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椅式（５，５）单壁碳纳米管内硝基甲烷热解反应的理论研究
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摘要：采用完全活性空间自洽场方法（ＣＡＳＳＣＦ）以及组合的量子化学 ＯＮＩＯＭ方法，研究了硝基甲烷受限于椅式

（５，５）单壁碳纳米管内的结构及热解过程。分子结构分析表明，椅式（５，５）碳纳米管内的硝基甲烷其构型发生扭

转，Ｃｓ对称性消失，Ｃ—Ｎ键长略微缩短。热解势能面分析发现，硝基甲烷单体沿 Ｃ—Ｎ键的热解是一个无过渡态

的解离过程，而硝基甲烷在椅式（５，５）碳纳米管内的热解需经历一个过渡态，所需克服的能垒约为 １９８ｋＪ·ｍｏｌ－１，

比硝基甲烷单体的解离能降低了 ２１ｋＪ·ｍｏｌ－１左右。此外，计算结果还表明，椅式（５，５）碳纳米管内的硝基甲烷热

解过程中的分子结构、ＮＯ２和 ＣＨ３基团电荷变化与单体解离过程亦有所不同。
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１　引　言

碳纳米管自１９９１年被发现以来，由于其独特的结
构和性能，使其在许多领域表现出巨大的潜在应用价

值。碳纳米管是目前物理、化学、生物以及材料科学等

学科最活跃的研究前沿之一
［１］
。近年来，有关碳纳米

管（ＣＮＴｓ）在含能材料领域的应用越来越受到人们的
关注。研究表明

［２］
，碳纳米管可降低硝酸酯增塑

（ＮＥＰＥ）高能固体推进剂在中低压下的压力指数，能
有效提高高压下的燃烧速率。此外，添加了碳纳米管

的丁羟推进剂，其燃速可提高 ２０％。将碳纳米管功能
化后用于推进剂或炸药配方，可以赋予新的点火特性

（光声点火）
［３－４］

。金属纳米颗粒填充到碳纳米管内

部，可有效保持金属纳米颗粒的活性，与储氢碳纳米管

一样，燃烧时可以释放大量的能量
［５］
，在推进剂中显

示出潜在应用。聚合氮是一类新型的含能材料，但其

稳定性是目前的最大挑战。有理论计算表明，常压和

室温下，Ｎ８氮链在碳纳米管内可以稳定存在
［６］
。因

此，与碳纳米管形成纳米含能复合材料可能是提高聚

合氮稳定性的新方向。

　　碳纳米管对一些炸药的热解亦有显著影响。例如，
纳米碳管可降低六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）的起始

分解温度、分解峰温度以及分解活化能
［７］
；对于 ７氨

基６硝基苯并二氧化呋咱（ＣＬ１８）热分解特性的影响，
则主要表现为使第二分解峰温升高，活化能降低

［８］
。这

表明碳纳米管与一些含能化合物存在相互作用，但这种

作用机理目前并不清楚，有必要进行系统研究，为碳纳

米管在炸药、火箭推进剂中的应用奠定基础。

　　硝基甲烷是具有爆炸特性的最简单有机硝基化合
物，理论上已对其许多物理化学性质进行了广泛而深入

的研究
［９－１２］

，但迄今有关硝基甲烷与碳纳米管相互作用

的研究尚无报道。本研究选取硝基甲烷为含能材料模

型分子，采用完全活性空间自洽场（ＣＡＳＳＣＦ）计算方法，
通过分层处理的策略，对硝基甲烷受限于椅式（５，５）碳
纳米管的结构和热解反应进行计算，讨论了碳纳米管对

硝基甲烷分子结构及热解活化能的影响。

２　计算方法

　　单壁碳纳米管可按手性分为椅式（Ａｒｍｃｈａｉｒ）、锯
齿型（ＺｉｇＺａｇ）和螺旋型（Ｃｈｉｒａｌ）三种，研究表明，三
种类型的碳纳米管中椅式碳纳米管的能量最低，稳定

性最高
［１３］
。因此，本研究选用含 ９０个碳原子的

（５，５）椅式单壁碳纳米管为模型结构，碳管两端的悬
键用２０个氢原子进行饱和。
　　组合的量子化学 ＯＮＩＯＭ方法广泛用于研究与碳
纳米管相关的化学反应体系，该方法是将所研究的体

系分成两层或三层，分别用不同的化学模型处理。分

层 ＯＮＩＯＭ方法的优点是既保证了所研究化学问题的
计算精度，同时也提高了计算效率。本文中将硝基甲
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烷与碳纳米管形成的复合物分为两层来处理：内层为

硝基甲烷，采用高水平的完全活性空间自洽场

（ＣＡＳＳＣＦ）方法进行计算；外层为碳纳米管，采用分子
力学方法处理。碳纳米管的分子力学计算选用

ＵＦＦ（ｕｎｉｖｅｒｓａｌｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ）力场，该力场在一些小分子
（如氧分子、甲醇、乙醇等）吸附于碳纳米管的理论研

究中已有成功应用
［１４－１６］

。

　　在 ＣＡＳＳＣＦ计算过程中，活性空间选择最为关键。

为了更好地描述硝基甲烷发生 Ｃ—Ｎ键裂解的势能
面，活性空间的选择参考了文献［１７］，即选取的活化
空间中包含了 １４个活化电子分布在 １１个活性轨道
上，计为 ＣＡＳ（１４，１１）。活性轨道包含了硝基甲烷中
除 Ｃ—Ｈ键以外的所有价电子，如图 １所示。全部
ＣＡＳＳＣＦ计算选用 ６３１Ｇ基组，采 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件包
完成

［１８］
。

σＮＯ　　　　　　　　　　　　σＣＮ　　　　　　　　　　　　π

ＮＯ　　　　　　　　　　　　ｎσＯ

σＮＯ　　　　　　　　　　　　πＮＯ　　　　　　　　　　　　ｎπＯ　　　　　　　　　　　　σ

ＣＮ

２ｓＮ　　　　　　　　　　　　σＮＯ　　　　　　　　　　　　σ

ＮＯ　　　　　　　　　　　　

图 １　ＣＡＳＳＣＦ计算中选取的硝基甲烷活性轨道

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎｃｌｕｄｅｄｉｎｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｐａｃｅｏｆＣＡＳＳＣＦｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

３　结果与讨论

３．１　分子结构分析
　　硝基甲烷有两个异构体（重叠式和交错式），两者能量
相同且都具有Ｃｓ对称性。我们采用 ＣＡＳ（１４，１１）／６３１Ｇ



方法优化得到的硝基甲烷的分子结构与文献［１７］报道结
果完全一致（见图２）。从图２可以看出，硝基甲烷受限于
（５，５）碳纳米管内，其分子结构有一定程度变化。其中，
Ｃ—Ｎ键长缩短了０．０００６ｎｍ，ＯＮＯ键角压缩了１．９°。另一
个显著变化是硝基甲烷的Ｃｓ对称性消失，甲基绕Ｃ—Ｎ键
旋转了约１５°。

３．２　硝基甲烷的热解
　　硝基甲烷的分解和异构化机理已有较充分的研
究。一般认为，硝基甲烷的初始反应包括异构化（生

成 ＣＨ３ＯＮＯ）和 Ｃ—Ｎ 键 断 裂 生 成 双 自 由 基
（·ＣＨ３＋·ＮＯ２），两者为竞争性反应。理论计算表
明，异构化生成 ＣＨ３ＯＮＯ的势垒高于 Ｃ—Ｎ键均裂，硝

基甲烷发生 Ｃ—Ｎ键均裂反应的可能较大［１９－２１］
。

　　我们采用 ＣＡＳ（１４，１１）／６３１Ｇ方法，对硝基甲烷
发生 Ｃ—Ｎ键断裂的势能曲线进行了扫描，结果如图３
所示。从图３可以看出，硝基甲烷的两个异构体（重
叠式和交错式）发生 Ｃ—Ｎ键解离的势能曲线几乎完
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全一致，解离过程中无过渡态，势能曲线的渐进极限值

小于２２０ｋＪ·ｍｏｌ－１，与文献［２２－２３］报道的理论计算
结果及实验活化能非常一致。

ｓｔａｇｇｅｒｅｄ　　　　　　　　　　ｅｃｌｉｐｓｅｄ　　

ａ．ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ（Ｃｓｓｙｍｍｅｔｒｙ）

ｂ．ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ／ＣＮＴ（５，５）

图 ２　硝基甲烷与硝基甲烷／ＣＮＴ（５，５）复合物的分子结构

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ（Ｃｓｓｙｍｍｅｔｒｙ）

ａｎｄｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ／ＣＮＴ（５，５）

　　采用 ＯＮＩＯＭ方法，对硝基甲烷在（５，５）碳纳米管
内的热解势能面进行扫描。与单体的热解势能曲线相

比，硝基甲烷在（５，５）碳纳米管内的热解势能曲线明
显不同，如图 ３所示。最典型的差异在于（５，５）碳纳
米管使得硝基甲烷的热解势能曲线呈现出能量极大

值，也就是说，热解过程中有过渡态存在。通过仔细优

化结构，我们得到了硝基甲烷在（５，５）碳纳米管内热
解的过渡态结构，过渡态的振动虚频为 １８０．７ｃｍ－１

，

如图４所示。此外，硝基甲烷在（５，５）碳纳米管内热
解所需克服的活化能垒约为１９８ｋＪ·ｍｏｌ－１，比单体热
解的活化能降低了２１ｋＪ·ｍｏｌ－１左右。

图 ３　硝基甲烷及其在（５，５）碳纳米管内

发生 Ｃ—Ｎ键断裂的势能曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｓｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ（Ｃｓｓｙｍｍｅｔｒｙ）

ａｎｄｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ／ＣＮＴ（５，５）ａｌｏｎｇＣ—Ｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ

　　图４还给出了（５，５）碳纳米管内硝基甲烷分解过程
中不同 Ｃ—Ｎ键长时的分子构型。可以看出，硝基甲烷
发生 Ｃ—Ｎ键断裂的初始阶段（ｒ（ＣＮ）＜０．２６ｎｍ），甲
基相对于硝基并没有发生显著的旋转；当 Ｃ—Ｎ键长处
于０．２６～０．２９ｎｍ时，即在热解反应的过渡态附近，甲
基迅速发生旋转；随着 Ｃ—Ｎ键长继续增大，甲基位置
进一步调整直至不再发生旋转。上述分子结构变化与

硝基甲烷单体发生热解过程中分子结构始终保持了 Ｃｓ
对称性显著不同。

　　　　ｒ（ＣＮ）＝０．２４ｎｍ　　　　　　　　　　　ｒ（ＣＮ）＝０．２６ｎｍ　　　　　　　　ＴＳ，ｒ（ＣＮ）＝０．２６８３ｎｍ，Ｖｉ＝１８０．７ｃｍ
－１

ｒ（ＣＮ）＝０．２９ｎｍ　　　　　　　　　　　　ｒ（ＣＮ）＝０．３２ｎｍ　　　　　　　　　　　　　ｒ（ＣＮ）＝０．４１ｎｍ

图 ４　（５，５）碳纳米管内硝基甲烷发生 Ｃ—Ｎ键分解过程中的分子结构

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ／ＣＮＴ（５，５）ｄｕｒｉｎｇｔｈｅＣ—Ｎｂｏｎｄｒｕｐｔｕｒｅｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ
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　　硝基甲烷发生 Ｃ—Ｎ键断裂时，对硝基所带电荷
的变化进行分析，如图５所示。从图５可以看出，硝基
甲烷受限于碳纳米管内，当 Ｃ—Ｎ键长为 ０２８ｎｍ左
右时，硝基和甲基所带电荷接近于 ０，表明此时硝基甲
烷在碳纳米管内已分解生成 ＮＯ２和 ＣＨ３两个自由基。
而单独的硝基甲烷生成 ＮＯ２和 ＣＨ３两个自由基则发
生在 Ｃ—Ｎ键长约为０．３３ｎｍ左右。

图 ５　ＮＯ２基团电荷随 Ｃ—Ｎ键长的变化

Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｓｏｆＮＯ２ｇｒｏｕｐｃｈａｒｇｅｖｓＣ—Ｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ

　　通过上述分析可以看出，碳纳米管对硝基甲烷热
解过程中的结构变化以及自由基的形成产生了明显影

响。众所周知，碳纳米管的直径可以从０．４ｎｍ到几百
纳米，不同直径和结构（包括缺陷）的碳纳米管性质也

有所不同，因此碳纳米管的尺寸和结构对硝基甲烷热

解可能会产生不同影响，相关的研究正在进行中。

４　结　论

　　应用 ＣＡＳＳＣＦ以及组合的量子化学 ＯＮＩＯＭ方法，
对硝基甲烷及其受限于椅式（５，５）单壁碳纳米管内的
结构及热解过程进行了计算。通过分子结构分析发

现，硝基甲烷受限于椅式（５，５）碳纳米管内，其构型发
生扭转，Ｃ—Ｎ键长略微缩短，Ｃｓ对称性消失。热解势
能面分析发现，硝基甲烷单体沿 Ｃ—Ｎ键的断裂为一
个无过渡态的解离过程，而硝基甲烷在椅式（５，５）碳
纳米管内的 Ｃ—Ｎ键解离需经历一个过渡态结构，所
需克服的能垒约为１９８ｋＪ·ｍｏｌ－１，比硝基甲烷单体的
解离能降低了２１ｋＪ·ｍｏｌ－１左右，表明椅式（５，５）碳纳
米管内的硝基甲烷分子更易发生热解反应。此外，椅

式（５，５）碳纳米管对硝基甲烷热解过程中的分子结
构、ＮＯ２和 ＣＨ３基团电荷变化也有明显影响。
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［４］ＡｊａｙａｎＰＭ，ＴｅｒｒｏｎｅｓＭ，ｄｅｌａＧｕａｒｄｉａＡ，ｅｔａｌ．Ｎａｎｏｔｕｂｅｓｉｎａｆｌａｓｈ
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ｂｒｅａｋｉｎｇｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｏｆａｈｏｍｏｌｙｔｉｃ

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＳｔｒｕｃ（Ｔｈｅｏｃｈｅｍ），２００３，６３０：１７－２３．．

ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｎＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ
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