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季戊四醇四硝酸酯及其结构相似物的爆轰性能和热解机理的理论研究
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摘　要：采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法研究了季戊四醇的五个结构相似的硝酸酯基（—ＯＮＯ２）和叠氮基（—Ｎ３）衍生物，
包括四叠氮基季戊烷（ＴＡＰＥ）、三叠氮基季戊醇硝酸酯（ＰＴＡＮ）、二叠氮基季戊二醇二硝酸酯（ＰＤＡＤＮ）、叠氮基季戊三醇三硝酸酯
（ＰＡＴＮ）和季戊四醇四硝酸酯（ＰＥＴＮ）。优化了分子几何构型。进行了振动分析。估算了密度、生成热、热力学函数、爆轰性能和比
冲。计算了可能的热解引发键的键离解能（ＥＢＤ）和氢转移反应的活化能（Ｅａ）。结果表明，与 ＰＴＡＮ、ＰＤＡＤＮ、ＰＡＴＮ和 ＰＥＴＮ比
较，ＴＡＰＥ的生成热最大，比冲与 ＰＥＴＮ相当。ＰＡＴＮ的爆轰性能和稳定性与 ＰＥＴＮ接近，优于其它衍生物，包括 ＰＤＡＤＮ。含—Ｎ３
的 ＴＡＰＥ的热解由氢转移导致—Ｎ３热裂解放出 Ｎ２引发，其 Ｅａ为 １３０．５７ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。含—ＯＮＯ２的其它衍生物的热裂解均由

Ｏ—ＮＯ２键断裂开始，ＥＢＤ为１３０．９１～１３７．４５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。这些能量值满足高能化合物的稳定性指标要求。
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１　引　言

　　有机叠氮化合物是一类广受关注的含能物质，具
有独特的作用和性能，可用作含能粘合剂、含能增塑

剂、含能氧化剂等
［１－６］

。然而，有机叠氮化合物普遍存

在密度小的问题。众所周知，密度是评估高能化合物

性能的一个重要的参数，其大小影响并决定着化合物

的爆轰性能，故如何提高密度一直是含能物质研究中

的热门话题。季戊四醇的衍生物———四叠氮甲基丁烷

（ＴＡＰＥ），密度仅为 １．４４４ｇ·ｃｍ－３
，而同样是季戊四

醇衍生物的季戊四醇四硝酸酯（太安，ＰＥＴＮ），密度达
１７７８ｇ· ｃｍ－３［７］

。可 以 设 想，若 以 硝 酸 酯 基

（—ＯＮＯ２）部分取代 ＴＡＰＥ中的叠氮基（—Ｎ３），即减
少分子中的—Ｎ３而增加—ＯＮＯ２，应可以改善密度并
提高性能。基于这种想法，本研究构建了另外三种既

含—Ｎ３又含—ＯＮＯ２的化合物，它们是三叠氮基季戊
醇硝酸酯 （ＰＴＡＮ）、二叠氮基季戊二醇二硝酸酯

（ＰＤＡＤＮ）、叠氮基季戊三醇三硝酸酯（ＰＡＴＮ），其中
ＰＴＡＮ和 ＰＤＡＤＮ已经实验合成，发现 ＰＤＡＤＮ是固
体推进剂的优良增塑剂

［８－１１］
，对其结构也有理论研

究
［１２－１３］

；关于 ＰＴＡＮ的研究很少［１４］
，而 ＰＡＴＮ尚未

合成。本工作对上述五种物质进行了较系统的理论研

究，预测了其密度、生成热、爆速、爆压和比冲；计算了

可能的热解引发键的键解离能；考虑到叠氮化合物中

αＣ上的氢原子可能转移到相邻—Ｎ３上发生反应放

出氮气
［１５］
，因此也计算了氢转移的活化能，讨论了热

解机理。分析了五种结构的性能差异，以期为有机叠

氮化合物的设计和实验合成提供理论指导。

２　计算方法

　　运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３［１６］程序包中的 Ｂ３ＬＹＰ［１７－１９］方

法和６３１Ｇ ［２０］基组进行几何构型优化和振动分析。

采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法求得理论密度（ρ），为提高计算
精度，取样点由默认的 ２０设置为 ２００００，即相当于以
往由 １０００次单点计算的体积求平均值。采用等键反
应法计算常温下各物质的标准生成焓（ＨＯＦ），所设计
的等键反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
　　在此基础上，运用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ（ＫＪ）公式［２１］

计

算爆速和爆压：

Ｄ＝１．０１（ＮＭ
－１／２Ｑ１／２）１／２（１＋１．３０ρ） （１）

０７５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（５７０－５７７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ｐ＝１．５５８ρ２ＮＭ
－１／２Ｑ１／２ （２）

式中，Ｄ为爆速，ｋｍ·ｓ－１；ｐ为爆压，ＧＰａ；ρ为炸药
的密度，ｇ·ｃｍ－３

；Ｎ为每克炸药爆轰生成气体产物

的摩尔数，ｍｏｌ·ｇ－１；Ｍ
－
为气体产物的平均分子量，

ｇ·ｍｏｌ－１；Ｑ是单位质量炸药的最大爆热，４．１８４Ｊ·ｇ－１；
Ｎ，Ｍ

－
和 Ｑ按最大放热原则确定。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　采用与以往研究相同的方法［２２－２４］
由（３）式计算

分子中较弱键的键离解能（ＥＢＤ）：
ＥＢＤ（ＡＢ）＝Ｅ（Ａ·）＋Ｅ（Ｂ·）－Ｅ（ＡＢ） （３）
式中，Ａ·和 Ｂ·为 ＡＢ键解离产物，Ｅ（ＡＢ）、Ｅ（Ａ·）
和 Ｅ（Ｂ·）分别为经零点能校正的分子和自由基产物
的能量。在优化确定氢转移反应过渡态结构的基础

上，求得活化能（Ｅａ）。考虑到氢原子在氢转移过程中

的重要性，故还采用 ６３１＋＋Ｇ基组计算了 ＴＡＰＥ
氢转移反应的 Ｅａ，以分析基组的影响。ＴＡＰＥ的氢转
移反应过程如下：

　　由 ＰｅｔｅｒＰｏｌｉｔｚｅｒ等［２５］
提出的方法求比冲 Ｉｓ：

Ｉｓ＝ＴＣ
１／２Ｎ１／２ （４）

ΔＨＣ＝Ｃｐ，ｇ（ＴＣ－Ｔ０） （５）

ΔＨＣ ＝∑ΔＨｆ，Ｒ －∑ΔＨｆ，Ｐ （６）

式中，Ｔ０为起始温度，Ｋ；ＴＣ为燃烧温度，Ｋ；Ｎ是单位
质量的炸药燃烧生成气体产物的总物质的量，ｍｏｌ；

ΔＨｃ为每摩尔炸药的燃烧焓，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ｃｐ，ｇ指每摩尔

炸药燃烧所产生的气体产物的总热容，ｋＪ· ｍｏｌ－１·Ｋ－１；
ΔＨｆ，Ｒ和 ΔＨｆ，Ｐ分别为炸药及其燃烧产物的标准摩尔生

成焓，ｋＪ· ｍｏｌ－１。

３　结果与讨论

３．１　几何构型和电子结构
　　图１给出了标题物优化后的几何构型以及部分键
的键长和 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集居数。Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集居数［２６］

分析

尽管有不足，但对于反映系列分子中电子分布的变化

趋势仍然是有意义的。一般而言，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ键集居数
越小，表明该键越弱。从图１可以看出，对于分子中只
含有叠氮基的 ＴＡＰＥ而言，Ｃ—Ｎ键集居数（０．２１０）
比—Ｎ３中的 Ｎ

α—Ｎβ（０．３００）和 Ｎβ—Ｎγ（０．５７９）的
键集居数都小，表明 Ｃ—Ｎ是 ＴＡＰＥ中最弱的键。对
于分子中既有叠氮基又有硝酸酯基的 ＰＴＡＮ、ＰＤＡＤＮ
和 ＰＡＴＮ 以 及 只 含 有 硝 酸 酯 基 的 ＰＥＴＮ 而 言，
Ｏ—ＮＯ２键的键集居数最小，说明分子中最弱的键为
Ｏ—ＮＯ２键。从 Ｎ—Ｎ键长可以看出，各标题物的

Ｎα—Ｎβ（１．２３５～１．２３６?）均具有双键特征，而
Ｎβ—Ｎγ（１．１４１～１．１４２?）均具有三键特征。
３．２　热力学性能

　　根据统计热力学原理［２７］
，由优化所得结构和采用

因子０．９６校正后的频率［２８－２９］
，计算了标题物在 ２００

～８００Ｋ温度范围的热力学函数，所得结果列于表 １，
热力学函数与温度的关系见图 ２，由图 ２拟合得到的
定量关系式见表２。
　　由表１和图２可见，标准摩尔热容（Ｃθｐ，ｍ）、标准

摩尔熵（Ｓθｍ）和标准摩尔焓（Ｈ
θ
ｍ）均随温度升高而增

大，这主要是因为温度升高时，振动运动增强，对热力

学函数的贡献增大的缘故，而温度较低时，对热力学函

数的贡献主要源于分子的平动和转动。另外，在相同

的温度下，ＰＥＴＮ的热力学函数值最大，其次是 ＰＡＴＮ。
由图２和表２中热力学函数与 Ｔ的关系可以清楚地
看到，各标题物的 Ｃθｐ，ｍ和 Ｓ

θ
ｍ的变化幅度（即热力学函

数对温度的一阶导数）均随温度的升高而减小，而 Ｈθｍ
的变化幅度均增大。热力学函数与 Ｔ的关系的相关
系数 Ｒ２在０．９９９９～１．００００之间，标准偏差（ＳＤ）均
较小，表明二者之间存在良好的定量关系，这些关系可

用于研究不同温度下标题物的物理、化学、及爆炸

性能等。

１７５
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图１　标题物的几何结构（图中数据分别表示键长（上）和 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集居数（下））

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．ＴｈｅｄａｔａａｒｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄＭｕｌｌｉｋｅｎｂｏｎｄｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｔｈｅｔｏｐｔｏｔｈｅｂｏｔｔｏｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表１　标题物在２００～８００Ｋ时的标准摩尔热容、标准摩尔熵和标准摩尔焓

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ（Ｃθｐ，ｍ），ｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｒｏｐｙ（Ｓ
θ
ｍ），ａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙ（Ｈ

θ
ｍ）ｆｒｏｍ２００Ｋｔｏ

８００Ｋｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｔ／Ｋ

２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００

ＴＡＰＥ Ｃθｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ２１６．９６ ２７２．４８ ３２２．５３ ３６４．８４ ３９９．６７ ４２８．３４ ４５２．１３

Ｓθｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ５５５．８３ ６５４．４２ ７３９．８３ ８１６．４９ ８８６．１９ ９５０．０２ １００８．８２

Ｈθｍ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ２９．３５ ５３．８５ ８３．６６ １１８．１０ １５６．３８ １９７．８３ ２４１．８９

ＰＴＡＮ Ｃθｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ２０９．０５ ２７１．６０ ３２８．３７ ３７５．８６ ４１４．３７ ４４５．５９ ４７１．１４

Ｓθｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ５３６．８９ ６３３．５７ ７１９．６７ ７９８．２３ ８７０．２８ ９３６．５８ ９９７．８０

Ｈθｍ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ２７．５４ ５１．５９ ８１．６６ １１６．９５ １５６．５３ １９９．５９ ２４５．４６

ＰＤＡＤＮ Ｃθｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ２１８．３０ ２８４．１３ ３４４．２９ ３９４．４６ ４３４．８８ ４６７．４１ ４９３．８４

Ｓθｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ５４３．７０ ６４４．７２ ７３４．９１ ８１７．３１ ８９２．９４ ９６２．５１ １０２６．７０

Ｈθｍ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ２８．５９ ５３．７３ ８５．２２ １２２．２５ １６３．７９ ２０８．９６ ２５７．０７

ＰＡＴＮ Ｃθｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ２２５．５１ ２９６．６５ ３６０．７６ ４１３．７０ ４５６．００ ４８９．７５ ５１６．９９

Ｓθｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ５４５．９９ ６５０．９７ ７４５．３３ ８３１．７３ ９１１．０４ ９８３．９６ １０５１．２０

Ｈθｍ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ２９．０６ ５５．２０ ８８．１５ １２６．９７ １７０．５４ ２１７．８９ ２６８．２７

ＰＥＴＮ Ｃθｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ２３４．３４ ３０９．９１ ３７７．７０ ４３３．２９ ４７７．３６ ５１２．２７ ５４０．２５

Ｓθｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ ５５８．４５ ６６７．８６ ７６６．５６ ８５７．０４ ９４０．０９ １０１６．４０ １０８６．７０

Ｈθｍ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ３０．３１ ５７．５５ ９２．０２ １３２．６７ １７８．２９ ２２７．８４ ２８０．５２

２７５
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　　　　　　　　ａ．ＴＡＰＥ　　　　　　　　　　　　　　ｂ．ＰＴＡＮ　　　　　　　　　　　　　　　ｃ．ＰＤＡＤＮ

　　　　　　　　　　　　　　　ｄ．ＰＡＴＮ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｅ．ＰＥＴＮ
图２　热力学函数与温度的关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎＣθｐ，ｍ，Ｓ
θ
ｍ，Ｈ

θ
ｍ ａｎｄＴ

表２　热力学函数与温度的回归关系式

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＣθｐ，ｍ，Ｓ
θ
ｍ，Ｈ

θ
ｍ ａｎｄＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＳＤ

ＴＡＰＥ Ｃθｐ，ｍ ＝８５．４４２１＋０．７２４８Ｔ－３．３３９４×１０
－４Ｔ２ １．００００ ０．６９３３

Ｓθｍ ＝３４７．０８４３＋１．１３０６Ｔ－３．８１８７×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ ２．３０８１

Ｈθｍ ＝－１１．４８２１＋０．１６１７Ｔ＋１．９４８６×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ ０．８４９６

ＰＴＡＮ Ｃθｐ，ｍ ＝５８．８４６４＋０．８２９５Ｔ－３．９３７０×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ ０．８７３４

Ｓθｍ ＝３００．３５８６＋１．１０８５Ｔ－３．４４４３×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ １．５２３５

Ｈθｍ ＝－１１．６９５＋０．１４８５Ｔ＋２．１７４２×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ １．０１０９

ＰＤＡＤＮ Ｃθｐ，ｍ ＝５８．８５１４＋０．８８０７Ｔ－４．２２２０×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ ０．９６７３

Ｓθｍ ＝３２７．５９２１＋１．１５９０Ｔ－３．５８０８×１０
－４Ｔ２ １．００００ １．５０２２

Ｈθｍ ＝－１２．４２９３＋０．１５４９Ｔ＋２．２８８９×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ １．０８６５

ＰＡＴＮ Ｃθｐ，ｍ ＝５３．９２７９＋０．９５１７Ｔ－４．６７３６×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ １．１１３３

Ｓθｍ ＝３２０．４９００＋１．２０７５Ｔ－３．６９１４×１０
－４Ｔ２ １．００００ １．３５５８

Ｈθｍ ＝－１３．７０６４＋０．１６０６Ｔ＋２．４１３１×１０
－４Ｔ２ １．００００ １．１９８９

ＰＥＴＮ Ｃθｐ，ｍ ＝５１．８６４３＋１．０１４３１Ｔ－５．０６４２×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ １．２６２８

Ｓθｍ ＝３２２．８２４３＋１．２６０７Ｔ－３．８３７６×１０
－４Ｔ２ １．００００ １．２８４４

Ｈθｍ ＝－１４．３８６４＋０．１６７５Ｔ＋２．５３０２×１０
－４Ｔ２ ０．９９９９ １．２９７１
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３．３　生成热
　　计算所得 ＨＯＦ（ΔｆＨｍ）与各标题物中叠氮基数目

（ｎ）的关系见图３（图中括号内为 ΔｆＨｍ 的计算结果）。
显然，生成热与叠氮基数目间存在良好的线性关系，随

ｎ增加，ΔｆＨｍ 线性增大，体现了 ＨＯＦ的基团加和性。

实验
［３０］
和理论计算

［３１］
研究表明，每增加一个—Ｎ３，

ＨＯＦ约增大 ３５６ｋＪ·ｍｏｌ－１，而由图 ３中拟合所得关
系式可知，本研究的结果为 ４１４．３４ｋＪ·ｍｏｌ－１，这是
由于硝酸酯基对生成热有负的贡献，—Ｎ３增加的同
时—ＯＮＯ２减少的缘故。由此也可估算出每减少一个

—ＯＮＯ２，ＨＯＦ约增加６０ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，与已有研究报道

的—ＯＮＯ２对生成热的贡献值（～５０ｋＪ·ｍｏｌ
－１
）接

近
［３２－３３］

，数据显示叠氮基对生成热的贡献远大于硝

酸酯基。

图３　生成热 ΔｆＨｍ 与叠氮基数目（ｎ）的关系（图中括号内为

ΔｆＨｍ 的计算值）

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｚｉｄｏｇｒｏｕｐｓａｎｄ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ

　　计算得到太安的 ΔｆＨｍ 为 －３９７．６５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

考虑到凝聚态与气态之间的相变热效应（实验的单晶

升华 焓 为 １２０ ｋＪ· ｍｏｌ－１［７］），结 果 与 实 测 值
（－５５０ｋＪ·ｍｏｌ－１［７］）较接近。而且大量研究已证实
通过等键反应计算的生成热比较可靠

［３４－３６］
，因此后

续研究中由等键反应所求得的生成热预测的爆轰性能

等参数应该也是可信的。

３．４　密度和爆轰性能
　　表３给出了标题物的 ρ，Ｑ，Ｄ，ｐ，ＯＢ及 ＩＳ，图 ４

分析了这些参数与结构（叠氮基数目 ｎ）的关系。从表
３可以看出，ＴＡＰＥ的密度计算值与实验值很接近，两
者仅相差０．０１４ｇ·ｃｍ－３

，ＰＥＴＮ的 ρ、Ｄ和 ｐ的计算
值（１．８０８ｇ·ｃｍ－３

，８．９７ｋｍ·ｓ－１和３５．７８ＧＰａ）与
实 验 值 （１．７７８ ｇ· ｃｍ－３

，８．６０ ｋｍ · ｓ－１ 和
３５．７８ＧＰａ［７］）也符合良好。随—Ｎ３ 的减少以及
—ＯＮＯ２的增加，标题物的 ρ、Ｑ、Ｄ、ｐ和 ＯＢ都增加。
如，ＴＡＰＥ，ＰＴＡＮ，ＰＤＡＤＮ，ＰＡＴＮ和 ＰＥＴＮ的 Ｄ分别
为７．４４，７．６８，８．２０，８．８５，８．９７ｋｍ·ｓ－１，ｐ分别
为 ２１．４４，２３．７５，２８．２７，３４．３８，３５．７８ＧＰａ，说
明—ＯＮＯ２对爆轰性能的贡献比—Ｎ３大。故在叠氮
化合物中适当引入—ＯＮＯ２可增大密度，提高爆轰性
能。ＴＡＰＥ、ＰＡＴＮ 和 ＰＥＴＮ 的比冲相近，计算值在
２５３ｓ左右，远大于 ＰＴＡＮ和 ＰＤＡＤＮ。通过以上分析
可知，ＰＡＴＮ的爆轰性能和比冲与常用炸药 ＰＥＴＮ接
近，优于 ＰＴＡＮ和作为优良增塑剂的 ＰＤＡＤＮ，是一种
值得进一步研究的叠氮硝酸酯化合物。

３．５　热解机理与稳定性
　　根据键集居数结果，Ｏ—ＮＯ２是分子中最弱的键，

其次是 Ｃ—Ｎ３。然而，键集居数只是稳定分子的一种静
态性质，为了更全面准确地了解标题物的稳定性，我们

还分析了各物质的前线分子轨道能级差（Ｅｇ），计算了分
子中可能的裂解引发键（Ｏ—ＮＯ２和 Ｃ—Ｎ３）的键离解
能 ＥＢＤ以及氢转移反应的活化能 Ｅａ，结果列于表４。

表３　密度、爆速、爆压、氧平衡和比冲

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｎｓｉｔｙ（ρ），ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ（Ｄ），ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｐ），ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ（ＯＢ）ａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅ（ＩＳ）

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｑ／Ｊ·ｇ－１ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ｐ／ＧＰａ ＯＢ／％ ＩＳ／ｓ

ＴＡＰＥ ４ １．４５８（１．４４４）［２］ ５５５４．０５ ７．４４ ２１．４４ ９４．５２ ２５２．７３

ＰＴＡＮ ３ １．５４３ ６３８３．５３ ７．６８ ２３．７５ ６８．７０ ２３２．４５

ＰＤＡＤＮ ２ １．６５０ ６９１４．６７ ８．２０ ２８．２７ ４６．３４ ２３７．３７

ＰＡＴＮ １ １．７６９ ７２１４．７４ ８．８５ ３４．３８ ２７．０１ ２５１．７８

ＰＥＴＮ ０ １．８０８（１．７７８）［７］ ６７８０．９８ ８．９７（８．６０）［７］ ３５．７８（３４．００）［７］ ０．１２ ２５３．４２

　Ｎｏｔｅ：ｎｉｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｚｉｄｏｇｒｏｕｐｓ．
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　　　　ａ．ｃｕｒｖｅｓｆｏｒＱｎａｎｄρｎ　　　　　　　ｂ．ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｎａｎｄＤｎ　　　　　　ｃ．ｃｕｒｖｅｓｆｏｒＩＳｎａｎｄＯＢｎ
图４　密度、爆热、爆速、爆压、氧平衡和比冲与叠氮基数目 ｎ的关系

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ—Ｎ３（ｎ）ａｎｄρ，Ｑ，Ｄ，ｐ，ＯＢ，ＩＳ

表４　前线分子轨道能级差、键解离能和氢转移反应活化能

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｎｅｒｇｙｇａｐｓ（Ｅｇ）ｏｆｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔｓ，ｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（ＥＢＤ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＨｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｓ（Ｅａ）

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅｇ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ＥＢＤ（Ｃ—Ｎ）／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ＥＢＤ（Ｏ—Ｎ）／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ＴＡＰＥ ５６０．９１ ２３３．３５（２６５．３４） １３０．５７（１６３．０８）

ＰＴＡＮ ４８８．２６ ２６４．４７ １３０．９１ １６６．２９

ＰＤＡＤＮ ４９４．８５ ２７１．５９ １３４．２０ １７０．６７

ＰＡＴＮ ４９４．２５ ２５８．６９ １３６．５８ １７３．３０

ＰＥＴＮ ６２２．３７ １３７．４５

　Ｎｏｔｅ：ＶａｌｕｅｓｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ ｌｅｖｅｌ

　　一般来说，Ｅｇ越大，化合物的光和化学稳定性越
高。由表４数据可知，ＰＥＴＮ的 Ｅｇ最大，说明 ＰＥＴＮ的
光稳定性和化学稳定性高于其余四种物质。热解往往

始于所需能量最低的反应路径，而且热解引发所需能

量越高的物质热稳定性越好。对于 ＴＡＰＥ，氢转移的活
化能 Ｅａ比 Ｃ—Ｎ键的ＥＢＤ小得多，说明氢转移反应为
其热解引发步。从不同基组计算所得的数值看出

（在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下氢转移的 Ｅａ和 Ｃ—Ｎ键的

ＥＢＤ计算值分别为 １３０．５７，２３３．３５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋ ＋Ｇ 水 平 下 分 别 为 １６３．０８，
２６５．３４ｋＪ·ｍｏｌ－１），基组越大得到的值越大，反应越
难进行，但难易次序不变。ＴＡＰＥ氢转移反应的过渡态
的优化结构如图５所示，Ｃ—Ｎ键的键长从 ＴＡＰＥ中的
１．４８３?变为１．３６９?，具有了双键的性质；Ｎα—Ｎβ键
的键长由１．２３５?变为 １．９８２?，Ｈ…Ｎα的键长由
２．１２８?变为 １．７３９?，∠ＨＣＮα 由 １１０４０６°变为
８７．４８４°，体 现 了 氢 迁 移 的 趋 势。对 其 余 物 质，
Ｏ—ＮＯ２的键解离能小于 Ｃ—Ｎ的键解离能和氢转移
的活化能，故 Ｏ—ＮＯ２键的断裂为热解引发步，键解离

能均在１３５ｋＪ·ｍｏｌ－１左右，满足高能化合物对稳定性
的要求（ＥＢＤ≈８０～１２０ｋＪ·ｍｏｌ

－１［３７］
）。ＰＡＴＮ（ＥＢＤ ＝

１３６．５８ｋＪ·ｍｏｌ－１）与 ＰＥＴＮ（ＥＢＤ ＝１３７．４５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
）

的稳定性相当，优于 ＴＡＰＥ、ＰＴＡＮ和 ＰＤＡＤＮ。

图５　ＴＡＰＥ的氢转移反应过渡态的优化结构

Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｆｏｒｔｈｅ

ＨｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＴＡＰＥ

４　结　论

　　（１）叠氮基对生成热的贡献大于硝酸酯基，而硝
酸酯基对爆轰性能的贡献比叠氮基大。

　　（２）对于取代基只有—Ｎ３的 ＴＡＰＥ，αＣ上的氢

５７５
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转移到相连—Ｎ３释放出 Ｎ２的反应为其热解引发步，
而对其余含—ＯＮＯ２的物质，热解始于 Ｏ—ＮＯ２键的
断裂。

　　（３）ＰＡＴＮ的稳定性和爆轰性能均接近于 ＰＥＴＮ，
且优于 ＰＤＡＤＮ，是一种有潜在研究价值的高能化合
物。
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