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用定量结构性质关系（ＱＳＰＲ）预测芳香系炸药的密度

来蔚鹏１，廉　鹏１，王伯周１，贾思媛１，张海昊１，薛永强２，庞先勇２
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；

２．太原理工大学应用化学系，山西 太原 ０３００２４）

摘要：以物质的电子、空间等结构性质为基础，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８和 Ｃｅｒｉｕｓ２程序包对偶极距（Ｄｉｐｏｌｅ）、最高占据轨

道能量（ＥＨＯＭＯ）、最低空轨道能量（ＥＬＵＭＯ）、分子总能量（Ｅ）、旋转键（Ｒｏｔｌｂｏｎｄｓ）、最弱的 Ｒ—ＮＯ２键长（Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄ

ｌｅｎｇｔｈ，Ｒ为 Ｃ或 Ｎ）、氢键供体（Ｈｂｏｎｄｄｏｎｏｒ）和中点势（Ｖｍｉｄ）８种描述符进行了计算，采用 Ｃｅｒｉｕｓ２程序包中的

ＱＳＰＲ方法建立了芳香系炸药密度与 ８种描述符之间的构效关系式，相关系数 Ｒ为 ０．９０９，３０个化合物所构成的训

练集和 １５个化合物所构成的预测集预测密度与实测密度之间的平均误差分别为 ３．３３％和 ２．９４％。
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１　引　言

单质炸药研究领域从１８世纪 ＴＮＴ问世开始，科学
家们就一直不懈地努力，希望找到能量高、稳定性好、危

险性小、特征信号低、使用寿命长的新型含能材料。经

过两个多世纪的研究表明：通过分子设计来预测性能，

可以加速含能材料的研发进程。近年来，定量结构性质

关系（ＱＳＰＲ）已成为预测含能材料各种性能的重要方法
之一。１９９４年，Ｓｕｋｈａｃｈｅｖ［１］等用该法研究了非芳香多
硝基化合物的生成焓，后人们又相继用该方法研究了各

类含能化合物的生成焓、生成热、撞击感度等
［２－７］

。

对于含能化合物来说，研究其密度，对进一步研究

爆速、爆压等爆轰参数具有非常重要的意义。本文选

取了３０种分子式为 ＣａＨｂＮｃＯｄＳｅ的芳香系单质炸药作
为训练集，运用量子化学的方法和 ＱＳＰＲ的方法对其
密度和偶极距（Ｄｉｐｏｌｅ）、最高占据轨道能量（ＥＨＯＭＯ）、
最低空轨道能量（ＥＬＵＭＯ）、分子总能量（Ｅ）、旋转键
（Ｒｏｔｌｂｏｎｄｓ）、最 弱 的 Ｒ—ＮＯ２ 键 长 （Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈ，Ｒ为 Ｃ或 Ｎ）、氢键供体（Ｈｂｏｎｄｄｏｎｏｒ）和中点
势（Ｖｍｉｄ）８种描述符进行了多元线性回归计算，并对
１５种 ＣａＨｂＮｃＯｄＳｅ芳香系炸药的密度进行了预测。

２　计算方法与原理

２．１　 ＱＳＰＲ的理论基础
ＱＳＰＲ是分子体系的性质和物理化学结构性质之

间的多元统计关系。通过计算和分析物质的 ＱＳＰＲ，
可以找到影响物质性质的关键因素，从而有选择性地

设计合成出目标产物。ＱＳＰＲ的数学基础是多元线性
原理，根据此原理，可以认为研究体系的宏观性质 Ｐ
（如密度、生成焓等）主要依赖于一系列的微观物理化

学结构性质 Ｘｉ（描述符），且它们之间的关系是多元线
性的，可用式（１）表示，从式（１）可以看出：当 ｎ≠１时，
宏观性质 Ｐ可以用多个微观结构性质描述符来表示。

Ｐ＝Ｐ０＋…∑
ｎ

ｉ＝１
ａｉＸｉ　　（ｎ≥１） （１）

２．２　描述符的计算方法
Ｄｉｐｏｌｅ、ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ、Ｅ、Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ和Ｖｍｉｄ

６种描述符的值是运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８第二版应用程序中
的 ＰＭ３方法进行结构优化后进一步计算得到的。其
中，Ｖｍｉｄ的计算公式如式（２）所示，式中，ＱＲ、ＱＮ和 ｒ分
别为最弱的 Ｒ—ＮＯ２键上 Ｒ、Ｎ原子的电荷和 Ｒ—Ｎ间
的距离。

Ｖｍｉｄ ＝
１
２
（ＱＲ—ＱＮ）／ｒ （２）

　　Ｒｏｔｌｂｏｎｄｓ和 Ｈｂｏｎｄｄｏｎｏｒ两种描述符的值是运用
Ｃｅｒｉｕｓ２第４．９版对结构进行能量最小化后得到的。
２．３　构效关系的建立

本文芳香系炸药密度与８种描述符的构效关系是
采用 Ｃｅｒｉｕｓ２第 ４．９版的 ＱＳＰＲ方法进行多元线性回
归得到的。

３　结果与讨论

３０种分子式为ＣａＨｂＮｃＯｄＳｅ的芳香系炸药的编号、
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名称、分子式、预测密度和实验密度（ｇ·ｃｍ－３
）见表 １。

密度与８种描述符的多元线性回归方程如式（３）。
ρ＝０．１７２１７３－０．０２２１８３×“Ｄｉｐｏｌｅ”－０．０４９９９３×“ＥＨＯＭＯ”－
０．１４１６０４×“ＥＬＵＭＯ”＋０．１７５１５８×“Ｅ”－
０．００１７３９５×“Ｒｏｔｌｂｏｎｄｓ”＋
０．３２８５９６×“Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ”＋
０．０９７０２４×“Ｈｂｏｎｄｄｏｎｏｒ”＋０．０５３９９４×“Ｖｍｉｄ”（３）
相关系数 Ｒ＝０．９０９，Ｆ检验值 Ｆｔｅｓｔ＝１２．４２２，预

测密度与实际密度的平均误差为 ３．３３％。密度的实
验值与预测值之间的线性关系图如图 １所示。从表 １
和图 １可以看出：３０组数据均匀地分布在线的两侧，
实验值与预测值非常接近，两者之间有很好的线性关

系，但化合物１的误差较大，这主要是由于训练集中其
它化合物均含有多个硝基，而化合物 １只含有一个硝
基，即结构相差较大所导致的。

表 １　３０种芳香系炸药密度的预测值和实验值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

ｏｆ３０ｋｉｎｄｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

Ｎｏ． ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｎａｍｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｆｏｒｍｕｌａρｐｒｅ ρｅｘｐ ｅｒｒｏｒ／％

１ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ １．３６４ １．２０５［８］ －１３．２０
２ １，３ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ６Ｈ４Ｎ２Ｏ４ １．５２５ １．５６７［９］ ２．６８
３ １，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ６Ｈ３Ｎ３Ｏ６ １．６９１ １．６８８［１０］ －０．１８
４ １ｍｅｔｈｙｌ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ７Ｈ６Ｎ２Ｏ４ １．４８７ １．５２１［１１］ ２．２４
５ ２ｍｅｔｈｙｌ１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ７Ｈ５Ｎ３Ｏ６ １．６４７ １．６５４［１２］ ０．４２
６ ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ８Ｈ７Ｎ３Ｏ６ １．６０９ １．６９０［１３］ ４．７９
７ ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｃ６Ｈ３Ｎ３Ｏ７ １．７１６ １．７６７［１１］ ２．８９
８ ２ｍｅｔｈｙｌ４，６ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｃ７Ｈ６Ｎ２Ｏ５ １．５１７ １．４８６［１１］ －２．０９
９ ３ｍｅｔｈｙｌ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｃ７Ｈ５Ｎ３Ｏ７ １．７０８ １．６９０［９］ －１．０７
１０ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏａｎｉｓｏｌｅ Ｃ７Ｈ６Ｎ２Ｏ５ １．４２７ １．３４１［１４］ －６．４１
１１ ２ｍｅｔｈｏｘｙ１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ７Ｈ５Ｎ３Ｏ７ １．６４７ １．６１０［１１］ －２．３０
１２ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ Ｃ６Ｈ４Ｎ４Ｏ６ １．６９５ １．７６２［１１］ ３．８０
１３ ２，３，４，６ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ Ｃ６Ｈ３Ｎ５Ｏ８ １．８４７ １．８６７［９］ １．０７
１４ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ Ｃ６Ｈ５Ｎ５Ｏ６ １．８０１ １．８３７［１０］ １．９６
１５ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉａｍｉｎｅＣ６Ｈ６Ｎ６Ｏ６ １．９４７ １．９３８［１０］ －０．４６
１６ （２，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｈｙｄｒａｚｉｎｅ Ｃ６Ｈ６Ｎ４Ｏ４ １．７４２ １．６５９［１５］ －５．００
１７ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ Ｃ７Ｈ３Ｎ３Ｏ８ １．７９９ １．７５０［９］ －２．８０
１８ １，２，３，４，５，６ｈｅｘａｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ６Ｎ６Ｏ１２ ２．０１１ ２．０１０［１６］ －０．０５
１９ １，５ｄｉｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｃ１０Ｈ６Ｎ２Ｏ４ １．５２５ １．６１０［１７］ ５．２８
２０ １，８ｄｉｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｃ１０Ｈ６Ｎ２Ｏ４ １．４４２ １．５７５［１７］ ８．４４
２１ １，３，６，８ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｃ１０Ｈ４Ｎ４Ｏ８ １．７０５ １．６４０［１８］ －３．９６
２２ ２，４，６，２′，４′，６′ｈｅｘａｎｉｔｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ Ｃ１２Ｈ４Ｎ６Ｏ１２ １．７４６ １．７９０［１０］ ２．４６
２３ ｐｉｃｒｙｌ（２，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｅｒ Ｃ１２Ｈ４Ｎ６Ｏ１３ １．７００ １．７００［１４］ ０．００
２４ ｈｅｘａｎｉｔｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｓｕｒｆｉｄｅ Ｃ１２Ｈ４Ｎ６Ｏ１２Ｓ１．７５２ １．６５０［１４］ －６．１８
２５ ｈｅｘａｎｉｔｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｅ Ｃ１２Ｈ４Ｎ６Ｏ１４Ｓ１．７７８ １．８４１［１９］ ３．４２
２６ ２，４，６，２′，４′，６′ｈｅｘａｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ Ｃ１４Ｈ６Ｎ６Ｏ１２ １．６９０ １．７４０［１１］ ２．８７
２７ ｂｉｓ（２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ａｍｉｎｅ Ｃ１２Ｈ５Ｎ７Ｏ１２ １．７６５ １．６４０［１１］ －７．６２
２８ Ｎｍｅｔｈｙｌ２，４，６，Ｎｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ Ｃ７Ｈ５Ｎ５Ｏ８ １．６９９ １．７３０［２０］ １．７９
２９ Ｎｍｅｔｈｙｌ２，３，４，６，Ｎｐｅｎｔａｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ Ｃ７Ｈ４Ｎ６Ｏ１０ １．７８１ １．７５４［２１］ －１．５４
３０ ２ａｍｉｎｏ４，６ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｃ６Ｈ５Ｎ３Ｏ５ １．７０８ １．７６０［２２］ ２．９５

图 １　 密度的实验值与预测值的线性关系

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

结合各个描述符的值，对式（３）进行分析，可以发
现：８种描述符中 ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ和 Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ
是影响芳香系炸药密度的主要因素。

为了验证构效关系式对预测其它 ＣａＨｂＮｃＯｄＳｅ芳
香系炸药密度的可靠性，本文筛选了 １５种芳香系炸
药，用式（３）的多元线性回归方程对其密度进行了预
测，并与实验值进行了比较（见表 ２），结果表明：预测
值与实际值的平均误差为 ２．９４％，用该关系式来预测
芳香系炸药的密度是可行的。

表 ２　１５种芳香系炸药密度的预测值和实验值

Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

ｏｆ１５ｋｉｎｄｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

Ｎｏ． ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｎａｍｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｆｏｒｍｕｌａρｐｒｅ ρｅｘｐ ｅｒｒｏｒ／％

１ ３，３′ｂｉｓ（２，２′，４，４′，６，６′ｈｅｘａｎｉｔｒｏ
ｓｔｉｌｂｅｎｅ）

Ｃ２８Ｈ１０Ｎ１２Ｏ２４ １．７９５ １．７４０［１９］ －３．１６

２ １，４，５，８ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｃ１０Ｈ４Ｎ４Ｏ８ １．７９８ １．８００［１７］ ０．１１
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当然，由于训练集中及预测的４５种炸药不可能涵
盖所有芳香系炸药的结构，所以在预测中会出现不同

程度的误差，因此在今后的工作中还有待于对关系式

进一步修正和完善。

４　 结　论

（１）通过芳香系单质炸药密度与 Ｄｉｐｏｌｅ、ＥＨＯＭＯ、

ＥＬＵＭＯ、Ｅ、Ｒｏｔｌｂｏｎｄｓ、Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ、Ｈｂｏｎｄｄｏｎｏｒ及
Ｖｍｉｄ之间的ＱＳＰＲ关系，可以预测芳香系单质炸药的密度。

（２）密度与８种描述符之间的构效关系式相关系
数为 ０．９０９；３０个化合物所构成的训练集和 １５个化
合物所构成的预测集预测密度与实测密度之间的平均

误差分别为３．３３％和２．９４％。
（３）８种描述符中 ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ和 Ｒ—ＮＯ２ｂｏｎｄ

ｌｅｎｇｔｈ是影响芳香系炸药密度的主要因素。
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