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ｃａｌｅｘｃｈａｎｇｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｗｉｔｈｔｈｅｎｏｎｌｏｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＬｅｅ，
Ｙａｎｇ，ａｎｄＰａｒｒ［１８－１９］．ＱＣＩＳＤｉｓａｎｅｘｔｅｎｓｉｏｎｏｆｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｔｈａｔｃｏｒｒｅｃｔｓｆｏｒｓｉｚｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｅｒｒｏｒｓｉｎｔｈｅａｌｌ
ｓｉｎｇｌｅｓａｎｄｄｏｕｂｌｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈ
ｏｄｓ［２０－２２］．ＭＰ２ｓｔａｎｄｓｆｏｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒＭｏｌｌｅｒＰｌｅｓｓｅｔｐｅｒ
ｔｕｒｂａｔｉｏｎｔｈｅｏｒｙ［２３］．６３１１＋Ｇ ｉｓａｓｐｌｉｔｖａｌｅｎｃｅｔｒｉｐｌｅζｐｏ
ｌａｒｉｚａｔｉｏｎｂａｓｉｓｓｅｔａｕｇｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｕｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎｓ［２３］．Ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｗｅｒｅ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｈｅｉｎｔｒｉｎｓｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ（ＩＲＣ）ｍｅｔｈｏｄａｔｔｈｅｓａｍｅｌｅｖｅｌ．Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆ
ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｒｉｎｓｉｃ

９７４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第４期　（４７９－４８４）



ＬＡＩＷｅｉｐｅｎｇ，ＬＩＡＮＰｅｎｇ，ＹＵＴａｏ，ＣＨＥＮＸｉａｏｆａｎｇ，ＱＩＵＳｈａｏｊｕｎ，ＣＨＡＮＧＨａｉＢｏ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ ｌｅｖ
ｅｌｆｒｏｍ －３．００ｔｏ３．００（ａｍｕ）１／２ ｂｏｈｒｕｓｉｎｇｔｈｅＩＲＣｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈａｓｔｅｐｓｉｚｅｏｆ０．１（ａｍｕ）１／２ｂｏｈｒ［２４－２６］．Ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔ
ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆａｌｌｓｔａｇｎａｔｉｏｎｐｏｉｎｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｓａｍｅｌｅｖ
ｅｌｓ．Ｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｍｅｔｈｏｄ［Ｅｑ．（１）］ａｎｄＥｙ
ｒｉｎｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｔｈｅｏｒｙｗｉｔｈＷｉｇｎｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ［Ｅｑ．（２）］
ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓａｎｄｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｆｒｏｍ２００ｔｏ４５０Ｋ．

　　

ΔＨ＝∑Ｈｐｒｏｄｕｃｔ－∑Ｈｒｅａｃｔａｎｔ
ΔＨ≠ ＝ＨＴＳ－∑Ｈｒｅａｃｔａｎｔ
ΔＳ＝∑Ｓｐｒｏｄｕｃｔ－∑Ｓｒｅａｃｔａｎｔ
ΔＳ≠ ＝ＳＴＳ－∑Ｓｒｅａｃｔａｎｔ
ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ
ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠ －ＴΔＳ≠

Ｋθ＝ｅ（－ΔＧ／ＲＴ）

（１）

　　
ｋ（Ｔ）＝ｇ（ｋｂＴ／ｈ）ｅｘｐ（Δ

≠
ｒＳｍ／Ｒ－Δ

≠
ｒＨｍ／ＲＴ）

ｇ＝１＋（ｈｖ≠ ／ｋｂＴ）
２／２４

Ａ＝ｇ（ｋｂＴ／ｈ）ｅｘｐ（Δ
≠
ｒＳｍ／Ｒ）

（２）

　　ｗｈｅｒｅｋ（Ｔ），ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ．ｇ，Ｗｉｇｎｅｒｅｍｅｎｄａ
ｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ．Ａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆａｃｔｏｒ．ｋｂ，Ｂｏｌｔｚｍａｎｎｆａｃ
ｔｏｒ，ａｎｄｈＰｌａｎｃｋ′ｓｃｏｎｓｔａｎｔ．Δ≠ｒＨｍ ａｎｄΔ

≠
ｒＳｍ ａｒｅｔｈｅｍｏｌｅ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｍｏｌｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙｏｆａｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ，ａｎｄｖ≠ ｉｓｔｈｅｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆａｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ．
　　Ｔｏｆｕｒｔｈｅｒｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓ，ｔｈｅａｂｏｖｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｓｉｎｇｓｅｌｆｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｆｉｅｌｄ（ＳＣＲＦ）
ａｐｐｒｏａｃｈｗｉｔｈｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅｃｏｎｔｉｎｕｕｍｍｏｄｅｌ（ＰＣＭ）ｏｆｔｈｅ
Ｔｏｍａｓｉ′ｓｇｒｏｕｐ［２７－３２］ｉｎｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ，
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，ａｃｅｔｏｎ，ａｎｄｗａｔｅｒ）．Ａｌｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｒｅ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｓｉｎｇｔｈｅＧａｕｓｓｉａｎ０９ｓｏｆｔｗａｒｅｐａｃｋａｇｅ［３３］．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ
　　 Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ（ＨＮ３ ａｎｄ
ＮＨ２ＣＮ），ｐｒｏｄｕｃｔｓ（５ＡＴ），ａｎｄＴＳｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６
３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｒｙｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅａｎｄｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ，ａｃｅｔｏｎｅ，ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，
ａｎｄｗａｔｅｒ）ａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１ａｎｄＴａｂｌｅ１．Ｉｔｉｓｓｈｏｗｎｔｈａｔ
ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎＴＳｉｎｃｒｅａｓｅｓｉｎ
ｇａｓｐｈａｓｅａｎｄｉｎｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｃｏｒ
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ．ＴｈｅｌｅｎｇｔｈｓｏｆＣ１—Ｎ２
ｂｏｎｄｉｎＴＳａｒｅｌｏｎｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎＨＮ２ＣＮ．Ｔｈｅｏｔｈｅｒｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｓ，ｓｕｃｈａｓＮ６—Ｎ７ａｎｄＮ７—Ｎ８，ｈａｖｅｓｉｍｉｌａｒｔｒｅｎｄ．
Ａｌｌａｂｏｖｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｒｅｆｕｒｔｈｅｒｅｎｌｏｎｇａｔｅｄｉｎ５ＡＴｃｏｍ
ｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｏｓｅｉｎＴＳ．ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｏｆＣ１—Ｎ８ａｎｄＮ２—Ｎ６
ｈａｖｅｒｅｖｅｒｓｅｄｔｒｅｎｄｉｎｏｒｄｅｒｔｏｆｏｒｍｔｈｅ５ｍｅｍｂｅｒｅｄｈｅｔｅｒｏｃｙ
ｃｌｅ．Ｉｔｉｓａｌｓｏｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅｄｉｎｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｉｎＴＳａｎｄｐｒｏｄｕｃｔａｒｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈ
ｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ．

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓ（ＴＳ），
ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｌｓｐｅｃｉｅｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｒｙ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?，ｂｏｎｄａｎｇｌｅｉｎ°）

ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｇａｓｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｃｅｔｏｎｅ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ｗａｔｅｒ

ＮＨ２ＣＮ Ｃ１—Ｎ２ １．１５８ １．１５８ １．１６０ １．１６０ １．１６１

Ｎ２—Ｃ１—Ｎ３ １７７．２４８ １７７．１９６ １７７．０７６ １７７．０７２ １７７．０７６

ＨＮ３ Ｎ６—Ｎ７ １．１３１ １．１３１ １．１３１ １．１３１ １．１３３

Ｎ７—Ｎ８ １．２３９ １．２３６ １．２３３ １．２３３ １．２２７

Ｎ６—Ｃ７—Ｎ８ １７０．８６７ １７１．１９７ １７１．５２８ １７１．５５４ １７２．３２４

ＴＳ Ｃ１—Ｎ２ １．２０２ １．１９７ １．１９９ １．１９９ １．１９６

Ｎ６—Ｎ７ １．１６３ １．１６０ １．１６０ １．１６０ １．１５９

Ｎ７—Ｎ８ １．２８６ １．２７５ １．２６９ １．２６７ １．２８１

Ｃ１—Ｎ８ １．８７６ １．９１３ １．８９９ １．８９９ １．９１４

Ｎ２—Ｎ６ ２．０９６ ２．１２４ ２．１４７ ２．１４８ ２．１１８

Ｎ２—Ｃ１—Ｎ３ １４５．４４２ １４７．１７２ １４６．９０９ １４７．０２４ １４６．８９９

Ｎ６—Ｃ７—Ｎ８ １３２．２１０ １３４．２６０ １３４．５５０ １３４．６４０ １３３．９８９

５ＡＴ Ｃ１—Ｎ２ １．３１９ １．３２２ １．３２８ １．３２７ １．３３１

Ｎ６—Ｎ７ １．２８０ １．２８１ １．２８３ １．２８３ １．２８３

Ｎ７—Ｎ８ １．３６７ １．３６４ １．３６１ １．３６０ １．３５７

Ｃ１—Ｎ８ １．３５０ １．３４９ １．３４８ １．３４８ １．３４８

Ｎ２—Ｎ６ １．３６３ １．３５９ １．３５７ １．３５７ １．３５６

Ｎ２—Ｃ１—Ｎ３ １２６．２７９ １２６．２３５ １２６．３４０ １２６．３４５ １２６．２７２

Ｎ６—Ｃ７—Ｎ８ １０５．８３３ １０５．８７３ １０５．９１７ １０５．８９４ １０６．１４８

０８４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４７９－４８４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｎＳｏｌｖｅｎｔＥｆｆｅｃｔｏｎＣｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ：ＨＮ３＋ＮＨ２ＣＮ→５ＡＴ

３．２　ＲｅａｃｔｉｏｎＰａｔｈＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
　　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｗｉｔｈｔｈｅＩＲＣａｒｅｓｈｏｗｎ
ｉｎＦｉｇ．２．Ｔｈｅｔｒｅｎｄｓｏｆａｌｌｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅｉｎ
ｔｒｉｎｓｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅａｎｄｉｎ
ｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓ．ＴｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆＣ１—Ｎ８ ａｎｄＮ２—Ｎ６
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ＮＨ２ＣＮ ０．０３４０８７ －１４８．８３２７１９７ －１４８．４２９４０９５ －１４８．４１７７９４８
ＴＳ ０．０５８５０８ －３１３．６２３８９６７ －３１２．７８７７９０１ －３１２．７８９８１３４ ５２９．５０ｉ
５ＡＴ ０．０６３７３７ －３１３．７０５６０７９ －３１２．８８０５６６９ －３１２．８７０８４０７

ａｃｅｔｏｎｅ

ＨＮ３ ０．０２１０５３ －１６４．８３８２１０９ －１６４．４１０６９８５ －１６４．４１５８０９８
ＮＨ２ＣＮ ０．０３３９３７ －１４８．８３９５７３４ －１４８．４３５７４３７ －１４８．４２４２９１６
ＴＳ ０．０５８１８５ －３１３．６３３００６２ －３１２．７９５９０３１ －３１２．７９７８８６１ ５３２．６２ｉ
５ＡＴ ０．０６３５５２ －３１３．７１７３２４ －３１２．８９２８４８６ －３１２．８８３６３４３

ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ

ＨＮ３ ０．０２１２２９ －１６４．８３７９６９８ －１６４．４１０４４７５ －１６４．４１５５７６５
ＮＨ２ＣＮ ０．０３３９３８ －１４８．８３９４０５４ －１４８．４３５５２３５ －１４８．４２４０８１６
ＴＳ ０．０５８１９ －３１３．６３２８９８２ －３１２．７９５６６２７ －３１２．７９７５７５ ５３３．１６ｉ
５ＡＴ ０．０６３５５４ －３１３．７１７９３３８ －３１２．８９３５１４ －３１２．８８４３３６７

ｗａｔｅｒ

ＨＮ３ ０．０２０７４２ －１６４．８４６１５２７ －１６４．４１９０６１ －１６４．４２５１２３５
ＮＨ２ＣＮ ０．０３３１０３ －１４８．８４７０３９９ －１４８．４４２１９０４ －１４８．４３０９６１９
ＴＳ ０．０５６４９９ －３１３．６４５３６０６ －３１２．８０９７４３９ －３１２．８１３５０６８ ５３７．２８ｉ
５－ＡＴ ０．０６２２６２ －３１３．７２９５１９３ －３１２．９１０９１１７ －３１２．９０２４０６８

ａ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ｂ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｃ．
Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔａｂｌｅ３　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇｅｖｅｌ（２００Ｋｔｏ４５０Ｋ）

Ｔ
／Ｋ

ΔＨ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨ≠

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ΔＳ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ

ΔＳ≠

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１
ΔＧ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＧ≠

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＫΘ ｇ Ａ

ｋ（Ｔ）
／ｓ－１

２００ －７９．０５ １１２．３７ －１８１．８６ －１６６．９６ －４２．６８ １４５．７７ １．４０×１０１１ １．６０ １．２６×１０４ ５．６４×１０－２６

２５０ －８０．０６ １１２．０８ －１８６．３９ －１６８．２８ －３３．４６ １５４．１５ ９．８２×１０６ １．３８ １．１７×１０４ ４．４４×１０－２０

３００ －８０．８８ １１１．９４ －１８９．３７ －１６８．８２ －２４．０７ １６２．５８ １．５５×１０４ １．２７ １．２０×１０４ ３．８８×１０－１６

３５０ －８１．４８ １１１．９０ －１９１．２３ －１６８．９３ －１４．５５ １７１．０３ １４８．２４ １．２０ １．３１×１０４ ２．６０×１０－１３

４００ －８１．８７ １１１．９５ －１９２．２８ －１６８．８０ －４．９６ １７９．４７ ４．４４ １．１５ １．４６×１０４ ３．５０×１０－１１

４５０ －８２．０６ １１２．０８ －１９２．７４ －１６８．５１ ４．６８ １８７．９１ ０．２９ １．１２ １．６５×１０４ １．６２×１０－９

２８４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４７９－４８４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｎＳｏｌｖｅｎｔＥｆｆｅｃｔｏｎＣｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ：ＨＮ３＋ＮＨ２ＣＮ→５ＡＴ

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｇａｓｐｈａｓｅａｎｄｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｒｙ（２９８．１５Ｋ）

ΔＨ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＳ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

ΔＧ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１Ｋ

Θ ΔＨ≠

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ΔＳ≠

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１
ΔＧ≠

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｖ≠

／ｃｍ－１
ｇ Ａ ｋ（Ｔ）

ｇａｓｐｈａｓｅ －８０．８７ －１８９．２７ －２４．４３ １．９１×１０４ １１２．６８ －１７０．２６ １６３．４４ ５２５．７２ｉ １．２７１．０１×１０４ １．８３×１０－１６

ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ －８８．０１ －１９０．２１ －３１．３０ ３．０５×１０５ １１５．６６ －１６９．９３ １６６．３３ ５２９．５０ｉ １．２７１．０５×１０４ ５．７２×１０－１７

ａｃｅｔｏｎｅ －８８．９２ －１９０．０４ －３２．２６ ４．４９×１０５ １２１．４１ －１６８．３８ １７１．６１ ５３２．６２ｉ １．２８１．２７×１０４ ６．７９×１０－１８

ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ －９１．９４ －１８９．４２ －３５．４６ １．６３×１０６ １２０．２６ －１６８．１５ １７０．３９ ５３３．１６ｉ １．２８１．３０×１０４ １．１１×１０－１７

ｗａｔｅｒ －８０．４０ －１８７．８８ －２４．３９ １．８７×１０４ １２８．９０ －１６２．４４ １７７．３３ ５３７．２８ｉ １．２８２．６０×１０４ ６．８０×１０－１９

４　Ｓｕｍｍａｒｙ
　　Ｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ，ｗｅｈａｖｅａｎａｌｙｚｄｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｓ，ｔｈｅｒ
ｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｆｏｒｔｈｅ
ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒａｚｏｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｃｙａｎａｍｉｄｅ．Ｔｈｅ
Ｂ３ＬＹＰ，ＱＣＩＳＤ ａｎｄＭＰ２ｍｅｔｈｏｄｓｗｉｔｈ６３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌｏｆ
ｔｈｅｏｒｙａｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆａｌｌｓｔａｔｉｏｎａ
ｒｙｐｏｉｎｔｓｉｎｇａｓｐｈａｓｅａｎｄｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓ．
　　ＢｙａｎａｌｙｚｉｎｇＭＥＰｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｒｅ
ｇｉｏｎｓｏｆｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｇａｓｐｈａｓｅ
ｍａｉｎｌｙｏｃｃｕｒｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｓ＝－０．１ｔｏ０．１（ａｍｕ）１／２ｂｏｈｒ
ｏｎｔｈｅＭＥＰｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｔｒｅｎｄｓｏｆａｌｌｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ
ｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｓｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅａｎｄｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒ．
　　Ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓｏｌｖｅｎｔｉｓ
ｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ，ｓｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｅａｓｉｅｒｏｃｃｕｒｒｅｄｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｌｙｉｎ
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓｏｌｖｅｎｔｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙ．Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｉｎ
ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｉｓｓｍａｌｌｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎｇａｓｐｈａｓｅｋｉｎｅｔｉｃａｌｌｙ．Ｉｎｇａｓ
ｐｈａｓｅ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｆａｖｏｒｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｂｕｔｈａｓａｄｖａｎｔａｇｅｔｏｔａｋｅｐｌａｃｅａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｈｅｒｍｏｄｙ
ｎａｍｉｃａｌｌｙ，ａｎｄ３００Ｋｔｏ３５０Ｋｉｓｔｈｅｍｏｓｔｆｅａｓｉｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：
［１］ＨｕｉｓｇｅｎＲ．ＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ１，３ＤｉｐｏｌａｒＣｙｃｌｏａｄｄｉｔ

ｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，１９６３，２
（１１）：６３３－６４５．

［２］ＨｕｉｓｇｅｎＲ．１，３ＤｉｐｏｌａｒＣｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｓ．ＰａｓｔａｎｄＦｕｔｕｒ［Ｊ］．Ａｎ
ｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，１９６３，２（１０）：５６５－
５９８．

［３］ＡｎｔｏｎＨ，ＨｉｓｋｅｙＭ Ａ，ＧｅｒｈａｒｄＨ，ｅｔａｌ．Ａｚｉｄｏｆｏｒｍａｍｉｄｉｎｉｕｍ
ａｎｄＧｕａｎｉｄｉｎｉｕｍ ５，５′ＡｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅＳａｌｔｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒ，
２００５，１７（１４）：３７８４－３７９３．

［４］ＨｉｓｋｅｙＭＡ，ＧｏｌｄｍａｎＮ，ＳｔｉｎｅＪＲ．Ｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａ
ｔｅｒｉａｌｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ［Ｊ］．ＪＥｎｅｒｇＭａｔｅｒ，１９９８，１６（２
－３）：１１９－１２７．

［５］ＨａｍｍｅｒｌＡ，ＫｌａｐｔｋｅＴＭ，ＮｔｈＨ，ｅｔａｌ．［Ｎ２Ｈ５］
＋
２［Ｎ４Ｃ—ＮＮ—ＣＮ４］

２－：

Ａｎｅｗｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，
２００１，４０（１４）：３５７０－３５７５．

［６］ＨｉｓｋｅｙＭＡ，ＣｈａｖｅｚＤＥ，ＮａｕｄＤ．３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４ｔｅｔ
ｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１， ２， ４， ５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ ｏｒｓａｌｔｔｈｅｒｅｏｆ： ＵＳ
６６５７０５９［Ｐ］．２００３．

［７］ＳａｉｋｉａＡ，ＳｉｖａｂａｌａｎＲ，ＰｏｌｋｅＢＧ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒ
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溶剂对环加成反应 ＨＮ３＋ＮＨ２ＣＮ→５ＡＴ影响的理论研究

来蔚鹏，廉　鹏，尉　涛，陈晓芳，邱少君，常海波
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：采用 Ｂ３ＬＹＰ、ＱＣＩＳＤ、ＭＰ２方法在 ６３１１＋Ｇ基组水平上对 ＨＮ３＋ＮＨ２ＣＮ→５ＡＴ的环加成反应进行了研究，用气相条件

下的计算方法结合 ＳＣＲＦ／ＰＣＭ模型对四氯化碳、丙酮、二甲亚砜、水四种不同溶剂下的反应性能进行计算，探讨了溶剂对反应的影

响。结果表明，溶剂的极性对反应的影响不明显，从热力学角度考虑：反应在二甲亚砜溶剂中的平衡常数最大，说明反应在二甲亚砜

溶剂中最容易自发进行；从动力学角度考虑：反应在各种溶剂中的速率常数均小于其在气相条件下的速率常数，说明反应在气相条

件下更具有动力学优势。３００～３５０Ｋ是该反应的适宜温度。

关键词：物理化学；溶剂影响；热力学；动力学；理论研究；环加成
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