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计算机模拟混合炸药分子间作用的研究进展
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计算机模拟混合炸药分子间作用的研究进展
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摘　要：简介了量子化学、分子力学、分子动力学、耗散粒子动力学等常用计算机模拟方法，重点综述了采用这些方法研究单质炸
药聚合体中、不同炸药分子间、炸药与其他组分间、添加改性组分间以及组分界面间等不同情形相互作用的进展，并展望了计算机

模拟混合炸药分子间作用的发展方向，认为提高准确性和降低耗时、改进和发展分子力场以及实现多尺度模拟等将是今后研究的

重点。
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１　引　言

　　混合炸药是由两种或两种以上的含能组分和粘结
剂、增塑剂、钝感剂等添加剂按适当比例混合而成的，其

各组分性能优势可以互补，适应多种使用要求，因此是

含能材料在武器中应用的主要形式
［１］
。混合炸药的凝

聚态结构、相容性、安全性、力学和爆轰性能等在本质上

均与分子间相互作用有关；随着新型高能化合物、纳米

材料以及功能高聚物的应用和炸药改性研究的深入
［２］
，

分子间作用的研究显得至关重要。目前，含能材料体系

中分子间相互作用的实验研究主要以宏观表征方法为

主，如差示扫描量热法（ＤＳＣ）［３，１０］、ＤＳＣＴＧ／ＤＴＧ联
用
［４］
、高压 ＤＳＣ（ＰＤＳＣ）ＴＧ／ＤＴＧ联用［５－６］

、ＤＳＣ／ＴＧ
ＭＳ联用［７］

、量气法
［４，８－１０］

等热分析方法，以及动态接触

角测量
［１１－１２］

、界面张力测试
［１１－１２］

、动态热机械测试
［１３］

等材料测试方法，直接以组分混合后体系性能的变化来

推测组分之间的相互作用，并未涉及到分子间作用本

质。此外，扫描电镜（ＳＥＭ）［１４－１５］、Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）［１４－１７，１８］、傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）［１８］、显微红外
光谱（ＭＩＲ）［１５－１７］、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）［１９］等先进表征技
术，也可用来研究含能材料体系分子间相互作用机理，

这些实验结果为理论研究提供了可靠的依据。然而，

对于含能体系来说，实验研究成本昂贵，而且始终存在

安全问题；在技术层面，对于分子间弱相互作用的电

子结构层次的分析等还不够详尽；因此进行理论研究

既是对实验研究的补充也是一种安全有效的研究手

段。近年来，计算机模拟技术如量子化学（ＱＣ）、分子
力学（ＭＭ）、分子动力学（ＭＤ）等［２０－２８］

在含能材料领

域得到了广泛的应用和飞速的发展。大量实验事实表

明，混合炸药体系通常是一种复杂的共混物体系，其中

存在有单质炸药的聚集体、不同炸药分子间、炸药与其

他组分间、添加组分间以及组分界面间等不同情形的

相互作用，每一种情形都对整个混合体系的结构性能

有所影响，各层次计算机模拟方法的应用为深入分析

解决相关问题提供了有效工具。本文在总结这些计算

机模拟技术特点的基础上，重点论述了其在混合炸药

分子间相互作用研究方面的应用进展。

２　计算机模拟方法简介

２．１　量子化学计算方法
　　ＱＣ方法有从头计算法（ａｂｉｎｉｔｉｏ）、密度泛函理论
（ＤＦＴ）方法及半经验法等类型［２０］

。ａｂｉｎｉｔｉｏ是求解
多电子体系问题的量子理论全电子方法，不借助经验

参数，在理论和计算上都比较严格，计算结果较为可

靠
［２１］
；ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ（ＨＦ）法是最基本的从头计算方

法，采用单电子近似
［２２－２３］

，通常在其基础上继续考虑

电子相关校正；ＭｏｌｌｅｒＰｌｅｓｓｅｔ多体微扰理论（ＭＰ）是
基于 ＨＦ单行列式的电子相关方法，该方法把单电子

９２６
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Ｆｏｃｋ算符之和组成零级哈密顿，当计入微扰到 ｎ级，
就称为 ＭＰｎ方法［２４］

；以上方法所需机时和计算空间

较大。随着量子化学理论的发展，形成了现代 ＤＦＴ，
其核心是设计精确的泛函

［２０］
；ＤＦＴ方法既考虑了电子

相关作用，又不是太耗时，而且计算精度也较高，是研究

分子间相互作用比较理想的理论方法；最常用的 ＤＦＴ
方法有 ＢＬＹＰ、Ｂ３ＬＹＰ、Ｂ３Ｐ８６和 Ｂ３ＰＷ９１，Ｂ３ＬＹＰ方法
是目前最为流行的 ＤＦＴ方法［２５］

。半经验法则需采用

一些实验得到的参数帮助求解薛定谔方程，包括 ＡＭｌ、
ＰＭ３等方法，计算耗时少，适合于计算较大的体系［２０］

。

　　运用分子间相互作用能 （ΔＥ）、自然键轨道
（ＮＢＯ）理论等分析分子间相互作用情况：ΔＥ表征分
子间相互作用的强度，超分子变分法定义 ΔＥ为：

ΔＥ＝Ｅｓ－∑
ｉ
Ｅｉ （１）

式中，ｉ＝１～ｎ，ｎ为子体系总数；Ｅｓ为超体系的总能
量，Ｅｉ为子体系的总能量，同时还要考虑基组叠加误

差（ＢＳＳＥ），单位为ｋＪ·ｍｏｌ－１；微扰法定义 ΔＥ为静电
力、诱导力、色散力以及交换作用能之和，不存在基组

叠加误差，如对称性匹配微扰理论（ＳＡＰＴ）法已成为研
究分子间作用的基本手段之一；ＮＢＯ理论基于单粒
子密度矩阵来研究多原子波函数以及其成键行为，可

以通过自然杂化轨道分析、自然集居分析以及电子供

体和受体（ＤｏｎｏｒＡｃｃｅｐｔｏｒ）之间的电子转移模型分
析，给出原子间的成键类型、分子轨道构成及其相互作

用情况，已经成功应用于分子内或分子间氢键的研

究
［２６］
。

２．２　分子力场与分子力学
　　分子力场是由一套原子尺度的势函数和力常数构
成的势能场，它是分子力学甚至整个分子模拟方法的

核心。一个分子力场由分子内相互作用和分子间相互

作用两大部分构成，总能量（Ｅｔｏｔａｌ）包括键伸缩（Ｅｂｏｎｄ）、
键角弯曲（Ｅａｎｇｌｅ）、二面角扭转（Ｅｔｏｒｓｉｏｎ）、ＶａｎｄｅｒＷａａｌｓ
相互作用（ＥｖｄＷ）、氢键作用（ＥＨｂｏｎｄ）、静电相互作用

（Ｅｅ）和偶极作用（Ｅｄｉｐｏｌｅ）等（单位：ｋＪ·ｍｏｌ
－１
），如：

Ｅｔｏｔａｌ＝Ｅｂｏｎｄ＋Ｅａｎｇｌｅ＋Ｅｔｏｒｓｉｏｎ＋ＥｖｄＷ ＋ＥＨｂｏｎｄ＋Ｅｅ＋Ｅｄｉｐｏｌｅ （２）
　　分子力场的参数由第一性原理计算结果或者实验
结果拟合得到。目前分子力场已经从 ＭＭ、ＡＭＢＥＲ、
ＣＨＡＲＭ等第一代力场，ＣＦＦ系列、ＰＣＦＦ等第二代力
场，发展到 ＣＯＭＰＡＳＳ从头算力场、ＲｅａｘＦＦ反应力场
等先进力场

［２７］
。ＭＭ方法基于比较简单的模型建立分

子力场公式进行计算，计算公式中采用了大量的经验参

数，因此大大简化了计算过程，与 ａｂｉｎｉｔｉｏ和半经验方

法相比，用 ＭＭ计算较大体系可以节省计算时间。
２．３　分子动力学模拟
　　ＭＤ模拟方法的建立来自于 ＭＭ的发展，它是利
用牛顿力学基本原理，通过求解运动方程得到所有原

子的运动轨迹，进而基于轨迹计算得到所需各种性质

的一种方法，适用于研究复杂凝聚态物质。经典 ＭＤ
模拟是在特定分子力场下，通过运用力、速度和位置等

参数动态模拟材料的结构和性能；从头算分子动力学

方法（ＡＩＭＤ）基于第一性原理，将ＤＦＴ方法与ＭＤ方法
有机结合起来，是计算机模拟中最重要的方法之一

［２８］
。

２．４　耗散粒子动力学模拟
　　ＤＰＤ是在 ＭＤ等方法的基础上发展而来的，已经
被广泛应用在多种复杂体系的模拟当中。ＤＰＤ模拟
方法基于粗粒化模型，形象地说，就是把一条高分子链

模拟为一串“珠子”，用每一个“珠子”代表一小块区域

的集体行为，并且在粒子间引入了“软”的相互作用

势，因此它可以用来模拟在较大尺度上系统的结构及

演变。在 ＤＰＤ模拟中，粒子的运动依然是遵循牛顿
运动方程，耗散力和随机力分别代表粒子之间的动力

相互作用，采用数值积分求解运动方程得到每个粒子

在不同时刻的位置
［２７］
。

３　计算机模拟在混合炸药分子间相互作用研
究中的应用

３．１　对炸药聚合体分子间相互作用的研究
　　在混合炸药体系中，单质炸药的聚合体的分子间相
互作用是较简单的情形。Ｐｏｌｉｔｚｅｒ等［２９］

用 ＤＦＴＢ３ＰＷ９１
方法研究了二甲基硝胺的二聚体，计算得到了其表面

静电势图，发现了两种二聚体结合方式，并可由二聚体

静电势推知第三个分子的结合方式，对此聚合体的研

究同样与二甲基硝胺晶体的结构相关（图１）。李金山
等运用 ａｂｉｎｉｔｉｏ方法在 ＨＦ／６３１Ｇ水平下研究了燃
料空气炸药（ＦＡＥ）组分环氧乙烷二聚体，电子相关能
用 ＭＰ微扰法进行校正，求得了经 ＭＰ４电子相关和和
ＢＳＳＥ以及零点能（ＺＰＥ）校正的相互作用能，并用
ＮＢＯ分析揭示了稳定二聚体的弱相互作用的本
质

［３０］
；他还采用 ＤＦＴ方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水

平下，研究了硝基甲烷二聚体和三聚体的分子间相互

作用
［３１］
；研究中发现构型优化时有六个分子间坐标

需要确定，而采用组合得到尽可能多构型的方法，需要

的构型数目惊人；为解决这一困难，采用了重点关注

分子间异性基团的方法尽量减少所需构型；此外还发

现基组的选择对于分子间相互作用计算有很大影响。

０３６
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图１　二甲基硝胺二聚体的表面静电势图［２９］

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒａｍｉｎｅ

ｄｉｍｅｒ［２９］

　　通过量子化学计算可详细分析单质炸药聚合体中
弱相互作用。宋华杰等

［３２］
运用 ＤＦＴ结合 ＳＡＰＴ方法

研究了库仑力、色散力和交换排斥能等不同分子间力

在 ＴＡＴＢ二聚体中所起的作用，揭示了 ＴＡＴＢ分子间
作用的本质。Ｃｈｅｒｍａｈｉｎｉ等［３３］

采 用 ＤＦＴ方法在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下研究了四唑二聚体的
分子间相互作用和氢键。陈天娜等采用 ＤＦＴ方法在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ水平下研究了氧化呋咱二聚体，
发现在形成二聚体的过程中分子的平面构型并没有发

生改变，并推测出分子中形成较大的 ππ共轭，分析
了二聚体中的 Ｏ…Ｈ与 Ｎ…Ｈ氢键，结合 ＳＡＰＴ方法
发现了其分子中氢键作用主要由静电能决定

［３４］
；对

α双环ＨＭＸ，采用 ＱＣ方法分别在 ＨＦ／６３１Ｇ、
ＭＰ２／６３１Ｇ、Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ 和 ＰＢＥ１ＰＢＥ／６３１Ｇ

水平下，用超分子方法（ＳＭ）求得三种二聚体中的分
子间相互作用能，并用 ＳＡＰＴ与 ＤＦＴ相结合的方法求
得三种二聚体的分子间相互作用能及其分量，发现

ＤＦＴ方法对色散能计算的丢失可能使其求得的相互
作用偏小

［３５］
。胡银等采用 ＤＦＴ方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

（ｄ）水平下求得 ３，６二氨基１，２，４，５四嗪二聚体［３６］

势能面上三种优化几何构型和电子结构，经 ＢＳＳＥ和
ＺＰＥ校正，求得分子间最大相互作用能，进行了电荷分
布与转移分析，由 ＮＢＯ分析揭示了分子间相互作用
的本质，进行振动分析并基于热力学分析发现二聚主

要由强氢键所贡献，二聚过程在较低温度或常温下能

自发进行；采用 ＤＦＴ法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，同
样方法对 ３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，
４，５四嗪（ＢＴＡＴｚ）二聚体［３７］

进行分析，发现二聚主要

也由强氢键所贡献，二聚过程在 ２００～４００Ｋ均能自
发进行。

　　对炸药分子晶体的研究方面，Ｐｏｌｉｔｚｅｒ等［３８］
采用

ＱＣ方法在 ＨＦ／６３１１＋Ｇ及 Ｂ３ＰＷ９１／６３１１＋Ｇ

水平下计算了 ＲＤＸ晶格内非共价的分子间静电作用、
极化作用和总能，发现总的相互作用能可以很好地近似

于在单个椅式ＡＡＥ构型的 ＲＤＸ分子间的纯静电作用，
却不能很好地用 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ和 ＣＨｅｌｐＧ点电荷模型来描
述，研究结果能够为发展 ＭＤ模拟中的分子间作用势提
供参考。张朝阳等

［３９］
基于 ＤＦＴ计算参数建立分子力

场并进行 ＭＤ模拟，研究了 ＴＡＴＢ晶体的分子间相互
作用情况，计算得到在外界压力下分子间相互作用总

能、范德华力及静电力的变化情况，并证明了 ＴＡＴＢ晶
体中 π堆积结构对外界刺激的缓冲作用（图２）。

图２　ＴＡＴＢ晶体中分子间相互作用和 π堆积结构对外界机械

刺激的缓冲
［３９］

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｂｕｆｆｅｒｏｆπｓｔａｃｋｅｄｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅａｇａｉｎｓｔｅｘｔｅｒｎａｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｉｍｕｌｉｉｎＴＡＴＢｃｒｙｓｔａｌ［３９］

３．２　对不同炸药分子之间相互作用的研究
　　实际应用中，常将不同种炸药混合使用以达到改
进配方的目的，因此不同炸药分子之间的相互作用也

是混合体系中的常见情形。较为粗略但计算耗时较少

的半经验方法有所应用，李金山等
［４０］
用半经验分子轨

道（ＭＯ）方法在 ＰＭ３水平上研究了 ＴＮＢ与 ＴＡＴＢ的
分子间相互作用，得到经色散能校正后的相互作用能。

　　ＤＦＴ方法更为精确，在研究不同炸药分子之间作
用方面应用较多，其计算方法与同种炸药分子间作用

的计算类似。侯素青等
［４１］
用 ＤＦＴ方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６

３１Ｇ（ｄ）水平下研究了四种氮杂杯［４］芳烃类与 ＲＤＸ
形成的复合体的结构，分子间相互作用能由 ＢＳＳＥ和
ＺＰＥ校正进行计算，并对四种复合体的相互作用能进
行比较，用 ＮＢＯ分析揭示了相互作用的本质，结果表
明复合体的相互作用能主要由氢键所贡献；张文艳

等
［４２］
采取相同方法进一步对四种氮杂杯［６］芳烃主

１３６
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体单体及其与 ＨＭＸ形成的四种复合体进行了研究，
发现带有取代基的复合物的相互作用能大于没有带取

代基的复合物，带有氨基取代基的复合物的相互作用

能大于带有硝基取代基的复合物。牛晓庆等
［４３］
用

ＤＦＴ方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平上研究了 Ｂ炸药
的主要成分 ＴＮＴ与 ＲＤＸ分子间的相互作用，对于
ＴＮＴ＋ＲＤＸ混合体系校正后的相互作用能为：
ΔＥＣ＝ＥＴＮＴ＋ＲＤＸ－ＥＴＮＴ－ＥＲＤＸ＋ＢＳＳＥ （３）
式中，ＥＴＮＴ＋ＲＤＸ为混合体系的总能量，ＥＴＮＴ和 ＥＲＤＸ分别
为单体 ＴＮＴ和单体 ＲＤＸ的能量，ＢＳＳＥ为基组叠加误
差，能量单位均为 ｋＪ·ｍｏｌ－１，并讨论了稳定构型在几
何参数、稳定性、红外光谱和电荷分布上的差异，借助

分子静电势和 ＮＢＯ电荷分析揭示了分子间相互作用
的本质，发现分子间作用主要由氢键所贡献，形成分子

间氢键是个放热过程，并运用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程基于
理论密度估算了混合体系 ＴＮＴ＋ＲＤＸ的爆速和爆压，
并与文献值进行比较，结果表明理论计算可靠。

　　本课题组采用 ＤＦＴ方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ
（ｄ，ｐ）水平下计算了甲基硝基胍硝酸肼低共熔物的
分子间作用

［４４］
，分析了结合能、氢键作用的贡献和分

子聚集数的影响；采用 ＤＦＴＤ计算方法得到了 ＴＮＴ／
ＣＬ２０二聚体的最优化构型，分析了其分子间相互作
用（图３），并用 ＭＤ模拟研究了 ＴＮＴ／ＣＬ２０共晶炸药
的力学性能、稳定性和相互作用形式

［４５］
。

图３　ＴＮＴ／ＣＬ２０共晶炸药中的分子间相互作用［４５］

Ｆｉｇ．３　 ＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｉｎＴＮＴ／ＣＬ２０ ｃｏｃｒｙｓｔａｌ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ［４５］

３．３　对炸药与其他组分之间分子间相互作用的研究
　　对于含能组分与其他添加组分间的相互作用，主
要应用 ＤＦＴ方法进行研究。黄辉等［４６］

用 ＤＦＴ方法在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下计算了 ＨＭＸ与 ＢＨ３、ＢＨ２（ＣＨ３）、
ＢＨ（ＣＨ３）２、Ｂ（ＣＨ３）３等一系列含硼化合物的相互作用，
结果表明，ＨＭＸＢＨ３和ＨＭＸＢＨ２（ＣＨ３）中的 Ｂ与 Ｏ原
子间相互作用较强，由于空间位阻效应 ＨＭＸ中的 Ｏ原
子与ＢＨ（ＣＨ３）２、Ｂ（ＣＨ３）３和Ｂ（ＯＨ）（ＣＨ３）（ＣＨ２ＮＨ２）

中的 Ｂ原子距离较大。林小雄等［４７］
用 ＤＦＴ法在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ水平下研究了硝基甲烷与乙二
胺、乙二醇、１，１二氨基丙烷和１，１，３丙三醇的相互作
用，得到它们的相互作用能，发现含有多羟基的化合物

可增加硝基化合物的热稳定性，计算结果与其热重分

析实验结果相符。Ｖｅｎｋａｔｅｓａｎ等［４８］
主要采用 ＤＦＴ法

在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ水平下计算了 ＦＯＸ７和乙
炔１１混合体系的结构、能量和振动性质，同时 ＡＩＭ
分析也被用来揭示分子间作用本质。

　　此外，针对添加改性组分常有高聚物而使体系较
大计算量增大的困难，半经验方法也得到应用。居学

海
［４９］
、孙小巧

［５０］
、范晓薇等

［５１］
用 ＭＯ方法在 ＰＭ３水

平上分别研究了三乙二醇二硝酸酯（ＴＥＧＤＮ）、丁三醇
三硝酸酯（ＢＴＴＮ）和硝化甘油（ＮＧ）与高分子粘结剂
形成的含能共混体系，在此水平下，相互作用能（ΔＥ）
为 ＰＭ３水平自洽场相互作用能（ΔＥＰＭ３）和相关作用
能（这里为色散能 ΔＥＤ）之和（单位：ｋＪ·ｍｏｌ－１），即：
ΔＥ＝ΔＥＰＭ３＋ΔＥＤ （４）
式中，色散能可以由原子原子势经验方法计算即：

ΔＥＤ ＝－∑
Ａ

ｉ
∑
Ｂ

ｊ
ＣｉｊＲ

－６
ｉｊ （５）

式中，Ｒｉｊ为 Ａ分子中 ｉ原子与 Ｂ分子中 ｊ原子的间距，

Ｃｉｊ系数为 Ｃｉｉ和 Ｃｊｊ的几何平均，能量单位为 ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；

结果发现，３叠氮甲基３甲基环氧丁烷聚合物（ＡＭＭＯ）
和３，３双（叠氮甲基）环氧丁烷聚合物（ＢＡＭＯ）与
ＴＥＧＤＮ的相互作用能大于其他四种高分子粘结剂，
端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）、ＡＭＭＯ与 ＢＴＴＮ的结合能
随着高分子聚合度的增加而增大，而 ＢＡＭＯ、缩水甘
油叠氮基聚醚（ＧＡＰ）、聚乙二醇（ＰＥＧ）与 ＢＴＴＮ间的
结合能呈不同规律，ＧＡＰ、ＡＭＭＯ和 ＢＡＭＯ与 ＢＴＴＮ
的结合能略大于 ＨＴＰＢ和 ＰＥＧ，除 ＧＡＰ和 ＢＡＭＯ以
外，当ＮＧ与高分子粘结剂混合体系ｎ值增大时，混合
体系的相互作用能增加。

　　分子模拟技术也被应用于炸药和其他组分的分子
间相互作用研究，Ｃｕｍｍｉｎｇ等［５２］

采用 ＭＭ和 ＭＤ模
拟方法研究了（ＨＭＸ＋ＰＮＭＯ）超分子体系的结构和
ＨＭＸ与 ＰＮＭＯ 间的相互作用。孙小巧等［５３］

运用

ＭＭ方法研究典型高能炸药（ＨＭＸ，ＲＤＸ，ＣＬ２０）与

２３６
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高分子粘结剂（ＰＥＧ，ＨＴＰＢ，ＧＡＰ，ＡＭＭＯ，ＢＡＭＯ
等）混合物的分子间相互作用，计算了上述超分子体

系的结构与结合能，发现相互作用能随高分子聚合度

的增加而变化。以上计算结果可以为相关含能组分与

高分子粘结剂的配方设计提供理论参考。

３．４　 对添加改性组分分子间相互作用的研究
　　探索粘结剂、增塑剂、固化剂等添加剂组分之间，
特别是组分与聚合物间的相互作用，对于深入研究改

性机理及筛选合理的混合炸药配方具有重要意义。张

艳丽等
［５４］
运用 ＤＦＴ法在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上研究

了高聚物粘结剂与硅烷偶联剂的混合体系，发现高聚

物粘结剂与硅烷偶联剂之间存在较强的电荷转移，分

子间存在 Ｈ…Ｏ和 Ｆ…Ｈ等弱氢键作用，成功地模拟
了高分子链与增塑剂的相互作用情形。

　　混合炸药中添加改性组分体系大多数是复杂凝聚
态混合物，组分相容性问题及介观结构性能等也为我

们所关注，更深入的分子模拟和热力学分析是必要的。

特别是对于含聚合物的添加组分体系，由于不容易用

实验测定其升华热等热力学性质，可以运用 ＭＤ模拟，
选用包括径向分布函数、内聚能密度和溶度参数等来表

征其相互作用情况。径向分布函数 ｇ（ｒ）表示在一个分
子周围距离为 ｒ的地方出现另一个分子的概率密度相
对于随机分布概率密度的比值，能够反映分子间相互作

用的本质；凝聚态结构中的分子间作用是各种引力和

斥力所做贡献的总和，不能简单用某种作用力表示，一

般用内聚能和内聚能密度衡量分子间作用力大小，如：

Ｅｃｏｈ＝ΔＨＶ－ＲＴ （６）
ＣＥＤ＝Ｅｃｏｈ／Ｖ （７）
式中，Ｅｃｏｈ为内聚能，ΔＨＶ为摩尔蒸发热，其单位均为

ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＲＴ为汽化时体积膨胀功，Ｒ为标准气体常
数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，Ｔ为温度，Ｋ；ＣＥＤ为内聚能密度，
Ｊ·ｃｍ－３

；Ｖ为摩尔体积，ｃｍ３·ｍｏｌ－１。定义溶度参
数为内聚能密度的平方根，单位（Ｊ·ｃｍ－３

）
１／２
：

δ＝ Ｅｃｏｈ／槡 Ｖ （８）
　　当两种组分共混时，其混合热的 Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ半经
验式可表示为：

ΔＨｍ
Ｖφ１φ２

＝（δ１－δ２）
２

（９）

式中，Ｖ，φ１，φ２，分别指总体积、组分 １和 ２的体积分
数，％）；δ１和 δ２ 为组分 １和组分 ２的溶度参数，

Ｊ·ｃｍ－３
；ΔＨｍ 为摩尔焓变，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

　　按照热力学的自由能判据，自发过程进行的必要
条件是自由能变化小于零，即：

ΔＧｍ ＝ΔＨｍ －ＴΔＳｍ ＜０ （１０）

式中，ΔＧｍ为摩尔自由能变，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；ΔＳｍ为摩尔熵

变，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为热力学温度，Ｋ。两物质的溶
度参数越相近，ΔＨｍ 越小，ΔＧｍ 也就越小，其共混物体

系越趋于相容
［５５］
。多位专家通过采用无定形分子建

模结合 ＭＤ模拟的方法，分别计算了不同软硬段组成
的叠氮粘结剂与硝酸酯的内聚能密度和溶度参数

［５６］
、

不混溶的 ＨＴＰＢＤＥＧＤＮ体系与可混溶的 ＨＴＰＢ己二
酸二辛酯（ＤＯＡ）体系的溶度参数、密度和蒸发焓［５７］

、

ＨＴＰＢ粘合剂与常用增塑剂和固化剂等组分的密度和
溶度参数

［５８－５９］
，分析了各体系的组分相互作用和混

溶性，与实验结果一致，此外还结合分子蒙特卡洛

（ＭＣ）方法计算得到了叠氮纤维素与增塑剂的相互作
用参数

［６０］
。本课题组详细研究了新型含能粘结剂聚缩

水甘油醚硝酸酯（ＰＧＮ）与 ＤＯＡ、癸二酸二辛酯
（ＤＯＳ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）等增塑剂的混溶性
问题，先后构建并优化分子构型和无定形分子模型，采

用 ＭＤ模拟得到了各组分及共混体系 ＰＧＮ与增塑剂
共混物的平衡构象（图４），基于热力学理论计算了内聚
能密度、溶度参数、ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ参数和共混能等，分
析了相应共混物的分子间相互作用及共混相容性

［６１］
。

３．５　组分界面间相互作用的研究
　　组分界面间相互作用问题的难点在于涉及到介观
结构。混合炸药的力学、热力学等性质通常是以宏观

材料测试方法进行研究
［１１－１３］

，作为复杂混合体系，其

介观尺度测试有一定困难。然而介观尺度结构对有关

性能具有关键影响，寻找一个有效的微观模型与宏观

性能的关联方法成为一个难题，而 ＤＰＤ方法则提供
了一个有效的解决手段。

　　张艳丽等用 ＤＰＤ方法研究了 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ中
Ｆ２３１１、Ｆ２３１２、Ｆ２３１３和 Ｆ２３１４的聚合行为，发现四种
不同的含氟聚合物都形成网球状结构，从而包裹住
ＴＡＴＢ炸药分子，通过与不同量的氯三氟乙烯（ＣＴＦＥ）
混合的模拟，发现随着 ＣＴＦＥ量增加含氟聚合物发生
相分离，并发现在 ３５０Ｋ和 ４００Ｋ含氟聚合物分别形
成了网状和蜂窝状结构

［６２］
；同样采用 ＤＰＤ模拟方法

研究了在 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ中硅烷偶联剂的有关行为，发
现了一种新的偶联机理，即与 ＴＡＴＢ亲和的粘合剂结
构单元在界面上组装，与 ＴＡＴＢ不亲和的粘合剂结构
单元则通过皱缩在其中的硅烷偶联剂而粘合在一起，

从而提高粘合剂和 ＴＡＴＢ的粘合作用［６３］
。周阳等采

用 ＤＰＤ方法系统地研究了含能聚合物自组装及其与
纳米含能材料的相互作用问题：通过研究键角势弯曲

３３６
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系数对模拟体系温度控制的影响建立了自定义的温差

参数 δＴ与链段比例 φ及积分步长 Δｔ的经验关系
［６４］
：

δＴ＝ａφ
ｂΔｃｔ （１１）

式中，ａ，ｂ，ｃ为待定系数。他还详细研究了大分子嵌
段共聚物和小分子增塑剂对 ＧＡＰ／ＨＴＰＢ体系两相界
面性能的影响

［６５］
、以 ＧＡＰ为基的嵌段共聚物的介观

形貌及其对力学性能的影响
［６６］
、表面修饰的纳米棒对

不相容 Ａ／Ｂ均聚物两相界面性能的影响（图 ５）［６７］以
及纳米含能颗粒与嵌段共聚物形成的自组装结构

［６８］

等关键问题，从介观尺度描述了含能聚合物与纳米含

能材料的相互作用和性能影响，为先进混合炸药的配

方及改性设计提供了理论参考。

ａ．ＰＧＮｍｏｌｅｃｕｌｅ

ｂ．ＰＧＮａｍｏｒｐｈｏｕｓｍｏｄｅｌ

ｃ．ＰＧＮ／ＤＢＰｂｌｅｎｄ

图４　含能粘结剂 ＰＧＮ及其与增塑剂共混物的优化分子模型［６１］

Ｆｉｇ．４　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｍｏｄｅｌｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｂｉｎｄｅｒＰＧＮ ａｎｄｉｔｓ

ｂｌｅｎｄｗｉｔｈｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ［６１］

图５　纳米棒对含能均聚物两相界面行为的影响［６７］

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｒｏｄｓｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃ

ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒ［６７］

４　结　论

　　炸药体系中分子间相互作用的深入探讨，对于进行
混合炸药配方设计和性能研究，具有指导作用。从描述

电子结构和分子结构的ａｂｉｎｉｔｉｏ方法、ＤＦＴ方法和半经
验分子轨道方法等量子化学计算方法，到应用分子力场

（或势函数）的 ＭＭ、ＭＤ和 ＤＰＤ等分子模拟方法，都是
研究混合炸药体系中分子间相互作用的有效工具。计

算机模拟混合炸药分子间作用有以下发展方向：

　　（１）不断改进 ＱＣ等计算方法，提高计算准确率，
减少耗时。从基本的 ａｂｉｎｉｔｉｏ和 ＤＦＴ方法，到相关泛
函的改进和更多理论方法的建立，使 ＱＣ计算的准确性
不断提升；半经验法的应用使较大体系的计算成为可

能，同样的体系采用 ＭＭ方法将进一步节省计算时间。
　　（２）深入改进和发展相关的分子力场。力场是分
子模拟技术的重要基础，ＱＣ方法的发展和相关理论
的进步，也将进一步带动相关力场的开发；特定分子

间作用势的研究，将为建立适定力场提供基础，也为相

关力场的参数化修正提供了理论参考，提高混合炸药

体系分子模拟的适用性和准确性。

　　（３）继续推进多尺度计算机模拟方法的贯通和发
展。随着混合炸药结构性能研究的深入，从微观到介

观再到宏观研究的多尺度贯通问题亟待得到解决；更

多分子模拟方法如 ＭＣ模拟、ＤＰＤ模拟等的发展和应
用，将使混合炸药体系中多尺度问题得到解决。

　　总之，随着混合炸药体系分子间相互作用研究的不
断进展，理论和实际应用中的更多的问题将得到解决。

４３６
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