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摘要：通过对硅系延期药贮存规律的分析，并利用 ＥＳＣＡ对不同条件下的硅粉表面氧化膜进行研究，得出了硅

系延期药贮存秒量漂移的根本原因是延期药中的可燃剂与氧化剂在贮存过程中生成氧化膜，使延期时间增长。通

过调整硅粉研磨时间，提高了延期药延期精度，采取高温加速老化延期药方法，促使可燃剂与氧化剂接触界面扩散

动态平衡，提高了硅系延期药延期精度与贮存稳定性。
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１　引　言

硅系延期药是指以硅粉为主要可燃剂的系列延期

药。由于硅系延期药价格便宜，材料来源广泛，在我国

军用火工品和民用爆破器材中得到了广泛的应用。但

硅系延期药延期时间和延期精度随贮存时间发生漂

移，导致在保质期内所装配产品延期指标发生偏离，大

大降低了其贮存稳定性。国内外曾用聚合物及表面活

性剂包覆硅粉、提高延期药贮存稳定性，但效果不甚明

显
［１，２］
。因此，研究贮存过程中硅系延期药的延期精

度变化及失效机理，提出改进硅系延期药贮存稳定性

措施，有着重要的实际意义。

２　硅系延期药贮存特点分析及验证

硅系延期药的燃烧属于快速氧化还原反应，其燃

烧机理较为复杂。以硅粉为主要可燃剂的硅系延期药

其燃烧过程随氧化剂种类和含量的不同而不同。本文

研究了硅系延期药贮存稳定性与硅粉表面稳定性。

硅系延期药主要由硅粉、铅丹、铬酸钡和硒粉组

成。其中硅粉是可燃剂，铅丹是氧化剂，铬酸铅起稀释

剂和缓燃剂的作用，硒粉是添加物，可提高延期精度。

通过差示扫描量热仪（ＤＳＣ）试验得出，硅系延期药
的反应机理是铅丹分解与硅粉氧化同时发生（见图１）。

图 １　Ｐｂ３Ｏ４／Ｓｉ的 ＤＳＣ曲线

（ａ）在空气中，（ｂ）在氮气中

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰｂ３Ｏ４／Ｓｉ

（ａ）ｉｎａｉｒ，（ｂ）ｉｎＮ２

从图 １可以看出，延期药组分在 Ｎ２中，４２０℃偏
离基线，４７６℃有一放热峰，然后出现一段缓慢的放热
过程，在 ５５０℃有一肩峰，最后曲线很快上升到最高
峰，其峰值温度为 ５９０℃；在空气中，有三个放热峰，
第一个放热峰的温度与Ｎ２中相同，第二个放热峰的峰
温为５９０℃，但放热比 Ｎ２中大，没有肩峰出现，说明空
气中的 Ｏ２参与了反应。在６２５℃时仍有一放热峰。

反应如下：

２Ｐｂ３Ｏ４ →
５５０℃

６ＰｂＯ＋Ｏ２↑

Ｓｉ＋Ｏ →２ ＳｉＯ２
→２ＰｂＯ＋Ｓｉ ＳｉＯ２＋２Ｐｂ

　　由于参与初始反应的物质主要是相互接触固体
颗粒的界面，反应的发生就始于固体的表面。特别是
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在硅系延期药自然贮存过程中，硅粉会因与氧化剂接

触扩散作用而发生表面氧化反应，生成一层 ＳｉＯ２氧化
膜，氧化膜的生成与发展对延期药燃烧影响很大，氧化

剂分解出的氧必须通过氧化膜扩散到硅表面，燃烧才

能继续。因此，可燃剂硅粉表面氧化膜越厚，氧扩散需

要的时间就越长，延期药燃烧速度就越慢。但氧化膜

厚度增长是随贮存时间增长而减慢的，只有当氧化膜

达到一定程度（即 Ｓｉ与 Ｐｂ３Ｏ４接触界面扩散达到动态
平衡）时，可燃剂和氧化剂之间的氧化还原反应就会

趋于平衡，药剂的燃速趋于稳定。

为了验证上述分析，我们把该延期药（硅粉铅
丹铬酸钡硒粉为６．１４５．３４７．６１）和一定量
的无水乙醇以及粘合剂倒入球磨机内混药一定时间

后，将湿混后的药稍稍晾干，放入造粒机中进行造粒、

筛选、烘干，并在同一条件下装配成延期体。然后依据

ＧＪＢ７３６．８９０《７１℃试验法》进行了从０～１５年的模拟
贮存试验，试验结果见表１，表 ２是采用相同配方的硅
系延期药装配的延期体自然贮存试验数据。

从表１和表２中的数据可以看出，自然贮存和用
７１℃法加速寿命试验数据基本一致，延期药在前五年
内秒量增长幅度较大，五年后的秒量增长速率则较前

五年有明显下降，变化幅度较小，已基本趋于稳定。延

期药经贮存 １５年后，延期时间变化不大于 ２０％。延
期药延期时间上、下限值和均值呈一致性变化，即延期

时间的上、下限随平均值平行移动，说明延期时间变化

的主导因素是延期药的固有规律。

表 １　７１℃法加速寿命试验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｌｉｆｅｔｉｍｅｔｅｓｔ

ｂｙ７１℃ ｍｅｔｈｏｄ

ｔｉｍｅ

／ｈ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｙｅａｒ

ｄｅｌａｙｔｉｍｅ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｉｎｉｔｉａｌａｖｅｒａｇｅ

ｖａｌｕｅ／％
０ ０ ３．０１～３．５２ ３．２７ ０．０８７ ０
６０ １ ３．４９～３．８４ ３．６３ ０．０９ １８
１８０ ３ ３．６４～３．９６ ３．７８ ０．０７ １５．６
３００ ５ ３．７４～４．０５ ３．８５ ０．０９７ １７．７
４２０ ７ ３．５２～４．００ ３．８０ ０．０９７ １６．２
６００ １０ ３．７５～４．１０ ３．８８ ０．０８２ １８．６
６６０ １１ ３．８１～４．００ ３．９１ ０．０５８ １９．５
７００ １３ ３．５１～４．１８ ３．９１ ０．１２５ １９．５
９００ １５ ３．７６～４．０７ ３．９２ ０．０７ １９．８

表 ２　延期体自然贮存试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｄｅｌａｙｅｒｓｔａｔｉｃｌｉｆｅｔｅｓｔ

ｐｒｏｄｕｃｔｔｉｍｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ
ｄｅｌａｙｔｉｍｅ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

１９８７ １９８９ ３．３０～３．６０ ３．４６ ０．０８
１９９１ ３．２６～４．１０ ３．７４ ０．１６
１９９３ ３．４６～４．１５ ３．７１ ０．１６
１９９５ ３．５９～４．０７ ３．７１ ０．１６
１９９７ ３．６６～４．４３ ４．１０ ０．２０

１９８９ １９９１ ３．４０～４．１５ ３．７１ ０．１５
１９９３ ３．４７～４．３３ ３．７９ ０．１６
１９９５ ３．４８～４．１９ ３．７７ ０．２０
１９９７ ３．５８～４．１７ ４．１５ ０．２６
１９９９ ３．５８～４．５４ ４．０６ ０．２１

１９９０ １９９３ ３．３５～４．４３ ３．７２ ０．１９
１９９４ ３．２９～３．９４ ３．５７ ０．１７
１９９６ ３．６２～４．４０ ３．９３ ０．２０
１９９８ ３．６８～４．５６ ４．１８ ０．２５
２０００ ３．６６～４．６０ ４．１３ ０．２７

１９９１ １９９３ ３．１８～３．９０ ３．５１ ０．２０
１９９５ ３．３８～４．２３ ３．６４ ０．２１
１９９７ ３．４５～４．０９ ３．６７ ０．１５
１９９９ ３．６０～４．４５ ３．９６ ０．２４

３　提高硅系延期药延期稳定性措施及方法

由于硅系延期药贮存过程中秒量漂移是由于可燃

剂与氧化剂接触而发生表面氧化的固相反应生成了氧

化膜，使可燃剂表面活性降低，导致延期药在燃烧状态

下氧化还原反应速度减缓，延期时间增长。且这种固

相反应的变化规律是收敛的，达到一定的平衡状态后，

延期药的燃速就趋于稳定了。因此，如果要解决硅系

延期药的贮存秒量漂移问题，可以从提高延期药的延

期精度和加速药剂氧化膜生成扩散平衡两方面下手。

３．１　加强硅粉粒度控制，提高延期精度
根据延期药燃烧机理和气固相反应理论，硅粉的

氧化反应首先从硅粉表面开始氧化，逐渐进入中心，如

果硅粉颗粒小，比表面大，反应均衡，易于达到全部按

平行层燃烧进行，燃烧稳定，时间精度就高。相反，颗

粒大，比表面小，反应不均衡，时间精度就低。同时，适

当的硅粉粒度有利于混药均一性和被粘合剂吸附粘

结。所以可燃剂硅粉粒度对延期药的延期时间精度影

响是很重要的。

为观察研磨时间对硅粉粒度大小的影响，我们做

了两组硅粉在不同研磨时间条件下的试验。对其进行

了显微照相（放大１０×４０倍）。
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图 ２　硅粉经不同研磨时间后的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｐｏｗｄｅｒａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅ

从两种硅粉的实物照片中可以看出研磨时间短的

硅粉颗粒大而不均，而精磨时间长的硅粉颗粒小而均。

颗粒细小而粒度分布均匀的硅粉不仅燃烧比表面积

大、混药均匀性也好。用以上两种不同研磨时间的硅

粉各制成２批延期药装配成延期体测时，结果见表３。

表 ３　硅粉不同研磨时间对硅系延期药延期精度影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｄｅｌａｙｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｔｙｐｅｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｂａｔｃｈ ｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅ

／ｈ

ｒａｎｇｅｏｆｄｅｌａｙ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

１１ １５ ２．９５～３．２８ ３．１３ ０．０７
１２ １５ ３．０８～３．３４ ３．２０ ０．０７
２１ ３０ ２．８９～３．１２ ２．９８ ０．０４
２２ ３０ ２．８１～３．００ ２．９１ ０．０５

　　从表３中的数据可以看出，增长硅粉研磨时间后
所生产的延期药延期精度有较大的提高。

３．２　高温加速老化硅系延期药，提高贮存稳定性
３．２．１　硅粉氧化膜变化规律分析

延期药剂在未装配之前，硅粉与氧化剂之间的缓

慢固相反应和受到外界空气的作用同时存在，硅粉会

被逐渐氧化，生成 ＳｉＯ２氧化膜，其表面化学状态发生
了改变；当延期药装配密封后，硅粉与氧化剂之间的

界面扩散固相反应仍然在进行，氧化膜的厚度继续增

加。实际上，氧化膜的存在阻碍了固相反应的进行，当

氧化膜厚度达到一定程度时，固相反应速度变得十分

缓慢，氧化膜厚度几乎不再增加，此时硅粉粒子表面化

学状态也趋于平衡。

ＰｕＳｅｎＷａｎｇ、Ｗ．Ｅ．Ｍｏｄｄｅｍａｎ［３，４］等在利用光电
子能谱（ＥＳＣＡ）和俄歇电子能谱（ＡＥＳ）对烟火剂的固
相反应进行研究过程中发现，可燃剂表面均有一层氧

化膜。当在室温下将可燃剂与氧化剂混合制成药剂

时，可燃剂表面氧化层厚度随时间增加。当在高温下

混合或热压时，其厚度增加程度更大。但在一定时间

内，可燃剂表面氧化膜厚度的变化随时间变缓慢，并趋

于平衡。药剂的贮存性能、稳定性也大大提高。

为得到硅粉可燃剂氧化膜层厚度的定量信息，我们

利用 ＥＳＣＡ对在空气中自然存放和在 １８０℃加速条件
下硅粉表面氧化膜进行了研究。根据氧化膜的电子光

电流强度的变化，计算出氧化膜厚度，结果见表４、表５。
环境温度对硅粉表面氧化的影响较大，高温会加速其老

化速度；当氧化膜厚度增加到一定程度，将阻碍氧化剂

和可燃剂间的固相反应，最终趋于平衡。这进一步验证

了硅系延期药贮存秒量漂移的机理分析。

表 ４　在空气中自然存放的硅粉表面氧化膜厚度变化情况

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍ

ｏｎｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｐｏｗｅｒｓｕｒｆａｃｅｉｎａｉｒ

ｔｉｍｅ／ｈ ０ １０ ２０ ６０ ９０

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍ／ｎｍ １．０４ １．５０ １．６６ １．８０ １．８０

表 ５　在 １８０℃加速试验条件下硅粉表面氧化膜变化情况

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｎｔｈｅ

ｓｉｌｉｃｏｎｐｏｗｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｙ１８０℃ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｈ ０ １ ３ ６

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍ／ｎｍ １．０４ １．７０ １．７９ １．８４

３．２．２　高温加速老化药剂提高稳定性
硅系延期药贮存秒量漂移是由于延期药剂中的氧

化剂与可燃剂之间的缓慢氧化还原反应引起的，为削

弱这种反应或使这种反应在延期药剂未使用前就已趋

于平衡状态，可采取高温老化加速氧化膜变化稳定性

的措施。试验结果见表６、表７。
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表 ６　未采取加速老化措施前硅系延期药延期时间

Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｔｙｐｅｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｔａｋｉｎｇａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｉｎｇ

ａｇｉｎｇ

ｔｉｍｅ

／ｈ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｙｅａｒ

ｔｅｓｔｉｎｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｉｎｉｔｉａｌ

ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

／％

ｔｅｓｔｉｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｓａｍｅｙｅａｒａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

ｉｎｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／％

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｉｎｉｔｉａｌ

ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

／％
０ ０ ２．９５～３．２８３．１３ ０．０７ ０ ３．５４～３．８２ ３．６９ ０．０６ １７．９ １７．９
６０ １ ２．８７～３．６３３．３４ ０．１３ ６．７ ３．６３～４．３９ ４．０６ ０．１８ ２１．５ ２９．７
１８０ ３ ３．３６～３．７５３．５６ ０．０９ １３．７ ４．０７～４．５７ ４．２９ ０．１４ ２０．５ ３７．０
３００ ５ ３．４６～３．８４３．６４ ０．０９ １６．３ ３．８３～４．４６ ４．２８ ０．１５ １７．６ ３６．７
４２０ ７ ３．４７～３．８９３．７１ ０．１１ １８．５ ３．９３～４．６９ ４．４２ ０．１８ １９．１ ４１．２
５４０ ９ ３．４２～３．８６３．６９ ０．１１ １７．９ ３．８８～４．８３ ４．３７ ０．２５ １８．４ ３９．６
６６０ １１ ３．４９～３．９４３．７１ ０．１２ １８．５ ４．０５～４．７５ ４．４３ ０．１６ １９．４ ４１．５
７８０ １３ ３．５７～３．８６３．７０ ０．０７ １８．２ ４．１１～４．７１ ４．４９ ０．１５ ２１．４ ４３．５
９００ １５ ３．４７～３．９１３．７５ ０．１１ １９．８ ３．８７～４．７０ ４．３４ ０．２１ １５．７ ３８．７

表 ７　采取加速老化措施后硅系延期药延期时间

Ｔａｂｌｅ７　Ｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｔｙｐｅｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｔａｋｉｎｇａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｉｎｇ

ａｇｉｎｇ

ｔｉｍｅ

／ｈ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｙｅａｒ

ｔｅｓｔｉｎｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｉｎｉｔｉａｌ

ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

／％

ｔｅｓｔｉｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅ

／ｓ

Ｘ

／ｓ

Ｓ

／ｓ

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｓａｍｅｙｅａｒａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

ｉｎｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／％

ｔｈｅｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｉｎｉｔｉａｌ

ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

／％
０ ０ ２．８９～３．１２２．９８ ０．０４ ０ ３．１７～３．６１ ３．４２ ０．０８ １４．８ １４．８
６０ １ ２．８６～３．０４２．９８ ０．０４ ０ ３．３４～３．６６ ３．５０ ０．０６ １７．４ １７．４
１８０ ３ ２．８６～３．１２３．０２ ０．０５ １．３ ３．２８～３．７８ ３．５１ ０．１０ １６．２ １７．８
３００ ５ ２．９２～３．１４３．０４ ０．０５ ２．０ ３．３５～３．６４ ３．５０ ０．０７ １５．１ １７．４
４２０ ７ ２．９７～３．１６３．０６ ０．０５ ２．７ ３．３１～３．６５ ３．５１ ０．０８ １４．７ １７．８
５４０ ９ ２．９８～３．１６３．０８ ０．０５ ３．４ ３．４１～３．７５ ３．５９ ０．０７ １６．６ ２０．５
６６０ １１ ２．９６～３．１９３．０９ ０．０６ ３．７ ３．３７～３．７２ ３．５４ ０．０８ １４．６ １８．８
７８０ １３ ２．９８～３．１９３．０９ ０．０６ ３．７ ３．２０～３．７１ ３．５０ ０．１２ １３．３ １７．４
０ ０ ２．８９～３．１２２．９８ ０．０４ ０ ３．１７～３．６１ ３．４２ ０．０８ １４．８ １４．８

　　由表６、表７试验数据可知，未采取措施生产的延
期药延期秒量稳定性差，经１５年贮存试验后与常温状
态初始值相比，常温状态下秒量增长率最大已达

１９．８％，平均年增长 １．３２％，低温状态下秒量增长率
最大已达４３．５％，平均年增长 ２．９％。而采取措施生
产的延期药贮存延期秒量稳定性方面已有了显著改

进，经１５年贮存试验后，与常温状态初始值相比，常温
状态下秒量最大增长率仅为 ３．７％，平均年增长
０．２４％，低温状态下秒量最大增长率为 ２０．５％，平均
年增长１．３６７％。

４　结　论

硅系延期药中可燃剂与氧化剂接触发生表面氧化

的固相反应，生成氧化膜，导致延期药随着贮存时间的

变化秒量发生规律性的漂移。且这种固相反应的变化

规律是收敛的，达到一定的平衡状态后，延期药的燃速

就趋于稳定了。为此，采取调整硅粉研磨时间，控制硅

粉的粒度，提高了延期药的延期精度，同时对延期药采

取高温加速老化，促使 Ｓｉ与 Ｐｂ３Ｏ４接触界面扩散动态
平衡，可以加速氧化膜变化的稳定性，提高延期药的贮

存稳定性。
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