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摘要! 采用)*+,

- 程序对呋咱及其双自由基#单自由基的结构和性质!优化几何#振动分析#热

力学#反应活性及稳定性"进行了理论研究$ 结果表明% 呋咱环的共轭性较弱&其强弱及分子的热

稳定性次序为呋咱.单自由基.双自由基&且/'0键可能是环稳定的(薄弱环节)$ 呋咱环能够

从与之相连的氢原子上转移电子&环获得一定量的电子后&稳定度增加$ 双自由基对亲核#亲电及

自由基反应均有一定的活性&单自由基次之&而呋咱最稳定* 所有分子上的/原子可能对反应有一

定活性$

关键词! 物理化学* )*+,

-

* 呋咱及其自由基* 分子结构和性质

中图分类号! 0#&! 文献标识码! 1

收稿日期! '""-$!'$'&* 修回日期! '""&$"'$!#

基金项目! 中国工程物理研究院基金项目!/+2&'!"!"-"&"&*

/+2'""'3"("!"

作者简介! 张朝阳!!%4! 5"&男&助研&从事含能材料的模拟#

计算与设计$ 6$789,% :;*<=86>28=2=?

!"引"言

呋咱类!含氧化呋咱类"炸药是含能材料家族的重

要成员$ 俄罗斯科学院 36,9?@AB有机化学研究所对呋

咱含能化合物进行了 '" 多年的研究表明% 对于设计含

;#C#0#/原子的高能量密度化合物&呋咱基团是一个

非常有效的结构单元+!,

$ 事实上&一个氧化呋咱基代替

一个硝基&可以使密度提高 "2"# D"2"E F-=7

5-

&爆速

提高 -"" 7-@

5!左右+',

* 此外&呋咱系列含能化合物的

密度大多在 !2E" F-=7

5-以上&有利于提高炸药的爆轰

性能$ 目前&以 -&&$二氨基呋咱!)1G"为原料合成含呋

咱环的氮杂硝胺类含能材料已成为含能材料合成领域

中最活跃的部分&)1G被认为是推进剂和炸药发展史上

的一个新起点$ 从结构上看&当呋咱的两个氢原子被不

同的取代基取代时&分子将成为炸药或炸药合成中间

体$ 有关不同取代基呋咱化合物#呋咱环自由基或离子

的分子特性的系统理论研究还未见报道$ 而探讨之必

将有助于探索呋咱类炸药的特性#设计呋咱类炸药的合

成工艺及进行呋咱类炸药的分子设计$ 呋咱自由基是

呋咱类化合物合成或分解过程中可能的中间产物&本文

主要探讨呋咱自由基的结构和性质$

#"研究方法

本文采用)*+,

- 程序对呋咱双自由基!简称双自由

基&H+IJ,6$K8H9=8,"#呋咱单自由基!简称单自由基&@9?$

F,6$K8H9=8,"及呋咱的分子特性进行理论研究$ )*+,

- 以

密度泛函!)GL"理论为基础&它主要有以下特点+-&&,

%

!!" )*+,

- 使用原子中心网格的数值函数作为其原子

基&原子的基函数由解不同原子的)GL方程得到&并将

其储存为一系列的三次样条函数$ 这种基组是十分精

确的&高精度的基组减少了重叠效应&于是体系可以得

到准确的描述$ 基组的长尾表示了正确的电荷分布&因

而可以提高对分子极化描述的精度$ !'" 在)*+,

- 中&

电子密度依据以原子为中心的多极部分密度展开&这提

供了一种简洁而精确的表示密度的方法$ 通过求解

M+@@+?N@方程&可以用电子密度的多极表示来估算库仑

势&从而将库仑势计算这一本来非常耗时的步骤&被中

心势能快速估算这一较快的步骤所代替&这一操作使计

算所用的时间与体系的大小成线性正比$ !-" )*+,

-

的算法允许对数值积分过程进行高效的并行处理$ 我

们通过对L1LO!三氨基三硝基苯"的试探性计算发现&

以下计算设置&即 O8@9@@6P$)/)* GI?=P9+?8,$QQ1ROS$

TM* UI8,9PB$G9?6* :?P6FK8P9+? 8==IK8=B$G9?6* V;GP+,6K$

8?=6$G9?6* ;+K6PK68P76?P$1,,6,6=PK+?* W68,@>8=6=IP+XX$

(2(Y所获得的结果较好!计算键长与实验键长差值在

"2'Y以内&键角差值在 !2(Z以内"$ 因此&本文按照以

上设置进行计算$ 所有计算在中国工程物理研究院化

工材料研究所 VQ:+K9F9? -("服务器上完成$
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３　结果与讨论

３．１　优化几何
呋咱及其自由基的结构见图 １。优化的结果如

下：（１）键长（见表１）三个分子环上的Ｎ—Ｏ键键长
接近或超过其单键键长，Ｃ—Ｎ键键长接近于其双键
键长，而Ｃ—Ｃ键长处于其单双键之间（Ｃ—Ｃ孤立的
单双键键长分别是１．５４?、１．３９?；Ｃ—Ｎ孤立的单双
键键长分别是１．４７?、１．２７?；Ｎ—Ｏ孤立的单双键键
长分别是１．３６?、１．１９?）；（２）Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷（见表２）
所有分子中的氧、氮原子带负电荷，碳原子的电性视其

是否与氢原子相连而定———与氢原子相连时，带负电；

没有氢原子相连，即自由基时，带正电。（３）键角（见
表３）ＡＮ５—Ｏ１—Ｎ２通常是环上最大或较大键角（这与 Ｃ、
Ｎ原子带有同类电荷及二者的成键方式有关），其他键

角会因具体情况而改变。

Ｎ５
　Ｏ１

Ｎ２師師


師師 Ｃ３Ｃ４

Ｒ２Ｒ１

图１　呋咱及其自由基的结构（Ｒ１，Ｒ２＝·或Ｈ）

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｆｕｒａｚａｎａｎｄｉｔｓｒａｄｉｃａｌｓ（Ｒ１，Ｒ２＝·ｏｒＨ）

表１　呋咱及其自由基环上的各键长
Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｎｒｉｎｇｓｏｆｆｕｒａｚａｎｒａｄｉｃａｌ　 ?

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ Ｏ１—Ｎ５Ｏ１—Ｎ２Ｎ２—Ｃ３ Ｃ４—Ｎ５ Ｃ３—Ｃ４

ｄｏｕｂｌｅｒａｄｉｃａｌ １．３９７ １．３９７ １．２６７ １．２６７ １．４１１
ｓｉｎｇｌｅｒａｄｉｃａｌ １．３６４ １．３８７ １．２６９ １．３０５ １．４０７
ｆｕｒａｚａｎ １．３５６ １．３５６ １．３０４ １．３０４ １．４０８

表２　呋咱及其自由基环上的各原子的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｏｆａｔｏｍｓｏｎｒｉｎｇｓｏｆｆｕｒａｚａｎａｎｄｉｔｓｒａｄｉｃａｌｓ ｅ

ａｔｏｍ Ｏ１ Ｎ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｎ５ ｎｅｔｃｈａｒｇｅｓｏｎｔｈｅｒｉｎｇ

ｄｏｕｂｌｅｒａｄｉｃａｌ －０．１３２ －０．００５ ０．０７１ ０．０７１ －０．００５ ０．０００
ｓｉｎｇｌｅｒａｄｉｃａｌ －０．１２６ －０．０２２ ０．０３５ －０．１７２ －０．０２７ －０．３１２
ｆｕｒａｚａｎ －０．１２１ －０．０３６ －０．１９７ －０．１９７ －０．０３６ －０．５８７

表３　呋咱及其自由基环上各键角
Ｔａｂｌｅ３　Ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｎｒｉｎｇｓｏｆｆｕｒａｚａｎａｎｄｉｔｓｒａｄｉｃａｌｓ （°）

ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ Ｎ５—Ｏ１—Ｎ２ Ｏ１—Ｎ２—Ｃ３ Ｎ２—Ｃ３—Ｃ４ Ｃ３—Ｃ４—Ｎ５ Ｃ４—Ｎ５—Ｏ１ ｔｏｔａｌａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｒｉｎｇ

ｄｏｕｂｌｅｒａｄｉｃａｌ １０９．０５ １０５．５０ １０９．９８ １０９．９８ １０５．５０ ５４０．０１
ｓｉｎｇｌｅｒａｄｉｃａｌ １１０．５２ １０４．２５ １１２．０１ １０６．７８ １０６．４４ ５４０．００
ｆｕｒａｚａｎ １１１．６５ １０５．４８ １０８．７０ １０８．７０ １０５．４８ ５４０．０１

　　从几何优化结果我们可以看出：（１）两个自由基
及呋咱为平面分子型分子，表明分子有共轭的可能，但

由于Ｎ—Ｏ键键长接近或超过其单键键长而未能有效
参与共轭，所以整个分子环的共轭性应该较弱，而且

Ｎ—Ｏ键可能是环稳定的“薄弱环节”。（２）呋咱环能
够从与之相连的氢原子上转移电子，例如，从双自由基

到单自由基到呋咱，环上负电荷由 ０增加到 ０．５８７。
环获得一定量的电子后，环的稳定度（共轭性）增加，

如从双自由基、单自由基到呋咱分子环上最长键长

Ｃ３—Ｃ４与最短键长Ｎ２—Ｃ３的差值依次为：０．０１５４ｎｍ、
０．０１３８ｎｍ、０．０１０４ｎｍ，环上键长不断趋于平均而共
轭性增加。

３．２　分子特性
３．２．１　分子振动分析

自由基呋咱各种振动频率见表４。从表４可以看
出，三种分子没有出现虚频，表明优化的结构为稳定结

构。此外，随着分子上氢原子的增加，最低波数值及高

频的个数逐渐增加，这正是 Ｃ—Ｈ键增加的结果。限
于篇幅，振动的具体分析略去。

３．２．２　热力学性质
从表５可以看出，三种分子的热力学函数随温度

变化而变化的规律一致。由于缺乏三种分子热力学的

实验参数进行比较，此计算结果可作为探讨分子热力

学性质的理论量。
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表４　呋咱及其自由基的振动频率
Ｔａｂｌｅ４　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｆｕｒａｚａｎａｎｄｉｔｓｒａｄｉｃａｌｓ ｃｍ－１

ｄｏｕｂｌｅｒａｄｉｃａｌ ５５７．４５　５９７．７６　６３８．９３　７２６．３８　７６９．１７　９１３．８９　１２４８．２０　１４７３．１５　１５２２．０２

ｓｉｎｇｌｅｒａｄｉｃａｌ ６００．６４　６４５．９４　８０１．８４　８３８．４０　８９４．２９　９８９．２５　１０７９．２１　１２７７．７３　１４２８．４６　１５３５．６４　３１９６．７０

ｆｕｒａｚａｎ
６５７．９６　６６３．２３　８１１．４１　８３８．３０　８６２．７１　９０９．７７　９５８．６４　１０４１．７４　１０５１．６３　１１４８．６３　１３３１．６５
１４４４．６６　１５５６．０３　３１８１．７８　３１９５．６０

表５　呋咱及其自由基的热力学特性
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｕｒａｚａｎａｎｄｉｔｓｒａｄｉｃａｌｓ（ＺＰＶＥｉｓｉｎｃｌｕｄｅｄ）

Ｔ／Ｋ
ｄｏｕｂｌｅｒａｄｉｃａｌ

Ｓ Ｃｐ Ｈ Ｇ
ｓｉｎｇｌｅｒａｄｉｃａｌ

Ｓ Ｃｐ Ｈ Ｇ
ｆｕｒａｚａｎ

Ｓ Ｃｐ Ｈ Ｇ
２５．００ １７７．７ ３３．３ ５１．３ ４６．９ １７８．５ ３３．３ ８４．５ ８０．０ １７９．４ ３３．３ １１８．４ １１３．９

１００．００ ２２３．８ ３３．７ ５３．８ ３１．５ ２２４．７ ３３．５ ８７．０ ６４．５ ２２５．５ ３３．４ １２０．９ ９８．３

２００．００ ２４９．３ ４２．６ ５７．６ ７．７ ２４９．６ ４１．４ ９０．６ ４０．７ ２５０．０ ４０．４ １２４．５ ７４．５

２９８．１５ ２６８．８ ５５．９ ６２．４ －１７．７ ２６８．９ ５６．５ ９５．４ １５．２ ２６９．１ ５７．０ １２９．２ ４９．０

４００．００ ２８６．９ ６７．７ ６８．７ －４６．０ ２８７．７ ７１．６ １０２．０ －１３．１ ２８８．５ ７５．１ １３６．０ ２０．６

５００．００ ３０３．０ ７６．５ ７５．９ －７５．６ ３０５．０ ８３．５ １０９．７ －４２．８ ３０６．９ ８９．７ １４４．２ －９．２

６００．００ ３１７．６ ８３．２ ８４．０ －１０６．６ ３２１．０ ９２．５ １１８．５ －７４．１ ３２４．３ １０１．１ １５３．８ －４０．８

７００．００ ３３０．８ ８８．２ ９２．６ －１３９．０ ３３５．８ ９９．３ １２８．２ －１０６．９ ３４０．５ １０９．９ １６４．３ －７４．０

８００．００ ３４２．８ ９１．９ １０１．５ －１７２．７ ３４９．４ １０４．６ １３８．４ －１４１．２ ３５５．７ １１６．８ １７５．７ －１０８．８

９００．００ ３５３．８ ９４．７ １１０．９ －２０７．５ ３６２．０ １０８．７ １４９．０ －１７６．８ ３６９．８ １２２．３ １８７．７ －１４５．１

１０００．００ ３６３．９ ９６．９ １２０．５ －２４３．４ ３７３．６ １１２．１ １６０．１ －２１３．６ ３８２．９ １２６．９ ２００．２ －１８２．８

　　ｎｏｔｅ：ＴｈｅｕｎｉｔｏｆＳ，ＣｐｉｓＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ＴｈｅｕｎｉｔｏｆＨ，ＧｉｓｋＪ·ｍｏｌ－１．

３．２．３　反应活性
采用Ｆｕｋｕｉ指数判断反应的活性（见表６，表中的

面及切片图均在ＤＭｏｌ３中生成，依照其等势面的高低
来分析）。先看双自由基，它对亲核、亲电及自由基反

应均能表现出一定的活性，且活性位置主要集中在两

个Ｃ原子处。这可能与两个 Ｃ原子存在未成对电子
有关，而通过亲核、亲电及自由基反应均可能使未成对

电子成对。这一解释在单自由基及呋咱中得到验证：

单的活性位置主要集中在 Ｃ自由基，而呋咱的活性较
弱。此外，所有分子中Ｎ原子处出现了较高的反应活
性势，这可能与其所带电荷及成键方式有关，如实践中

生成氧化呋咱的反应就发生在此处。这一点，应该予

以关注。

３．２．４　分子稳定性
从前面的优化几何可以看出：一方面，在呋咱及

其自由基分子中，环上 Ｎ—Ｏ键的键长接近或超过其
通常值，使得Ｎ—Ｏ键未能有效参与共轭而使整个环

形成共轭的稳定体系，同时也使得 Ｎ—Ｏ键可能成为
所有分子热安定性的“薄弱环节”，即导致分子热分解

的“引发点”；另一方面，Ｎ—Ｏ键的键长按从双自由
基、单自由基、呋咱的次序依次减少，环上最长键长与

最短键长的差值也按同样的次序减少，表明分子的稳

定性（共轭性）按同样的次序增加。另外，从电子跃迁

难易（表６中前线轨道的能级差）角度来看，双自由基
最易跃迁（ΔＥ＝０．０９０ｈａｒｔｒｅｅ），单自由基次之（ΔＥ＝
０．１０５ｈａｒｔｒｅｅ）而呋咱最稳定（ΔＥ＝０．１８８ｈａｒｔｒｅｅ）。
这个结论也可以从表６的前线轨道图得到：三种分子
的ＬＵＭＯ轨道形状非常相似，其能量差距（呋咱最低、
双自由基最高）也不大，为０．０２４ｈａｒｔｒｅｅ；而三种分子
的ＨＯＭＯ轨道形状存在明显的差异———呋咱为明显
的共轭，单自由基有部分的共轭，双自由基看不到共轭

的迹象，因而其能量的差距（呋咱最低、双自由基最

高）也较大，为０．０７２ｈａｒｔｒｅｅ。因此，呋咱最稳定，而双
自由基最不稳定。
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表６　呋咱及其自由基的Ｆｕｋｕｉ指数及前线轨道
Ｔａｂｌｅ６　Ｆｕｋｕｉｆｕｎｃｔｉｏｎｓａｎｄｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｆｕｒａｚａｎａｎｄｉｔｓｒａｄｉｃａｌｓ

　　　　　　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ 　　　　ｄｏｕｂｌｅｒａｄｉｃａｌ　　　　　　　ｓｉｎｇｌｅｒａｄｉｃａｌ　　　　　　　　　ｆｕｒａｚａｎ

Ｆｕｋｕｉ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ
ｆ（－）

ｓｕｒｆａｃｅ

ｓｌｉｃｅ

ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ
ｆ（＋）：

ｓｕｒｆａｃｅ

ｓｌｉｃｅ

ｒａｄｉｃａｌ
ｆ（０）：

ｓｕｒｆａｃｅ

ｓｌｉｃｅ

ｆｒｏｎｔｉｅｒ
ｏｒｂｉｔａｌｓ

ＨＯＭＯ

　　　－０．２２０　　　　　　　　　　－０．２２２　　　　　　　　　　－０．２９２

ＬＵＭＯ

　　　－０．１３０　　　　　　　　　　－０．１１７　　　　　　　　　　－０．１０４

　ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ 　　　　０．０９０　　　　　　　　　　　０．１０５　　　　　　　　　　　０．１８８
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４　结　论

（１）呋咱及其自由基环的共轭性较弱，分子共轭
性强弱及其稳定性次序为呋咱 ＞单自由基 ＞双自由
基，且Ｎ—Ｏ键可能是分子热安定性的“薄弱环节”。

（２）呋咱环能够从与之相连的氢原子上转移电
子，环获得一定量的电子以后，环的稳定度增加。

（３）双自由基对亲核、亲电及自由基反应均有一
定的活性，单自由基次之，而呋咱较稳定；所有分子上

的Ｎ原子可能对反应有一定活性。
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