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  摘要:论述了VLW状态方程中爆轰产物分子势参数的确定;根据不同类型炸药爆轰性

能参数计算结果对炸药爆轰产物碳在CJ态的相进行了分析讨论,认为不同的炸药,产物碳有

石墨和金刚石两种相存在;将 VLW 状态方程和BKW 状态方程进行了比较分析,指出了

BKW状态方程与VLW状态方程的区别及其产生的原因,并给出了VLW 状态方程计算含能

材料(包括高能炸药、燃料空气炸药、民用炸药)的爆轰性能参数计算结果。结果表明,计算值

与实验值符合较好。
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1 引 言

  以维里(VIRIAL)理论为基础建立的 VLW 高温高压爆轰产物状态方程(VLWEOS)于1985年和

1989年分别在第八届和第九届国际爆轰会议发表[1,2]。我们应用它计算了系列炸药的爆轰性能参数,
并预报了多种未知高能含能炸药化合物[2~4],后来又成功地计算了含大量惰性添加物的民用工业炸药

的爆轰参数[5,6]。VLW状态方程问世20年来的应用表明:从常压到近百万大气压的压力范围内都适

用,既可计算初始密度为2.0g/cm3 的高能炸药的爆轰参数[3,4],也可计算初始密度为10-3g/cm3量级

的燃料空气炸药的爆轰参数[7,8]。实践证明 VLWEOS是一个普适性较好的高温高压状态方程,并已

得到广泛应用。有关VLW状态方程的理论基础和建立,文献[1,2,9]已经有详细的介绍,我们着重介

绍VLW状态方程参数的确定,对VLW状态方程和BKW 状态方程进行了分析比较,给出了VLW 状

态方程在含能材料(包括高能炸药、普通军用炸药、燃料空气炸药、工业炸药)爆轰性能参数方面的计算

结果。

2 VLW 状态方程参数的确定

2.1 爆轰产物LJ势参数

  VLW状态方程的完整形式如下

pV
RT =1+B*(T*)ω+ B*(T*)

T*1/4 ∑
m

n=3

ω(n-1)

(n-2)n
(1)

式中:
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B*(T*)=∑
∞

j=0
b(j)T*-(2j+1)/4, b(j)=-2

j+1/2

4j! (Γ 2j-1 )4
,

b0=23πNσ
3, T* =kT

ε
, ω=b0

V
N 为阿佛加德罗常数;k为玻耳兹曼常数;T*为无量纲温度;σ,ε为Lennard-Jones势参数。

VLW状态方程既可以使用爆轰产物的Lennard-Jones(LJ)势参数,也可以使用EXP-6势参数。计

算中多采用LJ势。除H2O、NH3、HF、CF4 和CO2 外,其余主要爆轰产物的LJ势均源于文献[10]。从

VLW状态方程建立以来,不同时期使用的爆轰产物LJ势参数有一些变化。1985年,VLW 状态方程

取四项形式,使用了一套参数,1991年[11],方程取五项时,将H2O和NO的余容作了调整,结果见表1,
参数调整后在计算不同种类炸药爆轰参数时,仍然无法得到满意的结果。1999年,龙新平[9]根据刘福

生等人[12]对液态CO2 在高温高密度下状态方程的研究结果,将CO2 余容取值为83.05,而H2O和NO
的余容取文献[10]的值。调整后,计算不同炸药的爆轰参数均可得到满意的结果,计算结果见表7。

表1 爆轰产物的LJ势参数和VLW 状态方程不同时期b0 取值情况

Table1 LJpotentialofdetonationproductsandthevalueofb0usedinVLWEOSindifferentperiod

Detonation

products

LJpotentialinRef.[10]

σ/(nm) ε/(K) b0/(mL/mol)

b0usedinVLWEOS/(mL/mol)

Ref.[1] Ref.[11] Ref.[9]

H2O

H2
O2
CO2
CO
NH3
NO
N2
CH4
HF
CF4

0.287
0.358
0.407
0.3763

0.317
0.3698
0.3817

0.470

29.2
117.5
205.0
100.2

131.0
95.05
148.2

152.5

29.76
57.75
85.05
67.22

40.00
63.78
70.16

131.0

30.42
29.76
57.75
85.05
67.22
70.00
40.00
63.78
70.16
29.00
131.0

28.00
29.76
57.75
85.05
67.22
70.00
42.00
63.78
70.16
29.00
131.0

30.42
29.76
57.75
83.05
67.22
70.00
40.00
63.78
70.16
29.00
131.0

2.2 CJ态产物碳的相

  计算中产物碳的状态方程使用了Cowan状态方程。Cowan状态方程的形式为[13,14]

p=pl(VS)+a(VS)TV +b(VS)T2
V (2)

图1 碳的相图

Fig.1 Phasediagramofcarbon

式中:p1(VS)为冷压项,a(VS)为晶格振动对压力的贡献,b(VS)为
电子运动对压力的贡献,它们的表达式分别为

pl(VS)=AS + BS

VS
+ CS

V2
S

+ DS

V3
S

+ ES

V4
S

a(VS)=A1+A2/VS

b(VS)=C1+C2VS +C3V2
S

VS =ρ0/ρ
TV =T/R

式中:AS、BS、CS、DS、ES、A1、A2、C1、C2、C3 为常数,称为Cowan
状态方程参数。

图1为Bundy[15]通过实验得到的碳的相图。图中B-S线称

842         高  压  物  理  学  报             第17卷 



为Berman-Simon线,线以上为金刚石相区,线以下为石墨区,右边为液相区。金刚石相区又分上下两

部分(以OA 线为界),上半部分为绝对金刚石区;下半部分的稳态为金刚石,亚稳态为石墨。石墨区也

分为左右两部分。右区为石墨;左区稳态为石墨,亚稳态为金刚石。O 点为三相点,T=4710K。
研究表明,在炸药爆轰性能参数计算中,尤其在计算富含碳炸药时,产物碳的相对计算结果有十分

明显的影响。对于CJ状态下产物碳的存在形式,目前还没有统一的认识。传统观点认为,在爆轰反应

区内碳以石墨相存在,后来通过对碳相图的研究,有学者认为碳在爆轰反应区内以金刚石相存在,另外

一部分学者认为存在碳液滴,甚至有气相碳的存在[16~19]。由于爆炸反应极其复杂,产物碳的CJ态到底

是以哪一种相存在不能一概而论,与炸药的特性和初始状态有关。章冠人根据碳的相图和炸药爆炸化

学反应的复杂性对此问题进行了分析[20],结合Yamada和Titov的研究结果认为,碳主要生成了金刚

石[21,22]。
本研究分别将爆轰产物碳以石墨、金刚石和类液态碳处理,计算了三种状态下炸药的爆轰性能参

数,将炸药爆轰参数计算结果与实验结果进行比较,对CJ态碳的相态进行分析。三种相态碳的Cowan
状态方程参数见表2,其中,石墨的数据来源于文献[13],金刚石的数据是用 Mader提供的专用程序

TDF计算得出的[14],液态碳的数据来源于文献[19]。三种炸药爆轰参数计算结果见表3。

表2 不同型态产物碳的Cowan状态方程参数

Table2 TheCowanEOScoefficientsofcarbonindifferentphases

AS BS CS DS ES

Graphite[12] 0.8309358 -1.3938180 0.6725697 -0.1135373 0.00649156

Diamond[15] -0.8925648 0.701102 -0.3516268 0.0639260 0.00151900

Quasi-liquidcarbon[19] 0.3893430 -0.8032880 0.4195450 -0.0747715 0.00463421

A1 A2 C1 C2 C3

Graphite[12] -0.2267053 0.12051657 0.008316 -0.17559 0.15531

Diamond[15] -0.3401114 0.12051657 0.008316 -0.17559 0.15531

Quasi-liquidcarbon[19] -0.1521190 0.12051657 0.008316 -0.17559 0.15531

表3 产物碳取不同相时三种炸药爆轰参数计算结果

Table3 Thecalculateddetonationparametersof3typeexplosivesascarbonindifferentphases

Explosive
ρ0

/(g/cm3)
ΔHf

/(kJ/mol)
CJ

parameter
Exp.

Calculated

Quasi-liquid
carbon

Graphite Diamond

TNT 1.64 -62.76  
D

p
T

6950
19.0

6632
22.47
2975

6961
18.90
4125

6711
17.45
4080

RDX 1.80 61.55
D

p
T

8754
34.7

8329
33.23
4145

8807
35.79
4941

8777
34.78
4934

RX39AB[23] 1.942 15.73
D

p
T

9208
43.0

8674
38.08
4388

9098
46.64
5331

9102
43.89
5294

   Note:prepresentstheCJpressure,andtheunitisGPa.Drepresentsthedetonationvelocityinm/s.
     TisdetonationtemperatureinK.
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表3比较了当产物碳取不同的相态时,对三种比较典型炸药TNT(TNT类炸药)、RDX(RDX类炸

药)和RX39AB(一种以CL-20为基的高能量密度材料,配方为CL2095.8/ESTANE4.2)爆轰性能参

数的影响。计算结果表明,对于RDX和RX39AB来说,产物碳用金刚石来描述比较合适,对于TNT用

石墨较合适。在用VLW状态方程计算时,对上述三种炸药来说,用类液碳参数得到的结果,偏离实验

结果太大。即对一般炸药来说,其CJ爆温和爆压值,落在碳相图的金刚石或者石墨相区,所以产物碳

应该用金刚石或者石墨来描述更为合理,这和章冠人等人的结论是一致的。

3 VLW 状态方程与BKW 状态方程的比较

  BKW 状态方程目前是国内外应用较广泛的爆轰产物状态方程。但和VLW 状态方程比较,BKW
状态方程有明显的不足,这就是,BKW状态方程针对不同炸药使用了多套经验参数,而VLW状态方程

没有使用经验参数。

BKW状态方程参数α、β、κ和θ为经验参数。这些参数是以实测的部分主要产物的 Hugoniot参数

和炸药爆轰参数为根据拟合的,从而使BKW状态方程成功预报了多种炸药的爆轰性能参数,预报的爆

轰速度和压力与实测值十分接近,尤其是爆速的计算值与实测值的偏差不超过3%。但是,研究表明,
一套参数对广泛的炸药无法得到令人满意的结果。Mader根据炸药分子含碳元素的裕度给出了TNT
类和RDX类两种炸药的两套参数[14],后来又给出一套RDX类炸药的最佳参数。由于BKW 状态方程

计算的炸药爆温偏低,1978年Guidry认为,计算的爆轰温度和θ相关,θ值越大,则爆温越高。因此将θ
进行了再参数化,由400调为1800。为了在不同种类的炸药爆轰参数计算中取得满意的结果,就出现

了针对不同类炸药的多套参数。

VLW状态方程基于维里方程。其第二项与第二维里系数相同,第三、第四和第五项是根据维里系

数在高温条件下的相似性,以第二维里系数的函数来表示。
第三维里系数形式如下

C*(T*)=∑
∞

j=0
c(j)T*-(2j+2)/4 (3)

当T*>1时(爆轰条件下,T*总是大于20),B*(T*)和C*(T*)很快收敛,当T*很大时,可以只取第

一项而忽略后面各项[23],此时

B*(T*)
C*(T*)=b(0)T*-1/4

c(0)T*-2/4 =1.733T
*1/4

1.729 = 1.002T*-1/4 ≈
1

T*-1/4
(4)

这说明,VLW状态方程的第三项和理论值十分接近,可近似作理论值。由于方程的前三项在VLW 状

态方程中起主要作用,尽管D*(T*)和E*(T*)完全是经验假设,但由于这两项的绝对值比前三项小

得多,因此,对计算结果的影响很小。所以,尽管VLW状态方程没有人为经验参数,却能在较广范围内

的炸药爆轰参数计算中取得满意的结果。
表4比较了TNT、RDX和RX39AB三种炸药CJ参数实验值和VLW、BKW 计算值。表中TNT

参数的上标“T”表示以TNT参数计算,RDX和RX39AB以RDX参数计算。
表4数据表明,VLW状态方程计算较宽范围内炸药爆轰参数均取得了令人满意的结果。当爆轰

产物碳以金刚石态处理时,RX39AB这种高能量密度炸药的CJ爆速与爆压的计算结果与实验值分别

相差1%和2%。BKW状态方程计算RX39AB的CJ参数无论以金刚石还是以石墨处理产物碳,均得

不到令人满意的结果,当以石墨处理时,爆速计算结果与实验值差1%,但CJ压力与实验值差了近9%,
当以金刚石处理时,爆速计算结果与实验值差3.5%,CJ压力与实验值差了近2%。如果想得到好的计

算结果,就必须重新拟合一套适合高能炸药计算的BKW状态方程参数。
从表4数据还可以看出,BKW计算RDX的CJ参数时,产物碳以石墨处理得到的结果比以金刚石

处理得到的结果更好,这和碳的相图不符。产生这一现象的原因是,BKW 状态方程适合RDX类炸药
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的参数是以RDX的实验结果标定的。

表4 三种炸药爆轰参数实验值与VLW 和BKW 计算值比较

Table4 ExperimentalandcalculatedCJproper

Explosive
ρ0

/(g/cm3)
ΔHf

/(kJ/mol)
CJ

parameter
Exp.

BKW

Graphite Diamond

VLW

Graphite Diamond

TNT
(C7H5N3O6)

1.64 -62.76 
D

p
T

6950
19.0

7237T

20.5

6969
19.3

6961
18.90
4125

6711
17.45
4080

RDX
(C3H6N6O6)

1.80 61.55
D

p
T

8754
34.7

8754
34.7
2587

8740
33.7

8807
35.79
4941

8777
34.78
4934

RX39AB 1.942 15.73
D

p
T

9208
43.0

9002
39.19
2627

9543
42.10
2147

9098
46.64
5331

9102
43.89
5294

4 VLW 状态方程的应用

  自VLW状态方程问世以来,先后用于计算普通军用炸药、高能量密度炸药、燃料空气炸药、民用炸

药以及推进剂的性能参数。计算结果见表5、表6、表7。表7中以VLW表示LJ势参数取自文献[11],

VLWR表示LJ势参数取自文献[9]。

表5 燃料空气炸药爆轰性能参数计算值与文献值[24]的比较

Table5 Thedetonationparametersoffuel-airexplosivecalculatedbyVLWEOS

Fuel    Concentration
pCJ/(MPa)

Calc. Ref.[24]

DCJ/(km/s)

Calc. Ref.[24]

TCJ/(K)

Calc. Ref.[24]

Methane 7.25 1.812 1.780 1.880 1.837 2829 2717

Butane 6.26 2.042 2.014 1.841 1.800 2941 2828

Propyleneoxide 9.62 2.111 2.106 1.847 1.826 2987 2930

Butane/Propyleneoxide(9∶1) 6.49 1.990 2.018 1.832 1.801 2927 2833

Butane/Propyleneoxide(8∶2) 6.73 1.997 2.023 1.833 1.803 2931 2839

Butane/Butylnitrate(9∶1) 6.71 1.997 2.027 1.833 1.806 2928 2835

Butane/Butylnitrate(8∶2) 7.23 2.007 2.042 1.832 1.802 2934 2843

Aluminumpowder 20.87 2.611 2.562 1.907 1.847 4458 4256

表6 民用工业乳化炸药爆轰性能参数VLW 计算值与实验值[25]的比较

Table6 ThedetonationparametersofindustrialexplosivecalculatedbyVLWEOS

Explosive Composition
Density
/(g/cm3)

pCJ/(GPa)

Calc. Exp.[25]
DCJ/(km/s)

Calc. Exp.[25]
TCJ/(K)

RJ-52 C0.4919H5.923N1.811O3.723Na0.1412 1.11 6.613 - 5.006 5.096 2624

EL105 C0.6118H5.788N1.923O3.091Na0.118Al0.037 1.11 6.274 - 4.757 4.700 2702
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表7 不同类型炸药爆轰性能参数计算值与实验值的比较

Table7 Comparisonofthecalculateddetonationparametersofdifferentexplosiveswiththeexperimentalresults

Explosive ρ0
/(g/cm3)

ΔHf
/(kJ/mol)

CJ
parameter

Exp.
BKW
(Graphite)

VLW
(Graphite)

VLWR
(Graphite) (Diamond)

RDX
(C3H6N6O6)

1.80 61.55 
D
p
T

8754
34.7

8754
34.7
2587

8820
37.10
4941

8807
35.79
4941

8777
34.78
4934

HMX
(C4H8N8O8)

1.90 47.28
D
p
T

9100
39.3

9159
39.5
2364

9078
44.47
4911

9088
41.47
4880

9078
39.69
4885

PETN
(C5H8N4O12)

1.77 -538.5
D
p
T

8300
33.5

8421
31.8
2833

8522
33.71
5121

8456
32.60
5124

8439
32.47
5129

TNT
(C7H5N3O6)

1.64 -62.76
D
p
T

6950
19.0

6950T

20.6
2937

7015
19.17
4117

6961
18.90
4125

6711
17.45
4080

TETRYL
(C7H7N5O3)

1.70 -50.21
D
p
T

7560 7629
25.1
2917

7713
24.72
4610

7651
24.26
4620

7526
23.11
4596

TATB
(C6H6N6O6)

1.895 -139.95
D
p
T

7860 7874T

29.7
2128

8076
27.70
3795

8032
27.26
3795

7877
24.9
3767

NM
(C1H3N1O2)

1.128 -112.97
D
p
T

6290
14.1
3800

6463
13.0
3120

6166
11.52
3896

6159
11.50
3900

6160
11.86
3915

BTF
(C6N6O6)

1.859 615.05
D
p
T

8485
36

8156
32.5
4059

8594
40.84
6151

8553
39.19
6144

8533
37.49
6172

TNTAB
(C6N12O6)

1.74 1129.68
D
p
T

8576 8094
30.0
4046

8670
37.84
6192

8642
36.74
6187

8620
35.79
6207

RXAC
(H32.69N16.84O3)

1.14 100.42
D
p
T

8025
22.8
2180

9393
22.7
1008

7889
15.47
2546

8067
15.82
2546

8067
15.82
2546

TFNA
(C5H7N4O6F7)

1.692 -753.12
D
p
T

7400
24.9

7569
24.2
2204

7579
2638
4327

7574
26.15
4335

7508
25.28
4322

Comp.B
(RDX/TNT64/36)

1.713 7.78
D
p
T

8030
29.4

8084
28.40
2763

8110
27.81
4645

8068
27.32
4651

7971
26.11
4634

Pentolite
(PETN/TNT50/50)

1.65 97.96
D
p
T

7465 7470T

24.7
3390

7627
23.69
4599

7561
23.26
4607

7456
22.45
4591

Aluminizedexplosive
C1.873H2.470N1.615·
O2.04Al0.733

1.77 -538.5
D
p
T

7530
23

7954
30.66
5977

7661
30.46
6713

7660
30.28
6714

7606
29.88
6741

RX39AB 1.942 15.73
D
p
T

9208
43.0

9002
39.19
2627

9098
46.64
5331

9102
43.89
5294

  Note:ΔHfadoptsthevalueunder298K;Thesymbol“T”representsthattheTNTparametersetisapplied.
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从表7可以看出,将CO2 的势参数调整后,VLW状态方程能够在不同炸药的爆轰参数计算中均能

取得较满意的结果。表5和表6也说明VLW状态方程计算的燃料空气炸药和民用炸药爆轰性能参数

和文献值符合得很好。

5 结 论

  (1)VLW 状态方程没有经验参数,计算中所采用的分子势函数是 Lennard-Jones势,一套势参数

就满足不同类型炸药爆轰性能参数计算,计算结果和实验或文献值符合很好。
(2)对计算结果和文献分析表明,产物碳在CJ条件下是以石墨或金刚石形态存在。计算时,对于

TNT类爆压和爆温较低的炸药,以石墨相描述产物碳较合理,而对RDX、HMX、RX39AB这些高能炸

药,其爆轰产物碳在CJ条件下以金刚石形态描述更合理。
(3)计算结果表明:VLW状态方程能较准确地计算初始密度为10-3g/cm3 数量级的燃料空气炸

药、民用工业炸药和初始密度接近2.0g/cm3的高能密度炸药的爆轰参数。
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DiscussionsontheVLWEquationofState

LONGXin-Ping1,HEBi1,2,JIANGXiao-Hua1,WUXiong3

(1.InstituteofChemicalMaterials,CAEP,Mianyang621900,China;
2.SchoolofMechanicsandElectronicEngineering,

BeijingInstituteofTechnology,Beijing100081,China;

3.Xi′anModernChemistryResearchInstitute,Xi′an710065,China)

Abstract:ThedeterminationoftheLJpotentialofdetonationproductsusedinVLW EOSisintro-
duced.ThephasestateofdetonationproductcarbonunderCJconditionhasbeendiscussedbycompa-
ringthecalculateddatawiththeexperimentalresults.ThemaindifferencebetweenVLW EOSand
BKWEOShasbeenpointedoutandtheoriginofthisdifferencehasbeenanalyzed.Theperformance
parameterscalculatedbyVLWEOSofawiderangeofenergeticmaterials,includinghighexplosives,

fuel-airexplosivesandcivilexplosives,islisted,andthecalculationsareinaccordwiththeexperimen-
taldataverywell.
Keywords:VLWequationofstates;detonationparameters;LJpotential
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