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ｂｅｆｏｒｅｕｓｅ．

５０５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第５期　（５０５－５１３）



ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＺＨＡＮＧＨａｉ，ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＺＨＡＯＨｏｎｇａｎ，ＹＡＯＥｒｇａｎｇ

２．２　ＡｐｐａｒａｔｕｓａｎｄＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ＤＳＣａｐｐａｒａｔｕｓ，ｈｉｇｈｌｙｓｅｎｓｉｔｉｖｅＢｏｕｒｄｏｎｇｌａｓｓｍｅｍｂｒａｎｅ

ｍａｎｏｍｅｔｅｒａｎｄｔｈｅｉｒｏｐｅｒａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｕｓｅｄ
ｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌａｎｄｍｅｔｈｏｄｏｆｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ，ａｎａ
ｌｙｚｉｎｇａｎｄｔｒｅａｔｉｎｇｔｈｅｄａｔａｆｒｏｍＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｐ）
ｔｉｍｅ（ｔ）ｃｕｒｖｅｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＲｅｆｓ［３，４，７－９］．

２．３　Ｔｈｅｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
Ｍａｎｙｓｔｕｄｉｅｓ［１０－１２］ｈａｖｅｓｈｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）ｍｅｔｈｏｄｓ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｔｈｅＢ３ＬＹＰｈｙｂｒｉｄｍｏｄｅｌ，
ｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｂａｓｉｓｓｅｔ６３１１＋＋Ｇ［１３－１５］ ｃａｎ
ｐｒｏｄｕｃｅｒｅｌｉａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ，ｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ．ＴｈｅｉｎｉｔｉａｌｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＢＴＮＥＤＡｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｒｏｍ
Ｃｈｅｍ３ＤｓｏｆｔｗａｒｅｗａｓｆｕｌｌｙｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔｔｈｅＤＦＴＢ３ＬＹＰｌｅｖｅｌ
ｂｙｔｈｅＢｅｒｎｙｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈ６３１１＋ ＋Ｇ ｂａｓｉｓｓｅｔ．Ｔｈｅ
ｓｃａｌｅｄＩＲｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｗｅｒｅｃａｌｉｂｒａｔｅｄｂｙｍｕｌｔｉｐｌｙｉｎｇ０．９６［１６］．
ＡｌｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａｎＩＢＭ Ｐ４ｃｏｍｐｕｔｅｒｗｉｔｈ
Ｇａｕｓｓｉａｎ０３Ｗ［１７］ｐｒｏｇｒａｍ．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｃｐａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙλ
Ａｓｓｕｍｉｎｇｔｈａｔｃｐ＝０．８ｃｖａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＭ

ｏｆ４７６．１９ａｎｄａ，ｂ，ｃａｎｄｄｉｎＥｑ．（１）ｉｎｔｏＥｑ．（２），
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ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ．
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ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴ００，Ｔｅ０ ａｎｄＴｐ０ ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｌｉｎｅａｒ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｏｆＴ０ｉ，ＴｅｉａｎｄＴｐｉａｇａｉｎｓｔβｉａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎＥｑ．（２３）
ａｒｅａｌｌｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＴＳＡＤＴ ｏｆ４４０．７３Ｋｉｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｅ０ｉｎＴａｂｌｅ１ａｎｄＥｑ．（２４）．

３．９　ＣｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎＴｂ
Ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂ）ｉｓａｎ

ｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｓａｆｅｔｙａｎｄｅｌｕｃｉｄａｔｉｎｇ
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＝１ （３０）

Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍ ｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｒｅｓｕｌｔｓｔｈａｔｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｅ０（ｏｒｂｐ０）ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｓｉｘｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒ
ｍｕｌａｅａｇｒｅｅｗｅｌｌｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ，ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇｔｈａｔ（１）ｆｏｒ
ＢＴＮＥＤＡ，ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｂｅ０ｏｆ４４５．２８ＫａｎｄＴｂｐ０ ｏｆ４５４．６２Ｋ
ａｒｅａｃｃｅｐｔａｂｌｅ；（２）Ｅｑｓ．（２５）－（３０）ａｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｅｓｔｉｍａ
ｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂ ｆｏｒｓｍａｌｌｓｃａｌｅＥＭｓ；（３）Ｉｎｃｏｍｐａｓｉｏｎ
ｗｉｔｈＲＤＸｗｉｔｈＴｂ＝４４９．０１Ｋ，ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｂｏｆ４５４．６２Ｋｆｏｒ
ＢＴＮＥＤＡｓｈｏｗｓｔｈａｔｉｔｈａｓｂｅｔｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．

３．１０　ＡｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔＴＩａｄ
Ｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（ｔＴＩａｄ）ｏｆＥＭｓｉｓｔｈｅｔｉｍｅ

ｏｆＥＭｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｎｇｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎｕｎｄｅｒｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｆｏｒａｓｓｅｓｓｉｎｇｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｔｈｅｓａｆｅｔｙｏｆＥＭｓ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏａｃｑｕｉｒｅｔｈｅ
ｖａｌｕｅｏｆｔＴＩａｄｏｆＢＴＮＥＤＡ，ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｄａｔａ：
ｃｐ＝１．１２Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１，Ｑｄ＝３２２６Ｊ·ｇ

－１
，ＡＫ＝１０

２０．４５ｓ－１，
Ｅ＝ＥＫ＝１９９５００Ｊ·ｍｏｌ

－１
，Ｒ＝８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，

８０５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５０５－５１３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙａｎｄａＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｎＮ，Ｎ′Ｂｉｓ［Ｎ（２，２，２Ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ）ＮＮｉｔｒｏ］Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ（ＢＴＮＥＤＡ）

ｆ（α）＝３（１－α）２／３，Ｔ０＝Ｔｅ０＝４４０．７３Ｋ，Ｔ＝Ｔｂ＝４５５．２６Ｋ
ｉｎｔｏＥｑｓ．（３１）－（３３）［２４，３０］．

ｃｐ
ｄＴ
ｄｔ
＝ＱｄＡｅｘｐ（－

Ｅ
ＲＴ
）ｆ（α） （３１）

ｔＴＩａｄ＝∫０
ｔ

ｄｔ＝ １
ＱｄＡ∫Ｔ０

Ｔｃｐｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ）
ｆ（α）
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９０５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第５期　（５０５－５１３）



ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＺＨＡＮＧＨａｉ，ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＺＨＡＯＨｏｎｇａｎ，ＹＡＯＥｒｇａｎｇ

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＳ（Ｔ）ｖｓ．Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｉｎｆｉｎｉｔｅｐｌａｔｅｌｉｋｅ，ｉｎｆｉｎｉｔｅ
ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌａｎｄｓｐｈｅｒｏｉｄｉｃＢＴＮＥＤＡ

Ｔａｃｒ＝
－ＥＫ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１ －１
２

λＥＫδｃｒ
ｒ２ＱｄρＡＫ槡( )Ｒ

（３６）

Ｓ（Ｔ）＝
Ｗ（ＥＫ－２ＲＴ）

２槡πσδＲＴ
４
ｅｘｐ－ Ｗ

ｅｘｐ－
ＥＫ( )ＲＴ

Ｔ２
－δ







ｃｒ

２

／２σδ２－ＥＫ{ }ＲＴ （３７）

ｗｈｅｒｅ　　
ｒ２ＱｄＥＫρＡＫ
λＲ

＝Ｗ （３８）

σδ＝Ｗ
ＥＫ－２ＲμＴ
Ｒμ４( )

Ｔ

ｅｘｐ －
ＥＫ
Ｒμ( )

Ｔ

σＴ （３９）

μＴ＝
－ＥＫ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１ －１
２

λＥＫδｃｒ
ｒ２ＱｄρＡＫ槡( )Ｒ

（４０）

ＡｎｄσδｉｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｏｆＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉｐａｒａｍｅ
ｔｅｒ，σＴｉｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄμＴｉｓｔｈｅｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆＴ．
ＳＤｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑ．（４１）

ＳＤ＝∫
＋∞

０
∫
＋∞

０

Ｗ（ＥＫ－２ＲＴ）

２槡πσδＲＴ
４

ｅｘｐ－ Ｗ
ｅｘｐ－

ＥＫ( )ＲＴ
Ｔ２

－δ






ｃｒ

２

／２σδ２－ＥＫＲＴ－（Ｙ－Ｔ＋μＴ）２２σＴ{ }２ ｄＴｄＹ （４１）

Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ（ＰＴＥ）ｗａｓｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ
Ｅｑ．（４２）
ＰＴＥ＝１－ＳＤ （４２）

３．１４　ＩＲｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓ
Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｆｔｅｒｓｔａｔｉｏｎａｒｙ

ｐｏｉｎｔｓｗｅｒｅｌｏｃａｔｅｄ ｉｎ ｏｒｄｅｒｔｏ ａｓｃｅｒｔａｉｎ ｔｈａｔｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏａｍｉｎｉｍｕｍ ｏｎｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒ
ｆａｃｅ．Ｉｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｉｍａｇｉｎａｒｙ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｏｕｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｉｓｔｈｅｓｔａ
ｂｌｅｏｎｅ．Ｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈｅｓｕｉｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｂａｓｉｓｓｅｔｗｅｕｓｅｄ，ｓｉｎｇｌｅ
ｐｏｉｎｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｆｕｒｔｈｅｒｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈｔｈｅａｕｇｃｃｐｖｄｚ
ｂａｓｉｓｓｅｔ．Ｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈ６３１１＋＋Ｇ ｂａｓｉｓ
ｓｅｔｉｓ－１９８４．２１６７８５２ｈａｒｔｒｅｅａｎｄｔｈａｔｗｉｔｈａｕｇｃｃｐｖｄｚｂａｓｉｓ
ｓｅｔｉｓ－１９８３．９５２５４０５ｈａｒｔｒｅｅｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ａｒｅｎｏｔｇｒｅａｔｌｙａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｂａｓｉｓｓｅｔｓｉｚｅ．

Ｆｒｏｍｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙ（Ｆｉｇ．７），ｏｎｅｃａｎｃｏｎｃｌｕｄｅ
ｔｈａｔｔｈｅｗｈｏｌｅｍｏｌｅｃｕｌｅｈａｓａｎｉｎｖｅｒｓｉｏｎｃｅｎｔｅｒｉｎｔｈｅｃｅｎｔｅｒ
Ｃ—Ｃｂｏｎｄａｎｄｔｈｅａｔｏｍｓａｒｅｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｂｏｕｔｔｈｅｃｅｎｔｅｒ．

Ｆｉｇ．７　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＴＮＥＤＡ

Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｉｍｐｌｅｈａｒｍｏｎｉｃｏｓｃｉｌｌａｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓ，３Ｎ—６
（ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｉｓ４０）ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ１１４
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ，ｏｎｌｙｔｈｏｓｅｌａｒｇｅｒｔｈａｎ６００ｃｍ－１

ｗｅｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ５．ＴｈｅｓｃａｌｅｄＩＲｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｗｅｒｅｃａｌｉｂｒａ
ｔｅｄｂｙｍｕｌｔｉｐｌｙｉｎｇ０．９６．Ｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙｏｆｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｍｏｄｅ，ｉｔｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏａｓｓｉｇｎａｌｌｂａｎｄｓ，ｓｏｗｅｈａｖｅｏｎｌｙ
ａｎａｌｙｚｅｄｓｏｍｅｔｙｐｉｃａｌｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｍｏｄｅｓｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈｔｈｏｓｅ
ｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ．Ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅａｔ１２９９ｃｍ－１ ｉｓ
ｃａｕｓｅｄｂｙＣ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆＣ—ＮＯ２ ａｒｅｆｏｕｎｄｔｏｂｅａｔ１２８５
ａｎｄ １２９２ｃｍ－１． Ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓｏｆＣ—Ｈａｒｅｆｏｕｎｄｔｏｂｅａｔ３０１７ａｎｄ３０２３ｃｍ－１．Ｔｈｅ
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆＮ—ＮＯ２ｉｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅａｔ１２４５ｃｍ

－１．

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｓｃａｌｅｄＩＲｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｆｏｒＢＴＮＥＤＡ

υ
／ｃｍ－１

Ｉ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

υ
／ｃｍ－１

Ｉ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

υ
／ｃｍ－１

Ｉ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

６０２ ６ ９６３ ４０ １３７０ １５
６１６ １１ ９８３ ４ １３７２ ８
６５１ ２ ９８８ ７ １３９１ １２
６５３ ２ １０３６ １７ １４０１ ３３
６６２ １６ １０５２ ８５ １４２４ ２２
６９５ ９ １０７１ １ １４３３ ４１
７０９ ５ １１２７ ３７ １５６５ ４００
７２５ ４ １１７５ １３ １５７７ １２５
７２５ ２９ １２２０ ２３ １５８７ １３８
７３８ ２４ １２４５ ２１０ １５９０ ４５１
７５２ ７ １２６０ ３４０ １６０５ ７３０
７６０ １１ １２８５ １７６ １６０９ １１２
７９０ ２３ １２８６ ２１４ １６２０ ２６０
７９２ ７１ １２８６ ０ １６２２ ２３２
８１８ １３１ １２９０ ４３ ２９４５ ９
８２２ ３０ １２９２ １５２ ２９６４ ９
８３５ ４７ １２９９ ４１ ２９６５ ３
８３６ ６ １３０８ ３３ ２９８６ ２
８３９ ３４ １３２０ １７ ３００６ ０
８５４ ６４ １３２６ ２０ ３０１７ １０
９１１ １０９ １３３４ １ ３０２３ ２０
９２８ １３ １３４０ ４ ３０３８ ２
９４０ １２ １３６４ ３２

３．１５　Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
ＦｒｏｍＴａｂｌｅ６，ｗｅｃａｎｓｅｅｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｈａｓａｎｉｎｖｅｒ

ｓｉｏｎｃｅｎｔｅｒｉｎｔｈｅｃｅｎｔｅｒＣ（３）—Ｃ（２１）ｂｏｎｄａｎｄａｌｌｔｈｅＣ—Ｃ
ｂｏｎｄｓａｒｅ ｏｆａｎｔｉｂｏｎｄｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｏｒｂｉｔａｌ， ｔｈｅ ｏｖｅｒｌａｐ

０１５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５０５－５１３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙａｎｄａＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｎＮ，Ｎ′Ｂｉｓ［Ｎ（２，２，２Ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ）ＮＮｉｔｒｏ］Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ（ＢＴＮＥＤＡ）

ｂｅｔｗｅｅｎＣ—Ｃｂｏｎｄｓａｒｅｖｅｒｙｌａｒｇｅｓｔ．Ｔｈｅｏｖｅｒｌａｐｂｅｔｗｅｅｎ
Ｎ（７）—Ｃ（３）ａｎｄＮ（２２）—Ｃ（２１）ａｒｅｌｏｗｅｓｔａｎｄｔｈｅｓｅｔｗｏ
ｂｏｎｄｓｗｉｌｌｂｅｂｒｏｋｅｎｆｉｒｓｔｌｙ．

Ｔａｂｌｅ６　ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆＢＴＮＥＤＡ

ｂｏｎｄｓ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｂｏｎｄｓ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ

Ｃ（１）—Ｃ（２） －２４．２７９７ Ｃ（２５）—Ｃ（２７） －２４．２７９７
Ｃ（１）—Ｎ（４） －５．２６７２ Ｃ（２７）—Ｎ（３２） －５．２６７２
Ｃ（１）—Ｎ（５） －１．００１７ Ｃ（２７）—Ｎ（３３） －１．００１７
Ｃ（１）—Ｎ（６） －６．３５３４ Ｃ（２７）—Ｎ（３４） －６．３５３４
Ｃ（２）—Ｎ（７） ０．７９１９ Ｃ（２５）—Ｎ（２２） ０．７９１９
Ｎ（７）—Ｎ（８） －３．５０６６ Ｎ（２２）—Ｎ（２６） －３．５０６６
Ｎ（７）—Ｃ（３） －０．７０３０ Ｎ（２２）—Ｃ（２１） －０．７０３０
Ｃ（３）—Ｃ（２１） －８．７７５０

３．１６　ＡｔｏｍｉｃＣｈａｒｇｅｓ
Ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ７，ｗｅｃａｎｓｅｅｔｈａｔｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｏｆａｌｌｔｈｅ

ｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓａｒｅｎｅｇａｔｉｖｅ．ＡｌｌｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｏｎＮ（Ｎ（７）ａｎｄ
Ｎ（２２））ｗｈｉｃｈａｒｅｃｏｎｎｅｃｔｅｄｗｉｔｈａｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐａｒｅｐｏｓｉｔｉｖｅ
ａｎｄｃａｒｒｙｌａｒｇｅｃｈａｒｇｅｓ（０．９２７０８０ｅ），ｔｈｏｓｅｏｎｔｗｏＮａｔｏｍｓ
ｏｆＮＯ２ａｒｅｐｏｓｉｔｉｖｅｗｈｉｌｅｔｈｏｓｅｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｆｏｕｒＮ ａｔｏｍｓｏｆ
ＮＯ２ａｒｅｎｅｇａｔｉｖｅ．Ｆｒｏｍ ｔｈｅｔｏｔａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆ
—ＮＯ２，ｔｈｅｔｏｔａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆ—ＮＯ２ ｏｎＣ—ＮＯ２ ｃａｒｒｙ
ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｓｏｆ０．０４０９７４ｅ（Ｎ（３３），Ｏ（３７），Ｏ（３８）），
０．２５８２７ｅ（Ｎ（３４），Ｏ（３９），Ｏ（４０）），０．０５７８８ｅ（Ｎ（３２），
Ｏ（３５），Ｏ（３６））ｗｈｉｌｅｔｈｅｔｏｔａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆ—ＮＯ２ｏｎ
Ｎ—ＮＯ２ｃａｒｒｙｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｓｏｆ－０．５５６８３ｅ（Ｎ（２６），Ｏ（３０），
Ｏ（３１）），ｓｉｎｃｅｔｈｅＮＯ２ｃｏｎｎｅｃｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｏｍｓ．

Ｔａｂｌｅ７　ＭｕｌｌｉｋｅｎｎｅｔｃｈａｒｇｅｓｏｆＢＴＮＥＤＡ

ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅｓ／ｅ ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅｓ／ｅ

Ｃ（１） －０．５２０７４０ Ｃ（２７） －０．５２０７４０
Ｃ（２） －０．４８８２０７ Ｃ（２５） －０．４８８２０７
Ｃ（３） －０．７９６３１２ Ｃ（２１） －０．７９６３１２
Ｎ（４） －０．０９２２９３ Ｎ（３２） －０．０９２２９３
Ｎ（５） －０．１３０４８９ Ｎ（３３） －０．１３０４８９
Ｎ（６） ０．１６４１６０ Ｎ（３４） ０．１６４１６０
Ｎ（７） ０．９２７０８０ Ｎ（２２） ０．９２７０８０
Ｎ（８） －０．６４４４６４ Ｎ（２６） －０．６４４４６４
Ｏ（９） ０．０２６０２５ Ｏ（３５） ０．０２６０２５
Ｏ（１０） ０．１２４１４８ Ｏ（３６） ０．１２４１４８
Ｏ（１１） ０．０６８４７３ Ｏ（３７） ０．０６８４７３
Ｏ（１２） ０．１０２９９０ Ｏ（３８） ０．１０２９９０
Ｏ（１３） ０．０３４５９４ Ｏ（３９） ０．０３４５９４
Ｏ（１４） ０．０５９５１６ Ｏ（４０） ０．０５９５１６
Ｏ（１５） ０．０２９３２９ Ｏ（３０） ０．０２９３２９
Ｏ（１６） ０．０５８３０２ Ｏ（３１） ０．０５８３０２
Ｈ（１７） ０．２９０１２５ Ｈ（２８） ０．２９０１２５
Ｈ（１８） ０．３２８２６０ Ｈ（２９） ０．３２８２６０
Ｈ（１９） ０．２３２１９９ Ｈ（２３） ０．２３２１９９
Ｈ（２０） ０．２２７３０３ Ｈ（２４） ０．２２７３０３

３．１７　ＦｒｏｎｔｉｅｒＯｒｂｉｔａｌＥｎｅｒｇｙＡｎａｌｙｓｉｓ
Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｔｈｅｂａｓｉｓ

ｓｅｔｗｅｓｅｌｅｃｔｅｄ，ｔｈｅｒｅａｒｅ１２１ｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｂｉｔａｌｓａｎｄ
６３９ ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｏｒｂｉｔａｌｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＭＯ
ｔｈｅｏｒｙ，ｔｈｅＨｉｇｈｅｓｔＯｃｃｕｐｉｅｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ（ＨＯＭＯ）ａｎｄ

ｔｈｅＬｏｗｅｓｔＵｎｏｃｃｕｐｉｅｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ａｒｅｔｈｅ
ｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｓｔｈａｔａｆｆｅｃｔｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．
Ｓｔｕｄｙｉｎｇｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｇｏｏｄｉｎｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｇａｐ（ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ －ＥＨＯＭＯ ＝－０．１５６１０－（－０．３２５４４））ｆｏｒ
ＢＴＮＥＤＡ ｉｓ０．１６９３４ Ｈａｒｔｒｅｅ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｓｓｔａｂｌｅｉｎｓｏｍｅｅｘｔｅｎｔ．Ｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆ
ＢＴＮＥＤＡｗｅｒｅｓｈｏｗｎａｔＦｉｇ．８．Ｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
ＨＯＭＯｉｎｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄａｒｅｔｈｅａｔｏｍｓｏｆＣ（２），Ｃ（３），
Ｃ（２１）ａｎｄＣ（２５），ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓｏｆＮ（７）ａｎｄＮ（２２），
ｗｈｉｌｅｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＬＵＭＯａｒｅｆｏｕｒｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓｏｆ
Ｎ（４），Ｎ（５），Ｎ（３２）ａｎｄＮ（３３）ａｔｏｍｓ．

Ｆｉｇ．８　ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｆＢＴＮＥＤＡ

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
（１）ΔｃＵ（ＢＴＮＥＤＡ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝－（３４７８．１１±６．４１）ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ａｎｄΔｆＨ
θ
ｍ（ＢＴＮＥＤＡ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝－（５３．５４±６．４１）ｋＪ·ｍｏｌ

－１．
（２） Ｔｂｐ０（ＢＴＮＥＤＡ） ＝４５４．６２ Ｋ，Ｔｂｐ０（ＲＤＸ） ＝４４９．０１ Ｋ，

ｓｈｏｗｉｎｇｔｈａｔＢＴＮＥＤＡｈａｓｂｅｔｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．
（３）Ｄ（ＢＴＮＥＤＡ） ＝９．２９８ｋｍ·ｓ

－１
（ρ＝１．８７ｇ·ｃｍ－３

），

ｐ（ＢＴＮＥＤＡ）＝３９．２３ＧＰａ，Ｄ（ＨＭＸ）＝９．０４１ｋｍ·ｓ
－１
（ρ＝１．８７７ｇ·ｃｍ－３

），

ｐ（ＨＭＸ） ＝３７．１７ＧＰａ，Ｈ５０（ＢＴＮＥＤＡ） ＝１５．０３ｃｍ，Ｈ５０（ＰＥＴＮ） ＝
１５．６０ｃｍ，Ｈ５０（Ｔｅｔｒｙｌ）＝１７．６０ｃｍ，Ｔｃｒ，ｈｏｔｓｐｏｔ（ＢＴＮＥＤＡ）＝３３３．８６℃，
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔＢＴＮＥＤＡ ｈａｓ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｅｖｅｌ
ａｐｐｒｏａｃｈｉｎｇｔｈａｔｏｆＨＭＸ．Ｉｔｉｓｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｏｓｈｏｃｋ，ａｎｄｈａｓ
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｌｅｖｅｌａｐｐｒｏａｃｈｉｎｇｔｈｏｓｅｏｆＰＥＴＮａｎｄｔｅｔｒｙｌ．

（４）Ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｗｈｏｌｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｈａｓａｎｉｎｖｅｒｓｉｏｎｃｅｎｔｅｒｉｎｔｈｅｃｅｎｔｅｒＣ—Ｃｂｏｎｄａｎｄ
ｔｈｅａｔｏｍｓａｒｅｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｂｏｕｔｔｈｅｃｅｎｔｅｒ，ａｎｄｔｈｅｏｖｅｒｌａｐ
ｂｅｔｗｅｅｎＮ（７）—Ｃ（３）ａｎｄＮ（２２）—Ｃ（２１）ａｒｅｌｏｗｅｓｔａｎｄ
ｔｈｅｓｅｔｗｏｂｏｎｄｓｗｉｌｌｂｅｂｒｏｋｅｎｆｉｒｓｔｌｙ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：
［１］ＤＯＮＧＨａｉｓｈａｎ，ＺＨＯＵ Ｆｅｎｆｅｎ．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉｇｈｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９８９，（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）．

［２］ＤＯＮＧ Ｈａｉｓｈａｎ，ＨＵ Ｒｏｎｇｚｕ，ＹＡＯ Ｐｕ，ｅｔａｌ．Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｒｍｏｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｎａｔｉｏｎａｌ
ＤｅｆｅｎｓｅＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

１１５
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ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＺＨＡＮＧＨａｉ，ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＺＨＡＯＨｏｎｇａｎ，ＹＡＯＥｒｇａｎｇ

［３］ＣＨＥＮＳａｎｐｉｎｇ，ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍａｌｂｅ
ｈａｖｉｏｒｏｆＮ，Ｎ′ｂｉｓ［Ｎ（２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ）Ｎｎｉｔｒｏ］ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａ
ｍｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣｈｅｍ，２００４，２２（７）：６５８－６６０．

［４］ＳＯＮＧＱｕａｎｃａｉ，ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔ．．ａｌＤｉｆｆｅｒｅｎ
ｔｉａｌａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐ
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓｔｕｄｙｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ—Ⅱ．
ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴＮＭＡ，ＢＴＮＥＤＡＡＮＤ ＴＮＥＴＢ［Ｊ］．
ＣｈｉｎＪＥｎｅｒｇＭａｔｅｒ，２００７，１５（３）：１９３－１９５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［５］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＳＯＮＧＱｕａｎｃａｉ，ＤＯＮＧＨａｉｓｈａｎ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＥｘｐｌｏｓＰｒｏｐｅｌ，
２００９，３２（６）：６２－６５．

［６］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔ．ａｌ．Ｔｈｅｅｓｔｉｍａ
ｔｉｏｎｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｈｏｔｓｐｏｔｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｉｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＥｎｅｒｇＭａｔｅｒ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００９，１７（２）：
１２７－１３０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［７］ＨＵＲｏｎｇｚｕ．ＮｏｔｅｏｎＢｏｕｒｄｏｎｍａｎｏｍｅｔｅｒａｎｄｉｔｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＥｘｐｌｏｓｉｖｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，１９６６（４）：５４－６０．

［８］ＨＵ Ｒｏｎｇｚｕ，ＬＵ Ｘｉｎｇｓｅｎ，ＦＡＮＧ Ｙｉｎｇａｏ．Ｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒ
ｏｆ２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａｎｉｔｒｏ２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｔｒｉｃｙｃｌｏ［７．
３．０．０３．７］ｄｏｄｅｃａｎｅ５，１１ｄｉｏｎｅ［Ｊ］．ＪＥｎｅｒｇＭａｔｅ，１９９３，１１
（３）：２１９－２４４．

［９］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＸＩＥＪｕｎＪｉｅ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｃｏｍｐａｔ
ｉｂｉｌｉｔｙａｎｄａｖａｉｌａｂｌｅｌｉｆｅｏｆｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｂｏｎｄｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ（ＰＢＸ）
［Ｃ］∥Ｊｔ．Ｓｙｍｐ．Ｃｏｍｐａｔ．Ｐｌａｓｔ．／Ｍａｔｅｒ．Ｅｘｐｌｏｓ．Ｐｒｏｃｅｓｓ．Ｅｘ
ｐｌｏｓ．１９８０：３３５－４８．

［１０］ＸＩＡＯ Ｈｅｍｉｎｇ，ＪＵＸｕｅｈａｉ，ＸＵＬｉｎａ，ｅｔａｌ．Ａｄｅｎｓｉｔｙ－ｆｕｎｃ
ｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ３ｎｉｔｒｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ５ｏｎｅｄｉｍｅｒｓ
ａｎｄｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２００４，１２１（２４）：
１２５２３－１２５３１．

［１１］ＭＡＨａｉｘｉａ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ＸＩＡＯＨｅｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃ
ｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎ３，４ｄｉｎｔｒｏｆｕｒａｚａｎｆｕｒｏｘａｎ［Ｊ］．
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ＴｈｅＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙａｎｄａＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｎＮ，Ｎ′Ｂｉｓ［Ｎ（２，２，２Ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ）ＮＮｉｔｒｏ］Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ（ＢＴＮＥＤＡ）

Ｎ，Ｎ′二［（２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基）］乙二胺的热安全性和密度泛函理论研究

胡荣祖１，３，赵凤起１，高红旭１，马海霞２，张　海３，徐抗震２，赵宏安４，姚二岗１
（１．西安近代化学研究所燃烧与爆炸技术重点实验室，陕西 西安 ７１００６５；２．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９；
３．西北大学数学系／数据分析和计算化学研究所，陕西 西安 ７１００６９；４．西北大学信息科学与工程学院，陕西 西安 ７１００６９）

摘　要：借助 Ｎ，Ｎ′二［（２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基）］乙二胺的恒容标准燃烧热（Ｑｃ），不同加热速率（β）非等温 ＤＳＣ曲线离开基
线的初始温度（Ｔ０）、ｏｎｅｓｔ温度（Ｔｅ）、最大峰顶温度，由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法所得的热分解反应活化能（ＥＫ，ＥＯ）和指前因子
（ＡＫ），从方程 ｌｎβｉ＝ｌｎ［Ａ０／ｂｅ０（ｏｒｐ０）Ｇ（α）］＋ｂｅ０（ｏｒｐ０）Ｔｅ（ｏｒｐ）ｉ所得的值 ｂｅ０（ｏｒｐ０），从方程 ｌｎβｉ＝ｌｎ［Ａ０／（ａｅ０（ｏｒｐ０） ＋１）Ｇ（α）］＋

（ａｅ０（ｏｒｐ０）＋１）ｌｎＴｅ（ｏｒｐ）ｉ所得的 ａｅ０（ｏｒｐ０）值，从方程 ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉ－Ｔ( )
０ｉ

＝ｌｎ
Ａ０
Ｇ（α( )） ＋ｂＴｅｉ所得的 ｂ值，从方程 ｌｎ βｉ

Ｔｅｉ－Ｔ( )
０ｉ

＝ｌｎ
Ａ０
Ｇ（α( )） ＋ａｌｎＴｅｉ所

得的 ａ值，估算的比热容（ｃｐ）、密度（ρ）、热导率（λ）和分解热（Ｑｄ，取爆热之半）数据，ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ公式，ＨｕＹａｎｇＬｉａｎｇＸｉｅ公
式，基于Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ方程和 ＨａｒｃｏｕｒｔＥｓｓｏｎ方程计算热爆炸临界温度的公式，Ｓｍｉｔｈ方程，Ｆｒｉｅｄｍａｎ公式，ＢｒｕｃｋｍａｎＧｕｉｌｌｅｔ公式，热力
学公式和 ＷａｎｇＤｕ公式，计算了由理想燃烧反应和 Ｈｅｓｓ定律得到的 ＢＴＮＥＤＡ的恒容标准燃烧能 ΔｃＵ（ＢＴＮＥＤＡ，ｓ，２９８．１５Ｋ）和标准生成焓
ΔｆＨ

θ
ｍ （ＢＴＮＥＤＡ，ｓ，２９８．１５Ｋ）， →β ０时的 Ｔ０、Ｔｅ和 Ｔｐ值（Ｔ００，Ｔｅ０和 Ｔｐ０），热爆炸临界温度（Ｔｂｅ０和 Ｔｂｐ０），绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ），撞击感度

５０％落高（Ｈ５０），热点起爆临界温度（Ｔｃｒ），被３５０Ｋ环境包围的半厚和半径为１ｍ的无限大平板、无限长圆柱和球形 ＢＴＮＥＤＡ的热
感度概率密度函数，相应于 Ｓ（Ｔ）与 Ｔ关系曲线最大值的峰温（ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ），安全度 （ＳＤ），临界热爆炸环境温度 （Ｔａｃｒ）和 热爆炸概率
（ＰＴＥ）。得到 了 评 价 ＢＴＮＥＤＡ 热 安 全 性 的 下 列 结 果：（１） ΔｃＵ（ＢＴＮＥＤＡ，ｓ，２９８．１５Ｋ） ＝ －（３４７８．１１±６．４１） ｋＪ· ｍｏｌ

－１
和

ΔｆＨ
θ
ｍ（ＢＴＮＥＤＡ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝－（５３．５４±６．４１）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；（２）Ｔ００＝４３８．７３Ｋ，ＴＳＡＤＴ＝Ｔｅ０＝４４０．７３Ｋ，Ｔｐ０＝４４６．５３Ｋ；Ｔｂｅ０＝４４９．８８Ｋ，

Ｔｂｐ０＝４５５．２８Ｋ；（３）当 ＥＫ＝１９９．５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ＡＫ＝１０

２０．４５ｓ－１，ｃｐ＝１．１２Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１，Ｑｄ＝３２２６Ｊ·ｇ

－１
，Ｔ０＝Ｔｅ０＝４４０．７３Ｋ，

Ｔ＝Ｔｂ＝４５５．２６Ｋ，ｆ（α）＝３（１－α）
２／３
，ａ＝１０－３ｃｍ，ρ＝１．８７ｇ·ｃｍ－３

，ｔ－ｔ０＝１０
－４ｓ，Ｔｒｏｏｍ ＝２９３．１５Ｋ和 λ＝０．００２６９Ｊ·ｃｍ

－１
·ｓ－１·Ｋ－１，

Ｈ５０＝１５．０３ｃｍ，ｔＴＩａｄ ＝１．２５ｓ，Ｔｃｒ，ｈｏｔ，ｓｐｏｔ＝３３３．８６Ｋ；对无限大平板，ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ＝３５０Ｋ，Ｔａｃｒ＝３４５．４７Ｋ，ＳＤ＝２８．５５％，ＰＴＥ ＝
７１．４５％；对无限长圆柱，ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ＝３５４．５Ｋ，Ｔａｃｒ＝３４９．７３Ｋ，ＳＤ＝３９．３１％，ＰＴＥ＝６０．６９％；对球，ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ＝３５７．００Ｋ，Ｔａｃｒ＝
３５２．４２Ｋ，ＳＤ＝４５．８１％，ＰＴＥ＝５４．１９％。运用密度泛函理论计算获得了 ＢＴＮＥＤＡ的优化构型及红外光谱，分析了其分子总能量、
前沿轨道能量和原子净电荷分布。

关键词：物理化学；Ｎ，Ｎ′二［（２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基）］乙二胺（ＢＴＮＥＤＡ）；热分解；热安全性；自加速分解温度；热爆炸临
界温度；绝热至爆时间；撞击感度；热点起爆临界温度；安全度；临界热爆炸环境温度；热爆炸概率；量子化学计算
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读者·作者·编者

追忆董海山院士

１９６２年，以周恩来总理为主任的中央专门委员会批准了二机部关于组织高能炸药协作攻关的请示报告。当年 ４月二

机部九院（现中国工程物理研究院）、中科院兰州化学物理研究所、三机部第三研究所（现西安近代化学研究所）的有关科

研人员，集中西安，大力协同，在西安近代化学研究所的标志性建筑———苏式大 Ｕ楼内开始了高能炸药的研制工作。４年

间，董海山博士作为这一研制工作的负责人、学术带头人和领军人物，以他的聪明才智，刻苦、奉献、敬业精神，严谨的学风，

高尚的协作风格，留苏掌握的先进技术、经验，成功地仿制了 １～９号硝仿系高能单质炸药，阐明了以硝仿为酸组分的曼尼

希反应机理，发现了伯胺的三硝基乙基Ｎ亚硝基化反应，改进了 １０号炸药的合成工艺，填补了我国研制新型高能单质炸

药的空白，促进了以后几十年含能材料合成的发展、高能炸药合成研究室、小型生产试制线的建立，带动了火炸药配方活性

添加剂、理化分析、性能测试手段的配套研究，为我国含能材料科学技术和国防建设作出了重要贡献。

２０１２年，迎来了 １４２任务 ５０周年纪念和董海山院士诞辰 ８０周年，为追忆青年董海山博士在西安三所 ４年工作的激情

岁月，我们特选那时由他亲自合成的 ＢＴＮＥＤＡ为研究对象，撰写了“ＢＴＮＥＤＡ的热安全和密度泛函理论研究”一文作纪念。

（西安近代化学研究所　朱春华　胡荣祖）
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