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摘　要：采用密度泛函方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪１，３二氧化物（ＦＴＤＯ）的结构进行了
优化，并分析了其红外振动吸收，计算得到 ＦＴＤＯ密度为 １．８６０ｇ·ｃｍ－３

，氧平衡为 －１０．２５％，生成焓为 ６６１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。以
ＦＴＤＯ为单质炸药计算得到其爆容为７１８Ｌ·ｋｇ－１，爆速达 ９４９３ｍ·ｓ－１，爆压达 ４０．７６ＧＰａ。与现有的高能量密度材料 ＨＭＸ比
较，密度和爆容小于 ＨＭＸ，其余性能均优于 ＨＭＸ。
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１　引　言

　　呋咱类含能化合物由于其高能低感的呋咱环含能
结构单元已经引起国内外的广泛重视，多种呋咱类化

合物如３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）［１］、３，４二氨基呋咱基
氧 化 呋 咱 （ＤＡＦＦ）［２］、３氨 基４氨 基 肟 基 呋 咱
（ＡＡＯＦ）［３］、３氨基４硝基呋咱（ＡＮＦ）［４］、３，４二硝
基呋咱（ＤＮＦ）［５］等相继被合成出来。呋咱并［３，４
ｅ］１，２，３，４四嗪１，３二氧化物（ＦＴＤＯ）是一种新型
高能量密度化合物，可以看作是两种有效的含能结构

单元１，２，３，４四嗪１，３二氧化物和呋咱环的结合体，
具有高氮氧含量的特点。因此该化合物具有富氮含能

化合物的高生成焓、高能量释放、高燃烧成气量、高火

焰温度等优势，可以实现无烟或微烟燃烧，有效减少了

使用后对环境的污染
［６］
。ＦＴＤＯ最先由俄罗斯科学家

成功合成出来
［７］
，对化合物的部分性能进行了初步研

究，计算了其生成焓
［８］
，并研究了机械感度性能

［９］
，发

现 ＦＴＤＯ是一种具有潜在应用价值的含能化合物。
然而，ＦＴＤＯ作为新型含能化合物，受其目前复杂昂贵
的合成方法所限，对其进行的研究并不深入，特别是其

爆炸性能的相关参数未见报道。本文采用密度泛函方

法对呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪１，３二氧化物
（ＦＴＤＯ）的优化结构、红外振动吸收及标准摩尔生成
焓等进行研究，计算了其密度和氧平衡，在此基础上计

算了 ＦＴＤＯ作为单质炸药的爆炸性能。

２　计算方法

２．１　结构优化、频率和生成焓的计算
　　本研究所有计算使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３（ＲｅｖｉｓｉｏｎＥ．

０１）量化软件包完成［１０］
。采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ

方法和６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组对 ＦＴＤＯ分子构型进行优
化，并在此基础上进行频率计算。振动分析表明优化

构型没有虚频，是势能面上的局部极小点。

　　采用原子化能的方法对目标化合物 ＦＴＤＯ的标
准摩尔生成焓进行了计算，气态生成焓采用 Ｇ２方法
得到的原子化能、０Ｋ时原子的生成焓、生成焓的标准
热力学校正和原子的标准热力学校正等数据计算获

得。先得到 ＦＴＤＯ在 ２９８Ｋ，１ａｔｍ时的气态生成焓

ΔＨｆ
０
（ｇ），使用气态生成焓减去升华焓 ΔＨｓｕｂｌ得到固

态的标准摩尔生成焓 ΔＨｆ
０
（ｓ）。

２．２　密度和氧平衡的计算
　　依据文献［１１］中的摩尔体积法计算求得 ＦＴＤＯ
的理论密度：

　　ρ＝Ｍ／Ｖ （１）
式中，ρ为炸药密度，ｇ·ｃｍ－３

；Ｍ为化合物摩尔质量，

３９６
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ｇ· ｍｏｌ－１；Ｖ为化合物摩尔体积，ｃｍ３· ｍｏｌ－１。
Ｖ＝∑Ｖｉ＋∑δｉ，Ｖｉ为分子片段摩尔体积，∑δｉ为分子
片段相互作用和结构校正之和。

　　对于 ＣａＨｂＮｃＯｄ炸药氧平衡：
　　Ω（％）＝１６００［（ｄ－２ａ－ｂ／２）／Ｍ］ （２）
式中，Ω为氧平衡，无量纲；ａ、ｂ、ｃ、ｄ分别为炸药中所
含对应原子个数；Ｍ为化合物摩尔质量。
２．３　爆炸参数的计算原理和方法
　　采用爆容计算公式为：
　　Ｖ０＝２２．４ｎ／ｍ （３）

式中，Ｖ０为爆容，Ｌ·ｋｇ
－１
；ｎ为产物中气态组分的总

摩尔数，ｍｏｌ；ｍ为炸药质量，ｋｇ。
　　爆速（Ｄ）、爆压（ｐ）使用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ半经验方
程计算

［１２］
：

　　Ｄ＝Ａ［ＮＭ１／２
（－ΔＨｄ

０
）
１／２
］
１／２
（１＋Ｂρ０） （４）

　　ｐ＝Ｋρ０
２ＮＭ１／２

（－ΔＨｄ
０
）
１／２
］
１／２

（５）

式中，Ｄ为爆速，ｍ·ｓ－１，ｐ为爆压，ＧＰａ；ρ０为炸药的

初始密度，ｋｇ·ｍ－３
。Ａ＝１．０１；Ｂ＝１．３０；Ｋ＝１５．５８；

Ｎ为每克炸药爆炸反应气体增量；Ｍ为生成气体的平
均分子量；ΔＨｄ

０
为爆炸反应焓变，ｃａｌ·ｇ－１。

３　结果与讨论

３．１　几何结构优化
　　图 １给出了在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上优
化后气相分子结构的几何参数。由图 １可知，ＦＴＤＯ
分子是平面结构，呋咱环和四嗪环处于同一个平面上。

杂环上的 Ｃ—Ｎ键的键长（１．３０７～１．４０８?）均要比
典型的 Ｃ Ｎ双键的键长（１．２５?）长，而且小于典
型的 Ｃ—Ｎ单键的键长（１．４７?），即 Ｃ—Ｎ键的键长
介于相应的单双键之间。Ｃ—Ｃ键的键长（１．４１２?）
介于 Ｃ Ｃ双键的键长（１．３４?）和 Ｃ—Ｃ单键的键
长（１．５４?）之间。四嗪环上的 Ｎ—Ｏ 键的键长
（１．２１９～１．２３１?）介于 Ｎ Ｏ双键的键长（１．１４?）
与 Ｎ—Ｏ单键的键长（１．４６?）之间。而呋咱环上
Ｎ—Ｏ键的键长（１．３６１～１．３８４?）虽然比四嗪环上
的 Ｎ—Ｏ键的键长明显长出约 ０．１５?，但同样介于
Ｎ Ｏ双键与 Ｎ—Ｏ单键的键长之间。在四嗪环上
的 Ｎ—Ｎ 键的键长 Ｎ（１）—Ｎ（２）（１．３１８?）和
Ｎ（３）—Ｎ（４）（１．３１１?）也介于典型的 Ｎ＝Ｎ双键
（１．２５?）与Ｎ—Ｎ单键 （１．４５?）之间，但Ｎ（２）—Ｎ（３）
键长（１．４５６?）与 Ｎ—Ｎ单键 （１．４５?）相似。计算
结果表明共轭大 π键存在于呋咱环和四嗪环之间，形

成了共轭大 π键体系，使分子具有芳香性，但在
Ｎ（２）—Ｎ（３）键处芳香性很弱。因为计算的 ＦＴＤＯ
呋咱环和四嗪环的所有二面角均接近 ±１８０°或者 ０°，
故二面角数据没有在图中显示，二面角数据的计算结

果表明该化合物属于很好的平面分子，双杂环和配位

氧原子基本共平面，具备芳香性的条件。

图１　ＦＴＤＯ优化后的几何结构、原子编号以及键长参数

Ｆｉｇ．１　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｙ，ａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｓａｎｄ ｂｏｎｄ

ｌｅｎｇｔｈｓ（?）ｏｆＦＴＤＯ

３．２　红外振动分析
　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对 ＦＴＤＯ进行振
动光谱分析，所得频率均为正值，不存在虚频，所得构

型处于势能面上的极小点，为可能的稳定构型。由计

算所得振动频率及其强度模拟出 ＦＴＤＯ的红外光谱，如
图２所示。根据图２中的数据，对振动频率进行归属分
析。其中，８５３～１５７９ｃｍ－１

范围内的强吸收峰来自环

的骨架振动吸收。７０６～８２５ｃｍ－１
、３８５～５６６ｃｍ－１

对

应于环的平面摇摆振动，５９０～６９４ｃｍ－１
对应于环的非

平面摇摆振动。１０１～２０６ｃｍ－１
、３１９ｃｍ－１

归属于环的

面内弯曲振动，３４６ｃｍ－１
对应于环的面外弯曲振动。

图２　ＦＴＤＯ的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦＴＤＯ

４９６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（６９３－６９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．３　密度、氧平衡、生成焓

　　利用文献方法［１１］
中的摩尔体积法计算的 ＦＴＤＯ

的分子摩尔体积为 Ｖ＝８３．９０ｃｍ３·ｍｏｌ－１，代入公式
（１），得到 ＦＴＤＯ 的理论密度为 １．８６０ｇ·ｃｍ－３

。

ＦＴＤＯ的密度比 ＨＭＸ的密度（１．９１０ｇ·ｃｍ－３
）略低，

略高于 ＲＤＸ的密度 １．８１６ｇ·ｃｍ－３
，远高于 ＴＮＴ的

密度１．６５４ｇ·ｃｍ－３［１３］
。（见表１）

　　采用公式（２）计算，得到 ＦＴＤＯ 的氧平衡为 Ω
（％）＝１６００［（３－２×２）／１５６．０６］＝－１０．２５％。
ＦＴＤＯ的氧平衡比较高，大大高于 ＴＮＴ的氧平衡
－７４．０％，也高于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ的氧平衡 －２１．６％，
与 ＣＬ２０（ＨＮＩＷ）的氧平衡 －１０．９５％相近［１３］

。这是

因为 ＦＴＤＯ分子中没有氢原子存在，并且分子中氮氧
含量较高所致。

　　由于 Ｇ２方法是计算中性小分子含能化合物普遍
采用的方法，它的计算精度较高，机时耗费合理。本研

究使用 Ｇ２方法计算所得 ＦＴＤＯ的气态生成焓 ΔＨｆ
０

（ｇ）为７２４．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＦＴＤＯ的标准摩尔生成焓采用
文献值ΔＨｓｕｂｌ＝６３．１ｋＪ·ｍｏｌ

－１
（１５．１ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）［８］，

两者相减得到固态 ＦＴＤＯ的标准摩尔生成焓 ΔＨｆ
０
（ｓ）

为６６１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１（４２３６ｋＪ·ｋｇ－１）。该值与文献［８］
中使用三种方法计算的平均值 ６６１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１

（１５８ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）是一致的，说明采用的方法具有较
高的计算精度。因为 ＦＴＤＯ的氮含量达到５３．８５％，并
且分子中没有氢存在，因此它具有富氮含能化合物高生

成焓的特性，其生成焓远高于 ＲＤＸ（６６．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，
３０１ｋＪ·ｋｇ－１）和 ＨＭＸ的生成焓（７５．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，
２５３ｋＪ·ｋｇ－１）。

表１　计算得到的 ＦＴＤＯ的物化性质参数

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦＴＤＯ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ω／％ ΔＨｆ
０／ｋＪ·ｍｏｌ－１（ｋＪ·ｋｇ－１） Ｖ０／Ｌ·ｋｇ

－１ ｐ／ＧＰａ Ｄ／ｍ·ｓ－１

ＦＴＤＯ １．８６０ －１０．２５ ６６１．０（４２３６） ７１８ ４０．７６ ９４９３

ＴＮＴ［１３］ １．６５４ －７４．０ －６７．０（－２９５） ７３８ １９．５３ ６８８１

ＲＤＸ［１３］ １．８１６ －２１．６ ６６．９（３０１） ９０３ ３５．１７ ８９７７

ＨＭＸ［１３］ １．９１０ －２１．６ ７５．０（２５３） ８８６ ３９．６３ ９３２０

　Ｎｏｔｅ：ρ，ｄｅｎｓｉｔｙ；Ω，ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ；ΔＨｆ０，ｈｅａｔｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ；Ｖ０，ｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅｏｆｅｘｐｌｏｓｉｏｎ；ｐ，ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ；Ｄ，ｄｅｒｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ．

３．４　作为单质炸药的爆炸参数
　　由于 ＦＴＤＯ是仅由 Ｃ、Ｎ、Ｏ三种元素组成的有机
化合物，因此可以依照 ＫｉｓｔｉａｋｏｗｓｋｙＷｉｌｓｏｎ规则得到
ＦＴＤＯ的爆炸反应方程［１４］

：Ｃ２Ｎ６Ｏ３（ｓ →） ＣＯ ＋

ＣＯ２＋３Ｎ２。由公式（３）计算出 ＦＴＤＯ的爆容为 ７１８

Ｌ·ｋｇ－１，与 ＴＮＴ的爆容（７３８Ｌ·ｋｇ－１）相近，要小于

ＨＭＸ的爆容（８８６Ｌ·ｋｇ－１）［１３］。由 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ半
经验方程（４）和（５）分别计算出 ＦＴＤＯ 的爆速为
９４９３ｍ·ｓ－１，爆压为 ４０．７６ＧＰａ。由计算公式可以
发现，爆速和爆压是与化合物的生成焓和密度有密切

关系的，生成焓和密度越高，则爆速和爆压也越高，其

中尤其以密度对爆压的影响更大。虽然 ＦＴＤＯ释放
气体的体积不算很高，但由于其密度比较高，并且具有

较高的生成焓，导致 ＦＴＤＯ的爆速和爆压均比较高，
甚至超过了现有的高能量密度材料 ＨＭＸ的爆速爆压
（９３２０ｍ·ｓ－１，３９．６３ＧＰａ）［１３］。由计算结果可以看
出，ＦＴＤＯ不适于单独作为气体产生剂使用，但 ＦＴＤＯ
作为单质炸药的性能有可能超过 ＨＭＸ，有望成为新型
单质炸药的候选者。

４　结　论

　　进行呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪１，３二氧化物
（ＦＴＤＯ）的理论研究，并对其物化与爆轰性能进行了模
拟。使用密度泛函理论在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上
计算得到的ＦＴＤＯ分子是平面结构。计算得到 ＦＴＤＯ理
论密度为１．８６０ｇ·ｃｍ－３

，氧平衡为 －１０．２５％。用 Ｇ２
模型计算 ＦＴＤＯ标准摩尔生成焓为６６１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。
ＦＴＤＯ作为单质炸药，按爆炸反应方程式 →ＦＴＤＯ
ＣＯ＋ＣＯ２＋３Ｎ２计算了其爆容为 ７１８Ｌ·ｋｇ

－１
，爆速

为９４９３ｍ·ｓ－１，爆压为４０．７６ＧＰａ。与ＨＭＸ比较发
现：ＦＴＤＯ 的爆容小于 ＨＭＸ；爆速和爆压都优于
ＨＭＸ。因此，ＦＴＤＯ是一种潜在的单质炸药，在高能
量密度材料领域有很好的应用前景。
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