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摘　要：用密度泛函理论（ＤＦＴ）和极化连续介质模型（ＰＣＭ）研究了７种溶剂对２２种常见炸药分子的特征键键长、硝基电荷、偶极
矩、溶剂化能及键离解能的影响。结果表明，溶剂能极化炸药分子，改变其电子结构，影响其几何结构和能量。对介电常数为 ０～
１０．３６的溶剂，随溶剂极性增大，炸药分子的特征键长及溶剂化能减少，而硝基负电荷及偶极矩增加。
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１　引　言

　　近年来，越来越多研究者开始关注环境媒介效应
对化学过程的影响，其中最重要的一个方面是溶液环

境中的溶剂化效应。对于一种或几种溶液中的溶质而

言，由于溶剂化效应的影响，溶质分子的几何结构、电

子结构、能量以及分解过程等都会表现出与气态分子不

尽相同的状态，很多科研工作者对于以上问题都进行了

较为系统的研究，并得到了很多有意义的结论
［１－１２］

。

　　无论是单质炸药还是高聚物粘结炸药其制备过程
要接触到多种溶剂。如柴涛等

［１３］
利用恒容静态平衡

法，测定了包覆用氟橡胶乙酸乙酯ＣＯ２三元体系不
同组成相应的临界温度和压力，以此为确定工艺参数

的依据，将超临界反溶剂过程用于制备３硝基１，２，４
三吡咯５酮（ＮＴＯ）的高聚物粘结炸药中。通常制备
过程中所用溶剂并不能完全回收，冯岩岩

［１４］
研究了炸

药生产中常用有机溶剂的回收，发现用冷凝回收系统

回收丙酮溶液，最高回收率仅为 ６７．０７％。王保民
等

［１５］
对气体反溶剂过程进行研究，发现该过程会对炸

药的结晶性能产生影响，进而影响其感度，这些残存的

溶剂及炸药贮存过程中接触到的外来溶剂（比如空气

中的水等等）都会影响其使用安全性。对炸药而言，

溶剂环境同样会对其化学过程产生的影响，此类问题

也是研究者关注热点所在，如 Ｍｅｌｉｕｓ，ＣＦ［１６］用 ＢＡＣ
ＭＰ４方法计算了特屈儿以及硝基甲烷在非理想状态
下的溶剂化能，并研究了其分解、燃烧的可能机理，发

现在液相和凝聚相内的分解及燃烧机理有别于气态。

Ｋｉｓｅｌｅｖ，ＶＧ［１７］等用理论计算方法研究了铵油炸药
（ＡＮＦ）和硝仿肼（ＨＮＦ）的热分解过程，用极化连续介
质模型（ＰＣＭ）考虑其熔融状态下的热分解，发现由于
溶剂化能的影响，其分解势垒会变低。在气态，二者能

量上占优势的结构是氢键复合物，而在熔融态由于溶剂

化效应的影响，二者反而是离子态更加稳定。陈锋
［１８］

对乳化炸药的热分解进行研究，发现乳化炸药基质及其

与有机溶剂混合物的分解反应过程受扩散机理控制。

但是，单以溶质的角度来看，对于因溶剂化效应而造成

的炸药分子几何结构、电子结构等性质的改变目前还比

较少，另外，对于炸药的溶剂化效应的研究比较分散，目

前还没有相对系统的关于其影响规律的论述，而且对于

整个溶剂炸药分子的作用过程的阐述也暂无定论，这
也是本研究的初衷，本研究将针对以上问题进行讨论。

２　计算方法

　　本研究针对体系为含 ＣＨＯＮ轻原子体系，密度泛

函方法如 Ｂｅｃｋｅ型 ３参数密度泛函模型，此模型采用
ＬｅｅＹａｎｇＰａｒｒ泛函，Ｂ３ＬＹＰ方法常能给出合理几何结
构参数和电子结构参数，如姬广富

［１９］
在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１水

平上对 ＴＡＴＢ进行几何优化，并得到和实验值十分一致
的键长、键角数据。由于体系含氢，因此在基组选择上

考虑了轻原子的弥散和极化，本文在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋

６１６
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Ｇ（ｄ，ｐ）［２０，２１］水平上对全部２２种炸药分子进行了
气态几何优化，２２种炸药分别为：２，４，６，８，１０，１２六硝
基２，４，６，８，１０，１２六氮杂伍兹烷（ＣＬ２０）、２，４，６三硝
基甲苯（ＴＮＴ）、三硝基苯（ＴＮＢ）、硝化甘油（ＮＧ）、硝基
甲烷（ＮＭ）、１，３，５，７四硝基金刚烷（ＴＮＡ）、３硝基１，
２，４三吡咯５酮（ＮＴＯ）、２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）、
环三甲撑三硝胺（ＲＤＸ）、２，６二氨基３，５二硝基吡嗪
１氧化物（ＬＬＭ１０５）、二硝基甘脲（ＤＩＮＧＵ）、１，１二氨
基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）、１，３，３三硝基氮杂环丁烷
（ＴＮＡＺ）、硝基胍（ＮＱ）、环四甲撑四硝胺（ＨＭＸ）、四硝基
立方烷（ＴＮＣ）、硝基乙烷（ＮＥ）、２，４，６三硝基苯酚（ＰＡ）、
二乙醇硝胺二硝酸酯（ＤＩＮＡ）、４，１０二硝基２，６，８，１２四
氧杂４，１０二氮杂四环［５．５．０．０５，９０３，１１］十二烷

（ＴＥＸ）。图１为各炸药分子优化后的气态平衡结构。
　　为考察溶剂化效应对各炸药分子的影响，对优化
的结果进行同水平 ＰＣＭ［２２］

计算，选取 ７种有代表性
的溶剂：苯（ＢＥＮ）、甲苯（ＴＯＬ）、二氯甲烷（ＤＣＭ）、二
氯乙烷（ＤＣＥ）、丙酮（ＡＣＥ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）和
水（Ｗ），用 ＵＦＦ力场考虑 ７种溶剂半径，７种溶剂的
偶极矩计算结果以及介电常数列于表１。
　　为考察各炸药特征键的键离解能受溶剂化效应的
影响，对硝基以及全部２２种炸药分子离去硝基后的结
构进行了同水平的开壳层计算。为确定驻点为局域最

小以及进行零点能校正，对所有计算的结构都进行了频

率分析。所有计算用 ＧＡＵＳＳＩＡＮ０３［２３］软件包完成。

图１　各炸药分子气态平衡结构

Ｆｉｇ．１　 Ｇａｓｅｏｕｓｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

表１　７种溶剂的介电常数和偶极矩

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ＥＰＳ）ａｎｄｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ ＢＥＮ ＴＯＬ ＤＣＭ ＤＣＥ ＡＣＥ ＤＭＳＯ Ｗ

ＥＰＳ ２．２４７ ２．３７９ ６．０２ ８．９３ １０．３６ ２０．７ ７８．３９
ｄｉｐｏｌｅ／Ｄ ０．００ ０．３４ １．８３ ２．９０ ３．２４ ４．４５ ２．０９

３　结果与讨论

３．１　溶剂化效应对炸药分子结构的影响
３．１．１　溶剂化效应对炸药分子特征键键长的影响
　　所谓炸药分子的特征键，指的是炸药分子中最弱
的键，通常是与硝基连接的共价键，特征键的键能会对

炸药的分解产生较为直接的影响，而键长是衡量键能

的一项重要指标。各炸药分子在不同溶剂中的特征键

长列于表２，可见，在溶液中，几乎所有的炸药的特征
键的键长都较气态有所减小。

　　任意一种炸药在介电常数相近的苯和甲苯中的特
征键长很相近，甲苯中的键长要略小于苯，变化不超过

０．８％，在介电常数相近的二氯甲烷以及二氯乙烷中也
存在类似结果。而在介电常数相差较大的苯与二氯甲

烷中特征键键长的差别比较明显，这说明特征键键长的

变化要受到溶剂介电常数的影响，也就是说，特征键键

７１６
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长的缩短是受溶剂极性影响的。而在介电常数相差很

大的丙酮、二甲基亚砜以及水中，这些炸药分子的特征

键长并没有太大变化，说明特征键键长受溶剂极性的影

响是有上限的。图２为７种溶剂中炸药分子的特征键
长变化趋势图，可见每种炸药的特征键长互有差别，但

是它们在不同溶剂中的特征键变化趋势大体一致，这意

味着可用其中一种炸药分子的特征键长在不同溶剂中

的变化趋势来定性表征这里所讨论的全部炸药分子。

　　下面仅以 ＮＱ为例，给出它在 ７种溶剂中键长的
变化曲线，如图３所示。其中横坐标 ０点对应的值为
气态分子的特征键键长。可见在介电常数为小于丙酮

（１０．３６）的溶剂，其键长随介电常数变化较大，特征键
键长受极性的影响较大，介电常数大于丙酮（１０．３６）
的溶剂，其特征键键长变化趋于平缓。

表２　炸药分子在７种溶剂中的特征键键长

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｅａｔｕｒｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ ?

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｂｏｎｄ ＧＡＳ ＢＥＮ ＴＯＬ ＤＣＭ ＤＣＥ ＡＣＥ ＤＭＳＯ Ｗ

ＮＱ Ｎ（４）—Ｎ（５） １．３８１ １．３６２ １．３６１ １．３４５ １．３４４ １．３４２ １．３４０ １．３４０

ＴＮＡＺ Ｎ（１）—Ｎ（５） １．３９７ １．３８６ １．３８５ １．３７３ １．３７３ １．３７０ １．３６８ １．３６７

Ｔｅｔｒｙｌ Ｎ（１６）—Ｎ（１７） １．４０１ １．３９０ １．３９０ １．３７８ １．３７８ １．３７６ １．３７３ １．３７１

ＨＭＸ Ｎ（５）—Ｎ（６） １．４０１ １．３９６ １．３９５ １．３９０ １．３９０ １．３８８ １．３８８ １．３８７

ＲＤＸ Ｎ（１２）—Ｎ（１５） １．４２３ １．４１２ １．４１１ １．３９９ １．３９８ １．３９５ １．３９０ １．３９０

ＴＥＸ Ｎ（１０）—Ｎ（１６） １．４２５ １．４１７ １．４１７ １．４０８ １．４０７ １．４０５ １．４０４ １．４０２

ＤＩＮＧＵ Ｎ（１５）—Ｎ（１８） １．４３０ １．４２２ １．４２２ １．４１３ １．４１３ １．４１１ １．４１０ １．４０８

ＤＩＮＡ ０（１８）—Ｎ（１９） １．４３１ １．４１９ １．４１８ １．４０７ １．４０６ １．４０４ １．４０２ １．４００

ＴＡＴＢ Ｃ（４）—Ｎ（７） １．４３７ １．４３０ １．４３０ １．４２３ １．４２２ １．４２２ １．４２１ １．４２０

ＣＬ２０ Ｎ（１）—Ｎ（１０） １．４４６ １．４３８ １．４３７ １．４２８ １．４２８ １．４２６ １．４２５ １．４２８

ＮＴＯ Ｃ（８）—Ｎ（９） １．４５１ １．４４８ １．４４７ １．４４３ １．４４３ １．４４２ １．４４１ １．４４１

ＮＧ Ｏ（１１）—Ｎ（１８） １．４５３ １．４４５ １．４４４ １．４３５ １．４３５ １．４２８ １．４２６ １．４２４

２，４ＤＮＩ Ｃ（１０）—Ｎ（８） １．４５６ １．４５０ １．４５０ １．４４４ １．４４３ １．４４２ １．４４１ １．４４０

Ｆｏｘ７ Ｃ（８）—Ｎ（９） １．４６３ １．４２９ １．４２８ １．４２２ １．４２１ １．４２１ １．４１９ １．４１９

ＴＮＡ Ｃ（６）—Ｎ（１４） １．４７２ １．４６７ １．４６７ １．４６２ １．４６２ １．４６１ １．４６０ １．４５９

ＬＬＭ１０５ Ｃ（７）—Ｎ（８） １．４７４ １．４６９ １．４６８ １．４６２ １．４６２ １．４６０ １．４６０ １．４５９

ＴＮＣ Ｃ（２）—Ｎ（９） １．４７９ １．４７８ １．４７８ １．４７７ １．４７７ １．４７７ １．４７６ １．４７６

ＰＡ Ｃ（１）—Ｎ（８） １．４８１ １．４７８ １．４７７ １．４７４ １．４７３ １．４７２ １．４７２ １．４７１

ＴＮＴ Ｃ（６）—Ｎ（１１） １．４８５ １．４８３ １．４８３ １．４８１ １．４８１ １．４８０ １．４８０ １．４８０

ＴＮＢ Ｃ（３）—Ｎ（１１） １．４８９ １．４８５ １．４８５ １．４８１ １．４８０ １．４８９ １．４７９ １．４７９

ＮＭ Ｃ（１）—Ｎ（２） １．５０３ １．５００ １．５０１ １．４９８ １．４９８ １．４９８ １．４９７ １．４９７

ＮＥ Ｃ（５）—Ｎ（８） １．５１９ １．５２０ １．５２０ １．５２０ １．５１９ １．５１９ １．５１９ １．５１９

图２　７种溶剂中炸药分子的特征键长变化趋势

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｔｈｅｆｅａｔｕｒｅｂｏｎｄｓｌｅｎｇｔｈｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏ

ｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

图３　ＮＱ特征键长在７种溶剂中的变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｆｅａｔｕｒｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＮＱｉｎｓｅｖｅｎ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ
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常见炸药分子的溶剂化效应

３．１．２　溶剂化效应对炸药分子硝基电荷的影响
　　硝基电荷，即最弱键所连接的硝基上两个氧原子
以及一个氮原子的电荷加和，已经被证明和感度有很

好的相关度，是评价炸药安全性的一个重要指标
［２４］
。

所有计算的炸药分子在７种溶剂中的硝基电荷值列于
表３。图４所示为７种溶剂中炸药分子的硝基电荷变
化趋势。可见，加入溶剂后，绝大多数炸药的硝基电荷

都会明显增大，而随着溶剂介电常数的变大，硝基电荷

增大的量也会随之增大，这说明溶剂极性越大，对硝基

电荷的影响就越大。通过对比发现，当溶剂介电常数

增大到一定程度时，所有炸药分子硝基电荷的增加幅

度都有所减小，由于所有炸药分子在 ７种溶剂中的变
化趋势大体一致，所以，可用其中一种炸药分子为例来

讨论极性不同的７种溶剂对同一种炸药分子硝基电荷
的影响，仍以 ＮＱ为例，图 ５为其硝基电荷在 ７种溶
剂中的变化曲线。其中０点对应的是气态分子的硝基
电荷值，可见，介电常数大于丙酮（１０．３６）的溶剂，其
硝基电荷的变化值趋于平缓，溶剂极性对它的影响逐

渐达到饱和。

表３　炸药分子在７种溶剂中的硝基电荷

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｃｈａｒｇｅｓ（ｅ）ｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ＧＡＳ ＢＥＮ ＴＯＬ ＤＣＭ ＤＣＥ ＡＣＥ ＤＭＳＯ Ｗ

ＣＬ２０ ０．０４２ ０．０５１ ０．０５３ ０．０６３ ０．０６２ ０．０６３ ０．０６３ ０．０９４
ＴＮＣ －０．０７８ －０．０９５ －０．０９２ －０．１０３ －０．１０２ －０．１０５ －０．１０５ －０．１０９
ＴＮＴ －０．１０７ －０．１２４ －０．１２５ －０．１４３ －０．１４４ －０．１４８ －０．１５１ －０．１５１
ＴＮＢ －０．１１８ －０．１３３ －０．１３３ －０．１４８ －０．１４８ －０．１４２ －０．１５５ －０．１５５
ＰＡ －０．１３９ －０．１７４ －０．１７４ －０．２１１ －０．２１３ －０．２２１ －０．２２４ －０．２２５
ＮＧ －０．１４４ －０．１６ －０．１６ －０．１７２ －０．１７５ －０．２１３ －０．２１５ －０．２２
ＤＩＮＡ －０．１５８ －０．１８３ －０．１８５ －０．２１ －０．２１１ －０．２１８ －０．２２ －０．２２６
ＮＭ －０．１７５ －０．２１１ －０．２１３ －０．２３６ －０．２３８ －０．２４１ －０．２４４ －０．２４３
ＴＥＸ －０．２０２ －０．２１３ －０．２１３ －０．２２４ －０．２２１ －０．２２３ －０．２２５ －０．２１３
ＮＥ －０．２３２ －０．２６２ －０．２６３ －０．２８７ －０．２８７ －０．２９１ －０．２９４ －０．２９５
ＴＮＡ －０．２３３ －０．２５２ －０．２５３ －０．２７６ －０．２７８ －０．２８２ －０．２８５ －０．２８７
ＮＴＯ －０．２４１ －０．２６７ －０．２６８ －０．２９２ －０．２９４ －０．３０６ －０．３０２ －０．３０４
２，４ＤＮＩ －０．２４８ －０．２８１ －０．２８４ －０．３１６ －０．３１８ －０．３２５ －０．３３ －０．３３１
ＲＤＸ －０．２８２ －０．３２１ －０．３２５ －０．３７１ －０．３７５ －０．３８５ －０．３７５ －０．３９２
ＬＬＭ１０５ －０．２９１ －０．３２ －０．３２１ －０．３５ －０．３５１ －０．３５９ －０．３６１ －０．３６３
ＤＩＮＧＵ －０．３１９ －０．３３９ －０．３４ －０．３６５ －０．３６１ －０．３７２ －０．３７ －０．３７９
ＦＯＸ７ －０．３３１ －０．３２１ －０．３２４ －０．３６９ －０．３７３ －０．３７８ －０．３８６ －０．３８９
ＴＮＡＺ －０．３４２ －０．３７３ －０．３７６ －０．４１ －０．４１２ －０．４２１ －０．４２６ －０．４１３
ＴＡＴＢ －０．４０２ －０．４３４ －０．４３９ －０．４６６ －０．４６７ －０．４７２ －０．４７８ －０．４８１
ＮＱ －０．４２３ －０．４８７ －０．４９２ －０．５４８ －０．５５１ －０．５６ －０．５６４ －０．５６５
ＨＭＸ －０．４４７ －０．４８１ －０．４８３ －０．５１４ －０．５１５ －０．５２５ －０．５２９ －０．５２８
ＴＥＴＲＹＬ －０．４６２ －０．５０５ －０．５０８ －０．５４７ －０．５４７ －０．５４８ －０．５４９ －０．５５１

图４　 ７种溶剂中炸药分子硝基电荷变化趋势
Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏ
ｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

图５　ＮＱ的硝基电荷在７种溶剂中的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｃｈａｒｇｅｓｏｆＮＱｉｎｓｅｖｅｎ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ
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３．１．３　溶剂化效应对炸药分子偶极矩的影响
　　２２种炸药分子在气态以及溶剂中的偶极矩值列
于表４。各炸药分子在溶剂中的偶极矩变化趋势如图
６所示。可见，对于非极性炸药分子来说，它们的偶极
矩并不受溶剂极性的影响，加入溶剂之后偶极矩仍然

为０。对于绝大多数极性炸药分子而言，它们的偶极

矩会随着溶剂极性的增大而增大，而且彼此间的变化

值具有可比性，所以，仍然以 ＮＱ为例讨论不同溶剂
对同种极性炸药分子的偶极矩的影响，其在 ７种溶剂
中的偶极矩变化如图 ７所示。可见，随着溶剂极性的
增加，ＮＱ的偶极矩呈增大趋势，且介电常数大于丙酮
的溶剂逐渐达到饱和。

表４　炸药分子在７种溶剂中的偶极矩

Ｔａｂｌｅ４　Ｄｉｐｏｌｅｓｍｏｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｄ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ＧＡＳ ＢＥＮ ＴＯ ＤＣＭ ＤＣＥ ＡＣＥ ＤＭＳＯ Ｗ

ＨＭＸ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

ＤＩＮＧＵ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

ＴＮＣ ０．０００ ０．０１１ ０．００１ ０．００７ ０．００８ ０．０２５ ０．０１４ ０．０２９

ＴＮＢ ０．００２ ０．００３ ０．００２ ０．００３ ０．００３ ０．００３ ０．００５ ０．００６

ＴＡＴＢ ０．０４３ ０．０１５ ０．０１５ ０．０４２ ０．０４２ ０．０７５ ０．０７２ ０．０７２

ＴＮＡＺ ０．５５７ ０．７５４ ０．７６１ １．０８２ １．１１１ １．１０３ １．２９２ １．３２１

ＰＡ １．６２５ １．９１６ １．９２９ ２．２０５ ２．２２５ ２．２８７ ２．３０３ ２．３０４

ＣＬ２０ １．６２６ ２．０１２ ２．０４０ ２．４８４ ２．５１２ ２．６０９ ２．６８９ ２．７２１

ＮＴＯ １．６４６ １．７９８ １．８０６ １．９２７ １．９３４ １．９６１ １．９７３ １．９７８

ＴＮＴ １．６７９ １．８７８ １．８９２ ２．０５９ ２．０６９ ２．０９８ ２．１１９ ２．１２３

ＴＥＸ １．７８７ ２．１０７ ２．１２３ ２．３２２ ２．３３６ ２．３６０ ２．３４９ ２．４２８

ＮＧ ２．３４７ ２．８１７ ２．８４９ ０．０４２ ３．４３５ ２．４８５ ２．５１０ ２．５１１

ＤＩＮＡ ２．５０２ ２．９７８ ２．９９９ ３．５９８ ３．６１０ ３．７１８ ３．３６５ ３．７１８

ＴＮＡ ３．１１８ ３．７５８ ３．７９７ ４．４７４ ４．５２０ ４．６７９ ４．７６４ ４．８１４

ＮＭ ３．８００ ４．２２９ ４．２４９ ４．６１６ ４．６３６ ４．７０６ ４．７５１ ４．７６５

ＴＥＴＲＹＬ ３．８０２ ４．５１４ ４．５５８ ５．４６２ ５．５２９ ５．８７０ ５．９３１ ５．９４９

ＮＥ ３．９８９ ４．４３８ ４．４６５ ４．８６７ ４．８９１ ４．９７２ ５．０１９ ５．０３７

ＬＬＭ１０５ ５．３８３ ６．３２６ ６．３８１ ７．３５２ ７．４０２ ７．６３４ ７．７３４ ７．８７５

２，４ＤＮＩ ５．８５４ ６．９１７ ６．９８６ ８．１４２ ８．２１６ ８．４８２ ８．６４０ ８．７４４

ＲＤＸ ７．４２１ ８．７８１ ８．８７８ １０．４２２ １０．５４７ １０．９６２ １１．１２２ １１．２１６

ＮＱ ７．５１４ ９．３７１ ９．４９６ １１．１９２ １１．２８５ １１．５９１ １１．７７２ １１．８６６

ＦＯＸ７ ８．５３５ １０．３５４ １０．４６１ １２．０９５ １２．２１５ １２．５３８ １２．７３１ １２．８５４

图６　７种溶剂中炸药分子偶极矩变化趋势

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｔｈｅｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

图７　ＮＱ的偶极矩在７种溶剂中的变化曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓｏｆＮＱｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

０２６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（６１６－６２３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



常见炸药分子的溶剂化效应

３．２　溶剂化效应对炸药分子能量的影响
３．２．１　溶剂化能
　　溶剂化能是衡量溶剂化效应大小的重要指标，同
时也可以在一定程度上反映溶质分子在溶剂中的稳定

性，溶剂化能的值越小，绝对值越大，则证明溶剂化效

应越强烈，相对的，溶质的稳定性更高。２２种炸药分
子在各种溶剂中的溶剂化能列于表５。图８所示为２２
种炸药分子在各种溶剂中的溶剂化能变化趋势。可

见，随着溶剂极性的增加，溶剂化能呈明显下降趋势，

且不同炸药分子变化趋势大体一致，这里仍以 ＮＱ为
例，讨论不同极性的溶剂对某一种炸药分子的溶剂化

能影响规律，图９为其溶剂化能在不同溶剂中的变化
曲线。可见，在丙酮之前，随着极性的变化，溶剂化能

的变化比较明显，在丙酮之后，极性对溶剂化能的影响

区域饱和，极性的增加对溶剂化能的影响变小。

表５　炸药分子在７种溶剂中的溶剂化能

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｏｌｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ＤＣＭ ＤＣＥ ＡＣＥ ＤＭＳＯ Ｗ

ＴＮＣ －３５．１ －２８．０ －５５．２ －５６．５ －６２．３ －６４．９ －７７．４

ＨＭＸ －３３．９ －３６．０ －７２．０ －７３．２ －８１．６ －８７．４ －９２．０

ＦＯＸ７ －３２．６ －３４．７ －６５．３ －６７．８ －７４．５ －７７．４ －７９．９

ＮＱ －３１．４ －３３．１ －６３．２ －６４．９ －７０．７ －７４．１ －７６．６

ＣＬ２０ －３０．１ －３１．４ －６７．４ －６８．２ －７７．０ －８０．８ －９７．９

ＤＩＮＧＵ －２９．３ －３１．０ －６１．１ －６２．８ －６９．０ －７２．８ －７８．２

ＬＬＭ１０５ －２９．３ －３１．０ －６０．７ －６１．５ －６８．２ －７１．５ －７６．６

２，４ＤＮＩ －２８．５ －３０．１ －５９．０ －６０．７ －６６．９ －７０．７ －７３．２

ＲＤＸ －２６．４ －２８．０ －５６．１ －５８．２ －６４．４ －６８．６ －７２．０

ＤＩＮＡ －２５．５ －２７．２ －５３．１ －５４．４ －６０．２ －６５．３ －６７．４

ＴＥＴＲＹＬ －２５．１ －２６．４ －５３．６ －５４．４ －６０．７ －６４．０ －６９．９

ＴＡＴＢ －２４．７ －２６．４ －５２．３ －５３．６ －５９．４ －６２．３ －６５．７

ＮＴＯ －２４．７ －２５．９ －４８．５ －４９．８ －５４．４ －５６．９ －５９．４

ＴＥＸ －２４．３ －２５．９ －５１．０ －５１．０ －５６．１ －５９．０ －６１．９

ＰＡ －２４．３ －２５．５ －５１．０ －５２．３ －５７．７ －６０．７ －６４．０

ＴＮＡ －２３．８ －２５．１ －４９．８ －５０．６ －５６．１ －５９．０ －６２．８

ＴＮＢ －２２．２ －２３．４ －４６．０ －４７．３ －５１．９ －５５．２ －５７．７

ＴＮＴ －２２．２ －２３．４ －４５．６ －４６．４ －５１．５ －５４．０ －５６．９

ＴＮＡＺ －２０．１ －２０．９ －４１．４ －４２．３ －４６．４ －４９．４ －５２．７

ＮＧ －１９．２ －２０．５ －４１．０ －４１．８ －５６．９ －５９．０ －６３．２

ＮＭ －１３．８ －１４．２ －２６．８ －２７．２ －２９．７ －３１．０ －３１．８

ＮＥ －１３．０ －１３．８ －２５．９ －２６．４ －２８．５ －２９．７ －３１．０

图８　炸药分子在７种溶剂中溶剂化能变化趋势

Ｆｉｇ．８　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｔｈｅｓｏｌｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

图９　ＮＱ的溶剂化能在７种溶剂中的变化曲线

Ｆｉｇ．９　ＣｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓｏｌｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＮＱｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ
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３．２．２　溶剂化效应对键离解能的影响
　　键离解能可在一定程度上反映炸药分解难易程度，
从而衡量炸药的安全性。各炸药分子在不同溶剂中键

离解能列于表６，对比发现，对于不同类别的炸药，溶剂
对键离解能普遍存在微弱影响，且规律并不明显，除了

两种小分子炸药 ＮＭ和 ＮＥ之外，其余键离解能变化均
只在４．２ｋＪ·ｍｏｌ－１左右，若再考虑计算误差，则可以认
为溶剂化效应对于炸药键离解能的影响并不大。

３．３　溶剂化效应对炸药分子的影响过程
　　对比图 ３、图 ５、图 ７、图 ９发现，随着溶剂极性增
大，ＮＱ的键长、硝基电荷、极性以及溶剂化能的变化
曲线形状几乎相同，从以上讨论得知，由于不同炸药在

溶剂中上述参数变化趋势大体相同，那么这种现象就

可以推广到所计算的绝大多数炸药分子中。由于 ＮＱ
的键长、硝基电荷、极性以及溶剂化能的变化曲线如此

相近，这就意味着它们之间存在内在联系，由此可以推

断溶剂化效应的整个过程：当炸药分子被放入溶剂中

之后，由于溶剂溶质间的偶极偶极相互作用，使得溶
质分子被极化，体现为极性炸药分子偶极矩变大，进而

引起电荷的不平均分布更加明显，体现为硝基电荷的

变化，这样由于电子结构变化又会引起几何结构变化，

体现为硝基所连接的特征键键长缩短，这样又从结构

改变引起能量变化，这部分变化能量即为溶剂化能。

表６　炸药分子在７种溶剂中的键离解能

Ｔａｂｌｅ６　Ｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｓｅｖｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ＧＡＳ ＢＥＮ ＴＯＬ ＤＣＭ ＤＣＥ ＡＣＥ ＤＭＳＯ Ｗ

Ｔｅｔｒｙｌ １０５．４ １０４．６ １０４．６ １０５．０ １０４．６ １０５．０ １０５．０ １０７．５
ＮＧ １２２．６ １２０．９ １２０．５ １２０．１ １１９．７ １２９．７ １２９．７ １３０．１
ＤＩＮＡ １２３．８ １２３．０ １２３．０ １２３．０ １２３．０ １２３．４ １２３．４ １２３．８
ＣＬ２０ １３４．３ １３３．１ １３１．４ １３０．５ １３０．５ １３０．１ １３０．５ １３４．７
ＲＤＸ １３７．２ １３８．５ １３８．５ １４１．８ １４２．７ １３７．７ １４４．３ １４３．９
ＤＩＮＧＵ １４１．０ １３７．７ １３７．７ １３６．０ １３５．６ １３５．６ １３６．４ １３５．６
ＴＮＡＺ １４８．１ １４８．５ １４９．０ １５０．２ １５０．２ １５０．２ １５０．６ １５１．０
ＨＭＸ １５４．８ １５６．５ １５６．９ １６０．７ １６１．５ １６１．１ １６２．８ １６３．２
ＴＥＸ １６３．２ １６３．２ １６３．２ １６５．３ １６４．０ １６４．４ １６４．４ １６５．３
ＮＱ １７７．４ １８６．６ １８７．４ １９７．９ １９８．３ ２００．４ ２０１．３ ２０２．９
ＮＥ ２２０．１ ２２８．９ ２２９．３ ２３７．２ ２３７．７ ２３９．３ ２４０．２ ２４１．０
ＮＭ ２２２．２ ２３１．４ ２３２．２ ２４０．６ ２４１．０ ２４２．７ ２４３．５ ２４３．９
ＴＮＣ ２２８．４ ２３６．８ ２２８．４ ２２９．７ ２２９．７ ２２８．０ ２２７．６ ２３３．５
ＴＮＴ ２３５．１ ２３８．１ ２３８．１ ２４１．８ ２４１．８ ２４２．７ ２４３．５ ２４４．３
ＰＡ ２３７．７ ２４１．８ ２４２．３ ２４７．７ ２４８．１ ２４９．４ ２５０．２ ２５１．０
ＬＬＭ１０５ ２４６．９ ２４７．７ ２４８．１ ２５０．２ ２４９．４ ２５０．２ ２５０．６ ２５２．７
ＴＮＢ ２５４．８ ２５８．２ ２５８．２ ２６２．３ ２６２．８ ２５７．７ ２６４．４ ２６５．３
ＦＯＸ７ ２５６．１ ２５１．５ ２５１．５ ２４８．９ ２４９．８ ２４８．９ ２４８．１ ２４８．５
ＮＴＯ ２５６．５ ２５９．８ ２５９．８ ２６４．０ ２６４．０ ２６４．８ ２６５．３ ２６６．１
ＴＮＡ ２６１．５ ２６０．７ ２６０．７ ２６１．５ ２６１．５ ２６２．３ ２６２．３ ２６３．２
ＴＡＴＢ ２７０．７ ２６６．９ ２６６．９ ２６６．１ ２６６．１ ２６６．１ ２６５．７ ２６６．９
２，４ＤＮＩ ２７２．４ ２７９．１ ２７９．５ ２８６．２ ２８７．９ ２７３．２ ２７４．１ ２７４．９

４　结　论

　　随着溶剂极性的增加，绝大多数炸药分子的特征
键键长、硝基电荷以及溶剂化能会有一定程度的减小，

偶极矩会体现为增加；溶剂极性对炸药分子特征键键

长、硝基电荷、偶极矩以及溶剂化能的影响是呈曲线形

式的，并以介电常数为 １０．３６的丙酮为大概的分界
线，介电常数小于１０．３６，极性的变化会对炸药分子产

生较大的溶剂化效应的影响，介电常数大于 １０．３６时
这种影响趋于平缓，不随介电常数增加而增加；溶剂

化效应对绝大多数炸药分子的键离解能影响不大；从

不同溶剂对同种炸药分子的影响曲线上可以推断出溶

剂化效应的影响过程：使溶质分子极化从而改变电子

结构，进而改变几何结构，最终改变分子的能量，产生

溶剂化能。
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