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摘要：构建了几种吡唑化合物的分子结构，运用密度泛函理论在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对设计的吡唑氮杂环

化合物性能进行了理论计算。在最稳定几何构型基础上，基于自然键轨道理论，分析了稳定结构的成键情况和吡唑

环上的共轭性；用静电势图分析了吡唑化合物的反应性；理论估算了 ９种化合物的标准气态生成热和 Ｂａｄｅｒ密度；

最后采用 ＶＬＷ方程计算了这些化合物的爆速、爆压。结果表明：吡唑环上有一定的芳香性特征；理论计算得到部分

化合物的总能量和密度与 ＮＨ２原子个数都有较好的线性关系；大多数化合物的爆速在８．０ｋｍ· ｓ
－１
以上。
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１　引　言

目前，寻求高能密度材料（ＨＥＤＭ）是含能材料领
域最重要的任务之一

［１］
。近来，美国利弗莫尔国家实

验室合成了一些性能较好的硝基吡唑和吡唑基

［４，３ｃ］吡唑环体系类的含能化合物，如 ４氨基３，５
二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）和 １，４二硝基３，６吡唑基
［４，３ｃ］吡唑（ＬＬＭ１１９）等，其中 ＬＬＭ１１６的爆炸特性
落高为１６７．５ｃｍ（５ｋｇ落锤，ＨＭＸ为 ３２ｃｍ），对静电
火花钝感，预测能量是 ＨＭＸ的 ９０％，ＬＬＭ１１９的理论
能量为 ＨＭＸ的 １．０４倍［２］

。由于硝基吡唑化合物具

有非常可观的能量，在高能炸药、低感添加剂、安全钝

感起爆药等领域有很好的应用前景
［３］
。然而，这类化

合物的实验和理论研究较少
［４］
。

本文设计了一系列硝基吡唑和吡唑基［４，３ｃ］吡
唑环化合物（分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１，其中化合物 １、４、
７已被合成），主要采用量子化学中密度泛函理论对其
结构和性能进行研究。重点分析了硝基吡唑基

［４，３ｃ］吡唑环化合物（见 Ｓｃｈｅｍｅ１中 ５－９）中氨基
个数对性能的影响，并对 ９个咪唑化合物的能量性质
进行了理论研究，结果可为这类化合物在高能炸药和

火工品中应用提供理论参考。

２　计算方法

采用密度泛函理论 （ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，
ＤＦＴ）中的 Ｂ３ＬＹＰ［５］方法，使用 ６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组优
化了所有分子构型，自洽场收敛标准为程序内定值；

采用自然键轨道（ｎａｔｕｒａｌｂｏｎｄｏｒｂｉｔａｌ，ＮＢＯ）［６］方法分
析了 Ｗｉｂｅｒｇ键级以及轨道之间和孤对电子与轨道之
间的相互作用；还用 ｇＯｐｅｎＭＯｌ２．３２程序［７］

画出三维

的分子静电势（ＭＥＳＰ）［８－９］图，分析电子结构和反应活
性；采用原子化方案（ａｔｏｍｉｃｓｃｈｅｍｅ）［１０－１１］计算了所
有分子的气态生成热。在全优化分子几何构型的基础

上，基于 ０．００１ｅ／Ｂｏｈｒ３的等电子密度面所包围的体积
空间，运用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法求得分子的平均摩尔体积
（Ｂａｄｅｒ体 积），近 而 求 得 化 合 物 的 Ｂａｄｅｒ密 度
（ρ＝Ｍ／Ｖ，Ｍ为分子的摩尔质量，Ｖ为分子的平均摩
尔体 积）

［１２－１４］
； 所 有 的 量 子 化 学 计 算 都 采 用

Ｇａｕｓｓｉａｎ９８软件包完成。
最后采用 ＶＬＷ状态方程［１５］

估算了所有化合物的

爆速和爆压。

３　结果与讨论

３．１　分子几何构型
Ｓｃｈｅｍｅ１列出了所研究的９种吡唑化合物的分子

结构和原子编号，其中１－２为单环硝基吡唑，３－９为
吡唑基［４，３ｃ］吡唑环体系衍生物，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ
（ｄ，ｐ）水平上进行了优化，所有化合物吡唑环上的部
分几何参数的计算结果列于表１中。
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Ｓｃｈｅｍｅ１

通常孤立的 Ｎ—Ｎ单、双键键长分别为１．４５０?和
１．２５０?，Ｃ—Ｎ单、双键长分别为 １．４７０?和 １．２７３?，
Ｃ—Ｃ单、双键长分别为１．５４０?和１．３３０?。由表１可
见，Ｎ—Ｎ键键长在１．３３～１．３８?之间，Ｃ—Ｎ键键长在
１．３２～１．３９?之间，Ｃ—Ｃ键键长在 １．３３～１．４４?之
间，即大多数吡唑环骨架键长介于相应的 Ｎ—Ｎ、Ｃ—Ｎ
和 Ｃ—Ｃ单、双键之间，表明吡唑衍生物的吡唑环具有
一定的芳香性。

化合物１与２的结构上的差别仅为 Ｃ（４）位的取
代基不同，１为供电子的氨基，２为吸电子的硝基。化

合物 １和 ２相 比，理 论 上 Ｃ（４）原 子 附 近 的
Ｃ（４）—Ｃ（５）和 Ｃ（３）—Ｃ（４）键键长相差应该是最大
的，但由表１可以看出并不是这样的，Ｃ（４）原子附近
的 Ｃ（４）—Ｃ（５）键 键 长 仅 相 差 ０．００６ ?，而
Ｎ（２）—Ｃ（３）键键长却相差了０．０２２?，这说明了吡唑
环是共轭的，取代基的改变不仅对其附近的原子有影

响，对整个吡唑环也有影响。另外，吡唑环骨架原子形

成的键角在１０１．４°～１１２．７°之间，偏离正常的 ｓｐ２杂
化的１２０°而接近正五边形的内角 １０８°，说明吡唑环内
存在一定的张力。

表 １　９种化合物部分几何参数的计算结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂｏｎｄ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／? Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３７２ １．３５７ １．３５５ １．３４１ １．３３７ １．３７３ １．３２７ １．３７２ １．３８４
Ｎ（２）—Ｃ（３） １．３９９ １．３７７ １．３２９ １．３２５ １．３１４ １．３２３ １．３３４ １．３３７ １．３２８
Ｃ（３）—Ｃ（４） １．４２８ １．４０６ １．４１７ １．４１１ １．４２０ １．４３９ １．４１１ １．４２２ １．４２５
Ｃ（４）—Ｃ（５） １．３３２ １．３２６ １．３９４ １．３８８ １．３９１ １．３８１ １．３９３ １．３７７ １．３７８
Ｃ（５）—Ｎ（１） １．３１４ １．３２５ １．３６６ １．３６３ １．３７５ １．３７３ １．３６８ １．３５２ １．３７０

ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°） Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（５） １１２．７ １１２．７ １１１．６ １１１．８ １１２．６ １１１．６ １１２．０ １１０．８ １０９．８
Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（３） １０７．６ １０６．９ １０７．０ １０６．１ １０６．３ １０７．１ １０６．６ １０６．９ １０７．１
Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（４） １０１．４ １０３．３ １０９．５ １１１．１ １１０．８ １０８．８ １１０．４ １０８．８ １０９．６
Ｃ（３）—Ｃ（４）—Ｃ（５） １１３．３ １１２．４ １０６．１ １０４．６ １０５．２ １０７．０ １０４．７ １０６．３ １０６．１
Ｃ（４）—Ｃ（５）—Ｎ（１） １０５．０ １０４．６ １０５．７ １０６．４ １０５．１ １０５．４ １０６．２ １０７．２ １０９．８

　　Ｎｏｔｅｓ：Ａｔｏｍｓｏｎｔｈｅｒｉｎｇｏｆｐｙｒａｚｏｌｅａｒｅｉｎｔｈｅｓａｍｅｐｌａｎｅ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｄｉｈｙｄｒａｌａｎｇｌｅｓａｒｅｎｏｔｇｉｖｅｎ．

３．２　电子结构及共轭性
采用 ＮＢＯ方法计算了 ９种化合物吡唑环上各键

的 Ｗｉｂｅｒｇ键级。从 ＮＢＯ分析看，环上各键的 Ｗｉｂｅｒｇ
键级在１．１０～１．５６之间（见表２），明显处于标准的单
键（１．０）和标准的双键（２．０）键级之间，并不像
苯环上Ｃ—Ｃ键级分布１．５附近，分布的范围相对较

宽，故推断硝基唑类化合物的共轭性要比苯环弱。由

表２还可以看出 ９个化合物中吡唑环上的键均为
Ｎ（１）—Ｎ（２）和 Ｃ（５）—Ｎ（１）的 Ｗｉｂｅｒｇ键级最小，说
明了这些键是环上较弱的部分。

本文还采用 ＮＢＯ计算了这些化合物的二阶稳定化
相互作用能 Ｅ（２），Ｅ（２）是用来描述电子从供体轨道离
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域能到受体轨道的趋势。其中，ＢＤ（ｂｏｎｄｉｎｇｎａｔｕｒａｌ
ｂｏｎｄｏｒｂｉｔａｌ）表示成键自然轨道，ＢＤ（ａｎｔｉｂｏｎｄｉｎｇｎａｔ
ｕｒａｌｂｏｎｄｏｒｂｉｔａｌ）表示反键自然轨道，ＬＰ表示孤电子对。

表 ２　９种化合物环上的各键的 Ｗｉｂｅｒｇ键级

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅＷｉｂｅｒｇｂｏｎｄｉｎｄｅｘｅｓｉｎｔｈｅｒｉｎｇｏｆｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓＮ（１）—Ｎ（２）Ｎ（２）—Ｃ（３）Ｃ（３）—Ｃ（４）Ｃ（４）—Ｃ（５）Ｃ（５）—Ｎ（１）

１ １．３２ １．４２ １．２１ １．３０ １．１４
２ １．２９ １．４６ １．３０ １．４２ １．２０
３ １．２１ １．５６ １．２６ １．３０ １．１６
４ １．２６ １．４９ １．２２ １．３０ １．１６
５ １．２１ １．５３ １．２１ １．３２ １．１２
６ １．１１ １．５０ １．１４ １．３５ １．１０
７ １．２８ １．４２ １．２２ １．２７ １．１４
８ １．１３ １．４６ １．２１ １．３４ １．１７
９ １．１１ １．５０ １．１８ １．３３ １．１２

表３中列出了大于 ２０ｋＪ·ｍｏｌ－１咪唑环上的二阶
稳定化相互作用能，双环的吡唑体系中仅列出一个吡

唑环的相互作用能，结果显示除５外，其它８个化合物
中的 Ｃ（４）—Ｃ（５）键中的 π成键轨道与 Ｎ（２）—Ｃ（３）
的反键轨道有一定的相互作用，二阶稳定化相互作用

能值在２２～２９ｋＪ·ｍｏｌ－１之间。此外，Ｎ（１）原子的孤
对电子与相邻的 π键形成了 ｐ→π共轭，其相互作用
能为２０～４７ｋＪ·ｍｏｌ－１，这表明了 Ｎ（１）原子参与了共
轭的形成。

化合物 ５中仅 Ｃ（４）—Ｃ（５）键中的成键轨道与
Ｎ（２）—Ｃ（３）的 反 键 轨 道 的 作 用 能 值 超 过 了
２０ｋＪ·ｍｏｌ－１，而 Ｎ（１）原子的孤对电子与相邻的 π键
的作用能值较低，说明吡唑环上主要是轨道成键 π和
反键 π之间形成的共轭，而非 Ｎ（１）上的孤对电子与
相邻 π键的 ｐ→π形成的共轭，这可能与 Ｎ（１）原子连
接了吸电子基团 ＮＯ２有关。由表 ３可以看出，化合物
６中 Ｎ（１）原子的孤对电子与相邻的 π键的作用能值
是除了化合物５外最低的，可能也是由于Ｎ（１）位引入
了吸电子基团 ＮＯ２的缘故。

综上所述，所有的化合物中存在一个大的共轭体

系，结合３．１节提出这些化合物吡唑环是共面的，得出
本文研究９种化合物的吡唑环具有一定芳香性特征。
３．３　静电势分析

在Ｂ３ＬＹＰ理论水平下，画出了０．００１ｅｌｅｃｔｒｏｎ／ｂｏｈｒ３电
子密度等值面上的三维静电势分布示意图，如图１所示。
从图１中可以看出，除了化合物３、８和９以外，其它化合物
的正静电势主要分布在中心的吡唑环上，负电势主要分布

在周围的原子上。通常正电势越强，说明该区域电荷密度

较低，故可以看出吡唑环上是易受亲核试剂进攻的。

表 ３　９种化合物中部分二阶稳定化相互作用能 Ｅ（２）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐａｒｔｉａｌｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｉｅｓＥ（２）ｏｆｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄｏｎｏｒＮＢＯ ａｃｃｅｐｔｏｒＮＢＯ
Ｅ（２）

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２２．６４
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ４６．７３
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ３２．６６

２ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２６．０１
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ３８．１４
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ４１．１１

３ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２６．７９
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ３５．６０
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ３６．８７

４ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２８．３５
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ４０．３２
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ３９．２５

５ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２６．８５
６ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２４．０９

ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２０．０７
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ２１．８８

７ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２７．９０
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ４２．８６
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ３７．９４

８ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２５．３１
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２０．１９
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ２６．９３

９ ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２７．６３
ＬＰＮ（１） ＢＤＮ（２）—Ｃ（３） ２１．９２
ＬＰＮ（１） ＢＤＣ（４）—Ｃ（５） ３１．９６

图 １　９种化合物的三维静电势分布示意图

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｋｌａｐｔｋｅ等人认为在含能体系中，正的静电势所
占的面积比例要大，且要有一定的强度

［１６］
。由图 １可

看出，除了化合物３、８和９以外，中心的正静电势都会
连成一片，面积比例要比负静电势大许多，且有一定的

强度，其中化合物 ２、５、６和 ７表现较为明显。总体来
看，硝基吡唑化合物基本上都符合 Ｋｌａｐｔｋｅ等对含能
体系的定性判断，所以硝基吡唑氮杂环系列化合物可

以作为潜在的含能材料进行研究。
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３．４　能量分析
３．４．１　总能量

采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）方法计算了 ９种化合
物的分子总能量，结果见表４（经过零点校正），同时选
取化合物５－９的能量与其含有的 ＮＨ２个数作图（见
图２）。从图２中可以看出随着 ＮＨ２个数的增加，体系
的总能量也会增加，且有线性关系。每增加一个 ＮＨ２，

分子的总能量约增加３．９１×１０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。

表 ４　９种化合物的能量和密度

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ
／ｇ·ｍｏｌ－１

ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ
／１０６ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨｏｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

１ １７３．０２ －１．８１ ２２１．１ １．７５２
２ ２０２．９９ －２．２０ ３２７．４ １．８６６
３ １０８．０４ －０．９８ ４５５．９ １．４４５

４ １９８．０１ －２．０６
４８０．４
（３３９）［１６］

１．７９４
（１．８６５）［２］

５ ２８７．９８ －３．１３
７５６．０
（５００）［１６］

１．９４２

６ ２５８．０１ －２．７４ ６７９．１ １．８６３

７ ２２８．０４ －２．３４
６９９．７
（４７７）［１６］

１．７７７
（１．８４５）［２］

８ １９８．１５ －１．９５ ６２９．９ １．６１２

９ １６８．１６ －１．５６ ６８０．７ １．４６２

　　Ｎｏｔｅｓ：Ｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｂｒａｃｋｅｔｓａｒｅｃｉｔｅｄｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１６］，

ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｂｒａｃｋｅｔａｒｅｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２］．

图 ２　化合物 ５－９的总能量与 ＮＨ２数目的关系曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎｄ

ｎｕｍｂｅｒｏｆＮＨ２ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ５－９

３．４．２　标准生成热
生成热是衡量含能材料爆炸性能的一个重要指

标，对设计新型的含能材料非常重要。本文采用原子

化方案计算了９种化合物的标准气态生成热，结果列
于表４中。由表可见，用原子化方案得到的标准气态
生成热与文献［１７］计算得到的生成热数据相比，还有

一定的差异，但其大小变化趋势是相同的。由表 ４还
可以看出，双环吡唑体系与单环吡唑相比，标准气态生

成热有较大的提高，故设计新型含能材料可考虑引入

双环吡唑体系。

３．５　密　度
用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法计算了 ９种化合物分子的

Ｂａｄｅｒ密度，结果列于表４中，括号值为文献［２］中给出
的晶体密度值。对比发现，Ｂａｄｅｒ密度要比实测的晶体
密度结果偏低，可能与化合物分子间存在氢键有关，但

二者相差较小，故下文使用 Ｂａｄｅｒ密度估算了所有化
合物的爆轰参数。

对化合物５－９密度与ＮＨ２的个数做线性拟合，如图
３所示，发现二者有很好的线性关系，每增加一个 ＮＨ２，采

用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法预测的密度降低约０．１２ｇ·ｃｍ－３。

图 ３　化合物 ５－９的密度与 ＮＨ２数目的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｎｕｍｂｅｒｏｆＮＨ２ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ５－９

３．６　爆速和爆压

采用 ＶＬＷ状态方程［１５］
，结合上面计算的生成热

和密度估算了９种吡唑化合物的爆速和爆压，结果见
表５。由表５可见，除了化合物 ３外，所有的吡唑化合
物的爆速均超过了 ８ｋｍ·ｓ－１，而具有硝基基团的化
合物爆速都超过了 ９ｋｍ·ｓ－１，故要得到爆轰参数好
的３，６二硝基吡唑基［４，３ｃ］吡唑环体系化合物可考
虑引入硝基。

表５中也给出了已有的吡唑化合物的撞击感度特
性落高数据

［２］
，用 ＶＬＷ 方程理论计算的爆速和实验

测 Ｈ５０的倒数作图（见图 ４），发现有很好的线性关系。
上述的９种化合物大多数还未合成，撞击感度的实验
数据较少，图４还不能全面反映出二者之间的关系，但
该图还是在一定程度上说明了这类化合物爆速与 Ｈ５０
成反比，这与含能材料能量与安全性能矛盾有相同的

趋势，从而也说明了我们所采用的计算密度、生成热和

爆速的方法是恰当的。
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表 ５　９种化合物的爆速和爆压计算值

Ｔａｂｌｅ５　ＶｅｌｏｃｉｔｙａｎｄＣｈａｐｍａｎＪｏｕｇｕｅｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｆｏｒｎｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

ＤＣＪ／ｋ·ｍｓ
－１８．４９７９．１０６６．６２９８．５９７９．２９７９．１３２８．８６２８．０１９８．１０２

ｐＣＪ／ＧＰａ ３１．８９５０．６３１３．３３３４．４５５９．４７４７．９７３５．５６２２．９６２０．０７
Ｈ５０／ｃｍ １６７．５ ６８ ２４

　　Ｎｏｔｅ：Ｄａｔａｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｒｅｃｉｔｅｄｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２］，ｗｈｉｃｈ

ｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｙｐｅ１２ｔｏｏｌ．

图 ４　化合物 １、４、７的爆速与特性落高倒数关系曲线

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＤＣＪａｎｄ１／Ｈ５０ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，４，７

４　结　论

标题物的吡唑环骨架具有一定的芳香性特征；其中

Ｃ（５）—Ｎ（１）为环上最弱键；化合物５－９的分子总能量
与ＮＨ２的个数有好的线性关系，每增加一个 ＮＨ２，分子的

总能量约增加了３．９１×１０５ｋＪ·ｍｏｌ－１；理论预测化合物
５－９的Ｂａｄｅｒ密度与 ＮＨ２的个数也有很好的线性关系，

每增加一个ＮＨ２，密度降低约０．１２ｇ·ｃｍ
－３
；用 ＶＬＷ方

程理论计算的爆速和已有的部分实测落锤感度特性落高

的倒数有很好的线性关系，可以进一步研究这种定性关

系；化合物２、４、５、６和７的爆速均超过了８．０ｋｍ·ｓ－１，
具有较高的能量。总之，设计的硝基吡唑化合物可以作

为潜在的含能材料进行进一步详细的研究。
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四氮烯异构体的密度泛函理论研究

崔　燕１，２，张同来１，张建国１，杨　利１
（１．北京理工大学爆炸科学与技术重点实验室，北京 １０００８１；

２．防化研究院第六研究所，北京 １０２２０５）

摘要：采用密度泛函理论对四氮烯起爆药的异构体进行研究。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ水平下对四氮烯三种异构体分子

的几何结构进行全优化计算。计算结果表明，（Ⅲ）的总能量比（Ⅰ）和（Ⅱ）都低，这说明（Ⅲ）是最稳定的分子结构，这与四

氮烯的晶体结构和（Ⅲ）非常相近这一事实一致。对三种异构体分子的红外振动计算结果表明，它们的分子中都不存在虚

频，由此说明这三种异构体都是可能存在的结构。由三种异构体分子的 ＮＢＯ电荷可以看出，（Ⅲ）分子中的原子排列比

（Ⅰ）和（Ⅱ）便于分子中电荷的分散。前线轨道分析结果表明：Ｎ（８）是（Ⅲ）分子中最活跃的原子，在（Ⅲ）被活化的时候，

Ｎ（８）—Ｎ（１２）键先断裂。

关键词：物理化学；四氮烯；异构体；分子结构；密度泛函理论
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