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摘　要：用键参数法对芳香族多硝基化合物分子结构中的化学键进行编码，通过多元线性回归，得到回归模型，该模型经检验符合
统计学规律。计算结果表明，此类化合物生成焓与键参数存在良好的相关性，回归方程相关系数０．９９４，决定系数０．９８８，绝大多数
化合物计算值与文献值吻合得很好，相对误差大多数在 ±１０％以内。
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１　引　言

　　芳香族多硝基化合物是重要的含能材料，是部分
推进剂和炸药的主要成分，其生成焓数据可用于计算

推进剂的比冲、特征速度以及炸药的爆压、爆速等性能

参数，对于推进剂和炸药的发展有重要的意义。但是

这些生成焓数据分散于各种数据手册中不易查询，实

验测定需要花费大量时间及经费，从而发展了很多预

估方法。

　　目前文献中提到的预估方法主要有基团加合
法

［１－２］
、原子加合法

［３］
、分子拓扑法

［４－６］
、键参数法

等。其中基团加合法预测精度较高，但涉及到较多的

编码，过程繁琐，基团贡献值需要在大量化合物数据基

础上计算得到；原子加合法适用范围最广，但精度较差。

　　键参数法可应用于各类化合物生成焓的预估。本
文从统计学的角度出发，总结出对芳香族多硝基化合

物分子结构适用的键参数。用此方法对 ５１种芳香族
多硝基化合物分子结构中的化学键进行编码，通过多

元线性回归拟合，求得回归模型。所得模型经各种统

计检验符合统计学规律，相关系数达到０．９９４，决定系
数０．９８８，计算相对误差绝大多数在 ±１０％以内。该
回归模型对于芳香族多硝基化合物生成焓的预估具有

实际应用价值。

２　键参数法及修正

２．１　键参数法
　　化合物由各种不同化学键构成，在外界条件（温

度、压强、场等）一定的情况下，其热力学性能主要由

组成其分子的不同化学键键能决定。化合物的形成是

反应物旧键断裂和生成物新键生成的过程，分别伴随

着吸热与放热效应。不同化学键具有的键能不同，其

断键或成键的热效应亦不同。由稳定态单质化合形成

化合物的反应热效应，即为该化合物的生成焓。

　　根据这种理论，可将化合物分子结构中各类化学
键进行编码，通过多元线性回归，得出不同类型化学键

对生成焓的贡献值，从而得到回归模型。

２．２　键参数修正
　　此次用于分析的 ５１种化合物分子结构所含各类

化学键共１２种（见表１），其中苯环与硝基基团由于稳
定的内部结构而作为整体进行分析。

　　根据键参数理论，以上 １２种化学键对化合物生
成热均有一定的贡献，但由于存在键饱和性的制约，不

能将 １２种键参数全部纳入回归模型，否则将造成严
重的多重共线性，使回归模型不符合统计学规律。

　　例如，在同一分子中，ｎ（ｐｈｅＮＯ２）＋ｎ（ｐｈｅＣ）＋
ｎ（ｐｈｅＯ）＋ｎ（ｐｈｅＮ）＋ｎ（ｐｈｅＨ）＝６，即（ｐｈｅＨ）
键可用其他 ４种键参数线性描述（其中 ｐｈｅ代表苯
环），此类情况可在回归过程中根据计算结果予以取舍。

　　统计学计算结果显示，分析所用 ５１种芳香族多
硝基化合物分子结果可用 ８种键参数描述，所得回归
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模型满足统计学检验，解决了多重共线性问题。

　　芳香族多硝基化合物分子编码规则见表 ２，并通
过此规则对５１种多硝基化合物进行编码，结果见表 ３
（为节省篇幅，这里只列出部分化合物）。

３　多元线性回归模型及检验

３．１　回归模型
　　本研究对 ５１种芳香族多硝基化合物进行编码，
通过多元线性回归得到回归方程如下：

ΔＨｆ＝１４．９５９－１０．８１７ａ１－２３５．９０３ａ２－２０６．５０７ａ３－
４３．５９１ａ４－１６６．０２６ａ５－１５８．８５６ａ６－２２３．９０６ａ７＋
６５．８４８ａ８
相关系数 Ｒ＝０．９９４，决定系数 Ｒ２＝０．９８８

３．２　模型检验
３．２．１　Ｆ检验
　　所得回归模型 Ｆ值为４２８．３４，Ｐ＜α（α＝０．０５）。
３．２．２　ＤｕｒｂｉｎＷａｔｓｏｎ检验
　　ＤＷ 统计量取值在 ０～４之间，如果残差间相互
独立，则取值在２附近。本模型ＤＷ统计量大小为

１．７９７，接近２，可见残差间没有明显的相关性。
３．２．３　Ｔ检验与多重共线性检验
　　对回归系数进行 Ｔ检验及多重共线性检验，所得
结果见表４。表 ４表明，回归模型中的各自变量 Ｔ值
均满足统计学意义，对模型有显著影响；常数项虽然没

有统计学意义，但由于其代表苯环自身贡献值与共线

性影响等因素的加合，具有一定的理论意义，因此将其

保留在方程中。多重共线性检验显示各系数容忍度

（Ｔｏｌｅｒａｎｃｅ）均大于 ０．１，方差膨胀因子（ＶＩＦ）均很小；
对于自变量进行主成分分析，最小特征根（Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ）
０．０３８，最大条件指数（ＣｏｎｄｉｔｉｏｎＩｎｄｅｘ）１０．４８８，远小
于３０，由此可判断模型不存在多重共线性问题。

４　计算结果及讨论

４．１　计算结果
　　回归模型表明此类化合物生成焓与键参数存在良
好的相关性，相关系数 ０．９９４，决定系数 ０．９８８，计算
相对误差绝大多数在 ±１０％以内。具体结果见表 ５
及图 １。

表１　芳香族多硝基化合物的化学键
Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２

ｐｈｅＮＯ２ ｐｈｅＣ ｐｈｅＯ ｐｈｅＮ ｐｈｅＨ ＣＣ ＣＯ ＣＮ ＣＨ ＮＨ ０Ｈ Ｃ＝Ｏ

表２　芳香族多硝基化合物分子编码规则
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｅｎｃｏｄｉｎｇｒｕｌｅｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ａ１ ａ２ ａ３ ａ４ ａ５ ａ６ ａ７ ａ８
ｐｈｅＮＯ２ ｐｈｅＣ ｐｈｅＯ ｐｈｅＮ ＣＣ ＣＯ ＣＮ ＣＨ

表３　芳香族多硝基化合物分子编码表
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｅｎｃｏｄｉｎｇｏｆａｒｏｍａｔｉｃｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａ１ ａ２ ａ３ ａ４ ａ５ ａ６ ａ７ ａ８

１ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｍｘｙｌｅｎｅ ３ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ６
２ ３ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ １ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０
３ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｍｃｒｅｓｏｌ ３ １ １ ０ ０ ０ ０ ３
２１ ２，５ｄｉｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ ２ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０
２２ ２，６ｄｉｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ ２ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０
２３ ２ｎｉｔｒｏｐｃｒｅｓｏｌ １ １ １ ０ ０ ０ ０ ３
２８ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ３ ０ ２ ０ ０ ０ ０ ０
２９ ２，６ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ２ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０
３０ ｏｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｏｌｅ １ ０ １ ０ １ １ ０ ５
４９ ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ２ １ ０ ０ ０ １ ０ ０
５０ １，３ｄｉａｍｉｎｏ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３ ０ ０ ２ ０ ０ ０ ０
５１ １，３，５ｔｒｉａｍｉｎｏ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３ ０ ０ ３ ０ ０ ０ ０
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表４　回归系数

Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｕｎｓｔａｎｄａｒｄ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓＢ

Ｔ
ｔ ｓｉｇ．

ｃｏｌｌｉｎｅａｒｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ
ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ＶＩＦ

ｃｏｌｌｉｎｅａｒｄｉａｇｎｏｓｔｉｃｓ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

ｃｏｎｓｔａｎｔ Ｃｏｎｓｔａｎｔ １４．９５９ １．９３２ ０．０６ １ ４．２３０ １．０００
ｐｈｅＮＯ２ ａ１ １０．８１７ ４．１４０ ０．００ ０．８６８ １．１５２ ２ １．４０６ １．７３４
ｐｈｅＣ ａ２ ２３５．９０３ ３８．３９５ ０．００ ０．１９３ ５．１８３ ３ １．１９８ １．８７９
ｐｈｅＯ ａ３ ２０６．５０７ ３８．１６７ ０．００ ０．３９７ ２．５２０ ４ ０．９９５ ２．０６２
ｐｈｅＮ ａ４ ４３．５９１ ８．４９９ ０．００ ０．３８２ ２．６１５ ５ ０．５４４ ２．７８８
ＣＣ ａ５ １６６．０２６ ２１．３２８ ０．００ ０．４３３ ２．３０９ ６ ０．３７７ ３．３５１
ＣＯ ａ６ １５８．８５６ ３２．１３７ ０．００ ０．６３２ １．５８１ ７ ０．１２９ ５．７２７
ＣＮ ａ７ ２２３．９０６ ２２．２７７ ０．００ ０．６８２ １．４６７ ８ ０．０８２ ７．１７２
ＣＨ ａ８ ６５．８４８ ４０．９９２ ０．００ ０．２８２ ３．５４７ ９ ０．０３８ １０．４８８

表５　芳香族多硝基化合物生成焓预估

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． ｆｏｒｍｕｌａ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［７－９］ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｅｒｒｏｒ／％

１ Ｃ８Ｈ７Ｎ３Ｏ６ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｍｘｙｌｅｎｅ －１０２．６ －９４．２０８ －８．１８

２ Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ２ ３ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ －３８．３ －３９．４５０ ３．００

３ Ｃ７Ｈ５Ｎ３Ｏ７ ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｍｃｒｅｓｏｌ －２６２．８ －２６２．３５８ －０．１７

４ Ｃ６Ｈ５Ｎ３Ｏ５ ２ａｍｉｎｏ４，６ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ －２５７．８ －２５６．７７４ －０．４０

５ Ｃ６Ｈ４Ｎ２Ｏ５ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ －２３２．７６ －２１３．１８３ －８．４１

６ Ｃ６Ｈ４Ｎ２Ｏ５ ２，６ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ －２０９．９ －２１３．１８３ １．５６

７ Ｃ６Ｈ５ＮＯ３ ３ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ －２１０．５ －２０２．３６６ －３．８６

８ Ｃ７Ｈ６Ｎ２Ｏ５ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏａｎｉｓｏｌｅ －１８５．７ －１７４．４９４ －６．０３

９ Ｃ８Ｈ９ＮＯ３ ｐｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｏｌｅ －２２２．２ －１９８．００６ －１０．８９

１０ Ｃ８Ｈ７Ｎ３Ｏ６ ２ｅｔｈｙｌ１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ －８３．７ －９０．１８０ ７．７４
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图１　芳香族多硝基化合物生成焓预估值的误差弥散度分析

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａ

ｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

４．２　讨　论
　　 键参数法预估化合物生成焓，重点在于分子结构
编码的合理性。编码规则选择恰当与否对生成焓预估

精度有着重要影响。若选择不当，将会引起很大的误

差。此次研究从键饱和性角度对键参数进行调整，得

到了很好的计算结果。

　　按照键参数思想，求得模型偏回归系数即相应化
学键贡献值。在实际计算中，由于键饱和性会导致多

重共线性问题，不能将各类化学键全部作为参数纳入

模型，偏回归系数由相应化学键贡献值以及多重共线

性等问题产生的其他因素共同决定。

　　对于新型芳香族多硝基化合物生成焓的预估，可
利用键参数思想，参照表 ２编码规则对分子结构中的
化学键进行编码，根据求得回归模型计算加合，即可得

到预估结果。
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５　结　论

　　利用键参数法将化合物分子结构中各类化学键进
行编码，通过多元线性回归得到回归模型。该模型经

检验符合统计学规律，相关系数 ０．９９４，决定系数
０９８８，计算结果表明此类化合物生成焓与键参数存
在良好的相关性，计算相对误差大多数在 ±１０％以
内，说明选取的编码规则能够较好地反应分子结构，从

而能够达到较高的预估精度。研究表明键参数法在化

合物生成焓预估方面具有较高的应用价值。
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