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摘　要：针对现有的晶体密度预测研究大多围绕ＣＨＯＮ类含能材料，在预测ＣＨＯＮＦ高能致爆材料晶体密度时会由

于公式适用范围不同，出现预测误差较大的问题，为提高对该类材料的性能评估精度，从剑桥晶体数据中心中筛选

出５６个该类材料，在Ｂ３ＰＷ９１／６－３１ｇ（ｄ，ｐ）计算水平下系统性评估了Ｒｉｃｅ以及Ｐｏｌｉｔｚｅｒ公 式 在 预 测 该 类 材 料 晶 体 密

度的表现，然后在分子表面静电势相关的典型参数基础上利用符号回归方法和“加、减、乘、除”４种算符构建出适用

该体系的密度预测公式。结果表明，符号回 归 公 式 的 均 方 根 误 差 从Ｒｉｃｅ公 式 的０．１０６ｇ／ｃｍ３ 降 低 到０．０４５ｇ／ｃｍ３，

并将超过半数的含氟高能致爆材料的密度预测误差降 低 到０．０３０ｇ／ｃｍ３ 以 下，极 大 地 提 高 了 含 氟 高 能 致 爆 材 料 晶

体密度预测精度。
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引　言

作为炸药、发 射 药、推 进 剂 和 火 工 品 中 高 能 量

组分的含能材料，其能量密度水平一定程度上决定

了武器发射、推 进 及 毁 伤 能 力，乃 至 国 家 整 体 军 事

装备的战略威慑和打击能力。追求更高能量密度，
成为了含能材料领域科学家为之长期奋斗的目标。
为此，研究者们提出了引入高能致爆基团构筑新型

高能量密度含能材料的策略［１］。同时，由于新 材 料

的合成通常需要大量的时间与金钱，因此准确预测

含能材料性 能 对 于 开 发 具 有 优 良 性 能 的 新 型 含 能

材料至关 重 要。随 着 计 算 科 学 与 理 论 化 学 的 快 速

发展，新型含 能 材 料 的 理 论 设 计 技 术 日 渐 成 熟，具

体为通过量 化 计 算 预 估 新 化 合 物 的 生 成 焓、密 度、
爆轰速度、爆 轰 压 力 等 参 数，辅 以 性 能 指 标 要 求 筛

选到 最 终 的 目 标 化 合 物。其 中，因 为Ｋ－Ｊ方 程 中 爆

轰速度与密 度 正 相 关 且 爆 轰 压 力 与 密 度 的 平 方 成

正比，所以密度被认为是影响含能材料爆轰性能的

关键参数，如何准确预测新型含能材料晶体密度也

就成为新型含能材料研发中一大关键问题。
当前含能 材 料 晶 体 密 度 预 测 方 法 包 含 物 理 模

型与统计 模 型 两 种。其 中 物 理 模 型 可 细 分 为 基 于

分子体积［２－４］以及 基 于 晶 体 体 积［５－９］两 类，而 基 于 统

计模型中较 为 主 流 的 方 法 则 是 机 器 学 习［１０］。目 前

基于分子体 积 方 法 用 的 较 多 的 是 分 子 表 面 静 电 势

法，该方法是用分子摩尔质量（Ｍ）除以使用 Ｍｏｎｔｅ－
Ｃａｒｌｏ方法 计 算 得 到 的 分 子０．００１ａ．ｕ．电 子 密 度 等

值面包裹内体积Ｖ０．００１的值来表示晶体密度［１１－１２］，该
方法未考虑分子间作用和晶体堆积，计算误差与速度

适中。Ｐｏｌｉｔｚｅｒ在分子表面静电势法的基 础 上，针 对

ＣＨＯＮ类材料提出了分子表面静电势参数修正的方

法［１３－１４］，其预测密度与实验值误差小于０．０５ｇ／ｃｍ３，
被广泛运用于含能材料晶体密度预测。

基于晶体体积方法则是通过晶体结构预测，以

获得含能材料准确的晶体结构，从而得到该材料的

晶体密度。该方法需要准确描述分子间相互作用，
存在计算速度较慢的不足，是当前含能材料晶体密

度研究的 一 大 挑 战。而 机 器 学 习 模 型 主 要 是 通 过

各种回归算法构建材料结构与密度之间的关系，其

中大多数 是 黑 箱 模 型，缺 乏 解 释 性。近 年 来，不 少

研究者基于 该 方 法 在ＣＨＯＮ类 含 能 材 料 晶 体 密 度

预测上做了许多优秀工作，其中张朝阳研究员针对

超过２　０００个硝基化合物构建了均方根误差（ＲＭＳＥ）＝
０．０４９ｇ／ｃｍ３ 的 图 神 经 网 络 密 度 预 测 模 型［１５］，Ｔ．
Ｙｏｎｇ－Ｊｉｎ　Ｈａｎ针对１０　２５１个 含 有 至 少 一 根 氮 氧 键 的

ＣＨＯＮ类化合物开发了ＲＭＳＥ＝０．０６２ｇ／ｃｍ３ 消息传

递神经网络模 型［１６］，张 庆 华 研 究 员 对 超 过１　０００个

ＣＨＯＮ类 含 能 材 料 利 用 核 岭 回 归 的 方 法 构 建 了

ＭＡＥ＝０．０４２ｇ／ｃｍ３ 的密度预测模型［１７］。

从上述研究可以发现，其样本量均大于１０３，这

是因为机器 学 习 模 型 的 计 算 精 度 十 分 依 赖 数 据 样

本，样本量 过 少 会 使 得 模 型 过 拟 合。这 其 中，符 号

回归作为一种回归分析方法，在挖掘变量间内在关

系以及帮助 理 解 物 理 机 制 并 发 现 隐 藏 的 数 学 表 达

式方面取得一定的成果［１８－１９］。
由于当 前 晶 体 密 度 预 测 方 法 大 多 针 对 ＣＨＯＮ

类 含 能 材 料，没 有 考 虑 氟 代 偕 二 硝 基 （—ＣＦ
（ＮＯ２）２）、二氟氨基（—Ｃ（ＮＦ２））以及氟代偕硝基（—

ＣＦ（ＮＯ２））等含氟高能致爆基团对密度预测的影响，
难以保证上 述 方 法 在 预 测 含 氟 高 能 致 爆 材 料 晶 体

密度的精度。因此，有必要建立一个适用于含氟高

能致爆材料的晶体密度预估方法。其中，基于晶体

体积方法存在计算速度较慢、缺乏准确描述分子间

相互作用的不足，因此本研究仅采用基于分子体积

与基 于 机 器 学 习 的 方 法。先 在Ｐｏｌｉｔｚｅｒ基 于ＣＨＯＮ
类含能材料密度预测公式基础上，利用多元线性拟

合方法得到 适 合 含 氟 高 能 致 爆 材 料 体 系 的 晶 体 密

度预测公 式。考 虑 到 含 有 上 述 含 氟 高 能 致 爆 基 团

材料数量较少的情况，本研究将机器学习模型中的

符号回归算法与基于分子体积方法相结合，从多种

静电势参数 中 确 定 出 更 适 合 于 该 研 究 体 系 的 变 量

表现形式，构造出了适用于含氟高能致爆材料体系

的Ｒ２＝０．７７、ＲＭＳＥ＝０．０４５ｇ／ｃｍ３ 的 晶 体 密 度 预 测

公式。所得 公 式 能 提 高 含 氟 高 能 致 爆 材 料 晶 体 密

度预测精度，以期为含氟高能致爆材料的高效准确

设计奠定基础。

１　流程及原理

从剑桥晶 体 结 构 数 据 库（ＣＣＤＣ）中，按 照 实 验

密度大于１．６ｇ／ｃｍ３、晶 体 结 构 为 单 晶、分 子 中 存 在

含氟高能致爆基团等标准，筛选出５６个化合物。再

利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６［２０］软 件 的Ｂ３ＰＷ９１／６－３１ｇ（ｄ，ｐ）方

法，对上述化合物的分子进行几何结构优化并得到

能量最优的构型，经频率分析确定无虚频。
根据分子表面静电势理论，利用 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ［２１］计

算得到各参数，表１列出几个典型静电势参数。基

于多元线性拟合方法，对Ｐｏｌｉｔｚｅｒ所提的密度拟合公

式进行修正，并在静电势参数基础上采用符号回归

方法得到最优的公式形式。

８０８
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表１　５６个含氟高能致爆材料的部分静电势参数及实验晶体密度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｆｏｒ　５６ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｈｉｇｈ　ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ　ｅｘｐｌｏｓｏｐｈｏｒｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｒｅｆｃｏｄｅ
（Ｍ／Ｖｍ）／

（ｇ·ｃｍ－３）
Ｍ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）
σ２ｔｏｔ／

（ｋＪ　２·ｍｏｌ－２）
σ２＋／

（ｋＪ　２·ｍｏｌ－２）
νσ２ｔｏｔ／

（ｋＪ　２·ｍｏｌ－２）
Π／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ａｓ／

（Å２）
ρ／

（ｇ·ｃｍ－３）

ＫＵＰＹＵＴ　 １．８１６　 ２２０．１３１　 １　８８６．２　 ８９８．９　 ４７０．５　 ２６２．４　 １９２．２４９　 １．６６７

ＣＩＦＲＥＲ　 １．７４８　 ２３５．１３４　 ５　０３７．５　 ３　２６４．５　 １　１４９．０　 ３３２．３　 ２２２．２９９　 １．６８０

ＹＯＲＹＩＮ　 １．７２７　 １９５．１０６　 ３　２３５．５　 ２　０６２．５　 ７４７．７　 ２６２．９　 １８９．４４５　 １．６９１

ＹＩＴＪＩＷ　 １．７８３　 ２８５．１４４　 ２　１９８．８　 １　４７７．４　 ４８４．７　 ２４３．８　 ２６５．２１８　 １．７２２

ＪＩＶＸＵＫ　 １．８３６　 ２４９．１１４　 ４　５５６．０　 ３　２５９．２　 ９２７．６　 ２８４．８　 ２２６．２６２　 １．７２６

ＧＩＨＶＵＯ　 １．８８６　 ３９０．１６６　 １　６０９．３　 １０９６．７　 ３４９．３　 ２０８．８　 ３１０．８３１　 １．７３６

ＨＥＧＳＩＶ　 １．８３３　 ４６４．２４６　 １　４５６．０　 １　０２３．５　 ３０４．１　 ２０１．０　 ４０２．９２５　 １．７４２

ＹＡＺＸＩＪ　 １．７７４　 ２３５．１２７　 ２　２５５．９　 １　４７６．２　 ５１０．２　 ２８１．７　 ２１７．３０３　 １．７４４

ＦＡＤＮＡＮ　 １．８６２　 ２１９．１０３　 ２　１２４．７　 １　４０４．０　 ４７６．２　 ２５２．３　 １９７．３５２　 １．７５７

ＪＩＶＹＡＲ　 １．８３８　 ２４９．１１４　 ３　９５７．５　 ３　０９８．６　 ６７２．５　 ２５６．２　 ２２５．７５５　 １．７８３

ＹＥＱＮＥＱ　 １．７６４　 ２２０．１１９　 ７　１５６．９　 ４　５６８．３　 １　６５２．３　 ３１６．３　 ２０６．９１２　 １．７８５

ＬＵＱＮＩＵ　 １．９７０　 ３３２．１３０　 ２　５２８．９　 ２　１６９．５　 ３０８．３　 ２３１．９　 ２５８．２４９　 １．７８６

ＨＩＨＳＩＤ　 １．９０１　 ３５２．２０６　 １　９０８．５　 １　５１２．７　 ３１３．８　 ２１９．８　 ２５９．７５８　 １．７８７

ＸＯＫＸＥＤ　 ２．０１６　 ６４７．２７５　 ３　３７８．２　 ３　１３８．４　 ２２２．８　 ２３７．２　 ４５０．８９６　 １．７９８

ＮＡＢＮＡＦ　 １．９９２　 ３３４．１０３　 ２　４３３．２　 ２　１９２．２　 ２１７．１　 ２０６．８　 ２８０．２８４　 １．８０５

ＣＩＦＲＩＶ　 １．８６１　 ２８０．１３１　 ３　２３８．８　 ２　４３３．２　 ６０５．２　 ２８４．６　 ２３９．７８８　 １．８０９

ＴＡＸＴＥＵ０１　 １．９６３　 ４２６．１６２　 ２　９７１．３　 ２　５９２．１　 ３３０．８　 ２３１．４　 ３５２．３５２　 １．８３２

ＧＥＸＤＡＯ　 １．８９７　 ３８４．１７１　 ２　５１４．３　 ２　１８４．０　 ２８６．９　 ２２６．１　 ３２６．０４５　 １．８３９

ＺＩＺＦＥＶ　 ２．０１９　 ６２４．１９５　 ２　４３１．７　 ２　２６９．４　 １５１．４　 ２０８．３　 ４７５．０７０　 １．８４２

ＪＩＶＹＩＺ　 １．８４１　 ２４９．１１４　 ６　１５７．２　 ３　９８２．２　 １　４０６．７　 ３０９．４　 ２２５．１４０　 １．８５２

ＪＩＶＹＥＶ　 １．８４７　 ２０６．０９２　 ５　１９５．２　 ３　６２０．９　 １　０９７．２　 ２８１．０　 １８８．８５２　 １．８６１

ＷＯＺＬＵＵ　 １．８３５　 ２８０．１３１　 ２　９００．１　 ２　３５４．３　 ４４３．１　 ２６５．８　 ２５３．１２２　 １．８７０

ＡＣＵＰＡＳ　 １．９２５　 ３９３．１５３　 ２　５１３．２　 ２　１８１．３　 ２８８．０　 ２３６．２　 ３２５．１５７　 １．８７１

ＦＬＮＯＡＭ　 １．９９３　 ４２５．１４７　 ５　１１５．１　 ４　６０６．１　 ４５８．４　 ２６８．０　 ３０７．６００　 １．８７１

ＴＩＣＫＡＵ　 １．９２３　 ３０３．１２５　 ４　９６８．８　 ３　４６５．６　 １　０４８．４　 ２８２．９　 ２５７．５４７　 １．８７２

ＣＥＬＦＩＩ　 ２．０１４　 ３６２．１１３　 ２　５７７．７　 ２　２３７．７　 ２９５．２　 ２１４．６　 ２７４．２０３　 １．８７３

ＷＩＳＫＥＯ　 １．９７０　 ３４８．１２９　 １　７０７．９　 １　４１３．６　 ２４３．６　 １９６．０　 ２７５．９８３　 １．８７６

ＫＩＶＬＯＳ　 １．９５３　 ４２０．１５２　 ３　４４９．９　 ２　４１６．４　 ７２３．９　 ２４５．４　 ３５５．００７　 １．８８４

ＣＵＶＸＵＭ　 ２．０３４　 ４０５．１２２　 ３　９１０．２　 ３　６８５．６　 ２１１．７　 ２０７．１　 ２９５．２９６　 １．８８４

ＥＤＥＨＡＺ　 １．９１２　 ３７２．１５７　 ３　６２３．５　 ３　２２４．６　 ３５５．０　 ２４８．３　 ３１２．６４５　 １．８９４

ＸＡＪＹＯＸ　 ２．１００　 ２４３．０８８　 ２　５０５．３　 １　６５１．４　 ５６２．９　 １９５．４　 １９６．４２０　 １．８９７

ＬＩＬＧＡＱ　 １．８８８　 １５４．０５４　 ４　０３４．８　 ３　６１９．３　 ３７２．７　 ２５６．８　 １４７．２８７　 １．８９９

ＦＡＮＴＢＺ　 １．９５８　 ２６４．１００　 ２　５９９．０　 ２　１９３．６　 ３４２．２　 ２５１．１　 ２２１．３１０　 １．９０２

ＰＡＬＤＯＷ　 ２．１０１　 ２４３．０８８　 ２　１０４．２　 １　３７１．５　 ４７７．６　 １８３．８　 １９６．２５６　 １．９０２

ＣＵＶＦＡＡ　 ２．０３７　 ３５１．１０８　 ４　０８０．５　 ３　８５３．８　 ２１４．１　 ２２６．９　 ２７４．１４８　 １．９０６

ＩＶＵＧＥＮ　 １．９５９　 ３８６．１４１　 ２　８３９．９　 ２　５４０．３　 ２６８．０　 ２２３．２　 ３２４．６０６　 １．９１４

ＶＡＹＶＩＡ　 ２．０２９　 ６３２．２２１　 ３　６０７．２　 ３　２６２．５　 ３１１．８　 ２３７．８　 ４５２．０３２　 １．９１４

ＡＷＥＭＡＳ　 ２．０５０　 ４１０．１２２　 １　９０２．１　 １　７２１．８　 １６３．２　 １７５．１　 ３１６．４６６　 １．９２０

ＬＥＬＸＯＰ　 ２．０４８　 ７８０．２６２　 ４　４４３．９　 ４　１１１．６　 ３０７．４　 ２３８．９　 ５２２．４２９　 １．９２１

ＦＮＥＴＡＭ１０　 ２．０１２　 ３３４．１０６　 ４　０４９．５　 ３　７３７．０　 ２８８．３　 ２４２．１　 ２６３．３８３　 １．９２２

ＣＥＬＦＯＯ　 ２．１０８　 ３３２．０８７　 ２　９７５．４　 ２　５１９．２　 ３８６．２　 １９０．４　 ２４７．９６９　 １．９２５

ＫＥＮＧＥＳ　 ２．０９４　 ４７０．１３５　 ３　０６９．８　 ２　７００．７　 ３２４．７　 ２１４．９　 ３５１．３８２　 １．９２６

ＡＣＵＮＵＫ　 １．９８１　 ３６２．１１３　 ２　６４７．７　 ２　３７０．５　 ２４８．２　 ２１９．０　 ３０４．９８３　 １．９３０

ＵＬＥＺＯＣ　 １．９９８　 ４０８．１４５　 ３　０５８．０　 ２　７６１．９　 ２６７．４　 ２３５．６　 ３１２．７６５　 １．９３８

ＹＵＦＲＩＣ　 １．９５２　 ２４２．０７６　 ３　７２５．２　 ３　０７１．４　 ５３９．０　 ２５８．５　 ２１５．４４８　 １．９３９

９０８
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Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ

ｒｅｆｃｏｄｅ
（Ｍ／Ｖｍ）／

（ｇ·ｃｍ－３）
Ｍ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）
σ２ｔｏｔ／

（ｋＪ　２·ｍｏｌ－２）
σ２＋／

（ｋＪ　２·ｍｏｌ－２）
νσ２ｔｏｔ／

（ｋＪ　２·ｍｏｌ－２）
Π／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ａｓ／

（Å２）
ρ／

（ｇ·ｃｍ－３）

ＤＦＴＮＢＤ　 ２．０４７　 ３０６．０９２　 ３　５９３．４　 ３　３４９．４　 ２２７．５　 ２１４．２　 ２３８．７８１　 １．９４６

ＸＯＫＸＩＨ　 ２．０３０　 ５２９．２２７　 ３　５６６．９　 ３　２９６．６　 ２４９．８　 ２５５．８　 ３７７．１８２　 １．９４７

ＢＩＺＫＩＧ　 ２．０５４　 ３８２．１０９　 ２　２１４．８　 １　９８３．７　 ２０７．０　 １７９．６　 ３０７．６８７　 １．９６０

ＣＵＶＤＵＳ　 ２．０４０　 ３７８．１１５　 ３　０６６．５　 ２　８４８．８　 ２０２．２　 １９９．２　 ２８４．２５４　 １．９６５

ＩＶＵＧＩＲ　 ２．００１　 ４１８．１３９　 ３　６９４．４　 ３　１３４．２　 ４７５．３　 ２５３．８　 ３４３．４２０　 ２．００７

ＳＡＢＭＯＡ　 ２．０２１　 ２８０．０８５　 ２　８１１．５　 ２　４３９．７　 ３２２．６　 ２２４．６　 ２２８．４７２　 ２．０１１

ＨＥＧＲＵＧ　 ２．０９５　 ３１４．０７５　 ２　２７４．２　 ２　０６４．８　 １９０．１　 １７９．５　 ２５２．０７０　 ２．０２４

ＹＯＱＷＵＹ　 ２．０９９　 １６９．０２６　 １　７８２．４　 １　６５０．０　 １２２．６　 １５５．５　 １４６．９８６　 ２．０３３

ＢＩＺＮＩＪ　 ２．０５４　 ３８２．１０９　 ２　２１５．９　 １　９８４．９　 ２０６．９　 １７９．６　 ３０７．６８７　 ２．０４０

ＢＩＷＲＥＥ　 ２．１２２　 ３９６．０８８　 １　７６３．１　 １　６４６．４　 １０８．９　 １５２．１　 ２８５．７２２　 ２．０４８

ＫＵＰＹＵＰ　 ２．１０１　 １５４．０２９　 ２　９９６．１　 ２　６７６．６　 ２８５．４　 ２３３．３　 １３８．２３６　 ２．０５３

　注：Ａｓ 为０．００１ａ．ｕ电子密度等值面总面积（Å２）。

　　 其 中，选 取 了 Ｒｉｃｅ在 ２００７ 年 所 提 的 公 式

（１）［１２］、Ｐｏｌｉｔｚｅｒ在２００９年 所 提 的 两 个 公 式（２）和

（３）［１３］作为对 比，并 计 算 了 各 公 式 在 预 测 含 氟 高 能

致爆材料时的均方根误差（ＲＭＳＥ）。

ρ＝
Ｍ
Ｖｍ

（１）

ρ＝０．９１８　３
Ｍ
Ｖ（ ）ｍ ＋０．０４９　０（νσ２ｔｏｔ）＋０．０４４　３（２）

ρ＝０．９１８　６
Ｍ
Ｖ（ ）ｍ ＋０．０５０　６（Π）－０．０６３　２ （３）

式中：ρ为计算密度，ｇ／ｃｍ３；Ｍ 为摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；

Ｖｍ 为０．００１ａ．ｕ．电子密度包裹的分子体积，ｃｍ３／ｍｏｌ；

νσ２ｔｏｔ可 描 述 静 电 相 互 作 用 趋 势，ｋＪ　２／ｍｏｌ　２；Π为 静 电

势平均偏差，ｋＪ／ｍｏｌ。为后续表述简便，记 Ｍ／Ｖｍ 前

系数为α，νσ２ｔｏｔ前系数为β。

２　结果与讨论

根据公式（１），其 实 验 晶 体 密 度 与 预 测 密 度 关

系如图１所示。

图１　Ｒｉｃｅ公式下预测密度与实验晶体密度关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｕｎｄｅｒ　Ｒｉｃｅ　ｆｏｒｍｕｌａ

从图１可以清楚地发现，其预测密度几乎都大

于对应的实验晶体密度，这首先说明氟元素加入改

变了其分 子 间 相 互 作 用 强 弱，使 得０．００１ａ．ｕ．电 子

密度等值面包 裹 的 体 积Ｖｍ 小 于 等 效 的 晶 体 体 积；

同时，按 照 Ｇｏｈ的 标 准［２２］，公 式（１）计 算 中 仅 有

１７．９％的化 合 物 预 测 密 度 可 视 为 准 确（误 差 小 于

０．０３ｇ／ｃｍ３），２５．０％的化合物预测密度可视为有用

（误差小于０．０５ｇ／ｃｍ３），而公式（１）预测密度的均方

根偏差高达０．１０６ｇ／ｃｍ３，不足以达到晶体密度预测

的要求。
而考虑Ｐｏｌｉｔｚｅｒ提出的静电势修正公 式（２），即

用静电势的方差σ２ｔｏｔ与量化静电势平衡程度的ν之

积，其预测的晶体密度与实际晶体密度关系如图２
所示。

图２　Ｐｏｌｉｔｅｒ－νσ２ｔｏｔ公式下预测密度与实验晶体密度关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｕｎｄｅｒ　Ｐｏｌｉｔｅｒ－νσ２ｔｏｔｆｏｒｍｕｌａ

从图１和图２可以看出，公式（２）得到预测密度

比公式（１）预测密度小，这主要在于公式（２）中主要

影响因素（Ｍ／Ｖｍ）前面的系数α小于公式（１）中 的

系数α＝１。该 公 式 使 得 预 测 结 果 更 偏 向 于 实 际 晶

体密度，但从图２看，其仍呈现出高估了晶体密度的

现象。相较没 考 虑 分 子 间 相 互 作 用 的 公 式（１），公

０１８
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式（２）计算得到的晶体密度与实际晶体密度的偏差

减小，均方根偏差从０．１０６ｇ／ｃｍ３ 降到０．０７５ｇ／ｃｍ３，
在５６种含氟高能致爆材料中，预测晶体密度可视为

准确的比例提高到２６．８％，而视为有用的比例提高

到４４．６％，几乎 是 成 倍 地 增 长。这 说 明，加 入 静 电

势修正项，是符合物理本质且对于含氟晶体密度预

测有用的。但是，其中仍有２１．４％的结果偏差是大

于０．１００ｇ／ｃｍ３，说 明 这 一 套 仅 考 虑Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ元 素

的静电势修正拟合参数，不足以满足现有的需求。
接下来，同样基于Ｐｏｌｉｔｅｒ分子静电势修 正 的 理

论，不过把表示静电势作用的νσ２ｔｏｔ改成描 述 静 电 势

平均偏差的Π，按照公式（３）得到相应的预测晶体密

度，并将其与实际晶体密度绘制在图３中。

图３　Ｐｏｌｉｔｅｒ－Π公式下预测密度与实验晶体密度关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｕｎｄｅｒ　Ｐｏｌｉｔｅｒ－Πｆｏｒｍｕｌａ

从图３中可以发现，用静电势的平均偏差来量

化其分子内 部 相 互 作 用 在 含 氟 高 能 致 爆 材 料 晶 体

密度预测中也是有作用的，而且其均方根偏差从用

νσ２ｔｏｔ表示静电势作用的０．０７５ｇ／ｃｍ３ 降至０．０６０ｇ／ｃｍ３，
预测晶体密度可视为准确的比例提高到３９．３％，而

视为有用的比例提高至５１．８％。但是，用该方法仍

然有８．９％的预测偏差大于０．１００ｇ／ｃｍ３。
由于上述使用Ｐｏｌｉｔｅｒ所提的分子表面静电势修

正公式在预 测 含 氟 高 能 致 爆 材 料 晶 体 密 度 时 误 差

仍较大，因此为了更为准确地描述氟元素加入后分

子间相互作用对预测公式的影响。综合考虑到（Ｍ／

Ｖｍ）在公式（１）、（２）、（３）中 关 键 作 用，在 公 式（２）、
（３）的基础采用多元线性拟合方法修正密度预测公

式，得到如下式（４）、（５）：

ρ＝０．８０９　２４
Ｍ
Ｖ（ ）ｍ ＋０．０１１　５（νσ２ｔｏｔ）＋０．２７２　０７

（４）

ρ＝０．８４６　９９
Ｍ
Ｖ（ ）ｍ ＋０．０２９　６（Π）＋０．１２０　０２（５）

发现修正 公 式（４）和（５）的 决 定 系 数 与 均 方 根

误差都为０．６５和０．０５５ｇ／ｃｍ３；而公式（４）在密度预

测误差小 于０．０５ｇ／ｃｍ３ 和 小 于０．０３ｇ／ｃｍ３ 上 的 表

现优于 公 式（５），因 此 在 后 续 仅 讨 论 公 式（４）的 效

果。其预测密度与实际晶体密度如图４所示，相较

于前面提及的３种方法，改进后预测结果的相对误差

都在５％以内，而且均方根偏差也降至０．０５５ｇ／ｃｍ３。
预测晶体密度可视为准确的比例为３３．９％，而视为

有用的比例提高到６０．７％。不仅如此，预测晶体密

度的偏差大于０．１００ｇ／ｃｍ３ 的比例也降到１．８％。

图４　多元线性拟合改进后密度预测公式中预测密度与

实验晶体密度关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｍｐｒｏｖｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｆｏｒｍｕｌａ

ｂｙ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

对比公式（２）、（４），可以发现α由０．９１８　３减小

到０．８０９　２４，而β也从０．０４９　０减小到０．０１１　５，这说

明在使用上述参数拟合时：用０．００１ａ．ｕ电子密度包

裹体积来等效表示含氟高能致爆材料晶体体积，还

是不足以体 现 其 复 杂 的 内 部 相 互 作 用 对 密 度 的 影

响且会在数值上低估其等效晶体体积，这可能是与

氟原子更多 的 电 荷 以 及 更 强 的 电 负 性 相 关；同 时，

νσ２ｔｏｔ前面较小的系数说明了该项修正量的贡献不如

在ＣＨＯＮ类含能材料体系，也就是说该项修正量不

足以描述 含 氟 高 能 致 爆 材 料 分 子 间 相 互 作 用。进

而在公式（４）中，密度预测结果主要取决于 Ｍ／Ｖｍ，
缺乏静电势 修 正 理 论 对 含 氟 高 能 致 爆 材 料 分 子 间

相互作用 的 体 现。也 就 是 将 含 氟 体 系 与ＣＨＯＮ类

含能材料的差异都表现在等效体积一项上，而使用

０．００１ａ．ｕ电子密 度 等 值 面 包 裹 的 体 积 作 为 晶 体 等

效体积是在数值上低估的，反映在 Ｍ／Ｖｍ 值上就是

该值 偏 大，也 就 解 释 了 为 何 公 式（４）中α 比 公 式

（２）、（３）中都小。
虽然公式（４）中静电势方差参数在含氟高能致

爆材料晶体密度预估公式中作用不明显，但将公式

（４）中静 电 势 方 差 替 换 为 其 他 静 电 势 参 数 的 组 合，
可能会更好 地 体 现 含 氟 高 能 致 爆 材 料 体 系 内 相 互

作用。由此课题组基于符号回归概念，开展含氟高

能致爆材料的晶体密度预测研究。在本研究中，考
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虑到公式（２）以 及（３）中 静 电 势 参 数 主 要 的 运 算 方

式为“加、减、乘、除”（分别对应于“ａｄｄ、ｓｕｂ、ｍｕｌ、ｄｉｖ”
等４个算符），

因此，在符号回归中基于上述４种运算符构建

模型。如图５所示，利用符号回归模型后得到的含

氟高能致爆材料晶体密度预测公式的二叉树表示，
其中每个叶节点都是变量或者常数，而内部节点是

选定的运算符。

图５　含氟高能致爆材料晶体密度预测公式－二叉树表示

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｆｏｒｍｕｌａ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｈｉｇｈ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ　ｅｘｐｌｏｓｏｐｈｏｒｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ－ｂｉｎａｒｙ　ｔｒｅｅ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ

根据图５的二叉树，可以得到其表达式，见公式

（６）：

ρ＝Ｘ０＋
（Ｘ１－Ｘ８）Ｘ９－（Ｘ２－Ｘ７）Ｘ１Ｘ（ ）３

（Ｘ３＋Ｘ１）Ｘ１
（６）

变量Ｘ０～Ｘ１１分别对应于Ｍ／Ｖｍ、Ｍ、σ２ｔｏｔ、σ２＋、

σ２－、ν、νσ２ｔｏｔ、Π、Ａｓ、Ａ＋
ｓ 、Ａ－

ｓ 、Ｖｍ，将对应变量带入公

式（６）可得：

ρ＝
Ｍ
Ｖｍ
＋
１－Π（ ）Ｍ Ａｓ

Ｍ－
（σ２ｔｏｔ－νσ２ｔｏｔ）
σ２（ ）＋

（σ２＋＋Ｍ）
（７）

符号回归得到的密度预测公式，其Ｒ２＝０．７７，

ＲＭＳＥ＝０．０４５ｇ／ｃｍ３，优于利用多元线性拟合方法修

正的公式（４）。预测密度与实验晶体密度的分布如

图６所示，可以发现该公式弥补之前数个公式在预

测实验密度 低 于１．７５ｇ／ｃｍ３ 的 材 料 时 高 估 密 度 以

及预测实验 密 度 高 于２．００ｇ／ｃｍ３ 的 材 料 时 低 估 密

度的问题，表现在图中就是头尾的数据更加趋近于

蓝色点线。如表２所示，相比于多元线性拟合方法，

符号回归在降低预测均方根误差的同时，还提高了

预测公式的综合表现。具体而言，一半以上材料的

密度预测误差控制在０．０３ｇ／ｃｍ３ 以下，超过７０％材

料的预测误差低于０．０５ｇ／ｃｍ３。结合之前对于公式

（２）、（３）和（４）的 分 析，公 式（７）等 号 右 侧 第 二 项 是

由静电势方差、静电势偏差、０．００１ａ．ｕ电 子 密 度 等

值面面积以及分子摩尔质量组合的新变量，该参数

大致体现含 氟 高 能 致 爆 材 料 复 杂 的 分 子 间 相 互 作

用并以数学表达式呈现，使得该公式能够弥补之前

谈到的Ｍ／Ｖｍ 对密度的高估问题，从而也就解释了

为何该公式在密度预测时较优的表现。

图６　符号回归方法改进后密度预测公式中预测密度与

实验晶体密度关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｆｏｒｍｕｌａ

ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｍｂｏｌｉｃ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ
表２　各公式预测精度对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ａｃｃｕｒａｃｙ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｏｒｍｕｌａｓ

ｆｏｒｍｕｌａ

ｅｒｒｏｒ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

＜０．０３
（ｇ／ｃｍ３）

＜０．０５
（ｇ／ｃｍ３）

＜０．１００
（ｇ／ｃｍ３）

ＲＭＳＥ／

（ｇ·ｃｍ－３）

（１） １７．９　 ２５．０　 ５８．９　 ０．１０６
（２） ２６．８　 ４４．６　 ７８．６　 ０．０７５
（３） ３９．３　 ５１．８　 ９１．１　 ０．０６０
（４） ３３．９　 ６０．７　 ９８．２　 ０．０５５
（５） ３２．１　 ５７．１　 ９６．４　 ０．０５５
（７） ５１．８　 ７１．４　 ９８．２　 ０．０４５

３　结　论

（１）基于分子体积方法，在Ｐｏｌｉｔｚｅｒ的ＣＨＯＮ晶

体密度预测公式基础上，运用多元线性拟合得到了

均方根误差为０．０５５ｇ／ｃｍ３ 的修正公式。
（２）结合符号回归方法构建了适合含氟高能致

爆材 料 晶 体 密 度 预 测 的 公 式，其 均 方 根 误 差 为

０．０４５ｇ／ｃｍ３，极 大 地 提 高 了 预 测 精 度，其 中 有 超 过

５０％的化合物预测误差低于０．０３ｇ／ｃｍ３。
（３）符号回归构建的预测公式提高了新型含氟

２１８
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高能致爆材料晶体密度预测精度，有助于加速含氟

高能致爆材料的设计。与此同时，符号回归方法还

可以运用于其他研究体系，以破译材料性能间高维

复杂的关系，构 建 出 可 理 解 的 数 学 表 达 式，为 材 料

设计提供思路。
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ａｎａｌｙｚｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，

３３（５）：５８０－５９２．
［２２］ＫＩＭ　Ｃ　Ｋ，ＣＨＯ　Ｓ　Ｇ，ＫＩＭ　Ｃ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｅｎｓｉ－

ｔｉｅｓ　ｆｏｒ　ｓｏｌｉｄ　ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｅ－
ｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ　Ｃｈｅｍ－
ｉｓｔｒｙ，２００８，２９（１１）：１８１８－１８２４．

３１８


