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ｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅＢ３ＬＹＰｆｕｎｃ
ｔｉｏｎａｌｗｉｔｈｔｈｅ６３１Ｇ ｂａｓｉｓｓｅｔ［２０－２１］．Ａｌｌｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｔｏｂｅｔｒｕｅｌｏｃａｌｅｎｅｒｇｙｍｉｎｉｍａ
ｏｎｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｕｔｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ．
Ｉｓｏｄｅｓｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｓｉｇｎｅｄｆｏｒｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｇａｓ

０８７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７８０－７８５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＱｕａｎｔｕｍＣｈｅｍｉｃａｌＳｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉｔｒｏＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＳｙｍｍｅｔｒｉｃＰｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ

ｐｈａｓｅｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ．Ｓｃｈｅｍｅ２ｓｈｏｗｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ
ｉｓｏｄｅｓｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ６（ｓｅｅｉｎＳｃｈｅｍｅ３）．

Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓｅｖｅｎｔｉｔｌｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　ＦｏｒＣ—Ｈ—Ｎ—Ｏ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，ｔｈｅＫａｍｌｅｔａｎｄＪａｃｏｂｅｍ
ｐｉｒｉｃａｌｅｑｕａｔｉｏｎｓ（１）ａｎｄ（２）ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｅｔｏｎａ
ｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［２２］．
ｐ＝１．５５８ＮＭ１／２Ｑ１／２ρ２ （１）
Ｄ＝１．０１（ＮＭ１／２Ｑ１／２）１／２（１＋１．３０ρ） （２）
　　ｗｈｅｒｅｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎＧＰａ，Ｄ ｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙｉｎｋｍ·ｓ－１，Ｎｉｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｍｏｌｅｓｏｆｇａｓｅｏｕｓｄｅｔ
ｏｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｐｅｒｇｒａｍｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅ，Ｍ ｉｓｔｈｅａｖｅｒａｇｅｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｑｉｓｔｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅ
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎＪ·ｇ－１ ａｎｄρｉｓｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ
ｄｅｎｓｉｔｙｉｎｇ·ｃｍ－３．Ｎ，ＭａｎｄＱａｒｅｄｅｃｉｄｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅ

ｌａｒｇｅｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅ，ｉ．ｅ．，ｆｏｒＣ—Ｈ—Ｎ—Ｏ ｅｘｐｌｏ
ｓｉｖｅｓ，ａｌｌｔｈｅＮａｔｏｍｃｏｎｖｅｒｔｉｎｔｏＮ２，ｔｈｅＯａｔｏｍｆｏｒｍｓＨ２Ｏ
ｗｉｔｈＨａｔｏｍｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｒｅｍａｉｎｄｅｒｆｏｒｍｓＣＯ２ｗｉｔｈＣａｔｏｍ．
ＴｈｅｒｅｍａｉｎｄｅｒｏｆＣａｔｏｍ ｗｉｌｌｅｘｉｓｔｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｉｆＯ ａｔｏｍ
ｄｏｅｓｎｏｔｓａｔｉｓｆｙｆｕｌｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣａｔｏｍ．ＴｈｅｒｅｍａｉｎｄｅｒｏｆＯ
ａｔｏｍｗｉｌｌｅｘｉｓｔｉｎＯ２ｉｆＯａｔｏｍｉｓｓｕｐｅｒｆｌｕｏｕｓ．Ｔａｂｌｅ１ｐｒｅｓｅｎｔｓ
ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓＮ，Ｍ，ａｎｄＱ ｏｆ
ＣａＨｂＯｃＮｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

［２３］．

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅＮ，Ｍ，ａｎｄＱ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ
ＣａＨｂＯｃＮｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｒａｔｉｏ

ｃ≥２ａ＋ｂ／２ ２ａ＋ｂ／２＞ｃ≥ｂ／２ ｂ／２＞ｃ
Ｎ （ｂ＋２ｃ＋２ｄ）／４Ｍ （ｂ＋２ｃ＋２ｄ）／４Ｍ （ｂ＋ｄ）／２Ｍ

Ｍ ４Ｍ／（ｂ＋２ｃ＋２ｄ） （５６ｄ＋８８ｃ－８ｂ）／
（ｂ＋２ｃ＋２ｄ）

（２ｂ＋２８ｄ＋３２ｃ）／
（ｂ＋ｄ）

Ｑ×１０－３
（２８．９ｂ＋９４．０５ａ＋
０．２３９ΔＨｏｆ）／Ｍ

［２８．９ｂ＋９４．０５（ｃ／２－
ｂ／４）＋０．２３９ΔＨｏｆ］／Ｍ

（５７．８ｃ＋０．２３９ΔＨｏｆ）
／Ｍ

　Ｎｏｔｅ：ａ，ｂ，ｃ，ａｎｄｄｓｔａｎｄｆｏｒｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆＣ，Ｈ，Ｏ，ａｎｄＮａｔｏｍｓｉｎｔｈｅ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｍ ｉｎｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｉｓｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅ（ｇ·ｍｏｌ－１）；ΔＨｏｆｉｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ（ｉｎｋＪ·ｍｏｌ－１）．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
　　Ａｔｔｈｅｏｕｔｓｅｔ，ｗｅｈａｖｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓ
ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１－７ｉｎＳｃｈｅｍｅ３ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ，
ａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆ
ｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓａｒｅｉｎＴａｂｌｅ２，ａｎｄｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ
ｏｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ，ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ（ｉ．ｅ．ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ
ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｎｄｍｉｎｉｍｕｍｖａｌｕｅｓ）ｏｆｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅＣ—Ｃ，Ｃ—Ｎ，ａｎｄＮ—Ｎ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄ
Ｎ—Ｃ—Ｎ，Ｃ—Ｎ—Ｃ，ａｎｄＣ—Ｎ—Ｎ ａｎｇｌｅｓａｒｅｍｕｃｈｍｏｒｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍ ａｌｌｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｓｅｇｅｏ
ｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｒｅｍｏｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｏｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｏｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．ＴｈｅＮ（１１）—Ｎ（１５）ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｉｓ１．４２７?ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓａｏｒｉｇｉｎａｌｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｗｉｔｈａｎｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｏｎｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐ．ＴｈｅＮ—ＮＯ２
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２，３，ａｎｄ４ａｒｅ１．４４３，１．４３２，
１．４３６?，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｆｒｏｍ ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ，ｂｏｔｈＮ—Ｃｂｏｎｄｓ
（ｅ．ｇ．Ｎ（７）—Ｃ（２）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２）ｎｅｉｇｈｂｏｒｉｎｇｔｏｔｈｅ
ｐｙｒａｚｉｎｅｒｉｎｇｐｏｓｓｅｓｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｂｙｔｈｅ
ｌｏｎｅｎｉｔｒｏｇｅｎｐａｉｒ，ｗｈｉｃｈｃｈａｎｇｅｓｔｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｒｉｎｇａｎｄｌｅａｄｓｔｏ，ｉｎｓｏｍｅｃａｓｅｓ，ａｎｉｎｃｒｅａｓｅ
ｉｎｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｒｉｎｇ，ｔｈｕｓｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇｔｈｅ
ｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ［１５］．
　　Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔａｐｐｅａｒｓｔｈａｔｔｗｏＮ—ＮＯ２ｂｏｎｄｓｗｉｔｈｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｓｏｆ１．５１７，１．５１２?ｂｒｅａｋｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄ７ａｆｔｅｒａｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｐｙｒａｚｉｎｅＮｏｘｉｄｅ，ｗｈｉｃｈａｔｔｒｉｂｕｔｅｓｔｏｔｈｅｏｂｖｉｏｕｓｓｔｅｒｉｃ
ｈｉｎｄｒａｎｃｅｅｆｆｅｃｔ．Ｉｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｈｉｇｈｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｙｃｌｉｃ
ｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａｉｎｔｈｅｐｙｒａｚｉｎｅＮｏｘｉｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｔｈｅｄｉｈｅｄｒａｌ
ａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｐｙｒａｚｉｎｅｒｉｎｇａｒｅａｌｍｏｓｔｚｅｒｏａｎｄｓｉｘａｔｏｍｓｃａｎ
ｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓｎｅａｒｌｙｃｏｐｌａｎａｒ．Ｗｉｔｈｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓｉｎｔｒｏ
ｄｕｃｅｄ，Ｎ—ＮＯ２ ｓｈｏｕｌｄ ｒｏｔａｔｅｂｙｓｏｍｅｄｅｇｒｅｅｓｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｐｙｒａｚｉｎｅｒｉｎｇｔｏａｖｏｉｄｔｏｏｌａｒｇｅｓｐａｃｅｓｔｅｒｉｃｅｆｆｅｃｔ．Ｉｔｉｓｏｂｖｉ
ｏｕｓｔｈａｔｔｈｅｒｅａｒｅｎｏｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｉｎｃｙｃ
ｌｏｕｒｅａｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｔｈｅｐｙｒａｚｉｎｅｒｉｎｇ．

１８７
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ＭＡＣｏｎｇｍｉｎｇ，ＬＩＵＺｕｌｉａｎｇ，ＹＡＯＱｉｚｈｅｎｇ

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｏｆｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｃｏｍｐｕｔｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ１ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（１１）—Ｎ（１５） １．４２７
Ｎ（１３）—Ｃ（１２） １．３９０
Ｎ（９）—Ｃ（８） １．４０１
Ｎ（７）—Ｃ（２） １．３７７

ｃｏｍｐｏｕｎｄ２ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（１１）—Ｎ（１５） １．４４３
Ｎ（１３）—Ｎ（１８） １．４４３
Ｎ（９）—Ｃ（１） １．３８
Ｎ（１１）—Ｃ（４） １．４０８

ｃｏｍｐｏｕｎｄ３ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（１３）—Ｎ（１５） １．４３２
Ｎ（９）—Ｃ（１８） １．４３２
Ｎ（１３）—Ｃ１２） １．４５０
Ｎ（９）—Ｃ（８） １．４５０

ｃｏｍｐｏｕｎｄ４ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（９）—Ｎ（１５） １．４３６
Ｎ（１１—Ｎ（１８） １．４３６
Ｎ（９）—Ｃ（８） １．４４３
Ｎ（１１）—Ｃ（１２） １．４４３

ｃｏｍｐｏｕｎｄ５ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（１１）—Ｎ（１５） １．４５１
Ｎ（７）—Ｎ（１８） １．４４１
Ｎ（１３）—Ｎ（２１） １．４５７
Ｎ（７）—Ｃ（８） １．４４６

ｃｏｍｐｏｕｎｄ６ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（７）—Ｎ（２１） １．４５６
Ｎ（９）—Ｎ（１８） １．４５６
Ｎ（１１）—Ｎ（２４） １．４５６
Ｎ（１３）—Ｎ（１５） １．４５６

ｃｏｍｐｏｕｎｄ７ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｎ（９）—Ｎ（２５） １．３９７
Ｎ（１１）—Ｎ（１６） １．４６１
Ｎ（１３）—Ｎ（１９） １．５１７
Ｎ（７）—Ｎ（２２） １．５１２

３．２　Ｄｅｎｓｉｔｙ
　 　 Ｉｎ ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ，ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｖｏｌｕｍｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂａｓｅｄ
ｏｎｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ρ）ｏｆｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓ１－６ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ４．Ｉｔｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ４ｔｈａｔｔｈｅｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｓｏｒｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓｈａｖｅｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔρｖａｌｕｅｓｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ１．８４－２．０３ｇ·ｃｍ－３．Ｃｏｍｐｏｕｎｄ６
ｗｉｔｈｆｏｕｒｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓｈａｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２．０３ｇ·ｃｍ－３

ａｍｏｎｇａｌｌｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｙｒｉｄｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ，
ｗｈｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｗｉｔｈｏｎｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｈａｓｔｈｅｓｍａｌｌｅｓｔｏｎｅ，
ｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｓａｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏ
ｇｒｏｕｐｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｔｍｕｃｈｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅａｍｏｕｎｔｏｆｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（ｃｏｍｐａｒｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｗｉｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓ３
ａｎｄ４．Ｔｈｅｉｒｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｏｆｄｅｎｓｉｔｙ．Ｔｈｕｓｔｈａｔｃｏｍｐｏｕｎｄ６ｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓａｎｏｖｅｌｐｏ

ｔｅｎｔｉａｌｃａｎｄｉｄａｔｅｆｏｒＨＥＤＣｗｈｅｎｉｔｉｓｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ．

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓｏｆｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｍｐｕｔｅｄ
ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ１ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（４）—Ｎ（１１）—Ｃ（１２）—Ｎ（１３） －１．２５
Ｏ（１４）—Ｃ（１２）—Ｎ（１３）—Ｃ（１５） －１７７．２４
Ｈ（１８）—Ｎ（７）—Ｃ（２）—Ｎ（６） －０．３６
Ｎ（１５）—Ｎ（１１）—Ｃ（４）—Ｎ（３） －１８．１６

ｃｏｍｐｏｕｎｄ２ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（１６）—Ｎ（１５）—Ｎ（１１）—Ｃ（４） １６５．７８
Ｎ（１３）—Ｃ（５）—Ｎ（６）—Ｎ（１８） ８．３７
Ｎ（１５）—Ｎ（１１）—Ｃ（４）—Ｎ（３） －１７．８３
Ｎ（１８）—Ｎ（１３）—Ｃ（５）—Ｎ（６） －１７．７２

ｃｏｍｐｏｕｎｄ３ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（１５）—Ｎ（１３）—Ｃ（５）—Ｎ（６） －１４．７８
Ｈ（２２）—Ｎ（１１）—Ｃ（４）—Ｎ（３） ３．２２
Ｎ（１８）—Ｎ（９）—Ｃ（１）—Ｎ（３） －１４．７６
Ｃ（２）—Ｎ（６）—Ｎ（７）—Ｈ（２１） －１７７．３４

ｃｏｍｐｏｕｎｄ４ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（１５）—Ｎ（９）—Ｃ（１）—Ｎ（３） －１８．７１
Ｈ（２１）—Ｎ（７）—Ｃ（２）—Ｎ（６） ２．８２
Ｃ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（１１）—Ｎ（１８） １６４．４５
Ｈ（２２）—Ｎ（１３）—Ｃ（５）—Ｎ（６） ２．８１
Ｎ（１５）—Ｎ（１１）—Ｃ（４）—Ｎ（３） ２３．２９
Ｎ（２１）—Ｎ（１３）—Ｃ（５）—Ｎ（６） －２７．５６
Ｎ（１８）—Ｎ（７）—Ｃ（２）—Ｎ（６） －１４．１８
Ｈ（２４）—Ｎ（９）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １．５１

ｃｏｍｐｏｕｎｄ５ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（６）—Ｃ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（２１） －１５．８０
Ｎ（９）—Ｎ（１８）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １６７．５３
Ｎ（３）—Ｃ（４）—Ｎ（１１）—Ｎ（２４） －１５．６４
Ｎ（１３）—Ｃ（５）—Ｎ（６）—Ｎ（１５） ７．４５

ｃｏｍｐｏｕｎｄ６ ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（１３）—（Ｃ１２）—（Ｃ５）—Ｎ（６） ２２．１６
Ｎ（１１）—Ｃ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（１６） １１．０１
Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（９）—Ｎ（２５） －６．６０
Ｎ（７）—Ｃ（２）—Ｎ（６）—Ｃ（８） １２．６５

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｄｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔ
ｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＯＢ１００
／％

Ｖ
／ｃｍ３·ｍｏｌ－１

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｑ
／Ｊ·ｇ－１

Ｄ
／ｋｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ

１ －４３．８８ １２８．５５ １．８４ １３８９．７１ ８．１３ ２９．７５
２ －２８．３７ １４６．１７ １．９３ １４０５．６８ ８．５５ ３３．７８
３ －２８．３７ １４５．８６ １．９３ １４０１．３１ ８．５６ ３３．８７
４ －２８．３７ １４７．３６ １．９１ １４０３．５６ ８．５０ ３３．２２
５ －１７．１３ １６４．３３ １．９９ １４１８．６０ ８．８６ ３６．８９
６ －８．６０ １８３．２６ ２．０３ １４３４．８５ ９．０８ ３９．２２

３．３　Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
　　Ｔｈｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ（Ｄ）ａｎｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｐ）
ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｃｏｍｐｕｔｅｄｂｙＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓｅｍｐｉｒｉｃａｌｅｑｕａ
ｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅｉｒｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ρ）ａｎｄｃａｌｃｕ

２８７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７８０－７８５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＱｕａｎｔｕｍＣｈｅｍｉｃａｌＳｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉｔｒｏＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＳｙｍｍｅｔｒｉｃＰｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ

ｌａｔｅｄｇａｓｐｈａｓｅｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ．Ｔａｂｌｅ４ｓｈｏｗｓｔｈｅｐｒｅｄｉｃ
ｔｅｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｐｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ．
　　Ｉｔｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｔｈａｔａｌｌｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｐｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓｈａｖｅｇｏｏｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｃｏｍ
ｐｏｕｎｄ６ｈａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔＤａｎｄｐｖａｌｕｅｓａｍｏｎｇａｌｌｃｙｃｌｏｕｒｅａ
ｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｗｉｔｈｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｒｏｍｏｎｅｔｏｆｏｕｒ，ρ，Ｑ，Ｄ，ａｎｄｐｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃｏｒ
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｒｅａｓｅ．Ｔｈｅａｂｏｖｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｉｎｄｉ
ｃａｔｅｔｈａｔｃｏｍｐｏｕｎｄ６ｉｓａｐｐｅａｒｉｎｇｔｏｂｅａｐｒｏｍｉｓｉｎｇｃａｎｄｉｄａｔｅ
ｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏＲＤＸａｎｄＨＭＸ．

３．４　Ｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ
　　Ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ＨＯＦ）ｒｅｆｌｅｃｔｓｔｏｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｓｕｂ
ｓｔａｎｃｅｓａｎｄｈｉｇｈｐｏｓｉｔｉｖｅＨＯＦｉｓｕｓｕａｌｌｙｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒａｎｅｆｆｅｃ
ｔｉｖｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ．Ｔｈｅｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓ（ＺＰＥ），ｔｈｅｒ
ｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔｏｅｎｔｈａｌｐｙ（ＨＴ），ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄＨＯＦ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌｆｏｒｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆ
ｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ５．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｓｈｏｗ ｔｈａｔａｌｌＨＯＦｓｏｆｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｖａｒｙｆｒｏｍｎｅｇａｔｉｖｅｔｏｐｏｓｉｔｉｖｅｖａｌｕｅｓ，ｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｉｓｔｈｅｍａｉｎｅｎｅｒｇｙｏｒｉｇｉｎｏｆｔｈｉｓｓｅ
ｒｉｅｓ．ＴｈｅＨＯＦｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｒｅａｓｅｗｈｅｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｃｈｍａｙｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｒｅｐｕｌｓｉｏｎ
ｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ．Ｔｈｅｇｒｅａｔｅｒｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ
ｉｎｔｈｅｓａｍｅｒｉｎｇ（ｃｏｍｐａｒｅｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｗｉｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓ３
ａｎｄ４）ｉｓ，ａｎｄｔｈｅｂｅｔｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｙｍｍｅｔｒｙ（ｃｏｍｐａｒｅｃｏｍ
ｐｏｕｎｄ４ｗｉｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄ２）ｉｓ，ｔｈｅｇｒｅａｔｅｒｔｈｅＨＯＦｉｓ．ｔｈｅｎｉ
ｔｒｏｇｒｏｕｐｉｓａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｆｏｒｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＨＯＦｏｆｔｈｅ
ｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｙｒａｚｉｎｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ．

Ｔａｂｌｅ５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅ０），ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓ
（ＺＰＥ），ｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔｏｅｎｔｈａｌｐｙ（ＨＴ）ａｎｄｇａｓｐｈａｓｅｈｅａｔｓｏｆ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ＨＯＦ）

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｅ０
／ａ．ｕ．

ＺＰＥ
／ａ．ｕ．

ＨＴ
／ａ．ｕ．

ＨＯＦ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ －９１４．５２９ ０．１２３１４ ０．０１３９６ －６６．７３
２ －１１１８．９７３ ０．１２４１９ ０．０１６７７ ３９．５１
３ －１１１８．９７５ ０．１２４２２ ０．０１６７７ ３４．３５
４ －１１１８．９７４ ０．１２４２５ ０．０１６７５ ３７．００
５ －１３２３．４１６ ０．１２５２２ ０．０１９５８ １４７．５１
６ －１５２７．８５５ ０．１２５８６ ０．０２２６３ ２６５．６３

　　Ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ（ＯＢ１００）ｉｓａｎｏｔｈｅｒｏｎｅｏｆｔｈｅｍｏｓｔｉｍ
ｐｏｒｔａｎｔｃｒｉｔｅｒｉｏｎｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌＨＥＤＣ，ａｎｄｉｓａｍｅａｓ
ｕｒｅｏｆｈｏｗｍｕｃｈｏｘｙｇｅｎｉｓｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｃｏｍｐｌｅｔｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｔｏｗａｔｅｒａｎｄｃａｒｂｏｎｔｏｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ．Ａｐｏｓｉｔｉｖｅ
ｏｒｎｅｇａｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅｓｉｇｎｉｆｉｅｓｔｈａｔｔｈｅｒｅｉｓａｎｅｘｃｅｓｓｏｆ
ｏｒａｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｏｘｙｇｅｎｉｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｔｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｃｏｍ
ｐｏｕｎｄ．Ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅｓａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍｕｌａ
（３），ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｒｕｄｅｌｙｐｒｅｄｉｃｔｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉ
ｔｉｅｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［２４］．
ＯＢ１００＝１００（２ｎＯ－ｎＨ－２ｎＣ－２ｎＣＯＯ）／Ｍ （３）
　　ＷｈｅｒｅｎＯ，ｎＨ，ａｎｄｎＣ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆＯ，Ｈ，
ａｎｄＣａｔｏｍｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｎＣＯＯ ｉｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆＣＯＯ

－
，ａｎｄ

ｈｅｒｅｎＣＯＯ＝０ｆｏｒｔｈｅｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｙｒａｚｉｎｏｄｉ

ｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ；Ｍｉｓｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．ＩｔｉｓｆｏｕｎｄｆｒｏｍＴａｂｌｅ４
ｔｈａｔａｌｌｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｈａｖｅａｎｅｇａｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ，ａｎｄ
ｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ
ｉｓｃｌｏｓｅｔｏｚｅｒｏ，ｐｒｏｖｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｉｓａｇｏｏｄｓｕｂｓｔｉｔｕ
ｅｎｔｆｏｒｉｍｐｒｏｖｉｎｇｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅｉｎｄｅｓｉｇｎｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌＨＥＤＣ．

３．５　Ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ
　　Ｅｎｅｒｇｉｅｓ（ａ．ｕ．）ｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌａｎｄｔｈｅｉｒ
ｇａｐｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｙｒｉｄｏｄｉｃｙｃｌｏｕｒｅａｓ
ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ６．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎ
ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ６ｔｈａｔｔｈｅΔＥＬＵＭＯ

!

ＨＯＭＯ ｖａｌｕｅｓａｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｇｒｏｕｐｓ，ｔｈｅΔＥＬＵＭＯ

!

ＨＯＭＯ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ４ｉｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ，ｗｈｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ２ｉｓｔｈｅｓｍａｌｌｅｓｔ
（ｅｘｃｅｐｔｃｏｍｐｏｕｎｄ７），ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｆｏｒｍｅｒｉｓｍｏｒｅｓｔａ
ｂｌｅｔｈａｎｔｈｅｌａｔｔｅｒ．

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｎｅｒｇｙｏｆｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＨＯＭＯ），ｅｎ
ｅｒｇｙｏｆｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ａｎｄｅｎｅｒｇｙｇａｐｓ
（ΔＥＬＵＭＯＨＯＭＯ）ｆｏｒｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｙｒｉ
ｄｉｎｅｒｉｎｇ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＥＨＯＭＯ ＥＬＵＭＯ ΔＥＬＵＭＯＨＯＭＯ

１ －０．２２８５８ －０．０８６０７ ０．１４２５１
２ －０．２６８５９ －０．１３７４７ ０．１３１１２
３ －０．２７２２０ －０．１３４８７ ０．１３７３３
４ －０．２７２８１ －０．１２５３３ ０．１４７４８
５ －０．２９７５７ －０．１５５８８ ０．１４１６９
６ －０．３１８０６ －０．１７４０９ ０．１４３９７
７ －０．２８２１９ －０．２２６６１ ０．０５５５９

　　Ｉｎｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，Ｎ—ＮＯ２ｂｏｎｄｉｓｔｈｅｗｅａｋｅｓｔｉｎｔｈｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｔｈｅｒｕｐｔｕｒｅｏｆｔｈｉｓｂｏｎｄｉｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｓｔｅｐｉｎｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｒｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ．ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＮ—ＮＯ２ｂｏｎｄ，
ｉ．ｅ．，ｃｈａｒｇｅｉｓｕｓｅｄｔｏｓｈｏｗｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｗｉｔｈｔｈｅｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ａｎｄｍａｙｒｅｆｌｅｃｔｔｈｅａｂｉｌｉｔｙｏｆ—ＮＯ２
ａｔｔｒａｃｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｓ［２５－２６］．Ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ，ｔｈｅｃｈａｒｇｅｏｎ
ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐ（ＱＮＯ２）ｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｆｏｒｉｔｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｔｏｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．
ＱＮＯ２＝ＱＮ＋ＱＯ１＋ＱＯ２ （４）
　　Ｔｈｅｃｈａｒｇｅｏｎｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐ（ＱＮＯ２）ｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅ
ｓｕｍｏｆａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ（ＱＮ）ａｎｄｏｘｙｇｅｎ（ＱＯ１
ａｎｄＱＯ２）ａｔｏｍｓｉｎｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｖｉａ．Ｅｑ．４．ＣｏｍｐｕｔｅｄＱＮＯ２
ｖａｌｕｅｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ７．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅ
ＱＮＯ２ｉｓ，ｔｈｅｌａｒｇｅｒｔｈｅｉｍｐａｃｔｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｈｅｎｃｅ，ＱＮＯ２
ｃａｎｂｅｒｅｇａｒｄｅｄａｓｔｈｅｃｒｉｔｅｒｉｏｎｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉ
ｔｉｅｓ．Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２，３ａｎｄ４ａｒｅｉｓｏｍｅｒｓｈａｖｉｎｇｔｗｏｎｉｔｒｏ
ｇｒｏｕｐｓａｔｔａｃｈｅｄｔｏｔｈｅｐｙｒａｚｉｎｅｒｉｎｇ．ＢａｓｅｄｏｎＱＮＯ２ｖａｌｕｅｓｉｎ
Ｔａｂｌｅ７，ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２，３ａｎｄ４ｄｅｃｒｅａｓｅｓｉｎ
ｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆ４＞３＞２．Ｔｈｉｓｓｈｏｗｓｔｈａｔｃｏｍｐｏｕｎｄ４ｉｓｍｏｒｅｉｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｈａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２ａｎｄ３．Ｔｈｉｓｏｒｄｅｒｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
ｗｉｔｈｔｈｅｏｒｄｅｒｂａｓｅｄｏｎΔＥＬＵＭＯ

!

ＨＯＭＯ．Ａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅ
ｎｕｍｂｅｒｏｆｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ（ｆｒｏｍｏｎｅｔｏｆｏｕｒｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，
５ａｎｄ６）ｉｎｃｒｅａｓｅｓｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（ｅｘｃｅｐｔｃｏｍｐｏｕｎｄ
７）．Ｔｈｅａｂｏｖｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｐｒｏｖｉｄｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｈｅｏｒｅｔｉｃｉｎｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎｆｏｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｅｓｉｇｎｏｆｎｏｖｅｌｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｄｅｎｓｉｔｙ
ｎｉｔｒａｍｉｎｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｙｒａｚｉｎｅｒｉｎｇ．

３８７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第６期　（７８０－７８５）



ＭＡＣｏｎｇｍｉｎｇ，ＬＩＵＺｕｌｉａｎｇ，ＹＡＯＱｉｚｈｅｎｇ

Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｍｐｕｔｅｄｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｃｈａｒｇｅ（—ＱＮＯ２）ｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓ１－６

ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ２ ３ ４ ５ ６

ｂｏｎｄ Ｎ—ＮＯ２ Ｎ—ＮＯ２ Ｎ—ＮＯ２ Ｎ—ＮＯ２ Ｎ１５—ＮＯ２ Ｎ１８—ＮＯ２ Ｎ２１—ＮＯ２ Ｎ—ＮＯ２
ＱＮＯ２ －０．３０９ －０．３５１ －０．３４８ －０．３２８ －０．３７１ －０．３６４ －０．３５３ －０．３９８

　Ｎｏｔｅ：ＱＮＯ２ｖａｌｕｅｓｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２，３，４，ａｎｄ６ａｒｅｔｈｅｓａｍｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
　　Ｆｒｏｍ ｔｈｅＤＦＴｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ，ｔｈｅ
ｍａｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓｔｏｂｅｄｒａｗｎａｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ．
　　（１）Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒ，ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｎｄｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆ
ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｗｉｔｈｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆｔｈｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｒｅｓｏｍｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒ
ｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓａｎｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１－６．
　　（２）Ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｏｎ
ｆｉｖｅｍｅｍｂｅｒｅｄｒｉｎｇｓｗｉｔｈｉｎｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｈｅａｔｏｆ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１－６ｉｎｃｒｅａｓｅ．
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对称的吡嗪并环脲硝基衍生物结构和性能的量子化学研究

马丛明１，刘祖亮１，姚其正１，２

（１．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４；２．中国药科大学药学院，江苏 南京 ２１０００９）

摘　要：运用密度泛函理论 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法得到了对称的吡嗪并环脲硝基衍生物的分子几何构型和电子结构。用量子
化学方法计算了理论密度和生成热，用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程计算了爆速和爆压，对这些硝基衍生物的结构性能关系进行了研究。结
果表明，分子中硝基的数量、位置、环境和分子结构的对称性是影响对称吡嗪并环脲硝基衍生物热稳定性和爆轰性能的一些主要因

素。１，３，５，７四硝基５，７二氢二咪唑［４，５ｂ：４′，５′ｅ］吡嗪２，６（１Ｈ，３Ｈ）二酮的理论密度为 ２．０３ｇ·ｃｍ－３，生成热为
２６５．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆速为９．０８ｋｍ·ｓ－１，爆压为 ３９．２２ＧＰａ。１，３，５，７四硝基２，６二氧杂１，２，３，５，６，７六氢二咪唑 ［４，５ｂ：
４′，５′ｅ］吡嗪４氧化物 的结构是不稳定的。这些计算结果为新型高能量密度材料的设计和合成提供了基础研究数据。
关键词：量子化学；爆轰性能；环脲硝胺；吡嗪环
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