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摘 要0用123密度泛函方法计算了(4种多硝基!"#$富勒烯的最弱%&’键离解能5%&’键平均键离解能以及硝

基的平均结合能6计算结果表明)最弱%&’键 的 离 解 能 为 (78,(49(:;,:(<=>?@A)%&’键 的 平 均 键 离 解 能 为

(";,:"9(88,8;<=>?@A)硝基平均结合能为&4#,489&:#,.*<=>?@A6硝基数从*个增加到;个)键离解能的改变

不大)但()*连接模式优于()4连接模式)多硝基!"#$富勒烯的%&’键离解能受其对称性的影响较小6
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引 言

键离解能对于理解判断化学反应能否发生和为

何发生5判断或预测反应进行的方向和速率5新材料

的设计5合成和性能研究都具有十分重要的意义6键
离解能属于材料的热化学量)本质上对应于化学键

反应的平衡常数或反应产率)利用分子和材料中最

弱键的键离解能数据)可以定性地预测其化学稳定

性的高低6化学键的|}值对键离解能非常敏感)在

*:~下)如 果 键 离 解 能 相 差 ;,4<=)|}值 将 变 化

*.*#!)即*.倍多的误差6

目前)测量多原子分子键离解能的方法很多)如
热解反应动力学法!($5卤原子夺取反应动力学法!*$5
光解反应动力学法!7$5气相离子的热化学循环和质

谱 法!4$5气 相 离 子 的 热 化 学 循 环 和 光 谱 法!:$5量 热

法!"$5光 声 量 热 法!8$5电 化 学 法!;$和 相 关 估 算 法!.$

等6在目前的实验水平下)得到的键离解能值的误差

大多为 4,(;9(*,"<=)甚 至 更 高)只 有 极 少 数 分 子

的键离解能测量值进入化学精度+4,(;<=>?@A/6很

多重要有机物分子的键离解能已经用现代技术多次

测量)如%j4中的%&j)被测量过约:#次6因此)键
离解能可靠数据的测量)是化学科学中一个过去5现
在 和未来都很活跃)并且集成当今最先进实验技术
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的一项工作!
硝基化合物的"#$%&的键离解能与其热稳定

性’冲击感度直接相关(通常是分子中的最弱键(也

是硝基化合物热分解的引发键)*+,**-!"#$%&键的

离解能可以通过实验方法来测量(但有些硝基化合

物如富勒烯硝基衍生物的合成有难度(有些稳定性

较差(键离解能的测定有一定困难!
近年来(随着量子化学计算方法的逐步完善和

计算机处理能力的显著提高(键离解能的量子化学

计算也越来越受到人们的重视)*&,*.-(这对一些新型

硝基化合物如富勒烯硝基衍生物)*/,*0-的设计’合成

和性能研究都具有一定的指导意义!

* 计算方法

本 研究所有的计算都采用12345627893:;6<程序

包的=1<7>)*?-模块来完成!@AB泛函的交换能为C

DE")F-GHFIJKLM=NE OE"IF(P(QK;J I*K

式中CF为局域密度RP为相对自旋极化RQ为无量

纲密度梯度ROE"为增强因子!
相关能为C

DSSN" GHFIJK)LM=N" IF(PKT UIF(P(VK-;J I&K

式中CUIF(P(VK为相关校正项!
计 算 中 采 用 广 义 梯 度 近 似 和 =$@I=<:W74

$:X456Y27Z7:8@<7256[236<\K基组(对每一个富勒烯

硝基衍生物都进行了结构优化(结果收敛的最大梯

度 为 +]+̂_2‘\X(最 大 位 移 为 +]+++.\X(能 量 为

&]+a*+#._2(自洽场收敛于*]+a*+#._2!由于富

勒烯硝基衍生物几何优化的计算量比较大(所以选

择合适的方法最为关键!根据与富勒烯硝基衍生物

类 似 结 构 的 *,硝 基 萘)*b-的 键 离 解 能 数 据I>&>]̂/]
0cd‘X<7K为 参 照(选 择 不 同 的 密 度 泛 函 方 法(包 括

AMe@)&+-I>+*]//cd‘X<7K(A@)&*-I>+0]+/cd‘X<7K(

@AB)&&-I>&/]>+cd‘X<7K进行计算对比(@AB泛函方

法与实验值最符合(因此(采用此方法计算富勒烯硝

基衍生物的键离解能!

& 结果与讨论

化合物"/+I$%&Kf的键离解能DA=为C
DA=I"#$%&KGDI$%&KTDI"/+I$%&Kf#*K#

DI"/+I$%&KfK(
gI"#$%&Kf的平均键离解能可表示为C

DhA=IgI"#$%&KfKG *fiDI$%&KafTDI"/+K

#DII"/+I$%&KfKjRf$%&T"/+k"/+I$%&Kf(硝基

与 "/+的 平 均 结 合 能 DhAG *fiDII"/+I$%&Kf#D

I$%&KafK#DI"/+Kj(式 中(DI"/+K是 多 重 度 为 *
时的能量!根据lm@N"建议的"/+编号原则)&>-(将以

下 各 化 合 物 的 命 名’总 能 量’弱 键 离 解 能’"#$%&
平均键离解能列于表*中!表*中未计算八硝基,"/+
的"#$%&平均键离解能(因为受计算多重度的限

制(若将多重度设为n2:3<o(发现结果误差太大!

表* 多种硝基富勒烯的相关数据

p2W74* =232<qr256<:8Z<7s\635<q:77454\4

名称 D3<3‘_2
DA=‘

IcdtX<7#*K
DhA=‘

IcdtX<7#*K
DhA‘

IcdtX<7#*K u‘\X 对称性

*(b,二硝基"/+ #&/b̂]*̂ >̂ *.?].* *00]0? # b̂]0& +]*/&+ "&
*(0,二硝基"/+ #&/b̂]*̂&/ *̂?]+? *0>]/> # 0̂].+ +]*/*. "*
*(b,二亚甲基硝基"/+ #&00&]/?0* &?/]/? &?̂]b* +]*.*/ "*
*(.(/(b,四硝基"/+ #>*+̂]*&.? *̂.]̂& *0/]/̂ # +̂]̂0 +]*/.+ "*
*(&(b(*.,四硝基"/+ #>*+̂]*>&+ *.*]0? *0>]?? #^̂].> +]*/&b "*
*>(*̂(̂*(̂&,四硝基"/+ #>*+̂]*>̂* *.?]+0 *00]0+ # .̂]b/ +]*/&> =&
*(b(*/(*0,四硝基"/+ #>*+̂]*>0/ *..]0> *0/]>> # ?̂]&+ +]*/&/ "*
0(?(*>(*̂,四硝基"/+ #>*+̂]*>̂b *.&]?/ *0/].+ # /̂]̂/ +]*/&̂ "8
0(?(>̂(>.,四硝基"/+ #>*+̂]*>/. *.̂]0* *0/]&0 # 0̂]̂b +]*/&̂ "&
/(b(>.(.+,四硝基"/+ #>*+̂]*&?0 *>0]*̂ */?]./ # &̂]>b +]*/&& "&
/(b(*.(*?,四硝基"/+ #>*+̂]*̂*0 *̂ ]̂.+ *0/]̂/ #.+]b& +]*/*̂ "*
0(?(>+(>*(.>(.̂,六硝基"/+ #>.*̂]*&b* *.>]&. *0̂]&& # /̂]b> +]*/&̂ =>
&(*&(*b(&+(>̂(.>.,六硝基"/+ #>.*̂]*>+b *.&]&0 *0>]?? # 0̂]0> +]*/>. "*
0(?(&?(&b(>?(>b(.+(.*,八硝基"/+ #>b&̂]***0 *.*]*/ # >̂]>b +]*/>̂ "6

注CD3<3为总能量RDA=为"#$%&的键离解能RDhA=为"#$%&的平均键离解能RDhA为平均结合能Rv为"#$%&键长!
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图! !"#!$#$!#$%&四硝基’()的二维及三维结构

*+,-! %./01".23456354789!"#!$#$!#

$%&3734/0+34895::740707

图% ;#<#")#"!#="#=$&六硝基’()的二维及三维结构

*+,-% %./01".23456354789;#<#")#"!#="#

=$&>7?/0+34895::740707

图" ;#<#%<#%@#"<#"@#=)#=!&八硝基’()
的二维及三维结构

*+,-" %./01".23456354789;#<#%<#%@#"<#"@#=)#

=!&863/0+34895::740707’()

由表!数据可知A
B!C比较!#@&二硝基’()B!#%连接模式C和!#;&

二 硝基’()B!#$连接模式C的’DEF%的GH.和硝基

平均结合能GIH发现#硝基在’()上的!#%连接模式更

为稳定#所以在下面的多硝基’()中#一般都采用!#%
连接模式J

B%C在四硝基’()的各种异构体中#总能量极差

为 $!-;$KLMN8:#最 弱 ’DEF% 的 GH.的 极 差 为

%)-@"KLMN8:#’DEF%平均键离解能GIH.的极差为

@-!$KLMN8:#硝基GIH的极差为!)-$=KLMN8:J其中#
!#=#(#@&四硝基’()和(#@#"=#=)&四硝基’()的键离

解能和硝基的平均结合能GIH均相对较小#可能原因

是前者硝基的空间位阻较大#后者硝基采取两个!#$
连接模式#这更有力地证明了!#%连接模式的优势J

B"C从 二 硝 基 ’()到 八 硝 基 ’()#GH.的 大 小 从

!";-!$KLMN8:到 !=<-=!KLMN8:#GIH. 的 大 小 从

!(<-=(KLMN8:到 !;;-;<KLMN8:#多 硝 基’()中 最 弱

的’DEF%键的键长从)-!(!=O)-!(=)0N#硝基GIH
从D$)-$;OD=)-@%KLMN8:J表明随着硝基数目的

增多#GH.和GIH均没有明显的增大或减小J
B$C对每种多硝基’()的对称性进行了分析发

现#在四硝基’()的各种异构体中#对称性最高B.%C
的!"#!$#$!#$%&四硝基’()的最弱’DEF%离解能和

’DEF%的GIH.均相对较高P但在两种六硝基’()中#
对 称性较高的B."C;#<#")#"!#="#=$&六硝 基’()从
能量上与对称性较差B’!C的%#!%#!@#%)#"$#="=&六
硝基’()相比#优势不明显J由于’DE键可以旋转#
初始的;#<#")#"!#="#=$&六硝基’()经过几何优化

后方具有."的对称性#这说明在分子结构一定的情

况下#对称性高的构型在能量上有利J六硝基’()的
合成已经有报道Q%$RJ

B=C对 表 !中 的 各 项 数 据 进 行 相 关 性 分 析 发

现#它们之间没有明显的线性相关性J
B(C计算了!#@&二亚甲基硝基’()中’DE的键

离解能GH.B’DECB结构见图$C#其中较弱键的离解

能 为 %<(-(<KLMN8:#平 均 离 解 能 GIH.B’DEC为

%<$-@!KLMN8:#其结果明显高于硝基直接连接在碳

笼上的键离解能J这说明#直接连接在碳笼上的硝基

富勒烯衍生物的反应活性更高#若要增加其稳定性#
可以在硝基和碳笼之间增加碳原子J

图$ !#@&二亚甲基硝基’()的结构图

*+,-$ S3456354789!#@&1+N73>T:7070+34895::74707

" 结 论

B!C由于’()是很强的电子接受体#硝基也是电

子接受体#故’()硝基衍生物的’DE离解能较低#其
稳定性相对也可能较低J

B%C在’()上直接连接硝基#!#%连接模式产率

占优J计算表明#硝基从%个增加到<个#’DE的键

离解能和硝基与’()的平均结合能变化不明显#表明

直接硝化法生成多硝基’()#硝基在碳笼上的选择性

较差#得到的将是多硝基混合物J
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