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用 ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ方法模拟 ＴＡＴＢ的晶体结构
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摘要：采用ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ方法对ＴＡＴＢ的晶体结构进行模拟的结果是：Ｐ－１，ａ＝９．０１?，
ｂ＝９．０１?，ｃ＝６．０１?，α＝９０．０１°，β＝９０．０１°，γ＝１２０．００°，ρ＝２．０３ｇ·ｃｍ－３，并得到 ＸＲＤ谱图
（２θ＝１１．５、２９．５处有强峰），结果与实验值比较接近。
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１　引　言

晶体是材料存在的主要形式之一。晶体的结构决

定了晶体的性质，进而决定了晶体材料的一些性质，如

使用寿命、蒸气压、溶解性、生物活性、形态、密度及冲

击感度等，对晶体的研究往往更接近于对实际材料的

研究。随着武器安全性能要求的不断提高，我们需要

更高能量且钝感的炸药（ＩＨＥ）。实现这一目标有两个
途径：一是通过对具有相关性能的已知材料进行组合

来得到新炸药；一是通过分子设计（在电脑上完成实

验）再合成得到新炸药（事实上，预先进行设计、再实

验和试验已经成为获得新材料的主要手段）。在新型

高能钝感炸药的材料设计中，必须考虑新型炸药的晶

体结构；另外，对于已经合成出来的炸药，单凭晶体的

ＸＲＤ图谱和一般的实验是不能确定晶体的结构的。
因此，对炸药的晶体的结构进行预测就显得十分重要。

而ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ正是一种预测分子晶体结
构的有效方法。ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ是２０世纪 ９０年
代由瑞士的ＣｉｂａＧｅｉｇｙ公司和英国的 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司联
合开发的计算模拟方法，它仅以分子结构作为起始点

来预测分子晶体的结构。本文采用此法模拟ＴＡＴＢ晶
体结构，结果与实验值［１］较为接近。同时，本文也是

将此法应用于炸药晶体结构预测的初步尝试。

２　理论方法

２．１　ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ的原理
ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ模拟计算的理论基础是，采用

开放力场（ＯＦＦ，ｏｐｅｎｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ）方法容易计算得到的
晶体内能来优化晶体的结构，这也得到了公认。另外，

晶体的空间点群尽管有２３０种之多，但据统计，常见的
分子晶体空间群主要有以下几种类型（括号内为所占

百分比）：Ｐ２１／ｃ（３５．９）、Ｐ－１（１３．７）、Ｐ２１２１２１（１１．６）、
Ｐ２１（６．７）、Ｃ２／ｃ（６．６）、Ｐｂｃａ（４．３）、Ｐｎｍａ（１．９）、Ｐｎａ２１
（１．８）、Ｐｂｃｎ（１．２）、Ｐ１（１．０）、Ｃｃ（０．９）、Ｃ２（０．９）、
Ｐｃａ２１（０．８）、Ｐ２１／ｍ（０．８）、Ｃ２／ｍ（０．６）、Ｐ２１２１２（０．６）、
Ｐ２／ｃ（０．５）［２］。这样，就可以选择比例较大的空间群
进行优先模拟。具体来讲，ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ包括以
下三个连续的过程：

（１）ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟退火（ｓｉｍｕｌａｔｅｄａｎｎｅａｌｉｎｇ）
模拟退火分加热和冷却两个阶段，其温度变化有如下

关系式：

Ｔｎｅｗ＝Ｔｏｌｄ×（１．０＋Ｔｈ） （１）
Ｔｎｅｗ＝Ｔｏｌｄ×（１．０－Ｔｃ） （２）

Ｔｏｌｄ、Ｔｎｅｗ分别是变温前后的温度，Ｔｈ、Ｔｃ是自定义的加
热因子及冷却因子。对于含 Ｎ个分子的非对称单元，
其Ｔｃ按下列关系式递变，

Ｔｃ＝Ｔｃ× １－
（Ｎ－１）
（Ｎ＋１［ ］） （３）

在升温过程中，ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ的运行因子（ｍｏｖｅｆａｃｔｏｒ）
固定为１；冷却过程中，初始值为１，若模拟被拒绝（晶
体密度低于０．３ｇ·ｃｍ－３），其值减半，模拟被接受，其
值加倍，但最大值不可超过１。
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　　（２）簇分析（ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ）ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟将
得到大量未优化结构，其中包括属于局部能量极小而

结构相近的结果，簇分析采取类似于能量优化的方法，

从相近结构中找出代表，并去掉其他多余的晶体结构。

（３）能量最小化（ｅｎｅｒｇｙｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎ）从上面（２）
得到的“簇代表”还需进一步“精炼”及涉及全部自由

度的优化。

２．２　模拟计算方法
结合使用 ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ方法进行分子晶体

预测的具体要求，本文拟定：（１）采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８／
ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ对 ＴＡＴＢ进行分子优化，ＴＡＴＢ
是刚性较小的分子，本文以上优化结果作为刚性体

（ｒｉｇｉｄｂｏｄｙ），而静电及范德华相互作用的计算采用
Ｅｗａｌｄ长程总和方法 （Ｅｗａｌｄｌｏｎｇｒａｎｇｅｓｕｍｍａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ）；（２）选取适合于分子晶体 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ２．２１力
场［３］，它对Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｈ元素非常准确，非常适合 ＴＡＴＢ
体系；（３）选择前５种及 Ｐ１的６种空间群模拟分子，
其中特别关注三斜的Ｐ－１和 Ｐ１，因为大多数的炸药
晶体属于三斜晶系；（４）考虑到大多数分子晶体中非
对称单元中的分子数为１，且ＴＡＴＢ的原子数为２４，不
是很小的分子，本文取非对称单元中的分子数为１；
（５）模拟退火的最高温度为１００００℃，其他参数为内
定缺省值；（６）考察模拟结果准确程度的依据是模拟
的晶体密度及 ＸＲＤ图谱与实验值（ＸＲＤ图谱按文献
搭建的晶体计算得到）的接近程度的综合评价（模拟

过程中可能产生大量的晶体模型，我们可以先以

ＴＡＴＢ的实验密度为依据，选择出密度与之接近的晶
体；再考察这些晶体的 ＸＲＤ图谱与实验值的接近程
度，以最接近者为最终模拟结果）。所有模拟计算采

用Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司的 Ｃｅｒｉｕｓ２程序包在我院工程仿真中
心的ｓｇｉｏｃ２工作站上及Ｇａｕｓｓｉａｎ９８在ＰｅｎｔｉｕｍⅣＰＣ机
上完成。

３　结果与分析

３．１　ＴＡＴＢ分子的优化
在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下对 ＴＡＴＢ分子进行了

优化，结果见图１、表１及表２，这个结果与已有的实验
值［１］非常接近。按以上 ＴＡＴＢ结构优化的计算结果
（含净电荷），将之定义为刚性体。

３．２　ＴＡＴＢ的晶体模拟
将６种空间群的晶体模拟结果列入表 ３，晶体 ７

是按实验结果［１］搭建的。从表３可以看出，晶体２的

密度２．０３ｇ·ｃｍ－３与实验值１．９４ｇ·ｃｍ－３最为接近
（略超过４．６％），而其他晶体的密度均低于实验值，相
对偏差值在２５．８％ ～４３．８％之间，这说明除 Ｐ－１外
的其它空间群的模拟 ＴＡＴＢ晶体中，分子不能够形成
紧密的堆积而晶体的密度较小。因此，从密度上来看，

晶体２与实验结果最接近。再分析ＸＲＤ图谱结果，实
验值在２θ＝１４、２８．５处有强峰，而２１、４３附近有较弱
峰；而模拟晶体的强峰位置分别为：晶体 １（２θ＝
１０．５°、２２°），晶体２（２θ＝１１．５°、２９．５°），晶体３（２θ＝
９°），晶体４（２θ＝６°、１１°、２３°），晶体５（２θ＝７°），晶体
６（２θ＝１０°、２１°）。从这些模拟数据来看，晶体２在２θ
＝１１．５°、２９．５°处有强峰，而２θ＝１８°、４３°有较弱峰，
与实验值是最接近的，尽管二者存在一些差距。综合

模拟结果表明，ＴＡＴＢ晶体应属 Ｐ－１空间群，每个晶
胞内有４８个原子（两个ＴＡＴＢ分子）。

图１　ＴＡＴＢ分子的原子编号
Ｆｉｇ．１　ＡｔｏｍｎｕｍｂｅｒｓｏｆＴＡＴＢｍｏｌｅｃｕｌｅ

表１　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下ＴＡＴＢ中原子的净电荷
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｎｅｔｃｈａｒｇｅｓｏｆａｔｏｍｓ

ｉｎＴＡＴＢ（ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ）

原子 Ｃ１ Ｃ２ Ｎ３ Ｎ８ Ｈ Ｏ

净电荷／ｅ ０．２４８ ０．３１５ ０．３３５ －０．６５６０．３３０ －０．４５１

表２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下ＴＡＴＢ的键长
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＴＡＴＢ

（ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ）

键 Ｃ１—Ｃ２ Ｃ１—Ｎ３ Ｎ３—Ｏ９ Ｃ２—Ｎ１９Ｎ１９—Ｈ２０

键长／（?） １．４４６ １．４３３ １．２４９ １．３２６ １．０１６
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表３　ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒＭｅｔｈｏｄｓ获得的ＴＡＴＢ晶体结构
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＴＡＴＢｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒＭｅｔｈｏｄｓ

序号 空间群 晶体模型 衍射图谱
晶胞参数

（ａ，ｂ，ｃ，α，β，γ）

晶胞内原子

个数及晶胞

体积（Ａ３）

晶体

密度

／ｇ·ｃｍ－３

１ Ｐ２１／ｃ
１６．５９，８．４６，
８．５３，９０．００，
８３．５９，９０．００

９６，１１８９．４６ １．４４

２ Ｐ－１
９．０１，９．０１，
６．０１，９０．０１，
９０．０１，１２０．００

４８，４２２．５５ ２．０３

３ Ｐ２１２１２１

８．４７，１１．９０，
１４．７２，９０．００，
９０．００，９０．００

９６，１４８４．０１ １．１６

４ Ｐ２１

１４．０７，９．８５，
４．８３，９０．００，
１０７．９１，９０．００

４８，６３６．５４ １．３５

５ Ｃ２／ｃ
９．７３，１３．８７，
２４．５２，９０．００，
７２．５４，９０．００

１９２，３１５９．０５ １．０９

０５ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



　续表３

序号 空间群 晶体模型 衍射图谱
晶胞参数

（ａ，ｂ，ｃ，α，β，γ）

晶胞内原子

个数及晶胞

体积（Ａ３）

晶体

密度

／ｇ·ｃｍ－３

６ Ｐ１
７．６９，９．１６，
５．７１，９６．１８，
９６．９３，１０５．６６

２４，３８０．５０ １．１３

７ Ｐ－１
９．０１，９．０３，
６．８１，１０８．５９，
９１．８２，１１９．９７

４８，４４２．４８５ １．９４

４　结　论

通过模拟获得了 ＴＡＴＢ的晶体结构（Ｐ－１，ａ＝
９．０１?，ｂ＝９．０１?，ｃ＝６．０１?，α＝９０．０１°，β＝９０．０１°，
γ＝１２０．００°，ρ＝２．０３ｇ·ｃｍ－３，ＸＲＤ谱图２θ＝１１．５、
２９．５处有强峰）与实验值（Ｐ－１，ａ＝９．０１?，ｂ＝９．０３?，
ｃ＝６．８１?，α＝１０８．５９°，β＝９１．８２°，γ＝１１９．９７°，ρ＝
１．９４ｇ·ｃｍ－３，ＸＲＤ谱图 ２θ＝１４°、２８．５°处有强峰）比

较接近。这也表明，使用ＰｏｌｙｍｏｒｐｈＰｒｅｄｉｃｔｏｒ方法可以
进行炸药分子晶体结构的预测。
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｒｉａｍｉｎｏｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｅｚｅｎｅ（ＴＡＴＢ）ｗａｓｓｉｍｕｌａｔｅｄ．ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｅｒｅＰ－１，
ａ＝９．０１?，ｂ＝９．０１?，ｃ＝６．０１?，α＝９０．０１°，β＝１２０．００°，γ＝９０．０１°，ρ＝２．０３ｇ·ｃｍ－３，ＸＲＤｓｐｅｃ
ｔｒｕｍｗａｓａｌｓｏｏｂｔａｉｎｅｄ（ｔｈｅｒｅｗｅｒｅｓｔｒｏｎｇａｂｓｏｒｂｉｎｇｐｅａｋｓａｔ２θ＝１１．５°，２９．５°）．Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅ
ｓｕｌｔｓｗｅｒｅｖｅｒｙｃｌｏｓｅｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｐｒｅｄｉｃｔｏｒｍｅｔｈｏｄｓ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＴＢ；ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ
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