
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００３）０４０１７７０５

多硝基吡啶的密度泛函理论研究
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（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：在Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ理论水平上优化了一系列多硝基吡啶的几何构型，计算了它们的
电子结构、分子摩尔体积和标准摩尔热力学性质。结果表明，在吡啶的２、６位引入硝基，环上Ｃ—Ｎ
键变短，而在吡啶的３、４位引入硝基和２、６位引入氨基都对环上 Ｃ—Ｎ键影响很小。氨基的引入
可使与Ｃ—ＮＨ２相邻的Ｃ—ＮＯ２键级增大。在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集居数分析
方法不适合于吡啶类化合物原子净电荷的计算，而自然集居数分析方法是比较适用的。３，５二氨
基２，４，６三硝基吡啶的理论计算密度达到了２．２ｇ·ｃｍ－３，并且它的Ｃ—ＮＯ２键级略小于ＤＡＴＢ，预
示着其为高密度低感高能炸药。
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１　引　言

为了寻找能量大于ＴＡＴＢ的新型低感（或钝感）炸
药，近年来多硝基吡啶化合物受到广泛关注［１］。Ｒｉｔｔｅｒ
和Ｌｉｃｈｔ［２］通过硝化２，６二氨基吡啶得到２，６二氨基
３，５二硝基吡啶，进而氧化得到２，６二氨基３，５二硝
基吡啶１氧化物。Ｈｏｌｌｉｎｓ等［３］在 Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ工作
基础上合成出了钝感高能炸药２，４，６三氨基３，５二
硝基吡啶１氧化物（密度１．８７６ｇ·ｍｌ－１）。此外，Ｒｉｔ
ｔｅｒ和Ｌｉｃｈｔ［４］合成了２，４，６三硝基吡啶和２，４，６三硝
基吡啶１氧化物。目前，人们正通过多种途径合成３，
５二氨基２，４，６三硝基吡啶。

虽然人们在多硝基吡啶的合成方面已开展了许多

工作，但是有关它们的理论研究尚未见报道。本文采

用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ方法［５］和较大的６３１＋＋Ｇ

基组进行了系列吡啶硝基取代物的几何构型全优化和

电子结构计算。在振动频率分析基础上，采用统计热

力学原理计算了它们的标准热力学性质。探讨了多硝

基吡啶结构与某些性能间的关系，对在多硝基吡啶中

寻找高密度低感（或钝感）高能炸药具有重要意义。

２　计算方法和细节

密度泛函理论方法被证明在几何优化等计算中是

可靠的［６，７］。因此我们使用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ方法
和较大的６３１＋＋Ｇ基组，用 Ｂｅｒｎｙ能量梯度法［８］

对吡啶（Ⅰ）、２硝基吡啶（Ⅱ）、３硝基吡啶（Ⅲ）、４硝
基吡啶（Ⅳ）、２，６二硝基吡啶（Ⅴ）、３，５二氨基 －２，６
二硝基吡啶（Ⅵ）、３，５二硝基吡啶（Ⅶ）、２，６二氨基
３，５二硝基吡啶（Ⅷ）、２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶
（Ⅸ）、２，４，６三硝基吡啶（Ⅹ）、３，５二氨２，４，６三硝
基吡啶（Ⅺ）、２，３，５，６四硝基吡啶（Ⅻ）、４氨基２，３，
５，６四硝基吡啶（ⅩⅢ）和五硝基吡啶（ⅩⅣ）的几何构
型进行了全几何参数优化。在以上设计的多硝基吡啶

化合物中引入—ＮＨ２，是由于—ＮＨ２的引入通常能改
善炸药的撞击感度［９］。吡啶环的原子编号见图１。

图１　吡啶环上原子编号
Ｆｉｇ．１　Ａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｉｎｇｆｏｒｐｙｒｉｄｉｎｅｒｉｎｇ
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　　化合物Ⅱ ～ⅩⅣ的取代基位置与图 １编号相一
致。在Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上，对所得优化构型
进行了振动频率分析和自然集居数［１０］分析。以上量

子化学计算采用Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序［１１］在ＰｅｎｔｉｕｍⅣ微机
上完成，收敛精度为程序缺省值。

３　结果与讨论

３．１　分子几何构型和键级
本文所得１４个化合物的优化几何构型无虚振动

频率，表明它们为相应势能面上的极小点。在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上优化得到的吡啶环上键
和环外Ｃ—Ｎ键的键长分别见表１和表２。为便于讨
论，表２列出了采用ＭＯＰＡＣ程序在ＰＭ３［１２］／／Ｂ３ＬＹＰ／
６３１＋＋Ｇ水平上计算得到的Ｗｉｂｅｒｇ键级。

（１）　吡啶环上键
吡啶环有四个 Ｃ—Ｃ键和二个 Ｃ—Ｎ键。对本文

计算的１４个化合物，环上两个Ｃ—Ｎ键长位于０．１３０４～

０．１３４０ｎｍ，介于正常 Ｃ—Ｎ单键（０．１４９ｎｍ）和双键
（０．１３２ｎｍ）之间［１３］，表明它们均可能是离域键。而环

上四个Ｃ—Ｃ键位于０．１３８６～０．１４４４ｎｍ范围内，小
于正常Ｃ—Ｃ单键（０．１５４ｎｍ），更接近于 Ｃ—Ｃ离域
键键长（０．１３９ｎｍ），表明它们也可能是离域键。总
之，吡啶硝基取代物的吡啶环存在很强的离域性。

与吡啶相比，在吡啶环上的２、６位引入硝基，环上
的Ｃ—Ｎ键变短（如化合物Ⅱ、Ⅴ、Ⅵ、Ⅹ、Ⅺ、Ⅻ、ⅩⅢ和
ⅩⅣ），而在吡啶环３、４位引入硝基（化合物Ⅲ和Ⅳ）和
２、６位引入氨基（化合物Ⅷ和Ⅸ）都对环上 Ｃ—Ｎ键影
响很小；当吡啶环上仅引入硝基时环上 Ｃ—Ｃ键的键
长变化很小，而当吡啶环上引入氨基时环上 Ｃ—Ｃ键
的键长变化在０．００５ｎｍ左右。

由表１可见，对吡啶化合物（Ⅰ）环上各键的键长
计算结果与微波法实测值差别很小；而对２，４，６三氨
基３，５二硝基吡啶（Ⅸ），其Ｃ（４）—Ｃ（５）键长的计算
值与实测值差别较大，达０．００１４ｎｍ。

表１　Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上吡啶和多硝基吡啶环上各键长的计算结果
Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎｐｙｒｉｄｉｎｅｒｉｎｇｆｏｒｐｙｒｉｄｉｎｅａｎｄｐｏｌｙｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅｓａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ ｌｅｖｅｌ ｎｍ

化合物 Ｎ（１）—Ｃ（２） Ｎ（１）—Ｃ（６） Ｃ（２）—Ｃ（３） Ｃ（３）—Ｃ（４） Ｃ（４）—Ｃ（５） Ｃ（５）—Ｃ（６）

Ⅰ ０．１３４０ ０．１３４０ ０．１３９８ ０．１３９６ ０．１３９６ ０．１３９８
（０．１３４） （０．１３４） （０．１３９） （０．１４０） （０．１４０） （０．１３９）

Ⅱ ０．１３２０ ０．１３３７ ０．１３９３ ０．１３９６ ０．１３９５ ０．１３９９
Ⅲ ０．１３３７ ０．１３４１ ０．１３９７ ０．１３９３ ０．１３９２ ０．１３９９
Ⅳ ０．１３４０ ０．１３４０ ０．１３９７ ０．１３９０ ０．１３９０ ０．１３９７
Ⅴ ０．１３１８ ０．１３１８ ０．１３９４ ０．１３９６ ０．１３９６ ０．１３９４
Ⅵ ０．１３１０ ０．１３１０ ０．１４３９ ０．１４０３ ０．１４０３ ０．１４３９
Ⅶ ０．１３３８ ０．１３３８ ０．１３９８ ０．１３８９ ０．１３８９ ０．１３９８
Ⅷ ０．１３４０ ０．１３４０ ０．１４４１ ０．１３８６ ０．１３８６ ０．１４４１
Ⅸ ０．１３３７ ０．１３３７ ０．１４４２ ０．１４４５ ０．１４４５ ０．１４４２

（０．１３３５） （０．１３４０） （０．１４３８） （０．１４４４） （０．１４３１） （０．１４４５）
Ⅹ ０．１３１８ ０．１３１８ ０．１３９４ ０．１３９０ ０．１３９０ ０．１３９４
Ⅺ ０．１３０４ ０．１３０４ ０．１４４４ ０．１４４３ ０．１４４３ ０．１４４４
Ⅻ ０．１３２１ ０．１３２１ ０．１３９９ ０．１３９９ ０．１３９９ ０．１３９９
ⅩⅢ ０．１３２０ ０．１３２０ ０．１３９２ ０．１４４４ ０．１４４４ ０．１３９２
ⅩⅣ ０．１３１７ ０．１３１７ ０．１３９６ ０．１３９３ ０．１３９３ ０．１３９６

　　注：括号内的数据为实测值，吡啶（Ⅰ）取自文献［１４］，２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶（Ⅸ）取自文献［３］。

（２）　环外Ｃ—Ｎ键
本文所研究的１４个化合物有两种环外Ｃ—Ｎ键：

Ｃ—ＮＨ２和Ｃ—ＮＯ２。由表２可知，环外 Ｃ—ＮＨ２中的
Ｃ—Ｎ键长在０．１３３～０．１３５ｎｍ范围内，与正常 Ｃ—Ｎ
双键的键长接近，而且Ｗｉｂｅｒｇ键级大于１．３，表明Ｃ—ＮＨ２
键为离域键，键的强度很大。

苯胺硝基取代物的研究表明，Ｃ—ＮＯ２引发键的强度
与撞击起爆感度密切相关［１５］。类比之下，我们认为吡啶

氨基硝基取代物的撞击感度亦与Ｃ—ＮＯ２强度有关。键级
可标定共价键的强度。对Ⅱ～ⅩⅣ化合物中最弱Ｃ—ＮＯ２键
的键级由大到小的顺序为：Ⅸ（１．０７）＞Ⅷ（０．９７）＞Ⅲ＝
Ⅵ（０．９２）＞Ⅺ＝Ⅳ（０．９１）＞Ⅶ（０．９０）＞Ⅱ（０．８８）＞Ⅴ
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（０．８７）＞Ⅹ（０．８５）＞Ⅻ＝ⅩⅢ＝ⅩⅣ （０．８３）。化合物
Ⅳ的Ｃ—ＮＯ２键长（０．１４２１ｎｍ）略小于相同计算水平
下所得ＴＡＴＢ（１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯）中的
Ｃ—ＮＯ２键长（０．１４３２ｎｍ），但两者的 Ｗｉｂｅｒｇ键级相

等（均为１．０７）。因此理论计算亦表明化合物Ⅳ为钝
感炸药。比较化合物Ⅴ和Ⅵ、Ⅶ和Ⅸ、Ⅹ和Ⅺ及Ⅻ和
ⅩⅢ中的 Ｃ—ＮＯ２键级，可知—ＮＨ２的引入可以使与
Ｃ—ＮＨ２相邻的Ｃ—ＮＯ２键强度明显增大。

表２　多硝基吡啶环外Ｃ—Ｎ键长（ｎｍ）和Ｗｉｂｅｒｇ（括号内）键级的计算结果
Ｔａｂｌｅ２　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄＷｉｂｅｒｇｂｏｎｄｏｒｄｅｒ（ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ）ｆｏｒｔｈｅＣ—Ｎｂｏｎｄｓ

ｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｔｏｐｙｒｉｄｉｎｅｒｉｎｇｆｏｒｐｏｌｙｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅｓ

化合物 Ｃ（２）—Ｎ Ｃ（３）—Ｎ Ｃ（４）—Ｎ Ｃ（５）—Ｎ Ｃ（６）—Ｎ

Ⅱ ０．１４１５（０．８８）
Ⅲ ０．１４７２（０．９２）
Ⅳ ０．１４８２（０．９１）
Ⅴ ０．１５０２（０．８７） ０．１５０２（０．８７）
Ⅵ ０．１４７１（０．９２） ０．１３５２（１．３６） ０．１３５２（１．３６） ０．１４７１（０．９２）
Ⅶ ０．１４７５（０．９０） ０．１４７５（０．９０）
Ⅷ ０．１３４２（１．４０） ０．１４４４（０．９７） ０．１４４４（０．９７） ０．１３４２（１．４０）
Ⅸ ０．１３４２（１．４１） ０．１４２１（１．０７） ０．１３３１（１．５２） ０．１４２１（１．０７） ０．１３４２（１．４１）
Ⅹ ０．１５０４（０．８５） ０．１４８８（０．８８） ０．１５０４（０．８５）
Ⅺ ０．１４７８（０．９１） ０．１３３１（１．５４） ０．１４４１（１．０３） ０．１３３１（１．５４） ０．１４７８（０．９１）
Ⅻ ０．１４９０（０．８３） ０．１４７８（０．８８） ０．１４７８（０．８８） ０．１４９０（０．８３）
ⅩⅢ ０．１４９５（０．８３） ０．１４６１（０．９３） ０．１３２９（１．５３） ０．１４６１（０．９３） ０．１４９５（０．８３）
ⅩⅣ ０．１４９４（０．８３） ０．１４８３（０．８４） ０．１４８８（０．８４） ０．１４８３（０．８４） ０．１４９４（０．８３）

３，５二氨基２，４，６三硝基吡啶（Ⅺ）中最小
Ｃ—ＮＯ２键的键级为 ０．９１，略小于相同计算水平下
ＤＡＴＢ（１，３二氨基２，４，６三硝基苯）中最弱Ｃ—ＮＯ２键
的键级（０．９７），由此可预测Ⅺ的撞击感度略大于ＤＡＴＢ。

３．２　原子净电荷
环上原子净电荷对取代反应非常重要。表３列出

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ和自然集居数
分析给出的环上原子净电荷。

表３　Ｍｕｌｌｉｋｅｎ和自然集居数分析给出的吡啶环上原子净电荷
Ｔａｂｌｅ３　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｏｍｉｃｎｅｔｃｈａｒｇｅｂｙｂｏｔｈＭｕｌｌｉｋｅｎａｎｄＮａｔｕｒａｌｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｅｓ ｅ

化合物
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集居数分析

Ｎ（１） Ｃ（２） Ｃ（３） Ｃ（４） Ｃ（５） Ｃ（６）
自然集居数分析

Ｎ（１） Ｃ（２） Ｃ（３） Ｃ（４） Ｃ（５） Ｃ（６）
Ⅰ －０．１６ －０．２８ ０．２０ －０．３４ ０．２０ －０．２８ －０．４５ ０．０１ －０．２８ －０．２０ －０．２８ ０．０１
Ⅱ －０．１２ －０．４３ ０．７１ －０．６２ ０．１９ －０．１０ －０．４１ ０．２９ －０．２５ －０．１９ －０．２５ ０．０３
Ⅲ －０．１６ －０．０６ －０．５３ ０．６０ －０．０３ －０．２２ －０．４４ ０．０５ ０．０２ －０．１８ －０．２７ ０．０５
Ⅳ －０．１１ －０．４８ ０．９６ －１．３２ ０．９６ －０．４８ －０．４２ ０．０２ －０．２５ ０．０９ －０．２５ ０．０２
Ⅴ －０．１２ －０．１８ ０．６３ －０．７９ ０．６３ －０．１８ －０．４０ ０．３３ －０．２１ －０．１７ －０．２１ ０．３３
Ⅵ －０．１２ ０．６４ －０．２９ －０．０１ －０．２９ ０．６４ －０．３４ ０．２３ ０．１９ －０．３２ ０．１９ ０．２３
Ⅶ －０．１６ ０．０９ －０．７１ １．２５ －０．７１ ０．０９ －０．４２ ０．０７ ０．０３ －０．１６ ０．０３ ０．０７
Ⅷ －０．５７ ０．３８ －０．６４ １．１１ －０．６４ ０．３８ －０．５７ ０．４５ －０．０４ －０．１２ －０．０４ ０．４５
Ⅸ －０．５９ ０．４４ ０．８０ －１．４３ ０．８０ ０．４４ －０．５９ ０．４５ －０．０７ ０．２６ －０．０７ ０．４５
Ⅹ －０．１０ －０．１３ １．２１ －１．９１ １．２１ －０．１３ －０．３５ ０．３１ －０．２１ ０．１０ －０．２１ ０．３１
Ⅺ －０．０５ ０．５７ －０．１８ ０．３５ －０．１８ ０．５７ －０．３２ ０．２２ ０．２１ －０．０２ ０．２１ ０．２２
Ⅻ －０．２１ ０．２３ －０．７５ ２．０２ －０．７５ ０．２３ －０．４１ ０．３８ ０．０４ －０．１３ ０．０４ ０．３８
ⅩⅢ －０．２１ ０．５８ ０．１０ －０．０２ ０．１０ ０．５８ －０．４５ ０．３９ －０．０２ ０．２５ －０．０２ ０．３９
ⅩⅣ －０．１３ ０．８１ ０．０５ －０．６２ ０．０５ ０．８１ －０．３６ ０．３５ ０．０８ ０．１４ ０．０８ ０．３５
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由表３可见，对吡啶化合物（Ⅰ）Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集居数
分析表明，Ｃ（３）和Ｃ（５）原子带正电，而Ｃ（２）和Ｃ（６）
原子带负电，与实际电荷分布趋势相反［１６］；而吡啶环

上原子的自然电荷与实际电荷分布趋势一致。因此，

计算吡啶类化合物的原子净电荷选择自然集居数分析

方法是合适的。

分析表３中原子自然电荷可知：（１）与环上其它
原子相比，Ｎ原子带最负的电荷；（２）与吡啶相比，由
于ＮＯ２的吸电子效应，吡啶环上与ＮＯ２相连的Ｃ原子
失去电荷；（３）—ＮＨ２的引入使得与ＮＨ２直接相连的

Ｃ原子失去电荷，而与此Ｃ原子相邻的Ｃ原子得到电
荷。

３．３　分子摩尔体积和热力学性质
Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上计算的分子总能量、

采用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法计算的分子摩尔体积和密度的
估算结果见表４。由于多硝基吡啶化合物的热力学性
质的实测和理论计算结果都很缺乏，为此表中给出了

基于振动频率分析、采用统计热力学原理计算所得标

准摩尔焓（Ｈ０ｍ）和熵（Ｓ
０
ｍ）（２９８Ｋ），以备用于计算多硝

基吡啶的爆炸性能。

表４　Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上分子总能（Ｅ）、分子摩尔体积和标准摩尔热力学性质（２９８Ｋ）计算结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ（Ｅ），ｍｏｌａｒｖｏｌｕｍｅ，ａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓ（２９８Ｋ）

ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ ｌｅｖｅｌ

化合物 Ｅ／Ｈａｒｔｒｅｅ Ｖ／ｃｍ３·ｍｏｌ－１ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｈ０ｍ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｓ０ｍ／Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１

１ －２４８．３０３４４５ ６３．７ １．２４ －６５１６７４．０ ２８７．５
２ －４５２．８０８５４１ ８９．１ １．３９ －１１８８５８９．７ ３５３．９
３ －４５２．８０８６３８ ９２．７ １．３４ －１１８８５８９．６ ３４９．３
４ －４５２．８０７９６３ ８５．２ １．４６ －１１８８５８７．９ ３４８．８
５ －６５７．３０７４３３ １０９．０ １．５５ －１７２５４８９．４ ４１６．０
６ －７６８．０５３２３８ １０８．１ １．８４ －２０１６１５８．０ ４６０．０
７ －６５７．３０７４１８ １１６．１ １．４６ －１７２５４８８．８ ４１０．６
８ －７６８．０８０５２２ １２３．３ １．６１ －２０１６２２７．２ ４４７．９
９ －８２３．４５６２８４ １１４．２ １．８７ －２１６１５６９．０ ４６５．７
１０ －８６１．８００７５０ １１２．９ １．９０ －２２６２３７４．９ ４７９．５
１１ －９７２．５５６３８６ １１０．９ ２．２０ －２５５３０６８．７ ５０６．９
１２ －１０６６．２７０４２０ １１９．０ ２．１８ －２７９９１９８．０ ５４５．７
１３ －１１２１．６５０６２４ １５４．４ １．７７ －２９４４５５０．１ ５５２．６
１４ －１２７０．７３８５５４ １４８．０ ２．０５ －３３３６０１７．８ ５９１．７

由表 ４结果可知，化合物Ⅸ的密度计算值为
１．８７ｇ·ｃｍ－３，略大于其实测密度（１．８２ｇ·ｃｍ－３）；但化
合物Ⅹ的密度计算值为１．９０ｇ·ｃｍ－３，比其实测密度
（１．７７ｇ·ｃｍ－３）大０．１３ｇ·ｃｍ－３，误差为７％。由于有
机高能炸药通常存在多种晶型，因此这种比较只有参

考价值。由表４可见，化合物Ⅺ比其它１２种多硝基吡
啶密度大，加之它的感度不高，因此化合物Ⅺ是一个有
潜在应用价值的高能炸药。值得一提的是，在化合物

Ⅴ和Ⅻ中引入—ＮＨ２密度增大，而在化合物Ⅻ中引入
—ＮＨ２密度却变小。

４　结　论

通过对系列多硝基吡啶的Ｂ３ＬＹＰ计算研究，得出
如下结论：

（１）在吡啶环上 ２、６位引入硝基，使环上 Ｃ—Ｎ
键变短，而在吡啶环３、４位引入硝基和２、６位引入氨
基都对环上Ｃ—Ｎ键影响很小。

（２）在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平上 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ集
居数分析方法不适合计算吡啶类化合物的原子电荷，

而自然集居数分析方法是比较适用的。

（３）２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶的密度估算值
为１．８７ｇ·ｃｍ－３，略大于其实测密度（１．８２ｇ·ｃｍ－３），其
Ｃ—ＮＯ２键级与ＴＡＴＢ分子中的 Ｃ—ＮＯ２键级相等，预
示它为钝感炸药。３，５二氨基２，４，６三硝基吡啶的理
论预测密度高达２．２ｇ·ｃｍ－３，而它的 Ｃ—ＮＯ２键级略
小于ＤＡＴＢ，预示其撞击感度略高于 ＤＡＴＢ，是很有潜
在使用价值的目标炸药。

０８１ 第１１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料
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