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应应用 MonteCarlo方法模拟爆轰产物
状态方程的研究进展
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  摘要:应用 MonteCarlo方法模拟爆轰产物状态方程,区别于建立在球形分布分子势基础

上的传统爆轰产物状态方程计算方法,从原子水平上直接模拟实际炸药的爆轰产物状态方程,
克服了传统方法中混合产物状态方程不精确的缺点。综述了该方法的历史背景及发展现状。
对模拟中宏观量的描述、统计平均的计算、势函数的选取及边界条件进行了详尽描述。
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1 引 言

  爆轰产物状态方程描述高温高压下爆轰产物的压强、温度和体积之间的关系,是研究起爆、爆轰与

爆炸作用的基础,也是评估未知炸药的爆轰性能,指导火炸药等含能材料发展方向的理论基础。众所周

知,爆轰产物状态方程可分为动力学状态方程和热力学状态方程[1]。而热力学状态方程又可以分为三

类:(一)以维里方程为基础推导得出,如BKW[2]、VLW[3]及KHT等;(二)借用物理上的理论模型,描
述爆轰产物的性质,如LJD[4,5]、JCZ及 WCA[6,7]等;(三)应用分子动力学方法或 MonteCarlo方法直

接模拟爆轰产物的状态方程[8~11]。MonteCarlo方法区别于建立在球形分布分子势基础上的传统爆轰

产物状态方程计算方法,克服了传统方法中混合产物状态方程不精确的缺点,从原子水平上直接模拟实

际炸药的爆轰产物状态方程。下面对 MonteCarlo方法在模拟爆轰产物状态方程中的应用进行综述。

2 MonteCarlo方法在状态方程研究中的概况

  1953年,Metropolis等[12]提出了 MonteCarlo重要性抽样方法,通过在位形空间求积分,以计算包

括分子间相互作用的物质状态方程,成为大量统计力学模拟方法的基础。

1968年,Wood[13]首先提出了恒压下 MonteCarlo模拟,其不足是不易应用到有任意连续势的体

系。1972年 McDonald[14]首先应用恒NpT 方法模拟了有连续分子作用力(Lennard-Jones混合物)的
体系。随后,恒NpT 系综在 MonteCarlo模拟中得到了广泛应用,这是因为大多数的实验都是在给定

压力和温度的条件下进行,而且恒NpT 模拟能用来计算模型体系的状态方程,甚至能计算难度较大的

维里压力表达式[15]。

1981年,Coker和 Watts[16]首次实现了运用巨正则系综 MonteCarlo方法计算分子流体混合物化

学反应平衡组成。1988年Kofke和Glandt[17]对该方法进行了改进,纠正了一些错误,并能应用于稠密
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流体和相平衡。它综合了正则系综和巨正则系综故命名为半巨正则系综,这种方法需要计算化学势。

1987年Sindzingre等[18,19]基于 Widom[20,21]的粒子插入方法,发展了一种计算化学势差的“差异法”,它
比计算单个的化学势要容易、精确得多。

1987年,Panagiatopoulos[22,23]提出了Gibbs系综 MonteCarlo方法,不需要计算化学势便可直接

计算多组分混合物的相平衡。该方法基于在两个密度、组成不同的物理区域同时进行模拟,模拟中考虑

了三种尝试扰动:随机选择的粒子的移动(粒子移动)、在总体积不变的条件下体积的变化(体积变化)、
区域间粒子交换(粒子交换)。该方法最大的优点在于能同时“发现”体系共存相的密度及组成[24],所以

不需要计算相关的在许多不同组成下的化学势随压力的变化而构造共存曲线。

1991年,Shaw提出了一种NatomspT 系综 MonteCarlo模拟方法[8,10],从原子水平(而非分子水平)
上的守恒,研究了流体混合物的化学平衡组成,化学反应是通过分子间的粒子交换来体现的。模拟结果

发现,化学平衡组成对交叉势很敏感。

2002年Shaw[11]综合了 MonteCarlo模拟方法的几种类型,补充了对固态碳的分析,称之为复合

MonteCarlo方法。该方法从原子水平上直接模拟了实际炸药,如 HMX、TATB、PBX-9501和PBX-
9502的爆轰产物,包括化学平衡组成、固态碳、相分离。至此,得到了一种新的计算爆轰产物状态方程

的方法。

3 爆轰产物状态方程的模拟

3.1 宏观量的描述

  根据统计力学理论,其运算思路[15,25]为

p=-(∂lnF/∂V)T,N (1)
而

F=-kTlnQ (2)
式中:F 为体系自由能函数;Q 是配分函数。问题的关键在于Q 如何表达。

在对爆轰产物的理论分析中,为了包括固态产物,将配分函数划分成3部分,并用下标区分相态:0
为固体,1为流体1,2为流体2,设想为3个模拟盒,相应的总体积即为各部分之和。总配分函数[11]为

Δ(p,T)=∫
∞

0∫
∞

0∫∫∑ [′eWdV1dV2d1s1,…,d1sM1d
2s1,…,d2sM ]2

(3)

式中

W =-βGC(NC,p,T)-β(U1+pV1)-β(U2+pV2)+M1lnV1+M2lnV2+

∑
J

j=1
∑
2

k=
[

1

kMj(lnqj-3Λj)-ln(kMj! ]) (4)

3.2 计算统计平均的 MonteCarlo方法

  在热平衡下,物理量A 的宏观值可由相应微观量的统计平均值给出为

<A>=Q-1∫A(rN)eWdrN (5)

式中:rN表示粒子的坐标矢量[26~28]。
对于 MonteCarlo模拟,用一个 Markov链作为eW 限定的分配比例。从状态r移到状态s的接受

概率为

Pr→s=min[1,exp(Ws-Wr)Ps→r/Pr→s] (6)
式中:Pr→s表示从状态r移动到状态s的接受概率[11]。

模拟中考虑四种运动模型:随机选择的粒子的移动(粒子移动)、在总体积不变的条件下各模拟盒体

积的变化(体积变化)、流体间粒子交换、分子间粒子交换(化学运动)[11]。

3.3 势函数的选取

  在热平衡性质的 MonteCarlo计算中,粒子间相互作用势函数的选取是非常重要的。概括地说,粒
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子间的势能 是 远 程 引 力 和 近 程 斥 力 的 综 合 结 果,势 能 函 数 与 粒 子 间 作 用 力 F 之 关 系 为 F=
-[∂u(r)]/∂r,常用的半经验势能函数模型有刚球模型、点中心斥力势能、Sutherland势能函数、Mie势

能函数、Lennard-Jones(12-6)势能函数、木原势能函数等[25]。

Shaw在他的研究中采用了公认比较合理的exp(6)势函数,同类分子相互作用的势能参数从用热

力学扰动理论计算结果比较好的一组中选择[29],不同类分子相互作用的势能参数采用了Ree[30]修正的

Lorentz-Berthelot(LB)结合规则。

3.4 边界条件

  原子或分子体系的 MonteCarlo模拟的目的是提供一个宏观样本的信息。而在当今的计算机中,
通常还只能处理几百至几百万这样数目的自由度。绝大多数模拟检测几百至几千个粒子的体系的结构

及热力学性质。显然这个数目与热力学极限相去甚远。为了从有限个粒子模拟出整个体系的性质,一
般采用周期性边界条件,以消除界面的影响。另一方面,在短程相互作用的处理中,允许对所有的粒子

间相互作用在超出一定的截断距离时进行截断。通常使用的截断势能的方法有简单截断、截断及移位、
最小映像法则[15]。

4 展 望

  从Shaw的计算结果[11]可以看出,在三类状态方程的计算中,运用 MonteCarlo模拟更加简便、精
确。尤其是对产物中固态碳的分析,对处理含铝炸药爆轰产物中的铝粉有一定的启发意义。另一方面,
对碳簇表面性质的影响还需要做进一步的完善。

对应用 MonteCarlo方法模拟爆轰产物状态方程的研究,我国科研人员的工作未见报道;因此,我
国科研人员在这一方面开展研究是很有必要的。
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ReviewontheSimulationofDetonationProducts
EquationofStatebyMonteCarloMethod

MAYi-Gang1,2,LISheng-Cai1

(1.StateKeyLaboratoryofExplosionScienceandTechnology,

BeijingInstituteofTechnology,Beijing100081,China;

2.DepartmentofChemicalDefense,CommandingEngineeringInstitute
ofChemicalDefense,Beijing102205,China)

Abstract:Inthispaper,thebackgroundandprogressofMonteCarlomethod,whichisusedtosimulate
theequationofstateofdetonationproductsdirectlyatatomslevel,isreviewed.Theexpressionofthe
macroscopicvalues,thecomputationofthestatisticalaverage,theselectionofthepotentialfunctions
andtheboundaryconditionaredescribedindetail.MonteCarlomethodisdifferentfromthetradition-
altreatmentsthatareprimarilybasedonsphericalpotentialsanditismoreaccurateforthemixtureof
products.
Keywords:detonationproducts;equationofstate;MonteCarlomethod
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