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　　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｍｅｔｈｏｄｉｓａｌｗａｙｓａｇｏｏｄｍｅｔｈｏｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅ
ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［４０－４２］，ｂｕｔｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｄｏｅｓ
ｎｏｔｃａｒｒｙｃｏｎｖｉｃｔｉｏｎａｔａｌｌｔｉｍｅｓ，ｆｏｒｅｘａｍｐｌｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍｅｔａｌ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，ｗｅｈａｖｅｅｍｐｌｏｙｅｄａｎｅｗ，ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄ，ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅＤＦＴｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｓｉｍｐｌｅ
ｍｅｎｔｅｄｏｎＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏｏｆＳＧＩｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＣｈｉｎａ
ＡｃａｄｅｍｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｈｙｓｉｃｓ，ｔｏｐｒｅｄｉｃｔｔｈｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆａ
ｎｏｖｅｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙｏｃｔａｈｅｄｒａｌｌｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ２Ｄ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂｉｓ（１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ）ｄｉｃｈｌｏｒｏｚｉｎｃ
（Ⅱ）（Ｚｎ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２）

［４３］
，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅ

ＤＭｏｌ３ ｐｒｏｇｒａｍ．Ｔｈｅ ｅｘｃｈａｎｇｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ
ｔｒｅａｔｅｄｂｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＰｅｒｄｅｗ，ＢｕｒｋｅａｎｄＥｒｎｚｅｒｈｏｆｇｅｎｅｒａｌ
ｉｚｅｄｇｒａｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ（ＰＢＥＧＧＡ）［４４－４９］，ａｎｄａｐｐｌｉｅｄ

６６１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１６６－１７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＳｏｍｅＰｒｏｂｌｅｍｓｉｎＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＤｅｓｉｇｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ

ｂａｓｉｓｓｅｔｗａｓｄｏｕｂｌｅｎｕｍｅｒｉｃａｌｂａｓｉｓｓｅｔｐｌｕｓｄｆｕｎｃｔｉｏｎｓ
（ＤＮＤ）．Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｎｃｌｏｓｅｄｖｏｌｕｍｅ
ｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｃｌｏｕｄａｒｏｕｎｄｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｄｉｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｍｏｌｅｃｕ
ｌａｒｗｅｉｇｈｔ（Ｅｑ．１）．Ｔｈｅｅｎｃｌｏｓｅｄｖｏｌｕｍｅ（Ｖｅｎ）ｏｆｅａｃｈｍｏｌ
ｅｃｕｌｅｗａｓｙｉｅｌｄｅｄｆｒｏｍｏｎｅａｃｈｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｅｎｃｌｏｓｅｄ
ｖｏｌｕｍｅｓｈｏｗｓｔｈｅｖｏｌｕｍｅｅｎｃｌｏｓｅｓｂｙｔｈｅｉｓｏｓｕｒｆａｃｅ，ｗｉｔｈｉｎａ
ｓｉｎｇｌｅｒｅｐｅａｔｕｎｉｔ．Ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｃｏｕｎｔｉｎｇｔｈｅ
ｎｕｍｂｅｒｏｆｇｒｉｄｐｏｉｎｔｓｗｈｏｓｅｖａｌｕｅｉｓａｂｏｖｅ（ｏｒｂｅｌｏｗ）ｔｈｅ
ｉｓｏｖａｌｕｅ，Ｔｈａｔｉｓｔｏｓａｙｔｈｅｅｎｃｌｏｓｅｄｖｏｌｕｍｅｉｓｖｉｓｕａｌｌｙｔｈａｔ
ｗｈｉｃｈｉｓｏｎｔｈｅｇｒａｙｓｉｄｅｏｆｔｈｅｉｓｏｓｕｒｆａｃｅ．Ｔｈｅｎρｅｎｗａｓｏｂ
ｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎ［５０］：

ρｅｎ＝
Ｍｗ

Ｖｅｎ·６．０２·１０
２３
·（１０－８）３

＝
Ｍｗ

Ｖｅｎ·０．６０２
ｇ·ｃｍ－３

（１）

ＷｈｅｒｅＭｗ ｉｓｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｗｅｉｇｈｔ，ｇ·ｍｏｌ
－１．Ｖｅｎｓｔａｎｄｓｆｏｒｔｈｅ

ｅｎｃｌｏｓｅｄｖｏｌｕｍｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｃｌｏｕｄａｒｏｕｎｄｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅ，?３．

ａ．Ｚｎ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２

ｂ．Ｃｕ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２
Ｆｉｇ．１　ＥｌｅｃｔｒｏｎｃｌｏｕｄｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓＺｎ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ａｎｄＣｕ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２

　　Ｉｎｏｕｒｗｏｒｋ［４３］，ｔｈｅｉｓｏｖａｌｕｅｏｆＣｕ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ｉｓ０．０１６６．
ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｓｈａｐｏｆＶｅｎｏｆＺｎ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ａｎｄ
Ｃｕ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ ａｒｅａｌｍｏｓｔｔｈｅｓａｍｅ，ｓｏｔｈｅｉｓｏｖａｌｕｅｏｆＺｎ
（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ｉｓ０．０１６６，ｔｏｏ（Ｆｉｇ．１）．Ｈｅｎｃｅ，ｗｅｇｏｔｔｈｅｄｅｎｓｉ
ｔｙｏｆＺｎ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ｅａｓｉｌｙｂｙｅｑｕａｔｉｏｎ（１），２．１１７ｇ·ｃｍ

－３．Ｉｔ
ｉｓｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅ
ｓａｍｅｉｓｏｖａｌｕｅ，ａｎｅｗａｎａｌｏｇｕｅｓｏｆａｎｅｘｓｉｔｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｌｄｂｅ
ｄｅｓｉｇｎｅｄａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｉｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎ
ｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｂａｓｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｍｕｓｔｂｅｋｎｏｗｎ，ｕｎｌｅｓｓｗｅ
ｄｏｎｏｔｎｅｅｄｔｈｅｅｘａｃｔｄｅｎｓｉｔｙｖａｌｕｅ．

３　Ｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ＨＯＦｓ）
　　ＨＯＦｉｓｏｎｅｏｆｔｈｅｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｕｓｅｄｔｏａｓｓｅｓｓ
ｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｍａｔｅｒｉａｌｓ，
ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅｕｐｏｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｉｓ
ａｒａｄｉｃａｌｆａｃｔｏｒｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｏｒｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅ［５１－５２］．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔｉｓｏｆｔｅｎｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｍｅａｓｕｒｅＨＯＦｖｉａ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｄｕｅｔｏｔｈｅｄａｎｇｅｒａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ．Ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉ
ｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｈａｓｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｔｏｓｏｌｖｅｔｈｉｓｐｒｏｂｌｅｍ．
ＴｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＨＯＦｓｃａｎｂｅｉｎｇｏｏｄａ
ｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

ｃＣ＋ｈＨ＋ｎＮ＋ｏＯ＋ｍＭＴ＋ｎＣｌ　
ΔＨ０ｆ（Ｍ，２９８Ｋ

→
）
　　Ｍ

↓ ∑ａｔｏｍｘ（Ｈ
０
ｘ（０Ｋ）－Ｈ

０
ｘ（２９８Ｋ）） Ｈ０Ｍ（２９８Ｋ）－Ｈ

０
ｘ（０Ｋ）↑

ｃＣ０＋ｈＨ０＋ｎＮ０＋ｏＯ０＋ｍＭＴ０＋ｎＣｌ０
ΔＨ０ｆ（Ｍ，２９８Ｋ

→
）
Ｍ０

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅ

　　Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅ［５３－５４］（ｓｃｈｅｍｅ１）ｈａｓ
ｂｅｅｎｅｍｐｌｏｙｅｄｖｅｒｙｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅＨＯＦｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔ
ｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．ＷｅｈａｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｅＨＯＦｓｏｆｈｉｇｈ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［４０］，Ｃｕ
（ＤＡＴ）２Ｃｌ２，Ｚｎ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２ ｅｔａｌ．

［４３］
，ｂｙｓｉｍｐｌｉｆｙｉｎｇｔｈｅ

ＨＯＦｓｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅＭ ａｔ２９８ Ｋ （Ｅｑ．２）．Ｏｎｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＥｑ．２ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅ
ｍｅｔｈｏｄｓｉｓｔｈａｔε０（Ｍ）ｉｓｔｈｅｏｎｌｙｏｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｔｈａｔｎｅｅｄｓｔｏ
ｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄｉｔｃａｎｂｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂｙｓｏｆｔｐａｃｋａｇｅｓｓｕｃｈ
ａｓＧａｕｓｓｉａｎ．
　　Ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｅｑｕａｔｉｏｎ２，ｂｏｔｈｔｈｅＨＯＦｏｆａｔｏｍ Ｘａｎｄ
ｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅＭ ｆｒｏｍ０Ｋ（ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｔａｔｅ）ｔｏ２９８Ｋ（ｇａｓｅｏｕｓｓｔａｔｅ）ｎｅｅｄｅｄｎｏｔｔｏｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．
　　ＨＯＦｏｆＭ ａｔ２９８ＫｃａｎｂｅｗｒｉｔｔｅｎａｓＥｑｕａｔｉｏｎｓ：
ΔＨ０ｆ（Ｍ，２９８Ｋ）＝ΔＨ

０
ｆ（Ｍ，０Ｋ）＋∑

ａｔｏｍ
ｘ（Ｈ０ｘ（０Ｋ）－Ｈ

０
ｘ（２９８Ｋ））＋

　（Ｈ０Ｍ（２９８Ｋ）－Ｈ
０
ｘ（０Ｋ））

＝ΔＨ０ｆ（Ｍ，０Ｋ）＋∑
ａｔｏｍ
ｘ（Ｈ０ｘ（０Ｋ）－Ｈ

０
ｘ（２９８Ｋ））＋

　（Ｈｃｏｒｒ－εＺＰＥ（Ｍ）） （２）
＝∑
ａｔｏｍ
ｘΔＨ０ｆ（Ｘ，０Ｋ）－∑

ａｔｏｍ
ｘε０（Ｘ）－

　∑
ａｔｏｍ
ｘ（Ｈ０ｘ（２９８Ｋ）－Ｈ

０
ｘ（０Ｋ））＋（ε０（Ｍ）＋Ｈｃｏｒｒ）

Ｗｈｅｒｅ，ε０（Ｍ）ａｎｄε０（Ｘ）ａｒｅｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅ
Ｍ ａｎｄｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｔｈａｔｍａｋｅｓｕｐＭ ａｔ０Ｋ，ａｎｄｘｓｔａｎｄｓｆｏｒ
ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｓｏｆＸｉｎＭ．ΔＨ０ｆ（Ｍ，２９８Ｋ）ｉｓｔｈｅｅｎｔｈａｌ
ｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒａｄｉｃａｌｓ．ΔＨ０ｆ（Ｘ，０Ｋ）ｓｔａｎｄｓｆｏｒｔｈｅ
ＨＯＦｓｏｆａｔｏｍｓＸａｔ０Ｋｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｆｒｏｍ ｒｅｆ．［５３］．
ＡｎｄＨｃｏｒｒｉｓｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔｏｅｎｔｈａｌｐｙｆｒｏｍ０ｔｏ２９８Ｋ．Ｆｉ
ｎａｌｌｙ，ｔｈｅＨＯＦｓｖａｌｕｅｓｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｏｕｒｏｗｎｃｏｍ
ｐｕｔｅｒｃｏｄｅ．

４　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ
　　Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｏｆｇｒｅａｔｉｎｔｅｒｅｓｔ．Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，ｗｅｈａｖｅ
ｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆＲＤＸ［１７－１９］，
ｔｅｔｒａｚｉｎｅ［２０－２２］ ａｎｄＦｏｘ７［２３－２５］．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌｓｗｅｒｅ
ｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙｗｉｔｈａｍｏｌｅｃｕｌｅａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎａ
ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ，ｕｓｉｎｇｔｈｅＤＦＴｍｅｔｈｏｄｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈＡＩＭＤｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈａｐｌａｎｅｗａｖｅｂａｓｉｓｓｅｔａｎｄｐｓｅｕｄｏｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌｓ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｒｅｑｕｉｒｅｓｎｏｐｒｉｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｋｎｏｗｌｅｄｇｅ
ｏｒｉｎｔｕｉｔｉｖｅａｓｓｕｍｐｔｉｏｎｓａｂｏｕｔｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，
ｖａｒｉｏｕｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｔｕｄｉｅｄｃａｎ
ｂｅｄｅｃｉｄｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｉｒｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ［２０－２４］．
　　ＴｈｅＶｉｅｎｎａＡｂＩｎｉｔｉｏＳｉｍｕｌａｔｉｏｎＰａｃｋａｇｅ（ＶＡＳＰ）ｐｒｏ
ｇｒａｍ［５６－５９］ｉｓｂａｓｅｄｏｎＡＩＭＤｍｅｔｈｏｄ．Ｉｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙ
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ＳＨＵＹｕａｎｊｉｅ，ＬＩＨｕａｒｏｎｇ，ＸＩＯＮＧＹｉｎｇ，ＺＨＯＵＹａｎｇ，ＱＩＡＮＷｅｎ

ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ，
ｓｉｎｃｅｉｔｕｔｉｌｉｚｅｓａｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｓｅｌｆｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｓｃｈｅｍｅｔｏｅｖａｌｕ
ａｔｅｔｈｅｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅａｔｅａｃｈＭＤｓｔｅｐ
ｂｙｃｏｎｊｕｇａｔｅｇｒａｄｉｅｎｔｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒ
ｇｙ．Ｔｈｅｄｅｔａｉｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｔｅｐｓａｒｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：Ｆｉｒｓｔ
ｌｙ，ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｕｄｉｅｄｉｓｐｕｔｉｎａｃｕｂｉｃｂｏｘ（ｗｉｔｈａｌｅｎｇｔｈ
ｏｆｓｕｃｈａｓ８?）ｔｏｉｍｉｔａｔｅｇａｓｐｈａｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｓｅｃｏｎｄｌｙ，ｔｈｅ
ＰｅｒｄｅｗＷａｎｇ［５８］ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｗｉｌｌｂｅａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｅｘ
ｃｈａｎｇｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ［５９］．Ａｐｌａｎｅｗａｖｅｂａｓｉｓｓｅｔｗｉｔｈ
ｔｈｅｃｕｔｏｆｆｅｎｅｒｇｙｏｆｓｕｃｈａｓ３４８．１ｅＶｓｈｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｗａｖｅｆｕｎｃｔｉｏｎ．Ａｔｌａｓｔ，ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄＶａｎｄｅｒｂｉｌｔｕｌ
ｔｒａｓｏｆｔｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［６０］ ｓｕｐｐｌｉｅｄｗｉｔｈｔｈｅＶＡＳＰｐａｃｋ
ａｇｅ［６１，６２］ａｒｅｕｓｅｄｆｏｒＣ，ＮａｎｄＨａｔｏｍｓｆｏｒｔｈｅｃｏｒｅｒｅｇｉｏｎ．
　　Ｈｅｒｅ，ｗｅｗｏｕｌｄｌｉｋｅｔｏｒｅｖｉｅｗｓｏｍｅｅｘａｍｐｌｅｓｗｈｅｒｅｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙｏｆＶＡＳＰｐａｃｋａｇｅｉｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｆｏｒａｒａｎｇｅｏｆｓｙｓｔｅｍｓ．
　　ＢｙＶＡＳＰｐａｃｋａｇｅ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ
ｏｆｆｉｖｅ ｓｉｍｐｌｅ ｈｙｄｒｏｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（Ｎ２Ｈ２， Ｎ２Ｈ４，
Ｎ３Ｈ，Ｎ４Ｈ２ ａｎｄＮ４Ｈ４）ａｎｄｓｉｘｔｅｔｒａｚｉｎｅｃｏｍｐｏｕｄｓ（ｓｔｅｔ
ｒａｚｉｎｅ，３，６ｄｉａｍｉｎｏ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＤＡＴ），３，６ｄｉ
ｈｙｄｒａｚｉｎｏ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＤＨＴ），３，６ｄｉａｚｉｎｏ１，２，４，５
ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＤｉＡＴ），３，６ｂｉｓ（１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌ５ａｍｉｎｏ）１，２，４，５
ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＢＴＡＴｚ），ａｎｄ３，３′Ａｚｏｂｉｓ（６ａｍｉｎｏ１，２，４，５
ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）（ＤＡＡＴ）） ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌｓ
ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙＧａｕｓｓｉａｎ０３［６３］ａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ
ｔｏｌｏｃａｔｅｔｈｅｌｏｃａｌｍｉｎｉｍｕｍ ｐｏｉｎｔｓａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｓ．Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｔｈｅｓａｍｅｌｅｖ
ｅｌｔｏｔａｋｅａｃｃｏｕｎｔｏｆｔｈｅｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｏｉｄｅｎｔｉｆｙｔｈｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｔｏｏｂｔａｉｎｍｏｒｅａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｒｅｌｉａｂｌｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｔｈｅｈｉｇｈａｃｃｕｒａｃｙｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅｆｕｒｔｈｅｒｐｅｒｆｏｒｍｅｄａｔＣＣＳＤ（Ｔ）＝ｆｕｌｌ／６３１１＋Ｇ（３ｄｆ，２ｐ）
ｌｅｖｅｌｆｏｒｔｈｅｓｅｓｉｍｐｌｅｈｙｄｒｏｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｆｏｒｓｔｅｔ
ｒａｚｉｎｅ，ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｔＣＣＳＤ（Ｔ）／６
３１１Ｇ（ｄ，ｐ），Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ），Ｇ３ＭＰ２Ｂ３，Ｇ３Ｂ３
ａｎｄＣＣＳＤ（Ｔ）／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）ｌｅｖｅｌｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄａｎｄ
ｃｏｍｐａｒｅｄ，ａｎｄＧ３ＭＰ２Ｂ３ｗａｓｆｏｕｎｄｂｏｔｈａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔ．Ｓｏ，Ｇ３ＭＰ３Ｂ３ｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｌａｒｇｅｒｔｅｔ
ｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ｂｕｔｔｈｅｍｕｃｈｌａｒｇｅｒＢＴＡＴｚａｎｄＤＡＡＴ．Ｆｏｒ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｓ，ｔｈｅｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｍｅｔｈｏｄｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈｅｍａｉｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙ．
　　Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｉｍｐｌｅｈｙｄｒｏｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓａｎｄｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｗｉｔｈｏｕｔｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓａｎｄｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｔｅｐｓｏｆｆｉｖｅｔｅｔ
ｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓＤＡＴ，ＤＨＴ，ＤｉＡＴ，ＢＴＡＴｚ，ＤＡＡＴ（Ｆｉｇ．２）
ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｉｎｄｅｔａｉｌｔｏｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
ａｎｄｂｒｉｄｇｅｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｕｎｉｔｓｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｅｔｒａｚｉｎｅｒｉｎｇｓ．
　　Ｔｈｅｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓｗｅｒｅｄｒａｗｎ［２２］：（１）Ｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｒｉｎｇｉｎ
ｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｍａｙｂｅｂｒｏｋｅｎｂｙｔｈｒｅｅｍｏｄｅｓ：ｃｏｎ
ｃｅｒｔｅｄｔｒｉｐｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，ｃｏｎｃｅｒｔｅｄｄｏｕｂｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｒｓｉｎ
ｇｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，ｈｏｗｅｖｅｒｔｈｅｃｏｎｃｅｒｔｅｄｔｒｉｐｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｉｓ
ｇｅｎｅｒａｌｌｙｄｏｍｉｎａｎｔ．（２）Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｒｉｎｇｃａｎ
ｅｖｉｄｅｎｔｌｙｂｅｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｂｙｄｅｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
ｗｉｔｈｎｉｔｒｏｇｅｎ．（３）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓａｎｄ
ｔｅｔｒａｚｉｎｅｒｉｎｇ（ｓｕｃｈａｓＨｔｒａｎｓｆｅｒ）ｉｓｎｏｔｍａｉｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ
ｔｈｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＲａｒｅｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆｉｔｓｓｉｍｐｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄＨＲ．

（４）Ｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｅｘｈｉｂｉｔｔｗｏｐｒｉｎｃｉｐａｌｍｏｄｅｓｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ｗｈｉｃｈａｒｅｔｈｅｒｉｎｇｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ
ｇｒｏｕｐｓ．Ｉｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｉｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆ
ｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｒｉｎｇ，ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｃｃｕｒｓｆｉｒｓｔｔｈｒｏｕｇｈｂｒｅａｋｉｎｇ
ｏｆｔｈｅｒｉｎｇ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｓｏｍｅｎｅｗｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓａｂｏｕｔｔｈｅｅｆｆｅｃｔ
ｏｆｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｔｅｔｒａｚｉｎｅｓｗｅｒｅａｃｈｉｅｖｅｄ．Ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｎｌａｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎｃａｎｍａｋｅｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎ
ｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈａｔｏｆｕｎｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ．

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｆｉｖｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｓｏｍｅｄｅｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｆｏｒｓｕｃｈａｓｔｕｄｙｓｔｉｌｌ
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ｈａｎｄ，ｔｏｓａｔｉｓｆｙｔｈｅｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎｔｈｅｏｒｅｍ，ｗＤ ａｎｄ
ｗＲｈａｖｅａｃｅｒｔａｉｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ［７６］：
ｗＤ（ｒｉｊ）＝［ｗ

Ｒ
（ｒｉｊ）］

２
；σ２＝２γｋＢＴ （５）

　　ＨｅｒｅｔｈｅｙａｌｓｏｕｔｉｌｉｚｅｄｔｈｅｓａｍｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓａｓｗＣｔｏｄｅ
ｓｃｒｉｂｅｗＤ ａｎｄｗＲ，ａｎｄｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｓｂｅｅｎｐｒｏｖｅｄｃｏｒｒｅｃｔ
ｂｙＧｒｏｏｔａｎｄＷａｒｒｅｎ［７７］．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｆｏｒｃｅｓｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇ
ｔｈｅｃｏｎｎｅｃｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｏｆ
ｓｐｒｉｎｇａｎｄａｎｇｌｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ：
ＦＳ（ｉ，ｉ＋１）＝－Ｕ

Ｓ
（ｉ，ｉ＋１）；Ｕ

Ｓ
（ｉ，ｉ＋１）＝∑

ｉ
０．５ｋＳ（ｌ（ｉ，ｉ＋１）－ｌ０）

２
；

ＦＡ（ｉ－１，ｉ＋１）＝－Ｕ
Ａ
（ｉ－１，ｉ，ｉ＋１）；Ｕ

Ａ
（ｉ－１，ｉ，ｉ＋１）

＝∑
ｉ
ｋＡ［１－ｃｏｓ（φｉ－１，ｉ，ｉ＋１－φ０）］ （６）

Ｗｈｅｒｅｌ（ｉ，ｉ＋１）ｉｓｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｎｅｃｔｅｄｔｗｏ
ｐａｒｔｉｃｌｅｉａｎｄｉ＋１，φ（ｉ－１，ｉ，ｉ＋１）ｉｓｔｈｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｏｆｔｈｅａｄｊａ
ｃｅｎｔｔｈｒｅｅｐａｒｔｉｃｌｅｉ－１，ｉａｎｄｉ＋１．
　　ＩｎＤＰＤ，ｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｃａｎｂｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｃｏｎｎｅｃｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｐｒｉｎｇｆｏｒｃｅ．Ｉｆｔｈｅａｎｇｌｅｆｏｒｃｅｉｓｉｎｔｒｏ
ｄｕｃｅｄａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，ｔｈｏｓｅｐｏｌｙｍｅｒｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｒｉｇｉｄｉｔｙｏｒｓｅｍｉ
ｒｉｇｉｄｉｔｙｓｅｇｍｅｎｔｓｃａｎｂｅａｌｓｏｄｅｓｃｒｉｂｅｄｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ．Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，
ｗｅｈａｖｅｕｓｅｄｔｈｅｔｗｏｂｏｎｄｅｄｆｏｒｃｅｓｔｏｒｅｉｎｆｏｒｃｅｔｈｅｓｔｉｆｆｎｅｓｓ
ｏｆｎａｎｏｒｏｄｓ．Ｆｉｒｓｔｌｙ，ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｌ０＝０．５ｗａｓ
ｆｉｘｅｄ，ａｎｄｔｈｅｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｏｆｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｗａｓｃｏｎｆｉｎｅｄｂｙａ
ｌａｒｇｅｓｐｒｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋＳ＝５０．Ｓｅｃｏｎｄｌｙ，ｗｅｓｅｔｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉ
ｕｍａｎｇｌｅφ（ｉ－１，ｉ，ｉ＋１）＝πａｎｄｃｈｏｓｅａｌａｒｇｅｒｂｅｎｄｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｋＡ＝１００．Ｔｈｅａｎｇｌｅ，ｄｒｉｖｅｎｂｙｔｈｅａｎｇｌｅｆｏｒｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏ
ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｂｏｎｄｓ，ｉｓｈｏｐｅｄｔｏｂｅｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｖａｌｕｅｏｆπｐｒｏ
ｖｉｄｉｎｇｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙｒｏｄｌｉｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ．Ａｃｔｕａｌｌｙ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄ
ｗｅｕｓｅｄｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔＣｈｏｕｕｓｅｄ［７８］，ｅｘｃｅｐｔｔｈａｔｔｈｅｙ
ｍａｉｎｌｙｅｍｐｈａｓｉｚｅｄｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｒｉｎｇｆｏｒｃｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，
ｔｈｅｙｕｔｉｌｉｚｅｄａｌａｒｇｅｒｓｐｒｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｋＳ＝１００）ａｎｄａｃｏｍ
ｐａｒａｔｉｖｅｓｍａｌｌｂｅｎｄｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋＳ＝２０）．
　　Ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｙｓｔｅｍ，ｔｈｒｅｅＤＰＤｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ，Ｂ，ａｎｄＲ）
ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｄｅｓｃｒｉｂｅｔｈｅｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄｎａｎｏｒｏｄｓ．Ｆｏｒｔｈｅ
ｔｗｏｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｓ（ＡｘａｎｄＢｙ），ｘ＝ｙ＝２０，ｋＳ＝４
ａｎｄｌ０ ＝０ｗｅｒｅｆｉｘｅｄ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｌｙ，ｔｈｅｕｎｓｔｒｅｔｃｈｅｄｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｎａｎｏｒｏｄｗａｓｌ０，ａｎｄｉｔｓａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｗａｓａｐｐｒｏｘｉ
ｍａｔｅｌｙｅｑｕａｌｔｏ（ｎ－１）×ｌ０～ｆ（ｎ）．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｏｆ
ｎａｎｏｒｏｄｓｃａｎｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙａｓｉｍｐｌｅｐａｒａｍｅｔｅｒ，ｎ．
　　ＩｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔａｌｌｔｈｅＤＰＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒ
ｆｏｒｍｅｄｏｎｔｈｅｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅｌｉｎｇｓｏｆｔｗａｒｅｐａｃｋ
ａｇｅＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）ｐｒｏｇｒａｍ．Ｔｈｅｒａｄｉｕｓｏｆｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ，
ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｍａｓｓａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｓｒｃ＝ｍ ＝ｋＢＴ＝１，
σ＝３ｗｅｒｅａｌｌｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅｄｅｆａｕｌｔｓｖａｌｕｅｏｆＭＳｐｒｏ
ｇｒａｍ．Ｗｅｍａｉｎｌｙｆｏｃｕｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｒｏｄｓ′ｌｅｎｇｔｈａｎｄ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅｈｏｍｏｐｏｌｙ
ｍｅｒｂｌｅｎｄｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｏｎｌｙｏｎｅｔｙｐｅｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｕｓｅｄ
ａｓｘ＝ｙ＝２０ａｎｄαＡＢ ＝５０ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｗｏｒｋｏｆＱｉａｎｅｔ
ａｌ．［７９］．Ｍｏｒｅｄｅｔａｉｌｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｉｊｏｒｌａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒ
ｆａｃｉａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｈａｓｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙＺａｍａｎ［８０］．Ｗｅｓｅｔ
ｔｈｅｒｅｐｕｌｓｉｖｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓαＡＲ ＝αＢＲ ＝２５．Ｔｈｅｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｎａｎｏｒｏｄｓｈａｖｅｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒ，ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓ
ｔｈａｔｎａｎｏｒｏｄｓｃａｎｂｅｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｂｏｔｈＡａｎｄＢｐｈａｓｅａｔｔｈｅ
ｓａｍｅｔｉｍｅ．Ｓｉｎｃｅｔｈｅｎａｎｏｒｏｄｃａｎｂｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓ， ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄ
ｂｌｅｎｄｓｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｂｅａｄｊｕｓｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓｓｈｏｕｌｄ
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　　ＡｒｅｃｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗｏｒｋｂｙＣｏｍｐｏｓｔｏ′ｓｇｒｏｕｐ［８３］ｏｎ
ｇｏｌｄｎａｎｏｒｏｄｓｉｍｐｌｉｅｓｔｈａｔａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
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Ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄｔｈｅｔｗｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
ｃａｎｂｅａｃｈｉｅｖｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｎｔｈｅ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｗｏｒｋｏｆＨｏｒｅｅｔａｌ．［８４－８５］ ａｌｓｏｐｏｉｎｔｏｕｔｔｈａｔｔｈｅ
ｎａｎｏｒｏｄｓｓｈｏｕｌｄｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓａｖｉａｂｌｅｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔ
ｆｏｒｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅｐｏｌｙｍｅｒｂｌｅｎｄｓ．
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　　 Ｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｒｅｏｆｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐｏｒ
ｔａｎｃｅｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｉｎ
ｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗ，ｔｈｅｍａｉｎｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ，ｔｈａｔｏｕｒｔｅａｍ ｍｅｍｂｅｒｓ
ｕｓｕａｌｌｙｕｔｉｌｉｚｅｄｔｏｐｅｒｆｏｒｍ ｓｅｖｅｒａｌｉｎｄｉｓｐｅｎｓａｂｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，
ｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｄｅｔａｉｌ．
　　（１）Ｂａｓｅｄｏｎｅａｃｈｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｅｎｃｌｏｓｅｄｖｏｌ
ｕｍｅ（Ｖｅｎ）ｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｃｌｏｕｄａｒｏｕｎｄｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｗａｓｃａｌｃｕ
ｌａｔｅｄ．ρｅｎ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆａｅｎｅｒ
ｇｅｔｉｃｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘ，ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｑｕａｔｉｏｎ（１）；
　　（２）ＴｈｅＨＯＦｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅ１；
　　（３）ＴｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄａｂｉｎｉｔｉｏＭＤａｎｄａｂｉｎｔｉｏＭＯ ｓｔｕｄｙ
ｃａｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｒｅｖｅａｌｅｄｔｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒｓｏｍｅ
ｓｉｍｐｌｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｄｅｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｔｕｄｙａｒｅｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄｂｙａｓｅｐａｒａｔｅｓｅｔｏｆｃａｌｃｕｌａ
ｔｉｏｎｓ，ｕｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＧａｕｓｓｉａｎｂａｓｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ
ｍｅｔｈｏｄｔｏｌｏｃａｔｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂａｒｒｉｅｒａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒ
ｅａｃｈｔｙｐｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌｓｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ
ｓｔｕｄｙ．Ｉｎｅｓｓｅｎｃｅ，ｔｈｅｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｓｔｕｄｙｂａｓｅｄｏｎａｂｉｎｉｔｉｏＭＤ
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含能材料理论设计中的几个问题

舒远杰１，李华荣１，２，熊　鹰１，周　阳１，钱　文１
（１．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００；２．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘　要：理论方法在新型含能材料的设计和研发中起到非常重要的作用。本研究介绍了含能材料理论设计中所遇到的问题，如从
微观上估算含能化合物的密度、生成热、稳定性及爆轰性能等。并讨论了含能聚合物界观参数的计算方法：１）基于优化的分子结
构，求得含能金属配合物分子周围的电子云包覆体积，然后由公式求得包覆密度作为其晶体密度近似值；２）含能化合物的生成热
根据原子化方案，进行数值计算；３）以五种小分子氮氢化合物和六种四嗪化合物的热分解机理为例，阐述采用将从头算分子动力
学（ａｂｉｎｉｔｉｏＭＤ）和从头算分子轨道理论（ａｂｉｎｔｉｏＭＯ）结合起来研究含能化合物热分解机理的可靠性；４）含能材料的爆轰性能，
基于各个元素的 ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ势参数等，由反应物及产物的 ＶＬＷ 状态方程，进行数值求解；５）采用 ＤＰＤ方法可用于研究含能聚
合物的界面性质。上述性能的计算可为新型含能材料的探寻提供有价值的信息。

关键词：物理化学；含能材料；理论设计；计算方法
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