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　　基于简单的量子化学计算，提出一种快速、方便、
准确地预测高能化合物晶体密度的新方法。由计算所

得密度和生成热，预估化合物的爆速和爆压，形成定量

地进行高能量密度材料（ＨＥＤＭ）分子设计的有效手
段。

选择了已有实验晶体密度的 ３２种高能化合物
（ＤＮＵ，ＤＡＴＮＴＡＮ，ＴＮＡＺ，ＤＮＣＰ，ＤＮＤＣ，ＲＤＸ，
ＴＮＴＡＣＨ，βＨＭＸ，ＤＮＦＰ，ＴＮ６５０，ＴＮ５５０，ＤＩＮＧＵ，
ＴＮＧＵ，ＢＣＨＭＸ，ＴＮＡＤ，ｃｉｓ１３５７ＴＮＡＤ，ｔｒａｎｓ１３５７ＴＮＡＤ，
（ｒ，ｒ）ＴＮＢＩ，ＴＮＳＤ，ＴＮＳＵ，ＴＮＤＢＮ，ＴＮＰＤ，ＨＨＴＤＤ，
ＴＮＴｒｉＣＢ，ＴＮＣＢ，ＮＤＮＡＴ，ＴＥＸ，εＨＮＩＷ，ＨＡＮＡ，ＯＮＣ，
ＤＮＢＦ和 ＴＮＴ），采用量子化学中四种半经验分子轨道
方法（ＰＭ３，ＡＭ１，ＭＮＤＯ和 ＭＩＮＤＯ３）以及各种基组
（６３１Ｇ，６３１１Ｇ，６３１＋Ｇ，和６３１１＋＋Ｇ）下
的密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ方法，在全优化分子几
何构型的基础上，基于 ０．００１ｅ／Ｂｏｈｒ３的等电子密度面
所包围的体积空间，运用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法，求得分子
体积，进而求得该化合物的密度。

结果表明，对上述 ３２种化合物用 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方
法计算的密度与实测晶体密度吻合较好，在上述四种

基组水平下的线性相关系数和绝对偏差依次为：（ａ）
Ｒ＝０．９０７９，ＳＤ＝ ０．０５６６；（ｂ）Ｒ＝０．８９４０，ＳＤ＝
０．０６０４；（ｃ）Ｒ＝０．９０３０，ＳＤ＝０．０５８０；（ｄ）Ｒ＝
０．８７１４，ＳＤ＝０．０６６２。或者表示为计算值与实验值之
间的比率关系：（ａ）ρｃａｌ／ρｅｘｐ ＝０．９９７；（ｂ）ρｃａｌ／ρｅｘｐ ＝
０．９８５；（ｃ）ρｃａｌ／ρｅｘｐ＝０．９７２；（ｄ）ρｃａｌ／ρｅｘｐ＝０．９６７。而
半经验方法求得的密度均大于 Ｂ３ＬＹＰ的结果，且与实

验值偏差较大：（ａ）Ｒ＝０．８８６７，ＳＤ＝０．０７９２（ＰＭ３）；
（ｂ）Ｒ＝０．８８０１，ＳＤ＝０．０８２０（ＡＭ１）；（ｃ）Ｒ＝０．８８０９，
ＳＤ＝０．０８９５（ＭＮＤＯ）；（ｄ）Ｒ＝０．９１３８，ＳＤ＝０．０７５３
（ＭＩＮＤＯ３）。也可表示为：（ａ）ρＰＭ３／ρｅｘｐ＝１．１５９；（ｂ）
ρＡＭ１／ρｅｘｐ＝１．１９７；（ｃ）ρＭＮＤＯ／ρｅｘｐ＝１．１６８；（ｄ）ρＭＩＮＤＯ３／
ρｅｘｐ＝１．１７６。可见以 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法的计算结
果与实验值符合最好，能够较好地重现实验晶体密度，

且较节省机时。此外，基于 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下
的理论密度，运用 ＫＪ公式估算的这些化合物的爆速
和爆压与实验值也很好地符合，其相关性分别达到：Ｒ
＝０．９６６０，ＳＤ＝０．１８０２和 Ｒ＝０．９５２１，ＳＤ＝１．９８９２。
近期，我们将该方法应用到 ＨＥＤＭ的分子设计

中，对一系列螺环硝胺的研究发现三硝基三氮杂螺戊

烷（ＴｒｉＮＳＰ）、四硝基四氮杂螺己烷（ＴＮＳＨｅ）、四硝基
四氮杂螺庚烷 （ＴＮＳＨ）和四硝基四氮杂螺辛烷
（ＴＮＳＯ）属于 ＨＥＤＭ范畴（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ａ２００６，
１１０，３７９７－３８０７）；对多硝基金刚烷（ＰＮＡｓ）的研究发
现当硝基数大于 ８时，它才能够达到 ＨＥＤＭ的要求
（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ａ２００５，１０９，１１２６８－１１２７４）；对多
硝基六氮杂金刚烷（ＰＮＨＡＡｓ）的计算研究发现含 ４～
６个硝基的 ＰＮＨＡＡｓ符合 ＨＥＤＭ的标准（Ｊ．Ｐｈｙｓ．
Ｃｈｅｍ．Ａ２００６，ｉｎｐｒｅｓｓ）。可见，本方法对定量筛选
ＨＥＤＭ目标物极为有意义，为 ＨＥＤＭ定量判别提供了
方便、可靠的新方法。
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