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研究高能体系中的分子问相互作用不仅可为混合炸药配方设计奠定理沦基础、提

供信患，而且将推进高能材料学科的发展。本论文应用量予化学方法酋次较系统地汁

算研究了硝酸酯类高能材料的分子问相互作用。

对超分子模型体系硝酸甲酯和硝酸乙酯的二聚体，分别采用从头计算(ab inkio)

和密度泛函理论(DFT)两种方法进行了比较计算研究。首次求得了它们的优化构型、

电子结构和经基组叠加误差(BSsE)和零点能校正后的精确结合娩，发现对浚类邑数体

系，与同水平ab initio结果稠比，DFT求得的分子内键长骏长、分子划距离较短，求

得的结合能较小。两种方法求得的热力学性质变化基本一缎。

MP216—3i1G+4／／HF／6—3i(j+和MP2／6-311++G+8／／HF／6—3lG4计算的结合能』0

MP2／6—3iG+的计算值接近，说胡以6—3tG*基组计算结合能比较经济、合适。对硝酸

甲酯进行MP4SDTQ／6．3IG*东平上单点能量计算，求德的缝合能与MP2／6—3lG*7t<iF

的计算值相近，说明MP2的汁算结采较为精确，蹦MP4SDTQ雄以汁贸W』协岁矗，¨j

以Mp2来代替。

{在HFtSTO一3G水平上首次求得硝化甘油(NG)二聚体和硝化甘油+确化乙二醉

(嚣GDN)混合体系的各溺种稳定构型，超分子体系的几何构型与单体的相差不大，夜

明分子蚓档互作用对垓类体系的构裂影响很小。在HF／6．3lG*／／HF／STO．3G水、rJ．，

NG二聚俸的结合能(32．08 kJ·tool“)大于NG+EGDN的结合能(28．14 kJ molo)，从理沦

上嘲盟了在NG中加入EGDN致使体系凝固点降低的实验现象。

奁HF／3—21G+水平上，首次求得季戊圆醉图硝酸醑(即太安，PETN)希U CH4、CH2F，、

CF4等小分子的最大结合能分别为3 68、27．19和13 77 kJ mol一，发现三种超分予体

系的优化构型在空闽敬向上相似。计算研究了PETN与高聚物谜[包括(一CI{2cI{2一k

(-CF2CH2一)”(-CF2CF2-)。和(-CF2CFCI-)。(n=l-5)]之间的相互作用。求德在n=3州，

PETN与各嵩聚物链鹘结合能较大，其中尤以PETN+(-CF2CH2～)。(舻3)的结合能最大，

茸次为研制以PEl烈为基的高聚物事占结炸药(PBX)提供了理论计算例证。)
／

关键词：硝酸醣，分予阕榻珏作用，结台雏，热力学性质，从头汁算法，密度泛函州
沦，PM3方法
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Abstract

The study of intermotecular interaction not only provides important information

design of mixed explosives，but also plays a promotive role in the development ot’

energetic materials、In this thesis，quantum chemicaI methods have been used i'or the first

[1me to study the internmlecular interactions in the high-energy materials of nilrme

compounds+

For the dimer ofmethyl nitrate and ethyl nitrate，the models of supennolecular system，

comparative studies on the intermolecular interaction have been employed with the

methods ofab initio and DFT,respectively．The optimized geometries，electronic structures

and binding energies corrected by the basis set superposition error(BSSE)and zero point

energies(ZPE)are obtained for the first time，respectively，It is found that the

intermolecular distances in a dimer are shorter,the bond lengths in a molecule are longer，

and the binding energies are much smaller calculated by DFT method than ab initio

method，The changes of thermodynamic properties from mono to dimer are similar for tWO

methods．The calculated total energies using MP2／6．311G4+／／HF／6，31G*and

MP2／6—31l++G”／／HF／6．31G+basis sets are close to those calculated 0n the MP2／6．31G4

level，which indicates that 6-3 1 G+basis set are suitable for calculating bonding energies．

For methyl nitrate，the comparison of the calculated results at the MP2／6．3 1 G4 level with

those at the MP4SDTQ／6-3 1 G4 levei shows that MP2 results are close tO MP4SD'I、0

results，which indicates that MP2 results are also precise．So MP2 method call replace MP4

SDTQ tO study more complicated systems．

Four optimized geometries of NG dimer and NG+EGDN supersystem are obtained

respectively at the HF／STO一3G level for the first time．Inlermolecular interactions have a

little effect on the geometries of dimers+The greatest binding energies of NG dimer(32，08

kJ’mol。)are larger than that of NG+EGDN dimer(28，14 kJ·mol。)，which indicates that

aggregated trend of NG dlmer are stronger than NG+EGDN supersystems，which

illustrates the experimental phenomenon that freezing point of NG systems becomes lower

when mixed with EGDN．

At the HF／3-21G4 level，the greatest binding energies between Pentaerythritot

Tetranitrate(PETN)and CH4，CF2I't2，CF4 are 3．68，27．19 and 13．77 kJ。mol一，respectively

with the BSSE and ZPE correction．These three kinds of geometries are similar．The
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calculated results oi、supermolecular systems between PETN and SOB'Ie polymer chains，

including卜C112CH2一)。(一CF2CH2一)。(一CF2CF2一)n and(一CF2CFCI一)．．(112l r一5)，indicate

that the largest binding energies obtained at n23．and the binding energy ol

PETN*(-CF2CH2-)n(nTM3)is larger than that of other chains．A series of studies provide

the example for the design and development of polymer bonded explosives(PBX)with the

basis of PETN for the first tjrile

Keywords： Nitrate compounds， Intermolecular interaction， Binding energies

Thermodynamic properties，Ab initio methods，Density functional theor)’

PM3 methods
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第一章 绪 论

1．1研究目的和意义

近代武器(如导弹、核武器等)的发展和航天、深井探矿等领域的特殊需要，对炸

药提出了多方面更严格的要求，例如不仅需要高能、而且更需要安全，故而提出了研

制钝感高能炸药(IHE)的要求D-21；随着高分子材料科学的发展而出现的高聚物粘结炸

药(PBX)⋯。1，赋予混合炸药以更多优良的综合性能(如优良的机械陛能、易于加■成

型以及较高的能量密度和安全性能等)。实践表明，合成和生产单体炸约固然重要，

但通过加入添加剂或以几种单体炸药组成混合炸药，则通常可取得事半功倍的效果。

例如能量愈高的单体炸药(CL．20>HMX>RDX>TNT)往往感度也依次增大，但通过

加入钝感剂或以两种单体炸药组成混合物，则可得到符合使用要求的IHE配方：而

通过选择与单体炸药结合能(分子间作用能)大的粘结剂和相匹配的助剂，亦可获得较

满意的PBX配方HI。总之，对于代表当前混合炸药研制和主攻方向的热点如PBX等，

均涉及到炸药配方问题。而要研制出性能优异的配方，显然需耗费大量人力、物力和

财力，且周期较长：加之爆炸物均具自身氧化和分解的特点，在～定温度以上会加速

分解导致爆燃爆轰，故配方实验中还包含危险性。为此，人们一直渴求加强配方设计

的基础理论研究，寻求预言和指导，以便减少盲目性、增强自觉性。

大量文献检索和调研表明，国内外对混合炸药配方的基础研究，主要集中在实验

方面，如以光谱、能谱、热分析、感度测试仪和材料试验机等检测混合6i后体系性能

的变化，进而推测组分之间的相互作用【4—1。例如美国在详细研究HMX和TATB混

合体系性能的基础上，丌发出PBX一9503产品和系列相关的PBX配方。但国内外有

关高能混合体系的理论研究一直很薄弱，如早期曾以扩散和酸碱配位理论解释炸药与

高聚物的作用、以润滑、缓冲、吸热等作用解释钝感机理【6’8】：显然均未涉及体系f门

结构和抓住问题的本质。直到1993年，A．S．Cumming在25届ICT国际会议上发表

了HMX和PNMO的相互作用的MM(分子力学)和MD(分子动力学)的模拟计算：f作

wl，我们爿1看到近代计算化学用于含炸药的混合体系分子间相互作厢研究的第一篇义

章。尽管只用了经验性力场方法(MM和MD)实际上属于经典力学，但通过计算研究

(HMX+PNMO)超分子体系的结构和组分(HMX与PNMO、即子体系)Ⅻ的相互作』H，

毕竟体现了在高能混合体系中进行理论研究的创造性和先进性；而且该文中明确樾⋯

了研究目的和应用背景——为混合炸药配方设计提供新的工具。这是很值得关注fJ0发

展趋势。由于混合炸药的许多物理、化学和爆炸性质均与其聚集状态和分子IhJ){ll!L作

用有关；例如PBX中各相之间的相互作用直接影响其机械强度和感度等性能；因此

寻找与单体炸药结合能大的高分子粘结剂和匹配好的助剂己成为PBX配方设计中的
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关键因素。我所在研究集体已把计算分子问相互作用的量予化学办法：#先较系统地川

于高能体系【I””J，取得了～些对炸药配方有益的结果。其中主要涉及{i{-j琏类(如’fA'lB、

丁NT)和硝胺类(如HMX、RDX)以及与它们有关的模型体系中的分子问结合能研究。

迄今为止，国内外尚未见有关于硝酸酯类高能体系的分子间相互作用计算。硝酸酯类

化合物是四大类(硝基、硝胺、硝酸酯和叠氮类)炸药中重要的一类，对该类高能材利

分子问相互作用的研究，不仅可提供几何、电荷、能量、热力学性质等基础洼数{!j．C，

因而具有理论意义，而且将为研制以硝酸酯化合物为基的[HE或PBX提供信息，因

而也具有实用背景。

1．2前人的工作

近代QM(量子力学)的重大成就之一是能够计算研究超分子体系的结构、电衙用l

能量，从本质上探索体系间的弱相互作用。超分子是由分子间作用力f即van derWaals

力)而不是J下常共价键结合的弱键复合体系，它一般包含两个或两个以上的子体系。

London在1930年就提H1这种子体系之问的相互作用能包括阴个螭本组成邢分：静l也

能、涝导能、色敞能和交换能【2⋯。静IU能来自永久多极矩之M的川．n．作川t，西甘能水

自永久多极矩和诱导多极矩之洲El的相互作用，色散能来自瞬时多极矩之涮的相互作

用，交换能是一种排斥效应，其本质来自Pauli原理。此外，它们之闻还有偶合项，

如诱导．色散偶合，色散．交换偶合等。

由于分子间vdW作用通常在几十kJttoo!。以下，比共价键弱得多，对实验利理

论研究都提出了很高的要求。实验上，由于分子束电共振、富里11-r变换微波谱等技术

的发展i21‘“J，人们对vdW分子结构获得了更多的信息。大量的实验数据为人们运刖

理论方法探讨vdW分子的性质提供了可靠的依据。几十年来，人们应用量子'fl：V：f19

方法研究分子间相互作用，做了大量的工作(23-45l，这一研究最初是从研究氢键，j：始fl‘J。

Scheiner的综述文章p”对1990年以的的氢键的从头算理论研究工作进行了较详目Ilfl(j

归纳和评述。他们的工作为探讨精确的研究氢键方法奠定了重要基础，但用“接近和

达到实验精度”的标准来量度，大多数尚存在较大的差距。随着研究的进一步深入，

考虑电子相关能校正，结合基函数的改进和基组叠加误差(Basis Set Superposition

Error，BSSE)[231校正，小分子氢键体系的计算结果与实验值吻合较好。例如，对水分

子二聚体，较高级别的理论计算得到其结合能为4．7±0．35 kcal／mol[281，与实验值5．4

±0．7 kcal／mol【46J和5．4±O 2 kcal／moll471相差较小。因此，分子问相互作用的理沦利力‘

法已被成功地广泛地用于化学、物理、生物等诸多学科和领域，并儿取得了重要进展。

本课题组已把这些理论方法丌拓性地用于高能体系吣19】。
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1．3本论文的研究内容

本论文属于国家自然科学基金资助课题的部分内容。主要研究含硝酸酯的高能体

系中的分子删相互作用。首先以硝酸甲酯为模型，用严格的从头算方法(ab initio)以

MP2或MP4的高水平和密度泛函理论(DFT)中的B3LYP方法汁算研究其儿们构型、

电子结构和结合能以及从单体形成二聚体的热力学性质的变化，同时比较了两种山法

的计算结果，探讨了计算方法的适用性；其次，对硝酸乙酯二聚体进行了类似f门比较

计算研究；再次，对典型硝酸酯炸药硝化甘油(NG)的二聚体，对NG和硝化乙二孵

(EGDN)混合体系进行了ab initio计算，比较了二者的结果：最后，对季戊四醇F帅{

酸酯(即太安，PETN)与若干小分子以及与典型的高聚物粘结剂[包括(一CH2CH2一)。

(一CF2CH2一)。(_CF2CF2一)。和(一CF2CFCI一)。(n=l～5)1的分子问棚互作用分别进行了从

头计算和半经验PM3．MO计算，分别在BSSE和色散能校正的丛础』-，求得它们fl'J

结合能，为PBX的理论计算提供了示例。

1．4计算方法简介

1．4．1量子化学计算方法

从头算(ab initio)方法是求解多电子体系问题的量子理论全电子方法，它在分予轨

道理论基础上，仅利用三个基本的物理常数(Planck常数，电子静止质量和电量)，4i

借助经验参数，计算全部电子的分子积分，去求解量子力学SchrOdinger方程。刘在

非相对论近似、Born．Oppenheimer近似和Hartree．Fock(独立电子)近似的基础上，通

过求解Hartree．Fock(HF)方程获得波函数和能量，进而可得到各类体系(原子、离予、

分子、原子簇及化学反应体系等)的电子运动状况及其有关的微观信窟、，能合删地解

释与预测原子间的键级、分子的结构、化学反应的过程、物质的性质以及有关实验的

结果。由于在理论上的严格性和计算结果较为可靠，故使从头算在各种量子化学方法

中占有主导地位。进一步的超HF方法如组态相互作用(CI)、微扰理论可以对电子相

关进行校正，从而使计算结果更为精确”“。

密度泛函理论(DFT)方法在Hartree．Fock(HF)理沦中，通过刈电子动能和势能的、r

均化处理，借助变分法或数值方法，可以得到Schr6dinger方程的近似解。密度泛l函

理论中，体系状态的基本表征是电子密度而不是波函数。解密度泛函方程同样可以得

到相当准确的体系能量以及其它性质。对大的体系，DFT耗时比传统的超HF从头饵

要少可观的l一2个数量级。它也可以处理有机、无机、金属、非金属体系，儿乎i，J+以

囊括周期表中的所有元素的化合物。国内学者熟知的x。方法就是DFl’的一种，"岂

只是对HF方法中的交换势作近似而没有考虑电子相关。人们普遍认为，仅在60印

代Hohenberg、Kohn和Sham的著名论文【4”引】发表之后，DFT才成为系统的理论体系。
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因为他们证明了FU子体系的基态能量可由电子密度唯一地确定。他们提出的单l乜丁力’

程被公认为DFT方法的新起点；由这些单电子方程原则上可求的精确的电子密度，f=¨

总能量。

在HF理论中，体系能量具有如下表示形式：

El-iF=V+<hP>+1／2<PJ(P)>-1／2<PK(P)> f1 4 1 1

式1．4．1中V是核排斥能，P是密度矩阵，<hP>是单电子能量(动能加势能)，I／2<PJ(P)>

是电子的经典库仑排斥能，．i／2<PK(P)>是由于电子的量子性质产生的交换能。

在密度泛函理论中，把HF总能量(EHF)中仅对具有准确交换项作为单一限制的表

达，用更具有普遍性的交换．相关泛函来代替：交换一相关泛函同时包括交换能和在

HF理论l中被忽略的电子相关能。其总能量具有如下表示形式：

EDFI=V+<hP>+l／2<Pj(P)>+Ex【P卜Ec【P] (1 4 2)

式1．4．2中Ex[P]是交换泛函，Ec[P]是相关泛函。

在HF理论中Ex【P]=-I／2<PK(P)>且Ec[P]=O，故HF理论可视为DFT的特例。

当然自i者以波函数、后者以电子密度来表征体系的状态、进而求得体系的能量和其它

性质，这是基本的相异处。对ExfP]和Ec[P】的不同选择构成用于实际计算的不同DF r

方法。

1998年，诺贝尔化学奖由著名化学家Pople和Kohn所共享：这主要是奖励他们

分别在发展从头算和DFT方法中的重大贡献。从此，量子化学已进入了从头计算和

DFT时代。

但对于较大分子或高分子体系，为节省计算机资源，同时使系列计算成为可能，

本文在进行太安和高分子相互作用时应用了半经验的M0．PM3方法。半经验方法在

求解HF方程时省略一些分子积分计算(以经验参量替代之)，并引进一些近似和假设。

现在较为流行的半经验方法是AMl和PM3价电子近似方法。AMl方法由Dewar创

建，PM3方法是Dewar的学生Stewart提出的；他们都是在Pople的÷}，经验零微分髓

叠(如CNDO、INDO和MNDO)近似方法基础上进一步发展起来的。但AMl、PM3

方法与Polpe的近似方法的很大不同在于它们的出发点不同。Polpe参量化的目标是

使半经验计算结果接近从头算结果：而Dewar的近似方法(MIND0一MND0一AMl)

的参量化目标则是(在分子)Clef、生成热等方面)超过从头算，即比从头算结果更彳：j‘合

实验事实。Stewart则是企图通过重新参量化，使PM3方法比AMl方法更能重现史

验结果(如分子几何、偶极矩和生成热等1。

1．4．2分子间相互作用计算方法

分子间相互作用能(△D或分子洲13结合能(-△D表征分子问相互作用的强度。⋯m l-

要有两种理论方法用于计算△E，一种是超分子变分法，另一种是微扰方法。超分J7
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变分法定义△￡为超分予体系的总能量与各孤立了体系能量和的差．值。I!(_|

AE2风一∑￡。 r1 4 31

式1．4 3中△E为相互作用能，Es为体系的总能量，∑E为子体系的总能量。变分法

适用于很多标准量子化学计算代码，并且输出的波函数提供了更多信息，使我们史女，

地了解复合物的性质；但是计算衔到的△E存舀：基组叠加误差(BssE)莆j要加以饺Jr

微扰法定义AE为静电、诱导、色散和交换作用能之和。此法可以直接计算棚扯f1．川

能△∥”’(ij分别表示划分子削相互作用势的微扰阶数和对分子内相关势的微扰阶数)

之和13⋯，故不存在基组叠加误差；而且由于微扰法计算仅限于分子州作用能部分，闪

此计算要求低于变分法，这使得人们在计算时能够使用较大的基组。目前，在研究分

子问相互作用时，普遍使用变分法，而微扰法仅用于非常高精度的计算。本文选％选
分子变分法。

刺超分子变分法计算，棚互作用能为自洽场SCF相互作刷fi'＆[AE(SCF)俑川f父川

互作用能(△矿⋯)之和，即

AE=AE(SCF)+AEc。“ f1 4 41

根据体系大小的不同，AE可由不同计算方法得到。对于小体系，可,Elj从头计贸㈨卜

二级微扰法(MP2)或四级微扰法(MP4)校正电子相关能精确求得；对于较大体系，r】』

用半经验MO法加上色散能校『F近似地加以估算。DFT计算因包含电子相关能敞死

需校萨。

应用变分法计算分子问相互作用时，要求超分子体系和子体系的能量满足人小

一致性条件和基组一致性条件。大小一致性是指出相距无穷远的子体系所组成的趣体

系的总能量等于孤立子体系的总能量之和。目前常用的量子化学方法中，

Moiler．Plesset MPn(n=2～6)微扰法、二次组态相互作用QCI、偶合簇CC、Bruckner

轨道BD以及完全组态相互作用(FcI)等方法满足大小一致性条件，而非FCI的简单

CI和多参考态MRCI等不满足火小一致性条件。因此，本文采用了满足大小⋯致陀

的方法MPn方法。

x,l超分子体系和子体系采用相同的标准基组进行计算，似乎不存在照组不敛的

问题，但是汁算所用的基函数都是有限基集合而不是完备基。在超分子体系巾，何个

子体系在超分子平衡构型下因附加另～予体系的基组而导致能量较低，它与在相川构

型下无基组重叠时的能量之差即所谓基组叠加误差(BSSE)。BSSE的存在使求得iie7 4,-rl

互作用能增加很多，严重影响了计算的可靠性。许多体系的研究表明，经过BSSE校

正的川互作月j能△￡以实验值为下界，不校正BSSE的AE则不存在此卜界【52-531。⋯

此，不校正BSSE的棚互作用能的结果足不令人信服的。目的公认的行之柯效的BSSE

校正方法为Boys—Bernadi提出的均衡校JF},-占(Counterpoise Procedure)，简称BB力；』：

或CP方法【oJ，即
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AEr=EJ<---r_(E8(1’十ETtR)1 (1 4 5)

式1．4 5中△Ec为BB方法校正后的相互作用能：萨⋯。为体系的总能量；￡“‘1’为使J『j

R和T基组计算的R子体系的总能量，T设为鬼原子(Ghost)：EH“’为使用R耳f J T丛

组计算的R子体系的总能量，R设为鬼原子。80年代初，Mayor提出了一种化学

Hamiltonian方法(Chemical Hami|tonian Approach，CHA方法)用于校正基组叠加误差

【54】。与BB法相比，CHA方法简单，但用于相关相互作用能的校『|三还需进一步完鲜。

本文选用BB方法校正BSSE。

1．4．3热力学性质的计算方法

蜒于统计热力学方法15”，在振动分析基础上，用HF频率(校jF因子为0 89㈣)和

B3LYP频率(校正因子为0．96[561)分别汁算了单体和二聚体在不同温度下的恒压热容

(cP)、标准熵(研o)和标准焓(胁o)。进而计算由单体形成二聚体的热力学性质变化，即

△＆和AHr，再用AGT=A研--TAST，求得AGT。
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第二章硝酸甲酯二聚体的分子间相互作用

2．1引言

{i|'j酸酯类化合物在国防和医学等方面Jij途』“泛。硝酸甲酯是其中最简单域典型I'／J

具有爆炸性质的化合物。以前对硝酸甲酯的研究主要集中于它的单体的几何构型

[57-60]、振动频率[60-63I、生成热㈣1、热解[66-67】和水解机理【67-68]等。研究表明，密度泛函

理论(DFT)方法用于计算硝酸甲酯单体能得到较好的结果【7⋯，但对其分子问相互作用

研究是否适用尚不清楚。通常把DFT只用于非色散体系分子间相互作用的研究H。

69。01，并认为DFT计算色散体系有局限性【4l】。由于高能体系的物理、化学和爆炸性

质与分子的聚集态有关，故研究此类化合物的分予问相互作J|i；J柯重要删沦删灾际意

义。本章对硝酸甲酯及其二聚体进行了较高水平DFT和ab initio计算研究，自lJ毁比

较了二种方法所得的全优化几何构型、电子结构、结合能以及从单体形成?：聚休的热

力学性质的变化，不仅提供了(CH30N02)2和分子问相互作用的基础数据，而且也刘

计算方法的选择有所启迪。

2．2计算方法

在HF／6．3lG+和B3LYP／6．31G+水平上，先分别对CH30N02单体分子进行几何构

型全优化：然后在相同计算水平上，对Chem3D软件组建的(CH30N02)2势能面上的

可能构型用Berny方法[711进行优化，得到二聚体的全优化构型；最后，对优化构型进

行振动分析、自然原子轨道分析‘72】和热力学函数计算。所得稳定构型均无虚频，表

明它们都对应各自势能面上极小点。

分子问相互作用能为自洽场(SCF)*EI互作用能[△E(SCF)]和电子相关相互作用能

f△萨OR]之和。对于ab initio计算，若相关相互作用能由MP(Moller．Plesset)微扰法1731

计算，则所得分子间相互作用能为¨4J：

AE(MP)=AE(HF)十△E⋯ (2 1)

式2．1中aE(HF)为HF水平的相互作用能，△E⋯为MP法计算的电子相关相互作川

能。通常定义结合能为^目互作用能的负值。

基组叠加误差(BSSE)的存在使求得的相互作用能过大。本文用Boys和Bernardi

提出的均衡校正法(CP)进行校正。经BSSE校正后的相互作用能为：

△Ec(MP)=aEc(HF)+△艮”9 (2．2)

式2．2中AEc(HF)*N△＆MP分别为经BSSE校正的HF相互作用能和MP法计算川关

相互作用能。

列于DFT汁算，分子问相互作用能AE为混合体系的总能量溅去{昆合}jU符矧分
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的总能量和，同时对于△￡【l=l进行BSSE校正求得△E÷。

对ab initio和DFT两种方法均进行了零点能校正(ZPEC)。

全部计算均采用Gaussian 98[75I程序在Pentium III微机上完成，收敛精度耿程

序内定值。

2．3结果与讨论

2．3．1几何构型

(0 2644)

14(S15)

fO

0 2 899

(0 276 8)

o：：～。：／o⋯
毒
0j 3

H

0 2 u4 4

O 2 7 70

S12(S13)

。／‰＼％

0 28】0

(O 2583)

HI 4

HIt，

S16(S17)

髑2．3．1 CH30N02}n(CH30N02)2的原子编号以及HFt6-31G+优化构型示意酗

(括号内为B3LYP／6·31G+计算的分子间最小距离，单位：rim)

Fig．2．3．1 Atomic numbering and optimized structures ofCHsON02 and(CH30N02)2

(Data in parentheses are the shortest intermolecular distances calculated by B3LYP／6-3 IG+method)

，

协．．
。广⋯一；Op

h

∥H

％＼。／。



CH30N02和(CH30N02)2的HF／6-31G4和B3LYP／6．31G+优化构型示f图2 3 1。

其中s10、S12、S14和S16为HF结果，s11、s13、S15和s17为B3LYP结果，它

们的全优化几何参数列于表2．3．I。由表2．3 I可见，s10与SII、s12与s13、s J4’_

S1 5、S16与S1 7分别具有相似构型。对HF优化键长，与孤立分予S10相比，s12、

S14干¨Sl 6的r2，l(即C．O键)，分别增大O．5、O 3和O．3 pm，而r3．2(即O．N键)分别

缩短O．5、0,6和O 6pm，其它键长几无变化。对B3LYP优化键长，与孤立分_r S11

相比，S13、S15和S17的r2．1分别增长0．4，O 3和O．3 pm，而r3．2分别缩短0 8，

1．1和1 2 pm，其它键长变化甚微。由于在多数含硝基炸药分子中，X．N02(X=N、C

和0)键通常被认为是热解和起爆的引发键[761，故O—N键缩短表明分子徊J的相互作f日

使该键和该物质钝化。与孤立分子的键角相比，两种方法优化所得二聚体的键角和二

面角变化值均在3 0。以内，表叫CH30N02双分子相互作用对器即体的键ffJ{⋯“li【I

表2 3 1 CHjN02}II(CH3N02)2的HF／6-31G+利B3LYP／6．31G+部分全9Ut)Lf,J参数

(键K单位：nm，键角及两面角单位：)
Table 2,3．1 The optimized geometrical parameters ofCH30N02 and(CH30N02)2 at the HF／6—31G+

and B3LYP／6-31G+levels(bond lengths：nm，bond angles and dihedral angles：degree)
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内旋转影响很小。此外，B3LYP优化单体所得几何参数更接近于实验值，其键长均

比HF优化的键长长。参见图2．2．1，构型S12、S14和S16的最短分子侧距分别为

O．2899、O 2835和O 2810 rim，而S13、S1 5和S1 7的相应值分别为O 2768、O 2644

和O 2583 nm，即DFT优化分子I、tlJ距均小于ab initio相应结果。总之，DFT牙¨ab initio

优化CH30N02和(cH30N02)2的构型大体上相近；但DFT求得的分子内键长较长一

一这在先前早已公认；至于DFT计算分子间距离反而较短，过去未见报道，而在其

它体系研究中我们也已发现。显然均应归因于DFT考虑了电子相关作用。

2．3．2总能量和相互作用能

表2 3．2和表2．3．3分别列出ab initio和DFT在不同水平下计算的CH30N02及』‘

二浆体的总能量和分子叫州互作用能。由表2 3．2可见，对s12、S14利S16，A&(MI’!)

与△艮(MP4SDTQ)数值相近，[AEc(MP2)-&Ec(MP4SDTQ)J／AEc(MP4SDTQ)值分别为

1．9％、0．8％和1．O％，说明MP2计算的结合能可与MP4SDTQ的计算结果相比拟。由

于MP4SDTQ计算能量需花费大量机时，故对MP4难以计算的体系，以MP2法校l卜

即可。表中AEcM92和aEcMP4sDTo分别为MP2和MP4SDTQ计算所得相关相互作用能，

对S12、S14和s16，其AEcMP2／Z蛆c(MP2)分别为29．9％、O．9％和0．9％，

AEcMP4SDTo／△Ec(MP4SDTQ)分别为28．6％、O．1％和O．1％，这表明构型S12的相关相

互作用能对总结合能的贡献较大，而构型S14和S16的相关相互作用能对总结合能

贡献较小，几乎可以忽略，办即表明构型S12中电予相关最为显著。从表2 32还可

见，各种BSSE校正值都较大。以MP4SDTQ计算为例，三种构型经BSSE校正后，

相互作用能的绝对值分别减小11．49，7．05和7．06 kJ-mol一，这些值分别占未校正

aE(MP4SDTQ)的44．2％、46．9％矛11 47．8％，说明BSSE校正对分子间相互作用能计算

十分必要。经BSSE校正和ZPE校正，构型S12的MP4SDTQ／6—31G4／／HF／6-31G+计

算结合能最大(11．97 kJ-mol。)。为考察6．31+基组的适用性，分别对HF／6-31G+优化构

型进行MP2／6．311G++和MP2／6．311+十G++单点能量计算。由表3可见，以构型s12

为例，经BSSE校正和ZPE校正，该二大基组下计算的结合能△＆“。。(MP2)分别为

11．59和14．83 kJ·mol～，这与MP2／6．3lG+计算值(12．24 kJ mol。)相比差值并不人，说

明以6．31G+基组计算结合能比较经济、合适。

由表2．3．3可见，B3LYP的各水平计算的总能量均低于ab initio计算的相应结果。

对彼此对应的构型：s12与s13、S14与s15以及S16与s17，B3LYP计算的△E(一16 40，

．11 39和一11 33 kJ·mol。1)与△E(HF)相应值(．16 99，．11．62和．11．33 kJ·mol“)相接近；

但B3LYP／6．310*计算AEc均较小。以构型S13为例，经BSSE校iE，B3LYP／6—3lG+

计算的结合能从16．40 kJ-mol’1降为5．98 kJ tool～。出于B3LYP计算的BSSE值比ab

inkio相应值更大，使得B3LYP计算结合能均小于ab initio的相应值。类似地在
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B3LYP／6-3lG4优化构型下进行了6．311G++和6—311++G++基组的单点能计算并纤

BSSE和ZPE校正求得结合能。结果表明，最稳定构型S13的三种基组计算结合能均

较S15和S17的相应值为大，这与abinitio计算s12的结合能比s14利S16的人川I-

致：同一基组下，B3LYP计算三种构型的结合能比较接近。此外，x寸lij一构型而苦，

abinitio汁篼△￡或△艮呈胱律。雕：变化，但B3LYP汁算的△E或△￡i上¨出现大小交斜

现象。

表2．3 2 不同水平的ab initio计算总能越和相互作川能(kJ tool“)

Table 2 3 2 Total energies and interaction energies at different ab initio levels(kJ tool“1

Basis Set S10 Sl 2 S14 S16

6—31G+ E(HF) 一8361 52 34 一167232l 67．1672316 29．1672316．00

目MP2) -838355．50 ．1676737 08 ．1676725 76 ．1676725 47

毋MP4SDTQ) -838480．08 —1676986 16 ．1676975 18 ．1676974 92

ZPEC 2，54 1 45 1．39

AE(HF) -16．99 ．11 62 ．11 33

AE(MP21 -26、08 ．14，75 ．14．46

AE(MP4SDTQ) -26．00 ．1 5 02 ．14 76

AEc(HF) 一10 36 —7 98 ．7 69

△卧”” ．4．42 O．07 O 07

△岛、(MP2) -14．78 -7，91 ．7 62

AECZPEC(Me2) ．12 24 ．6 46 ．6 23

△BM943”Q ．4 l 5 O．01 ．0 O】

△髓(MP4SDTQ) 一14 51 —7 97 —7 70

△&“。(MP4SDTQ) ．1l 97 —6 52 —6．3 I

6．311G++

／／6．3 lG+

6．311++G

E(MP2)

AE(MP2)

AEc(MP2)

AEcz96。(MP2、

．838810 48 ．1677647．68

．26 72

．14 13

．11．59

．1677635 49

．14 53

．7．26

．5．81

．1677635．05

．14．09

．6．95

．5．56

耳MP2) -838852 07 —1677735．13—1677716．76-16777I 5．72

AE(MP2) -30．99 ·12，6t -1l，58

／／6—3IG+ AEc(MP2) 一17 37 -8 07 ·7 69
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表2．3．3不同水平的DFT．B3LYP计算总能量和相互作用能(kJ·mol。)
Table 2．3．3 Total energies and interaction energies at DFT．B3LYP levels(kJ mol’‘)
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百i面_———丁—1面百百_雨面面广五蕊百i■焉五ii万
／／6．31G十

6—3 11++G++

／／6．3】G+

AE

△目
△￡c”。

840928 67

16 88

—6 32

—3 71

68l 870 35

．13 01

-10 90

-4 37

．2 47

．168I 864 02

—6 68

．10．81

-4 57

—2 86

．】68l 863 44

．6 10

△Ec 一7．78 —4 83 —4 68
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2．3．3电荷分布与转移

将两种方法计算CH30N02及其二聚体的自然原子电荷分析结果列于表2 3．4。山

表2 3．4和图2 3 1可见，对于HF计算结果，与单体S10相比，构型s12的Of4)和

0(12)分别得到O 029和O．029 e电荷，而H(6)、H(15)、O(5)和O(13)jⅢFJ分别失去O．010、

O．009、o 012和0．012 e电荷，这表明分子问相互作用使．N02的一个O电荷增大，而

另一个0电荷减少，使两分子靠近区域电荷密度增大。由于I-I(6)．0(12)和H(1 5)一0(4)

距离相近，电荷传递相互抵消，故二子体系净电荷转移数为零。与单体$10相比，{={』

型S14中O(4)得到O．015 e，N(3)和O(2)分别失去O．004和O．007 e，该子体系H上}乜

荷也有所增加，电荷传递的净效果是增加O．004 e。与单体s10相比，构型s16中0(4)

得到0．0lle，O(2)失去O．007 e，电荷传递的净效果使该子体系增加0．004 e。由此可

表2．3 4 CH30N02}ll(CH30N02)2的HF／6．3IG*和B3LYP／6．3IG+计算自然原子电荷(e)
Table 2．3 4 Atomic charges(e)ofCH 30NOz and(CH30N02)2 at the HF／6-3 1G+

and B3LYP／6．31G+levels

Atoms
HF／6—3 1G+ B3LIYP／6．3】G+

S10 S12 S14 S16 S11 S1 3 S1 5 S】7

C(1) -0 249 -0．248 -0．249 -0．249 ．0．339 ．0．339 -0．339 ．0．339

0(2) 一0．438 —0．439 ．0 432 ．0．43 I ．0．391 ．0．390 ．0．380 ．0 379

N(3)0 93 l O 937 O．935 0．934 0 737 0．743 0．741 0．740

O(4) -0 423 ．0 452 ．0．438 ．0．434 ．0．330 ．0．356 ．O．343 ．O．338

O(5) -0．472 ．O．460 ．O．472 ．0．475 ．0．368 ．0．360 ．0 372 ．0，376

H(61 0．214 0．224 0．216 0 227 0．226 0 236 0 229 0 243

H(7)0 214 0．2lO 0 217 O 216 0．226 0．224 0 230 0 229

H(81 0．223 0 228 0．227 0 216 0 239 0 243 0 242 0 229

C(9) -0，247 ．0 248 ．0．248 ．0．339 ．0．34 l -0 340

O(1 0) 一0 439 ．0 440 —0 440 ．0 390 ．0 389 —0 389

N(111 O 936 0 932 0 932 0 743 0 737 0．737

O(12、 一0 452 ，0 432 —0 432 -0 3 56 —0 339 -0 339

O(1 3) -0 460 ．0．475 —0 474 ．0 360 -0 373 —0 37l

H(141 0 2lO 0 220 0．23l 0．224 O 23l O 244

H(15)0 223 0 215 0．214 0 236 0 227 0 225

H(16)0 229 0 224 0．214 O 243 0 238 O 225

2



坝I|^史 f】fj般艏类，矗能体系tl，分n田棚且(T JlJ的驯论州0c

见，、l【l^J个J，体系川IL JIj JlJ¨J，．N02』二0的rLL,fih：变化最为显著。

类似地考察B3LYP计算结果：与单体sll相比，构型S13 22子体系问的净r'47,h4々

移数为零；构型sl 5中一予体系的净电荷增加O．009 e：构型S17中一r体系的净{也

荷增加O 009 e。总之，尽管HF和B3LYP计算原予电荷绝对数值有所不同，们给⋯

了较一致的电荷转移结果。

2．3．4自然键轨道分析

为探讨(CH30N02)2分子问相互作用本质，列CH30NO二及I￡．聚体进行

HF／6—31G+和B3LYP／6-3lG+水平的自然键轨道(NBO)分析。表2 3 5列出丁111 r俱仆

(Donor)々Jt．道i、电子受体(Acceptor)轨道j和它们之问相互作用的稳定化能￡。E越犬，

表示i，j相互作用越强，即i提供电子给j的倾向越大【771。由表2．3 5可见，结合能最

大的构型S12中N(3)一O(4)的O轨道和O(4)的孤对电子(1)对C(9)-H(14)的。反键轨道

的稳定化能分别为O，38和0．38 kJ·mol～，N(11)一O(12)的。轨道对c(1)．H(7)的。反键

轨道的稳定化能分别为O．33 kJ mol～；002)的孤对电子(1)和(2)对C(1)．H(7)的。反键

轨道的稳定化能分别为O．33和0．29 kJ·mol～。由此可见构型812的分子问作用主要是

在N—O的成键轨道和O的孤对电子与相近的C—H的反键轨道之间发生的。类似分析

构型S14和S16，发现S14和S16的分子J'白：J相互作用主要发生在各自的子体系ln々

～N02的0的孤对电子和子体系2的最邻近的C—H反键轨道之间。

分析B3LYP求得的自然键轨道结果可知：结合能最大的构型S13中N(3)一0(4)

的。轨道和O(4)的孤对电子(1)对c(9)～H(14)的。反键轨道的稳定化能分别为0 33 i【I

O 33 kJ·tool～，N(11)一O(12)的。轨道对C(1)．H(7)的。反键轨道的稳定化能分别为O．33

kJ mol～：0(12)的孤列电子(1)对c(1)．H(6)和C(1)．H(7)的O反键轨道的稳定化能分刖

为O 29和0 29 kJ·mol～。O(12)的孤对电子(2)列c(1)一H(6)的。反键轨道的稳定化能为

O 46 kJ mol一。由此可见构型S13的分子间作用主要是在N—O的成键轨道和O的孤刘

电子与相近的C—H的反键轨道之间发生的。与HF不同的是，增加了N(3)一O(4)的。·

轨道反键轨道分别对C(9)一H(14)和C(9)一H(1 5)的。反键轨道的作用以及N(11)一O(1：)

的月轨道反键轨道分别剥C(1)一H(6)和c(1)一H(7)的。反键轨道的作片j。类似分析构

型S1 5和S17，发现S15和s17的分子问相互作用主要发生在各自的子体系l的一N02

的O的孤对电子和子体系2的最邻近的C—H反键轨道之间71。

2．3．5热力学性质

基于统计热力学方法，在振动分析基础上，用HF频率(校正因子为0_89)和B3LYP

频率(校『F因子为O 96)分别计算了CHsON02和(CH30N02)2在不同温度下的恒压热
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表2．3 5 HF／6．3lG+平¨B3LYP／6．31G*Lk．平上(CH]ON02k的部分一然锉轨道分析}^果“)

Tabl—e 2．3—．5 P—art—of—calcu—lated—resu—lts at—the—HF—／6-3I—G*a—nd B3LYP／—6-3IG*lev—el—by⋯NBO analy3“
——旦也!!I!旦!!!!堕!Q(i)——垒!!!Q!!!型!Q fj)一兰』坚L盟旦匕LS＼2 e,D(1)N(3、．O／4} BO+(1)C(q、-H(＼4) O，38

LP(1)0(4) BD+(1)C(9)-H(14)0 38

BD(＼)N(1 L)lotl2) ED+(1)co卜HQ) u 33

LP(1)O(12) BD+(1)C(1)一H(7) 0 33

LP(2、O(、2、P,D+(I)C‘1)-H(6) 0 29

S14

S16

Sl 3

Sl 5

LPtl)0(4)

LP(2)0(4)

LP(1)0(5)

LP(2)0(5)

LP(1)0(4)

LP(2)0(4)

LP(I)0(5)

LP(2)0(5)

BD(1)N(3)一0(4)

LP(1)O(4)

LP(1)O(4)

LP(2)O(4)

BD+(2)N【3)-0(4)

BD+(2)N(3)一0(4)

BD(1)N(I 1)一O(1 2)

LP(1)O(12)

LP(1)O(12)

LP(2)O(1 2)

BD+(2)N(1 1)-O(12)

BD+(2)N(I 1)-O(12)

LP(1)0(4)

LP(2)0(4)

LP(1)0(5)

LP(2)O(5)

BD+(1)CO)-000)

BD+(1)C(9)-O(10)

BD+(1)Ct9)一H(14)

BD+(1)C(9)一H(14)

13D+(Ij C(9)-O(10)

BD+(1)C(9)一O(10)

BD+(1)C(9)一H(14)

BD+(1)C(9)-HCl4)

BD+(1)C(9)-H(14)

BD*(1)C(9)一H(14)

BD+(1)C(9)-H(15)

BD*(1)C(9)-H(1 5)

BD+(1)C(9)一H(14)

BD+(1)C(9)一H(1 5)

BD+(1)C(I)一H(7)

BD+(1)C(1)一H(6)

BD+(1)co)-H(7)

BD+(1)C(I)-H(6)

BD+(1)C(1)一H(6)

BD+(1)C(I)-H(7)

BD+(1)C(9)-o(10)

BD+(1)c(9)-o(10)

BD*(1)c(9)一H(14)

BD+(1)C(9)-H(14)

BD+(1)C(9)一o(1 0)

BD·(1)C(9)-o(10)

BD+(1)C(9)-H(14)

0 75

2 01

0 50

1 63

()67

I gO

0 59

2 01

0 33

0 33

0．29

0 26

0．21

0 21

0．33

0．29

0 29

0 46

0．21

0 21

0 50

1 88

0 88

3 68

0 33

I 42

1 13

11 i型Q箜) !旦：I!)璺i!)：旦l!12一——主塑呈——一3J E：denores the stabilization energy BD：denotes bonding orbital

BD+：denotes antibonding orbital LP：denotes lone’pair

For BD and BD+：(1)and(2)denote o—orbital and月-orbital，respectively

For LP：(1)，(2)and(3)denote the first，the second and the third lone pair electron，respectivelY

}一H@
O

O

O”功"l
P

P

P

L

L

L

7S



坝l沱止 {』l!j般曲类高能仆系中分了问干¨且忤¨)的理论州宄

容(CP)、标准熵(S ro)和标准焓(研。)。进而计算由单体形成二聚体的热力学性质变化，

即txS-i、AHT和AGI，结果列于表23．6。由表2 3．6可见，HF／6—31G+和B3LYP／6．31G+

各自优化的三种。：聚体(s12、S14和s16：S13、s1 5年¨s17)ff,j(1f，值分刖f‘分{女近，

由于分子问相互作用，使同一温度下二聚体的cP值均大于相应单体cP值的二仳，fI

差值均在16．0 J tool～Ko左右。由表2 3．6可见，HF和B3LYP求得的对应构型的熵

值相近。由单体形成二聚体，体系的有序度增加，熵值减小，随温度升高，减小I幅度

下降。山于构型s12和s13是环状构型有序度最大，故熵变(ASr)也最大。双分予矧

互作_H{足放热过程，体系的焓值变小。同一温度下，构型S12的△Ⅳr比s14、S16小，

构型S1 3的△Hl比S15、S1 7小，表明形成S12或S13的过程放热最大，这与其分_|二

叫相互作用能最大相一致：构型S14和S16、S15和S17的△Ⅳ1变化相近，这与其

分子M相互作用能相近也是一致的。f△所I随温度升高而减小，说明温度升高使分1r

阳J相互作用减弱。由△GT=△胁一TAST求得不同温度下的△GT值；发现在0 K下结合

能较大的构型s12与s13，其各温度下的AGT值反而较大，这是dJ于由单体形成s12

与S13时熵值减小最大，其聚合过程主要由熵变控制，故随温度升高使S12的稳定性

低于S14和S16，S13的稳定性低于s15和S17。在这里，由两种方法导致的结沦址

～致的。显然这里的结论均只适用于低压下的气态分子。

表2 3．6 不同温度p CH30N02和(cH30N02)2的热力学性质
Table 2 3．6 Thermodynamjc properties ofCH30N02 and(CH30N02)2 at different lempelatures
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S】6

S

S13

S1 5

200 00

273 15

298 l 5

406 OO

500 OO

600 00

200 OO

273 l 5

2981 5

400 00

500 00

600．00

200 00

273 1 5

298 1 5

400 00

500 00

600．00

200 00

273．1 5

29815

400 00

500，00

600 00

1 32 98

l 54 28

】6l 95

193 05

220 49

243 62

60 38

7l 77

75 75

91 40

04 8l

11 5 94

136．05

1 59 34

167 40

198 99

225 98

248 32

136 40

159 48

167．52

199 06

226．02

248 37

457 66

502 20

516 04

568 02

614 l 2

656 43

273 38

293 87

300．32

324 80

346 68

366 80

20 16

30 65

34 60

52．70

73 41

96．65

9 08

I 3 9l

1 5 75

24 27

34 10

45 16

428 97 19 62

474 80 30 41

489．10 34 50

542．78 53 l 8

590 16 74．47

633．4 l 98．22

453 8l

495 68

510 00

563．70

6ll 10

654 35

20．12

30 94

35 03

53．72

75 0l

98．77

．86 02

．80．92

—79．48

．74．60

．70 90

．67 85

．117 79

．112 94

．111，54

．106 82

．103 20

．100．19

．92 95

．92 06

．90．64

．85．90

—82．26

．79 25

．7 66

—6 47

．6 06

．4 36

—2 71

．1 05

．1l 33

。11．20

．10 79

．9 l 5

一?52

．5 89

．7 53

。6 37

．5．96

．4 31

．2．68

．1 04

9 54

．1 5 36

17 64

25 48

32 74

39 66

ll 23

19 65

22 46

33．58

44 08

54 22

11

l 8

21

30

38

46

06

78

06

05

45

5l

S17 200 00 l 36 44 458．99 20 26 ．87．77 ．7 52 10 03

273．15 159 50 504 90 31．08 *82．84 ．6 36 16 27

298．1 5 167 52 519 2l 35．17 ．81 43 ．5 95 l 8 33

400 00 199 05 572 9l 53 86 ．76 69 ．4 30 26．38

500 00 226．01 620 31 75 15 -73．05 ．2 67 33．86

600 00 248 35 663 56 98．91 ．70 04 ．1 03 40 99

Note：ASl=(S-ro)．。一2(S To)，，△．嘶=(ⅣTo+E(HF)+ZPE)．．一2(HT％E(HF)+ZPE)．(滓S10，ii=s12，S14，

S16；i=S11，ii=S13，S1 5，S17)(Temperature(T)，heat capacity(CP)，entropy(SsO)，enthalpy(H

^ASr'△坼and AGl are in K，J'mol‘。·K～，J mol～K一，kJ tool一，J'mol’。·K。÷，kJ tool’】and
kJ tool。。，respectively)

2．4本章小结

通过XC(CH30NQ)2的ab initio和DFT计算研究，得到如下结论：(1)求衔

(CH30N02)2的各三种优化构型，结果表明双分子相互作用对各单体的键角扭n】旧呐

旋转影JJ『自很小：DFT方法求得的分子内键长较长，而分子间距离较短：(2)两种力浊



f鲰j论卫 峭峨酯炎-茼能体系中分T间榍与．作用的理论州宄

给出了较为一致的电荷转移结果，即两子体系的电荷转移微弱。(3)DFT方法求得的

结合能比ab initio的值小，在MP4SDTQ／6．3lG*／／HF／6。31G+水平』：，硝酸q1酯的最人

结合能为11．97 kJ-mol。f构型S12)；在B3LYP／6．3lG+水平上，硝酸It}酯的最人绀合

能为3．31 kJ mol“(构型S13)。(4)MP216．311G+4和MP216—31l++G4+计算的单点能!i}

值与MP216．31G+的计算值接近，说明以6-31G+基组计算结合能比较经济、合适。f5)

比较硝酸甲酯二聚体的MP2／6．31G*llHF／6—31G+和MP4SDTQ／6．31G*／／HF／6—31G+的

计算结果，【兑明对于优化构型下的分子问相互作用计算，更精确的MP4SDTQ}U‘r牛H

关校正虽然很重要，但在相同基组条件下MP2法计算的相互作用能可与MP4SDTQ

相比拟，因此，对于MP4难以实现的体系，相关相互作用能由MP2法获得也基本¨』。

行。(6)两种方法求得的热力学性质变化基本一致。



第三章硝酸乙酯二聚体分子间相互作用

3．1引言

硝酸乙酯是硝酸醣类化合物中的另一种简单而典型的具有爆炸性质的化合物。刈

硝酸乙酯的实验和理论研究颇多【57．6“。本章分别用从头算和密度泛函理论方法计算了

硝酸乙酯二聚体的分子问相互作用，详细讨论了从单体形成二聚体的几何构型、电荷

分布、能量以及热力学性质的变化，并对两种方法所得的结果进行了比较。这不仅提

供T(CH3CH20N02)2分子问相互作用的基础数据，为硝酸酯类化合物的深入研究和相

关混合炸药的配方设计提供基础信息和参考依据，而且也对计算方法的选择有所_ffI|

迪。

3．2计算方法

在HF／6．31G+和B3LYP／6．31G+水平上，先对CH3CH20N02进行几何构型全优化：

然后在相同计算水平上，对Chem3D软件组建的(CH3CH20N02)2势能面上的可能构

型用Berny方法进行优化，得到二聚体的各四种全优化构型。对各优化构型进行振动

分析，均无虚频，表明它们都对应各自势能面上的极小点。为求得电子分布和转移、

探索分子闯相互作用的本质，我们还进行了自然键轨道分析。

分了叫棚互作用能为l-IF自洽场(ScF)相互作用能[△目SCF)]／fII相火棚!』：作川能

f△萨ORl之和。对于曲inilio HF水平计算，若相关相互作用能由MP(Moller—Plesset)

微扰法计算，则所得分子间相互作用能为：

△E(MP)=△E(HF)+△EM9 (3 1)

式3．1中AE(HF)为HF计算的相互作用能，△EMP为MP法计算的棚关相互作用能．通

常定义结合能为相互作用能的负值。

基组叠加误差(BSSZ)N存在使求得的相互作用能过大。本文用Boys和Bernardi

提出的均锔校正法Counterpoise Procedure(cp)进行校正．经BSSE校正后的稆互作用

能为：

△Ec(MP)；b,Ec(HF)+AEc”” (3．2)

式3 2中AEc(HF)和aEcMP分别为经BSSE校正的HF相互作用能和MP计算相关相

互作用能。

刈r DFT汁贸：，分了川川Ⅱ作川能AE为混合体系的总能艟减去混合fm各绀分的

总能!连羁l，同时对于AE也进行BSSE校豇二求得&Ec。

对ab initio和DFT两种方法均进行了零点能校正(ZPEC)。

全部计算均采用Gaussian 98程序在Pentium Ill微机上完成，l恢敛槲叟取柑r州≈
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定值。

飞 3．3结果与讨论

3．3．1几何构型

0(1 6

$20(s21)

0 2 868

0 2647

of6

$22(s23)

$24(s25)

H(7

13(6)

＼

5)一O

$26(S27)

～∥
21、 0(111

6)
O 2 8 33

-(0 2 5 89

H(9)

S28($29)

剀3．3．1 CHjCH20N02 5fII(CH3CH20N02)2原子编号和分子间距离

(括号内为B3LYP／6．31G+计算的分子间最小i【!臣离，单位：Din)

Fig 3 3 1 Atomic numbering and intermolecular distance ofCH3CH20N02 and(CH 3CH20N02)

rData in parentheses are the shortest intermolecular distances calculated by B3LYP／6—3 1 G+method)
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艄艘舶类·码能体系q，分了问棚且作』f|的理论圳亢

CH3CH20N02 ll r(Ct一13CH：ON02)2的优化构型示于图3 3 1，其If，$20、$22、$24、

$26和$28为HF结果，S!l、$23、$25、$27和$29为B3LYI，g^果，它1f J的个9C{t

几何参数列于表3．3 1。由表3 3．1可见，$20与S21、$22与$23、$24 1j$25、$26

与$27、$28与$29分别具有相似构型。对HF优化的构型，与孤立分子$20州眦，

四种二聚体的键长和键角的变化都较小，而两面角有所变化，$22和$28的两面角变

化较小；$24和$26的两面角00(6)一N(4)一0(3卜C(2)分别增大O．93。和5 38。，

①O(1 7)一N(1 5)一0(14)一c(13)分别增大4 60。和2．47。，说明由于分『．川相互作用，N02

发生微小的内旋转。对B3LYP优化的构型，与孤立分子s21相比，$23、$25、$27

和$29的rC(3)一0(2)，分别增加0．4、0．7、O．5和O．5 pm，而rO(4)-N(3)分别缩短l 0、

l曩1，0和O 6 pm，其它键长变化微弱。由于在多数台硝基炸药分子中，X—N02(X=N、

C和O)键通常被认为是热解和起爆的引发键，故O—N键缩短表明分子间的相互作用

使该键和陔物质钝化。四种二聚体的键角变化都较小，而二面角有所变化，其中$23

和$29的二面角变化较小，而$25和$27的二面角00(6)-N(4卜O(3)一C(2)分别增大

6 17。和4．17。，OO(17)—-N(15)一O(14)一C(13)分别增大3．57。和3 20。，说明由1+分

子间相互作用，—N02发生微小的内旋转。参见图3．3．1，$26和$27为环状构型，分

子问最短距离分别为O 2644和O 2498 nm，似可推测$26和$27的分子问相互作_I_『J最

曲i。

表3 3．1 CH3CH20N02$11(CH3CH20N02)2HF／6．31G+和B3LYP／6—3lG+的部分全优化

Jt{jl参数(键长：nm，键角及两面角：。)

Table 3_3 1 Part of fully optimized geometries ofcH3cH20N02 and(cH3cH20N02)2 al the

HF／6．31G+and B3LYP／6．31G+levels

rC(2_卜Cfll

r Of3_卜Cf21

r Nf4卜Of3、

r O(5、一N(4、

r Or6'卜Nf41

r Hr7_卜Crll

r Hr8卜Cfll

r Hf9)-Cfll

r HflO卜Cr21

I Hfll卜Cf21

0 Of3、一Cf2、一Cfl 1

0 N(4)一0(3)一C(2)

01 5l 3

01439

O．1328

0．1178

O．11 87

01085

0．1083

0．1083

O．1079

O 1079

105．37

116 38

0 l 5l 3

0 1442

0．1 323

0．1180

0．1187

01084

0．1083

0．1083

O．1079

0．1079

105．31

116 49

01 512

0．1445

0．1 322

0．1177

0 1190

O．1084

0．1083

0．1083

O．1079

O 1078

105．3l

116 51

O 1 5l 3

0 j 443

0．1 323

0．1l 84

0．1184

0．1085

0．1084

0．1082

O．1078

0 1079

105．36

116．38

0 l 512

0 1443

0 1 352

0 1181

0．11 86

01085

01082

01084

01080

0 1080

105．49

116 47

00f51一Nf4 y-Of31 114 0l 114 1l 114 44 Il 3．93 114 00

00f6)一N(4卜O(3l ll 8 05 11 8 31 11 8 10 11 8 53 lI 8，32

e H(7、一C¨卜C(21 109 16 109 07 108 96 108．95 108．93

1垡f12二￡f!E￡(!! !!Q!! !!Q：里! !!Q：81 1 1Q．竺2 1 1L!鱼



0 H(9卜Cfl_卜C(21 110 93 110．95 111 04 110 72 110．82

0H¨0卜Cf21一C¨1 112 33 112 43 112 51 112 3l 11 2 50

e Hf)11-C(2卜Cf|1 112 33 I}2 42 ¨2 06 1j2 5l 1l 2 40

山N(41一Of31一Cf21一Cfll -j 79 95 一179 81 ．1 78 20 j78．10 179 28

mOf6卜Nf4卜Of3)-C(21 。0 03 。0 07 0 93 5 38 ，0 85

咖Hr7卜Cf J_卜C(21-Of3) 一l 79 97 l 79 99 —179 42 1 79 56 l 79 90

q)Hfl0、一C(2『卜Cfl_卜Hf71 ．6l 70 ．61 88 ．61 27 ．62 75 —61 94

中Nfl51一Ofl4卜C(1 3卜Cfl21 179 95 168 96 {78 j3 ，l 79 25

(I)0f16卜Nfi 5卜of|41一Cfl 31 一l 79．95 ．175 40 一j 77 94 ．1 79 l 8

虫i)【12b时【I 5L￡H14L￡(】3) Q．Q5 4．6Q 2．42 O．84

Parameters
B3n7P／6．3 lG+

S21$23$25$27$29

rC(2)-C“)0．1519 0．1518 O 1 518 O．1 518 O．1 518

r 0(3卜c(2、0．1450 0 1454 0．1457 0 1455 0 1455

rN(4b-O(31 0．1412 O 1402 0．1 397 0 1402 0 1406

rO(5)-N(41 0．1207 0．1210 0．1209 0 12l 3 0．12lI

f O(6_卜-N(41 0，1 216 0 121 8 O．1220 0 1214 0．121 5

r Hf7_卜Cfl 1 0．1095 0 1095 0．1095 0 1095 0．1095

r Hr8卜Cf¨0．1094 0．1094 0 1094 0．1094 0 1093

r H(9卜Cf¨0．1094 0 1094 0．1094 0．1093 0】094

r Hfl01-C(21 0．1094 0 1094 0．1093 0 1092 0．1093

】．Hfj 11-C(21 0．1094 0．1093 0 1093 0．1094 0 1094

0 0131-C(2)-C(11 105 63 105．54 105．40 】05．70 】05．74

0N(41-O(31一C(21 11 3．97 114．17 114 21 113 95 114 17

00(51-N(4／一0(3、 112 83 11 3 00 113．37 112 94 112 87

00r6)一N(41-O(31 】l 7 58 1】7 8】 】】7 9l 】】8 04 ¨7 92

O Hf7卜Cfl『卜Cf21 109．17 109 03 108．81 108 84 108．88

OHf8、卜Cfl)-C(2／ 111 05 111 06 111．20 1ll 20 11146

0H(9)-C(1Mf21 】】】．05 1】1．12 】11．】7 】】0 75 】)O．92

e HflOMf2Kf¨ 112．18 112．38 112．18 112．07 112 46

e H(11Kr2Mfl、 112．19 112．29 112 40 112．55 112 33

母N(4卜0(3Mr2卜Cfll -】79．94-178 95 178．33 177．5】 178 54

m0(6卜N(4)-0(3'卜C(21 一O．06 —0．01 353．77 4．1l -1．52

m H(7)-C(1)-C(21-O(3／ -179．97 1 80 29 178．63 178 82 179．71

0 Hrl01～C(2卜CfI)-H(71 -6l 18 —6l 11 —62．5l -63 15 —6l 70

西Nfl 5卜ofl4卜Cfl 3、一Cfl2} 1 80 10 179 99 178 48 一l 78 45

(D Ofl6'卜N(1 5、一Orj4、一Cfl 31 —1 80 05 -l 76．42 -177 26 一l 78 56

mO(17卜N(I 5卜o(14卜C(I 3) 一0 04 3．5l 3 i4 l 50

3．3．2总能量和相互作用能

表3 3．2和表3．3 3分别列出ab initio和DFT在不同水平下计算的总能量及经

BSSE，ZPE校正后的分子间相互作用能。由表332可见，在四种二聚体中，$26的

总能量和分子间相互作用能均最低，表明$26确为最稳定构型．这与其分子间距离最

短相～致。



叫种二聚体的荆i父，⋯且作川能△反川。分别lI AE。(MP2)的1 3 1 8％，39 78％，

29．91％和35 04％，可见对于环状构型，考虑电子相关效应更为重要。此外，UU种构

型的BSSE校jF能量均较大，分别为7．42，10．63，12 52和9 25 kJ·mol～，该值分别

与△反(MP2)值相当，表明进行BSSE校正也是很必要的。研究表明，经MP2校m可

求得与MP4SD’rQ相比拟的结合能，故本文的结果较准确可信。由表2可见，在

HF／6．31G*水·H：，经MP2，BSSE和ZPE校正，求得硝酸乙酯二聚体的最大结合能

为11 46 kJmol～。

参见表 3．32， 比较HF／6—31G+和 MP216．31lG4*I／HF／6—31G+以及

MP2／6．311++G+*11 HF／6．31G+的计算结果，发现随基组的增大，体系的总能量下降很

多，但求得的结合能却相差不大。以最稳定的构型$26为例，经BSSE校正后，6—31lG+*

和6．31l十+G++基组下的AEc(MP2)分别为．14 87和．17．16 kJ·mol～，该值与6。31G+汁

算值．15 78 kJ—mol。相差较小。这表明取6．31G*基组计算体系的相互作用能己牧为合

适。

表3 3．3列出在B3LYP／6．3IG+全优化构型下出不同基组求得的HF总能量及十¨7i

作用能、和经BSSE、ZPE校ir后的分子问相互作用能。山表3 3 3川见，在叫』=l|】．

聚体巾，$27的总能量和分子问相互作用能均最低，表明$27确为最稳定构型。这。j

其分子叫距离最短相一致。由表3．3．3可见，在B3LYP／6．31G+水平下，经BSSE和

ZPE校正，求得硝酸乙酯二聚体的最大结合能为4．39 kJ mol～。因此，最稳定构型$27

的三种基组计算结合能均较$23、$25、和$29的相应值为大，这与ab initio计算$26

的结合能比$22、$24、和$28的大相一致：同一基组下，B3LYP计算三种构型的结

合能比较接近。

参见表3 3 3，比较B3LYP／6．31G+和B3LYP／6．311G44，／B3LTP／6．31G4以及

B3LYP／6．31l+十G+*／／B3LYP／6．31G+的H算结果，技现随基组的增人，体系f|勺，鬯、能㈦

下降很多，但求得的结合能却相差不大。以最稳定的构型$26为例，经BSSE校iF J再，

6-311G++和6-311++G++基组下的AEc分别为一7．84和．8 39 kJ-mol～，该值与6．31G+汁

算值．7 25 kJ·mol。相差较小。这也表明取6—31G+基组计算体系的相互作用能已较为合

适。

表3．3．2 ab initio总能量，零点能和相互作用能(kJ tool“)

Table 3．3 2 Total energies，zero point energy correction(ZPEC)and interaction energies(kJ mol+1)

6．3jG+ E(HFl -938653 32 -1 877317．23—1 877319 09．1 877324 73 ．1 87731 8 24

毋MP21 ．94I 198 95 -1882412 91 ．I 882419．39 一l 882426 20 ．1 882417 3I

ZPEC 3 35 4．35 4 32 3．64

△E(HFl —10．59 ．12 45 -18．09 ．1 1 60

AE(MP2) -15．01 ．21．49 -28．30 ．19 41

△厶1(HFl ．6．59 —6 54 —1 1．06 ．6．60
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AEc(MP2) 一7．59 ．10．86 ．1 5 78 —10 16

AEcZPEC(MP2) ．4．24 ．6．50 ．1 I 46 —6．52

6．31

0++

E(Itll)

￡(Mp21

△正’IIIIl

△^(Mt’2)

△EcfHFl

AEc(MP2)

938904 99

941 729 5l

-l 877820 38

一l 883473 84

-10 40

一14 83

—6．46

—7 02

877822 97

88348l 02

．1 2 99

—22 0】

．9 05

—10 20

877828 91

883487 05

．1 8 94

。28 04

．1l 78

．14 87

6-31 1++E(HF) -938924 93 ·1877858．38—1877861 74．1877868．33

G+十 E(MP2) -941773．26 —1883558．83-1 883570．36．1 883579．14

AE(HF) -8．51 ．1】．88 ．18．46

AE(MP2) -12．31 ．23 84 ．32 62

△艮(HF) 一6 25 ．7 00 ．12，34

垒兰￡业堕) ：!：!! ：!!：!! ：!!：!

．1 877822 02

．1 883478 8．1

一12 U4

．】9 83

．6 55

．9 47

．1 877859 72

．1 883564 39

，9 85

．i 7 87

．6 77

—10．88

表3．3 3 DFT。B3LYP的总能量、零点能和相互作用能(kJ tool’1)

—T—ab—l—e——3—．,—3—．—3——T，．o．—t—a—1．．e—n——e—r。g。—i—e—s、．,．z，—e—r．o—．．p．—o—i。n．．t——e—n．—e。r—g——y．—c—．o—r—r．e——c．t．i．o．—n—．(，Z．，P——E——C．，)．—a——n．d．．，i—n．t．e．．r，a—c—．t．i—o．n——．e．n，．e—r—g．—i—e—s——(．k．．J，．—m—。，o．1—-—j—)—
!型! §；! §!! !!§ !；! !；1
6-31G+ E 一943890 16 -1887791．60．1887797．19．1 887799．17．1 887795 36

6．3】

G++

ZPEC

△E

△岛
△Dz95c

△E

△Er

1．63

一11 28

．4 10

-2 47

2．77

．16 87

．4 16

．1．39

2 86

．1 8 85

．7 25

，4．39

2 32

．1 5 04

．5 30

—2．98

—9441 62 45 -1 88833S 40—1 888340 95—1888343 44．1 888339 05

·10．51 —16．05 ．18．54 ．】4．1 5

-3 93 -4 25 ．7 84 ．4 97

6-31 I++E 一944189．54 ．1888384．64．I 888388 74．1 888392 11．1 888386 82

G++ AE 一5．56 ．9．66 ．】3 03 ．7 74

一一 垒亘￡ ：!：2 1 ：!：!§ ：§：!! ：i：!1

3．3．3原子电荷分布与转移

表3 3．4列出两种方法的自然集居分析所得各原子上净咆i0。为方便叙述，将坞i

子编号小的子体系定为子体系l。由表3．3．4和图3．3．I可见，在二聚体中仅两子体系

相近的原子电荷变化较大。以$26为例，与$20相比，$26的子体系1的O(5)和H(9)
的电荷分别增加O 033和0．012 e，而O(6)和H(8)的电荷则分别减少0．014和0．004 c：

子体系2相应的O(16)和H(2I)的电荷也分别增加O．008和0．016 e，但由于O(51一H(21)

间距略小于H(9)一006)问距，电荷传递的净效果使子体系1带有0 00l e负电荷。

HF／6-31G+计算的硝酸乙酯单体的偶极距为4．12，与其实验数值3．39差别较大。四种
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二聚体的偶七及矩分别为8．69，1 87，0．75和O 01 Debye。出类似的分杌l】『Ⅻ，构’≯$22，

$24和$28的净【包衙转移数也qE,l,，仪分别为O．004 e，0 001 e利0 e。

类似地考察B3LYP计算结果亦可见：在二聚体中仅两子体系相近的原子电_l：变

化较大。以$27为例，与s2l相比，$27的予体系1的O(5)和H(10)的分别得到O 029e

和O 008e的电衙，而O(3)、N(4)、O(6)和H(9)则分别火去O．007、0．007、O 009和I O 008c

的电简；子体系2的o(14)g]N(15)分别失去0．013和0．009e的rEi；k，而O(16)，fII oo 7)

分别得到0．015和0．015 e的电荷，但由于O(5)一H(21)间距略小1二}I(9)。O(16)fl’jFl!，】U

荷传递的净效果使子体系1带有0．001 e负电荷。由类似的分析可知，构型$23、$25

和$29的电荷分布发生了变化，而净电荷转移数则很小，$23仅为0．009 e，而$25

和$29则分别为0 e。B3LYP／6．31G+计算的硝酸乙酯单体的偶极距为3．42，与其实验

数值3 39相近。四种二聚体的偶极矩分别为7．89，0．46，0．73和O．01 Debye。山以I‘

分析可知：尽管HF和B3LYP计算原子电荷绝对数值有所不同，“孙x1 a⋯Ll了较+敛n0

f却荷转移结果。

表3．3，4 CH3CH20N02和(CH3CH20N02)2HF／6．31G+和B3LYP／6·31G+的白然原子电荷(e)

TabIe 3．3 4 Atomic charges ofCH3cH20N02 and(CH3CH20N02)2 at the HF／6-31G+and

B3LYP／6—3 1G+levels(e)

!!=!二j匠二二重二二HjF／6-匠31G二*二亟=二二匠二
Cf 1 1 ．0．664 ．O．665 ．O．664 -O．668 —0．669

c(2、 ．O．053 ．0．054 ．0．056 -0．054 —0．053

O(3、 。13．449 ．0．441 ．0A44 —0，444 一O．448

Nf4) O．936 0．939 0．94l 0 942 O 937

O(5、 ．0．427 ．0．440 ．0 422 -0 460 ·0 444

0(61 ．O．474 ．0．475 ．O 500 ·0 460 -O 466

H(7、 O 23l 0．233 0．237 0 229 O 232

14(8、 0 232 13．234 13,2313 O 228 O，247

H(91 O 232 O 234 0 231 0 244 O．228

Hfll33 0 2l 8 O 220 13,224 0,227 0,21 8

H¨1) 0 21 8 O 220 O 221 0．21 5 0．21 8

C(1 2) ．O．667 ．O．665 —0 664 ·O．669

C(1 31 ．O 050 ．O 050 ·0 056 ·0 053

O(14) ．13,449 -O．436 -O．44I ·O．448

N(151 O 936 O．939 O．943 O。937

O(16、 ．0．436 -O．439 -0 435 。O 444

Of 17、 ．O．474 -O．485 -13．49 1 -O 466

HfI 8) O 243 O．229 0．232 O．232

Hf 1 9、 0．226 0．228 0．229 O．228

H(20、 O 226 O．245 O．234 13,246

H(211 O 22i O．225 0 234 0．218

蔓丝) !：!!! !!!! !：；!! !：坐一一
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A!ofn !j竖隧：!!鱼!——!!! 望j !；! §!! !垫
C(1) -O．664 —0．665 ．O 664 ．0．668 —0 669

C(2) 一0 053 —0 054 ．O 056 ．0．054 一O．053

O(3) 一0 448 ·0 44I —O 444 ．0 444 ．0 448

N【4) O 936 0 939 0 94l O 942 0 937

o(5) 一0 427 一O 440 —0 422 ．O 460 —0 444

0(6) 一0 474 一O．475 一O 500 。O．460 ．0 466

H(7)0．231 0．233 0 237 0 229 0 232

H(8) O 232 0，234 0 230 0 228 0 247

H(9)0 232 O、234 O．23I O 244 O 228

H(IO)0 21 8 0 220 0．224 0．227 0．2I 8

H(11)0．21 8 0，220 0，22j 0．2 J5 O 2 J8

C(1 2) -0 667 ．0．665 ．0．664 ．0 669

C(【3) 一0．050 ．0 050 ．0 056 ．0 053

o(14) -0 449 —0 436 ．0 441 。0 448

N(15) 0 936 0．939 0 943 O 937

O(16) 一0．436 ．O 439 ．O．435 ．O．444

O(1 7) ·O．474 一O 485 ．0 491 一O 466

H(j8) 0．243 0 229 O．232 O．232

H(】9) 0 226 0 228 0．229 O 228

14(20) O 226 O．245 O 234 O．246

H(21) O．221 O 225 O，234 0．21 8

～舅璺L !：垄! !：；!! !：!!! !：!!1

3．3．4自然键轨道分析

为探时(CH3CH20N02)2分子问相互作用本质，对CH3CH20N02及其二聚体进行

HF／6-3lG+删B3LYP／6-31G+水平的自然键轨道(NBO)分析。表3．3．5列出了电子供体

(Donor)@L道i、电子受体(Acceptor)轨道j和它们之间相互作用的稳定化能E。由表3 3 5

可见，结合能最大的构型$26中N(4卜O(5)的。，n轨道和0(5)的孤对电子(1)对

c(13)-H(21)的。反键轨道的稳定化能分别为O．41，O．17和O．43 kJ tool一，Orl6)(I'qfJ&

对电子(1)和(2)对C(1)-H(9)的。反键轨道的稳定化能分别为0．20和0．25 kJ mol～。可

见构型$26的分子问作用主要是在N(4)一o(s)N成键轨道、0(5)的孤对电子与

c(13)一／-t(21)的反键轨道之问以及006)的孤对电子与C(1)一H(9)的反键轨道之蚓发生

的。类似分析构型$22，$24和$28，发现$22和$24的分子阳j相互作用主要发生征

各自的子体系1的N02的O的孤对电子和子体系2的最邻近的C—H反键轨道2_fHj，

而$28则是通过其子体系1的N02的N—O成键轨道和O的孤对电子与子体系2的最

邻近的C—H反键轨道之间作用的。

分析B3LYP求得的自然键轨道结果可知：结合能最大的构型$27中N(41一O(5)

的。、“轨道和O(5)的孤对电子(1)对C(13)-H(21)的。反键轨道的稳定化能分别为

I．21、2 34和2 80 kJ+mo[～，O(16)的孤对电子(I)和(2)对CI．H9的。反键轨道的稳j芷



州陂晡炎．矗能怫乐中分1’luT,‘fl且什。用的州沦删冗

化能分别为1．50和2．63 kJ tool一。可见构型S26的分子间作用主要是在N(4)一o(5)I|(J

成键轨道、0(5)的孤对电子与c(13)一H(21)的反键轨道之间以及o(i6)的孤刘f乜rjl

c0)一Hf9)的反键轨道之间发生的。这与HF的分析结果是一致的。类似分析构型$23、

$25利$29，发现$23、$25的分子fn])oH互作用主要发生在各自的、J，体系1的一N02的

O的孤剥电予和子体系2的最邻近的c—H反键轨道之问，而$29 1，!Jj赴通过其丁体糸

l的一N02的N—O成键轨逆和O的孤刈电子与予体系2的最邻近的C—H反键轨通之

间作}H的。

表3．3 5 HF／6．31G+和B3LYP／6—3lG+水平(CH3CH20N02)2的部分自然键轨道分析绵果4’
Table 3 3．5 Part ofcalculated results at the HF／6-31G+and B3LYP／6·3 1G+le、’els by NBO analysis

Dimers Donor NBO(i) Acceptor NBO【j) E(kJ tooll)
$22 BD(1)O(3)．N(4) BD+(1)C(12)一H(1 8) O 06

LP(1)O(S) BD+(1)C(12)-H(1 8) 0 05

LP(I)o(5) BD+(I)C(13)一O(14)0 12

LP(2)0(5) BD+(1)C(12)-H(18)0 1 8

LP(2)O(5) BD+(1)C(13)-O(14J 0．19

LP(1)0(6) BD+(1)c(12)-H(I 8)0．14

LP(2)0(6) BD+(1)C(12)-H(1 8) O．49

$24

$26

LP(I)0(6)

LP(1)0(6)

LP(1)O(6)

LP(1)0(6)

LP(2)0(6)

LP(3)0(6)

BD(I)N(i5)一O(16)

LP(2)O(14)

LP(1)O(17)

LP(3)O(17)

BD(1)N(4)一0(5)

BD(2)N(4)·o(5)

LP())O(5)

BD(1)N(1 5)一O(16)

LP(1)O(16)

LP(2)O(16)

LP(1)O(17)

LP(2)O(17)

LP(3)O(】7)

BD+(1)C(12)·H(20)

BD+(1)C(】3)一O(14)

BD+(1)C(13)-H(21)

BD+(1)C(13)一H(22)

BD+(1)C(12)·H(20)

BD+(1)C(13)一H(21)

BD+(1)c(2)-H(10)

BD+(1)N(4)一O(6)

BD+(1)C(2)一H(1 1)

BD+(1)C(2)-H(11)

BD+(1)C(1 3)一H(21)

BD+(1)C(1 3)一H(21)

BD+(1)C(1 3)一H(21)

BD+(1)C(1j—H(9)

BD+(1)C(1)·H(9)

BD+(1)c(1)一H(9)

BD+(1)c(2)-H(10)

BD+(1)C(2)-H(10)

BD+(2)N(4)-O(6)

O 27

0 09

O l 3

0 l 5

0 25

0 25

0 ll

O．06

0 08

0 38

0 41

0 17

0 43

0 09

0 20

0 25

0 07

0．12

0 05

$28 BD(1)N(4)-0(5) BD+(1)C(12)-H(20)0 11

LP(1)O(3) BD+(1)c(12)-H(20) 0．08

LP(1)0(5) BD+(1)c(12)-H(20) O 25

LP(2)o(5) BD+(1)c02)·H(20) 0 42

旦里(1 2型11主!：Q(!垒2 堡望：f 1 2￡f 1 2：竖!苎2 壁!l
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S二3

S25

S27

LP(1)0(5)

LP(2)0(5)

LP(2)O(5)

LP(I)0(6)

LP(2)0(6)

13D(1)N(4)一0(5)

LP(2)0(5)

LP(i)0(6)

LP(】)O(6)

LP(2)o(6)

LP(3)0(6)

LP(3)0(6)

BD(1)N(15)一0(16)

LP(1)0(16)

LP(2)0(16)

LP(2)0(1 7)

LP(3)0(】7)

LP(3)0(17)

BD+(2)N(15)-o(16)

13D(】)N(4)．O(5)

BD(2)N(4)．0(5)

LP(1)O(5)

LP(2)0(5)

BD(I)N(?5)_O(t6)

LP(1)0(16)

LP(2)0(16)

Lt’(j)0(j 7)

LP(2)0(}7)

LP(3)0(17)

$29 BD+(2)N(1 5)．O(16)

t3D(ij N(4)-O(5)

BD+(【)C(I 3)斗i(2I)

BD+(1)C(1 3)一H(21)

t3D+(1)C(13)．H(2I)

13D+(1)N(1 5)一0(16)

BD+(1)C(13)-H(21)

BD+(1)C(1 3)-H(21)

BD’(J)N(j5)-0(16)

BD+(1)C(2)一H(1 1)

BD’(1)C(2)-H(1 1)

BD+(1)c(2)一H(11)

BD4(I)C(2)一H(I 1)

BD+(J)c(2)一H(11)

BD+(1)N(4)-0(5)

BD+(1)C(2)-H(1 1)

BD+(1)C(13)一14(21)

BD+(1)C(13)·H(21)

BD+(1)C(13)一H(21)

BD+(1)c(13)-H(21)

BD+(I)C(I)一H(9)

BD+(1)C(1)一H(9)

BD+(1)C(1)-I-1(9)

BD+(I J c(2j．1i(10j

BD+(1)C(2)_H(10)

BD+(1)C(2)-O(3)

BD+(1)C(1)-H(9)

BD+(1)C(12)一fq(20)

0 46

0．67

1、05

1．OO

4 5 J

0 25

0 67

0 29

0 29

1 l 7

0 50

2 0f

0．84

O．50

】55

0 54

0 29

1 09

O 29

l 2】

2 34

2 80

0 33

0．79

1 50

2 63

0 25

0 42

O 2l

0 79

O 50

LP(1)O(3) BD+(1)C(12)．H(20) 1．00

LP(2)O(3) BD+(1)C(12)．H(20)0．42
LP(1)O(5) BD’(1)C(12)．H(20) 1．34

LP(2)O(5j 13D*(I)C(I 2)．H(20) 2．84

LP(】)O(14) BD+(】)c(1)．H(8) 】05

LP(2)O(14) BD+(1)C(1)．H(8)0．42
LP(1)O(i6) BD+(1)C(1)．H(8) 1 38

LP(2)0(16) 13D+(I)C(I)-H(8) 2．97————～————～——』』三坚型上墅————～．旦旦：f 1 2￡(1 2：旦f型 !三1
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喇般酯类。哉能体系中分丁问相且作用c『j舛论川冗

”￡denotes the stabilization eneigY

BD+：denotes aotibonding orbital

Foi 13D and BD“(Ij and(2)denote

BD：denotes bonding orbita

LP：denotes Lone·pai r

o—orbital and’i—orbital，respectiVt2ly

For L，I’¨J，(2)aod(3)denote the fi rst，the second and the thi rd lone pai r electl on．I_espectiveb

3．3．5热力学性质

丛1：统汁热力学九‘池，礼：振动分析基础上，“j HF频率(校训剧厂为O．89)#1I B3I。YI’

频率(佼lF因子为O．96)分别计算了CH3CH20N02和(cH3CH20N02)2在不同温发卜fi0

恒压热容(CP)、标准熵(蜀o)和标准焓(所o)。进而计算由单体形成二聚体的热力学。rj：质

变化，即△曲，△胁和AGr，结果列于表3．3．6。由表3．3 6可见，HF／6．3lG+和

B3LYP／6．31G+各自优化的四种二聚体(S22，$24，$26和$28；s2l，$23，$25，$27

和S29)的c1，值分别很接近，由j二分r叫相互作用，使同一温度F二聚体的c1，值均

大于相应单体。值的二倍，且差值均在16．0 J·tool～K。左右。由表3．3．6可见：HF

和B3LYP求得的对应构型的熵值相近。由单体形成二聚体时，体系的有序度增加，

故熵值减小(△sfO)，但减小值随温度升高而下降。双分子相互作用～般是放热过利，

体系的焓值变4,(aHT<0)，但对能量较高的构型$22，$24和$28，随温度升高，出颦．

体变为二聚体是吸热过程。由AGr=AH厂+TAS，求得不同温度下的AGr值；发现在0 K

_F结77能最大构型$26，其较高温度下的AGr值反而较大，即不能自发进行的趋辨史

啦，返从L述AG，公式可见，爆管其△H，仍为负值， 但由于单体形成$26时熵恤减

小最人，且乘上一个大因子T所致。可见该聚合过程在较高温度下主要由熵变所{空itllJ，

焓变相对较次要。这里ab initio和DFT的结果是一致的。显然这里的结论只适用于

低压下的气态分子。

裁3 3 6不唰温度卜cH3cH20N02年¨(CH 3cH20N02)2的热力‘孚：附·质“’

"Fable 3 3 6 The thermodynamic properties ofCH sCH20N02 and(CH 3CH 20NO?)2

at different temperatures
一———————————————————————————————————————i———————————X————————。—————————————————‘—————————一
StrLicit．ire T (’p S” HTu △岛 △ⅣT △G，

$20 273 I 5 89 0l 322 2I 16 67

298 l 5 94 5l 330 24 I 8 97

400 00 】】6，97 36】．j 8 29 75

500 00 136 86 389 47 42 46

600．00 153．69 41 5．95 57．01

700 OO 167．71 440．73 73】J

800 00 179 43 463 91 90 48

S22 273 I 5

298 1 5

400 00

500 OO

194 38

205 43

250 47

290 31

566 87

584 37

651 07

711．35

36

4l

65

92

94

93

1 7

26

-77 55

—7611

．71 29

。67 59

64

25

57

10

17

19

26

33

54

44

95

99
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坝l沦上 峭帔脯炎，而能仆系。{，分¨uj干l{且+仃11】的埋论川，i

。’△sT=(s T0)．．一2(s T0)。，△．HT=【圩To+E(HF)+zPE】．．—2[．HTo+E(HF)十zPE】．
(i=S20，ii=S22，$24，$26，S28；i=S21，ii=S23，$25，$27，S29)L c尸，STo，HTo，△S7j△肌和△G7

的单位分别为K，J．mol～K～，J．mo[～．K～，kJ·too／～，J．mol～．K～，kJ．too!’1和kJ．mor

3．4本章小结

通过对(CH3CH20N02)2的ab initio和DFT比较计算研究，得到如下结论：(1)求

得(CH3CH20N02)2的各四种优化构型，结果表明双分子相互作用对各单体的键角扭曲

和内旋转影nlajq5{d,：DFT方法求得的分子内键长较长，而分子间距离较短；(2)两种

方法给出了较为一致的电荷转移结果，即两子体系的电荷转移微弱。(3)DFT方法求

得的结合能比ab initio的值小，在MP2／6．31G*／／HF／6．31G*水平上，硝酸乙酯的最大

结合能为11．46 kJ·mol“(构型S26)：在B3LYP／6．31G*水平上，硝酸乙酯的最大结合

能为3．39 kJ’tool“(构型S27)。(4)MP2／6-311G++和MP2／6．311+十G++计算的单点能量

值与MP2／6-31G+的计算值接近，说明以6—31G*基组计算结合能比较经济、合适。(5)

两种方法求得的热力学性质变化基本一致。对(CH3CH20N02)2的ab initio和DFT比

较计算研究，大体上重现了对(CH30N02)2类似比较研究所得主要结论，可见这些结

论都是可靠可信的。
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第四章硝化甘油二聚体、硝化甘油+硝化乙二醇

的分子问相互作用

4．1引言

硝化骱}}『(NG)炸药自19世纪中叶问世以来，在国防和采矿等爆破作业上得到』“

泛使用，作为火药配方的主要成分，其广泛应用更令人瞩目。有关硝化甘油的实验和

理论研究很多【7“”l。但理论计算相对落后，尤其是分子间相互作用研究尚未见报道。

由于硝化甘油在零度左右的冬天就会冻结，故对硝化甘油和硝化甘油炸药的防冻Ⅲj

加入硝化乙二醇(EGDN))--直成为炸药研究工作者所关注的问题。本文细致计算研究

了硝化甘油二聚体以及俏化甘油和硝化乙二醇混合体系的几何构型、I也子结构及』e r o

稳定性的关系，试图从分子水平上揭示其实验性能与聚集态之间的关联。

4．2计算方法

在HF／STO-3G水平上，先分别列NG和EGDN单体进行几何构型全优化：然后

在相同计算水平上，对Chem3D软件组建的NG二聚体以及(NG+EGDN)混合体系各

自势能面上的可能构型用Berny方法进行优化，分别得到它们的四种全优化构型。对

各优化构型进行振动分析，均无虚频，表明它们都对应各自势能面上的极小点。为求

得电子分布和转移、探索分子问相互作用的本质，我们还进行了自然键轨道分析。

分子间相互作用能为HF自洽场(SCF)相互作用能[△耳SCF)]和相关相互作川能

[△EL“1之和。对于ab initio HF水平计算，AE(SCF)tg)b AE(HF)，如果相关相互作川

能△∥01‘为色散能(Eo)近似计算结果，则分于州棚互作用能AE为：

AE=AE(HF)十胪 (4．2．1)

式4．2 1中∥由原子．原子势经验方法求得：

￡o=一∑∑C。R。。6 (4 2 2)

式4．2．2中R“为A分子中i原子与B分子中J原子的问距，C"系数为C，，和G，的几何

平均。c、H、N、O原子的C。分别为2 2542×10～、1．038×10q、1．5105X 10-3和8 821

×10～kJ．mol～Dm。6t29l。

基绀叠加误差(BSSE)的存在使求得的相互作用能过大。本文用Bovs和Berna}．di

提出的均衡校正法(CP)进行校正。经BSSE校正后的相互作用能为：

AEc=AEc(HF)+E“ (4 2 31

式4．2．3中AEc(HF)为经BSSE校正的HF相互作用能。



为便j二叙述，文中)=!{!定结合能为相互作用能的负值。全部汁算均采用Gaussian 08

程序在Pentium i11微机上完成，收敛精度取程序内定值。

4．3硝化甘油二聚体的分子间相互作用

4．3．1几何构型

NG捌NG二聚体的HF／STO一3G全优化构型示于图4 3 1，部分全优化几侗参数

列于表4 3．1。由表4 3．1可见，与单体分子$30相比，s31、$32和$33的r5-4f即N．O

键)分别缩短0．4、0．4和0．2 pm，而$32的r5．4无变化：S3l的r6．5增长0．6 Dm，r7-5

缩短O 4 pm，其它键长变化不明显。由于在多数含硝基炸药分予中，X—NO：fX=N、

C和O)键通常被认为是热解和起爆的引发键，故O-N键缩短表明分予问的相互作川

使该键和该物质钝化。与单体分子的键角和二面角相比，二聚体的键角和二面角变化

甚微。由此可见，双分子相互作用对各单体的键角扭曲和内旋转影响很小。参见幽
4 3 1，构型S3I、$32、$33和$34的最短分予叫距分别为O 2332、0 2124、0．2103和

o 21 55 n”】，山分子M距似W推测构型$33的结合能最大。

。础 ／O”
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悄峨能类，“能体系-}，分了问州且作川的J型沦圳I)‘

捉4 3 1 HF／STO．3G水平i．NG及其一聚体的部分全优化儿侧构’¨
(键长：nFn，键角～面角：。)

dbIe 4 3 1 Part of fully optimized geometries of NG and its dimers at the HF／STO一3G leve

4．3．2总能量和相互作用能

表4 3．2列出HF／STO一3G全优化构型下由不同基组求得的HF能量、零点校币能

表4 3 2 NG及其二聚体的总能姑、零点能平¨相互作州能(kJ tool。)

Table 4 3 2 Total energies，zero point energy correction(ZPEC)and interaction energies(kJ mol“J

Basis$30 S31$32 S33$34

STO一3 E(HF) 一24691 87．79．4938386．63．4938386．19．4938390 56．4938387 49

ZPEC I 22 1 63 2 21 1 89

AE(HF) -11．04 -10 61 ．14．97 ．11，90

AEc(HF) ·3．04 ．1．70 ．2 39 ．4 35

F’ ·13 36 -15．89 ．20．87 ．1 5 89

△￡c⋯。 ．1 5．18 -15 96 ．21 04 ．18 35

6-3 1G+ E(HFl —2502071 46

／／STO． AE(HF)

3G △艮(HF)
△Ecmc

一50041 55 61

．12．68

．8．67

．20．81

．5004152．41

．9 48

．4．08

．1 8 34

5004161．77

．1 8 83

．1 3．42

-32 08

5004152 32

．9 91

．5 23

．19．22



⋯慨‰炎‘1，砣仆糸：{，‘，r Lti川l且”HⅢJ Jtl l：1％。

(ZPEf_')Jfti分Jiftl州{f“1-川能以及色散能。m表4．3 2呵见，在HF／S r110．3G水、F i．，经

BSSE校正后的l-IF 4}jⅡ作川能较小，而经验公式求得的色散能数值较大。因此刈j二

中等体系，色散能校正是必要的。用HF／6．31G*计算总能量，再经BSSE校正，得剑

的HF棚互作用能比STO．3G水平上的大，这可能是由于后者基组小的缘故。尽管

HF／STO一3G计算的总能量较低，但是计算求得的结合能大小顺序f$33>$34>

S31～S32)与HF／6—31G+／／HF／STO一3G计算得到的结合能大小顺序是一致的。由此也表

193$33确为垃稳定构J‰这与je分子M距最短棚一致。经BSSE、zl，E干¨色敞能饺1li，

HF／6—3lG+／／HI?／S1"O一3G水1F上，NG二聚体的最大结合能为32 08 kJtool～。

4．3．3原子电荷分布与转移

表4 3，3列出HF／Sq‘、O-3G水平上NG及其=聚体的自然原予电荷分析结果。为儿

便叙述，将原子编号小的定义为子体系】。出表4+3．3和图4．3．】可见，二聚体的两个

子体系的电荷分竹j发生了变化。以构型$33为例，与单体$30相比，$33的子体系l

的C(3)、O(7)、H(1 8)和H(20)分别得到0．009、O 024、O 003和0 004 e的电荷，m

O(6)、Il(19)分刖火去0,010刷0,017 e的IUl：0；J，1木系2的c(21)、O(28)年¨0(31)分刖

得到O．008、0．006和O．023 e，而H(37)则失去O．017 e。由于o(7)⋯H(37)和Hfl9)⋯

0(3 1)的间距相近，电荷的反向传递相互抵消，致使两个子体系的净电荷传递数为零。

类似分析可知，s31、$32和$34的子体系1分别带有0．010、．0,013和．0．018 e的电

荷。由此可见，后三种构型的予体系问存在较小的电荷转移。

表4．3 3 I-tF／STO-3G水平上NG及其二聚体的自然原子电荷(e)
Table 4 3 3 Atomic charges(e)ofNG and(NG)2 at the HF／6．3 1G*level(e)

垒!型! §21 墅! 墅! 墅≥ §≥!
((1) O 066 O 057 0 055 0 066 o 059

C(2)0．¨3 0 11 3 0．114 0．114 0 1l 5

C(3) 0．063 0．064 0．063 0．054 O 053

O(4) 一0．142 -0．134 -0．143 ．0．135 ．0．142

N(5) O．369 O 373 O．369 0．371 0 369

O(6) -0．187 。0 213 -0，189 ．0，177 ．O 190

O(7) -0．230 -0．217 -0 229 ．0 254 ．0 234

0(8) -0 139 ．0．1 39 ．0 I 39 ．0．140 ．0 140

N(9) O．369 0．369 O 369 O 369 0 368

O(】0) 一0】88 一O】86 —0．19】 ．0 1 88 ．0】92

O(1】) ·0．230 ．0 229 ．0 236 ．O 229 ．O 228

O(I 2) -0 149 ．0 1 49 ．0 149 。0 l 50 ．0 1 50

N(I3)0 374 0 373 O 373 0 373 0 373

ULl4 J 一0 226 ．0 226 ．0 227 ．O 226 ．0 227

O(1 5) 一0 1 81 —0．179 ．0．1 85 ．0 l 82 ．0 1 85

H(16) 0 06l 0 062 O 058 0 061 O 059



1
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H(17) O 058 0．058 0 075 O 061 0 070

H(18) 0 085 0 083 0 080 0 082 0 079

H(19) 0 058 O 060 0 060 0 075 0 072

H(20) O 059 O 061 0 059 O 055 O 054

C(21j 0 062 O，067 0 058 O 065

C(22)0 115 0¨9 0 1】3 0¨3

C(23)0 058 0 061 O．063 0 066

0(24) 一0 j 41 —0 145 ．0 1 43 ．0／40

N(25)0 369 0 370 0 369 0 369

0(26) 一0 1 88 -0 1 87 -0 l 88 、0 1 86

0(27) -0．236 ．0 226 ．O 228 ．O 229

0(28) ，0．139 —0．1 38 ．0．1 33 ．0．131

N(29) 0．368 O．369 0 370 0 371

0(30) ．0．189 ．0．184 ．0．179 ．0 192

O(31) -0 233 -O 230 ．0．253 ．0 234

O(32) -0．】50 -0】4】 ．0 150 ．0 149

N(33)0．373 0．376 0．373 0 373

0(34) ．0．225 ．0 239 ．0 226 ．O 225

0(35) ．0 1 85 ．0 1 80 ．0．182 ．0 178

H136) O 058 0 063 0．057 0 061

H{37) 0 068 0．060 0 075 0 06】

H(38)0．082 0 079 0．083 0 084

H(39) 0．067 O．060 0．06 1 0 059

1-1(40) O 056 O．060 0 059 0 062

4．3．4自然键轨道分析

为探讨NG分子间相互作用的本质，对NG及其二聚体进行了HF／STO，3G水平

的自然键轨道分析。表4．2．4列举的是的电子供体(Donor)耖L道i、电子受体(Accepiox·)

轨道j和它们之间相互作用的稳定化能E。由表4．3．4并结合图4 3 1 iI胁J，构型s31

的LP(2)O(6)A,J C(2】)-H(37)的。反键轨道、C(23)一H(39)的。反键轨道的稳定化能分别

为8．74和6．94 kJ mol～；构型$32的LP(2)O(34)对c(1)．H(17)的O反键轨道的稳定化

能为28．05 kJ。mol～；构型$33的LP(1)O(7)和LP(3)O(7)对C(21)．H(37)的。反键轨道、

LP(1)O(31)和LP(3)O(3】)对C(3)-H(19)的O反键轨道的稳定化能分别为14．46、20 69、

14 63剃21．07 kJ mol一；构型$34的LP(2)O(30)X,j C(1)．H(17)的。反键轨道、LP(2)O{31)

划C(3)一H(1 9)的。反键轨道的稳定化能分别为15．22和24．20 kJ·mol～。由此可见，NG

二聚体的双分子相互作用主要是通过一N02上O原子与另一分子相近的C．H的0反键

轨道之间发生的。二聚体的相互作用部分的供体对受体的总稳定化能分别为31．47、

42．31、86．07和60．95 kJ mol～，显然$33的稳定化能最大，也可说明$33的两予体系

间的相互作用最强。



躺般曲兴门能件系，}，分『，-IbJ#Il互作刚的埋沦川究

表4 3 4 HF／STO．3G水平NG一聚体的年u互作用部分的口然键轨道分析
Tahie 4 3 4 Calculated results ofNG dimers at the HF／STO．3G level by NBO analysis

Dimel Dollor NBO(i) Acceptor NBo(i) E(kJ tool⋯)

S31 BD(1)N(5)一O(6) BD+(1)C(2】)-H(37) 1 96

BD(1)N(5)一0(6) BD+(1)C(23)·H(39) 3 01

LP(1)0(6) BD+(1)C(21)-H(37)4 51

LP(I)0(6 7 RD+(【)C(23)一H(39)4 47

LP(2)O(6) BD+(】)c(21)一H(37) 8 74

LP(2)016) BD+(1)c(23)·H(39) 6 94

BD+(1)NiS)一O(6) BD+(1)c121)一H(37) 0 67

BD+(1)N(5)-O(6) BD+(1)C123)一H(39) O．67

BD(I)c(21)一H(37) BD+(1)N(5)一0(6) O 25

BD(1)c(23)一H(39) BD+(1)N(5)一O(6) O 25

S32

S33

BD(1)C(1)一tl(1 7)

LP(1)0(34)

LP(2)0(34)

LP(3)004)

LP(2)0(35)

BD+(1)N(33)一004)

BD(1)c(3)一H(19)

LP(】)0(7)

LPl2)O(7)

LP(3)O(7)

BD+(1)N(5)一0(7)

BD(1)C(21)一H(37)

LP(1)O(31)

LP(2)0(31)

LP(3)0(31)

LP(3)O{34)

BD+(1)C(10-Hil 7)

BD+(1)C(1)一H(17)

BD+(】)C(1)一H(17)

BD+(1)Cil)一H(17)

BD+(1)C(1)-Hil7)

LP(3)O(3 1)

BD+(1)ci2】)一H(37)

BD+(1)c{2B—H(37)

BD+iI)C121)-H(37)

BD+(1)C(2I)一H137)

LP(3)017)

BD+(】)C(3)·H(19)

BD+i1)C(3)-Hil9)

BD+(1)C(3)一H09)

0 38

9 74

28．05

3 O】

0 67

0．46

2．47

14 46

4 8l

20 69

0．50

2 42

14 63

5 02

21．07

$34 BD+(I)N(29)-o(3 i) BD+(I)C(3)·H(1 9) 0 50

BD(1)C(】)一H(17) BD+(2)N(29)一0(30) O 25

BD(1)C(3)-H(19)LP(3)0(3 1) 0 33

LP(1)O(30) BD+(1)Cil)一H(17) 7 19

LP(2)0(30) BD+(1)C(1)-Hil7) 1 5 22

LP(2)0(30) BD+(1)C(3)-H(19) O 25

LP(I)O(31) BD+(1)C(3)·H(19) 9 45

LP(2)O(31) BD+i1)c(3)·Hil9) 24．20

LP(3)0(31) BD+(1)C(3)-H(19) 2．97

BD+(1)N(29)-O(3 1) BD+(1)C(3)-H{19) O 59

“E：denotes the Stabilization Energy BD：denotes Bonding OrbitaI

BD+：denotes Antibonding Orbitaj LP：denotes}One．pair

For BD and BD+：(1)and(2)denote o-Orbital and n-0rbital，respectively

For LP：(1)，(2)and(3)denote the fi rst，the second and the third lone pair electron，respectively
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4．4硝化甘油+硝化乙二醇混合体系的分子间相互作用

4,4．1几何构型

NG、EGDN和NG十EGDN的HF／STO．3G全优化几何构型示j二图4．4．1，部分全

优化儿何参数列于表4．4．1。由表4．4 l可见，与单体分子$30相比，$36的r2．1增氏

0．2 pm，r3．2缩短O 3 pm；$38的r6．5和r15-13分别增长0,4和】0．4 pm，$39的r10-9

增长0．4 pm，r11．9缩短0．3 pm；与单体分子$35相比，$36、$37、$38和$39的r24—23

(即O．N键)分别缩短O 5、0．2、0．4和O．5 pm，其它键长变化不明显。由于在多数

含硝基炸药分子中，X．N02(X=N、C和O)键通常被认为是热解和起爆的引发键，l设

0．N键缩短表明分子问的相互作用使陔键钝化。与单体分子的键角和二面角棚比，

二聚体的键珀变化甚微，而部分二面『『J有较明显的变化。$36的cp4-3．2．1增人l 3．50

。，$37和$38的+5-4．3—2增大1l_38。和920。，$36的m 13．12．2．1减小33．03。，

而$37、S38和$39的分别增大3 42。、14．10。和6 63。。由此可见，NG和EGDN

双分子相互作用对各单体的内旋转有所影响。参见图4．3．1，构型$36、$37、$38和

$39的最短分子间距分别为O 2178、O 2】02、O 21 74和O．2259 rim。
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S30 S35
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图4．4．1 NG、EGDN和NG+EGDN的原子编号和分子间距离(单位：rim)

Fig 4．4 1 Atomic numbering and intermolecular distance ofNG，EGDN and NG+EGDN

我4．4 l NG、EGDN和EGDN+NG的STO．3G水平上全优化儿{nl构删

(键K：f／1rl，键角及～面ffI：。)

Table 4,4 1 Pal．t offully optimized geometries ofNG、EGDN and EGDN+NG dimel’S althe

HF／STO一3G ieveI
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r 24—23

r 28—27

0 3．2—1

0 4—3．2

U 5—4．3

0 6．．5．．4

0 7—5．4

0 23—22．21

0 24．23—22

0 25-24．23

O 26．24．23

U 27．2I一22

中4—3．2．1

巾5．4．3—2

中6．5．4—3

中l 3一12．2一1

日)1 5—13．1 2—2

中24．23．22．2 l

中25．24．23．22

巾26．24-23．22

10 67

05 33

09 90

【2 882

I 8 455

．178 16

．1 79．06

i 78 78

l 33 99

175 52

01437

0 1437

11 55

10 76

19 13

12 62

jI．55

79 67

—1 05

178 99

01432

0 1438

110 42

i05 35

109 92

112 91

118．66

111．83

110 84

119．62

113．14

IIl 27

191 66

1 80．00

180 55

100 96

1 85 93

79．70

356．49

176．71

01435

0 1436

¨0 60

105 l 3

110．22

1l 3 02

119 03

11l 21

110 69

119 57

112 90

III．82

179 55

190 44

180 00

1 37．41

174 96

81 66

6．00

185 01

)1433

)1436

110 60

105 54

l 09 89

1l 3 04

118 55

111 49

110 96

119，50

112．85

|II 28

1 82 95

1 88 26

l 72．58

148 09

168．41

80．87

358．05

178 1 5

O 1432

O l 437

110 44

}05一；5

109 87

¨2 90

¨8 47

111 42

110 68

119 48

11 3 1 5

I}I 55

179 16

1 80 45

i78 73

l 40 62

173 78

82】6

351 27

171 60

4．4．2总能量和相互作用能

裁4．4．2列出HF／STO．3G全优化构型下由不同基组求得的HF能量、零点校n：能

(ZPEC)}11分子问相互作用能以及色散能。由表4．4 2可见，在HF／STO．3G水平1．，终

BSSE校正后的HF相互作用能很小甚至出现正值，而经验公式求得的色敞能数值较

大。因此对于中等体系，色散能校正是必要的。用HF／6．31G*计算总能量，再经BSSE

校正，得到的HF相互作用能比STO．3G水平上的大一些，这可能是由于后者基组小

的缘故。HF／STO．3G计算得出S38的结合能最大，而HF／6．31G*／／HF／STO一3G计算得

表4．4．2 NG、EGDN和EGDN+NG的STO．3G水平上的总能量、零点flg*ti相且作Hj能(kJ tool“)

Table 4．4 2 Total energies，zero point energy correction(ZPEC)and interaction energies(kJ tool“)

Basis set S35$36$37$38$39

STO．3G
E(HF) ·1674128·12-4116326·99_4116329·00·4116331·25-4116327 65

ZPE 264．76 633．48 634．07 634 44 633．55

zXE(HF) 一11．08 -13．08 ．15 33 —11．74

AEc(HF) 1 38 3．46 ．2 12 -2．1 3

E“ ．1 6，4 1 ．22，85 ．28．87 ．25．29

△E、“。 ．12 43 ．16．21 ．27 44 ．24 76

岳(HF) 一1669070 61—4l 7{I 50 34—4171j46．5l-41 711 S3 66—41 71I 39 68

6-3l¨4 △』“IiF) 一8 27 ．4 44 ．11 59 —14 1 5

／／Sl()、3“ △&(HD 一3 20 —0 76 —2 33 -5 52

AE，⋯。 ．17．01 ．1 9 42 —27 64 ．28 14⋯．--．r——、————-—---rt—。=————．u--．-—。，—————-u---——，——————．-—1，———，——----．．．．，———．—，-----，—-—u------——-_·-----------·--------——-------’-----rr·---’----—--—-—u------—r r——‘—u-----一～
4



。l{$39的结合能最大，其值为28 14 kJ mol～。由此可见，选择合适的琏组进行汁尊址

1一分夫键的。

4．4．3原子电荷分布与转移

农4 4 3列Hj HF／STO一3G水平tNG、EGDN及NG+EGDN二聚体的自然原r}U

∞i分机绝粜。为方使叙述，将NG『l体系定义为r体系1。⋯炎4 4 3和㈣4 4】¨j址，

二一聚体的两个‘Ji体系的fU付分确J发11-了变化。与单体$30和$35川比，$36的J’怵糸

1的c(1)、eC3)、0(6)、H(16)、H(18)分别得到O．009、O．006、O 006、0．006和O．005 c

的电荷，而H(17)和H(19)分别失去O 011和0．013 e：子体系2的0(23)失去0．叭0 e

的电荷，而o(25),n O(26)分别得到0．005和0．006 e的电荷。电荷传递的净效果是子

体系1，蒂有0．017 e的负电荷。

$37的子体系1的C(3)、O(7),11 H(18)分别得到0．009、0．022和0．005 e的电荷，

而O(6)和H(20)分别失去0．008、和0．020 e的电荷：子体系2的0(25)得到0．0l 5 e的

咆衙，m O(23)fflH(3I)分别失去O．005和O 008 e的电荷。由于O(7)⋯H(31)和H(20)⋯

O(25)fl：Ⅲj距斗¨近，l乜荷的反向传递川且抵消，使予体系1仪带彳丁O 001 e的负}U仙．．

$38的予体系I的O(6)、005)和H(18)分别得到O．018、0．022和O．007 e的电衙，

而C(2)、N(5)、O(7)、002)、0(14),}11 H(20)分别失去O．005、O．008、O．叭2、O．006、
O．Ol 3干u 0．007 e的电荷；子体系2的0(25)得到O．023 e的电荷，而0(23)、H(311和

H(33)分别失去0．003、O．009和O．010 e的电荷。电荷传递的净效果是子体系1带有O．Ol 5

e的Ⅱi电荷。

$39的子体系1的O(10)得到0．022 e的电荷，而N(9)；}11 O(11)分别失去0．006和

0．015 e的电荷；子体系2的O(25)得到0．011 e的电荷，而O(23)矛tI H(33)分别失上0．oII

和O 007 e的电荷。山于0(10)⋯H(33)fH H(1 8)⋯O(26)的间距川近，『U倘。的反⋯f‘迎

相互抵消，予体系1仅带有0．002 e的正电荷。通过以上分析可知，电荷的变化i：要

发生扫!二子体系的相互邻近的部分。

表4 4 3 EGDN和EGDN+NG的STO一3G水平上原子上的自然原f电荷(e)
Table 4 4 3 —Atomic charges—ofNG,EGDN—and—EGDN+NG dimers at the STO、3G levels(e)



N(9)0 369 0 369 0 368 0 369 0 375

O(10) ．0 l 88 ．O 190 —0 l 89 ．0 1 87 ．0 2】O

O(111 —0．230 ．0 232 ．0．229 —0 229 ．0 2】5

0(12) -0 149 —0 l 50 ．0 148 ．0 143 ．0 1 5l

N(13)0 374 0 373 0 373 0 377 0．372

o(14) 一0 226 —0 226 ．0．227 ．0 2】3 ．0．22l

O(15) -O．1 81 —0 1 85 ．O．183 ．0．203 ．0．1 86

Hfl6)0 06l 0 055 0．064 0 063 0 062

H(17)0 058 0．069 0．058 0 059 0 062

H(18)0 085 0，080 0．080 0，078 0 088

Hfl 91 0．058 0 071 0 054 0 057 0 059

H(20)0 059 0．059 0 079 0 066 0 057

c(211 0．061 0 060 0 055 0．054 0 061

C(22)0．06l 0．063 0．060 0．055 0．057

O(23) ．0 1 33 一O 123 ．O 128 ．0．1 30 ．O．126

N(24)0．364 0．366 0，369 0．368 0 367

0(25) ．0 236 ．0．241 ．0 251 ．0 259 ．0．247

0(26) ，0．1 88 ．O．194 ．O．183 ．O．186 ．O 198

0(27) ．0 1 33 -O．132 ．O 134 ．0 l 32 ．0 1 32

N(28)0．364 0 365 0 364 0．364 0．365

O(29) ．0 l 88 ．O．1 83 。O 1 87 ．0 191 ．0．1 87

O(30) ．0．236 -0．236 ，0．238 ．0 238 ．0 237

H(311 0．068 0．068 0 076 0．077 0 067

H(32) 0．064 0．066 O．062 0 06 1 0 063

H(33)0．064 0．065 0 066 0：074 0 075

H(34)0．068 0．072 0 07 l 0．067 0．069

4．4．4自然键轨道分析

为探讨NG分子间相互作用的本质，对NG、EGDN和NG+EGDN二聚体进行了

HF／STO-3G水平的自然键轨道分析，表4．4．4列举的是的电子供体(Donor)$)t道i、l{=l

子受体(Acceptor)轨道j和它们之IN*J1互作用的稳定化能E。由表4．4．4并结合图4．4．1

可知，构型$36的LP(1)O(25)*H LP(3)O(25)对c(13)-H(19)的。反键轨道、LP(2)O(26)

对C(1)一H(17)的O反键轨道的稳定化能分别为2．13和5．38和3．45 kJ·mol～；构型$37

的LP(1)O(7)*H LP(3)O(7)对c(21)一H(3 1)的。反键轨道、LP(2)O(25),[1 LP(3)0(25)对

C(3)一H(20)的。反键轨道的稳定化能分别为2．93、4．42、4．19和2 99 kJ mol一：构型

$38的N(13)一o(1 5)的』I轨道和LP(1)0(】5)对c(22)-H(23)的。反键轨道、LP(1)O(6)列

c(21)一H(31)的。反键轨道的稳定化能分别为2．18、2．64和2．4l kJ·mol～：构型$39的

结果比较复杂、分散，其中LP(1)o(10)对C(22)．H(33)的。反键轨道的稳定化能为2．03

kJ mol一。由此可见，NG+EGDN二聚体的双分子相互作用主要是通过．N02上O原予

与另一分子相近的C．H的。反键轨道之间发生的。



竺I：生苎——坐竺塑茎，苎丝堡墨!坌!：I型型!：堡型[!!=型生511生——
农4 4．4 HF／STO。3G水·P NG、EGDN和NG+E(JDN二聚体的部分自然键轨道分析

Ta——b—l—e—4—．—4—．—4————C—a—l—c—u—l—a—t—e—d——re—s—u——lt—s—o——f—N——G——+—E—G——D——N——．d—im——e—r—s——a，t—t—h—e——H．—F—／．S—T—O——-—3—G———le—v—e——l—b—y——N——B—O——，a。n—a—ly—sis

————D——i—m—e——r——————D——o—n—o—r——N—B——O——(—i)—————————Acceptor NBO(i) E(kJ'mol-j)————
S36 BD(1)C(3)-H(19)

BD(1)N(24)-0(26)

LP(1)0(25)

LP(2)0(25)

LP(3)0(25)

LP(1)O(26)

LP(2)O(26j

LP(2)0(26)

BD*(1)N(24)一0(25)

S37

S38

BD(1)c(3)-H(20)

LP(1)O(7)

LP(2)O(7)

LP(3)0(7)

BD+(1)N(5)-0(7)

BD(1)c(21)一H(31)

LP(1)O(25)

LP(2)0(25)

LP(3)0(25)

BD+(1)N(24)一o(25)

BD(1)N(5)一0(6)

BD(2)N(5)一O(6)

BD(1)N(1 3)-O(1 5)

BD(2)N(13)一O(15)

LP(2)0(4)

LP(1)O(6)

LP(2)0(6)

LP(1)O(15)

LP(2)O(I 5)

BD4(2)N(5)一0(6)

BD+(2)N(13)-O(15)

BD(1)C(21)-H(3 1)

BD(1)C(22)一H(33)

LP(2)0(25)

LP(3)o(25)

$39 BD(1)C(2)·H(18)

BD(1)N(9)·000)

BD(2)N(9)一O(10)

LP(2)0(8)

LP(I)O(10)

LP(2)O(10)

LP(3)O(25)

BD+(1)C(1)-H(17)

BD*(1)C(3)一H(19)

BD+(1)C(3)·H(19)

BD*(1)C(3)-H(19)

BD+(1)C(1)一H(17)

BD+(1)C(1)-H(17)

BD+(1)c(3)一H(19)

BD+(1)C(3)-H(19)

LP(3)0(25)

BD+(1)c(21)-H(3i)

BD+(1)C(21)-H(31)

BD+(1)C(21)一H(31)

BD+(1)C(21)·H(31)

LP(3)0(7)

BD+(1)C(3)-H(20)

BD+(1)C(3)一H(20)

BD+(1)c(3)-H(20)

BD+(1)C(3)一H(20)

BD+(1)C(21)-H(31)

BD+(1)c(21)一H(31)

BD+(1)C(22)·1-I(33)

BD+(1)C(22)-H(33)

BD+(1)N(24)-o(25)

BD+(1)c(21)一H(31)

BD+(1)c(21)-H(31)

BD+(1)C(22)-H(33)

BD+(1)C(22)-H(33)

BD+(I)C(21)-H(31)

BD+(I)C(22)-H(33)

BD+(2)N(5)一0(6)

BD+(2)N(13)一O(15)

BD+(1)C(3)一H(20)

BD+(1)N(5)·0(6)

BD+(2)N(24)-0(26)

BD+(1)c(22)-H(33)

BD+(1)C(22)-H(33)

LP(3)0(25)

BD+(1)C(22)一H(33)

BD+(1)C(22)-H(33)

O 06

O 2l

2 l 3

5 38

0 54

l 46

3 45

0 05

0 21

0．34

2 93

1．70

4．42

0．09

0．51

3．07

4 19

2 99

022

0．20

0 76

O 18

2 1 8

O 08

2．41

1．51

2．64

0 29

0 8l

I 18

0 22

0 40

0 07

O．09

O．10

0 19

1 00

0 10

2 03

0 78

垦旦!!蛰塑i!)：Qi!!) 垦里：i!)垦(!!)：旦鱼!!j!墨L—一



BD(1)C(22)-H(33)

BD(1)N(24)一0(26)

BD(2j N(24)·0(26)

LP(2)0(25)

LP(3)0(25)

Lp(3)O(25)

Lp(1)0(26)

LP(2)0(26)

BD+(1)N(24)一0(26)

BD+(2)N(9)-O(1 0)

BD+(1)C(2)-H(18)

BD+(1)C(2)·H(1 8)

BD+(1)C(I)-H(1 7)

LP(3)O(11)

BD+(I)N(9)-O(10)

BD+(1)C(2)-H(18)

BD+(1)C(2)-H(I 8)

BD+(1)C(2)一H(18)

0 22

0 29

0 37

0 08

0 1 3

0 09

0．93

0．5l

O 06

一 旦旦：f型型i!12：竺i!Q 旦旦：(!!￡丝2：垡!!!! !：!1
8

E：denotes the stabilization Energy BD：denotes bonding orbital

BD+：denotes antibonding Orbital LP：denotes lone—pair

For BD and BD‘：(1)and(2)denote O-Orbital and n-Orbital，respectively

For LP：(1)，(2)and(3)denote the first，the second and the third lone pair electron，respectively

4．5两种结果比较

以上分析表明，在HF／STO-3G水平上求得硝化甘油二聚体和硝化甘油+硝化乙二：

醇混合体系各四种稳定构型。超分子体系的几何构型与单体相差不大，表明分子问，|：11

互作用对几何构型影响较小。在HF／6．3lG*／／HF／STO．3G水平上，NG自身二聚体的

结合能(32 08 kJ·mol。1)大于NG+EGDN的结合能(28．14 kJ-molo)，说明NG的自

聚趋势要强于NG+EODN形成超分子的趋势，因此在NG中加入EGDN的确可使体

系的凝固点降低。这就从理论上阐明了加入EGDN可防止NG低温结冻的实验事实。
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第五章太安与小分子、太安与高分子链的

分子间相互作用

5．1引言

门l 947年第一种商聚物粘结炸药(PBX．9205)配方问世以米，山于PBX』I仃

能量密度高、安全性能好、机械强度大和易成型等优点，故而在现代军事、深井探矿

等领域获得广泛应用【1，841。PBX研制关键在于选择与基炸药粘结强度大的高分二r材

料。过去幽内；,I-x,J混合炸药配方设计的基础研究，主要集中在实验方面，如以光谱、

能谱、热分析、感度洲0定仪和材料试验机等检测混合前后体系性能变化，进而推洲恻1

分之叫的作用185-871 o早删H{酸碱、扩敞和界面理论等解释PBX研制炸药与高分j7材

料问的相互作用16’8】，近来已有用分子动力学进行研究的报道【⋯。我们已率先将分了川

相互作用理论方法应用于PBX配方设计中旧“】，并取得了一些列配方设计有益的结

果。季戊四醇叫硝酸酯(即太安，PETN)是高聚物粘结炸药中的一种重要的主体炸药，

由于结构上的对称，使其具有较高的化学稳定性，是一种爆炸性能优良的高能炸药。

有关太安的实验和理论研究很多188．90】，但对分子间相互作用研究尚未见报道。本文以

太安作为基炸药，选择有实际应用意义的高聚物为粘结剂进行模拟计算分析。

5．2计算原理和方法

5．2．1几何优化和电子结构计算

首先对太安和系列相关小分子(甲烷、二氟甲烷和四氟甲烷)形成的超分子体系进

行分子Jb川旧互作用的从头计算。在HF／3—21G*水平上，先分别对PETN和CH4(CH2F2、

CF4)华体分子进行几何构型全优化；然后在相同计算水平上，对Chem3D软件组建的

PETN+C}14(CH2F2、CF4)势能面上的可能构型用Bemy方法进行优化，得到它们的各

三种全优化构型。对各优化构型进行振动分析，均无虚频，表明它们都对应各自势能

面上的极小点。为求得电子分布和转移、探索分子问相互作用的本质，我们还进行了

自然键轨道分析。

刘聚乙烯【(一CH2CH2一)小聚偏氟乙烯[(一CF2CH2一)小聚四氟乙烯[(一CF2CF2一)。]

和聚三氟氯乙烯[(一CF2CFCI一)n]等高分子粘结剂，分别取n=l～5个单元，采用PM3．MO

方法，对Chem3D软件组合得到的PETN和上述高分子链(n=1，2，3，4，5且端基以H

原子饱和)系列混合体系的势能面上的可能构型进行全优化，在优化构型下经SCF计

算求彳导电子结gJ*n能量。所得稳定构型均无虚频，表明它们都对应各自势能面上极小
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点。收敛料i JO．Jk，f‘t!序I～定“L。!-a然，_i经验分子轨道计算结果只刈同系物具有十H刈比

较的意义，取统～简单的计算模型有利于抵消系统误差，探讨递变规律。

5．2．2分子间相互作用能计算

在超分子计算方法中，分子阳J相互作用能为HF自洽场(SCF)相互作用能[△以scF)]

和相关相互作用能【△萨08]之和。对于abinitioHF水平计算，aE(SCF)记为AE(HF)，

如果相关相互作用能△．EcoR为色散能(￡o)近似计算结果，则分子问相互作用能△E为：

△E=AE(HF)+Eo (5．2 11

式中Eo由原子．原予势经验方法求得：

ED=一∑∑c。R。。6 (5 2 2)
’ J

式5．2 2中Ru为A分子中i原子与B分子中／原子的间距，C”系数为C。和q的ILKq

平均。C、H、N、O原子的C。分别为2．2542×10～、1．038×10～、1．5105X 10。3和8．82l

X 10—4kJ．mol-1．nrn～。

对于PM3计算，分子问相互作用能中的AE(SCF)为△E(PM3)，△萨oR由色散能

(E”)近似求得，即：

AE=AE(PM3)+E“ (5．2．31

基组叠加误差(BSSE)酐j存在使求得的相互作用能过大。本文用Boys和Bernardi

提出的均衡校正法(cP)进行校正。经BSSE校正后的相互作用能为：

AEc=AEc(HF)+Eu (5．2 4)

式5 2．4中AEc(HF)为经BSSE校正的HF相互作用能。

为便于叙述，文中规定结合能为相互作用能的负值。全部计算均采用Gaussian 98

程序在Pentium Ill微机上完成。

5．3太安与小分子的相互作用

5．3J太安与甲烷的相互作用

PETN和PETN+CH4二聚体的HF／3．21G*的全优化构型示于图5J3．】，全优化儿何

参数列于表5_3．1。由表5．3．1可见，与单体分子S40相比，$41、$42和$43的r7．6(即

O-N键)分别缩短O．2、O．5和0．1 pm；s41和$42的r8．7分别增加O．2和0．4 pm，$43

的r8-7缩短0．3 pm，$4I和$42的r9-7分别缩短0．2和O．5 pm，$43的r9—7增加O．3 pm，

其它键长变化不明显。与CH4单体分子相比，二聚体$41、$42和$43的对应键长有

所变化，但变化不明显。与单体分子的键角和二面角相比，二聚体的键角和二面角变



硝限畸兴，岛能体系-}。分了【司相且111：『i{的删呛f，¨)(

化甚微，户l手j+S41 n1 t¨8-7．6．2增自!j 7 26。，$43的m21．19，】8．4增自¨6 95。。JjjⅡE川

见，双分j二相恒作川刈符叶f乍的键角扣曲和内旋转影响很小。参见㈢5 3 1，构t!i】J$41、

$42羽1$43的墩矩分¨t{ji|】|，分别为O 2566、O 2583和O 2505 I]ITI。
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|墨】5 3．1 PETN和PE2N+CH4的原子编号和分子间距离(单位：nm)

Fig 5．3．1 Atomic numbering and intermolecular distance ofPETN+CH4(unit：nm)

表5．3 1 PETN、CH4和PETN+CH4的HF／3．21G*全优化几何参数(键长：nm，键角和二面角：。)

Table 5．3．I Optimized geometries ofPETN．CH4和PETN+CH4 atthe HF／3—21G+level

Parameter$40 CHd S4l$42$43

r 2。1 0 1 530 0 l 529 0．1 529 0 l 530

r 3一l 0．1530 0．1530 0 l 530 0 1 529

r 4．1 0．1530 0．1530 0．1530 0．1 529

r 5．1 0 1 530 0．1 530 0．1 530 0．1530

I 6，2 0．147l 0．1473 0 1472 0 1471

r 7-6 0 l 409 0 1407 0．1405 0 1408

f 8—7 01233 01235 01237 0】230

I 9．7 0 1214 0 1212 0．1209 0 1217

I l 0—3 0 l 47l 0 j47l 0 1470 0 1471

静儡警～《
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I 11．10

r】2．1l

r l 3．1l

r14—5

1 1 5．14

f_16-l 5

I 17一l 5

1 1 8—4

1 19一l 8

20—19

21一19

r 22．2

l'23．2

r 24．3

r 25．3

r 26．4

r 27。4

r 28．5

f 29，5

l-31—30

r 32—30

r 33．30

r 34．30

0 3．1．2

U 4．1．2

0 5．1．2

u 6．2．1

0 7—6．2

0 8-7．6

0 9—7。6

0 10—3．1

0¨．10．3

0 12—11．10

0 1 3．11．10

0 14．5．1

0 l 5．14．5

0】6一】5．14

O 1 7．1 5．14

0 1 8．4一l

0 19．18．4

0 20．】9一18

0 21．19—1 8

【)22．2一l

u 23．2—1

U 24．3．1

O 25．3—1

U 26．4—1

O 1409

01233

0 l：14

0 147l

01 409

01 1i 4

0 l 233

0 147l

0 1409

0j214

0．】233

01074

01074

0 1074

0】074

01074

O 1074

O．1074

0．1074

107，46

110．49

110 49

103．83

¨3 56

116 26

11 3 97

103 83

¨3 56

116 26

113．97

103．83

113 55

J】3 97

116 26

103 83

113 56

J13 97

116 26

111．80

111．80

}¨80

111．80

111．80

083

083

083

083

01409

01233

01214

01471

0 1409

0 1214

0 1233

O}47l

O l 409

0 I 214

O．】233

01074

01074

0．1074

O．】074

O．1074

O 1074

0．1074

01074

01083

O 1080

01083

0 1084

】07．44

110．50

110．45

103．76

113 59

116．3l

114．1 8

103 80

ll 3．55

116，25

113．96

103．80

II 3 57

】|3．96

116 25

103．82

Il 3 56

l】3．97

116 25

111．86

111．85

11I．80

11l 81

111 82

O 1408

0 1232

O 1214

01471

01409

O}21 3

01 233

0．147l

0 1408

O 1213

01233

01074

01074

0．1073

O．】074

0．1075

01074

01075

01074

01085

01084

01080

0 1082

】07 34

110．48

llO．56

103 78

113．89

116 28

114_32

103 96

ll 3 52

】16．34

113．92

103．81

113．53

】13 99

116．24

103，8I

11 3 57

¨4．03

116 19

1ll 73

11l 82

lll 8l

111．80

111，81

O．1409

O 1233

0．1214

0 1471

0 1409

0l 214

0 1233

0 147l

0 1407

O I 2【7

0 1230

0．1074

01074

0 1074

0．1075

01074

0 1074

O 1075

01074

0 1082

01082

01083

O．J083

】07 36

110 7l

110 37

103 88

113 44

116 40

11 3 90

103 88

li3 56

】16 25

11 3 97

103．88

113．56

113 97

116 25

103．89

11 3．44

¨3 91

116 4l

11l 7l

111．86

IIl 92

111 66

111 86



表5．3．2列出HF／3．2lG+水平上PETN、CH4和PETN十CH4二聚体的自然原子F巳

荷分析结果。由表5'3．2和图5_3．1可见，二聚体的两个子体系的电荷分布发生了变化。

以构型$41为例，与单体PETN相比，$41中PETN子体系的O(8)失去O．008 e的电



，l l色工 们般曲类荔能仆系中分了间相且作J1)的脞沦¨1，￡

荷，iTlJ O(9)得到O．008 e的lU倚；CH4子体系的COO)、H(31)和H(32)分别得到O 003、

0．004和0．005 e，而H(33)ill H(34)则分别失去0．004和0．003 e。电荷传递的净结果fE

PETN子体系带有O 011 e的电荷。类似分折呵知，$42和$43的}乜荷分布的变化与

$41相似，电荷传递的净结果使PETN子体系分别带有O．003和O．009 e的电葡。山此

可见，三种构型的子体系问存在较小的电荷转移。

表5 3．2 PETN，CH4和PETN+CH4的HF／3-21G+的自然原子电荷(e)

Table 5 3 2 Atomic charges(e)ofPETN，CH4平|J PE丁N+CH4 attheH F／3—2 JG+／eve

A[oln$40 CH。 S41$42$43

C(11 ．0 195 -0 195 -O．195 一O 195

Cf2) ，0 089 -0．089 —0 088 —0．089

C(3) ．o 089 -0．089 ．0 089 -0 089

C(4) -0．089 -0 089 -0．090 -0 089

Cf5) ．0 089 ．0．089 ．0．090 ．0．089

Of6、 ．0 4l 3 。0．411 ．0．413 —0 411

N(7)0 746 0 748 0．749 0 748

0(8) ．0 39l 一0 383 ．0 401 ．0 397

0(9) 一0 323 ．0．331 ．O．3l 8 —0 3l 8

o(j0) 一0 4】3 ．0 4l 3 -0 4I 3 -0 41 3

N(11)0 746 0 746 0 746 0 746

O(12) ．0 391 ．O 39I —O．391 “O 391

0f】3) 一0 323 —0．323 ．0 324 ．0 323

O(14) ．0．413 ．0 41 3 ．0．41 3 -0 414

N(15)0 746 0．746 0 746 0 746

O(16) ．0 323 ．0 323 -0．323 ．0．323

O(17) -O 391 ．O 39l -0．392 ．0．391

Of J 8) ．O．4I 3 ．0 4II ．O．413 ．0．414

N(19)0 746 0 748 0．746 0 746

0(20) ．0 323 ．0 331 —0 323 —0 323

Of2¨ 一0 39 2 ．0 383 —0．392 ．0．39 2

H(22)0 260 0 261 O 26l O 261

H(231 0 260 0 260 0．262 0．26l

H(24)0．260 0，26 1 0．260 0 260

H(25)0．260 0 259 0．260 0．260

H(26)0 260 0．260 0．260 0．260

H(271 0 260 O 261 0．260 0 260

H(28) O 260 0．259 0．260 O．260

H(29) 0．260 0 26 1 0．260 0．260

C(30) -0．892 ．0．90 1 ，0．900 ．0 896

H(31) O 223 O 219 0．230 O 222

H(32)0．223 0 2l 8 0 2】2 0 229

H(33)0、223 0．227 0．229 0 220

H(341 0 223 0 226 0 227 0 217
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表5 3 3列出FIF／3．21G*全优化构型下的HF能量、零点校正能(ZPEC)和分彳川

相互作用能以及山公式求俐的色散能。由表5 3．3可见，在HF／3—2IG+水平上，经BSSE

校正后的HF相曩作用能出现了矿值，而经验公式求得的色散能数值较大。因此对于

中等体系，色散能校lF是必要的。汁算求得的$41的色散能最大。经BSSE、ZPE和

色散能校正，HF／3．21G+水{·上，PETN+CH4二聚体的最大结合能为3．68 kJ tool～。

_袭5．3 3 总能量、零点能利相互作用能(kJ mol。)

———，—T——a—b——l—e——5—．—3——．3—————T—o——ta——l—e——n—e—r—g—．i—e—s—,——z—e—r—o——p——o—i—n——t—e—n——e—r—g—y．—c——o—r—r—e—c——t—io——n——(—Z——P—E——C——)——a—n——d——i—n—t—e—r—a——c—t—io——n——energies(kJmol")～

昼塑ii!盟 !!! 垦丛§ §!! 一一!!互—————j圣堕—一
HF／ E(HF) 一341 8331 73 -104959．29 —3523300．59-3523295 35 -3523298 12

3-2IG+ ZPEC 4．73 2．62 2．84

△尉HF) 一9．57 —4 33 -7 10

△￡c(HF) 6．32 I 37 4．68

△户 ．10 00 —5 77 —5 89

一 一 一垒叠三=!：! ：!：!! ：!：堑 ：!：!l

为探讨分子J'HJ相互作用的本质，对PETN、CH4和PETN-CH4二聚体进行了

HF／3．2IO*水平的自然键轨道分析，表5_3．4列举的是的电子供体(Donor)杉t道i、电f

受体(Acceptor)jf3I,道阿口它们之间相互作用的稳定化能E。由表5 3．4并结合闺5．3 1川

知，构型$41相互作用的原子较多，没有较为突出的作用点；但是$41中N(7)一O(9)

的兀成键轨道对c(30)．H(32)fi4J。反键轨道、N(19)·0(20)的兀成键轨道对c(30)一H(31)

的O反键轨道的稳定化能分别为O．68和0．72 kJ mol～，仍是比其它数值大。构型$42

的LP(2)o(8v,J c(30)．H(31)的。反键轨道的稳定化能为1．02 kJ-mol～，构型$43中

LP(2)O(8)对c(30)一H(32)1构。反键轨道的稳定化能为1．59 kJ mol～；说明$42主要是通

过0(9)的孤对电子和c(30)．H(31)的反键轨道之间相互作用的，$43主要是通过0(9)

的孤对电子和c(30)．H(32)的反键轨道之问相互作用的。

表5．3 4 HF／3．2IG*水平PETN+CH4的相互作用部分的自然键轨道分析

Table 5 3 4 Calculated results ofPETN+CH4 at the HF／3-2lG+level by NBO analysis

Qi!!!!! 旦!!!!型!Q(!! 垒!鳇Q!!!型旦Qn! 亟S￡盟!!：』
S4l BD(1)N(7)．0(9) BD+(1)C(30)一H(32) O 24

BD(2)N(7)，0(9) BD+(1)C(30)一H{32) 0．68

BD(1)N(19)-O(20) BD+(1)C(30)·H(31)0．24

BD(2)N(19)-0(20) BD+(1)C(30)一H(31) O 72

LP(1)0(9) BD+(1)coo)一H(32)0．41

LP(1)0(20) BD+(1)coo)-H(31)0 46

BD+(2)N(7)-O(9) BD+(1)coo)·H(32) 0 20

BD+(2)N(19)一0(20) BD‘(1)c(30)一H(3、) O．22

啪

一
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$43 LP(1)0(8) BD+(1)c(30)-H(32)0 54

LP(2)0(8) BD+(1)c(30)-H(32) l 59

LP(3)0(8) BD+(1)c(30)-H(32)0 I 5

LP(1)O(9) BD+(1)c(30)-H(32) 0．08

LP(2)0(9) BD+(1)C(30)-H(32) O 35

“E：denotes the Stabilization Energy BD：denotes Bonding Orbital

BD“denotes Antibonding 0rbital LP：denotes lone—pair

For BD and BD+：(1)and(2)denote O．Orbital and n—Orbital，respectively

For LP：(1)、(2)and(3)denote the first、the second and the third lone pair electron，respectively

5．3．2太安和二氟甲烷的相互作用

o‘16V，N‘
√

qljk

d∥’1。0【

a20)

，艘21
Nfl 91

。嚣f，

$45

$46

图5．3．2 PETN+CF2H2的原子编号和分子间距离(单位：nm)

Fig 5．3．2 Atomic numbering and intermolecular distance ofPETN+CF2H2(unit：nm)

PETN和PETN+CF2H2二聚体的HF／3-21G+的全优化构型示于图5．3．2，全优化几

何参数列于表5．3．5。由表5．3．5可见，与单体分子$40相比，$44、$45和$46的r6—2(即

O—C键)分别增长O 3、0,2和O．5 pm，而r7-6(即N—O键)分别缩短O 3、O．5和0．8 pm；

52

7≮√。qⅫ。，—夕，，m．．m芦。V獠．炉剀授／、尸飞尸w＼夕‰∥㈨义≯臻吣Ⅺ＼《一
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$44的r9—7和r20—19分别增长0．7和0．9 pm，其它键长变化不明显。由于在多数含硝

基炸药分子中，X-N02(X=N、C和O)键通常被认为是热解和起爆的引发键，故O—N

键缩短表明分予』1_IJ的相互作用使该键和该物质钝化。与CH2F2单体分子相比，=聚体

$44、$45和$46中的r31-30(即C．F键)分别增长O．8，1．0，0_3 pm；r32—30分别增长

0．9，1 0，0．2 pm；而r33-30(即c．H键)分别缩短0．4，0．2，0．5 pm。与单体分二f的键

角祠1‘嘶角4H比，二聚体的键角和二面角变化甚微，只有$44的m 8-7．6—2耵㈨

2l—19一l 8—4分别增加2j 5l。和19 60。。山此可见，双分子相互作删对各单体的键加

扭曲和内旋转影响较小。参见图5 3 2，构型$44、$45和$46的最短分子问距分别为

0 2319、0．2288和0．241 5 nm。
’

表5．3 5 PETN、CF2H,荆J PETN+CF2H2的HF／3—2】G+全优化儿何参数

(键I==单位nm，键角、二面角：。1

Table 5 3．5 Part offully optimized geometries ofPETN，CF2H2 and PETN+CF2H2

at the HF／3·2lG+level

堕!塑!!!! !塑 垦12H z !塑 塑! ；!!
j'2—1 0 1530 0 1529 0 1530 0】529

1 3—1 0 1 530 0 1529 0 1 527 0 1 530

r 4一】0】530 0 1529 0 l 529 0 1 530

r 5—1 0 l 530 0 I 529 0 1529 0 1 530

r 6-2 0 1471 0．1474 0．1473 0 1476

r 7-6 0 1409 0．1406 0．1404 0 1401

r 8—7 0．1233 0 1225 0 1234 0 1234

r 9—7 0 1214 0．1221 0．1215 0 1217

r 10—3 0．1471 0 1472 0．1473 0 1471

r 11-10 0．1409 0．1407 0．1404 0 1409

r 12·1 1 0 1233 0．1233 0．1236 0 1233

r】3—1 1 0 12)4 0．】214 0．1214 0 121 3

r 14-5 0．1471 0 1472 0 1471 0 147l

r l 5-14 0．1409 0．1407 0．1407 0 1410

r 16·15 0．1214 0．1214 0 1214 0 121 3

r 17·1 5 0 1233 0．1233 0 1234 0 1233

r I 8-4 0 1471 0 1474 0．1471 0．1471

r 19·1 8 0．1409 0 1406 0 1407 0 1410

r 20-19 0 1214 0．1223 0．1214 0 12l 3

r 21+19 0 1233 0 1224 0．1234 0．1232

r 22—2 0 1074 0．1073 0．1072 0．1074

r 23·2 0．1074 0．1072 0．1072 0 1074

r24—3 0～074 0】074 O】07]0】074

l 25—3 0 1074 0 1074 0 1071 0 1074

r 26—4 0】074 0 1073 0．1074 0 1074

r 27—4 0．1074 0 1073 0．1074 0 1074

r 28—5 0 1074 0．1074 0．1074 0 1074

r 29—5 0．1074 0 1074 0．1074 0 1074



踊峨M类：拍E体录_}】分了川榭互11：川0’j理沱·U1’：

r 31·30 0 1 372 0．1380 0．1382 0 1 375

r 3}30 0 1372 0 1381 0 1382 0 1374

r 33-30 0 1073 0．1069 0 1071 0 1068

r 34-30 0．1073 0．1069 0 1071 0 1074

0 3-1—2 107 46 107．29 106 93 107 41

0 4-l一2 110 49 110 94 110．74 110．4I

O 5-l一2 110 49 110 45 110 74 110 62

6，2一】

7．6．2

8．7—6

9．7—6

0 10—3．】

o 11，10．3

0 12．1l—10

o l 3．¨．10

【){4．5．1

O l 5．14．5

0 16—1 5．14

O 17．】5．14

0 1 8．4．1

0 19一l 8．4

U 20．19．I 8

U 2】．】9．J8

O 22．2．1

0 23．2．1

0 24．3，1

u 25．3。】

0 26．4．1

103 83

ll 3 56

116 26

Il 3 97

】03f83

1l 3 56

ll 6 26

¨3 97

103，83

11 3 55

11 3．97

】16 26

103 83

1l 3 56

lI 3 97

¨6 26

111 80

11l 80

IIl 80

1】1．80

111．80

104 04

112 94

116 68

113 99

103 96

Il 3．57

116．35

114．02

103 96

113 58

114．02

116．34

104．09

112 99

113．93

】16．79

111．67

111．92

111．87

1¨．70

111．91

103 8l

11 3．57

116 49

【14 Il

】04 44

11 3 09

116．48

114．24

104 ll

1l 3．51

114 08

116 39

104 11

113 5l

114 08

116．39

111．64

111．65

111．40

】】1．4】

111．80

103 72

113．86

116 93

114 36

103 72

113 56

116．20

II 3．94

103 76

11 3 54

113 93

116 2l

103 74

1】3 59

11 3 92

116．20

112 01

111 83

111 82

】l】81

111．90
0 27—4-1 111 80 111．65 111．77 111．75
u 28-5-1 111．80 11I．73 111．80 111 91
0 29-5—1 111 80 111，85 】11．77 111 72

u 32—30-31 108．89 107 73 106．95 108 66
u 33—30-31 109 01 108．69 109 1 3 109 l 5
0 34—30-3l 109．01 108 80 109 03 108 84

m4-1-2-3 120．61 120．70 】20．71 120．43

中5·1-2-3 ·120．61 239．49 239．29 239 42

m 6-2·1-3 180．00 180．00 180 00 180 00

巾7-6—2一】 】79 97 176．65 180．00 176 23

(b 8-7-6—2 O．03 21．54 O．00 359．68

m9-7—6-2 一179 97 200 90 180 00 179 68

m 10-3-l一2 1 80．00 1 80．45 1 80．00 179 68

m11—10-3-】 1 79 97 181 14 180 00 l 80 00

m 12-1I一10-3 O 02 0 00 0 00 0 00

tlj l 3—11．10-3 -1 79 98 1 80 00 1 80 00 l 80 00

【b1415·i一2 59 40 59 80 59 29 59 09

m 1 5-14—5+1 ·179 98 1 80．00 180 00 】79 45

1 11：!j：!!：! !!!：!! !婴：!! !!!：!! !!!：!!



表5 3 6列出HF／3—21G4水平上PETN、CF2H2和PETN+CF2H2超分子的自然原子

电荷分析结果。由表5-3 6和图5．32可见，二聚体的两个子体系的电荷分布发生了变

化。以构型$44为例，与单体$40相比，$44中PETN子体系的0(9)和0(20)分别得

到O．037和0 039 e的电荷，而N(7)、O(8)、o(18)、N(19)；N O(21)分别失去O．010和

0．016、O．005、O．010和O，01 8 e的电荷；CF2H2子体系的F(31)和F(32)分别得到O．O】l
和0．012 e，而H(33)t苄n H(34)贝lJ分别失去O．022和O 020 e。电荷传递的净结果使PETN

子体系带有0．015 e的负电荷。类似分析可知，$45和$46的PETN子体系分别带有

-O 03l和O．012 e的电荷。由此可见，三种构型的子体系间存在较大的电荷转移。

嵌5 3 6 PETN，CF2H2}ll PETN+CF2H2的HF／3-2lG+的自然原予l乜荷(e)
Fable 5 3 6 Atomic charges of PETN，CF2H2年¨PETN+CF2H2 at the HF／3．2 1 G+level(e)

垒!Q!! 墨兰Q ￡1 2H： 墨兰兰 曼垒i 墨璺鱼
C(1) -0 195 -0 196 ．0 194 ．0 195

c(2) 一o 089 -0 092 ．0．095 ．O 089

C(3) -O．089 -O 089 ．O．097 ．O．089

C(4) ·0 089 -0 092 ．0．089 ．0 090

c(5) 一o．089 -0 089 ，0．089 ．O．090

0(6) -0．413 -0．409 ．0．414 ，0 407

N(7)0 746 0 756 0 746 0 752
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O(8) 一U 39I ．O 375 ，O 396 ．O 393

0(9) 一0 323 —0 360 ．0 330 ．O 320

O(10) 一0 4l 3 -0 411 ．0．411 ．0．4j 4

N(11) 0 746 O．745 O 746 0 746

o(12) ·0 39l 一0 393 ．0 404 ．0 39l

0(1 3) 一O 323 ．0 326 ．O．326 ．O 322

O(14) 一0．41 3 ．0．411 ．0 407 ．0．414

N(15)0．746 0 746 O 745 0 746

O(16) 一O 323 一O 326 ．O．327 。0 322

O(17) 一0．391 ．O．393 ．O 395 ．O．391

O(18) 一0．41 3 ．O 408 ．O．407 ．0．414

N(19) O 746 O．756 O 745 O 746

0(20) ·0 323 -0．364 ．0 327 ．0 322

0(2I) 。O 39I -0 373 ．0 395 —0．39】

H(22) 0 260 0 259 0 265 0 26I

H(23) O．260 0．267 0．265 0 26 1

H(24) 0．260 0．259 O．263 O 260

H(25) O 260 O 260 O．264 0 260

H(26) O．260 O．268 O 258 0 260

H(27) O 260 O 258 O．257 0 261

H(28) O．260 O 260 0 258 O 260

H(29) 0 260 O 259 O．257 0 261

C(30) O．444 O．439 0 440 0．579

F(31) 一O．387 ．0 398 ．O．390 ．0 362

F(32) 一0．387 ．O 399 ．O．390 ．O 36 1

H(33)0 165 0．1 87 0．1 85 O，076

—』坚盟一 !：!!i !：!坠 !：!堑 !：!i!

表5．3．7列出HF／3-21G+全优化构型下的HF能量、零点校正能(zPEc)和分子问相

互作用能以及由公式求得的色散能。由表5-3．7可见，在HF／3．21G*LK-']z上，经BSSE

校正后的HF相互作用能较小，甚至出现了正值，而经验公式求得的色散能数值较大。

因此对于中等体系，色散能校正是必要的。计算求得的$44的色散能最大。经BSSE、

ZPE和色散能校正，HF／3-21G+水平上，PETN+CF2H2二聚体的最大结合能为27 1 9

kJ．mol～。

表5．3 7总能量、零点能和相互作用能(kJ mol。’1

～Table 5．3．7 Total energies,zero point en—e—rg—y——co—r—r—e—ct—i—o—n—(—Z—P—E—C—)——an—d——in—t—e—r—ac—t—io—n——e—n—e—rg—i—es——(k—J—．—m—o—l—4—)

—堡!坠旦—————————————壁塑一 竺鲢21z S!! §!i §!j
HF／ E(HF) ·3418331 73 —621217．20 ．4039594 56．4039595 30．4039563 8I

3-21G+ZPEC 5．82 4．50 1 98

△￡(HF) ．45 62 ．46．36 ．14 87

AEc(HF) 5．19 ，3．56 O 20

△矿 ．38 20 ．23．70 ．7 17

————垒垒￡：=： ：；!：!! ：!!：!! ：!：!!
为探讨分子fuJ拥互作用的本质，对PEq]q、CH2F2和PETN+CH2F2进行了



HF／3．21G*水平的自然键轨道分析，表5．3．8列举的是的电子供体(Donor)#]L道i、i乜r

受体(Acceptor)轨道i和它们之『日J相互作用的稳定化能E。由表5_3．8并结合图5．32可

知，构型$44和$45相互作用的原子较多，没有较为突出的作月j点：但是$44中

LP(1)F(31)对C(4)-H(26)的。反键轨道、LP(1)F(32)对C(2)一H(23)的。反键轨道的稳定

化能分别为O．99和1．14 kJ，tool～，仍是比其它数值大。$45中LP(2)F(31)对C(2)一H(23)

的。反键轨道、LP(2)F(32)R}C(3)一H(25)的。反键轨道的稳定化能分别为1．00和0 99

kJ·mol～，也是比其它数值大。而构型$46的LP(2)O(9)M BD+(1)coo)．H(39)的。反

键轨道的稳定化能为2．40kJ·tool～，说明$46主要是通过Of9)的孤对电子和c(30)．H(33)

的反键轨道之删进行的。

表5．3．8 BF／3—21G+水平PETN+CF2H2舱相互作鲻部分的自然键轨道分忻
Table 5．3．8 Calculated results ofPETN+CF2H2 at the HF／3-21G+level by NBO analysis

Dimer Donor NBO(i) Acceptor NBO(i) ￡(kJ mol。)

$44 BD(1)N(7)·O(95 BD+(1)C(305一F(325 0 1 1

BD(2)N(7)一0(9) BD+(1)COO)-F(32) O．07

BD(25 N(7)-0(9) BD+(1)c(30)·H(33) O．06

BD(1)N(19)一0(20) BD+(1 5 C(30)·F(31)0 10

BD(1)N(19)·O(20) BD+(1)C(30)-H(33) O，05

BD(2)N(19)-0(20) BD+(1)coo)-F(31) 0．07

BD(2)N(19)-0(20) BD+(1)coo)-H(33) 0．06

BD(2)N(19)一0(20) BD+(1)coo)一H(34) 0 06

LP(1)0(9) BD+(1)C(30)-H(34) O 07

LP(2)O(18) BD+(1)c(30)-F(31) O 05

LP(1)0(20) BD+(1)coo)-H(33)0 18

BD+(2)N(19)一0(20) BD+(1)coo)-H(33)0 10

BD+(1)N(19)一0(21) BD+(1j c(30)·g(31j 0 Io

LP(1)F(31) BD+()5 C(4)·O(】8) 0 08

LP(1)F(31) BD+(1)C(4)-H(26) 0 99

LP(1)F(31) BD+(1)N(19)-0(20) 0 09

LP(1)F(31) BD+(2)N(19)-0(20) 0 08

LP(1)F(31) BD+(1)N(19)一0(2I) O．05

LP(2)F(31) BD+(1)O(18)-N09) O 07

LP(2)F(31) BD+(1)N(19)一0(20) 0 42

LP(2)F(31) BD+(2)N(19)-0(20)0 14

LP(2)F(31) BD+(1)N(19)-O(21) O．21

LP(3)F(31) BD+(I)C(4)-O(18)0 15

LP(3)F(31 5 BD+(】)C(4)·H(26)0 52

LP(3)F(31) BD+(1)C(4)-H(27) O，08

LP(1)F(32) BD+(1)C(2)一0(6) O 07

LP(1)F(32) BD+(1)C(2)一H(23) 1 14

LP(I)F(32) BD‘(1)N(7)一O(9)0 14

LP(】)F(32) BD+(2)N(7)-o(9)0 09

LP(2)F(32) BD+(I)C(2)-H(23) O，06

LP(2)F(32) BD+(1)O(6)-N(7)0 06



S45

LP(2)F(32)

LP(2)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(1)F(31)

LP(1)F(31)

LP(1)F(31)

LP(1)F(31)

LP(2)F01)

LP(2)F(31)

LP(2)F(31)

LP(3)F(31)

LP(3)F(31)

LP(3)F(31)

LP(37 F(3I)

LP(1)F(32)

LP(1)F(32)

LP(1)F(32)

LP(1)F(32)

LP(2)F(32)

LP(2)F(32)

LP(2)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

BD+(I)N(7)-0(9)

BD+(2)N(7)-0(9)

BD+(1)C(2)一0(6)

BD+(1)C(2)-H(22)

BD+(1)C(2)·H(23)

BD+(17 N(7)-0(9)

BD+(2)N(7)-O(97

BD4(1)C(2)-O(6)

BD’(1)C(2)·H(22)

BD+(1)C(3)-oo 0)

BD+(1)C(3)-H(24)

BD+(1)C(2)-H(22)

BD+(1)C(3)-000)

BD+(1)C(3)·H(24)

BD+(1)C(2)-0(6)

BD+(1)C(2)-H(22)

BD+(1)C(3)-O(10)

BD+(1)C(3)-H(24)

8D+(1)C(2)·O(6)

BD+(1)C(2)-H(23)

BD+(1)C(3)-O(10)

BD+(1)C(3)-H(25)

BD’(I)C(2)-H(23)

BD+(1)C(3)-o(10)

BD+【1)CO)-H(25)

BD+(1)C(2)-O(6)

BD+(1)c(27·H(23)

BD+(1)C(37一O(10)

BD+(1)C(3)-H(25)

0 44

0】3

0 16

0 08

0 65

0 10

0．06

0 08

0 68

0 07

0．67

O．1 8

0．14

1．00

0 37

0 57

0 35

0 47

0 09

0 67

0 07

0 67

0．i 8

0】4

0 99

0．38

0 55

0 36

0 46

$46 LP(1 7 0(8) BD+(1)C(30)-H(33)0．1 5

LP(2)O(8) BD+(1)coo)-H(33) 0 65

LP(1)0(9) BD+(1 7 coo)-H(33) 0．60

生旦堡!Qi!) 曼旦：f 1 2垦(j12：婪(!12 兰：!Q
“E：denotes the stabilization energy BD：denotes bonding orbital

BD’：denotes antibonding orbital LP：denotes lone．pair

For BD and BD+：(1)and(2)denote O—Orbital and n-Orbital，respectively
For LP：(1)，(2)and(3)denote the first，the second and the third lone pair electron，respectively

5．3．3太安和四氟甲烷

PETN和PETN+CF4的HF／3—21G+的全优化构型示于图5．3．3，全优化几何参数列

于表5．3．9。由表5．3．9可见，与单体分子$40相比，$49的r7．6(目13 O(7)一N(6)键)缩短

O 4 pm，$47的r8-7(RI／N(8)-O(7)键)缩短O．4 pm，r9—7(即N(9)-O(7)键)增加0．2 pm，



硝酸酯类高能体系中分了问相且f1’用的理论，州宄

其它键长变化不明显。与CF4单体分子相比，二聚体$47、$48和$49中的C．F键均

有所缩短，例如：$47的r31—30，r32—30，r33—30和r34．30分别缩短3．6，3 5，4．6和

4 6 pm，变化较为明显。与单体分子的键角和二面角相比，二聚体的键角和二面角变

化甚微，只有$47的中8-7．6．2和中21．19．18-4分别增加9．77。和9．04。。由此可见，

双分子相互作用对各单体的键角扭曲和内旋转影响很小。参见图5 3．3，构型$47、$48

币口$49的最短分_『f日J距分月lJ为O．2513、O 238l}口O．2864 nm。

。嘎芦”

广～蜥_≯。，琵夕·

⋯≥“㈨⋯躇絮
』

}
崩㈨

$47

d13

qI 2)

毫专

S48

O【20)

，p(21’

茹⋯～㈣程H(27)t’|器、舔H：嚣攀。
004，

，
Nfl 51

。。乏曲，j

1 5)

6’弋"／e,,／IN9

$49

【纠5．3 3 PETN+CFn的原子编号和分子间距离(单位：nm)

Fig 5．3 3 Atomic numbering and intermolecular distance of PETN+CF4(unit：nm)

表5．3．9 PETN、CF4和PETN+CF4的HF／3-21G+全优化几何参数(键长：nm，键角和二面角：。)
Table 5．3．9 Fully optimized geometries ofPETN,CF4 and PETN+CF4 at the HF／3-21G*level

』塑里生! !!型 ￡b S!! 望S 望!
r 2-1 0 I 530 0 1529 0．1528 0 1 529

㈣，弋。尊／拶

H

i
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r 7—6

r 8．7

r 9．7

I-10一3

r¨．10

r12．11

rl 3一¨

r14—5

r】5．14

r16-l 5

r17-15

r1 8．4

r19．18

r 20-19

r 21．19

r 22．2

r 23．2

r 24．3

r 25，3

r 26、4

r 27-4

r 28．5

r 29．5

r 31-30

r 32．30

r 33．30

r 34．30

0 3．】．2

0 4．1．2

0 5。1．2

0 6．2．1

0 7．6．2

U 8．7．6

u 9—7．6

U 10．3．1

U 11．10．3

0 j2．¨．10

0 1 3．11．10

0 14．5．1

0 1 5．14．5

U 16—1 5．14

U 17．15．】4

0 1 8-4．1

0 19．18．4

0 20．19．18

0．1409

0．1233

01214

0147}

0．】409

01233

0 1214

0 1471

01409

01214

0 1233

0 147l

0．1409

012j4

01233

01074

0．1074

0 1074

O)074

01074

01074

0．1074

01074

】07 46

110 49

110 49

103．83

113 56

116 26

113 97

103．83

113 56

116 26

113，97

103．83

11 3 55

113 97

¨6 26

103．83

113 56

113 97

0．1366

0．1 366

0．1366

01366

01410

01229

01216

0 1471

0．1408

0，1233

01214

0．1471

0i409

O，1214

0．1233

0 1471

0．14IO

012 J6

01229

0，1073

0．1074

0 1074

01074

01074

01073

01074

0．1074

O．1330

01331

O．1320

01 320

107．29

111 11

110．35

104，05

113．45

11660

113 66

103 92

ll 3 56

116 26

】13 99

103．92

ll 3 57

11 3 98

Ii6．26

104，10

113．46

113．62

O．1408

O．1234

0．121 3

0．1472

O】407

O 1233

01214

01472

01408

0，12】4

01233

01471

01408

0．1214

01233

O，1071

0．1073

01072

0．1073

0．1074

01074

01074

0．1074

01328

01336

0．1 319

0．1 320

107 67

110 45

110 40

104．05

1I 3．16

1】6 28

114．11

103．64

113．61

116．32

114．00

103 78

ll 3 57

113 98

116 29

103．83

113．57

113．98

01405

01234

01214

0147l

0】409

0．1233

O 1214

0147l

0 1409

0．12】4

01233

O 1471

0．1409

01214

0，1233

O．1074

O．1074

01074

01074

O 1074

O 1074

0．1074

0．1074

O】324

O．1323

01 325

0．1 328

107 45

】】O，44

110 53

103 79

113．58

116 49

114．28

103、80

11 3．56

116 25

】】3．96

103 8I

11 3 55

11 3 97

Ii6 25

】03 80

113．58

113 97

1 1 1：幽! 竖!! !!!：!! !!i：!! !竖!!



——坠些———————堂鳖堂堡至竺!幽堂堕些坐!

一面百——可而————_而r—面矿—百
。23—2-1 11I 80 11 2 07 111．68 111 82
u 24-3—1 111．80 11】8l 】11 96 111．80
u 25-_3 1 111 80 111．75 111 93 ⋯1 81
”26-4—1 1¨80 112 07 ¨f 83 ⋯82
¨27-4_1 111 80 111 54 111 82 1ll 80
u 28—5-1 】11 80 ¨l 77 ¨1 80 111．83
u 29—5．1 111 80

u 32—30．31

0 33．30．31

0 34．30-3】

中4．1．2．3

中5．1．2．3

山6．2．】．3

tb 7—6．2．J

【h 8—7．6．2

舢9—7-6．．2

(b lO-3．1．2

中ll-10-3．1

$12-1 1．10．3

m I 3-11．10．3

中i4-5．1，2

中J5．J4．5．J

m 16-1 5．14．5

中17．1 5，14．5

m 18-4．1．2

{D 19．1 8．4．】

(b 20．19．1 8-4

cb 21．19．1 8-4

(b22．2．1．3

中23—2．1．3

tb 24-3一l-2

(b 25．3—1-2

中26．．4—1-2

(p 27．4-1．2

中28-5．1．2

小29．5—1．2

m 33-30．3 1．32

m 34．30．3 1．32

分子间部分

120 61

．120 6I

】80 00

179 97

0 03

一179 97

180 00

179．97

O 02

-179．98

59 40

-179．98

179 99

．0．0l

一59A0

一】79 97

l 79 98

．0 03

62 60

-62 70

．62．70

62 60

58 00

-l 76 70

-57 00

176 70

09．47

09A7

09 47

20 00

20 00

11l 80

f08 63

】0958

109 5l

120 70

239 57

】80．45

184 60

9 80

1 89．90

i 80 45

1 80．00

0．00

180．00

59．39

180 00

180．32

0．32

300．68

】85 57

1 8917

9 01

62．92

297．09

297．82

63．03

57．35

183．I 8

30】．98

176．76

240 42

119．57

11l 88

f08f0

1】0．05

109．80

120．64

239．30

1 80．7l

180．00

359 55

179 68

l 80．00

179 37

0．OO

180 OO

59 92

】80．00

1 80．32

0．32

300 68

l 80 00

1 80．OO

0 00

63-32

298．10

297，67

62．75

58，OO

I 83 34

302．60

177 24

240，65

119、09

11l 78

i09 67

109 88

109．1 8

120．56

239．39

l 79．68

178 86

35910

l 79 22

180 OO

180，00

O OO

1 80 00

59．36

】80．00

180．OO

0 00

300 73

180 00

l 80 OO

0 00

62 49

297．03

297 23

62 54

58．09

183．38

302 00

176 71

239 2I

119 68
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表S．3．10列出HF／3-21G+水平上PETN、CF4和PErrN+CF4二聚体的自然原予F乜

荷分析结果。由表5．3 10和图5．3．3可见，二聚体的两个子体系的电荷分布发生了变

化。构型$47中PETN子体系的O(9)和o(20)分另jJ得到0,012和0．011 e的电荷，而

O(8)和0(21)分别失去0．008和0．008 e的电荷：CF4子体系的F(32)得到0．009 e，而

V(31)、F(31)和F(34)贝11分别失去0．008、0．010和0．010 e。电荷传递的净结果使PETN

子体系带有0．007 e的负电荷。类似分析可知，$48的PETN子体系带有．0．014 e的电

表5．3 10 PETN，CF4利PETN+CF4的HF／3—21G*的自然原子电荷(e)
Table 5 3 10 Atomic charges ofPETN，CF4平¨PETN+CF4 attheHF／3．21G+level(e)

———垒盟一旦!：!型 ￡!j !!! §!§ §!!
C(1) ·0，195 -0 195 ．0 195 ．0 195

c(2j ，0089 —0 091 ．0 091 ．O 089

c(3)

c(4)

c(5)

0(6)

N(7)

0(8)

O(9J

o(10)

N(1lJ

002)

o(13)

O(14)

N(1 5)

O(16)

o(17)

O(1 8)

N09)

O(20)

0(21)

H(22)

H(23)

H(24)

H(25)

H(26)

H(27)

H(28)

H(29)

C(30)

F(31)

．0 089

-0 089

-0 089

．0．41 3

0 746

—0 39l

-0 323

-0 4l 3

0 746

-0．391

-0 323

．0．413

0．746

-0．323

-0 39】

-0．4l 3

0．746

-0．323

-0．39l

0 260

0．260

0．260

0．260

0．260

0．260

0．260

0．260

1．469

—0．367

F(32) ．0 367

—0 089

-0，091

-0 089

—0 41 5

0．747

—0．383

·0 335

—0 4】3

0 745

．0 392

-0．323

-0 41 3

0．746

·0．323

—0．392

-0．415

0．747

．0．334

·0．383

0 263

0 259

0．260

0．259

0．259

0．264

0 259

0 260

1．472

—0．375

．0 376

—0．087

．0，089

．0．089

．0 413

0．746

．0 397

-0 322

．0 4】5

0 746

．0、392

-0．325

．0．413

0．746

．0 324

—0 391

—0．4】2

0．746

．0 324

．0 392

0．256

0．260

0．258

0，262

0．260

0 260

0．260

0．260

1．472

．0．364

-0．380

—0．089

—0．089

-0 089

—0 410

0．746

·0 385

—0．324

-0 414

0 746

一O 391

、0．323

-0．414

0 746

—0．323

-0．391

-0，4】4

0．746

—0 323

—0 391

0．260

0 262

0．260

0．260

0 260

0．261

0．260

0．260

i．468

-0 365

-0 365

F(33) 一0．367 ．O．357 ．0．356 ，O．369

——卫生一一 ：!：!!!：!：!!!：!：!i!：!：j!!
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荷。构型$49与单体PETN相比，$49的PEqN子体系的电荷分布变化较小，o(6#N

0(8)9别失去O 003和O．004 e的电荷，O(8)和O(9)分别得到O 004和O 002 e的in‘i；

CF。予体系的F04)得到0．004 e，电荷传递的净结果使PElN予体系带宵O．002 e的【li

电荷。i如此川见，三种构型的子体系问存在微弱的电荷转移。

表5，3 II列出HF／3．21G*全优化构型下的HF能蘑、零点校正能(ZPEC)和分予问

相互作用能以及由公式求得的邑散能。由表5．3．11可见，在HF／3—2lG+水平上，经

BSS[-校iF后的HF相互作用能l出现了诋值，而经验公式求得的龟敝能数值鞍大。因

此对于中等体系，色敝能校矛是必要的。计算求键静$47翡色散能最大。经BSSE，ZPE

和色散能校泛，HF／3。21G+水平上，PETN+CF4二聚体熬最大结合能为13．弼kJlmot一。

表5．3．1 1 总能量、零点能和相互作用能(kJ tool。)

Table 5．3．1 1 Total energies，zero point energy correction(ZPEC)and interaction energies(kJ'mol’’)

Basis set CF4 S47 S48$49

}{F／3。2{G+ E(HF) ．62t217、20 —4555964，98 ．4555966，65 —4555956．65

ZPEC 2．37 2．64 1．23

△尉HF) -13．76 -15．44 -5 44

△&'(}{囝 12。29 6。77 5 44

△F’ -28．43 —17．53 ·10．74

△昂““ 一13．77 ．8 12 —4．07

为探讨分子间稽互作用的本质，对PETN、CF4和PETN+CF4二聚体进行了

HF／3．2IG*水平的鸯然键轨道分桥，表5．3．12到举黪是电子供髂(Donor)鞔邋i、电予

受体(Acceptor){)t道{和它们之澜相互{乍雳的稳定仡能E。鑫|表5t3．12并结合蜜5．3 3

可知，构型$47秘$48辐互俸瘸鹄联子较多，没有较为突出款馋鼹点；$47中

LP(I)F(31)对C(4)．H(26)款。反键辕道、LP(2)F(31)对N(19)一0(20)款O反键轨道、

LP(1)F(32)对c(2j—H(23)的O反键轨道以及LP(2)F(32)对N(7)一O(9)的O反键轨道的稳

定化能分别为1．25、1138、1．55和1t38 kJ·tool～，仍是比其它数值大。丽$48中LP(2)F(31)

对C(2)．H(22)的。反键孰道的稳定化能为6．27 kJ-tool一，也是比其它数慎大。构型$49

主要是通过O(8)}11 O(9)的孤对电子和楣邻的C．F键的反键轨道之i'fiJ相互作用的。

表5 3．12 HF／3．21G+水平PETN+CF4的相互作用部分的自然键轨道分析

Table 5．3 12 Calculated results ofPETN+CF4 at the HF／3-21G+level by NBO analysis

Dimer Donor N80({) Acceptor N80国 E(kJ．moF')
$47 BD(1)N{7)一O(∞ BD+《1)C(30)-F(32)0．29

BD(1)N(19)一0(20) BD*(1)c(30)-F(3】) 0．33

LP(2)O(1 8) BD+(1)c(30)一F(31)0 25

LP(1)F(3 i) BD+(1)C(4)一H(26) 1．25

LP(1)F(31) BD*(1)N(19)-0(20) O 59

LP(2)F(3I) BD+(1)N(19)一0(20) 1．38
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$48

LP(3)F(31)

LP(3)F(3I)

LP(3)F(3I)

LP(t)F(32)

LP(1)F(32)

LP(2)F(32)

LP(2)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(})v(3¨

LP(3)F(31)

LP(1)F(32)

LP(i)F(32)

LP(2)F(32)

LP(2)F(32)

LP(2)F02)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

LP(3)F(32)

BD+(1)c00)·F(3i)

BD+(1)COO)-F(32)

BD+《1)C(30)一F(32)

BD’(1)C(4)．O(18)

BD+(1)C(4)-H(26)

BD+(1)N(19)-O(20)

BD+(1≥c(2)-H(23)

BD+(1)N(7)-0(9)

BD+《1)<=(2)-H(23)

BD+(1)N(7)一0(9)

BD4(t)e(2)·0(6)

BD+(1)C(2)一H(23)

BD+(1)N(7)-0(9)

BD’(j)C(2)-H(22)

BD+(1)C(2)-H(22)

BD‘(1)C(2)一O(6)

BD+(t)C(3)-O(1∞

BD+(1)C(2)-O(6j

BD+f 1)C(2)-H(23)

BD+(1)co)一I-1(24)

BD4(t)C(2)·0(6)

BD+(1)C(2)-H(22)

BD+(1)C(3)·0(10)

BD+(1)C(2)-H(22)

BD+(1)C(2)-0(6)

BD+({)C(3)一O(10)

2．34

6 27

o．96

1．21

0．2l

0+29

0．42

2．17

o，25

o 7l

0，59

2．22

2．55

$49 LP(2)0(8{ BD+(1)c(30)-F(31) 0．67

LP(2)0(8) BD+(1)COo)w F(33) 0．59

LP(2)o(8) BD+(1)C(30)*联34)0．46

LP(2)0(9) BD+(1)C(30)-F(32) 0．59

LP(2)0(9) BD+(1)C(30)·F(33) 0．46

． 竺④旦婴 壁鼗：!1 2￡鱼!基!鱼殳 !：!1
4

E：denotes the Stabilization Energy BD：denotes Bonding Orbital

BD+：denotes Antibonding Orbital LP：denotes lone—pair

For BD and BD*：(1)and(2)denote 0*OrbitaI and n-Orbital，respectively

For LP：(1)，(2)and(3)denote the first，the second and the third{one pair electron，respectively

5．3。4太安积小分子提互作用的比较

由上述结累可以看出，HF／3—21G+优化的构型均以笳一葶孛构型(即841，$44和$47)

的结合能为最大，这三种构型在空间取向上相似。在HFl3*21G*水平上，经BSSE和

色散能校正，PETN+CH2F2的最大结合能(27．19kJ-mot‘‘)大于PETN十CH4及PElN+CF4

的最大结台能(分剐为3．68、和13．77 kJtmol。)。PETN+CF2H2体系静逛蕊转移缀大，

PETN+CF4次之，蘧PETN+CH4体系的电葡转移最小。

玎孔勰铎∞豁粥站聃珏

O

O

O；0

O●0

O

O
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。戳落(2／3)慧。。黼％粼97
o(∽』2狮一JH? o}8，

”。≯≮≮￡咚三，H厅6￥““ H({lf㈤) H寿8i㈨l

表5．4．1 PETN+止2己烷的PM3全优化JLN结果(键长：nm，键角、二面角：。)
Table 5．4．1 Optimized geometries ofPETN+Hexane calculated by PM3 method
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焉_i旷一～9-7-6～—107．73～。10-3-～1-2 1 83．07～
：；。7 1’118i !t0_3·l !08、lj m lI-10-3-I

{75．060-3
：：⋯ !⋯1407 ㈨邶*3 117．23 ；；2-11-10-3 11．85。

’2。。!。 。·}53l #12一ll-lo 118，06 女13-1I-10-3 l 82．37
r 12_i1 0．119t 。1 3—11．10 107．33 m 14_4-卜2 i03 6：

表5．4．2列出了由PM3法计算得到的PETN、正己烷和PETN+jE己烷的Mullike“

原子电蔼。由表5，4．2可见，PEIN与难已烷作用后，PETN与正己烷的原子Mutlik。“

电荷段曩了变化。x,lq'q4：N PETN，C(2)、C(3)和0(6)分别得到0．007、0,010和0．0t0
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e，H(22)}N H(23)分别失去0．007和0．006 e；对子体系正己烷，C(33)iH

H(39)分别得

到0．008和0，013 c。

嵌5，4 2 PM3法"锋的PEq‘N、jl己烷和PElN十正己炕的Mulliken原f鬯箭(e)Ta—ble—5,4—．2—M—ulliken—charges—ofPE—TN,—Hexane and—PETN+Hexane calculated by PM3 method(。)
似分于PET—N一型 堡塞坌±HexaneAtom Atom二五二

1五-?赭L_淼—飞矿』甓}_翥争一efll ．0 08； ·O．086 c(ju) ‘u—ju3 “o⋯

c(21 ．0,049 ．0．056 cO D 一0,235 —0．234

Cf31 ．0,049 ．0．059 C(32) ·0,239 -0t238

Cf41 ．0,049 ．0．048 C(33) 一0,239 -0．247

Cf5’ ．0,049 ，0．048 C(34) 一0,235 -0．233

Of6、 。0,475 +0．485 C(35) 一0,305 _0．304

Nf7、 1，363 1 36l 1-I(36)0 103 0 107

O(81 ．0．565 +0．564 H(37)0 103 0·{08

Of9) ．0 523 。O．521 H(38) O．103 0-106

Ofl01 ．0,475 ．0．472 H(39) O．116 O·103

N(Il、 1 363 t．361 H(40) O．116 0．11 5

002) ．O．565 ．O 565 H(41) O．1 19 O．122

Oft3) ．O．523 ．O 524 H(42)0．1 t9 0 t22

Ofl4) ．O 475 ．0 484 H(43)0．1j9 0 i23

Nfl5) 1．362 1 361 H(44) 0；l 19 0 11 8

O{t6) ．0 523 ．O 52t H(45) 0。116 0 120

o{t 7) ．O 565 ．O 563 H(46)0．t16 0．117

O(t8) ．O 475 ．0 487 H(47)0 103 O。099

Nfl9) 1 363 1。36t H(48)0 103 0．103

0(201 一O．523 ．0．520 H(49)0．1 03 0．t 05

0(21’ 一O 565 ·0．563

H(22)0．135 0，142

H(23)0 t35 0．14t

H(24)0．t35 0．t36

H(25)0．135 0，t41

I-I(26)0 1 35 0．；40

jI(27)0 i 35 0．1 39

H(28)0．1 35 0，137

一竖(!堕⋯⋯旦卫i !：!!!

表5,4．3列出了PEIN和(一CH2CH2一)n(n=1，2，3，4，5)的总能量、色散能校正和楣

互作用能。由表5．4+3可见，随n由l增至5时，太安和聚乙烯的分子闻相互作用能

先逐濒增大又逐渐减小，以n=3时的结合能最大为50．56 kJ·mol一。从表5,4。3可以看

出，色敞能校正值均大于PM3方法计算的△E(PM3)，约占△￡的60％庄右。出此可

见，对于大分子的分子闻相互作用色散能校正楚十分必要的。
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&5 4 3 PETN+(一CH二CH二一)。(n-I，2，3，4，5)的总能量、色敞能校正}11相互作川能

的PM3计算结果(kJ tool。1)

Table 5．4 3 Total energies．dispersion energies and interaction energies of PETN+(一CH2CH 2一)n

PETN

乙烷(n=1)

止J炕(11=2)

止己烷(n=3)

止辛烷(n=4)

正癸炕(n=5)
PETN+乙烷

PETN+正丁炕

PETN+止己烷

PETN+正辛烷

PETN+止癸烷

，402 3

．76 02

—1 21 88

一167．39

．212．90

．258 4I

．494 42

．551．53

．58】24

．639 78

．682 66

．16．11

．27 34

．21．55

．24 58

．2I．95

—25 54

．18．71

．29．01

．25．48

．27．49

—4l 65

．46．05

．50．56

．50．07

．49．44

5．4．2太安和聚偏氟乙烯的相互作用

选择优化所得的PETN+(一CF2CH2一)。的构型中能量最低(n=3)的一种绘于图5．4 2，

即PETN+I，1，3,3，5，5．六氟己皖，其相应的几何参数列于表5 4．4。其余的优化构型(不

同n值只取能量最低的一种)参见附录。

⋯。l n垡，?‘≈

叩麓舞》iⅢ
F’00、咿，

o 28”!o⋯}i’潦j o㈨8
毫⋯ Fljsl、，j F【4¨

⋯一3：辩簿鹊东：
S5l

幽5．4 2 PETN+I，1，3,3，5，5-六氟己烷的原子编号和分子间距离(单位：nm)

Fig 5 4．2 Atomic numbering and intermolecular distance ofPETN+1，1，3,3，5，5一Hexafluorohexane

被5 4 4 PE‘11N+1，1，3,3，5，5．／’、·ljL已炕的PM3全优化儿俐结果(键艮：Bill．键缃、二l山期：“)

Table 5 4 4 Optimized results oi’PETN and PETN+1，1，3,3，5，5-Hexafluorohexane using PM3 method
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r 3．1

f 4一I

r 6．2

r 7—3

r 8．5

r 9—4

r10．2

r¨一2

l_1二．3

1 l 3—3

r14—4

r1 5—4

r16．5

r17．5

r1 8，l

r19—1 8

r 20．1 8

r 2I—I

r 22—21

r 23．2j

r 24一l

r 25．24

r 26．24

r 27．1

r 28—27

r 29．27

r 30．1

r 31．30

r 32—31

r 33．32

r 34—33

r 35。34

r 36．30

r 37，30

r 38-32

r 39．32

r 40-34

r 41．34

r 42—30

r 43．3l

r 44-3l

r 45—33

r 46-33

r 47—35

r 48—35

r 49．35

0．1 550

01550

01 554

0 1400

0 1399

0140l

0．1403

O 1106

0，1125

O¨l 0

0¨22

0 l】08

0 111l

0．1110

0 1108

0．3590

0．11 89

O 1l 85

O．3540

0 11 89

01】85

0 3606

0 11 83

011 89

0 3708

0 i183

011 89

0．5288

01547

01 551

01552

01 555

0 l 54l

01 356

0．1354

0．1364

01366

0 J364

01 363

0．1110

0 1106

01106

O 1107

0 1106

0】097

O．1096

01098

04．1．2

e5．1．2

06．2—1

07—3．1

08—5—1

09．4—1

OIO．2-I

e11．2．1

e12．3-J

01 3—3．1

014．4。l

el 5-4、1

e16．5．1

e J7．5．1

e18-1．2

019-18．1

020-1 8-19

e2l-1．2

022．2l—l

023．21．22

024．1．2

025．24—1

026-24．25

027．1．2

e28．27．1

029．27．28

e30-1．2

e31．30．1

032-31．30

e33—32．3 1

034．33．32

e35．34．33

036—30．3 l

e37—30．3 1

e38．32。3 1

039·32-3 1

040．34．33

04卜34．33

042．30．3 1

043—31．30

044-3 1．30

045-33-32

046-33．32

047．35．34

048—35．34

049．35．34

112 75

110 4l

112 50

112 66

112 93

111．91

109 99

111 45

】10，30

111 24

110．35

109 61

110．00

110．62

37．74

105．18

134．31

138．58

109．34

134．22

79 34

122 82

1 35 OO

108 30

125．42

134．54

65．28

93．47

111．59

110．1 8

112 27

110 37

111 S6

111．42

111．30

111．36

110．70

110．64

112．09

109．62

109 39

109．28

109．49

110 69

J10．45

111．33

中5．1．2，3

中6-2．1—3

巾7—3—1．2

由8．5．1—2

中9-4．1．2

巾10-2．卜3

中11．2．卜3

中12．3．1．2

中J3—3．1．2

014．4．1．2

(I)1 5．4．1—2

m 16．5—1—2

m 17．5．1．2

中18．1．2，6

m 19．18，l-2

m 20．18，19．1

中21．1．2．6

m 22．21—1-2

巾23．21_22．1

中24．1．2．6

中25．24．卜2

中26—24．25．1

中27—1．2．6

①28．27．1．2

中29．27,28．1

m 30．1．2．6

m 31．30．1-2

中32．31．30—l

中33．32．3 1．30

m 34．33．32，3 1

m 35-34．33．32

①36．30．31．32

o 37．30．3 I一32

巾38．32．3 l一30

m 39．32．31-30

中40．34．33-32

0 41．34—33—32

m 42．30．3 I．32

m 43．3 1．30．36

中44．31．30，36

m 45．33．32—3 l

m 46．33．32，3 1

m 47．35．34、33

o 48．35．34．33

o 49．35-34。33

238 66

18918

171 03

72 95

304 51

74 91

317 9【

298 47

55，52

60．25

178 lO

305 22

186 70

323．78

303．08

1 50 29

162．68

349．24

145 63

90 46

87．09

148 96

276 25

334 83

1 58 29

246 55

303．90

348 43

197．44

19810

196．80

74 25

3{9-36

73．32

321 59

72．94

320．94

196．54

312．48

J95J35

76 44

319．61

62．95

302 78

J82 8l

69
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————PETN+1,1,3,3,⋯5,5-H．exafluorohexane calcu—lat—ed—by—PM—3—m—eth—od—(e—)————Atom——ii=i：：=!!!!!!—．：：．：_At。。——j。!五i：!：§：旦!!!!!!jiii；i；；；；；正
——c-』螳筮—毒卫—二兰 堡班互二二荭(1 0⋯) ‘．081 -0162 C(30) o：i万———而夏广一
!(：) _0049 ．0085 cOD -0389 ，i．茹
c(3) -0049 _0096 C(32) o刀9 o．茄
C一(4)

。0,049 _0．060 C(33) ．0．388 ．0．389

1(5) _o 049 一o．065 C(34)0．266 o 262
O(6) '0．475 —0．46 1 c(35) ．0．388 ．0．381

O(12) -0．565 -0．544 F(41) ．0．144 。0 145
OU 3) ·0,523 —0．528 H(42) O．142 O 1 52

0(20) -0．523 —0．517 ／-1(49) 0．151 O．155
0(21) -0 565 ．0．551

‘

表5·4·6列出了PETN、(一CF2CH2一)n PETN+(-CF2CH2～)。(n：l，2，3，4，5)总能量、

一J

5女“q盼㈣歉泐佝口分∞一蝴一～咱卜阳@谳m帅岬_三=“叩毙日@h己川a力氟甩q卜筇
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一竺}：堕二!!： !i堕些茎立壁竺墨!坌王望塑皇笪旦塑些丝坐壅

色散能校正和相互作用能。由表5．4．6可见，随n由1增至5时，结合能以n=3时为

／驮(61 99 kJ mol。)，这与PETN+(一CH2CH2一)。的结果一致，但是计算得到的能量比
相应的PETN+(CH2CH2一)。的数值大。同时从表5 4．6可以看出，色散能在求褶的△￡

rfl所c1一比例较大，因此对于汁算大分予的分子问相互作用，色散能校_F是十分必要的。

表5 4 6 PETN，(-CF：CH?一)。车¨PETN+(一CF2CH2一)。(n=1，2，3，4，5)的总能茸，相互作¨{能的PM3

计算结果(kJ mol。)

Table 5 4 6 Total energies，inte raction energies of PETN，(-CF2CH2一h and PETN+(一CF2CH2一)。(n=I，

2，3，4，5)calculated by PM3 method(kJ·mol。1

1111111堡 旦!塑!! 垒旦￡M!) 墨： 垒量
PETN 一402．30

l，I一二氟乙烷(n=1) 一468．51

1，I，3，3一四氟J烷(n=2) ．909 48

l，l，3，3，5，5．六氟己烷(n=3) ．1352．88

1，1，3，3，5，5，7，7．八氟辛烷(n=4) ．1791．98

】，{，3，3，5，5，7，7，9，9-十氟癸烷(n=5) ．2232．57

PETN+1，1一_二氟乙烷 ．889．45 ．18．64 ．15 49 ，34．13

PETN+l，1，3，3．四氟J烷 ．1335．84 ．24．05 ．29 43 ，53 48

PETN+l，l，3，3，5，5·／’i氟己烷 ．1767．45 ．12 62 ．49．37 、6l 99

PE FN+l，l，3，3，5，5，7，7一八氟辛烷 一2223．64 ．29 36 ．25 64 、55 00

PE FN+l，1．3，3，5，5，7，7，9，9一十氟癸烷 -2663．76 ．28．90 ．27 36 ，56 26

5．4．3太安和聚四氟乙烯的相互作用

选择优化所得的PETN+(一CF2cF2一)n(n=3)的构型中能量最低的一种绘图于例

5．4．3，相应的几何参数列于表5．4 7。其余的优化构型(不同n值只取能量最低的一种)

参见附录。

盏一一c0忽(29’
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一 坐I!!兰 堕竺些垄兰壁坠墨尘坌￡塑塑皇堑型塑型堡型!!

表5 4 7 PE]N十】，1，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6一十一氟己炕的PM3全优化儿¨结果
(键K：nm，键角、一j面角：。)

Table 5．4 7 Optimized geometries of 1，1，2,2，3，3，4，4，5，5，6，6．Dodecfluorohexane calculated bv PM3 111elhod

旦璺!!里!!笪 墨i； !垒!!里!!笪 §j呈 ￡皇!!婴!塑! 曼!至
r 2—1 0 1 548 03一1．2 105．18 中4．1．2-3 121 08

r 3—1 0 1 552 04-l-2 112 10 m 5．1．2．3 238 48

r 4．1

r 5．1

I 6．2

r 7—3

l 8—5

l'9．4

r10．2

r 11．2

I_l 2—3

r13—3

r14—4

rl 5—4

r16—5

r17．5

rl 8．1

r19．1 8

r：O．】8

r 21．1

r 22．21

r 23．21

r 24．1

r 25—24

r 26—24

r 27一l

l 28—27

r 29—27

r 30一l

1 3】-30

r 32．31

r 33．32

r 34—33

r 35-34

r 36．30

r 37—30

r 38．30

r 39．3l

r 40—31

』_4l一32

r 42-32

r 43—33

r 44—33

O l 552 e5一l一2 110 82 m 6．2．1．3 186．75

0 l 553 06—2-l 109 16 巾7．3，I．2 1 87 24

0 14l 2 07—3—1 1ll 96 m 8．5．1．2 63 65

O l 399 08—5-l 112 52 m 9．4．1—2 297 86

0．1 398 09-4一l ll 2 37 m 10．2．1．3 6l 95

O 1399 0lO-2-l llO．37 0 11．2—1—3 304．04

0 1123 Oll-2—1 1lO．77 巾12．3．1．2 301．94

0．1 108 012-3一l 110．41 m 13．3．1．2 60 16

O】108 0l 3·3一l 1 10．28 m 14．4．1．2 65．52

0 1110 014-4·1 110 47 O 1 5．4-1．2 1 83 61

O 1110 015-4一l 110 27 m 16．5．1．2 309 07

O 1107 016-5-1 110 34 o 17．5-1．2 190 72

0．1 107 017—5-l 1 10．28 中18．1．2．6 24 55

0．1110 018-1-2 28．49 巾19．18．1．2 32．67

0．379l 019—1 8-l 103 37 中20．1 8．19．1 194．86

O 1192 020一l 8-19 135 02 中21．1-2．6 21】89

O．11 82 02卜1—2 136 7l m 22．21．1—2 1 8 53

0 3617 022—21．1 102．53 中23．21．22．1 208 78

O．1l 86 023-21-22 135．79 0 24．卜2．6 106 49

0．11 82 024-1·2 112．21 m 25．24—1—2 47 06

0 3594 025—24—1 11 5 06 m 26．24．25．1 212．28

O 11 84 026-24—25 l 35 3l 中27．卜2-6 291．50

O 1 187 027·1·2 77．10 m 28．27-1-2 300 16

O 3592 028—27．1 1 14 04 巾29．27-28．1 213 34

O 1183 029—27—28 135 34 0 30．卜2．6 128_36

0 11 87 030—1．2 67 19 m 31．30一】．2 l 5 l 2

0 5657 03l_30—l 99．02 m 32．3I．30．1 12 24

O】608 032—31-30 109 44 q)33．32-3 1．30 199 33

0．1600 033—32-31 110 04 m 34．33-32．31 197．16

O．1 599 034-33·32 11 0．00 巾35-34—33-32 1 98．79

0．1600 035·34—33 109．48 o 36-30-31．32 75．37

0 1605 036-30-31 111．74 O 37．30-3l-32 315．54

0．1342 037-30-3l 110．66 中38-30—31．32 195．40

O．1343 038-30-31 111．86 m 39-31-30．36 313．00

O．1 341 039-3l一30 110．27 o 40．31-30．36 197 19

O．1346 040-3l-30 110．48 中41-32-31．30 77 44

0 l 347 04l-32-31 110．58 中42．32．31．30 322 5】

0 l 349 042-32—31 llO．69 (D 43—33-32—3l 74 42

O l 35l 043-33—32 111．Ol 巾44—33．32．3l 319 01

0 l 347 044—33．32 109．95 中45．34．33．32 76．96

O 1 349 045．34．33 110 61 m 46．34．33．32 320 84
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山表5 4—8可见，PETN与1，1，2，2．3，3，4，4，5，5，6，6．十二氟己烷作用后，超分子体系

Lp的PETN与l，1，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6一}二氟己烷的原子Mulliken电倚发生了较大的变

化。对子体系PETN，C(J)、c(2)、C(3)、O(8)和O(10)分别得到0．079、0．034、O．007、
0．015和0．022 e，O(12)、O(13)和H(22)分别失去0．030、0．015、0．031 e；对子体系

1，1，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6-十二氟己烷，c(30)和F(43)分别失去0．007和0．006 e。

表5．4．8
PM3法计算的PETN，1，1，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6．十二氟已烷和PETN+1，1，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6．

十二氟己烷的Mulliken原子电荷(e)

C(2) ·0．049 —0．083 C(3】)0 165 0 163

C(3) -0．049 -0．056 C(32) 0 180 0 175
C(4) ·0．049 —0,050 C(33)0 1 80 0 191

C(5) 一0．049 —0．048 C(34) 0．165 0 167

o(6) _O 475 —0．481 c(35) O．354 0．357

N(7) 1 363 I 368 F(36) ．O．110 ．0 109

O(8) ·0．565 —0．580 P(37) ．．．0 1 14 —0 1 14
O(91 —0．523 —0,505 H(38)0 107 0 107

O(f 0) -0．475 ·0．497 F(39) ．0．093 ．0．093

N(11) 1 363 l 35I F(40) ．0．089 ．0．090

O(12) -0,565 -0,535 F(41) ．0,093 ．0．096

o(13) ·0．523 -0．508 F(42) ．0．093 ．0．095

004) -0．475 -0．478 F(43) -0．093 ．0．087

N(15) 1．362 1．351 F(44) ．0,093 ．0．095

00 6) 一0．523 -0．525 F(45) ．0．089 ．0．09 1

0(1 7) -0．565 -0．536 F(46) ．0．093 ．0．1 00

o(18) -0．475 —0,485 F(47) ．0．110 ．O 108

N(19) 】．363 】347 F08) ．0 114 ．0．114

o(20) 一0．523 -0．512 H(49)0．107 0 1 10

0(2 J) ．O 565 ．0 538

H(22)0 135 0 166

H(23)0 j35 0．123

H(24)0 1 35 0．135

H(25)、0．I 35 0 157

H(26)0 I 35 0 1 56

H(27)0．135 0 127

H(28)0135 01 39

—且婴一!堕 !：!塑
一
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硝酸酯类高能体系中分子间相互作用的理论研究

表5,4，9列出了PETN、(_CF2CF2一)。和PETN+(啊cF2CFr)n(n=l，2，3，4，5)的总能

量、色散能校正和相互作用能。由表5．4．9可见，随n由1增至5时，结合能以n=3

时为最大(50 38 kJ mol“)，这与PETN+(．CH2CH2一)。和PE丁N+(一CF2CH2-)。的结果是

一致的。但是计算得到的能量比相应的PETN+(一CH2CH2一)。的数值大，而比相应的

PETN+(一CF2CH2_)。的数值小。同样从表5．4．9可以看出，色散能在求得的△E中所占

比例较大，因此对于计算大分子的分子问相互作用，色散能校正是十分必要的。

表5．4．9 PETN、(一CF2CF2--)。和PETN+(--CF2CF2一)n(n=I，2，3，4，5)的总能姑、

色散能校正和相互作用能的PM3计算结果(kJ mol。1

Table 5．4．9 Total energies，interaction energies ofoptimized geometries calculated by PM3 method

；!!!!!!堕 璺!塑≥) 垒点(!坚2) 壁 垒点
PETN ．402．30

l，1，2,2．四氟乙烷(IFl) -1330．04

1，1，2，2，3，3，4,4一八氟J烷(n=2) -2138 31

1，I，2,2，3，3，4，4，5，5，6，6一十二氟己烷(n=3) -2949．03

l，1，2,2，3，3，4，4，5，5，6，6，7，7，8，8·十六氟辛烷(n=4) 一3759．71

1，1，2,2，3，3，4，4，5，5，6，6，7，7．8，8，9，9，10，10-二十氟癸烷(n=5) -4570．40

PETN+1．1，2，2-四氟乙烷 -1748 43 ·16．08 -22 95 -39 03

PETN+1，1，2，2，3，3，4，4-八氟丁烷 ·2556．29 -1 5．67 —34．25 -49 92

PETN+l，l，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6·十二氟己烷 ·3362．65 -11．32 —39．06 -50．38

PETN+I，1，2，2，3，3，4，4，5，5，6，6，7，7，8，8-十六氟辛烷 -4177．54 -15．53 ·32．30 -47．83

1星!堕!!!!!!：!：：!!!!：!!i：!!!!!：!I!!!!：!：!：!!：!!：三±亟登丛：!!!!：丝 ：!!：i； ：丝：；! ：!!：!1

5．4．4太安和聚三氟氯乙烯的相互作用

选择优化所得的PETN+(一CF2CFCl-)。(n=3)的构型中能量最低的一种绘图于图

5．4．4，相应的几何参数列于表5．4．10。其余的优化构型(不同n值只取能量最低的一种)

参见附录。

o‘。§l
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。嚣
禹，

S53

图5．4．4 PETN+I，l，2,3，3，4，5，5，6．九氟·2，4，6·三氯己烷的原子编号和分子间距离(单位：nm)

Fig．5．4 4 Atomic numbering and intermolecular distance of

PETN+l，1，2，3，3，4，5，5，6·Nonafluoro·2，4，6巾ropachlorohexane(Unit：nm)
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表5．4 10 PETN+1，1，2，3，3，4，5，5，6．九氟．2，4，6．三氯己烷的PM3全优化儿何结果

(键长：nm，键角、二面角：。)



硝酸酯类r踊能体系中分“日j相互作用的理论’D}允

由表5．4．11可见，PETN与l，1，2，3，3，4，5，5，6一九氟．2，4，6一三氯己烷作用后，PETN

与l，l，2，3，3，4，5，5，6．九氟一2，4，6．三氯已烷的Mulliken电荷发生了较大的变化。对予体系

PETN，C(1)、O(14)5fD O(18)分别得到0．105、0．017和0．020 e，003)、O(17)、H(27)

和H(28)分别失去O．叭1、0．032、0．021和O．025 e；对子体系1，1，2，3，3，4，5，5，6．九氟．2，4，6．

三氯己烷，C1(39),11 H(48)分别失去O 014和O．023 e。

表5 4．11 PM3法计算的PETN、l，l，2．3，3，4，5，5，6-九氟-2，4，6．三氯己烷和

PETN+l，1，2,3，3，4，5，5，6-九氟-2，4，6．三氯己烷的Mulliken原子电荷(e)
Table 5．4 11 Mulliken charges ofoptimized geometries calculated by PM3 method(e)

⋯可再产生丽一№m且怒筹丛弛缝翥产垃
C(1) 一0 081 -0．186 c(30)0．136 0．129

C(2) ·0 049 -0．050 c(3 1) -0．057 —0．059

Cf3) ．0．049 —0 054 C(32)0．220 0．2 1 8

C(4) -0 049 —0．052 C(33) -0 035 ．0．041

C(51 ．0 049 ．0．053 c(34)0．197 0．198

Of6) 一0 475 —0．487 c05) -0．067 ．0 067

N(7) 1．363 1．349 F(36) ．0 122 ．0．130

0(8) -0．565 ．0．532 F(37) -0 125 ．0 127

0(9) -0 523 ．0．5 14 F(38) ．0．090 ．0 098

Ofl01 ．0 475 。0 471 C1(39)0．074 0 088

Nfll) 1 363 1．355 F(40) 一0 106 ．0 105

O(】21 ．0 565 —0 564 F(41) ．0 106 ．0．108

Ofl 3) 一0 523 ．0．512 F(42) ．0．082 ．0 087

O(1 4) 一0．475 ．0．492 C1(43)0 088 0 094

Nfl5) l 362 1．351 F(44) ．0．112 ．0．11 l

O(16) ，0 523 ．0 521 F(451 ．0．113 ．0．113

O(17) -0．565 ．0．533 F(46) ．0 102 ．0 102

O(1 8) -0．475 ．0 495 C1(47)0．023 0．022

N(19) 1．363 l 349 H(48)0．1 81 0．204

0(201 —0．523 ．0．505 H(49)0．197 0．197

Of2¨ ．0．565 ．0．537

H(22)0 135 0．128

H(231 0．135 0 1 58

H(24)0．135 0．159

H(25)0．135 0．132

H(26)0．135 0．130

H(27)0．135 0．1 56

Hf281 0．1 35 0 160

76
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表5 4．12列出了PETN、(CF2CFCl)。(n=l，2，3，4，5)及PETN+(CF2CFCO。(n=I，2，3．

4，5)总能量、色敞能校『f=：和相互作用能。由表5．4．12可见，随n由1增至5时，结合

能以n=3时为最大(49 69 kJ too|。1)，这与PETN和其它高分子链相互的结果是～致的。

但是计算得到的能量比相应的PETN+(一CF2CH2一)。的数值要小。同样从表5．4 12可以

看出，色散能在求得的△￡中所占比例较大，因此对于计算大分子的分子唰相互作用，

色散能校正是十分必要的。

表5．4．12 PETN、(CF2CFC])。平I』PETN+(CF2CFcj)。(n=1，2，3，4，5)的总能量、

色敞能校止和相互作_L}j能的PM3计算结果(kJ tool’1)

Table 5 4 1 2 Total energies，dispersion energies and interaction energies of PETN，(CF2CFCI)。莉

PETN+(CF!CFCI)。(n=I，2，3，4，5)calculated by PM3 method(kJ tool。I)

Structure E’M3 △E9M3 Eo AE

PETN ．402．30

1．1，2．三氟．2一氯乙烷 ．654．09

1，1，2，3，3，4．／、i氟．2，4。二氯r烷 ．1256 25

l，l，2，3，3，4，5，5，6-九氟-2，4，6一三氯己烷 ．1 859 3l

l，l，2，3，3，4，5，5，6，7，7，8-十二氟-2，4，6，8-四氯辛烷 ．2458 14

】，】，2，3，3，4，5，5，6，7，7，8，9，9，10一十7i氟-2，4，6，8，10一瓦氯癸烷 ．3060 76

PETN+I，l，2．三氟．2，氯乙烷 ．1077 16 —20．77 ．16 77 —37 54

PETN+1，l，2，3，3，4．六氟．2，4．_二氯r烷 ．1672 54 ．13 73 +29 93 ．43 66

PETN+1，1，2，3，3，4，5，5，6．九氟-2，4，6一三氯己烷 ．2280 54 一I 8．93 ．30 74 _49 67

PETN+l，l，2，3，3，4，5，5，6，7，7，8一十二氟一2，4，6，8．四氯辛烷 。2868 97 —8 52 ．30 70 ．39 23

PETN+1，1，2，3，3，4，5，5，6，7，7，8，9，9，10一十五氟．2，4，6，8，10-五氯癸烷 ．3480 12 ．17 05 ．22 85 —39 90

5．5本章小结

本章以太安作为基炸药，模拟计算了太安与小分子、高聚物的分子间相互作用。

在HF／3—21G+水平上，经BSSE和色散能校正，PETN和CH4、CF2H2、CF4的最大结

合能分别为．3．68、一27．19和-13．77 kJ-mol～，并且三种构型在空间取向上相似。PETN

和CH2F2之间电荷转移最大，PETN和CF4之间电荷转移次之，PETN和CH。之问电

荷转移最微弱。模拟计算了PETN和高聚物链【包括(一CH2CH2一)。(一CF2CH2--)。

(-CF2CF2一)。和(一CF2CFCI一)．，(n=l-5)】的分子间相互作用。结果表明，在n=3时，PE‘rN

和上述高聚物链的结合能较大，并且求得PETN+(一CF2CH2-)。(n=3)的结合能最人。奉

章的计算结果和讨论表明，通过量子化学计算可以较好地模拟计算炸药与高分子链间

的相互作用，提供丰富的几何，电荷，特别是结合能等重要基础性数据， 对PBX的

配方设计和研制具有重要指导意义。
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结 论

本论文应用量子化学方法较系统计算研究了硝酸酯类高能材料中的分子IhJ)『H互

作用，涉及简单模型体系(硝酸甲酯、硝酸乙酯)和典型的炸药体系(硝化甘油、硝化乙

二醇和太安)。对硝酸甲酯、硝酸乙酯和硝化甘油的二聚体，硝化甘油和硝化乙二醇

的混合体系以及太安与若干小分子、高分子链组成的超分子体系的理论研究，得到如

下结论：

1剥(CH30N02)2的ab initio和DFT计算研究，得到如下结论：(1)求得(CH30NO，))

的各三种优化构型，结果表明双分子相互作用对各单体的键角扭曲和内旋转影响

很小；DFT方法求得的分子内键长较长，而分子间距离较短；(2)两种方法给出

较为一致的电荷转移结果，即两子体系的电荷转移微弱。(3)DFT方法求得的结合

能比ab initio的值小，在MP4SDTQ／6—31G+IIHF／6．31G‘水平上．硝酸甲酯的最大

结合能为11．97 kJ mol。(构型S12)；在B3LYP／6．31G*水平上，硝酸甲酯的最大结

合能为3 31 kJ’mol’1(构型s13)。(4)MP2／6—311G++和MP2／6．311++G++计算的m点

能量值与MP2／6．31G*的计算值接近，说明以6．31G+基组计算结合能比较经济、

合适。 (5) 比较硝酸甲酯二聚体的MP2／6．31G*／／HF／6—31G+和

MP4SDTQ／6-31G+I／HFl6-3IG+的计算结果，说明对于优化构型下的分子问相互作

用计算，更精确的MP4SDTQ电子相关校正虽然更重要，但在相同基组条件下

MP2法计算的相互作用能可与MP4SDTQ相比拟，因此，对于MP4难以计算的

体系，相关相互作用能由MP2法获得也基本可行。(6)两种方法求得的热力学性

质变化基本一致。

2 对(cH3CH20N02)2的进行ab initio和DFT计算研究并比较，大体上重现了对

(CH30N02)2类似比较研究所得主要结论，即求得(CH3CH20N02)2的各四种优化构

型：两予体系的电荷转移微弱：DFT方法求得的结合能比ab initio的值小，仡

MP2／6—31G+／／HF／6—3lG+水平上，硝酸乙酯的最大结合能为11．46 kJ·molo f构型

s26)；在B3LYP／6-31G+水平上，硝酸乙酯的最大结合能为3．39 kJ·mol‘1(构型s27)；

两种方法求得的热力学性质变化基本一致。可见这些结论都是比较可信的。

3 比较ab initio和DFT两种方法研究硝酸酯类化合物的分子间相互作用可知，DFT

求得的分子内键长较长，分子间距离较短：求得的结合能均小于ab initio计算值。

两种方法计算的自然原子电荷分布有所不同，但给出较为一致的电荷转移结果；

揭示出较为类似的分子I'n]}ll互作用的本质；两种方法求得的热力学函数值有些麓

别，但从单体形成二聚体的热力学性质变化趋势一致。

4在HF／STO-3G水平上求得硝化甘油二聚体和硝化甘油十硝化乙二醇混合体系各四

种稳定构型。二聚体的几何构型与单体相差不大，表明分子间相互作用对几何构
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型影响较小。在HF／6-31G*／／HF／STO．3G水平上，NG二聚体的结合能(32．08 kJ mol‘1)

大于NG+EGDN形成超分子的结合能(28．14 kJ·mol。)，表明NG自聚的趋势强于

NG+EGDN的聚合趋势，因此在NG中加入EGND确可使体系的凝固点降低。表

明了体系的性质与聚集念的关联。

5 在川、／3—2lG+水jF上，求得太安(PE‘rN)和CH4、CH2F2、CF4等小分子的最大结合

能分月J为·3 68、一27．19不¨一13 77 kJ tool～，三种构型在空蚓取向上相似。PETN利

CH2F2之间电荷转移最大，次之为CF4，最小为CH4。模拟计算了PETN和聚乙烯

[(-CHzCH2一)。，(n=1-5)，下同]、聚偏氟乙烯【(一CF2CH2一)小聚四氟乙烯[(一cF2CF2一)．1】

和聚三氟氯乙烯【(一CF2CFCI一)n]等高聚物链的分子间相互作用，求得它们的优化构

型和结合能。结果表明，在n=3时，PETN和上述高聚物链的结合能较大，并且

求得PETN与(_CF2cH2-)。(n=3)的结合能大于和其它高聚物链的结合能。

6我们的研究表明，运用量子化学方法可模拟计算硝酸酯类炸药与高分子链问的相

互作用，提供丰富的几何、电荷特别是结合能等重要的基础性参数，这对寻求以

硝酸酯为基炸药的PBX优良配方具有重要的参考和指导作朋。
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附录：太安与高分子链的PM3全优化几何构型

l太安与聚乙烯(n一1，2，4，5)的混合体系(均取能量最低的构型)
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