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爆轰产物组成和爆轰参数计算方法的理论研究
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  摘要:为实现爆轰产物组成和爆轰参数的计算,采用拉格朗日乘数法和牛顿迭代的方法预测爆轰产物组

成,利用BKW状态方程预测爆轰参数,在0~600GPa和300~15000K压力温度范围内选取金刚石作为碳

的生成相;对爆轰产物系统采用最小自由能原理,结合牛顿迭代法求解爆轰产物的化学平衡方程组;对BKW
状态方程参数提出修订,取α=0.5,β=0.298,θ=6620,κ=9.50;采用自编程序实现计算过程。使用此方法和

Hugoniot关系计算密度为1.77g/cm3 的PETN爆轰CJ点爆轰参数验证计算精度,结果显示计算与实验结

果的误差均小于1%。利用此方法结合 Hugoniot关系预测出爆轰CJ点的产物密度为2.43g/cm3。
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  爆轰产物组成和爆轰参数是决定炸药爆炸性能重要参数,也是设计和改进炸药的重要依据。从20
世纪40年代开始,很多国外学者在爆轰产物状态方程研究领域作了大量的工作,提出了很多的数学物

理模型[1],对爆轰产物组成和爆轰参数进行研究,如BKW[2]、LJD、JCZ3及 WCA模型,并发展了有关的

计算方法及计算程序,如BKW、APPEGE、RUBY、LAMINEUR、TIGER、CHEQ[3]程序都能较成功地

解决这一领域的一些问题,其中BKW、APPEGE、RUBY、LAMINEUR、TIGER等Fortran程序中应用

了BKW状态方程,而CHEQ程序中主要应用了液体状态方程的微扰理论,并且还考虑了碳的石墨-金
刚石-液碳三相组成。

  从20世纪60年代至今,随着计算机科学技术的发展,中国学者在爆轰产物状态方程研究领域也作

了大量的研究。X.Wu[4]利用BKW状态方程模型,从热力学着手,确定各种可能混合物的状态方程,计
算混合物的自由能,找出具有最小自由能的组成,最终求出爆轰CJ点爆速、爆压及爆轰温度,但计算爆

轰温度和实验结果差别比较大,而爆速的误差也达到500m/s。李德华等[5]利用 WAC状态方程作为爆

轰气相产物的物态方程,考虑化学平衡条件和化学计算条件,基于Gibbs自由能最小原理,编程对化学

平衡状态的炸药进行数值模拟计算,对几种单质炸药的爆轰参数作预言,得到的爆轰CJ点的爆速与实

验值得误差小于3%、爆压与实验值的误差小于4%、爆轰温度与实验值的误差小于5%。赵艳红等[6]

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

定不同状态下的凝聚产物相态,对爆轰产物混合系统采用Gibbs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BKW和LJD的结果相近。

  虽然针对爆轰产物组成的研究和编程很多,但很少有人公开自己的程序,且用基于最小自由能原理

建立的非线性方程组研究爆轰产物和爆轰参数时,需要计算出各产物的最小自由能,求解过程复杂。本

文中严格按照数学推导过程,自行设计更易于求解的理论计算模型求解多元非线性方程,选用BKW 状

态方程,依据碳的相图和文献[8]选定碳的4种单质相态,将一般爆轰压力(0≤p≤600GPa)和温度
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(300K≤T≤15000K)下游离态的碳当作金刚石处理,采用自编程序对爆轰产物组成和爆轰参数进行

计算。

1 数值分析求解最小自由能组分

1.1 BKW 状态方程

  BKW状态方程最初是由Becker提出的方程,后来经过Kistiakowsky和 Wilson等的修正,最后确

定为以下形式:

pVm

RT =σ(X)=1+XeβX (1)

式中:p为压力;Vm 为爆轰气体的摩尔体积;R 为理想气体常数;T 为爆轰气体的热力学温度;X=
κ∑xiki/[Vm(T+θ)α],κ、α和θ 为经验常数,ki 为第i 种物质的余容,xi 为第i 种物质的摩尔分数。

BKW状态方程4个常数α、β、κ和θ的值通常如表1所示,本文中对欧洲民用爆炸物品系列标准[9]取值

进行修正,修正前α、β、θ和κ对应的取值分别是0.5、0.298、6620和10.50。通过自编程序计算发现,若

κ取9.50,计算的爆轰参数与实验值更接近,本文中采用欧洲标准修正后的取值作为BKW 状态方程参

数,如表1所示,然后计算爆轰参数关系。
表1BKW 状态方程参数取值

Table1TheparametervaluesofBKWequitionofstate

炸药 α β θ κ

RDX 0.5 0.16 400 10.91

工业炸药 0.5 0.16 2890 10.91

本文中 0.5 0.298 6620 9.50

1.2 求解爆轰产物组分的推导过程

  以往的研究人员根据化学平衡方程组建立的非线性方程组,根据化学平衡条件推导出爆炸产物组

成与自由能关系。在假定压力和温度下由状态方程或者高压状态下分子作用模型确定假定爆轰产物组

分总自用能[10-11],根据求得假定组分自由能求出一组可能的爆轰产物组成,由热力学关系确定假定爆轰

组分的压力和温度,再利用求出的可能爆轰产物组成求出爆轰组分总自由能,如此利用程序反复迭代,
直到求得爆轰产物组分总自由能、压力和温度在迭代程序中达到一定精度,最终得到爆轰产物组成、压
力和温度。

  本文中利用化学平衡条件和数学转化推导出非线性方程组,根据质量守恒和物质自由能公式可得:

N0
k =Nk (2)

∑
m

i=1
aiknig+∑

n

j=1
ajknjs=Nk   k=1,2,…,l (3)

G=∑
m

i=1
ginig+∑

n

j=1
gjnjs (4)

式中:N0
k 为每千克炸药配方含有第k种元素的总物质的量,Nk 为每千克爆炸产物含有第k种元素的总

物质的量,aik为每摩尔第i种气相组分含有k元素的物质的量,nig为每千克爆炸产物含有第i种气相组

分的物质的量,ajk为每摩尔第j种凝聚相组分含有k元素的物质的量,njs为每千克爆炸产物含有第j种

凝聚相组分的物质的量,G 为爆炸产物总自由能,gi 为每摩尔i气相组分的吉布斯自由能,gj 为每摩尔

j凝聚相组分的吉布斯自由能。

  利用拉格朗日乘数法把式(2)~(4)的条件极值转化为非条件极值,根据拉乌尔定律和牛顿迭代法

处理得到以下公式:
x(ν+1)=x(ν)-F′ (x(ν))-1F(x(ν)) (5)
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式中:x=(n1g,…,nig,…,nmg,n1s,…,njs,…,nns,λ1,…,λk,…,λl)T,λk 为拉格朗日因子;fi(n,λk)=
∂G(n,λk)/∂nig,i=1,…,m;fj+m(n,λk)=∂G(n,λk)/∂njs,j=1,…,n;fk+m+n(n,λk)=∂G(n,λk)/∂λk,

k=1,…,l;x(ν)代表第ν次迭代的爆轰组分物质量;

G(n,λk)=∑
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g0i 和g0
j 分别为第i种气体和第j种凝聚相组分的吉布斯自由能。

  利用数学的方法设计了计算爆轰产物组成的方法,利用数学方法计算爆炸产物组成,不需要考虑单

个组分的自由能。前期学者研究爆轰产物组成考虑单个组分的自由能,由于分子的作用势和自由能转

换计算复杂,在一定程度上会给计算带来误差。

2 爆轰参数的确定

  由能量守恒法则知爆炸前后系统能量守恒可得[9]:

E0=E=Eg+Es (9)
式中:E0 为炸药内能,E 为爆炸产物内能,Eg 为爆炸产物气体内能,Es 为爆炸产物固体内能。
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m

i=1
nigE0

i +Eimp

Es=∑
n

j=1
njsE0

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï j

(10)

式中:E0
i 为第i种气体的内能,Eimp为BKW状态方程对应的第i种气体的非理想条件项,E0

j 为第j 种

固体的内能。根据BKW状态方程,可以推导出Eimp表达式[9]:

Eimp =ngRT αT
T+θ

(σ-1) (11)

炸药爆轰气相产物分子体系必须满足Hugniot关系[5-7]:

E1-E0=(pH+p0)(V0-VH)/2 (12)
式中:E1 为爆轰产物内能,pH 爆轰产物CJ条件的爆轰压力,p0 为初始压力,VH 为爆轰产物CJ条件下

的体积,V0 为初始体积。爆速表达式为:

D=V0 (pH-p0)/(V0-VH) (13)

  由于CJ点的爆速是最小的,利用抛物线最小法由Hugoniot曲线上的3个点便可求得爆轰CJ点的

爆速DCJ。

3 PETN的计算结果

  为了验证本文计算方法的准确性,采用具有实验数据的密度为1.77g/cm3 的PETN进行验证。
本文中依据纯物质热化学数据手册[12],根据(1)~(13)式,自编程序求得PETN在CJ爆轰点的爆轰参

数。密度为1.77g/cm3、初始摩尔内能为-399.572kJ/mol的PETN炸药的计算结果见表2和表3。
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本文中得到的压力、爆速和温度的误差分别为0.01%、0.51%和0.21%。利用本文方法还能确定密度

为1.77g/cm3 的PETN在CJ爆轰点的产物密度为2.43g/cm3,与以往学者认为的爆轰产物密度范围

2~3g/cm3 相符[6]。

表2 每摩尔PETN炸药CJ点爆轰产物组成

Table2CompositionsofdetonationproductspermoleofPETNexplosiveatCJpoint

方法 n(CO2)/mol n(CO)/mol n(N2)/mol n(O2)/mol n(H2)/mol

BKW[1,2] 3.9509 0.0962 1.9992 1.3591×10-5 0.5689×10-4

LJD[1,2] 3.7790 0.4469 1.9695 0 0.4804×10-1

WCA[13] 3.9349 0.1546 1.9917 4.4943×10-5 3.9895×10-4

本文 3.9995 0.0011 1.9999 1.1904×10-5 2.0777×10-4

方法 n(H2O)/mol n(NH3)/mol n(NO)/mol n(CH4)/mol n(C)/mol

BKW[1,2] 3.9986 1.3275×10-4 2.2441×10-4 0.5373×10-5 0.9516

LJD[1,2] 3.9291 0 0.6195×10-1 1.1979×10-2 0.7598

WCA[13] 3.9752 1.6290×10-2 3.1417×10-4 0 0.9105

本文 3.9997 7.3548×10-8 4.5307×10-6 5.4820×10-6 0.9991

表3PETN(1.77g/cm3)炸药爆轰CJ点的爆轰参数

Table3DetonationparameterofCJforPETNexplosive(1.77g/cm3)

方法 p/GPa D/(m·s-1) T/K 方法 p/GPa D/(m·s-1) T/K

WCA[2] 31.5 8416 4349 LJD[6] 28.5 8087 4378

BKW[5] 31.8 8421 2833 WCA[7] 33.49 8540 3237

实验[2] 33.5 8300 3400 本文 33.53 8342 3473

4 结 论

  (1)本文中基于最小自由能原理,自行设计理论计算模型,求解爆轰产物和爆轰参数,选取BKW
方程作为产物状态方程,状态方程参数采用欧洲标准取值,并对欧洲标准参数取值进行修正。利用数值

分析的方法,推导求解爆轰产物的方程组,在计算爆轰产物化学平衡组成时不需要单独计算每个产物组

分的自由能,具有优化计算减小误差的优点,且容易编程实现。
(2)根据自行推导的计算方法,自编程序实现了爆轰参数计算,用密度为1.77g/cm3 的PETN验

证计算方法的准确性,所得CJ点对应爆压、爆温和爆速与实验值的误差均小于1%,并得到密度为

1.77g/cm3的PETN在CJ爆轰点的产物密度为2.43g/cm3。
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Theoreticalstudiesforcalculatingthedetonationproducts
andpropertiesofexplosives

DuMing-ran1,WangXu-guang1,2,GuoZi-ru3,YanShi-long1
(1.SchoolofCivilEngineeringandArchitecture,AnhuiUniversityofScienceandTechnology,

Huainan232001,Anhui,China;

2.BeijingGeneralResearchInstituteofMiningandMetallurgy,Beijing100044,China;

3.SchoolofChemicalEngineering,AnhuiUniversityofScienceandTechnology,

Huainan232001,Anhui,China)

Abstract:Inordertocalculatethedetonationproductsandparameters,LagrangemultiplierandNewtoniter-
ativemethodwereusedtopredictdetonationproducts.ThestateequationofBKWwasusedtopredictdeto-
nationparameters.Inarangeofpressurefrom0to600GPaandtemperaturefrom300to15000K,diamond
wasintendedastheelementalcarbonproduct.Basedontheprincipleofminimumfreeenergy,theequilibri-
umcompositionsofdetonationproductswerecalculatedbyusingNewtoniterativemethod,whichneednot
calculatethefreeenergyofeachcomposition.TheparametersofthestateequationofBKWweremodified.
α=0.5;β=0.298;θ=6620;κ=9.50.Usingself-madeprogram,thedetonationpropertiesatCJpointof
PETN,whosedensityis1.77g/cm3,werecalculatedwiththetheoryinthispaperandtheequationofHugo-
niot.Theresultsshowsatisfactoryagreementwiththeexperimentaldata,withtheerrorlessthan1%.The
densityofdetonationproductsisalsopredictedeasily.WhenthedensityofPETNis1.77g/cm3,thedensity
ofdetonationproductsis2.43g/cm3.
Keywords:mechanicsofexplosion;detonationparameters;thermodynamicproperty;equationof
state;Gibbsfreeenergy
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