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多硝基金刚烷红外光谱和热力学性质的理论研究
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摘要：用量子化学中密度泛函理论（ＤＦＴ）方法，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，对多硝基金刚烷系列化合物进行全
优化几何构型计算，通过振动分析，求得它们的红外光谱并作归属。基于统计热力学原理，求得它们的热力学性

质，探讨了热力学性质与温度和取代硝基数之间的关系。
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１　引　言

多硝基金刚烷由于含较高能量和密度，且稳定性

较好，有望在其中寻求高能量密度材料（ＨＥＤＭ），从而
受到人们的广泛关注，在合成、光谱、波谱和性能方面

已有大量研究［１～１２］。但迄今为止，理论计算和实验均

未给出系统的多硝基金刚烷的 ＩＲ谱和热力学性质。
本文通过量子化学计算，报道系列多硝基金刚烷的 ＩＲ
谱并作归属；求得它们在不同温度下的热力学性质，

包括标准焓、标准熵和标准热容，为 ＨＥＤＭ分子设计
和标题物的深入研究提供基础数据。

２　计算原理和方法

　　许多研究已表明［１３～１６］，在 ＤＦＴＢ３ＬＰＹ／６３１Ｇ水
平下求得的分子结构、能量（或生成热）和红外光谱都

很接近实验值。本文用Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序包［１７］，对多硝

基金刚烷作该水平下的几何全优化计算，求得势能面

上极小值，振动分析无虚频。对谐振频率以 ０．９６［１８］

作为校正系数，求得校正后ＩＲ频率。基于统计热力学
原理［１９］，求得２７３～８００Ｋ范围的热力学性质。

３　结果和讨论

３．１　校正后ＩＲ谱图
　　系列多硝基金刚烷Ｂ３ＬＹＰ１６３１Ｇ水平下经０．９６
校正后的频率和强度见表１。。
　　由表１可见，多硝基金刚烷有五个特征的ＩＲ谱吸
收区：大于２９０７．６ｃｍ－１属 Ｃ—Ｈ的对称和反对称伸

缩振动。１４４７．４～１４９５．７ｃｍ－１属于 Ｃ—Ｈ剪式弯曲
振动。小于１３１９．１ｃｍ１区属于指纹区，它包括 Ｃ—Ｈ
面外弯曲振动、Ｃ—Ｃ伸缩振动、—ＮＯ２的面外弯曲振
动及其之间相互作用，该区可用来区分同分异构体。另

外有两个很强的吸收峰，一个是１３３３．５～１３８２．４ｃｍ－１

归属于—ＮＯ２中 Ｎ Ｏ对称伸缩振动和由 Ｎ原子运
动引起的 Ｃ—Ｎ伸缩振动；另一个是 １５８２．１～
１６３４．１ｃｍ－１归属于—ＮＯ２中 Ｎ Ｏ反对称伸缩振动
和Ｃ—Ｎ伸缩振动，其吸收峰数与分子中所含—ＮＯ２
数相一致，如 １，３，５，７四硝基金刚烷在此特征区有
１５９６．０，１５９８．４，１５９８．４和１６０１．０ｃｍ－１四个很接近
的吸收峰。

　　由表１还可见，含偕二硝基的化合物由于同一碳
上两个—ＮＯ２发生偶合，使吸收峰分裂，一个移向高
频，一个移向低频，如在１３３３．５～１３８２．４ｃｍ－１范围，二
取代标题物１，３、１，２、１，４、２，４、２，６二硝基金刚烷的
最大吸收峰分别在１３７４．７，１３８２．４，１３８０．５，１３７７．６
和１３８１．４ｃｍ－１处，而２，２偕二硝基金刚烷的此特征
峰分裂为１３１３．３和１３８２．４ｃｍ－１两个峰，且前者强度
大于后者。另外１，３，５，７四硝基金刚烷由于具较高对
称性（Ｓ４群），使得许多吸收频率相同，发生重叠，使吸
收增强。如１３３３．５～１３８２．４ｃｍ－１范围有两个１３６６．４
（１７９．０）ｃｍ－１，该现象在其它特征区也有体现。

为进一步验证计算的可靠性，现将１，３，５，７四硝
基金刚烷的理论值与实验 ＩＲ［５］值进行比较，见表２。
整体而论，理论计算与实验值吻合得较好；但亦存在

差异，这主要归因于溶剂效应。

　　此外，１硝基金刚烷（１３６６．１，１５３３．７ｃｍ－１）和
１，３二硝基金刚烷 （１３６８．０，１５４５．６ｃｍ－１）的实验值［２］

与校正后的计算值（１３７７．６，１５８２．１ｃｍ－１）和（１３７４．７，
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１５８７．８ｃｍ－１）亦符合得较好。由此可见，ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／
６３１Ｇ理论水平下求得的ＩＲ谱是可信的。
３．２　热力学性质
　　基于 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ计算结果和校正后频率，求
得标题物在２７３．１５～８００Ｋ温度范围的标准热力学函
数示见表３。

由表２可见，所有热力学函数值均随温度的升高
而增加。以１，３，５，７四硝基金刚烷为例，对不同温度
下的热力学性质与温度进行二次函数拟合（用 Ｏｒｉ
ｇｉｎ６１程序），得到 ２７３～８００Ｋ温度范围的热容
（Ｃｏｐ，ｍ），熵（Ｓ

ｏ
ｍ）和焓（Ｈ

ｏ
ｍ）与温度（Ｔ）函数关系如下：

Ｃｏｐ，ｍ ＝－１９．７５２７＋１．２８３９Ｔ－０．０００６Ｔ
２

Ｓｏｍ ＝２５２．４００３＋１．２０６０Ｔ－０．０００３Ｔ
２

Ｈｏｍ ＝８７．９１０９－０．２９６６Ｔ＋０．０００７Ｔ
２

相关系数分别高达０．９９９９，１．００００和０．９８０５。
由上述表达式可见，ｄＣｏｐ，ｍ／ｄＴ ＝ １．２８３９－

０．００１２Ｔ，ｄＳｏｍ／ｄＴ ＝１．２０６０－０．０００６Ｔ，ｄＨ
ｏ
ｍ／ｄＴ ＝

－０．２９６６＋０．００１４Ｔ。显然，在２７３～８００Ｋ温度范围
内，Ｃｏｐ，ｍ和Ｓ

ｏ
ｍ增加幅度随温度增加而减小，Ｈ

ｏ
ｍ增加幅

度则随温度增加而增加。

　　同时各物质的热力学性质随分子中硝基数增加而
增大，以常温２９８．１５Ｋ为例，Ｃｏｐ，ｍ，Ｓ

ｏ
ｍ和 Ｈ

ｏ
ｍ与硝基数

ｎ（ｎ＝１，２，……７）存在如下线性关系：
Ｃｏｐ，ｍ ＝１５１．７５１７＋３８．４５９９ｎ
Ｓｏｍ ＝３５７．３３４２＋５２．８１１３ｎ
Ｈｏｍ ＝２１．９１８３＋７．００４０ｎ

相关系数分别高达为１．００００，０．９９８３和０．９９９９。由上
述表达式可见，在常温下，每增加一个—ＮＯ２基，Ｃ

ｏ
ｐ，ｍ，

Ｓｏｍ和 Ｈ
ｏ
ｍ值分别增加 ３８．５，５２．８Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１和
７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，体现了基团加和性。且相同温度下同
分异构体的热力学性质Ｃｏｐ，ｍ，Ｈ

ｏ
ｍ和Ｓ

ｏ
ｍ彼此相差不大。

表２中数据和上述关系式，对于深入研究标题物的物
理、化学和爆炸性质有帮助。

表１　系列多硝基金刚烷Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下经０．９６校正后的频率（ν）和强度（ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）

Ｔａｂｌｅ１　ＳｃａｌｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

１ｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ ２ｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ １，２ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ １，４ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ ２，２ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

ν１ ６６５．９（７．１） ６４３．３（４．６） ６５８．４（３．０） ６４５．６（２．９） ６４１．７（３．８） ６３７．４（７．４）
ν２ ６９３．２（２．１） ７３６．３（７．７） ６８１．７（１５．７） ６８７．５（１４．５） ６６８．６（３．４） ６９７．３（３．２）
ν３ ７７４．２（１５．６） ７７１．５（１．８） ７９２．５（１５．８） ７９１．２（６．０） ７６９．７（３７．５） ７６９．８（２２．３）
ν４ ８５５．２（１３．９） ８６１．６（８．５） ８４２．１（１４．９） ８５２．４（１１．３） ８５２．７（２４．８） ８１３．９（２６．５）
ν５ １０３４．８（３．６） １０５５．７（３．６） １０５０．２（３．７） １０７２．０（２．７） １０６３．９（４．４） １０５９．８２（１４．１）
ν６ １０８６．９（４．０） １０８１．６（８．１） １２２８．２（５．３） １０８５．０（２．２） １０８８．３（３．３） １０７９．０６（１０．７）
ν７ １１７２．１（２．３） １３３７．４（０．７） １２７３．３（２．５） １１２９．４（５．１） １１７３．２（６．１） １２８５．４（６．２）
ν８ １３３３．５（３２．２） １３４７．８（１８．３） １３２６．７（４２．１） １３３０．２（１３．５） １３３０．６（４１．８） １３１３．３（１２２．６）
ν９ １３７７．６（８５．６） １３８１．３（６８．６） １３４８．３（１２．５） １３５２．９（６．７） １３５２．５（０．１） １３４５．６（２２．８）
ν１０ １４４７．４（０．１） １４５１．５（０．５） １３７２．１（６８．２） １３６９．０（５８．３） １３７５．１（３４．１） １３５５．３（２．４）
ν１１ １４５８．８（８．７） １４６４．８（１５．４） １３７４．７（１３１．０） １３８２．４（１０７．７） １３８０．５（１２１．７） １３８２．４（５２．４）
ν１２ １４６３．１（８．２） １４６６．３（１０．３） １４４８．６（０．４） １４４９．３（０．６） １４５３．５（０．９） １４５４．９（０．０）
ν１３ １４８５．１（１．０） １４８４．３（２．４） １４６３．８（９．６） １４６３．９（１４．０） １４６５．８（１２．０） １４６８．０（１２．０）
ν１４ １５８２．１（２１０．１） １５８６．９（２１３．１） １４７０．０（１０．９） １４６６．５（１５．０） １４６７．８（１７．５） １４６９．８（２４．７）
ν１５ ２９１１．０（１８．７） ２９０７．６（１６．８） １４９０．１（１．０） １４８３．２（７．８） １４８５．９（４．４） １４８７．９（４．１）
ν１６ ２９１１．４（２０．２） ２９０９．６（１９．１） １５８７．８（６１．６） １５９５．７（３８２．１） １５８５．７（２１０．３） １５９１．４（０．０）
ν１７ ２９１２．０（１１．３） ２９１０．７（２９．１） １５８９．９（３４９．１） １５９７．８（３７．９） １５８９．７（２１１．０） １６１９．０（３５６．３）
ν１８ ２９２６．２（２５．４） ２９２３．１（３７．２） ２９２１．０（１９．７） ２９１６．７（２２．３） ２９３０．０（２３．９） ２９１１．２（２１．８）
ν１９ ２９３３．５（５４．２） ２９３１．９（９４．３） ２９３６．７（１６．７） ２９２５．７（１９．９） ２９３９．３（３２．０） ２９３０．９（１４．７）
ν２０ ２９３６．０（１１８．６） ２９３３．９（５１．９） ２９４５．４（２３．２） ２９３３．４（８．４） ２９３９．９（３．８） ２９３６．５（５０．４）
ν２１ ２９３９．４（３５．５） ２９３７．７（３０．２） ２９４９．０（６１．１） ２９４３．３（７２．９） ２９４２．２（５．７） ２９４１．８（８１．８）
ν２２ ２９４７．３（５．７） ２９４３．２（１３．７） ２９５０．４（８．５） ２９４６．１（３４．７） ２９４２．６（３４．７） ２９４７．１（４７．６）
ν２３ ２９４７．４（１７．５） ２９４９．５（５１．８） ２９５９．５（３１．４） ２９５３．６（１６．６） ２９５４．３（３９．５） ２９４７．８（４９．３）
ν２４ ２９５０．３（３１．１） ２９５１．３（６１．３） ２９５９．６（３５．０） ２９５８．８（１２．７） ２９７０．８（５．４） ２９７４．６（１８．９）
ν２５ ２９５３．４（９１．３） ２９６２．３（１８．９） ２９９２．０（１３．６） ２９６３．１（５８．８） ２９７５．１（３８．１） ２９７６．２（４２．７）
ν２６ ２９８２．６（０．１） ２９６５．４（４７．９） ２９９３．１（１７．１） ２９８０．０（２６．５） ２９９０．１（１１．３） ２９７７．４（３３．１）
ν２７ ２９８６．９（２７．２） ２９８１．３（２８．５） ２９９５．７（２６．８） ２９８４．９（８．２） ２９９０．２（３２．６） ３０２０．２（２．８）
ν２８ ２９８７．８（２８．６） ２９８２．４（１０．９） ３０２８．６（２．６） ３０２０．５（７．６） ２９９１．９（２２．６） ３０２０．７（１．４）

１４第１期　　　　　　　　　　　　许晓娟等：多硝基金刚烷红外光谱和热力学性质的理论研究



（续表１）
２，４

ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

２，６，

ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

１，３，５

ｔｒｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

１，４，４

ｔｒｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

１，３，５，７

ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

２，２，４，４

ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ
ν１ ６５４．９（１６．０） ６５８．２（１２．０） ６７８．５（１０．１） ６９９．７（２．９） ６７１．９（８．１） ６３４．９（２．８）
ν２ ７６４．２（８．９） ７５７．５（３４．７） ６８６．１（１０．６） ７６５．８（７．９） ７０４．８（２７．８） ６４３．０（６．８）
ν３ ７７０．９（１３．３） ７９８．２（４．０） ７１２．７（２４．３） ７７３．１（２０．０） ７０４．８（２７．８） ６４９．０（１．８）
ν４ ８５９．５（１８．２） ８７２．０（１２．０） ７１３．０（１３．２） ７８３．７（３６．０） ７２２．２（２８．３） ６９２．０（３．０）
ν５ １０７３．２（１３．９） １０８３．２（１４．３） ７２９．１（１３．０） ８１５．３（３２．０） ７３２．２（７．５） ７５８．０（１０．０）
ν６ １０９０．２（１．３） １３４９．１（５３．２） ７９９．２（１１．６） ８５５．９（８．３） ７３２．２（７．５） ７７０．２（７．５）
ν７ １１８２．９（４．９） １３６２．１（１１．６） ８０５．５（１２．１） ８５９．３（２０．４） ８１２．４（９．３） ７８３．５（４４．５）
ν８ １３４０．８（３３．０） １３８０．８（２１．９） ８３７．０（８．７） ８７６．９（６．７） ８１２．４（９．３） ８１１．５（２８．３）
ν９ １３５３．２（６．０） １３８１．４（１１１．９） ８７９．４（１０．５） ９２６．８（２．４） ８１４．９（１０．４） ８１３．９（２７．１）
ν１０ １３７６．２（３７．９） １４５４．１（０．２） ８８１．５（９．０） ９４８．６（３．８） ８８４．４（２０．３） ８２２．０（１１．１）
ν１１ １３７７．６（１２６．０） １４６６．９（１９．２） ８８２．７（７．５） ９６８．６（７．１） ８８４．４（２０．３） ８４９．０（１６．２）
ν１２ １４５５．２（３．９） １４７１．８（２０．７） １１２６．３（５．１） １０３５．６（６．０） ８８５．４（１８．５） ８５７．２（１７．０）
ν１３ １４６４．４（５．２） １４８０．８（０．３） １２１２．９（８．７） １０６２．２（１３．８） ８９３．１（０．５） ９４０．４（６．７）
ν１４ １４７１．２（２０．２） １５８８．１（２１９．８） １２２８．２（５．９） １０９３．１（１０．６） ８９３．１（０．５） ９５９．４（９．８）
ν１５ １４８６．２（８．０） １５８９．５（１９８．６） １２３２．５（６．１） １１８１．８（１０．２） ９８０．０（２．０） ９９１．４（５．２）
ν１６ １５８９．３（１０８．４） ２９２０．７（２１．４） １２８４．０（４．２） １２６９．２（２．２） ９８０．０（２．０） １０４５．２（５．３）
ν１７ １５９４．６（３０２．２） ２９２７．９（４２．３） １２８５．３（２．９） １２８６．５（１７．６） １０２２．４（０．３） １０５７．５（１５．５）
ν１８ ２９１３．７（２９．６） ２９２８．４（１１．６） １３１３．８（２．９） １３００．７（９．７） １０２２．４（０．３） １０６９．６（１７．５）
ν１９ ２９２６．４（１４．７） ２９３８．０（２０．３） １３２２．２（２．８） １３１１．１（１１２．３） １２０５．１（１６．６） １１７７．７（９．３）
ν２０ ２９３５．２（３８．５） ２９３８．７（１２．６） １３６６．９（４９．５） １３３１．０（４３．１） １２１４．３（１６．４） １２３０．６（３．５）
ν２１ ２９３８．８（３３．２） ２９４３．０（１１．５） １３７０．８（１４８．４） １３４９．６（１３．７） １２１４．３（１６．４） １３０３．２（７．３）
ν２２ ２９５０．０（３５．５） ２９５７．２（３６．２） １３７１．６（１４７．１） １３７３．７（６３．０） １２７２．４（１．２） １３０５．４（６０．８）
ν２３ ２９６０．０（２９．０） ２９７６．５（１９．７） １４４８．６（０．３） １３８２．９（８１．８） １２７２．４（１．２） １３０８．９（６．８）
ν２４ ２９６９．５（４１．０） ２９７９．３（３０．２） １４６０．７（１１．１） １４５５．８（２．３） １３０２．８（６．９） １３１９．１（８．８）
ν２５ ２９８１．５（２２．６） ２９８９．１（１６．６） １４６５．３（１２．２） １４９４．９（５．８） １３１１．２（４．２） １３１６．４（１７０．９）
ν２６ ２９８８．３（１６．３） ２９８９．２（２１．１） １４６８．５（１２．４） １４７６．１（２７．３） １３１１．２（４．２） １３３７．７（４２．０）
ν２７ ２９８９．３（１４．３） ２９８９．５（２１．９） １４９０．５（０．４） １４７６．８（１３．９） １３６５．３（１９０．９） １３４２．５（９．５）
ν２８ ３０２６．５（１．４） ２９９１．１（０．２） １５９０．９（１１９．９） １５８８．６（２０８．９） １３６６．４（１７９．０） １３４５．２（７．５）
ν２９ １５９３．０（３３２．８） １５９４．４（０．６） １３６６．４（１７９．０） １３７４．３（６７．０）
ν３０ １５９４．６（１５７．５） １６２１．７（３５１．１） １４４９．０（０．２） １３７６．２（６６．４）
ν３１ ２９４１．６（７．４） ２９３９．６（０．８） １４６４．２（１３．２） １４６０．９（６．０）
ν３２ ２９４２．１（１１．０） ２９４１．３（２０．５） １４６４．２（１３．２） １４６３．９（２．８）
ν３３ ２９５２．９（１２．６） ２９５０．７（２８．１） １４７２．２（１３．５） １４８３．９（４６．７）
ν３４ ２９６１．４（２９．０） ２９５１．４（１２．８） １４９５．７（０．０） １４９３．３（１１．３）
ν３５ ２９６６．８（６．２） ２９５９．０（４２．９） １５９５．７（０．０） １５９５．８（１３．４）
ν３６ ２９９８．８（１２．０） ２９８６．０（３１．３） １５９８．４（３３８．６） １６０９．２（２９．８）
ν３７ ３００１．６（１４．０） ２９９３．１（１８．７） １５９８．４（３３８．６） １６１６．６（９２．９）
ν３８ ３０２７．２（４．１） ２９４７．２（８．６） １６０１．０（１２２．０） １６３４．１（５２３．３）
ν３９ ２９７０．８（０．１） ２９３９．０（１４．６）
ν４０ ２９７２．７（６．３） ２９５１．２（３０．７）
ν４１ ２９７４．４（２．９） ２９５５．６（３６．１）
ν４２ ２９７４．４（２．９） ２９７７．６（１３．７）
ν４３ ３０２１．７（１．４） ２９７９．６（１７．７）
ν４４ ３０２１．７（１．４） ２９８８．０（１９．２）
ν４５ ３０３２．７（３．７） ３０３０．０（４．９）
ν４６ ３０３２．７（３．７） ３０４５．１（２．１）
ν４７ ３０３４．３（３．３） ３０５０．５（４．０）

　　Ｎｏｔｅ：Ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｒｅｉｎｂｒａｃｋｅｔｓ．

２４ 第１３卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



表２　１，３，５，７四硝基金刚烷的部分校正后频率１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐａｒｔｉａｌｓｃａｌｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

７１３（ｍ）［７０４］ ７４１（ｍ）［７３２］ ７４８（ｍ）［７６０］ ８４５（ｗ）［８８４］ ９２１（ｗ） １２３６（ｍ）［１２１４］

１３６２（ｓ）［１３６６］ １４０２（ｗ） １５４２（ｓ）［１５９９］ ２９８５（ｗ）［２９７３］ ３０００（ｗ） ３０１５（ｗ）［３０３３］

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓａｒｅｉｎｓｑｕａｒｅｂｒａｃｋｅｔｓ．Ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｒｅｉｎｂｒａｃｋｅｔｓ，ｓ，ｍ，ａｎｄｗａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｏｆｓｔｒｏｎｇ，ｍｅｄｉｕｍ，ａｎｄｗｅａｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

表３　系列多硝基金刚烷的Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ热力学性质１）

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

１ｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ ２ｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ ２，６ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ

Ｔ Ｃｏｐ，ｍ Ｓｏｍ Ｈｏｍ Ｔ Ｃｏｐ，ｍ Ｓｏｍ Ｈｏｍ Ｔ Ｃｏｐ，ｍ Ｓｏｍ Ｈｏｍ
２７３．１５ １７２．５３ ３９２．２２ ２４．３６ ２７３．１５ １７０．３４ ３９３．６０ ２４．２１ ２７３．１５ ２０５．１９ ４５４．４４ ３０．３４
２９８．１５ １９１．０８ ４０８．１３ ２８．９１ ２９８．１５ １８８．９３ ４０９．３２ ２８．７０ ２９８．１５ ２２５．３０ ４７３．２８ ３５．７２
４００．００ ２６４．８５ ４７４．７４ ５２．１８ ４００．００ ２６３．０９ ４７５．３５ ５１．７８ ４００．００ ３０４．４８ ５５０．７４ ６２．７６
５００．００ ３２７．５０ ５４０．７９ ８１．８９ ５００．００ ３２６．１５ ５４１．０５ ８１．３４ ５００．００ ３７１．０５ ６２６．０８ ９６．６５
６００．００ ３７８．７３ ６０５．１９ １１７．３０ ６００．００ ３７７．７１ ６０５．２３ １１６．６２ ６００．００ ４２５．０２ ６９８．６８ １３６．５５
７００．００ ４２０．４５ ６６６．８１ １５７．３２ ７００．００ ４１９．６８ ６６６．７２ １５６．５６ ７００．００ ４６８．５５ ７６７．５８ １８１．３１
８００．００ ４５４．８２ ７２５．２７ ２０１．１４ ８００．００ ４５４．２４ ７２５．０８ ２００．３１ ８００．００ ５０４．０８ ８３２．５４ ２３０．００
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４　结　论

在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，优化计算了系列多硝
基金刚烷的电子、几何结构并经振动分析，求得它们的

ＩＲ光谱，光谱分析表明，该系列化合物的ＩＲ谱有五个

特征区，且通过与已知实验的比较证实了文中计算所

得ＩＲ谱的可靠性。基于校正频率和热力学原理求得
标准热力学函数Ｃ０ｐ，ｍ、Ｓ

０
ｍ和Ｈ

０
ｍ，发现在２７３～８００Ｋ温

度范围内，Ｃ０ｐ，ｍ和 Ｓ
０
ｍ随温度升高增幅减小，而 Ｈ

０
ｍ则随
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温度升高增幅也增加；同时三者均随硝基数的增加而

增加，体现了很好的基团加和性。
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