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全氮苯 Ｎ６的结构及合成可行性

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０２０２１７０５

全氮苯 Ｎ６ 的结构及合成可行性

赵国政，陆　明
（南京理工大学化工学院，江苏 南京２１００９４）

摘　要：用密度泛函理论（ＤＦＴ）在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对氮气和全氮苯 Ｎ６分子进行了几何优化和振动分析，在此基
础上求得不同温度下的热力学性质，得到温度对热力学性能影响的关系式。运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ程序包中 Ｃｏｍｐａｓｓ和Ｄｒｅｉｄｉｎｇ
两种力场，在７种最可几空间群（Ｐ２１／ｃ，Ｐ１，Ｐ２１２１２１，Ｐ２１，Ｐｂｃａ，Ｃ２／ｃ和 Ｐｎａ２１）中分别进行分子力学全局搜索，获得最佳分子
堆积方式。计算了反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的标准摩尔吉布斯函数变，应用热力学方法分析反应的可行性，并对反应机理进行了预
测。结果表明，全氮苯 Ｎ６属于 Ｃ２／ｃ空间群。温度低于６１．６Ｋ时，反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）具有热力学可行性，π键离域性对反应
进行的难易具有决定作用。
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１　引　言

　　高能量密度材料的开发主要是为了寻找具有更高
爆炸性能、更低感度和更好热安定性的化合物

［１－３］
。为

了满足能量和安全性的双重要求，目前国内外均希望找

到高能低感的第四代含能材料———超高能量密度物

质
［４－６］

。全氮含能化合物是近年来发展起来的一类具

有良好前景的新型含能材料，与传统的含能材料相比，

全氮含能材料有着更优良的理化和爆炸性能
［７－８］

。因

全氮含能化合物自身的优越性使其在超高能炸药、低特

征信号推进剂等领域具有潜在的应用前景
［９］
。

　　国内外对全氮化合物进行了大量研究［１０－１２］
。美

国 ＫａｒｌＣｈｉｓｔｅ博士于 １９９８年底合成出 Ｎ５
＋
，但稳定

性差，合成条件苛刻
［１３］
。Ｄｙｋｅ［１４］等利用光谱检测到

Ｎ３自由基和 Ｎ３
＋
阳离子的存在。Ｔｏｂｉｔａ［１５］等运用密

度泛函理论研究了 Ｎ６异构体的振动频率、电离势等

性质。Ｗｉｌｓｏｎ［１６］等对 Ｎ６环与氧原子所形成的化合
物进行了 ａｂｉｎｉｔｉｏ计算。Ｎ８、Ｎ１２、Ｎ１８、Ｎ２０等全氮化

合物目前还处于理论研究阶段
［１７］
。理论计算表明，全

氮苯 Ｎ６的标准生成焓为１４４４．５２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，爆速为

１４．０４ｋｍ·ｓ－１，爆压为 ９３．３ＧＰａ［１８］，能量输出是
ＣＬ２０［１９－２０］的 ３倍。本研究运用 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１１
＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）方法对氮气及全氮苯 Ｎ６分子的结构进
行几何优化（图 １）。运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ程序包在
７种最可几空间群（Ｐ２１／ｃ、Ｐ１、Ｐ２１２１２１、Ｐｂｃａ、Ｃ２／ｃ、
Ｐ２１和 Ｐｎａ２１）中分别进行全局搜索，获得全氮苯 Ｎ６的
最佳分子堆积方式。分析了反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的
热力学可行性，并预测其反应机理。这为全氮苯 Ｎ６
分子的深入研究提供了基础数据，对指导实验合成、

减少实验工作的盲目性具有重要参考价值。

图１　全氮苯 Ｎ６的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＮ６

２　计算方法

　　由于 Ｂ３ＬＹＰ法较充分考虑电子相关，保持了从头
算分子轨道（ＭＯ）方法的很多优点，又较节省机时，
采用此方法并结合 ６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，对氮气
及全氮苯 Ｎ６进行几何优化及频率计算，求得势能面
上极小值，振动分析无虚频，证明所得的优化构型对

应于势能面上极小点。计算使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３量子化
学软件包

［２１］
完成。收敛精度取程序内定值。

７１２
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　　超高能量物质多处于凝聚态尤其是晶态，固体材
料比气态分子更贴近实际应用，实际存在的晶体通常

具有较低的自由能（Ｇ）。根据热力学定义，
　　Ｇ＝Ｅ＋ｐＶ－ＴＳ
式中，Ｅ是体系的能量，Ｊ；ｐ是压强，Ｐａ；Ｖ是体积，
ｍ３；Ｔ是温度，Ｋ；Ｓ是熵，Ｊ·Ｋ－１。
　　ｐＶ项较易求出，通常其值较小，对 Ｇ的影响可忽
略；晶体在不同 Ｔ时 Ｓ不同，ＴＳ项对 Ｇ影响较大，但
因研究目的是对０Ｋ时不同能量的堆积方式进行相对
稳定性排序，故该项为 ０。因此能量 Ｅ最低的堆积方
式其 Ｇ值亦最小，对应于实验中所得最稳定晶型。这
是以 Ｅ值大小判定可能晶型的基本依据。一般以能量
最低者作为最终预测到的合理晶型。由于分子体系较

大，在不同空间群中可能的堆积方式太多，故在搜索晶

体结构计算 Ｅ时，通常不用量子力学方法，而是运用经
验性力场分子力学（ＭＭ）方法。显然，力场选择至关重
要。运用ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ［２２］程序包中Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈ模块
和 Ｃｏｍｐａｓｓ［２３］、Ｄｒｅｉｄｉｎｇ［２４］两种力场，在７种最可几空
间群（Ｐ２１／ｃ、Ｐ１、Ｐ２１２１２１、Ｐｂｃａ、Ｃ２／ｃ、Ｐ２１和 Ｐｎａ２１）
中分别进行 ＭＭ全局搜索，以求得最佳分子堆积方式。

３　结果与讨论

３．１　分子结构
　　全氮苯 Ｎ６分子是平面正六边形构型，键角均为

１２０°，环上六个 Ｎ—Ｎ键长均为 ０．１３２ｎｍ ［２５］
，介于

Ｎ Ｎ双键（０．１２３ｎｍ）与 Ｎ—Ｎ单键（０．１４３ｎｍ）
［２６］
之间，表明全氮环上六个 Ｎ—Ｎ键均为离域键。全

氮苯 Ｎ６中各个原子的电荷平均分布且基本为 ０，在
最高占有轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）中所
占的比例相同，因此各个原子的活性相同，这与全氮

苯 Ｎ６高度对称的结构及等键长和键角有关。全氮苯
中六个氮原子都以 ｓｐ２杂化轨道互相沿对称轴的方向
重叠形成六个Ｎ—Ｎσ键，组成一个正六边形，各个氮

原子中的孤对电子占据一个 ｓｐ２杂化轨道，每个氮原
子还有一个未杂化的 ｐ轨道，均垂直于全氮苯环平面
且相互平行，每个 ｐ轨道都可以与两个相邻氮原子的
ｐ轨道侧面重叠，同时分子的骨架是闭合的，这就形成
了一个闭合的共轭体系。这个体系的特点是 ｐ轨道
中的 π电子不再局限在两个氮原子之间，而是形成一
个环状离域的 π电子云，电子云平均分布在整个环
上，构成两个圆形电子云，分别处于全氮苯环的上方和

下方，形成了一个电子云密度完全平均化的大 π键，
闭合共轭体系的形成使其能量降低。

３．２　晶体结构
　　分子模拟中的力场方法是用来计算分子结构和能
量的计算方法，它通过原子核的位置来计算体系能量。

对于分子动力学及分子力学方法而言，选用的力场对

研究体系的适用程度是影响模拟结果的关键因素。

Ｃｏｍｐａｓｓ力场是“原子水平模拟研究凝聚态的分子力
场”，具有较好的普适性，能够模拟小分子、高分子、金

属离子、金属氧化物与金属等多种体系。它通过从头

计算方法，获得分子内的键参数，同时又采用以凝聚态

分子动力学为基础的经验方法优化范德华非键合参数。

其准确性已通过单分子、液态分子及晶体分子共２８类
分子的验证

［２３，２７］
。运用 Ｃｏｍｐａｓｓ和 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ力场在７

个最可几空间群（Ｐ２１／ｃ，Ｐ１，Ｐ２１２１２１，Ｐ２１，Ｐｂｃａ，
Ｃ２／ｃ和 Ｐｎａ２１）中分别进行分子力学全局搜索，以求得
最佳分子堆积方式。表 １列出全氮苯 Ｎ６在 Ｃｏｍｐａｓｓ
力场下，每种空间群中具有能量极小晶型的结构参数。

Ｄｒｅｉｄｉｎｇ力场下，全氮苯７个最可几空间群堆积方式的
能量范围为１３．５６７～１３．６０２ｋＪ·ｍｏｌ－１·ｃｅｌｌ－１，远高
于 Ｃｏｍｐａｓｓ力场下，各空间群堆积方式的能量。因
此，Ｃｏｍｐａｓｓ力场更适合全氮苯 Ｎ６晶体结构的预测。
由表１可见，全氮苯 Ｎ６在 Ｃ２／ｃ空间群的堆积方式具
有最低能量。因此，全氮苯 Ｎ６取 Ｃ２／ｃ空间群的最佳
堆积方式较为合理（图２）。

表１　Ｃｏｍｐａｓｓ力场下全氮苯 Ｎ６搜索所得可能分子堆积方式的晶胞参数

Ｔａｂｌｅ１　ＵｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｓｓｉｂｌｅｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅＮ６ｉｎＣｏｍｐａｓｓｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ

ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ２／ｃ Ｐ１ Ｐ２１２１２１ Ｐ２１ Ｐ２１／ｃ Ｐｎａ２１ Ｐｂｃａ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１·ｃｅｌｌ－１ １０６．４８ １０６．４５ １０６．４４ １０６．４４ １０６．４４ １０６．４４ １０６．４１

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．９４９ １．９４８ １．９５０ １．９４８ １．９５０ １．９４９ １．９４８
ａ／ｎｍ ０．９９７ ０．６２４ ０．５３５ ０．５３５ ０．５３５ ０．６３７ ０．９９７
ｂ／ｎｍ ０．３１８ ０．５２３ ０．６３６ ０．８４１ ０．８４１ ０．８４１ ０．９０４
ｃ／ｎｍ ４．２３９ ０．５２３ ０．８４１ ０．３１８ １．２４５ ０．５３５ ０．６３６

α／（°） ９０．００ １０７．０７ ９０．００ ９０．００ ９０．００ ９０．００ ９０．００

β／（°） ２５．２２ １０６．４９ ９０．００ ８９．９７ ３０．７５ ９０．００ ９０．００

γ／（°） ９０．００ １０６．５０ ９０．００ ９０．００ ９０．００ ９０．００ ９０．００

８１２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２１７－２２１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图２　全氮苯 Ｎ６的 Ｃ２／ｃ空间群结构

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅＮ６ｉｎＣ２／ｃｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ

３．３　热力学性质

　　根据统计热力学基本原理［２８］
和校正后的谐振频

率，求得２００～８００Ｋ范围内的标准热力学函数。表２
列出氮气和全氮苯 Ｎ６在不同温度下的标准恒压热容

（Ｃθｐ，ｍ）、标准熵（Ｓ
θ
ｍ）和标准焓（Ｈ

θ
ｍ）。从表２可看出，

所有热力学函数值在２００～８００Ｋ范围内均随温度的
升高而增加，这是由于在高温时振动加剧所致。对全

氮苯 Ｎ６不同温度下的热力学性质与温度进行关联，

得到２００～８００Ｋ温度范围内的 Ｃθｐ，ｍ、Ｓ
θ
ｍ、Ｈ

θ
ｍ 与温度

（Ｔ）函数关系分别为：
　　Ｃθｐ，ｍ ＝－０．００００９Ｔ

２＋０．１７８３Ｔ＋５．３０５０

　　Ｓθｍ ＝－０．００００６Ｔ
２＋０．２００４Ｔ＋１５５．７５

　　Ｈθｍ ＝－０．００００４Ｔ
２＋０．０２４９Ｔ－０．１４７０

相关系数分别为 ０．９９８７、０．９９９９和 ０．９９９７。另外，
还可以得出 ｄＣθｐ，ｍ／ｄＴ＝０．１７８３－０．０００１８Ｔ，显然，

在２００～８００Ｋ范围内温度越高，Ｃθｐ，ｍ随温度的变化越

来越慢；当 Ｔ＞９９０．６Ｋ时，ｄＣθｐ，ｍ／ｄＴ＜０，Ｃ
θ
ｐ，ｍ会随

温度的升高而减小。氮气和全氮苯 Ｎ６在不同温度下

的 Ｃθｐ，ｍ、Ｓ
θ
ｍ 和 Ｈ

θ
ｍ 对预测化学反应的进行提供重要的

理论指导，对深入研究全氮苯 Ｎ６其它热力学性质及
合成可行性有一定的参考价值。

３．４　反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的可行性分析
　　根据所得标准热力学数据，计算不同温度下反应
３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的标准摩尔吉布斯函数变 ΔｒＧ

θ
ｍ

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）。根据公式 ΔｒＧθｍ ＝ΔｒＨ
θ
ｍ －ＴΔｒＳ

θ
ｍ 评估

了反应的热力学可行性。其中，ΔｒＨθｍ 为反应的标准

摩尔生成焓；ΔｒＳθｍ 为反应的标准摩尔熵；ΔｒＧ
θ
ｍ 为反

应的标准摩尔吉布斯函数。

　　计算结果见表３。可以看出，温度在 ２００～８００Ｋ
范围内，反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的标准摩尔生成焓随

温度的升高而减小，且均小于零，反应为放热反应，升

高温度，虽有利于提高反应速率，但温度升高不利于反

应的进行。由于正反应为体积减小的反应，增大压强

有利于反应正向进行。因此，增大压强，降低温度对反

应有利。对反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）不同温度下的热
力学函数与温度进行关联，得到 ２００～８００Ｋ温度范
围内的标准吉布斯自由能（ΔＧＴ）与温度（Ｔ）函数关系
为如图３所示。
　　ΔＧＴ＝０．２８９５Ｔ－１７．８３９
相关系数为 ０．９９９８。若使反应进行，当 Ｔ＜６１．６Ｋ
时，ΔＧＴ＜０。需要指出的是，我们只通过理论计算判
别了反应的热力学可行性，要进一步研究反应是否具

有实用价值，还需要考虑反应动力学即化学反应速率

问题。

表２　不同温度下氮气和全氮苯 Ｎ６的热力学性质

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄＮ６ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ
／Ｋ

Ｃθｐ，ｍ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

Ｓθｍ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

Ｈθｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｎ２ ２００．０ ２９．１０ １５１．４６ ５．８２

２９８．１ ２９．１１ １６３．０８ ８．６８

４００．０ ２９．２３ １７１．６４ １１．６５

５００．０ ２９．５５ １７８．１９ １４．５８

６００．０ ３０．０６ １８３．６２ １７．５６

７００．０ ３０．６８ １８８．３０ ２０．６０

８００．０ ３１．３４ １９２．４４ ２３．７０
Ｎ６ ２００．０ ３８．０２ １９３．５３ ６．８２

２９８．１ ４９．４０ ２１０．７０ １１．０８

４００．０ ６２．１３ ２２７．０３ １６．７７

５００．０ ７２．４３ ２４２．０４ ２３．５２

６００．０ ８０．２２ ２５５．９７ ３１．１７

７００．０ ８５．９７ ２６８．７９ ３９．５０

８００．０ ９０．２４ ２８０．５６ ４８．３２

表３　反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）在不同温度下的热力学函数值

Ｔａｂｌｅ３　 Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

３Ｎ２（ｇ）Ｎ６（ｓ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ
／Ｋ

ΔｒＳθｍ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

ΔｒＨθｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔｒＧθｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２００．０ ２６０．８５ １０．６４ ４１．５３

２９８．１ ２７８．５４ １４．９６ ６８．０７

４００．０ ２８７．８９ １８．１８ ９６．９８

５００．０ ２９２．５３ ２０．２２ １２６．０５

６００．０ ２９４．８９ ２１．５１ １５５．４２

７００．０ ２９６．１１ ２２．３０ １８４．９８

８００．０ ２９６．７６ ２２．７８ ２１４．６３

９１２
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赵国政，陆明

图３　反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）与温度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎ３Ｎ２（ｇ）Ｎ６（ｓ）ａｎｄＴ

３．５　机理预测
　　电子的重排及价键的断裂与生成是反应的主要特
鱃，决定了各反应状态的稳定性。氮气聚合生成全氮

苯 Ｎ６的反应机理分为四步（图４）。（１）氮气分子闭
壳层互相排斥。这一阶段能量的增加主要是由于分子

间闭壳层的互相排斥（ΔＥｉｎｔ）以及氮气分子自身的扭
曲（ΔＥｄｉｓ）；（２）转型的排斥能使分子发生形变，从而
导致氮气分子互相靠近。该阶段扭曲能（ΔＥｄｉｓ）大于
排斥能（ΔＥｉｎｔ），扭曲能占主导地位，氮气分子的扭曲
减小了分子闭壳层间的互相排斥；（３）键离域作用的
急剧增大伴随 Ｎ—Ｎ键的产生；（４）Ｎ—Ｎ键的生
成，π芳香性的形成或分子由非芳香性转化为芳香性。
其中，分子几何形状及能量的变化伴随全氮苯 Ｎ６分
子由非芳香性向芳香性的转化。由图 ５看出，过渡态
Ⅱ转化为过渡态Ⅲ是反应的速决步，π键的离域作用
对反应的进行起决定性作用。

　　由于 Ｎ≡Ｎ结合牢固，若在 Ｎ≡Ｎ上引入高能吸
电子基团（如—ＮＯ２，—ＣＮ等），减弱氮氮间的电子云
密度，降低氮氮间的稳定性，从而降低反应的势垒。吸

电子能力越强，反应势能越小。同时，反应中心（叁

键）电子云密度越低，闭壳层的排斥能（ΔＥｉｎｔ）越小，使
扭曲能成为主导，增加了 ｐ键的离域作用，有利于反
应的进行。

图４　３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的反应机理

Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒ３Ｎ２（ｇ）Ｎ６（ｓ）

图５　反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的势能曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ３Ｎ２（ｇ）Ｎ６（ｓ）

４　结　论

　　采用 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）方法，计算
获得了氮气和全氮苯 Ｎ６分子的最优化构型及热力学
性质，判断了反应 ３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的热力学可行
性，并对反应机理进行了阐述。结果表明，全氮苯 Ｎ６
分子形成了一个闭合的共轭体系，大大降低了体系的

能量。全氮苯 Ｎ６的最佳堆积方式为 Ｃ２／ｃ空间群，晶

体密度为１．９４９ｇ·ｃｍ－３
。反应温度 Ｔ＜６１．６Ｋ时，

３Ｎ２（气）Ｎ６（固）是可行的。π键离域作用的急剧
增大对过渡态活化能的高低有直接影响，其中，扭曲能

的增加是 π键离域作用增大的关键。由于氮气的高
稳定性，寻求一种有效的催化剂以降低其反应的活化

能，有助于反应３Ｎ２（气）Ｎ６（固）的进行。
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