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TATB在高温下分解的动力学模拟
*

余 一1,张 蕾1,2,姜胜利1,陈 军1,2

(1.中国工程物理研究院高性能数值模拟软件中心,北京 100088;

2.北京应用物理与计算数学研究所,北京 100088)

  摘要:TATB作为一种知名的钝感炸药,其敏感度和反应特性一直是含能材料研究领域

的热点问题。采用从头算分子动力学方法,系统模拟了TATB在不同温度、压力以及含有黏

结剂情况下的分解反应过程,并逐个分析这些因素对反应机理和反应速率的影响。结果显示:
不同温度下反应机理基本保持不变,但反应速率受温度的影响较大;压力对反应前、后期有不

同的影响;对于含有氟聚物黏结剂的体系,氟聚物会参与TATB的分解,并改变最终产物的

组分。
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  自13世纪黑火药应用到军事领域以来,制造更低敏感度及更高做功能力的炸药一直是高能材料研

究领域最大和最重要的挑战之一。1,3,5-三氨基-2,4,6-三硝基苯(TATB,晶体及分子结构见图1)是
目前唯一被美国能源部批准可单独应用于核武器的单质炸药,对撞击和摩擦极其钝感。鉴于其极低的

敏感度以及相对优秀的爆炸性能,国内外相继开展并积累了大量针对TATB敏感度和反应特性的研究

工作,其中既有电子结构[1-4]、力学性能[5-9]等静力学性质的相关研究,也有热分解/冲击分解机理[10-11]、
爆轰行为[12]等动力学性质研究以及以TATB为基的复合炸药性质研究[9]。在这些研究中,对工程预

测TATB爆轰性能[13]十分重要的反应动力学性质研究仍处于初级阶段。

图1 TATB晶体结构

Fig.1 CrystalstructureofTATB

  现有的TATB反应动力学研究主要包括热刺激或高速冲击下的初始分解机理研究[10,14-16]、反应中

碳团簇的形成及演化机理研究[11,17-18]。在初始热分解机理问题上,通过热分解实验得到的初期反应过

程与通过模拟计算反应能垒所预测的结果基本一致。然而在分解反应后期或爆轰条件下,反应路径数
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目和反应速率明显增加,无论实验还是理论计算都很难有效地检测其每一步的反应机理及演化过程,因
此到目前为止仍没有一个明确的认识。为了更深入地了解TATB在爆轰条件下的反应过程,本研究从

外部反应条件入手,采用计算模拟方式研究TATB在高温下的固相分解,综合分析温度、压力以及黏结

剂等因素对反应机理和反应速率的影响。

1 计算方法及模型

  为保证计算精度,所有动力学模拟均采用从头算分子动力学方法,计算程序为北京应用物理与计算

数学研究所含能材料团队自主研发的第一性原理软件包 HASEM[19]。该计算程序采用原子轨道组合

(LCAO),利用密度泛函理论方法计算能量。在0K下经优化得到TATB晶格参数,如表1所示,其中

a、b、c分别为晶胞3个轴的长度,α、β、γ为晶轴之间的夹角。除了c有5%的相对误差之外,其他晶格参

数与实验值的相对误差均在1%以内。

表1 TATB晶格参数

Table1 LatticeparametersofTATB

Method a/nm b/nm c/nm α/(°) β/(°) γ/(°)

HASEM 0.909 0.901 0.648 107.79 91.80 119.88

Experiment[20] 0.901 0.903 0.681 108.59 91.82 119.97

  整个模拟工作主要分为3部分:(1)相同初始压力(0GPa)、不同温度下的反应动力学过程模拟,模
拟温度分别为2500、3000、3500和4000K;(2)相同温度(2500K)、不同密度(不同初始压力)下的反应

过程模拟,通过改变晶体密度实现对不同压力下反应进程的模拟,所采用的体系密度为0.8d0、1.2d0 和

1.3d0(d0 为晶体在常压、0K下的密度);(3)相同压力(0GPa)、不同温度条件下带有黏结剂的反应过

图2 带有F2312黏结剂的TATB模型

Fig.2 ModelofTATBwithF2312molecule

程模拟,模拟温度为2500、3000和3500K。在实际

应用中,黏结剂是炸药的重要组成成分,本研究主要

考虑以TATB为基、氟聚物为黏结剂的复合炸药体

系。目前投入使用的PBX-9502聚合物炸药的组成

成分为:TATB(质量分数为95%)、F23xx系列氟聚

物黏结剂(质量分数为5%)。据此构建了TATB质

量分数为86.7%的TATB-F2312复合体系并进行

模拟,如图2所示,其中氟聚物均匀分布于晶体c
面,分布方式满足晶体的周期性边界条件,以使

F2312分子相互连接。所有模拟均采用 NVT 正则

系综(等温等体积),模拟晶胞大小为2×2×2,共包

含16个TATB分子。为了考察晶格尺寸效应对反

应过程的影响,特别构建一个晶胞大小为2×3×4
的纯TATB模型(共48个TATB分子)进行验证计

算,模拟时也采用NVT(等温等体积)系综,模拟温

度为3500K,初始压力为0GPa。

2 计算结果与讨论

2.1 TATB分解机理

  Wu等[20]指出TATB分解过程的第一步是质子转移和C─NO2 键断裂。本研究采用团簇分析方

法,统计了几种主要中间产物及成键的数量随时间的变化,如图3所示。从最早生成的产物NO2、NO
和H2O以及N─H键、N─O键的变化可以确认,在TATB反应初期质子转移和C─NO2 键断裂确实
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是最先发生的。在后续的变化中可以看到,主要的气态产物为N2、CO2 以及 H2O,其中N2 和CO2 的

形成均伴随着NO2 和H2O的消耗。下面就H2O、N2 和CO2 这3种主要产物的生成机制进行详细的

说明。

图3 3500K下TATB分解的主要产物和原子间成键数演化曲线((a)主要产物数目;(b)原子间成键数)

Fig.3 MainproductsandbondpopulationcurvesofTATBdecompositionat3500K
((a)Mainproductpopulation;(b)bondpopulation)

2.1.1 H2O的形成

  H2O是TATB分解过程中最早生成的最终产物,其中的 H来源于整个反应过程中最先发生的质

子(H)转移。氨基(-NH2)中的H首先脱落,转移到邻近的亚硝基(-NO2)上与O结合,形成OH-基

团。H转移可以细分为分子内转移和分子间转移,其中最先观察到分子内转移,其次为分子间转移。
由于TATB特殊的层状堆积结构,分子间 H 转移还可以细分为层内分子间转移和层间分子间转移。
虽然层间转移所需移动的距离更远,但在实际模拟中发现层间H转移与层内 H转移的概率相差不大。
这主要受氢键的影响:-NH2 与-NO2 基团之间存在较强的相互作用,在热运动下层间分子会相对运

动,加之C─NO2 和C─NH2 键的旋转,层间分子的相对距离明显缩短,为层间分子间的H转移创造了

条件。H转移会产生OH-,而OH-+H →+ H2O很容易进行,因此 H2O自然成为所有产物中最先

生成的物质。

2.1.2 N2 的形成

  与H转移过程同时发生的还有C─NO2 键的均裂过程。静态计算[21]表明,气体状态下C─NO2
键的断裂能垒比 H 转移能垒低,但在晶体中两个过程的能垒趋于一致。该过程会在炸药内部产生

-NO2 自由基,并与H相互作用生成NO+和OH-,其中NO+是形成N2 的关键要素。通过反向追踪

N2 分子中两个N原子的运动轨迹,确定大部分N2 分子的生成依赖于-C─NH+NO →+ -C+N2+
OH-这一过程,其中由于C─NH 键的强度远大于C─NO键,因此-NH 基团通常留在苯环上,而
NO+则作为自由基在分子间运动。由于 췍췍N N 键非常牢固,N2 一旦生成便基本不再参与其他反应过

程,是所有产物中最稳定的物质。

2.1.3 CO2 的形成

  CO2 的形成机理比较复杂,不过由于所有的C都集中在TATB分子中心的苯环中,在形成CO2 之

前苯环必然经历裂解过程,因此苯环裂解可以作为CO2 形成的主要参考标准。在模拟结果中观察到苯

3-601010

 第32卷           余 一等:TATB在高温下分解的动力学模拟  第1期 



环裂解存在多种方式,大多数情况下在某一位置断开,少数在苯环的对位同时断开,然后与体系中近邻

的自由基反应。同时还注意到发生裂解的苯环所带的基团数量明显少于其他分子,且断键位置为自由

基脱落位置的邻位。为了分析自由基脱落对苯环稳定性的影响,计算了脱落一个硝基的TATB分子苯

环上碳键的COHP(CrystalOrbitalHamiltonPopulation)和原子电荷布局。COHP可以呈现两原子间

结合力的强弱,且COHP的绝对值越大,两原子间结合力越强。若将苯环上的C原子按顺时针分别标

记为C1、C2、C3、C4、C5和C6,其中C1所连接的-NO2 基团脱落。结果显示:硝基脱落位置C1与邻位

C2、C6所成键的COHP为-6.1eV,邻位C2与间位C3之间的键以及C6与C5之间键的COHP约为

-4.0eV,而苯环上其他C原子间成键的COHP约为-5.0eV。说明硝基脱落位的C与邻位C的成键

增强,而邻位与间位的成键变弱,由此认为在自由基脱落之后,苯环的稳定性受到影响,更容易在其自由

基脱落位置(C1)的邻位(C2或C6)与间位(C3或C5)处发生环裂。

2.1.4 C─N团簇的形成

  在反应前期,H2O的生成过程消耗了一部分O原子;而在反应后期,由于TATB为负氧平衡的分

子,苯环裂解生成的短链基团中只有少部分C能与O结合生成CO或CO2,剩下的C、N倾向于保持杂

链/杂环状态,这些杂链可能会纠缠在一起形成大型团簇。大型团簇相对来说比较稳定,但是由于温度

较高,本研究也观察到这些团簇与H2O以及CO2 的相互作用,使得H2O和CO2 的数量在反应本应趋

于平缓的情况下出现较大波动。

  从能量变化角度来看,虽然体系中残留着大型C-N-O团簇,但体系的能量和物种仅有小波动,基本

保持不变,可以认为此时体系已经处于化学平衡状态。考虑到采用 NVT 系综模拟时体积是原本形成

固态晶体时的体积,反应后包含大量气态产物的体系将处于过压状态(约15GPa),最终产物在该体积

及温度下无法以气态存在,由此认为:虽然模拟达到了平衡,但是实际上只反映了爆轰反应区前段的分

解过程,在反应区后段压力逐渐降低,反应区物质密度有较大的变化,从而影响反应机理,而该过程应由

压力主导,其相关机理不在本研究所讨论的范围之内。

2.2 外部环境对分解过程的影响

  仅从能量角度上看,整个反应进程可以分为吸热(势能上升)和放热(势能下降)两个阶段,且吸热阶

段时间小于放热阶段。通过对比势能和中间产物随时间的变化,可以确定在吸热阶段主要进行TATB
初始分解的质子转移以及C─NO2 均裂过程。

2.2.1 温度的影响

图4 不同温度下TATB体系势能的演化曲线

Fig.4 PotentialenergycurvesofTATB
decompositionatdifferenttemperatures

  通过考察不同温度下体系的势能 曲 线(见
图4),可以估算各温度下 TATB的反应速率。从

图4中可以看出,温度越高,达到平衡所需的时间越

短,意味着反应速度越高。设τ为放热阶段达到平

衡所需时间,通过(1)式对势能曲线进行拟合,可以

得到反应特征时间τ。

U(t)=U0+Δqexp-t-tindæ

è
ç

ö

ø
÷

τ
(1)

式中:U 为体系内能;t为时间;U0 为终产物内能;

Δq为反应放热;tind为放热开始时间,即图3中能量

开始释放的时间。假设反应速率k与反应特征时间

τ成反比,即k∝1/τ,则得到不同温度下的反应速率

k(T)。利用阿伦尼乌斯公式

k(T)=Aexp(-Ea/kBT) (2)
对k(T)进行拟合,得到表观反应激活能Ea 和指前因子A((2)式中T 为温度,kB 为玻尔兹曼常数)。针

对吸热阶段,如果将放热开始时间tind定义为吸热的特征时间,则同样也可以得到吸热阶段的表观反应
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激活能和指前因子,最终得到反应速率模型参数,如表2所示。

表2 TATB反应动力学参数

Table2 ChemicalkineticparametersofTATB

Reactionstep A/(lgs-1) Ea/(kJ·mol-1) Δq/(J·g-1)

1 31.8 127.30 925

2 30.0 209.76 -2797

  需要注意的是,在用阿伦尼乌斯公式拟合计算反应速率时假定反应机理不随温度变化,否则激活能

将不再是定值,而随温度的变化而改变。在实际模拟过程中,注意到随着温度的上升,N2 的生成方式逐

渐发生变化。在较低温度下,N2 的生成主要依赖于-NO基团与-NH 基团的作用。而在高温情况

下,苯环裂解发生得很快,在没有基团脱落的情况下,苯环也会发生均裂。在这种情况下,体系内只有少

量-NO生成,大量的C-N-O杂链相互碰撞产生N2、CO2、H2O等气体分子。由于NO2 在脱离苯环之

前苯环就裂解了,所以部分N被束缚在杂链中无法有效地参与N2 的生成,最终导致高温下N2 的产率

比低温下低。同时,分析显示,温度的变化对于体系中C-N-O团簇的大小和各元素配比几乎没有影响,
说明后续C-N-O团簇的演化很可能受环境压力的控制。

2.2.2 压力的影响

  模拟了0.8d0、0.9d0、1.2d0 和1.3d04种密度的TATB晶体在2500K下的反应过程。4种密度

所对应的初始压力分别为0、0、16和25GPa。模拟结果显示,密度越大,反应速率越高。从成断键变化

曲线(见图5)上看,1.3d0 体系中各种键的断裂速度均高于0.8d0 体系。如果排除不同体系中各种键断

裂前的平台阶段,注意到H─N键和N─O键的减少速率在不同压力下几乎相同,甚至在0.8d0 体系

下H─N键的减少速率更快些。而其他键,包括C─O键、N─N键这些与N2 和CO2 相联系的键的变

化速率则在高压下更快。通过观察分子的运动轨迹发现:在低密度情况下,不同层间的TATB分子在

反应初期出现相对滑移;而在高密度情况下,分子靠得较近,几乎没有滑移情况出现。

图5 不同密度和压力下TATB分解产物随时间的变化曲线

Fig.5 ProductspopulationcurvesofTATBatdifferentdensitiesandpressures

  综上所述,可以认为:第1阶段中NO2 的分解依赖于压力,且压力越大,物质越紧密,NO2 越难从

基体上脱落;但是随后的放热过程依靠苯环的分解和邻近自由基的反应,材料内部剩下的都是较小的自

由基,自由基靠得越近,反应概率越大。该现象与实验上密度越高则爆压和爆速越高的特性一致。
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2.2.3 黏结剂的影响

图6 不同温度下含有氟聚物黏结剂和

纯TATB体系的势能演化曲线

Fig.6 PotentialenergycurvesofTATBwithorwithout
fluoropolymerbindersatdifferenttemperatures

  图6显示了3000及3500K下带有F2312氟

聚物黏结剂及纯TATB体系的势能随时间的变化。
为便于比较,将相同温度下不同体系的势能曲线在

横轴末端对齐。从图6中可以明显地看出,带有黏

结剂的TATB体系放能更多。然而经过换算得出,
带有黏结剂的TATB体系的单位质量放能仅为纯

TATB体系的83%,说明黏结剂虽然参与反应且释

放能量,但是仍然无法与等密度TATB对体系能量

的贡献相比,最终导致整个体系的能量水平降低。
另一方面,单独观察3000或3500K下体系的能量

释放情况可知,含有黏结剂的TATB体系在吸热阶

段的势能变化速率略高于纯TATB体系。在经历

一段快速放热之后,含有黏结剂的TATB体系与纯

TATB体系的势能曲线变化趋势几乎一致。

  为了理解氟聚物黏结剂如何参与反应进程,研
究了中间物质和断键情况。分析结果显示,黏结剂

的首步分解为F原子的转移,其次为碳链的扭转及断裂,而Cl原子几乎不参与反应。在TATB与黏结

剂界面处,TATB首步分解过程中的H转移和C─NO2 断裂速度高于TATB内部分解速度。对于黏

结剂而言,F原子的转移速度低于TATB中 H原子的转移速度,同时TATB初始分解生成的游离 H
与F原子结合生成HF;该过程会消耗H,使体系中的O原子有更多机会参与CO2 的生成过程,而非与

H结合生成OH-和H2O,最终导致产物中CO2 的比例提升,而H2O的比例下降。氟聚物的主体为长

碳链,在反应中碳链互相缠绕形成较大的团簇,在形成团簇过程中部分游离的NO+ 和 OH- 被团簇捕

获,体系中游离的NO+和OH-减少,限制了N2 和CO2 的生成速率。由此认为,正是该过程导致含有

黏结剂体系的前期反应速率高于纯TATB体系而后期反应速率却降至与纯TATB体系一致。此外,
还发现由TATB演化形成的C团簇具有较高比例的N、O原子,其中N原子数与C原子数的比值可达

0.8,而由黏结剂形成的C团簇中N的比例则低很多,C原子与N原子的最终演化过程可能与纯TATB
体系中C团簇的演化机理不同。

  综合以上分析,证实了氟聚物黏结剂的引入会降低TATB热分解反应的单位质量放能,黏结剂与

TATB反应生成HF,导致产物中H2O的含量降低,CO2 的含量增加。氟聚物对反应速率的影响是多

种因素综合作用的结果,无法得出明确结论。同时,由于现有系综无法对碳聚物的演化过程进行模拟,
黏结剂分解生成C团簇的影响仍需要进一步的研究和确认。

3 结 论

  采用从头算分子动力学方法,详细地研究了TATB在高温环境下的分解过程。通过追踪原子的移

动以及产物随时间的变化,确认TATB在高温下分解的首步为质子转移以及C─NO2 键断裂,中间产

物为H2O和NO,最终产物有N2、CO2 和H2O。这些反应过程大部分依赖于不同基团之间的碰撞和扩

散,因此温度越高,自由基的运动能力越强,反应速率越快。压力的影响比较复杂:在高密度情况下,一
方面依赖于碰撞的反应几率增大,使反应速率增大,而另一方面由于高密度带来笼型效应,产生自由基

的反应速率变低;总体上,压力越高,反应速率越高。黏结剂在较高温度下会参与反应,且对反应路径及

最终产物的配比存在一定的影响。
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DecompositionofTATBatHighTemperature
UsingAbInitio MolecularDynamics

YUYi1,ZHANGLei1,2,JIANGShengli1,CHENJun1,2

(1.CAEPSoftwareCenterforHighPerformanceNumericalSimulation,Beijing100088,China;

2.InstituteofAppliedPhysicsandComputationalMathematics,Beijing100088,China)

Abstract:Asawell-knowninsensitiveexplosive,TATBhasbeenahotissueinthefieldofenergetic
materialsduetoitssensitivityandreactioncharacteristics.Inthiswork,usingtheabinitiomolecular
dynamicsmethod,wesimulatethedecompositionprocessofTATBatdifferenttemperaturesand
underdifferentpressures,andwithorwithoutabinder,andanalyzetheeffectofthesefactorson
TATB’sdecompositionmechanismandreactionrate.Theresultsshowthatthereactionmechanism
keepsunchangedatdifferenttemperatures,whilethereactionrateisgreatlyinfluencedbytempera-
ture.Pressurehasdifferentinfluencesatearlierandlatterreactionstage.Wefoundthat,forasystem
containingfluoropolymerbinders,thefluorinepolymersparticipateintheTATBdecompositionand
changethecomponentsofthefinalproducts.
Keywords:TATB;thermaldecomposition;abinitiomoleculardynamics;binder
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