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叠氮甲烷二聚体分子间相互作用的 ａｂｉｎｉｔｉｏ研究

夏其英，肖鹤鸣，居学海，贡雪东
（南京理工大学化工学院，江苏 南京，２１００９４）

摘要：运用 ａｂｉｎｉｔｉｏ方法，在 ＨＦ水平 ６３１１Ｇ基组下求得叠氮甲烷二聚体势能面上六种优化

构型和电子结构。经 ＭＰ２电子相关和基组叠加误差（ＢＳＳＥ）以及零点能（ＺＰＥ）校正，求得分子间相

互作用能；结合能（９．４９ｋＪ·ｍｏｌ－１）最大的二聚体为存在两个  幆Ｃ Ｈ Ｎ 氢键的六元环构型，属

于 Ｄ２ｈ群。探讨了甲基内旋转对相互作用能的影响。由自然键轨道（ＮＢＯ）分析揭示了相互作用的

本质。对单体和六种二聚体优化构型进行简谐振动分析，研究了 ＩＲ光谱变化规律。此外还基于统

计热力学求得 ２７３．１５～８００．００Ｋ温度范围从单体形成二聚体的热力学性质变化。
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１　引　言

在各类高能材料中，有机叠氮化物在军民两方面

具有广泛应用前景。其中叠氮甲烷是具有爆炸性的最

简单模型化合物。过去的研究仅限于叠氮甲烷单体的

几何构型、电子结构和热分解等性质
［１～１２］

。由于高能

体系的物理、化学和爆炸性质等均与分子的聚集态有

关，所以研究其多聚体和混合体具有重要理论和实际

意义。我们曾用量子化学方法系统研究过高能多聚体

和混合体系的分子间相互作用和结构 －性能关
系

［１３～２８］
，其中仅有一篇文章介绍了关于无机叠氮化物

（ＨＮ３）２的研究结果
［１５］
，但对有机叠氮化物多聚体的

相关研究则未见报道。本文通过高级从头计算（ａｂｉｎ
ｉｔｉｏ），报道叠氮甲烷二聚体的全优化几何构型、电子结
构、结合能、甲基内旋转、ＩＲ光谱以及由单体形成二聚
体的热力学性质变化，为分子间相互作用研究提供了

基础数据。

２　计算方法

在ＨＦ／６３１１Ｇ水平上对ＣＨ３Ｎ３和二聚体（ＣＨ３Ｎ３）２
的各种可能构象用 Ｂｅｒｎｙ方法［２９］

进行了几何全优化。

电子相关能用 ＭｌｌｅｒＰｌｅｓｓｅｔ（ＭＰ）微扰法［３０］
进行校

正，基组叠加误差（ＢＳＳＥ）用 Ｂｏｙｓ和 Ｂｅｒｎａｒｄｉ提出的
均衡校正法（ＣＰ）［３１］

进行校正。对优化构型进行简谐

振动分析求得 ＩＲ光谱频率和强度。通过自然键轨道
分析

［３２］
揭示电荷转移状况和分子间相互作用的本质。

基于统计力学方法求得热力学函数。所得优化构型均

无虚频，表明它们都对应各自势能面上极小点。

全部计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８［３３］程序在 Ｐｅｎｔｉｕｍ
Ⅳ 微机上完成，收敛精度取程序的缺省值。

３　结果和讨论

３．１　几何构型
叠氮甲烷单体及其六种可能的二聚体的 ＨＦ／６

３１１Ｇ全优化几何构型如图１所示，图上标出了各二
聚体的分子间最小间距，全部化学键键长值列于表１。

图１中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ和Ⅶ分别近似地属于
Ｃｓ，Ｄ２ｈ，Ｃｉ，Ｃ１，Ｃ１，Ｃ１和 Ｄ２ｈ点群。由图１可见，在二聚
体的六种构型中，以Ⅱ的分子间距离（０．２７６ｎｍ）最
短，可预示其分子间相互作用最强。
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图 １　叠氮甲烷单体和二聚体的全优化几何构型和分子间距离（ｎｍ）

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｄｉｍｅｒｓｏｆｍｅｔｈｙｌａｚｉｄｅａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）

表 １　ＣＨ３Ｎ３和（ＣＨ３Ｎ３）２的 ＨＦ／６３１１Ｇ
优化键长

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ｏｆＣＨ３Ｎ３ａｎｄ（ＣＨ３Ｎ３）２ａｔＨＦ／６３１１Ｇ
 ｌｅｖｅｌ

化学键 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ Ⅶ

Ｎ１—Ｎ２ ０．１０９６ ０．１０９６ ０．１０９７ ０．１０９５ ０．１０９７ ０．１０９３ ０．１０９４
Ｎ２—Ｎ３ ０．１２２４ ０．１２２４ ０．１２２０ ０．１２２５ ０．１２２０ ０．１２２８ ０．１２２６
Ｎ３—Ｃ４ ０．１４６６ ０．１４６９ ０．１４６８ ０．１４６８ ０．１４６９ ０．１４６５ ０．１４６５
Ｃ４—Ｈ５ ０．１０７９ ０．１０７８ ０．１０７９ ０．１０７８ ０．１０７９ ０．１０７９ ０．１０７９
Ｃ４—Ｈ６ ０．１０８７ ０．１０８７ ０．１０８６ ０．１０８７ ０．１０８５ ０．１０８７ ０．１０８７
Ｃ４—Ｈ７ ０．１０８７ ０．１０８７ ０．１０８６ ０．１０８７ ０．１０８５ ０．１０８７ ０．１０８７
Ｎ８—Ｎ９ ０．１０９６ ０．１０９７ ０．１０９５ ０．１０９５ ０．１０９６ ０．１０９４
Ｎ９—Ｎ１０ ０．１２２４ ０．１２２０ ０．１２２５ ０．１２２５ ０．１２２３ ０．１２２６
Ｎ１０—Ｃ１１ ０．１４６９ ０．１４６８ ０．１４６８ ０．１４６８ ０．１４６８ ０．１４６５
Ｃ１１—Ｈ１２ ０．１０７８ ０．１０７９ ０．１０７９ ０．１０７８ ０．１０７８ ０．１０７９
Ｃ１１—Ｈ１３ ０．１０８７ ０．１０８６ ０．１０８５ ０．１０８７ ０．１０８７ ０．１０８７
Ｃ１１—Ｈ１４ ０．１０８７ ０．１０８６ ０．１０８５ ０．１０８７ ０．１０８７ ０．１０８７

由表１可见，Ⅱ、Ⅲ和Ⅶ中两子体系几何参数几乎
相等，这与它们的结构对称性有关。与单体Ⅰ相比，Ⅱ
的 Ｎ３—Ｃ４和 Ｎ１０—Ｃ１１键长均增加 ０．３ｐｍ，Ⅲ的
Ｎ２—Ｎ３和 Ｎ９—Ｎ１０均缩短 ０．４ｐｍ，对于Ⅴ，Ｎ２—Ｎ３
缩短０．４ｐｍ，而 Ｎ３—Ｃ４增加０．３ｐｍ，Ⅵ的 Ｎ２—Ｎ３增
加０．４ｐｍ。由于有机叠氮化物的化学特性主要归因
于 ＲＮ—Ｎ２键较弱、较活泼，分解爆炸将放出 Ｎ２，所以
聚合体 Ｎ２—Ｎ３键缩短预示二聚体Ⅲ和Ⅴ钝化，而Ⅵ
则变得敏感，可见不同的聚集方式对稳定性将产生对

应的不同影响。与单体相比，六种二聚体的键角变化

均在１．００°之内，说明聚合未造成ＣＨ３Ｎ３单体分子的

扭曲；除Ⅴ的二面角 Ф（２３４５）和 Ф（２３４７）分别减
小 ６．５３°和７．１９°外，其余二聚体的二面角变化均在
２．００°内，说明分子间作用对各单体扭曲或内旋转影响
也很小。与单体相比构型Ⅳ和Ⅶ的几何参数变化很小。
３．２　相互作用能、内旋转的影响

表２列出在 ＨＦ／６３１１Ｇ全优化构型下二聚体的
分子间相互作用能，其中包括ＨＦ计算结果ΔＥ（ＨＦ）、经
ＭＰ２校正结果 ΔＥ（ＭＰ２）、经 ＢＳＳＥ校正和零点能（ＺＰＥ）
校正的结果 ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ和 ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ，ＺＰＥＣ。六种二聚

体的电子相关校正能 ΔＥ（ＭＰ２）分别占 ΔＥ（ＭＰ２）的
４５．３３％，６２．６２％，４６．３９％，４８．４４％，４６．６６％和４６．４５％，可
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见电子相关效应较强，这是由于叠氮基 π电子具有较
强的离域性和孤对电子较多所引起，因而电子相关校

正是非常重要的。此外，六种二聚体的 ＢＳＳＥ校正能
分别为５．７１，３．７０，６．９４，５．１０，４．８１和４．８６（ｋＪ·ｍｏｌ－１），
表明进行 ＢＳＳＥ校正也很必要。相比之下，ＺＰＥ校正

则较为次要。经电子相关、ＢＳＳＥ和 ＺＰＥ校正后叠氮
甲烷二聚体的最大相互作用能为 －９．４９ｋＪ·ｍｏｌ－１，
对应于构型Ⅱ，这与其对称性较高（Ｄ２ｈ）、形成稳定的
六元环、分子间距离较小和形成两个  幆Ｃ Ｈ Ｎ 氢键

是一致的。

表 ２　分子间相互作用能

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ ｋＪ·ｍｏｌ－１

二聚体 ΔＥ（ＨＦ） ΔＥ（ＭＰ２） ΔＥ（ＨＦ）Ｃ ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ，ＺＰＥＣ
Ⅱ －９．４８ －１７．３４ －６．５７ －１１．６３ －９．４９
Ⅲ －４．９６ －１３．２７ －３．００ －９．５７ －８．３３
Ⅳ －９．２８ －１７．３１ －５．１８ －１０．３７ －８．１０
Ⅴ －７．５８ －１４．７０ －４．９６ －９．６０ －７．９４
Ⅵ －５．８３ －１０．９３ －３．２０ －６．１２ －４．５７
Ⅶ －５．２１ －９．７３ －２．３７ －４．８７ －３．３１

对最稳定构型Ⅱ，以 Ｎ３—Ｃ４为甲基内旋转轴进
行 ＨＦ／６３１１Ｇ水平的体系总能量变化计算，结果如
图２所示。由图２可见，最大和最小旋转能垒分别约
为６．００ｋＪ·ｍｏｌ－１和１．００ｋＪ·ｍｏｌ－１，实际内旋转能垒
由于甲基氢与 Ｎ１０相互作用应处于该二值之间。能
量极小点 Φ（２３４５）为 －１８０°和 －６０°之间的差值为
－４．７８ｋＪ·ｍｏｌ－１，该能差可归因甲基氢与 Ｎ１０的相
互作用所引起。取能量极大点的构型进行 ＭＰ２／６
３１１Ｇ单点能计算，获得ΔＥ（ＭＰ２）和 ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ分

别为 －７．４９ｋＪ·ｍｏｌ－１和 －２．４２ｋＪ·ｍｏｌ－１，进一步表
明 ＢＳＳＥ校正是必要的。在该点的 ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ的大幅
度下降，使其只占Ⅱ的ΔＥ（ＭＰ２）Ｃ的 ２０．８１％，表明甲
基内旋转对Ⅱ的相互作用能影响较大。

图 ２　沿 Ｎ３—Ｃ４内旋转体系总能量的变化

Ｆｉｇ．２　ΔＥａｇａｉｎｓｔｉｎｔｅｒｎａｌｒｏｔａｔｉｏｎａｌｏｎｇＮ３—Ｃ４

３．３　电荷分布、转移和偶极矩
表３给出经自然集居分析所得各原子上净电荷。

表 ３　ＣＨ３Ｎ３和（ＣＨ３Ｎ３）２的 ＨＦ／６３１１Ｇ
自然原子电荷

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｎａｔｕｒａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆＣＨ３Ｎ３ａｎｄ（ＣＨ３Ｎ３）２ａｔｔｈｅＨＦ／６３１１Ｇ
 ｌｅｖｅｌ （ｅ）

原子 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ Ⅶ
Ｎ１ －０．０６６ －０．０６６ －０．０８９ －０．０５９ －０．０８９ －０．０４２ －０．０５５
Ｎ２ ０．３２８ ０．３３０ ０．３３５ ０．３３０ ０．３３５ ０．３３１ ０．３３６
Ｎ３ －０．４７１ －０．４８３ －０．４６２ －０．４８８ －０．４６４ －０．４９３ －０．４８６
Ｃ４ －０．２７２ －０．２７７ －０．２７３ －０．２７５ －０．２７６ －０．２７０ －０．２７０
Ｈ５ ０．１７７ ０．１９６ ０．１７６ ０．１８７ ０．１７３ ０．１７４ ０．１７５
Ｈ６ ０．１５２ ０．１５０ ０．１５２ ０．１５３ ０．１５１ ０．１５１ ０．１５０
Ｈ７ ０．１５２ ０．１５０ ０．１６１ ０．１５２ ０．１７０ ０．１５１ ０．１５０
Ｎ８ －０．０６６ －０．０８９ －０．０６６ －０．０５９ －０．０７２ －０．０５５
Ｎ９ ０．３３０ ０．３３５ ０．３３３ ０．３２８ ０．３３０ ０．３３６
Ｎ１０ －０．４８３ －０．４６２ －０．４８２ －０．４８６ －０．４７５ －０．４８６
Ｃ１１ －０．２７７ －０．２７３ －０．２７４ －０．２７３ －０．２７７ －０．２７０
Ｈ１２ ０．１９６ ０．１７６ ０．１７１ ０．１８４ ０．１９６ ０．１７５
Ｈ１３ ０．１５０ ０．１６１ ０．１７０ ０．１５３ ０．１４８ ０．１５０
Ｈ１４ ０．１５０ ０．１５２ ０．１４８ ０．１５３ ０．１４８ ０．１５０
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　　结合表３和图 １可见，原子电荷变化较大的多是
两子体系邻近的原子。和单体相比，Ⅱ的 Ｎ３和 Ｎ１０
的电荷均减少０．０１２ｅ，与之相连的 Ｈ１２和 Ｈ５上的电
荷增加０．０１９ｅ，由于 Ｎ３—Ｈ１２和 Ｎ１０—Ｈ５间距几乎
相等，结构对称，致使两子体系无净电荷传递。通过子

体系内化学键的作用或超共轭作用，使 Ｎ２和 Ｎ９的电
荷增加０．００２ｅ，而Ｃ４和Ｃ１１的电荷减少０．００５ｅ。由
类似分析求得Ⅲ，Ⅳ，Ⅴ和Ⅶ中两子体系也无净电荷转
移。对于Ⅵ，电荷变化较大的是 Ｎ１，其值为 ０．０２４ｅ，
其次是 Ｎ２电荷增加 ０．００３ｅ，Ｎ３和 Ｎ１０电荷分别减
少０．０２２ｅ和 ０．００４ｅ，而 Ｈ１２增加 ０．０１９ｅ。由于
Ｎ２—Ｎ１０和 Ｎ３—Ｈ１２间距相差较大，使两子体系之间
略有电荷转移，其值为０．００２ｅ。

求得 Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ 和 Ⅶ 的偶极矩分别为
０．００２８、０．００２４、１．５１１０、１．８３０４、２．８３７４和０．００６４
（Ｄｅｂｙｅ），显然对称性较高的Ⅱ、Ⅲ和Ⅶ的偶极矩接近
为０Ｄｅｂｙｅ。

３．４　自然键轨道分析

在 ＨＦ／６３１１Ｇ水平下对 ＣＨ３Ｎ３和（ＣＨ３Ｎ３）２进

行 ＮＢＯ分析。表４给出电子供体（Ｄｏｎｏｒ）轨道 ｉ与电
子受体（Ａｃｃｅｐｔｏｒ）轨道 ｊ之间的相互作用稳定化能 Ｅ。
稳定化能 Ｅ越大，表示 ｉ和 ｊ的相互作用越强，即 ｉ提
供电子给 ｊ的倾向越大。Ｇａｕｓｓｉａｎ９８计算程序仅列出
Ｅ＞０．２１ｋＪ·ｍｏｌ－１的相互作用项，因Ⅲ中数值低于此
值，故未列出。据表 ４可知，在结合能最大的构型Ⅱ
中，Ｎ３的孤对电子（１）对 Ｃ１１—Ｈ１２的 σ反键轨道以
及 Ｎ１０的孤对电子（１）对 Ｃ４—Ｈ５的 σ反键轨道之间
的稳定化能均为１．５９ｋＪ·ｍｏｌ－１，从而表明，二聚体Ⅱ
的子体系之间，相互作用主要发生在 Ｎ３和 Ｎ１０的孤
对电子分别与 Ｃ１１—Ｈ１２和 Ｃ４—Ｈ５的反键轨道之
间。类似分析表明，Ⅳ，Ⅴ和Ⅵ中子体系间的相互作用
主要发生在叠氮基的两个端 Ｎ的孤对电子和最邻近
的 Ｃ—Ｈ反键轨道之间；而Ⅶ则是通过叠氮基的端 Ｎ
的孤对电子和 Ｎ—Ｃ的反键轨道发生作用。

表 ４　ＨＦ／６３１１Ｇ水平上计算 （ＣＨ３Ｎ３）２的部分自然键轨道分析

Ｔａｂｌｅ４　Ｐａｒｔｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ（ＣＨ３Ｎ３）２ａｔｔｈｅＨＦ／６３１１Ｇ
 ｌｅｖｅｌｂｙＮＢＯａｎａｌｙｓｉｓ

二聚体 电子供体 ＮＢＯ（ｉ） 电子受体 ＮＢＯ（ｊ） Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ⅱ ＬＰ（１）Ｎ３ ＢＤ（１）Ｃ１１—Ｈ１２ １．５９
ＬＰ（１）Ｎ１０ ＢＤ（１）Ｃ４—Ｈ５ １．５９

Ⅳ ＬＰ（１）Ｎ３ ＢＤ（１）Ｃ１１—Ｈ１３ ０．７９
ＬＰ（２）Ｎ１０ ＢＤ（１）Ｃ４—Ｈ５ ０．６７

Ⅴ ＬＰ（１）Ｎ１０ ＢＤ（１）Ｃ４—Ｈ７ １．２１
Ⅵ ＬＰ（１）Ｎ３ ＢＤ（１）Ｃ１１—Ｈ１２ １．４２

Ⅶ ＬＰ（１）Ｎ３ ＢＤ（１）Ｎ１０—Ｃ１１ ０．２５
ＬＰ（１）Ｎ１０ ＢＤ（１）Ｎ３—Ｃ４ ０．２５

３．５　ＩＲ振动光谱
从简谐振动分析可求得 ＩＲ光谱频率与相对强度。

各二聚体中 帒帒Ｎ Ｎ 和 Ｎ Ｎ 的伸缩振动强度较大，
因振动时伴随偶极矩变化较大。Ⅴ和Ⅵ的 帒帒Ｎ Ｎ 和

Ｎ Ｎ 伸缩振动均出现两个峰，而Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅶ只
出现一个，表明Ⅴ和Ⅵ中两个子体系结构相差较大，这
与上述的几何构型和电子结构是一致的。

和单体相比，Ⅱ和 Ⅳ的 Ｎ Ｎ 的伸缩振动频率

变化较小，仅分别减少 ６ｃｍ－１
和 ５ｃｍ－１

，即仅发生微

小红移；而 帒帒Ｎ Ｎ 的伸缩振动频率基本未变，这和

帒帒Ｎ Ｎ 在分子间环状结构之外、受相互作用影响较

弱有关。Ⅲ和Ⅴ的 帒帒Ｎ Ｎ 伸缩振动频率分别减小约

６ｃｍ－１
和９ｃｍ－１

，即发生微小红移； Ｎ Ｎ 伸缩振动

频率分别增加了１３ｃｍ－１
和１１ｃｍ－１

，即发生了蓝移，

这可归因于子体系的相互作用使叠氮基参与了成环。

Ⅵ和Ⅶ的 帒帒Ｎ Ｎ 伸缩振动均发生小的蓝移，分别增

加１３ｃｍ－１
和 １９ｃｍ－１

；而 Ｎ Ｎ 则发生红移，分别

减少 １６ｃｍ－１
和 ５ｃｍ－１

，这可能是子体系间相邻的

幆Ｎ Ｎ 静电作用所引起。在 ２８００～３０００ｃｍ－１
，即

甲基 Ｃ—Ｈ的伸缩振动和反伸缩振动范围，除Ⅶ的甲
基 Ｃ—Ｈ伸缩振动和反伸缩振动频率不变外，其余均
发生 １９ｃｍ－１

以内的蓝移。众所周知，正常氢键

 幆Ｘ Ｈ Ｘ （Ｘ＝Ｏ，Ｎ，Ｆ）会导致 Ｘ—Ｈ伸缩振动频率
产生 较 大 红 移，故 可 推 知 在 ＣＨ３Ｎ３ 二 聚 体 中
 幆Ｃ Ｈ Ｎ 属较弱氢键。

３．６　热力学性质
叠氮甲烷及其二聚体在不同温度下的恒压热容

（ＣＰ）、标准熵（Ｓ
°
Ｔ）和标准焓（Ｈ

°
Ｔ）列于表 ５。不难发
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现，同一温度下二聚体的 ＣＰ值对应地很接近；同时分
子间相互作用使二聚体的 ＣＰ值均比相应单体的 ２ＣＰ
值大１６．０Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。由单体形成二聚体时，体
系的有序度增加，故熵值减小（ΔＳＴ＜０），但减小值随
温度升高而下降。低温下，分子间相互作用使聚合过

程焓值变小（ΔＨＴ＜０），是放热过程；温度较高时，由

单体变为二聚体是吸热过程，表明分子间的相互作用

随温度的升高而减弱。由 ΔＧＴ＝ΔＨＴ－ＴΔＳＴ求得不
同温度下的 ΔＧＴ值，在室温条件下，由ⅠⅡ的 ΔＧ为

２０．９６ｋＪ·ｍｏｌ－１，其相应平衡常数为 ０．０００２，说明此
温度下叠氮甲烷主要以单体形式存在。随着温度的增

加，二聚体所占比例进一步变小。

表 ５　不同温度下 ＣＨ３Ｎ３和 （ＣＨ３Ｎ３）２的热力学性质
ａ

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＨ３Ｎ３ａｎｄ（ＣＨ３Ｎ３）２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

结构 Ｔ／Ｋ ＣＰ／Ｊ·ｍｏｌ
－１
·Ｋ－１ Ｓ°Ｔ／Ｊ·ｍｏｌ

－１
·Ｋ－１ Ｈ°Ｔ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ΔＳＴ／Ｊ·ｍｏｌ
－１
·Ｋ－１ ΔＨＴ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ΔＧＴ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Ⅰ ２７３．１５ ６０．６４ ２７６．８０ １２．７３
２９８．１５ ６３．５７ ２８２．２３ １４．２８
５００．００ ８６．３５ ３２０．６４ ２９．４７
８００．００ １１０．５４ ３６６．９０ ５９．２９

Ⅱ ２７３．１５ １３７．３５ ４６８．５２ ２８．４１ －８５．０８ －４．３９ １８．８５
２９８．１５ １４３．２５ ４８０．８０ ３１．９２ －８３．６６ －３．９８ ２０．９６
５００．００ １８９．００ ５６６．０１ ６５．５８ －７５．２７ －０．７０ ３６．９４
８００．００ ２３７．４６ ６６６．２２ １３０．１２ －６７．５８ ４．２０ ５８．２６

Ⅲ ２７３．１５ １３７．７１ ４９４．０２ ２９．１７ －５９．５８ －０．０１ １６．２６
２９８．１５ １４３．５６ ５０６．３３ ３２．６９ －５８．１３ ０．４１ １７．７４
５００．００ １８９．１４ ５９１．６５ ６６．３９ －４９．６３ ３．７３ ２８．５５
８００．００ ２３７．５４ ６９１．９１ １３０．９６ －４１．８９ ８．６６ ４２．１７

Ⅳ ２７３．１５ １３７．３４ ４５９．９２ ２８．２０ －９３．６８ －４．２７ ２１．３２
２９８．１５ １４３．２６ ４７２．２０ ３１．７１ －９２．２６ －３．８６ ２３．６５
５００．００ １８９．０９ ５５７．４３ ６５．３９ －８３．８５ －０．５６ ４１．３７
８００．００ ２３７．５３ ６５７．６８ １２９．９５ －７６．１２ ４．３６ ６５．２６

Ⅴ ２７３．１５ １３７．６０ ４８２．２９ ２８．８０ －７１．３１ －２．５８ １６．９０
２９８．１５ １４３．４７ ４９４．５９ ３２．３２ －６９．８７ －２．１６ １８．６７
５００．００ １８９．１２ ５７９．８８ ６６．０２ －６１．４０ １．１６ ３１．８６
８００．００ ２３７．５２ ６８０．１３ １３０．５８ －５３．６７ ６．０８ ４９．０２

Ⅵ ２７３．１５ １３７．５６ ４７７．６９ ２８．６６ －７５．９１ －１．０８ １９．６５
２９８．１５ １４３．４６ ４８９．９９ ３２．１７ －７４．４７ －０．６７ ２１．５３
５００．００ １８９．２０ ５７５．２９ ６５．８８ －６５．９９ ２．６６ ３５．６６
８００．００ ２３７．６２ ６７５．５９ １３０．４７ －５８．２１ ７．６１ ５４．１８

Ⅶ ２７３．１５ １３７．５３ ４６６．０７ ２８．４９ －８７．５３ －０．６２ ２３．２９
２９８．１５ １４３．４３ ４７８．３６ ３２．００ －８６．１０ －０．２１ ２５．４６
５００．００ １８９．２２ ５６３．６７ ６５．７１ －７７．６１ ３．１２ ４１．９３
８００．００ ２３７．６６ ６６３．９８ １３０．３１ －６９．８２ ８．０８ ６３．９４

　　注：ΔＳＴ＝（Ｓ
°
Ｔ）ｉｉ－２（Ｓ

°
Ｔ）ｉ，ΔＨＴ＝（Ｈ

°
Ｔ＋Ｅ（ＨＦ）＋ＺＰＥ）ｉｉ－２（Ｈ

°
Ｔ＋Ｅ（ＨＦ）＋ＺＰＥ）ｉ，ΔＧＴ＝ΔＨＴ－ＴΔＳＴ（ｉ＝Ⅰ，ｉｉ＝Ⅱ，Ⅲ，

Ⅳ，Ⅴ，Ⅵ，Ⅶ）。
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