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碳酰肼异构体及其晶体的密度泛函理论研究

黄辉胜，张建国，张同来，王丽琼
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：对碳酰肼（ＣＨＺ）异构体及其晶体进行了 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ理论水平的计算研究。讨论了各种异构体

的优化几何构型、振动频率、ＮＢＯ电荷、前线轨道能级以及晶体的能带结构和态密度分布。研究结果表明，异构体

Ⅱ的总能量最低，前线轨道能级差最大，故其稳定性最好。同时该异构体的优化几何构型与碳酰肼的实测分子几

何构型一致，这表明碳酰肼在晶体生长过程中优先选择稳定性最好的几何构型。由电荷分布得知碳酰肼的羰基氧

原子和肼基的端位氮原子易于配位，这与实验事实相符。此外，晶体中存在较强的分子间相互作用，各类原子对其

前线轨道的组成均有贡献，并且部分前沿能带曲线起伏较大，表明相应的分子轨道能态受晶体场的影响较大。
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１　引　言

碳酰肼（ＣＨＺ）是肼的衍生物，具有很强的还原性，
可用作含能材料的可燃剂组分，其晶体中存在大量的氢

键
［１］
。ＣＨＺ还是一种重要的化工原料，可作为精细化工

和医药中间体
［２－３］
、弹性纤维的交联剂

［４］
、锅炉水处理

剂的除氧剂
［５－６］

以及炼油厂设备的防腐剂
［７］
等。此外，

ＣＨＺ中的四个氮原子和羰基氧原子均含有孤对电子，故
其可作为多齿配体，并且它的配位能力很强，能与多种

金属离子或原子形成稳定的配合物，广泛应用于医药、

石油和国防工业中
［８－１４］

。其中，硝酸根类配合物可用作

安全气囊产气剂和推进剂的燃速调节剂；高氯酸根类

配合物可用作敏感的猛炸药和钝感的起爆药。

　　比较 ＣＨＺ类配合物的晶体结构发现一个有趣的
现象，就是在大多数过渡金属配合物中，ＣＨＺ表现为
双齿配体，即其中一个端位氮原子和羰基氧原子同时

参与配位，并且 ＣＨＺ的分子几何构型与其异构体Ⅱ相
似

［８－１０］
。然而，在大多数碱土金属配合物中，ＣＨＺ表

现为三齿配体，即两个端位氮原子和羰基氧原子同时

参与配位，并且 ＣＨＺ的分子几何构型与其异构体Ⅰ相
似

［１１－１２］
。正是由于 ＣＨＺ配位性质的多样性以及 ＣＨＺ

类配合物良好的性能，使得该研究领域一直倍受含能

材料科技工作者的广泛关注。本文对 ＣＨＺ的三种异

构体及其晶体的几何构型、稳定性和电子结构进行了

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ理论水平的计算研究。

２　计算方法

　　用 Ｃｒｙｓｔａｌ０６程序包［１５］
完成 ＣＨＺ晶体的周期性

计算，该程序基于从头算方法处理无限周期体系。气

态 ＣＨＺ分子的优化几何构型由 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序［１６］
求

得，并对三种异构体分子的优化几何进行了振动频率

计算和自然键轨道（ＮＢＯ）分析。ＣＨＺ晶体的晶胞结
构参数取自 Ｘ射线衍射数据，其晶胞结构如图 １所
示，该晶胞属 Ｐ２１／ｎ空间群，晶胞参数为 ａ＝３．７２５?，

ｂ＝８．８３４?，ｃ＝１１．９６?，β＝９１．９７°［１］。所有计算均
采用密度泛函理论 Ｂｅｃｋｅ三参数杂化方法［１７］

结合

ＬｅｅＹａｎｇＰａｒｒ非定域相关函数［１８］
，即 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方

法，取６３１Ｇ基组。周期计算中的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ格点收
缩因子

［１９］
取 １０，周期性和非周期性计算的能量收敛

精度均取１０－８（ａ．ｕ．）。

图 １　ＣＨＺ的晶体结构
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３　结果和讨论

３．１　ＣＨＺ异构体
３．１．１　优化几何
　　ＣＨＺ异构体的优化几何构型如图 ２所示。从图 ２
可以看出，异构体Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ均不是平面分子，其中异构体Ⅰ
和Ⅱ属于 Ｃ１点群，异构体Ⅲ属于 Ｃ２点群。表 １列出了
标题物几何参数的部分计算值与实验值。从表 １中数
据可知，异构体Ⅱ与其实验构型的几何参数基本一致，但
二面角相差较大，其中Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（５）的
计算值比实验值大９．９°，这主要是由于 ＣＨＺ晶体中存
在大量的氢键，分子间相互作用较强。从表１还可知，
三种异构体的键长和键角都很接近，其中 Ｃ—Ｎ键长
为１．３７０～１．３９３?，介于通常Ｃ—Ｎ单双键之间（分别
约１．４７?和 １．２８?），这表明三种异构体均存在
Ｎ—Ｃ—Ｎ共轭 π键。从二面角数据可知，异构体Ⅰ和Ⅱ中
非氢原子的共面性较异构体Ⅲ好，这归因于异构体Ⅲ中
的端位氨基相距较近，二者之间的排斥作用较大。

３．１．２　红外光谱
　　表２列出了 ＣＨＺ异构体的红外振动频率和强度。
从表２可知，三种异构体的红外光谱非常相似，且可将其
振动频率分成三个主要吸收区域。低频区（＜７００ｃｍ－１）
是Ｎ—Ｈ键的摇摆振动吸收；中频区（９００～１８００ｃｍ－１）
分别是Ｎ（４）—Ｈ、Ｎ（６）—Ｈ键的面外对称摇摆振动（约
９００ｃｍ－１），Ｎ（５）—Ｈ键的摇摆振动（约 １５００ｃｍ－１），
Ｎ（４）—Ｈ、Ｎ（６）—Ｈ键的剪式振动（约１７００ｃｍ－１

）以及

Ｃ Ｏ 双键的伸缩振动（约 １８００ｃｍ－１
）；高频区

（３４５０～３６５０ｃｍ－１
）是 Ｎ—Ｈ键的伸缩振动吸收区。通

过比较后发现，上述红外振动频率的理论计算值与实

验
［１］
测定结果相符良好。

３．１．３　ＮＢＯ电荷
　　ＣＨＺ异构体中各原子的 ＮＢＯ电荷列于表３。从表３
中数据可以看出，三种异构体的电荷分布规律相同，即

碳、氢原子带正电荷，氮、氧原子带负电荷。这主要是由

于氮、氧原子的电负性相对较大，吸电子能力强。从表３
还可知，Ｏ（１）、Ｎ（４）和 Ｎ（６）原子所带的负电荷较 Ｎ（３）
和Ｎ（５）多，因此Ｏ（１）、Ｎ（４）和 Ｎ（６）原子更易与金属离
子配位，形成稳定的配位化合物。该结论已被诸多实验

事实所证实。例如，在［Ｎｉ（ＣＨＺ）３］（ＳＯ４）２·３Ｈ２Ｏ
［８］
、

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［９］
和［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２

［１０］

等配合物中，配 位 原 子 均 为 Ｏ（１）和 Ｎ（６）；
而在｛［Ｃａ（ＣＨＺ）２］（Ｈ２Ｏ）（ＮＴＯ）２·３．５Ｈ２Ｏ｝ｎ

［１１］
和

｛［Ｓｒ（ＣＨＺ）２］（Ｈ２Ｏ）（ＮＴＯ）２·３．５Ｈ２Ｏ｝ｎ
［１２］
配 合 物

中，配位原子均为 Ｏ（１）、Ｎ（４）和 Ｎ（６）。此外，异构体
Ⅱ中的 Ｎ（４）和Ｈ（１０）原子分别带较多的负电荷与正
电荷，这将更有利于其相应分子几何构型的形成。

图 ２　ＣＨＺ异构体的优化几何构型

Ｆｉｇ．２　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣＨＺｉｓｏｍｅｒｓ

表 １　ＣＨＺ异构体的键长、键角以及二面角

的部分计算值与实验值１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

（ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ）ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ，ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｎｄ

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓｆｏｒＣＨＺｉｓｏｍｅｒｓ

ｂｏｎｄ Ⅰ Ⅱ Ⅲ

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／?

Ｏ（１）—Ｃ（２） １．２２７ １．２２６（１．２４２）１） １．２２７

Ｎ（３）—Ｃ（２） １．３８４ １．３９３（１．３４３） １．３８５

Ｎ（３）—Ｎ（４） １．４１３ １．４０７（１．４１２） １．４１３

Ｎ（５）—Ｃ（２） １．３８４ １．３７０（１．３４８） １．３８５

Ｎ（５）—Ｎ（６） １．４１３ １．４１０（１．４１１） １．４１３

ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １１９．１ １１９．７（１２１．６） １２０．８

Ｃ（２）—Ｎ（５）—Ｎ（６） １１９．１ １１９．９（１２１．６） １２０．８

Ｏ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３） １２２．６ １２１．１（１２１．２） １２１．５

Ｏ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（５） １２２．６ １２３．８（１２２．３） １２１．５

Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（５） １１４．８ １１５．１（１１６．５） １１７．０

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｏ（１） １１．９ －１６８．４（－１７６．９） １４７．５

Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（５） －１７０．２ １２．８（２．９） －３２．５

Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（２）—Ｏ（１） －１１．９ －１２．４（－７．５） １４７．５

Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（２）—Ｎ（３） １７０．２ １６６．４（１７２．６） －３２．５

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ（ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ）ａｒｅｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［１］．
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表 ２　ＣＨＺ异构体的红外振动频率和强度
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅＩＲｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｆｏｒＣＨＺｉｓｏｍｅｒｓ

Ｖ
Ⅰ

ｅｎｅｒｇｙ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

Ⅱ

ｅｎｅｒｇｙ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

Ⅲ

ｅｎｅｒｇｙ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／ｋｍ·ｍｏｌ－１

〗

１ ８１ １２．４ １２６ １０．０ １４３ １３．２
２ １３３ ０．７ １６３ １８．６ １７１ １４．９
３ １８９ ７．０ ２０５ １０．７ ２１６ ３．３
４ １９９ ３３．５ ２３０ ３０．０ ２３０ ９６．８
５ ２４１ １６．２ ３０３ １７．７ ３４３ ５．２
６ ３２７ ７８．３ ３６２ ４９．３ ３６５ １．６
７ ４１７ ６．０ ５２９ ２１３．４ ５２３ １８．１
８ ４８８ １７．６ ５６３ ７．６ ５５４ １１．３
９ ５４４ ３０１．１ ６２０ ４３．５ ６００ １００．９
１０ ７７０ ２．７ ６８６ １６．４ ６８８ １８．３
１１ ７７１ ４．０ ７６８ ９．１ ７８３ ６９．２
１２ ９５７ １８．６ ９１３ １８５．３ ８５５ ８．８
１３ ９５８ １４９．１ ９３２ １０．６ ９０６ ２７０．４
１４ １０８１ １１．３ １０３７ ５３．３ ９７７ ２４．９
１５ １１５９ ５．０ １１６３ １１．３ １１４８ ３８．９
１６ １２７０ ５．９ １２４６ ２５．１ １２１２ ２０．５
１７ １２９４ １６９．０ １３０６ １１．４ １３２２ ２．１
１８ １３５８ １５．４ １３２６ ３９．２ １３３０ １０．７
１９ １３６７ １．１ １３６４ ３．９ １４５７ ８３．４
２０ １４７７ １６．３ １４５４ １２．０ １４７０ １３０．７
２１ １５２３ ２９７．９ １５２９ ２７７．４ １４７３ ２２．１
２２ １７１９ ６．２ １６９６ ３４．６ １６８５ ２．１
２３ １７２３ ７３．６ １７１８ ２８．３ １６９５ ６７．５
２４ １７８７ １９０．０ １８０２ ２８３．９ １８０３ ３２４．０
２５ ３４５３ ６．５ ３４５１ ４．６ ３４７２ ６．３
２６ ３４５３ ０．９ ３４６３ ５．３ ３４７２ ６．１
２７ ３５２７ ０．４ ３５２１ ０．３ ３５５５ ２０．３
２８ ３５２８ １．６ ３５５７ １１．２ ３５５７ ０．０
２９ ３６０６ １７．２ ３５６８ １．６ ３５７２ ０．０
３０ ３６１６ ２３．１ ３６４０ ４３．２ ３５７３ ２．０

表 ３　ＣＨＺ异构体的 ＮＢＯ电荷分布
Ｔａｂｌｅ３　ＮＢＯｃｈａｒｇｅｓｏｆＣＨＺｉｓｏｍｅｒｓ ａ．ｕ．

ａｔｏｍ Ⅰ Ⅱ Ⅲ

Ｏ（１） －０．６７１ －０．６７２ －０．６６０
Ｃ（２） ０．７８０ ０．７９２ ０．８１５
Ｎ（３） －０．５２４ －０．５３０ －０．５２７
Ｎ（４） －０．７０９ －０．７３５ －０．７１２
Ｎ（５） －０．５２４ －０．５２４ －０．５２７
Ｎ（６） －０．７０９ －０．７０９ －０．７１２
Ｈ（７） ０．４０８ ０．４０６ ０．４０２
Ｈ（８） ０．３８６ ０．３８１ ０．３８６
Ｈ（９） ０．３８４ ０．３９３ ０．３７４
Ｈ（１０） ０．４０８ ０．４３３ ０．４０２
Ｈ（１１） ０．３８４ ０．３８２ ０．３８６
Ｈ（１２） ０．３８６ ０．３８４ ０．３７４

３．１．４　分子总能量和前线轨道能级差
　　表４列出了 ＣＨＺ异构体的总能量、前线轨道能级

及其差值。从表４可见，三种异构体的分子总能量大
小排序为Ⅱ ＜Ⅰ ＜Ⅲ，亦即它们的热力学稳定性次序
为Ⅱ ＞Ⅰ ＞Ⅲ。从表 ４还可见，三种构型的前线轨道
能隙（ΔＥ）为Ⅱ ＞Ⅰ ＞Ⅲ，从而表明Ⅱ构型的化学稳定
性最好。根据“电子最易跃迁原理”

［２０－２１］
可推断，Ⅱ

构型的感度相对较小，稳定性最高，并且该构型与

ＣＨＺ晶体的实测分子几何构型是一致的，这表明 ＣＨＺ
在晶体生长过程中优先选择能量最低、稳定性最好的

几何构型。总之，这些研究结果与至今只有Ⅱ构型已
经合成出来的实验事实相符。

表 ４　ＣＨＺ异构体的总能量、前线轨道能级及其差值

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ

ａｎｄｔｈｅｉｒｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆＣＨＺｉｓｏｍｅｒｓ ｅＶ

ｅｎｅｒｇｙ Ⅰ Ⅱ Ⅲ

Ｅｔｏｔａｌ －９１４０．６４０ －９１４０．６９０ －９１４０．２８６
ＥＬＵＭＯ ０．０４５ ０．０５４ ０．０５４
ＥＨＯＭＯ －０．２４５ －０．２４２ －０．２２２

ΔＥ ０．２９０ ０．２９６ ０．２７６

３．２　ＣＨＺ晶体
３．２．１　重叠布居和电荷分布
　　ＣＨＺ异构体Ⅱ和晶体的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ重叠布居列于
表５。显然，异构体Ⅱ中 Ｃ—Ｏ键的重叠布居大于其在
晶体中的重叠布居。然而，气相分子中所有 Ｃ—Ｎ键
以及大多数 Ｎ—Ｎ和 Ｎ—Ｈ键的重叠布居均比晶体中
相应化学键的重叠布居小。对于 ＣＨＺ晶体而言，除氢
键之外，Ｎ—Ｎ键的重叠布居数最小，表明该键相对较
弱。从表５还可知，该晶体含有四种类型的氢键，这与
实验结果相吻合

［１］
，其中 Ｎ（４）…Ｈ（１０）键的重叠布

居数最大为０．０４４。

表 ５　ＣＨＺ异构体（Ⅱ）及其晶体的重叠布居

Ｔａｂｌｅ５　Ｏｖｅｒｌａｐｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ＣＨＺｉｓｏｍｅｒ（Ⅱ）ａｎｄｉｔｓｃｒｙｓｔａｌ

ｂｏｎｄ
ｏｖｅｒｌａｐｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ

ｍｏｌｅｃｕｌｅ（Ⅱ） ｃｒｙｓｔａｌ
Ｃ—Ｏ ０．６３３ ０．５４２
Ｃ—Ｎ ０．２４６－０．２５６ ０．２９７－０．３２２
Ｎ—Ｎ ０．１８９－０．２５０ ０．２４３－０．２６６
Ｎ—Ｈ ０．３３１－０．３５３ ０．３４１－０．３８２

Ｏ（１）…Ｈ（８） ０．０３６
Ｏ（１）…Ｈ（１２） ０．０３９
Ｎ（４）…Ｈ（１０） ０．０４４
Ｎ（６）…Ｈ（７） ０．０２８

　　电荷密度在包含两个 ＣＨＺ分子骨架晶面上的投
影如图 ３所示，其中等密度线的电荷密度差值为
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０．０１ｅ·Ｂｏｈｒ－３。由图 ３可见，分子间等电荷密度线
部分重叠，表明该晶体中存在较强的分子间相互作用，

并且这些相互作用主要是由分子间氢键所引起的，这

与先前报道的实验结果相一致
［１］
。参见表 ５可知，图

中等电荷密度线的重叠部分分别表示Ｎ（４）…Ｈ（１０）
和Ｎ（６）…Ｈ（７）。然而，Ｏ（１）…Ｈ（８）和 Ｏ（１）…Ｈ（１２）
的重叠等电荷密度线并没有显示出来，这是因为Ｈ（８）
和 Ｈ（１２）不在该投影晶面上。

图 ３　电荷密度在包含两个 ＣＨＺ分子骨架晶面上的投影

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＣＨＺｃｒｙｓｔａｌｉｎａｐｌａｎｅ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｓｋｅｌｅｔｏｎｓｏｆｔｗｏＣＨＺｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

３．２．２　能带和态密度
　　图４和图５分别给出了 ＣＨＺ晶体的前沿能带结

构和态密度（ＤＯＳ）分布，虚线表示费米能级。从图 ４
可知，在 Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的８个倒格矢方向上，随着 ｋ值的
改变，价带曲线较为平坦，表明最高占有分子轨道能态

受分子晶体场的影响较小。相反地，导带曲线起伏较

大，表明最低未占有分子轨道能态受分子晶体场的影

响较大。从带隙为０．２８９ａ．ｕ．（７．８６ｅＶ）可推知 ＣＨＺ
为绝缘体。由图５可知，除氮原子对最高占有晶体轨
道做出主要贡献外，氧原子也有部分贡献，碳、氢原子

几乎没有贡献；对最低未占有晶体轨道而言，各类原

子对其均有贡献，但碳原子的贡献略大一些。

图 ４　ＣＨＺ晶体的前沿能带结构

Ｆｉｇ．４　ＦｒｏｎｔｉｅｒｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣＨＺｃｒｙｓｔａｌ

图 ５　ＣＨＺ晶体的态密度

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）ｏｆＣＨＺｃｒｙｓｔａｌ

４　结　论

　　ＣＨＺ存在三种稳定气相异构体，构型Ⅱ是最稳定
的，并且该异构体与 ＣＨＺ的实测分子几何构型是一致
的，这说明 ＣＨＺ在晶体生长过程中优先选择能量最
低、稳定性最好的几何构型。晶体周期性计算结果表

明，ＣＨＺ晶体中存在大量氢键，从而导致分子间相互
作用较强。导带曲线起伏较大，故最低未占有分子轨

道能态受晶体场的影响较大。此外，各种原子对其前

沿能带的组成均有贡献。
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