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[摘　 要] 　 采取密度泛函理论(ＤＦＴ)的 Ｂ３ＬＹＰ 方法和 ６￣３１１Ｇ􀆽􀆽基组ꎬ计算研究了 ＡＫ２、Ｍ１￣Ｍ５、ＳＴＡＢ￣１ 类新型安定

剂以及常用的芳香胺类安定剂的性质ꎮ 包括邻硝基二苯胺(２￣ＮＤＰＡ)、二苯胺(ＤＰＡ)、二甲基二苯基脲(Ｃ２)、二乙

基二苯基脲(ＥＣ)、Ｎ￣(２￣甲氧基乙基)对硝基苯胺(ＭＥＮＡ)等 １９ 种硝酸酯类固体推进剂常用的安定剂ꎮ 计算安定

剂的酸碱性ꎬ比较亲核能力的强弱ꎻ计算安定剂的离解能(２. ６８ ~ ４. ８５ ｅＶ)ꎬ比较其分子的稳定性ꎻ计算安定剂的最

小键级(ＷＢＩ)和核化学位移(ＮＩＣＳ)(３２. ８０ ~ ４９. ８９)ꎬ讨论其芳香性大小ꎻ计算电子亲和能(０. ０６７ ~ ０. ８３９ ｅＶ)和间

隙能(３. ２８６ ~ ５. ８９１ ｅＶ)ꎬ分析其吸引电子的能力ꎮ 计算结果可为选择性能优良的安定剂提供理论基础ꎮ
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ｒｅｔｈａｎｅ ｏｒ ｕｒｅａꎬ ｔｈｕｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏ￣ｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ[２] .

Ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｔｅｃｈｎｏ￣
ｌｏｇｙ ｈａｓ ｄｒａｓｔｉｃａｌｌｙ ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ ｗａｙ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｍｏｌｅｃｕ￣
ｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ａｒｅ
ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｈｅｄ ｌｉｇｈｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｄｅｐｔｈ
ａｎｄ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙ. Ｑｕａｎｔｕｍ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｍａｔｔｅｒ. Ｏｕｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｇｒｏｕｐ ｈａｖｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅ ｃｏｍ￣
ｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｂｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ[３￣４] . Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｉｅｓ￣ｂａｓｉｃｉｔｉｅｓꎬ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ Ｗｉｂｅｒｇ ｂｏｎｄ ｉｎｄｅｘｅｓ ( ＷＢＩ )ꎬ
ｎｕｃｌｅｕｓ￣ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ (ＮＩＣＳ)ꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ａｆｆｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｏｆ １９ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｉｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ)
Ｂ３ＬＹＰ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ６￣３１１Ｇ􀆽􀆽 ｂａｓｉｓ ｓｅｔ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ
ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｆｏｒ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ.

１　 Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ. Ｅａｃｈ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｔｏ
ｂｅ ｔｈｅ ｒｅａｌ ｍｉｎｉｍｕｍ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ. Ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔｅｄ ａｔ
Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１１Ｇ􀆽􀆽 ｌｅｖｅｌ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ ｐａｃｋａｇｅ.
Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓꎬ ａｃｉｄ￣
ｂａｓｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ＮＩＣＳ
ｖａｌｕｅｓꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ａｎｄ ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ
ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｔａｔｅ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ.

２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

２. １　 Ａｃｉｄ￣ｂａｓｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ
Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｂｓｏｒｂ ＮＯ２ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｎｉ￣

ｔｒａｔｅ ａｕｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ. Ｉｆ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ
ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｉｓ ｔｏｏ ｈｉｇｈꎬ ｉｔ ｗｉｌｌ ａｆｆｅｃｔ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｂｓｏｒｂ ＮＯ２ꎬ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｓｈｏｕｌｄ
ｂｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ａｓ ｆａｒ ａｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅꎬ ｓｏ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ
ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｈｏｓｅｎ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐＫａ ｏｆ
ＤＰＡ ａｔ ２４ ℃ ｉｓ ０. ７８[５] ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅ ｉｓ
０. ７１ ａｔ ２５ ℃ . Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔ ｉｓ ｖｅｒｙ ｃｌｏｓｅ ｔｏ
ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｉｎｆｅｒｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ.

Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｐＫａ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｉｎ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｉｔｓ ａｃｉ￣
ｄｉｔｙ ａｎｄ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ ｉｎ Ｔａｂ. １ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＲＥＳ ｈａｓ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ａｃｉ￣
ｄｉｔｙꎬ ａｎｄ ｐＫａ ｉｓ ０. ７３９ꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ２￣ＮＤＰＡ. Ｈｏｗ￣
ｅｖｅｒꎬ ２￣ＮＤＰＡ ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｌｏｎｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｐｅｌ￣
ｌａｎｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｓｌｏｗ ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
ｓｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ２￣
ＮＤＰＡ ｈａｓ ｓｔｒｏｎｇ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｄｅｆｅｃｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｅｎｅｒｇｙ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｐｅｌ￣
ｌａｎｔ[６] . Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｃ２ꎬ ＥＣ ｉｓ ｍｏｒｅ ａｌｋａｌｉｎｅꎬ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｍｏｒｅ ｂｒａｎｃｈ ｃｈａｉｎｓ ｉｎ
ＥＣ. Ｓｉｍｉｌａｒｌｙꎬ ＰＮＥＡ ｈａｓ ｏｎｅ ｍｏｒｅ ｂｒａｎｃｈ ｃｈａｉｎ ｔｈａｎ
ＰＮＭＡ ａｎｄ ｉｓ ｍｏｒｅ ａｌｋａｌｉｎｅ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＭＮＡꎬ
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ＭＥＮＡ ｈａｓ ｏｎｅ ｍｏｒｅ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｇｒｏｕｐ ａｎｄ ｉｔｓ ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ
ｄｅｃｒｅａｓｅｓ.

Ｔａｂ. １　 ｐＫａ (２５ ℃) ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

Ｎａｍｅ ｐＫａ Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ / ｅＶ
ＲＥＳ ０. ７３９ ４. ８５

２￣ＮＤＰＡ ０. ７３０ ３. ８９
Ｍ１ ０. ７２８ ３. ６４
Ｍ５ ０. ７２６ ３. ６９
Ｍ４ ０. ７２６ ３. ６７
ＡＫ２ ０. ７１４ ３. ８５
ＤＰＡ ０. ７１０ ３. ６６

ＳＴＡＢ１ ０. ６９９ ３. ５１
Ｃ２ ０. ６９３ ２. ６８

２ＡＭＰ ０. ６８６ ３. ６６
Ｍ２ ０. ６７０ ３. ５０

ＭＥＮＡ ０. ６７０ ２. ８５
ＰＮＭＡ ０. ６６２ ４. ５２
Ｍ３ ０. ６５６ ３. ８０

２ＡＮＰ ０. ６４８ ３. ７６
ＥＣ ０. ６４４ ２. ８１

ＰＮＥＡ ０. ６３４ ４. ４８
ＭＮＡ ０. ６３３ ４. ４９
ＴＰＡ ０. ６３３ ３. ２４

２. ２　 Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
Ｗｈｅｎ ｅｎｏｕｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ａｖａｉｌａｂｌｅꎬ ａ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｄｉｓ￣

ｓｏｃｉａｔｅｓ ｉｎｔｏ ｔｗｏ ｇｒｏｕｐｓ ａｔ ｔｈｅ ｗｅａｋｅｓｔ ｂｏｎｄ. Ｔｈｅ ｄｉｓ￣
ｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｂｒｏｋｅｎ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ. Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａ￣
ｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ａｐｐｒｏ￣
ｘｉｍａｔｅｌｙ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｂｏｎｄ ａｔ ２９８ Ｋ. Ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｔｈｅ
ｍｏｒｅ ｌｉｋｅｌｙ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｂｉｎｄ ｔｏ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒꎬ ｔｈｅ
ｌｅｓｓ ｌｉｋｅｌｙ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｒａ￣ｄｉｃａｌｓ ｅｘｉｓｔ ａｌｏｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅｓｓ
ｓｔａｂｌｅ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｒｅ. Ｔａｂ. １ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓ￣
ｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ａｍｉｄｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｃ２ꎬ ＥＣ
ａｎｄ ＭＥＮＡ ａｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｍａｌｌ. Ｔｈｅｙ ａｒｅ ｏｎｌｙ ｓｕｉｔａｂｌｅ
ｆｏｒ ｎｏｎ￣ｖｏｌａｔｉｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓꎬ ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅｙ ｈａｖｅ
ｎｏ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｎｉｔｒａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｓｏｌｕ￣
ｂｉｌｉｔｙ.

Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｃｏｎｔａｉｎｓ ｍｏｒｅ
ｗａｔｅｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｅａｓｉｌｙ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ.
Ｂｅｎｚａｍｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｈａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｓａｐｏｎｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｅｆｏｒｅ ＮＯ ｉｓ ａｂｓｏｒｂｅｄꎬ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｎｏｔ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏ￣

ｐｅｌｌａｎｔ ａｎｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ[７] . Ｔｈｉｓ ｉｓ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｔｈａｔ ｉｓꎬ ａｔ ９５ ℃ꎬ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＡＫ２ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ Ｃ２ ａｎｄ
ＤＰＡ[８] .

Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＰＮＭＡ ｂｅｇｉｎｓ
ｔｏ ａｇｅ ｉｎ ａｂｏｕｔ ４￣６ ｄａｙｓ ａｔ ８０ ℃ꎬ ｗｈｉｌｅ ２￣ＮＤＰＡ ｂｅ￣
ｇｉｎｓ ｔｏ ａｇｅ ｉｎ ａｂｏｕｔ １０ ｄａｙｓ. ２￣ＮＤＰＡ ｒｅａｃｔｓ ｍａｉｎｌｙ
ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎ ｉｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔꎬ ｗｈｉｌｅꎬ ＰＮＭＡ ｒｅａｃｔｓ
ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｏｘｙｇｅｎ ｄｏｕｂｌｅ ｂｏｎｄ ｉｎ ｎｉｔｒｏｓｏ ｇｒｏｕｐ[９] .
Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ａｎｄ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯ２ꎬ ｔｈｅ
ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｂｒｅａｋ ａｎ Ｏ—Ｎ ｂｏｎｄ ｉｎ ｎｉｔｒａｔｅｓ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ２６ ｔｏ ３１ ｋＪ / ｍｏｌ. ＮＯ２ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｌｏｗ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｎ ａｕｔｏｃａｔａｌｙｚｅ
ｎｉｔｒａｔｅ. Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ＲＥＳ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒꎬ ｅｖｅｎ ｔｗｉｃｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｓｔ
ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｒ ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ＭＮＡ ａｎｄ ＲＥＳ ｗｉｌｌ ｂｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ
ｂｅ ｎｅｗ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ.
２. ３　 Ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

Ｂｅｃａｕｓｅ １９ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｉｎ ｏｕｒ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
ａｒｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓꎬ ｔｈｅｉｒ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｒｅ ｕｓｕａｌｌｙ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ. Ｉｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ＮＩＣＳ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｌ￣
ｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ
ｒｉｎｇ. Ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｉｅｓ ｆｒｏｍ ＮＩＣＳ ａｎｄ ＮＭＲ ａｒｅ ｃｏｎ￣
ｓｉｓｔｅｎｔ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｔｈｅ ａｎｔｉａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｉｓ ｅｘ￣
ｐｒｅｓｓｅｄ ｂｙ ａ ｎｅｇａｔｉｖｅ ＮＩＣＳ ｖａｌｕｅ. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｋｎｏｗｎ
ｆｒｏｍ Ｔａｂ. ２ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＮＩＣＳ ｏｆ Ｍ３ ｉｓ ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔꎬ ｉｎｄｉ￣
ｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｉｓ ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ａｌｓｏ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎ￣
ｓｉｔｙ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｏｍ ｉｓ ａｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｌｅｖｅｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ
ｎｏｔ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ[１０] .

Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｒｏｍ Ｔａｂ. ２ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＮＩＣＳ
ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｍ１ꎬ Ｍ３ ａｎｄ Ｍ４ꎬ ｔｈｒｅｅ ｎｅｗ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｓｔｕ￣
ｄｉｅｄ ａｂｒｏａｄꎬ ｖａｒｙ ｇｒｅａｔｌｙ ｗｉｔｈ ｐＫａꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ＮＩＣＳ
ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｍ２ ｉｓ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｌｅｖｅｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉ￣
ｔａｂｌｅ ｆｏｒ ａ ｎｅｗ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ.
　 　 Ｔａｂ. ２ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｏｆ １９ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ.
Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｌａｒｇｅ
ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｓｍａｌｌ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｓｔｏｒｅ ｅａｓｉ￣
ｌｙ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ[１１] . Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
ＭＮＡ ｉｓ ｌａｒｇｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｉｓ ｓｍａｌｌꎬ ｉｔ ｉｓ ｐｒｏｎｅ
ｔｏ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｏｒａｇｅ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ ＨＮＯ２
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Ｔａｂ. ２　 Ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒｓ ａｎｄ ＮＩＣＳ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

Ｎａｍｅ ＷＢＩ
(Ｃ—Ｎ)

ＷＢＩ
(Ｃ—Ｏ)

ＷＢＩ
(Ｎ—Ｏ) ＮＩＣＳ

２ＡＭＰ ０. ３１６ ０. ６６３ ３９. １１
２ＡＮＰ ０. ３８７ ０. ５７３ ３３. ７７
ＡＫ２ ０. ３３７ ０. ６１５ ４５. ６７
Ｃ２ ０. ３５５ ０. ５９０ ４０. ３５
ＥＣ ０. ３４５ ０. ６１８ ３９. ９５
Ｍ１ ０. ３３７ ０. ６３７ ３５. ８１
Ｍ２ ０. ３２４ ０. ６３８ ３７. １１
Ｍ３ ０. ３３３ ０. ６３２ ０. ２９３ ３２. ８０
Ｍ４ ０. ３３６ ０. ６３５ ０. ２８２ ４０. １６
Ｍ５ ０. ３５８ ０. ５１８ ０. ２９０ ４０. ６２

ＭＥＮＡ ０. ３７９ ０. ６３１ ０. ２９１ ４３. ９２
２￣ＮＤＰＡ ０. ２９３ ０. ２９７ ４２. １３
ＤＰＡ ０. ３２８ ４２. ２７
ＭＮＡ ０. ２０４ ０. ２９１ ４５. ３０
ＰＮＥＡ ０. ３９６ ０. ２３２ ４５. ９２
ＰＮＭＡ ０. ３９４ ０. ２３１ ４９. ８９
ＴＰＡ ０. ３１９ ３８. ６２
ＲＥＳ ０. ３６５ ４９. ３４

ＳＴＡＢ１ ４７. ５６

ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｉｓ ＰＮＭＡ > ＰＮＥＡ > ２￣ＮＤＰＡ ａｔ
ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒａｔｅ. Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｏｒ￣
ｄｅｒ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ＨＮＯ３ ｉｓ ２￣ＮＤＰＡ ＝
ＰＮＭＡ > ＰＮＥＡ. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｂ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＨＮＯ３ ｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯ２ ａｎｄ ＨＮＯ２ . Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｆ ＰＮＥＡ ｉｓ ｓｉｍｉ￣
ｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ＰＮＭＡꎬ ｗｈｉｌｅ ２￣ＮＤＰＡ ｉｓ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔａｎｔ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ.
２. ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ

Ｗｈｅｎ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ａｎｏｔｈｅｒ ｎｅｕｔｒａｌ ａｔｏｍ
ｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｏｒ ｃｏｎｓｕｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｓｅｏｕｓ ｓｔａｔｅ ｉｓ ｃａｌｌｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ(ＥＡ). Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ＥＡ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ[１２] . Ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ
ｐｒｏｍｏｔｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｔｏ ｃｏｍｂｉｎｅ ｗｉｔｈ ａｎ ａｔｏｍ ｔｏ
ｂｅｃｏｍｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ. Ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅｙ ｃａｎ ｍｏｖｅ
ｆｒｅｅｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｓ ａ ｃｈａｒｇｅ
ｃａｒｒｉｅｒꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｏｆ ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ
ａｓ ａ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｊｕｄｇｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈｅ ＥＡ ａｎｄ
ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ａｒｅꎬ ｔｈｅ ｅａｓｉｅｒ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｒｅ ａｂ￣
ｓｏｒｂｅｄ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｍａｙ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ
ｎｉｔｒａｔｅ ｏｒ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｉｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｎｄｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｔａｂｉ￣
ｌｉｚｅｒ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ＥＡ ｉｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ.

Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ａｍｉｄｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ
ＭＥＮＡ ｅａｓｉｌｙ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ＮＯ２ . Ｔｈｅｙ ｃａｎ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ＮＯ２
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