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摘 要： 针对推进剂压延过程中产生的含硝化甘油（NG）挥发物在多种固体表面凝结积聚、存在安全隐患的问题，基于分子动力学

模拟方法，通过构建含 NG 挥发物和固体表面的混合体系模型，开展含 NG 挥发物在固体表面的凝结行为研究，探讨了 NG 质量分

数、固体表面材质、固体表面粗糙度对含 NG 挥发物在混合体系中的径向分布函数、均方位移和扩散系数、相对密度分布等分子动力

学特征参数的影响。结果表明：随着 NG 质量分数的增加，挥发物在固体表面的凝结物团簇尺寸逐渐减小，然而挥发物凝结比例则

呈现先增加后降低的趋势，当 NG 质量分数为 70% 时，扩散系数为 0.0364，挥发物凝结比例最大；当采用不同材质固体表面时，含

NG 挥发物在二氧化硅（SiO2）表面的凝结量明显大于材质为铜（Cu）、氧化钙（CaO）和铁（Fe）的表面，但 SiO2 表面凝结物团簇的均匀

性较差；表面粗糙度因素的引入对于 SiO2 表面和 Fe 表面挥发物凝结量的影响相反，当 SiO2 表面从光滑到粗糙度为 0.4 nm 时，扩散

系数从 2.1228 增加到 10.7156，挥发物在表面的凝结量上升；然而，当 Fe 表面从光滑到粗糙度为 0.4 nm 时，扩散系数从 17.5673 减

小至 1.8462，其表面挥发物的凝结量则有所下降。
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0 引 言

含 能 材 料 生 产 过 程 中 ，含 能 的 硝 化 甘 油（NG）等

往往会随有机溶剂或水蒸气挥发到生产环境中［1］。在

实际生产中需要定期对设备和生产环境进行清理，避

免含 NG 挥发物凝结后在设备间隙、狭缝处过度积聚，

在一定条件下产生燃爆现象。当前对于含 NG 挥发物

在生产环境中不同材料表面、不同位置的的凝结量和

凝结行为以生产经验和肉眼判断为主，无法制定有针

对性的安全检测和处理方案。该挥发物收集难度较大

且收集过程存在安全隐患，难以开展相关实验，因此需

要 一 种 新 的 方 法 ，既 可 以 降 低 安 全 风 险 、节 省 实 验 成

本，又可以体现含 NG 挥发物在不同表面等条件下凝

结行为，为安全检测和处理环节提供理论依据。分子

动力学模拟技术可以满足上述需求，在火炸药领域已

有采用该技术的研究［2-4］，但对于含能挥发物凝结过程

的模拟研究尚未见公开报道。

分子动力学模拟技术是一种基于牛顿力学原理模

拟原子和分子的物理运动轨迹和状态的方法，能够从

微观角度对高分子体系内相关组分及其相互作用提供

例如能量、原子分布等分子层面的信息［5］。分子动力

学模拟技术在解决挥发物在固体表面的凝结问题方面

具有一定的优势，建立含 NG 挥发物、固体表面混合体

系的简化模型，研究挥发物在整个凝结过程中的结构

演变及分子间相互作用，能够得到许多实验中无法获

得的数据［6-10］。例如：Hiratsuka 等［11］利用分子动力学

模拟技术，分析了纳米级结构对冷凝的影响，发现液滴

的 接 触 角 和 凝 结 动 力 学 依 赖 于 壁 结 构 和 壁 表 面 的 吸

附，纳米结构的存在可以显著影响水滴在壁面上的凝

结 行 为 。 宋 粉 红 等［12］采 用 分 子 动 力 学 方 法 模 拟 了 水

蒸气在纳米级硅颗粒表面的凝结过程，并用团簇分析

法描述该凝结过程，分析发现水蒸气凝结具有过程性，

凝结初期形成由几个水分子组成的小团簇，然后小团

簇聚并形成较大团簇，最后较大团簇继续长大成为大
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团 簇 。 Li 等［13］利 用 分 子 动 力 学 模 拟 技 术 模 拟 了 超 疏

水纳米阵列上液滴的成核和生长过程，发现随着纳米

阵列柱高和柱间隙比的提升，液滴成核位置由柱间隙

底部逐渐移动到柱上表面。

在以上研究基础上，本研究基于对含 NG 挥发物

易在生产设备、厂房墙面积聚，存在极大安全隐患等方

面的考虑，借助 Materials Studio（MS）软件，通过对含

NG 挥发物在不同固体表面的凝结行为进行分子动力

学模拟，探究 NG 质量分数、固体表面材质和固体表面

粗糙度对凝结行为的影响，为安全检测和处理在生产

过程中产生的含 NG 挥发物提供技术支撑。

1 模型构建与模拟

1.1 分子动力学模拟物理模型的建立

模拟体系由固体表面和混合气组成。固体表面晶

胞结构为 MS 软件标准模型或由查询 ICSD 数据库绘制

得到，晶胞结构通过超晶胞过程构成 12.6 nm×12.6 nm
的表面。将该表面堆叠 2 层作为光滑的固体表面；将

该表面堆叠 4 层，然后进行不同尺寸长方体粗糙度柱

的切割，作为粗糙的固体表面；混合气设定为 90 个分子

构成，密度设定为 0.01 g·cm-3，由硝化甘油（NG）和水

分子组成，混合气的初始温度设定为 80 ℃（353 K），并

对体系进行几何优化。如图 1 所示，将固体表面和混

合气组装成完整的模拟体系，在 25 ℃（298 K）的环境

温度下进行混合气凝结的分子动力学模拟。

1.2 分子动力学模拟参数设置

选 择 COMPASS 力 场 作 为 模 拟 力 场 ，这 是 因 为

COMPASS 力场适用于包括有机大分子和无机分子等

多种类型的分子系统，在预测分子动力学性质上有较

高的准确性，特别适用于模拟分子在固相、液相和固液

界面中的行为［10］；模拟过程采用正则系综 NVT［14］，因

为该过程不涉及跟外界的物质交换、体系体积和温度

稳 定 ；边 界 条 件 设 置 为 周 期 性 边 界 条 件 ；采 用

Velocity‑Verlet 算法求解运动方程［15］；选用 Bredersen
热浴进行控温［16］；利用 Ewald 方法［17］对静电相互作用

和范德华相互作用能进行计算。整个模拟程序均在分

子模拟软件 Materials Studio 4.3 上运行［18］。

1.3 分子动力学模拟方案

为了研究 NG 质量分数对含 NG 挥发物在固体表

面凝结行为的影响，调整挥发物混合气中 NG 的质量

分 数 对 凝 结 过 程 进 行 模 拟 ，NG 质 量 分 数 由 低 到 高 分

别 设 置 为 46%、58%、70%、82% 和 94%，其 余 为 水 蒸

气。此方案中固体表面设定为 Fe 表面。

为了研究固体表面材质对含 NG 挥发物在固体表

面凝结行为的影响，根据加工工艺实际场景的需求，选

择 4 种固体表面材质进行模拟：铁（Fe）主要用于仿真

生产设备以及通风管道表面；铜（Cu）主要用于仿真热

管表面；氧化钙（CaO）主要用于仿真厂区空间内的墙

面 ；二 氧 化 硅（SiO2）主 要 用 于 仿 真 探 测 空 气 中 NG 浓

度的传感器芯片表面。此方案中 NG 质量分数设置为

94%，以保证凝结量足以在不同表面产生差异。

为了研究固体表面粗糙度对含 NG 挥发物在固体

表面凝结行为的影响，在固体表面构建纳米级长方体

粗糙度柱对凝结过程进行模拟［13，19］。长方体粗糙度柱

的顶面为正方形，粗糙柱顶面边长（以下简称柱边长）

和柱间隙宽度之比设定为 1∶1。考虑气体分子尺寸及

体系整体尺寸，设置柱边长分别为 0.4、0.8、1.6 nm 和

3.2 nm，以此数值描述粗糙固体表面的粗糙度。生产

现场凝结物多在设备表面积聚、燃烧，设备表面材料为

Fe；针对该安全隐患，设计检测挥发物中 NG 浓度的传

感器，传感器基片材料为 SiO2。选取这两种材料进行

表面粗糙度有关研究，为解决现有安全隐患和设计安

全检测传感器提供理论依据。如图 2 所示为分别具有

0.8 nm 长 方 体 粗 糙 度 柱 的 Fe 表 面 和 SiO2 表 面 示

意图。

1.4 分子动力学模拟评价参数的确定

径向分布函数径向分布函数（（RDFRDF）：）：RDF 为某一特定原子附近

另 外 一 个 原 子 出 现 的 概 率［20］，当 只 标 记 一 种 原 子 时 ，

可以反映这种原子沿径向的密度变化信息。在含 NG
挥发物在固体表面凝结的体系中，标记挥发物 NG 分

子中的 C 原子，得到的径向分布函数在去除分子内部

峰值后，出现的峰值位置可以反映凝结物团簇中相邻

NG 分子间的距离和团簇密度［10］，峰值的高度反映凝

结物团簇的均匀性［21］。

图 1　MD 模拟体系模型示意图

Fig.1　Schematic representation of the MD simulation system 
model
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相对密度分布相对密度分布（（zz 向向）：）：相对密度分布（z 向）函数可

以反映沿 z 向某种原子的分布疏密［6］。标记 NG 分子

中 的 C 原 子 ，得 到 的 相 对 密 度 分 布（z 向）函 数 可 以 反

映挥发物中 NG 分子在盒子中凝结的位置。函数 0 点

对应体系中距离固体表面最远位置（盒子顶端），该处

的 NG 分子没有受到固体表面明显的吸附作用，没有

在固体表面凝结；函数 1.0 的位置对应盒子底部（固体

表面处），在 NG 分子凝结的位置会出现峰值；当表面

粗糙时，通过标记粗糙度柱顶面相对位置，可以通过相

对密度分布（z 向）函数反映 NG 分子在粗糙度柱上表

面和柱间隙中不同的凝结情况。

均方位移均方位移（（MSDMSD）：）：MSD 是指体系内某时刻下某种

原子位移平方和的均值，常用来分析粒子运动速度的

快慢［22］。

扩散系数扩散系数：：是表征粒子扩散能力的重要参数，气相

的扩散系数大于液相。因此凝结过程结束后，系统的

扩散系数越小说明在固体表面的凝结量越大。当均方

位移（MSD）曲线为线性或近线性时，扩散系数的计算

公式如式（1）所示［23］：

D = lim
l → ∞

1
6t

| r (t ) - r (0) |
2

（1）

式 中 ，r（t）为 t 时 刻 分 子 的 坐 标 ，r（0）为 分 子 的 初 始

坐标。

2 结果与讨论

2.1 NG 质量分数对含 NG 挥发物凝结行为的影响

由图 3a 可知，当 NG 质量分数为 46% 时，体系的

径向分布函数在仅在 20 Å 附近有 2 个极小的峰值，这

a.　radial distribution function （RDF） of C atoms

c.　mean square displacement （MSD）

b.　relative density distribution （z‑direction）

d.　diffusivity

图 3　不同 NG 质量分数下 NG 凝结过程的动力学参数

Fig.3　Kinetic parameters of the NG condensation process for different NG mass fractions

a.　Fe surface with 
cuboid roughness 
columns （0.8 nm）

b.　SiO2 surface with 
cuboid roughness columns 

（0.8 nm）

图 2　具有长方体粗糙度柱（0.8 nm）的表面

Fig.2　Surfaces with cuboid roughness columns （0.8 nm）
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是因为此时质量分数较小，凝结的 NG 分子数很少，不

足以形成团簇。当 NG 质量分数为 58% 时，体系的径

向分布函数在 10 Å 附近出现峰值，并且随着 NG 质量

分数的升高，峰值不断左移、变高；直到 NG 质量分数

达到 94% 时，体系的径向分布函数在 5 Å 附近出现了

2 个相当的强峰值，这说明随着挥发物中 NG 质量分数

的升高，凝结物团簇中大量 NG 分子的距离逐渐变小，

团簇密度和均匀性增加。这是因为随着 NG 质量分数

的升高，挥发物中 NG 分子间的相互作用增强［4］，这使

得 挥 发 物 的 凝 结 过 程 更 倾 向 于 形 成 大 量 小 团 簇 凝 聚

物［9］，因此，凝聚物中的 NG 分子排列更加紧密、均匀。

由 图 3b 可 知 ，不 同 NG 质 量 分 数 情 况 下 ，体 系 的

相对密度分布（z 向）函数均在相同的位置出现了相似

形态的峰值，这说明挥发物在固体表面的凝结过程并

没有随 NG 质量分数的变化而出现较大改变。

由图 3c、图 3d 可以看出，体系的均方位移和扩散

系 数 呈 现 出 2 个 变 化 阶 段 ，由 于 NG 质 量 分 数 变 化 导

致体系中 NG 分子数目产生变化，均方位移和扩散系

数越低，说明此时体系中气相比例越低，挥发物凝结的

比例越高［4］。当 NG 质量分数较低时（NG 质量分数在

46%~70% 之 间），随 着 NG 质 量 分 数 的 增 加 ，体 系 的

均方位移和扩散系数逐渐降低，体系中挥发物凝结比

例 逐 渐 上 升 ；当 NG 质 量 分 数 达 到 70% 时 ，扩 散 系 数

为 0.0364，体 系 的 均 方 位 移 和 扩 散 系 数 最 低 ，挥 发 物

凝 结 比 例 最 高 。 这 是 因 为 当 NG 质 量 分 数 小 于 70%
时，随着 NG 质量分数的增加，NG 分子在凝结过程中

逐渐形成了更多的凝结核，有利于更多凝结物团簇的

形成。然而，当质量分数较高时（NG 质量分数为 82%
和 94%），体系的扩散系数大幅增加，当 NG 质量分数

为 94% 时，扩散系数达到 17.5673，是 NG 质量分数为

70% 时 的 500 倍 左 右 ，体 系 中 挥 发 物 凝 结 比 例 最 低 。

这是因为当挥发物中 NG 的质量分数较高时，凝结过

程达到了饱和状态，过多的 NG 分子会在挥发物中以

气态存在，不易继续在表面发生凝结。说明 NG 质量

分数的增加在挥发物凝结饱和前都会起到促进作用，

本 研 究 体 系 中 NG 分 数 质 量 达 到 70% 时 达 到 最 大 凝

结比例，凝结过程接近饱和。

2.2 固体表面材质对含 NG 挥发物凝结行为的影响

图 4 为含 NG 挥发物在不同固体材质表面凝结形

成 的 凝 结 物 团 簇 形 态 。 由 图 4 可 以 看 出 ，在 Fe 表 面

（图 4a）、Cu 表面（图 4b）和 CaO 表面（图 4c）凝结物团

簇的形态类似，NG 分子在光滑表面铺展开来，接触角

a.　Fe surface

c.　CaO surface

b.　Cu surface

d.　SiO2 surface

图 4　含含 NG 挥发物在不同固体材质表面形成的凝结物团簇

Fig.4　Condensation clusters of NG‑containing volatiles formed on the surfaces of different solid materials
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较小 ；在 SiO2 表面（图 4d），NG 分子不会在表面铺展开

来，而是呈现聚集的团状，形成了较大的接触角。图 5 为

使 用 Fe、Cu 和 SiO2 材 质 的 取 样 片 在 生 产 现 场 收 集 的

凝结物，凝结物形态与模拟结果中凝结物团簇形态类

似：挥发物在 Fe（图 5a）和 Cu（图 5b）表面凝结成细而

密 的 液 滴 ；挥 发 物 在 SiO2 表 面（图 5c）则 凝 结 成 较 大

的、更不均匀的液滴。类比水蒸气在表面的凝结行为，

可 以 看 出 NG 分 子 对 于 Fe 表 面 、Cu 表 面 和 CaO 表 面

的润湿性较好，对于 SiO2 表面的润湿性较差［24］。

由图 6a 可知，含 NG 挥发物在 Fe 表面、Cu 表面和

CaO 表面凝结的径向分布函数在 6 Å 附近出现峰值，峰

值位置从左到右依次为 Fe 表面、Cu 表面和 CaO 表面，说

明在这 3 种材质表面凝结物团簇尺寸和密度较为接近，

尺寸从大到小依次为 CaO 表面、Cu 表面和 Fe 表面［10］。

从凝结物团簇的均匀性来看，SiO2 表面凝结物团簇中

NG 分子的距离分布更为扁平，凝结物团簇的均匀性较

差，其他 3 种材质表面的径向分布函数均出现较强峰值，

凝结物团簇较为均匀［8］。这说明挥发物在 CaO 表面、

Cu表面和 Fe表面的凝结过程较为相似，形成的凝结物团

簇尺寸、密度接近，团簇均匀性较好；SiO2表面形成的凝

结物团簇的尺寸和密度较不稳定，团簇均匀性较差。

由图 6b 可知，在坐标 0.9~1 位置处，4 种材质表面

的相对密度分布（z 向）均出现峰值，这说明含 NG 挥发

物 在 4 种 材 质 表 面 均 发 生 了 凝 结 。 然 而 ，在 坐 标 0 点

处 ，SiO2 表 面 未 出 现 峰 值 ，这 说 明 挥 发 物 中 几 乎 所 有

NG 分 子 都 受 到 SiO2 的 吸 附 作 用 而 在 其 表 面 发 生 凝

结。由此可知，相比其他 3 种材质固体表面，SiO2 固体

材质对含 NG 挥发物凝结作用更强，这与 SiO2 材料本

身的表面能较高有关［24］。从峰值形状来看，Fe 表面、

a.　Fe b.　Cu c.　SiO2

图 5　使用不同材质取样片在生产现场收集的凝结物

Fig. 5　 Condensates collected at production site using differ‑
ent materials

a.　radial distribution function （RDF） of C atoms

c.　mean square displacement （MSD）

b.　relative density distribution （z‑direction）

d.　diffusivity

图 6　含含 NG 挥发物在不同固体材质表面凝结过程的动力学参数

Fig.6　Kinetic parameters of the condensation process of NG‑containing volatiles on the surfaces of different solid materials
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Cu 表面和 CaO 表面对于曲线在坐标 0.9~1 位置处呈

现 单 一 峰 值 ，SiO2 表 面 对 应 曲 线 呈 现 较 宽 、较 低 的 峰

值 ，这与图 4 中 SiO2 表面凝结物团簇形态与其他 3 种

表面不同有关，SiO2 表面的 NG 分子不能在表面均匀

铺展，在凝结物的相对密度分布中无法形成单一峰值。

由图 6c~d 可知，体系的均方位移和扩散系数从大

到小依次为 Fe 表面、CaO 表面、Cu 表面和 SiO2 表面。

Fe 表 面 和 CaO 表 面 体 系 的 扩 散 系 数 分 别 为 17.5673
和 19.4852，较 为 相 近 ，约 为 Cu 表 面 体 系 扩 散 系 数 的

2 倍；SiO2 表面体系的扩散系数为 2.1228，显著小于其

他三种固体材质表面。这说明，SiO2 表面的凝结量远

大于其他固体材质表面。

2.3 固体表面粗糙度对于含 NG 挥发物凝结行为的

影响

由 图 7a 可 知 ，当 光 滑 Fe 表 面 具 有 一 定 的 粗 糙 度

后，体系的径向分布函数峰值从 5 Å 两侧的两个峰转

变成了 5 Å 右侧的单峰，峰值高度略有降低。这说明

相比于光滑 Fe 表面，粗糙 Fe 表面的凝结物团簇的 NG
分子间距离稍有变大，团簇密度降低，但凝结物团簇均

匀性变化不大。

图 7b 中 ，当 固 体 表 面 为 Fe 表 面 时 ，相 对 位 置 0.8

附近增加的参考线为粗糙柱的上表面，该处峰值表示

在 柱 上 表 面 凝 结 的 挥 发 物 ，相 对 位 置 0.8~1.0 之 间 的

峰 值 表 示 在 柱 间 隙 间 凝 结 的 挥 发 物 ，相 对 位 置 1.0 处

的峰值表示在柱间隙底部凝结的挥发物［25］。由图 7b
可知，当 Fe 表面的粗糙度为 0.4 nm 时，相对位置 0.8~
1.0 之 间 的 峰 值 为 凝 结 物 的 最 高 峰 值 ，说 明 此 时 凝 结

物成核的主要位置在柱间隙中；随着表面粗糙度增大，

相对位置 0.8~1.0 之间的峰值逐渐降低，相对位置 0.8
附近的峰值逐渐升高，凝结物成核的位置由柱间隙向

柱上表面移动。

由图 7c~d 可以看出，相比于光滑表面，具有一定

表面粗糙度的 Fe 表面体系的均方位移和扩散系数都

有所降低，凝结量上升。从光滑表面到具有 0.4 nm 粗

糙 度 的 Fe 表 面 ，体 系 的 扩 散 系 数 从 17.5673 下 降 到

1.8462，这说明粗糙度的引入促进了挥发物在 Fe 表面

的凝结，提高了凝结量。

由图 8a 可以发现，当光滑 SiO2 表面具有一定的粗

糙度后，体系的径向分布函数由分散在各尺寸弱峰变

为在 5 Å 右侧的集中峰，说明粗糙度影响了 SiO2 表面

挥发物的凝结行为，使凝结物团簇在粗糙表面具有相

似的尺寸和密度，团簇均匀性提升。

a.　radial distribution function （RDF） of C atoms

c.　mean square displacement （MSD）

b.　relative density distribution （z‑direction）

d.　diffusivity

图 7　具有不同粗糙度的 Fe 表面含 NG 挥发凝结过程的动力学参数

Fig.7　Kinetic parameters of the condensation process of Fe surface with different roughness
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图 8b 中 ，当 固 体 表 面 为 SiO2 表 面 时 ，相 对 位 置

0.7~0.8 之 间 的 参 考 线 为 粗 糙 度 长 方 体 柱 的 上 表 面 ，

该 处 峰 值 表 示 在 柱 上 表 面 凝 结 的 挥 发 物 ，相 对 位 置

0.8~1.0之间的峰值表示在柱间隙间凝结的挥发物，相对

位置 1.0 处的峰值表示在柱间隙底部凝结的挥发物。从

图 8b 中可以看出，对于粗糙度为 0.4 nm 的 SiO2表面，右

侧 最 高 峰 值 出 现 在 相 对 位 置 1.0 处 ，凝 结 物 成 核 的 主

要 位 置 在 柱 间 隙 底 部 ；当 SiO2 表 面 粗 糙 度 增 加 至

0.8 nm 时，最高峰值出现在相对位置 0.8~1.0 之间，说

明凝结物成核的主要位置在到柱间隙间；当 SiO2 表面

粗 糙 度 继 续 增 加 ，相 对 位 置 0.8~1.0 之 间 的 峰 值 不 断

降 低 ，相 对 位 置 0.7~0.8 之 间 的 峰 值 不 断 升 高 并 在 表

面粗糙度为 3.2 nm 时成为最高峰值，说明此时凝结物

成核的主要位置由柱间隙间移动到柱上表面。

由 图 8c、图 8d 可 以 看 出 ，相 比 于 光 滑 表 面 ，具 有

一 定 表 面 粗 糙 度 后 的 SiO2 表 面 体 系 的 均 方 位 移 和 扩

散系数都有所增大，从光滑 SiO2 表面到具有 0.4 nm 粗

糙 度 的 SiO2 表 面 ，体 系 的 扩 散 系 数 从 2.1228 上 升 到

10.7156，这 说 明 粗 糙 度 的 引 入 抑 制 了 挥 发 物 在 SiO2

表面的凝结，降低了凝结量。

可以看出，固体表面粗糙度的引入对于 Fe 表面和

SiO2 表 面 挥 发 物 的 凝 结 产 生 了 不 同 影 响 。 由 图 4 可

知，凝结物团簇在 Fe 表面和 SiO2 表面分别呈现为平铺

层状和聚集团状，即凝结物具有较小的接触角和较大

的 接 触 角 ；类 比 于 水 蒸 气 凝 结 形 态 的 研 究 可 以 得 出 ：

NG 分子对 Fe 表面的润湿性较好，对 SiO2 表面的润湿

性 较 差 。 根 据 Wenzel 在 1936 年 定 义 的 粗 糙 度 比 与

润湿性关系的理论［21］：粗糙度的引入增强了本身润湿

性较好的 Fe 表面的润湿性，从而提高了凝结量；粗糙

度 的 引 入 降 低 了 本 身 润 湿 性 较 差 的 SiO2 表 面 的 润 湿

性，凝结量降低。

3 结 论

借助分子动力学方法对不同 NG 质量分数、不同

固体表面材质、不同表面粗糙度情况下含 NG 挥发物

在固体表面的凝结情况进行了研究，得到如下结论：

（1）随着 NG 质量分数的增加，NG 间分子作用增

强，凝结成核过程更倾向于形成大量的小团簇；挥发物

在固体表面的扩散系数随质量分数先降低后升高，在

70% 时扩散系数最低 ，数值为 0.0364，凝结比例达到

最大，凝结过程接近饱和。

a.　radial distribution function （RDF） of C atoms

c.　mean square displacement （MSD）

b.　relative density distribution （z‑direction）

d.　diffusivity

图 8　具有不同粗糙度的 SiO2 表面含 NG 挥发凝结过程的动力学参数

Fig.8　Kinetic parameters of the condensation process of SiO2 surface with different roughness
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（2）含 NG 挥发物在 Fe、CaO 和 Cu 三种固体表面

的凝结形式类似，NG 分子对表面的润湿性较好，凝结

物团簇尺寸、密度和均匀性相近，Cu 表面扩散系数为

9.5184，凝结量稍大 ；然而 ，NG 分子对 SiO2 表面的润

湿性较差，形成的凝结物尺寸和密度不稳定，均匀性较

差 ，该 表 面 的 扩 散 系 数 为 2.1228，凝 结 量 远 大 于 其 他

表面。

（3）随 着 固 体 表 面 粗 糙 度 的 增 加 ，凝 结 物 成 核 的

主 要 位 置 由 柱 间 隙 底 部 向 柱 间 隙 间 再 向 柱 上 表 面 移

动。粗糙度的引入对 Fe 表面和 SiO2 表面凝结量的影

响相反，其增加了 Fe 表面的凝结量，而降低了 SiO2 表

面的凝结量。
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Molecular Dynamics Simulations of the Condensation Behavior of Nitroglycerine⁃containing Volatiles on 
Solid Surfaces

HUANG Chao⁃ran1， PAN Bao2， LI Guo1， WANG Yu1， XIE Lin⁃sheng1， LIU Suo⁃en2， ZHAO Jun⁃bo2， LIU Yun⁃zhang2， 
TAN Kai⁃xin2

（1. School of Mechanical and Power Engineering， East China University of Science and Technology， Shanghai 200237， China； 2. Shanxi Beifang Xing'an 
Chemical Industry CO， LTD， Taiyuan 030008， China）

Abstract： The condensation and accumulation of Nitroglycerin （NG）‑containing volatiles on various solid surfaces during the 
propellant rolling process， which pose safety hazards， were investigated using molecular dynamics simulation methods. The 
study was conducted by constructing a hybrid system model consisting of NG volatiles and solid surfaces， examining the effects 
of solid surface material， surface roughness， and NG content on molecular dynamics characteristic parameters such as radial dis‑
tribution function， mean square displacement， diffusion coefficient， and relative density distribution of NG volatiles in the hy‑
brid system. The findings demonstrate that as the mass fraction of NG increases， the size of volatile condensate clusters on the 
solid surface progressively diminishes. Conversely， the condensation ratio of volatiles exhibits a trend of initial increase followed 
by a decrease， with the maximum condensation ratio occurring at 70% NG， corresponding to a diffusion coefficient of 0.0364. 
The diffusion coefficient for the condensation of volatiles containing NG on a silica （SiO2） surface is 2.1228， which is substan‑
tially greater than that on surfaces composed of copper （Cu）， calcium oxide （CaO）， and ferrum （Fe）. However， the uniformity 
of the SiO2 surface condensate cluster is poor. The introduction of surface roughness factors has opposite effects on the condensa‑
tion amount of volatiles on the SiO2 and Fe surfaces. When the SiO2 surface goes from smooth to roughness of 0.4 nm， the diffu‑
sion coefficient increases from 2.1228 to 10.7156， and the condensation amount of volatiles on the surface increases； however， 
when the Fe surface goes from smooth to roughness of 0.4 nm， the diffusion coefficient decreases from 17.5673 to 1.8462， and 
the condensation amount of the surface volatiles decreases.
Key words： nitroglycerin （NG） containing volatiles；solid surface；condensation behavior；molecular dynamics simulation；rough‑
ness
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