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·研究论文· 

1,3,5,7-四硝基金刚烷结构和性能的理论研究 

许晓娟 a,b     肖鹤鸣*,a     居学海 a    贡雪东 a 
(a 南京理工大学化学系  南京 210094) 

(b 盐城师范学院化学系  盐城 224002) 

摘要  在 DFT-B3LYP/6-31G*水平下求得 1,3,5,7-四硝基金刚烷的全优化分子几何和电子结构. 经简谐振动分析求得其

IR 谱并作归属. 由统计热力学求得其不同温度下的热力学性质. 以非限制性半经验 MO 方法探讨其热解机理, 求得各

反应通道的过渡态和活化能, 发现热解始于侧链 C—NO2 键的均裂. 还基于理论计算密度和生成热, 以 Kamlet-Jacobs

方程估算其爆速和爆压.  
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Abstract  DFT-B3LYP/6-31G* method was used to obtain fully optimized molecular geometry and elec-

tronic structure of 1,3,5,7-tetranitroadamantane. The IR spectra were obtained and assigned by vibrational 

analysis. The thermodynamic properties were calculated by statistic thermodynamics. Pyrolysis mechanism 

was investigated using unrestricted Hatree-Fock model of semi-empirical MO method, getting the transition 

state and activation energy, and finding that the rupture of C—NO2 bond is preferential. Also, detonation 

velocity and detonation pressure were evaluated by means of Kamlet-Jacobs equation based on the calcu-

lated density and heat of formation. 
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property

寻求高能量密度材料(HEDM)是国防和能源领域的

前沿研究热点, 有机笼状高能化合物倍受关注, 其中包

括稳定性良好的多硝基金刚烷. 当金刚烷(C10H16)的四

个端基C上的H均被—NO2取代时, 则得标题物1,3,5,7-

四硝基金刚烷, 其分子结构如图 1 所示. 它是多硝基金

刚烷的典型代表, 早在 1980年即已合成[1], 并进行实验

研究如 IR[1]和核磁共振分析[2]. 实验表明它具有很低的

撞击感度(h50%落高大约为 23 m)[3,4]; 近期理论计算所

得负生成热证实其热力学稳定性很好[5].  

本文主要通过量子化学计算, 进一步报道标题物的

全优化几何构型、电子结构, 归属其 IR谱, 给出其不同

温度下的焓、熵和热容, 探索其热解机理, 预示其爆轰

性能(爆速和爆压), 目的是为多硝基金刚烷的结构、性

能研究和 HEDM的开发奠定基础, 提供丰富信息.  

1  计算原理和方法 

先前的研究表明 [6 ～ 8], DFT-B3LYP[9,10]方法 , 在
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6-31G*[11]基组水平下, 给出的分子结构和性质均较接

近实验值. 本文用 Gaussian98 程序包[12], 对标题物(图

1)作 DFT-B3LYP/6-31G*几何全优化计算, 求得势能面

上极小值, 振动分析无虚频. 对谐振频率以 0.96[13]系数

作校正计算, 基于统计热力学[14]和校正后的频率, 求得

273～800 K范围的热力学性质.  

 

图 1  1,3,5,7-四硝基金刚烷的分子结构和原子编号 

Figure 1  Molecular structure and atomic numbering of 1,3,5,7- 

tetranitroadamantane 

以 ab initio方法作键均裂热解动力学计算, 即使对

CH3NO2 这样的较小分子也求不到过渡态
[15], 这不只是

计算资源问题, 主要是受到理论方法的限制. 而半经验

SCF-MO 计算, 在 UHF (unrestricted Hatree-Fock)模型

下, 却可获得满意的结果[16～19]. 本文用MOPAC6.0程序

包[20], 以 PM3[21], AM1[22], MNDO[23]和 MINDO/3[24]方

法, 求得均裂标题物 C—C 键骨架和侧链 C—NO2键的

位能曲线; 过渡态(TS)由唯一虚频, 并以内禀反应坐标

(IRC)计算加以证实; 通过零点能校正求得活化能.  

按著名的 Kamlet-Jacobs方程[25]求 CHON系炸药的

爆速(D)和爆压(P), 需要化合物的生成热和密度. 本文

在 DFT-B3LYP/6-31G*计算标题物结构的基础上, 用

Monte-carlo方法基于 0.001 e/bohr3计算结果求得分子平

均体积, 进而求得标题物的密度, 生成热取自文献值[5], 

由此预示了标题物的 D和 P.  

2  结果和讨论 

2.1  分子几何 

分子几何是研究其它性质的出发点. 表 1给出标题

物的全优化几何参数. 

表 1  1,3,5,7-四硝基金刚烷的 B3LYP/6-31G*的几何参数 

Table 1  Geometry parameters of 1,3,5,7-tetranitroadamantane by B3LYP/6-31G* 

Bond length/Å Bond angle/(°) Dihedral angle/(°) 

C(2)—C(1) 1.534 C(3)—C(2)—C(1) 107.216 C(4)—C(3)—C(2)—C(1) －61.328 

C(3)—C(2) 1.544 C(4)—C(3)—C(2) 110.743 C(5)—C(4)—C(3)—C(2) 61.496 

C(4)—C(3) 1.534 C(5)—C(4)—C(3) 107.210 C(6)—C(5)—C(4)—C(3) 61.327 

C(5)—C(4) 1.544 C(6)—C(5)—C(4) 110.743 C(9)—C(5)—C(4)—C(6) 110.661 

C(6)—C(5) 1.534 C(9)—C(5)—C(4) 110.257 C(8)—C(1)—C(2)—C(9) 110.257 

C(9)—C(5) 1.541 C(8)—C(1)—C(2) 110.739 C(10)—C(3)—C(2)—C(4) 110.658 

C(8)—C(1) 1.544 C(10)—C(3)—C(2) 110.263 C(7)—C(10)—C(3)—C(2) －61.387 

C(10)—C(3) 1.541 C(7)—C(10)—C(3) 107.353 N(11)—C(1)—C(2)—C(8) 107.284 

C(7)—C(10) 1.541 N(11)—C(1)—C(2) 110.084 N(12)—C(3)—C(2)—C(4) 110.081 

N(11)—C(1) 1.535 N(12)—C(3)—C(2) 107.287 N(13)—C(5)—C(4)—C(6) 110.082 

N(12)—C(3) 1.535 N(13)—C(5)—C(4) 107.285 N(14)—C(7)—C(6)—C(8) 110.082 

N(13)—C(5) 1.535 N(14)—C(7)—C(6) 107.285 O(15)—N(11)—C(1)—C(2) 2.521 

N(14)—C(7) 1.535 O(15)—N(11)—C(1) 118.073 O(16)—N(11)—C(1)—O(15) 125.702 

O(15)—N(11) 1.225 O(16)—N(11)—C(1) 116.224 O(17)—N(13)—C(5)—C(4) 61.642 

O(16)—N(11) 1.227 O(17)—N(13)—C(5) 116.230 O(18)—N(13)—C(5)—O(17) 125.702 

O(17)—N(13) 1.227 O(18)—N(13)—C(5) 118.067 O(19)—N(14)—C(7)—C(6) －61.712 

O(18)—N(13) 1.225 O(19)—N(14)—C(7) 116.229 O(20)—N(14)—C(7)—O(19) 125.705 

O(19)—N(14) 1.227 O(20)—N(14)—C(7) 118.066 O(21)—N(12)—C(3)—C(2) 118.003 

O(20)—N(14) 1.225 O(21)—N(12)—C(3) 118.066 O(22)—N(12)—C(3)—O(21) 125.706 

O(21)—N(12) 1.225 O(22)—N(12)—C(3) 116.227 H(23)—C(2)—C(1)—C(3) 110.422 

O(22)—N(12) 1.227 H(23)—C(2)—C(1) 110.445 H(24)—C(2)—C(1)—C(3) 110.001 

H(23)—C(2) 1.094 H(24)—C(2)—C(1) 110.953 H(25)—C(4)—C(3)—C(5) 109.999 
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续表   

Bond length/Å Bond angle/(°)        Dihedral angle/(°) 

H(24)—C(2) 1.092 H(25)—C(4)—C(3) 110.956 H(26)—C(4)—C(3)—C(5) 110.419 

H(25)—C(4) 1.092 H(26)—C(4)—C(3) 110.446 H(27)—C(6)—C(5)—C(7) 110.423 

H(26)—C(4) 1.094 H(27)—C(6)—C(5) 110.444 H(28)—C(6)—C(5)—C(7) 110.000 

H(27)—C(6) 1.094 H(28)—C(6)—C(5) 110.952 H(29)—C(8)—C(1)—C(7) 110.960 

H(28)—C(6) 1.092 H(29)—C(8)—C(1) 109.993 H(30)—C(8)—C(1)—C(7) 110.448 

H(29)—C(8) 1.092 H(30)—C(8)—C(1) 110.415 H(31)—C(9)—C(1)—C(5) 110.758 

H(30)—C(8) 1.094 H(31)—C(9)—C(1) 109.799 H(32)—C(9)—C(1)—C(5) 109.801 

H(31)—C(9) 1.093 H(32)—C(9)—C(1) 110.756 H(33)—C(10)—C(3)—C(7) 110.754 

H(32)—C(9) 1.093 H(33)—C(10)—C(3) 109.802 H(34)—C(10)—C(3)—C(7) 109.803 

H(33)—C(10) 1.093 H(34)—C(10)—C(3) 110.761   

H(34)—C(10) 1.093     

从表 1可见, 1,3,5,7-四硝基金刚烷的 C—C键长为

1.534～1.544 Å, 与通常烷烃中 C—C键长 1.540 Å很接

近, 其中与—NO2 直接相连的某些 C—C 键长略短, 与

—NO2基具吸电子强诱导效应有关. 以 C为中心的 C—

C—C, H—C—C 和 N—C—C 等键角均在 107.210°～

110.956°之间, 与C取 sp3杂化所形成的标准键角 109.5°
偏离很小, 这使标题物分子骨架较稳定, 张力能较小. 

四个 C—N键长均为 1.535 Å, 较通常 C(sp3)—NO2键长

(1.46～1.50 Å)[14]长得多, 且计算表明, 标题物中的

Mulliken 键级以 C—N 键的最小 ,  这都预示 C— 

NO2 键较弱, 可能是热解引发键. 从 C—N—O 键角有

116°和 118°左右之分, 两类 N—O 键长也不完全相等, 

说明—NO2基的两个 N—O 键是不等价的. 所有二面角

O—C—N—O 均约为 125.7°, H—C—C—C 均约为

110.0°, 表明标题物具有较高对称性, 我们计算表明标

题物属 S4 点群, 较其它多硝基金刚烷(如 1-, 2-, 1,3-, 

1,3,5-多硝基金刚烷分别属 CS, CS, C1, C1群)的对称性高. 

这也是标题物相当稳定的重要原因.  

2.2  红外光谱 

表 2 示出标题物经校正(系数为 0.96)的 B3LYP/ 

6-31G*计算 3N－6(原子数 N＝34)个 IR频率和强度, 表

3示出实验结果[1].  

由表 2 可见, 标题物有 5 个特征 IR 谱吸收区: 

2969.9～3034.3 cm－1弱吸收峰属 C—H对称和反对称伸

缩振动; 1596.0～1601.0 cm－1 强吸收峰归属—NO2 中 

N＝O反对称伸缩振动和 N 原子运动所引起的 C—N 弯

曲振动; 1449.0～1495.7 cm－1 之间的弱吸收峰归属为 

C—H 剪式弯曲振动; 1362.6～1366.4 cm－1 间强吸收峰

为—NO2中 N＝O 对称伸缩振动和从 C—H 弯曲振动; 

1318.8 cm－1 以下为指纹区, 它包括 C—H 面外弯曲振

动、C—C 伸缩振动和—NO2的面外弯曲振动之间的相

互作用, 该区可用于判别同分异构体. 同时可见, 在 

N＝O反对称伸缩振动处有两个 1598.6 (338.6)吸收频的

重叠, 在 N＝O 对称伸缩振动区两个 1366.4 (179.0)和  

C—H剪式振动区两个1464.2 (13.2)分别发生重叠, 使得

吸收增强, 谱图更简单、清晰, 这在其它各吸收区也有

体现, 可归因于标题物对称性较高.  

比较表 2 和表 3 可见, 整体而论, 理论计算各特征

频率与实验值相吻合, 表明该水平的理论计算较为可

信. 仔细考察发现, 亦存在着差异, 如 N＝O 伸缩振动

计算值 1366 (179.0)和 1599 (338.6) cm－1与实验值 1362 

(s)和 1542 (s) cm－1, C—H 弯曲振动计算值 1214 (16.4) 

cm－1 与实验值 1236 (m) cm－1, 这均归因于实验中存在

溶剂效应.  

2.3  热力学性质  

基于 B3LYP/6-31G*计算结果和校正后频率求得的

标题物在 273.15～800 K温度范围的标准热力学函数示

如表 4.  

从表 4可见, 所有热力学函数值均随温度的升高而

增加. 对标题物不同温度下的热力学性质与温度进行关 

联, 273～800 K 温度范围的热容( o
,mpC )、熵( o

mS )和焓 

( o
mH ) 与温度(T)函数关系为 

o
,mpC ＝－19.7527＋1.2839T－0.0006T2 

o
mS ＝252.4003＋1.2060T－0.0003T2 

o
mH ＝87.9109－0.2966T＋0.0007T2 

相关系数分别高达 0.9999, 1.0000和 0.9805. 另外, 还可

以看出 o
,md pC /dT＝1.2839－0.0012T, 显然, 温度越高,  

o
mp,C 随温度的变化越慢, T＞1070 K 时, o

,mpC 会减小, 
o

,md pC /dT＜0; o
mS 与之相似, o

mH 则相反. 上述各表达

式和热力学量对深入研究标题物的其它物理、化学和爆

炸性质有帮助.  
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表 2  经校正的 1,3,5,7-四硝基金刚烷的 B3LYP/6-31G*振动频率和强度 a 

Table 2  Scaled vibrational frequencies and intensities at B3LYP/6-31G* levela 

ν1 40.3 (0.0) ν25 498.0 (7.0) ν49 980.0 (2.0) ν73 1366.4 (179.0) 

ν2 40.3 (0.0) ν26 531.9 (5.6) ν50 1020.9 (0.0) ν74 1366.4 (179.0) 

ν3 40.9 (0.0) ν27 531.9 (5.6) ν51 1022.4 (0.3) ν75 1449.0 (0.2) 

ν4 42.4 (0.0) ν28 535.6 (0.0) ν52 1022.4 (0.3) ν76 1453.3 (0.0) 

ν5 113.5 (0.0) ν29 671.9 (8.1) ν53 1039.3 (2.2) ν77 1464.2 (13.2) 

ν6 117.8 (0.6) ν30 704.8 (27.8) ν54 1042.8 (0.0) ν78 1464.2 (13.2) 

ν7 136.9 (8.6) ν31 704.8 (27.8) ν55 1074.9 (0.0) ν79 1472.2 (13.5) 

ν8 138.6 (8.4) ν32 706.5 (0.0) ν56 1094.2 (0.3) ν80 1495.7 (0.0) 

ν9 138.6 (8.4) ν33 722.2 (28.3) ν57 1205.1 (16.6) ν81 1596.0 (0.0) 

ν10 212.4 (0.0) ν34 732.2 (7.5) ν58 1214.3 (16.4) ν82 1598.6 (338.6) 

ν11 213.9 (0.0) ν35 732.2 (7.5) ν59 1214.3 (16.4) ν83 1598.6 (338.6) 

ν12 213.9 (0.0) ν36 760.3 (0.0) ν60 1242.2 (0.0) ν84 1601.0 (122.0) 

ν13 291.8 (0.0) ν37 812.4 (9.3) ν61 1243.0 (0.3) ν85 2969.9 (0.0) 

ν14 305.4 (6.2) ν38 812.4 (9.3) ν62 1243.0 (0.3) ν86 2970.8 (0.1) 

ν15 305.4 (6.2) ν39 814.9 (10.4) ν63 1270.7 (0.0) ν87 2972.7 (6.3) 

ν16 311.0 (6.4) ν40 816.3 (0.0) ν64 1272.4 (1.2) ν88 2974.4 (2.9) 

ν17 333.6 (0.0) ν41 884.4 (20.3) ν65 1272.4 (1.2) ν89 2974.4 (2.9) 

ν18 351.6 (4.3) ν42 884.4 (20.3) ν66 1300.9 (0.0) ν90 2978.1 (0.0) 

ν19 357.7 (2.3) ν43 885.4 (18.5) ν67 1302.8 (6.9) ν91 3021.7 (1.4) 

ν20 357.7 (2.3) ν44 890.1 (0.0) ν68 1311.2 (4.2) ν92 3021.7 (1.4) 

ν21 395.1 (0.0) ν45 893.1 (0.5) ν69 1311.2 (4.2) ν93 3030.0 (0.0) 

ν22 453.0 (1.8) ν46 893.1 (0.5) ν70 1318.8 (0.4) ν94 3032.7 (3.7) 

ν23 453.0 (1.8) ν47 978.2 (1.4) ν71 1362.6 (0.0) ν95 3032.7 (3.7) 

ν24 456.2 (1.8) ν48 980.0 (2.0) ν72 1365.3 (190.9) ν96 3034.3 (3.3) 
a Intensities are in brackets, and units: intensity: km•mol－1, frequency: cm－1. 

表 3  1,3,5,7-四硝基金刚烷的 IR 实验值 a 

Table 3  The experimental IR of 1,3,5,7-tetranitroadamantanea 

329 (m) 360 (w) 741 (m) 845 (w) 921 (w) 1256 (w) 1362 (s) 1457 (m) 2880 (w) 3000 (w) 

343 (m) 713 (m) 748 (m) 913 (w) 1236 (m) 1342 (w) 1402 (w) 1542 (s) 2985 (w) 3015 (w) 
a IR intensities are in the brackets; s, m and w denote small, middle and strong respectively. 

表 4  1,3, 5,7-四硝基金刚烷的计算热力学性质 a 

Table 4  The calculated thermodynamic properties of 1,3,5,7- 

tetranitroadamantanea 

T o
,mpC  o

mS  o
mH  

273.15 283.74 561.31 43.39 

298.15 306.65 587.15 50.77 

400.00 394.24 689.80 86.57 

500.00 466.11 785.77 129.71 

600.00 523.57 876.03 179.31 

700.00 569.32 960.30 234.03 

800.00 606.17 1038.82 292.87 
a Units: T: K; o

,mpC : J•mol－1
•K－1; o

mS : J•mol－1
•K－1; o

mH : kJ•mol－1. 

2.4 热解机理 

研究高能化合物热解尤其是热解引发机理特别重

要. 表 5示出 4种半经验MO法求得的反应物、过渡态

的能量(生成热)和经零点能校正的活化能(Ea), 图 2给出

其中 PM3 计算的热解位能曲线. 二位能曲线均是沿反

应坐标以一定步长(固定 C—C 或 C—N 间距作构型优

化), 求得的单点能连接而成. 在曲线最高点附近进行

几何全优化求得过渡态, 有唯一虚频, 且分别对应于 

C—C 和 C—N 键伸缩振动, 经 IRC 分析确实连接反应

物和产物. 过渡态分别对应于 C—C 和 C—N 间距为 

2.62 和 2.32 Å, 在过渡态前后有关分子几何和原子电

荷发生突变.  
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图 2  1,3,5,7-四硝基金刚烷均裂 C—C和 C—N键的UPM3热

解位能曲线 

Figure 2  The thermodecomoposition potential curves of homo-

lysis of C—C and C—N of 1,3,5,7-tetranitroadamantane using 

UPM3 method 

由表 5可见, 虽然四种半经验MO法计算能量性质

差别较大, 但无论哪一种方法求得的均裂骨架 C—C 键

所需活化能均比均裂侧链C—N键所需活化能大得多, 

因此可以断定,标题物的热解引发反应优先为 C—NO2

键的断裂. 后续研究表明, 该结论也适用于所有多硝基

金刚烷 . 该结论归因于金刚烷的笼状骨架张力能较

小, C—C键相对较强 . 与其他有机笼状化合物相比 , 

CL-20 (C6H6N12O12)的笼状骨架张力能较小, 热解始于

侧链 N—NO2 键均裂
[26]; 但多硝基立方烷的张力能很

大, 热解始于笼状 C—C键均裂[8].  

2.5  爆轰性能 

爆轰性能如爆速(D)和爆压(P)是衡量含能材料优劣

的重要指标. 运用著名的 Kamlet-Jacobs 方程[25]估算 D

和 P 需知化合物的密度(ρ)和生成热(ΔHf). 由量子化学

计算求得标题物的 ΔHf,298 为－236.2 kJ/mol[5], 基于

B3LYP/6-31G*优化几何求得其分子体积为 184.52 

cm3/mol, 故 ρ 值为 1.71 g•cm－3, 于是求得标题物的 D

为 7.11 km/s, P 为 21.74 GPa. 这种基于理论计算 ρ 和

ΔHf 进而预示 D 和 P 的结果较为可靠, 如文献[8]和 

[27,28]所报导的那样. 标题物的稳定性好, 所求 ρ, D和

P 值虽然也较高, 但尚不足以用作 HEDM. 在多硝基金

刚烷中寻求 HEDM, 必须引进更多的—NO2基.  

3  结论 

通过对 1,3,5,7-四硝基金刚烷结构和性能的量子化

学计算研究, 导致如下结论:  

(1) 分子骨架的较小张力能和较高的对称性(S4), 

使之较为稳定.  

(2) 其 IR 谱有五个特征峰, 计算频率和强度与实

验相符.  

(3) 求得 273～800 K 的热力学函数及其随温度的

递变规律.  

(4) 其热解引发始于侧链 C—N 键, 而不是骨架 

C—C键均裂.  

(5) 预示其具有较高密度、爆速和爆压, 但还不足

以用作 HEDM.  

表 5  1,3,5,7-四硝基金刚烷的均裂 C—C和 C—N键的活化能 Ea
 a 

Table 5  Activation energies (Ea) of homolysis C—C and C—N bond of 1,3,5,7-tetranitroadamantanea 

Heat of formation 

Transition state 
 Ea 

Method 
Reactant 

C—C C—NO2  C—C C—NO2 

PM3 －134.01 90.41 5.06  205.47 127.45 

AM1 －17.76 217.14 62.08  214.71 66.53 

MINDO/3 125.32 301.50 193.37  160.63 58.00 

MNDO 328.70 537.52 403.61  185.68 57.65 
a Unit: kJ•mol－1, and all Ea (s) are corrected by zero point energies. 
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