
书书书

三类炸药晶体冲击引发分解机理的从头算分子动力学研究
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三类炸药晶体冲击引发分解机理的从头算分子动力学研究
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摘　要：运用从头算分子动力学和多尺度冲击相结合的方法，对三类典型炸药晶体奥克托今（ＨＭＸ）、１，３，５三氨基 ２，４，６三硝基
苯（ＴＡＴＢ）和太安（ＰＥＴＮ）实施冲击加载下的模拟研究。结果表明，ＨＭＸ中的 Ｎ—Ｏ键、ＴＡＴＢ中的 Ｎ—Ｏ键以及 ＰＥＴＮ中的 Ｃ—Ｏ
键优先断裂。随着时间推移，他们体系中电子离域性增加；价带和导带间的带隙逐渐减小；接着开始出现金属态并不断变多。在

冲击加载下，ＴＡＴＢ、ＨＭＸ和 ＰＥＴＮ晶体引发断裂化学键所需时间依次减小的顺序，恰与它们冲击波感度依次增大的实验顺序相一
致。这表明，它们的结构和引发分解机理与冲击波感度之间有规律性联系。
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１　引　言

　　炸药在生产、使用和储存等过程中可能会受到不
同程度的冲击压缩。如果外界的冲击压缩超出炸药本

身的力学或化学稳定性极限，就会引发炸药的分解，甚

至燃烧或爆炸直至爆轰。因此，有必要从分子和电子

微观层次上详细了解炸药的冲击引发机理，以利于从

本质上了解起爆过程的激发和形成机制。这对新型炸

药的分子、晶体和材料设计以及高能材料的安全使用，

均可提供有效的指导和帮助。

　　由于冲击加载炸药是压缩和加热的耦合作用，其中
涉及到非常复杂的多体化学反应和数量巨大的反应中

间体，这使得从原子水平上研究其引发分解机理十分困

难。虽然人们已进行大量冲击压缩炸药的实验研究，然

而，迄今为止实验尚不能实测到皮秒级瞬间的分解起爆

过程。最近发展起来的多尺度冲击方法（ＭＳＳＴ）［１］与从
头算分子动力学（ＭＤ）方法的结合，为模拟冲击加载炸
药的引发分解过程提供了可能。

　　国内外对冲击作用下炸药晶体所发生物理和化学过
程的理论研究已有报道。Ｊａｒａｍｉｌｌｏ等［２］

运用经典 ＭＤ模

拟研究了冲击加载下奥托今（ＨＭＸ）的非弹性变形。
Ｃａｗｋｗｅｌｌ等［３］

采用经典 ＭＤ方法模拟了黑索今（ＲＤＸ）
冲击诱导剪切带的形成过程。Ｂｕｄｚｉｅｎ等［４］

运用反应性

力场ＭＤ方法模拟了冲击波在太安（ＰＥＴＮ）中的传播，进
而引发其起爆。Ｂｅｄｒｏｖ等［５］

采用经典 ＭＤ方法研究了

αＲＤＸ中冲击诱导剪切带的形成和生长，以及 α相转变
成γ相的相变。冲击加载硝基甲烷的经典 ＭＤ研究［６－７］

表明，硝基甲烷对冲击波的力学响应完全取决于冲击波

的作用方向，而且其结构的变化具有很强的方向性。Ｅａ
ｓｏｍ和Ｓｅｗｅｌｌ［８］运用经典ＭＤ方法研究了沿 ＰＥＴＮ晶体
不同晶面冲击诱导非弹性变形的机理。最近，美国劳伦

斯利弗莫尔国家实验室先后对冲击波加载液态硝基甲烷

（最简单爆炸物）
［９］
和钝感炸药１，３，５三氨基２，４，６三硝

基苯（ＴＡＴＢ）晶体［１０］
，进行了紧束缚模型下的半经验量子

ＭＤ模拟，给出了它们的化学键断裂和分解的动态变化过
程，包括分子和电子结构随时间的变化。此后，本研究小

组
［１１］
运用从头算 ＭＤ和 ＭＳＳＴ相结合方法研究了冲击

加载下炸药 ＨＭＸ的分解起爆机理。Ｇｅ等［１２］
采用半经

验量子ＭＤ和ＭＳＳＴ模拟了冲击波作用下 ＨＭＸ的起始
分解过程。Ｓｈａｎ等［１３］

采用反应性力场的 ＭＤ和 ＭＳＳＴ
模拟了冲击波的不同作用方向和强度对 ＰＥＴＮ冲击起爆
机理的影响。尽管如此，但由于冲击作用下炸药晶体会

发生很复杂的物理和化学变化，所以人们至今仍特别缺

乏从分子和电子结构层次上对其引发机理的本质认识。

　　在半经验量子 ＭＤ模拟过程中，核运动势能场是
通过紧束缚方法

［１４］
或其它如 ＡＭ１、ＰＭ３和 ＰＭ６等近

７５５
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似量子化学方法来计算的，这使得其精度低于从头算

ＭＤ方法。由此可见，运用严格的高精度从头算 ＭＤ
方法揭示炸药晶体的冲击引发机理是十分必要的。

　　本文选择三大类（氮硝基、碳硝基和氧硝基）典型
炸药 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ为研究对象，运用从头算
ＭＤ和 ＭＳＳＴ相结合方法，对它们实施冲击加载下的
模拟研究。揭示它们的晶体、分子和电子结构随时间

的演变细节；比较它们在冲击压缩下的引发分解机

理；讨论它们的结构和引发分解机理与冲击感度之间

的规律联系。

２　模拟方法

　　本研究的模拟采用 ＣＰＭＤ［１５－１６］软件包中的
ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ（ＢＯ）ＭＤ和 ＭＳＳＴ相结合方法。
ＣＰＭＤ是基于 ＤＦＴ并利用平面波赝势方法进行从头
算 ＭＤ和第一性原理电子结构计算的程序。ＭＳＳＴ方
法是一种建立在可压缩流的 ＮａｖｉｅｒＳｔｏｋｅｓ方程基础

上的模拟方法
［１］
。该方法已被证明能用解析的状态

方程准确地描述通过炸药反应区的热力学态的变化次

序
［１７］
。ＭＳＳＴ方法能使用较少原子数和较低计算代

价使模拟冲击波成为可能。与此同时，从头算 ＭＤ能
准确计算原子间力，从而可预测化学反应。离子实和

电子间的相互作用通过 ＭａｒｔｉｎｓＴｒｏｕｌｌｉｅｒ赝势［１８］
加以

描述。采用广义梯度近似下的 ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒ
ｈｏｆ（ＰＢＥ）［１９］泛函。平面波截断能取６０Ｒｙ。
　　ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ的模拟体系分别用２×１×１、
１×１×２和 １×１×２。经过初步测试，当冲击速度取
６５００ｍ·ｓ－１时，三种炸药在较短时间内有明显的分解，
所以，冲击压缩的速度选用６５００ｍ·ｓ－１。单轴压缩方
向沿 ａ方向。时间步长取 ４ａ．ｕ．。运用 Ｍｏｎｋｈｏｓｔ
Ｐａｃｋ方法进行布里渊区采样，ｋ点只选用 Γ点。图 １
为 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ超晶胞。初始超晶胞的构型源
于从实验获得的 Ｘ射线晶体结构。在典型晶体态密度
计算中，平面波截断能取８０Ｒｙ，ｋ点网格取３×３×３。

　　　　　　　　　ＨＭＸ　　　　　　　　　　　　　　　　ＴＡＴＢ　　　　　　　　　　　　　 ＰＥＴＮ

图１　ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ超晶胞

Ｆｉｇ．１　ＳｕｐｅｒｃｅｌｌｓｏｆＨＭＸ，ＴＡＴＢ，ａｎｄＰＥＴＮ

３　结果与讨论

３．１　晶体和分子结构
（１）ＨＭＸ
　　图２为冲击加载下 ＨＭＸ超胞分子结构随时间的
变化。由模拟结果可见，在冲击加载下，超胞中 ＨＭＸ
分子上的硝基振动变形。当加载时间达到 ０．０１４２ｐｓ
时，两个ＨＭＸ环上Ｎ—Ｏ键首先断裂形成氧自由基。同
时，一个ＨＭＸ环断裂形成链状自由基。当加载时间达到
０．０１５１ｐｓ时，一个 ＨＭＸ自由基链发生断裂形成两个短
自由基。随后，ＣＨ２—Ｎ（Ｎ Ｏ）—ＣＨ２—Ｎ Ｎ自由
基发生进一步分解产生Ｎ２。同时，另一个ＨＭＸ自由基链
发生断裂形成两个短自由基。当加载时间达到０．０２１７ｐｓ

时，体系中存在许多 Ｎ２、Ｏ、ＮＯ、Ｈ、ＣＨ２—Ｎ—ＣＨ和
ＣＨ２—Ｎ—ＣＨ２自由基。当加载时间达到０．０４６０ｐｓ时，
自由基ＣＨ２—Ｎ—ＣＨ２—ＮＮ和ＣＨ２—Ｎ—ＣＨ２发生
反应形成长自由基。当加载时间达到０．０８４５ｐｓ时，体系
中自由基发生反应形成环状自由基。当加载时间达到

０．１５８ｐｓ时，体系中自由基发生反应形成绸环状自由基。
当加载时间达到０．８６１ｐｓ时，体系中环状自由基开始发
生分解。当加载时间达到０．９０１ｐｓ时，体系中自由基形
成一团。由此可见，冲击波加载后，ＨＭＸ环上的 Ｎ—Ｏ
键首先断裂形成氧自由基。同时，一个 ＨＭＸ环断裂形成
自由基链。硝基是ＨＭＸ的分解活性中心，冲击波加载的
能量通过硝基通道输入到 ＨＭＸ环上，导致 ＨＭＸ环发生
断裂，从而引发ＨＭＸ的分解。

８５５
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（２）ＴＡＴＢ
　　图３为冲击加载下 ＴＡＴＢ超胞晶体结构随时间的
变化。在冲击波加载下，超胞中 ＴＡＴＢ分子上的取代基
发生弯曲，导致 ＴＡＴＢ环失去平面性。当加载时间达到
０．０９６８ｐｓ时，ＴＡＴＢ分子变成椅式构型。当加载时间
达到０．１０１ｐｓ时，一个 ＴＡＴＢ分子上取代基 ＮＯ２上
Ｎ—Ｏ键发生断裂，形成氧自由基。随后，一个 ＴＡＴＢ
分子中 ＮＯ２ 上 Ｏ迁移到其邻近的 Ｃ上，形成新的
Ｃ—Ｏ键。随着模拟的进行，另一个 ＴＡＴＢ分子上取代
基 ＮＯ２上 Ｎ—Ｏ键发生断裂，形成氧自由基。随后，一
个 ＴＡＴＢ环上 Ｃ—Ｎ键的 Ｃ与其间位 Ｃ—Ｎ键的 Ｃ相
连成键。当加载时间达到０．２３６ｐｓ时，六元环的 ＴＡＴＢ
分子发生断裂，形成五元碳环，使苯环失去芳香性。当

加载时间达到 ０．３５１ｐｓ时，ＴＡＴＢ分子多个 Ｎ—Ｈ和
Ｎ—Ｏ键发生断裂，形成氢和氧自由基。当加载时间达
到０．６１５ｐｓ时，以五元环的 Ｃ—Ｃ键为骨架，又形成一
个五元氮杂环，则两者形成一个稠环。这与实验观察的

结果
［２０－２１］

相吻合。当加载时间达到１．６４５ｐｓ时，形成
的新稠环与其邻近的 ＴＡＴＢ分子反应，形成新的七元
环。当加载时间达到１．８７８ｐｓ时，体系中形成新苯并
呋咱稠环。当加载时间达到２．２３７ｐｓ时，体系中出现
了网状结构与大量自由基共存。由此可见，在冲击波加

载下，ＴＡＴＢ晶体的分解不易发生。冲击波首先是破坏
ＴＡＴＢ晶体的大 键，然后，再影响其化学键，导致 Ｎ—Ｏ
键首先发生断裂，从而引发 ＴＡＴＢ的分解。
（３）ＰＥＴＮ

　　图４为冲击加载下 ＰＥＴＮ超胞晶体结构随时间的
变化。在冲击加载下，超胞中 ＰＥＴＮ分子上的硝基发生
振动，导致整个分子发生扭曲而变形。当加载时间达到

０．００９０ｐｓ时，分子中第一个 Ｃ—Ｏ键发生断裂形成
Ｏ—ＮＯ２自由基。随着加载进一步进行，其它Ｃ—Ｏ键也
相继发生断裂。随后，分子中所有 Ｃ—Ｏ键都断裂形成
Ｏ—ＮＯ２和异戊烷自由基。当加载时间达到０．０１１６ｐｓ
时，Ｏ—ＮＯ２自由基中的Ｏ—Ｎ键断裂形成 Ｏ自由基和
ＮＯ２。当加载时间达到０．０１４７ｐｓ时，ＮＯ２中的 Ｏ—Ｎ
键断裂形成Ｏ自由基和 ＮＯ自由基。随后，ＮＯ自由基
中的Ｎ—Ｏ键断裂形成Ｏ自由基和 Ｎ自由基。当加载
时间达到０．０１９４ｐｓ时，异戊烷自由基中的 Ｃ—Ｈ键断
裂形成 Ｈ自由基。随后，Ｏ自由基与异戊烷自由基发
生反应形成一个新的 Ｃ—Ｏ 键。当加载时间达到
０．０２２２ｐｓ时，体系中所有 Ｃ—Ｈ键断裂形成 Ｈ自由基。
随后，体系中形成六个新的 Ｃ—Ｏ键和一个新的 Ｃ—Ｏ
 Ｎ键。随着模拟的进行，所有 Ｃ—Ｏ键断裂，体系中
有大量ＮＯ、ＮＯ２、Ｏ—ＮＯ２、ＯＨ、Ｏ和Ｈ共存。当加载
时间达到０．０８７０ｐｓ时，体系中形成一个新的氧杂四元
环。当加载时间达到０．２１３ｐｓ时，体系中第一个 Ｃ—Ｃ
键发生断裂。随后，体系中形成新 Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ
链。当加载时间达到 ０．３８７ｐｓ时，体系中形成一个新
的氧杂五元环。当加载时间达到 ０．９５６ｐｓ时，体系中
形成一个大的团簇。由此可见，在冲击波加载下，ＰＥＴＮ
中的 Ｃ—Ｏ键首先发生断裂，接着，其他化学键相继发
生断裂，体系中出现许多自由基和团簇共存的图像。

图２　冲击加载下 ＨＭＸ超胞分子结构随时间的变化
Ｆｉｇ．２　ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＭＸｓｕｐｅｒｃｅｌｌｕｎｄｅｒｓｈｏｃｋｌｏａｄｉｎｇ
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图３　冲击加载 ＴＡＴＢ超胞晶体结构随时间的变化

Ｆｉｇ．３　ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＴＢｓｕｐｅｒｃｅｌｌｕｎｄｅｒｓｈｏｃｋｌｏａｄｉｎｇ

图４　冲击加载 ＰＥＴＮ超胞晶体结构随时间的变化

Ｆｉｇ．４　ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＥＴＮｓｕｐｅｒｃｅｌｌｕｎｄｅｒｓｈｏｃｋｌｏａｄｉｎｇ

　　虽然由于模拟时间较短，三种炸药的分解反应尚未
完成，但模拟结果能够反映他们的引发分解过程。在热

和撞击等外界作用下，先前对于 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ
三类炸药引发分解的机理，往往基于实验推测

［２２］
和理

论预示
［２３］
，认为分子中最弱的 Ｎ—ＮＯ２、Ｃ—ＮＯ２和

Ｏ—ＮＯ２键优先断裂。而我们以从头算 ＭＤ模拟结

果，揭示了冲击波引发三种炸药分解的机理，在冲击

（高温高压耦合）作用下，最先断裂的不是上述化学

键，而是 ＨＭＸ中的 Ｎ—Ｏ键、ＴＡＴＢ中的 Ｎ—Ｏ键以
及 ＰＥＴＮ中的 Ｃ—Ｏ键。因此，我们认为对冲击引发
炸药分解和起爆的机理，应该建立起新的认识。
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３．２　电子结构
　　图 ５为冲击加载下 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ超胞电
子结构随时间的变化。由图 ５可见，随着模拟时间的
增加，冲击加载对 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ的态密度都产
生了显著的影响。顶部价带的态密度峰变得更分散，

表明体系中电子离域性增加；价带和导带间的带隙逐

渐减小；体系中电荷的重叠不断增加。比较图 ５ａ，图
５ｂ和图 ５ｃ还可看出其不同之处：当加载时间达到
０．０２１７ｐｓ时（图５ａ），在费米能级处，其态密度有一定

的数值，表明 ＨＭＸ晶体中出现部分金属态。当加载
时间达到０．８６１ｐｓ时，ＨＭＸ晶体中出现的较多金属
态。这表明随着时间的增加，ＨＭＸ逐步发生了分解。
当加载时间达到０．２３６ｐｓ时（图５ｂ），ＴＡＴＢ晶体中出
现部分金属态。当加载时间达到 ０．６１５ｐｓ时，ＴＡＴＢ
晶体中出现的较多金属态，表明随着时间的增加，

ＴＡＴＢ逐步发生了分解。当加载时间达到０．０１１ｐｓ时
（图５ｃ），ＰＥＴＮ晶体中出现部分金属态，表明随着时
间的增加，ＰＥＴＮ逐步发生了分解。

　　　　　　　　ａ．ＨＭＸ　　　　　　　　　　　　　　ｂ．ＴＡＴＢ　　　　　　　　　　　　　　ｃ．ＰＥＴＮ
图５　冲击加载下 ＨＭＸ，ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ超胞电子结构随时间的变化（Ｆｅｒｍｉ能级为０）

Ｆｉｇ．５　ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＭＸ，ＴＡＴＢ，ａｎｄＰＥＴＮｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓｕｎｄｅｒｓｈｏｃｋｌｏａｄｉｎｇ（ｔｈｅＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙ

ｉｓｓｅｔｔｏｚｅｒｏ）

３．３　结构与冲击感度的关联
　　在冲击波加载下，随着时间推移，三种炸药的电子
结构产生了类似的变化过程：从态密度图可见，顶部

价带的态密度峰变得更分散，表明体系中电子离域性

增加；价带和导带间的带隙逐渐减小；接着开始出现

金属态并不断变多，表明它们开始分解。值得注意的

是，ＰＥＴＮ、ＨＭＸ和 ＴＡＴＢ开始出现金属态的时间依次
为０．０１０７，０．０２１７，０．２３６ｐｓ，与它们感度依次减小
的实验事实吻合。

　　在冲击波加载下，ＴＡＴＢ、ＨＭＸ和 ＰＥＴＮ晶体引发断
裂化学键所需时间分别为０．１０１，０．０１４２，０．００９０ｐｓ，其
依次减小的顺序，恰与它们感度（稳定性）依次增大的实

验顺序一致，这进一步证明，特别注重引发分解步骤对

感度即安全性非常重要的理念是正确的。

４　结　论

　　本文以从头算 ＭＤ和 ＭＳＳＴ相结合的方法模拟冲
击加载 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ超胞，展示了它们的分子
结构和电子结构在冲击作用下随作用时间推移的细致

变化，着重关注了体系引发分解的化学变化。

　　ＨＭＸ超晶胞在冲击加载下，分子中硝基振动变
形，两个 ＨＭＸ的 Ｎ—Ｏ键优先断裂产生自由基，同时
一个 ＨＭＸ分子发生环断裂形成自由基链；进而出现
Ｎ２、Ｏ、ＮＯ、Ｈ、ＣＨ２—Ｎ—ＣＨ和 ＣＨ２—Ｎ—ＣＨ２等许
多自由基共存的奇特图像；接着又有更长自由基以及

环状自由基产生。

　　在冲击加载下，ＴＡＴＢ分子上取代基首先发生弯
曲并变成椅式构型；接着硝基中 Ｃ—Ｏ键首先断裂生
成氧自由基；继而体系经历六元碳环断裂变成五元

环、形成五元稠环、七元环，进而形成苯并呋咱稠环等

网状结构，并展现它们与自由基共存的奇特图像。值

得指出的是，苯并呋咱稠环是 ＴＡＴＢ冲击实验中出现
的中间产物。

　　ＰＥＴＮ晶体在冲击加载下，首先发生 Ｃ—Ｏ键断
裂；接着全部 Ｃ—Ｏ键断裂形成 ＯＮＯ２和异戊烷自
由基；进而 Ｏ—ＮＯ２自由基中 Ｏ—Ｎ键断裂形成 Ｏ
自由基和 ＮＯ２，后者再断裂形成 Ｏ和 ＮＯ。ＮＯ又断
裂形成 Ｏ和 Ｎ；继而异戊烷自由基中 Ｃ—Ｈ键断裂形
成 Ｈ自由基；体系中出现大量自由基共存，以及新
链、新环和团簇相继形成并与自由基共存的奇异图像。
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　　ＴＡＴＢ、ＨＭＸ和 ＰＥＴＮ晶体在冲击加载下，引发断
裂化学键所需时间分别为０．０１１，０．０１４２，０．００９０ｐｓ，
其依次减小的顺序，恰与它们感度（稳定性）依次增大

的实验顺序一致。

　　当然，从头算 ＭＤ与 ＭＳＳＴ相结合方法模拟炸药
冲击分解机理的研究刚刚处于起步阶段。许多因素，

如模拟体系的空间尺度、模拟的时间尺度、冲击加载的

方向以及速度等等，还需要作进一步深入细致的研究。
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