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等压假设下考虑化学反应动力学影响
的约束爆炸准静态压力的计算

*

钟 巍,田 宙
(西北核技术研究所,陕西 西安 710024)

  摘要:为研究约束爆炸后爆炸产物与约束空间内的氧气发生化学反应对约束爆炸准静态压力的影响,从
能量守恒和理想气体状态方程出发,基于爆炸后产物膨胀过程的等压假设模型,建立了约束爆炸准静态压力

计算公式,并对TNT炸药爆炸后发生的化学反应与约束空间内准静态压力大小的关系进行分析。计算得到

不同药量体积比下,TNT炸药约束爆炸后的准静态压力,计算结果与实验结果符合较好,可应用于其他类型

炸药,并为预测约束爆炸后的准静态压力提供理论依据和估算方法。
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  约束爆炸是指爆炸装药在有约束的条件下发生的爆炸[1]。密封容器中发生的爆炸属于约束爆炸。
由于约束作用,爆炸后容器内形成高温高压环境,导致爆炸产物和容器中的氧气发生化学反应。化学反

应形成新的反应产物,并导致容器内能量的改变,从而使容器内产生附加压力,改变容器内的准静态压

力。附加压力会影响容器的结构响应,因此,在容器结构设计与实验安全考虑时,必须考虑这部分压力。
此外,大型爆炸实验常常在地下密闭爆室中进行,如封闭地下核爆炸[2]。由于地下爆室不是完全气密

的,爆室周围的岩石或土层中存在孔隙和缝隙,爆炸后的准静态压力会驱动产物在孔隙和缝隙中运动,
因此,得到爆炸后爆室里准确的准静态压力对于预测这种运动十分重要。

  V.V.Golub等[3]对一个钢的圆柱密封容器内炸药爆炸的情况进行了实验和数值计算研究,由于数

值计算中没有考虑爆炸产物发生化学反应的情况,数值计算结果与实验结果差别较大;Ornellas[4]将
25gTNT炸药放在5.3L球形容器内爆炸,并分别测量容器内为真空和氧气环境时的能量,发现真空

环境中爆炸释放出来的能量总体上比爆炸发生在氧气环境中的小;A.L.Kuhl等[5-10]长期从事约束爆

炸后产物发生化学反应的动力学问题研究,主要涉及化学反应动力学问题,其主要观点为,约束爆炸产

生的气体产物中富含碳和一氧化碳等易燃物,这些易燃物与空气混合后,将会与空气中的氧气发生化学

反应,导致约束系统内压力明显上升。本文中,在爆炸产物膨胀等压假设下,对考虑产物化学反应影响

的约束爆炸准静态压力进行理论分析,并以TNT炸药为例进行数值计算,得到TNT在不同药量体积

比下的准静态压力,与实验结果比较符合良好,可以应用于其他类型的炸药,可为预测约束爆炸后的准

静态压力提供理论依据和估算方法。

1 时间分析

  图1为TNT炸药在药量体积比为0.6kg/m3 时发生约束爆炸测量得到的压力变化曲线。从图1
可知,爆炸发生的时间非常短,爆炸释放能量的过程可以视为瞬间发生,爆炸后爆炸产物膨胀过程比爆

炸过程长,但比爆炸产物与约束空间中的空气发生化学反应的时间短很多,爆炸产物化学反应过程从爆

炸结束时起,一直持续到约束空间状态达到稳定,主要的化学反应发生在爆炸产物膨胀完成后。根据上

述时间分析,假设爆炸产物膨胀过程为等压过程,爆炸产物发生化学反应的过程为等容过程。
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图1TNT炸药约束爆炸后压力波形

Fig.1ExperimentalpressurewaveformsofTNTconfinedexplosioninconstraintspace

2 计算公式

  约束爆炸后准静态压力受到爆炸自身释放能量和爆炸产物发生化学反应释放的能量这2个因素的

影响。前者能量释放过程极其迅速,通常在十微秒量级,释放的能量在约束空间的扩散过程相对缓慢。
爆炸产物发生化学反应释放能量的过程为毫秒量级,与爆炸释放能量的扩散保持一致。爆炸实际上是

更剧烈的化学反应过程,在极短时间内发生,并释放大量能量。考虑爆炸过程在很快的时间内完成,其
影响范围在短时间内不会受到容器的影响,因此可将该过程假设为等压过程。爆炸产物发生化学反应

的过程相对缓慢,反应在整个容器内进行,也可将该过程假设为等容过程。

2.1 爆炸对准静态压力的影响

  假设约束空间内的气体为理想气体,则理想气体状态方程为[11]

peV=nRT (1)

式中:pe 为由于爆炸产生的准静态压力,V 为爆炸体积,即约束空间的体积,n为爆炸产物的物质的量,

R=8.314J/(K·mol)为气体常数,T 为热力学温度。

  由热力学知识[12]可得:cp-cV=nR,cp,m

cV,m
=γ,其中,cp 质量定压热容,cV 为质量定容热容,γ为质量

热容比,对于1mol理想气体,cp,m为摩尔定压热容,cV,m摩尔定容热容。代入式(1)可得

pe=γ-1
γ

cpT
V

(2)

式中:cp = ∂H
∂

æ

è
ç

ö

ø
÷

T p
=dHdT

。对于定压过程[13],理想气体的焓H=H0+∫cpdT=H0+cpT ,根据热力学

第一定律,绝对零度时热焓为零:H0=0,Q=H =cpT ,Q 为系统放出的热量,此处为爆炸产生的能量

E,E=w/m,其中,w 为爆热,m 为装药质量。爆炸对约束空间内准静态压力的影响可表示为

pe=γ-1
γ

E
V

(3)

2.2 化学反应对准静态压力的影响

  以爆炸后产物发生的第i(i=1,2,…,N)个化学反应为例,同理由式(1)以及热力学关系可得

pc,i=niRT
V =(γ-1)cV,iT

V
(4)

  对于定容过程[13]:(dU)V =cVdT,积分得:UV =U0+∫cVdT,根据热力学第一定律,绝对零度时热

焓内能为零:U0=0,Qi=UV,i=cV,iT ,Qi 为系统放出的热量,此处为爆炸后第i个化学反应释放的热

量。由式(4)可得
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pc,i=(γ-1)Qi

V
(5)

考虑所有的化学反应

pc=∑
N

i=1
pc,i=∑

N

i=1

(γ-1)Qié

ë
êê

ù

û
úúV

(6)

2.3 准静态压力计算公式

  综合考虑爆炸和爆炸后产物发生化学反应对约束空间内准静态压力的影响,由式(2)~(4)可得约

束爆炸后准静态压力的计算公式

p=
(γ-1)

γ
E
V +(γ-1)∑

N

i=1

Qi

V
(7)

式中:质量热容比γ的值可以利用已知若干实验值,插值得到连续值,也可以用理论方法计算得到,本文

中算例将使用实验值插值得到。

3 算例结果与分析

  不同的炸药爆炸产物的种类不一样,发生的化学反应也不一样,以TNT炸药为例进行研究,对于

小当量的情况,容器内其他物质的影响(砂粒、聚合物的分解等)可以忽略不计。

  TNT爆炸的方程式为

C7H5O6N3=2.5H2O+3.5CO+3.5C+1.5N2 (8)

  实验容器内原始气体为空气(φ(O2)=21%,φ(N2)=78%,φ(惰性气体)=0.96%,φ(CO2)=
0.03%,φ(水蒸气)=0.03%),其中O2 可与反应式(8)中的产生的CO及C发生反应,同时,爆炸后密

闭容器内为高温高压环境,过量的C、CO可以与 H2,O发生化学反应,并放出 H2,而过量的C可以与

H2 反应生成CH4,根据不同药量体积比,可发生的如下化学反应:

C+O2=CO2,   CO+12O2=CO2   0≤
m
V <0.3713kg/m3

2个反应都反应进行,反应过后有过量的O2 存在,第1个反应按C的量进行计算,第2个反应按CO的

量进行计算;

C+O2=CO2,   CO+12O2=CO2   CO+H2O=CO2+H2 

0.3713kg/m3 ≤m
V <0.4874kg/m3

第1个反应完全进行,第1个反应按C进行,反应过后,根据剩余O2 的量进行第2个反应,再根据剩余

的CO的量进行第3个反应;

C+O2=CO2,   CO+12O2=CO2
,   CO+H2O=CO2+H2 

0.4874kg/m3 ≤m
V <0.5570kg/m3

第1、2个反应都完全进行,第1个反应按C进行计算,第2个反应按剩余的O2 的量进行计算,第3个

反应按H2O的量进行计算;

C+12O2=CO,   CO+12O2=CO2
,   CO+H2O=CO2+H2 

0.5570kg/m3 ≤m
V <1.1140kg/m3

第1个反应完全进行,按C进行计算,反应过后,根据剩余O2的量进行第2个反应的计算,第3个反应

按H2O的量进行计算;

C+12O2=CO
,   C+H2O=CO+H2,   CO+H2O=CO2+H2 
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1.1140kg/m3 ≤m
V <3.8991kg/m3

第1、2个反应完全进行,第1个反应按O2 进行,第2个反应按剩余的C进行,第1、2个反应进行过后,
按剩余的H2O进行第3个反应;

C+12O2=CO
, C+H2O=CO+H2, C+2H2=CH4 3.8991kg/m3 ≤m

V <+∞

第1、2个反应恰完全进行,第1个反应按O2 进行,第2个反应按H2O进行,第1、2个反应进行过后,按
剩余的C进行第3个反应。

  对于物质j,其摩尔定压热容cp,m(j)与温度T 的关系为

cp,m(j)=a(j)+b(j)T+c(j)T2+d(j)
T2 (9)

式中:a(j)、b(j)、c(j)、d(j)为物质j对应的常系数,其值可以在化学手册中查到。对于反应i则有

(Δcp)i=(Δa)i+(Δb)iT+(Δc)iT2+
(Δd)i
T2 (10)

式中:(Δa)i=∑
n

j=1
λ(j)a(j),(Δb)i=∑

n

j=1
λ(j)b(j),(Δc)i=∑

n

j=1
λ(j)c(j),(Δd)i=∑

n

j=1
λ(j)d(j),其中,

n表示所有参与化学反应的反应物和产物之和,λ(j)为物质j的化学计量系数,反应物取负值,生成物

取正值。

  根据G.R.Kirchhoff方程可得[12]

ΔHi(T2)=ΔHi(T1)+Δa(T2-T1)+12Δb
(T2

2-T2
1)+13Δc

(T3
2-T3

1)-Δd 1
T2

- 1T
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
(11)

式中:ΔHi(T2)、ΔHi(T1)分别为反应i在T2、T1 温度下发生时的反应热焓。

  根据热力学定律[11],容器体积固定不变时,化学反应热Q=ΔH ,设化学反应进度为ξi,则反应热

Qi=ξiΔHi(T2)=

ξi ΔHi(T1)+Δa(T2-T1)+12Δb
(T2

2-T2
1)+13Δc

(T3
2-T3

1)-Δd 1
T2

- 1T
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ö

ø
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é

ë
êê

ù

û
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1
(12)

  在化学反应进行过程中,ξi 随时间变化,因此Qi 是动态值,当ξi 取反应终点的值时,得到最终值。

  涉及到的物质的摩尔定压热容参数如表1所示。
表1 反应中涉及到的物质的摩尔定压热容参数

Table1Valuesofparametersinchemicalreactions

材料
a

/(J·mol-1·K-1)
b

/(J·mol-1·K-1)
c

/(J·mol-1·K-1)
d

/(J·mol-1·K-1)
ΔT/K

cp,m

/(J·mol-1·K-1)
C(s) 17.150 4.270×103 -8.790×10-5 298~2300 8.614
CO(g) 26.537 7.683×103 -0.460×10-5 290~2500 29.142
CO2(g) 28.660 35.702×103 300~2000 37.129
H2O(g) 30.000 10.710×103 0.330×10-5 298~2500 33.577
H2(g) 29.066 -0.836×103 2.012×106 300~1500 28.840
O2(g) 36.162 0.845×103 -4.310×10-5 289~1500 29.359
CH4(g) 14.318 74.663×103 -17.426×106 291~1500 35.715
N2(g) 27.870 4.270×103 298~2500 29.121

  式(7)中质量热容比γ的计算公式如下[13]

γ=
∑
N

j=1
n(j)cp,m(j)

∑
N

j=1
n(j)cV,m(j)

=
∑
N

j=1
n(j)a(j)+b(j)T+c(j)T2+d(j)

T
é

ë
êê

ù

û
úú2

∑
N

j=1
n(j)a(j)+b(j)T+c(j)T2+d(j)

T
é

ë
êê

ù

û
úú2 -R∑

N

j=1
n(j)

(13)

式中:N 为约束空间内物质总数,与参与的化学反应无关,n(j)为物质j对应的物质的量。

873 爆  炸  与  冲  击               第33卷 



  由于式(13)形式复杂,为了简化计算过程,针对式(13)有分式形式的特点,根据若干实验点对应的

γ值,用连分式插值的方法得到γ的连续值。使用连分式插值方法,计算得到质量热容比与药量体积比

的对应关系如图2所示。

图2 质量热容比随药量体积比的变化曲线

Fig.2Specificheatratiovaried
withexplosivechargevolumeratio

  从 图2中 可 知,γ 先 变 大 后 减 小,在 m/V=
0.5kg/m3附近达到最小值,然后逐渐增大,在m/V=
4.0kg/m3附近达到最大,然后开始减小,最后趋于恒

定。结合化学反应情况:当0.377kg/m3≤m/V<
0.487kg/m3之间时,部分CO与H2O发生反应,其释

放的热量比CO与 O2 发生反应释放的热量要小,因
此,化学反应释放的总热量减小,γ随之减小;药量体

积比在0.487kg/m3≤m/V<3.899kg/m3之间时,随
着反应量的增加,释放的热量是增加的,γ随之增大;
当m/V≥3.899kg/m3时,出现吸热反应,化学反应释

放的热量减小,因此,γ也随之减小。图2中使用插值

方法得到的质量热容比随药量体积比变化关系。由于

式(13)是考虑化学反应影响根据热力学理论得到的质

图3TNT装药药量体积比与压力的关系

Fig.3Relationbetweenpressureand
explosivechargevolumeratio

量热容比计算公式,与上述分析相吻合。

  根据不同药量体积比下爆炸产物发生化学反应的

分析,按式(12)可计算不同化学反应释放的热量值

Qi,使用连分式插值得到质量热容比γ,由TNT炸药

的爆热w=4.19MJ/kg可计算得到爆炸释放的热量。
将上述计算结果代入式(7),编程可计算得到相应药量

体积比下的压力,计算多组结果后压力随药量体积比

变化的曲线,如图3所示。为了验证数值计算结果的

准确性,图3中同时给出了实验结果进行对比。从图

3中可知,随着药量体积比的增大,数值计算结果与实

验结果始终符合较好,也可以对其他类型装药约束爆

炸的压力进行计算。

4 结 论

  从能量守恒和理想气体状态方程出发,建立了约束爆炸压力的计算公式,公式基于爆炸产物膨胀作

等压假设。以TNT装药发生约束爆炸为例,详细给出了爆炸产物在不同药量体积比下发生的各种反

应,提供了化学反应在不同温度下释放反应热的计算方法,比热比的理论计算公式和连分式插值获得比

热比的方法。编程计算了考虑爆炸产物发生化学反应时,TNT炸药在不同药量体积比下发生约束爆炸

时的压力大小,数值计算结果和实验结果对比符合较好,证明了计算公式的适用性。本文中研究结果表

明,约束爆炸后爆炸产物发生化学反应对于约束空间内压力的大小有明显的影响。
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Calculationofquasi-staticpressuresforconfinedexplosions
consideringchemicalreactionsunderisobaricassumption*

ZhongWei,TianZhou
(NorthwestInstituteofNuclearTechnology,Xi’an 710024,Shaanxi,China)

Abstract:Toexploretheinfluencesonquasi-staticpressurebythechemicalreactionsbetweenexplo-
sionproductsandoxygeninconstraintspaceafterexplosions,basedontheenergyconservationandi-
dealgasstateequations,aformulawasproposedtocalculatethequasi-staticpressuresafterexplosion
inconstraintspacebymakingtheisobaricassumptioninthedetonationproductexpansionprocess.
Andthefollowinganalyseswerecarriedoutfortherelationofthequasi-staticpressureinconstraint
spacewiththechemicalreactionsundergonebytheexplosionproductsofTNT.Theresultsshowthat
forthedifferentexplosivemass-volumeratios,thecalculatedquasi-staticpressuresareingoodagree-
mentwiththeexistentexperimentaldata.Thisinvestigationcanbeappliedtootherexplosives.
Keywords:mechanicsofexplosion;quasi-staticpressure;constantpressureassumption;confinedex-
plosion;mass-volumeratio
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