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反应平衡对 TNT 约束爆炸准静态压力热力学模型

计算结果的影响*
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摘要： 约束爆炸准静态压力热力学模型可有效描述压力随当量体积比 m/V 的变化，并可基于物质组分和温度结

果进一步导出气体绝热系数等物理量。然而，基于炸药爆轰和燃烧方程建立的不考虑化学反应平衡的热力学模型，其

结果在反应产物中有碳单质析出后与美国 UFC 3-340-02结构抗爆规范中的准静态压力曲线出现偏差，且对 TNT约束

爆炸准静态压力热力学模型中各物理量考虑反应平衡的必要性研究还未见报道。为探究反应平衡对热力学模型计算

结果的影响，首先，基于等容过程的能量守恒方程和固体碳析出现象，修正了不考虑反应平衡的热力学模型，提高了模

型结果在 m/V≥0.371 kg/m3 时与 UFC曲线的一致性。然后，基于统一的模型求解框架，对比了考虑与不考虑反应平衡

的热力学模型结果。研究表明：由于引入化学反应平衡造成的准静态压力最大相对差异小于 20%，而固体碳生成时对

应的 m/V 由 0.371 kg/m3 转变为 3.850 kg/m3，温度达到峰值时对应的 m/V 由 0.371 kg/m3 转变为 0.680 kg/m3，且物质组分和

温度结果的差异在 m/V＞0.1 kg/m3 后随 m/V 的增大逐渐显著。因此，在计算 m/V＞0.1 kg/m3 的 TNT约束爆炸工况中与

物质组分和温度直接相关的物理量时，有必要采用考虑反应平衡的模型。最后，基于符号回归算法，提出了考虑反应

平衡的 TNT约束爆炸准静态阶段物质组分、温度和压力的简化计算方法。
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Influence of reaction equilibrium on thermodynamic model calculations of
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Abstract:   The quasi-static  pressure  thermodynamic model  for  confined explosions  provides  an effective  characterization of

pressure  evolution  with  mass-to-volume  ratio m/V,  and  derivation  of  physical  quantities  such  as  gas  adiabatic  index  from

products  and  temperature.  However,  the  thermodynamic  model  based  on  detonation  and  combustion  equations  that  neglects

reaction  equilibrium  demonstrates  growing  deviations  from  the  quasi-static  pressure  curve  in  UFC  3-340-02  blast-resistant

design standard after carbon precipitates in detonation products, and existing research inadequately addresses the necessity of

incorporating reaction equilibrium for various physical quantities in TNT confined explosion thermodynamic models. In order
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to  investigate  the  influence  of  reaction  equilibrium  on  thermodynamic  calculation  results,  the  model  neglecting  reaction

equilibrium was modified based on the energy conservation equation of isochoric processes and the solid carbon precipitation

phenomenon. The modified model has a consistency with the UFC curve for m/V≥0.371 kg/m3. Then, a comparative analysis

was conducted on the results of thermodynamic models considering and not considering the reaction equilibrium based on the

unified solution framework. The results indicate that incorporating chemical equilibrium into quasi-static pressure calculation

introduces a maximum relative deviation below 20%, and critical thresholds alters, i.e., the m/V for carbon precipitation shifts

from  0.371  to  3.850  kg/m3,  and  peak  temperature  transitions  from  0.371  to  0.680  kg/m3.  Significant  divergence  in  mole

numbers  of  product  composition  emerges  progressively  when m/V  exceeds  0.1  kg/m3.  Therefore,  the  reaction  equilibrium-

based thermodynamic model is a more rational choice for calculating quantities related to components and temperature in TNT

confined  explosions  with m/V＞0.1  kg/m3.  Finally,  a  simplified  calculation  method  for  products,  temperature,  and  pressure

during  the  quasi-static  phase  of  TNT  confined  explosions  considering  reaction  equilibrium  is  proposed  based  on  symbolic

regression algorithm. The research contributes to a theoretical understanding of equilibrium effects on thermodynamic model

results and the practical implementation of rapid parameter estimation in TNT confined explosion scenarios.

Keywords:  chemical reaction equilibrium; confined explosion; quasi-static pressure; thermodynamic model

约束空间中，炸药爆炸受空间约束作用，常在空间角部表现出冲击波汇聚现象，并伴随明显的热效

应，它们通过冲击波传播时的壁面反射压力和流场趋于稳定后的准静态压力对结构造成毁伤。对于

TNT（Trinitrotoluene）等负氧平衡炸药，爆轰产物还可与空间中的氧气混合并燃烧，发生后燃效应，进而升

高空间温度，增大壁面荷载，造成更严重的破坏[1-2]。约束爆炸的准静态阶段作用时间长，准静态压力受

后燃影响显著，且与壁面结构响应强相关[3-5]。实现约束爆炸准静态阶段热力学状态的准确计算，对结构

抗内爆设计及结构损伤评估具有重要意义。

当前，TNT 被广泛用于结构内爆炸试验研

究及工程抗爆设计中。针对 TNT 约束爆炸，国

内外学者开展了一系列试验和数值研究。已有

的试验研究主要基于完全封闭箱体开展了不同

当量体积比 m/V（m 为炸药当量，V 为约束空间体

积）的 TNT 约束爆炸试验，并测定了准静态阶段

的压力和温度等热力学参数。图 1 展示了部分

学者试验测得的准静态压力 [ 2 ,   6 - 1 3 ]，并与美国

UFC 3-340-02 结构抗爆规范[14] 中基于试验拟合

得到的准静态压力曲线进行对比，可见试验结果

与 UFC 曲线吻合良好。此外，部分研究通过在

封闭箱体中注入氦气 [10]、氮气 [15] 等气体开展对

比试验，进一步证明了后燃效应可导致准静态压

力显著提高。现有的数值研究主要通过引入燃

烧模型[16] 或状态方程[1,17] 模拟后燃效应。约束空间中的氧气及持续性的高温为后燃效应的充分发展提

供了必要条件，燃烧阵面受冲击波扰动后的界面不稳定性是导致后燃效应迅速增强的主要原因[18-19]，而

燃烧模型等数值方法可有效地还原试验中的壁面荷载和结构毁伤。

现有的 TNT 约束爆炸准静态压力计算方法主要包括 3 类：基于试验结果的经验拟合公式、基于气

体状态方程的准静态压力模型和基于热力学的准静态压力模型。多位学者基于试验结果提出了不同的

经验公式[6, 8, 9, 20, 21]。这些经验公式使用简单，有效覆盖了 0.01 kg/m3≤m/V≤70 kg/m3 范围内的准静态压

力计算，但单一公式的适用范围依然相对有限，且无法求解除压力外的其他热力学状态。部分学者基于

气体状态方程建立了准静态压力的理论模型[12, 22]。然而，状态方程模型往往需假定对应不同 m/V 的气体
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图 1    TNT约束爆炸准静态压力的试验结果及

对应的 UFC曲线

Fig. 1    Quasi-static pressure from TNT confined explosion
experiments and the corresponding UFC curve
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绝热系数及单位质量炸药从引爆到流场进入准静态阶段所释放的总能量，即假定单位质量炸药释能为

已知以确保模型可解，且无法体现约束爆炸的实际化学过程。基于热力学的准静态压力模型首先计算

爆炸前后的物质变化和单位质量炸药释能，然后基于能量守恒方程求解准静态温度，最后基于理想气体

状态方程得出准静态压力。因此，热力学模型可以实现对物质组分、温度和压力的描述，并可进一步导

出准静态阶段的气体绝热系数、单位质量炸药释能等参数。Kingery 等[23] 提出了考虑化学反应平衡的热

力学模型，其压力结果与试验吻合良好。然而，该模型需同时迭代温度及各项物质组分以确保反应平

衡，且求解的稳定性依赖计算初值的选取，计算较为复杂。钟巍等[24] 和徐维铮等[25] 基于反应顺序提出

了分段式热力学模型，模型假定各反应发生在特定的 m/V 区间，该区间范围与温度解耦且仅由碳与氧气

的比例决定，其结果精度低于考虑反应平衡的热力学模型。Feldgun 等[22] 和 Edri 等[26] 基于炸药的爆轰

和完全燃烧方程提出了不考虑化学反应平衡的热力学模型，其压力结果与试验吻合较好，且只需迭代温

度即可，求解相对简单，被广泛用于计算约束爆炸的理论和数值模型中的气体绝热系数和单位质量炸药

释能等参数[17, 22, 27]。然而，该模型无法考虑温度对反应平衡的影响，且在反应产物中有碳单质析出后与

UFC曲线出现偏差[28]。

综上所述，已有研究提出的考虑及不考虑反应平衡的 TNT 约束爆炸准静态热力学模型的压力结果

均与试验结果基本一致，且可导出物质组分、温度、绝热系数等物理量，然而对热力学模型中不同物理

量考虑反应平衡的必要性研究还未见报道。考虑到约束爆炸的热效应将导致反应平衡发生改变，基于

不考虑反应平衡的热力学模型得到的温度、绝热系数等物理量可能与考虑反应平衡的模型存在明显偏

差，不能反映真实的物理过程。为探究化学反应平衡对热力学模型结果的影响，首先，本文基于等容过

程的能量守恒方程和固体碳析出现象，对不考虑反应平衡的 TNT 约束爆炸准静态压力热力学模型进行

修正；然后，基于统一的热力学模型求解框架，对比考虑与不考虑反应平衡的热力学模型求解结果，讨论

计算物质组分、温度、压力等物理量时考虑反应平衡的必要性；最后，针对 TNT 约束爆炸提出考虑反应

平衡后准静态阶段的物质组分、温度及压力的简化计算方法。

 1    不考虑反应平衡的热力学模型及其修正

Feldgun 等[22] 和 Edri 等[26] 提出了不考虑反应平衡的 TNT 约束爆炸准静态压力热力学模型，模型假

设约束爆炸可视作等容绝热过程，且约束空间中的爆轰产物与空气发生充分完全的反应。然而，该模型

基于等压过程中的反应热计算系统的温升，且生成物中的碳被假定为气态，与实际情况存在偏差。本节

首先简要介绍该模型的求解过程，然后基于等容过程的能量守恒方程和固体碳析出现象对模型进行

修正。

 1.1    模型求解过程

对不考虑化学反应平衡的热力学模型，基于 TNT 爆轰产物在完全燃烧和完全不发生后燃时的 2 个

化学反应方程式，确定生成物的组分。发生完全燃烧时，相应的反应方程式为：

C7H5N3O6+5.25O2→ 1.5N2+2.5H2O+7CO2 (1)

当 TNT发生无后燃的爆轰时，采用 Brinkley-Wilson假设[29]，相应的反应方程式为：

C7H5N3O6→ 1.5N2+2.5H2O+3.5CO+3.5C (2)

对于当量体积比为 m/V 的约束爆炸工况，定义单位摩尔 TNT分配的空气摩尔数为 Φ，Φ可表示为：

Φ
(m

V

)
=

nAir

nTNT
=

p0VAir

RTinit
· 1

m/MTNT
=

p0MTNT

RTinit

Å
1

m/V
− 1
ρTNT

ã
= 9.284

Å
1

m/V
− 1

1 630

ã
(3)

式中：nAir 和 nTNT 分别为空气和 TNT 的摩尔数，p0=101.325 kPa 为初始大气压力，VAir 为空气所占体积，

MTNT=0.227 kg/mol为 TNT单位摩尔质量，R=8.314 J/(mol·K)为理想气体常数，Tinit=298 K为初始温度，ρTNT=
1 630 kg/m3 为 TNT 密度，m/V 的单位为 kg/m3。当空气中的氧气（体积分数为 21%）恰好使得 TNT 发生完

全燃烧时，碳单质达到析出临界点，对应的 m/V 转折点 (m/V)trans,1 满足：
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0.21 · p0MTNT

RTinit

ï
1

(m/V)trans,1
− 1
ρTNT

ò
= 5.25 (4)

求解可得 (m/V)trans,1=0.371 kg/m3。

结合式 (1)和 (2)，可得约束爆炸的反应方程式。m/V＜0.371 kg/m3 时，假定炸药完全反应，有：

C7H5N3O6+Φ (0.21O2+0.79N2)→ (0.79Φ+1.5)N2+ (0.21Φ−5.25)O2+2.5H2O+7CO2 (5)

m/V≥0.371 kg/m3 时，假定空气中的氧气全部参与到式 (1)，则有 μ=0.21Φ/5.25=Φ/25 的炸药发生完全

燃烧，有 (1-μ)的炸药发生无后燃爆轰，有：

C7H5N3O6+Φ (0.21O2+0.79N2)→ (0.79Φ+1.5)N2+2.5H2O+7µCO2+3.5(1−µ)CO+3.5(1−µ)C (6)

∆E式 (5)～(6)的化学反应热    可表示为：

∆E = µ∆Hcomb+ (1−µ)∆Hdet (7)

式中：ΔHcomb=14.505 MJ/kg 为式 (1) 的焓变，Hdet=4.495 MJ/kg 为式 (2) 的焓变，各物质的标准生成焓可通

过查询热力学数据库[30] 得到。在得到化学反应热后，准静态温度 Tad 可表示为：

ntotal = nC+nCO+nCO2 +nO2 +nH2O+nN2 (8)

∆E = ntotal

w Tad,p

Tinit

Cp,T dT (9)

Tad = ∆Tad,v+Tinit = ∆Tad,pγ+Tinit = (Tad,p−Tinit)γ+Tinit (10)

式中：ntotal 为生成物总摩尔数，nC、nCO 等为 C、CO 等各生成物的摩尔数，Tad,p 为等压过程反应温度，Cp,T

为温度为 T 时的生成物定压摩尔热容，Tad,v 为等容过程反应温度，γ为温度为 Tad,p 时基于摩尔数加权的

气体绝热系数。将准静态温度 Tad 代入理想气体状态方程，可得到准静态超压 Δp：

∆p =
ntotalRTad

1 mol ·Vreac
− p0 (11)

式中：Vreac=V/nTNT 为单位摩尔 TNT所占的空间体积。

 1.2    模型修正

1.1 节中热力学模型的求解相对简单，在求解时只需迭代温度 Tad,p。然而，其部分求解过程与模型的

计算假设和已有研究中观察到的固体碳析出现象不符，有以下几点。

(1) 生成物中的碳被作为气态分子。式 (8) 的生成物总摩尔数被带入到式 (11) 对应的理想气体状态

方程中，意味着碳被视作气态分子参与了对超压的贡献。m/V≤10 kg/m3 时，热力学模型的结果表明反应

温度不高于 4 000 K，反应超压不大于 20 MPa。基于已有研究中观察到的碳相转变现象[31]，该温度和压力

范围内的游离碳应以固相析出，因此，不应被视作气态分子。这与试验中观察到的 TNT 约束爆炸产物存

在固体碳析出现象[32] 一致。

(2) 反应热采用的是等压过程反应热而非等容过程反应热。式 (7) 中反应热的计算公式对应着等压

过程，包含生成物气体的体积功，与约束爆炸的等容过程假设不一致。

∆Tad,v = ∆Tad,pγ = (Tad,p−Tinit)γ

(3) 采用绝热系数 γ将等压过程反应温度转变为等容过程反应温度，忽略了热容的温度依赖性。式 (10)
中采用    将等压过程反应温度转变为等容过程反应温度。然而，式 (10) 仅当

定压热容、定容热容被视作常数时成立。在式 (9) 中，定压热容被视作温度的函数，因此，式 (10) 的计算

假定与式 (9)不一致。

为修正热力学模型，本研究通过引入等容过程的能量守恒方程计算等容过程的反应温度：

Hreac−Hprod−R
(
nreacTinit−nprodTad

)
= 0 (12)

式中：Hreac 和 Hprod 分别为反应物和生成物的标准生成焓，nreac 和 nprod 分别为不含碳分子数的气态反应物

和生成物总摩尔数。基于能量守恒确定 Tad 后，Δp 可基于理想气体状态方程得出：
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∆p =
nprodRTad

1 mol ·Vprod,gas
− p0 (13)

式中： Vprod,gas 为反应结束后气态产物所占的空间体积。反应结束后，扣除固体碳所占体积，气态产物的

体积为：

Vprod,gas = Vreac−
nCMC

ρC
=

MTNT

m/V
− nCMC

ρC
(14)

式中：MC=0.012 kg/mol为碳的摩尔质量，ρC=2 230 kg/m3 为固体碳（石墨）的密度。

 1.3    修正前后压力结果的对比

基于相同的热力学参数，对修正前后的模

型在 0.01 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 范围内进行求

解。图 2 对比了 UFC 规范曲线和 2 个模型的准

静态超压。m/V≤0.371 kg/m3 时，2 个模型的结

果基本一致。m/V＞0.371 kg/m3 时，碳单质析出

后，原模型得到的超压结果比 UFC 规范高，其主

要原因在于部分 TNT 参与到无后燃爆轰，生成

物中的碳分子数增大了准静态超压；修正后的模

型结果与 UFC 规范表现出更高的一致性，证明

了修正的有效性。m/V=0.371 kg/m3 时，修正后的

模型与规范达到最大相对误差 16.5%，m /V＜

0.1 kg/m3 和 m/V＞1 kg/m 时，修正后的模型表现

出与规范较好的一致性。

 2    化学反应平衡对热力学模型结果的影响

为探究引入反应平衡对模型结果的影响，本研究首先建立统一的热力学模型求解框架，基于该求解

框架对比考虑和不考虑反应平衡的热力学模型结果，进而对各物理量论证考虑反应平衡的必要性。不

考虑反应平衡的热力学模型采用 1.2节的修正模型。

 2.1    热力学模型求解框架

图 3 显示了本研究的热力学模型求解框架。首先，输入 m/V 并设定准静态温度 Tad 的初值。对于不

考虑化学反应平衡的热力学模型，可基于化学反应方程式直接计算生成物的摩尔数，此时元素的质量守

恒基于反应方程式自动满足。在约束环境中，元素 e 的质量守恒方程可写作：∑
k

nkle,k =
∑

j

n jle, j (15)

式中：le,k 和 le,j 分别为元素 e 在第 k 种反应物和第 j 种生成物中的原子数，nk 和 nj 分别为第 k 种反应物和

第 j 种生成物在反应方程式中的摩尔数。由于 N2、O2、H2O 等主要爆轰产物对应的热弛豫时间均为纳秒

级，而约束爆炸试验中准静态阶段的持续时间为毫秒级，因此在热力学系统中考虑化学反应平衡是合理

的[33-34]。对于考虑化学反应平衡的热力学模型，需先设定对应各生成物 i 的摩尔数 ni 的初值，之后基于

Tad 计算该温度下爆轰产物中多种可逆反应的平衡常数 Kp 并与质量守恒方程联立，以确保生成物摩尔数

同时满足质量守恒和反应平衡。对于一般的可逆反应，有：

aA
(
g
)
+bB

(
g
)
⇋ cC

(
g
)
+dD

(
g
)

(16)

式中：a、b、c、d 分别为反应方程式中各物质的化学计量系数，A、B 和 C、D 分别代表反应物和生成物的

化学式，g表示组分为气态。式 (16)中反应的分压平衡常数 Kp 可表示为：

 

 

 

UFC 3-340-02[14]

Thermodynamic model
before revision 
Thermodynamic model
after revision 

0.01 0.1
(m·V−1)/(kg·m−3)

1 10

ΔP
/M

Pa
m/V=0.371 kg/m3

0.05
0.1

1

10

20

图 2    修正前后准静态压力热力学模型超压结果对比

Fig. 2    Overpressure result comparison of quasi-static pressure
thermodynamic models before and after revision

     第 x 卷 黄    阳，等： 反应平衡对TNT约束爆炸准静态压力热力学模型计算结果的影响 第 x 期    

-5



Kp =
pc

C · pd
D

pa
A · pb

B
(17)

pi式中：    为对应物质组分 i 的无量纲分压。绝热燃烧过程中无量纲分压可表示为：

pi =
niRTad

Vprod,gas p0
= αni (18)

其中 α=RTad/(Vprod, gasp0)为分压系数。温度 Tad 对应的反应平衡常数可基于吉布斯自由能算出：

Kp = exp
[
−∆G0

Tad
/RTad

]
(19)

∆G0
Tad

式中：    为温度为 Tad 时的反应标准吉布斯自由能变，可查询热力学数据库获得[30,34]。通过 Tad 和式 (19)
计算得出各可逆反应的分压平衡常数后，基于式 (17)～(18) 可以将质量守恒方程的残差表示为未知摩尔

数 ni 的函数，并作为反向传播算法的损失函数，迭代 ni 直至质量守恒方程收敛，以确定生成物的化学组

分。此时，在指定准静态温度 Tad 下通过物质组分摩尔数 ni 计算得出的各可逆反应平衡常数和基于吉布

斯自由能变得到的各反应平衡常数一一对应，称该热力学系统达到了反应平衡。在 2 种热力学模型确

定了各自生成物的摩尔数后，基于能量守恒方程式 (12) 迭代准静态温度 Tad 直至方程收敛。在基于能量

守恒确定了准静态温度 Tad 后，约束空间超压可基于理想气体状态方程式 (13)得出。
 

开始

输入m/V

设定准静态温度Tad的
初值

考虑化学反应
平衡

基于化学反应方程式计算
各生成物摩尔数

设定各生成物
摩尔数ni的初值

计算Tad对应的
化学平衡常数Kp

基于平衡常数计算
质量守恒方程的残差

计算能量守恒方程的残差 质量守恒方程
收敛

基于反向传播
算法更新ni

否

是

能量守恒方程
收敛

基于牛顿法
更新Tad

基于生成物摩尔数和
准静态温度计算∆p

结束

否

是 否

是

图 3    约束爆炸准静态压力热力学模型求解框架

Fig. 3    The solution framework of thermodynamic quasi-static pressure models for confined explosions
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通过对比考虑与不考虑化学反应平衡的热力学模型求解过程可知，2 种模型均满足相同形式的质量

守恒和能量守恒方程，且采用了相同的温度迭代和超压计算方法，2 种模型将基于相同的热力学数据求

解；模型之间的区别在于，考虑化学反应平衡的热力学模型需基于平衡常数 Kp 迭代生成物摩尔数 ni，以

确保化学反应方程式满足温度达到燃烧温度 Tad 时对应的化学反应平衡，而不考虑化学反应平衡的模型

无需通过迭代确定生成物摩尔数。

 2.2    考虑化学反应平衡的热力学模型求解过程

对于考虑化学反应平衡的热力学模型，假定 TNT 约束爆炸后的反应产物包括碳单质（C）、7 种气态

分子（CO、CO2、O2、H2、H2O、N2、NO）以及 4 种自由基（OH、H、O、N）。炸药爆炸时还可能产生 CH4、

NH3、C2H4 等物质，考虑到这些物质组分在生成物中的占比较小[23, 32, 35]，因此为简化模型计算予以舍去。

此时，约束爆炸的化学反应方程式可写作：

C7H5N3O6+Φ (0.21O2+0.79N2)→nCC+nCOCO+nCO2CO2+nO2 O2+nH2 H2+nH2OH2O+
nN2 N2+nNONO+nOHOH+nHH+nOO+nNN (20)

式中：ni 为对应生成物 i 的摩尔数。式 (20) 包含 12 个未知数，因此需要 12 个独立方程联立求解。基于

C、H、O、N元素的质量守恒可列出 4个方程：
nC+nCO+nCO2 = 7
2nH2 +2nH2O+nOH+nH = 5
2nN2 +nNO+nN = 3+2 ·0.79Φ
nCO+2nCO2 +2nO2 +nH2O+nNO+nOH+nO = 6+2 ·0.21Φ

(21)

剩余的 8 个方程基于化学反应平衡建立。设燃烧过程中各组分发生下列 8 种化学反应，且系统达

到反应平衡时，基于各物质摩尔数得出的平衡常数与基于吉布斯自由能变得到的各反应平衡常数一致：

H2⇋ 2H K1 =
p2

H

pH2

(22)

O2⇋ 2O K2 =
p2

O

pO2

(23)

N2⇋ 2N K3 =
p2

N

pN2

(24)

H2O⇋ H2+0.5O2 K4 =
p2

H2
p0.5

O2

pH2O
(25)

H2O⇋ OH+0.5H2 K5 =
pOH p0.5

H2

pH2O
(26)

H2O+0.5N2⇋ H2+NO K6 =
pH2 pNO

pH2O p0.5
N2

(27)

CO2⇋ CO+0.5O2 K7 =
pCO p0.5

O2

pCO2

(28)

CO⇋ C+0.5O2 K8 =
p0.5

O2

pCO
(29)

式中：pi 为生成物 i 对应的无量纲分压，K1～K8 为各反应的分压平衡常数。以上 8 个反应平衡方程相互

独立，即 K1～K8 中的任意 1 个均不能通过其他 7 个平衡常数通过组合运算得出，因此确保了将平衡常数

与质量守恒方程联立后的方程组有且仅有唯一解。图 4 显示了各反应的分压平衡常数随温度的变化。

由图可见，温度 T＜1 000 K 时各反应的平衡常数均小于 10−10，随着温度的升高，8 种反应的平衡常数均增

大并逐渐趋于平稳，且各平衡常数的数量级在 300～3 000 K范围内发生明显改变。

通过联立式 (21)～(29)，即可确保求解出的 ni 能够在指定 Tad 下满足质量守恒，同时所有反应平衡常
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nH2 nO2 nN2 nC

nCO

nH2 nO2 nN2 nC

nCO

数均与基于吉布斯自由能得出的平衡常数一致。

为求解热力学模型，首先假定准静态温度 Tad 和

各生成物摩尔数 ni 的初值，基于式 (19) 计算对

应 Tad 的各反应平衡常数 K1～K8，然后根据反向

传播算法迭代求解温度为 Tad 时对应的 ni，最后

基于式 (12) 迭代 Tad，直至化学反应方程式同时

满足反应平衡、质量守恒和能量守恒。在反向

传播算法中，基于 K1～K8 的表达式可将各生成

物摩尔数 ni 均表示为    、    、    、    （有固体

碳析出时）或    （无固体碳析出时）的函数，将

ni 代入到质量守恒方程后，质量守恒方程的残差

可表示为最多 4 种未知摩尔数    、    、    、  

或    的函数，并作为反向传播算法的损失函

数。式 (29) 当且仅当约束空间中有固体碳析出

时成立。随着 m/V 的增大，约束空间中的氧元素将不足以支持将 TNT 中的碳元素完全转化为气态分

子。由于对应各 m/V 的化学反应平衡态确定且唯一，因此存在一个 m/V 的转折点，使得固体碳恰好析

出，此时对应的 nC 趋向于正无穷小，且 O2 和 CO 的分压恰好满足 K8 的表达式。通过二分法迭代查找

式 (21)～(28) 和式 (21)～(29) 的联立方程组能保证生成物摩尔数求解精度的 m/V 边界，可确定碳单质达

到析出临界点时对应的 (m/V)trans,2=3.850 kg/m3。此时，基于式 (21)～(28) 或式 (21)～(29) 分别得出的各生

成物组分的摩尔数差异及质量守恒方程的残差均不大于 10−6 mol。因此，当 m/V＜3.850 kg/m3 时，nC=0，
生成物摩尔数由式 (21)～(28) 确定；当 m/V≥3.850 kg/m3 时，nC＞0，生成物摩尔数由式 (21)～(29) 确定。

通过热力学模型的压力和温度结果可确定，考虑反应平衡的热力学模型中碳同样以固体碳形式析出。

为保证求解过程中的计算稳定性，首先采用不考虑反应平衡的物质组分作为初始值求解 m/V=0.01 kg/m3

时的热力学模型结果，之后采用增量计算方法逐渐增大 m/V，将上轮迭代得出的组分摩尔数作为下轮迭

代的摩尔数初始值，以确保整个求解过程的稳定性。

 2.3    热力学模型结果对比

基于第 2.1～2.2 节的模型求解过程，对 0.01 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 范围内的考虑和不考虑反应平衡

的热力学模型进行求解，并对 2种模型的结果进行对比。

 2.3.1    生成物摩尔数

nN2

nCO2 nH2O nCO nO2 nN2

nN2 nO2 nCO2 nH2O

nCO2 nH2O nCO nO2 nH2

图 5(a) 显示了生成物中气态分子、自由基及固体碳的总摩尔数随 m/V 的变化。对于气态分子，2 种

模型的结果在 m/V＜0.371 kg/m3 时无明显区别；当 m/V＞0.371 kg/m3 时，考虑化学反应平衡的热力学模型

得出的气态分子数高于不考虑反应平衡的模型。对于固体碳单质，2 种模型的结果存在较大差别。化学

反应平衡的引入使得固体碳的生成点由 0.371 kg/m3 转变为 3.850 kg/m3，且碳的摩尔数在 m/V＞0.371 kg/m3

时明显降低。图 5(b) 显示了各类型气态分子摩尔数随 m/V 的变化。2 种模型的    基本一致。通过对比

2 种模型的    、    、    、    、    可知，2 种模型的结果在 m/V＜0.1 kg/m3 时无明显区别，2 种模型得

出的    、    、    、    的相对偏差小于 2%。当 m/V＞0.1 kg/m3 时，模型结果差异逐渐明显。考虑反应

平衡的模型得出了更小的    、    和更大的    、    、    。图 5(c) 显示了化学反应平衡模型得出的各

类型自由基的摩尔数随 m/V 的变化，4 种自由基均随 m/V 表现出先增大后减小的趋势。对于 O 和

OH 这 2 种自由基，两者的摩尔数在 m/V=0.371 kg/m3 附近达到峰值，并随着 m/V 的增大而降低，最终在

m/V=3.850 kg/m3 处耗尽。

综上对比可知，反应平衡的引入使固体碳生成时对应的 m/V 由 0.371 kg/m3 转变为 3.850 kg/m3，且各

物质组分摩尔数的差异在 m/V＞0.1 kg/m3 后随 m/V 的增大逐渐显著。产生这种现象的主要原因在于，化
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图 4    反应平衡常数随温度的变化

Fig. 4    Variation of reaction equilibrium constants
with temperature
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学反应平衡考虑了气态分子的离解，而 m/V＞0.1 kg/m3 时 CO2 和 H2O 的离解反应对生成物组分有显著

影响。分析式 (28) 可知，CO2 的正向离解使得碳元素在生成气体时倾向以 CO 而非 CO2 的形式存在，降

低了碳元素生成气体时对氧的需求。此外，由式 (25) 可知，H2O 的离解反应有助于氧气的生成，进而减

缓了氧气摩尔数随 m/V 增大时的下降趋势。因此，CO2 和 H2O 的离解最终使得固体碳的生成点延迟，固

体碳的摩尔数下降。随着 m/V 的增大，准静态温度 Tad 整体呈上升趋势，CO2 和 H2O 的离解反应趋向于

正向进行，使得 CO 生成时对应的 m/V 相较不考虑反应平衡的模型提前，O2 耗尽时对应的 m/V 推迟。此

外，CO2 和 H2O 的离解还促使了 CO、H2 等非充分燃烧产物的比例增加。关于准静态温度 Tad 将在

2.3.2节做进一步介绍和讨论。

 2.3.2    温度

图 6 显示了 2 种模型得出的准静态温度 Tad 随 m/V 的变化，并与已有试验中测得的准静态阶段温度

进行了对比。当 m/V＜0.1 kg/m3 时，2 种模型的 Tad 相对偏差小于 0.5%；当 m/V＞0.1 kg/m3 时，模型结果

的差别较为明显。对于不考虑反应平衡的模型， Tad 在 m/V=0.371 kg/m3 达到峰值 3 578 K，之后逐渐下

降。产生这种现象的原因是，当 m/V＜0.371 kg/m3 时，式 (5) 中的单位质量炸药释能为定值；而随着

m/V 的增大，空间中气态生成物总摩尔数 nprod 下降，因此，Tad 逐渐升高。而当 m/V＞0.371 kg/m3 时，部分

TNT 参与到非完全燃烧的式 (6) 中，因此，单位质量炸药释能随 m/V 的增大而减小，进而引起燃烧温度的

降低。对于考虑反应平衡的模型，当 m/V＜0.1 kg/m3 时，其生成物组分与不考虑反应平衡的模型基本一

致，因此 2 种模型得出的准静态温度基本吻合；当 0.1 kg/m3＜m/V＜3.850 kg/m3 时，由图 5(b) 知，受反应
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平衡影响，随着 m/V 的增大，空间中 CO、H2 等非

充分燃烧产物的比例逐渐增加，导致 Tad 的增速

逐渐放缓，在 0.680 kg/m3 时达到峰值 3 060 K，并

在之后 Tad 逐渐减小。当 3.850 kg/m3 ＜m/V≤
10 kg/m3 时，反应平衡模型中除 N2 和 C 外其余

非自由基生成物的摩尔数基本维持定值，因此此

时的准静态温度变化较小，约为 2 541 K。此外，

m/V＞0.1 kg/m3 区间对应的准静态温度明显高

于 m/V＜0.1 kg/m3 对应的温度，这与图 5(b) 中因

离解反应正向进行使得热力学模型的物质组分

发生明显改变的 m/V 区间一致。

通过对比试验测得温度结果和 Tad 的理论

值，可发现实测结果低于理论值。产生这种现象

的原因主要有 2 个：首先，热力学模型假设约束

空间中的空气与爆轰产物充分混合并完全燃烧，因此可能高估了单位炸药释放的能量；其次，现有的约

束爆炸试验中采用的热电偶传感器往往具有相对较长的响应时间[2, 10]，因此难以避免传感器响应时间内

因壁面散热而造成的温度损失。考虑到现有的实测温度只覆盖了较小的 m/V 范围，TNT 约束爆炸准静

态阶段的实际温度还有待开展更多试验加以验证。

 2.3.3    压力

图 7 显示了 2 种模型的超压结果，并与 UFC
规范曲线进行了对比。由图可知，考虑化学反应

平衡的模型结果与 UFC 曲线表现出更高的一致

性。在 m/V=0.371 kg/m3 时，不考虑反应平衡的

模型结果（1.394 MPa）与反应平衡模型结果

（1.168 MPa）表现出最大相对误差（19.3%），而当

m/V 小于 0.1 或大于 1 kg/m3 时，2 种模型的压力

结果基本相等。产生这种现象的原因是 ，当

m/V=0.371 kg/m3 时，2 种模型得出的气态生成物

总摩尔数 nprod 无明显区别，而不考虑反应平衡模

型对应的准静态温度 Tad 达到峰值，且明显高于

反应平衡模型结果，因此前者得出的超压高于后

者。当 m/V＜0.1 kg/m3 时，由图 5(a) 和图 6 分别

可知 2 种模型的 nprod 和 Tad 基本相等，因此超压也相近。当 m/V＞1 kg/m3 时，尽管不考虑反应平衡模型

的 Tad 高于反应平衡模型，然而其 nprod 较反应平衡模型更低。由式 (13) 可知，准静态超压与 nprod 和 Tad 均

成正比。虽然 2 种模型因考虑和不考虑反应平衡得出的 nprod 和 Tad 不同，但是两者的 nprod 与 Tad 乘积基

本一致，因此 2种模型的超压结果基本相等。

nN2 nO2 nCO2 nH2O

基于上述物质组分、温度及压力结果的对比可知：考虑与不考虑反应平衡的热力学模型的压力结果

在 m/V＜0.1和 m/V＞1 kg/m3 时基本相等，在 m/V=0.371 kg/m3 达到最大相对偏差 20%。当 m/V＜0.1 kg/m3

时，2 种模型得出的    、    、    、    相对偏差小于 2%，准静态温度的偏差小于 0.5%。当 m/V＞
0.1 kg/m3 时，2 种模型的物质组分和温度结果的偏差随 m/V 的增大逐渐显著。反应平衡的引入降低了热

力学模型结果中 CO2 及 H2O 的摩尔数，增大了 CO、O2 及 H2 的摩尔数，使碳的生成点由 0.371 kg/m3 提高

为 3.850 kg/m3、使准静态温度峰值由 3 578 K 降低为 3 060 K，并使温度达到峰值时对应的 m/V 由
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0.371 kg/m3 转变为 0.680 kg/m3。因此，在计算 m/V＞0.1 kg/m3 时的 TNT约束爆炸工况对应的气体绝热系

数、单位质量炸药释能等与生成物组分及温度直接相关的物理量时，应采用考虑反应平衡的热力学模型。

 3    准静态阶段物质组分、温度及压力简化计算方法

考虑反应平衡的热力学模型可较合理地考虑温度对各物理量的影响，且其压力结果与 UFC 规范表

现出较好的一致性。然而，由于需同时迭代各生成物摩尔数和温度且需选择合适的初始摩尔数值以确

保计算收敛，模型的计算较为复杂，不利于直接工程应用。考虑到当前 TNT 被广泛用于结构内爆炸试验

研究及工程抗爆设计中，有必要给出 TNT 约束爆炸准静态阶段热力学状态的简化计算方法。本节基于

2.3 节中的反应平衡热力学模型并结合符号回归函数拟合算法，给出 TNT 约束爆炸准静态阶段的物质组

分、温度及压力的简化计算方法。符号回归是一种基于遗传算法的函数拟合方法，它通过迭代确定给定

计算复杂度下的最优公式形式。对于准静态阶段的气体绝热系数、平均密度、平均摩尔热容、单位炸药

爆热等其他参数，均可基于生成物的摩尔数、温度并结合热力学数据库得出。

 3.1    生成物摩尔数

由 2.1节可知，在化学反应平衡模型结果中， OH、H、O、N自由基及 NO气体的摩尔数在 0.01 kg/m3≤

m/V≤10 kg/m3 范围内始终保持在较低值，因此在简化模型中忽略上述自由基及气体分子的摩尔数。列

出剩余 7种生成物（C、CO、CO2、O2、H2、H2O、N2）的 C、H、O、N元素质量守恒方程：

2nN2 = 3+2 ·0.79Φ (30)

nC+nCO+nCO2 = 7 (31)

2nH2 +2nH2O = 5 (32)

nCO+2nCO2 +2nO2 +nH2O = 6+2 ·0.21Φ (33)

nN2的由式 (30)可得    表达式：

nN2/mol = 1.5+0.79Φ ≈ 7.34
m/V

+1.50 (34)

式 (34) 在 0.01 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 范围内与热力学模型结果的相对误差小于 2%。C、H、O 这 3 种元

素的质量守恒方程包含 6 个未知数，因此需至少已知 3 种生成物的摩尔数才能求解方程。结合图 5(b)、
式 (5)和符号回归方法对 C、H2、O2 这 3种生成物的摩尔数进行拟合，可以得到：

nC/mol = 0 0.01 kg/m3≤m/V＜3.85 kg/m3 (35a)

nC/mol = 1− 3.85
m/V

3.85 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 (35b)

nH2/mol = 3.41 · exp
Å
− 1.28

m/V

ã
0.01 kg/m3≤m/V＜3.85 kg/m3 (36a)

nH2/mol = 2.5 3.85 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 (36b)

nO2/mol =
1.95
m/V

−5.25 0.01 kg/m3≤m/V＜0.25 kg/m3 (37a)

nO2/mol = 2.97 · 0.0018m/V

m/V
0.25 kg/m3≤m/V＜0.64 kg/m3 (37b)

nO2/mol = 0 0.64 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 (37c)

其中，式 (35a)、(36b) 和 (37b) 由图 5(b) 的生成物摩尔数得出，式 (36c) 基于式 (5) 中不考虑化学反应平衡

的模型结果得出，式 (35b)、(36a) 和 (37a) 基于符号回归算法得出。通过对比热力学模型及式 (35)～
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nC nH2 nO2(37) 可知，当生成物摩尔数大于 0.2 mol 时，式 (35)～(37) 得出的    、    、    值与考虑反应平衡的热力学

模型结果相对误差小于 8%。

nC nH2 nO2确定    、    、    后，基于式 (32)～(34)可得 H2O、CO、CO2 的摩尔数表达式：

nH2O/mol = 2.5−nH2 (38)

nCO2/mol =
3.90
m/V

−1+nC−nH2O−2nO2 (39)

nCO/mol = − 3.90
m/V

+8−2nC+nH2O+2nO2 (40)

nH2O nCO2

nCO

nCO进行

受简化计算方法中自由基、NO 舍入误差和拟合误差的影响，式 (38)～(40) 的拟合精度较式 (35)～(37) 降
低。其中，式 (38) 在    ＞0.7 mol 时与热力学模型结果的相对误差小于 15%，式 (39) 在    ＞0.5 mol 时
与模型结果的相对误差小于 15%。式 (40) 计算的    与热力学模型结果存在较大累积误差，进一步采用

分段函数和符号回归对    拟合：

nCO/mol =


0 0.01 kg/m3≤m/V＜0.18 kg/m3

exp
[
1.97− (2.39 ·m/V)−1.7] 0.18 kg/m3≤m/V＜3.85 kg/m3

7 3.85 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3

(41)

nCO式 (41) 在    ＞0.25 mol 时与热力学模型结果的

相对误差不大于 10%。

图 8 对比了热力学模型及简化方法得出的

各生成物摩尔数。由图可知，在各公式的适用范

围内，热力学模型与简化方法结果吻合良好。

 3.2    温　度

在热力学模型中，准静态温度 Tad 需基于反

应方程式及能量守恒迭代获得。为简化准静态

温度的计算，采用符号回归方法对 Tad 进行拟合：

Tad/K = 2 541+
1 045.5
2.22m/V −

3 304.3
292.3m/V (42)

式 (42) 在 0.01 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 范围

内与热力学模型结果的相对误差小于 3%。图 9
对比了热力学模型及简化方法得出的 Tad，由图

可知，式 (42)与模型结果有较好的一致性。

 3.3    压　力

为计算准静态压力，需计算反应结束后的气态产物所占空间体积 Vprod,gas 和气态生成物摩尔数 nprod。

忽略生成物中固体碳所占体积，Vprod,gas 可简化为：

Vprod,gas/
(
m3 ·mol−1) ≈ Vreac ≈

MTNT

m/V
=

0.227
m/V

(43)

对于 nprod，其表达式可简化为：

nprod, gas/mol ≈ nCO+nCO2 +nH2 +nH2O+nN2 +nO2 ≈
7.34
m/V

+11−nC+nO2 (44)

nC nO2因此基于    和    表达式，即可确定 nprod。在得出 Vprod,gas、nprod 和 Tad 后，可由式 (13) 计算准静态压

力，其计算结果在 0.01 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 范围内与热力学模型结果的相对误差小于 4%，与 UFC 规

范曲线的相对误差小于 8%（图 10）。
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 4    结　论

本研究首先基于等容过程的能量守恒方程和固体碳析出现象修正了不考虑反应平衡的准静态压力

热力学模型，然后基于统一的模型求解框架探讨了化学反应平衡对热力学模型计算结果的影响，并进一

步提出了考虑反应平衡的 TNT 准静态阶段物质组分、温度和压力的简化计算方法，得出以下主要结论。

(1) 通过在不考虑反应平衡的热力学模型中引入等容过程的能量守恒方程和固体碳析出现象，有效

提高了 m/V≥0.371 kg/m3 时模型的压力结果与 UFC 规范曲线的一致性，m/V=0.371 kg/m3 时模型与规范

达到最大相对误差 16.5%。

nN2 nO2 nCO2 nH2O

(2) 在 0.01 kg/m3≤m/V≤10 kg/m3 范围内，反应平衡的引入对准静态压力结果造成的最大相对差异

小于 20%。当 m/V＜0.1 kg/m3 时，考虑及不考虑反应平衡的热力学模型得出的    、    、    、    相对

偏差小于 2%，准静态温度偏差小于 0.5%。然而，当 m/V＞0.1 kg/m3 时，CO2 和 H2O 的离解反应随着 m/V
的增大趋向于正向进行，使得反应平衡的引入增大了 CO 及 H2 的摩尔数、降低了 CO2 及 H2O 的摩尔数，

并使固体碳的生成点由 0.371 kg/m3 转变为 3.850 kg/m3，准静态温度峰值由 3 578 K 降低为 3 060 K。因

此，在计算 m/V＞0.1 kg/m3 的 TNT 约束爆炸工况中与生成物组分和温度直接相关的物理量时，应采用考

虑反应平衡的热力学模型。

(3) 基于热力学模型结果并结合符号回归算法所提出的物质组分、温度和压力简化计算方法与热力

学模型结果相比，各物质组分的摩尔数在大于 0.7 mol时的相对误差小于 15%，温度和压力的相对误差分

别小于 3%和 4%，与 UFC规范相比压力的相对误差小于 8%。

值得注意的是，尽管现有研究对 TNT 约束爆炸的准静态压力开展大量试验测量，基于试验方法直

接测量不同 m/V 及气体环境中发生 TNT 约束爆炸的物质组分、温度和单位质量炸药释能研究依然相对

较少。因此，今后的研究应进一步开展不同 m/V 和气体环境中的约束爆炸试验，以验证基于充分完全反

应假设的热力学模型在计算组分、温度等各物理量上的有效性和适用范围。
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