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５氨基四唑硝仿盐的理论计算
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摘　要：采用量子化学方法研究了５氨基四唑硝仿盐的结构和性能，计算了５氨基四唑硝仿盐的密度、生成热、爆速、爆压等，其预
测密度为１．９３ｇ·ｃｍ－３
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１　引　言

　　在研究高密度含能材料的过程中，多氮化合物得

到越来越多的关注
［１］
。与多硝基化合物如 ＴＮＴ（三硝

基甲苯）和 ＨＭＸ（１，３，５，７四硝基１，３，５，７四氮杂环
辛烷）

［２］
等不同，多氮化合物包括 ３，３′偶氮（６氨基

１，２，４，５四嗪）［３］和四唑叠氮化物［４］
的能量主要来自

自身较高的生成热，而前者能量主要来自于自身骨架

碳原子的燃烧，或者笼型结构的张力。生成热随着杂

环中氮原子数目的增加而增大
［５］
；由于较高的生成热

和高的氮含量，四唑得到很多的关注。最近，一系列的

四唑衍生物被合成出来
［６－７］

。

　　含能材料的离子盐一般比它们类似的非离子结构
物有着更高的密度和更低的蒸汽压。四唑环有着较高

的氮含量，预示着其较高的密度和生成热；但是唑环的

氧平衡性不好，从而限制了它的含能性能。通过与富

氧离子成盐可有效改善唑环氧平衡，已经有文献报道

将氨基四唑阳离子与硝酸根阴离子成盐
［８］
，但是密度

性能未能得到有效改善，而且，相对于 ＨＭＸ等传统含
能材料，含能离子盐的密度普遍偏低。

　　为进一步改善四唑衍生物密度性能和氧平衡性，

关键在于搭配合适的阴离子配体。由于其较高的氧含

量以及活泼的氢原子利于制备衍生物，硝仿（三硝基

甲烷）对于制备优良爆轰性能的含能材料很有价值。

近来一系列的硝仿衍生物
［９－１０］

被合成出来，但是还未

有５氨基四唑硝仿盐合成成功报道［１０］
。由于结合了

四唑环的高生成热、高氮含量和硝仿基高密度、正氧平

衡的特点，５氨基四唑硝仿盐理论上具有优良的爆轰性
能。本文运用密度泛函理论对其进行了理论计算，并在

ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程基础上对爆速和爆压进行了计算。

２　计算方法和原理

　　所有结果都是基于密度泛函理论采用高斯 ０３软
件计算得到；密度泛函理论是一种研究多电子体系电

子结构的量子力学方法，在物理和化学上都有广泛的

应用，特别是用来研究分子和凝聚态的性质，是凝聚态

物理和计算化学领域最常用的方法之一。

　　化合物结构是在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平［１１］
下完

成，并用默认收敛准则来确保在局部能量最小的势能

面没有虚频；理论密度是用由 Ｘｉａｏ等［１２］
报导的统计

学的平均法获得。生成热是评估含能材料的一个重要

参数，为获得 ５氨基四唑硝仿的生成热，运用 Ｂｏｒｎ
Ｈａｂｅｒ循环（图１）进行计算。

图１离子液体形成的ＢｏｒｎＨａｂｅｒ体系（产物摩尔量分别为ａ、ｂ、ｃ、ｄ）

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＢｏｒｎＨａｂｅｒｃｉｒｃｌｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（ａ，ｂ，ｃ，ｄａｒｅ

ｍｏｌａｒｗｅｉｇｈｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ）

３１２
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　　涉及到的含能盐生成热可用方程（１）计算得到：
ΔＨ°ｆ（离子盐，２９８Ｋ）＝∑ΔＨ

°
ｆ（阳离子，２９８Ｋ）＋

∑ΔＨ°ｆ（阴离子，２９８Ｋ）－ΔＨＬ （１）
式中，ΔＨＬ为离子盐的晶格能；对１∶１型离子盐，考虑

阳离子和阴离子非线性性质，ΔＨＬ由方程（２）
［１３］
得到：

ΔＨＬ＝ＵＰＯＴ＋［ｐ（ｎＭ／２－２）＋ｑ（ｎＸ／２－２）］ＲＴ （２）

式中，ｎＭ 和 ｎＸ分别由离子 Ｍ
ｐ＋
和 Ｘｑ－的性质决定。ｐ，

ｑ分别为阳阴离子电荷数；Ｒ为压力常数值，Ｔ为温度。
对于单原子离子取３，线型多原子离子取５，非线型多原
子离子取６。晶格能方程中 ＵＰＯＴ可由方程（３）得到：

ＵＰＯＴ（ｋＪ·ｍｏｌ
－１
）＝１９８１．２（ρｍ／Ｍｍ）

１／３＋１０３．８ （３）

式中，ρｍ 为密度，ｇ·ｃｍ
－３
；Ｍｍ 为离子盐的分子量，

ｇ·ｍｏｌ－１。
　　依据文献［４］可采用 Ｋａｍｌｅｔ和 Ｊａｃｏｂｓ方程（方程
（４）和（５））［１５］在生成热基础上，计算出５氨基四唑硝
仿盐的爆速（Ｄ）和爆压（ｐ）：
Ｄ＝１．０１（ＮＭ１／２Ｑ１／２）１／２（１＋１３０ρ０） （４）

ｐ＝１．５５８ρ２ＮＭ１／２Ｑ１／２ （５）
式中，Ｄ为爆速，ｋｍ·ｓ－１；ｐ为爆压，ＧＰａ；Ｎ为每克
爆炸物得到的气体摩尔量；Ｍ为气体的平均分子量；
ρ０为爆炸物的密度，ｇ·ｃｍ

－３
；Ｑ为爆炸热，ｋＪ·ｋｇ－１；

具体参数求解方法参见表１。

表 １　ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程中参数 Ｑ 求解方法 （化合物为

ＣａＨｂＯｃＮｄ形式）

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒＱｉｎｔｈｅＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ

ｅｑｕａｔｉｏｎ（ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｓＣａＨｂＯｃＮｄ）

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）

Ｑ１０－３
（２８．９ｂ＋９４．０５ａ＋
０．２３９ΔＨ°ｆ）／Ｍ′

［２８．９ｂ＋９４．０５（ｃ／２－ｂ／４）＋
０．２３９ΔＨ°ｆ］／Ｍ′

（５７．８ｃ＋
０．２３９ΔＨ°ｆ）／Ｍ′

３　结果与讨论

３．１　结构优化
　　５氨基四唑硝仿盐的结构优化在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ
（ｄ）水平下［１１］

完成，此前，我们采用此方法对系列１氨
基１，２，３三唑离子盐的结构进行优化［１６］

，证明该方

法适用于富氮离子盐体系；从优化结果来看，四唑环中

Ｃ—Ｎ键长为１．３３０９?和１．３２７２?，与文献报道的 ５
氨基四唑钡盐

［１］
单晶数据中唑环键长 １．３３０９?吻合

较好；以及唑环 Ｎ—Ｎ单键 １．３４５６?和 １．３５５０?与
５氨基四唑钡盐中１．３５０８?也较接近，证明 ５氨基四
唑硝仿盐的优化结构结果可靠。（５氨基四唑硝仿盐
的优化结构见图２，部分原子间键长见表２）

图２　５氨基四唑硝仿盐的优化结构

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍｎｉｔｒｏｆｏｒｍａｔｅ

表２　目标化合物优化结构中的部分化学键长

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／? ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｃ（１）—Ｎ（２） １．３２７（２） Ｃ（１）—Ｎ（４） １．３３０（９）
Ｃ（１）—Ｎ（８） １．３０４（１） Ｎ（２）—Ｎ（７） １．３４５（６）
Ｎ（６）—Ｎ（７） １．２２５（５） Ｎ（４）—Ｎ（６） １．３５５（０）
Ｎ（２）—Ｈ（３） １．０１６（８） Ｎ（８）—Ｈ（１０） ０．９９４（５）
Ｃ（１１）—Ｎ（１２） １．４１９（９） Ｎ（１２）—Ｏ（１４） １．２１０（９）

３．２　密度计算
　　密度是影响含能材料性能的重要因素，含能离子盐
的密度和其阴、阳离子的密度有密切关系，目前，已报道

的含能离子盐密度在１．６～１．９ｇ·ｃｍ－３［６，８，１０，１７］
之间，

如咪唑，吡唑，三唑等硝仿含能盐的密度分别为１．７７，
１．６３，１．７０ｇ·ｃｍ－３［１０］

；５氨基四唑硝仿盐计算密度
为１．９３ｇ·ｃｍ－３

，高于已报道的大多数含能盐，也超

过了传统的含能材料 ＲＤＸ，ＨＭＸ；可见作为阳离子配
体，５氨基四唑能有效提高含能离子盐的密度；５氨基
四唑硝仿盐的密度计算结果参见表３。

表３　５氨基四唑硝仿密度计算结果和部分参比化合物

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ ｎｉｔｒｏ

ｆｏｒｍａｔｅａｎｄｓｏｍｅｒｅｆｅｒｒｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３

５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍｎｉｔｒｏｆｏｒｍａｔｅ １．９３
ＨＮＦ［１０］ １．８６
ＲＤＸ １．８２
ＨＭＸ １．８９
ＣＬ２０ ２．０４

４１２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２１３－２１６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．３　生成热和爆速爆压计算
　　由预测密度计算得 ５氨基四唑硝仿晶格能为
５００．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１；阴、阳离子的生成热由质子化反
应

［１７］
得到，分别为 －１０８３，２０１２ｋＪ·ｍｏｌ－１；代入

ＢｏｒｎＨａｂｅｒ循环计算５氨基四唑硝仿盐的生成热为：
ΔＨ°ｆ（［ＣＨ４Ｎ５］

＋
［Ｃ（ＮＯ２）３］

－
）＝２２０．２２ｋＪ·ｍｏｌ－１

　　由 Ｋａｍｌｅｔ和 Ｊａｃｏｂｓ方程计算得５氨基四唑硝仿
盐的爆速和爆压，计算结果见表４（ＯＢ为氧平衡参数）。

表４　５氨基四唑硝仿的爆轰数据计算结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｄａｔａｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉ

ｕｍｎｉｔｒｏｆｏｒｍａｔｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ΔＨ°ｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｄ
／ｋｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ ＯＢ／％

５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ
ｎｉｔｒｏｆｏｒｍａｔｅ １．９３ ２２０．２２ ９．４７ ３８．８２ ０

ＴＮＴ［１９］ １．６５４ ２４．１ ６．９ ２８．１ －７４

ＲＤＸ［２０］ １．８２ １９２ ８．７５ ３２．５３ －２１．６

ＨＭＸ［２０］ １．８９ ７５ ９．１ ３７．９７ －２１．６

ＣＬ２０［２０］ ２．０４ ３９７．８ ９．６ ４３．２ －１１．０

　　由表４可见，５氨基四唑硝仿盐为零氧平衡，优于
ＴＮＴ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０等，显示出硝仿基在改善含能
化合物氧平衡方面的优势。５氨基四唑硝仿盐的估算
爆速和爆压分别为９．４７ｋｍ·ｓ－１和 ３８．８２ＧＰａ，高于
ＲＤＸ和 ＨＭＸ，仅次于 ＣＬ２０，显示出良好的爆轰性能。

４　结　论

　　采用密度泛函理论（ＤＦＴ），在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）
水平下得到了 ５氨基四唑硝仿盐的优化结构，并对其
理化性质和爆轰性能进行了理论研究，计算结果表明

５氨基四唑硝仿盐兼具硝仿离子和５氨基四唑二者的
优点：零氧平衡、具有较高的密度（１．９３ｇ·ｃｍ－３

）和

生成热（２２０．２２ｋＪ·ｍｏｌ－１）；预测５氨基四唑硝仿盐
爆速为９．４７ｋｍ·ｓ－１，爆压为３８．８２ＧＰａ，爆轰性能
均超过传统含能材料 ＴＮＴ、ＲＤＸ和 ＨＭＸ，符合高密度
含能材料的要求。有关合成工作正在进行中。
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读者·作者·编者

中国兵工学会火工烟火专业第十七届学术年会征文通知

为促进我国火工烟火行业的创新发展，紧跟国际火工烟火前沿技术和新兴技术发展趋势，加强科技人员间的学术交流

与信息沟通，提高研究水平，经研究决定，拟定于 ２０１３年三季度召开中国兵工学会火工烟火专业第十七届学术年会。

一、征文内容

（１）国内外火工品及相关药剂、烟火剂的基础理论，关键技术；

（２）国内外火工品、爆破器材、烟火器材的发展趋势及动态分析；

（３）国内外火工品及相关药剂的新工艺、新材料、新方法；

（４）火工品安全性、可靠性评估新方法、新理论；

（５）火工品及相关药剂测试分析新技术、新方法及仪器设备；

（６）火工烟火技术的发展趋势及动态分析。

二、稿件要求

（１）论文内容反映的研究成果具有较高的理论水平或应用价值；

（２）论文未在国内外正式出版物上发表过；

（３）作者提交的论文必须通过所在单位的保密审查，文责自负，论文内容不得涉密；

（４）论文请按如下顺序排列：题目，作者名，单位名，所在地，邮编，中文摘要，中文关键词，正文，参考文献，作者简介；

（５）论文格式按照科技论文标准规范，要求用 Ｗｏｒｄ２００３以上版本软件排版。

三、征文截至时间　　２０１３年 ５月 ３０日

　　学术年会召开的具体时间、地点另行通知。优秀论文可推荐到《火工品》期刊。

四、投稿采用电子邮件方式　　ｈｇｘｈ２００５＠１６３．ｃｏｍ

五、联系方式 　　联系地址：西安市 ９９号信箱兵工学会，７１００６１

　　 联 系 人：王建华

　　 电　　话：０２９－８５３３３４７７

中国兵工学会火工烟火专业委员会

２０１３年 ３月 １日

６１２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（２１３－２１６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ


