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摘　要：在密度泛函理论（ＤＦＴ）的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）水平上，优化得到了环四甲撑四硝胺（βＨＭＸ）及其与高氯酸铵（ＡＰ）裂解产物
ＮＨ３、ＣｌＯ３分别形成复合物的稳定构型，计算了常压、４ＭＰａ及 ６ＭＰａ高压下 βＨＭＸ及各复合物的 Ｎ—ＮＯ２键解离能。结果发
现，复合物中 βＨＭＸ构型变化不是很大。βＨＭＸ与 ＮＨ３、ＣｌＯ３结合后其 Ｎ—ＮＯ２键解离能与 ＨＭＸ相比均变化不大，ＮＨ３和
ＣｌＯ３的存在不影响 βＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２键裂解 Ｅ位优先于 Ａ位的顺序；但一旦复合物裂解，生成的 ＮＯ２极易与 ＮＨ３发生反应，
放出大量热，从而可引发 ＨＭＸ的后续裂解反应。高压环境不改变 ＮＨ３和 ＣｌＯ３对 ＨＭＸ初始裂解机理的影响。
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１　引　言

　　硝酸酯增塑聚醚（ＮＥＰＥ）推进剂是 ２０世纪 ８０年
代发展起来的一种新型高能推进剂

［１］
，具有燃速高、

密度比重大、低温力学性能好等许多优良特性，高能密

度材料奥克托今（ＨＭＸ）和高能氧化剂高氯酸铵（ＡＰ）
是 ＮＥＰＥ推进剂的主要组成部分［２］

。在 ＮＥＰＥ推进剂
燃烧释能过程中，ＨＭＸ和 ＡＰ的自身热分解特性及其
相互作用对推进剂能量特性和燃烧特性产生至关重要

影响。ＨＭＸ／ＡＰ二元体系及 ＮＥＰＥ推进剂的热分解实
验研究表明

［３］
，ＨＭＸ的分解温度因 ＡＰ的存在而大幅

降低。因此，开展 ＡＰ与 ＨＭＸ之间相互作用的机理研
究对了解推进剂的燃烧机理具有重要意义。

　　ＡＰ自身的分解是一个复杂的过程［４－７］
，Ｔａｎａｋａ等

人
［８］
提出的ＡＰ分解凝相机理指出，在ＡＰ裂解的可能通道

中，生成ＮＨ３和 ＣｌＯ３的活化能仅为９２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，小于

ＨＭＸ气化的活化能１９２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，所以在推进剂升温
过程中应是ＡＰ先于ＨＭＸ分解，其分解产物再对ＨＭＸ的
初始裂解产生作用

［９］
。而 ＨＭＸ的裂解，目前实验和理论

研究均表明
［１０－１３］

，Ｎ—ＮＯ２键的均裂是气相ＨＭＸ裂解最
主要的起始步骤，且该初始过程不存在过渡态。

　　李疏芬等［９］
从分子层面和化学反应的角度，指出

ＮＨ３没有参与 ＨＭＸ的初始引发。刘子如等
［７］
用高压

差示扫描量热仪测定了 ＨＭＸ／ＡＰ混合体系在 ４ＭＰａ
和６ＭＰａ高压热分解 ＤＳＣ曲线，发现混合体系中相
应的 ＨＭＸ分解峰随压力的增大向高温方向移动。但
这两个实验对 ＨＭＸ与 ＡＰ的具体作用原理没有作出
解释，而且这方面的理论化学计算研究尚无文献报道。

　　前文［１４］
中，我们采用密度泛函理论研究了 ＮＯ２、

ＯＨ、ＯＨ－
对 ＨＭＸ热裂解的影响，计算表明，ＮＯ２易

与 ＨＭＸ骨架环上亚甲基（—ＣＨ２—）中的 Ｈ作用，
“置换”出 Ｈ而引发 ＨＭＸ的热解，从而改变了 ＨＭＸ
的初始分解通道；ＯＨ对 ＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２键解离影

响不大，而 ＯＨ－
对其裂解有明显的促进作用。本文继

续采用密度泛函理论，对气相 ＨＭＸ分子裂解的优先
过程 Ｎ—ＮＯ２键均裂能量进行比较，研究 ＡＰ的另外
两个小分子产物 ＮＨ３和 ＣｌＯ３对 βＨＭＸ初始热解的
作用，并计算４，６ＭＰａ等高压条件对其的影响，从理
论上探索 ＨＭＸ与 ＡＰ的相互作用，为 ＮＥＰＥ推进剂的
燃烧机理提供理论依据。

２　计算方法

　　结合 ＨＭＸ的初始裂解机理，对 ＨＭＸ分子中的
Ｎ—ＮＯ２键均裂能量进行计算。综合考虑时间和计
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算结果精度的问题，采用密度泛函理论（ＤＦＴ）中的
Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１ｇ（ｄ）基组水平上，对所有反应进
行热力学和动力学研究。所有反应物、产物、中间体、

过渡态均进行几何优化并做频率计算，得到零点能校

正后的能量（Ｅ０）、焓值（Ｈ）以及吉布斯自由能（Ｇ），
进而求得各反应能变及活化能。此外，改变压力还计

算了４，６ＭＰａ高压下 ＮＨ３与 ＨＭＸ的反应能变。所

有计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序［１５］
，在西北大学化学

与材料科学学院联想深腾 １８００高性能计算机集群上
完成。

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＸ分子优化几何构型及自身的裂解
　　优化得到了 ＨＭＸ的两种几何构型（α、β），如图 １
所示。αＨＭＸ具有 Ｃ２ｖ对称性，βＨＭＸ具有 Ｃｉ对称
性，这与文献［１６］报道一致。硝基根据位置可以分为
两类：平伏型的记为 Ｅ（ｅｑｕａｔｏｒｉａｌ），直立型的记为 Ａ
（ａｘｉａｌ）。计算发现，αＨＭＸ的能量高于 βＨＭＸ，说明
后者更为稳定。实验使用最广泛的也是 βＨＭＸ，所以
主要对 βＨＭＸ进行研究。

图１　Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）水平下 αＨＭＸ和 βＨＭＸ的优化几何

结构（ｎｍ）

Ｆｉｇ．１　 ＧｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆαＨＭＸ ａｎｄ βＨＭＸ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｔ

Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ（ｎｍ）

　　βＨＭＸ裂解两种硝基的反应均为吸热反应，
由表１可知，裂 解 Ｅ位 硝 基 比 Ａ 位 硝 基 的 焓 小
１２．５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，自由能小１４．９１ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明 Ｅ
位硝基比 Ａ位硝基更容易裂解，这与王新峰等［１７］

的

研究一致。

表１　Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）水平下βＨＭＸ两种Ｎ—ＮＯ２键的解离能

Ｔａｂｌｅ１　ＴｗｏｋｉｎｄｓｏｆｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＮ—ＮＯ２ｂｏｎｄ

ｆｏｒβＨＭＸａｔＢ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ΔＥ０
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＧ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＭＸ→ＨＭＸ＿Ｅ＋ＮＯ２ １５２．９２ １５６．７４ ９７．４１
ＨＭＸ→ＨＭＸ＿Ａ＋ＮＯ２ １６６．０９ １６９．２９ １１２．３２

Ｎｏｔｅ：ΔＥ０，ΔＨ，ΔＧ ｉｓｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈｚｅｒｏｐｏｎｉｔ

ｅｎｅｒｇｙｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄＧｉｂｂｓＦｒｅｅｅｎｅｒｇｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＨＭＸ＿ＥａｎｄＨＭＸ＿ＡａｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＨＭＸｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｅｑｕａｔｏｒｉａｌ

ＮＯ２ａｎｄａｘｉａｌＮＯ２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．２　ＮＨ３的影响
　　βＨＭＸ存在 Ａ、Ｅ两种类型的 ４个 Ｎ—ＮＯ２键，

但由于 βＨＭＸ具有 Ｃｉ对称，所以 Ａ位、Ｅ位 Ｎ—ＮＯ２
键各自等同，故在考虑 ＨＭＸ与 ＮＨ３的作用方式时只
考虑 ＨＭＸ的两类 ＣＨ２（５号位和 ７号位）和两种
ＮＯ２（１２号位和１５号位）即可。
　　对 ＮＨ３以多种方式接近 βＨＭＸ的可能结构进行
了优化，最终只得到如图 ２所示的五种复合物。部分
关键键长已在图２中标出，其中前四种构型的原子编
号与Ⅴ相同。
　　可以看出，ＮＨ３与 βＨＭＸ的结合产物均以氢键
结合而成。Ⅰ、Ⅱ分别是 ＮＨ３进攻 ＨＭＸ的 ７号位、
５号位ＣＨ２所得的稳定构型，Ⅰ主要是 ＮＨ３中的 Ｎ
与 ＨＭＸ的２７号 Ｈ，ＮＨ３中的 Ｈ与 ＨＭＸ的 １７号 Ｏ
结合，Ⅱ主要是 ＮＨ３中的 Ｎ与 ＨＭＸ的２６号 Ｈ，ＮＨ３
中的 Ｈ与 ＨＭＸ的 １３号 Ｏ结合。Ⅲ主要是 ＮＨ３中
的 Ｎ与 ＨＭＸ的２３、２５号 Ｈ，ＮＨ３中的 Ｈ与 ＨＭＸ的
１９、２０号 Ｏ结合；优化 ＮＨ３与 ＨＭＸ的 Ａ位 ＮＯ２作
用后的构型，但两者不论以多大键长结合，都得到构型

Ⅲ，说明 ＮＨ３单独与 ＨＭＸ的 Ａ位 ＮＯ２不能形成稳
定复合物，而是在与 Ａ位 ＮＯ２结合的同时，ＮＨ３中的
Ｎ与 ＣＨ２中的 Ｈ也存在氢键作用，这样才能使得复
合物更稳定。Ⅳ主要是 ＮＨ３中的 Ｎ与 ＨＭＸ的２３号
Ｈ，ＮＨ３中的 Ｈ与 ＨＭＸ的 １０、２０号 Ｏ结合；我们也
尝试优化 ＮＨ３中的 Ｈ与 ＨＭＸ环上的 Ｃ作用后的复
合物，结果得到构型Ⅳ，说明两者不能以 Ｃ—Ｈ键结
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合，这是因为 ＨＭＸ环上 Ｈ原子具有位阻效应，更主要
是 Ｃ原子不能形成氢键的缘故。Ⅴ是ＮＨ３进攻 ＨＭＸ
的 Ｅ位 ＮＯ２得到的稳定构型，主要是 ＮＨ３中的 Ｈ与
ＨＭＸ的１６、１７号 Ｏ结合。这些复合物均以 Ｎ—Ｈ、
Ｏ—Ｈ氢键的方式结合而成。
　　表２列出了 ＨＭＸ与 ＮＨ３作用生成各中间体的
能量、前线轨道能级差及其结合能。可以看出各复合

物的结合能均为负值，说明 ＮＨ３与 ＨＭＸ的结合在能
量上是有利的。复合物的前线轨道能级差比 ＨＭＸ的
小，说明在电子激发方面不如 ＨＭＸ稳定。Ⅳ、Ⅴ的前

线轨道能差比Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ显著偏小，其结合能量也比Ⅰ、
Ⅱ、Ⅲ小，说明无论是热力学稳定性还是电子激发的稳
定性，Ⅳ、Ⅴ均比Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ要差。
　　复合物 Ｎ—ＮＯ２解离能计算结果列于表３。计算
发现，五种复合物消去 Ａ位、Ｅ位硝基的反应均没有过
渡态。ＮＨ３不论以哪种方式与 ＨＭＸ结合，均是 Ｅ位
Ｎ—ＮＯ２键比 Ａ位更容易断裂，与 ＨＭＸ单独裂解的
结果一致，说明 ＮＨ３的存在不影响 ＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２
键裂解 Ｅ位优先于 Ａ位的顺序。

　　　　　　　　Ⅰ　　　　　　　　　　　　　　　　Ⅱ　　　　　　　　　　　　　　　　Ⅲ

　　　　　　　　　　　　　Ⅳ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ⅴ
图２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）水平下 ＨＭＸ与 ＮＨ３结合后各复合物的优化构型 （ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　ＶａｒｉｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒＨＭＸｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＮＨ３ｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ（ｎｍ）

表２　Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）计算的 ＨＭＸ与 ＮＨ３作用生成各中间体的能量、前线轨道能级差及其结合能

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｎｅｒｇｙｇａｐｓｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｓ，ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓａｎｄｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｏｆＨＭＸｃｏｍ

ｂｉｎｅｄｗｉｔｈＮＨ３ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ Ｅ０／ａ．ｕ． Ｈ／ａ．ｕ． Ｇ／ａ．ｕ． ΔＥＬＵＭＯＨＯＭＯ／ａ．ｕ．

ＮＨ３ －５６．５１３３９３ －５６．５０９５９１ －５６．５３１４３４ ０．３３１１３
ＨＭＸ －１１９６．３５３５４９ －１１９６．３３５２６５ －１１９６．４００９５８ ０．２１６１０

Ⅰ －１２５２．８７５９６６ －１２５２．８５３７００ －１２５２．９２８８８２ ０．２０８０１

Ⅱ －１２５２．８７５６５９ －１２５２．８５３１３６ －１２５２．９３０６０６ ０．２０７７３

Ⅲ －１２５２．８８１５８３ －１２５２．８５９７０６ －１２５２．９３２９５９ ０．２０３９６

Ⅳ －１２５２．８６９６９８ －１２５２．８４７３９５ －１２５２．９２２６６９ ０．１５７１６

Ⅴ －１２５２．８６９９１５ －１２５２．８４６９５５ －１２５２．９２６７８ ０．１３７９０

ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

ΔＥ０／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －２３．７０ －２２．８９ －３８．４４ －７．２４ －７．８１

Ｎｏｔｅ：Ｅ０，Ｈ，Ｇｉｓｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄＧｉｂｂｓＦｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｎｃｌｕｄｉｎｇｚｅｒｏｐｏｎｉｔｅｎｅｒｇｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ΔＥ０，ΔＨ，ΔＧｉｓＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ．
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ＮＨ３、ＣｌＯ３对 βＨＭＸ初始热解的影响

表３　βＨＭＸ与 ＮＨ３结合后各 Ｎ—ＮＯ２键的解离能

Ｔａｂｌｅ３　 Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒβＨＭＸ

ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＮＨ３

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ΔＥ０
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＧ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ⅰ→Ⅰ＿Ａ＋ＮＯ２ １７６．７０ １８０．２５ １２２．４３
Ⅰ→Ⅰ＿Ｅ＋ＮＯ２ １５７．５７ １６１．５３ １０１．３４
Ⅱ→Ⅱ＿Ａ＋ＮＯ２ １７１．６１ １７０．７２ １２７．６８
Ⅱ→Ⅱ＿Ｅ＋ＮＯ２ １５３．６０ １５６．５０ １０４．１３
Ⅲ→Ⅲ＿Ａ＋ＮＯ２ １７６．０７ １８０．０７ １１６．５５
Ⅲ→Ⅲ＿Ｅ＋ＮＯ２ １５３．４３ １５６．７９ ９９．４８
Ⅳ→Ⅳ＿Ａ＋ＮＯ２ １６６．４９ １６９．４２ １１３．４９
Ⅳ→Ⅳ＿Ｅ＋ＮＯ２ １５３．６７ １５７．６１ ９７．４５
Ⅴ→Ⅴ＿Ａ＋ＮＯ２ １６６．１０ １６９．３１ １１１．４９
Ⅴ→Ⅴ＿Ｅ＋ＮＯ２ １５２．１０ １５５．８５ ９７．９１

Ｎｏｔｅ：ΔＥ０，ΔＨ，ΔＧ：ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ⅰ（Ⅱ…Ⅴ）＿Ａ

ａｎｄⅠ（Ⅱ…Ⅴ）＿ＥａｒｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｏｆＸｅｌｉｍｉｎａｔｅｄａｘｉａｌＮＯ２ａｎｄｅｑｕａ

ｔｏｒｉａｌＮＯ２．

　　由表３还可看出，五种构型 Ｅ位 Ｎ—ＮＯ２解离能

与 βＨＭＸ单独裂解的解离能相差很小，表明 ＮＨ３对
βＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２解离影响甚微。但复合物裂解有
ＮＯ２ 生成，ＮＯ２ 极易与 ＮＨ３ 发生氧化还原反应

（２ＮＨ３＋２ＮＯ２→Ｎ２Ｏ＋Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ）
［９］
，这是一很强

的放热过程，放热量高达６１９．２ｋＪ·ｍｏｌ－１［１８］，它能够
为 ＨＭＸ的后续反应提供大量的热，从而有利于 ＨＭＸ
的裂解。也就是说，ＮＨ３没有直接诱发 ＨＭＸ的热解，
而是通过与 ＨＭＸＮＨ３复合物裂解后的产物 ＮＯ２进
行二次作用而加快 ＨＭＸ热解反应的进行。所以在
ＮＥＰＥ推进剂配方中，若能使 ＡＰ的量充足到可以产生
较多的 ＮＨ３，则有助于 ＨＭＸ的分解，可使推进剂整体
的初始分解温度降低，放热时间缩短。

３．３　ＣｌＯ３的影响
　　图 ３给出了 ＨＭＸ与 ＣｌＯ３结合后形成的复合物

（Ⅵ）及其脱去 Ｅ、Ａ位硝基形成的中间体（Ⅶ、Ⅷ）构
型，消去硝基的过程不存在过渡态，因而我们仍选取解

离能来讨论。

　　　　　　　Ⅵ　　　　　　　　　　　　　　Ⅶ　　　　　　　　　　　　　　　Ⅷ
图３　ＨＭＸ与 ＣｌＯ３形成的复合物（Ⅵ）及其脱去 Ｅ、Ａ位硝基后的产物（Ⅶ、Ⅷ）（ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｏｆＨＭＸｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＣｌＯ３ｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ（ｎｍ）

　　表４列出了各中间体零点能校正后的能量 Ｅ０、焓
Ｈ、吉布斯自由能 Ｇ和反应能变。
　　无论 ＣｌＯ３以怎样的取向与 ＨＭＸ靠近，最后都只
优化得到一种构型，即 ＣｌＯ３中的 Ｏ与 ＨＭＸ中 ＣＨ２
上的 Ｈ接近。由图 ３可以看出，ＣｌＯ３中的 Ｏ原子同
时与 ＨＭＸ的２２号 Ｈ和２８号 Ｈ存在氢键作用，从而
形成较稳定的复合物Ⅵ，Ⅵ中 ＨＭＸ骨架与 ＨＭＸ单体
比较变化不是很大。计算 ＨＭＸ与 ＣｌＯ３作用后的结

合能为 －２２．９２ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明 ＣｌＯ３与 ＨＭＸ的结

合在能量上也是有利的。Ⅵ发生 Ｎ—ＮＯ２键均裂，消
去键长较大成键布居较小的 Ｅ位硝基生成Ⅶ和 ＮＯ２，

消去 Ａ位硝基生成Ⅷ和 ＮＯ２。
　　由表４可以看出，复合物Ⅵ消去 Ｅ位硝基的解离
能比消去 Ａ位硝基低 １７．４５ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明 Ｅ位硝

基比 Ａ位硝基更容易裂解，ＣｌＯ３的存在不影响 ＨＭＸ
裂解硝基的优先顺序。复合物的 Ｅ位硝基解离能与表
１中 ＨＭＸ单体的 Ｅ位硝基解离能差别不大，表明
ＣｌＯ３对 ＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２键初始裂解影响不明显。
３．４　高压的影响
　　结合文献［７］的实验，在 ４ＭＰａ和 ６ＭＰａ高压下
对本文的体系又进行了计算，发现高压下各反应焓变

与常压下非常相近，而吉布斯自由能变有较大变化，如

表５所示。可以看出，高压下吉布斯自由能变相比常
压下增加 １０ｋＪ·ｍｏｌ－１左右，说明 ＨＭＸ分解峰随压
力的增大将向高温方向移动，这与文献［７］的实验结
果相吻合；但各裂解通道的难易顺序仍与常压下一

致，说明高压环境不改变 ＮＨ３和 ＣｌＯ３对 ＨＭＸ初始
裂解机理的影响。
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表４　Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）计算的 ＨＭＸ与 ＣｌＯ３作用后各中间体

的能量及反应能变

Ｔａｂｌｅ４　ＥｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒＨＭＸｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＣｌＯ３
ａｎｄＮ—ＮＯ２ｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／

６３１ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ Ｅ０／ａ．ｕ． Ｈ／ａ．ｕ． Ｇ／ａ．ｕ．

ＨＭＸ －１１９６．３５３５４９ －１１９６．３３５２６５ －１１９６．４００９５８
ＣｌＯ３ －６８５．５０３７９８ －６８５．４９９０７９ －６８５．５３１１１６

Ⅵ －１８８１．８６６０７５ －１８８１．８４１９２３ －１８８１．９２４９０８

Ⅶ －１６７６．７４４９５３ －１６７６．７２３３１６ －１６７６．８００３４３

Ⅷ －１６７６．７３８３０６ －１６７６．７１６８１２ －１６７６．７９３８７０
ＮＯ２ －２０５．０６３３８１ －２０５．０５９５００ －２０５．０８７４２１

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ΔＥ０
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＧ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ⅵ→Ⅶ＋ＮＯ２ １５１．６０ １５５．１９ ９７．５２
Ⅵ→Ⅷ＋ＮＯ２ １６９．０５ １７２．２６ １１４．５２

Ｎｏｔｅ：Ｅ０，Ｈ，Ｇｉｓｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈｚｅｒｏｐｏｎｉｔｅｎｅｒｇｙｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ｅｎｔｈａｌｐｙ

ａｎｄＧｉｂｂｓＦｒｅｅｅｎｅｒｇｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ⅵ ｉｓｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｏｆＨＭＸｃｏｍｂｉｎｅｄ

ｗｉｔｈＣｌＯ３；Ⅶ，Ⅷ ｉｓｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｏｆＩ６ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｅｑｕａｔｏｒｉａｌＮＯ２ａｎｄ

ａｘｉａｌＮＯ２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

表５　常压及高压下各反应的吉布斯自由能变

Ｔａｂｌｅ５　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｆｏｒａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔｎｏｒ

ｍａｌａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ０．１ＭＰａ ４ＭＰａ ６ＭＰａ

ＨＭＸ→ＨＭＸ＿Ａ＋ＮＯ２ １１２．３２ １２１．４６ １２２．４７
ＨＭＸ→ＨＭＸ＿Ｅ＋ＮＯ２ ９７．４１ １０６．５６ １０７．５７
Ⅰ→Ⅰ＿Ａ＋ＮＯ２ １２２．４３ １３１．５７ １３２．５８
Ⅰ→Ⅰ＿Ｅ＋ＮＯ２ １０１．３４ １１０．４８ １１１．４９
Ⅱ→Ⅱ＿Ａ＋ＮＯ２ １２７．６８ １３６．８３ １３７．８３
Ⅱ→Ⅱ＿Ｅ＋ＮＯ２ １０４．１３ １１３．２８ １１４．２８
Ⅲ→Ⅲ＿Ａ＋ＮＯ２ １１６．５５ １２５．７０ １２６．７０
Ⅲ→Ⅲ＿Ｅ＋ＮＯ２ ９９．４８ １０８．６２ １０９．６３
Ⅳ→Ⅳ＿Ａ＋ＮＯ２ １１３．４９ １２２．６４ １２３．６４
Ⅳ→Ⅳ＿Ｅ＋ＮＯ２ ９７．４５ １０６．６０ １０７．６１
Ⅴ→Ⅴ＿Ａ＋ＮＯ２ １１１．４９ １２０．６３ １２１．６３
Ⅴ→Ⅴ＿Ｅ＋ＮＯ２ ９７．９１ １０７．０５ １０８．０６
Ⅵ→Ⅶ ＋ＮＯ２ ９７．５２ １０６．６７ １０７．６７
Ⅵ→Ⅷ ＋ＮＯ２ １１４．５２ １２３．６６ １２４．６７

４　结　论

　　研究了 ＡＰ分解生成的小分子产物 ＮＨ３、ＣｌＯ３对

ＨＭＸ裂解的影响，发现 ＨＭＸ与 ＮＨ３、ＣｌＯ３结合后，
复合物中 ＨＭＸ的结构均变化不大。
　　（１）ＣｌＯ３ 对 ＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２ 键初始裂解影
响不大。

　　（２）ＮＨ３和ＣｌＯ３的存在不影响 ＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２
键裂解Ｅ位优先于Ａ位的顺序。

　　（３）４，６ＭＰａ的高压环境不改变 ＮＨ３和 ＣｌＯ３
对 ＨＭＸ初始裂解机理的影响。
　　（４）ＮＨ３的存在对 ＨＭＸ的 Ｎ—ＮＯ２解离影响
甚微，然而一旦初始裂解有 ＮＯ２生成，就会与 ＮＨ３发
生氧化还原反应放出大量的热，为 ＨＭＸ的后续裂解
反应提供热源。所以 ＮＨ３没有直接诱发 ＨＭＸ的热
解，而是通过与 ＨＭＸＮＨ３复合物裂解后的产物 ＮＯ２
进行二次作用而加快 ＨＭＸ热解反应的进行。
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