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[摘　 要] 　 金刚烷类化合物稳定性高、密度大ꎬ是高能量密度化合物(ＨＥＤＣ)的理想目标物ꎮ 采用密度泛函理论

(Ｂ３ＬＹＰ、Ｍ０６￣２Ｘ 和 Ｂ３ＰＷ９１)结合 ５ 种基组(６￣３１Ｇ、６￣３１Ｇ∗、６￣３１Ｇ∗∗、６￣３１１Ｇ∗和 ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗)ꎬ对 １５ 种已知实验

密度 ρｅ 的金刚烷类化合物进行研究ꎬ以探寻适用于预测新型金刚烷类化合物晶体密度的方法ꎮ 通过 Ｍｏｎｔｅ￣Ｃａｒｌｏ
统计方法求得分子平均摩尔体积 Ｖꎬ得到理论密度 ρｃꎬ并与 ρｅ 相比较发现:３ 种密度泛函理论方法结合 ５ 种基组的

平均绝对偏差均较小(０. ０４ ~ ０. ０７ ｇ / ｃｍ３)ꎻ且 ρｃ 与 ρｅ 存在良好的线性关系ꎬ相关系数均大于 ０. ９８ꎬ标准偏差均小

于 ０. ０５ꎮ 建议使用 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗方法快速、准确地预测金刚烷类化合物的晶体密度ꎮ
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ｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ａｄａｍａｎｔｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ.
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引言

随着科学技术的不断进步ꎬ武器装备也在不断

更新换代ꎮ 含能材料作为武器的主要能量来源也被

赋予了更高要求和标准ꎮ 因此ꎬ高能量密度材料

(ＨＥＤＭ)和高能量密度化合物(ＨＥＤＣ)成为各个国

家的研究重点[１￣４]ꎮ 根据 Ｋａｍｌｅｔ 和 Ｊａｃｏｂｓ 总结得到
的 Ｋ￣Ｊ 公式[５]ꎬ晶体密度对爆速和爆压等性能有重

要影响ꎬ晶体密度越大ꎬ爆轰性能越好ꎮ 故增大含能

化合物的晶体密度是提高爆轰性能的重要手段ꎮ
　 　 计算含能化合物晶体密度的主要方法中ꎬ应用

较广的有摩尔体积基团加和法、摩尔折射度基团加

和法、基于物质紧密堆积理论的结晶化学法等ꎮ 然

而ꎬ这些方法均存在一些不足之处ꎮ 为此ꎬ人们试图

寻找一种能既简便、快速又较准确地估算炸药晶体

密度的新方法ꎮ 笔者研究团队曾提出一种基于量子

化学计算分子摩尔体积Ｖꎬ进而求化合物理论密度

的简易方法:即先采用密度泛函理论对分子进行优

化ꎬ再用Ｍｏｎｔｅ￣Ｃａｒｌｏ统计方法求Ｖꎬ进一步计算得
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到理论密度 ρｃꎬ并将其近似作为晶体密度用于计算

爆轰性能ꎮ 该方法被广泛应用于预测各类含能化合

物的密度ꎬ在寻求 ＨＥＤＣ 的过程中发挥了较好的作

用[６￣１０]ꎮ 而对于不同类型的化合物ꎬ选择的密度泛

函方法和基组不一定相同ꎮ 文献[６￣７ꎬ９￣１０]对氮杂

硝胺、多硝基芳烃、硝酸酯类、环状氟化物等有较详

细的研究ꎮ
金刚烷类化合物具有无(小)张力、高对称刚性

结构ꎬ有稳定性好、密度大、热值高等优点ꎬ是 ＨＥＤＣ
的理想目标物ꎮ 但目前已合成的金刚烷类化合物较

少ꎮ 因此ꎬ选择已知实验晶体密度 ρｅ 的金刚烷类化

合物ꎬ运用 ３ 种密度泛函理论方法和 ５ 种基组预测

其 ρｃꎬ通过比较分析ꎬ筛选适用于预测金刚烷类化

合物晶体密度的方法和基组ꎬ为后续研究新型含能

金刚烷衍生物的结构与性能提供理论参考ꎮ

１　 计算方法

运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序包中的密度泛函理论

(Ｂ３ＬＹＰ、Ｍ０６￣２Ｘ 和 Ｂ３ＰＷ９１)方法[１１￣１５]和 ６￣３１Ｇ、６￣
３１Ｇ∗、６￣３１Ｇ∗∗、６￣３１１Ｇ∗和６￣３１ ＋ Ｇ∗∗基组[１６￣２０] ꎬ
对图１中１５种金刚烷衍生物结构进行优化ꎮ经过

振动分析无虚频ꎬ说明得到的是各自势能面上极小

值对应的稳定构型ꎮ在此基础上ꎬ运用Ｍｏｎｔｅ￣Ｃａｒｌｏ

方法计算化合物的 Ｖꎬ并结合分子摩尔质量 Ｍ 求得

其理论密度: ρｃ ＝ Ｍ / Ｖꎮ 爆速和爆压通过 Ｋ￣Ｊ 公

式[５]计算:

Ｄ ＝ １. ０１ (Ｎ Ｍ
１
２ Ｑ

１
２ )

１
２ (１ ＋ １. ３０ρ) ꎻ (１)

ｐ ＝ １. ５５８ρ２ Ｎ Ｍ
１
２ Ｑ

１
２ ꎮ (２)

　

式中:Ｄ 为爆速ꎬｋｍ / ｓꎻｐ 为爆压ꎬＧＰａꎻρ 为炸药密

度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻＮ 为单位质量炸药爆轰时生成的气体产

物的物质的量ꎬｍｏｌ / ｇꎻＭ是气体产物的摩尔质量ꎬｇ /
ｍｏｌꎻＱ 为单位质量炸药的最大爆热ꎬＪ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 Ｂ３ＬＹＰ 方法预测密度结果

表 １ 给出了 １５ 种金刚烷衍生物在 Ｂ３ＬＹＰ 方法

和不同基组水平下的 ρｃ 和相应的 ρｅꎬ以便比较ꎮ 表

１ 中ꎬ括号内的数据为偏差 ＤꎻＤａａ为平均绝对偏差ꎻ
Ｄｒｍｓ是均方根偏差ꎮ 由表 １ 可见ꎬ５ 种基组计算得到

的 ρｃ 与 ρｅ 符合较好ꎬ６￣３１１Ｇ∗和 ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗求得的

ρｃ 更好些ꎮ 表 ２ 为不同方法和基组计算得到的 ρｅ

与 ρｃ 之间的关系、标准偏差 Ｄｓ 及相关系数 Ｒꎮ
Ｂ３ＬＹＰ 方法 ５ 种基组的 Ｒ 和 Ｄｓ 说明:ρｃ 与 ρｅ 线性

关系均较好ꎻ尤其是 ６￣３１１Ｇ∗ 和 ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗ꎬ不仅

Ｄａａ和 Ｄｒｍｓ小ꎬＲ 和 Ｄｓ 也好于其他基组ꎮ

　 　 　
图 １　 １５ 种金刚烷衍生物的分子结构
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表 １　 Ｂ３ＬＹＰ 方法结合不同基组求得的理论密度和实验密度

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ Ｂ３ＬＹＰ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｅ ｇｒｏｕｐｓ

ｇ / ｃｍ３

化合物 ρｅ
[２１￣２６] ρｃ(Ｄ)

６￣３１Ｇ ６￣３１Ｇ∗ ６￣３１Ｇ∗∗ ６￣３１１Ｇ∗ ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗

１＃ １. ４８ １. ４９(０. ０１) １. ５０(０. ０２) １. ５０(０. ０２) １. ４７( － ０. ０１) １. ４８(０. ００)
２＃ １. ６５ １. ７３(０. ０８) １. ７３(０. ０２) １. ７３(０. ０２) １. ７１(０. ０６) １. ６９(０. ０４)
３＃ １. ７８ １. ８７(０. ０９) １. ９０(０. １２) １. ９１(０. １３) １. ８６(０. ０８) １. ８４(０. ０６)
４＃ １. ８５ １. ８９(０. ０４) １. ９１(０. ０６) １. ９０(０. ０５) １. ８７(０. ０２) １. ８４(０. ０１)
５＃ １. ８４ １. ８３( － ０. ０１) １. ８６(０. ０２) １. ８４(０. ００) １. ８３( － ０. ０１) １. ７９(０. ０５)
６＃ １. ８１ １. ８２(０. ０１) １. ８５(０. ０４) １. ８４(０. ０３) １. ８２(０. ０１) １. ７７( － ０. ０４)
７＃ １. ９６ １. ９２( － ０. ０４) １. ９４( － ０. ０２) １. ９４( － ０. ０２) １. ９１( － ０. ０５) １. ８８(０. ０８)
８＃ １. ５５ １. ６１(０. ０６) １. ６２(０. ０７) １. ６１(０. ０６) １. ５９(０. ０４) １. ５６(０. ０１)
９＃ １. ６１ １. ７０(０. ０９) １. ７１(０. １０) １. ７１(０. １０) １. ６９(０. ０８) １. ６７(０. ０６)
１０＃ ２. １０ ２. ０２( － ０. ０８) ２. ０６( － ０. ０４) ２. ０６( － ０. ０４) ２. ０３( － ０. ０７) ２. ０１( － ０. ０９)
１１＃ １. ６７ １. ７２(０. ０５) １. ７３(０. ０６) １. ７１(０. ０４) １. ７０(０. ０３) １. ６８(０. ０１)
１２＃ １. ２５ １. ２９(０. ０４) １. ２９(０. ０４) １. ２８(０. ０３) １. ２７(０. ０２) １. ２７(０. ０２)
１３＃ １. ３２ １. ４０(０. ０８) １. ４２(０. １０) １. ４１(０. ０９) １. ３８(０. ０６) １. ３９(０. ０７)
１４＃ １. ４０ １. ５２(０. １２) １. ５２(０. １２) １. ５２(０. １２) １. ４７(０. ０７) １. ４９(０. ０９)
１５＃ １. ２４ １. ２７(０. ０３) １. ２７(０. ０３) １. ２６(０. ０２) １. ２５(０. ０１) １. ２５(０. ０１)
Ｄａａ ０. ０６ ０. ０６ ０. ０６ ０. ０４ ０. ０４
Ｄｒｍｓ ０. ０７ ０. ０７ ０. ０７ ０. ０５ ０. ０５

表 ２　 不同方法求得的理论密度与实验密度间的关系(ρｃ ＝ ａ ＋ ｂρｅ)
Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

(ρｃ ＝ ａ ＋ ｂρｅ)

基组
Ｂ３ＬＹＰ

Ｒ Ｄｓ ａ ｂ
Ｍ０６￣２Ｘ

Ｒ Ｄｓ ａ ｂ
Ｂ３ＰＷ９１

Ｒ Ｄｓ ａ ｂ
６￣３１Ｇ ０. ９８２ ６ ０. ０４５ １ ０. ２３４ ８ ０. ８７９ ６ ０. ９８４ ３ ０. ０４５ ４ ０. １６６ ７ ０. ９３５ ５ ０. ９８４ ９ ０. ０４２ ０ ０. ２４５ １ ０. ９６８ ９
６￣３１Ｇ∗ ０. ９８４ ７ ０. ０４４ ０ ０. １８７ １ ０. ９１８ １ ０. ９８５ ９ ０. ０４３ ７ ０. １４９ ５ ０. ９５０ １ ０. ９８３ ５ ０. ０４５ ３ ０. ２１２ ８ ０. ９１０ ６
６￣３１Ｇ∗∗ ０. ９８２ ７ ０. ０４７ １ ０. １７３ ５ ０. ９２２ ８ ０. ９８７ ８ ０. ０４１ １ ０. １２３ ５ ０. ９６４ ４ ０. ９８４ １ ０. ０４５ ３ ０. １８２ ２ ０. ９２５ ６
６￣３１１Ｇ∗ ０. ９８６ ９ ０. ０４０ ５ ０. １６２ ７ ０. ９１４ ３ ０. ９８５ ４ ０. ０４３ ８ ０. １５２ ５ ０. ９３３ ２ ０. ９８４ １ ０. ０４４ ６ ０. １８９ ２ ０. ９１２ ４
６￣３１ ＋
Ｇ∗∗ ０. ９８５ １ ０. ０４０ ７ ０. ２３７ ４ ０. ８５８ ８ ０. ９８５ ３ ０. ０４２ ２ ０. １９９ ７ ０. ８９９ ４ ０. ９８３ ４ ０. ０４４ ０ ０. ２２９ ０ ０. ８８０ ６

２. ２　 Ｍ０６￣２Ｘ 和 Ｂ３ＰＷ９１ 预测密度

Ｍ０６￣２Ｘ 和 Ｂ３ＰＷ９１ 结合 ５ 种基组计算得到的

ρｃ 与 ρｅ 之间的偏差均较小ꎮ Ｍ０６￣２Ｘ 方法的 Ｄａａ分

别为 ０. ０６、０. ０７、０. ０７、０. ０５、０. ０５ ｇ / ｃｍ３ꎬ Ｄｒｍｓ分别

为 ０. ０８、０. ０８、０. ０８、０. ０６、０. ０６ ｇ / ｃｍ３ꎻＢ３ＰＷ９１ 方

法的 Ｄａａ对应为 ０. ０６、０. ０７、０. ０７、０. ０６、０. ０５ ｇ / ｃｍ３ꎬ
Ｄｒｍｓ分别为 ０. ０７、０. ０８、０. ０８、０. ０７、０. ０６ ｇ / ｃｍ３ꎬ略高

于相同基组水平下 Ｂ３ＬＹＰ 的结果ꎮ Ｍ０６￣２Ｘ 方法 ６￣
３１１Ｇ∗和 ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗ 的 Ｄａａ ( ０. ０５ ｇ / ｃｍ３ ) 最小ꎻ
Ｂ３ＰＷ９１ 方法 ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗的 Ｄａａ(０. ０５ ｇ / ｃｍ３)最小ꎮ

Ｍ０６￣２Ｘ 和 Ｂ３ＰＷ９１ 方法求得的 ρｃ 与 ρｅ 的 Ｒ

也都大于 ０. ９８ꎬ说明它们之间线性关系也较好ꎮ 其

中ꎬＭ０６￣２Ｘ 方法 ６￣３１Ｇ∗、６￣３１Ｇ∗∗、６￣３１１Ｇ∗ 和 ６￣
３１ ＋ Ｇ∗∗基组得到的结果(Ｒ ＝ ０. ９８５ ３ ~ ０. ９８７ ８ꎬ
Ｄｓ ＝ ０. ０４１ １ ~ ０. ０４３ ８)比 ６￣３１Ｇ 基组更好些ꎬ也略

好于 Ｂ３ＰＷ９１(Ｒ ＝ ０. ９８３ ５ ~ ０. ９８４ １)和 Ｂ３ＬＹＰ 方

法(Ｒ ＝ ０. ９８２ ７ ~ ０. ９８６ ９)ꎮ
基组越大ꎬ计算所需机时和内存以及硬盘空间

就越大ꎮ 尽管 ３ 种方法结合 ５ 种基组求得的金刚烷

类化合物的理论密度均接近于实验密度ꎬ且相关性

也较好ꎻ但如果需要综合考虑计算时间和资源问题ꎬ
例如后续研究很大的或大量的新型金刚烷含能衍生
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物时ꎬ则建议采用 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗ 方法ꎬ不经校正

即可得到较接近于实验密度的结果ꎮ 这与以往对其

他类型含能化合物得到的结论有所不同[６￣７ꎬ９￣１０]ꎮ
静电势校正法是目前使用较多的一种计算密度

的方法ꎬ该方法应用经验关系和静电势参数对理论

密度做校正ꎬ获得密度 ρꎮ 但由于关系式中的系数

是由 Ｂ３ＰＷ９１ / ６￣３１Ｇ∗∗计算结果拟合得到ꎬ因此ꎬ也
只能在 Ｂ３ＰＷ９１ / ６￣３１Ｇ∗∗ 水平下使用[２７￣２９]ꎮ 作为

预测密度的一种方法ꎬ也为比较和测试本文中的方

法ꎬ在 Ｂ３ＰＷ９１ / ６￣３１Ｇ∗∗水平下优化 １５ 种化合物的

结构ꎬ计算它们的理论密度和静电势参数ꎻ再应用经

验公式求得密度ꎬ得到 Ｄａａ 为 ０. ０６ ｇ / ｃｍ３ꎬ与 Ｍ０６￣
２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗的结果(Ｄａａ ＝ ０. ０７ ｇ / ｃｍ３ ) 非常接近ꎮ
表明 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗法可应用于金刚烷类化合物

的密度预测ꎮ
２. ３　 理论密度应用于预测爆轰性能

为进一步验证预测密度的可靠性ꎬ选择其中 ６
种密度高的金刚烷类化合物ꎬ由 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗方

法预测的理论密度ꎬ通过 Ｋ￣Ｊ 公式[５] 估算了它们的

爆轰性能ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 由理论密度预测得到的爆轰性能

Ｔａｂ. ３　 Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｂｙ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ

化合物
ρｃ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
Ｄ /

(ｋｍ􀅰ｓ － １)
ｐ /
ＧＰａ

３＃ １. ９２ ８. ６７(８. ７０[３０] ) ３４. ６４(３４. ６０[３０] )
４＃ １. ９３ ８. ７５ ３５. ４２
５＃ １. ８６ ８. ５２ ３２. ８１
６＃ １. ８７ ８. ３５ ３１. ６７
７＃ １. ９８ ９. １４ ３９. ２０
１０＃ ２. ０９ ９. ７４ ４５. ８１

　 　 金刚烷衍生物爆轰性能的实验研究目前还未见

文献报道ꎮ 用 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗ 方法预测的理论密

度求得化合物 ３＃的爆速和爆压分别为 ８. ６７ ｋｍ / ｓ 和
３４. ６４ ＧＰａꎬ与文献报道的估算结果[３０] 非常接近:表
明采用 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗方法预测得到的晶体密度

以及由此估算的爆轰性能是较为可信的ꎮ 根据

ＨＥＤＣ 的能量标准( ρ≈１. ９ ｇ / ｃｍ３ꎬＤ≈９. ０ ｋｍ / ｓꎬ
ｐ≈４０. ０ ＧＰａ) [３１]ꎬ从理论上判定这些化合物中 ７＃和

１０＃是潜在的 ＨＥＤＣ 目标物ꎮ

３　 结论

采用不同的密度泛函理论方法和基组对 １５ 种

金刚烷衍生物的理论密度进行研究发现:Ｂ３ＬＹＰ、
Ｂ３ＰＷ９１ 和 Ｍ０６￣２Ｘ 方法结合 ６￣３１Ｇ、 ６￣３１Ｇ∗、 ６￣
３１Ｇ∗∗、６￣３１１Ｇ∗和 ６￣３１ ＋ Ｇ∗∗基组求得的理论密度

与实验密度符合良好ꎬ平均绝对偏差均较小ꎬ为
０. ０４ ~ ０. ０７ ｇ / ｃｍ３ꎻ且理论密度与实验密度之间存

在良好的线性关系ꎬ线性相关系数均高于 ０. ９８ꎻ标
准偏差均小于 ０. ０５:表明这些方法均能较准确地预

测金刚烷类化合物的晶体密度ꎮ
建议使用 Ｍ０６￣２Ｘ / ６￣３１Ｇ∗方法ꎬ无需进行校正

即可快速、准确地预测新型金刚烷类化合物的晶体

密度ꎬ进而用于预估爆轰性能ꎬ筛选潜在的 ＨＥＤＣꎮ
根据预测结果ꎬ１５ 种金刚烷化合物中ꎬ７＃和 １０＃达到

ＨＥＤＣ 的能量标准ꎬ值得进一步实验合成研究ꎮ
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