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  摘要:采用B3LYP方法、在6-31G*基组水平上,优化了硝酸丙酯单体的平衡几何构型,
计算了分子中各键的离解能。结果表明该分子中最弱的键为 O—NO2 键,次弱键为C—O
键。同时研究了热解机理,探索性的预测了断裂 O—NO2 键及C—O键后的产物,并采用从

头算法、半经验方法和密度泛函理论分别计算了硝酸丙酯的生成热,由半经验方法中的PM3
得到的数值和实验结果符合较好。
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1 引 言

  高能炸药的热解被认为是炸药爆炸过程中非常关键的一个环节,特别是炸药分子的最弱键的键离

解能在最初的反应过程中起着很大的作用,研究炸药分子的键离解能对研究武器系统的安全性和可靠

性以及炸药的性能有重要意义。硝酸酯类化合物在国防和医学方面用途广泛,可以用作炸药和推进剂。
用从头算分子轨道理论中的 Hartree-Fock和考虑了二级电子相关能校正的 MP2方法[1]计算硝酸甲

酯、硝酸乙酯和硝酸丙酯分子的文献已见报道[2],但仅仅计算了几何结构及静电势的分布,并没有从键

离解能的角度来分析热解机理。另外,所采用的方法虽可获得理想结果,但所需计算机容量较大,消耗

CPU时间很多。Politzer[3]采用 DFT 中的 BLYP、B3LYP、B3PW91方法,取6-31G** 为基组,对

C—NO2、N—NO2、C—NF2 各键的离解能进行了比较计算,但是并没有涉及到O—NO2 的键离解能。
采用比较流行的密度泛函理论(DFT)[4]中的BLYP、B3LYP及BPW91等方法,加上一系列不同基

组,对硝酸丙酯分子的几何构型进行全空间优化,并通过计算分子中各键的键离解能,加以分析比较,预
测出了硝酸丙酯分子中各键逐级断裂后的产物,对实验测量具有实际的指导意义。

2 计算方法

  用BLYP、B3LYP及BPW91方法,取标准的6-31G*、6-31G**、6-311G*及6-311G**基组,全空间优

化计算了硝酸丙酯分子的平衡几何构型(几何构型的优化采用Berny能量梯度法)。在B3LYP/6-31G*的水

平上,研究了硝酸丙酯分子中O—NO2 键和C—O键的离解能。O—NO2 键的键离解能计算公式为

D0=E[CH3(CH2)2O]+EZP[CH3(CH2)2O]+E(NO2)+EZP(NO2)-
E[CH3(CH2)2ONO2]-EZP[CH3(CH2)2ONO2] (1)
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式中:D0 表示考虑了零点修正时的键离解能,E 为分子能量,EZP为零点能校正能量。
利用从头算法、半经验方法以及DFT对硝酸丙酯分子的生成热进行了比较研究。硝酸丙酯的生成

热可以由反应CH3(CH2)2ONO2+2CH →4 2C2H6+CH3ONO2 计算得出。计算公式为

ΔfH0
298[CH3(CH2)2ONO2]=2ΔfH0

298(C2H6)+ΔfH0
298(CH3ONO2)-

2ΔfH0
298(CH4)-ΔH0

298 (2)
式中:C2H6、CH3ONO2、CH4 生成热的实验值都是已知的[5],因此只需计算上述反应过程中的焓变

ΔH0
298,即可得到硝酸丙酯分子的生成热。全部计算均使用Gaussian98/DFT程序[6]在IBM奔腾微机上完成。

3 计算结果与讨论

3.1 键离解能

图1 硝酸丙酯的分子结构

Fig.1 Molecularstructureofpropylnitrate

  图1是硝酸丙酯的结构示意图。运用B3LYP/6-
311G**、B3LYP/6-31G*、B3LYP/6-31G**、BL-
YP/6-311G*、BLYP/6-31G*、BLYP/6-31G** 和

BPW91/6-31G*对硝酸丙酯分子的各个单键的键离

解能进行了比较计算(见表1、表2)。
虽然由以上7种方法计算所得的 O—NO2 键

的De(未 考 虑 零 点 修 正 的 键 离 解 能)有 所 差 别

(168.2~185.35kJ/mol),但是De 与D0 的差值却

基 本 相 同,都 为 20.92kJ/mol。由 B3LYP/6-
31G*、B3LYP/6-31G**、BLYP/6-31G* 和BLYP/

6-31G**计算的离解能很接近,平均为156.06kJ/mol。理论上,炸药分子热分解的初始反应是单分子

反应。因此,硝酸丙酯分子的O—NO2 键断裂之后,剩下的基团为CH3(CH2)2O。
由以上7种方法计算的C—O键的De 差别较大(309.62~353.13kJ/mol),但是De 与D0 的差值

仍基本相同,最大为32.64kJ/mol。B3LYP/6-31G*和B3LYP/6-31G**计算的离解能很接近,平均为

320.08kJ/mol。BLYP/6-31G*和BLYP/6-31G**计算的离解能很接近,平均为291.21kJ/mol。断掉

C—O键后,剩下的基团为CH3(CH2)2。
表1 O—NO2 的键离解能

Table1 BonddissociationenergyofO—NO2

Theorylevel
E(CH3(CH2)2ONO2)

/(10-21kJ)
E(CH3CH2CH2O)

/(10-21kJ)
E (NO2)

/(10-21kJ)
EBD

/(kJ/mol)

B3LYP/6-311G** -1739.264461 -844.657861 -894.326966 168.20
B3LYP/6-311G**(0K) -1738.780760 -844.247064 -894.288508 147.70
B3LYP/6-31G* -1738.765187 -844.410258 -894.063140 175.73
B3LYP/6-31G*(0K) -1738.276952 -843.992376 -894.024665 156.48
B3LYP/6-31G** -1738.807224 -844.452046 -894.063140 175.73
B3LYP/6-31G**(0K) -1738.320737 -844.037626 -894.024665 155.64
BLYP/6-311G* -1738.834755 -844.228657 -894.325148 169.03
BLYP/6-311G*(0K) -1738.366832 -843.829177 -894.289407 149.37
BLYP/6-31G* -1738.340656 -844.000302 -894.048644 175.73
BLYP/6-31G*(0K) -1737.870227 -843.597736 -894.012824 156.48
BLYP/6-31G** -1738.382571 -844.041881 -894.048644 175.73
BLYP/6-31G**(0K) -1737.913558 -843.640928 -894.012824 156.48
BPW91/6-31G* -1738.672102 -844.265039 -894.099147 185.35
BPW91/6-31G*(0K) -1738.197692 -843.860358 -894.062155 165.69

  Note:(0K)=Sumofelectronicandzero-pointenergies.
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表2 C—O的键离解能

Table2 BonddissociationenergyofC—O

Theorylevel E(CH3(CH2)2)/(10-21kJ) E(NO3)/(10-21kJ) EBD/(kJ/mol)

B3LYP/6-311G** -516.662736 -1222.031065 343.51

B3LYP/6-311G**(0K) -516.279152 -1221.983910 311.71

B3LYP/6-31G* -516.504224 -1221.674638 353.13

B3LYP/6-31G*(0K) -516.116425 -1221.628193 320.50

B3LYP/6-31G** -516.547996 -1221.674638 351.87

B3LYP/6-31G**(0K) -516.161648 -1221.628193 319.66

BLYP/6-311G* -516.252946 -1222.067935 309.62

BLYP/6-311G*(0K) -515.878073 -1222.017384 283.68

BLYP/6-31G* -516.120750 -1221.693664 316.73

BLYP/6-31G*(0K) -515.743400 -1221.642907 291.62

BLYP/6-31G** -516.164077 -1221.693664 315.90

BLYP/6-31G**(0K) -515.787891 -1221.642907 290.79

BPW91/6-31G* -516.382400 -1221.762552 317.57

BPW91/6-31G*(0K) -516.003189 -1221.709882 292.04

   Note:(0K)=Sumofelectronicandzero-pointenergies.

3.2 热解机理

  根据参考文献[2],使用考虑了二级相关能校正的 MP2/6-311G* 得到的硝酸丙酯的总能量是

-1734.465446×10-21kJ,同表1中7种方法得到的总能量进行比较。我们发现,B3LYP/6-31G*计

算得到的数值最接近 MP2优化计算得到的结果。以上表明,相对考虑了电子相关效应的 MP2方法,

DFT尤其是其中的B3LYP方法优化的分子总能量与之非常接近,但是计算量却大为减少。因此,

B3LYP/6-31G*是一种研究硝酸酯类等较大体系化合物分子结构和性质的卓有成效和颇有前途的方法。
表1、表2显示,采用B3LYP/6-31G*方法,O—NO2 键断裂的离解能为156.48kJ/mol,C—O键断

裂所需要的能量为320.49kJ/mol。众所周知,C—H 的键离解能为439.32kJ/mol[7]。比较三者,

O—NO2解离显然比C—H、C—O容易得多。由此推得分子中最弱的键为O—NO2 键,次弱键为C—O
键,进而可以预测硝酸丙酯热解反应该由O—NO2 断裂开始。

根据以上结果可以预测,硝酸丙酯可按ON模式热解。在反应过程中,随着O—NO2 键长的逐渐

增大,体系能量逐渐升高,离去基团NO2 所带正电荷增大。当O与NO2 之间的距离达到一定的值时,
体系能量和NO2 所带正电荷升至最高点;当距离继续增大,体系能量和NO2 所带正电荷均突然减小,
最后得到产物CH3(CH2)2O和NO2,此时NO2 所带电荷为零。贡雪东等人[8]运用SCF-AM1-MO方

法,计算研究了硝酸甲酯的热解反应,结果证明O—NO2 键断裂的反应最易进行,这与我们从键离解能

的角度出发所得出的结论是一致的。

3.3 生成热

  分别采用从头算法中的HF/6-31G*和 MP2/6-31G*,以及DFT中的BLYP/6-31G**,计算了反

应中各反应物和生成物的焓以及反应过程中的焓变ΔH0
298(见表3),进而根据计算公式(2)得到硝酸丙

酯的生成热(见表4),并且同利用半经验方法中的AM1和PM3法直接得到的硝酸丙酯的生成热加以

分析比较。
硝酸丙酯生成热的实验数据为-173.89kJ/mol[9]。对以上5种方法得到的生成热的数值进行比

较,可以看出,PM3方法的计算结果和实验数据最接近,相差仅为1.08kJ/mol。其次为考虑了电子相

关能修正的 MP2方法,再次则为最经典的从头算法中的 HF方法。由DFT方法计算得到的结果和实

验数据偏差很大。可见,利用DFT和从头算法计算硝酸丙酯分子的生成热时,并没有将计算结果的准

确度提高很多。
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表3 反应的焓变

Table3 Enthalpychangeofreaction

Theorylevel
H[CH3(CH2)2ONO2]

/(10-21kJ)
H[CH3ONO2]

/(10-21kJ)
H[CH4]

/(10-21kJ)
H[C2H6]

/(10-21kJ)
ΔH0

298

/(kJ/mol)

HF/6-31G* -1728.290068 -1388.177399 -175.015866 -345.050751 25.73
MP2/6-31G* -1733.162588 -1391.901570 -175.621139 -346.221453 36.49
BLYP/6-31G** -1737.874883 -1395.679139 -176.294620 -347.445823 64.32

表4 CH3(CH2)2ONO2 的生成热

Table4 Heatofformation (Unit:kJ/mol)   

HF/6-31G* MP2/6-31G* BLYP/6-31G** AM1 PM3 Exp.

-167.64 -178.17 -206.03 -184.88 -174.97 -173.89
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DensityFunctionalStudiesontheBondDissociationEnergyand
PyrolysisMechanismofPropylNitrate
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Abstract:ThegeometryofpropylnitratewasfullyoptimizedusingtheB3LYPmethodofdensityfunctional
theory(DFT)andthestandard6-31G*basisset.Thebonddissociationenergyofpropylnitratewascalculat-
ed.CalculationsshowthattheweakestbondisO—NO2andthelessweakbondisC—O.Thepyrolysismech-
anismofpropylnitratewasalsodiscussed,andtheproductsafterthecleavageofO—NO2aswellasC—O
hadbeenpredicted.Inaddition,theheatofformationwascalculatedbyabinitio,semi-empirical,anddensity
functionalmethods,andtheresultofPM3isinagreementwiththeexperimentaldata.
Keywords:bonddissociationenergy;pyrolysismechanism;heatofformation;DFTmethod;propylnitrate
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