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单体炸药撞击感度的理论判别
———从热力学判据到动力学判据
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摘要：评介了系列爆炸物撞击感度相对大小的量子化学理论判据；包括“最小键级原理（ＰＳ

ＢＯ）”和“最易跃迁原理（ＰＥＴ）”———热力学判据；重点介绍“热解引发反应活化能”动力学判据。

比较了它们的优劣和适用性。
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１　引　言

在外界作用下炸药发生爆炸的难易程度即该炸药

的感度，它是炸药的基本属性。探求这一性质与结构

之间的关系是人们十分关注的课题。Ｄｅｌｐｕｅｃｈ等
人

［１～３］
首次根据量子化学半经验 ＣＮＤＯ和 ＩＮＤＯ法计

算结果，报道了硝基类炸药（Ｒ—ＮＯ２）冲击感度（Ｓｈｏｃｋ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｎｅｓｓ）与电子结构的关系。他们提出以 ΔＣ／ｌ
值判别该类化合物冲击感度的相对大小。其中 ΔＣ

为激发态下硝基 Ｎ与键连 Ｃ上净电荷之差，ｌ是该键
的键长。Ｍｕｌｌａｙ［４～５］发现多硝基芳香族化合物和多硝
基脂肪族化合物的撞击感度（ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ）与分子
电负性之间的关联。在各种感度中，以机械撞击感度

最基本、实验数据最多，研究得也较充分。肖鹤鸣研究

小组根据撞击引起热解、起爆源于热解、热解引发起爆

以及感度主要与热解引发步骤相关连等基本思

想
［６～１１］

，在探讨系列结构相似（硝基类、硝胺类、硝酸

酯类、叠氮类和四唑类）爆炸物撞击感度相对大小的

理论判别中，一直抓住热解机理：特别是热解引发关

键步骤的研究，先后发现并提出了“最小键级原理”

（ＰＳＢＯ）、电子“最易跃进原理”（ＰＥＴ）和“热解引发反
应活化能”判据。从前二者的热力学判别发展为后者

的化学动力学判别
［９～２６］

。

２　最小键级原理

对于系列分子结构和热解机理类似的共价型爆炸

物，其热解引发键的键级越小，则其撞击感度越大；该

键级越大者，则其感度愈小。有趣的是，在多系列爆炸

物分子中，热解引发键所具有的键级，在各不同类化学

键中往往还是最小的。

证明最小键级原理正确的最早文献见［１２］：对于
系列苯胺类硝基衍生物，无论是简单的 ＨＭＯ方法求
得的 π键级，或者是 ＳＣＦＣＮＤＯ／２法求得的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ
键级或 Ｗｉｂｅｒｇ键级，均证明 ＴＡＴＢ的 Ｃ—ＮＯ２键键级
最大，故而感度最小，而五硝基苯胺的 Ｃ—ＮＯ２键级最
小，故其感度最大；与实验事实良好相符。对于文中

所列２５种苯胺类硝基衍生物，由理论计算键级给出的
热稳定性大小排序，与由基团电子效应和热解反应速

率的关系公式所导出的次序完全一致。足见 Ｃ—ＮＯ２
键确实是热解引发键，由该键的键级大小确实可判别

其热解的相对难易和撞击感度的相对大小。该文中还

指出，键级判据大大优于传统的（比较共轭体系稳定

性的）离域能判据。文献［１５］报道了关于甲苯和苯酚
类硝基衍生物的 ＣＮＤＯ／２静态计算结果。结果表明：
甲苯类硝基衍生物和苯酚类硝基衍生物的各分子中分

别以 αＣＨ键和 Ｏ—Ｈ键的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ键级最小（在两
系列分子中该二键的双原子作用能最大），预示着

αＣＨ和 Ｏ—Ｈ键分别为该二系列衍生物的热解引发
键；对该二系列衍生物，αＣＨ键和 Ｏ—Ｈ键的键级排
序，分别与它们的实验撞击感度排序平行一致；键级
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最小者感度最大；符合最小键级原理，也符合实验事

实。

３　电子最易跃迁原理［１０，１７，２７］

在研究金属叠氮化物结构性能关系和感度理论
判别时，通过 ＤＶＸα和 ＥＨＣＯ计算发现，对共价型和
离子型化合物应有不同的判据。这是因为它们分别遵

循不同的热解机理。一般认为，共价型叠氮化物的热

解始于 Ｎ（１）—Ｎ（２）键断裂：

Ｒ

Ｎ（１） Ｎ（２ ） Ｎ（３ ）→ Ｒ Ｎ（１） ＋Ｎ（２ ） Ｎ（３ ）

　　Ｃｕ（Ｎ３）２，Ｈｇ（Ｎ３）２和 ＣｕＮ３均为共价型金属叠氮
化物，它们的 Ｎ（１）—Ｎ（２）键级计算值依次为 ０．９４３，
１．０１７和１．２７２，所以按最小键级原理，可推断三者的
感度排序为 Ｃｕ（Ｎ３）２＞Ｈｇ（Ｎ３）２＞ＣｕＮ３，与实验事实

一致
［２８］
。

另一方面，离子型金属叠氮化物的热解机理为：

ＭＮ３Ｍ
＋＋Ｎ３

－
（２）

　　　 Ｎ３
－ Ｎ３

０ ＋ｅ（最慢） （３）

２Ｎ３
０３Ｎ２ （４）

　　其中Ｎ３
－
失去电子变为Ｎ３

０
是决定速率的关键步

骤。据此，对系列离子型金属叠氮化物，通过计算和比

较它们的电子结构，一般只需考察其前沿轨道能级差

ΔＥ（ＥＬＵＭＯＥＨＯＭＯ），若此能隙 ΔＥ较小，则电子较易从
ＨＯＭＯ向 ＬＵＭＯ跃迁，从而易于引发热解和起爆。通常
将此判据称为电子“最易跃迁原理”（ＰＥＴ）。即 ΔＥ越
小，电子最易跃迁，则其感度最大。以此原理很容易阐

明诸多实验事实：如碱金属叠氮化物钝感、重金属叠氮

化物敏感；不但给出中性叠氮化物、而且给出阳离子空

位体系和 Ｐｂ（Ｎ３）２掺杂体系的合理感度理论排序。

４　热解引发反应活化能判据［１８～２５，２９～３０］

随着计算条件的改善，对热解机理和感度的静态

研究发展为动态研究。由于采用非限制 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ
（ＵＨＦ）方案，故使计算热解均裂（生成两个自由基）反
应求得活化能的 ＡＭ１和 ＰＭ３ＭＯ方法得以首次成功
推 行

［１８］
。 对 含—ＮＯ２ 的 简 单 模 型 物 ［ＣＨ３ＮＯ２；

Ｈ２ＮＮＨ２、ＣＨ３ＨＮＮＨ２、（ＣＨ３）２ＮＮＨ２；ＣＨ３ＯＮＯ２］，以及
对苯、苯胺、苯酚和甲苯的４个系列的硝基衍生物的系
统计算，发现热解引发反应活化能（ＥＡ）与它们的实验
撞击感度之间存在平行或线性关系：ＥＡ越小，感度越
大。故而建议了“热解引发反应活化能”判据，借以阐

明和预测系列结构相似爆炸物撞击感度的相对大

小
［１８］
。因为这些热解反应都是断裂反应物的 Ｒ—ＮＯ２

键或 Ｏ—Ｈ键（苯酚类硝基衍生物）或 αＣＨ键（甲苯
硝基衍生物）———热解引发键，所以计算所得反应物

的热解引发键的键级与断裂这些键的反应活化能之间

也存在平行或线性关系。在这里，三者（热解引发反

应活化能、引发键键级和实验撞击感度）之间存在平

行（或线性）关系，有力地证明“最小键级原理”（静态

判据）和“热解引发反应活化能”（动态判据）对于判别

热解难易和感度大小是等效的。当这些思想和方法被

推广用于系列硝酸酯衍生物和系列叠氮化物时，也取

得了良好的结果和结论
［２３～２５］

。

然而，当研究四唑衍生物及其金属配合物的结构
性能关系，以半经验 ＭＯ（如 ＡＭ１或 ＰＭ３）或严格的 ａｂ
ｉｎｉｔｉｏ和 ＤＦＴ方法寻求其撞击感度理论判别时，出现了
新的问题和矛盾。对前人

［３１～３９］
给出的实验数据，如英

国炸药研究与发展中心（ＥＤＲＥ）提供的 ５取代四唑及
其金属配合物的感度与５位取代基（Ｒ）相关的撞击感
度大小排序：Ｒ＝ＣＨ３≈ ＜Ｃ６Ｈ５ ＜ＮＨ２ ＜Ｈ ＜

ＮＨＮＯ２ ＜Ｃ１ ＜ＮＯ２ ＜Ｎ３ ＜Ｎ２
＋

尽管用多种理论指标相关联，如以键长、键级、原

子或基团上电荷以及基团电负性等静态局域结构参

数，均不能较好地阐明和概括实验感度和排序，亦即找

不到感度与静态理论指标之间的规律性联系。

究其原因，主要因为四唑化合物的热解涉及共轭

环骨架键的断裂，其引发反应（热解决定步骤）是断裂

键，使环状反应物变为链状产物（叠氮化合物）：
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图 １　四唑衍生物及其金属配合物的热解引发反应

（Ｍ代表金属原子，Ｒ代表取代基）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｍａｌｉｎｉｔｉａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｆｏｒｔｅｔｒａｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅａｎｄｔｈｅｉｒｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘ

（Ｍ：ｍｅｔａｌａｔｏｍ，Ｒ：ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｇｒｏｕｐ）

在此情况下，只有以热解开环引发（起爆）步骤的
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活化能为判据，才能成功地统一地用于判别四唑衍生

物及其金属配合物撞击感度的相对大小
［１１，２９～３０］

。

值得指出的是，对系列四唑化合物，热解引发键的

（Ｎ１—Ｎ２）键级大小与断裂该键的开环反应活化能，以
及与它们的实验撞击感度之间并不具有平行递变关

系，亦即“最小键级原理”在此并不适用：Ｎ１—Ｎ２键级
最小的四唑化合物并不具有最大的感度。

由此可见，“热解引发反应活化能”动力学判据更

具有普适性。仅当该反应为典型的单键键连原子间的

断裂反应时（如对系列苯、苯胺、苯酚和甲苯的硝基衍

生物，只断开—Ｃ—ＮＯ２、—Ｏ—Ｈ和α—Ｃ—Ｈ键，苯环
骨架并不变），“最小键级原理”（ＰＳＢＯ）热力学局域结
构判据才与“热解引发反应活化能”动力学判据等效。

当然，热力学判据 ＰＳＢＯ和 ＰＥＴ（最易跃迁原理）
具有简单、方便的优点，只需进行系列结构相似爆炸物

的结构优化静态计算即可。而从热解机理计算（热解

引发反应步骤的确立和活化能计算）求得动力学判别

则要复杂、麻烦和困难得多。在实际应用中，我们要全

面分析比较，按不同需求和不同条件来选取不同的判

据。
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