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摘 要：引入主成分回归研究了３６种多硝基芳香族化合物（ＰＮＡＣ）分子的撞击感度。在ＤＦＴＢ３ＬＹＰ燉６３１１＋Ｇ（ｄ，

ｐ）水平上对这些炸药分子进行了分子优化和频率振动分析。结合炸药分子的拓扑结构参数和所得的量化结构参

数，最终确定硝基个数、氨基个数、芳香性ＮＩＣＳ（１）、最长Ｃ－ＮＯ２键键长、ＨＯＭＯ以及犜Ｃ－Ｈ（０、１）６个参数与撞击

感度（ｌｇ爣５０）具有较好的相关性。以这６个参数作为主成分回归的输入参数构建模型，得到测试集的决定系数爲
２和

交叉验证系数爲
２
ａｄｊ分别为０．９７和０．８９，优于由氧平衡指数确定的传统模型的０．９１和０．３３。得出主成分回归是一种

研究撞击感度的有效方法。
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引 言

炸药撞击感度与分子结构关系的研究一直是炸

药理论研究的一个重要课题。Ｋａｍｌｅｔ和Ａｄｏｌｐｈ
［１］等

发现，对于分解机理相同的炸药分子，其撞击感度的

对数和氧平衡之间存在近似的线性关系。Ｐｏｌｉｔｚｅｒ
［２］

等人研究了Ｃ－ＮＯ２键中点的静电势极值与该键的

离解能之间的关系，发现它们之间存在近似的反比例

关系：Ｃ－ＮＯ２键中点的静电势极值越大，Ｃ－ＮＯ２
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键的离解能越低，其撞击感度越高。Ｚｅｍａｎ
［３］等用量

子力学方法研究撞击感度与一系列硝基芳香化合物

近似爆轰热、溶化热及升华热间的关系。通过计算芳

香族炸药芳香性指标ＮＩＣＳ（核独立化学位移）的方

法来评定一些炸药分子的稳定性，发现ＮＩＣＳ值越

小，化合物越敏感
［４５］
。尽管上述研究找到了炸药撞

击感度和分子特征量间的某些关系，但这些关联只

涉及一个或两个特征量。因此为了进一步研究撞击

感度与分子特征量之间的关系，引入了主成分回归

方法来研究多个不同的分子特征量与撞击感度的

关系。

主成分回归是一种多变量回归方法，首先对数

据矩阵进行主成分分析（ＰＣＡ），将得到的变量转换

成新的变量，再对得到的新变量采用多元回归进行

建模。主成份回归已被应用于化学、经济学、光谱研

究及医学等领域［６］
。本研究运用主成分回归法来分

析炸药撞击感度和炸药分子特征量间的关联关系。

１ 理论方法

１．１ 计算方法

用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序
［７］中的密度泛函方法，对文

中选取的３７个炸药分子（见表１）在Ｂ３ＬＹＰ燉６３１１＋

Ｇ（ｄ，ｐ）水平下进行几何结构全优化
［８１０］
，并求得在

各自平衡构型下的电子结构的各特征量。包括核独

立化学位移（ＮＩＣＳ），最高占据轨道ＨＯＭＯ，最长Ｃ

－ＮＯ２键键长等。其中ＮＩＣＳ是在Ｂ３ＬＹＰ燉６３１１＋

＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下用标准ＧＩＡＯ程序计算的，这是由

于Ｓｔａｎｇｅｒ
［１１］证明准确计算ＮＩＣＳ值的最小基组为

Ｂ３ＬＹＰ燉６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）。硝基个数，氨基个数，犜

Ｃ－Ｈ（０燉１）为分子结构的拓扑参数。

１．２ 参数的选择

本研究计算了３６个分子的量化参数，结合分子

拓扑参数，总共２２种参数，在ＳＰＳＳ软件中利用逐步

向后法（ｂａｃｋｗａｒｄ）进行分析，最终选用６个对感度

有重要影响的参数（见表 １）：硝基个数，氨基个数，

ＮＩＣＳ，最长Ｃ－ＮＯ２键键长，ＨＯＭＯ以及 犜Ｃ－Ｈ

（０燉１）作为主成分回归的输入参数。

其中犜Ｃ－Ｈ（０燉１）是指示变量，如果炸药分子

含犜Ｃ－Ｈ基团，则取１，反之取０。ＮＩＣＳ是芳香性指

标，对于芳香族化合物，由于存在离域π电子，在垂

直于环分子平面的外磁场Ｈ
０的作用下，离域π电子

会产生环电流，从而产生一个垂直于分子平面的感

应磁场Ｈ
Ｉ
，这个感应磁场在环外是增加磁场的，在环

内是对抗外磁场的，所以在环内是屏蔽区（＋），在环

外是去屏蔽区（－），见图１
［１２］
。ＮＩＣＳ值本质是环电

流的反映，它在一定程度上反映了芳香族化合物的

稳定性。ＮＩＣＳ（１）为距苯环中心１处的ＮＩＣＳ值。

图１ 苯环的环电流和感应磁场

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅ

ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｏｆｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ

硝基具有致爆性，而氨基具有钝感的作用
［１３］
。Ｃ

－ＮＯ２键长曾被用作表征Ｃ－ＮＯ２键的强度。在一

定程度上与炸药的撞击感度相关。

表１ 所选炸药相关参数

Ｔａｂｌｅ１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓｏｆＰＮＡＣｓｓｅｌｅｃｔｅｄ

编号 化合物
ＮＩＣＳ（１）

（牀１）

最长Ｃ－ＮＯ２
键键长（牀２）

ＨＯＭＯ

（牀３）

硝基个数

（牀４）

氨基个数

（牀５）

犜Ｃ－Ｈ

（牀６）
ｌｇ爣５０（ｅｘｐ．）

１ ２氨基３，４，５，６四硝基甲苯 －８．４０２１ １．４９５７５ －０．２９２ ４ １ １ １．５５６３０

２ ３，５二甲基２，４，６三硝基苯酚 －９．１３０５ １．４８５７０ －０．２９１ ３ ０ １ １．８８６４９

３ ４，６二硝基间苯二酚 －７．９１５６ １．４５１３２ －０．２９８ ２ ０ ０ ２．５４４０７

４ ２，３，４三硝基甲苯 －１０．１２５４ １．４８８６２ －０．３１７ ３ ０ １ １．７４８１９

５ ２，４，６三硝基甲苯 －７．６７９８ １．４７５８０ －０．３０７ ３ ０ ０ １．６３３４７

６ １，３，５三羟基２，４，６三硝基苯 －６．１９０５ １．４５１５７ －０．３１３ ３ ０ ０ １．４３１３６

７ ２，４，６三硝基苯胺 －７．６９９０ １．４７１７３ －０．２９３ ３ １ ０ ２．２４７９７

８ ３，４，５三硝基甲苯 －１０．０５５０ １．４８８９２ －０．３１３ ３ ０ １ ２．０２９３８

９ ２，３，４，５四硝基甲苯 －１０．１４８２ １．４８９２６ －０．３２９ ４ ０ １ １．１１３９４

１０ ２，３，４，６四硝基苯 －１０．５４９５ １．４９２０５ －０．３４４ ４ ０ ０ １．５１８５１

１１ ２，３，４，６四硝基苯胺 －８．０９７４ １．４９６７９ －０．３０５ ４ １ ０ １．６１２７８

１２ ２，３，４，６四硝基甲苯 －１０．２６０２ １．４９０１２ －０．３３３ ４ ０ １ １．２７８７５
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续表１

编号 化合物
ＮＩＣＳ（１）

（牀１）

最长Ｃ－ＮＯ２
键键长（牀２）

ＨＯＭＯ

（牀３）

硝基个数

（牀４）

氨基个数

（牀５）

犜Ｃ－Ｈ

（牀６）
ｌｇ爣５０（ｅｘｐ．）

１３ ２，３，５，６四硝基苯ｅ －１０．２３２８ １．４８８０５ －０．３３６ ４ ０ １ １．３９７９４

１４ ＨＭＸ －３．５７５０ １．４００８５ －０．３２１ ４ ０ ０ １．４１４９７

１５ 均三硝基苯 －１０．７２４４ １．４８８１３ －０．３４５ ３ ０ ０ ２

１６ ２，４，６三硝基苯酚 －１０．２０８０ １．４８０４３ －０．３１８ ３ ０ ０ ２．２７８７５

１７ ２，４，６三硝基苯甲醚 －１０．２５７８ １．４８０８１ －０．３２１ ３ ０ ０ ２．２８３３

１８ １，３，５三氨基２，４，６三硝基苯 －４．０１２７ １．４４０２３ －０．２８１ ３ ３ ０ ２．６９０２

１９ 五硝基甲苯 －９．９３０２ １．４９０６７ －０．３４４ ５ ０ １ １．２５５２７

２０ 均三硝基甲苯 －１０．３４２９ １．４８５３３ －０．３２４ ３ ０ １ ２．２０４１２

２１ 六硝基苯 －１０．０４００ １．４９４２９ －０．３６２ ６ ０ ０ １．０７９１８

２２ ２，４，６三硝基苯乙醇 －１０．２２４４ １．４９０９９ －０．３１０ ３ ０ １ １．８３２５１

２３ ２，４，６三硝基氯甲苯 －１０．４０６８ １．４９０６０ －０．３２９ ３ ０ １ １．６４３４５

２４ ２，４，６三硝基氯苯 －１０．１３７４ １．４８５４０ －０．３２９ ３ ０ ０ １．８９７６３

２５ ２，４，６三硝基腈苯 －１０．５１３１ １．４８８０１ －０．３４５ ３ ０ ０ ２．１４６１３

２６ ３氨基２，４，６三硝基腈苯 －８．１７４７ １．４７７６８ －０．３０３ ３ １ ０ ２．１４６１３

２７ ２，４，６三硝基乙酰苯 －１０．４６８５ １．４８７６６ －０．３０３ ３ ０ ０ １．８９７６３

２８ ２，４，６三硝基苯酸甲酯 －１０．６２９８ １．４８７８９ －０．３２３ ３ ０ ０ １．９５４２４

２９ ３，５二氨基２，４，６三硝基苯酚 －４．７９６９ １．４６４０７ －０．２７９ ３ ２ ０ ２．０４９２２

３０ ２，４，６三硝基苯酸 －１０．５９８２ １．４８８２８ －０．３３０ ３ ０ ０ ２．０３７４３

３１ ２，４二硝基间苯二酚 －７．５４４８ １．４５５８４ －０．２８６ ２ ０ ０ ２．４７１２９

３２ 苦味酸（ＰＡ） －９．１１９５ １．４８０７９ －０．３１６ ３ ０ ０ １．９３９５２

３３ 五硝基苯胺 －８．１７３１ １．４９８１４ －０．３１５ ５ １ ０ １．１７６０９

３４ ２，４，６三硝基苯乙醇 －９．６４７８ １．４８５３０ －０．３２３ ３ ０ １ １．７１６

３５ ３氨基２，４，６三硝基苯酚 －６．９２０３ １．４６８７３ －０．２９２ ３ １ ０ ２．１３９８８

３６ １，３二氨基２，４，６三硝基苯 －５．７０５１ １．４５９２３ －０．２８０ ３ ２ ０ ２．５０５１５

注：化合物１～３０为训练集，３１～３６为测试集。

２ 结果与讨论

２．１ 使用ＳｐｓｓＬｉｎｅａｒＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎ过程的向后逐步

法筛选变量和进行多重共线性诊断

在ＬｉｎｅａｒＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎ对话框，把应变量牁放入

Ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ栏，全部自变量放入Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ栏，在

Ｍｅｔｈｏｄ下拉菜单中，选择Ｂａｃｋｗａｒｄ法，筛选有统计

学意义（牘＜０．０５）的自变量。在Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ对话框，选

择 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅｓ、Ｃｏｖａｒｉａｎｃｅｍａｔｒｉｘ和 Ｃｏｌｌｉｎｅａｒｉｔｙ

Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ，其他为系统默认值。

运行ＬｉｎｅａｒＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎ过程后，确定了与牁密

切相关的自变量为：牀１、牀２、牀４、牀５和牀６，应变量和

自变量的均数±标准差依次为１．８２７０±０．４１０４８、

－９．０５０９±２．０３１３７、１．４７９６±０．０２０２２、３．３６６７±

０．７６４８９、０．３０００±０．７０２２１、０．３６６７±０．４９０１３。其

他结果见表２和表３。

２．２ 使用ＳｐｓｓＦａｃｔｏｒＡｎａｌｙｓｉｓ过程对自变量牀１、

牀２、牀４、牀５和牀６进行主成分分析

在 ＦａｃｔｏｒＡｎａｌｙｓｉｓ对话框，把自变量 牀１、牀２、

牀４、牀５和牀６放入Ｖａｒｉａｂｌｅｓ栏。在Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ对话

框，选择Ｎｕｍｂｅｒｏｆｆａｃｔｏｒｓ栏，并在该栏内输入５，其

他为系统默认值。

表２ 回归系数及其共线性统计量

Ｔａｂｌｅ２ Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

模型 偏回归系数 牠 牘
共线性统计量

容差 ＶＩＦ

常数 ２０．６０４ ３．４９０ ０．００２

牀１ －０．２０８ －３．９３３０．００１ ０．０９８ １０．２５１

牀２ －１３．２５７ －３．０６３０．００５ ０．１４７ ６．７９２

牀４ －０．３３６ －７．１２７０．０００ ０．８６７ １．１５３

牀５ ０．４６０ ５．３３６０．０００ ０．３０８ ３．２４４

牀６ －０．１４５ －１．９２１０．０６７ ０．８２５ １．２１２

表３ 共线性诊断指标

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｏｌｌｉｎｅａｒｉｔｙｄｉａｇｎｏｓｔｉｃｃｒｉｔｅｒｉａ

维数 特征值 条件指数
方差燉％

常数 牀１ 牀２ 牀４ 牀５ 牀６

１ ４．５２５ １．０００ ０ ０ ０ ０ ０ １

２ ０．９５４ ２．１７８ ０ ０ ０ ０ ２２ １０

３ ０．４６８ ３．１０８ ０ ０ ０ ０ ８ ７８

４ ０．０３９ １０．８３０ ０ ３ ０ ７７ ２ ０

５ ０．０１３ １８．３９０ ０ １７ ０ １３ ２４ ５

６ １．４３Ｅ０５５６１．７１５ １ ８０ １ １０ １１ ５

经ＦａｃｔｏｒＡｎａｌｙｓｉｓ过程运算后结果见表４。

７第３３卷第６期 杜军良，舒远杰，周 阳，等：用分子拓扑参数预估多硝基芳香族化合物的撞击感度
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表４ 各主成分的特征值、方差及其系数

Ｔａｂｌｅ４ Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｏｆｅａｃｈｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ，ｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅａｎｄｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

主成分 特征值 方差燉％ 累计方差燉％
标化自变量

牀１ 牀２ 牀４ 牀５ 牀６

１ ２．４８９ ４９．７８６ ４９．７８６ －０．９３６ ０．８５４ ０．２７６ －０．６９５ ０．５６９

２ １．０２２ ２０．４４２ ７０．２２８ ０．２４７ ０．０１９ ０．８６２ ０．３１５ ０．３４４

３ ０．７６４ １５．２８２ ８５．５１０ ０．０８８ ０．０９４ －０．４２４ ０．３６８ ０．６５８

４ ０．６７０ １３．４０７ ９８．９１７ －０．１５９ ０．４９４ －０．０１６ ０．５２５ －０．３５３

５ ０．０５４ １．０８３ １００．００ ０．１７１ ０．１３４ －０．０１９ －０．０８１ －０．００９

２．３ 使用ＳＰＳＳＣｏｍｐｕｔｅＶａｒｉａｂｌｅ过程把应变量牁

和自变量牀１、牀２、牀４、牀５和牀６标化并求主成分爞１、

爞２、爞３、爞４和爞５的值

在 ＣｏｍｐｕｔｅＶａｒｉａｂｌｅｓ对话框，把 ｂｅｔａｙ输入

Ｔａｒｇｅｔ栏作为标化应变量名，在 ＮｕｍｅｒｉｃＥｘｐ

ｒｅｓｓｉｏｎ栏输入（牁１．８２７０）燉０．４１０４８。标化自变量牀
′
ｉ

时，在Ｔａｒｇｅｔ栏输入标化自变量名分别为ｂｅｔａ牀１、

ｂｅｔａ牀２、ｂｅｔａ牀４、ｂｅｔａ牀５和ｂｅｔａ牀６，在ＮｕｍｅｒｉｃＥｘｐ

ｒｅｓｓｉｏｎ栏输入数学表达式分别为（牀１＋９．０５０９）燉

２．０３１３７、（牀２－１．４７９６）燉０．０２０２２、（牀４－３．３６６７）燉

０．７６４８９、（牀５－０．３０００）燉０．７０２２１、（牀６－０．３６６７）燉

０．４９０１３。计算主成分爞ｉ时，在Ｔａｒｇｅｔ栏输入主成

分变量名分别为 爞１、爞２、爞３、爞４和 爞５，在 Ｎｕｍｅｒｉｃ

Ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ栏输入 数 学 表 达 式 分 别 为 －０．９３６

ｂｅｔａ牀１＋０．８５４ｂｅｔａ牀２＋０．２７６ｂｅｔａ牀４－０．６９５ｂｅｔａ

牀５＋０．５６９ｂｅｔａ牀６、０．２４７ｂｅｔａ牀１＋０．０１９ｂｅｔａ牀２＋

０．８６２ｂｅｔａ牀４＋０．３１５ｂｅｔａ牀５＋０．３４４ｂｅｔａ牀６、０．０８８

ｂｅｔａ牀１＋０．０９４ｂｅｔａ牀２－０．４２４ｂｅｔａ牀４＋０．３６８ｂｅｔａ

牀５＋０．６５８ｂｅｔａ牀６、－０．１５９ｂｅｔａ牀１＋０．４９４ｂｅｔａ牀２－

０．０１６ｂｅｔａ牀４＋０．５２５ｂｅｔａ牀５－０．３５３ｂｅｔａ牀６、０．１７１

ｂｅｔａ牀１＋０．１３４ｂｅｔａ牀２－０．０１９ｂｅｔａ牀４－０．０８１ｂｅｔａ

牀５－０．００９ｂｅｔａ牀６。不断运行Ｃｏｍｐｕｔｅ。Ｖａｒｉａｂｌｅｓ过

程，在工作数据表生成标化应变量、各标化自变量和

主成分变量。

２．４ 使用ＳＰＳＳＬｉｎｅａｒＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎ过程进行主成

分回归分析，ＣｏｍｐｕｔｅＶａｒｉａｂｌｅ过程的计算残差和

残差绝对值

从累计方差大于８５％所包括的主成分开始建立

标准化主成分回归方程。从表４中可以看出，首先选

择主成分为３的时候开始建模，在ＬｉｎｅａｒＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

对话框，选择ｂｅｔａｙ放入Ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ栏，选择爞１、爞２、

爞３放入Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ栏。同理，拟合和的操作仅仅是

在Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ栏放入的主成分变量有所增加，前者

是放入爞１和爞２、爞３和爞４，后者是爞１和爞２、爞３、爞４和

爞５。拟合 ３个主成分回归方程：牪
′
＝ －０．４１１爞１－

０．６１９爞２＋０．２８９爞３；牪
′
＝－０．４１１爞１－０．６１９爞２＋

０．２８９爞３＋ ０．３２５爞４；牪
′
＝ － ０．４１０爞１－ ０．６２０爞２＋

０．２８９爞３＋０．３２５爞４－０．３１４爞５。３个方程中的标化偏

回归系数的爮值均＜０．０５。

ＣｏｍｐｕｔｅＶａｒｉａｂｌｅ对话框，把 爠１输入 Ｔａｒｇｅｔ

栏作为残差变量，在 ＮｕｍｅｒｉｃＥｘｐｒｅｓｓｉｏｎ栏输入

ｂｅｔａｙ（－０．４１１爞１－０．６１９爞２＋０．２８９爞３）。同理，用

表达式 ｂｅｔａｙ（－０．４１１爞１－０．６１９爞２＋０．２８９爞３＋

０．３２５爞４）和ｂｅｔａｙ（－０．４１０爞１－０．６２０爞２＋０．２８９爞３

＋０．３２５爞４－０．３１４爞５）可产生残差变量爠２和爠３。

在 ＣｏｍｐｕｔｅＶａｒｉａｂｌｅ对 话 框，把 爛爠１ 输 入

Ｔａｒｇｅｔ栏作为残差绝对值变量，在Ｆｕｎｃｔｉｏｎ下拉菜

单中，选择ＡＢＳ（ＮｕｍｅｒｉｃＥｘｐｒｅｓｓｉｏｎ），把它放入

ＮｕｍｅｒｉｃＥｘｐｒｅｓｓｉｏｎ栏，并在括号内输入爠１。同理，

可产生残差绝对值变量爛爠２和爛爠３。在Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅｓ

对话框，把残差绝对值变量爛爠１、爛爠２和爛爠３放入

Ｖａｒｉａｂｌｅｓ栏，求出各标化主成分回归方程的残差

绝对值均数和标准差，见表５。

表５ 标化主成分回归方程、残差绝对值均数和标准差

Ｔａｂｌｅ５ Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｒｅｓｉｄｕａｌｓｍｅａｎａｎｄ

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｖａｌｕｅ

标化主成分回归方程 残差绝对值均数±标准差

牪′＝－０．４１１爞１－０．６１９爞２＋０．２８９爞３ ０．５８８９±０．６２１０１

牪′＝－０．４１１爞１－０．６１９爞２＋０．２８９爞３＋０．３２５爞４ ０．５９１３±０．５３６９４

牪′＝－０．４１０爞１－０．６２０爞２＋０．２８９爞３＋

０．３２５爞４－０．３１４爞５
０．５８５５±０．５３１０４

２．５ 使用ＳＰＳＳＢｉｖａｒｉａｔｅ过程计算爧ｙｙ和爧ｘｉｘｉ

在ＢｉｖａｒｉａｔｅＣｏｒｒｅｃｌａｔｉｏｎｓ对话框，选择应变量

牁和自变量牀１、牀２、牀４、牀５和牀６放入Ｖａｒｉａｂｌｅｓ栏。

在Ｏｐｔｉｏｎｓ对话框，选择Ｃｒｏｓｓｐｒｏｄｕｃｔｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｄ

ｃｏｖａｒｉａｎｃｅ，运行 Ｂｉｖａｒｉａｔｅ过程产生 爧ｙｙ＝４．８８６，

爧ｘ１ｘ１＝１１９．６６７，爧ｘ２ｘ２＝０．０１２，爧ｘ４ｘ４＝１６．９６７，爧ｘ５ｘ５＝

１４．３００，爧ｘ６ｘ６＝６．９６７。其中爧ＹＹ为牁的离均差平方

和，爧ＸｉＸｉ为牀ｉ的离均差平方和。

２．６ 把标化主成分回归方程转换为标化线性回归

方程然后再转换为一般线性回归方程

按较小平均绝对残差和较大累计方差百分比的原

则，确定最佳标化主成分回归方程为：牪＝－０．４１０爞１

－０．６２０爞２＋０．２８９爞３＋０．３２５爞４－０．３１４爞５。从３．３

可得：爞１＝－０．９３６ｂｅｔａ牀１＋０．８５４ｂｅｔａ牀２＋０．２７６
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ｂｅｔａ牀４－０．６９５ｂｅｔａ牀５＋０．５６９ｂｅｔａ牀６、爞２＝０．２４７

ｂｅｔａ牀１＋ ０．０１９ｂｅｔａ牀２＋ ０．８６２ｂｅｔａ牀４＋ ０．３１５

ｂｅｔａ牀５＋０．３４４ｂｅｔａ牀６、爞３＝０．０８８ｂｅｔａ牀１＋０．０９４

ｂｅｔａ牀２－ ０．４２４ｂｅｔａ牀４＋ ０．３６８ｂｅｔａ牀５＋ ０．６５８

ｂｅｔａ牀６、爞４＝－０．１５９ｂｅｔａ牀１＋０．４９４ｂｅｔａ牀２－０．０１６

ｂｅｔａ牀４＋０．５２５ｂｅｔａ牀５－０．３５３ｂｅｔａ牀６、爞５＝０．１７１

ｂｅｔａ牀１＋０．１３４ｂｅｔａ牀２－０．０１９ｂｅｔａ牀４－０．０８１ｂｅｔａ

牀５－０．００９ｂｅｔａ牀６，并代入最佳标化主成分回归方

程，整理后得标化线性回归方程：牁
′
＝ ０．１５１牀

′
１－

０．２１６牀
′
２－０．７６９牀

′
４＋０．３９２牀

′
５－０．３６８牀

′
６。

用标化偏回归系数牄
′
１＝ ０．１５１、牄

′
２＝－０．２１６、牄

′
３

＝－０．７６９、牄
′
４＝０．３９２和牄

′
４＝－０．３６８按（１）式计算

牄牏，并按（２）式计算牄０，牄１＝０．０３０５、牄２＝－４．３５９、牄３＝

－０．４１３、牄４＝０．２２９、牄４＝－０．３０８和牄０＝９．９８５。得一

般线性回归方程：牁＝９．９８５＋０．０３０５牀１－４．３５９牀２

－０．４１３牀４＋０．２２９牀５－０．３０８牀６。

牄牏＝牄
′
牏·

爧ｙｙ
爧槡ｘｉｘｉ

（１）

牄０＝ 牁

－∑牄牏牨


牏 （２）

式中：牄牏为一般线性回归方程的第牏个偏回归系数，

牄
′
牏为标准化回归方程的第牏个标化偏回归系数，牄ｏ为

一般线性回归方程的常数。

２．７ 用一般线性回归方程预测６种炸药

用以上得到的一般线性回归方程预测６种炸药

的撞击感度，并与实验值比较，结果见表６。
表６ 测试组化合物撞击感度的实验值与预测值的比较

Ｔａｂｌｅ６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｆｏｒｔｅｓｔｓｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

编号 化合物 爭爜１００
ｌｇ爣５０

（实验值）

ｌｇ爣５０

主成份回归 误差 相对误差

ｌｇ爣５０

文献预测值［１４１５］ 误差 相对误差

３１ ２，４二硝基间苯二酚 －２．０００ ２．４７１ ２．５８３ ０．１１２ ０．０４５３ ２．３３４ －０．１３７ －０．０５５４

３２ 苦味酸（ＰＡ） －０．４４０ １．９４０ ２．０１３ ０．０７３ ０．０３７６ １．８５０ －０．０９０ －０．０４６４

３３ 五硝基苯胺 １．８８０ １．１７６ １．３６９ ０．１９３ ０．１６４１ ０．７８９ －０．３８７ －０．３２９１

３４ ２，４，６三硝基苯乙醇 －２．０６０ １．７１６ １．６６９ －０．０４７－０．０２７３ １．８５６ ０．１４０ ０．０８１６

３５ ３氨基２，４，６三硝基苯酚 －０．８１０ ２．１４０ ２．３６２ ０．２２２ ０．１０３７ １．９６５ －０．１７５ －０．０８１８

３６ １，３二氨基２，４，６三硝基苯 －１．９５０ ２．５０５ ２．６６９ ０．１６４ ０．０６５５ ２．３１９ －０．１８６ －０．０７４３

残差

平方和 ０．０４４ ０．１０９

２．８ 与传统模型的比较

１９７６年，Ｋａｍｌｅｔ等人
［１］对芳香族炸药的特性落

高和氧平衡指数爭爜１００之间的关系进行了研究，发现

ｌｇ爣５０％与 爭爜１００之间成线性相关，即所谓“感度结

构趋势”。

对于不含犜Ｈ的芳香族化合物，其撞击感度的

特征落高适用于下列关系式：

ｌｇ（爣５０）＝１．７１４－０．３１爭爜１００ （３）

对于含犜Ｈ的芳香族化合物，感度相对较高，适

合下面的关系式：

ｌｇ（爣５０）＝１．３７２－０．２３５爭爜１００ （４）

对于含Ｎ－ＮＯ２的化合物，符合下式：

ｌｇ（爣５０）＝１．３６９－０．１６８爭爜１００ （５）

其中氧平衡指数爭爜１００的计算公式为：

爭爜１００＝
１００（２牕Ｏ－牕Ｈ－２牕爞－２牕ＣＯＯ）

爩
（６）

式中：牕Ｏ，牕Ｈ，牕Ｃ分别为炸药分子中所含的氧、氢、

碳的原子个数，牕ＣＯＯ为分子中所含有的羧基个数，爩

为炸药的摩尔质量。

表６也列出了传统公式的预测值。图２为测试组

的预测值与真实值的关系图。

图２ 测试组预测值与真实值的关系图

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｉｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓａｎｄｒｅａｌｏｎｅｓ
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３ 结 论

（１）采用ＤＦＴ６３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）方法优化和计算

了３６种炸药分子的量子化学参数。在此基础上，结

合拓扑参数，以６个对感度有重要影响的参数，用主

成分回归对前３０种炸药分子进行训练，得出预测方

程为：ｌｇ爣５０＝９．９８５＋０．０３０５×ＮＩＣＳ（１）－４．３５９×

最长Ｃ－ＮＯ２键键长－０．４１３×硝基个数＋０．２２９×

氨基个数－０．３０８×犜Ｃ－Ｈ。由所建立的模型可以

看出增加硝基个数，感度升高，增加氨基个数，感度

降低，这与硝基有致爆性及氨基致钝性是一致的。此

外，影响撞击感度的还有最长Ｃ－ＮＯ２键键长，是否

还有犜Ｃ－Ｈ以及芳香性判决核独立化学位移。

（２）用所建模型对６种炸药分子的撞击感度进

行了预测，得到测试集的爲
２
（决定系数）和爲

２
ａｄｊ（交叉

验证系数）为０．９７、０．８９，优于由氧平衡指数确定的

传统模型的０．９１和０．３３，主成份回归分析法是撞击

感度研究的一个非常有效的工具。
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