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H+、NH+
4对 HMX的 N—NO2键解离能的影响
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摘要： 采用密度泛函理论的 B3P86/6鄄31G鄢鄢方法,优化了 茁鄄HMX环四甲撑四硝胺及其与 H+、NH+
4分别形成的

复合物的稳定结构,计算了 茁鄄HMX以及复合物中最弱的 N—NO2键解离能.结果发现, HMX与 H+、NH+
4形成复

合物后,使 HMX的构型产生较大变化;与 H+结合后, HMX的一个 N—NO2键显著伸长,键级变小;但与 NH+
4形

成复合物后, HMX中键级最小的 N—NO2键长变化不大.键解离能计算表明,同 茁鄄HMX相比,与 H+形成的两种

复合物中 N—NO2键解离能分别降低了近 20和 82 kJ·mol-1,而 HMX与 NH+
4形成的复合物中 N—NO2键解离

能仅降低了约 8 kJ·mol-1,表明 H+对 茁鄄HMX的 N—NO2键的初始热裂解反应有促进作用,而 NH+
4影响不明显.
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Effect of H+ and NH+
4 on the N—NO2 Bond Dissociation Energy of HMX
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(Institute of Polymer Science and Engineering, Department of Chemical Engineering, Tsinghua University,
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Abstract： The structure of 茁鄄HMX ( 茁鄄octahydro鄄1, 3, 5, 7鄄tetranitro鄄1, 3, 5, 7鄄tetrazocine) and several complexes
with H+ or NH+

4 were optimized using the density functional theory (DFT) at the B3P86/6鄄31G鄢鄢level. Meanwhile, the
bond dissociation energies of the weakest N—NO2 for 茁鄄HMX and the complexes were obtained by the same calculation
method. It was found that the geometrical configuration of the HMX in the complexes differed significantly from that of
茁鄄HMX. On the other hand, one of the N—NO2 bonds of HMX was activated due to the combination of H+ with HMX,
but this activation was unobvious for the complexes with NH +

4 . The N—NO2 bond dissociation energies of two
complexes with H+ decreased about 20 and 82 kJ·mol-1, respectively, in comparison with that of 茁鄄HMX. However, the
N—NO2 bond dissociation energy for the complex with NH +

4 decreased only about 8 kJ·mol-1. It indicated that the H+

could promote the initial thermal decomposition of N—NO2 bond of 茁鄄HMX, but this initial decomposition was slightly
influenced by NH+

4 .
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HMX即环四甲撑四硝胺,俗名奥克托金,是目
前在炸药和固体推进剂领域使用最广泛的含能材料

之一.鉴于 HMX良好的综合性能和使用的广泛性,
迄今国内外对其许多物理化学性质如分子结构[1,2]、

结晶性[3]、晶体相变[4,5]、晶体内分子间相互作用[6,7]、感

度[8,9]、热解机理和过程[10-13]、与其它含能材料的作用[14]

等都进行了充分的研究.尽管 HMX的初始热解机
理还存在一些争论,但大多数的实验和理论研究均
表明[1,2,12], HMX的热解引发始于分子中 N—NO2键

的均裂, N—NO2键均裂所需的能量与 HMX的安定
性和感度(指在外界作用下,炸药发生爆炸变化的难
易程度)等性质密切相关.含 HMX的炸药或固体推
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进剂是一个复合材料体系,体系中组分间存在的多
种相互作用必然会影响到 HMX的性能,并导致整
个体系安全性能的改变.例如,在以 HMX和高氯酸
铵(AP)为氧化剂的复合固体推进剂体系中, AP的水
解将产生 H+和 NH+

4 ,因此这种离子作用是炸药或固
体推进剂在生产、储存和使用过程中通常遇到的情

形之一.就 HMX而言, H+和 NH+
4对其热解引发过程

的影响尚无文献报道.本文拟从量子化学理论计算
的角度 , 通过对 HMX 分子中 N—NO2 键解离能

(BDE)的计算, 研究 H+和 NH +
4对 HMX 的 N—NO2

键解离能的影响,为降低 HMX使用的危险性提供
一定的理论依据.

1 计算方法
密度泛函理论(DFT)是计算热化学反应常用而

有效的方法之一, 与从头算Hartree鄄Fock方法相比,
具有速度快,准确度高的优点.对某些含能材料(硝
基甲烷、黑索金(环三亚甲基三硝胺)等)的研究表明,
B3P86混合泛函结合适当的基函数, 能给出非常精
确的C—NO2和N—NO2键解离能结果,与实验值相
比仅有4-8 kJ·mol-1的误差 [15,16]. 因此, 本文采用
B3P86/6鄄31G鄢鄢方法,对HMX分子及其与H+、NH+

4结

合后形成的复合物中的N—NO2键解离能进行计算.
所有的计算均采用Gaussian 98程序完成 [17], 收敛精
度取程序缺省值, 振动分析无虚频,证实优化得到

的结构为稳定构型.
HMX 与 H+可分别形成两种典型的复合物结

构, HMX与 NH+
4通过氢键则有多种作用方式,本文

主要考察体系能量最低的复合物结构,图 1给出了
相应的复合物结构及 N—NO2键初始热解示意图.
键级反映了原子间成键的强弱, HMX与 H+、NH+

4分

别形成的复合物中 N—NO2键长和键级会发生不同

程度的变化 , 这种键长和键级的变化反映了不同
N—NO2键强弱的改变.从化学反应的角度来讲,决
定含能材料热稳定性的因素主要涉及分子中最弱键

的初始引发分解,因此,本文计算的键解离能均对应
于复合物中四个 N—NO2键最弱的一个.

2 结果与讨论
2.1 HMX分子几何构型和原子电荷分析

HMX有四种晶体结构, 分别对应四种不同的
分子构型,其中以 茁鄄HMX构型在室温下最为稳定,
茁鄄晶型的 HMX使用也最广泛, 因此本文主要对 茁鄄
HMX进行研究.晶体测试结果表明[18], 茁鄄HMX具有中
心(Ci)对称性,本文分别采用B3LYP/6鄄31G鄢和B3P86/
6鄄31G鄢鄢方法优化 茁鄄HMX,均得到具有 Ci对称性的

稳定构型,如图 2所示.从图中标注的键长数据可以
看出, 与 B3LYP/6鄄31G鄢方法相比, B3P86/6鄄31G鄢鄢

优化得到的多数键长更接近实验测定结果.自然键
轨道(NBO)分析发现, 键长为 0.1386 和 0.1380 nm
的两类 N—NO2 键级分别为 1.02 和 1.04, HMX 环
上的 C—N键级在 0.92-0.96之间. Mulliken原子电
荷分析表明,除—NO2基团中的氧原子带明显的负

电荷外, HMX环上的氮原子也带同样显著的负电
荷.因此,理论上阳离子与 HMX作用应存在两种结

图 1 HMX及其与 H+、NH+
4形成的复合物初始引发

热解示意图

Fig.1 Scheme of initial thermal decomposition of
HMX and the complexes with H+ and NH+

4

图 2 B3P86/6鄄31G鄢鄢优化的 茁鄄HMX分子结构及原子电荷
Fig.2 Bond lengths and Mulliken atomic charges of

茁鄄HMX optimized at B3P86/6鄄31G鄢鄢 level
( ), values optimized at B3LYP/6鄄31G鄢 level; [ ], experimental values
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合方式,即与硝基中的氧原子或环上的氮原子结合.
2.2 HMX与 H+、NH+

4作用形成的复合物

如前所述, HMX与 H+作用后可以形成两种复

合物结构,图 3给出了 B3P86/6鄄31G鄢鄢优化得到的
两种复合物结构,标记为 PHMX1和 PHMX2. 从图
中可以看出,与 H+作用后, HMX的分子构型发生较
大变化, Ci对称性消失, H+的两种作用方式均导致

HMX环构型以及部分 C—N、N—NO2键长和键级

发生显著变化.
就 PHMX1复合物而言, N—NO2H键长明显缩

短近 0.009 nm,键级为 1.31,而相邻的一个 N—NO2

键长增加近 0.004 nm, 键级为 0.95, 其它两个 N—
NO2键长略有增加,键级略有减小,表明 H+的作用

导致HMX分子中有一个 N—NO2键强度被弱化.此
外 , 从 PHMX1 环上的结构参数还可以看出 , 与
HMX相比, H+亦引起复合物环上的 C—N键发生较
大程度的变化 , 尤其是与 NO2H 基团相邻的两个
C—N键显著伸长, 键级减小到 0.86左右, 表明 H+

与硝基中的氧原子结合后,在 HMX的初始引发分
解过程中,可能会促进HMX发生开环分解.

当 H+与 HMX环上的 N原子结合后(PHMX2),
与 HMX相比,四个 N—NO2键长均不同程度地增

大,其中一个 N—NO2键长增加非常显著,从 0.1380
nm 增加至 0.1663 nm, 而键级也从 1.04 减小到
0.63. 与 PHMX1 类似 , 在 H+的作用下 , 也导致了
PHMX2环上的有两个 C—N键显著伸长,键级减小
至 0.87 左右. 上述结构分析表明, H+不管与 HMX
以何种方式作用 , 都会引起 HMX 分子中的一个
N—NO2 键以及环上的部分 C—N 键活化 , 使得
HMX的初始引发热分解反应将更易发生, 也就是

说, H+对 HMX的初始热解有促进作用.
采用同样方法,优化得到了 HMX与 NH+

4形成

的复合物分子结构 , 标记为 AHMX, 如图 3 所示 .
AHMX 复合物中 , NH +

4主要以 H…O 氢键方式与
HMX中的硝基发生作用. 由于 HMX 环上 N 原子
也带有负电荷,我们尝试优化了 NH+

4与 HMX环上
N原子形成的氢键复合物.然而,无论从何种初始结
构出发,最终优化得到的仍然是 NH+

4与 HMX硝基
上的氧原子通过氢键作用形成的复合物,表明 NH+

4

与 HMX环上 N原子并不能形成稳定的氢键.比较
NH +

4与 HMX 形成的不同复合物的能量发现, 图 3
所示的 AHMX复合物能量最低,其它结构的复合物
的能量一般要比 AHMX至少高出约 25 kJ·mol-1.从
AHMX复合物分子结构来看, NH+

4与 HMX的三个
硝基均存在氢键作用,这可能有利于复合物的稳定.

与 H+作用类似, NH+
4的作用同样使得 HMX构

型产生较大变化.与 HMX相比, 在 AHMX复合物
中, NH+

4通过氢键与 HMX的三个硝基作用使得其
中的两个 N—NO2键长明显缩短,键级增大至 1.06-
1.08,而另一个 N—NO2键长和键级变化不明显.没
有发生氢键作用的硝基其 N—NO2键长则有一定程

度的增大, 键级为 0.98, 在四个 N—NO2键中最小,
表明为 AHMX复合物中最弱的一个 N—NO2键.此
外, NH+

4的作用也导致了 HMX环上的 C—N键长发
生一定程度的变化,如图 3所示,其中有三个 C—N
键伸长, 另外三个 C—N 键长变化不明显, 环上的
C—N键级在 0.92-0.97范围.
2.3 N—NO2键解离能

理论计算研究表明, HMX 的初始热解引发反
应始于分子中 N—NO2键的均裂[12],其解离能直接与

图 3 B3P86/6鄄31G鄢鄢优化的 HMX与 H+、NH+
4形成的复合物分子结构

Fig.3 Complex structures of HMX combined with H+ and NH+
4 , respectively, optimized at B3P86/6鄄31G鄢鄢 level
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HMX的热稳定性相关. HMX与其它组分间发生相
互作用, 若使 N—NO2键解离能降低将导致 HMX
的稳定性下降, 反之则有利于 HMX 的稳定. HMX
与 H+作用后 , 导致分子结构发生了明显变化 , 对
HMX分子中的 N—NO2键亦产生了显著影响,从而
引起 HMX稳定性的改变.

我们采用 B3P86/6鄄31G鄢鄢方法, 分别计算了图
1所示的四个热解反应的解离能,结果如表 1所示.
从表中的能量数据可以看出, H+与 HMX作用形成
的两种复合物(PHMX1和 PHMX2)在能量上非常接
近,两者能量差仅为 7.0 kJ·mol-1,说明 H+分别与硝

基上的氧、环上的氮原子作用几率相当. N—NO2键

解离能计算发现, H+对 HMX分子中 N—NO2键强

度有明显影响, H+的两种作用方式均导致其中一个

N—NO2 键解离能降低 . 与 HMX 相比 , 当 H +与

HMX硝基上的氧原子作用形成复合物 PHMX1时,
N—NO2键解离能降低约20 kJ·mol-1; 当H+与 HMX
环上的 N原子作用形成复合物 PHMX2时, N—NO2

键被显著活化,解离能降低近 82 kJ·mol-1.上述键解
离能的计算结果表明, H+对 HMX 的 N—NO2键初

始热裂解有显著的促进效应,能使 HMX的稳定性
明显下降.

对于 NH+
4与 HMX作用形成的复合物 AHMX,

0 K 和 298 K 时的 N—NO2键解离能分别为 181.6
和 185.8 kJ·mol-1,相比 HMX 仅降低约 8 kJ·mol-1,
表明 NH+

4对 HMX的 N—NO2键解离能影响甚微.
在含 HMX的炸药或固体火箭推进剂中, H+的

存在将使得 HMX的 N—NO2键热裂解反应更易于

发生,可能使这些炸药或固体火箭推进剂的感度增
加,安全性下降.因此,在以 HMX为主要含能材料
的炸药或推进剂配方中,应避免使用产生 H+的组分.

另一方面,在这些炸药或固体火箭推进剂的生产过
程中,也应当防止引入酸性成分,以保证这类含能材
料在生产、储存和使用时的安全性.而对于 NH+

4而

言, 尽管其与 HMX的作用并没有导致 N—NO2键

解离能发生显著变化,然而,应该看到, NH+
4的作用

使得 HMX环的结构有较大变化,这些变化对 HMX
的初始开环反应有怎样的影响还需进一步的研究.

3 结 论
从本文的理论计算结果可见, 茁鄄HMX与 H+可

以形成两种能量十分接近的复合物结构,复合物中
HMX的结构变化较大,且其中一个 N—NO2键明显

伸长,键级变小. 与 茁鄄HMX相比,两种复合物中的
N—NO2键解离能分别降低了近 20 kJ·mol-1 和 82
kJ·mol-1,表明 H+对 茁鄄HMX的 N—NO2键初始热裂

解反应有促进作用,可能引起 HMX热稳定性下降.
因此,在以 HMX为主要含能材料的炸药或推进剂
的生产、储存和使用过程中,应避免 H+的产生.

茁鄄HMX与 NH+
4形成复合物后也使得 HMX 的

构型产生较大变化 , 与 茁鄄HMX 相比 , 复合物中的
N—NO2键长并没有明显伸长, N—NO2键解离能变

化不大, 表明 NH +
4对 茁鄄HMX 的 N—NO2 键初始热

裂解反应影响不大.
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