点，为稳定构型。

ＤＡＴＺ和 ＤＩＡＴ的优化结构均与其实测晶体结构相
近
［１８－２１］

。部分键长、键角和二面角计算值见表１～表３。
　　由表１～表３可见，三种化合物晶体的键长、键角
及二面角的计算值与实验值基本一致。ＤＡＴｚ分子呈
现中心对称结构，分子中所有的原子都共面，其中一条

Ｃ２对称轴是过 Ｎ（１）—Ｎ（２）和 Ｎ（４）—Ｎ（５）的中心
连线。Ｎ（１）—Ｎ（２）和 Ｎ（４）—Ｎ（５）的键长分别是
１．３１９?和 １．３１２?，非常接近。Ｎ（１）—Ｎ（２）—
Ｃ（２）—Ｎ（３）和Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｈ（２）的二面
角数值分别为１８０°和０°，考虑到分子的对称性，分子中
所有原子均在同一平面上。氨基具有给电子作用，并且

与四嗪环形成 ｐπ超共轭作用，分子中各化学键的键长
平均化，更加接近于 Ｃ Ｎ和 Ｎ Ｎ双键的键长。

表１　ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ气相分子及晶体部分键长（?）的计

算值和实验值

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄ

ｌｅｎｇｔｈ（?）ｏｆＤＡＴｚ，ＤＨＴａｎｄＤＩＡＴｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎｇａｓｅｏｕｓａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔａｔｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｃｒｙｓｔａｌ ｃａｓｇａｓｐｈａｓｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ＤＡＴｚ

Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３２７ １．３１９
Ｎ（２）—Ｃ（２） １．３４９ １．３６１
Ｃ（２）—Ｎ（３） １．３３２ １．３４２
Ｃ（２）—Ｎ（４） １．３４７ １．３６５
Ｎ（４）—Ｎ（５） １．３１４ １．３１２

ＤＨＴ

Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３２６ １．３１６ １．３２６
Ｎ（２）—Ｃ（２） １．３４８ １．３５７ １．３４８
Ｃ（２）—Ｎ（３） １．３５１ １．３５８ １．３５１
Ｃ（２）—Ｎ（５） １．３５２ １．３５８ １．３５２
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．４１５ １．４０９ １．４１５

ＤＩＡＴ

Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３１１ １．３１２ １．３１０
Ｎ（２）—Ｃ（２） １．３２１ １．３４５ １．３２８
Ｃ（２）—Ｎ（３） １．３７５ １．３８４ １．３７６
Ｃ（２）—Ｎ（６） １．３２８ １．３４９ １．３２１
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．２４０ １．２４３ １．２４０
Ｎ（４）—Ｎ（５） １．１０９ １．１３７ １．１０９

图１　ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的全优化分子几何构型和晶体结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＤＡＴｚ，ＤＨＴａｎｄＤＩＡＴ

２８２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（２８１－２８８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ晶体部分键角的计算值与实验值

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄ

ａｎｇｌｅｏｆＤＡＴｚ，ＤＨＴａｎｄＤＩＡＴｃｒｙｓｔａｌｓ （°）

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２） １１８．０
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １１８．３

ＤＡＴｚ Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １２３．６
Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｎ（５） １１８．４
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２） １１８．３
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２） １１７．８ １１７．８
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（７） １１６．４ １１７．３

ＤＨＴ Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（５） １２４．７ １２４．７
Ｃ（２）—Ｎ（５）—Ｎ（６） １１７．３ １１７．３
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２） １１８．８ １１８．８
Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃ（２） １２１．９ １２１．９
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２） １１７．１ １１６．６
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（８） １１９．８ １１３．９
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １１６．５ １１７．２

ＤＩＡＴ Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（６） １２６．２ １２６．２
Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １１４．１ １１４．２
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２） １１３．８ １１９．９
Ｎ（５）—Ｎ（４）—Ｎ（３） １７１．８ １７１．８

表３　ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ晶体部分二面角的计算值与实验值

Ｔａｂｌｅ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄ

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｏｆＤＡＴｚ，ＤＨＴ，ａｎｄＤＩＡＴｃｒｙｓｔａｌｓ （°）

ｃｏｍｐｏｕｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ＤＡＴｚ Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３） －１８０．０ －１８０．０
Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｈ（２） ０．０ ０．０
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３） －１７８．２ －１７８．２
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（５） －０．１ ０．１

ＤＨＴ Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） －１０．８ －１０．９
Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（５） １７０．８ １７０．８
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（５）—Ｎ（６） １７８．３ １７８．３
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３） １７９．６ １７９．６
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（６） ０．０２ ０
Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） －１７６．０ －３．６

ＤＩＡＴ Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（６）—Ｎ（７） －０．０２ ０
Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｎ（５） １７６．４ －１７７
Ｃ（２）—Ｎ（６）—Ｎ（７）—Ｃ（１） ０．０２ ０
Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（６） ３．６ －３．６

　　ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ晶体均属于单斜晶系，Ｐ２１／ｃ空间
群。它们具有中心对称结构，对称中心为四嗪环的中

心。ＤＩＡＴ分子的共面性优于 ＤＨＴ，这是由于—Ｎ３基团

的三个原子基本在一条直线上，而肼基的 Ｎ原子为 ｓｐ２

杂化，端位的氨基偏离平面的程度相对较大，表现在其二

面角数据上，ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ中的二面角 Ｎ（２）—Ｃ（２）
—Ｎ（３）—Ｎ（４）值分别为－１０．９°和－１７６．０°。从键角的
数据可以看出，四嗪环内的键角值在１１６．６°～１２６．２°范
围内，因而三者的四嗪环均有较好的共面性。从键长数

据的比较可以看出，Ｎ（１）—Ｎ（２）和Ｎ（２）—Ｃ（２）的键

长随取代基 Ｎ原子增多而逐渐减小，这是由于取代基
的供电子共轭效应变大的缘故；而 Ｃ（２）—Ｎ（３）的键
长逐渐增大，则表现为取代基的吸电子诱导效应。

　　从优化后的晶胞堆积图中可以看出，ＤＡＴｚ的不对
称重复单元 Ｚ＝４，而 ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的 Ｚ值均为２。图
中也显示出了 ＤＡＴｚ的轴对称特性及 ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的
中心对称特点。ＤＡＴｚ晶胞中互相平行的分子之间的
ππ共轭作用使分子结合在一起构成二维的层状结构；
ＤＡＴｚ和 ＤＨＴ晶胞中不但存在互相平行的分子单元的
ππ共轭作用，两个平行的层之间交叉排列的分子单元
通过氢键作用连接２Ｄ层构成３Ｄ超分子网络结构。
３．２　能带分析
　　在周期性晶体中，分子的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ轨道
分别组成晶体的价带和导带。因此，价带和导带之间

的能隙即晶体的带隙。Ｇｉｌｍａｎ强调了能隙闭合在分
子遭受剪应力以致发生爆炸这一复杂物理化学过程中

的角色
［２２－２６］

，由外界机械刺激诱发的爆炸始发反应

实际上是电子跃迁过程。化合物的带隙越小，电子就

越易从最高占据轨道跃迁到最低空轨道，从而更易发

生爆炸性分解，导致撞击感度越高。因此，研究含能化

合物的能带结构，具有重要指导意义。ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和
ＤＩＡＴ的能带结构图如图２所示。从图２为费米能级上
下最近的四条能带共八条能带图，通过计算得到ＤＡＴｚ、
ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的能隙分别为的１４４，０．９５，０．８４ｅＶ，
而能隙越大，电子由最高占据轨道跃迁至最低空轨道需

要的能量越大，电子越不容易被激发，说明分子越稳定，

所以三者的稳定顺序是：ＤＩＡＴ＜ＤＨＴ＜ＤＡＴｚ。
３．３　晶体的态密度（ＤＯＳ）及局域态密度（ＰＤＯＳ）分析
　　态密度（ＤｅｎｓｉｔｙｏｆＳｔａｔｅ）是指在一定能量（Ｅ＋ｄＥ）
范围内的能级数，可以表征晶体的电子结构，并且反映晶

体中各能带的电子分布状况。局域态密度（ＰＤＯＳ）是指
各个原子对电子密度的贡献，即将 ＤＯＳ对应到各个原子
轨道上。ＤＡＴｚ的 ＤＯＳ和 ＰＤＯＳ图如图３所示。由前
面分析可知，在 ＤＡＴｚ晶体中四嗪环上的 Ｎ原子为主
要活性位置，其次取代基—ＮＨ２也较为活泼。因此，可
以推断当 ＤＡＴｚ受热时，四嗪环将首先分解，随后四嗪
环发生破坏而发生一系列的快速反应。同时，我们对

ＤＡＴｚ分子的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ轨道进行了计算，结果如
图４所示。从图４也可以看出，在分子中其最高占据轨
道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）都主要由四嗪环上
的 Ｃ，Ｎ原子组成，可以判断出 ＨＯＭＯＬＵＭＯ轨道匹
配较好。此外，—ＮＨ２也是 ＤＡＴｚ发生其他化学反应
的主要活性位置，在其相关的化学研究中值得关注。

３８２
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ａ．ＤＡＴｚ

ｂ．ＤＨＴ

ｃ．ＤＩＡＴ

图２　ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的能带结构图

Ｆｉｇ．２　ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＡＴｚ，ＤＨＴａｎｄＤＩＡＴ

图３　ＤＡＴｚ的总态密度（ＤＯＳ）和局域态密度（ＰＤＯＳ）图
Ｆｉｇ．３　Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ＤＯＳ）ａｎｄｐａｒｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ
（ＰＤＯＳ）ｏｆＤＡＴｚ

图４　ＤＡＴｚ的前线分子轨道图

Ｆｉｇ．４　 ＦｒｏｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｏｆＤＡＴｚ

　　从图５可以看出，ＤＨＴ晶体中的前沿能带四嗪环
上的 Ｎ原子的贡献最大，其次是取代基—ＮＨＮＨ２也
存在一定贡献。观察图 ６可得出相同的结论，分子的
前线轨道主要由四嗪环上的 Ｎ原子贡献，其次是肼基
Ｎ对ＨＯＭＯ轨道作出一定贡献。—ＮＨＮＨ２中的 Ｎ
原子和四嗪环上 Ｎ原子的 ｐ轨道对 Ｆｅｒｍｉ能级附近
满带有主要贡献。在较低的能量区间内（－０．５～
－３．０ｅＶ），—ＮＨＮＨ２的 Ｎ原子的 ｐ轨道有主要贡
献，其次是四嗪环上 Ｎ原子的 ｐ轨道也有一定贡献。
而对于高于 Ｆｅｒｍｉ能级的空带则主要由四嗪环上的 Ｃ
原子和Ｎ原子的ｐ轨道组成，氨基Ｎ原子的ｐ轨道也
有一定贡献。同样，ＤＨＴ晶体中也有少量电子跃迁到
ｄ轨道，因此 ｄ轨道有较小值。

图５　ＤＨＴ的 ＤＯＳ和 ＰＤＯＳ

Ｆｉｇ．５　Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ＤＯＳ）ａｎｄｐａｒｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ

（ＰＤＯＳ）ｏｆＤＨＴ

图６　ＤＨＴ的前线分子轨道图

Ｆｉｇ．６　ＦｒｏｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｏｆＤＨＴ

４８２
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氨基、肼基、叠氮基双取代均四嗪的理论研究

　　由以上分析可知，在 ＤＨＴ晶体中四嗪环上的 Ｎ原
子为主要活性位置，其次取代基—ＮＨＮＨ２较为活泼。
因此，可以推断当 ＤＨＴ受热时，随着四嗪环发生破坏官
能团—ＮＨＮＨ２将迅速分解，随后将发生一系列快速反
应。同时，从 ＤＨＴ分子的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ轨道图中也
可以看出，对于气相分子来说，—ＮＨＮＨ２及四嗪环上
的 Ｎ原子是 ＤＨＴ发生其他化学反应的主要活性位置。
　　从图７中可以看出，ＤＩＡＴ晶体中的前沿能带四嗪
环上的 Ｎ原子的贡献最大，四嗪环上Ｎ原子的ｐ轨道
对 Ｆｅｒｍｉ能级附近满带有主要贡献。在较低的能量区
间内（－１．５～－５．０ｅＶ），叠氮基—Ｎ３的 Ｎ原子的 ｐ
轨道有主要贡献，其次是四嗪环上 Ｎ原子的 ｐ轨道也
有一定贡献，四嗪环的 Ｃ原子也有少量贡献。对于高
于Ｆｅｒｍｉ能级的空带则主要由四嗪环上的Ｃ原子和叠
氮基的 Ｎ原子的 ｐ轨道组成。同样，ＤＩＡＴ晶体中也
有少量电子跃迁到 ｄ轨道，因此 ｄ轨道有较小值。
　　从ＤＩＡＴ气相几何进行前线轨道分析结果（图８）可
以看出，ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ主要由四嗪环上的原子轨道
构成，同时叠氮取代基中的端基 Ｎ原子也稍有贡献，综
合态密度计算结果可以推断出当 ＤＩＡＴ受热时，四嗪环
和叠氮基发生破坏而发生一系列的快速反应。同时，四

嗪环上的 Ｎ原子及—Ｎ３是 ＤＩＡＴ发生其他化学反应的
主要活性位置，在其相关的化学研究中值得关注。

图７　ＤＩＡＴ的 ＤＯＳ和 ＰＤＯＳ

Ｆｉｇ．７　Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ＤＯＳ）ａｎｄｐａｒｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ

（ＰＤＯＳ）ｏｆＤＩＡＴ

图８　ＤＩＡＴ的前线分子轨道图

Ｆｉｇ．８　ＦｒｏｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｏｆＤＩＡＴ

３．４　Ｗｉｂｅｒｇ键级分析
　　自然键轨道（ＮＢＯ）方法计算电子布居，即使基组
发生变化，其计算得到的数值依旧具有良好的稳定性。

在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ优化分子几何的基础上，采用 ＮＢＯ
分析方法计算了 ＤＡＴｚ，ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的 Ｗｉｂｅｒｇ键
级（如表４所示）。

表４　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下得到的 ＤＡＴｚ，ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的

Ｗｉｂｅｒｇ键级值

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅＷｉｂｅｒｇＢｏｎｄｏｒｄｅｒｏｆＤＡＴｚ，ＤＨＴａｎｄＤＩＡＴａｔ

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｂｏｎｄ Ｗｉｂｅｒｇ
ｂｏｎｄｏｒｄｅｒ ｂｏｎｄ Ｗｉｂｅｒｇ

ｂｏｎｄｏｒｄｅｒ

ＤＡＴｚ

Ｎ（１）—Ｎ（２） １．４５０６ Ｎ（４）—Ｎ（５） １．４５０６
Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３１４６ Ｎ（４）—Ｃ（２） １．３１４６
Ｎ（２）—Ｃ（２） １．３１４８ Ｎ（５）—Ｃ（１） １．３１４７
Ｃ（３）—Ｎ（２） １．１９０７ Ｃ（１）—Ｎ（６） １．１９０７

ＤＨＴ

Ｎ（１）—Ｎ（２） １．４５０２ Ｎ（５）—Ｎ（６） １．４５０２
Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３１６５ Ｎ（５）—Ｃ（２） １．３１６５
Ｃ（１）—Ｎ（６） １．３０７５ Ｃ（２）—Ｎ（２） １．３０７５
Ｃ（１）—Ｎ（７） １．１６６９ Ｃ（２）—Ｎ（３） １．１６６９
Ｎ（７）—Ｎ（８） １．０３８７ Ｎ（３）—Ｎ（４） １．０３８７

ＤＩＡＴ

Ｎ（６）—Ｎ（７） １．４６６１ Ｎ（１）—Ｎ（２） １．４６６０
Ｎ（７）—Ｃ（１） １．３３２９ Ｃ（２）—Ｎ（２） １．３３３０
Ｎ（６）—Ｃ（２） １．３２４６ Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３２４６
Ｃ（２）—Ｎ（３） １．１２１３ Ｃ（１）—Ｎ（８） １．１２１３
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．４１０７ Ｎ（８）—Ｎ（９） １．４１０７
Ｎ（４）—Ｎ（５） ２．３８７７ Ｎ（９）—Ｎ（１０）２．３８７７

　　四嗪环上的 Ｎ—Ｎ及 Ｃ—Ｎ键键级处于 １．３０７５
～１４６６１之间，明显处于标准的单键（１．０）和双键
（２．０）之间，但分布范围较宽，可以推断嗪类化合物环
上原子的共轭性比较弱，由于分子存在一定的对称性，

所以对称的化学键键级基本相等，观察环上的键可发

现，Ｃ—Ｎ键的键级均弱于 Ｎ—Ｎ键，表明在反应中，
热解反应可能会优先发生在四嗪环上的 Ｃ—Ｎ键，受
热放出 Ｎ２。比较环上连接的取代基的键级可以发现，
ＤＡＴｚ分子 Ｃ上所连接的—ＮＨ２ 键级较弱，比如
Ｃ（３）—Ｎ（２）和Ｃ（１）—Ｎ（６），可推断 ＤＡＴｚ分子发
生反应的活性部位除了四嗪环上的 Ｃ—Ｎ键，还有与
环上 Ｃ原子相连的—ＮＨ２；ＤＨＴ分子中四嗪环上的
Ｃ所连的—ＮＨＮＨ２也较弱，比如 Ｃ（１）—Ｎ（７）和
Ｃ（２）—Ｎ（３），而—ＮＨＮＨ２中 ＮＮ之间的键则更弱，
ＤＨＴ分子中肼基上的反应值得关注；ＤＩＡＴ分子中与
四嗪环上的 Ｃ直接相连的 Ｃ—Ｎ键最弱，比如Ｃ（２）—
Ｎ（３）和 Ｃ（１）—Ｎ（８），而叠氮基末端的 Ｎ—Ｎ之间
的作用则较强，比如 Ｎ（４）—Ｎ（５）和 Ｎ（９）—Ｎ（１０）
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的键级为２．３８７７，为分子中最强的化学键，与叠氮基
的结构基本相符合。而键级越小，表明此键较弱，为热

解过程中较容易断裂的化学键，即在不考虑与氢成键

的情况下，此三种分子反应的活性部位均为四嗪环上

的 Ｃ—Ｎ部位与相邻取代基中 Ｎ连接的 Ｃ—Ｎ键等
部位。综上所述，分析三种分子的气相几何的 Ｗｉｂｅｒｇ
键级，可以得出反应的活性部位为四嗪环上的 Ｃ—Ｎ
键级与取代基相连接的 Ｃ—Ｎ键，与前面分析态密度
得出的结论基本一致。

３．５　热力学函数分析
　　根据统计热力学，对 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的分子
分别进行振动分析，求得在 ２５ ～１０００Ｋ的标准摩尔
熵（Ｓθｍ）、标准恒压摩尔热容（Ｃ

θ
ｐ，ｍ）、标准摩尔焓（Ｈ

θ
ｍ）

和标准摩尔吉布斯自由能（Ｇθｍ）。它们与温度（Ｔ）的
关系如图９～图１１所示。根据图中数据，通过二项式
拟合求得了 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的热力学性质与温
度的函数关系式，如表５所示，为进一步研究此类化合
物的理化性能及其爆炸性质提供基础数据。

图９　ＤＡＴｚ的热力学性质与温度之间的关系

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＡＴｚ

图１０　ＤＨＴ的热力学性质与温度之间的关系
Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＨＴ

图１１　ＤＩＡＴ的热力学性质与温度之间的关系
Ｆｉｇ．１１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＩＡＴ

表５　ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的热力学性质与温度的函数关系式
Ｔａｂｌｅ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙ

ｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＡＴｚ、ＤＨＴａｎｄＤＩＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｓθｍ ＝５８．６００＋０．４８３Ｔ－１．４０７×１０
－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９７

ＤＡＴｚ
Ｃθｐ，ｍ ＝９．３７４＋０．４１７Ｔ－２．０２８×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９２
Ｈθｍ ＝２０８．８５３＋０．０５４Ｔ＋１．０３５×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９２
Ｇθｍ ＝２１６．２９１－０．０９０Ｔ－１．６８３×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９９
Ｓθｍ ＝５５．５０１＋０．３２７Ｔ－９．８０７×１０

－５Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９６

ＤＨＴ
Ｃθｐ，ｍ ＝８．１２０＋０．２６９Ｔ－１．２７０×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９２
Ｈθｍ ＝１４７．２２９＋０．０３６Ｔ＋６．８１９×１０

－５Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９３
Ｇθｍ ＝１５２．２４３－０．０７８Ｔ－１．１１９×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９９
Ｓθｍ ＝６０．２７８＋０．３５７Ｔ－１．３５９×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９８４

ＤＩＡＴ
Ｃθｐ，ｍ ＝８．１２０＋０．２６９Ｔ－１．２７０×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９２
Ｈθｍ ＝１４７．２２９＋０．０３６Ｔ＋６．８１９×１０

－５Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９３
Ｇθｍ ＝１５２．２４３－０．０７８Ｔ－１．１１９×１０

－４Ｔ２，Ｒ２＝０．９９９９

　　从图９～图１１可以看出，ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的
热力学函数 Ｓθｍ、Ｃ

θ
ｐ，ｍ和 Ｈ

θ
ｍ在一定范围内均随温度 Ｔ

的升高而逐渐增加，而 Ｇθｍ随温度的升高而逐渐减小。

同时，Ｓθｍ 和 Ｃ
θ
ｐ，ｍ的增幅随温度的升高而减小，Ｈ

θ
ｍ随

温度的升高增幅逐渐增大。从表４关系式中可以看出
四种热力学性质关系式中二次方系数均很小，故可以

判断它们在一定温度范围内随温度升高而呈近似线性

递变。

４　结　论

　　（１）运用广义梯度泛函 ＧＧＡ理论中 ＰＷ９１方法
对于３，６二氨基均四嗪（ＤＡＴｚ）、３，６二肼基均四嗪
（ＤＨＴ）及３，６二叠氮基均四嗪（ＤＩＡＴ）的晶体及气相
几何进行研究。优化结果发现，由于同一晶胞内存在

多个分子，它们之间存在相互吸引作用，使得晶体中的

６８２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（２８１－２８８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



氨基、肼基、叠氮基双取代均四嗪的理论研究

分子键长普遍小于气相几何的键长。

　　（２）从优化分子几何构型可以看出，ＤＡＴｚ分子
呈现轴对称结构，氨基与四嗪环形成 ｐπ超共轭作
用，分子中各化学键的键长平均化；ＤＨＴ分子和ＤＩＡＴ
分子均属于中心对称结构，对称中心为四嗪环的中心。

ＤＩＡＴ分子的共面性优于 ＤＨＴ，这是由于—Ｎ３基团的
三个原子基本在一条直线上，而肼基的 Ｎ端位的氨基
偏离平面的程度相对较大。从优化后的晶胞堆积图中

可以看出，ＤＡＴｚ的不对称重复单元Ｚ＝４，而 ＤＨＴ和
ＤＩＡＴ的 Ｚ值均为 ２。ＤＡＴｚ晶胞中互相平行的分子
之间的 ππ共轭作用使分子结合在一起构成 ２Ｄ层
状结构；ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ晶胞中两个平行的层之间交叉
排列的分子单元通过氢键作用连接 ２Ｄ层构成 ３Ｄ
超分子网络结构。

　　（３）能带计算结果表明，ＤＩＡＴ、ＤＨＴ和 ＤＡＴｚ的
能带的起伏程度依次增大，感度依次增强，三者的稳定

顺序是：ＤＩＡＴ＜ＤＨＴ＜ＤＡＴｚ。
　　 （４）对 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的态密度分析
（ＤＯＳ）及局域态密度分析（ＰＤＯＳ）结果及 ＮＢＯ结果
表明，ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的主要活性位置为四嗪环
上的 Ｎ原子，其中ＤＨＴ分子的取代基—ＮＨＮＨ２也较
为活泼，可见三种化合物受热时，随着四嗪环发生破

坏，Ｃ—Ｎ键发生断裂，取代基官能团将迅速分解，随
后将发生一系列的快速反应。

　　（５）对 ＤＡＴｚ、ＤＨＴ和 ＤＩＡＴ的晶体分别进行振动
分析和热力学函数计算，结果表明，三种化合物的热力

学函数 Ｓθｍ、Ｃ
θ
ｐ，ｍ和 Ｈ

θ
ｍ随温度 Ｔ的升高而逐渐增加，而

Ｇθｍ随温度的升高而逐渐减小。同时，Ｓ
θ
ｍ和 Ｃθｐ，ｍ的增

幅随温度的升高而减小，Ｈθｍ随温度的升高增幅逐渐
增大。四种热力学性质关系式中二次方系数均很小，

其随温度升高而呈近似线性递变。
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