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摘 要： 为进一步提升 Virial‑Peng‑Long（VPL）状态方程（equation of state，EOS）描述气相爆轰产物热力学关系准确性，实现 VPL 
EOS 对高密度炸药爆轰性能预测准确性提升。在理论分析基础上，通过修正 Exponential‑6（Exp‑6）势函数近程排斥段存在的异常拐

点，得到势能曲线全域连续、光滑的指数型分子势 Exponential‑6modified（Exp‑6m），基于 Exp‑6m 势 2~5 阶维里系数理论值建立了

改 进 形 式 的 高 阶 维 里 型 气 相 爆 轰 产 物 状 态 方 程 ：Virial‑Peng‑Long‑modified（VPLm） EOS。 一 方 面 ，应 用 VPLm EOS 计 算 了 太 安

（PETN）、硝化甘油（NG）等低碳/无碳炸药，以及六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20）等具有高能量密度炸药的爆轰 Chapmann‑Jouguet
（C‑J）参数，结果表明基于 VPLm EOS 能够准确评价炸药的爆轰性能。其中对 PETN 在较高密度下爆压预测偏差普遍低于 1.5%，对

高密度 CL‑20 爆速预测偏差能控制在 1.6% 以内，计算准确性相比 VPL EOS 有了显著提升。另一方面，应用 VPLm EOS 计算了典型

含 金 属 起 爆 药 叠 氮 化 铅（LA）在 不 同 密 度 下 的 爆 速 ，结 果 表 明 VPLm EOS 对 LA 爆 速 的 预 测 准 确 性 好 于 Explo5 和 CHEETAH，相 比

VPL EOS 对 LA 在较高密度下的爆速计算更为准确。

关键词： Virial‑Peng‑Long 状态方程；分子势函数；爆轰性能；叠氮化铅 （LA）

中图分类号： TJ55；O64 文献标志码： A DOI：10.11943/CJEM2025032

 

0 引 言

考 虑 产 物 化 学 组 成 的 爆 轰 产 物 状 态 方 程（equa‑
tion of state，EOS）可描述炸药爆轰产物的组成细节与

爆轰状态下的高温高压热力学关系，在新合成炸药性

能 筛 选 、炸 药 装 药 配 方 与 装 药 结 构 优 化 设 计 、炸 药 爆

轰 热 力 学 行 为 研 究 、炸 药 爆 轰 动 力 学 过 程 高 精 度 数

值 模 拟 等 方 面 具 有 广 泛 的 应 用［1］。 近 年 来 ，随 着 机

器 学 习 、人 工 智 能 在 含 能 分 子 设 计 与 性 能 研 究 中 的

不 断 发 展 和 应 用［2］，基 于 合 适 的 爆 轰 产 物 状 态 方 程

所 构 建 的 热 力 学 计 算 模 型 有 助 于 提 供 更 有 效 的 爆 轰

预 测 模 型 训 练 数 据 集 并 为 含 能 分 子 优 化 筛 选 提 供 可

靠 的 爆 轰 性 能 评 价 方 法 ，是 含 能 材 料 性 能 研 究 中 的

重 要 课 题 。 目 前 ，国 内外已开发多种不同类型的状态

方 程 如 Becker‑Kistiakosky‑Wilson（BKW） EOS［3］ 、

Jacobs‑Cowperthwaite‑Zwisler （JCZ） EOS［4］ 、

Virial‑Wu（VLW） EOS［5］、Kang‑Lee‑Ree‑Ree（KLRR） 
EOS［6］、Exponential‑6（WCA） EOS 等［7］，相关状态方程

形 式 被 植 入 在 如 Explo5、CHEETAH、Magpie、CHEQ、

Frotran VLW 等 爆 轰 热 力 学 计 算 程 序 中 ，用 于 含 能 材

料爆轰性能评价，炸药装药的结构优化与配方设计等。

其中，基于真实气体维里方程［8］建立的维里型气相爆

轰产物状态方程具有简洁的形式和完美的理论背景，

在实际研究中得到广泛应用。

对 广 泛 使 用 的 维 里 型 气 相 爆 轰 产 物 状 态 方 程 ：

BKW EOS 和 VLW EOS，在形式与参数准确性，以及分

子间相互作用描述上存在不足。本课题组［9-10］通过对

Exp‑6 势在宽广温度范围的无量纲维里系数理论值拟

合构建相应维里项，建立新的气相爆轰产物状态方程：

Virial‑Peng‑Long（VPL） EOS，实现对含能材料爆轰参

数的准确预测；结合新建立的凝聚态金属产物三项式

状态方程：Wu‑Chen‑Peng（WCP） EOS，还能实现对含
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能金属盐的爆轰性能的计算预测，并已在金属叠氮化

物爆轰性能比较与分析等研究中得到应用［11］。然而，

进一步分析发现，VPL EOS 对一些高能量密度炸药在

较高密度下爆轰 Chapmann‑Jouguet（C‑J）压力的预测

结果普遍偏低而爆速预测值普遍偏高；对典型含金属

起 爆 药 如 叠 氮 化 铅（LA）在 较 高 密 度 下 爆 速 预 测 值 也

略有偏高，这些现象表明 VPL EOS 在预测炸药爆轰性

能准确性上依然存在一定缺陷。

VPL EOS 使用 Exp‑6‑∞形式的分子势函数［12］描述

分 子 间 相 互 作 用 ，该 分 子 势 通 过“ 刚 性 假 设 ”修 正

Exp‑6 势 在 近 距 排 斥 段 存 在 的 异 常 拐 点 ，当 分 子 间 距

离 小 于 异 常 拐 点 出 现 距 离 时 使 用 硬 球 势 描 述 产 物 分

子。这一处理方式虽然消除了异常拐点，但忽略了对

近距下分子间排斥势能变化细节的描述。炸药气相爆

轰 产 物 在 爆 轰 反 应 区 内 部 可 达 到 数 十 GPa 的 压 力 与

数千 K 度的温度其密度达到了 2~3 g·cm-3［13］，其中必

然 存 在 十 分 剧 烈 的 分 子 间 近 距 排 斥 作 用 。 采 用

Exp‑6‑∞势函数显然难以满足高密度下气体分子间相

互作用精确描述需要，从而降低 VPL EOS 对炸药爆轰

产物高压高密度状态下描述的准确性，使得 VPL EOS
对 炸 药 高 密 度 下 爆 轰 参 数 预 测 准 确 性 存 在 不 足 。

Buckingham［14］提出过一种对 r<rm 近距排斥“软”描述

的修正形式的 Exp‑6 分子势函数，但这种修正的 Exp‑6
分子依然难以准确、精细地描述分子间近距排斥作用，

不适合用在气相爆轰产物状态方程中。

针对以上问题，为进一步提高 VPL EOS 的计算准

确性，有效解决 VPL EOS 在高密度炸药爆速和爆轰 C‑J
压力，以及对高密度 LA 爆速计算准确性等方面存在的

不 足 。 本 研 究 通 过 理 论 分 析 ，在 Exp‑6‑∞分 子 势 函 数

形式基础上对近距排斥阶段进一步优化，建立能够准

确 、精 细 描 述 分 子 间 近 距 排 斥 作 用 的 分 子 势 ：Expo‑
nential‑6modified（Exp‑6m）势，基于 Exp‑6m 势的无量

纲维里系数理论计算值，建立高阶维里型气相爆轰产

物状态方程：Virial‑Peng‑Longmodified（VPLm） EOS，

将 VPLm EOS 应用在炸药爆轰参数计算中，通过与实

验 值 及 VPL EOS 计 算 值 进 行 对 比 分 析 ，检 验 并 评 价

VPLm EOS 在 预 测 高 密 度 炸 药 爆 轰 参 数 准 确 性 上 的

提升。

1 模型建立与优化

1.1 分子间相互作用势函数 Exp⁃6 势优化

分子势函数的形式对状态方程计算结果具有显著

影响。VLW EOS［5］、VHL EOS［1］等维里型气相爆轰产

物状态方程均基于 Lennard‑Jones 6‑12（L‑J 6‑12）分子

势，L‑J 6‑12 势对分子间排斥作用描述不够准确，限制

了 30 GPa 以上压力和 2.5 g·cm-3 以上密度［10］下的计

算准确性。VPL EOS 使用 Exp‑6 势描述气相爆轰产物

分 子 间 相 互 作 用［8］，Exp‑6 势 的 数 学 形 式 如 式（1）

所示：

u (r ) = ε
é

ë

ê
êê
ê 6

α - 6 eα ( )1 - r/r* - α
α - 6 ( r*

r ) 6ù

û

ú
úú
ú （1）

式 中 ，u（r）是 分 子 间 相 互 作 用 能 ，J；r 是 分 子 间 距 离 ，

10-8 cm；ε 是分子间最大吸引能，J；r*是达到最大吸引

能时的分子间距离，10-8 cm；α 是无量纲的刚度系数，

对 于气相爆轰产物 α 通常取 13.0［7］。取 ε/kB=100 K（其

中 kB是 Boltzmann 常数，1.38×10-23 J·K-1），r*=1.0；绘制

了 r≤r*段的 Exp‑6 分子势函数势能曲线，如图 1 所示。

从图 1 可知，Exp‑6 势的势能曲线存在近距排斥阶

段的异常拐点（对应图 1 中 rm 位置处的 m 点），这使其

难以对 r<rm 的近距排斥阶段进行准确描述，在实际应

用 中 通 常 使 用“Exp‑6‑∞”形 式 的 分 子 势“ 消 除 ”Exp‑6
分子势中存在的异常拐点［12］，如式（2）所示：

u (r ) =
ì

í

î

ïïïï

ï
ïï
ï

∞ r < rm

ε
é
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û

ú
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ú6

α - 6 eα ( )1 - r/r* - α
α - 6 ( )r*

r

6

r ≥ rm

（2）

式中，rm 即异常拐点对应的分子间距离，Exp‑6‑∞分子

势将 r<rm 段视为刚性的，在消除异常拐点的同时形式

简单、计算方便。

然 而 ，如 引 言 所 述 ，这 种 近 距 下 的“ 刚 性 假 设 ”使

Exp‑6‑∞势在描述分子间近距排斥作用上不够准确和

精细。要构建更加准确的 Exp‑6 型分子势函数形式，需

要在满足对 r=rm 处异常拐点修正的同时保证对 r＜rm 段

近距排斥作用准确、精细描述，并符合分子间相互作用

图 1　Exp‑6 分子势的势能曲线

Fig.1　Potential energy curve of Exp‑6 molecular potential
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规 律 。 假 设 r＜rm 段 近 距 项 以 uj（r）表 达 ，则 uj（r）需 要

满足以下三个条件：

条件 1：uj（r）在 r＜rm 区间单调递减；

条件 2：uj（r）是与 r 相关的连续、光滑的指数函数

表达式；

条件 3：uj（r）在 r=rm 处满足如下关系式：

uj(rm ) = ε
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê 6

α - 6 eα ( )1 - rm /r* - α
α - 6 ( r*

rm ) 6ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

（3）

可以看到，随着分子间距进一步减小，分子与分子

之 间 因 泡 利 不 相 容 原 理 而 发 生 的 排 斥 作 用 显 著 而 剧

烈，在此情形下分子间的吸引作用可近似忽略。因此，

本研究采用如式（1）中的指数项形式描述分子间排斥

作 用 ，并 向 吸 引 项 引 入 常 数 rc 得 到 了 如 式（4）形 式 的

uj（r）函数：

uj(r ) = ε
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê 6

α - 6 eα ( )1 - r/r* - α
α - 6 ( r*

rc ) 6ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

（4）

将 式（5）作 为 r＜rc 条 件 下 形 式 ，结 合 式（1），可 以

得到如式（5）所示的 Exp‑6 分子势修正形式：

u (r ) =
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α - 6 ( )r*

r

6

r ≥ rc

（5）

其 中 α=13.0，通 过 对 比 分 析 选 择 0.36 作 为 rc 的 取 值。

显然式（5）满足条件 3，为验证是否满足条件 1 和条件

2，取 ε/kB=100 K，r*=1.0；绘制了 r=0.2×10-8 cm‑ r*区

间内式（5）对应的势能曲线，并与式（1）所示 Exp‑6 势

的势能曲线进行了对比，如图 2 所示。

从图 2 中可见，在满足条件 1 的同时，势能曲线在

r＜rm 段 和 r≥rm 段 间 能 够 实 现 较 为 光 滑 、精 细 地 连 续 ，

即满足条件 2。对比图 2 中 r=rm-rc 区间势能曲线可进

一 步 看 到 ，式（5）所 示 势 能 曲 线 在 r＜rm 段 与 r≥rc 段 间

能够更好地衔接，更符合分子间微观作用规律。由此，

本文构建了一种新的修正形式的 Exp‑6 分子势：Expo‑
nential‑6modified（Exp‑6m）势。

1.2 Virial⁃Peng⁃Longmodified（VPLm） EOS 建立

维里型气相爆轰产物状态方程在形式上适合描述

爆轰产生的高温高压气体产物热力学关系，其维里系

数 计 算 基 于 Mayer 集 团 展 开（Mayer cluster expan‑
sion）［8］，如式（6）和式（7）所示：

Bn = 1 - n
n！

NA∫⋯∫∑G
é
ë

ù
û∑ij ∈ G

fij dω1⋯ dωn - 1 （6）

fij = e-u ( )rij kBT - 1 （7）

其 中 NA 是 Avogadro 常 数 ，6.022×1023 mol-1，kB 是

Boltzmann 常数，1.38×10-23 J·K-1，u（rij）即代表分子势

函数；其中，对于两分子间的 Mayer 集团展开形式可较

为简便地给出［13］，如式（8）所示：

B (T ) = -2πNA∫
0

∞( )e
- u ( )r

kBT - 1 r 2 dr （8）

将 如 式（5）所 示 的 Exp‑6m 势 形 式 引 入 式（8），使

用 数 值 积 分 中 的 变 步 长 Simpson 公 式 求 解 相 应 计 算

式 ，编 制 了 2 阶 维 里 系 数 计 算 程 序 Virial2th，计 算 了

Exp‑6m 势 在 宽 广 温 度 区 域 的 2 阶 维 里 系 数 B*（T*）。

使 用 已 编 制 的 高 阶 维 里 系 数 计 算 程 序［9］Virial3th、

Virial4th、Virial5th，将 Exp‑6m 势函数形式植入计算程

序中，得到了 Exp‑6m 势在宽广温度范围的 3 阶、4 阶、

5 阶 无 量 纲 维 里 系 数 C*（T*）、D*（T*）、E*（T*）。 计 算

得到的 Exp‑6m 势的 2~5 阶无量纲维里系数‑无量纲温

度 关 系 曲 线 如 图 3 所 示 。 使 用 非 线 性 最 小 二 乘 法 对

Exp‑6m 势的 2‑5 阶维里系数进行拟合，构建了相应的

2~5 阶维里项 B*（T*）（b0/Vm）、C*（T*）（b0/Vm）、D*（T*）

图 3　Exp‑6m 势的 2~5 阶无量纲维里系数温度曲线

Fig. 3　 2-5th dimensionless virial coefficient temperature 
curves of Exp‑6m potential

图 2　式（5）对应的势能曲线与 Exp‑6 分子势的势能曲线对比

Fig.2　Comparison between the potential energy curve corre‑
sponding to equation （5） and the potential energy curves of 
Exp‑6 potential and Exp‑6‑∞ potential
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（b0/Vm）、E*（T*）（b0/Vm），进而建立了相比 VPL EOS 改

进 了 分 子 势 形 式 的 高 阶 维 里 型 气 相 爆 轰 产 物 状 态 方

程：Virial‑Peng‑Longmodified（VPLm） EOS，其具体形

式如式（9）~式（15）所示：

PVm

RT
= 1 + B* (T*) (b0 /Vm ) + C *(T * ) (b0 /Vm ) 2

+

D* (T*) (b0 /Vm ) 3
+ E* (T*) (b0 /Vm ) 4

（9）

B* (T*) =
ì
í
î

ïï

ïïïï

∑i = 1
5 b2i - 1T*b2i 1 ≤ T* ≤ 50

b11 + ∑i = 6
8 b2ie

T* b2i + 1 T* > 50
（10）

C* (T*) =
ì
í
î

ïï

ïïïï

∑i = 1
5 c2i - 1T*c2i 1 ≤ T* ≤ 7.5

c11 + ∑i = 6
8 c2ie

T* c2i + 1 T* > 7.5
（11）

D* (T*) =
ì
í
î

ïï

ïïïï

∑i = 1
6 d2i - 1T* d2i 1 ≤ T* ≤ 10

∑i = 7
10 d2i - 1T* d2i T* > 10

（12）

E* (T*) =
ì
í
î

ïï

ïïïï

∑i = 1
4 e2i - 1T*e2i 1 ≤ T* ≤ 5

e9 + ∑i = 5
7 e2ie

T* e2i + 1 T* > 5
（13）

T* = T
ε kB

（14）

b0 = 2
3 πNAr*3 （15）

式 中 ，T* 是 无 量 纲 温 度 ；b0 是 分 子 余 容 ，cm3·mol-1；

Vm 是气相产物摩尔体积，cm3·mol-1。VPLm EOS 中的

2~5 阶维里项参数如表 1 所示。

考 虑 炸 药 几 种 中 H2O、H2、O2、CO2、CO、NH3、

NO、N2、CH4 八种主要气相爆轰产物，参考产物气体在

高 温 高 压 下 PVT 关 系 实 验 或 分 子 动 力 学 计 算 数

据［15-20］使 用 MATLAB 中 的 多 目 标 优 化 遗 传 算 法 模 块

对 VPLm EOS 下的气相产物分子势参数进行了标定。

对于强极性产物 H2O，考虑到极性分子间相互作用与

温 度 之 间 相 关 性 ，参 考 文 献［6］使 用 的 方 法 构 建 势 参

数 ε 温度函数 ε（T），并在原 ε（T）形式［6］基础上将其中

温度的最高幂次从一次拓展到二次，实现对不同温度

下 H2O 热 力 学 关 系 变 化 的 更 精 细 描 述 ，其 形 式 如

式（16）所示：

ε (T ) = ε (1 + λ1

T
+ λ2

T 2 ) （16）

对于极性分子，λ1、λ2 为非 0 常数，其单位分别是 K
和 K2；λ1、λ2 与势参数 ε 和 b0 一起通过参考 H2O 的高温

高 压 PVT 关 系 数 据 标 定 得 到 ；对 于 非 极 性 分 子 ，

λ1=λ2=0。产物分子势参数标定所参考热力学数据来

源文献、势参数优化结果及优化后计算值与参考值间

绝对平均百分比误差（MAPE）如表 2 所示。结合优化

后的分子势参数，使用 VPLm EOS 计算了 N2 在冲击压

缩 状 态 下 的 P‑V 关 系 并 与 实 验 值［21］及 VPL EOS 计 算

值进行对比，如图 4 所示。

从图 4 可以看到，VPLm EOS 能够准确评价 N2 的

冲击压缩 P‑V 关系，特别是在较高压力下的计算结果

相比 VPL EOS 更接近实验值，表明势参数形式上的改

进有效提升了 VPLm EOS 对高密度气体描述准确性。

表 1　VPLm EOS 的 2~5 阶维里项参数

Table 1　The parameters of 2-5th Virial term in VPL equation of state
type
b1

b2

b3

b4

b5

b6

b7

b8

b9

b10

b11

b12

b13

b14

value
-0.66384
-2.22938
-3.76416
-0.75062

3.80288
-0.36819

0.93732
-0.73028
-2.04799
-0.39358

0.06362
0.0644

-57.13362
0.10382

type
b15

b16

b17

c1

c2

c3

c4

c5

c6

c7

c8

c9

c10

c11

value
-189.99372

0.151
-1288.79745

-1.13971
-3.098
-2.4284
-0.81449

2.19174
-0.64662

1.79962
-2.46679
-0.20237
-6.33735

0.01173

type
c12

c13

c14

c15

c16

c17

d1

d2

d3

d4

d5

d6

d7

d8

value
0.04823

-13.29937
0.05821

-46.32937
0.04815

-228.20755
-2.01873
-5.01026
-2.47641
-1.16687

2.26874
-1.04884

2.49129
-4.57224

type
d9

d10

d11

d12

d13

d14

d15

d16

d17

d18

d19

d20

e1

e2

value
-0.47536
-9.23296
0.13787
-5.01017
-7.66459
-1.30421
-1.26119
-0.84344
3.65692
-0.96492
5.23585
-1.42016
-4.36154
-1.86405

type
e3

e4

e5

e6

e7

e8

e9

e10

e11

e12

e13

e14

e15

value
-1.41111

-11.76662
4.11905

-1.79132
1.3182

-7.41373
-2.06695E‑5

0.01905
-5.12283

0.00699
-17.62232

0.00121
-77.13466

 Note： bx， cx， dx， ex are fitting coefficients of the dimensionless virial coefficient‑temperature relationship for second， third， fourth， and fifth orders， respectively.
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在上述单组分气体产物分子势参数基础上，使用 Van 
deer Waals 等效单组分流体（vdW1f）混合规则［22］计算

爆轰多组分气体产物的平均势参数，如式（17）~（19）

所示：

-x = ∑
i = 1

n

xi （17）

-ε = ∑
i = 1

n ∑
j = 1

n xi xj

-x
2 ε iε j （18）

-
r * =

é

ë

ê
êê
ê
ê
ê∑

i = 1

n ∑
j = 1

n xi xj

-x
2 ( r *

i + r *
j

2 ) 3ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

1 3

（19）

其 中 xi 是 1 mol 炸 药 爆 轰 产 生 的 第 i 种 气 相 产 物 摩 尔

数，单位是 mol；εi、r*
i 是第 i 种产物组分气体的分子势

参数。

将以上新建立的 VPLm 状态方程计算模型植入基

于最小自由能原理求解爆轰产物平衡组成的热力学计

算程序中，结合爆轰波 C‑J 条件和爆轰 Hugoniot 关系

求 解 含 能 材 料 的 爆 轰 C‑J 参 数 ，具 体 计 算 原 理 和 计 算

过程可详见文献［1］。同时，对于凝聚相碳产物，引入

Fried 等［23］建立的多相碳状态方程描述；对于含金属起

爆 药 爆 轰 生 成 的 凝 聚 相 金 属 产 物 ，使 用 WCP
（Wu‑Chen‑Peng）三项式金属状态方程［9］描述。

2 模型应用与验证

2.1 含碳量低 /无碳含能材料爆轰 C⁃J 参数计算

为了更好地检验和评价 VPLm EOS 对含能材料爆

轰性能预测准确性，尽量减小凝聚相碳产物的存在对

爆轰参数计算结果的影响。选择太安（PETN）、四硝酸

赤 藓 糖 醇（ETN）、硝 化 甘 油（NG）、乙 二 醇 二 硝 酸 酯

（EGDN）、液态一氧化氮（Liq‑NO）、叠氮酸（HN3）、硝

酸 肼（HN）、硝 酸 铵（AN）8 种 产 物 中 凝 聚 相 碳 含 量 很

低或不含碳的含能材料，应用 VPLm EOS 计算其爆轰

C‑J 参数并通过与实验值对比检验准确性。为了检验

VPLm EOS 对含能材料在不同密度范围爆轰 C‑J 参数

预测准确性，对于其中具有较为丰富的从低到高密度

下爆轰参数实验值的 PETN，计算了装药密度在 0.88~
1.763 g·cm-3 的爆速（D，m·s-1）‑装药密度（ρ0，g·cm-3）

关系和爆轰 C‑J 压力（PC‑J，GPa）‑装药密度关系，参考文

献［24-25］记载的实验值将 VPLm EOS 计算值与基于

VPL EOS、CHEETAH［26］得 到 的 计 算 值 进 行 了 对 比 ，其

中爆速计算结果如图 5a 所示，爆速计算值与实验值之

间相对误差‑装药密度关系如图 5b 所示；爆轰 C‑J 压力

计算结果如图 6a 所示，爆轰 C‑J 压力计算值与实验值

之间相对误差‑装药密度关系如图 6b 所示。对于其他

7 种 炸 药 ，参 考 实 验 值［27-32］将 VPLm EOS 计 算 结 果 与

基 于 VPL EOS、CHEETAH［33］、Explo5［33］，以 及 热 化 学

程序 Equic［33］得到的计算值进行了对比。由于仅能找

到较高密度下爆轰参数实验值，因此本文只计算了这

7 种炸药在较高密度范围内 1‑2 个密度下的爆轰 C‑J 参

数 ，因 此 对 计 算 结 果 与 对 比 进 行 了 列 表 展 示 ，如 表 3
所示。

通过以上对比可以看到，采用 VPLm EOS 能够准

确评价这 8 种炸药的爆轰 C‑J 参数。其中对于中低装

药密度下的 PETN，VPLm EOS 和 VPL EOS 得到的预测

结 果 均 能 与 实 验 值 较 好 地 吻 合 ，准 确 性 与 CHEETAH
相近。对于 PETN 和其他 7 种炸药在较高密度下爆轰

参 数 ，VPL EOS 在 预 测 准 确 性 略 优 于 VPL EOS 而 与

CHEETAH、Explo5、EquiC 等 国 外 同 类 先 进 计 算 软 件

相当。这表明将 VPLm EOS 作为气相爆轰产物状态方

程用于含能材料爆轰参数预测具备良好的计算准确性

表 2　VPLm EOS 产物分子势参数优化结果

Table 2　 Calibration results of molecular potential parame‑
ters and correction term parameters of VPL equation of state

species

H2O
H2

O2

CO2

CO
NO
N2

CH4

ε/kB 
/ K
355.7
  27.3
113.5
178.3
101.2
131.0
  97.4
148.7

b0 
/ cm3·mol-1

42.66
55.83
76.73
103.39
97.17
75.58
93.92
83.36

λ1

421
0
0
0
0
0
0
0

λ2

1341
0
0
0
0
0
0
0

MAPE 
/ %
1.132
1.308
1.122
1.437
1.328
1.173
0.967
1.226

Ref.

［15］

［16］

［16］

［16-17］

［16， 18］

［19］

［20］

［16-17］

 Note： ε/kB and b0 are parameters of Exp‑6m potential.

图 4  N2 的冲击压缩 P‑V 关系计算与对比

Fig.4  Calculation and comparison of shock compression P‑V 
relationship of N2
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和 稳 定 性 ，不 仅 对 CHNO 类 炸 药 ，对 如 AN、Liq‑NO、

HN3 等 HNO、NO、HN 类 含 能 材 料 的 爆 轰 C‑J 参 数 也

能 够 做 出 准 确 预 测 。 此 外 ，对 于 NG 和 HN3 的 爆 温 ，

VPL EOS 和 VPLm EOS 预测结果相近且都与实验值符

合 得 较 好 ，考 虑 到 温 度 主 要 受 分 子 间 吸 引 作 用 影 响 ，

VPLm EOS 中 Exp‑6m 势 对 近 距 排 斥 作 用 的 改 进 并 不

会对温度描述产生显著影响。

2.2 高能量密度含能材料爆轰 C⁃J 参数计算

为了检验和评价 VPLm EOS 对具备较高能量密度

炸 药 在 较 高 密 度 下 爆 轰 参 数 预 测 的 准 确 性 ，使 用

VPLm EOS 计 算 了 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL‑20）、

5，5′‑联 四 唑‑1，1‑二 氧 二 羟 铵（TKX‑50）、奥 克 托 今

（HMX）3 种典型高能量密度炸药在较高密度下的爆轰

C‑J参数，并与文献［24，34-37］对比，结果如表 4所示。

从表 4 可以看出，VPLm EOS 对这 3 种炸药的爆轰

参数能够实现准确预测。其中对于 CL‑20 在高密度下

爆轰 C‑J 参数计算准确性好于 VPL EOS，对 TKX‑50 和

HMX 在高密度下爆轰 C‑J 参数的预测准确性也要略优

于 VPL EOS。VPLm EOS 对于这 3 种炸药的爆速预测

相对误差普遍低于 1.6%，对于爆轰 C‑J 压力预测相对

误差普遍不超过 2.5%。这表明，由于 VPLm EOS 中的

Exp‑6m 势能够更准确、精细地刻画分子间近距排斥作

用，使得其在准确预测具有高能量密度炸药在高压高

密度下的爆轰参数方面表现更为突出。

2.3 叠氮化铅爆速⁃密度关系计算

另 一 方 面 ，使 用 VPLm EOS 并 结 合 WCP EOS，计

算了典型含金属起爆药 LA 的爆速‑装药密度关系，并

参考相关文献记载的实验值［38‑40］将 VPLm EOS 计算结

果分别与基于 VPL EOS、Explo5［41］、CHEETAH［42］得到

的计算结果进行了对比，如图 7 所示。

通 过 以 上 对 比 可 以 看 到 ，在 较 低 装 药 密 度 下 ，

VPLm EOS 和 VPL EOS 对 LA 的 爆 速 预 测 值 与 实 验 值

间吻合度较高，准确性明显优于 CHEETAH 和 Explo5。

在较高装药密度下，VPL EOS 对较高装药密度 LA 爆速

a.　comparison between calculated and experimental results b.　relative error between calculated and experimental results

图 5　PETN 爆速‑装药密度关系计算与对比

Fig.5　Comparison between calculated and experimental detonation velocities of PETN under different loading densities

a.　comparison between calculated and experimental results b.　relative error between calculated and experimental results

图 6　PETN 爆轰 C‑J 压力‑装药密度关系计算与对比

Fig.6　Comparison between calculated and experimental detonation C‑J pressures of PETN under different loading densities
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预测略有偏高，VPLm EOS 的预测准确性不仅明显优

于 CHEETAH 和 Explo5，也 要 优 于 VPL EOS。 这 显 然

与 VPLm EOS 中 Exp‑6m 势在近距排斥作用描述上的

改进有关，特别是 LA 的气相爆轰产物为高密度下分子

间 排 斥 效 应 明 显 的 N2，相 比 原 Exp‑6‑∞ 势 采 用 基 于

Exp‑6m 势构建的状态方程显然会提升对较高密度下

叠氮化铅爆轰参数预测准确性。此外，对不同密度叠

氮化铅爆速的准确预测表明 VPLm EOS 在评价火工药

剂爆轰性能方面具有较高应用价值，能够用于相关火

工器件装药的精密设计和输出性能评价。

3 结 论

本 研 究 对 Exp‑6 势 的 函 数 形 式 进 行 了 分 析 ，在 此

基础上引入合适的势函数项对近距排斥阶段下分子势

能曲线描述进行了改进，建立了新的 Exp‑6m 势函数。

在此基础上建立了 VPLm EOS 状态方程，完成了对原

VPL EOS 在分子势函数形式上的优化，得到结论如下：

（1） 对 N2 冲击压缩 P‑V 关系的计算和对比表明，

VPLm EOS 能够准确描述高密度气体分子，在较高压

力区域的准确性优于 VPL EOS。

表 3　ETN、NG、EGDN、Liq‑NO、HN3、HN、AN 七种炸药爆轰 C‑J 参数计算与对比

Table 3　 Comparison between calculated and experimental detonation C‑J parameters of ETN， NG， EGDN， Liq‑NO， HN3， 
HN， and AN
type

ETN
C4H6N4O12

NG
C3H5N3O9

EGDN
C2H4N2O6

Liq‑NO
NO

HN3

HN
H5N3O3

AN
H4N2O3

ρ0 / g·cm-3

1.702

1.722

1.60

1.49

1.3

1.127

1.64

1.05

D / m·s-1

7970
7780 （-2.38%）

8113 （1.79%）

7853 （-1.47%）

8080
7850 （-2.85%）

8206 （1.56%）

7924 （-1.93%）

7650
7536 （-1.49%）

7624 （-0.34%）

7602 （-0.63%）

7300
7415 （1.58%）

7517 （2.97%）

7355 （0.75%）

5620
5609 （-0.20%）

5552 （-1.21%）

5622 （0.04%）

7570
7403 （-2.21%）

7572 （0.03%）

7467 （-1.36%）

8800
8940 （1.59%）

8973 （1.97%）

8810 （0.11%）

4500
4526 （0.80%）

4488 （-0.27%）

PC‑J / GPa

25.8

26.1

26.5
26.8
26.9
25.3
24.2 （-4.35%）

22.7 （-10.28%）

24.8 （-1.98%）

20.5
20.4
20.7
10.0
9.5 （-5.00%）

9.5 （-5.00%）

9.6 （-4.00%）

16.6
16.2 （-2.41%）

16.4 （-1.20%）

16.7 （0.60%）

21.1
20.1 （-4.74%）

30.1 （42.65%）

21.6 （2.37%）

4.2
4.5

TC‑J / K

4699

4745

4689

4736
4300
4377 （1.79%）

4356 （1.30%）

4281 （-0.44%）

5086

5034

3172
2869
3196
4710
4828 （2.51%）

4748 （0.81%）

4813 （2.19%）

3561
2232
3542

1685
1750

methods
experiment［27］

VPL
CHEETAH［33］

VPLm
experiment［27］

VPL
CHEETAH［33］

VPLm
experiment［24， 28］

VPL
EquiC［33］

VPLm
experiment［29］

VPL
CHEETAH［33］

VPLm
experiment［30］

VPL
Explo5［33］

VPLm
experiment［31］

VPL EOS
EquiC［23］

VPLm
experiment［32］

VPL
EquiC［33］

VPLm
experiment［24］

VPL
VPLm

 Note： ρ0， D， PC‑J， TC‑J are the loading density， detonation velocity， detonation C‑J pressure， and detonation C‑J temperature of explosives.
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（2） 使 用 VPLm EOS 计 算 了 PETN、NG 等 几 8 种

低碳/无碳含能材料的爆轰 C‑J 参数，其中爆速计算偏

差普遍不超过 1.5%；CL‑20、TKX‑50、HMX3 种典型高

能量密度含能材料在较高装药密度下的爆轰参数准确

性相比 VPL EOS 有了一定提升，其中爆速计算相对误

差 普 遍 不 超 过 1.6%，爆 压 计 算 相 对 误 差 普 遍 不 超 过

2.5%。

（3） 使 用 VPLm EOS 计 算 了 典 型 含 金 属 起 爆 药

LA 的 爆 速‑装 药 密 度 关 系 ，其 准 确 性 显 著 优 于

CHEETAH 和 Explo5。
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Table 4　Comparison between calculated and experimental detonation velocities of CL‑20， TKX‑50 and HMX under higher load‑
ing densities
type

CL‑20
C6H6N12O12

TKX‑50
C2H8N10O4

HMX
C4H8N8O8

ρ0 / g·cm-3
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1.8

1.7
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1.6
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9210
9287 （0.84%）
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9065
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9094 （0.32%）
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methods
experiment［34］

VPL
VPLm
experiment［35］

VPL
VPLm
experiment［36］

VPL
VPLm
experiment［37］

VPL
VPLm
experiment［24］

VPL
VPLm
experiment［24］

VPL
VPLm

 Note： ρ0， D， PC‑J， TC‑J are the loading density， detonation velocity， detonation C‑J pressure， and detonation C‑J temperature of explosives.

图 7　LA 爆速‑装药密度关系计算与对比

Fig.7　Comparison between calculated and experimental det‑
onation velocities of LA under different loading densities
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Improvement and Application of Virial⁃Peng⁃Long Equation of State

PENG Yue1， ZHANG Lei1， XIE Ming⁃wei1， YUAN Xiao⁃xia1， MA Hong⁃liang1， LI Fang1， LI Ming2

（1. Shaanxi Applied Physic‑Chemistry Research Institute， State Key Laboratory of Transient Chemical Effects and Control， Xi′an 710061， China； 2. Shaanxi 
Applied Physic‑Chemistry Research Institute， Xi′an 710061）

Abstract： To further improve the accuracy of the Virial‑Peng‑Long （VPL） equation of state （EOS） in describing the thermochemi‑
cal relations of gaseous detonation products， and to enhance the accuracy of the VPL EOS in predicting the detonation perfor‑
mance of energetic materials， the abnormal inflection points in the short‑range repulsive stage were corrected based on the analy‑
sis of the mathematical form of Exponential‑6 （Exp‑6） potential to obtain a novel exponential molecular potential： Exponen‑
tial‑6modified （Exp‑6m） with the globally continuous and smooth potential function curve. On this basis， a high‑order virial type 
gaseous detonation product EOS： Virial‑Peng‑Long modified （VPLm） EOS was established based on the theoretical values of 
2-5th virial coefficients of Exp‑6m potential. On one hand， the detonation Chapmann Jouguet （C‑J） parameters of oxygen rich 
equilibrium explosives such as PETN and NG， as well as high‑energy density explosives such as CL‑20， were calculated using 
the VPLm EOS. The results show that VPLm EOS can accurately evaluate the detonation performance for explosives. The predic‑
tion deviation of detonation C‑J pressure of PETN at higher densities less than 1.5%， and the prediction deviation of detonation 
velocity of high‑density CL‑20 can also be controlled within 1.6%. The calculation accuracy has been significantly improved 
compared to the VPL EOS. On the other hand， VPLm EOS was applied to calculate the detonation velocity of typical 
metal‑containing primary explosive， lead azide （LA）， at different densities. The results show that the VPLm EOS had better accu‑
racy in predicting the detonation velocity of LA than Explo5 and CHEETAH， and can more accurately evaluate the detonation ve‑
locity of LA at higher densities compared to the VPL EOS.
Key words： Virial‑Peng‑Long equation of state；molecular potential function；detonation performance；lead azide（ LA）
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图文摘要：

In order to improve the Virial‑Peng‑Long （VPL） equation of state （EOS） for calculating the detonation performance of energetic 
materials more accurately， an Exponential‑6modified （Exp‑6m） potential that can accurately describe the close range repulsion 
curve was established by improving the original Exponential‑6 （Exp‑6） potential.
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