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内  容  简  介

  本书是作者近六年来部分研究工作的总结 , 概述高能多聚体、混合体

和晶体中的分子间相互作用和结构 性能关系。全书共分八章 : 第一章简

述超分子化学和分子间相互作用的概念、本质、研究方法和目的 ; 第二至

六章依次讨论四大类 (硝基、硝胺、硝酸酯和叠氮类 ) 体系以及其他高能

体系中的分子间相互作用 , 多为气相下高精度计算结果 , 含结构、 IR 谱

和热力学性质的讨论 , 并发现最稳定二聚体与分子型晶体的结构相似性 ;

第七章描述典型高能晶体及其吸附体系中的分子间相互作用 , 与实验晶格

能、吸附热等相一致 ; 第八章预估典型高能化合物与系列高聚物之间的近

似相互作用 , 为高聚物黏结炸药 ( PBX ) 或其他复合高能材料的配方设计

开辟新的途径。

本书可供四大基础化学、高分子物理与化学、炸药化学、理论和计算

化学专业以及材料学专业的高校师生和科技工作者参考阅读。
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前   言

1992 年 2 月 , 我国理论化学奠基人唐敖庆教授在 《硝基化合物的分子轨道

理论》 一书序的结尾写到 :“我希望在国内除进行‘基础量子化学’研究外 , 更

多的同志应结合各自的专业从事‘应用量子化学’研究。希望有更多富有特色的

著作和教材问世 , 百花齐放 , 满园春色 , 繁荣祖国的科技和教育事业 , 为‘四

化’建设服务。”十年之后 , 再读唐老师这段文字 , 备感亲切。

过去的十余年 , 我们研究的内容虽较宽、较广 , 涉及小分子激发态、卤素与

卤代物的置换反应和应用、有机分子在沸石中的吸附、扩散和催化 , 以及功能染

料的结构和性能等 , 但始终结合含 (高 ) 能材料 ( energetic materials) 专业搞应

用量子化学研究 , 亦即重点从事高能材料量子化学 (俗称“量子炸药化学”) 研

究。并且 , 继《硝基化合物的分子轨道理论》 之后 , 又先后出版了《金属叠氮化

物的能带和电子结构 感度和导电性》、《四唑化学的现代理论》, 以及与本书同时

出版的《高能化合物的结构和性质》。这些著作和教学用书 , 均为科研工作的总

结 , 内容各具特色。

本书的特色是什么 ? 过去的六年中 , 我们一方面密切关注高能化合物研究热

点如 HEDM (高能量密度材料 ) 和 IHE (钝感高能炸药 ) , 并积极从事相关研

究 ; 另一方面 , 我们运用量子化学和计算化学方法 , 首次系统地计算研究了多系

列各类型高能多聚体、混合体和晶体中的分子间相互作用 , 探讨了高能超分子体

系的结构 性能关系。简言之 , 我们一方面继续研究高能化合物分子和化学键 ,

另一方面则率先开辟高能超分子和分子间弱相互作用的研究。当我们的后一方面

工作成果在我国和美、英、德等国专业期刊相继发表 , 相关 PBX (高聚物黏接

炸药 ) 分子水平研究即将结题 , 且作为该项研究总结的本书即将问世时 , 国际上

对含 (高 ) 能材料超分子的研究似乎才刚刚启动。

因而 , 我们希望通过本书进一步拓宽“量子炸药化学”研究领域 , 丰富其研

究内容 ; 促进学科交叉发展 , 使含 (高 ) 能材料学科赶上新世纪重视超分子研究

的大趋势。此外 , 因实际使用的都是混合炸药 , 其物理、化学和爆炸性质均与聚

集态和分子间相互作用有关。故希望通过本书为新型品优复合高能材料 (以

PBX为例 ) 的配方设计奠定理论基础 , 提供理论方法指导 , 进而开辟一条新的

途径。但愿抛砖引玉 , 果真能对繁荣科技教育事业有所裨益。
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第一章  超分子化学和分子间相互作用

化学是研究物质的结构、性质及其相互转化的科学。由于通常认为分子是能

保持物质结构、性质的最小单元 ,故传统上把化学称为分子化学。分子靠化学键构

成 ,分子化学重在研究化学键及其本质。然而科学的发展使人们认识到 ,所谓分子

簇或分子群体 ( molecular cluster )即超分子体系 ( supermolecular system ) ,也能具有

独立的结构和性质 ,于是超分子化学这门新学科应运而生。超分子由分子间相互

作用 (非化学键或次化学键 )结合而成。超分子化学的任务是揭示分子间相互作用

的强弱和本质 ,进而达到对超分子体系的结构、性能加以表征和控制的目的。

本章将简述超分子化学的进展、分子间相互作用的本质及其研究方法 ,为后续

各章概述高能体系中的分子间相互作用澄清概念、奠定基础。

1 . 1  超分子化学

1978 年 J . M . Lehn 首次提出超分子化学的概念。Lehn 在获诺贝尔奖时的演

讲中对其作为一门学科的概念做了最系统的阐述
[ 1 ]
。超分子化学是研究多个分

子通过分子间相互作用而形成的功能体系的科学 ,是处于近代化学、材料科学和生

命科学交汇点的前沿学科。它淡化了有机化学、无机化学、生物化学和材料科学之

间的界限 ,着重研究具有特定结构和功能的超分子体系 ,成为新世纪化学学科的重

要研究分支。它的发展与环化学 (冠醚、环糊精、C60 等 )、分子自组装 (分子膜、胶

束、蛋白质折叠、DNA 双螺旋等 )、分子器件和新颖功能材料的研究息息相关。

1987 年的诺贝尔化学奖授予在超分子化学研究中取得突出成就的美国 C . J . Ped-

ersen、D . J . Cram 教授和法国 J . M . Lehn教授 ,标志着超分子化学的发展进入一

个崭新的阶段。从 20 世纪 80 年代至今 ,超分子化学获得蓬勃的发展。1992 年底

由美国 J . L . Atwood 和 G . W . Gokel 主编的“Supermolecular Chemistry”创刊 ;

1986～2000 年“Chemical Review”三次把“分子间非共价键作用”作为其主题 ; 1996

年由 J . M . Lehn 任总编 , J . L . Atwood、J . E . D . Davies、D . D . MacNicol 和

F . V�gtle任主编 ,由世界各国超分子化学家共同编著的十一卷本巨著“Compre-

hensive Supermolecular Chemistry”
[ 2 ]
出版发行。所有这些均表明 ,超分子化学已在

化学领域中显示越来越重要的地位和作用。如果说 20 世纪是分子化学和共价键

时代 ,那么 21 世纪必将是分子化学与超分子化学并重、研究共价键和研究分子间

相互作用彼此渗透、协同发展的新时代。



作为与超分子化学密切相关的学科之一 ,材料化学主要研究材料的组成、结

构、性质和功能及其相互关系。按其性能划分时 ,其中有一类材料在外界因素引发

下发生爆燃反应 ,并瞬时产生大量光、热、冲击波 ,通常称其为含能材料 ,亦即本书

所谓高能材料 (energetic materials)。无论是由单个组分 (所谓单体炸药 )还是多个

组分 (所谓混合炸药 )构成的高能材料 ,虽然分子的组成和结构对其性能起决定作

用 ,但各组分多聚体中或混合组分之间的分子间相互作用 ,对它们的聚集状态、(液

体 )黏度、(固体 )堆积方式和密度以及材料的多种性能也产生重要影响。因此 ,广

义地讲 ,高能材料也属于超分子化学研究的范畴。

超分子体系是由分子间相互作用力结合起来的。分子间相互作用力之于超分

子体系的重要性 ,正如化学键之于分子的重要性一样。可以说 ,只有深入研究分子

间相互作用力的特征 ,才能从本质上认识超分子体系的结构和性能 ,进而对现有的

超分子体系进行改性 ,并为设计新颖的具有特殊功能的超分子创造条件。

1 . 2  分子间相互作用的本质和作用能分割

现代物理学的研究表明物质间有强相互作用、弱相互作用、电磁作用和引力作

用。电磁作用在化学中最为重要 ,共价键 (形成分子 )和分子间的非共价键 (形成超

分子 )均属电磁作用 ,前者在化学中又常称为强作用 ,后者则称为物理作用、弱作用

或 van der Waals( vdW )作用
[ 3 ]
。由于分子间相互作用在物理、化学和生物等学科

领域均起重要作用
[ 3～7 ]

,故对它的研究很早就受到重视。约在 1783 年 , Boscovich

提出分子间有引力和排斥力的概念 ,后来 Clausius、Maxwell 和 van der Waals 等人

在分子间相互作用的早期研究中均做出过重要贡献
[ 4 ]
。

共价键的形成来源于部分占有轨道间的重叠或电子给予体的 HOMO 与电子

接受体的 LUMO 间的重叠。但在超分子体系中子体系的成键轨道已被电子占据 ,

所有的反键轨道均未被占据 ,且成键与反键轨道的能隙很大 ,完全占据轨道间的相

互作用应导致不稳定 ;那么 ,超分子的结合能来自哪里 ? 分子间相互作用力来源于

静电、诱导、色散和交换等作用 ,它是除共价键、离子键和金属键之外的基团间或分

子间相互作用的总称
[ 3～6 ]
。

1 . 2 . 1  长程分子间相互作用的 Rayleigh-Schrodinger (RS)微扰理论

在分子间仅存在长程作用时 , 分子间的电子交换作用可予以忽略 , 即在忽略

Pauli原理的前提下 , 可将分子间相互作用的 Hamilton 算符视为超分子体系的

Hamilton算符 ( Ĥ )与子分子体系的 Hamilton算符之差
[ 8 ]

:

Ĥ
in te r

= Ĥ - Ĥ
1

- Ĥ
2

( 1 . 1)

式中 : Ĥ
1
和 Ĥ

2
分别为子分子 1 和子分子 2 的 Hamilton 算符。 Ĥ

in t e r
的具体表达
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式为

Ĥ
in te r

= ∑
K1
∑

L 2

ZK ZL

rK L
- ∑

K 1
∑

j2

ZK

rK j
- ∑

i1
∑

L 2

ZL

rLi
+∑

i1
∑

j2

1
r i j

( 1 . 2)

式中 : K 和 L为原子核 ,相应的电荷为 ZK 和 ZL。若分子 1 和分子 2 的基态波函

数分别为ψ
1
0 和ψ

2
0 ,相应本征值为ε

1
0 和ε

2
0 ;激发态波函数分别为 ψ

1
a 和ψ

2
b ,相应本

征值为ε
1
a 和ε

2
b ;则由 RS微扰理论 ,把 Ĥ

in t e r
作用于体系基态波函数ψ

1
0ψ

2
0 ,并忽略

二阶以上的高阶项 ,于是可得分子间的长程相互作用能为

ΔE
R S

=〈ψ
1
0ψ

2
0 Ĥ

in te r
ψ

1
0ψ

2
0〉 ( Electrostatic term)

-∑ 〈ψ
1
0ψ

2
0 Ĥ

in ter ψ
1
aψ

2
0〉

2
/ (ε

1
a - ε

1
0 ) ( Polarization of 1 by 2)

-∑ 〈ψ
1
0ψ

2
0 Ĥin ter ψ

1
0ψ

2
b〉

2
/ (ε

2

b - ε
2

0 ) ( Polarization of 2 by 1)

-∑∑ 〈ψ
1
0ψ

2
0 Ĥ

in te r
ψ

1
aψ

2
b〉

2
/ (ε

1
a +ε

2
b - ε

1
0 - ε

2
0 ) (Dispersion term)

(1 .3)

该式只适用于长程分子间相互作用能的计算 ,因为体系的总波函数对于分子 1 和

分子 2 之间的电子交换项不是反对称的。

1 . 2 . 2  一般情形下分子间相互作用的微扰理论

分子间相互作用的微扰理论方法的基础是用 ab in itio法求得的单体分子的

电荷和极化率来拟合精确的分子间势能函数。虽然复杂的势函数可更精确地描述

分子间相互作用 ,但对大体系则受计算资源的限制。各种微扰理论方法的差别在

于其势函数的简化程度。构造势函数的第一步为由分子的电荷分布建立所谓多极

矩展开式。 Ĥ
in t e r
算符中的电子项可表示为

[ 8 ]

V̂
ee

= ∑
i1
∑

j2

1
ri j
∑

i1
∑

j2

1
ri - rj + R

( 1 . 4)

式中 : R 为分子 1 与分子 2 质心的间距 ; ri j为 i电子与 j电子的间距 ; ri 为 i电子与

分子 1 质心的间距。假定 ri 和 rj 比 R 小得多 ,则 V̂
ee
按多极矩展开为

V̂
ee

=
1
R

+∑
i

riαΔα
1
R

-∑
j

rjαΔα
1
R

+ ⋯ ( 1 . 5)

式中 :Δα为分子多极矩。在此基础上再假定体系的总波函数为分子 1 和分子 2 基

态波函数的乘积ψ
1
0ψ

2
0 ,则仅由单个分子的性质以及描述分子间距和方向的函数即

可求得分子间相互作用能。

1 . 2 . 3  分子间相互作用能的分割

分子间相互作用能通常分割为 4 部分
[ 8 ]

:

Eto t = Eele + Eind + Ere p + Edisp ( 1 . 6)
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式中 : Eele为静电能 ; Eind为诱导能 ; Erep为交换 排斥能 ; Edis p为色散能。它们分别

表示为
[ 8～10 ]

Eele =∫VA ( r2 )γB ( r2 , Rβ) d r2 ( 1 . 7)

式中 : V A ( r2 )为 A分子的静电势∫γA ( r1 , Rα)/ r1 - r2 d r1 ;γA 为密度矩阵元。

Eind = - (1/ 2 ) ( F
0
AμB + F

0
AμA ) ( 1 . 8)

式中 : F
0
A 是分子 A的固有电场 ;μB 是 F

0
A 作用在 B 分子上所产生的诱导偶极。

Erep = ∑
atom s

mn

αm nΘm n + βm nΘ
2
m n + γm nΘ

3
m n ( 1 . 9)

或

Erep = ∑
atom s

i j

f i j e
- g

i j +
hi j

ri j

n

(1 . 10)

式 (1 . 9 )中 :Θm n包含重叠积分 S ,与 S2 ( 1 + S2 )有关 ;αm n、βm n和γm n是由二聚体计

算拟合出的原子参数。式 (1 . 10)为交换 排斥能的原子 原子势表达式。

Edisp =
1
4

 E1  E2

 E1 +  E2
∑

3

αβγδ

TαβTγδααγαβδ (1 . 11)

式中 :  E1 ,  E2 分别为分子 1 激发能 (ε
1
a -ε

1
0 )和分子 2 激发能 (ε

2
b - ε

2
0 ) ; T 为偶极

偶极传播子 ( propagator) ;α为偶极矩极化率。

1 . 3  分子间相互作用的研究方法

分子间范德华作用通常在几十 kJ·mol - 1以下 ,比共价键弱得多。这种弱作用

的研究十分困难 ,对实验手段和理论方法都提出了严峻的挑战。实验上 ,由于拉曼

光谱 ( Raman spect roscopy)、微波和红外谱 ( microwave and infrared spectroscopy )、

质量脉冲电离光谱 ( mass-analyzed pulsed field threshold ionization spectroscopy )、零

点动能谱 (zero kinetic energy , ZEKE)、分子束电共振 ( molecular beam elect ric reso-

nance)、傅里叶变换微波谱 ( Fourier t ransform microwave spectroscopy )等技术的发

展
[ 11～26 ]

,人们对范德华分子结构获得了越来越多的信息。大量的实验数据为人

们利用理论武器探讨范德华分子性质提供了可靠依据。由于本书通过理论计算研

究高能体系中的分子间相互作用 ,故这里仅将后续用到的主要理论方法予以介绍。

量子化学对分子和化学键的处理已较为成熟
[ 27～ 53 ]
。但对于超分子 (或范德

华分子 )体系中的分子间弱相互作用 ,它是否亦能有所作为 ? 几十年来 ,人们在应

用量子化学理论方法计算分子间相互作用方面完成了大量研究工作
[ 54～ 97 ]

,在精

确计算和应用分子间相互作用能等方面均取得重大突破。分子间的弱作用最早从
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研究氢键开始 , Scheiner 较详细地归纳了 1990 年以前关于氢键的从头计算理论研

究工作
[ 98 ]
。随后在 M�ller- Plesset 微扰理论的基础上 , 结合基函数的改进和基组

叠加误差 ( BSSE)完全均衡校正的从头计算 ,能从理论上精确地再现小分子体系氢

键的结构及其结合能。如对水分子二聚体 ,较高级别理论计算给出其结合能为

(19 . 6±1 .5 ) kJ·mol - 1 [ 67 ] ,与实测值 (22 . 6±2 .9 ) [ 99 ]和 ( 22 . 6±0 .8 ) [ 100 ] kJ·mol - 1

相差较小。目前 ,依靠计算机技术的迅速发展 ,用量子化学方法已可较好地研究小

体系和中等体系的分子间相互作用
[ 89 , 96 ]
。

1 . 3 . 1  计算分子间相互作用能的变分法和微扰法

分子间相互作用能 (ΔE)表征分子间相互作用的强度。从理论上精确计算

ΔE是超分子化学和分子间相互作用研究中最重要的课题。目前主要有两种量子

化学理论方法用于计算ΔE ,一种是超分子变分方法 ,另一种是微扰方法。超分子

变分法定义ΔE 为 (超 )体系的总能量减去 (子 )孤立体系的总能量之和 ,即

ΔE = Es - ∑
i

Ei (1 . 12)

式中 :ΔE 为相互作用能 ; Es 为体系的能量 ; Ei 为子体系 i 的能量。而微扰法定义

ΔE为静电、诱导、色散和交换作用能之和 ,两种方法各有优缺点。变分法的优点

是简捷明了 ,适用于很多标准量子化学计算代码 ,并且输出的波函数使我们能更深

入地了解 (超 )体系的物理、化学性质 ,其缺点是计算得到的ΔE 存在基组叠加误差

( basis set superposition error , BSSE)。而微扰法 (如其中 symmetry-adapted pertur-

bation theory , SAPT 法 )直接计算相互作用能为ΔE( i , j ) , ( i , j)分别表示对分子间

相互作用势的微扰阶数和对分子内相关势的微扰阶数之和
[ 67 ]

,故不存在基组叠加

误差。而且由于微扰法计算仅限于分子间作用能部分 ,故对计算机要求低于变分

法 ,因而能使用较大基组。目前 ,在研究分子间相互作用中 ,普遍使用变分法 ,微扰

法仅用于非常高精度的计算。

对于超分子变分法计算 ,相互作用能为 SCF 相互作用能 (ΔES C F )和相关相互

作用能 (ΔEC O R )之和[ 76 ] ,即

ΔE = ΔESC F +ΔECO R (1 . 13)

根据体系大小不同 ,ΔEC O R的计算方案很多。对于小体系 ,可用高水平量子化

学方法求得 ;对于中等体系 ,可用中等水平的量子化学计算得到。若相关相互作用

能通过 MP n ( M�ller-Plesset )微扰法[ 101 ]计算 ,则

ΔEC OR = ΔE (M P n) - ΔE( HF ) (1 .14)

对于较大体系 ,ΔEC OR可由原子 原子势经验方法所得色散能 (ΔED )加以近似估

算
[ 102 ]

:
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ΔED = -∑
A

i
∑

B

j

Ci j R
- 6
i j (1 . 15)

式中 : Ri j为 A分子中 i 原子与 B分子中 j 原子的间距 ; Ci j系数为 Ci i和 Cj j的几何

平均。C、H、N、O、F 和 Cl 原子的 Ci i 分别为 2 .2542× 10
- 3
、1 .038 × 10

- 4
、

1 . 5105×10
- 3
、8 .821×10

- 4
、5 . 114×10

- 4
和 7 .0335×10

- 3
kJ·mol

- 1
·nm

6 [ 103 ]
。

若采用包含电子相关的密度泛函理论 ( DF T )方法作超分子变分法计算 , 则

Hamilton算符中已包含相关相互作用 , 故相互作用能即为超分子体系的总能量与

孤立体系的总能量之差。

1 . 3 . 2  大小一致性和基组一致性

应用变分法计算分子间相互作用能时 ,要求计算体系和子体系的能量满足大

小一致性 ( size consistency)和基组一致性 ( basis set consistency)条件。大小一致性

是指由相距无穷远 (无相互作用 )的子体系所组成的 (超 )体系的总能量等于孤立子

体系 (如分子 )的总能量之和。在分子间相互作用计算中 ,大小一致性是很好解决

的 ,这就是要避免使用水平不一的计算方法。在常用量子化学计算方法中 ,

M�ller- Plesset M P n ( n = 2～6)、二次组态相互作用 QCI、偶合簇 CC、Bruckner 轨

图 1 . 1  基组叠加误差示意图

(长方形表示基组大小 ,

点线部分表示占据空间)

道 BD以及完全组态相互作用 FCI 等方法均

满足大小一致性条件 ,而非 FCI 的简单 CI 和

参考态 MRCI 等方法不满足大小一致性条

件
[ 3 , 83 ]
。

对 (超 )体系和子体系采用相同的标准基

组进行计算 , 似乎不存在基组不一致问题。

但在有限基组下 , 由于体系由组成它的两个

子体系的基组重叠所形成的更大基组所描述

(图 1 .1 ) ,故不可避免地影响体系的总能量。

这种由于体系和子体系基组不等所引起的体

系总 能 量 的 变 化 称 为 基 组 叠 加 误 差

( BSSE)
[ 54 ]
。由于实际计算所选用的基函数均为有限基集合 ,不是一个完备集 ,故

基组叠加误差一定存在。BSSE的存在将夸大相互作用能ΔE 的数值 ,并达到影响

计算结果可靠性的程度 ,故不可忽略。许多体系的研究表明 ,经过 BSSE 校正的相

互作用能ΔE 以实验值为下界 ,不经 BSSE 校正的ΔE 则不存在此下界。目前行

之有效的 BSSE 校正方法为 20 世纪 70 年代初 Boys 和 Bernardi提出的均衡校正法

(counterpoise procedure, CP )
[ 55 ]
。对于二聚体 AB, 其 CP 方法校正后的相互作用

能ΔEc 为

ΔEc = EA
*

B
* - EA - EB + BSSE
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= EA
*

B
* - EA - EB + EA

* + EB
* - EA

*
( A

*
B

*
) - EB

*
( A

*
B

*
) (1 . 16)

式中 : A
*

B
*
为二聚体的优化构型 ; EA

*
B

* 为二聚体 A
*

B
*
的能量 ; EA 为单体 A 的

能量 ; EA
* 为子体系 A *取二聚体构型时的单点能 ; EA

*
( A

*
B

*
)则为选用二聚体 A *

B
*
的所有基集时 EA

*的单点能 ;子体系 B 的各种能量含义与 A相同。20 世纪 80

年代初 , Mayor 提出了一种化学 Hamiltonian 方法 ( CHA)用于校正基组叠加误

差
[ 57 ]
。与 CP方法相比 , CHA方法较简便 ,但是否适用于相关相互作用能的 BSSE

校正 ,尚需进一步考察和完善。

1 . 4  高能超分子体系的结构和性能

黑火药是我国古代四大发明之一 ,属于最早的混合炸药 ,它的发明对人类文

明、军事技术和社会进步都产生过深远的影响。从 18 世纪起 ,现代炸药合成渐次

发展 ,至今已合成出诸如α-三硝基甲苯 (α-TNT )、2 , 4 , 6-三硝基苯甲硝胺 ( Tetryl )、

季戊四醇四硝酸酯 ( P ETN)、1 ,3 ,5-三硝基-1 , 3 , 5-三氮杂环己烷 ( RDX)、1 , 3 , 5 , 7-

四硝基-1 , 3 , 5 , 7-四氮杂环辛烷 ( HMX)、1 , 3 , 5-三氨基-2 , 4 , 6-三硝基苯 ( TATB)、

六硝基六氮杂异伍兹烷 ( CL-20 )和八硝基立方烷 ( ONC )等各类型众多的单体炸

药。但由于弹丸、战斗部的种类不同 ,对炸药的性能提出了不同的要求 ,而单体炸

药不能同时满足这些要求 ,于是便出现了适应弹药多种要求的混合炸药。事实上

目前世界各国使用的炸药绝大部分都是混合炸药。单体炸药作为特殊的有机或无

机化合物 ,研究其分子间相互作用对认识其凝聚态性质具有重要意义。对于混合

炸药 ,因在熔铸炸药、高聚合物黏结炸药、分子间炸药等的研制中 ,界面分子间相互

作用对其力学、感度和成型等性能影响均较大 ,故通常认为对分子间相互作用研究

应予重视
[ 104～106 ]
。显然 ,混合炸药中界面分子间相互作用越强 ,结合力越大 ,组分

间便能更好润湿和包覆 ,从而提高混合体系的力学、感度和成型性能。

尽管分子间相互作用研究在物理、化学和生物等学科领域早已广泛开展并取

得重要进展 ,然而迄今为止 ,除我们近年来陆续发表的工作外
[ 107～ 136 ]

,尚未见有其

他的用量子化学方法研究高能多聚和混合体系的报道。我们首次应用量子化学理

论方法较系统地研究了硝基、硝胺、硝酸酯、叠氮类等高能分子的多聚和混合体系

中的分子间相互作用 ;还研究了高能晶体及其吸附体系、高聚物黏结炸药中的分子

间相互作用 ;探讨了超分子体系的结构-性能关系。所得结果和结论令人信服地证

明 ,运用当代量子化学和计算化学方法研究分子间相互作用和结构-性能关系 ,不

仅可为混合炸药配方设计奠定理论基础 ,提供丰富信息 ,而且将对含 (高 )能材料学

科发展起到重要推进作用 ,因而具有重要理论和实际意义。
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