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PBX9502炸药爆轰产物的状态方程
*

赵艳红,刘海风,张广财
(北京应用物理与计算数学研究所,北京100094)

  摘要:采用vanderWaals等效单组分流体模型和Ross硬球微扰理论软球修正模型,计算了爆轰气相产

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4种相态描述凝聚成分,由Gibbs自由能最

小确定了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,通过化学平衡方程组求解

了炸药爆轰产物系统的平衡组分。使用该理论计算了高含碳炸药PBX9502Chapman-Jouguet(CJ)点的爆轰

参数,计算值与实验值符合很好;同时计算了3条等温线,并与Sesame库比较,发现温度超过1000℃时,计
算值与Sesame库的计算结果比较接近。在计算的5802K等温线上发现了一个拐点,分析发现是由于在此

处游离态的碳发生了相变。

  关键词:爆炸力学;状态方程;化学平衡方程组;爆轰产物;PBX9502炸药

  中图分类号:O381   国标学科代码:130·35   文献标志码:A

1 引 言

  爆轰产物的状态方程对描述炸药的爆轰性质至关重要,它是爆轰过程数值模拟的核心参数,也是炸

药作功能力的主要表征。但是,在实际的工程应用中,爆轰产物的状态方程却一直存在问题,主要是由

于描述爆轰产物的物理过程太复杂了。当爆轰产物刚形成时,其状态在CJ点附近,温度高达数千开,
压力高达数十吉帕,密度为2~3g/cm3,此时分子之间的相互作用类似于固体或液体的性质,随着产物

的膨胀,压力降到环境气压,分子之间的作用又呈现气体性质。
对爆轰产物的状态方程,采用统计物理方法自编类CHEQ程序,对低含碳炸药PETN进行计算,

结果很好[1]。本文中用类CHEQ程序计算高含碳炸药PBX9502(C8.27253H6.08519N8O6F0.3662Cl0.12267)CJ
点的爆速,与实验值符合较好。为与Sesame库的数据相比,计算了3条等温线,发现在我们关心的区

域,计算值与Sesame库的计算结果比较接近。

2 理论模型简介

  考虑一个有t种可能组分的系统,包括s种气体,p种固体物质,它们由c种不同的化学元素组成。
对一化学反应,反应物中各元素的原子个数与生成物中各元素的原子个数相等,即满足化学反应质量守

恒。由分子式矢量表示得

∑
s

i=1
aijni+∑

t

i=s+1
aijni=qj   j=1,c (1)

式中:aij表示第j种元素在第i种组分分子式中的原子个数,ni 为第i种组分的物质的量,qj 是系统中

第j种元素的总的物质的量。
化学平衡要求反应物的化学势必须等于生成物的化学势。化学平衡时自由能最小,据此可以导出

化学平衡方程组[2]。
炸药爆轰产物混合系统的Helmholtz自由能可写为[3-4]
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A(nc,{ni},V,T)=Af({ni},V,T)+Ac(nc,V,T) (2)
式中:Af、Ac 分别为流体和固体的Helmholtz自由能,nc 为固体的物质的量,{ni}表示流体中各组元的

物质的量。流体自由能Af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Aid和体系

分子间相互作用贡献的超额自由能Aint之和[5-6],即

Af({ni},V,T)=Aid({ni},V,T)+Aint({ni},V,T) (3)

  对于理想气体部分的Helmholtz自由能Aid,采用基于Rossiwi(单原子)、Pennigton和Kobe(双原

子)、谐振子-刚性转子近似(多原子)等理论计算给出的拟合函数结果[1]。
假定流体中各组元分子间相互作用势为
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则根据各组元浓度(xi=ni/∑
j
nj)和分子间相互作用参数(εij,αij,r*

ij),采用vanderWaals等效单组分

流体模型(vdw1f),可将混合物等效为一元流体,等效分子势ϕ(r)中的参数(ε,α,r*)可以通过下列推广

的混合法则计算[7],即

(r*)3=∑
ij
xixj(r*

ij)3,   ε=
∑
ij
xixjεij(r*

ij)3

(r*)3 ,   α=
∑
ij
xixjαijεij(r*

ij)3

ε(r*)3 (5)

而(εij,αij,r*
ij)采用推广的Lorent-Berthelor组合规则求出[8],即

εij =lij(εiiεjj)1/2,   αij =mij(αiiαjj)1/2,   r*
ij =kij(r*

ii +r*
jj)/2 (6)

式中:lij、mij、kij为修正系数,除kH2OCO2=0.965,kH2ON2=1.03外,其余lij=mij=kij=1[9]。用求出的炸

药的爆轰产物组分ni,结合式(5)、(6),可以求出vdwlf模型中等效分子势ϕ(r)中的参数(ε,α,r*)。
采用Ross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Aint。
炸药爆轰气相产物分子间相互作用贡献为

Aint≤AHS+2πρT∫
∞

d
ϕ(r)gPY(r/d,η)r2dr+F12(η)NkT (7)

式中:AHS、gPY(r/d,η)和F12(η)分别为硬球超额自由能、Percus-Yevick硬球径向分布函数和软球修正

项,η=πρd3/6,ρ=N/V,d是硬球直径,d的选取应使式(7)右边最小,并将此最小值作为体系当前状态

下的Helmholtz自由能Aint。
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,很难进行

直接观察和测量,目前还没有一种方法能够给出爆轰CJ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,L.E.Fried等[9]对碳的4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 M.Togaya[10]和F.P.Bundy等[11]的实验结果符合得很好。文献[9]给出了碳的

4种相的Gibbs自由能具体计算公式(适用范围:0≤p≤600GPa,300K≤T≤15kK)

V(p,T)=V0[nk0p+f(T)]-1/n

f(T)=exp[-n(g(T)-g(T0))]

g(T)=a0T+a1 T-T*
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式中:p0=100kPa。由式(8),计算出给定(p,T)下碳的石墨相、金刚石相、类石墨液相和类金刚石液相

4种相态的Gibbs自由能,由Gibbs自由能最小原理,从4种相态中选出炸药爆轰产物中游离态的碳最

可能存在的相态,根据热力学性质计算其他的热力学量。相比于 Murnaghan状态方程,L.E.Fried在

碳的4相状态方程中将温度引了进来,因此更符合实际情况。
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根据热力学知识,体系的压强p、能量E、熵S和各产物的化学势μi 可由总的自由能A 求出
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具体的表达式可以参考文献[1]。

3 计算结果与分析

  采用类CHEQ程序计算了初始密度ρ0=1.894g/cm3 的高含碳炸药PBX9502在CJ点的爆轰参

数,计算结果见表1。从表1可以看到,本文中和BKW计算的爆速都与实验值符合很好(小于国际最好

标准5%),但BKW状态方程中有4个常数,这些常数通过拟合产物组分的 Hugoniot线和炸药爆轰实

验的有关数据而得到。而本文中仅用到各产物的分子间势,采用统计原理计算的爆轰参数,其中没有与

炸药爆轰实验相关的可调参数。
表1PBX9502炸药爆轰CJ点的爆轰参数

Table1DetonationparametersattheCJpointforPBX9502explosive

方法 D/(km/s) p/GPa T/K

实验结果[12] 7.710
本文计算结果 7.820 26.7 2663

BKW计算结果[12] 7.707 28.5 2063

  近代,由于工程技术的需要,科学家们建立了许多状态方程数据库,著名的有美国的Sesame库和

俄罗斯的DBMS库。为进一步验证爆轰产物物态方程的正确性,在图1中比较了1160、2320和

5802K等3条等温线上本文中和Sesame库计算的压力随密度的变化。从图1中可以看到,本文计算

结果与Sesame库的计算结果比较接近。
在图1中,本文中计算的5802K等温线上发现,压强有一突变。由于气相产物状态方程是连续变

化的,不会引起突变,所以可能是固态产物碳的状态方程发生了改变。在图2中,将游离态的碳设为单

一的石墨相(Graphite)、金刚石相(Diamond)、类石墨液碳相(Liquid1)和类金刚石液碳相(Liquid2),
并与碳的4相态状态方程(CHEQ)相比,可以看出,在密度小于2.9g/cm3 时,4相态状态方程与类金

刚石液碳相计算出的压强相等;密度大于2.9g/cm3 时,与金刚石相计算出的压强相等。因此,在密度

为2.9g/cm3 附近,游离态的碳由类金刚石液碳转化为固态金刚石,从而引起热力学量的突变。

图1 等温线上压力随密度的变化

Fig.1Isothermalpressure-densitycurvescalculated
bythetwodifferentmethods

图2 碳取不同的相态时等温线上压力随密度的变化

Fig.2Isothermalpressure-densitycurvesinthecaseof
caebonatdifferentstates
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  碳的相变,不仅引起压强的突变,还引起各爆轰产物组分的变化。在图3中,列举了5802K等温

线上主要产物随密度的变化。从图3可以看到,在5802K等温线上,随着产物密度的增加,炸药中的

N元素主要以N2 的形式存在,H元素主要以 H2O的形式存在,H2O含量的增加,致使炸药中与C元

素结合的O元素减少,CO逐渐减少,游离态的碳析出。这些曲线随密度的变化应是光滑的,但在密度

为2.9g/cm3 附近,都有一突变,这是由于碳的相变引起的。

图3 等温线上各产物物质的量随密度的变化

Fig.3Variationoftheamountsofsubstancewithdensityalongisothermalcurvesfordetonationproducts

4 结 论

  (1)本文中计算的CJ点的爆轰参数与实验值符合很好。
(2)本文中计算的等温线与Sesame库的计算结果比较接近。
(3)本文中计算的5802K等温线上发现了一个拐点,分析发现是因为在此处游离态的碳发生了

相变,由类金刚石液碳转化为固态金刚石,从而引起热力学量及产物组分的突变。
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EquationofstateofdetonationproductsforPBX9502explosive*

ZHAOYan-hong,LIUHai-feng,ZHANGGuang-cai
(BeijingInstituteofAppliedPhysicsandComputationalMathematics,Beijing100094,China)

Abstract:TheequationofstateofgasdetonationproductswasdescribedbyRoss’smodificationof
hard-spherevariationtheoryandtheimprovedone-fluidvanderWaalsmixturemodel.TheGibbsfree
energyofdissociatedcarbonwascalculatedforthemostprobablestate,whichwasdeterminedbydis-
tinguishingthefollowingfourstatesofcarbon:graphite,diamond,graphitelikeanddiamondlike.
Theequilibriumcompositionsofdetonationproductsarecalculatedbysolvingchemicalequilibriume-
quationsbasedonminimizingfreeenergy.ThedetonationpropertiesattheCJpointofPBX9502ex-
plosivewerecalculatedwiththistheory.Theresultsshowsatisfactoryagreementwiththeexperimen-
taldata.Comparisonoftheisothermalpressure-densitycurvesdisplaysthattheresultscalculated
withthepresenttheoryareingoodagreementwiththosebasedonSesamedatabaseathightempera-
ture.Aslopeisfoundat5802Kisotherm.Thereasonisthatthecarbonphaseischangedatthis
point.
Keywords:mechanicsofexplosion;equationofstate;chemicalequilibriumequations;detonation
products;PBX9502explosive
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