
钟凯，张朝阳

www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.31, No.1, 2023 （48-60）

纳米铝颗粒在不同炸药环境中氧化燃烧的分子动力学模拟

钟 凯，张朝阳
（中国工程物理研究院化工材料研究所， 四川 绵阳 621999）

摘 要： 为探索炸药环境对纳米铝颗粒（ANP）氧化燃烧的影响，采用分子动力学模拟方法，研究了程序升温加热、恒温加热及绝热

加热下 ANP 在硝化甘油（NG）、黑索今（RDX）和三氨基三硝基苯（TATB）环境中的氧化燃烧机理。结果表明，NG、RDX 和 TATB 对

ANP 的氧化性依次减弱，对燃烧的微观机制产生了不同的影响。在氧化形貌上，随着炸药环境氧化性的减弱，ANP 在急速升温下发

生崩裂的程度减弱，氧化速度变慢，最终形成的 Al 团簇中 Al 原子的主要配位数从 NG 环境中的 7 配位下降为 TATB 环境中的 6 配位。

并且在 TATB 环境中，ANP 上解离的 Al 原子在环境中形成了原子数约为 100 的大团簇结构，这也抑制了 ANP 的氧化进程。在团簇

数量上，程序升温加热下不同炸药环境间的差异较小。而在恒温加热和绝热加热下，随着炸药环境氧化性的减弱，ANP 崩裂后形成

的 Al 团簇数量减少，并且由于小 Al 团簇在氧化性弱的环境中不易团聚，此后 Al 团簇数量会在短时间内持续增加。在化学反应特性

上，NG 环境中的 ANP 主要与炸药分解的含氧产物反应，导致形成的 Al 团簇氧化更加完全。而在 RDX 和 TATB 环境中，ANP 还能与

N2、CN 等不含氧产物发生大量反应，导致形成的 Al 团簇中包含较多的 C、H、N 原子，Al 团簇的氧化并不完全。
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0 引 言

金属铝（Aluminum，Al）由于其反应性好，燃烧焓

高，价格低廉和来源广泛等优点，早在 1900 年就被添

加入炸药中合成能量密度更高的含铝炸药［1］。相比于

微 米 铝 颗 粒 ，纳 米 铝 颗 粒（Aluminum Nanoparticle，

ANP）具 有 更 高 的 活 性 ，更 大 的 比 表 面 积 和 更 多 的 热

释放［2-3］，因此添加 ANP 的含铝炸药受到了广泛关注。

含 铝 炸 药 爆 炸 时 Al 能 够 通 过 氧 化 燃 烧 反 应 释 放

能量，来增加炸药的热能释放，从而延长爆炸时间，扩

大 爆 炸 范 围 。Al 氧 化 燃 烧 的 能 量 释 放 过 程 与 其 环 境

中的氧化剂类型密切相关。在气相环境中，Al 的氧化

燃 烧 受 环 境 气 体 类 型 的 影 响 。 Mohan 等［4］测 试 了 微

米 Al 颗粒在不同气体氧化环境中的燃烧，结果发现不

同氧化环境中 Al 颗粒点火所需的阈值能量不同，CO2

与 O2 混合气体环境中最低 ，而 H2O 与 N2 混合气体环

境中最高，此外，在 H2O 或 CO2 环境中加入 O2 都有利

于降低 Al 颗粒的点火阈值能量。Glorian 等［5］通过数

值 模 拟 研 究 了 ANP 在 不 同 气 氛 环 境 ，包 括 O2、CO2、

CO、H2O 中的燃烧，他们的结果表明 ANP 在 CO2 环境

中燃烧后形成的残留物尺寸最大，而在 H2O 环境中的

最小。Song 等［6］的模拟研究结果发现 ANP 在不同的

气 体 氧 化 环 境（CO2、CO、NO2、NO）中 的 表 面 氧 化 现

象、链状产物和形成的内部空穴都存在不同。而在固

相的炸药环境中，ANP 的氧化燃烧反应同样受炸药类

型的影响。Cook 等［7］通过实验测定了三硝基甲苯（2，

4，6⁃trinitrotoluene，TNT）+Al 炸 药 、黑 索 今（1，3，

5⁃trinitro⁃1，3，5⁃triazine，RDX）+TNT+Al 炸 药 ，B 炸

药+Al 炸药和硝酸铵（Ammonium Nitrate，AN）+Al 炸

药 的 爆 炸 速 度⁃直 径 和 爆 炸 速 度⁃密 度 关 系 曲 线 ，结 果

表明，Al 在 TNT+Al 炸药和 RDX+TNT+Al 炸药中的反

应速度很快 ，而在 AN+Al 炸药中的反应速度则更慢 。

显然，相比于气相环境，炸药作为一种固相氧化剂具有

更高的爆炸压力和密度，其分解中间产物也具有较高

文章编号：1006⁃9941（2023）01⁃0048⁃13

引 用 本 文 ：钟 凯 ,张 朝 阳 . 纳 米 铝 颗 粒 在 不 同 炸 药 环 境 中 氧 化 燃 烧 的 分 子 动 力 学 模 拟 [J]. 含 能 材 料 ,2023,31(1):48-60.
ZHONG Kai, ZHANG Chao‑yang. Oxidation and Combustion of Aluminum Nanoparticles in Different Explosive Environments by Molecular Dynamics Simulation
[J]. Chinese Journal of Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,2023,31(1):48-60.

收 稿 日 期 ： 2022⁃09⁃13； 修 回 日 期 ： 2022⁃11⁃25
网 络 出 版 日 期 ： 2022⁃12⁃07
基 金 项 目 ： 国 家 自 然 科 学 基 金 资 助（11802278）

作 者 简 介 ： 钟 凯（1993-），男 ，博 士 研 究 生 ，主 要 从 事 计 算 含 能 材 料

研 究 。 e⁃mail：1044886167@qq.com
通 信 联 系 人 ： 张 朝 阳（1971-），男 ，研 究 员 ，主 要 从 事 计 算 含 能 材 料

研 究 。 e⁃mail：chaoyangzhang@caep.cn

48



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2023 年 第 31 卷 第 1 期 （48-60）

纳 米 铝 颗 粒 在 不 同 炸 药 环 境 中 氧 化 燃 烧 的 分 子 动 力 学 模 拟

的反应活性，这样的氧化环境对 ANP 氧化燃烧的影响

尚不明晰。并且，由于 ANP 氧化燃烧过程中的形貌演

化、团簇演化以及化学反应等过程发生的时间和空间

尺 度 极 小 ，导 致 这 些 微 观 演 化 过 程 难 以 通 过 实 验 捕

捉。因此，我们对炸药类型影响 ANP 氧化燃烧的机制

仍然缺乏全面深入的认知。

分 子 动 力 学（Molecular Dynamics，MD）模 拟 能

够弥补实验技术的缺陷，突破实验观测时空分辨率的

限制，在实验难以达到的近理想条件下模拟材料的微

观结构及其演化，获得原子与电子尺度的信息。目前，

MD 模 拟 方 法 已 经 成 功 应 用 于 一 系 列 ANP 的 氧 化 燃

烧机制研究中［8-9］。

为了探索炸药类型对 ANP 燃烧的影响，我们采用

MD 模 拟 ANP 在 不 同 炸 药 晶 体 环 境 中 的 高 温 燃 烧 。

研究选择的 3 种炸药分别是硝化甘油（Nitroglycerin，

NG）、RDX 和 三 氨 基 三 硝 基 苯（1，3，5⁃triamino⁃2，4，

6⁃trinitrobenzene，TATB），这些炸药和 ANP 组成的含

铝炸药已经被广泛应用于固体推进剂、水下炸药和温压

炸药中［10］。同时，这些炸药具有不同的氧平衡，可代表

具有不同氧化性能的炸药环境。研究探究了程序升温

加热、恒温加热及绝热加热下 ANP 在以上 3 种炸药环境

中的氧化形貌、Al 团簇数量和化学反应特性的差异，对

含铝炸药中的 ANP 演化机制提供了更加深入的理解。

1 模拟与模拟参数

1.1 模型

研 究 建 立 了 3 种 含 铝 炸 药 模 型 ，分 别 命 名 为

Al@Al2O3⁃NG、Al@Al2O3⁃RDX 和 Al@Al2O3⁃TATB，如

图 1 所 示 。 这 3 种 含 铝 炸 药 模 型 内 部 都 含 有 相 同 的

ANP。ANP 模型为核壳结构的 Al@Al2O3 纳米颗粒，半

径 为 2.5 nm，其 中 Al 核 半 径 2.1 nm，Al2O3 壳 厚 度 为

0.4 nm。3 种炸药含铝炸药模型的区别在于 ANP 周围

的 炸 药 晶 体 环 境 不 同 。 Al@Al2O3⁃NG 模 型 中 炸 药 组

成 为 NG，该 炸 药 的 氧 平 衡 为 3.5%，模 型 大 小 为

8.0 nm×8.2 nm×8.8 nm 的 NG 晶 体 超 胞 ，共 包 含

2262 个 NG 分子。Al@Al2O3⁃RDX 模型中炸药组成为

RDX，该炸药的氧平衡为⁃21.6%，模型大小为 7.9 nm×
8.1 nm×7.5 nm 的 RDX 晶 体 超 胞 ，共 包 含 1823 个

RDX 分子。Al@Al2O3⁃TATB 模型中炸药组成为 TATB，

该 炸 药 的 氧 平 衡 为 -55.8%，模 型 大 小 为 9.0 nm×
7.8 nm×6.9 nm 的 TATB 晶 体 超 胞 ，共 包 含 1708 个

TATB 分子。此外，这 3 种含铝炸药模型中铝的质量含

量都在 20%~24% 范围内，与实际应用的含铝炸药组

成相符［11］。

值得注意的是，实际使用的 Al@Al2O3 纳米颗粒的

氧化壳厚度约为 2~4 nm，整体尺寸大于 40 nm［12］，但

这种尺寸的模型超出了目前的计算能力，因此，研究建

立了尺寸更小的 Al@Al2O3 纳米颗粒模型。这种处理

方法是可以接受的，因为这些模型可以在很大程度上

代表实际 ANP 的基本结构。目前这种 ANP 模型已经

成功揭示了含铝炸药中 ANP 的崩裂、燃烧等机制［13］。

1.2 模拟参数

通 过 MD 方 法 对 建 立 的 模 型 进 行 了 3 种 加 热 模

拟，分别是 300~3000 K 的程序升温加热、3000 K 的恒

a.　Al@Al2O3⁃NG WAl=20% b.　Al@Al2O3⁃RDX WAl=24% c.　Al@Al2O3⁃TATB WAl=22%

图 1  3 种含铝炸药模型的截面图（OB 为炸药的氧平衡值，WAl 为模型中的铝含量）

Fig.1  Sections of three kinds of aluminized explosive models（OB is the oxygen balance of explosive，WAl is the aluminum content）
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温加热和 3000 K 预热的绝热加热。在进行加热模拟

之前，研究采用 NPT 系综在常温常压下对模型进行了

5 ps 的 驰 豫 。 在 300~3000 K 的 程 序 升 温 加 热 模 拟

中，采用 NVT 系综将模型在 100 ps 内从 300 K 加热到

3000 K，升 温 速 率 为 27 K·ps-1。 在 3000 K 的 恒 温 加

热 模 拟 中 ，采 用 NVT 系 综 对 模 型 进 行 了 100 ps 的

3000 K 恒温加热。而在 3000 K 预热的绝热加热模拟

中 ，首 先 对 模 型 进 行 3 ps 的 3000 K 预 热 ，之 后 采 用

NVE 系综对模型进行了 17 ps 的绝热加热。以上模拟

均采用 Nosé⁃Hoover 热浴。

研究的 MD 模拟采用的力场为 ReaxFF 力场，其力

场 参 数 是 Wang 等［14］基 于 C/H/O/N 原 子 与 Al 原 子 之

间优化的相互作用提出的，已被成功应用于一系列 Al

与 炸 药 分 子（如 RDX、TATB）的 反 应 过 程 模 拟 研 究

中［9，13］。为了进一步验证该力场对本研究工作的有效

性，通过该力场分析了 NG、RDX、TATB 晶体在程序升

温加热下的初始分解反应路径，如图 2 所示，并将其与

实验研究结果进行了比较。从图 2 中可以看出，NG 晶

体的初始分解反应路径为 O─NO2 键均裂反应，产生

NO2 和 C3H5N2O7，这与 Waring 和 Krastins 的热分解实

验［15］结 果 一 致 。 RDX 晶 体 的 初 始 分 解 反 应 路 径 为

N─NO2 键 均 裂 反 应 ，产 生 NO2 和 C3H6N5O4，与 许 多

热分解实验［16］结果一致。而 TATB 晶体的初始分解反

应路径为环闭合反应，产生 H2O 和 C6H4N6O5，该结果

也与 Glascoe 等［17］在加压条件下发现 TATB 在分解初

期产生 H2O 的实验结果吻合。

所有的模拟过程都通过 LAMMPS 程序［18］实现，动

力学过程的可视化通过 OVITO 软件［19］实现。在整个

模拟过程中，对所有模型均采用周期性边界条件，时间

步长设置为 0.1 fs，所有热力学信息和动力学轨迹信息

每 0.1 ps 输出一次。

2 结果与讨论

2.1 ANP 的氧化形貌

2.1.1 ANP 的初始形貌

本研究建立的 3 种模型都首先进行了 5 ps 的常温

常压弛豫，因此我们首先对 ANP 弛豫后的初始形貌结

构进行讨论。由于我们建立的 ANP 模型中氧化铝壳

是不完整并充满缺陷的，因此在常温常压下 ANP 表面

暴露的 Al 原子能够与环境中的炸药分子发生无能垒

的 氧 化 反 应［20］，吸 附 炸 药 分 子 片 段 ，如 图 3 所 示 。 从

图 3 中可以看出，在 NG 环境中 ANP 表面吸附的分子

片段主要是 NG 分子脱去硝酸酯基团后的骨架结构以

及 一 些 解 离 的 N 原 子 。 而 在 RDX 与 TATB 环 境 中 ，

ANP 表面吸附了较多的完整 RDX 与 TATB 分子，形成

了更加复杂的表面形貌。

研究还统计了不同炸药环境中初始 ANP 上 Al 原

子的成键情况，如图 4 所示。在 3 种炸药环境中，初始

ANP 上 Al 的成键均以 Al─O 键和 Al─Al 键为主，其中

NG 环境中形成的 Al─O 键比其余两种炸药环境中的

更多，剩下的 Al─Al 键则最少，而 TATB 环境中形成的

Al─O 键 比 其 余 2 种 炸 药 环 境 中 的 更 少 ，但 剩 下 的

Al─Al 键更多，表明 NG 环境下初始 ANP 的氧化程度

图 2　NG（a）、RDX（b）、TATB（c）晶体在程序升温加热下的初始分解反应路径

Fig.2　Initial decomposition reaction paths of NG （a）， RDX （b）， and TATB （c） crystals at programmed heating

50



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2023 年 第 31 卷 第 1 期 （48-60）

纳 米 铝 颗 粒 在 不 同 炸 药 环 境 中 氧 化 燃 烧 的 分 子 动 力 学 模 拟

最深，TATB 环境下初始 ANP 的氧化程度最浅。此外，

初始 ANP 中还存在少量由于吸附炸药分子碎片而形

成的 Al─N 键，这从图 3 的表面形貌中也可以看出。而

在所有的炸药环境中，几乎都没有 Al─C 键和 Al─H 键

的形成。这与 Zhao 等［21］提出的 Al 表面对 RDX、TATB
分子的吸附机制是一致的，他们认为吸附主要通过表

面的 Al 原子和炸药分子硝基或硝胺基团上的 O 原子

和 N 原子之间形成 Al─O 键和 Al─N 键发生。

2.1.2 程序升温加热

在程序升温加热过程中，不同炸药环境中 ANP 的

表 面 呈 现 出 不 同 的 形 貌 演 化 ，如 图 5a~5c 所 示 。 从

图 5a~5c 中 可 以 看 出 ，随 着 温 度 的 升 高 ，ANP 表 面 O
原子的数量越来越多，表明 ANP 表面的氧化程度逐渐

加深。同时，一小部分 Al 原子从 ANP 解离，与周围环

境 中 的 炸 药 分 子 及 其 分 解 产 物 结 合 形 成 环 境 中 的 Al
团簇。这些环境中的 Al 团簇在不同炸药环境中具有

显著差异，这可以从 50 ps 时不同炸药环境中 Al 团簇

的图像（图 5d）看出。在 NG 环境中，Al 原子与 NG 分

解出的小分子片段结合，形成的 Al 团簇较小；在 RDX
环境中，与 Al 原子结合的 RDX 分子片段更大，因此形

成的 Al 团簇也更大 ；而在 TATB 环境中，TATB 分子分

解 速 度 更 慢 ，Al 原 子 能 够 与 环 境 中 完 整 的 TATB 分 子

结合，形成的 Al 团簇原子数高达 100，其尺寸在 3 种炸

药环境中最大，这也抑制了环境中的氧化物向中心的

扩散，从而阻碍了中心 ANP 的氧化进程。

为 了 阐 明 ANP 的 氧 化 过 程 ，我 们 对 ANP 氧 化 壳

进 行 了 切 片 研 究 ，切 片 厚 度 为 1.2 nm，展 示 的 截 面 形

貌如图 6 所示。在程序升温加热下，ANP 主要通过扩

散氧化机制［22-23］发生氧化，ANP 中 O 原子逐渐向内扩

散，使得氧化层逐渐增厚，最终 Al 核中心也被氧化，形

成氧化铝团簇。从 20 ps 时氧化壳的截面形貌可以看

出，不同炸药环境中氧化壳的生长速率并不相同，NG
环 境 中 的 ANP 氧 化 壳 增 长 最 快 ，而 TATB 环 境 中 的

ANP 氧 化 壳 增 长 最 慢 ，这 与 图 5 中 显 示 的 TATB 环 境

中的 Al 团簇阻碍 ANP 的氧化过程有关。此外，之前的

研 究 表 明 ，随 着 温 度 的 升 高 ，Al 氧 化 壳 会 逐 渐 从 无 定

形态转变为晶态［23］。其原因在于，无定形态的氧化铝

在外界加热的能量刺激下发生原子的扩散迁移，克服

形核能垒，向更加致密的晶态转变。这从图 6c 中也可

以 看 出 ，50 ps 和 100 ps 时 ，TATB 环 境 中 氧 化 壳 截 面

上的 Al 原子和 O 原子排布显示出规律特征，体现出氧

化铝壳此时已经部分晶体化。

研 究 还 统 计 了 3 种 炸 药 环 境 中 Al 原 子 的 配 位 演

化和氧化壳上 Al 原子与 O 原子之间的径向分布函数

变化，如图 7 所示。研究中的配位数是指在 Al 原子周

围 与 该 Al 原 子 成 键 的 O 原 子 数 量 ，它 可 以 表 示 ANP
的 氧 化 程 度 。 我 们 基 于 MD 模 拟 输 出 的 所 有 成 键 信

息，通过自编脚本统计得到了该数据。图 7 顶部展示

了 在 炸 药 环 境 中 与 O 原 子 形 成 的 具 有 不 同 配 位 数 的

Al 原子构象。在程序升温加热下，ANP 中（0）Al 原子数

量在 20 ps 内快速下降，表明 Al 核原子数量快速减少，

对 应 着 图 6 中 ANP 氧 化 壳 在 20 ps 内 快 速 增 厚 的 过

程。而在 NG 环境中（0）Al 原子数量衰减最快，TATB 环

境中（0）Al 原子数量衰减最慢，表明 NG 环境中 ANP 氧

化速度最快，TATB 环境中 ANP 氧化速度最慢，这与图 6
中得到的结论是一致的。随着 ANP 氧化程度的加深，

高 配 位 数 的 Al 原 子 数 量 也 逐 渐 增 多 。 从 图 7a~7c 中

可以看出，（1）Al、（2）Al、（3）Al、（4）Al 原子数量在 0~20 ps 之

间逐渐增长到最多，这展现了 O 原子对 Al 原子的初期

氧化过程。随后这些 Al 原子数量逐渐减少，取而代之

a.　NG b.　RDX c.　TATB

图 3　5 ps 常温常压弛豫后不同炸药环境中初始 ANP 的形貌

Fig.3　 Morphology of initial ANP in different explosive envi⁃
ronments after 5 ps relaxation at normal temperature and 
pressure

图 4　不同炸药环境中初始 ANP 上 Al 的成键类型及数量

Fig.4　Bonding types and numbers of Al on initial ANP in dif⁃
ferent explosive environments
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图 5　程序升温加热下不同炸药环境中 ANP 的表面形貌演化（a~c）以及 50 ps 时不同炸药环境中形成的小 Al 团簇（d）

Fig.5　Surface morphology evolution of ANP （a-c） and some small Al clusters formed at 50 ps （d） in different explosive envi⁃
ronments at programmed heating

图 6　程序升温加热下不同炸药环境中 ANP 氧化壳的截面形貌

Fig.6　Section morphology of ANP oxide shell in different explosive environments at programmed heating
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的是更高配位的 Al，比如（5）Al、（6）Al、（7）Al、（8）Al，这体现

了 O 原子对 Al 原子的进一步氧化。对比不同炸药环

境中不同配位的 Al 原子数量演化过程，可以发现 NG
环境中高配位的 Al 原子如（7）Al 和（8）Al 出现得最早，而

TATB 环 境 中 出 现 得 最 晚 ，并 且 在 我 们 的 模 拟 时 间 结

束时，NG 环境中的 Al 原子以（7）Al 为主，RDX 环境中的

Al 原 子 以（6）Al 为 主 ，而 TATB 环 境 中 的 Al 原 子 以（5）Al
和（6）Al 为主。这些现象均表明 NG 环境中 Al 原子向高

配位氧化的进程最快，而 RDX 稍慢，TATB 最慢。除此

之外，图 7d~7f 所示氧化壳上 Al─O 的径向分布函数

表 明 ，NG 环 境 中 氧 化 壳 在 模 拟 时 间 内 都 处 于 无 定 型

态，而在 RDX 和 TATB 环境中，氧化壳上 Al─O 的径向

分 布 函 数 在 50 ps 和 100 ps 时 峰 变 多 ，趋 向 于 远 程 有

序状态，表明此时氧化壳部分晶体化，这与图 6 中观察

到的现象是一致的。

上述对程序升温加热下模拟结果的讨论表明，不

同 炸 药 环 境 对 ANP 的 氧 化 具 有 显 著 区 别 。 相 比 于

RDX 和 TATB 环 境 ，NG 环 境 中 解 离 出 的 Al 原 子 形 成

的团簇更小，氧化壳增长更快，ANP 上 Al 原子向高配

位 的 演 化 进 程 更 快 ，体 现 出 NG 具 有 更 强 的 氧 化 性 。

而 TATB 环境由于 TATB 分子更难以分解，其残余的大

分子与解离的 Al 原子在环境中形成较大的 Al 团簇，抑

制 了 周 围 环 境 氧 化 物 对 中 心 ANP 的 氧 化 ，从 而 使 得

TATB 环境中的氧化壳增长缓慢，体现出 TATB 更弱的

氧化性。

2.1.3 恒温加热

图 8 是 在 3000 K 的 恒 温 加 热 过 程 中 不 同 模 型 的

温度和势能演化。从图 8 可以看出，3 种铝化炸药模型

在恒温加热过程中的温度和势能都在 0.3 ps 后达到稳

定。之后，ANP 会由于 Al 核熔化产生的高压而发生剧

烈膨胀，产生崩裂。恒温加热下不同炸药环境中 ANP
的表面形貌演化以及 ANP 氧化壳的截面形貌演化如

图 9 所示，从图 9 中 5 ps 时的形貌图像可以看到 ANP
产生了明显的崩裂。其中，NG 环境中的 ANP 发生的

崩裂最强，而 TATB 环境中 ANP 发生的崩裂最弱，这可

能与环境中炸药分子氧化性不同造成的氧化反应强弱

相关。根据 Zhong 等［13］的研究，ANP 崩裂的发生需要

氧化壳层足够坚固，只有这样才能导致 ANP 的内压增

图 7　程序升温加热下不同炸药环境中不同配位的 Al 原子数量演化（a~c），以及氧化壳上 Al─O 的径向分布函数演化（d~f）
Fig.7　Evolution of the number of different coordinated Al atoms （a-c） and the radial distribution functions of Al─O on the ox⁃
ide shell （d-f） in different explosive environments at programmed heating
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高 从 而 发 生 崩 裂 。 在 研 究 的 模 拟 中 ，NG 分 子 的 强 氧

化性使得 NG 环境中初始的 ANP 形成了更多的 Al─O
键（图 4），导致氧化壳更加坚固，从而发生了更强的崩

裂 。 从 表 面 形 貌 上 来 看（图 9a~9c），此 后 NG 环 境 中

从 ANP 上 解 离 出的 Al 原子在环境中形成的 Al 团簇较

小 ，而 TATB 环 境 中 形 成 的 Al 团 簇 较 大 ，抑 制 了 中 心

ANP 的氧化过程，这与程序升温加热下的现象是一致

的。而从氧化壳的截面形貌上来看（图 9d~9f），在崩裂

发生后，分散的氧化壳碎片会重新团聚形成完整的氧

化壳，随后氧化壳逐渐增厚。在 100 ps 时，NG 环境中

氧化壳完全闭合，而 TATB 环境中的氧化壳仍然存在明

显空腔。此外，由于 TATB 分子的含碳量较高，在高温燃

烧下 TATB 环境中的 ANP 氧化壳表面形成了长碳链结

构，如图 9f 所示。这种类似于燃烧中的“结焦”现象会

抑制 ANP 上 Al 原子扩散，对氧化过程起到阻碍作用。

在恒温 3000 K 加热下，Al 原子的配位数演化与程

序升温加热下类似（图 10a~10c），但由于恒温 3000 K
加热下 ANP 的氧化燃烧比程序升温加热下更加剧烈，

图 9　恒温 3000 K 加热下不同炸药环境中 ANP 的表面形貌演化（a~c），以及 ANP 氧化壳的截面形貌演化（d~f）
Fig.9　Surface morphology evolution of ANP （a-c） and section morphology evolution of ANP oxide shell （d-f） in different ex⁃
plosive environments at constant heating of 3000 K

a.　temperature b.　potential energy

图 8　恒温 3000 K 加热下不同模型的温度（a）和势能（b）演化

Fig.8　Evolution of the temperature （a） and potential energy （b） of different models at constant heating of 3000 K
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因此高配位数的 Al 原子数量明显更多，在 100 ps 时 Al
原子以（6）Al 和（7）Al 为主。在 3 种炸药环境中，NG 环境

中（7）Al 的数量要稍多。与程序升温加热下不同的是，3
种 炸 药 环 境 中 氧 化 壳 上 Al─O 的 径 向 分 布 函 数 演 化

（图 10d~10f）都比较类似，5 ps 时由于氧化壳发生了崩

裂，径向分布函数的峰变得极其平缓，随着氧化壳的重

新成型并增厚，径向分布函数的峰变得更加明显。整体

而言，径向分布函数的峰在模拟时间内都呈现出短程有

序，长程无序的状态，表明氧化壳一直处于无定型态。

2.1.4 绝热加热

绝 热 加 热 下 3 种 炸 药 环 境 中 ANP 的 表 面 形 貌 和

氧化壳的截面形貌演化都与恒温 3000 K 加热下类似，

但 ANP 发生的崩裂现象更加显著，这可能是由于相比

于 3000 K 的 恒 温 模 拟 ，3000 K 预 热 的 绝 热 模 拟 能 够

在高温下将释放的势能转化为原子动能，使得 Al 原子

扩散更加显著，造成了更强烈的崩裂现象，如图 11 所

示 。 同 样 的 ，NG 环 境 中 的 ANP 崩 裂 程 度 最 剧 烈 ，而

TATB 环境中的 ANP 崩裂则更加微弱。

2.2 Al 团簇数量

Al 团簇的数量一定程度上反映了 Al 原子的扩散

状态。我们统计了 3 种加热方式下不同炸药环境中 Al
团簇的数量演化，如图 12 所示。

从图 12a 中可以看出，程序升温加热下 Al 团簇的

数量随着时间逐渐增多然后减少，整体上偏少，符合该

情况下 ANP 主要发生扩散氧化的特征。在这种加热

方 式 下 ，不 同 炸 药 环 境 中 Al 团 簇 的 数 量 演 化 趋 势 类

似，但仍然存在一些区别。由于 NG 环境中 O 原子数

量较多，ANP 的扩散氧化过程主要以 O 原子向内扩散

为主，而抑制了 Al 原子的向外扩散。并且环境中的 Al
团簇在 O 原子较多的情况下更加容易团聚，因此导致

NG 环境中的 Al 团簇数量最少，并且在升高后快速下

降 。 而 在 TATB 环 境 中 ，Al 团 簇 数 量 在 升 高 之 后 的 下

降趋势较弱，这可能是由于 ANP 周围形成的 Al 团簇较

大而抑制了 Al 团簇的团聚。

从图 12b 和图 12c 中可以看出，在恒温 3000 K 加

热和绝热加热下，Al 团簇数量随时间节点体现出的升

高和降低趋势是一致的，而不同的炸药环境则对 Al 团

簇数量演化产生了不同的影响，形成了不同的演化阶

段。我们根据图 12b 中的时间节点将不同炸药环境中

Al 团簇的演化阶段进行了分类，如图 13 所示。具体而

言，NG 环境中的 Al 团簇演化分为四个阶段，依次是崩

裂、收缩、稳定和团聚，分别对应其数量的快速增加、快

速减少、维持稳定、和缓慢减少，如图 13a 所示。第一

个阶段是崩裂阶段，此时 ANP 在高温下发生崩裂，向

外分散出大量 Al 团簇导致团簇数量快速增加。在该

阶 段 中 ，NG 环 境 中 形 成 的 Al 团 簇 数 量 在 3 种 炸 药 环

图 10　恒温 3000 K 加热下不同炸药环境中不同配位的 Al 原子数量演化（a~c），以及氧化壳上 Al─O 的径向分布函数演化（d~f）
Fig.10　The evolution of the number of different coordinated Al atoms （a-c） and the radial distribution functions of Al─O on 
the oxide shell （d-f） in different explosive environments at constant heating of 3000 K
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境 中 最 多 ，这 与 在 该 环 境 中 ANP 发 生 的 崩 裂 最 强 有

关。第二个阶段是收缩阶段，此时崩裂产生的距离较

近的小 Al 团簇快速收缩凝结成一个较大的 Al 团簇，如

图 13 顶 部 所 示 ，这 造 成 了 Al 团 簇 数 量 的 快 速 减 少 。

第三个阶段是平稳阶段，此时 Al 团簇数量维持稳定，

Al 团簇数量演化曲线平缓。第四个阶段是团聚阶段，

此时 Al 团簇之间由于氧化反应成键而发生团聚，导致

Al 团簇数量缓慢减少。在 RDX 环境中，Al 团簇演化同

a.　program heating b.　constant heating c.　adiabatic heating
图 12　程序升温加热（a）、恒温加热（b）和绝热加热（c）下不同炸药环境中 Al 团簇的数量演化

Fig.12　 Number evolution of Al clusters in different explosive environments at program heating （a）， constant heating （b） and 
adiabatic heating （c）

图 11　绝热加热下不同炸药环境中 ANP 氧化壳的截面形貌

Fig.11　Section morphology of ANP oxide shell in different explosive environments at adiabatic heating
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样 分 为 四 个 阶 段 ，依 次 是 崩 裂 、收 缩 、增 长 和 团 聚 ，如

图 13b 所 示 。 其 中 ，崩 裂 与 收 缩 阶 段 与 NG 环 境 中 的

情况类似。但是，由于 RDX 环境中 ANP 发生的崩裂相

比于 NG 环境中的更弱，因此 RDX 环境中 Al 团簇收缩

阶段的持续时间比 NG 环境中的更短。第三个阶段是

增长阶段，此时 Al 团簇数量又开始缓慢增多。第四个

阶段仍然是团聚阶段。而在 TATB 环境中，Al 团簇演化

只分为三个阶段，依次是崩裂、增长和团聚，如图 13c 所

示。值得注意的是，TATB 环境中 Al 团簇的增长阶段持

续时间最久，而 Al团簇的收缩几乎可以忽略不计。

在恒温加热和绝热加热下，Al 团簇数量的演化是

两方面共同作用的结果。一方面是加热下的 ANP 由

于发生崩裂向外分散出 Al 原子导致团簇数量的增加，

另一方面是 Al 团簇之间由于氧化反应成键团聚导致

团簇数量的减少。在崩裂阶段，以崩裂作用为主，而在

团聚阶段，则以氧化作用为主。随着环境中炸药氧化

性的增强（TATB→RDX→NG），Al 团簇的崩裂作用和

氧化作用也更强，因此导致 Al 团簇在崩裂阶段产生的

数量更多，在团聚阶段更早地发生团聚导致数量减少。

反 之 ，随 着 环 境 中 炸 药 氧 化 性 的 减 弱（NG→RDX→
TATB），Al 团簇演化的收缩阶段减弱，增长阶段加强。

收缩阶段减弱的原因来源于崩裂程度的减弱，而增长阶

段的加强是由于小 Al 团簇在氧化性弱的环境中不易团

聚，再加上中心 ANP 持续的解离出 Al原子导致的。

2.3 化学反应

ANP 在 不 同 炸 药 环 境 中 氧 化 燃 烧 的 本 质 区 别 来

源于 Al 与炸药分子及其分解产物之间的化学反应差

异。因此，下面我们对不同含铝炸药中的化学反应以

及形成的产物进行了详细分析。

研 究 统 计 了 不 同 模 型 中 与 ANP 反 应 的 物 种 及 频

次，如图 12 所示。在程序升温加热下（图 14a），NG 环

境 中 与 ANP 反 应 的 物 种 基 本 上 都 是 含 氧 物 质 ，包 括

NO2、NO、CHO2、CH2O 等 。 在 RDX 环 境 中 ，与 ANP
反 应 的 主 要 物 种 除 了 含 氧 物 质 CH2O、HO，还 包 括

N2。而在 TATB 环境中，与 ANP 反应最多的物种是不

含氧物质 CN。恒温加热下（图 14b）的情况与程序升

温加热下类似，NG 环境中参与 ANP 反应的主要物种

仍然是含氧物质，而 RDX 与 TATB 环境中参与 ANP 反

应的主要物种是 N2 与 CN。

在 燃 烧 过 程 中 与 ANP 反 应 的 物 种 不 同 会 导 致 形

成的 Al 团簇组成不同。我们提取了不同炸药环境中

最大 Al 团簇的元素比例演化，如图 15 所示。从图 15a
中可以看出，程序升温加热下最大 Al 团簇中 O 原子和

Al 原子的数量比值（记为 O：Al，同样的 C：Al、H：Al 和

N：Al 代 表 对 应 的 原 子 与 Al 原 子 的 数 量 比 值）显 著 高

于其他元素比例，表明 Al 团簇主要通过与 O 原子结合

发 生 氧 化 。 而 在 3 种 炸 药 环 境 中 ，O：Al 值 按 NG、

RDX、TATB 的顺序依次减小，这符合前述讨论中得到

a.　

b.　

c.　

图 13　恒温加热下 NG（a）、RDX（b）和 TATB（c）环境中 Al 团簇演化阶段

Fig.13　Evolution stages of Al clusters in NG （a）， RDX （b） and TATB （c） at constant heating
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的 NG 环 境 氧 化 性 更 强 而 TATB 氧 化 性 更 弱 的 结 论 。

相 反 的 ，C：Al 值 、H：Al 值 和 N：Al 值 按 NG、RDX、

TATB 的顺序依次增大，表明 TATB 环境中形成的最大

Al 团簇有较多的 C、H、N 原子。这种现象在恒温加热

下同样存在，如图 15b 所示。由于恒温加热下反应更

加剧烈 ，因此在该条件下最大 Al 团簇中的 O：Al 值要

高于程序升温加热。并且由于 ANP 崩裂的发生，元素

比例会在反应初期急速上升。总的来说，由于 NG 环

境中 O 原子的充足，因此在该环境下 ANP 主要与含氧

物种进行反应，从而形成的最大 Al 团簇中 O 原子含量

高 ，而 C、H、N 原 子 含 量 低 ，Al 团 簇 的 氧 化 更 加 充 分 。

而 在 TATB 环 境 中 由 于 O 原 子 的 缺 乏 ，燃 烧 过 程 中

ANP 与不含氧物种发生了大量反应，导致形成的最大

Al 团 簇 中 含 有 较 多 的 C、H、N 原 子 ，表 明 该 环 境 中 的

Al 团簇氧化并不完全。

3 结 论

通过 MD 模拟研究了程序升温加热、恒温加热及

绝热加热下不同炸药环境对 ANP 氧化燃烧的影响，结

果 表 明 ，研 究 的 3 种 炸 药 对 ANP 的 氧 化 性 按 NG、

RDX、TATB 的顺序依次减弱，而炸药氧化性的差异则

影响了 ANP 的氧化形貌、团簇数量及化学反应。具体

结论如下：

（1） 在 氧 化 形 貌 上 ，NG 环 境 中 ANP 在 急 速 升 温

下发生的崩裂程度更强，氧化速度快，最终的 Al 团簇

中 Al 原子的 O 配位数以 7 配位为主。而在 TATB 环境

中，ANP 上解离的 Al 原子在环境中形成了原子数高达

100 的 团 簇 结 构 ，抑 制 了 中 心 ANP 的 氧 化 进 程 ，氧 化

速度更慢，最终的 Al 团簇中 Al 原子的 O 配位数以 6 配

a．　at programmed heating

b.　at constant heating

图 14　程序升温加热（a）和恒温加热（b）下不同炸药环境中与 ANP 反应的主要物种及频次

Fig.14　Main species and frequencies of reaction with ANP in different explosive environments at programmed heating and con ⁃
stant heating
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位为主。

（2） 在团簇数量上，程序升温加热下不同炸药环

境的差异微弱；而在恒温加热和绝热加热下，不同的炸

药环境中 Al 团簇的数量具有不同的演化阶段。随着

炸药环境氧化性的减弱，ANP 崩裂后形成的 Al 团簇数

量 更 少 ，由 于 小 Al 团 簇 在 氧 化 性 弱 的 环 境 中 不 易 团

聚，此后 Al 团簇数量会在短时间内持续增加。

（3） 在化学反应上，NG 环境中由于 O 原子充足，

ANP 主要与含氧物质反应，形成的 Al 团簇的氧化更加

完全。而在 RDX 和 TATB 环境中，ANP 与 N2、CN 等不

含氧物质发生了大量反应，这导致在这些环境中形成

的 Al 团簇包含了较多的 C、H、N 原子，Al 团簇的氧化

并不完全。
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Oxidation and Combustion of Aluminum Nanoparticles in Different Explosive Environments by Molecular 
Dynamics Simulation

ZHONG Kai， ZHANG Chao⁃yang
（Institute of Chemical Materials， CAEP， Mianyang 621999， China）

Abstract： In order to explore the effects of explosive environments on the oxidation and combustion of aluminum nanoparticles 
（ANP）， the mechanisms of high temperature combustion of ANP in nitroglycerin （NG）， 1，3，5⁃trinitro⁃1，3，5⁃triazine （RDX） and 
1，3，5⁃triamino⁃2，4，6⁃trinitrobenzene （TATB） environments under different heating methods were studied by molecular dynamics 
simulation. The results show that the oxidation capacity of NG， RDX and TATB to ANP reduces in order， and the different explo⁃
sive environments have different effects on the microscopic mechanism of combustion. As the oxidizability of explosive environ⁃
ment becomes weaker， the degree of ANP crack weakens at rapid heating， and with the oxidation becomes slower， the main co⁃
ordination number of Al atom in final formed Al cluster decreases from 7 in NG environment to 6 in TATB environment. Besides， 
the dissociated Al atoms from ANP form some large Al clusters with about 100 atoms in the TATB environment， which also inhib⁃
its the oxidation of ANP. There is little difference on the number of Al clusters between different explosive environments at pro ⁃
grammed heating. However， the number of Al clusters formed after ANP cracks is less as the oxidizability of the explosive environ ⁃
ments decreases at constant heating and adiabatic heating. The number of Al clusters continues to increase in a short time thereaf⁃
ter due to the reason that the small Al clusters are less likely to agglomerate in a weakly oxidizing environment. ANP in NG envi⁃
ronment mainly reacts with the oxygen⁃containing products decomposed from explosives， and the formed Al clusters are oxidized 
more completely. Nevertheless， ANP could react with N2， CN and other oxygen⁃free products in RDX and TATB environments， 
which leads to the formation of Al clusters containing C， H and N atoms， and thus the oxidation of Al clusters is not complete.
Key words： Aluminum nanoparticle；Aluminized explosive；oxidizability；Aluminum cluster；chemical reaction mechanism
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