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摘要：为考察势能函数形式（ＬＪ、Ｅｘｐ６）对计算无量纲第二维里系数 Ｂ＊（Ｔ＊）的影响，采用变步长辛卜生

（Ｓｉｍｐｓｏｎ）求积法近似计算了两种形式势能函数下的 Ｂ＊（Ｔ＊）。计算结果与文献值十分吻合，证明了本文计算方

法的有效性。通过比较由 ＬＪ势能函数计算的 Ｂ＊（Ｔ＊）ＬＪ与由 Ｅｘｐ６势能函数计算的 Ｂ
＊（Ｔ＊）Ｅｘｐ６，获得了其差值

随 Ｔ＊的变化规律；在爆轰环境条件下，Ｔ＊在 ２５～４０之间，Ｂ＊（Ｔ＊）ＬＪ与 Ｂ
＊（Ｔ＊）Ｅｘｐ６具有较大差异。
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１　引　言

２０世纪７０年代，我国学者吴雄［１］
首先将国际上

应用很广的 ＢＫＷ状态方程引入国内。经使用发现，
其爆温计算值较实验值偏低，且其计算难以满足现今

更深入研究的要求，为此，吴雄应用张光鉴
［２］
的相似

理论，提出了一个以 ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ１２６势能函数为基
础的简化维里模型的爆轰产物状态方程，即 ＶＬＷ 爆
轰产物状态方程，假设高阶维里系数与低阶维里系数

相似，高阶维里系数可通过二阶维里系数求得，进而将

维里物态方程以简化形式写出
［３－４］

。其根据 ＶＬＷ状
态方程编制的 ＦＯＲＴＲＡＮＶＬＷ 程序，计算了 ＣＨＮＯ、
ＣＮＯ、ＨＮＯ、ＮＯ、ＨＮ、ＣＨＮＯＦ及 ＣＨＮＦ各种类型的炸
药的爆轰参数，并与实验值及 ＢＫＷ 状态方程的计算
值作了比较，结果表明，ＶＬＷ 状态方程的计算值较
ＢＫＷ状态方程的计算值更接近实验值［５］

。

　　在表征爆轰产物状态时，ＶＬＷ状态方程中最为关
键的是如何获得 Ｂ＊（Ｔ＊），ＶＬＷ程序中，吴雄等学者
均采用 ＬＪ势能函数形式求解 Ｂ＊（Ｔ＊）。然而据量子
化学计算及分子束散射实验表明，排斥项采用指数函

数更为合理
［６］
，近年的状态方程研究中，大部分采用

Ｅｘｐ６势能函数［７－９］
。本文通过分析两种势能函数特

点，采用变步长辛卜生求积法
［１０］
近似求解两种形式势

能函数下的 Ｂ＊（Ｔ＊），并与文献值进行了比较，以验证
计算方法的有效性。进而比较分析了两者之间的差别

及相关性，为进一步在 ＶＬＷ程序中考察采用 Ｅｘｐ６势
能函数对计算炸药爆轰性能参数的影响奠定基础。

２　无量纲第二维里系数计算

　　由统计物理推导可得，维里方程的第二维里系数
的理论表达式如式（１）所示［５］

：

Ｂ（Ｔ）＝－２πＮ∫
∞

０
ｅ－
ｕ（ｒ）
ＫＴ －( )１ｒ２ｄｒ （１）

式中，Ｎ为阿佛加德罗常数，ｕ（ｒ）为势能函数。无量纲
第二维里系数 Ｂ＊（Ｔ＊）表示为［５］

：

Ｂ（Ｔ）＝Ｂ（Ｔ）／ｂ０ （２）

式中，ｂ０＝２／３πＮσ
３
，Ｔ ＝ＫＴ／ε，ε为势阱深度，σ为势

能函数为零时对应的分子间半径。

　　ＬＪ形式的势能函数［５］
：

ｕ（ｒ）＝４ε σ( )ｒ
１２

－ σ( )ｒ[ ]６ （３）

式中，４ε（σ／ｒ）１２代表排斥力对势能所做的贡献，排斥
力指数选用 １２，反映着排斥力变化的陡峭，只有在距
离很小时，该项才会显著增长；－４ε（σ／ｒ）６代表吸引
力对势能所做的贡献。以氩气为例，ε／Ｋ、σ分别取
１２２、３．４３，表示 ＬＪ形式势能函数如图１所示。

文献［１１］中已将 ＬＪ形式势能函数的 Ｂ＊（Ｔ＊）ＬＪ
通过式（４）计算获得。

Ｂ（Ｔ）Ｌ－Ｊ ＝∑
∞

ｊ＝０

－２ｊ＋
１
２

４ｊ！ Γ
２ｊ－１( )４

Ｔ－（２ｊ＋１）／４ （４）

对于 Ｅｘｐ６形式的势能函数［５］
：
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ｕ（ｒ）＝ε ６
α－６

ｅｘｐα １－ ｒ
ｒ( )( ) － α

α－６
ｒ( )ｒ[ ]６ ｒ ｒｍａｘ

ｕ（ｒ）＝＋∞ ｒ＜ｒ
}

ｍａｘ

（５）

式中，ｒｍａｘ为势能最大时的分子间半径，ｒ
为势能最小时分

子间半径，其与 σ的关系是 ｒ ＝σ×２１／６［１１］。Ｈｏｂｂｓ和
Ｂａｅｒ［１２］通过对多种流体雨贡纽关系的拟合得出 α为１３
时，能够较好的与实验数据相符。以氩气为例，ε／Ｋ、ｒ分
别取１２２、３．８５，表示Ｅｘｐ６形式势能函数如图２所示。

图 １　ＬＪ形式势能函数

Ｆｉｇ．１　ＬＪｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎ

图 ２　Ｅｘｐ６形式势能函数

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐ６ｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎ

由于 Ｅｘｐ６形式的势能函数较为复杂，计算
Ｂ＊（Ｔ＊）时，无法直接转化为级数的形式，文献［１３］通
过多种途径计算获得了 Ｂ＊（Ｔ＊）值，过程十分复杂。
　　本文通过分析这两种势能函数形式特点，利用变步
长辛卜生（Ｓｉｍｐｓｏｎ）求积法［１０］

对其进行了数值近似求解。

　　变步长辛卜生求积法计算步骤：
设积分函数 Ｆ（ｘ）＝∫ｂａｆ（ｘ）ｄｘ
第一步：用梯形公式计算：

Ｔｎ ＝ｈ［ｆ（ａ）＋ｆ（ｂ）］／２ （６）

式中 ｎ＝１，ｈ＝ｂａ。
第二步：利用变步长梯形法则计算：

Ｔ２ｎ ＝
Ｔｎ
２
＋ ｈ
２∑

ｎ－１

ｉ＝０
ｆｘｉ＋

ｈ( )２ （７）

第三步：用辛卜生求积公式计算：

Ｓ２ｎ ＝（４Ｔ２ｎ －Ｔｎ）／３ （８）

第四步：若｜Ｓ２ｎ－Ｓｎ｜＜ε，则过程结束，Ｓ２ｎ即为所求积
分的近似值；否则令２ｎｎ，ｈ／２ｈ，重复进行第二步
及第三步。

　　由式（１）和式（２）可知，Ｂ＊（Ｔ＊）的积分区间为
（０，＋∞），因此利用变步长辛卜生求积法计算
Ｂ＊（Ｔ＊）关键点是确定定积分的上下限，即 ａ、ｂ值，只
有当 ａ、ｂ值取值适当时，计算结果才能近似 Ｂ＊（Ｔ＊）
实际值。对于 ＬＪ形式势能函数，由于其为连续函数，
ａ值取为０；对于 Ｅｘｐ６形式势能函数，由于其为分段
函数，根据其函数特点，ａ值设取为 ｒｍａｘ。两种形式势
能函数的 ｂ取值以满足函数Ｆ（ｂ）＜ε为准，本文计算
中 ε取为１０－８。

３　计算结果与讨论

　　采用上述方法，计算了两种形式势能函数下的
Ｂ＊（Ｔ＊）值，并与文献值进行了比较，计算结果见表１。

表 １　ＬＪ、Ｅｘｐ６两种形式势能函数计算的无量纲第二维里系数

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｄｕｃｅｄｓｅｃｏｎｄＶｉｒａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙｕｓｉｎｇＬＪａｎｄＥｘｐ６ｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎ

Ｔ＊ Ｂ＊（Ｔ＊）ＬＪ
［１４］ Ｂ＊（Ｔ＊）ＬＪ Ｂ＊（Ｔ＊）Ｅｘｐ６

［１３］Ｂ＊（Ｔ＊）Ｅｘｐ６
０．５０ － －８．７１９９ －８．７２２９ －８．７２４８
０．６２５ －５．７５７８ －５．７５７５ － －５．７５３０
０．８０ －３．７３４２ －３．７３４０ －３．７３０７ －３．７３０８
０．９５ －２．７７４９ －２．７７４７ －２．７７６１ －２．７７５３
１．００ －２．５３８１ －２．５３７９ －２．５４００ －２．５３９７
１．１０ －２．１４６４ －２．１４６２ －２．１５０７ －２．１５０５
１．２０ －１．８３５９ －１．８３５８ －１．８４２６ －１．８４２５
１．３０ －１．５８４１ －１．５８３９ －１．５９３０ －１．５９２８
１．４０ －１．３７５８ －１．３７５７ －１．３８６８ －１．３８６６
１．５０ －１．２００９ －１．２００７ －１．２１３７ －１．２１３５
１．６０ －１．０５１９ －１．０５１８ －１．０６６５ －１．０６６３
１．７０ －０．９２３６ －０．９２３５ －０．９３９７ －０．９３９５
１．８０ －０．８１２ －０．８１１９ －０．８２９６ －０．８２９４
１．９０ －０．７１４１ －０．７１４０ －０．７３３１ －０．７３２９
２．００ －０．６２７６ －０．６２７５ －０．６４７９ －０．６４７７
３．００ －０．１１５２ －０．１１５１ －０．１４４８ －０．１４４７
４．００ ０．１１５４ ０．１１５５ ０．０７９８ ０．０７９９
５．００ ０．２４３３ ０．２４３４ ０．２０３４ ０．２０３４
１０．０ ０．４６０９ ０．４６０９ ０．４０８０ ０．４０８０
２０．０ ０．５２５４ ０．５２５４ ０．４５９９ ０．４６００
３０．０ ０．５２６９ ０．５２７０ ０．４５４４ ０．４５４３
４０．０ ０．５１８６ ０．５１８６ ０．４４１０ ０．４４１０
５０．０ ０．５０８４ ０．５０８４ ０．４２６８ ０．４２６９
６０．０ ０．４９８２ ０．４９８２ ０．４１３５ ０．４１３６
７０．０ ０．４８８７ ０．４８８７ ０．４０１４ ０．４０１４
８０．０ ０．４７９８ ０．４７９８ ０．３９０２ ０．３９０３
９０．０ ０．４７１６ ０．４７１６ ０．３８０１ ０．３８０２
１００．０ ０．４６４１ ０．４６４１ ０．３７１０ ０．３７１０
２００．０ ０．４１１４ ０．４１１４ ０．３０７９ ０．３０７９

　　由表 １可以看出，采用本文计算方法计算的
Ｂ＊（Ｔ＊）值与文献值十分吻合，证明了本文算法的有
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效性。在 Ｔ＊较低时，采用两种形式的势能函数所计算
的 Ｂ＊（Ｔ＊）值基本一致，这说明在较低温度条件下，两
种形式势能函数均能有效表征物质的同一种状态。随

着 Ｔ＊的增加，两者差别逐渐增大，具体差值 Δ（Ｔ）见
图３中离散点所示。由于 Ｔ＊代表物质所处的温度环
境，表１及图３结果说明，在较高的温度条件下，两种
形式的势能函数所表达的物质状态具有较大的差异。

由文献［１５］知，爆轰条件下，Ｔ＊总在 ２５～４０之间变
化，以 Ｔ＊ ＝３０为例，采用两种形式势能函数计算的
Ｂ＊（Ｔ＊）差值为 ０．０７２７，约占采用 Ｅｘｐ６势计算值的
１６％。为将两者差值 Δ（Ｔ）表示为 Ｔ＊的函数形式，
本文选取了多种形式的拟合函数，基于最小二乘法拟

合，最终确定采用式（９）能够较好拟合差值 Δ（Ｔ）与
Ｔ的关系。式中 Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３、Ｐ４、Ｐ５、Ｐ６、Ｐ７、Ｐ８、Ｐ９、
Ｐ１０均为拟合常数（见表２），拟合曲线如图 ３所示，该
关系式可用于 ＶＬＷ程序中计算 Ｅｘｐ６势能函数条件
下炸药的爆轰性能参数。

Δ（Ｔ）＝Ｂ（Ｔ）Ｅｘｐ６－Ｂ
（Ｔ）ＬＪ ＝Ｐ１·Ｔ

Ｐ２＋

Ｐ３·ＴＰ４＋Ｐ５·ＴＰ６＋Ｐ７·ＴＰ８＋Ｐ９·ＴＰ１０ （９）

图 ３　不同 Ｔ＊两种形式势能函数计算的

无量纲第二维里系数差值

Ｆｉｇ．３　ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓｅｃｏｎｄＶｉｒａｌ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇＬＪａｎｄＥｘｐ６

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴ＊

表 ２　Δ（Ｔ）与 Ｔ＊关系式的拟合系数

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ｂｅｔｗｅｅｎΔ（Ｔ）ａｎｄＴ＊

Ｐ１ Ｐ２ Ｐ３ Ｐ４ Ｐ５

－１．０９１９７ －０．４２８８２ ０．７３４５２ －０．２０１２１ ０．０９０６１

Ｐ６ Ｐ７ Ｐ８ Ｐ９ Ｐ１０
－０．５０４３ －０．３６９３５ －０．０４３２９ ０．６３４７８ －０．５０７０５

４　结　论

　　（１）采用变步长辛卜生求积法能够有效获得以
ＬＪ、Ｅｘｐ６两种形式为势能函数的无量纲第二维里系

数 Ｂ＊（Ｔ＊）值。
　　（２）低温条件下，采用 ＬＪ、Ｅｘｐ６两种形式势能
函数计算的 Ｂ＊（Ｔ＊）基本一致；高温条件下，两种势
能函数计算的 Ｂ＊（Ｔ＊）具有较大的差异。
　　（３）本文获得的解析关系式可直接用于 ＶＬＷ程
序中考察采用 Ｅｘｐ６势能函数对计算炸药爆轰性能参
数的影响，同样也适用于基于类似 ＶＬＷ 状态方程的
热力学程序。
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二硝酰胺胍（ＧＤＮ）的晶体结构和热行为（英） 徐抗震 （２００８）１６－０５－０５７７－０４

偶氮四唑二胍的合成优化与性能表征 王义惠 （２００８）１６－０５－０５８１－０４

四氮烯起爆药的电喷雾电离质谱裂解研究 刘俊伟 （２００８）１６－０５－０５８５－０３

碳纳米材料红外图像遮蔽特性研究 王红霞 （２００８）１６－０５－０５８８－０２

微粉石墨在燃烧型抗红外烟幕中的应用 霸书红 （２００８）１６－０５－０５９２－０３

碳纤维织物铜银复合镀覆及其 ３毫米波 ＲＣＳ特性 侯　伟 （２００８）１６－０５－０５９５－０４

纳米镍粉对 １．０６μｍ和 １０．６μｍ激光的消光性能研究（英） 刘香翠 （２００８）１６－０５－０５９９－０４

具有脉动燃烧效应的烟火药水中燃烧声频特性 欧阳的华 （２００８）１６－０５－０６０３－０３

聚乙烯醇缩丁醛包覆氯酸钾及其安全性研究 钱新明 （２００８）１６－０５－０６０６－０３

新型含能粘合剂羟烷基纤维素醚硝酸酯分子设计及合成 邵自强 （２００８）１６－０５－０６０９－０５

ＧＡＰ基热塑性弹性体的合成及表征 菅晓霞 （２００８）１６－０５－０６１４－０４

ＭｉｎｉａｔｕｒｅＤｅｔｏｎａｔｉｎｇＣｏｒｄ（ＭＤＣ）ｆｏｒＢｒｅａｋｉｎｇＯｒｇａｎｉｃＧｌａｓｓＰｌａｔｅｓ ＢｏｇｄａｎＺＹＧＭＵＮＴ （２００８）１６－０５－０６１８－０３

超细钝感 ＨＭＸ小尺寸拐角装药爆轰延迟时间研究 李晓刚 （２００８）１６－０５－０６２１－０４

液体推进剂液滴电点火特性的实验研究 余永刚 （２００８）１６－０５－０６２５－０４

底排点火具在高降压速率下瞬态燃烧特性的实验研究 陆春义 （２００８）１６－０５－０６２９－０４

低敏感高能发射药等离子体点火研究动态 肖正刚 （２００８）１６－０５－０６３３－０６
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