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用 ()* +,- .))/0 等效单组分流体模型和 1200 硬球微扰理论软球修正模型，计算爆轰气相产物的状态方程；用

石墨相、金刚石相、类石墨液相和类金刚石液相 3 种相态描述凝聚成分，由 45660 自由能最小确定不同状态下的凝

聚产物相态 7对爆轰产物混合系统采用 45660 自由能最小原理，通过化学平衡方程组求解炸药爆轰产物系统的平衡

组分，计算结果与 8,9:,-;<50=5):2>0:?;.5/02*（8<.）和 @,**)-+;A2*,0;B,(2*0C5-, 结果相近 7使用该理论对炸药的爆轰

参数做了预言，与 8<.，A2*,0;.5/:5*0;@,,（A.@）的计算结果比较后发现，对于高密度炸药，这几种方法的计算结果与

实验值都符合很好，对于低密度炸药，所得计算结果比 8<.，A.@ 的结果更接近实验值 7
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" K 引 言

爆轰产物的状态方程对描述炸药爆轰性质至关

重要 7 从 %# 世纪 3# 年代开始，美国、法国和前苏

联在爆轰 产 物 物 态 方 程 研 究 领 域 做 了 大 量 的 工

作 7他们根 据 半 经 验 理 论 及 方 法，给 出 了 大 量 数

学物理模型［"］，如 A2*,0;.5/:5*0;@,,（ A.@），8,9:,-;
<50=5):2>0:?;.5/02*（8<.），@,**)-+;A2*,0;B,(2*0C5-,

（@AB），.,,:0;LC)*+/,-;M*+,-02*（.LM）等，并发展了

有关 的 计 算 方 法 及 计 算 程 序，如 8<.，MNND4D，

1O8P，@MQRSDO1，TR4D1，LUDV 程序都能较成功地

解决 这 一 领 域 的 一 些 问 题 7 其 中 8<.，MNND4D，

1O8P，@MQRSDO1，TR4D1 等 W2-=-)* 程序中采用了

8<. 状态方程，而 LUDV 程序中应用了 %# 世纪 ’#
至 $# 年代发展起来的液体微扰理论，并且用石墨、

金刚石和液碳 X 种相态来描述凝聚成分，但这些程

序公开发表的不多 7
Q)+,-［%］对 8<. 状态方程做了较多的理论研

究 7利用 8<. 状态方程能求出爆轰 LC)JE)*;A2YHY,=
（LA）点的爆轰速度（爆速）、爆轰压力（爆压）和爆轰

温度（爆温），但是计算出的爆温和实验值差别比较

大，而且它需要拟合两组炸药的实验数据 7然而，即

使采用两组实验拟合，LA 点爆速的误差仍然达到

Z## E[0 7 W59:,== 等［X］试图用 @AB 状态方程及相似解

理论，把单组分状态方程推广到混合物，并比较了各

种不同的混合原理，但结果不如 8<. 方程与实验符

合得好［"］7
.LM理论［3］将分子间的相互作用势分为排斥

部分和吸引部分，并用硬球液体代替软排斥参考液

体来计算液体的热力学性质 7.LM 理论只需考虑到

一级 微 扰 近 似 即 可（收 敛 性 很 好）7 1,,［Z］修 正 的

.LM 理论仍采用硬球模型，即用一个直径为 ! 的硬

球势来代表参考势，这一点有待改进 7 1200［&］变分理

论考虑了软球修正，即考虑到参考势的排斥力并不

像硬球那样完全不可压缩，因此更接近体系的真实

情况 7
我们的目的是编制一个与组分有关的、仅由组

分参数确定产物状态方程参数的程序 7一旦各种产

物的势函数确定后，就可以对任意的炸药进行计算，

而不需要其他的任何实验数据，因此具有较强的预

测能力，这对研制新的炸药有很大的帮助 7
本文 采 用 了 ()* +,- .))/0 等 效 单 组 分 流 体

（(+."\）模型和 1200 硬球微扰理论软球修正模型，

计算爆轰气相产物的状态方程 7 以石墨相、金刚石

相、类石墨液相和类金刚石液相 3 种相态描述凝聚

成分，由 45660 自由能最小原理确定不同状态下的

凝聚产物相态 7 根据这套状态方程自编了类 LUDV
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程序，并对炸药的爆轰参数做了预言 !

" # 化学平衡方程组

炸药爆轰产物在爆轰波后达到热力学状态，随

压力和温度变化准静态地维持着热力学平衡，产物

的组分满足 $%&&’ 自由能最小原理 ! 根据此原理确

定混合物的平衡组分一般有线性方法［"，(］和最速下

降法［)］两种方法 !在计算高密度炸药的平衡组分时，

因为线性方法比较简单，因此得到了广泛的应用 !从
文献［(］中可以看到线性方法中方程组的维数为 !
* " * +，当固体产物的摩尔数变为零时，方程组中

关于固体产物的方程未知数的个数大于方程的个

数，无法进行正常求解，因此这种方法有比较大的局

限性 !为避免这一问题，在本文中引入最速下降法 !
最速下降法中线性方程组的维数为 " * +，其中 " 是

产物的元素种类，根据质量守恒定律可知，在化学反

应过程中 " 是不会变化的，因此方程组较稳定，可

以解任意产物的平衡方程 !
考虑一个有 ! 种可能组分的系统，其中包括 #

种气体，$ 种固体物质，它们由 " 种不同的化学元素

组成 !化学反应满足质量守恒定律，即反应物中各元

素的原子数与生成物中各元素的原子数相等，即

!
!

% , +
&%’(% , )’ （ ’ , +，"，⋯，"）， （+）

式中 &%’ 表示第 ’ 种元素在第 % 种组分分子式中的原

子数，(% 为第 % 种组分的摩尔数，)’ 是系统中第 ’ 种

元素的总摩尔数 !
令 * ,（(+，("，⋯，(! ），+ ,（(-

+，(-
"，⋯，(-

! ），爆

轰产物（包括固体和气体）的总 $%&&’ 自由能表示为

,（*）, !
!

% , +
!% ， （"）

式中!% 为第 % 种产物的自由能，(% 和 (-
% 分别是第 %

种组分迭代后和迭代前的摩尔数 !
将自由能 ,（*）在组分初始点 + 处进行 ./0123

展开，

-（*）, ,（+）*!
!

% , +

!,
!(% * , +

"%

* +
"!

!

% , +
!

!

. , +

!" ,
!(%!(. * , +

"%". ， （4）

式中"% , (% 5 (-
% !由质量守恒定律（+）和（4）式可构

成求条件极值问题，

/（*）, -（*）*!
"

’ , +
#’ 5!

%
&%’(% * )( )’ ，（6）

其中#’ 为 7/83/98: 因子 !由!/
!(%

, - 得

(% , 5!%（+）*（(-
% ;(-）( * !

"

’ , +
#’&( )%’ (-

% !（<）

令

0’. , 0.’ , !
!

% , +
（&%’&%.）(-

% （ ’，. , +，"，⋯，"），

（=）

将（=）和（+）式代入（<）式，整理后可得到关于#+，

#"，⋯，#" ，1（1 , 5 + * ( ;(-）的 " * + 维线性方程组

（具体推导方法可参见文献［)］）

0+ ’#+ * 0" ’#" * ⋯ * 0"’#" * )’1

,!
!

% , +
&%’!%（+） （ ’ , +，"，⋯，"），

（(）

)+#+ * )"#" * ⋯ * )"#" * -·1

,!
!

% , +
!%（+）!

将计算出的未知数代入（<）式，若得到的 (% 都大于

零，则可作为下一次迭代的初始值，否则按照最速下

降法的规则，用$"% 代替"% 作为步长，$的选取应

使 (% 都大于零，且使

>,（$）
>$ ? -!

对任一给定（2，3），可假设一组较合理的平衡

初值 (-
%（ % , +，"，⋯，!），用 @>A+B 模型和 C2’’ 硬球

微扰理论软球修正模型，求得爆轰气相产物的自由

能，由修正的 DE39/8F/9 状态方程求出固体的自由

能，代入化学平衡方程组进行迭代求解 !当迭代误差

% , !
!

% , +
G (-

% 5 (% G ? +-5) 时，即可认为定出了某

一热力学平衡态 !

4 !爆轰产物的物态方程模型

炸药爆轰产物混合系统的 H:1IF21JK 自由能可

写为［L，+-］

4（(M，｛(% ｝，5，3）

, 4 B（｛(% ｝，5，3）* 4M（(M，5，3）， （)）

式中 4 B，4M 分别为流体和固体的 H:1IF21JK 自由能，

｛(% ｝表示流体中各组分的摩尔数，流体自由能又可

表示为不考虑分子间相互作用贡献的相应理想气体

的自由能 4 %>和体系分子间相互作用贡献的超额自

由能 4 %9J之和［++］，即
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! !（｛"# ｝，$，%）

" ! #$（｛"# ｝，$，%）% ! #&’（｛"# ｝，$，%）( （)）

!"#" 气相产物的状态方程

对于理想气体部分的 *+,-./,’0 自由能，采用基

于 1/22#3#（单原子）、4+&&#5’/& 和 6/7+（双原子）、谐

振子8刚性转子近似（多原子）等理论计算给出的拟

合函数结果［9］

&: " ’! % (! % % )! %9 % *! %;，

+ < +: " (! %9

9 % 9)! %;

; % ;*! %=

= % ,!， （>:）

- < +:

% " < ’! % (! %
9 % )! %9

; % *! %;( )= % ,!
% ，

式中各参数的取值见表 > (

表 > 理想气体状态方程中各拟合参数的取值

产物 ’! ?>:> (! ?>: < 9 )! ?>: < @ *! ?>: < >: ,! ?>:; +: ?>:; A·-/, < >

B9 =C;)9;= >C999D@ < 9C;E):: >CE)F;9 >C>;)>@ :

GH =CD;;:F >C9;F>@ < 9C=>@=: >CF9F>F >C9>>D) < >>;CF:)

GH9 =CE=F>> >C)D==@ < ;CE9>9) 9CEE:;: :CE=@9F < ;);C>@;

*9H =C9DFF= >C=F:F> < 9C@;)>F >C)9::: >C;=9F: < 9;FC);E

H9 =CE:;:) >C9FE>D < 9CD::99 >C):>DE >C:;D;F :

*9 9C)E:;D >C>=;F; < 9C9:>99 >C@EE@> >C>ED): :

B*; =C9:>F> >C)>>@@ < ;C>@=;; 9C>)EF: >C9:@)@ < ;)C>)DF

G*= ;CFED@F 9C;@=:> < ;CE:E)@ 9C=E:E> >C:=9=: < @@C)==9

BH =CF=>=) >C9@);) < 9C=)=@: >CF);9> >C9:)9: F)CF@:>

假定流体中各组分分子间相互作用势

!#.（ /）"" {#.
@

##. < @+IJ ##. > < /
/!( )[ ]
#.

< ##.

##. < @
/
/!( )
#.

< }@ ， （>>）

则根据各组分浓度 0# " "# ?"
.
". 和分子间相互作用

参数"#. ，##. ，/!#. ，采用 K$L>! 模型，可将混合物等效

为一元流体，等效分子势!（ /）中参数"，#，/! 可以

通过下列推广的混合法则计算［>9］：

（ /!）; ""
#.
0#0.（ /!#. ）;，

" "
"

#.
0#0."#.（ /!#. ）;

（ /!）; ，

# "
"

#.
0#0.##."#.（ /!#. ）;

"（ /!）; (

（>9）

而"#. ，##. ，/!#. 利用推广的 M/N+&’8O+N’.+,/N 组合规则求

出［>;］，即

"#. " 1#.（"##"..）
>?9，

##. " 2#.（####..）
>?9，

/!#. "
3#.（ /!## % /!.. ）

9 ，

（>;）

式中 1#. ，2#. ，3#. 为修正系数，除 3*9HGH9
" :C)@D，3*9HB9

" >C:; 外，其余 1#. " 2#. " 3#. " >［>;］( 用求出的炸药

爆轰产物的组分 "# ，并结 合（>9）和（>;）式，求 出

K$L>! 模型中等效分子势!（ /）中参数"，#，/! ( 其

中 GH9，GH，B9，H9，B*;，*9，G*=，BH 等爆轰产物单

一气相物质的势参数选取见文献［>;］，*9H 的势参

数选取见文献［>=］(
采用 1/22 硬球微扰理论软球修正模型，计算炸

药爆轰气相产物体系等效单组分流体分子间相互作

用贡献的超额自由能 ! #&’ (
炸药爆轰气相产物分子间相互作用贡献为［>D，>@］

! #&’ #!*P % 9$%
%$

Q

*
!（ /）44R

/
* ，( )& /9 $ /

% -（&）536， （>=）

式中 !*P，44R
/
* ，( )& 和 -（&）分别为硬球超额自由

能、4+NST28R+K#SU 硬球径向分布函数和软球修正项 (

!*P " 53%（=& < ;&
9）

（> <&）9 ，

-（&）" :(D&
= %&

9 % : (D&(
这里

& "!%*
; ?@，

% " 5 ?$，

其中 * 是硬球直径，* 的选取应使（>=）式等号右端

最 小，并 将 此 最 小 值 作 为 体 系 当 前 状 态 下 的

*+,-./,’0 自由能 ! #&’ (
令
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!
! !!（ !!）"，

"! ! #" #"，

根据热力学知识，体系的化学势

#$ ! !%
!&( )

$ "，’，&(

$

结合（%），（&’）和（&(）式可得气体组分化学势的表达

式为

#$

)" ! #
’
$

)" ) *+*$ ) *+（+ #+’）) *+$$ ， （&,）

式中

*+$$ ! ,’ ) ,& )$ ) ,- -$ ) ," .$ ，

)$ !
"

(
*(（ !!$( ）"

（ !!）" ，

-$ !
"

(
*("$(（ !!$( ）"

"（ !!）" ，

.$ !
"

(
*(%$("$(（ !!$( ）"

%"（ !!）" ，

,’ !"% ) & . +
!#"

) *+（!#" #+），

,& ! - +
!#"

. & . "-
/""( )! ，

,- ! - "-
/""!

. -% !&
%

!( )% "!，!
!

，

," ! -% !"
%

!( )% "!，!
!
$

这里

"% !
% /+0

/#"，

+
!#"

! & ) (’ . -’
-

（& .’）" .（-’
( ) -’

- ) ’ $,’）

) -#!
"#

1

0
(（ !）1（ ! #0，’）!- 2 !

) -#!
"#

1

0
(（ !）!1（ ! #0，’）

!’ ’!
- 2 !，（&3）

"-
/""!

! -#!
"#

1

0
(（ !）1（ ! #0，’）!- 2 !， （&4）

!"%
!( )% "!，!

!
! -#!"!#

1

0
2!!- 1（!#0，’）

{5 . 3
（% . 3）- ) & . !

!( )! 3
% .( )[ ]3

5 678% & . !
!( )[ ]!

) 3
（% . 3）-

!!( )! }3 ， （&9）

式中 +，")分别为气体系统的压力和过剩的内能 $
设 - /2为理想气体的内能，则气体系统的内能

- ! - /2 )"- $ （&%）

!"#" 固相产物的状态方程

碳在高压下的状态方程在冲击波物理中非常重

要，由于爆轰是一个瞬态的高温、高压过程，很难对

其进行直接观察和测量，目前还没有一种方法能够

给出爆轰 :; 点上的爆轰产物的真实组成 $
在早期的研究中几乎都把爆轰产物的碳作为石

墨处理，后来把爆轰产物中的碳当作石墨或金刚石

的逐渐增多 $ 最近，<=/62 等［&4］对碳的 ( 种相态（石

墨、金刚石、类石墨液碳、类金刚石液碳）作了详细的

研究，研究结果与最近的实验结果和从头计算结果

符合很好 $文献［&4］给出了碳的 ( 种相的 >/??@ 自由

能具体计算公式（适用范围为 ’$+$3’’ >AB，"’’ C
$"$&,’’’ C）

’（+，"）! ’’［&#’ + ) 2（"）］.&#&，

2（"）! 678［. &（1（"）. 1（"’））］，

1（"）! 3’ " ) 3& " . "!
-（678［. "#"!］. -）( )- ，

#$ !#
’
$（"）)#

+

+’
’$（+，"）2+， （-’）

式中 +’ 为一个标准大气压 $由（-’）式，我们计算出

给定（+，"）下碳的石墨相、金刚石相、类石墨液相和

类金刚石液相 ( 种相态的 >/??@ 自由能，由 >/??@ 自

由能最小原理，从 ( 种相态中选出炸药爆轰产物中

游离碳最可能存在的相态，再根据热力学性质计算

其他的热力学量 $
相比于 DE=+BFGB+ 状态方程，文献［&4］在碳的 (

种相状态方程中引入了温度，因此更符合实际情况 $
一般炸药 :; 点的爆压在 &’&’ AB 量级，爆温在 &’" C
量级，从碳的相图［&4］中可以看到此范围属金刚石

态，因此把爆轰产物中游离态的碳当作金刚石来处

理是比较合理的 $
由上述气体和固体产物的化学势，根据热力学

性质可求出化学平衡方程组中各产物的自由能*$ ，

进而确定出各产物的平衡组分 $

( H 炸药的 :; 爆轰参数计算结果及分析

炸药 爆 轰 产 物 体 系 的 冲 击 压 缩 状 态 要 满 足

IEFJ+/J0 关系
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!! " !# $ !
%（"! & "#）（## " #!）’

爆速的表达式为

$ $ ##
"! " "#

## " #( )
!

’

由于 () 点的爆速是最小的，利用抛物线最小法，由

*+,-./-0 曲线上的三个点便可求解爆轰 () 点的爆

速 $()，1234 炸药的 !# 为 " 5677895 : !#8 );<-= ’
本文 利 用 最 速 下 降 法，计 算 了 密 度 为 !699

,;><5的 1234 炸药在爆轰 () 点的爆轰产物摩尔数，

并与 ?@A 和 B)C 的计算结果进行了比较，如表 % 所

列 ’为研究炸药的密度与产物之间的关系，我们对不

同密度的 1234 炸药分别进行了计算，结果见图 ! ’
从图 ! 可以看出，随着炸药密度的增加，变化最大的

是与 ( 元素相关的产物，(D 的摩尔数在减少，(D%

和游离态 ( 的摩尔数在增加 ’这是因为低密度的炸

药能量较小，化学反应不完全，而高密度的炸药能量

较高，反应较完全，产物多以比较稳定的形式存在 ’

表 % ! <-= 密度为 !699 ,;><5的 1234 炸药 () 点的爆轰产物组成

产物 ?@A（文献［%］） B)C（文献［%］） 本文计算值

*%D E6## 5675 56FG7

*% #6#EF #6#%9

D%

(D% 56F7 569F 56FE5

(D #6%%5 #6EE9 #6E58

4*5 #6#GG

(*E #6#!% #6##%

4D #6#G% #6##F

4% %6# !679 !67G5

( #6F7 #69G #69!7

图 %、图 5 为类 (*2H，?@A，)AB 的爆速和爆压

计算值与实验值的相对误差，可以看到当炸药的密

度较大时，类 (*2H，?@A，)AB 的计算结果都与实

验值符合很好；当炸药密度较小时，计算值与实验值

的偏差都较大 ’ 在 1234 炸药的密度!（#6%8—!699
,;><5）范围内，以实验值为标准，类 (*2H 计算的爆

速误差最大为 568I，爆压误差最大为 !7I；而 ?@A
的爆速误差最大为 %!I，爆压误差最大为 8!I；)AB
的爆速误差最大为 GI，爆压误差最大为 %%I ’低密

度的 炸 药 计 算 值 与 实 验 值 相 差 较 大，这 是 因 为

?@A，)AB 参数多基于高密度炸药实验数据，外推到

低密度时偏差较大；类 (*2H 模型中的各产物势函

数参数都来自于冲击 *+,-./-0 数据，较好地反应了

图 ! ! <-= 1234 炸药在不同密度下 () 点的爆轰产物比较

产物间的排斥势，对低密度炸药的爆轰参数预估略

差 ’但从总体看，新理论模型的预测能力是最好的

（爆速的误差在 568I以内）’

图 % 不同计算方法下不同密度的 1234 炸药 () 点的爆速计算

值 $ 与实验值 $JKL的比较

图 5 不同计算方法下不同密度的 1234 炸药 () 点的爆压计算

值 " 与实验值 "JKL的比较
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!" 结 论

本文采用 #$%&’ 模型和 ()** 硬球微扰理论软

球修正模型，计算爆轰气相产物的状态方程 +用石墨

相、金刚石相、类石墨液相和类金刚石液相 , 种相态

描述凝聚成分，由 -.//* 自由能最小原理，确定不同

状态下的凝聚产物相态 +对爆轰产物混合系统采用

-.//* 自由能最小原理，通过求解化学平衡方程组，

求解炸药爆轰产物系统的平衡组分，计算结果与

01% 和 234 结果相近 +根据这套状态方程自编了类

5678 程序，对炸药的爆轰参数做了预言 + 与 01%，

3%2 的计算结果比较后发现：对高密度炸药，这几种

方法计算结果与实验值都符合很好；对低密度炸药，

本文 的 计 算 结 果 比 3%2，01% 结 果 都 更 接 近 实

验值 +
相比于其他的模型，类 5678 模型具 有 如 下

优点：

（&）类 5678 模型中，各产物的势函数确定之

后，就可以对任意的炸药进行计算，而不需要其他的

任何实验数据，因此具有较强的预测能力 +
（9）根据 -.//* 自由能最小求解化学反应平衡

方程组时，抛弃了以前所使用的线性方法而改用最

速下降法，从而解决了产物中固体成分消失而导致

固体方程失效的问题，大大扩展了使用范围 +
（:）类 5678 程序对低密度炸药计算出的爆

压、爆速较其他模型而言，与实验的一致性更好，适

用范围较广 +
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