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硝化纤维素生成焓、键离解能及
爆轰性能的理论研究

*

俞进阳,陈利平,朱卫华,彭金华
(南京理工大学化工学院,江苏南京 210094)

  摘要:运用密度泛函理论方法结合等键反应,研究了硝化纤维素(NC)单体的生成热及其

不同位置上氧硝基键(ONO2)的键离解能,基于半经验的Kamlet-Jacobs方程估算了其爆速与

爆压。结果表明:B3LYP和B3P86两种方法得到的计算结果较为接近,生成热均为负值,其
大小与氧硝基的数目有关,与氧硝基的取代位置无关。理论计算得到的氧硝基键的键离解能

与含氮量无关,而是与实际断裂的氧硝基键的数目相关。爆速和爆压的计算表明,NC单体中

所含氧硝基的数量增多,会降低其爆速和爆压。
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1 引 言

  硝化纤维素(Nitrocellulose,以下简称NC)又称作硝化棉、棉体火棉胶,是天然纤维素的硝酸酯类

衍生物。天然纤维素大分子链上的每一个葡萄糖基有3个羟基,这些羟基可与硫硝混酸发生酯化反应,
因此调节混酸的比例和温度可制得含氮量不同的品种。一直以来,NC的制造工艺、含氮量测定、安定

性处理、燃烧性能、力学性能、爆轰性能以及热分解动力学都是相关学者研究的重点[1-6],但是采用普通

工艺生产出的NC是由不同大小聚合度、不同含氮量和不同位置取代基的NC组成的混合物[7],给反应

机理等方面的研究带来了一定的困难;而且含氮量高的NC其安全性能较差,给制造及其测试实验也带

来较大的危险,所以从理论上预测其结构和性质具有极其重要的意义[8-9]。
本研究运用密度泛函理论(DFT),通过设计等键反应预测一系列氧硝基(O—NO2)的数目及其不

同位置的NC单体的生成热,利用键离解能评估该一系列化合物的热稳定性,在计算生成热和密度的基

础上预测它们的爆速与爆压,为NC的安全问题以及机理研究提供一定的指导和帮助。

2 计算方法

  纤维素分子是由吡喃葡萄糖环通过连接在β位置上的1—C和4—C原子的氢键而组成的长键,本
研究中的计算均取单环作为单体结构单元,端基以H原子进行饱和,如图1所示。2—C、3—C、6—C原

子上的羟基被硝酸酯化生成NC,下文中的xNC(x=2,3,6,23,26,36,236)表示处于相应位置的羟基被

硝酸酯化,其中2NC、3NC和6NC为一硝化物,23NC、26NC和36NC为二硝化物,236NC为三硝化物。
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图1 纤维素单体的分子结构

Fig.1 Molecularframeworksofcellulosemonomer

2.1 生成热

  生成热是化合物的基本热力学性质。肖鹤鸣

等[10]对一系列硝酸酯化合物的研究表 明,通 过

B3LYP方法和等键反应可以较准确地预测硝酸酯

体系的生成热。等键反应设计必须保持体系中各类

型的化学键在反应前后的种类和数目相等,则由电

子修正能量的误差就可以相互抵消,所以获得的生

成热误差大为降低[11-14]。本研究选用密度泛函理论

中的B3LYP与B3P86方法,在6-311G**基组水平

上对图1中的纤维素单体分子及其酯化产物进行了几何优化,并进行振动了分析,确定所得到的优化构

型在此计算水平上没有虚频率,都是势能面上的局域极小点。在298K下设计的等键反应为

C6H9O3(OH)3+nHNO →3 C6H9O3(ONO2)3-n +nH2O (1)
在温度298K下,该等键反应的反应热可由(2)式表示

ΔH298K =∑ΔHf,p-∑ΔHf,r=ΔE298K +Δ(p,V)=ΔE0K +ΔEzp+ΔHT (2)

式中:ΔH298K是等键反应在298K下的反应热,ΔHf,p和ΔHf,r分别表示产物和反应物的生成热;ΔE0K是

产物与反应物在0K时的总能量的差值,ΔEZP是产物与反应物的零点能之差;ΔHT 是温度校正项;

Δ(p,V)在理想气体情况下等于 ΔnRT,因为是等键反应,所以此项等于零。由于 HNO3、H2O 和

C6H9O3(OH)3 的气相生成热均是已知的[15],所有物质在0K时的总能量、零点能以及温度校正项等均

可以通过Gaussian03程序包计算得到,因此可以求得C6H9O3(ONO2)3-n的生成热。

2.2 键离解能

  化学键的强弱可用键离解能(EBD)来衡量,因此利用EBD可以定性地预测化合物的稳定性[16-21]。在

一大气压和298K温度条件下,分子中化学键A—B的键离解焓是指均裂该键所需的能量,即对应于反

应A— →B A·+B·的反应焓。对于许多有机分子,“键离解能”和 “键离解焓”在文献中往往是等同

的[9]。所以0K时A—B键的键离解能可按照(3)式进行计算,若在(3)式的右端加上ΔEZP,则表示经

过零点能校正的键离解能

EBD,A—B=E0,A·+E0,B·-E0,A—B (3)

2.3 爆速与爆压

  爆速和爆压是表征火炸药爆轰性能的最重要的特性参数。Kamlet等人[22]对含C、H、O、N类型火

炸药的爆速和爆压计算进行了大量分析,提出了下列计算公式

D=706φ0.5(1+1.30ρ) (4)

p=0.762φρ2 (5)

φ=NM0.5Q0.5 (6)
式中:D 为爆速(m/s);p为爆压(GPa);ρ为炸药的装药密度(g/cm3);φ为火炸药特性值;N 为每克火

炸药爆炸所形成气体物质的量(mol/g);M 为爆轰产物气体组分的平均摩尔质量(g/mol);Q 为每克炸

药的爆轰化学能,亦即单位质量炸药的最大爆热(J/g)。
对于已知的爆炸物而言,它们的Q 和ρ可以通过实验测量来确定,它们的D 和p 可以通过半经验

Kamlet-Jacobs方程进行计算。然而,对于尚未合成或处于设计和评估中的炸药,则不能通过实验进行

测量。因此为得到它们的D 和p,首先需要计算出它们的Q 和ρ。

NC的晶体理论密度采用分子质量除以平均分子体积的方法进行计算。首先对系列NC分子分别

进行几何优化。经振动分析均无虚频,表明获得了它们各自势能面上的极小值,对应于各分子的稳定构

型。然后对各分子的0.001e/bohr3 等电子密度面所包围的体积空间,应用 Monte-Carlo方法求其分子

平均摩尔体积(V),进而根据ρ=M/V(M 为分子摩尔质量)求得各分子的理论密度。各种研究表明,按
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照此方法计算得到的密度与实验值符合较好。
估算爆热Q 时,假设爆炸反应按最大放热原则(生成H2O和CO2)进行,即所有的氮生成N2,所有

的氧先与氢生成水H2O,剩余的氧再与碳生成CO2。若氧不足,则多余的碳转变成固态碳;若氧有剩

余,则以氧分子形式存在。炸药的爆炸产物一旦确定,则 Q 可由计算得到的产物与炸药的生成热

(QHOF)之差获得。

3 结果与讨论

3.1 生成热

  表1中列出了纤维素及其硝酸酯化物和参考物质的总能量(E0)、零点振动能(EZP)和温度校正项

(HT),其中EZP和 HT 的校正系数均为0.96,最后一列QHOF为采用2.1节中所列出的方法计算得到的

生成热数据,“-”代表生成该物质时放热。

表1 B3LYP/6-311G**和B3P86/6-311G**水平上纤维素、NC及参考物质的E0、EZP、HT 和QHOF

Table1 CalculatedE0,EZP,HTandQHOFattheB3LYP/6-311G**andB3P86/6-311G**levels

Compd.
B3LYP/6-311G**

E0/
(eV)

EZP/

(kJ/mol)
HT/

(kJ/mol)
QHOF/

(kJ/mol)

B3P86/6-311G**

E0/
(eV)

EZP/

(kJ/mol)
HT/

(kJ/mol)
QHOF/

(kJ/mol)

2NC 24269.269 502.18 42.48 -1708.36597 24326.686 503.31 41.76 -1724.3558

3NC 24269.257 499.41 43.84 -1708.62075 24326.688 503.16 43.48 -1723.0693

6NC 24269.586 502.05 42.30 -1739.23679 24327.012 505.67 41.99 -1753.2087

23NC 29834.172 503.69 50.58 -2142.30026 29902.091 505.80 49.21 -2069.0792

26NC 29834.482 506.85 48.62 -2171.02571 29902.091 511.37 48.10 -2098.0786

36NC 29834.249 505.74 49.92 -2148.29317 29902.198 510.33 49.30 -2074.7669

236NC 35399.175 510.51 56.06 -2583.11975 35477.650 516.08 55.28 -2473.4109

Cellulose 18704.328 497.38 36.16 -1272.35[15] 18751.239 500.04 36.05 -1272.35[15]

HNO3 7639.939 61.65 11.82 -173.23[15] 7655.146 62.83 11.68 -173.23[15]

H2O 2080.242 53.73 9.93 -241.83[15] 2085.080 54.20 9.93 -241.83[15]

表1中的计算结果表明,采用B3LYP和B3P86这两种方法计算出的NC的总能量线性关系较好。
其线性拟合关系式为E0,B3P86=1.0019E0,B3LYP+0.4237,相关系数为1;计算得到的零点能的差值在

6kJ/mol之内,线性拟合关系式为EZP,B3P86=1.2202EZP,B3LYP-107.3529,相关系数为0.9463,线性关系

一般;温度校正项的差异较小,线性拟合关系式为 HT,B3P86=0.9587HT,B3LYP+1.3088,相关系数为

0.9974。用这两种方法计算出的生成热很接近,其线性拟合关系式为QHOF,B3P86=0.8414QHOF,B3LYP-
281.09,相关系数为0.9974,说明这两种方法对硝化纤维素生成热的计算结果都合适。与纤维素单体

相比,其一硝化物的总能量高出约5442.28eV,二硝化物的总能量高出约10884.56eV,三硝化物的总

能量高出约16326.84eV,并且随着氧硝基数目的增加而递增。各硝化物的零点能和温度校正项也随

着氧硝基的增加而有所增加。利用B3P86计算得到的生成热比B3LYP的结果略大。采用这两种方法

计算出的一、二和三硝化物生成热的差值分别约为15、73和110kJ/mol。
从表1中的计算结果还可看出,它们生成热的大小更多地与氧硝基的数量有关,而与氧硝基的位置

无关。当氧硝基数目相同时,不管取代的是环上的2—C、3—C上的羟基,还是亚甲基6—C上的羟基,
它们的总能量和生成热等的大小都几乎相同。

3.2 键离解能

  根据文献报道[23],多元硝酸酯热解的主要途径为均裂氧硝基键产生相应的自由基,因此可选择

O—N键作为可能的热解引发键。利用UB3LYP/6-311G**方法计算了NC单体中O—N键断裂所需
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的键离解能,其结果列于表2中。
表2中的第2列表示图1中的纤维素硝化物中 M(M=1,2,3,4,5,6)号碳上的氧硝基键断裂;

EBD,ZPE为经过零点能校正后的键离解能,从数值上来看,虽然经过校正后,其键离解能比未经过校正的

键离解能EBD,0要小,但是并不影响其大小排序,即不影响其稳定性排序。当一系列NC中仅有2—C上

的氧硝基键断裂时,其键离解能变化很小,可推测3—C和6—C上的氧硝基对其热解时所要克服的能

垒几乎无影响;当仅有3—C上的氧硝基键断裂时,若3—C和6—C上有氧硝基存在,则键离解能大幅

度降低;当仅有6—C上的氧硝基键断裂时,2—C和3—C上的氧硝基对其键离解能响很小;当2—C和

3—C上的氧硝基键均断裂时,6号C上的氧硝基会使键离解能降低;当2—C和6—C上的氧硝基键均

断裂时,3—C上的氧硝基键对其裂解的键离解能没有影响;当3—C和6—C上的氧硝基键断裂时,2—

C上的氧硝基键对其亦无影响。因此,可推测处于2—C和3—C上的氧硝基键对于其它位置上的氧硝

基键裂解的键离解能影响很小,而一旦NC中6—C上有氧硝基键,则会降低其它位置上的氧硝基键裂

解的键离解能。

表2 硝化纤维素中O—N键的键离解能

Table2 BonddissociationenergiesofO—NinNC

Compd. Position E0/(eV) EZP/(kJ/mol) HT/(kJ/mol) EBD,0/(kJ/mol) EBD,ZPE/(kJ/mol)

2NC 2 -18686.040 480.5883 461.36 124.60 106.01

3NC 3 -18685.575 475.6731 456.65 168.25 147.72

6NC
6
2

-18685.990
-24250.881

-478.5471
-482.6863

459.41
463.38

160.01
130.62

139.60
112.54

23NC
3
2,3
2

-24250.601
-18667.615
-24251.253

480.4447
438.8938
485.6027

461.23
421.34
466.18

157.62
258.80
124.64

137.40
222.91
106.20

26NC
6
2,6
3

-24250.880
-18667.657
-24251.076

483.2252
440.3608
485.3721

463.90
422.75
465.96

160.61
284.65
119.15

139.89
247.01
101.60

36NC

6
3,6
2
3
6

-24250.674
-18667.497
-29815.963
-29816.051
-29815.606

483.5039
440.4274
490.1427
489.1223
487.9058

464.16
422.81
470.54
469.56
468.39

158.00
277.54
122.93
114.44
157.38

138.65
241.07
105.19
95.72
137.49

236NC

2,3
2,6
3,

2,3,6

-24232.425
-24232.336
-24232.327
-18649.333

444.5719
445.2715
441.7939
399.0945

426.79
427.46
424.12
383.13

230.07
285.95
286.75
388.73

192.81
249.36
246.82
331.04

根据董海山等[24]编著的《含能材料热谱集》中有关NC的热分析图谱可知,含氮量为11.92%的NC
的热分解反应的活化能为150.2kJ/mol,含氮量为12.97%的NC热分解反应的活化能为179.5kJ/mol,含
氮量为14.14%的NC热分解的活化能为195.9kJ/mol。这表明NC的活化能随着含氮量的增加而增

加。由表2中可知,只断裂一个氧硝基键时的键离解能在95.72~147.72kJ/mol,断裂两个氧硝基键时

的键离解能为192.81~249.36kJ/mol,断裂3个氧硝基键时的键离解能为331.04kJ/mol。由此可以

发现,氧硝基键的键离解能与热分解反应的活化能之间有一定的对应关系。因此可推测NC的热解反

应活化能随着断裂的氧硝基键的数目而变化,于是在宏观的热分析测试中表现为活化能随着含氮量的

变化而变化。
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我们曾经对退役单基药的热分解行为进行过研究[25],用Friedman法对DSC曲线得到的放热峰的

曲线进行了动力学分析,在不涉及动力学模型的前提下,发现活化能是随着反应深度的变化而变化的。
结合上述计算得到的键离解能可以推测:随着温度的升高,NC中聚合度以及碳上氧硝基键断裂的数目

会发生变化,从而导致其键离解能不同,则对应的热解反应的活化能不相同。

3.3 爆轰性能

  爆速和爆压是实际应用中经常用到的两个重要的爆轰参数,将利用2.3节中Kamlet等提出的方

法计算得到的爆速和爆压列于表3中。
从表3可以看出,NC的密度与其所含氧硝基的数量或氧硝基所处的位置没有规律关系,密度最大

的是一硝化物(6NC),而最小的也是一硝化物(3NC)。从预测的每克火炸药的化学反应热来看,一硝化

物的放热量最大,二硝化物次之,三硝化物在反应过程中反而为吸热。通过计算得到的爆速和爆压的结

果表明,一硝化物表现出相对其他硝化物较高的爆速和爆压。可见当NC单体中所含氧硝基的数目增

多时,会降低其爆速和爆压。
表3 预测NC的爆轰性能

Table3 PredicteddetonationpropertiesofNC

Compd.V/(cm3/mol) N/(mol/g) M/(g/mol) Q/(J/g) ρ/(g/cm3) D/(km/s) p/(GPa)

2NC 139.46 0.037 23.17 2111.802 1.61 4.37 3.87

3NC 154.13 0.037 23.17 2017.193 1.46 4.09 3.68

6NC 104.62 0.037 23.17 1537.060 2.15 4.95 3.81

23NC 145.71 0.031 26.82 782.902 1.85 3.57 2.28

26NC 169.93 0.031 26.82 337.127 1.59 2.60 1.38

36NC 137.79 0.031 26.82 689.925 1.96 3.60 2.20

236NC 176.48 0.031 29.54 -257.978 1.78 - -

4 结 论

  使用B3LYP/6-311G**和B3P86/6-311G**方法结合等键反应,计算了不同硝化度的一系列NC
单体的生成热,结果表明,采用这两种方法计算得到的生成热较为接近。一硝化物的生成热约为-1
726kJ/mol,二硝化物的生成热约为-2117kJ/mol,三硝化物的生成热约为-2528kJ/mol,且随着NC
单体中氧硝基键数目的增加而增加。通过计算它们氧硝基键的键离解能,发现键离解能与NC热分解

反应的活化能有一定的对应关系。若6—C上存在氧硝基键时,则会降低其它碳上的氧硝基键的键离

解能。一系列NC爆轰性能的计算结果表明,其爆速低于RDX炸药的爆速(8.75km/s),爆压也低于

RDX炸药的爆压(34.00GPa)[9]。随着NC单体中所含氧硝基数的增加,其稳定性降低,而且它们的爆

速和爆压也降低。综上所述,在选择不同用途的NC时,可以此作为参考。
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HeatsofFormation,BondDissociationEnergiesand
DetonationPropertiesofNitrocellulose

YUJin-Yang,CHENLi-Ping,ZHU Wei-Hua,PENGJin-Hua

(SchoolofChemicalEngineering,NanjingUniversityofScience
andTechnology,Nanjing210094,China)

Abstract:Theheatsofformation(HOFs)ofaseriesofnitrocellulose(NC)werecalculatedbyusingdensity
functionaltheory(DFT)anddesignedisodesmicreactionatB3LYP/6-311G**andB3P86/6-311G**levels.
TheresultsshowthatthedifferencebetweenthevaluesofHOFsofaseriesofNCcalculatedbythesetwo
methodsisacceptable.ThenegativeHOFshaverelationshipwiththenumberofO—NO2bondsinsteadof
theirpositions.Bonddissociationenergies(BDEs)ofO—NO2bondwerealsoobtainedatB3LYP/6-311G**

level.ItisdeducedthatBDEsofO—NO2dependonthenumbersofO—NO2bondratherthanthenitrogen
contentofNC.ThedetonationvelocitiesandpressureswerepredictedonthebasisofKamletformula.Itcan
beconcludedthatthedetonationvelocityandpressurewilldecreasewiththeincreaseofthenumberof
O—NO2bonds.
Keywords:densityfunctionaltheory;nitrocellulose;heatofformation;bonddissociationenergy;

detonationproperty
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