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外电场中 1，4⁃二硝基咪唑⁃N⁃氧化物感度的理论研究
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摘 要： 为探明外电场中炸药感度的变化规律，借助 B3LYP/6‑311++G（2d，p）和M06‑2X/6‑311++G（2d，p）理论方法，研究了外电

场方向和强度的变化对 1，4‑二硝基咪唑‑N‑氧化物（1，4‑DNIO）炸药潜在引发键的键长、硝基电荷、键离解能及撞击感度、静电火花

感度和冲击起爆压力的影响。结果表明，在无电场和外电场作用下，N─NO2是最可能的引发键，其次是N→→O，最后是 C─NO2键。

沿 N→→O、C─NO2键轴正方向和 N─NO2负方向的外电场使 N→→O和 C─NO2键离解能减小、N─NO2键离解能增大、H50增大、撞

击感度降低；与上述反方向的外电场对引发键强度和撞击感度的影响正好相反。引发键键长、AIM电子密度、硝基电荷、键离解能和

H50的变化量分别与外电场强度之间呈良好的线性关系，大多数情况下，相关系数 R2 ˃ 0.9500。外电场对电火花感度和冲击起爆压

力的影响不大，外电场由-0.010 a.u.变化到 0.010 a.u.，变化值分别小于 0.5 J和 0.15 MPa。
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1 引 言

外电场可提高炸药爆轰波阵面附近气体能量、增

大炸药爆速和爆压［1-2］，而且其在炸药体系中的应用已

受到了人们的青睐［3］。然而，炸药在制备、加工、运输、

储存和使用过程中可能发生电场事故的安全问题，导

致目前向炸药体系引入外电场的许多关键技术仍难以

突破［4-5］。为了探明外电场中炸药感度的变化规律，将

外电场安全有效地引入炸药体系，近年来人们对外电

场中炸药感度的研究工作展开了从实验到理论、宏观

到微观、热力学到动力学全方位的探索［5-8］。例如，俄

罗斯科学家 Rodzevich等［5］借助实验方法研究了外电

场对叠氮化银分解速率的影响。Politzer［9-11］和宋晓

书［12］等采用密度泛函理论（DFT）方法研究了几种单质

炸药分子在电场中的偶极矩、引发键伸缩振动频率和

静电势等的变化趋势。杨明理等［13-14］借助 DFT方法

讨论了外电场对 CH3NO2和 1，1‑二氨基 ‑2，2‑二硝基

乙烯（FOX‑7）引发键 C—NO2断裂反应的影响。近

年来，任福德等借助DFT‑B3LYP和MP2方法比较了外

电场对 CH3NO2 和 NH2NO2
［15］、2，4，6 ‑三硝基甲苯

（TNT）和 黑 索 今（RDX）［16］分 子 中 的 C/N─ NO2、

C/N─H键和硝基中 N─O键强度的影响，探讨了外

电场中奥克托今（HMX）/FOX‑7共晶体系结合能的变

化［17］及 CH3NO2的分解反应动力学［7-8］。

对于存在多个化学键强度相差不大的潜在引发键

的炸药分子，外电场方向和强度的改变可能导致引发

键类型的改变［6-8，15］。探明外电场对该类炸药分子潜

在引发键强度和类型的影响，对于正确预测其在外电

场中的感度是必要的。

N→O配位键是炸药潜在的引发键之一［18］。理论

研究表明［19］，硝基咪唑环 3‑位氮原子形成 N→O配位

键的 N ‑氧化物爆轰性能可优于六硝基六氮杂异伍兹

烷（CL‑20）。为此，本研究选择 1，4‑二硝基咪唑‑N‑氧
化物（1，4‑DNIO）为目标物质，探讨外电场方向和强

度对 N→O、N─NO2、C─NO2和 C─H键强度影响，

确定外电场中的引发键，预测撞击感度、静电火花感度
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和冲击起爆压力随外电场方向和强度改变的变化规

律，以期为将外电场引入含有 N→O配位键分子的含

能材料体系而避免偶然爆炸的技术提供理论指导。

2 计算方法

所有计算均采用Gaussian 09 程序包［20］完成。借

助 B3LYP/6 ‑ 311++G（2d，p）和 M06 ‑ 2X/6 ‑ 311++G
（2d，p）理论方法进行了分子的结构优化和 AIM（at‑
oms in molecules）［21］、Mulliken 电 荷 、APT（atomic
polar tensors）电荷、前线轨道、分子表面静电势［22］分

析以及撞击感度、静电火花感度和冲击起爆压力的

预测。

由于垂直于引发键方向的外电场对引发键强度的影

响不显著［15］，本研究仅选择了平行于N→O、N─NO2和

C─NO2潜在引发键方向的外电场，电场强度分别

为 ±0.002，±0.004，±0.006，±0.008，±0.010 a. u.
（表 1）。电场的正方向规定从给电子体指向吸电子体

的 方 向 为 正 方 向 。 因 此 ，对 于 N→O、N─ NO2 和

C─NO2的电场方向，正方向分别是指由 N原子指向

O、N和 C指向硝基N原子（图 1）。

3 结果与讨论

3.1 结构和硝基电荷

炸 药 感 度 与 引 发 键 的 强 度 、硝 基 电 荷 密 切 相

关［23］。为探明外电场中炸药感度的变化规律，首先探

讨了外电场方向和强度对 1，4‑DNIO潜在引发键强度

和硝基电荷的影响。

表 1给出了 1，4‑DNIO在电场中的键长、AIM电

子密度、Mulliken和 APT硝基电荷的理论计算值。可

以看出，在两种理论水平上计算得到的键长和 AIM电

子密度值均接近。在外电场作用下，N（3）→→O和 N
（1）─N键长变化较大，C（4）─N次之，C（2）─H键长

几乎没变；与外电场方向平行的化学键键长受电场的

影响较显著：沿 N（3）→→O和 C（4）─N（即 C─NO2）

键轴正方向的外电场拉长了 N（3）→→O和 C（4）─N键

长，缩短了 N（1）─N（即 N─NO2）键长；沿 N（1）─N
键轴正方向的外电场缩短了 N（3）→→O和 C（4）─N键

长，拉长了 N（1）─N键长；沿 N（3）→→O、C（4）─N和

N（1）─N负方向外电场的键长变化分别与其正方向

外电场结果相反；键长改变量（与无电场的键长值之

差，ΔR）与外电场强度（E）之间存在良好的线性关系

（图 2），这与本课题组之前对 CH3NO2和NH2NO2在外

电场中的计算结果一致［15］。

在两种理论计算水平上，在外电场作用下，AIM电

子密度变化的强度与趋势几乎与之相应的化学键键长

变化一致，且其改变量（与无电场的电子密度之差，

Δρ）与外电场强度（E）之间也存在良好的线性关系

（图 2）。根据 AIM理论［21］，化学键临界点的电子密度

越大，化学键强度越强，键长越短；反之，电子密度越

小，化学键强度越弱，键长越长；而且，电子密度改变

越大，键长的变化越显著。此即为外电场中键长变化

的本质原因。比较发现，1，4‑DNIO中引发键键长和

电子密度的变化量及其与外电场强度之间呈线性关系

的相关系数 R2值均大于 CH3NO2和NH2NO2在外电场

中相应的计算结果［15］。这可能是由于具有∏ 18
12 结构

的 1，4 ‑DNIO中的 π电子在外电场中较 CH3NO2和

NH2NO2中 σ电子更易移动造成的。

大 多 数 情 况 下 ，在 两 种 理 论 计 算 水 平 上 ，沿

N（3）→→O和 C（4）─N键轴正方向的外电场使N─NO2

的硝基Mulliken电荷值（绝对值）增大、APT电荷值减

小，而使 C─NO2的硝基Mulliken电荷值减小、APT电

荷 值 增 大 ；沿 N（1）─ N 键 轴 正 方 向 的 外 电 场 使

N─NO2的硝基Mulliken电荷值减小、APT电荷值增

大，而使 C─NO2的硝基Mulliken电荷值增大、APT电

荷值减小；负方向外电场中，硝基的Mulliken和 APT值
的变化分别与其正方向外电场结果相反；N─NO2的硝

基电荷变化趋势总与 C─NO2相反，导致外电场中 1，4‑
DNIO分子的偶极矩变大。硝基电荷的改变量（ΔQ）
与外电场强度（E）之间呈良好的线性关系（图 2）。

图 1 1，4‑DNIO的结构及外电场方向

Fig. 1 Structure and external electric field directions for
1，4‑DNIO
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表 1 在 B3LYP/6‑311++G（2d，p）（平滑）和M06‑2X/6‑311++G（2d，p）（黑体）水平上计算得到的 1，4‑DNIO在不同电场大小和方向

的部分键长，AIM电子密度，Mulliken和 APT 硝基电荷

Table 1 Selected bond lengths（R），AIM electron densities（ρ），Mulliken and APT nitro charges（Q）of 1，4‑DNIO with different
external electric field strengths and orientations at the B3LYP/6 ‑ 311++G（2d，p）（in flat） and M06 ‑ 2X/6 ‑ 311++G（2d，p）
（in bold）levels

field

no field

+0.010（N（3）→→O）

+0.008（N（3）→→O）

+0.004（N（3）→→O）

-0.004（N（3）→→O）

-0.008（N（3）→→O）

-0.010（N（3）→→O）

+0.010（N（1）─N）

+0.008（N（1）─N）

+0.004（N（1）─N）

-0.004（N（1）─N）

-0.008（N（1）─N）

-0.010（N（1）─N）

+0.010（C（4）─N）

+0.008（C（4）─N）

+0.004（C（4）─N）

-0.004（C（4）─N）

-0.008（C（4）─N）

-0.010（C（4）─N）

RN（3）→→O/Å

1.2593
11..25652565

1.2955

11..28782878

1.2849

11..27862786

1.2682

11..26402640

1.2537

11..25202520

1.2489

11..24712471

1.2453

11..24372437

1.2518

11..24972497

1.2540

11..25152515

1.2568

11..25422542

1.2619

11..25902590

1.2643

11..26182618

1.2657

11..26352635

1.2752

11..27032703

1.2712

11..26762676

1.2656

11..26282628

1.2548

11..25192519

1.2493

11..24752475

1.2458

11..24462446

RN（1）──N/Å

1.4282
11..41094109

1.4125

11..39573957

1.4161

11..39813981

1.4222

11..40384038

1.4345

11..41584158

1.4357

11..41834183

1.4393

11..42064206

1.4708

11..46174617

1.4519

11..43154315

1.4353

11..41754175

1.4176

11..40084008

1.4068

11..38923892

1.4021

11..38373837

1.4221

11..40414041

1.4233

11..40524052

1.4253

11..40734073

1.4329

11..41454145

1.4375

11..41914191

1.4386

11..42354235

RC（4）─N/Å

1.4395
11..44034403

1.4448

11..44514451

1.4428

11..44364436

1.4413

11..44194419

1.4384

11..43914391

1.4360

11..43694369

1.4351

11..43584358

1.4350

11..43654365

1.4368

11..43774377

1.4385

11..43924392

1.4399

11..44174417

1.4418

11..44354435

1.4442

11..44574457

1.4446

11..44524452

1.4433

11..44434443

1.4416

11..44174417

1.4381

11..43874387

1.4359

11..43614361

1.4338

11..43404340

ρN（3）–O/a.u.

0.4969
00..50285028

0.4839

00..48834883

0.4861

00..49154915

0.4910

00..49724972

0.5005

00..50675067

0.5062

00..51175117

0.5088

00..51415141

0.5065

00..51155115

0.5038

00..50925092

0.5005

00..50595059

0.4938

00..50015001

0.4892

00..49534953

0.4865

00..49294929

0.4879

00..49194919

0.4901

00..49424942

0.4939

00..49834983

0.5033

00..50485048

0.5083

00..50915091

0.5116

00..51275127

ρN（1）─N/a.u.

0.3508
00..35253525

0.3606

00..36413641

0.3582

00..36033603

0.3535

00..35613561

0.3467

00..34853485

0.3429

00..34413441

0.3384

00..34053405

0.3375

00..33813381

0.3410

00..34283428

0.3472

00..34913491

0.3536

00..35513551

0.3561

00..35793579

0.3583

00..35973597

0.3613

00..36163616

0.3579

00..35923592

0.3537

00..35513551

0.3456

00..35053505

0.3410

00..34493449

0.3391

00..34183418

ρC（4）─N/a.u.

0.2725
00..26782678

0.2631

00..25612561

0.2635

00..25832583

0.2682

00..26382638

0.2723

00..26832683

0.2763

00..27222722

0.2790

00..27492749

0.2841

00..27732773

0.2790

00..27312731

0.2752

00..27042704

0.2715

00..26632663

0.2663

00..26222622

0.2641

00..26182618

0.2603

00..25472547

0.2628

00..25722572

0.2689

00..26372637

0.2752

00..26992699

0.2797

00..27472747

0.2830

00..27892789

QNO2
a/e

-0.2297（0.4337）
--00..21212121（（00..42634263））

-0.2349（0.4302）

--00..21722172（（00..42484248））

-0.2343（0.4307）

--00..21582158（（00..42424242））

-0.2313（0.4325）

--00..21372137（（00..42624262））

-0.2282（0.4342）

--00..21152115（（00..42704270））

-0.2262（0.4362）

--00..21012101（（00..42754275））

-0.2231（0.4379）

--00..20902090（（00..42834283））

-0.2270（0.4382）

--00..20852085（（00..43104310））

-0.2277（0.4367）

--00..20922092（（00..42994299））

-0.2291（0.4346）

--00..21152115（（00..42754275））

-0.2305（0.4330）

--00..21282128（（00..42664266））

-0.2335（0.4317）

--00..21572157（（00..42524252））

-0.2346（0.4308）

--00..21602160（（00..42444244））

-0.2335（0.4297）

--00..21472147（（00..42224222））

-0.2319（0.4308）

--00..21332133（（00..42384238））

-0.2297（0.4323）

--00..21162116（（00..42634263））

-0.2293（0.4344）

--00..21122112（（00..42684268））

-0.2280（0.4356）

--00..20962096（（00..42814281））

-0.2271（0.4365）

--00..20922092（（00..42864286））

QNO2
b/a.u.

-0.2437（0.0664）
--00..23412341（（00..03320332））

-0.2415（0.0685）

--00..23172317（（00..03520352））

-0.2418（0.0681）

--00..23262326（（00..03410341））

-0.2432（0.0668）

--00..23382338（（00..03330333））

-0.2443（0.0660）

--00..23452345（（00..03270327））

-0.2460（0.0652）

--00..23632363（（00..03160316））

-0.2482（0.0649）

--00..23752375（（00..03100310））

-0.2468（0.0638）

--00..23792379（（00..03050305））

-0.2462（0.0644）

--00..23682368（（00..03160316））

-0.2444（0.0660）

--00..23512351（（00..03270327））

-0.2430（0.0669）

--00..23322332（（00..03380338））

-0.2411（0.0682）

--00..23152315（（00..03540354））

-0.2398（0.0699）

--00..23002300（（00..03560356））

-0.2401（0.0705）

--00..23022302（（00..03680368））

-0.2412（0.0694）

--00..23132313（（00..03590359））

-0.2430（0.0672）

--00..23352335（（00..03390339））

-0.2446（0.0652）

--00..23512351（（00..03280328））

-0.2485（0.0634）

--00..23662366（（00..03170317））

-0.2488（0.0629）

--00..23792379（（00..03110311））

Note： a）Mulliken and APT（in parentheses）charges of the —NO2 group involving the N—NO2 moiety. b）Mulliken and APT charges of the —NO2 group involving
the C—NO2 moiety.
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图 2 键长变化量（ΔR）、AIM电子密度变化量（Δρ）、硝基电荷变化值（ΔQ）、键离解能变化值（ΔBDE）与外电场强度（E）之间的线性

关系

Fig. 2 Changes in the bond lengths（ΔR），electron densities（Δρ），nitro charges（ΔQ），bond dissociation energy（ΔBDE）ver‑
sus field strengths（E）in different fields
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3.2 引发键离解能

炸药引发键离解能与感度密切相关［24-25］。因此，

本研究探讨了 1，4‑DNIO在外电场中潜在引发键离解

能的变化（表 2），其中，对于 R→→O键的离解能，采用三

重态氧进行计算。

大多数情况下，在两种理论计算水平上，随着外电

场强度的改变，与电场方向平行的引发键离解能变化

较明显；沿N（3）→→O和 C（4）─N键轴正方向的外电场

使N（3）→→O和C（4）─N键离解能减小、使N（1）─N键

离解能增大；沿N（1）─N键轴正方向的外电场增大了

N（3）→→O和 C（4）─N键离解能、减弱了 N（1）─N键

离解能；负方向外电场中的键离解能的变化分别与其

正方向外电场变化相反。在外电场作用下，N（3）→→O
和 N（1）─N 键离解能变化较大，C（4）─N 次之，

C（2）─H键离解能几乎没有变化。这些结果均佐证

了外电场中引发键键长和 AIM电子密度的计算结果。

键离解能的变化量（ΔBDE）与外电场强度（E）之间存

在良好的线性关系（图 2）。

在两种理论水平上的计算结果均表明，在无电场和

外电场作用下，1，4‑DNIO中引发键的离解能均遵循以

下 顺 序 ：BDEN（1）─N<<BDEN（3）→O<BDEC（4）─N<<BDEC（2）─H。
这表明，1，4‑DNIO起爆反应中 N（1）─NO2键首先断

裂，其次是N（3）→O，C（4）─NO2和 C（2）─H键不易

断裂。因此，在无电场和外电场作用下，1，4‑DNIO最

可能的引发键为N（1）─NO2键，其次是N（3）→O键，

C（4）─NO2和 C（2）─H成为引发键的可能性较小。

在无电场和外电场作用下，1，4‑DNIO中N─NO2

引发键离解能小于 100.0 kJ∙mol-1（除沿N（1）─N负方

向且强度为 0.010 a.u.的电场外）。一般地，非芳香环

上的 N─NO2键离解能接近 200.0 kJ∙mol-1［26］。为解

释 1，4‑DNIO芳香环上 N─NO2离解能小的原因，进

行了其环中心 NICS（nucleus‑independent chemical
shift）（NICS（0，π））［27］计算。一般地，NICS（0，π）值

越大，单双键共振程度和芳香性越强，分子或自由基越

稳 定 。 在 M06 ‑ 2X/6 ‑ 311++G（2d，p）水 平 上 ，沿

N（1）—N 键轴方向电场强度从 -0.010 a.u.变化到

0.010 a.u.（步 长 为 0.002 a.u.），由 1，4‑DNIO 的

N─ NO2 键均裂生成的 4‑硝基咪唑‑N‑氧化物自由基

的 NICS（0，π）值分别为-4.82、-4.76、-4.75、-4.75、
-4.74、-4.74、-4.74、-4.74、-4.73、-4.73、-4.72。这

些值均接近配位O在 1‑位氮原子上的 4‑硝基咪唑 ‑N‑
氧化物自由基相应值（最大差别不足 0.05）。这表明，

4‑硝基咪唑 ‑N‑氧化物自由基的 1‑位和 3‑位不仅存在

较强的互变共振模式，而且二者的稳定性相当，与实验

结果吻合［28-29］。众所周知，1‑位氮原子上含有取代基

的咪唑自由基非常稳定，因此N（1）─NO2键均裂生成

的 4‑硝基咪唑氧自由基较稳定。由键离解能定义式

可知，均裂自由基产物越稳定，键离解能越小。这可能

是 1，4‑DNIO中N─NO2引发键离解能小的根源。由

此可预测，1，4‑DNIO不稳定，感度较高。

3.3 撞击感度、静电火花感度和冲击起爆感度

根据 Murray等［30］的建议，硝胺炸药的撞击感度

H50可按式（1）估算：

H 50 = 0.8849 [
σ 2
+σ

2
-

σ 2
+ - σ 2

-

] - 34.03[
σ 2
-

σ 2
+

]2 - 43.15 （1）

式中，σ 2
+和 σ 2

-分别表示表面静电势的正、负方差。

计算结果见表 2。Murry等［30］根据式（1）计算得到

的无外电场存在下的 RDX撞击感度 H50值为 26 cm，

本研究在 M06‑2X/6 ‑311++G（2d，p）水平上计算的

RDX和 1，4‑DNIO 的 H50值分别为 28 cm和 48 cm。

可见，1，4‑DNIO的撞击感度低于 RDX。H50值受外电

场强度的影响较大：沿 N（3）→→O和 C（4）─N键轴正

方向和 N（1）─N键轴负方向的外电场使 H50值增大，

撞击感度降低；反之，沿 N（3）→→O和 C（4）─N键轴负

方向和 N（1）─N键轴正方向的外电场使 H50值变小，

撞击感度升高。该计算结果与N─NO2在外电场中的

引发键强度变化趋势一致，这也证实了 N─NO2是引

发键。外电场中 H50值的变化量（ΔH50）与外电场强度

（E）之间存在良好的线性关系（图 3）。

根据文献［31］，借助式（2）计算了 1，4‑DNIO在

外电场中的静电火花感度 EES：

EES = ( -1)n110.16Q nitro - 1.05n1n2ELUMO - 0.20 （2）
式中，n1和 n2分别表示芳香环和取代基的个数，本研究

中均取 1；Qnitro为 N─NO2引发键的 Mulliken硝基电

荷；ELUMO为分子前线分子轨道最低空轨道能量。

在 B3LYP/6‑311G（d，p）理论水平上计算的 1，4‑
DNIO的 EES值为 3.66 J，比 TNT炸药小［31］，表明 1，4‑
DNIO比 TNT更敏感。与宋晓书［12］等计算结果类似，

外电场对电火花感度影响不大。外电场由-0.010 a.u.
变化到 0.010 a.u.，静电火花感度的变化值不足 0.5 J。
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表 2 在 B3LYP/6‑311++G（2d，p）（平滑）和M06‑2X/6‑311++G（2d，p）（黑体）水平上计算的 1，4‑DNIO在不同电场大小和方向的

部分键离解能（E）、表面静电势统计量（σ2+，σ
2
-）、静电火花感度（EES）、撞击感度（H50）和冲击起爆压力（lnp）

Table 2 Bond dissociation energy（E），statistical quantities of surface electrostatic potentials（σ2+，σ
2
-），electric spark sensitivi‑

ties（EES），impact sensitivities（H50） and shock initiation pressures（lnp） of 1，4 ‑ DNIO with different external electric field
strengths and orientations at the B3LYP/6‑311++G（2d，p）（in flat）and M06‑2X/6‑311++G（2d，p）（in bold）levels

field

No field

+0.010（N（3）→→O）

+0.008（N（3）→→O）

+0.004（N（3）→→O）

-0.004（N（3）→→O）

-0.008（N（3）→→O）

-0.010（N（3）→→O）

+0.010（N（1）─N）

+0.008（N（1）─N）

+0.004（N（1）─N）

-0.004（N（1）─N）

-0.008（N1─N）

-0.010（N（1）─N）

+0.010（C（4）─N）

+0.008（C（4）─N）

+0.004（C（4）─N）

-0.004（C（4）─N）

-0.008（C（4）─N）

-0.010（C（4）─N）

BDEN（3）→→O
/kJ∙mol-1
205.8

189189..11

171.2

158158..88

184.1

165165..33

196.5

180180..55

213.7

196196..88

226.8

212212..33

235.8

227227..99

229.5

217217..88

222.8

208208..22

211.9

196196..55

200.1

184184..55

189.9

171171..55

180.2

163163..77

182.5

167167..33

189.7

175175..99

200.0

185185..22

209.7

196196..00

220.5

210210..22

227.9

218218..33

BDEN（1）─N
/kJ∙mol-1
54.7

8585..00

72.8

9999..33

66.2

9494..55

58.3

8787..88

53.5

8383..66

52.0

8181..88

51.5

7979..33

43.5

7070..22

48.1

7777..66

52.7

8383..00

57.8

8989..22

66.8

9797..22

75.7

104104..00

66.6

9393..77

62.5

8989..11

56.1

8585..99

53.7

8484..66

50.6

7979..33

45.1

7272..66

BDEC（4）─N
/kJ∙mol-1
301.1

396396..77

278.1

373373..55

285.3

381381..00

294.5

390390..11

307.5

404404..11

318.2

415415..33

325.2

420420..88

322.3

421421..77

316.9

417417..22

306.2

403403..33

295.0

388388..11

281.3

372372..77

273.5

360360..99

272.3

366366..77

280.2

376376..55

293.7

389389..66

306.5

404404..88

318.9

417417..22

328.5

429429..11

ELUMO
/a.u.

-0.15384

--00..1073910739

-0.17982

--00..1263912639

-0.16718

--00..1201712017

-0.15872

--00..1123611236

-0.15858

--00..1137911379

-0.16713

--00..1236012360

-0.17138

--00..1228912289

-0.16336

--00..1193111931

-0.16297

--00..1155811558

-0.15427

--00..1095610956

-0.15621

--00..1116911169

-0.16137

--00..1189811898

-0.16670

--00..1237312373

-0.16577

--00..1182611826

-0.16125

--00..1146311463

-0.15753

--00..1099210992

-0.15927

--00..1112311123

-0.16808

--00..1202112021

-0.17152

--00..1253612536

σ2+
/kcal·mol-1
308.4

285285..33

352.9

337337..88

337.0

318318..66

317.2

293293..88

302.5

283283..66

312.3

280280..66

298.1

273273..66

291.6

276276..55

290.1

278278..44

299.6

283283..77

311.5

288288..66

313.7

298298..11

319.9

306306..77

326.5

322322..33

325.2

302302..77

318.3

289289..88

298.7

276276..55

288.5

265265..00

283.1

261261..88

σ2-
/kcal·mol-1
78.3

6969..66

80.1

7373..99

86.8

7575..22

82.3

7474..66

75.3

6666..66

68.0

5959..55

62.4

5757..33

68.8

5555..66

71.9

6161..88

76.5

6666..22

82.3

7474..77

89.8

8080..55

95.6

8383..22

92.2

8181..55

88.6

7676..00

83.5

7272..33

75.2

6666..88

66.5

6363..99

58.1

6262..00

EES
/J

2.30

22..0707

2.38

22..1414

2.36

22..1212

2.32

22..0909

2.29

22..0707

2.27

22..0606

2.25

22..0505

2.28

22..0404

2.28

22..0505

2.29

22..0606

2.31

22..0808

2.34

22..1212

2.36

22..1212

2.35

22..1111

2.33

22..0909

2.30

22..0707

2.30

22..0606

2.29

22..0606

2.29

22..0606

H50

/cm

48

3636

68

5151

62

4545

55

4040

44

3333

32

2929

20

2727

35

1717

39

2525

46

3131

53

4444

65

5252

74

5555

68

5151

62

4545

55

4040

44

3333

32

2929

20

2727

lnp
/MPa

6.78

66..8888

6.84

66..9393

6.82

66..9191

6.79

66..8989

6.77

66..8787

6.77

66..8686

6.76

66..8686

6.74

66..8282

6.75

66..8585

6.77

66..8787

6.79

66..8989

6.82

66..9292

6.85

66..9494

6.82

66..9191

6.80

66..8989

6.78

66..8888

6.77

66..8787

6.76

66..8686

6.74

66..8383
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冲击起爆压力可用来评价冲击波感度的大小。根

据 Tan等［25］，冲击起爆压力用式（3）计算：

lnp = 6.84 × 10–4BDE + 0.532Q nitro -

1.28 × 10-2BDEQ nitro + 2.09 （3）
式中，BDE和Qnitro分别取 N─NO2引发键的键离解能

和Mulliken硝基电荷。

由表2可知，1，4‑DNIO在外电场作用下的冲击起爆

压力与季戊四醇四硝酸酯（PETN）（实验值：6.62 MPa［25］）
接近，而小于 HMX（实验值：6.99 MPa和 RDX（实验

值：7.01 MPa）［25］。因而，1，4‑DNIO的冲击波感度接

近 PETN，而高于 HMX和 RDX。与静电火花感度类

似，外电场对 1，4‑DNIO冲击起爆压力的影响不大。

外电场由-0.010 a.u.变化到 0.010 a.u.，冲击起爆压

力的变化值低于 0.15 MPa。
可以推测，将外电场引入含有 N→O配位键分子

的含能材料体系，应考虑外电场对炸药撞击感度的影

响，可忽略其对静电火花感度和冲击波感度的影响。

需要说明的是，本研究中计算得到的外电场中静电火

花感度和冲击起爆压力的值是在没考虑外电场与静电

场、冲击波耦合作用下的结果。考虑耦合作用下的电

火花感度和冲击波感度的理论研究可能成为将来研究

的重点，因为耦合是不可避免的。

总之，沿 N→O、C─NO2键轴正方向和 N─NO2

负方向的外电场使 N→O和 C─NO2键离解能减小、

N─NO2键离解能增大、H50值增大、撞击感度降低；与

上述反方向的外电场使 N→O和 C─NO2键离解能增

大、N─NO2键离解能减小、H50值减小、撞击感度升

高。在外电场作用下，电子在分子（特别是在引发键）

的重新分配使分子偶极矩和引发键上成键电子密度发

生较大变化，导致引发键离解能和分子的稳定性发生

较大变化，引起炸药撞击感度的变化（仅分子水平

上）。不同取向的外电场导致电子在分子的重新分配

趋势有差异（正负方向外电场引起的结果可能正好相

反），从而引起不同的感度变化趋势。

4 结 论

（1）在无电场和外电场作用下，1，4‑DNIO中引发

键的离解能均遵循以下顺序：BDEN（1）─N << BDEN（3）→O<
BDEC（4）─N<<BDEC（2）─H，因而 N—NO2是最可能的引发

键，其次是N→→O，最后是 C─NO2键。

（2）外电场对 N─NO2、N→→O、和 C─NO2键强度

影响较大，对 C─H键性质的影响甚微。引发键键长、

AIM电子密度、硝基电荷、键离解能和 H50值的变化量

与外电场强度之间存在良好的线性关系。

（3）外电场对炸药撞击感度有较大影响，而对电

火花感度和冲击起爆压力的度影响不大。可以推测，

将外电场引入含有 N→O配位键分子的含能材料体

系，应考虑外电场对炸药撞击感度的影响，可忽视其对

静电火花感度和冲击波感度的影响。
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Theoretical Prediction of the Sensitivity of 1，4⁃Dinitroimidazole⁃N⁃oxide in the External Electric Fields

WANG Yong1，REN Fu⁃de1，CAO Duan⁃lin1，YUAN Jun2，LI Yong⁃xiang1，WANG Jian⁃long1

（1. School of Chemical Engineering and Technology，North University of China，Taiyuan 030051，China；2. North university of China，Shuozhou，Shuozhou
036000，China）

Abstract：In order to explore the variation rule of explosives′ sensitivity in the external electric field，the bond lengths，nitro
charges，bond dissociation energies of the potential trigger linkages and the impact sensitivities，electrostatic spark sensitivities as
well as shock initiation pressures of the 1，4‑dinitroimidazole‑N‑oxide（1，4‑DNIO）explosive were investigated by the B3LYP/6‑
311++G（2d，p）and M06‑2X/6 ‑311++G（2d，p） levels of theory. Results show that the N─NO2 bond is the most likely trigger
linkage in the initiation reaction of explosive，followed by N→O，and finally the C─NO2 bond in the external electric fields and
the absence of the electric fields. Under the external electric fields along the positive directions of the N→O and C─NO2 bond
axes as well as the negative direction of the N─NO2 bond axis，the dissociation energies of the N→O and C─NO2 bonds are de‑
creased，while those of N─NO2 bond are increased，leading to the increases of the H50 values and thus the decreases of the im ‑
pact sensitivities. The opposite conclusion is drawn when the explosives are in the external electric fields with the reverse direc‑
tions against the above cases. The changes in the bond lengths（ΔR），electron density values（Δρ），nitro charges（ΔQ），bond
dissociation energy（ΔBDEs）of the trigger linkages and thoes in the impact sensitivities（ΔH50）show good linear relationships
with the external electric field strengths，respectively. In most cases，the values of correlation coefficient R2 are larger than
0.9500. The external electric fields have little effect on the electrostatic spark sensitivities or shock initiation pressures，accompa‑
nied by the variations lower than 0.5 J and 0.15MPa with the field strengths from –0.0010 a.u. to 0.0010 a.u.，respectively.
Key words：1，4‑dinitroimidazole‑N‑oxide（1，4‑DNIO）；sensitivity；external electric field；density functional theory；surface elec‑
trostatic potential
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