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摘　要：基于密度泛函理论研究了 Ｎ甲基Ｎ′甲氧基偶氮Ｎ氧化物（ＭＭＤＯ）的结构、生成焓、密度和热分解机理，同时对其硝胺
异构体二甲基硝胺（ＤＭＮＡ）进行了对比研究。结果表明：ＭＭＤＯ的 Ｚ式构型比 Ｅ式构型稳定性更好，为主要存在形式；两种构
型之间的异构化能垒高于热分解能垒，在热分解的条件下不会发生 ＺＥ异构化反应；ＺＭＭＤＯ的生成焓（４２．５０ｋＪ·ｍｏｌ－１）明显
高于其硝胺异构体 ＤＭＮＡ（－１２．７４ｋＪ·ｍｏｌ－１），热稳定性也好于 ＤＭＮＡ，但密度（１．３３１ｇ·ｃｍ－３

）略低于后者（１．３６３ｇ·ｃｍ－３
）；

ＣＨ３Ｏ—Ｎ和 ＣＨ３—Ｏ断裂为 ＭＭＤＯ的两条竞争热分解途径。
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１　引　言

　　Ｎ烷基Ｎ′烷氧基偶氮Ｎ氧化物（ＮａｌｋｙｌＮ′
ａｌｋｏｘｙｄｉａｚｅｎｅＮｏｘｉｄｅｓ，ＡＡＤＯｓ）是目前最常用硝胺
类含能化合物的异构体。与硝胺化合物相比，ＡＡＤＯｓ
的研究还非常少，直到２０世纪末才有一些单位（主要
是俄罗斯科研院的化物所和有机所）开始关注这类化

合物。目前他们已经合成了数十种此类化合物，并对

其热化学性质和热分解动力学进行了一些实验研究。

ＡＡＤＯｓ相对硝胺类化合物具有燃烧温度更低、热稳定
性更高、化学反应性更低等优点，部分化合物还具有更

高的熔点
［１－６］

，因此在高能推进剂领域有很好的应用

前景，也可以作为无烟气体发生剂。Ｎ甲基Ｎ′甲氧
基偶氮Ｎ氧化物（ＭＭＤＯ）是 ＡＡＤＯｓ中最重要的成
员之一，不仅是此类化合物中的模型化合物，还具有较

高的能量。本课题组在与俄罗斯合作交流的基础上，

从理论上系统研究了 ＭＭＤＯ的结构、性能和热分解
机理，对—Ｎ（Ｏ） ＮＯ—基团进行了重点关注，并与
其硝胺异构体二甲基硝胺（ＤＭＮＡ）进行了对比研究，
旨在为 ＡＡＤＯｓ日后在高能炸药和含能气体发生剂组
分中应用提供理论基础。

２　计算方法

　　 采用密度泛函理论中的 Ｂ３ＬＹＰ方 法［７］
，在

６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下优化了 ＭＭＤＯ及其各反应通道
中的稳定点和过渡态的结构，并在相同计算水平下进

行了频率分析，以确定过渡态和局部极小点的结构及

零点振动能，自洽场收敛标准为程序内定值。对多重

度为１的体系，由于限定性和非限定性计算给出的结
果基本相同，文中采用的是限定性计算；对多重度为

２的自由基，采用的是非限定性计算。为得到更可靠
的能量预测，进一步在 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３［８］水平下对反应物、
产物和过渡态进行了能量计算。由于 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３方法
默认的优化过程为对稳定点的优化，所以计算过渡态

时，将组合方法中的各个步骤拆开计算，然后按照特定

的组合规则手动计算能量。用自然键轨道（ＮＢＯ）理
论

［９］
分析了分子的电子结构、成键情况及轨道间相互

作用。利用原子化方案
［１０］
计算了 ＭＭＤＯ的生成焓

（ＨＯＦ）。在全优化分子几何构型的基础上，基于
０．００１ｅ／Ｂｏｈｒ３的等电子密度面所包围的体积空间，运
用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法求得 ＭＭＤＯ分子的摩尔体积（简
称 Ｂａｄｅｒ体积），进而求得化合物的 Ｂａｄｅｒ密度［１１］

。所

有的量子化学计算都采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件包［１２］
完成。

　　用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）软件中的 Ｐｌｏｙｍｏｒｐｈ模
块

［１３］
，计算了 ＭＭＤＯ的晶体密度并与 Ｂａｄｅｒ密度进

行对比。首先采用全电子 ＤＦＴ程序 Ｄｍｏｌ３对气相单
分子进行了几何结构的优化计算。计算中使用缀加极

７４２
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化函数的双数值（ＤＮＰ）基组，交换相关密度泛函采用
广义梯度近似，使用 ＰＢＥ格式。晶体预测中的库仑相
互作用采用 Ｅｗａｌｄ加和，力场用 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ。总能量的
收敛精度取１０－６Ｈａｒｔｒｅｅ。

３　结果与讨论

３．１　分子的几何构型
　　ＭＭＤＯ分子由于 Ｎ Ｎ双键的存在，具有 Ｚ式
和 Ｅ式两种构型。俄罗斯化物所的实验研究发现 Ｚ
式异构体比 Ｅ式异构体稳定性更好，在热分解的条件
下不会发生 ＺＥ异构化反应，推测异构化反应活化能
要高于热分解的反应活化能

［４］
。对这一实验结果，我

们从理论上进行了验证。

　　 将 ＭＭＤＯ 分子的两种构型分别在 Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水 平 下 进 行 了 几 何 优 化 计 算。
ＺＭＭＤＯ与 ＥＭＭＤＯ中的 Ｃ、Ｎ、Ｏ原子都位于同一
个平面内，前者的 Ｎ（１）—Ｏ（４）和 Ｎ（２）—Ｃ（９）键长
比后者分别短０．０２５?和 ０．０１３?，具有更紧密的结
构。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下的

能量计算结果为 Ｚ式构型比 Ｅ式构型的能量约低
１８ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明 Ｚ式构型相对更稳定，这与俄罗斯
研究者的实验结果一致。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水
平下优化计算了 ＭＭＤＯ的两种构型之间相互转化的
过 渡 态，所 得 结 构 满 足 有 且 仅 有 一 个 虚 频

（－１０３３．３３ｃｍ－１
），其几何优化构型和虚频对应的

振动方向如图 １中 ＴＳ（ＺＥ）所示。经内禀反应坐标
（ＩＲＣ）分析，反向、正向分别对应 ＭＭＤＯ的 Ｅ式和 Ｚ
式构型，从而确定此结构即为 ＭＭＤＯ发生 ＺＥ异构
的过渡态。由于 Ｎ  Ｎ 双键旋转的限制，无论
ＺＭＭＤＯ还是 ＥＭＭＤＯ要经过过渡态 ＴＳ（ＺＥ）发生
异构化反应的能垒都很高，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）
和 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下，Ｚ式向 Ｅ式转化的能垒分别为
２４７．７０ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ２６２．５７ｋＪ·ｍｏｌ－１，逆反应能垒
分别为 ２２９．７６ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ２４４．０３ｋＪ·ｍｏｌ－１（图
２），因此两种构型之间不容易发生相互转化，从而证
实了 俄 罗 斯 研 究 者 的 实 验 结 果。本 文 主 要 对

ＺＭＭＤＯ进行系统研究（下文中的 ＭＭＤＯ，除非特别
注明，均为 Ｚ式结构）。

图１　ＺＭＭＤＯ、ＥＭＭＤＯ和 ＴＳ（ＺＥ）的几何优化结构（键长（?），括号里为 Ｗｉｂｅｒｇ键级，斜体为 ＮＢＯ电荷）

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＺＭＭＤＯ，ＥＭＭＤＯ ａｎｄＴＳ（ＺＥ）（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（?），ｗｉｂｅｒｇｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓｉｎｂｒａｃｋｅｔｓ，ＮＢＯ

ｃｈａｒｇｅｓｉｎｉｔａｌｉｃｔｙｐｅ）

图２　ＺＭＭＤＯ与 ＥＭＭＤＯ间的异构化能垒示意图（含零点

校正能）

Ｆｉｇ．２　ＩｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎＺＭＭＤＯ ａｎｄ

ＥＭＭＤＯ（ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ）

３．２　电子结构及共轭性
　　自然键轨道（ＮＢＯ）理论分析发现，ＺＭＭＤＯ中

的 Ｎ（１） Ｎ（２）键和 Ｎ（２） Ｏ（５）键的 Ｗｉｂｅｒｇ键
级分别为 １．４８４和 １．３８２，明显处于标准的单键
（１．０）和双键（２．０）之间。此外，ＮＢＯ分析得出的二
阶稳定化能Ｅ（２）可以定量描述电子从供体轨道
Ｄｏｎｏｒ（ｉ）离域到受体轨道 Ａｃｃｅｐｔｏｒ（ｊ）的趋势大小。
Ｅ（２）越大表明供体轨道与受体轨道的相互作用越强，
供体轨道提供电子给受体轨道的趋势越大。表１列出
了 ＺＭＭＤＯ中 ４２ｋＪ·ｍｏｌ－１以上的二阶稳定化能
Ｅ（２），表中 ＬＰ表示孤对电子，ＢＤ表示反键自然键轨
道。可以看出，Ｏ（５）上的孤对电子对其间位上
Ｎ（１）—Ｎ（２）键的反键轨道有非常强的离域作用。此
外，Ｏ（４）与 Ｎ（１）—Ｎ（２）之间也存在 Ｐπ共轭，
Ｏ（５）与 Ｎ（２）—Ｃ（９）之间还存在 Ｐσ共轭。

８４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２４７－２５１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｎ甲基Ｎ′甲氧基偶氮Ｎ氧化物结构和性能的理论研究

表１　ＺＭＭＤＯ中的部分二阶稳定化作用能 Ｅ（２）

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉａｌｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｏｆＺＭＭＤＯ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄｏｎｏｒ（ｉ） ａｃｃｅｐｔｏｒ（ｊ） Ｅ（２）

ＬＰ（１）Ｎ（１） ＢＤ（１）Ｎ（２）—Ｏ（５） ４５．８６
ＬＰ（２）Ｏ（４） ＢＤ（２）Ｎ（１）—Ｎ（２） １１７．５３
ＬＰ（２）Ｏ（５） ＢＤ（１）Ｎ（１）—Ｎ（２） ６９．７１
ＬＰ（２）Ｏ（５） ＢＤ（１）Ｎ（２）—Ｃ（９） ５７．３６
ＬＰ（３）Ｏ（５） ＢＤ（２）Ｎ（１）—Ｎ（２） ５０９．９５

３．３　生成焓和密度
　　生成焓和密度是衡量含能材料爆轰性能的两个重要
参数，是设计新的含能化合物必须考虑的因素，因此对生成

焓和密度的估算非常必要。Ｌｅｍｐｅｒｔ［４］研究小组采用压力
计法，通过测量饱和蒸汽压与温度的关系计算出 ＭＭＤＯ
的气 态 生 成 焓 为 ４１．０ｋＪ· ｍｏｌ－１，并 得 出 每 个
—ＯＮＮ（Ｏ）—基团对新型Ｎ烷基Ｎ′烷氧基偶氮Ｎ
氧化物的气相生成焓平均贡献值为１２６．２ｋＪ·ｍｏｌ－１。本
研究采用原子化方案，计算了ＺＭＭＤＯ的气态标准生成焓
ΔＨｏｆ（２９８Ｋ），在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）水平下为

４２．５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，与实验值４１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１吻合很好。而
其同分异构体ＤＭＮＡ在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（２ｄｆ，２ｐ）水平下的
气态标准生成焓ΔＨｏｆ（２９８Ｋ）仅为－１２．７４ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。可

见，含—ＯＮＮ（Ｏ）—基团的ＺＭＭＤＯ的生成焓明显高
于含—ＮＮＯ２的ＤＭＮＡ。

　　肖鹤鸣等［１１］
对３２种化合物的研究表明，Ｂ３ＬＹＰ／

６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下计算的 Ｂａｄｅｒ密度与实验值符合
最好，能够较好地重现实验，于是本文的密度计算也在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下进行。由于理论预测采用
的是 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法，具有随机性，计算次数太少会
有一定的误差，所以本文采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法预测
分子体积时，计算了２００次取平均值，并用关键词 ＩＯＰ
（６／４５＝５０００）增加点的密度以增加积分的精度。计
算结果表明，ＺＭＭＤＯ 的密度为 １．３３１ｇ·ｃｍ－３

，

ＤＭＮＡ的密度为１．３６３ｇ·ｃｍ－３
，前者比后者略低。

　　采用 ＭＳ程序中的 Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈ模块进行晶体模拟，
从理论上计算了化合物 ＺＭＭＤＯ的晶体密度。由于
８８．６％的有机化合物的晶体结构的空间群都为 Ｐ２１／Ｃ、
Ｐ１、Ｐ２１２１２１Ｐ２１、Ｃ２／Ｃ或Ｐ２１［１４］，我们研究了这五类
空间群的９０２个晶体结构。结果表明，Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈ模
块比 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法预测的密度值偏低，最高密度
也不超过 １．２５９ｇ·ｃｍ－３

。能量最低时，空间群为

Ｐ２１／Ｃ，晶体密度为 １．２５８ｇ·ｃｍ－３
。采用同样的方

法对 ＤＭＮＡ的晶体密度进行了对比计算，能量最低

时，空间群为 Ｃ２／Ｃ，晶体密度为 １．２９４ｇ·ｃｍ－３
。与

ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法得到的结论一致，ＺＭＭＤＯ的密度
比 ＤＭＮＡ略低。
３．４　热分解机理研究
　　俄罗斯化物所的 Ｌｅｍｐｅｒｔ研究小组用布氏压力法
在２７０～３３０℃下研究了气相 ＭＭＤＯ的热分解动力
学，得出 ｌｇＡ＝１４．５ｓ－１，Ｅα＝２０４ｋＪ·ｍｏｌ

－１［４］
，按经

验推测反应是由 Ｎ—ＯＣＨ３键断裂开始的。为验证以
上实验结论，并进一步了解 ＺＭＭＤＯ分解的微观过
程，对 ＺＭＭＤＯ的热分解机理进行了比较系统的理
论研究。

　　从图 １所示的键级计算结果看，Ｃ（３）—Ｏ（４）、
Ｎ（２）—Ｃ（９）和 Ｏ（４）—Ｎ（１）具有较小的键级，分别
为０．９０８、０．９１２和１．０３８。因此，这三个键是可能的
热分解引发键。从分子的几何结构上看，Ｃ（３）和
Ｃ（９）上的 Ｈ原子向 Ｎ（１）上转移，也是可能的热分解
起始步。本文对以上五种热分解途径分别进行了计

算，得到的中间体、过渡态以及产物的几何优化构型如

图３所示，对应的能垒如图４所示。
　　途径１为 Ｃ（３）—Ｏ（４）键断裂生成 ＣＨ３自由基
和中间体 Ｍ１１，其断裂能在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３两种计算水平下的值分别为 ２０２．９２，
２４４．１５ｋＪ·ｍｏｌ－１。随着 ＣＨ３的消除，ＺＭＭＤＯ的大
共轭结构被破坏，Ｎ（１）—Ｎ（２）键长由１．２８０?增加到
１４７７?，Ｎ（１）—Ｏ（４）的键长由原来的１．３７６?缩短
至１．１９１?，可见，Ｍ１１容易进一步消除 ＮＯ。在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下 ＮＯ断裂的
能垒分别仅为３０．１７ｋＪ·ｍｏｌ－１和９０．５３ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　途径２为 Ｎ（２）上的 ＣＨ３断裂，其断裂能在以上两

种计算水平下分别为２３７．３６，２７６．９７ｋＪ·ｍｏｌ－１，均高
出 Ｏ（４）上的 ＣＨ３断裂能３０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
以上。得到的

中间体 Ｍ２１中 Ｎ（１）—Ｎ（２）键和 Ｎ（２）—Ｏ（５）键的
键长分别缩短了０．０５１?和 ０．０２１?，Ｃ（３）—Ｏ（４）
键的键长几乎没变，而 Ｎ（１）—Ｏ（４）键从 ＺＭＭＤＯ
中的１．３７６?伸长到 １．４２１?，由此说明 Ｍ２１容易
发生 ＣＨ３Ｏ断裂。能量计算也表明 Ｍ２１经过渡态
ＴＳ２１消除 ＣＨ３Ｏ所需越过的能垒很低，在 Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下分别为 １４．６９，
２０．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　 途 径 ３为 Ｎ（１）上 ＣＨ３Ｏ 断 裂，在 Ｂ３ＬＹＰ／
６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下断裂能分别为２１４．５８，
２４４．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１，与途径１中 ＣＨ３断裂能非常接近，
特别是在 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下，两者几乎相等。ＣＨ３Ｏ断

９４２
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裂后形成的中间体 Ｍ３１中 Ｎ（１）—Ｎ（２）键长缩短了
０．０３３?，而Ｎ（２）—Ｃ（９）伸长了０．０１７?，因此ＣＨ３断

裂可能是随后发生的次级反应。在以上两种计算水平

下 ＣＨ３断裂能分别为５２．１９，５８．７９ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。

图３　过渡态和中间体的几何优化构型示意图（键长单位：?）

Ｆｉｇ．３　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓａｎｄｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

图４　ＺＭＭＤＯ在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３（下划线表示）水平下的热分解途径及能垒（含零点校正能，ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｆｉｇ．４　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＺＭＭＤＯｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）ａｎｄ

Ｇ３ＭＰ２Ｂ３（ｕｎｄｅｒｌｉｎｅｄ））

　　途径４为 Ｃ（３）上的 Ｈ原子向 Ｎ（１）上转移，得
到的过渡态 ＴＳ４１中 Ｏ（４）—Ｎ（１）键长已伸长至
１．９９１?，进一步的内禀反应坐标（ＩＲＣ）分析表明，这
一Ｈ转移过程和Ｏ（４）—Ｎ（１）键断裂是协同发生的，

即通过过渡态 ＴＳ４１直接分解为甲醛 ＣＨ２Ｏ和中间
体Ｍ４１。在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平
下Ｃ（３）上的 Ｈ 向 Ｎ（１）上转移的能垒分别为
２７７．０５，２６９．９８ｋＪ·ｍｏｌ－１，高于途径 ３中 ＣＨ３Ｏ直
接的断裂能。

　　途径５为Ｃ（９）上的Ｈ原子向Ｎ（１）上转移，得到的
中间体如图 ３中 Ｍ５１所示，在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）
和 Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水平下，正反应能垒分别为２５７．１９，
２７０．８８ｋＪ· ｍｏｌ－１，逆 反 应 能 垒 分 别 为１７２．４４，

１８６．３９ｋＪ·ｍｏｌ－１，后者远远小于前者。

　　根据以上计算结果，途径１和途径３的初始热分解
能垒接近，比其他三种途径的热分解能垒更低，从能量的

角度看应该为ＭＭＤＯ的两条竞争性的热分解途径。对
ＥＭＭＤＯ 而 言，途 径 １在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ （ｄ，ｐ）和
Ｇ３ＭＰ２Ｂ３水 平 下 的 键 断 裂 能 分 别 为 １８６．３２，
２２６．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１；途径３在以上两种计算水平下的键

断裂能分别为１９０．１８，２２５．５０ｋＪ·ｍｏｌ－１。可见，这两条
主要热分解途径的能垒小于 ＺＥ之间的异构化化能垒，
再考虑到熵的因素，热分解条件下不会发生异构化反应，

映证了俄罗斯研究者的实验结论
［４］
。需要说明的是以上

途径中的键断裂反应都为均裂，异裂的键断裂能都在

１０００ｋＪ·ｍｏｌ－１以上，难于发生。为便于比较，也计算了
相同水平下ＤＭＮＡ的热分解能垒。ＤＭＮＡ的热分解机
理为ＮＯ２断裂

［１２］
，在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和Ｇ３ＭＰ２Ｂ３

０５２
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其断裂能分别为１６７．１３，１８９．９５ｋＪ·ｍｏｌ－１，明显低于
ＭＭＤＯ的热分解能垒，从而证实了 ＭＭＤＯ具有更好的
热稳定性。

４　结　论

　　ＭＭＤＯ分子中—ＯＮ Ｎ（Ｏ）—基团具有 Ｚ式
和 Ｅ式两种构型，Ｚ式构型比 Ｅ式稳定性好，为主要存
在形式。由于 Ｎ Ｎ双键旋转的限制，Ｚ式和 Ｅ式之
间发生异构化非常困难，高于其热分解反应能垒。生

成焓和密度的计算值表明，ＭＭＤＯ的生成焓远远高
于其硝胺异构体 ＤＭＮＡ，但密度比 ＤＭＮＡ稍低。
　　对 ＺＭＭＤＯ的五种可能热分解途径进行了系统
计算研究，发现 ＣＨ３Ｏ—Ｎ和 ＣＨ３—Ｏ断裂为主要的
初始热分解机理。ＣＨ３Ｏ—Ｎ和 ＣＨ３—Ｏ的断裂能都
明显高于 ＭＭＤＯ 的硝胺异构体的热分解初始步
Ｃ—ＮＯ２断裂的能垒，证实了 Ｎ烷基Ｎ′烷氧基偶氮
Ｎ氧化物比硝胺化合物具有更好的热稳定性。
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