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·研究论文· 

3-硝基-1,2,4-三唑-5-酮与 NH3及 H2O 分子间相互作用的理论研究 

方国勇 a,b    徐丽娜 a,b    肖鹤鸣*,a    居学海 a 
(a南京理工大学化学系  南京 210094) 

(b温州大学化学与材料科学学院  温州 325027) 

摘要  在 DFT-B3LYP/6-311＋＋G**水平上, 求得 3-硝基-1,2,4-三唑-5-酮(NTO)/NH3和 NTO/H2O两种超分子体系势能

面上 5种全优化构型. 经基组叠加误差(BSSE)和零点能(ZPE)校正, 求得 NTO与 NH3和 H2O的分子间最大相互作用能

依次为－37.58和－30.14 kJ/mol, 表明NTO与NH3的分子间相互作用强于与H2O的作用. 超分子体系中电子均由NH3

或 H2O向 NTO转移, 相互作用能主要由强氢键所贡献, 由自然键轨道分析揭示了相互作用的本质. 对优化构型进行振

动分析, 并基于统计热力学求得 200.0～800.0 K温度范围从单体形成超分子的热力学性质变化. 发现由NTO和NH3形

成超分子 II和 III在常温下可自发进行; 而 NTO和 H2O只在低温下才能自发形成 IV, V和 VI超分子.  

关键词  3-硝基-1,2,4-三唑-5-酮(NTO); NH3; H2O; 分子间相互作用; 密度泛函理论; 自然键轨道分析; 热力学性质 

Theoretical Study on Intermolecular Interactions of 
3-Nitro-1,2,4-triazol-5-one with NH3 and H2O 

FANG, Guo-Yonga,b    XU, Li-Naa,b    XIAO, He-Ming*,a    JU, Xue-Haia 
(a Department of Chemistry, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094) 

(b School of Chemistry and Materials Science, Wenzhou University, Wenzhou 325027) 

Abstract  Five fully optimized geometries of 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one (NTO)/NH3 and NTO/H2O su-

permolecules have been obtained with density functional theory method at the B3LYP/6-311＋＋G** level. 

The intermolecular interaction energy was calculated with basis set superposition error correction and zero 

point energy correction. The greatest corrected intermolecular interaction energies of the NTO/NH3 and 

NTO/H2O supermolecules are －37.58 and －30.14 kJ/mol respectively, indicating that the intensity of in-

teraction between NTO and NH3 is stronger than between NTO and H2O. Electrons in supermolecular sys-

tems transfer from NH3 or H2O to NTO. The strong hydrogen bonds contribute to the interaction energies 

dominantly. Natural bond orbital (NBO) analysis was performed to reveal the origin of the interaction. Based 

on the vibrational analysis, the changes of thermodynamic properties from the monomer to supermolecules 

with the temperature ranging from 200.0 to 800.0 K have been obtained using the statistical thermodynamic 

method. It was found that structures II and III can be produced spontaneously from NTO and NH3 at room 

temperature, while structures IV, V and VI can only be produced spontaneously from NTO and H2O at lower 

temperature. 

Keywords  3-nitro-1,2,4-triazol-5-one; ammonia; water; intermolecular interaction; density functional the-

ory; natural bond orbital analysis; thermodynamic property  
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3-硝基-1,2,4-三唑-5-酮(NTO)是著名的高能钝感炸

药, 其高酸性和吸湿性限制了它的直接应用. 实际使用

的一般是 NTO 盐或 NTO 基混合体系. 对 NTO 盐的合

成、性能和应用研究成为含能材料领域的热门课题[1～13]. 

因水和氨水均为制备NTO盐的常用溶剂, 且NH3和H2O

分子又是等电子体系 , 故本文研究 (NTO/NH3)和

(NTO/H2O)超分子体系的结构和性能, 比较分子间相互

作用的强弱, 揭示相互作用的本质, 具有理论和实用两

方面的意义. 通过不同温度下热力学性质的研究, 还发

现常温下NTO和NH3可自发形成超分子, 而NTO和H2O

只在低温下才能自发形成超分子. 此外, 本文将高能体

系分子间相互作用的系统理论研究[14～23] 扩展到唑类化

合物, 提供了一些有趣的新结果.  

1  计算方法 

用 Chem3D 软件组建 NTO 单体、(NTO/NH3)和

(NTO/H2O)两种超分子体系的初始几何构型. 用密度泛

函理论 (DFT)[24]在 B3LYP/6-311＋＋G**水平下以

Berny[25]方法进行几何全优化. 对各优化构型进行振动

分析, 均无虚频, 表明它们对应各自势能面上的极小点. 

进行自然键轨道分析, 探索分子间相互作用的本质. 用

统计热力学方法求得单体和超分子的标准热力学性质. 

全部计算采用 Gaussian 98 程序[26]在 Pentium IV微机上

完成, 收敛精度取程序内定值.  

2  结果与讨论 

2.1  几何构型 

NTO单体、2种 NTO/NH3和 3种 NTO/H2O超分子

的优化结构如图 1所示, 相应的几何参数列于表 1. NTO

单体属Cs点群, 超分子 II和 III属Cs点群, 超分子 IV, V

和 VI属 C1点群.  

与NTO单体相比, II和 III中的质子供体N—H的键

长有较大变化. II的 N(4)—H(11)增加 4.1 pm, III的 N(1)

—H(10)增加 3.1 pm, 其余键长变化均在 0～0.6 pm之间. 

IV和V结构相似且键长变化均主要发生在形成两个氢键

的六元环上, IV和V的O(12)—H(13)增加 1.0 pm, C(5)—

O(9)和 N—H 增加 1.2 pm, 而 N(1)—C(5)和 N(4)—C(5)

分别减小 0.7～1.0 pm, 其余键长变化在 0～0.4 pm 之间. 

总之, 分子间氢键使形成氢键的 N—H 和 O—H 键变长. 

与单体相比, 5种超分子的键角变化均在 3.0°之内. 二面

角几乎无变化, 故表中未予列出, 说明分子间相互作用

对单体键角扭曲和单键内旋转影响很小.  

由图1可见, 超分子 II和 III中均存在一个强氢键N…

H—N, 超分子 IV, V和VI中均存在一个强氢键O…H—N

和中强氢键O…H—O, 其中VI的O…H—O氢键较弱. 根

据氢键长短, 并考虑方向性以及形成的六元环或七元环的

张力及其对 NTO 共轭体系的破坏程度, 似可预示超分子

的结合能和稳定性排序为 II＞III＞IV≈V＞VI. 

 

图 1  NTO, NTO/NH3和 NTO/H2O的全优化几何构型和分子间距离(nm) 

Figure 1  Optimized geometries and intermolecular distance (nm) of NTO, NTO/NH3 and NTO/H2O 
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表 1  NTO, NTO/NH3和 NTO/H2O的 B3LYP/6-311＋＋G**部分全优化几何参数 a 

Table 1  Part of fully optimized geometries of NTO, NTO/NH3 and NTO/H2O at the B3LYP/6-311＋＋G** level 

Geometry I II III IV V VI 

N(1)—N(2) 0.1358 0.1356 0.1354 0.1354 0.1360 0.1355 

N(1)—C(5) 0.1398 0.1400 0.1393 0.1389 0.1390 0.1401 

N(1)—H(10) 0.1008 0.1008 0.1039 0.1019 0.1008 0.1008 

N(2)—C(3) 0.1291 0.1295 0.1293 0.1292 0.1293 0.1294 

C(3)—N(4) 0.1366 0.1362 0.1366 0.1368 0.1362 0.1364 

C(3)—N(6) 0.1451 0.1451 0.1445 0.1449 0.1454 0.1450 

N(4)—C(5) 0.1402 0.1396 0.1403 0.1395 0.1392 0.1398 

N(4)—H(11) 0.1009 0.1050 0.1008 0.1009 0.1021 0.1029 

C(5)—O(9) 0.1204 0.1209 0.1210 0.1216 0.1216 0.1207 

N(6)—O(7) 0.1215 0.1217 0.1217 0.1215 0.1216 0.1215 

N(6)—O(8) 0.1230 0.1231 0.1232 0.1231 0.1228 0.1233 

N(12)—H(13) (0.1015) 0.1016 0.1016    

N(12)—H(14) (0.1015) 0.1017 0.1017    

N(12)—H(15) (0.1015) 0.1016 0.1016    

O(12)—H(13) (0.0965)   0.0972 0.0971 0.0965 

O(12)—H(14) (0.0965)   0.0961 0.0961 0.0962 
a Bond lengths are in nm and values in parentheses are data of NH3 and H2O. 

2.2  相互作用能 

表 2 列出在 B3LYP/6-311＋＋G**全优化构型下

NTO, NH3, H2O以及 NTO/NH3和 NTO/H2O的总能量以

及经 BSSE和 ZPE校正前后的分子间相互作用能. 由表

2可见, II, III, IV, V和VI的 ZPE校正值和 BSSE校正值

的绝对值相当, 其两者之和分别占经ZPE和BSSE 校正

后相互作用能 ∆EC,ZPEC 的 28.21%, 29.56%, 38.02%, 

38.59%和 40.81%, 说明进行 ZPE 和 BSSE 校正是必要

的. 构型 II和 III的结合能比构型 IV, V和 VI大, 表明

NTO 与 NH3的相互作用比与 H2O 的作用强. 校正后的

结合能排序为 II＞III＞IV≈V＞VI, 与超分子中氢键强

弱和几何变化造成的稳定性排序相一致, 表明氢键在分

子间相互作用中起重要作用.  

2.3  原子电荷和电荷转移 

表 3 给出经自然集居分析所得各原子上净电荷. 结 

合表 3和图 1可见, 原子电荷变化较大的多是两子体系

邻近的原子. 与单体相比, II 中 NH3 分子净电荷增加

0.072e, 形成氢键的 H(11)净电荷增加 0.022e, NTO 中

N(4)净电荷减少 0.029e; 构型 III中NH3分子净电荷增加

0.039e, 形成氢键的 H(10)净电荷增加 0.033e, N(1)净电

荷降低 0.022e. 类似地, IV中 O(12)降低 0.051e, H(13)和

H(14)分别增加 0.037e 和 0.017e, 整个 H2O 分子净电荷

增加 0.002e, NTO 中形成氢键的 H(10)净电荷增加

0.037e, O(9)净电荷降低 0.049e. V 中 H2O 的电荷增加

0.006e, VI中 H2O的电荷增加 0.034e. 

以上分析表明, 子体系 NH3或 H2O 中 H 原子净电

荷均有所增加, N 和 O 原子净电荷均有所降低, NH3或

H2O子体系带正电荷, 电子由 NH3或 H2O向 NTO传递. 

NTO, NH3, H2O 和 5 种超分子的偶极矩分别为

1.6528, 1.6900, 2.1589, 2.8600, 5.0638, 3.2823, 3.2993和

1.8773 Debye. 

 

表 2  B3LYP/6-311＋＋G**的总能量、零点能和相互作用能(kJ•mol－1) 

Table 2  Total energy, zero-point energy and interaction energy at the B3LYP/6-311＋＋G** level 

Energy NH3 H2O NTO II III IV V VI 

Ε －148557.9 －200741.9 －1370872 －1519478 －1519475 －1571655 －1571655 －1571653 

∆E    －48.18 －45.88 －41.53 －41.73 －39.13 

ZPEC    6.22 6.43 8.32 8.31 6.87 

BSSE    4.38 4.06 3.14 3.31 4.47 

∆ΕC,ZPEC    －37.58 －35.39 －30.14 －30.11 －27.79 
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表 3  NTO, NTO/NH3和 NTO/H2O 超分子的自然原子电荷(e) a 

Table 3  The calculated natural atomic charges of NTO, NTO/NH3 and NTO/H2O supermolecules 

Atom I II III IV V VI 

N(1) －0.423 －0.422 －0.444 －0.420 －0.417 －0.420 

N(2) －0.221 －0.233 －0.221 －0.212 －0.229 －0.227 

C(3) 0.463 0.462 0.452 0.458 0.468 0.461 

N(4) －0.620 －0.649 －0.621 －0.612 －0.622 －0.634 

C(5) 0.769 0.766 0.764 0.700 0.771 0.768 

N(6) 0.463 0.465 0.460 0.462 0.464 0.467 

O(7) －0.322 －0.332 －0.334 －0.323 －0.328 －0.323 

O(8) －0.386 －0.400 －0.396 －0.390 －0.374 －0.415 

O(9) －0.598 －0.621 －0.620 －0.647 －0.649 －0.609 

H(10) 0.423 0.418 0.456 0.460 0.423 0.400 

H (11) 0.452 0.473 0.447 0.451 0.486 0.478 

N(12) [O(12)] －1.053 (－0.916) －1.054 －1.059 －0.968 －0.965 －0.938 

H(13) [H(13)] 0.351 (0.458) 0.373 0.371 0.495 0.495 0.491 

H(14) [H(14)] 0.351 (0.458) 0.380 0.375 0.475 0.476 0.481 

H(15) 0.351 0.373 0.372    
a Values in parentheses are data of H2O.  

2.4  自然键轨道(NBO)分析 

在 B3LYP/6-311＋＋G**水平下, 对 NTO/NH3 和

NTO/H2O 超分子体系进行自然键轨道(NBO)分析. 表 4

给出电子供体(Donor)轨道 i与电子受体(Acceptor)轨道 j

之间的相互作用稳定化能 E. 稳定化能 E 越大, 表示 i

与 j的相互作用越强, 即 i提供电子给 j的倾向越大. 

由表 4并参照图 1可见, 氢键最强的构型 II中N(12)

的孤对电子(1)对 N(4)—H(11)的 σ 反键轨道的稳定化能

为 136.85 kJ•mol－1, 氢键较弱的构型 III中 N(12)孤对电

子(1)对 N(1)—H(10)的 σ 反键轨道的稳定化能分别为

108.26 kJ•mol－1. 由此可见, 构型 II和 III的分子间作用

主要是发生在NH3中N的孤对电子与相近的N—H的反

键轨道之间. 稳定化能的大小排序(II＞III)与分子间氢

键和分子间结合能的排序是一致的. 

类似分析表明, 构型 IV, V 的分子间作用主要发生

在 H2O 中 O 的孤对电子与相近的 N—H 的反键轨道以

及杂环 O与 H2O中 O—H的反键轨道之间, 构型 VI主

要通过 H2O 中 O 的孤对电子和相近的 N—H 的反键轨

道发生作用. 也均证实氢键是主要作用并揭示了氢键作

用的本质. 

表 4  NTO/NH3和 NTO/H2O的 B3LYP/6-311＋＋G**自然键轨道分析部分结果 a  

Table 4  Parts of calculated results of NTO/NH3 and NTO/H2O at B3LYP/6-311＋＋G** level by NBO analysis 

Structure Donor NBO (i) Acceptor NBO (j) E/(kJ•mol－1) 

II BD(1) N(12)—H(13) BD*(1) N(4)—H(11) 2.84 

 BD(1) N(12)—H(14) BD*(1) N(4)—H(11) 5.10 

 BD(1) N(12)—H(15) BD*(1) N(4)—H(11) 2.88 

 LP(1) N(12) BD*(1) N(4)—H(11) 136.85 

III BD(1) N(12)—H(13) BD*(1) N(1)—H(10) 2.01 

 BD(1) N(12)—H(14) BD*(1) N(1)—H(10) 2.88 

 BD(1) N(12)—H(15) BD*(1) N(1)—H(10) 2.05 

 LP(1) N(12) BD*(1) N(1)—H(10) 108.26 

IV BD(1) N (1)—H(10) BD*(1) O(12)—H(13) 1.50 

 LP(1) O(9) BD*(1) O(12)—H(14) 2.59 

 LP(2) O(9) BD*(1) O(12)—H(14) 15.76 

 LP(2) O(12) BD*(1) N(1)—N(2) 1.21 

 LP(2) O(12) BD*(1) N(1)—H(10) 25.50 
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续表 

Structure Donor NBO (i) Acceptor NBO (j) E/(kJ•mol－1) 

V BD(1) N(4)—H(11) BD*(1) O(12)—H(13) 1.38 

 LP(1) O(9) BD*(1) O(12)—H(14) 2.42 

 LP(2) O(9) BD*(1) O(12)—H(14) 14.59 

 LP(2) O(12) BD*(1) N(4)—H(11) 31.85 

VI BD(1) N (4)—H(11) BD*(1) O(12)—H(13) 1.21 

 BD(1) O(12)—H(14) BD*(1) N(4)—H(11) 2.59 

 LP(1) O(12) BD*(1) N(4)—H(11) 1.21 

 LP(2) O(12) BD*(1) N(4)—H(11) 75.74 
a E denotes the stabilization energy, BD denotes bonding orbital, BD* denotes antibonding orbital, LP denotes lone-pair. For BD and BD*: (1) and (2) denote σ or-

bital and π orbital, respectively. For LP: (1) and (2) denote the first and the second lone pair electron, respectively. Only the stable energies over 1.00 kJ•mol－1 are 

listed.  

2.5  热力学性质 

表5列出NTO, NH3, H2O, NTO/NH3和NTO/H2O各体

系在不同温度下的标准恒压热容( ,mpC� )、标准熵( mS� )和标

准焓( mH� ). 不难发现, 同一温度下, 对应的2种NTO/NH3

超分子的 ,mpC�
值很相近; 同时, 分子间相互作用使它们比

N T O 与 N H 3 的 ,mpC�
之和大 5 . 5 8～ 1 4 . 6 3  J • 

mol－1•K－1. 类似地, 3种 NTO/H2O超分子的 ,mpC�
值也基

本接近, 它们比 NTO与 H2O的 ,mpC�
之和大 2.77～15.19 

J•mol－1•K－1. 在温度为 200.0～800.0 K范围内由单体形

成超分子过程中, 体系的熵和焓值均减小, 因此分子间

相互作用是放热过程并伴随体系混乱度减小.  

由 ∆GT＝∆HT－T∆ST求得不同温度下的 ∆GT值. 发

现 298.2 K时, 由NTO和NH3形成(NTO/NH3)构型 II和

III 的过程中, ∆GT均为负值, 表明在常温下该过程可自

发进行; 然而, NTO和 H2O只能在 200 K以下的低温才

能自发形成超分子(NTO/H2O)构型 IV, V和 VI. 这进一

步说明NTO与NH3的分子间相互作用强于NTO与H2O

的作用. 在我们研究过的高能超分子体系中[14～23], 能在

常温或较低温度下由相应子体系自发形成的较少, 先前

只发现 Fox-7 (1,1-二氨基二硝基乙烯)[22]和 NTO的二聚

过程[27] ∆GT＜0, 结合能也主要由强氢键所贡献. 

 

表 5  不同温度下 NTO, NH3, H2O, NTO/NH3和 NTO/H2O 超分子的热力学性质 a 

Table 5  The thermodynamic properties of NTO, NH3, H2O, NTO/NH3 and NTO/H2O at different temperatures 

Structure Temp./K ,m /pC�  
(J•mol－1•K－1) 

m /S�  
(J•mol－1•K－1) 

m /H�  
(kJ•mol－1) 

∆ST/ 
(J•mol－1•K－1) 

∆HT/ 
(kJ•mol－1) 

∆GT/ 
(kJ•mol－1) 

NH3 200.0 33.66 187.84 6.66    

 298.2 35.43 201.56 10.04    

 400.0 38.33 212.36 13.79    

 600.0 44.63 229.09 22.09    

 800.0 50.47 242.74 31.61    

H2O 200.0 33.27 175.28 6.65    

 298.2 33.53 188.59 9.93    

 400.0 34.28 198.54 13.38    

 600.0 36.41 212.82 20.44    

 800.0 38.75 223.61 27.95    

NTO 200.0 87.40 316.01 11.46    

 298.2 117.42 356.61 21.54    

 400.0 143.78 394.93 34.89    

 600.0 180.16 460.73 67.59    

 800.0 202.01 515.81 105.99    
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续表 

Structure Temp./K ,m /pC�  
(J•mol－1•K－1) 

m /S�  
(J•mol－1•K－1) 

m /H�  
(kJ•mol－1) 

∆ST/ 
(J•mol－1•K－1) 

∆HT/ 
(kJ•mol－1) 

∆GT/ 
(kJ•mol－1) 

II 200.0 126.64 384.81 16.98 －119.04 －43.36 －19.50 

 298.2 160.72 441.84 31.11 －116.33 －42.69 －7.99 

 400.0 191.74 493.52 49.11 －113.77 －41.79 3.72 

 600.0 237.32 580.54 92.34 －109.28 －39.56 26.01 

 800.0 267.03 653.17 142.97 －105.38 －36.85 47.45 

III 200.0 127.19 391.20 17.17 －112.65 －40.65 －18.12 

 298.2 161.43 448.49 31.36 －109.68 －39.92 －7.21 

 400.0 192.44 500.39 49.43 －106.9 －38.95 3.80 

 600.0 237.71 587.63 92.77 －102.19 －36.61 24.70 

 800.0 267.12 660.33 143.45 －98.22 －33.85 44.72 

IV 200.0 123.44 367.26 15.96 －124.03 －35.71 －10.90 

 298.2 158.78 423.33 29.86 －121.87 －35.17 1.16 

 400.0 188.84 474.35 47.62 －119.12 －34.21 13.43 

 600.0 230.26 559.44 89.87 －114.11 －31.72 36.74 

 800.0 255.82 629.46 138.67 －109.96 －28.83 59.13 

V 200.0 123.46 367.22 15.95 －124.07 －35.91 －11.09 

 298.2 158.66 423.27 29.84 －121.93 －35.38 0.97 

 400.0 188.68 474.25 47.59 －119.22 －34.43 13.25 

 600.0 230.13 559.28 89.81 －114.27 －31.97 36.59 

 800.0 255.75 629.27 138.59 －110.15 －29.10 59.01 

VI 200.0 127.05 374.19 16.56 －117.10 －34.08 －10.66 

 298.2 160.72 431.37 30.73 －113.83 －33.27 0.67 

 400.0 189.79 482.81 48.63 －110.66 －32.17 12.09 

 600.0 230.51 568.12 90.99 －105.43 －29.57 33.68 

 800.0 255.95 638.18 139.82 －101.24 －26.65 54.33 
a 
∆ST＝( TS� )i–( TS� )I–( TS� )ii, ∆HT＝( mH �

＋E(HF)＋ZPE)i–( mH �
＋E(HF)＋ZPE)I–( TH�

＋E(HF)＋ZPE)ii (i＝II and III, ii＝NH3; i＝IV, V and VI, ii＝H2O). 
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