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  摘要:利用第一性原理分子动力学方法,对炸药降解产物CO在温度5000K、压力25GPa
条件下的化学过程进行了研究。计算得到的最终产物主要由C3O2、CO2 和C2O2 组成。通过

对CO、C3O2、CO2 和C2O2 组成的混合物体系的振动性质进行分析,发现计算得到的红外光

谱与一些理论和实验结果一致;体系的径向分布函数表明,最终产物具有高密度流体的特征;
同时还分析了CO、C3O2 和CO2 的态密度。结果表明:CO在温度5000K、压力25GPa这一

特定条件下的反应主要归因于高温高压下CO分子间的剧烈碰撞;在形成这些产物的过程中

没有发现有明显的过渡态存在。
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1 引 言

  虽然高能炸药已经得到了广泛的应用,但人们对其爆轰过程的理解仍然非常有限。根据炸药的性

质和结构,炸药爆炸后可能发生了非常复杂的二次化学反应,甚至再次反应。在强烈的爆破能和爆炸冲

击波的作用下,炸药组分发生了化学键的断裂、键重排、分解反应和化合、爆炸后的产物以爆炸产生的C
粉为催化剂进行的催化反应,由此可见,爆轰产物主要是分解和进一步化合的产物。对炸药爆轰分解的

产物进行分子动力学模拟,可以进一步认识爆轰过程,从而研究爆轰过程的细节,获得爆轰反应机制的

信息,这对发展爆轰理论具有参考意义。CO作为炸药爆轰的主要产物之一,在自然界大量存在,现在

已经成为学者们研究的焦点。CO和N2 同属于等电子体系,具有相同的尺度和分子量,相似的沸点和

液体密度,在压力低于10GPa时具有相似的 Hugoniot曲线。但是相对于N2 而言,CO却是一种非常

敏感的化合物,在室温下、压力为5GPa时就已经变得不稳定了[1-2],而N2 在压力达到180GPa时还是

很稳定[3]。一些实验[1-2,4-7]和理论[8-9]已经证明,CO在较高的温度和压力下可能会发生聚合反应。特

别是作为炸药降解产物之一的CO,一经产生便处于高温高压的环境,在这样的极端条件下很容易形成

更复杂的化合物,因此能否准确描述特定条件下CO产物的化学组分及化学反应过程,对于理解炸药爆
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轰过程以及爆轰产物状态方程具有重要意义。
对于CO固体来说,已经有很多学者从理论和实验上进行了研究。Lipps[4]等人首先在金刚石压砧

中利用激光照射研究了CO的红外光谱、可见光谱以及拉曼光谱等,研究结果表明,最终的产物包括类

似于石墨的C、CO2 和一些聚合物,并且这些聚合物由 O)(

——

C O (C )——C 这样的重复单元

构成,但是该研究并没有证实以前所发现的C3O2 的存在[5]。最近Lipps[6]指出,CO的聚合物 P CO
是一种高能量密度物质,这就更增加了人们研究高压下CO性质的兴趣。Evans等人[7]在金刚石压砧

和大体积压腔中研究了CO在压力和激光作用下发生的化学反应。通过对观测到的光谱数据分析,发
现CO在高温高压下可以形成CO2 和固态内酯型聚合物。Bernard等人[8]利用从头算分子动力学首次

从理论上研究了固体 CO 在高温高压下的聚合和分解反应。研究发现,在温度为200K、压力为

9.8GPa时,固体CO依然保持着晶体结构;当压力直接加到15GPa时,CO转化成了含有五元环的链

的简单羰基聚合物,并没有观察到有CO2 产生。尽管固体CO在高压下的性质及化学反应已经有所研

究,但是对于爆轰状态下产生的CO流体来说,则很少有人在理论或实验上进行研究。最近,姬广富等

人[9]利用从头算分子动力学研究了CO在温度1000K、压力500MPa条件下的化学反应,发现高温高

压下CO流体的反应过程比固体的要复杂得多。本工作针对高温高压下作为炸药爆轰产物之一的CO,
研究其在温度5000K、压力25GPa条件(常见的高能炸药爆轰时达到的条件)下的化学反应过程以及形

成产物的物理化学性质,为以后的理论和实验研究提供参考。

2 计算方法和模型

  利用第一性原理分子动力学方法[10-11],研究CO气体在温度5000K、压力25GPa条件下的化学反

应过程以及产物的性质。计算势采用基于密度泛函理论(DensityFunctionalTheory,DFT)的平面波赝

势方法的 Castep程 序[12-13]。在 计 算 中,交 换 关 联 作 用 选 择 广 义 梯 度 近 似(GeneralizedGradient
Approximation,GGA),C和O均采用Perdew-Wang1991[14]的交换关联函数,分子间的相互作用采用

模守恒赝势[15],C原子赝势组态取2s22p2,O原子赝势组态取2s22p4,布里渊区积分采用 Monkhorst-
pack方法,K 点网格取2×2×2,平面波基函数的截断能量取330eV,这种选择使布里渊区积分和平面

波函数截断的计算误差满足设定的能量误差要求(10-5eV/atom)。所计算的超晶格是包含了32个

CO分子的格子,并且考虑了周期性边界条件。首先利用经典分子动力学在目标温度和压力下对该晶

胞进行模拟,使CO充分地汽化;然后把最终组态作为第一性原理分子动力学模拟的初始结构,对其进

行模拟,这样就可以使计算体系处于流体状态。模拟的系综为 NPT,动力学过程的时间步长采用

0.1fs,设置的初始温度和压力分别为5000K和25GPa,离子温度通过 Nose方法[16]控制,压力通过

Parrinello-Rahman方法[17]加到系统上面。在动力学模拟过程中,随着模拟格子体积的变化,分子在原

胞中不断地旋转和振动,最后温度和压力分别稳定在5000K和25GPa附近。以上所有的计算均在曙

光8核工作站上完成。

3 结果与讨论

3.1 CO在温度5000K、压力25GPa条件下的反应过程

  在模拟过程中,首次化学反应发生在0.0206ps,反应的主要产物如图1所示。图1(a)所显示的是

最初的产物之一,随着反应的进行,产物(a)中的 C(1) O(8—— )首先断开,形成CO2 及产物(b)。但产

物(b)并不稳定,C(3) C(5—— )很快打开,形成了新的CO和产物(c)。尽管在体系中还存在着诸如CO
→+CO C2O2(图1(d))这样的可逆反应,但在本体系中CO2 和C3O2却在较长的时间内始终存在。

尽管 C3O2 会参与新的反应,但在其它区域会形成新的 C3O2。C3O2 经过 旋 转 和 振 动,其 中 的

C(3) C(5—— )键被打开,形成不稳定的化合物C2O,即产物(e)。C2O靠近C2O2 形成了C4O3,即产物

(f)。而C4O3 中的C原子(即标号分别为3、12和3、13)在位移过程中相互靠近,可以发生C原子转移

131 第2期         李晓凤等:CO气体在5000K和25GPa条件下的动力学研究



而形成 C C 键。当产物(f)中的O(7)接近CO时,可以形成具有三元环结构的化合物(g)。但此时的

C O 键是不稳定的,随后 C(15) O(7)键被打开,再次释放出CO,形成化合物(h)。由于三元环

的内张力很大,非常容易开环,因此 C C (3和13,1和12)键分别打开,又形成了C3O2,即产物(i)。
模拟时,还发现了一个有趣的现象,即形成的CO2 分子会同其它CO分子进行可逆反应CO2 췍췍＝+CO
C3O2,从而进行位置迁移;CO2 虽然参与了化学反应,但是又被重新产生。这个过程与姬广富等人[9]利

用分子动力学研究CO在温度1000K、压力500MPa条件下所观察到的现象相似,但区别是他们计算

的产物是由C3O2、CO2 与C2O、C2O2 等组成,而没有发现更大分子量的产物。这说明初始条件对反应

产物和反应机理有一定的影响,这一结果对于理解炸药在不同爆轰条件下的产物状态方程有着非常重

要的意义。通过计算,我们发现在一些化合物的形成过程中,并不存在过渡态,而是由于高温高压下分

子间的剧烈碰撞所形成的。与Bernards等人[8]的报道不同,我们观察到了CO2 和C3O2 的形成过程。
模拟体系的最终产物主要包括CO2、C3O2、C2O2 和一些较大分子量的链状及环状化合物,但在温度

5000K、压力25GPa条件下不存在固体条件下所描述的CO高聚物。

图1 气体CO在温度5000K、压力25GPa条件下的产物

Fig.1 ThereactionproductsofgaseousCOat5000Kand25GPa

3.2 CO在温度5000K、压力25GPa条件下的产物性质

  为了研究CO在温度5000K、压力25GPa条件下的反应产物及未反应的CO的性质,我们对其红

外光谱、径向分布函数(RadialDistributionFunction,RDF)、态密度(DensityofStates,DOS)等进行了

分析。图2为CO反应产物的红外光谱。从图2可以看出:反应产物的红外光谱主要集中在200~
1200cm-1,特征峰分别出现在568、657、661、676、686和850~1200cm-1。其中,657cm-1和686cm-1

特征峰属于CO2,对应于CO2 的对称伸展振动,这与Lipps[4]在实验中所观察到的一致;在568、661、

686cm-1附近的特征峰对应于C3O2 的振动模式;比较强的特征峰(690~1200cm-1)则是由未反应的

CO的旋转和振动所产生的。

  图3为C3O2、CO2 和CO的混合物的RDF。RDF是决定流体和非晶体的重要参数,由下式决定

g(r)=n(r)
ρ0V

≈ n(r)
4πr2ρ0δr

(1)

式中:n(r)为以粒子i为球心,在半径r到r+δr的区域内的分子数;ρ0 为体系密度。从图3可以看出:
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当r<0.094nm时,RDF的值为零,这说明在此条件下体系内各分子之间的距离不小于0.094nm;当r
>0.35nm时,RDF的值接近于1,即此时体系属于均匀流体。RDF的最大值是4.1,对应的r大约为

0.11nm,表明在该位置处其它分子出现的几率和局域密度是最大的。在图3中,仅在0.11nm 和

0.32nm处出现可见峰,证实了我们所模拟的体系属于高密度流体,而非固体。

图2 体系的红外光谱

Fig.2 Theinfraredspectraofthesystem

图3 体系的径向分布函数

Fig.3 Radialdistributionfunctionofthesystem

  图4给出了该体系中CO高密度流体混和物的能带结构和态密度。从能带结构图中可以看出,前
沿能带基本上呈水平状,因此该体系中混合物之间的相互作用很弱。从态密度图可以看出,混和物的各

能级呈现较窄的峰。综合以上,可以判断该混和物为半导体。

图4(a) 混合物的能带结构图

Fig.4(a) ThebandstructureofthemixtureofCO

图4(b) 混合物的态密度图

Fig.4(b) ThedensityofstatesofthemixtureofCO

  图5给出了C3O2、CO2 和CO的分态密度。从图5(a)中可以看出,在该条件下C3O2 中的 C O
有很强的成键性。在费米面以上,C和O的2p轨道特征峰都在1.5eV附近;在费米面以下,C和O的

轨道特征峰几乎处于相同的位置,即-4.4、-5.9、-7.0、-13.4、-21.5和-22.4eV,这是由于C和

O轨道杂化的结果。由图5(b)可以看出,C3O2 的特征峰出现在1.5、-4.4、-5.9和-13.4eV,在大

约-22.0eV处出现了1个双峰,这主要是C和O原子中p电子的贡献,说明3个C和2个O的环境

不同,由它们的电荷布局就可看出,C3O2 的电荷分配为:O(-0.34e)C(0.46e)C(-0.21e)C(0.41e)O
(-0.35e)。由于C和O在sp杂化后的轨道能量相同,因此在态密度图上C和O的能量峰值是一致

的。由图5(c)可以看出,CO2 中C和O的特征峰位置也是非常相近的,即CO2 中C和O的特征峰分

别出现在24.5、-23.5、-21.3、-9.2、-8.2、-2.1、-0.8和2.2eV。从图5(d)还可看出,CO2 中所

有价电子全部参与了杂化,导致C和O原子的态密度峰位置相同。由图5(e)可见,CO中O的特征峰
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分别出现在-24.1、-9.6、-6.6和-1.3eV,而C则出现在-24.5、-9.7、-6.5、-2.4、-1.3、1.5
和2.5eV;同样地,CO中所有价电子也全部参与了杂化。

图5(a) C3O2 中C和O的分态密度

Fig.5(a) ThedensityofstatesofCandOinC3O2

图5(b) C3O2 的态密度

Fig.5(b) ThedensityofstatesofC3O2

图5(c) CO2 中C和O的分态密度

Fig.5(c) ThedensityofstatesofCandOinCO2

图5(d) CO2 的态密度

Fig.5(d) ThedensityofstatesofCO2

图5(e) CO中C和O的分态密度

Fig.5(e) ThedensityofstatesofCandOinCO

图5(f) CO的态密度

Fig.5(f) ThedensityofstatesofCO
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图6 CO2 的相对浓度随模拟时间变化的曲线

Fig.6 VariationoftherelativeconcentrationofCO2
withsimulationtime

  最后,我们分析了CO2 的相对浓度随反应时间

变化的曲线,如图6所示。从图中可以看出,在反应

达到平衡后,体系中仍存在着一些不稳定的化学反

应,如 췍췍＝CO+CO C2O2。对于产物CO2,虽然它

的含量几乎不变,但位置却是变化的。这是因为

CO2 很容易和CO结合,生成C2O3,而C2O3 非常

不 稳 定,很 容 易 分 解,即 发 生 CO2 췍췍＝+CO——

CO ——O C O ,由于键断裂的位置与CO2 结

合时的位置不同,所以CO2 的位置与初始位置有所

不同。因此,伴随着化学反应的进行,CO2 将在体

系中迁移。CO2 和C3O2 的浓度基本上不随反应时

间改变,此时可以认为体系已经达到了化学反应的

平衡态。

4 结 论

  通过对CO在温度5000K、压力25GPa条件下进行分子动力学模拟研究,发现CO在该条件下很

容易发生化学反应,反应稳定时体系中主要含有CO2、C3O2、C2O2 和CO。通过对该条件下CO的化学

反应机制进行分析,发现CO2 一旦形成,就一直存在,并会伴随着体系中化学反应的进行而迁移。通过

对径向分布函数分析,发现最终产物具有高密度流体的特征。另外,通过对体系的能带结构和态密度以

及各主要组分的分态密度的分析,发现CO的混合体系在温度5000K、压力25GPa条件下呈现半导体

特征;体系中C和O原子均参与了电子的sp轨道杂化。以上结果对于认识炸药产物状态方程具有较

大的参考价值。
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TheDynamicBehaviorofCOat5000Kand25GPa

LIXiao-Feng1,2,3,PENGWei-Min2,ZHAOFeng1,ZHANGYan-Li4,
JIGuang-Fu1,3,4,CUIHong-Ling1,3

(1.NationalKeyLaboratoryofShockWaveandDetonationPhysics,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China;

2.CollegeofPhysicsandElectronicInformation,

LuoYangNormalUniversity,Luoyang471022,China;

3.CollegeofPhysicalScienceandTechnology,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

4.InstituteofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China)

Abstract:ThechemicalreactionofCO,beingoneofthemainexplosivedenotationproducts,wasinves-
tigatedat5000Kand25GPabyabinitio moleculardynamicssimulations.Thefinalproductsare
C3O2,CO2,andC2O2.Theinfraredspectroscopyofthesystemisagreementwithmanytheoriesand
experiments.Radialdistributionfunction(RDF)ofthesystemshowsthecharacteristicsofhighdensi-
tyfluid.Densityofstates(DOS)oftheproductswasalsopresented.Byanalyzingthemechanismof
productsofCOundertheextremeconditionof5000Kand25GPa,wefoundthatthereactionofCOis
mainlyduetointermolecularcollisions,andtransitionstateisnotfoundinthesystem.
Keywords:CO;infraredspectroscopy;radialdistributionfunction;densityofstate;moleculardynamics
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