
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００８）０１００９００４

均三硝基苯类化合物撞击感度与电性拓扑指数的 ＱＳＰＲ研究

王　睿，蒋军成，潘　勇，曹洪印
（南京工业大学安全工程研究所，江苏 南京 ２１０００９）

摘要：采用电性拓扑态（ｅｌｅｃｔｒｏｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｔａｔｅ，Ｅｓｔａｔｅ）指数模拟分析了 ２０种均三硝基苯类化合物的撞击感度，

构建了 ４变量的定量结构性质相关（ＱＳＰＲ）模型，其相关系数和标准偏差分别为 ０．９２９和 ０．０７９，具有较高的可靠

性和相关度。模型分析表明：影响均三硝基苯类化合物撞击感度的主要因素为 ４个 ＥＴＳＩ描述符对应的子结构，即

ｓａＣａ， 
Ｎ ，—ＣＨ２—和—Ｏ—。说明原子的电性状态对撞击感度有重要影响。
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１　引　言

撞击感度是含能材料的一项最基本、最重要的性

质
［１］
。它通常以在一定条件的落锤实验中炸药样品

的爆炸概率或 ５０％爆炸概率的特性落高 Ｈ５０表征
［２］
。

炸药在生产、运输和使用过程中都不可避免地会受到

机械撞击，因此撞击感度也是评判一种炸药危险性的

重要安全指标，这就使撞击感度的研究不论在理论层

面还是工程应用中都有着广泛而重要的意义。

将炸药的撞击感度与炸药分子的结构特征进行关

联，寻求炸药撞击感度与其分子结构间的内在定量关

系，是当前炸药撞击感度研究的一个重要课题
［３］
。

２０世纪７０年代末，Ａ．Ｄｅｌｐｕｅｃｈ及肖鹤鸣等人［４］
提出

了使用“最小键级原理”来关联炸药撞击感度与分子结

构的关系。Ｋａｍｌｅｔ和 Ａｄｏｌｐｈ［５］研究了感度的对数与氧
平衡之间存在近似线性关系。Ｐｏｌｉｔｉｚｅｒ等人［６］

研究了

Ｃ—ＮＯ２的离解能及静电势与物质撞击感度的关系。郑

剑等
［７］
使用分子价连通性指数，研究了硝胺和脂肪族硝

基化合物的冲击波感度与分子结构的关系。李疏芬

等
［８］
选取分子连接度指数与键参数连通性指数分别研

究了均三硝基苯类化合物分子结构与撞击感度的关系。

９０年代初，Ｋｉｅｒ和 Ｈａｌｌ［９－１１］提出了一种新的分子描
述符———原子类型电性拓扑状态指数（ｅｌｅｃｔｒｏｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ

ｓｔａｔｅｉｎｄｉｃｅｓｆｏｒａｔｏｍｔｙｐｅ，ＥＴＳＩ），在定量构效关系研究
领域得到了较为广泛的应用，而国内相关报道较少

［１２］
。

本研究尝试应用电性拓扑状态指数对２０种均三硝基苯
类化合物的撞击感度与其分子结构作关联性研究。

２　样本与方法

２．１　ＥＴＳＩ的计算
电性状态拓扑指数（ＥｓｔａｔｅＩｎｄｉｃｅｓ）由 Ｋｉｅｒ和 Ｈａｌｌ

在１９９０年提出，目的是为了克服连接性指数只能反映
分子大小及分支情况的局限性。它是根据分子中非氢

原子所处的拓扑状态和成键电子状态提出的原子级分

子描述子。原子类型电性拓扑指数（ＥＴＳＩ）是１９９５年由
Ｈａｌｌ和 Ｋｉｅｒ提出的基于原子类型的电性拓扑状态指
数
［９］
。ＥＴＳＩ可反映分子特征结构的电子状态和拓扑信

息，它是分子结构中具有相同结构特征的电性拓扑指数

的加和，在定量结构性质相关性（ＱＳＰＲ）分析中可以反
映特定类型的原子结构对物质性质影响的大小。本文

参考文献［９］，将 ＥＴＳＩ计算方法总结如下：
首先计算各原子的固有状态（本征值 Ｉ）：

Ｉ＝［（２／Ｎ）２δＶ ＋１］／δ （１）
式中，Ｎ代表该原子价电子层的主量子数，反映原子大
小；δ表示该原子的连接度，δ或 １／δ反映分子中原子
的邻接程度，δＶ表示原子的价电子数，反映非氢原子的
成键情况，δＶ／δ反映价电子的密度，表征原子电子结构
特征；δ及 δＶ用下式计算：

δ＝σ－ｈ；δＶ ＝σ＋π＋ｎ＋ｈ （２）
其中，σ为 σ轨道的价电子数；π为 π轨道价电子数；
ｎ为孤对电子数；ｈ表示与该原子成键的氢原子数。

第二步，计算其它非氢原子对该原子的影响或扰
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动作用（ΔＩｉ）。
原子本征值的计算只考虑了单个孤立原子的固有特

性，而在分子环境中，原子会受到其它原子的扰动作用，

进而对其固有状态产生影响，即ΔＩｉ。ΔＩｉ按下式计算：

ΔＩｉ＝∑（Ｉｉ－Ｉｊ）／ｒ
２
ｉｊ （３）

式中，Ｉｉ，Ｉｊ为原子 ｉ和 ｊ的本征值；ｒｉｊ为包括原子 ｉ和 ｊ
在内的两原子之间最短路径上的原子数。

第三步，将原子的本征值加上其所受到扰动，得到

该原子的 Ｅｓｔａｔｅｉｎｄｉｃｅｓ（Ｓｉ），如下式所示：
Ｓｉ＝Ｉｉ＋ΔＩｉ （４）

　　再将原子类型相同的 Ｅｓｔａｔｅｉｎｄｉｃｅｓ相加，即得到
分子中各原子类型的 ＥＴＳＩ。
２．２　实验样本

本研究共选取 ２０种均三硝基苯类化合物作为实
验样本，其感度值来自文献［８］和文献［１３］。这 ２０种
化合物分子结构中所具有的原子类型及其 ＥＴＳＩ符号
与描述子见表１。

２０种均三硝基苯类化合物见表２。
２．３　ＱＳＰＲ分析与数据处理

本研究使用 ＳＰＳＳ统计分析软件（Ｖｅｒｓｉｏｎ１１．０），在
９０％置信区间内用所计算得出的 ＥＴＳＩ对撞击感度
（ｌｇＨ５０）进行多元线性回归（ＭＬＲ）分析；所得结果的质
量标准采用调整的相关系数平方值（ａｄｊｕｓｔｅｄＲｓｑｕａｒｅ
即 Ｒ２ａｄｊ）、标准偏差（ＳＤ）、Ｆ检验值及其重要度 Ｐ值。

３　结果与讨论

本研究对 ２０种均三硝基苯类化合物的撞击感度
（ｌｇＨ５０）与其ＥＴＳＩ进行关联，将２０种均三硝基苯类化合
物的 ＥＴＳＩ作为自变量、ｌｇＨ５０为应变量输入 ＳＰＳＳ数据界
面，选取多元线性回归分析，采用“全回归法”（Ｅｎｔｅｒ）
进行关联分析以获得模型。结果表明，所应用的描述子

中 Ｘ３，Ｘ６和 Ｘ１０对感度有显著统计意义，Ｘ２有比较重要
的统计意义，也即表现为边际重要性，在９０％置信区间
内有意义。相应的描述子的数值见表３。

用具有统计意义的这４个描述子构建回归模型如下：
ｌｇＨ５０ ＝３．９３８＋０．１６６Ｘ２＋０．２６６Ｘ３＋

０．４７３Ｘ６＋０．０６３Ｘ１０ （５）

式中，ｎ＝２０；Ｒ２ａｄｊ＝０．９２９；ＳＤ＝０．０７９；Ｆ＝２０．０５４；
Ｐ＜０．００１。

模型具有较高的相关系数和较低的标准偏差，说

明模型可靠；显著性概率远小于 ０．０５，表明回归方程
有意义。

模型参数的显著性检验见表４。

表 １　１４种原子类型相应编号、ＥＴＳＩ符号、描述子与本征值

Ｔａｂｌｅ１　１４ａｔｏｍｉｃｔｙｐｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｄｉｎｇｎｕｍｂｅｒ，

ＥＴＳＩｓｙｍｂｏｌ，ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓａｎｄｉｎｔｒｉｎｓｉｃｖａｌｕｅｓ

ａｔｏｍｔｙｐｅ ｓｙｍｂｏｌ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｖａｌｕｅ

ａＣＨａ ＳａａＣＨ Ｘ１ ２．０００

ｓａＣａ ＳｓａａＣ Ｘ２ １．６６７

 
Ｎ ＳｄｄｓＮ Ｘ３ ２．０００

Ｏ ＳｄＯ Ｘ４ ７．０００

 ＣＨ ＳｄｓＣＨ Ｘ５ ２．０００
—ＣＨ２— ＳｓｓＣＨ２ Ｘ６ １．５００
—ＣＨ３ ＳｓＣＨ３ Ｘ７ ２．０００

—Ｃｌ ＳｓＣｌ Ｘ８ ４．１１１

—ＯＨ ＳｓＯＨ Ｘ９ ６．０００

—Ｏ— ＳｓｓＯ Ｘ１０ ３．５００
—ＮＨ２ ＳｓＮＨ２ Ｘ１１ ４．０００

帒帒Ｎ ＳｔＮ Ｘ１２ ６．０００

帒帒 Ｃ ＳｔｓＣ Ｘ１３ ２．５００



Ｃ ＳｄｓｓＣ Ｘ１４ ２．５００

　　Ｎｏｔｅ：Ｓ，ＥＴＳＩ；ｓ，ｓｉｎｇｌｅｂｏｎｄ；ｄ，ｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄ；ｔ，ｔｒｅｂｌｅｂｏｎｄ；

ａ，ａｒｏｍａｔｉｃｂｏｎｄ．

表 ２　２０种均三硝基苯类化合物分子结构与撞击感度值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｆｏｒ２０ｋｉｎｄｓｏｆｍｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ

帨帨帨

師師師
師師師

Ｎｏ．

Ｏ２Ｎ

ＮＯ


２

ＮＯ２

Ｈ５０／ｃｍ ｌｇＨ５０

１ ＣＨＯ，Ｈ，Ｈ ３６［８］ １．５５６

２ ＣＨ２Ｃｌ，Ｈ，Ｈ ４４［８］ １．６４３

３ ＣＨ２ＯＨ，Ｈ，Ｈ ５２［８］ １．７１６

４ Ｃ２Ｈ４ＯＨ，Ｈ，Ｈ ６８［８］ １．８３３

５ ＯＣＨ，Ｃｌ，Ｃｌ ７５［８］ １．８７５

６ Ｃｌ，Ｈ，Ｈ ７９［８］ １．８９８

７ ＣＯＣＨ３，Ｈ，Ｈ ７９［８］ １．８９８

８ ＯＨ，Ｈ，Ｈ ８７［１３］ １．９３９

９ ＣＯＯＣＨ３，Ｈ，Ｈ ９０［８］ １．９５４

１０ Ｈ，Ｈ，Ｈ １００［８］ ２．０００

１１ ＣＯＯＨ，Ｈ，Ｈ １０９［８］ ２．０３７

１２ ＣＮ，Ｈ，Ｈ １４０［８］ ２．１４６

１３ ＣＨ３，Ｈ，Ｈ １６０［８］ ２．２０４

１４ ＮＨ２，Ｈ，Ｈ １７７［８］ ２．２４８

１５ ＯＣ２Ｈ５ １９０［８］ ２．２７９

１６ ＯＣＨ３，Ｈ，Ｈ １９２［８］ ２．２８３

１７ ＣＨ３，ＮＨ２，ＮＨ２ ２３９［１３］ ２．３７８

１８ ＯＣＨ３，ＯＣＨ３，Ｈ ２５１［８］ ２．４００

１９ ＮＨ２，ＮＨ２，Ｈ ３２０［８］ ２．５０５

２０ ＮＨ２，ＮＨ２，ＮＨ２ ４９０［１３］ ２．６９０
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表 ３　模型中应用的电性拓扑指数值

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｓｔａｔｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌ

Ｎｏ． Ｘ２ Ｘ３ Ｘ６ Ｘ１０
１ －３．５６６ －３．２０７ ０ ０
２ －２．５４８ －２．８４１ －０．４８２ ０
３ －３．０４６ －３．０２９ －０．９５４ ０
４ －２．５８４ －２．８６４ －０．８７１ ０
５ －５．９６１ －２．２９３ ０ ４．５２
６ －３．２４ －３．０２８ ０ ０
７ －３．４８１ －３．１５６ ０ ０
８ －３．９３４ －３．３０７ ０ ４．２
９ －４．５３６ －３．５５８ ０ ０
１０ －３．５５８ －３．１８３ ０ ０
１１ －２．１５７ －２．０７５ ０ ０
１２ －３．１８３ －３．０１１ ０ ０
１３ －２．１２９ －２．８８３ －０．０４２ ４．８１９
１４ －３．０１４ －２．９３３ ０ ４．５２８
１５ －４．１６ －３．０７６ ０ ９．１８
１６ －４．５６８ －３．２２９ ０ ０
１７ －６．０９９ －３．４４７ ０ ０
１８ －４．９９１ －３．１９７ ０ ０
１９ －４．１５４ －３．３１６ ０ ０
２０ －２．０５２ －２．７９３ ０ ０

表 ４　模型系数检验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｒ２ａｄｊ ＳＤ ｔｖａｌｕｅ Ｐｖａｌｕｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ ３．９３８ １．３３３ ２．９５５ ０．０２５
Ｘ２ ０．１６６ ０．０７９ ２．１０４ ０．０８０
Ｘ３ ０．２６６ ０．１０８ ２．４５１ ０．０５０
Ｘ６ ０．４７３ ０．１５１ ３．１４１ ０．０２０
Ｘ１０ ０．０６３ ０．０２１ ２．９２６ ０．０２６

　　Ｎｏｔｅ：Ｒ２ａｄｊ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ＳＤ，ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ．

从均三硝基苯类化合物撞击感度模型中，可以看

到影响物质撞击感度的分子结构为 Ｘ２，Ｘ３，Ｘ６和 Ｘ１０表

示，即“ｓａＣａ”，“ 
Ｎ ”，“—ＣＨ２—”和“—Ｏ—”。其

中 Ｘ２与 Ｘ３是均三硝基苯类化合物的基体骨架原子的
电性拓扑态指数，Ｘ６与 Ｘ１０是其衍生物的取代基原子
的电性拓扑态指数。

Ｘ２是均三硝基苯类化合物母体苯环结构上的连接
取代基的 Ｃ原子的结构信息。此类型 Ｃ原子的本征值
为１．６６７，在该类化合物所有原子类型中本征指较低，其
他绝大多数原子对该类 Ｃ原子的场效应影响为负效应，
导致其电性拓扑态指数小于其本征值。其相关系数为

正值，表明撞击感度随着 Ｘ２增加而增加。所以连接 Ｘ２
的原子的电负性越小、或者所连接基团的吸电子能力越

弱、距离Ｘ２越远，则对Ｘ２的负场效应影响越小，Ｘ２值越
大，撞击感度越低（ｌｇＨ５０越大），反之亦然。

比较６＃，８＃，１２＃，１３＃，１４＃和 １６＃化合物，除共有的均
三硝基外，苯环上只含有一个取代基，分别为—Ｃｌ，

—ＯＨ，—ＣＮ，—ＣＨ３，—ＮＨ２和—ＯＣＨ３，这 ６个取代基
的吸 电 子 能 力 由 强 到 弱 分 别 为：—Ｃｌ＞—ＣＮ＞
—ＯＨ＞—ＣＨ３＞—ＮＨ２＞—ＯＣＨ３，除了均三硝基苯酚

（８＃，含—ＯＨ）异常外，其余的５个物质的撞击感度与上
面的分析具有一致性，即随着基团吸电子能力的减弱，

给电子能力的增强，撞击感度依次降低。同样适用的还

有２＃和３＃化合物（—ＣＨ２Ｃｌ＞—ＣＨ２ＯＨ），以及１７
＃
和２０＃

化合物（—ＮＨ２＞—ＣＨ３）。分析 ８
＃
物质异常的原因可

能是—ＯＨ作为取代基易与—ＮＯ２形成共振异构体，导
致撞击感度反常。

比较３＃与４＃化合物，取代基种类相同的情况下，
由于４＃的—ＯＨ距 Ｘ２较 ３

＃
远，所以对 Ｘ２的负场效应

越小，撞击感度越低。

对于１６＃和１８＃化合物以及１９＃和２０＃化合物，取代
基种类相同，数目不同，由于—ＯＣＨ３和—ＮＨ２都具有
较强的给电子能力，对 Ｘ２的负场效应影响小，所以取
代基数目越多，Ｘ２越大，撞击感度越低。

Ｘ３为均三硝基苯类化合物共有特征取代基团
—ＮＯ２的氮原子的结构信息。Ｘ３本征值为 ２．０，较小，
所以其它原子对 Ｘ３的场效应一般为负影响，导致 Ｘ３
电性拓扑态值小于其本征值。尤其是与其直接相连构

成硝基的２个双键氧原子 Ｘ４（本征值为７．０），对Ｘ３有
极强的负场效应。变量的正系数表明 Ｘ３越大，物质的
撞击感度越低。由于本研究选取的都是均三硝基类化

合物，无论从与 Ｘ３其直接相连原子的种类（Ｘ２和 Ｘ４）
还是数量（Ｘ２一个，Ｘ４两个）都一样，影响相同，所以
要研究结构与撞击感度的关系就要从相邻的原子或基

团入手。若相邻的基团为吸电子基团如—Ｃｌ，对应于
６＃物质，它对 Ｘ３有较强的负场效应影响，若相邻基团

为给电子基团如—ＮＨ２，对应于 １４
＃
物质，减弱了对 Ｘ３

负效应，所以１４＃化合物感度值（ｌｇＨ５０）大于６
＃
化合物。

Ｘ６为“—ＣＨ２—”类原子的结构信息。Ｘ６本征值
为１．５，在所有原子类型中最小，所以其它原子对该类
原子产生负场效应影响。变量正系数表明撞击感度随

着 Ｘ６的增大而升高。“—ＣＨ２—”这类原子团一般都
是连接性基团，用来构成有机物的基本骨架结构，链越

长（“—ＣＨ２—”越多），各原子间相互作用越弱，Ｘ６越
接近本征值，即负效应越小，感度越低。

Ｘ１０是“—Ｏ—”类原子的结构信息。Ｘ１０本征值为
３．５，处于中间水平，大于多数原子的本征值，所以 Ｘ１０
的电性拓扑值大于其本征值，所以总的来说其它原子

对 Ｘ１０呈正场效应影响。由于变量系数为正，所以 Ｘ１０
越大，撞击感度越低。

２９ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



４　结　论

应用电性拓扑态指数表征均三硝基苯类化合物的

拓扑结构和电性状态，对相应的原子类型电性拓扑值进

行计算，并与其撞击感度应用多元线性回归方法进行关

联，构建了４变量 ＱＳＰＲ模型。模型具有较高的相关系
数（Ｒ２ａｄｊ＝０．９２９）和较低的标准偏差（ＳＤ＝０．０７９）以及
显著的重要度（Ｐ＜０．０５），表明该模型有意义且具有较
高的可靠性。对模型的分析结果表明，原子类型电性拓

扑指数可以较好地表征三硝基类化合物的分子结构，尤

其是电性状态，并与其撞击感度存在着较好的相关性。

在此基础上可以认为，将电性拓扑态指数应用于均三硝

基苯类化合物的撞击感度与其分子结构间的定量关联

是可取的，同时也将有助于将该方法推广应用于其它类

型含能材料的 ＱＳＰＲ研究之中。
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