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分子拓扑法预估多硝基烷烃化合物的生成焓
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摘要：以硝基烷烃分子结构中不同基团作为描述码，以每一个描述码作为相应的分子子图项，进行了多元线性

回归，预估多硝基烷烃化合物的生成焓，取得了较好的结果，其回归方程相关系数达到 ０．９９８０，绝大多数计算结果

的相对误差在 １０％以内。
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１　引　言

热力学数据是化学计算与工程设计中常用到的基

础数据
［１，２］
。生成焓是重要的基础数据之一，由多硝

基化合物的生成焓，可计算出推进剂的比冲、特征速度

等能量特性参数
［３］
，还可计算出炸药的爆压、爆速等

爆轰参数。而这些数据分散在各种手册或文献中不易

查找，合成和实验研究又需要花费大量经费，为此发展

了许多预估方法
［４，５］
，如分子子图法、基团贡献法

等
［６，７］
。这些定量结构性质关系（ＱＳＰＲ）的研究具有

重要的理论意义和实际应用价值。近几年来，利用分

子拓扑信息来预测分子的某些物化性质是 ＱＳＰＲ研究
的一个重要方面

［８］
。李良超

［９］
等通过确立链烷的 ５

个分子参数，以其为独立参量，使用回归方法建立模

型，预测了链烷的原子化焓、气态标准生成焓、汽化焓

和摩尔体积等物理化学性质。冯长君
［１０］
等提出染色

的原子序数连接性拓扑指数，对其与烷基衍生物的标

准生成焓的相关性进行了研究。本文用分子拓扑法来

研究高能量化合物的生成焓计算。

２　分子拓扑指数原理与方法

　　拓扑指数直接建立在分子子图的基础上，将各子
图所含信息转换为新拓扑指数的元素，而不是进行复

杂的数学处理，因而在保持分子拓扑信息、提高选择性

系数、减少计算工作量等方面具有特色。生成拓扑指

数的基本思路是：依照分子拓扑学的原理和方法，将

分子图形分解为多个子图，直接将子图进行分类、计

数、编码。再将保持部分结构信息的已数字化的子图

编码〔新拓扑指数〕与化合物的具体性质相关联，即将

化合物结构的新拓扑指数与其性能（ΔｆＨ
Θ）直接关联。

对拓扑分子子图进行分解时应遵循“取大优先，能连不

散”的原则，编出的描述码具有如下性质：（１）不变性：
即每种分子的拓扑图分解后只有一种子图表示方式。

（２）唯一性：不同分子的子图编码表达不重复。（３）简
易性：拓扑图的分解方法应简单易行。分子结构信息

数值化是最重要的参数，它能反映分子的结构特征，具

有通用性，简便，灵活，不依赖于实验。为此我们列出了

多硝基烷烃化合物分子结构描述码（见表１和表２）。
２．１　多元线性回归法
　　我们用多元线性回归程序，以硝基烷烃的拓扑指
数（分子子图）码为自变量（共 １２个），其生成焓的实
验值（即文献值）为因变量，进行预估，结果如下：Ｙ＝
１１９．３６７－２５３．３４７ａ１ ＋２５．１５９ａ２ －２５．８４９ａ３ －
１２４．１８４ａ４ ＋１４９．８１０ａ５ －１５１．７９６ａ６ ＋１４．７６２ａ７ －
２７８．７６２ａ８ ＋３４．８２９ａ９ －３９．７１７ａ１０ －７５．１３０ａ１１ －
９１．３９２ａ１２，（相关系数 Ｒ＝０．９９８０，统计检验 Ｆ＝
６８９．９３３），其中 ａ１～ａ１２分别对应 １２个分子子图项，
Ｙ为预测值，其计算结果如表３和图１所示。

表 １　多硝基烷烃分子结构描述码
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ｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ａ１ ａ２ ａ３ ａ４ ａ５ ａ６
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表 ２　各种多硝基烷烃化合物的 ＭＳＤ编码

Ｔａｂｌｅ２　ＭＳＤｃｏｄｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐ．
Ｎｏ．

ａ１ ａ２ ａ３ ａ４ ａ５ ａ６ ａ７ ａ８ ａ９ ａ１０ ａ１１ ａ１２

１ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０
２ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ １
３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ ２
４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ ３
５ ０ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ １
６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２ ０ ０ ４
７ ０ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ ２
８ ０ ０ １ １ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ １
９ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ２ ０ ０ ４
… … … … … … … … … … … … …

３９ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ １ ０
４０ ０ ０ ５ ０ ０ １ １ ０ ０ ０ ２ ０
４１ ０ ０ ４ ０ ０ ３ ０ ０ ０ ０ ２ ０

图 １　硝基烷烃的生成焓实验与预测结果比较图

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

表 ３　硝基烷烃的生成焓

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｎａｍｅ ｆｏｒｍｕｌａ ｓｔａｔｅ
ΔｆＨΘ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｒｅｆ．［３］ ｃａｌｃ．
ｅｒｒｏｒ％

１ ＦＣ（ＮＯ２）３ ｆｌｕｏｒｏｔｒｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ＣＦＮ３Ｏ６ ｌ －２２０．７ －２０９．１１ －５．２５
２ ＦＣＨ（ＮＯ２）２ ｆｌｕｏｒｏｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ＣＨＦＮ２Ｏ４ ｌ －２７７．８ －２６５．０９ －４．５８
３ ＣＨ２（ＮＯ２）２ ｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ＣＨ２Ｎ２Ｏ４ ｌ －１０４．９ －１０３．１３ －１．６８
４ ＣＨ３ＮＯ２ ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ＣＨ３ＮＯ２ ｌ －１１２．６ －１１９．９８ ６．５５
５ （ＮＯ２）２ＣＨＣＨ３ １，１ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ４ ｌ －１４８．２ －１３５．９３ －８．２８
６ ＮＯ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＯ２ １，２ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ４ ｓ －１７７．７ －１７６．５４ －０．６５
７ ＣＨ３ＣＨ２ＮＯ２ ｎｉｔｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ２Ｈ５ＮＯ２ ｌ －１４３．９ －１５２．７７ ６．１７
８ （ＮＯ２）２ＣＨＣＨ２ＣＨ３ １，１ｄｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ４ ｌ －１６３．２ －１６１．７８ －０．８７
９ ＮＯ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＯ２ １，３ｄｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ４ ｌ －２０７．１ －２０２．３９ －２．２７
１０ ＣＨ３Ｃ（ＮＯ２）２ＣＨ３ ２，２ｄｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ４ ｓ －１９２．５ －１６８．７２ －１２．３５
１１ ＣＨ３ＣＨＮＯ２ＣＨ３ ２ｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｃ３Ｈ７ＮＯ２ ｌ －１８０．３ －１８５．５６ ２．９２
１２ （ＮＯ２）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ １ｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｃ３Ｈ７ＮＯ２ ｌ －１６７．２ －１７８．６２ ６．８３
１３ （ＮＯ２）２ＦＣＣＨ２Ｎ（ＮＯ２）ＣＨ２Ｃ（ＮＯ２）３ １ｆｌｕｒｏ１，１，３，５，５，５ｈｅｘａｎｉｔｒｏ３ａｚａｐｅｎｔａｎｅ Ｃ４Ｈ４ＦＮ７Ｏ１２ ｓ －２６３．５ －２８５．７６ ８．４５
１４ ＣＨ３ＣＨＮＯ２（ＣＨ２）７ＣＨ３ ２ｎｉｔｒｏｄｅｃａｎｅ Ｃ１０Ｈ２１ＮＯ２ ｌ －３５１．５ －３６６．５１ ４．２７
１５ ＣＨ３Ｃ（ＮＯ２）２Ｃ（ＮＯ２）２ＣＨ３ ２，２，３，３ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｂｕｔａｎｅ Ｃ４Ｈ６Ｎ４Ｏ８ ｓ －１８９．７ －２０８．４４ ９．８８
１６ ＮＯ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ １ｎｉｔｒｏｂｕｔａｎｅ Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ ｌ －１９２．５ －２０４．４７ ６．２２
１７ ＣＨ３ＣＨ（ＮＯ２）ＣＨ２ＣＨ３ ２ｎｉｔｒｏｂｕｔａｎｅ Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ ｌ －２０７．５ －２１１．４１ １．８９

１８ ＣＣＨ３

ＮＯ


２

ＣＨ


３

ＣＨ ３ ２ｍｅｔｈｙｌ２ｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ ｓ －２２９．８ －２１８．３６ －４．９８

１９ ＣＨＯＣＨ２

ＣＨ


３

ＮＯ


２

ＣＨ２ ＯＨ ２ｎｉｔｒｏ２ｍｅｔｈｙｌ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ Ｃ４Ｈ９ＮＯ４ ｓ －５７４．４ －５７９．２１ ０．８４

２０ ＣＨＯＣＨ２
Ｏ
ＣＨ３

ＮＯ


２

ＣＨ２ ＯＨ ２ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ２ｎｉｔｒｏ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ Ｃ４Ｈ９ＮＯ５ ｓ －７３５．５ －７３１．０１ －０．６１

２１ （ＮＯ２）２ＦＣＣＨ２ＯＣＨ２ＯＣＨ２ＣＦ（ＮＯ２）２
１，１ｄｉｎｉｔｒｏ２（２ｆｌｕｏｒｉｎ２，２ｄｉｎｉｔｒｏｅ
ｔｈｏｘｙ）ｍｅｔｈｏｘｙ１ｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ

Ｃ５Ｈ６Ｆ２Ｎ４Ｏ１０ ｌ －８４９ －８４７．９０ －０．１３

２２ （ＮＯ２）２ＦＣＣＨ２Ｎ（ＮＯ２）ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＦ（ＮＯ２）２
１，７ｄｉｆｌｕｏｒｏ１，１，３，７，７ｐｅｎｔａｎｉｔｒｏ３ａｚａ
５ｏｘａｈｅｐｔａｎｅ

Ｃ５Ｈ６Ｆ２Ｎ６Ｏ１１ ｓ －６６３．３ －６８１．３４ ２．７２

２３ （ＮＯ２）２ＦＣＣＨ２Ｎ（ＮＯ２）ＣＨ２Ｎ（ＮＯ２）ＣＨ２ＣＦ（ＮＯ２）２
１，７ｄｉｆｌｕｏｒｏ１，１，３，５，７，７ｈｅｘａｎｉｔｒｏ３，５
ｄｉａｚａｈｅｐｔａｎｅ

Ｃ５Ｈ６Ｆ２Ｎ８Ｏ１２ ｓ －４９４．７ －５１４．７８ ４．０６

２４ （ＮＯ２）３ＣＣＨ２ＯＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ（ＮＯ２）３ ｂｉｓ（２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｏｘｙ）ｍｅｔｈａｎｅ Ｃ５Ｈ６Ｎ６Ｏ１４ ｓ －４０３．３ －４１２．０３ ２．１７

１９２第 ４期　　　　　　　　　　　　　邵　柯等：分子拓扑法预估多硝基烷烃化合物的生成焓



Ｎｏ． ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｎａｍｅ ｆｏｒｍｕｌａ ｓｔａｔｅ
ΔｆＨΘ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｒｅｆ．［３］ ｃａｌｃ．
ｅｒｒｏｒ％

２５ Ｈ２Ｃ

Ｏ

ＣＨ ＣＨ ２Ｏ ＣＨ ２Ｃ

ＮＯ


２


Ｆ

ＮＯ ２
（２ｆｌｕｏｒｏ２，２ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈｏｘｙ）ｍｅｔｈｙｌｏｘ
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３７ ＮＯ２ＣＨ２（ＣＨ２）２ＣＨ２ＮＯ２ １，４ｄｉｎｉｔｒｏｂｕｔａｎｅ Ｃ４Ｈ８Ｎ２Ｏ４ ｓ －２４９．２０ －２２８．２４ －８．４１

３８ 
Ｎ

Ｏ２ Ｎ Ｎ
ＮＯ２


Ｎ
ＮＯ２Ｎ

Ｏ２Ｎ

ｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｎｉｔｒａｍｉｎｅ Ｃ４Ｈ８Ｎ８Ｏ８ ｓ ７５．０２ ７５．０２ －０．００１

３９ （Ｏ２Ｎ）３ＣＣＨ２ＯＨ ２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈａｎｏｌ Ｃ２Ｈ３Ｎ３Ｏ７ ｓ －２６１．００ －２６０．３７ －０．２４

４０
（Ｏ２Ｎ）３ＣＣＨ２Ｏ ＣＨ ２


Ｎ ＮＯ ２（Ｏ２Ｎ）３ＣＣＨ２ＣＨ２ （Ｎｎｉｔｒｏ３，３，３ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｏｍｅｔｈ

ｙｌ３，３，３ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐｙｌ）ｅｔｈｅｒ
Ｃ７Ｈ１０Ｎ８Ｏ１５ ｓ －３０３．７０ －２９７．１７ －２．１５
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　续表３

２．２　相关矩阵与变量独立性
　　自变量之间的相关性可以分为强正相关、强负相
关、弱相关和不相关。相关系数在 ０到 １之间，代表了
从完全不相关到完全相关。回归方程中各变量的协方

差矩阵（见表４）中的多数相关系数都远小于１，说明了
多数分子子图之间没有特定的相关性，有较大的可替换

性。但也有个别分子子图对的相关系数明显高于平均

值。作为多硝基烷烃的结构描述码，１２种分子子图在
不同类型的多硝基烷烃中的相关性反映了这些结构描

述码间的匹配规则，代表了多硝基烷烃的结构特征。同

一类型的多硝基烷烃中各种分子子图的数量可以有较

大的变化，但分子子图的数量变化有一定的相互制约

性，遵循一定的相关关系。一种分子子图与某些分子子

图连接的频率可能高一些，而与另一些分子子图连接的

频率低一些。分子拓扑指数描述码应具有唯一性、独

立性，它选择恰当与否直接影响预估精度。为此要求

所选的分子结构描述码必须能反映物质的结构特征，

描述码的邻、间、对的位置也会有影响，必须仔细研究。
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表 ４　回归方程中各变量的协方差矩阵

Ｔａｂｌｅ４　ＣｏｖａｒｉａｎｃｅｍａｔｒｉｘｏｆｔｈｅｖａｒｉａｂｌｅｓｉｎＭＬＲ

Ｙ ａ１ ａ２ ａ３ ａ４ ａ５ ａ６ ａ７ ａ８ ａ９ ａ１０ ａ１１ ａ１２

Ｙ １．０００ －０．７４６ ０．２１９ －０．５０４ ０．２４０ ０．０４４ －０．７１３ ０．０２０ －０．２５７ ０．２４３ －０．５９５ －０．０４７ ０．４０１
Ａ１ －０．７４６ １．０００ －０．０４１ ０．４５０ －０．４４７ －０．０９６ ０．４４６ ０．３４６ －０．１６４ －０．４６６ ０．８１７ －０．１２９ －０．３９１
Ａ２ ０．２１９ －０．０４１ １．０００ ０．１８３ －０．１５７ －０．０３４ ０．０６４ ０．４７１ －０．０５８ －０．１６４ －０．０８６ －０．０８３ －０．１４６
Ａ３ －０．５０４ ０．４５０ ０．１８３ １．０００ －０．３８０ －０．１７１ ０．５０５ ０．５１９ －０．０３５ －０．３６７ ０．２９４ ０．１９５ －０．３７５
Ａ４ ０．２４０ －０．４４７ －０．１５７ －０．３８０ １．０００ ０．１９１ －０．３８９ －０．３６１ ０．０１１ ０．４５１ －０．２４４ －０．２８６ －０．０４１
Ａ５ ０．０４４ －０．０９６ －０．０３４ －０．１７１ ０．１９１ １．０００ －０．０９１ －０．０７８ －０．０４３ ０．３３０ －０．１２８ －０．０６２ ０．３８２
Ａ６ －０．７１３ ０．４４６ ０．０６４ ０．５０５ －０．３８９ －０．０９１ １．０００ ０．０３９ －０．０１４ －０．３９２ ０．３１８ ０．４５４ －０．３８９
Ａ７ ０．０２０ ０．３４６ ０．４７１ ０．５１９ －０．３６１ －０．０７８ ０．０３９ １．０００ －０．１３３ －０．３７６ ０．２３７ －０．０６１ －０．３３５
Ａ８ －０．２５７ －０．１６４ －０．０５８ －０．０３５ ０．０１１ －０．０４３ －０．０１４ －０．１３３ １．０００ ０．１０１ －０．２１８ －０．００９ －０．１８３
Ａ９ ０．２４３ －０．４６６ －０．１６４ －０．３６７ ０．４５１ ０．３３０ －０．３９２ －０．３７６ ０．１０１ １．０００ －０．５７５ －０．２９８ ０．７１８
Ａ１０ －０．５９５ ０．８１７ －０．０８６ ０．２９４ －０．２４４ －０．１２８ ０．３１８ ０．２３７ －０．２１８ －０．５７５ １．０００ －０．２６２ －０．４１０
Ａ１１ －０．０４７ －０．１２９ －０．０８３ ０．１９５ －０．２８６ －０．０６２ ０．４５４ －０．０６１ －０．００９ －０．２９８ －０．２６２ １．０００ －０．２６５
Ａ１２ ０．４０１ －０．３９１ －０．１４６ －０．３７５ －０．０４１ ０．３８２ －０．３８９ －０．３３５ －０．１８３ ０．７１８ －０．４１０ －０．２６５ １．０００

３　结　论

　　综上所述，以多硝基化合物中的分子结构作为拓
扑指数的描述码，进行多元线性回归，建立起多元线性

回归方程，以此方程可以迅速方便地计算出多硝基烷

烃化合物的生成焓，并可预估许多新的多硝基烷烃化

合物的生成焓，为设计新的含能材料打下基础，具有实

用意义和推广价值。
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