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[摘　 要] 　 运用密度泛函 Ｂ３ＬＹＰ 方法ꎬ以 ６￣３１Ｇ∗为基组ꎬ对季戊四醇四硝酸酯(ＰＥＴＮ)和它的 ４ 个五氟硫基

(—ＳＦ５)取代物五氟硫基季戊三醇三硝酸酯(ＰＰＴＮ)、 二￣五氟硫基季戊二醇二硝酸酯(ＰＤＰＤＮ)、三￣五氟硫基季戊

醇硝酸酯(ＰＴＰＮ)和四￣五氟硫基季戊烷(ＴＰＮＴ)进行了研究ꎬ优化了它们的分子几何构型ꎬ进行了振动频率分析ꎬ计
算预测了它们的密度、热力学函数、爆轰性能和可能的热分解引发键的解离能ꎮ 结果表明ꎬ５ 种化合物中ꎬＰＰＴＮ 的

密度和爆轰性能更好ꎬ且 ＰＰＴＮ 的稳定性优于 ＰＥＴＮꎻ随着—ＳＦ５ 数目的增多ꎬ化合物的密度增大ꎻ但—ＳＦ５ 数目过多

时ꎬ化合物的爆速和爆压反而降低ꎮ ＰＰＴＮ 的能量和稳定性满足高能量密度化合物(ＨＥＤＣ)的指标要求ꎮ
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引言

　 　 五氟硫基炸药是出现较晚的一类含氟炸药ꎬ具

有高爆炸性能和较钝感的特性[１￣４] ꎮ由于Ｓ—Ｆ键

的键能约为７９ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ而Ｈ—Ｆ键能为１３６ ｋｃａｌ /
ｍｏｌ ꎬ因此ꎬ五氟硫基(—ＳＦ５)炸药在爆炸时会因为

生成ＨＦ而释放出巨大能量[５] ꎮＳｉｔｚｍａｎｎ等[６] 研究
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了—ＳＦ５对硝基化合物性能的影响ꎬ结果表明ꎬ—ＳＦ５

基团可以改善炸药的性能ꎬ如增大密度、降低感度、
提高热稳定性等ꎮ 季戊四醇四硝酸酯(ＰＥＴＮ)是一

种比较常用的含能材料ꎬ但感度较高ꎬ其密度为

１. ７７８ ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速和爆压分别为 ８. ６０ ｋｍ / ｓ 和

３４. ００ ＧＰａ [７]ꎮ 如果以—ＳＦ５ 取代 ＰＥＴＮ 中的硝酸

酯基(—ＯＮＯ２)ꎬ则有可能改善其密度ꎬ并提高其爆

轰性能和稳定性ꎮ 为此ꎬ采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ
方法对 ＰＥＴＮ 及其五氟硫基衍生物五氟硫基季戊三

醇三硝酸酯(ＰＰＴＮ)、二￣五氟硫基季戊二醇二硝酸

酯(ＰＤＰＤＮ)、三￣五氟硫基季戊醇硝酸酯(ＰＴＰＮ)和
四￣五氟硫基季戊烷(ＴＰＮＴ)进行了理论研究ꎬ获得

了它们的全优化稳定几何构型ꎬ预测了体积、密度ꎬ
从而求得爆速、爆压ꎻ考虑到热稳定性ꎬ计算了较弱

键的键解离能ꎬ分析了被—ＳＦ５ 取代前后 ＰＥＴＮ 的性

能差异及—ＳＦ５ 对化合物性能的影响规律ꎬ有望为

含氟高能化合物的分子设计和合成提供理论依据ꎮ

１　 计算方法

　 　 运用 Ｇａｓｓｉａｎ ０３[８] 程序包中的 Ｂ３ＬＹＰ[９￣１１] 方法

和 ６￣３１Ｇ∗[１２]基组进行几何构型优化ꎮ 采用 Ｍｏｎｔｅ￣
Ｃａｒｌｏ 方法ꎬ对每个分子的 ６. ７４８ × １０２７ ｅ ｍ － ３等电子

密度面所包围的体积空间进行预测ꎬ求得平均摩尔

体积 Ｖꎬ然后计算得出各化合物的理论密度 ρꎻ根据

化学平衡原理ꎬ即反应朝吉布斯自由能最小的方向

进行ꎬ得到各物质爆炸反应的平衡产物ꎬ再由爆炸反

应求得爆热等参数ꎬ然后运用 Ｋａｍｌｅｔ￣Ｊａｃｏｂｓ ( Ｋ￣
Ｊ) [１３]经验公式计算爆速和爆压:

Ｄ ＝ １. ０１(Ｎ Ｍ
１
２ Ｑ

１
２ )(１ ＋ １. ３０ρ)ꎻ (１)

ｐ ＝ １. ５５８ ρ２ Ｎ Ｍ
１
２ Ｑ

１
２ ꎮ (２)

式中:Ｄ 为爆速ꎬｋｍ / ｓꎻｐ 为爆压ꎬＧＰａꎻρ 为炸药的密

度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻＮ 为单位质量炸药爆轰生成气体产物的

物质的量ꎬｍｏｌ / ｇꎻＭ为爆炸后生成气体产物的平均

摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＱ 是单位质量炸药的爆轰化学能ꎬ
ｃａｌ / ｇꎻＮ、Ｍ和 Ｑ 由 ＰＭ３ 方法计算求得ꎻ由等键反应

求得反应物的生成焓ꎬ从而求得 Ｑꎮ
以引发键的键解离能定量判别高能化合物的热

稳定性是既方便且合理的方法[１４]ꎬ被广泛采用ꎮ 键

解离能 ＥＢＤ可依据式(３)计算[１５￣１６]:
ＥＢＤ(Ａ—Ｂ) ＝ Ｅ(Ａ􀅰) ＋ Ｅ(Ｂ􀅰) － Ｅ(Ａ—Ｂ)ꎮ

(３)
式中:Ａ􀅰和 Ｂ􀅰为 Ａ—Ｂ 键断裂后的自由基产物ꎬ
经零点能校正后得到反应物和自由基的能量ꎬ即 Ｅ
(Ａ—Ｂ)、Ｅ(Ａ􀅰)和 Ｅ(Ｂ􀅰)ꎮ

２ 结果与讨论

２. １　 几何构型

　 　 图１为上述化合物优化后的几何构型ꎬ表１列
出了各化学键的键长范围( ｒＡ—Ｂ ) ꎮ随着—ＳＦ５ 基团

　 　
图 １　 化合物的几何结构

Ｆｉｇ. １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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数目增多ꎬ化合物分子中 Ｃ—Ｃ 键、Ｃ—Ｓ 键均逐渐

变长ꎬＣ—Ｏ 键、Ｃ—Ｈ 键、Ｏ—ＮＯ２ 键逐渐变短ꎮ Ｏ—
ＮＯ２ 通常是较弱键ꎬ其键长的变短意味着强度增大ꎬ
稳定性升高ꎮ
２. ２　 热力学性质

热力学函数是研究高能化合物的爆炸性能的重

要参数ꎮ 根据统计热力学原理[１７] 和校正后的频

率[１８￣１９]ꎬ用自编程序计算了化合物在 ２００ ~ ８００ Ｋ 温

度范围[２０] 的热力学函数ꎬ包括标准恒压摩尔热容

(Ｃθ
ｐꎬｍ)、标准摩尔熵(Ｓθ

ｍ)和标准摩尔焓(Ｈθ
ｍ)ꎬ结果

见表 ２ ~表 ４ꎮ
由表 ２ ~表 ４ 可见ꎬ化合物的各热力学性质均

随温度升高而增大ꎬ因为温度升高ꎬ分子内部的振动

对热力学函数的贡献相应增大ꎻ而温度较低时ꎬ分子

的平动和转动对热力学函数做主要贡献ꎮ
对表 ２、表 ３ 中的数据进行拟合作图ꎬ由图 ２ 中

热力学函数与温度 Ｔ 的关系可以发现ꎬ各化合物的

Ｃθ
ｐꎬｍ和 Ｓθ

ｍ 的增幅(即热力学函数对温度的一阶导

数)均随温度升高而减小ꎮ 而由表 ４ 也可以看出ꎬ
Ｈθ

ｍ 的增幅随着温度的升高而增大ꎮ
２. ３　 密度和爆轰性能

图 ３ 给出△ｆＨθ
ｍ 与—ＳＦ５ 基团数目 ｎ 的关系ꎻ表

５ 给出了化合物的 ρꎬＤ 和 ｐꎮ
由图 ３ 可见ꎬ△ｆＨθ

ｍ 与—ＳＦ５ 数目 ｎ 间存在良好

的线性关系ꎬ随着 ｎ 增大ꎬ△ｆＨθ
ｍ 线性减小ꎬ体现了

△ｆＨθ
ｍ 具有基团加和性ꎮ

　 　 从表５可以看出ꎬＰＰＴＮ的密度、爆速和爆压均

优于其他几种物质ꎻＰＥＴＮ的密度、爆速和爆压计算

表 １　 化合物中各化学键的键长( ｒＡ—Ｂ)
Ｔａｂ. １　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Å

化合物 ＰＥＴＮ ＰＰＴＮ ＰＤＰＤＮ ＰＴＰＮ ＴＰＮＴ
Ｃ—Ｃ １. ５４４ ０ １. ５４４ ７ ~ １. ５５５ ５ １. ５４７ ２ ~ １. ５５６ ２ １. ５４８ ２ ~ １. ５６３ ６ １. ５７０ ６ ~ １. ５７０ ８
Ｃ—Ｈ １. ０９２ ３ １. ０８８ ５ ~ ０. ０９２ ５ １. ０８６ ２ ~ １. ０９２ １ １. ０８５ ９ ~ １. ０８９ ２ １. ０８６ ２ ~ １. ０８６ ９
Ｃ—Ｓ １. ８６１ ９ １. ８６３ ９ ~ １. ８６４ ０ １. ８６３ ９ ~ １. ８７２ ５ １. ８７７ ４ ~ １. ８７７ ５
Ｃ—Ｏ １. ４４０ ９ １. ４３９ ８ ~ １. ４４１ ３ １. ４３９ １ １. ４３７ ４

Ｏ—ＮＯ２ １. ２０３ １ ~ １. ４３０ ８ １. ２０２ ６ ~ １. ４３２ ５ １. ２０２ ５ ~ １. ４３１ ６ １. ２０２ ４ ~ １. ４２８ ８
Ｓ—Ｆ １. ６１４ ５ ~ １. ６４３ １ １. ６１４ ７ ~ １. ６４４ ５ １. ６１４ ８ ~ １. ６４８ １ １. ６１６ ２ ~ １. ６４２ ４

表 ２　 化合物在 ２００ ~ ８００ Ｋ 时的标准恒压摩尔热容(Ｃθ
ｐꎬｍ)

Ｔａｂ. ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ(Ｃθ
ｐꎬｍ) ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ２００ Ｋ ｔｏ ８００ Ｋ

Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)

化合物
Ｔ / Ｋ

２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
ＰＰＴＮ ２６６. ７１ ３５４. ８１ ４２８. ５４ ４８６. ４３ ５３１. １１ ５６５. ９２ ５９３. ５３
ＰＤＰＤＮ ２９６. ５５ ４００. ２３ ４８０. ６６ ５４０. ８８ ５８６. ０３ ６２０. ５７ ６４７. ６９
ＰＴＰＮ ３２６. １５ ４４５. ２５ ５３２. ３０ ５９４. ８６ ６４０. ５２ ６７４. ８５ ７０１. ５１
ＴＰＮＴ ３５６. ８２ ４９１. ２８ ５８４. ９３ ６４９. ７６ ６９５. ８３ ７２９. ８８ ７５６. ０２
ＰＥＴＮ ２３６. ５９ ３０９. ３１ ３７６. ４２ ４３２. ０１ ４７６. ２４ ５１１. ３２ ５３９. ４５

表 ３　 化合物在 ２００ ~ ８００ Ｋ 时的标准摩尔熵(Ｓθ
ｍ)

Ｔａｂ. ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｅｎｔｒｏｐｙ(Ｓθ
ｍ) ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ２００ Ｋ ｔｏ ８００ Ｋ

Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)

化合物
Ｔ / Ｋ

２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
ＰＰＴＮ ６０７. １９ ７３２. ３６ ８４４. ９２ ９４７. ０４ １ ０３９. ８５ １ １２４. ４４ １ ２０１. ８８
ＰＤＰＤＮ ６０４. １６ ７４４. ７７ ８７１. ４６ ９８５. ５１ １ ０８８. ３１ １ １８１. ３５ １ ２６６. ０６
ＰＴＰＮ ６１７. ９８ ７７３. ８９ ９１４. ５９ １ ０４０. ４６ １ １５３. １６ １ ２５４. ５９ １ ３４６. ５２
ＴＰＮＴ ６０３. １８ ７７４. ８２ ９２９. ８１ １ ０６７. ７２ １ １９０. ４８ １ ３００. ４３ １ ３９９. ６６
ＰＥＴＮ ５７７. ５９ ６８７. ２７ ７８５. ６８ ８７５. ８７ ９５８. ７０ １ ０３４. ８５ １ １０５. ０３
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表 ４　 化合物在 ２００ ~ ８００ Ｋ 时的标准摩尔焓(Ｈθ
ｍ)

Ｔａｂ. ４　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｅｎｔｈａｌｐｙ(Ｈθ
ｍ) ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ２００ Ｋ ｔｏ ８００ Ｋ

ｋＪ / ｍｏｌ

化合物
Ｔ / Ｋ

２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
ＰＰＴＮ － １ ９３３. ２７ － １ ９３３. ２６ － １ ９３３. ２４ － １ ９３３. ２２ － １ ９３３. ２１ － １ ９３３. １８ － １ ９３３. １６
ＰＤＰＤＮ － ２ ５５０. ２６ － ２ ５５０. ２５ － ２ ５５０. ２３ － ２ ５５０. ２１ － ２ ５５０. １９ － ２ ５５０. １７ － ２ ５５０. １５
ＰＴＰＮ － ３ １６７. ２６ － ３ １６７. ２４ － ３ １６７. ２２ － ３ １６７. ２０ － ３ １６７. １８ － ３ １６７. １５ － ３ １６７. １２
ＴＰＮＴ － ３ ７８４. ２４ － ３ ７８４. ２２ － ３ ７８４. ２０ － ３ ７８４. １８ － ３ ７８４. １５ － ３ ７８４. １２ － ３ ７８４. １０
ＰＥＴＮ － １ ３１６. ２７ － １ ３１６. ２６ － １ ３１６. ２５ － １ ３１６. ２４ － １ ３１６. ２２ － １ ３１６. ２０ － １ ３１６. １８

　 　
(ａ)Ｃθ

ｐꎬｍ

　 　
(ｂ) Ｓθ

ｍ

图 ２ Ｃθ
ｐꎬｍ、Ｓθ

ｍ 与温度的关系

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃθ
ｐꎬｍ ｏｒ Ｓθ

ｍ ａｎｄ Ｔ

　 　
图 ３　 生成焓△ｆＨθ

ｍ 与

—ＳＦ５ 数目 ｎ 的关系

Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
—ＳＦ５(ｎ) ａｎｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

表 ５　 化合物的密度、爆速和爆压

Ｔａｂ. ５　 Ｄｅｎｓｉｔｙꎬ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｎｄ
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
ρ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
Ｄ /

(ｋｍ􀅰ｓ － １)
ｐ /
ＧＰａ

ＰＥＴＮ １. ８１(１. ７８)∗ ９. ０３(８. ６０)∗ ３６. ２５(３４. ００)∗

ＰＰＴＮ ２. ０５ ９. １６ ４０. １２
ＰＤＰＤＮ ２. ２８ ８. ０９ ３３. ０９
ＰＴＰＮ ２. ４７ ７. ６６ ３０. ８３
ＴＰＮＴ ２. ５９ ６. ９９ ２６. ２２

∗括号内为试验值ꎮ

值与试验值很接近[７]ꎬ两者的密度仅相差 ０. ０３
ｇ / ｃｍ３ꎮ 当 ＰＥＴＮ 中的一个—ＯＮＯ２ 被—ＳＦ５ 取代得

到 ＰＰＴＮꎬ其 ρ 由 １. ８１ ｇ / ｃｍ３ 增大为 ２. ０５ ｇ / ｃｍ３ꎬＤ、
ｐ 分别由 ９. ０３ ｋｍ / ｓ、３６. ２５ ＧＰａ 增大到 ９. １６ ｋｍ / ｓ
和 ４０. １２ ＧＰａꎮ 当更多的—ＯＮＯ２ 被—ＳＦ５ 取代后ꎬ
密度仍然增大ꎬ但是爆速和爆压却显著减小ꎮ 这是

因为ꎬ尽管氟原子对密度的贡献比较大ꎬ但当分子中

氟原子过多时会导致该物质的生成焓过小ꎬ导致爆

炸时放热不多ꎬ从而使得化合物的爆速和爆压减小ꎮ
通过以上分析可知ꎬ只有一个—ＯＮＯ２ 被—ＳＦ５ 取代

时得到的化合物的密度、爆速和爆压较好ꎬ更多的

—ＯＮＯ２被—ＳＦ５ 取代时ꎬ爆轰性能反而会降低ꎬ而
密度依然增大ꎮ 这是因为—ＳＦ５ 具有更大的分子

量ꎬ而且—ＳＦ５ 取代—ＯＮＯ２ 后的空间结构更加

紧密ꎮ
２. ４　 热稳定性

对高能化合物而言ꎬ比较每个可能引发键的键

解离能是揭示其热解引发机理的有效方法ꎮ 通常情

况下ꎬ断裂某化学键所需能量较小ꎬ则表明该键较易

断裂ꎬ可能是该爆炸物的热解引发键[１４]ꎮ
为了解各化合物的热解机理和稳定性ꎬ计算了

可能发生裂解的热解引发键(Ｏ—ＮＯ２、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｓ
和 Ｓ—Ｆ)的键解离能 ＥＢＤꎬ经过零点能校正的 ＥＢＤ结

果列于表 ６ꎮ
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表 ６　 化合物主要键的键解离能

Ｔａｂ. ６　 Ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｋＪ / ｍｏｌ

化合物 ＥＢＤ(Ｏ—Ｎ) ＥＢＤ(Ｃ—Ｓ) ＥＢＤ(Ｓ—Ｆ) ＥＢＤ(Ｃ—Ｏ)
ＰＥＴＮ １３７. ４５ ３３５. ２８
ＰＰＴＮ １５７. ６６ ２４６. ０６ ３６８. ５６ ３３２. ６５
ＰＤＰＤＮ １５９. ６２ ２４２. ４４ ３６０. １４ ３３１. ３４
ＰＴＰＮ １６１. ０４ ２３１. ０４ ３５６. ９１ ３３１. ８６
ＴＰＮＴ ２０４. ９４ ３５８. ２２

　 　 由表 ６ 可知ꎬＰＰＴＮ、ＰＤＰＤＮ 和 ＰＴＰＮ 中 Ｏ—ＮＯ２

的键解离能均小于 Ｃ—Ｓ 和 Ｓ—Ｆ 键解离能ꎬ因此ꎬ
这些化合物的热解引发键可能是 Ｏ—ＮＯ２ 键ꎮ 随着

Ｏ—ＮＯ２ 的减少和—ＳＦ５ 的增多ꎬＥＢＤ(Ｏ—Ｎ)越来越

大ꎬＥＢＤ(Ｃ—Ｓ)越来越小ꎮ 对于化合物 ＴＰＴＮ 来说ꎬ
分子中不含 Ｏ—ＮＯ２ꎬＥＢＤ(Ｃ—Ｓ) < ＥＢＤ(Ｓ—Ｆ)ꎬ故
Ｃ—Ｓ 键可能为其热解引发键ꎬ综合表 ５ 和表 ６ 中的

密度(ρ)、爆轰性能(Ｄ、ｐ)和引发键解离能(ＥＢＤ)数
据ꎬ按照高能量密度化合物 (ＨＥＤＣ) 的定量标准

(ρ≈１. ９ ｇ / ｃｍ３ꎬＤ≈９ ｋｍ / ｓꎬｐ≈４０ ＧＰａꎬＥＢＤ≈８０ ~
１２０ ｋＪ / ｍｏｌ) [２１]ꎬ在该系列化合物中ꎬＰＰＴＮ 的爆轰

性能和稳定性均优于 ＰＥＴＮꎬ是潜在的高能量密度

化合物(ＨＥＤＣ)ꎮ

３　 结论

通过对 ＰＥＴＮ 及其 ４ 个五氟硫基取代物的性能

的计算与分析ꎬ可知:
１)—ＳＦ５ 对化合物密度的贡献高于—ＯＮＯ２ꎻ
２)随着 ＰＥＴＮ 中引入的—ＳＦ５ 数目的增多ꎬ密

度明显提高ꎬ但过多的—ＳＦ５ 反而使爆速和爆压降

低ꎬ因此ꎬ适量引入—ＳＦ５ 更有利于提高 ＰＥＴＮ 的爆

炸性能ꎻ
３)５ 种化合物中ꎬ不含—ＯＮＯ２ 的 ＴＰＮＴ 的稳定

性最好ꎬ而 ＰＰＴＮ 的稳定性优于 ＰＥＴＮꎻ
４)ＰＥＴＮ 的五氟硫基取代物ꎬ尤其是 ＰＰＴＮꎬ是

潜在的 ＨＥＤＣꎬ有更深入的研究价值ꎮ
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