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四氢双环戊二烯硝基衍生物的热力学性质

与爆轰性能的理论研究

宋　婧１，李春迎２，杨建明２，吕　剑２，王文亮１
（１．陕西省大分子科学重点实验室，陕西师范大学化学与材料科学学院，陕西 西安 ７１００６２；
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摘要：在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上对四氢双环戊二烯（ＴＨＤＣＰＤ）的系列硝基衍生物进行了几何构型优化和振动频

率计算，并采用统计热力学原理求得不同温度下的热容及焓。通过设计等键反应，获得了各衍生物的标准生成焓。

用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法和自编程序，基于 ０．００１ｅ·ｂｏｈｒ－３等电子密度面所包围的体积空间求得分子平均摩尔体积和

理论密度。以理论计算得到的密度和标准生成焓为基础，用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程估算标题物的爆速和爆压。计算结

果表明，ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物的总能量与硝基数目有很好的线性相关性，且桥式异构体衍生物的稳定性普遍高于

挂式；预计其热解引发键始于 Ｃ—Ｎ键，而不是骨架 Ｃ—Ｃ键的均裂；其焓随温度升高急剧增大，而热容随温度上

升其增幅则逐渐减小；随衍生物中硝基数目增多，其爆速和爆压等计算值迅速增大。
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１　引　言

自１９５９年Ｈｙｍａｎ等首次合成双环戊二烯（ＤＣＰＤ）
后，以这类化合物为母体进行人工合成高碳氢比、高密度

多环烃类化合物的探索成为活跃的研究领域
［１］
。ＤＣＰＤ

加氢产物四氢双环戊二烯（ＴＨＤＣＰＤ）是目前应用最广的
液体燃料，其中挂式异构体 ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ是高能密度火
箭燃料如ＪＰ１０的主要组成物。若在 ＴＨＤＣＰＤ环状骨架
上再引入高能基团，有望使其成为高能量密度材料

（ＨＥＤＭ），因此对ＴＨＤＣＰＤ及相关衍生物的物理、化学等
性质已进行了较为广泛的研究。在实验方面，Ｊａｍｅｓ等［２］

对ＴＨＤＣＰＤ的汽化焓和升华焓进行过系统的测定，Ｂｏｙｄ
等
［３］
测定了纯桥式ＴＨＤＣＰＤ异构体的气相生成焓、热容、

汽化焓以及凝固焓，Ｍｏｙｎｉｈａｎ等［４］
曾报道了挂式构体的

物理性质。在理论方面，南京理工大学肖鹤鸣等
［５－９］
曾

用量子化学理论方法对各类高能量密度材料的电子结

构、热力学性质、爆轰特性进行了大量细致的研究，建立

了系统可靠的计算方法，获得与实验值较为吻合的结果，

其他学者也曾用理论计算方法分别对三均三嗪类衍生

物
［１０－１１］

、苯的含氮等电子体
［１２］
、ＦＯＸ７［１３］和 ＴＡＴＢ［１４］等

化合物进行研究。但上述理论研究主要集中在笼状高能

化合物、环杂硝胺化合物以及高氮含能化合物方面，而对

四氢双环戊二烯等多环烃类化合物的研究甚少，更未见

关于ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物结构与性质理论预测研究的报
道。本文以ＴＨＤＣＰＤ为骨架，采用硝基取代部分氢原子，
设计了２６个未知的硝基衍生物，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平
上对这些ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物进行了理论计算研究。通
过设计等键反应，获得了这些衍生物的标准生成焓

（ΔｆＨ
θ），并结合 ＮＢＯ方法分析了各异构体的相对稳定

性。基于统计热力学原理，计算了不同温度下的热容

（Ｃｐ）与焓（Ｈｍ），分别拟合给出热力学函数 Ｃｐ与 Ｈｍ随
温度变化关系式，预测了这类化合物的爆速（Ｄ）和爆压
（ｐ），以期为设计ＨＥＤＭ和标题物的实验研究提供参考。

２　计算原理和方法

２．１　结构优化

已有研究表明
［１５］
，Ｂ３ＬＹＰ方法和等键反应在含能材

料研究中可以提供合理的几何参数和较准确的生成焓等

信息。综合考虑研究体系与计算成本等因素，本文用

Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１Ｇ基组水平上对 ＴＨＤＣＰＤ系列硝基
衍生物的几何结构进行了全优化，经振动频率分析确证

优化构型为势能面上极小点（无虚频），得到分子的总能

量Ｅ和焓Ｈθ。母体ＴＨＤＣＰＤ的碳原子编号见 Ｓｃｈｅｍｅ１，
文中其余图及表内各衍生物的取代基位置与Ｓｃｈｅｍｅ１编

第１６卷　第４期
２００８年８月

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ，２００８



书书书

号相同，例如，３，４ｅｎ和３，４ｅｘ分别代表桥式（ｅｎｄｏ）和挂式
（ｅｘｏ）ＴＨＤＣＰＤ的３，４号位置Ｈ被硝基取代后的衍生物。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　热力学性质计算

ΔｆＨ
θ及热容 Ｃｐ等热力学性质和爆速和爆压等爆

轰性能对设计新型高能材料具有重要价值，因此估算

材料的热力学与爆轰性能参数在理论与实践中均具有

重要的意义。等键反应是计算化合物生成焓的成功方

法，在等键反应中，体系各类型键的数目相等，反应

物和产物电子环境相近，故由电子相关能造成的误差

可互相抵消
［１６］
，由此获得的 ΔｆＨ

θ有较高的准确度。

为了保持反应物和生成物的电子环境相似，设计的等

键反应应不破裂标题物反应物分子的环状骨架。选取

母体 ＴＨＤＣＰＤ为参考物质，设计如下等键反应对
ＴＨＤＣＰＤ的各种硝基衍生物的 ΔｆＨ

θ进行了计算。

Ｃ１０Ｈ１６－ｎ（ＮＯ２）ｎ＋ｎＣＨ４＝ｎＣＨ３ＮＯ２＋Ｃ１０Ｈ１６
上述等键反应的反应焓 ΔｒＨ

θ既可以从 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

方法得到的 Ｈθ通过式（１）来计算，也可以利用物质的
标准生成焓 ΔｆＨ

θ通过式（２）来获得

　　ΔｒＨ
θ＝ｎＨθ（ＣＨ３ＮＯ２）＋Ｈ

θ（Ｃ１０Ｈ１６）－

　　　　Ｈθ（Ｃ１０Ｈ１６－ｎ（ＮＯ２）ｎ）－ｎＨ
θ（ＣＨ４） （１）

　　ΔｒＨ
θ＝ｎΔｆＨ

θ（ＣＨ３ＮＯ２）＋ΔｆＨ
θ（Ｃ１０Ｈ１６）－

　　　　ΔｆＨ
θ（Ｃ１０Ｈ１６－ｎ（ＮＯ２）ｎ）－ｎΔｆＨ

θ（ＣＨ４） （２）
结合式（１）～（２），可用式（３）表示标题化合物的标准
生成焓

　　ΔｆＨ
θ（Ｃ１０Ｈ１６－ｎ（ＮＯ２）ｎ）＝ｎΔｆＨ

θ（ＣＨ３ＮＯ２）＋

　　　　　　ΔｆＨ
θ（Ｃ１０Ｈ１６）－ｎΔｆＨ

θ（ＣＨ４）－

　　　　　　ｎＨθ（ＣＨ３ＮＯ２）－Ｈ
θ（Ｃ１０Ｈ１６）＋

　　　　　　Ｈθ（Ｃ１０Ｈ１６－ｎ（ＮＯ２）ｎ）＋ｎＨ
θ（ＣＨ４） （３）

式（３）右端各物种的 ΔｆＨ
θ是已知的（ＣＨ３ＮＯ２，ＣＨ４，

ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ和 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ气相实验生成焓分别
为 －７４．３，－７４．４，－７３．７和 －６１．９ｋＪ·ｍｏｌ－１）［２，１６］，
结合 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法得到的各衍生物的 Ｈθ，即可
通过（３）式获得标题衍生物的 ΔｆＨ

θ。基于统计热力学

原理和校正后的频率（计算谐振频率乘以０．９６）［１７－１８］，
求得１００～１５００Ｋ温度范围内的热力学性质，并拟合得
到 Ｃｐ及 Ｈｍ随温度变化的表达多项式。

２．３　爆速和爆压计算
爆速和爆压也是衡量含能材料的重要指标。对于

ＣＨＮＯ系炸药，采用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ经验方程［１９］
估算

其 Ｄ和 ｐ值。
　　　Ｄ＝１．０１（ＮＭＱ１／２）１／２（１＋１．３０ρ） （４）
　　　ｐ＝１．５５８ρ２（ＮＭＱ１／２）１／２ （５）
式中，ｐ和Ｄ单位分别为 ＧＰａ和 ｋｍ·ｓ－１；ρ为炸药装药
密度，ｇ·ｃｍ－３；Ｎ为每克炸药的气体爆轰产物摩尔数；Ｍ
为气体爆轰产物的平均摩尔质量；Ｑ为每克炸药的最大
爆热，Ｊ·ｇ－１。按 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程求 Ｄ和 ｐ的关键在
于求得标题物的 ρ和 Ｑ。其中 ρ是在稳定构型下，基于
０．００１ｅ·ｂｏｈｒ－３的等电子密度面所包围的体积空间，用
ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法，求得分子平均摩尔体积 Ｖ，通过 ρ＝
Ｍ／Ｖ求得（Ｍ为摩尔质量）。通过式（３）得到各物种 ΔｆＨ

θ

后，参照文献［１９］的方法即可求得 Ｑ。全部计算采用
Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序［２０］

在陕西师范大学理论与计算化学实验

室联想深腾１８００Ｌｉｎｕｘ系统高性能计算机群上完成。

３　结果和讨论

３．１　分子几何
ＴＨＤＣＰＤ不同位置的 Ｈ分别被１～４个硝基—ＮＯ２

取代后共得到２６个可能衍生物，限于篇幅，表１仅列出５
个代表性化合物的部分键长与相应Ｗｉｂｅｒｇ键级。计算结
果表明，所有Ｃ—Ｃ键的键长均在０．１５４１～０．１５８８ｎｍ之
间，多数Ｃ—Ｃ键与标准Ｃ—Ｃ键长（０．１５４ｎｍ）接近，只
有Ｃ（２）—Ｃ（６）等键长略长，这与Ｃ（２）和Ｃ（６）均处于桥
头碳的位置有关。所有 Ｃ—ＮＯ２键的键长均在０．１５１５～
０．１５２５ｎｍ之间，明显大于标准 Ｃ—ＮＯ２单键（０．１４７ｎｍ）
键长。另外，ＮＢＯ分析结果表明，环上 Ｃ—Ｃ键的 Ｗｉｂｅｒｇ
键级均在０．９７０～１．００７ａ．ｕ之间，是正常的单键。Ｎ—Ｏ
键的 Ｗｉｂｅｒｇ键级在１．４８５～１．５２３ａ．ｕ之间，处在单双键
之间。Ｃ—ＮＯ２键的 Ｗｉｂｅｒｇ键级则在０．８７４～０．８８５ａ．ｕ
之间，明显弱于标准 Ｃ—Ｎ单键。因此，Ｃ—ＮＯ２键在
ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生各类键中键级最小，键强度最弱，可能
是ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生高温裂解的引发键，文献［２１］用类
似方法在研究１，３，５，７四硝基金刚烷时也得到同样结果。
３．２　异构体稳定性

文献［２１］曾报道，若在设计的等键反应中选择合
适的参考物质，则可在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上求得与
实验结果十分接近的气相生成焓（误差小于化学精度

７ｋＪ·ｍｏｌ－１）。表２列出了参照文献［２２］方法获得的
Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上 ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物的总能量
Ｅ、相对能 ＥＲ、焓 Ｈ

θ以及标准生成焓 ΔｆＨ
θ。
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表 １　ＴＨＤＣＰＤ及部分硝基衍生物在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上的部分键长参数（ｎｍ）与 Ｗｉｂｅｒｇ键级（括号内）

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄＷｉｂｅｒｇｂｏｎｄｏｒｄｅｒ（ａ．ｕ）（ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ）ｆｏｒ

ＴＨＤＣＰＤａｎｄｉｔｓｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇｌｅｖｅｌ

Ｎｏ． ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ ４ｅｘ ４，９ｅｘ ４，８，９ｅｘ ３，４，８，９ｅｘ

Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．１５５８（０．９８７） ０．１５５７（０．９８７） ０．１５５９（０．９８０） ０．１５６１（０．９７９） ０．１５６１（０．９７８）
Ｃ（２）—Ｃ（３） ０．１５５４（０．９９８） ０．１５５１（０．９９４） ０．１５５１（０．９９４） ０．１５５０（０．９９４） ０．１５５３（０．９７２）
Ｃ（３）—Ｃ（４） ０．１５４９（１．００７） ０．１５４１（０．９９５） ０．１５４４（０．９８７） ０．１５４１（０．９９６） ０．１５４０（０．９７８）
Ｃ（４）—Ｃ（５） ０．１５４９（１．００７） ０．１５４１（０．９９５） ０．１５４５（０．９８７） ０．１５４２（０．９９５） ０．１５３６（０．９９８）
Ｃ（５）—Ｃ（６） ０．１５５４（０．９９８） ０．１５５１（０．９９４） ０．１５５０（０．９９５） ０．１５５０（０．９９３） ０．１５５３（０．９９２）
Ｃ（６）—Ｃ（７） ０．１５５８（０．９８７） ０．１５５７（０．９８７） ０．１５５８（０．９８７） ０．１５５８（０．９８２） ０．１５８５（０．９７９）
Ｃ（７）—Ｃ（８） ０．１５５６（０．９９７） ０．１５５５（０．９９６） ０．１５５６（０．９９２） ０．１５６１（０．９６８） ０．１５４４（０．９８６）
Ｃ（８）—Ｃ（９） ０．１５７２（０．９９８） ０．１５７２（０．９９８） ０．１５５３（０．９９１） ０．１５７３（０．９６１） ０．１５７３（０．９６２）
Ｃ（１）—Ｃ（９） ０．１５５６（０．９９７） ０．１５５５（０．９９６） ０．１５６２（０．９６５） ０．１５４３（０．９８６） ０．１５６０（０．９６８）
Ｃ（１）—Ｃ（１０） ０．１５５３（０．９９０） ０．１５５３（０．９９０） ０．１５５１（０．９９２） ０．１５４９（０．９９０） ０．１５５２（０．９９２）
Ｃ（７）—Ｃ（１０） ０．１５５３（０．９９０） ０．１５５３（０．９９０） ０．１５５２（０．９９２） ０．１５５１（０．９９１） ０．１５４９（０．９９０）
Ｃ（２）—Ｃ（６） ０．１５８６（０．９７１） ０．１５８８（０．９７０） ０．１５８６（０．９７２） ０．１５８８（０．９７１） ０．１５８６（０．９７１）
Ｃ（４）—Ｎ（１１） ０．１５２１（０．８７４） ０．１５２０（０．８７５） ０．１５２２（０．８７４） ０．１５１８（０．８７７）
Ｃ（９）—Ｎ（１２） ０．１５２１（０．８７５） ０．１５２０（０．８７４） ０．１５１７（０．８８４）
Ｃ（８）—Ｎ（１３） ０．１５１５（０．８８５） ０．１５２５（０．８７４）
Ｃ（３）—Ｎ（１４） ０．１５２４（０．８７１）
Ｎ（１１）—Ｏ（１５） ０．１２６０（１．４９８） ０．１２６１（１．４８８） ０．１２５９（１．５００） ０．１２６０（１．４８９）
Ｎ（１１）—Ｏ（１６） ０．１２６０（１．４９８） ０．１２５９（１．５０８） ０．１２５９（１．５０１） ０．１２５３（１．５１４）
Ｎ（１２）—Ｏ（１７） ０．１２６０（１．４８８） ０．１２５４（１．５０７） ０．１２６０（１．５１４）
Ｎ（１２）—Ｏ（１８） ０．１２６１（１．５０４） ０．１２５８（１．４９７） ０．１２５４（１．４８０）
Ｎ（１３）—Ｏ（１９） ０．１２６０（１．４８２） ０．１２５３（１．５０７）
Ｎ（１３）—Ｏ（２０） ０．１２５６（１．５１０） ０．１２５８（１．４９９）
Ｎ（１４）—Ｏ（２１） ０．１２５２（１．５２３）
Ｎ（１４）—Ｏ（２２） ０．１２６１（１．４８１）

　　衍生物总能量Ｅ（对相同硝基数的各衍生物，能量取
平均值）与分子中硝基数目关系如图１所示。由图可知，
随硝基数目增加，分子总能量逐渐降低，有很好的线性相

关性，每增加一个硝基，分子总能量约降低２０４．４０ａ．ｕ。

图１　ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物总能量 Ｅ与硝基数目的关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎｄ

ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ′ｎｕｍｂｅｒｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＴＨＤＣＰＤ

分析表２数据发现，挂式异构体硝基衍生物的相对
能ＥＲ普遍高于桥式异构体衍生物，说明桥式异构体衍生

物的稳定性高于挂式。在一取代的６个异构体中，９ｅｎ能

量最低，３ｅｘ能量最高，相对能ＥＲ为２６．５０ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，说明

硝基取代在挂式环的３位时最不稳定。在二取代的１０个异
构体中，４，９ｅｎ能量最低，３，４ｅｘ能量最高，相对能 ＥＲ 为

５４．５２ｋＪ·ｍｏｌ－１，因４，９ｅｎ中两个硝基分别在两个戊二烯
环上，相距较远，使两个硝基间的排斥作用较小。而在

３，４ｅｘ中两个硝基处在同一个环上，由于挂式环的特殊结
构，使两个硝基间存在较大的排斥作用，降低了稳定性。

　　两类异构体硝基衍生物的标准生成焓均为负值，
且挂式异构体硝基衍生物的标准生成焓高于桥式异构

体衍生物。图２给出了二硝基取代的 １０个衍生物的
相对能量 ＥＲ及标准生成焓 ΔｆＨ

θ的变化趋势。显然，

异构体衍生物 ＥＲ与 ΔｆＨ
θ具有相同的变化规律，这说

明异构体衍生物总能量越高，其标准生成焓也越大。

图 ２　ＴＨＤＣＰＤ二硝基衍生物的标准生成焓（ΔｆＨ
θ）

与相对能（ＥＲ）的相对关系

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄ

ｔｈｅｔｏｔａｌｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｆｏｒｄｉｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＴＨＤＣＰＤ
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表 ２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上 ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物的总能量、相对能、焓以及标准生成焓

Ｔａｂｌｅ２　ＴｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓＥ，ｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｉｅｓＥＲ，ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓＨθａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ΔｆＨ
θｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＴＨＤＣＰＤｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｕｎｄ －Ｅ／ａ．ｕ －Ｈθ／ａ．ｕ ΔｆＨθ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１　１） ＥＲ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１２）

ｎｉｔｒｏ
１ ３ｅｎ ５９５．０２１５２４ ５９４．７６４１１３ －１１１．６０ １．２３
２ ４ｅｎ ５９５．０２００１３ ５９４．７６２７６８ －１０８．０７ ５．２０
３ ９ｅｎ ５９５．０２１９９４ ５９４．７６４６４３ －１１２．９９ ０．００
４ ３ｅｘ３） ５９５．０１１９０１ ５９４．７５４２１９ －８３．３９ ２６．５０
５ ４ｅｘ ５９５．０１７６５１ ５９４．７６００９２ －９８．８１ １１．４０
６ ９ｅｘ ５９５．０１８３７０ ５９４．７６０８７７ －１００．８８ ９．５１

ｄｉｎｉｔｒｏ
７ ３，４ｅｎ ７９９．４２７４００ ７９９．１６５７２８ －１１０．６５ ３５．１０
８ ３，８ｅｎ ７９９．４４０７６４ ７９９．１７８７５２ －１４４．８４ ０．０２
９ ３，９ｅｎ ７９９．４３９８８２ ７９９．１７７８９５ －１４２．５９ ２．３３
１０ ４，９ｅｎ３） ７９９．４４０７７２ ７９９．１７８６６５ －１４４．６１ ０．００
１１ ８，９ｅｎ ７９９．４２５２０２ ７９９．１６３５８４ －１０５．０２ ４０．８７
１２ ３，４ｅｘ ７９９．４２０００５ ７９９．１５７９８１ －８８．０８ ５４．５２
１３ ３，８ｅｘ ７９９．４３１９１６ ７９９．１６９７２９ －１１８．９２ ２３．２５
１４ ３，９ｅｘ ７９９．４２９４８８ ７９９．１６７５０７ －１１３．０９ ２９．６２
１５ ４，９ｅｘ ７９９．４３６６２８ ７９９．１７４４５９ －１３１．３４ １０．８８
１６ ８，９ｅｘ ７９９．４２１３８５ ７９９．１５９７２９ －９２．６７ ５０．９０
ｔｒｉｎｉｔｒｏ
１７ ３，４，８ｅｎ １００３．８４６５６７ １００３．５８０３６６ －１４３．８９ ０．００
１８ ３，４，９ｅｎ １００３．８４５５９６ １００３．５７９４０８ －１４１．３７ ２．５５
１９ ３，８，９ｅｎ １００３．８４１７５１ １００３．５７５４９１ －１３１．０９ １２．６４
２０ ４，８，９ｅｎ １００３．８４０３８５ １００３．５７４３５５ －１２８．１０ １６．２３
２１ ３，４，８ｅｘ １００３．８３７７３１ １００３．５７１２２５ －１１７．６６ ２３．２０
２２ ３，４，９ｅｘ １００３．８３６０５７ １００３．５６９６４５ －１１３．５１ ２７．５９
２３ ３，８，９ｅｘ １００３．８３１４７８ １００３．５６５０７１ －１０１．５０ ３９．６２
２４ ４，８，９ｅｘ １００３．８３７２４３ １００３．５７０７９１ －１１６．５２ ２４．４８

ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ
２５ ３，４，８，９ｅｎ １２０８．２４５０９４ １２０７．９７４７３４ －１２３．９０ ０．００
２６ ３，４，８，９ｅｘ １２０８．２３５５１３ １２０７．９６４９３７ －９５．９６ ２５．１５

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒ［ＣＨ４：－７４．４ｋＪ·ｍｏｌ
－１，ＣＨ３ＮＯ２：－７４．３ｋＪ·ｍｏｌ

－１ｉｎＲｅｆ．

［１６］，ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ：－７３．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ：－６１．９ｋＪ·ｍｏｌ－１ｉｎＲｅｆ．［２］．ＥｎｔｈａｌｐｙＨθｆｒｏｍＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｉｓ
ｗｏｒｋ［ＣＨ４：－４０．４６１３６８ａ．ｕ，ＣＨ３ＮＯ２：－２４４．８６３３０８ａ．ｕ，ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ：－３９０．３４７６９８ａ．ｕ，ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ：－３９０．３４４０５３ａ．ｕ］．

２）Ｔｈｅｔｏｔａｌｒｅｌａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｏｆ９ｅｎ，４，９ｅｎ，３，４，８ｅｎ，３，４，８，９ｅｎａｓｔｈｅｚｅｒｏｐｏｉｎｔｏｆｎｉｔｒｏ，ｄｉｎｉｔｒｏ，ｔｒｉｎｉｔｒｏ，ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ，ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＴＨＤＣＰＤ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３）３ｅｘａｎｄ４，９ｅｎｒｅｐｒｅｓｅｎｔ３ｎｉｔｒｏｅｘｏＴＨＤＣＰＤａｎｄ４，９ｄｉｎｉｔｒｏｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｓｗｅｌｌａｓｏｔｈｅｒｓ．

３．３　热力学性质
图３给出了 ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物在 １００～１５００Ｋ

温度范围的 Ｃｐ、Ｈｍ随温度变化关系，图４给出了 Ｃｐ、Ｈｍ
随衍生物中硝基数目的变化情况。从图３ａ及３ｂ看出，
Ｃｐ及 Ｈｍ均随温度升高而增加，这是因为温度升高引
起振动加剧所致。但 Ｃｐ及 Ｈｍ随温度变化的趋势并不
完全一致，温度升高到８００Ｋ后，Ｃｐ随温度升高的增加
值逐渐趋缓，而 Ｈｍ则随温度升高增加值逐渐增大。另
外，无论挂式或桥式衍生物，相同硝基数目各异构体的

Ｃｐ及 Ｈｍ随温度变化的函数曲线均重合在一起，说明
温度与分子组成是Ｃｐ及Ｈｍ的主要影响因素，而分子构

型对 Ｃｐ及 Ｈｍ的影响很小。从图 ４ａ及 ４ｂ看出，Ｃｐ及
Ｈｍ与衍生物中硝基数目呈现良好的线性关系。在
Ｔ＝３００Ｋ时，每增加一个硝基，Ｃｐ及 Ｈｍ 将分别增加
３７．２７Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１和７．０３ｋＪ·ｍｏｌ－１，这表示热力学
函数 Ｃｐ及 Ｈｍ具有良好的基团加和性。Ｃｐ及 Ｈｍ随温
度变化可以分别拟合成如下多项式：

Ｃｐ＝Ａ＋ＢＴ＋ＣＴ
２＋ＤＴ３＋ＦＴ－２　（Ｒ＝０．９９９） （６）

Ｈｍ ＝Ａ＋ＢＴ＋ＣＴ
２＋ＤＴ３＋ＦＴ－２　（Ｒ＝０．９９９） （７）

其中各衍生物参数 Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｆ列在表３中。这些热力
学量表达式的获得为深入研究 ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物的
其它物理、化学和爆炸性质提供了有价值的信息。
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表 ３　ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物 １００～１５００Ｋ时热容 Ｃｐ及焓 Ｈｍ 的多项式拟合

Ｔａｂｌｅ３　ＰｏｌｙｎｏｍｉａｌｆｉｔｏｆｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙＣｐａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙＨｍ ａｔ１００－１５００ＫｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＴＨＤＣＰＤ

Ｎｏ．
Ｃｐ
１）

－Ａ Ｂ／１０－２ －Ｃ／１０－５ Ｄ／１０－８ －Ｆ／１０５
Ｈｍ

２）

－Ａ Ｂ／１０－２ Ｃ／１０－５ －Ｄ／１０－８ Ｆ／１０４

ｎｉｔｒｏ
１ １００．２７ １１７．６４８ ７４．２１３ １７．４４１ ６．２ ２．７３ －０．０２１ ３９．１２４ ９．０４３ －４．６
２ ９９．４６ １１７．３８１ ７４．２２４ １７．３４２ ６．４ ２．２６ ０．００６ ３９．１５６ ０．０３７ －４．５
３ ９９．６４ １１７．５１４ ７４．３０５ １７．３９６ ６．４ ２．４９ ０．０２０ ３９．１６３ ０９．０４０ －４．５
４ ９６．８４ １１６．２４８ ７２．６３５ １６．７０６ ６．４ ３．４３ ０．７１５ ３８．６４７ ８．６４２ －５．５
５ ９５．５０ １１５．８４５ ７２．７６４ １６．５８５ ６．４ ３．３４ ０．７７２ ３８．７８８ ８．６２３ －５．１
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１６ ７９．５９ １２５．４５１ ８０．１２３ １８．９０５ ６．０ ７．２７ ３．７７５ ４０．８９４ ９．２２６ －６．８
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图 ３　ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物热力学函数 Ｃｐ，Ｈｍ随温度变化关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓ（Ｃｐ，Ｈｍ）ａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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ａ．Ｃｐ－ｘｃｕｒｖｅ ｂ．Ｈｍ －ｘｃｕｒｖｅ

图 ４　Ｔ＝３００Ｋ时 Ｃｐ，Ｈｍ随衍生物中硝基数目（ｘ）的变化关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓ（Ｃｐ，Ｈｍ）ａｎｄ

ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ′ｎｕｍｂｅｒｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＴＨＤＣＰＤａｔ３００Ｋ

表 ４　ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物的标准生成焓、平均摩尔体积、理论密度、爆热、爆速和爆压

Ｔａｂｌｅ４　ＳｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎΔｆＨ
θ，ａｖｅｒａｇｅｍｏｌａｒｖｏｌｕｍｅｓＶ，ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｉｅｓρ

ａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＱ，ＤａｎｄｐｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＴＨＤＣＰＤ
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－ΔｆＨθ
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Ｑ

／ｋＪ·ｇ－１
Ｖ
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ρ

／ｇ·ｃｍ－３
Ｄ
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ｐ
／ＧＰａ

ｎｉｔｒｏ
１ ３ｅｎ －１１１．６０ ２．０５ １３７．５３ １．３２ ４．５０ ７．３１
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ｄｉｎｉｔｒｏ
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１３ ３，８ｅｘ －１１８．９２ ３．７５ １５１．１０ １．５０ ５．８２ １３．３８
１４ ３，９ｅｘ －１１３．０９ ３．７７ １５４．８７ １．４６ ５．７２ １２．７２
１５ ４，９ｅｘ －１３１．３４ ３．６９ １５２．９６ １．４８ ５．７４ １２．９３
１６ ８，９ｅｘ －９２．６７ ３．８７ １５３．０１ １．４８ ５．８１ １３．２２
ｔｒｉｎｉｔｒｏ
１７ ３，４，８ｅｎ －１４３．８９ ４．８２ １６９．７４ １．６０ ６．５４ １７．６５
１８ ３，４，９ｅｎ －１４１．３７ ４．８３ １７０．７６ １．５９ ６．５１ １７．４４
１９ ３，８，９ｅｎ －１３１．０９ ４．８７ １７２．０８ １．５７ ６．４７ １７．０８
２０ ４，８，９ｅｎ －１２８．１０ ４．８８ １７０．２７ １．５９ ６．５３ １７．５３
２１ ３，４，８ｅｘ －１１７．６６ ４．９１ １７０．６９ １．５９ ６．５４ １７．６０
２２ ３，４，９ｅｘ －１１３．５１ ４．９３ １７２．４２ １．５７ ６．４９ １７．１９
２３ ３，８，９ｅｘ －１０１．５０ ４．９７ １６８．９９ １．６０ ６．５９ １７．９３
２４ ４，８，９ｅｘ －１１６．５２ ４．９２ １７０．０６ １．５９ ６．５４ １７．６１

ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ
２５ ３，４，８，９ｅｎ －１２３．９０ ５．４４ １８７．６７ １．６８ ７．０８ ２１．３５
２６ ３，４，８，９ｅｘ －９５．９６ ５．５３ １８６．４７ １．６９ ７．１４ ２１．７８
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３．４　爆轰性能
一般认为，作为性能优良的 ＨＥＤＣ，其密度要大于

１．９ｇ·ｃｍ－３
，爆速要大于 ９ｋｍ·ｓ－１，爆压要大于

４０ＧＰａ［２３］。所以进行分子设计时，预测目标物的密度
（ρ）、爆压（ｐ）和爆速（Ｄ）等参数十分重要。表 ４列出
了利用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法求得的ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物平
均摩尔体积 Ｖ与理论密度 ρ，以及由式（３）～（５）计算
得到的 ΔｆＨ

θ，Ｑ，Ｄ和 ｐ等值。由表 ４看出，虽然本文
列出的 ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物的 Ｄ，ｐ等计算值还未能
达到作为优良 ＨＥＤＣ的要求，但得出的随衍生物中硝
基数目的增多，Ｄ，ｐ等计算值迅速增大的结论对设计
ＨＥＤＣ是有价值的启示。

４　结　论

采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法对 ＴＨＤＣＰＤ硝基衍生物
的几何构型、异构体稳定性、热力学性质和爆轰性能等

进行了计算研究。可得出如下结论：

（１）预计其热解引发键始于 Ｃ—Ｎ键，而不是骨
架 Ｃ—Ｃ键的均裂。

（２）热容（Ｃｐ）及焓（Ｈｍ）均随温度升高而增加，
但 Ｈｍ随温度升高其增幅逐渐增大，而 Ｃｐ随温度上升
其增幅则逐渐减小。同时，Ｃｐ及 Ｈｍ均随硝基数的增
加体现了很好的基团加和性。

（３）对爆轰参数的计算分析发现，相同硝基数异
构体衍生物的爆速（Ｄ）和爆压（ｐ）相近，但随衍生物
中硝基数目的增多，其爆速和爆压计算值迅速增大。
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