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  摘要:考虑爆炸产物发生化学反应产生的影响,对约束爆炸后约束空间内准静态温度的计算进行了研

究。以能量守恒定律为基础,考虑爆炸产物的化学反应动力学过程,推导得到约束空间准静态温度的计算公

式和方法,使用C++语言编写了计算程序,并对TNT炸药约束爆炸的情况进行了计算。计算结果表明,对

于约束爆炸,爆炸产物发生的化学反应对约束空间内温度的变化有明显影响,且不同的药量体积比条件下,准

静态温度的变化趋势不同。研究结果可为更准确的计算约束爆炸后的准静态温度及其他爆炸参数提供有效

的方法。
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  约束爆炸[1]是指爆炸装药或易爆气体、材料在有约束的条件下发生的爆炸。在密封空间内发生的

爆炸属于约束爆炸,由于约束的作用,爆炸后密封空间内形成高温高压环境,在该环境下,爆炸后的产物

和空气中的氧气会发生化学反应。化学反应将形成新的反应产物,并导致容器内能量的改变,从而使容

器内温度发生改变,进一步导致容器内压力的变化,这部分变化的压力称为附加压力。温度变化及附加

压力会影响容器的结构响应,因此在容器设计的时候,很有必要考虑约束爆炸后产物发生化学反应对约

束空间内准静态温度的影响[2]。国外学者对约束爆炸后考虑爆炸产物化学反应的问题进行了比较系统

的研究,其中以美国Livemore国家实验室的A.L.Kuhl等为代表,取得了大量的研究成果[3-8]。他们认

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

的氧气发生燃烧反应,导致约束系统内温度变化和明显的压力上升。他们采用逆向研究的方法,通过实

验研究测得的压力,来推测炸药爆炸产物的消耗情况,从而对爆炸过程进行更详细的研究。国内学者对

约束爆炸中考虑化学反应动力学过程的研究很少,尚未发现这方面的研究文献,对此笔者曾作过综述分

析[9]。
本文中,结合笔者自己的研究工作,从能量守恒的角度出发,以约束空间内最终的温度状态为对象,

研究约束爆炸后准静态温度的计算问题,并将给出不同药量体积比的TNT炸药发生约束爆炸后准静

态温度的计算结果和分析。

1 约束爆炸后准静态温度计算公式推导

  假设爆炸前约束空间内温度为T0,爆炸产物和约束空间内气体混合均匀,化学反应开始后某时刻

容器内温度为T(t),T(t)即为要计算的温度。
根据能量守恒及比热容的定义,得:
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Q(t)=∫
T(t)

T0
cp(t)dT(t) (1)

两边同时除以约束空间的体积:

Q(t)
V =∫

T(t)

T0

cp(t)
V dT(t) (2)

式中:

cp(t)=∑
M

i=1
ni(cp,m)i,   (cp,m)i=ai+biT(t)+ciT2(t)+ c′i

T2(t)
(3)

式中:M 为物质总数目,ni 为组分i的物质的量。已知Q(t)、T0、ni、ai、bi、ci、c′i(i=1,2,3,…,M)时,根
据式(2)可以求出T(t)的值。

当不考虑爆炸产物化学反应释放的热量时,

Q(t)=E=Q爆 m (4)
式中:E 表示爆炸释放的热量,Q爆 为爆热,m 为爆炸装药的质量。此时式(2)化为:

Q爆 m
V =∫

T(t)

T0

cp(t)
V dT(t) (5)

当考虑爆炸产物化学反应释放的热量时:

Q(t)=Q爆 m+∑
N

i=1

Qi(t)
V

(6)

式中:Qi(t)为第i个化学反应在t时刻释放的热量,N 为发生的化学反应的总数目。此时式(2)化为:

Q爆 m+∑
N

i=1

Qi(t)
V

V =∫
T(t)

T0

cp(t)
V dT (7)

将式(3)代入式(7),积分可得:

Q爆 m+∑
N

i=1

Qi

V
V =∑

M

i=1

ni

V ai(T(t)-T0)+12bi(T2(t)-T2
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  式(8)是一个关于T(t)的复杂一元非线性方程,不考虑化学反应释放的热量对温度的影响时,

∑
N

i=1

Qi

V =0,设此时温度为Te(t),令:

f(Te(t))=Q爆 m
V -∑

M

i=1
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e(t)-T2
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  考虑化学反应释放的热量对温度的影响时,设此时温度为T(t),令:

f(T(t))=
Q爆 m+∑

N

i=1

Qi

V
V -∑

M

i=1
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  根据式(9)~(10),由Newton迭代法[10]:

Tk+1=Tk-f(Tk)
f′(Tk)

(11)

计算得到t时刻的温度值Te(t)、T(t)。
使用Newton迭代法计算温度的流程如图1所示,图中ε为误差控制限。
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图1 使用Newton迭代法计算温度流程图

Fig.1ProcedureoftemperaturecalculationbyNewtoniteration

2 爆炸产物化学反应释放热量的计算

2.1 爆炸释放的热量

  假设炸药质量为m,爆热为Q爆,则爆炸释放的总热量

E=Q爆m (12)

2.2 化学反应释放的热量

  约束爆炸时约束空间体积是固定不变的,即ΔV=0,根据热力学定律,定压反应热等于定容反应

热[11],即ΔrH=ΔrU。
反应进行到t时刻时,化学反应热为:

Q(t)=ξ(t)ΔrH (13)
式中:ξ(t)是t时刻的化学反应进度,其值根据化学反应动力学计算得到,ΔrH 为化学反应焓。

例如,对约束爆炸中常见的爆炸产物C,其与空气中的O2反应生成CO2的方程式如下:

C(s)+O2(g)=CO2(g) (14)

  令反应式(14)的化学反应速率为常数k,化学反应级数分别为nC、nO2
,反应物初始浓度为cC(0)、

cO2(0),化学反应体积为V,反应完全进行时的化学反应焓为ΔrH ,则其化学反应动力学控制方程为:

-dcC
(t)
dt =kcnCC (t)cnO2O2

(t) (15)

  求解上述化学反应动力学控制方程[12],得到任意时刻t对应的浓度值cC(t),则化学反应进度为:

ξ(t)=[cC(0)-cC(t)]V (16)

  因此反应(14)进行到t时刻时释放的热量为:

Q(t)=ξ(t)ΔrH=[cC(0)-cC(t)]VΔrH (17)

  化学反应焓ΔrH 有2种求解方法,一种方法是直接查询化学反应手册,另一种是根据基尔霍夫方

程求解。
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根据基尔霍夫(G.R.Kirchhoff)方程[11],在温度为T2时,化学反应焓的计算公式为:

ΔH(T2)=ΔH(T1)+Δa(T2-T1)+12Δb
(T2

2-T2
1)+13Δc

(T3
2-T3

1)-Δc′ 1
T2

- 1T
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
(18)

式中:ΔH(T1)为温度取T1 时的化学反应焓,T1=298K时ΔH(T1)的值通过化学手册可以查到。系

数Δa、Δb、Δc、Δc′是与物质比热容有关的参数,计算方法如下:
对于某一化学反应,

∑
N

i=1
αiAi →

k
∑
M

i=1
βiBi (19)

  比定压热容cp,m 与温度T 的关系为[11](其中ai、bi、ci、c′i 的值可以在化学手册上查到):

(cp,m)i=ai+biT+ciT2+c′i
T2 (20)

则:

Δa=∑ζiviai,   Δb=∑ζivibi,   Δc=∑ζivici,   Δc′=∑ζivic′i (21)

  vi 为物质i的化学计量系数,当物质i为反应物时,系数ζi=-1,当物质i为产物时,系数ζi=1。
根据式(17)~(18)、(21)可以计算出各个时刻各化学反应释放的热量大小。当所有化学反应都反应完

全时,约束空间内温度为准静态温度。因此,在计算准静态温度时,假设各化学反应都反应完全,即取

ξ(t)=ξ(∞)。其他爆炸产物化学反应分析方法与上述方法类似,不再赘述。

3 TNT炸药约束爆炸准静态温度计算

  TNT炸药爆炸的方程式为[13]:

C7H5O6N3=2.5H2O+3.5CO+3.5C+1.5N2 (22)

  由式(22)可见,爆炸产物为H2O、CO、C和N2,此外,发生化学反应前,密封容器中还有O2。假设

TNT炸药在密封容器内发生约束爆炸,容器内的原始气体为空气,主要成分为:O2(约21%)、N2(约
78%)、惰性气体(约0.96%)、CO2(约0.03%)、水蒸气及其他(约0.03%)。其中O2可以与爆炸产物

C、CO发生反应,同时,在爆炸后容器内为高温高压环境,过量的C、CO可以与 H2O发生化学反应,并
放出H2,而过量的C可以与H2反应生成CH4,各化学反应的反应热可以查找化学手册得到,所以,爆
炸发生后密封容器内可能的化学反应如表1所示。

表1298K时TNT炸药爆炸产物发生的化学反应的反应热

Table1ChemicalreactionheatΔrHmofreactionsofTNTdetonationproducts(T=298K)

化学反应编号 化学反应 ΔrHm/(kJ·mol-1)

1 C(s)+O2(g)=CO2(g) -393.5
2 CO(g)+(1/2)O2(g)=CO2(g) -282.8
3 C(s)+(1/2)O2(g)=CO(g) -110.7
4 CO(g)+H2O(g)=CO2(g)+H2(g) -41.2
5 C(s)+H2O(g)=CO(g)+H2(g) 131.3
6 C(s)+2H2(g)=CH4 -74.9

  理论上,所有化学反应既可以正向进行,也可以逆向进行。大多数情况下,逆向反应进行的程度很

小,可以略去不计。作为一种估算,本文中将爆炸产物发生的化学反应均假定为不可逆反应,大部分学

者在爆炸研究中考虑化学反应问题时,通常都采用这样的假定[14-16]。为了确定几个可能同时发生的化

学反应的先后顺序,根据盖斯定理[11]及相关化学反应基本知识,作如下假设:
(1)由于无机物合成有机物的反应,反应条件都比较苛刻,因此假设其比无机物之间的反应更难以

发生;
(2)由于吸热反应往往需要外界环境提供较高的反应条件,因此,假设吸热反应比放热反应更难以
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发生;
(3)如上所述,所有反应其实都可以看作可逆反应,对于放热反应,其化学反应焓越大,证明其逆向

反应要进行的话,需要吸收的热量越多,则该逆向反应更难进行,根据化学平衡原理,正向反应更容易发

生,因此,假设化学反应焓绝对值越大,则反应越容易发生。
根据上面3个假设,式(22)中反应发生的先后顺序为:反应(1)、反应(2)、反应(3)、反应(4)、反应

(5)、反应(6)。具体会发生哪几种反应,需要根据C与 O2的比例关系来确定。此处C全部来自炸药

TNT的产物,O2全部来自容器中的空气。因此,取常温常压下空气中O2的体积分数为0.21,m 为爆炸

装药的质量,V 为密封容器的体积,V′为空气所占体积,Vm为常温常压下的气体摩尔体积,ρ装药 为炸药

的装药密度。根据上述反应发生的先后顺序,可以确定可能发生的化学反应,如表2所示,其中m/V 表

示药量体积比。

表2 爆炸后约束空间内发生化学反应的情况

Table2ChemicalreactionsafterconfinedexplosionswithdifferentTNTexplosivechargevolumeratios

(m·V-1)/(kg·m-3) 发生的化学反应 (m·V-1)/(kg·m-3) 发生的化学反应

[0,0.3713)
C+O2→CO2

CO+12O2→CO2
[0.5570,1.1140)

C+12O2→CO

CO+12O2→CO2

CO+H2O→CO2+H2

[0.377,0.4874)

C+O2→CO2

CO+12O2→CO2

CO+H2O→CO2+H2

[1.1140,3.8991)
C+12O2→CO

C+H2O→CO+H2
CO+H2O→CO2+H2

[0.4874,0.5570)

C+O2→CO2

CO+12O2→CO2

CO+H2O→CO2+H2

[3.8991,+∞)
C+12O2→CO

C+H2O→CO+H2
C+2H2→CH4

  根据式(20)计算任意温度下的比定压热容cp,m 时,需要知道各反应中相关物质的摩尔比定压热容

计算参数,查找物理化学相关教材可得其值如表3所示,表中Tu表示适用的温度范围。

表3 式(20)中的摩尔热容计算参数

Table3ValuesofparametersinEq.(20)

物质
a/

(J·mol-1·K-1)
b/

(J·mol-1·K-2)
c′/

(J·mol-1·K)
c/

(J·mol-1·K-3)
Tu/K

cp,m/

(J·mol-1·K-1)

C(s) 17.150 4.270×10-3 -8.79×105 298~2300 8.614
CO(g) 26.537 7.683×10-3 -0.46×105 290~2500 29.142
CO2(g) 28.660 35.702×10-3 300~2000 37.129
H2O(g) 30.000 10.710×10-3 0.33×105 298~2500 33.577
H2(g) 29.066 -0.836×10-3 2.012×10-6 300~1500 28.840
O2(g) 36.162 0.845×10-3 -4.31×105 298~1500 29.359
CH4(g) 14.318 74.663×10-3 -17.426×10-6 291~1500 35.715
N2(g) 27.870 4.270×10-3 298~2500 29.121

  对于TNT炸药,取装药密度ρ0=1.64g/cm3,则其爆热为4.19MJ/kg。
根据NIST化学动力学数据库中查询的动力学参数,使用Arrhenius定理可以计算得到化学反应

速率常数,详细的化学反应动力学过程及动力学参数参考文献[2]。
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图2TNT炸药约束爆炸准静态温度随药量体积比变化曲线

Fig.2Variationcurvesoftemperatureswithsmallexplosive
chargevolumeratios

根据表2给出的化学反应动力学分

析,结合表1、3和文献[2]中的化学反应动

力学过程及动力学参数,根据式(15)~
(21)可以计算出不同药量体积比下任意时

刻爆炸产物发生化学反应释放的热量大

小[2]。由式(12)可以计算出爆炸释放热量

的大小,再根据式(8)~(11)计算出温度

Te(t)、T(t)。取所有反应完全结束的时

刻为反应终点,则计算得到的温度值为约

束空间内的准静态温度,计算结果如图2
所示。

从图2可见,当约束爆炸的药量体积

比较小时,考虑化学反应对热量影响计算

得到的温度值比不考虑化学反应影响时要

大;药量体积比较大时,考虑化学反应对热

量影响计算得到的温度值比不考虑化学反

应影响时要小。产生这一结果的原因是药量体积比较小时,化学反应以放热反应为主,且可以吸收热量

的物质也比药量体积比较大时要少;药量体积比增大到一定的值后,会产生吸热化学反应,且物质组分

也更多,吸热能力更强,从而导致温度降低。
考虑化学反应时,曲线在药量体积比为约0.4和3~4之间存在比较明显的变化。从化学反应动力

学角度解释如下:根据表2分析的不同药量体积比下发生的化学反应可知,药量体积比为0.371时,化
学反应由2个增加到3个,由表1可知,增加的反应释放的热量比前2个反应要小,由表3可知,增加反

应的产物(主要是CO2)比热容比反应物(主要是CO和O2)要大,因此,在化学反应释放热量增加减小,
产物比热容增大的情况下,出现了温度明显变小的现象。此后,随着药量体积比的增加,一直存在3个

化学反应,同时,释放热量小而产物比热容大于反应物比热容的化学反应所占的比重越来越大,且当药

量体积比增大到1.113时,有吸热反应出现,导致此间温度逐渐降低。随着药量体积比的进一步增加,

图3 准静态压力随药量体积比的变化曲线

Fig.3Variationcurvesofquasi-staticpressures
withchargevolumeratios

当其值大于3.890时,化学反应的情况不

再变化,且由于 O2的相对含量减少,化学

反应释放热量及组分变化趋于稳定,温度

值也逐渐趋于稳定,其值在2000K左右。
由于缺少直接的准静态温度实验数

据,下面对考虑爆炸产物化学反应影响和

不考虑该影响时的温度计算得到的准静态

压力与实验结果及ConWep结果进行对

比,如图3所示。图中结果表明,在计算准

静态压力时,采用不考虑爆炸产物化学反

应影响的温度时,计算结果与实验结果及

ConWep计算结果之间的误差较大;采用

考虑爆炸产物化学反应影响的温度时,计
算结果与实验结果及ConWep计算结果

基本一致。
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4 结 论

  (1)由于存在约束,爆炸释放的热量聚集在有限的空间内,形成高温高压环境,爆炸产物与约束空间

内的氧气在高温高压环境下,发生复杂的化学反应,化学反应释放或吸收热量,从而改变约束空间内的

准静态温度大小;
(2)化学反应的类型和进行程度跟爆炸产物和氧气的含量有关,而不同类型的化学反应释放或吸收

的热量也不同,因此,随着药量体积比的变化,计算得到的准静态温度存在变化,且在某一药量体积比范

围内达到最大值,然后随着药量体积比的继续增大而减小,这是不考虑爆炸产物化学反应无法计算得到

的现象;
(3)对于其他类型的炸药,在分析其爆炸特点和爆炸产物组成后,依据本文提供的方法,同样可以计

算其考虑爆炸产物化学反应的准静态温度;
(4)考虑爆炸产物化学反应的影响后,可以更准确的计算约束爆炸的准静态温度,为后续进行约束

爆照准静态压力等爆炸参数的研究提供重要参考依据和有效参数。
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Calculationofthequasi-statictemperatureofconfined
explosionsinconsiderationoftheeffectofthechemical

reactionswithdetonationproducts

ZhongWei1,TianZhou1,ZhaoYang2
(1.NorthwestInstituteofNuclearTechnology,Xi’an710024,Shaanxi,China;

2.ChinaNuclearPowerEngineeringCo.Ltd.,Beijing100840,China)

Abstract:Byfocusingourconcernontheeffectofchemicalreactionswithdetonationproducts,we
havedoneresearchonthecalculationofthequasi-statictemperatureofconfinedexplosion.Ontheba-
sisoftheenergyconservation,consideringthechemicalkineticreactionprocessofthedetonation
products,theformulaandcalculatingmethodofquasi-statictemperaturewereproposed.Acomputa-
tionprogramwasdesignedusingC++language,whichwasusedtocalculatethequasi-statictemper-
atureoftheTNTconfinedexplosion.Calculationresultsshowthatchemicalreactionsofthedetona-
tionproductsplayaveryimportantroleinthecalculationofthequasi-statictemperatureinconfined
explosions,andobviouslythetemperaturevarieswiththechargevolumeratios.Oursisanefficient
techniquetoobtainamoreaccuratequasi-statictemperatureandcalculatesomeotherparametersof
confinedexplosions.
Keywords:mechanicsofexplosion;quasi-statictemperature;confinedexplosion;TNTexplosive
charge;chemicalreactionkinetics;chargevolumeratio
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