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摘要!基于 ./0$1-2345#$-!6

!及 7/5#$-!6

!水平的理论计算结果#借助原子化反应及严格的物理化学公式#

对 &% 种已有实验值的高能化合物的生成热进行了计算$ 与实验值的关联比较表明 1-2345#$-!6

!水平的计算结

果!!"与实验值!""之间存在良好的线性关系% 对 &% 个标题物#线性方程为 "89)*#)% :"#%(!#相关系数 $8

"#%%"#标准偏差 %&8'(,'!$ 以此线性方法预测了高能化合物的生成热#所得结果与实验值偏差较小#表明

1-2345#$-!6

!结合原子化反应是兼顾适用性和可靠性的计算高能化合物生成热的较好方法$ 基于 7/5#$-!6

!水

平的原子化反应法不适于计算高能化合物的生成热$
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!"引"言

生成热是化合物的基本热力学性质#炸药的生成

热更是评价其爆炸性和安全性的必备参数$ 对于稳定

化合物#其实验生成热可通过查表及各种手册获得%

但高能化合物的生成热难以实测#因此用各种理论方

法计算其生成热成为热门课题
'! 9&(

$ 然而#如何准确

可靠方便地求得高能化合物的生成热一直是理论计算

领域的一大难点$ 基团加和法
'*(

)半经验分子轨道

法
'# 9)(

等因能直接而迅速地给出生成热而得到广泛应

用% 但是这类经验或半经验方法求得的生成热的准确

性强烈依赖于参数的准确性#可靠性不强#只能用于生

成热的估算$ =O BGBKBE

'! 9'(

或 ./0

'((

等第一性原理方

法能在不借助实验参数的情况下给出分子的几何构型

及总能量并进行振动分析#准确性较高#可靠性好#近

年来已得到广泛的应用$ 运用 6G 和 P4G 等高水平的

AO BGBKBE方法能给出分子的精确总能量#但这类方法

只适合小分子#对含原子数较多的高能化合物分子难

以实现
''(

$ ./0方法可处理电子相关问题#且所需空

间和机时较少#故成为当前的热门方法
'- 9&#%(

$

第一性原理方法计算生成热的一大难点是计算结

果不直接提供生成热#只给出分子总能量#需借助辅助

反应才能求得化合物的生成热$ 常用的辅助反应包括

原子化反应法
''#!" 9!!(

)原子等价法
'!'(

)生成反应法
'!-(

以及等键反应法
'%#!& 9!*(

等$ 原子化反应法是计算生

成焓 的 最 普 通 的 方 法# 使 用 方 便$ 本 文 基 于

./0$1-2345#$-!6

!及 7/5#$-!6

!水平的理论计算结

果和原子化反应#对 &% 种已知实验值的高能化合物的

气态标准生成热进行了计算$ 将理论值与实验值进行

比较关联#试图给出一种兼顾可靠性和适用性的计算

高能化合物生成热的理论方法$

#"计算方法

++ 本 文 分 别 运 用 6AIJJBAG "- 程 序 包
'!#(

中 的

./0$1-234和 7/方法#结合 #$-!6

!基组#对 &% 种高

能化合物分子进行几何全优化计算并获得其基态总能

量#基于振动分析求得零点能和热校正能#在此基础上

借助原子化反应求得标题物的生成热$ 计算收敛精度

取程序内定值#所得结构均证实为势能面上的极小点

!无虚频"$

++下面以化合物 =

!
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'

为例#说明利用原子化反应

精确计算化合物在 '%( Q的标准生成热的方法$ 首先

将分子分解为原子&
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式中!
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分别为反应"%#中产物和反

应物在 "#$ &的标准生成热之和$
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分别为原子 '%(和 )在 "#$ &的标准生成热!

可从手册中查得$
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为分子 '
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在 "#$ &

的标准生成热!为待求项& 同时存在以下关系式'
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式中!
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和
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+,-

分别是 ! &时产物与反应物的总能

量之差以及零点能之差!

!

""
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"#$
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!

#是 ! &到 "#$ &

的温度校正项!对原子而言!)

+,-

和
!
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"即 "
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项均为 !!因此
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式中!)
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分别为理论计算得到的

原子 '%(%)和分子 '
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在 ! &的总能量!应使用

同一理论水平的结果$ )
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分别为分

子'
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的零点能和热校正值!可从振动分析获得的

热力学数据得到& 综合式 " " # 2式 " 1 #!化合物

'
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在 "#$ &的标准生成热
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即可求得&

33根据上述方法求得
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后!可据最小二乘

法得到其与实验值
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的线性关系式!并求得

相关系数"$# 和标准偏差" /0#& 由线性关系式计算

得到经过校正的标准生成热
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!并按下式计

算其与实验值之间的绝对偏差
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和均方根偏差
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!"结果与讨论

33对 .# 种已知实验气态标准生成热的高能化合物进

行了研究& 表 % 给出了=%)%>%?原子的实验气态标准

生成热及计算获得的基态总能量& 表 " 为各高能化合

物在 (*@A,B1C*%D

"水平下的计算结果及基于此结果

由原子化反应法求得的生成热& 图 % 为生成热计算值
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"%#与实验值
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"&#的关联情况&

结果表明!它们之间呈现良好的线性相关!线性方程为'

&(,</3<# *!3#$%

其线性相关系数 $E!3##!!标准偏差 /0E"$F"%& 表

" 还给出了据回归方程求得的
!

!
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!可以看出

它们与实验值符合得较好!与实验值的绝对偏差均小

于 <! GH( I8J

0%

!其中 */ 个样品偏差绝对值小于

*! GH(I8J

0%

!占样品总数的 <%K& 据公式"$#求得计

算结果的均方根偏差
!

E"1F<$& 对于含能材料!生成

热的 主 要 用 途 是 用 于 计 算 爆 轰 性 能& 例 如! 用

&LIJ4:CHL78MN公式
)%<*

计算爆热%爆速%爆压等参数时常

用到生成热& 研究结果表明生成热对爆轰性能影响较

小
)%$ 0%#*

!本文的计算精度能满足实际需要&

33为了考察化合物结构对结果的影响!将所研究化合

物分为链状化合物 " % 2"1 #%环状非芳香化合物

""< 2*.#%芳香化合物"*/ 2.##三类进行进一步分析&

结果分别如下' 链状化合物' &E01/3#$ O!3#$%!$E

!3##.!/0E".3#*$ 环状非芳香化合物' &E0<$3$" O

%3!%!$E!3#<.!/0E*13".$ 芳香化合物' &E0%!*31.

O%3!1%!$E!3#$#!/0E"%F"!& 各类化合物的线性相

关系数都大于 !F#<!线性相关性均很好!且以链状化

合物为最佳& 这说明原子化反应法对化合物结构的依

赖性不强!对各类高能化合物均较适用&

33表 * 为各高能化合物在 )PB1C*%D

"水平下的计

算结果及基于此结果由原子化反应法求得的生成热&

可以看出计算所得生成热与实验值间存在很大的差

距& 其与 QPR方法结果的差异主要源于基态总能量

)

!

!分析表明两种计算方法的 )

!

间存在如下线性关

系' )

!!QPR

E%F!!

"

)

!!)P

0.F#*!相关系数 $E%3!!!!

即 )

!!QPR

比 )

!!)P

低 .F#*LFSF& 图 " 为基于 )PB1C*%D

"

水平的计算结果由原子化反应法求得的生成热与实验

值的关联情况!线性相关系数 $E!F".*!表明两者之

间不存在线性相关&

33从上述分析可以看出!基于 (*@A,B1C*%D

"水平

的原子化反应法适合于求算高能化合物的生成热!而

基于 )PB1C*%D

"计算结果的方法则不适合& 其原因

应是后者对电子相关能的校正不够充分!所得基态总

能量存在较大误差&

表 #"$!%!&!'原子的实验气态标准生成热
!

!

"

(

)*+,

及其在各水平下的基态总能量 #

(
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BLFSF
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"

J4T4J
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BLFSF
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J4T4J

= <%1F< 0*<F$.1"$ 0*<F1$!$1

) "%$F! 0!F/!!"< 0!F.#$"*

> .<"F< 0/.F/$..# 0/.F*$/..

? ".#F" 0</F!1!1" 0<.F<$*#*

$.1 第 %1 卷3333333333333333333 3含33能33材33料



表 >"高能化合物在 ?!@ABCDE!#F

"水平下的总能量 #

(

!零点能 #
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!热校正值
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%&$!据原子化能方法

求得的生成热
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% VU:98I4:WLV4 0"./F!!#** %"1F// %.F!* %.F$1 0.*F<< 0$!F$ 0%%$F1# 0*<F$#

" ;UVU:98I4:WLV4 0..#F.$<"/ %*.F%% %<F"1 %#F$" 0!F%$ 01%F/ 0</F#1 0%.F.1

* :9UVU:98I4:WLV4 01/*F#/1*$ %*$F"* "1F." ".F<$ 1$F#$ 0%*F. 0$F%# /F"%

. :4:9LVU:98I4:WLV4 0$/$F.%*"# %*#F<$ **F/" "#F<. %1/F1% $"F." $1F/% .F!#

/ VU:984:WLV4 0"$.F*"$!# %##F*! %<F!* ""F*% 01%F$. 0%!*F$ 0%*1F*# 0*"F/#

1 W45LVU:984:WLV4 0%*!1F11/1* "%#F*% /!F.< .<F!# "#"F*/ %<#F!$ "%!F<% *%F1*

< %CVU:986986LV4 0*"*F1.%#/ "<"F%# "!F"! "#F<. 011F<! 0%".F* 0%.%F%1 0%1F$1

$ "CVU:986986LV4 0*"*F1./</ "<!F$* "!F1% "#F<. 0<<F1" 0%*$F# 0%/%F$1 0%"F#1
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%% %CVU:98MS:LV4 0*1"F#//*# *.*F$# ".F%# *<F%$ 0<!F$/ 0%.*F# 0%./F"" 0%F*"

%" %CVU:9864V:LV4 0.!"F"1#"! .%/F## "<F$/ ..F1% 0</F#! 0%1.F. 0%/!F%< %.F"*

%* I4:WXJVU:9L:4 0*"!F%$#.. %*<F## %/F<. %<F*/ 0#<F1" 0%"" 0%<%F.1 0.#F.1

%. 4:WXJVU:9U:4 0"$.F*"1/$ %#/F" %<F1* ""F*% 01%F*1 0%!$F*< 0%*/F#* 0"<F/1
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%1 6986XJVU:9U:4 0*"*F1.!"# "1<F/1 "%F%# "#F<. 01/F#$ 0%%$F$* 0%.!F./ 0"%F1"

%< 6986XJVU:9L:4 0*#$F$"".% "$"F"/ "*F!! *"F"" 0%"%F</ 0%<.F% 0%#/F%! 0"%F!!
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%# 4564CMS:XJVU:9U:4 0*1"F#//*! **/F<! ".F#/ *<F%$ 0<$F!* 0%<%F/. 0%/"F"1 %#F"$

"! MS:XJVU:9U:4 0*1"F#/*#< **#F<< ".F$! *<F%$ 0<!F1* 0%./F1 0%./F!! 0!F1!
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"/ 7XLV8Y4V LZU;4 0"/<F!!"## /"F$. %.F%% #F#% /%.F#! ./%F$< ."$F$% 0"*F!1

"1 7!7C;UI4:WXJ[89ILIU;4 0**#F1/1/1 ".%F.1 "!F.% "<F"1 "#F1% 0/F!" 0.1F<< 0.%F</

"< 7X7J8:9UI4:WXJ4V4:9UVU:98NLIUV4 01<%F$1!<1 *%#F%# *!F$# ."F%* ..!F$# *#.F// */1F"$ 0*$F"<
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图 %3.# 种高能化合物生成热实验值与基于

(*@A,B1C*%D

"结果和原子化反应所得计算值的关联
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"水平的原子化反应

法经相关方程校正后适合计算高能化合物的生成热&

此方法基于第一性原理的密度泛函理论计算结果!由原
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DV%],V 等严格的 LM UVU:U8方法只适用于小分子体系

的局限性及经验方法对参数的依赖性!是一种兼顾适

用性和可靠性的计算高能化合物生成热的较好方法&
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配合物的合成#晶体结构与热分解研究
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摘要$ 合成了以碳酰肼"RQh!为配体#以叠氮离子为混合配体的配合物$ V("RQh!
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#并对其进行了元素分析及
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!离子与两个碳酰肼分子和两个叠氮离子配位形成六配

位八面体结构#其中碳酰肼分子通过羰基上的氧原子和端基上的氮原子以二齿螯合配体方式配位#叠氮离子通过端基氮原子

以单齿配体方式配位- 用 [ZR.De@[De技术研究了标题配合物的热分解#研究结果表明#在 ?!! =#分解的最终残渣为 V(S-
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