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摘要：以四唑衍生物和多取代基立方烷为例，评介了通过合理选择参照物、将设计等键等电子

对反应简便地用于有机共轭和笼状体系的精确生成热的计算方法。还以实例指出以“基团加和

法”求生成热的局限性。
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１　引　言

在寻求安全钝感起爆药剂和高能量密度材料时，

人们特别关注四唑衍生物
［１］
和多取代基立方烷

［２～５］
。

前者是五元杂环共轭体系，后者属于笼状化合物。因

生成热是化合物的基本热力学性质，又是评估爆炸性

能的必备参数，生成热的测量和计算一直是研究工作

的热点。但含能材料化合物生成热的实测不仅受到样

品和实验条件的限制，而且有一定危险性。量子化学

半经验 ＭＯ方法计算生成热，往往偏差较大，不够严
格，不同方法有时缺乏一致性。如果用 Ｐｏｐｌｅ发展的
Ｇｎ［６］理论、借助很大基组并校正电子相关能、以 ａｂｉｎ
ｉｔｉｏ方法精确计算体系总能量、然后严格计算生成热，
对于较大体系和系列化合物是很不现实的。因受计算

条件所限，Ｇｎ理论只适用于少数较小分子的精确生成
热计算。

设计等键等电子对反应
［７］
以较小分子的实验或

理论生成热去推求目标物（较大体系）的生成热，是人

们一直沿袭使用的方法。但通常认为这种方法不适用

于共轭体系，也不能用于笼状化合物，否则误差很大，

达不到精确计算生成热的目的。对于属共轭体系的大

量四唑衍生物，以及对具有笼状骨架的大量多取代基立

方烷，长期以来，一直缺乏精确生成热的结果报道。

２　四唑衍生物精确生成热计算［８，９］

设计等键等电子对反应，使反应物和产物中的同

一类型键以及孤对电子数保持不变。这样，反应前的

各反应物总能量的固有计算误差与产物的相应计算误

差将彼此抵消，从而利于目标物生成热的精确计算。

例如，若要求 ２甲基５乙烯基四唑（２Ｍ５ＥＴｚ）的生成
热，则可设计如下等键反应：

２Ｍ５ＥＴＺ＋ＣＨ４ ＋ＮＨ３ ＝２ＨＴＺ＋ ＣＨ３ＣＨ

　　　　　　　　　　 ＝ＣＨ２ ＋ Ｈ２Ｎ ＣＨ ３

　　除目标物（２Ｍ５ＥＴＺ）外，其余参照物（反应物和
产物）的生成热是已知的；而对所有反应物和产物的

总能量（０Ｋ）计算，则只需在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平
下获得。进而通过温度（从０Ｋ→２９８Ｋ）校正，便可求
得２Ｍ５ＥＴＺ的计算生成热为３５５．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，其与实
验值（３５４．０ｋＪ·ｍｏｌ－１）符合得很好［８］

。

这里的关键是合理选择了四唑母体（２ＨＴｚ）为参
照物，因而在等键反应中并未断开共轭（键）体系；文

献
［８］
因而方便地求得了所有（７种）四唑硝基衍生物

的精确生成热。基于这一方法，即以四唑母体为参照

物、合理设计等键等电子对反应，通过 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

水平的总能量计算，在文献［９］中报道了 ４９种四唑衍
生物的精确生成热；其中 ５个计算值与实验值（仅 ５
个化合物有实验值）之间的平均绝对偏差小于

２ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１（Ｇｎ理 论 的 高 标 准 偏 差 目 标 即 为
２ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）。该文认为，已报道的２甲基四唑实验
值，与所求理论值偏离较大，可能是不准确的。

３　多取代基立方烷精确生成热计算［２～５］

为寻求高能量密度材料（ＨＥＤＭ），多硝基立方烷
（如近年已合成出的八硝基立方烷）是除 ＣＬ２０外研
究得最充分的有机高能笼状化合物。文献［２～５］报
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道了多取代基立方烷 Ｃ８Ｈ８－ｍ（Ｒ）ｍ（１≤ｍ≤８）（Ｒ分
别为—ＮＯ２，—ＣＮ，—ＮＣ和—ＯＮＯ２）的精确生成热预
测；以多异氰基立方烷为例，设计了如下等键等电子

对反应：

Ｃ８Ｈ８－ｍ（ＮＣ）ｍ ＋ｍＣＨ４ ＝Ｃ８Ｈ８＋ｍＣＨ３ＮＣ
　　其中 ｍ是分子中异氰基（—ＮＣ）的数目。这里的
关键是使反应前后保持笼状骨架不变（即在参照物中

包括了立方烷），因而计算反应物和产物总能量进而

求反应热时，误差多已抵消，从而保证在 Ｂ３ＬＹＰ／６
３１Ｇ水平下，即可求得精确生成热。因为每种取代基
立方烷共有２１个异构体（除 １取代，７取代和 ８取代
立方烷无异构体外，２取代，３取代，５取代和６取代立
方烷分别有３种异构体，４取代立方烷则有 ６种异构
体）。即使作 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ全优化计算也很耗费，所
以文献［２～５］中还采用半经验 ＭＯ的校正（到 Ｂ３ＬＹＰ
水平的）计算，从而求得了 ２１×４共 ８４种多取代立方
烷的精确生成热。此外，文中还总结了生成热与分子

结构的规律联系，发现随分子中取代基数目 ｍ递增，
其生成热作规律性递变。下面以四种多取代基立方烷

的最稳定异构体的生成热（ＨＯＦ）为准，制作它们的
ＨＯＦ～ｍ关系图如下：（其中立方烷的生成热取实验
值６２２．１ｋＪ·ｍｏｌ－１）［１０］。

（ａ）

（ｂ）

图 １　生成热（ＨＯＦ）与取代基数目（ｍ）的关系

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＨＯＦａｎｄｍ

　　由图１（ａ）可见，随着分子中取代基数目（ｍ）的增
加，多硝酸酯基立方烷的生成热线性地下降，这表明—

ＯＮＯ２基增多，使生成热减小，与先前（以半经验方法

计算非笼状硝酸酯的结果
［１１］
）相一致。然而随着分子

中—ＣＮ和—ＮＣ基的增多，多氰基立方烷和多异氰基
立方烷的生成热线性地增大，表明—ＣＮ基，特别是—
ＮＣ基是“富能”基团，每增加一个—ＣＮ基约贡献
１５３ｋＪ·ｍｏｌ－１，而 每 增 加 一 个—ＮＣ 基 约 贡 献
＋２２２．５ｋＪ·ｍｏｌ－１。求得八异氰基立方烷的生成热
高达２４０２．２１ｋＪ·ｍｏｌ－１，比八氰基立方烷的生成热
（１８４９．１４ｋＪ·ｍｏｌ－１）还要高；这是很值得关注的预
示。如果说图 １（ａ）的结果基本符合能量的基团加和
性，那末，图１（ｂ）中多硝基立方烷的计算结果则不然。
由图１（ｂ）可见，随分子中—ＮＯ２数增多，当 ｍ从 ０增
至３时，其生成热逐渐减少，可归因于—ＮＯ２很强的吸
电子性稳定了立方烷骨架；而当 ｍ从 ４增至 ８时，其
生成热迅速而线性地增大，可能由于硝基之间很强的

排斥作用所致。则显然不符合“基团加和法”。早先

文献［１２］基于“基团加和法”估算多硝基立方烷的生
成热，获得 ｍ从０至 ８，其生成热单调下降的结论，很
显然是错误的。足见“基团加和法”毕竟只是经验规

律总结，在使用中要注意其局限性。总之，在设计等键

等电子对反应通过量子化学方法求生成热时，只要领

会其本质，不去断裂共轭键和笼状骨架（因为断裂后

便造成了产物与反应物实际不等键或不等电子对的状

况），亦即只要选择共轭母体和笼状骨架为参照物，则

可以用较少计算资源方便地求得大量共轭和笼状衍生

物的精确生成热，文献［２～５，８，９］提供了这方面最新
的成功例证。
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冯长根教授招生简介

根据科研工作和培养人才需要，北京理工大学冯长根教授招收具有力学、数学、机电、化学或安

全工程学科背景的硕士生、博士生若干名。研究范围有：（１）反应流体力学与燃烧；（２）混合炸药
设计与爆炸理论；（３）点火与起爆技术；（４）固体中的快速反应；（５）安全科学与技术。博士专
业名称为应用化学。硕士专业名称为：（１）物理化学；（２）应用化学；（３）武器系统及应用工程；
（４）军事化学与烟火技术。欢迎应届或历届毕业生报考。

报考者如果需要咨询有关问题，请与冯长根教授联系：

地址：北京理工大学机电工程学院

邮编：１０００８１
电话：０１０－６８９１２７６４（郭新亚老师）传真：０１０－６８９１１８４９
Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｇｆｅｎｇ＠９５７７７．ｃｏｍ网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｗｕｍａ．ｃｏｍ．ｃｎ
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