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炸药分子和晶体结构与其感度的关系
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摘　要：归纳总结了炸药分子和晶体结构与其感度之间的关系：从分子结构中获得的炸药感度的理论判据，如硝基电荷、取代基间
相互作用能、吸电子力、键离解能、键级、前线轨道能级差、键中点静电势和核磁共振化学位移；以及晶体中的各向异性、π堆积结构和
氢键对感度的影响作用。另外，还指出从介观尺度上探讨炸药的感度机制是今后的方向。
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１　引　言

　　能量和安全性是炸药的两个最重要的性能。由于
炸药的能量和安全性直接决定武器的威力和安全性，

所以人们期望能寻找到具有更高能量且感度低的炸

药。现代武器的主装药应用最多的仍然是以 ＮＯ２为
致爆基团的 ＣＨＮＯ类炸药，然而此类炸药的能量与感
度之间存在固有矛盾，即能量越高，它们对于振动、撞

击、摩擦或热的感度也更高
［１］
。所以，人们正在不断

探索能量高、感度低及综合性能优异的新型炸药来满

足现代军事武器装备高性能的需求
［２］
。事实上，一些

比 ＨＭＸ能量更高的化合物早已经合成了，如六硝基苯
（ＨＮＢ）、八硝基立方烷 （ＯＮＣ）和六硝基六氮杂异伍兹
烷（ＣＬ２０）等。但是，由于它们的安全性能都不够理想
而导致不能广泛应用

［３］
。其实，在实际应用中我们对于

炸药的安全性关注更多，研究炸药的安全性对于炸药的

制造、储存、运输和使用都具有十分重要的意义。

　　炸药的安全性是炸药不同形式的感度的综合表
现
［４］
，感度越大，炸药的安全越低。感度一般由实验测

得，但由于爆炸物的特殊性，在实验中存在着一定的危

险性，且会消耗较多人力、物力及财力。随着计算机技

术的发展以及理论知识体系的不断完善，越来越多的研

究者通过计算机模拟来代替实验
［５］
，对炸药的感度进行

研究。由于炸药结构的复杂性，影响感度的因素有许

多，大体可以分为微观（如分子和晶体结构等）、介观

（如晶体缺陷、杂质及表界面作用等）和宏观因素。其

中，影响感度最根本因素是分子和晶体结构。因此，人

们希望通过研究炸药感度与分子和晶体结构之间的关

系来认识和掌握炸药对外界能量刺激作用敏感程度的

规律，从而为开发新型钝感高能炸药（ＩＨＥ）提供依据。

２　分子稳定性与感度的关系

　　炸药分子稳定性是决定炸药感度的本质因素之
一，即分子稳定性越低，炸药的感度就越高。因此，通

过研究具有相同骨架结构的炸药分子稳定性就可以在

一定程度上推断这类炸药的感度。Ｄｅｐｌｕｅｃｈ和
Ｃｈｅｒｖｉｌｌｅ［６－８］最早提出了炸药感度与其分子电子结构
之间存在一定相关性。他们认为硝基化合物的冲击波

感度与分子的电子结构和 Ｃ—ＮＯ２、Ｎ—ＮＯ２ 及

Ｏ—ＮＯ２键的一些性质（如静电势、键长和键的强度
等）之间有密切联系。随后，许多与分子稳定性及感

度相关的结构参量也相继提出，如硝基电荷（Ｑｎｉｔｒｏ）、
取代基间相互作用能（ＩＥ）、吸电子力（τ）、键离解能
（ＢＤＥ）、键级（ＢＯ）、前线轨道能级差（ΔＥ）、键中点静
电势（Ｖｍｉｄ，ｍａｘ）及 ＮＭＲ化学位移等。下文将对这几种
方法与感度之间的关系进行简要阐述。

２．１　硝基电荷
　　至今，应用最广泛的炸药仍然是含硝基炸药。硝
基是这类炸药分子的共有基团；并且对于大多数含硝

３４６
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基炸药来说，Ｒ—ＮＯ２（Ｒ主要是指 Ｃ、Ｎ和 Ｏ原子）键

裂解是它们致爆的根源。由此，张朝阳
［９－１２］

提出了一

个非常简单、容易计算得到的量化参量 Ｑｎｉｔｒｏ来预测和
评价这类炸药分子的稳定性。

　　如图１所示，可以看出化合物的 Ｈ５０越高，硝基上
的负硝基电荷越多。硝基电荷法还可以用来评估和预

测硝基类炸药的一些性质，如分子稳定性、撞击感度和

硝化反应等。硝基上的负电荷越多，分子越稳定，硝基

化合物的 Ｈ５０就越大，感度就越低，硝化反应越容易进
行。同时，基于这种思想，可以利用在其他化合物中所

共有的原子或基团（如 Ｈ原子、—Ｎ３基）的电荷来研
究它们相应的一些性质。从以上的叙述也可以看出，

硝基电荷法只是适用于含硝基化合物。

图１　硝基化合物的硝基电荷和撞击感度，硝基电荷由 ＤＦＴ／

ＬＤＡ／ＰＷＣ方法计算得出［１０］

Ｆｉｇ．１　 Ｑｎｉｔｒｏ ａｎｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｎｉｔｒｏｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓ，ＱｎｉｔｒｏｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆＤＦＴ／ＬＤＡ／ＰＷＣ
［１０］

２．２　取代基间相互作用能
　　当在同一个分子内的基团或原子不处于相邻的位
置，且相互之间非常近或在共轭体系中处于比较适当

的位置上时，这些基团或原子间的相互作用非常大而

足以影响整个分子的性质。例如，氨基和硝基之间的

相互作用可以影响分子中的硝基电荷、键长和分子的

稳定性。以往针对于这种不直接相连的原子或基团的

相互作用，人们只能给出一个定性的描述。２００６年，
张朝阳

［１３］
首次提出了一个定量的、类似于同构反应的

方法来计算它们之间的相互作用能。如表 １所示：ＩＥ
越小，Ｈ５０越大，分子越稳定，感度就越小。
２．３　吸电子力

　　Ｂａｔｅｓ［１４］认为四唑的感度与取代基的吸电子能力
相关。吸电子力越大，化合物的感度越高。２００４年，
张朝阳

［１５－１６］
等提出以化合物中硝基集居总数作为硝

基吸电子力（τ），将其作为衡量硝基化合物感度或分
子稳定性的一个标准。由表 ２可以看出：τ越大，化合
物的感度越低。这主要是因为 Ｃ—ＮＯ２键为分子中
最弱的键，往往是炸药分解的“引发点”，而硝基是强

吸电子基团，它实际分配电子的多少反映出硝基吸电

子的饱和程度，即硝基已分配的电子越多，硝基再吸

电子能力越弱，将在很大程度上增强 Ｃ—ＮＯ２键的稳
定性，从而化合物的感度越低。

表１　苯的硝基氨基取代物及其撞击感度和计算的 ＩＥ值［１３］

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄＩＥｖａｌｕｅｏｆｎｉｔｒｏ

ａｎｄ／ｏｒａｍｉｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓｏｆｂｅｎｚｅｎｅ［１３］

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｈ５０／ｍ ＩＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｈ５０／ｍ ＩＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＮＢ ０．１２ ３５４．４３ ＴＮＢ １．００ ４８．４６

ＰＮＢ ２５３．５７ ＴＮＡ １．７７ ５．１５

ＰＮＡ ０．１５ ２２０．６５ ＤＡＴＢ ３．２０ －３３．２２

ＴＥＴＮＢ ０．２７ １５０．８９ ＴＡＴＢ ４．９０ －５３．７４

ＴＥＴＮＡ ０．４１ １１１．８６

表２　硝基苯胺类炸药的吸电子力（τ）与撞击感度［１５］

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎａｔｔｒａｃｔｉｎｇａｂｉｌｉｔｙ（τ）ａｎｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉ

ｔｉｖｉｔｙｏｆｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［１５］

ｃｏｍｐｏｕｎｄ τ Ｈ５０／ｍ ｃｏｍｐｏｕｎｄ τ Ｈ５０／ｍ

ＰＮＡ ２２．５７ ０．１５ ＤＡＴＢ ２３．０５ ３．２０
ＴＥＴＮＡ ２２．７９ ０．４１ ＴＡＴＢ ２３．１９ ４．９０
ＴＮＡ ２２．９３ １．７７

２．４　键离解能
　　高能炸药分子中最弱键断裂通常被认为是炸药起
爆的一个重要环节，许多研究发现 Ｃ—ＮＯ２、Ｎ—ＮＯ２
和 Ｏ—ＮＯ２键往往是硝基炸药起爆的引发点。因此，

４４６
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最弱键的键离解能可以认为是炸药分子结构稳定性最

直观的判据，也是目前应用最多、最可靠的判据
［１７－１９］

。

Ｒｉｃｅ［１７］等人研究证明含硝基芳香族炸药分子中最弱
的 Ｃ—ＮＯ２键离解能与炸药感度密切相关，可以用该
类炸药中最弱的 Ｃ—ＮＯ２键离解能来表征炸药的感
度。表３中最弱键离解能越大，表明键越不容易断裂，
分子越稳定，感度越低。Ｌｉ［１８］研究了不同分解类型的
２６种含能 Ｃｎｉｔｒｏ化合物的撞击感度与其键离解能的
关系。他发现类似于三硝基甲苯（ＴＮＴ）分解机制的
Ｃｎｉｔｒｏ化合物的撞击感度与零点能校正的 ＢＤＥ
（ＢＤＥＺＰＥ）没有相关性；而对于 Ｃ—ＮＯ２断裂为分解
初始步的化合物，撞击感度就与 ＢＤＥＺＰＥ紧密相关。

表３　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法计算的化合物最弱键的离解能［１７］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｖａｌｕｅｓａｔｔｈｅ

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ［１７］

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＢＤＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｈ５０／ｍ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＢＤＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｈ５０／ｍ

ＴＮＴ ２４６．４ １．６０ ＴＮＡ ２７８．２ １．７７
ＴＡＴＢ ２９０．４ ４．９０ ＴＥＴＮＢ ２１０．５ ０．２７
ＤＡＴＢ ２８９．５ ３．２０ ＴＢＮ ２３８．５ １．４０
ＨＮＢ ２０９．６ ０．１２ ＴＮＡＰ ２６２．８ １．３８
ＰＮＡ １９７．１ ０．１５ ＴＮＢ ２６７．８ １．００
ＴＥＴＮＡ ２０１．３ ０．４１

２．５　键　级
　　键级的大小反应键的强弱，键级越大，撞击感度越
小，则化合物越稳定。键级与键离解能在本质上是一样

的，都表示的是化学键的强度。肖鹤鸣
［２０］
等对一系列

苯胺类硝基衍生物进行量化研究，他们用 ＨＭＯ方法求
得 π键级或者用 ＳＣＦＣＮＤＯ／２方法求得的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ
键级或Ｗｉｂｅｒｇ键级指出ＴＡＴＢ的Ｃ—ＮＯ２键键级最大，
其感度最小，而五硝基苯胺的键级最小，其感度最大；

这与实验测得的 Ｈ５０值
［２１］
结果一致。文献［２２］报道了

用 ＣＮＤＯ／２法对甲苯和苯酚这两类硝基衍生物进行系
统的计算研究。结果表明：随着苯环上—ＣＨ３和—ＯＨ
的增多，其 α—ＣＨ键和Ｏ—Ｈ键的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ键级、双原
子作用能及共振积分作用能等电子结构参数依一定规

律递变。从而，他们认为 α—ＣＨ键和 Ｏ—Ｈ键可能
是该两类炸药热分解和起爆的引发键

［２３］
。

２．６　能　隙
　　能隙（ΔＥ）即最高占据轨道（ＨＯＭＯ）与最低空轨
道（ＬＵＭＯ）的能量之差的绝对值。若 ΔＥ越小，则电
子越容易从最高占据轨道（ＨＯＭＯ）向最低空轨道
（ＬＵＭＯ）跃迁，化合物稳定性越小，感度越大，从而易

于引发热解和起爆。从表 ４可以看出，ΔＥ与 Ｈ５０也存

在着一定的相关性
［２４］
。对于具有类似结构的炸药，其

ΔＥ与 Ｈ５０值之间存在着相同的变化趋势。在表 ４中
的几种化合物中，ＴＡＴＢ的 ΔＥ最大，其分子稳定性越
强，故而感度越低。

２．７　键中点静电势

　　Ｍａｒｃｈ［２５］等人认为，分子中化学键的离解能与相
应键区的静电势之间存在着本质的联系。键区的静电

势越低，键离解能越高，分子越稳定。Ｐ．Ｐｏｌｉｔｚｅｒ和
Ｆ．Ｊ．Ｏｗｅｎｓ［２６－２７］等指出，分子中化学键的离解能与
键中点的静电势最大值（Ｖｍｉｄ，ｍａｘ）成一种近似的反比

关系。后来 Ｍｕｒｒａｙ［２８］等研究了单个分子的静电势等
量与固体的材料性质之间的关联关系。程新路

［２９－３１］

课题组研究了硝基苯类、硝基甲苯类、硝基苯酚类及硝

基苯胺类衍生物的 Ｃ—ＮＯ２键的中点静电势与撞击
感度之间的关系。他们得出：对于硝基苯类、硝基甲苯

类、硝基苯酚类衍生物的 Ｃ—ＮＯ２键的 Ｖｍｉｄ，ｍａｘ越小，
分子越稳定，则撞击感度越小；对于硝基苯胺类衍生物

要考虑其偶极距，即 Ｖｍｉｄ，ｍａｘ与偶极距的乘积越小，感
度越小。Ｖｍｉｄ，ｍａｘ的计算见式（１）。

　　Ｖｍｉｄ，ｍａｘ＝
２（ＱＲ＋ＱＮ（ｎｉｔｒｏ））

ＲＲ－ｎｉｔｒｏ
（１）

式中，ＱＲ，ＱＮ（ｎｉｔｒｏ）分别为 Ｒ—ＮＯ２中的 Ｒ和硝基上的
Ｎ原子的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷，ＲＲｎｉｔｒｏ为 Ｒ—ＮＯ２的键长。

表４　硝基苯胺类炸药的前线轨道能量、能隙和撞击感度［２４］

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆＨＯＭＯ＆ＬＵＭＯ，ｅｎｅｒｇｙｇａｐａｎｄｉｍ

ｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［２４］

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＥＬＵＭＯ／ａ．ｕ． ＥＨＯＭＯ／ａ．ｕ． ΔＥ／ａ．ｕ． Ｈ５０／ｃｍ

ＴＡＴＢ －０．１０２７ －０．２６５２ ０．１６２５ ４９０
ＤＡＴＢ －０．１１９０ －０．２６４２ ０．１４５６ ３２０
ＴＮＡ －０．１３３９ －０．２７７６ ０．１４３７ １７７
２，３，４，６ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ－０．１４８３ －０．２９１０ ０．１４２７ ４１
ｐｅｎｔａｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ －０．１６３３ －０．３００４ ０．１３７１ １５

２．８　ＮＭＲ化学位移
　　ＮＭＲ谱可以用来测定有机分子的结构。目前得
以应用的有

１Ｈ、１７Ｏ、１３Ｃ、１４Ｎ、１５Ｎ这几类原子核的谱
图。这些谱图的化学位移是由原子核附近的化学键和

电子云的分布状况所决定的。因此，我们可以通过建

立化学位移与相应键的强度之间的关系来认识炸药的

一些性能。Ｚｅｍａｎ［３２］的工作值得关注，他将多硝基化
合物的撞击与电火花感度，爆炸和热解的特征与其

１３Ｃ
及
１５ＮＮＭＲ化学位移关联起来，得到了非常有意义的

５４６
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结果。从表５可以看出，这几种硝胺类炸药（Ｎ—ＮＯ２
键为热解引发键）的硝基氮原子的化学位移与热解活化

能（Ｅａ）之间存在着线性关系
［３３］
。Ｅａ即炸药中最弱的键

分解所需要的能量，它也直接反映了炸药的分子稳定

性。也就是说
１５Ｎ化学位移越小，反映硝胺类炸药中的

Ｎ—Ｎ键越短，分解所需的能量就越多，分子就越稳定。

表５　硝胺类炸药的１５Ｎ化学位移和活化能［３３］

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅ１５Ｎｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｎｉｔｒａ

ｍｉｎｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ １５Ｎｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＤＡＤＮ －２３．７０ １８９．１
ＤＰＴ －２５．３０ １９２．３
ＤＭＮＡ －２５．８４ １９２．５
ＤＮＤＣ －２６．２６ １９８．４
ＲＤＸ －３２．９ ２１７．６
ＨＭＸ －３４．７ ２２０．５

２．９　各判据间的交叉及区别
　　以上介绍的几种参量都是在单分子层次得到的，
它们之间既有联系又有区别。对于硝基类炸药来说，

Ｑｎｉｔｒｏ、τ、ＢＤＥ、ＢＯ及 Ｖｍｉｄ，ｍａｘ都是依附于分子中最弱的
Ｒ—ＮＯ２键得出的，并且它们的计算过程都较简单。
对于一个未知的分子来说，在使用这些判据时我们必

须要明确此分子中的最弱键。另外，这些参量本身也

可以用来判断分子结构中的最弱键，一般都是通过计

算分子中的各个 Ｒ—ＮＯ２键来确定，对于较大的分子
体系的高能炸药来说，这是非常耗时且繁重的。因此，

Ｑｎｉｔｒｏ、τ、ＢＤＥ、ＢＯ及 Ｖｍｉｄ，ｍａｘ这几个判据在小分子体系
中应用较多；其中，ＢＤＥ和 Ｑｎｉｔｒｏ是应用最多的判据。
　　ＩＥ、ΔＥ及 ＮＭＲ化学位移的使用则不需要预先知
道炸药的分解机制，更适用于比较具有相同骨架结构

的分子稳定性。ΔＥ计算方法在这三种判据中最简单，
另外还可用来判断晶体体系的稳定性

［３４－３５］
。

　　许多研究者在分子结构上对感度进行了大量的研
究，并且成果也相当可观。但是以上判据在使用过程

中也存在着一些缺陷，如它们只能通过比较未知化合

物与同类骨架的已有实验值的炸药的分子稳定性强弱

来判断未知化合物的感度范围。为了弥补这种不足，

一些将多种结构参量联合的方法也就应运而生，并且这

些联合的方法对于判别炸药感度更为灵敏。如 Ｚｈｉ［３６］

等发现多硝基芳香性化合物分子的最低空轨道能量

（ＥＬＵＭＯ）、硝基上的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ静电荷之和（Ｑｎｉｔｒｏ）与化合
物中的芳香环（ｎ１）及环上取代基（ｎ２）的个数可以用来

预测这类分子的静电火花感度，其计算公式如（２）式。
ＥＥＳ（Ｊ）＝（－１）

ｎ１ω１Ｑｎｉｔｒｏ－ｎ１ｎ２ω２ＥＬＵＭＯ ＋ω３ （２）

３　晶体结构与感度的关系

３．１　炸药晶体感度的各向异性
　　 炸药晶体的各向异性（ａｎｉｓｏｔｒｏｐｙ）使得晶体在各
个方向上的剪应力、压力、弹性模量及感度等性质各不

相同。如太安（ＰＥＴＮ）晶体对于撞击感度表现出各向
异性，因而引起了人们极大的关注。其楔形实验

（Ｗｅｄｇｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）表明：（１１０）方向在压力只有
４ＧＰａ时就可冲击起爆，而（１００）方向在压力高达
１９．４ＧＰａ时仍无起爆现象［３７］

。有 研 究
［３８］
表 明：

（１１０）方向上的撞击使晶体中相邻分子间的 Ｏ…Ｈ间
距减小，使得分子间存在较强的相互作用，而分子间的

相互作用所引起的 Ｏ—Ｃ键极性增加会促进 Ｏ—Ｃ键
的异裂，并且异裂后形成的碳正离子的极化作用与

（１１０）方向的撞击作用将同时促进晶体中的分子间相
互作用，故而 ＰＥＴＮ在（１１０）方向的感度高；而在（１００）
方向的撞击对分子间 Ｏ…Ｈ间距几乎不产生影响，对
Ｏ—Ｃ键的异裂无促进作用，故此方向上的感度低。
３．２　π堆积结构与感度的关系
　　晶体中分子的堆积方式是决定炸药晶体稳定性的
主要因素之一，而炸药晶体的稳定性会直接影响炸药

的感度。其实，分子结构是决定晶体中分子是如何堆

积的最本质的因素。对于一些感度较低的炸药，其分

子大多数都是具有共轭结构的，这些分子在堆积过程

中会形成一种较稳定的结构———π堆积结构。事实
上，π堆积作用存在于许多炸药中并影响着这些炸药
的性质，特别是在机械感度方面。

　　分子中有 π堆积结构的炸药在外力刺激下能将
作用于它们的机械能部分转化成炸药层间的作用能，

避免因分子振动加剧而使炸药分解和热点形成而致使

炸药爆炸，即 π堆积结构能对炸药爆炸起到缓冲外界
机械刺激的作用。晶体中有层状 π堆积结构的炸药
如 ＴＡＴＢ的机械感度很低；而无 π堆积结构的炸药如
ＰＥＴＮ和 ＨＮＢ的机械感度就很高［３９］

，如图 ２所示。
本课题组也针对一些典型的 π堆积结构开展许多工
作，如具有平面层状 π堆积结构的 ＴＡＴＢ、石墨［４０－４２］

。

计算结果表明：石墨和 ＴＡＴＢ滑移势能分别在０～１９．１
和０～２９．４ＭＪ· ｍ－３

。折算成每分子的能量为

０～７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，低于一般炸药的热解活化能，可以
作为钝感剂。

６４６
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炸药分子和晶体结构与其感度的关系

图２　π堆积结构与炸药感度的关系［３９］

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎπｓｔａｃｋｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｉｍｐａｃｔ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ［３９］

３．３　氢键的作用
　　分子之间存在着范德华力和静电力及色散力等，
有些炸药分子之间还存在着强烈的氢键相互作用。例

如 ＴＡＴＢ、ＬＬＭ１０５、ＨＭＸ、硝基甲烷等晶体内部的分
子之间能形成氢键，并且这些氢键在一定程度上有助

于提高晶体体系的稳定性。

　　Ｙａｒｇｅｒ和 Ｏｌｉｎｇｅｒ［４３］通过高压 Ｘ射线衍射实验发
现在压强达到５ＧＰａ以上时，硝基甲烷的 ａ轴方向的
压缩模量增加值不如其它两个方向多，这是由于沿 ａ
轴方向的分子间氢键的形成，体系内能相对较低，因此

该方向上的模量增加值显著小于其它方向 （见图３ａ）。
　　Ｃｉｔｒｏｎｉ等［４４］

通过 ＡＸＤＸ和 ＩＲ及 Ｒａｍａｎ光谱发现
在１５ＧＰａ的压强下，硝基甲烷晶体中存在着由 ｂｃ平
面的氢键 Ｏ…Ｈ—Ｃ构成的类似网格结构（见图 ３ｂ）。
这样的网状结构具有缓冲外界刺激的作用，是使具有

氢键作用的炸药机械感度低的最主要的原因之一。

　　氢键的辅助作用使得某些具有 π堆积结构的炸
药分子形成层状的晶体堆积结构，如平面、波浪、Ｔ型、
Ｖ型等层状结构。在这些层状结构中，要数平面层状
结构的氢键作用是最强的。在平面层状 ＴＡＴＢ晶体
中，由于 ａｂ面的分子内和分子间的强氢键作用，受到
外界刺激时在此平面会先发生滑移现象从而缓冲外界

的作用力，因此在滑移过程中其分子内的 Ｃ—ＮＯ２键
离解势垒值变化不大。在波浪层状 ＦＯＸ７晶体中，ａｃ
面的分子能形成氢键。在 ａ轴方向上滑移时，此波浪
层上的分子彼此之间是平行移动的，它们不会交叠在

一起；但是在 ｃ轴方向上的分子是以波浪状的方式堆
积，在此方向滑移时上下层的波峰与波谷处的分子会

逐渐接近，两层间的硝基相互交叠，使得 Ｃ—ＮＯ２更
容易断裂，因此在 ｃ轴滑移时其 Ｃ—ＮＯ２的分解势垒

会明显降低
［４５］
，如图４所示。

ａ．Ｔｈｅｃｅｌｌｅｄｇｅｍｏｄｕｌｉｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ［４３］

ｂ．Ｔｈｅｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｔ１５ＧＰａｆｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃ

ｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｏｆｂｃｐｌａｎｅ［４４］

图３　高压条件下硝基甲烷晶体中的分子间氢键

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｈｅｎｉｔｒｏｍｅｔａｎｅｃｒｙｓ

ｔａｌａｔｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

图４　平面滑移过程中的 Ｃ—ＮＯ２键的分解势垒。曲线 ａ表示

ＦＯＸ７沿 ｃ轴滑移（γａ＝０，γｃ变化）；曲线 ｂ表示 ＦＯＸ７沿 ａ

轴滑移（γａ变化，γｃ＝０）；曲线 ｃ表示 ＴＡＴＢ沿 ａ轴滑移（γａ
变化，γｂ＝０）；曲线 ｄ表示 ＴＡＴＢ沿 ｂ轴滑移（γａ＝０，γｂ变

化）。图中垂直虚线表示 ＦＯＸ７沿 ｃ轴滑移时，界面分子发生

交迭的范围
［４５］

Ｆｉｇ．４　Ｃ—ＮＯ２ｓｃｉｓｓｉｏｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂａｒｒｉｅｒａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｉｎｐｌａｎｅｓｈｉｆｔｐａｒａｍｅｔｅｒγ．ｃｕｒｖｅａｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏＦＯＸ７ｓｈｉｆｔ

ａｌｏｎｇｔｈｅｃａｘｉｓ（γａ＝０，γｃｉｓｖａｒｉａｂｌｅ）；ｃｕｒｖｅｂｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏ

ＦＯＸ７ｓｈｉｆｔａｌｏｎｇｔｈｅａａｘｉｓ（γａｉｓｖａｒｉａｂｌｅ，γｃ＝０）；ｃｕｒｖｅｃｃｏｒ

ｒｅｓｐｏｎｄｔｏＴＡＴＢｓｈｉｆｔａｌｏｎｇｔｈｅａａｘｉｓ（γａｉｓｖａｒｉａｂｌｅ，γｂ＝０）；

ｃｕｒｖｅｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏＴＡＴＢｓｈｉｆｔａｌｏｎｇｔｈｅｂａｘｉｓ（γａ＝０，γｂｉｓ

ｖａｒｉａｂｌｅ）．Ｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｒａｎｇｅｗｈｅｒｅｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌＦＯＸ７ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｖｅｒｌａｐｆｏｒｔｈｅｃｓｈｉｆｔ［４５］．
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４　结论与展望

　　众所周知，影响感度的因素有很多，介于实验研究
的耗时、耗力及危险的特性，我们可以通过分子模拟的

手段更加深入及全面地认识炸药感度的本质问题。目

前，已有许多研究者在单分子层次上取得了成功，他们

通过建立单一的或者多种联合的与感度相关的结构参

数来认识炸药的感度。但是，从单分子水平去了解和

认识炸药感度的本质问题还是存在着很多不足之处。

例如，要了解含能材料及弹药的起爆机制，必须从颗粒

介观层次对炸药的安全性进行研究，分析其内部可能

存在的热点，评估其安全的最薄弱环节。在模拟过程

中，尺度越大就越接近于实际情况；然而我们在感度机

制的介观模拟方面极为薄弱。所以，从介观尺度对炸

药感度进行深入研究是本领域以后研究的方向。
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