
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０４０３７８０４

包覆及团聚对硼燃烧的影响

高东磊，张　炜，朱　慧，姬壮周
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摘要：采用 ＤＴＡＴＧ研究了包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ对硼颗粒热氧化特性的影响。并通过氧弹式量热计测试了不同粒

度团聚硼的燃烧热及含硼富燃料推进剂的爆热，研究了包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ以及团聚硼颗粒粒度与团聚硼燃烧热和

推进剂爆热之间的关系。结果表明，ＡＰ有利于提高硼的氧化程度，ＬｉＦ可显著降低硼的氧化温度。包覆材料可显

著改善了硼颗粒的燃烧性能，利于团聚硼颗粒及推进剂能量的释放，且小粒度的团聚硼有利于硼的燃烧。
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１　引　言

硼以其高的质量热值和体积热值成为富燃料推进

剂的首选燃料，但实际应用中存在点火性能差、燃烧效

率低等问题，影响了其能量性能的发挥。因此，改善硼

的燃烧性能是含硼富燃料推进剂应用研究的重要内容。

对硼颗粒进行包覆被认为是改善硼颗粒点火和燃

烧的有效途径之一
［１～３］

。研究还发现，对硼颗粒进行

团聚也有利于改善含硼富燃料推进剂的燃烧性能
［４］
。

国内外文献关于团聚的包覆硼对硼的燃烧性能研究较

少，基于此，本文研究了包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ对硼颗粒的
热氧化特性和燃烧效率的影响，并考察了团聚粒度对

硼的燃烧性能的影响。

２　实　验

２．１　硼样品
实验所用的硼粉为无定形硼粉，硼含量 ９６％，平

均粒径为 １μｍ。ＡＰ包覆硼（Ｂ∶ＡＰ＝９∶１）采用 ＡＰ
溶解再结晶的方法

［５］
，ＬｉＦ包覆硼（Ｂ∶ＬｉＦ＝９∶１）采

取中和沉淀法
［６］
。

团聚硼粉包括未包覆硼粉的团聚（ＢＰ系列），ＡＰ
包覆硼的团聚（ＢＡ系列），ＬｉＦ包覆硼的团聚三种类型
（ＢＬ系列），团聚体中粘合剂采用 ＨＴＰＢ，其含量为
１８％，通过筛分的方式获得不同粒度的团聚硼，粒度为
＜１００μｍ、１００～２００μｍ、２００～３００μｍ三个粒级。

２．２　硼的热氧化特性和燃烧热
采用 ＴＨｅｒｍｏｆｌｅｘ综合热分析仪对硼颗粒的热氧

化特 性 进 行 了 分 析。实 验 条 件：升 温 速 率 为

１０℃·ｍｉｎ－１，气氛为 Ｏ２气，样品量为５ｍｇ，样品池为
铂金质。

用 ＨＲ３０００型氧弹式热量计测试不同团聚硼颗粒
的燃烧热。测试条件：氧弹中 Ｏ２气压强为 ２．８ＭＰａ，
硼粉用量为４０ｍｇ左右。
２．３　推进剂配方

推进剂配方中组分的含量：３０％团聚硼、３５％ＡＰ、
５％Ｍｇ、３０％固化体系。
２．４　推进剂爆热

用 ＨＲ３０００型氧弹式热量计测试不同推进剂的定
容爆热。测试条件：氧弹中 Ａｒ气压强为 ２．８ＭＰａ，推
进剂用量为４０ｍｇ左右。

３　结果与分析

３．１　硼颗粒的热氧化特性
未包覆硼颗粒、ＡＰ包覆硼颗粒和 ＬｉＦ包覆硼颗粒

的热氧化曲线如图 １所示，由图 １中的 ＤＴＡＴＧ曲线
可以看出，不同硼颗粒的热氧化特性存在较大差异：

（１）未包覆 Ｂ颗粒的差热分析（ＤＴＡ）表明，在 Ｏ２
中４７０℃时硼与氧发生缓慢的放热反应，在 ６５０～
７５０℃之间，硼与氧的反应速度显著增加，释放出大量
的热，其原因是随温度的升高，硼颗粒表面的氧化层逐

渐由固态融化为液态，氧气穿透氧化层的阻力减小，使

得硼与氧的反应速度加快；热重（ＴＧ）表明，４７０℃时
ＴＧ曲线开始缓慢上升，当温度升高到 ７１５℃时，曲线
存在明显的拐点，试样的质量显著增加，之后质量增加

缓慢，曲线趋于水平，当温度升高到９５０℃左右时，反
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图 １　包覆前后硼颗粒的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧａｎｄＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏａｔｅｄａｎｄｕｎｃｏａｔｅｄ

应结束，质量增加为 １１７．６４％，此时，硼并未完全氧
化，这是由于随着反应的进行，硼颗粒表面的液态氧化

层的厚度不断增加，氧气穿透氧化层的阻力不断加大，

减缓了硼与氧的反应，达到９５０℃时，硼与氧的反应基
本终止，认为硼与氧完全反应生成 Ｂ２Ｏ３，此时，参与氧
化反应的硼的百分数为 ｘ＝ｗ／２．２１８＝５２．７％，其中 ｗ
为试样的增重百分比；

（２）从 ＡＰ包覆硼颗粒的 ＤＴＡＴＧ曲线可以看出，
在２４８℃时 ＡＰ发生的晶型转变，在 ２５２℃时，ＡＰ开
始分解，且 ＡＰ的高温分解和低温分解峰重合，且第一
阶段的失重为９．２３％，小于ＡＰ包覆量１０％，这主要是
由于 ＡＰ分解产生的部分气体吸附在硼的表面，其中
的氧化性气体与硼发生了反应。从 ＴＧ曲线可以看

出，在５００℃时，硼颗粒的质量开始缓慢增加，表示硼
与氧发生缓慢的氧化反应，但滞后于未包覆硼的起始

反应温度 ４７０℃，这主要是由于 ＡＰ的氧化性分解产
物同硼的反应增大了硼颗粒表面的氧化膜，增大了 Ｏ２
的扩散阻力，从而延迟了硼与氧的反应；当温度升高到

７１５℃时，ＴＧ曲线存在明显的拐点，试样质量显著增
加，这与未包覆硼的拐点温度一致，至 ９５０℃时，氧化
增重趋于停止，增重幅度为 １００％，按硼含量 ９０％计
算，Ｂ的质量增加了 １２２．２％，此时，参与氧化反应的
硼的质量百分数为５５．０％，略高于硼单独反应的百分
数５２．７％，说明 ＡＰ有助于提高硼的氧化程度；

（３）ＬｉＦ包覆硼颗粒具有截然不同的热氧化特性，
在４６５℃时硼与氧发生缓慢的放热反应，略低于未包
覆硼的起始反应温度 ４７０℃，从 ＤＴＡ和 ＴＧ曲线中可
以看出，在５７７℃存在一明显的放热峰，且质量增加，
这主要是由于存在如下反应：Ｂ２Ｏ３（ｓ）＋ＬｉＦ（ｓ）＝
ＬｉＢＯ２（ｇ）＋ＢＯＦ（ｇ），此反应消耗了硼颗粒表面的部
分氧化层，减弱了氧的扩散阻力，使得硼与氧的反应温

度提前，当温度升高到 ６６７℃时，ＴＧ曲线存在明显的
拐点，试样质量显著增加，此温度低于未包覆硼的拐点

温度（７１５℃），至８２０℃之后，氧化反应趋于结束，增
重幅度为 ８６．９％，按硼含量 ９０％计算，参与氧化反应
硼的质量百分数为 ４８．５％，考虑到 ＬｉＦ消耗掉部分氧
化层，硼实际参与反应的百分数要高于此值。

３．２　包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ及团聚粒度对硼颗粒燃烧热
的影响

为表征包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ对及团聚粒度对硼的燃
烧效率的影响，对不同粒度团聚硼的燃烧热进行了测

定，结果见表１。

表 １　团聚硼颗粒的燃烧热

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｈｅａｔｏｆａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｂｏｒｏｎ

Ｎｏ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｈｅａｔ／Ｊ·ｇ－１

＜１００μｍ １００～２００μｍ ２００～３００μｍ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｈｅａｔ

／Ｊ·ｇ－１

ＢＰ ４２９９６．９ ３７２２８．４ ２８７８７．６ ５５５８２

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ７７．３６％ ６６．９８％ ５１．７９％

ＢＡ ４３１３２．９ ４１７００．１ ４３３６６．０ ５０５１４

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ８５．３９％ ８２．５５％ ８５．８５％

ＢＬ ４３１６５．９ ４３１０９．８ ３７８６５．８ ４９８８５

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ８６．５３％ ８６．４２％ ７５．９１％

　Ｎｏｔｅ：ＢＰ，ｂｏｒｏｎｕｎｃｏａｔｅｄ；ＢＡ，ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡＰ；ＢＬ，ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈＬｉＦ．

由表１中的数据可以看出，任一粒度下，硼颗粒的
燃烧热值均小于其理论热值，这主要是由于硼颗粒的
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点火温度较高（１９００Ｋ），燃烧热的测试条件不能满足
硼颗粒点火和持续燃烧的条件，但由相同的测试条件

可以相对比较包覆材料和粒度对硼的能量释放的影

响。由表１中的数据可以看出，相对于未包覆硼，包覆
材料ＡＰ和ＬｉＦ均有利于提高硼颗粒的燃烧效率；还可
以看出，团聚颗粒的粒度不同，硼的燃烧效率也存在较

大差异。

针对 ＢＰ系列，随团聚硼粒度的增大，硼的燃烧效
率不断降低。其原因在于：由于硼的熔点（２４５０Ｋ）和
沸点（３９３１Ｋ）较高，在燃烧热的测试过程中，硼与氧
弹中氧的反应为气固反应，从而反应物表面积对硼的
氧化放热具有较大的影响，团聚硼颗粒较小时，硼颗粒

氧化的比表面积较大，有利于硼的氧化放热，但随团聚

硼颗粒粒度的增大，比表面积减小，不利于硼的氧化放

热。而且对于较高粒度的团聚硼颗粒，由于其在燃烧

过程中，颗粒外部的硼首先发生氧化。其极大放热导

致硼颗粒外部的氧化硼呈现熔融状态，形成的氧化膜

包覆在大粒度团聚硼的表层，增大了氧穿透氧化层的

阻力，未氧化的硼粒子增多，导致其燃烧效率下降。

从 ＢＡ系列团聚硼的燃烧热值可以看出，团聚粒
度对 ＡＰ包覆硼的燃烧效率的影响不大，这主要是由
于 ＡＰ本身易分解，在团聚硼颗粒燃烧时，ＡＰ首先发
生分解反应，使团聚硼颗粒内部变成多孔状的结构，从

而使硼颗粒氧化的比表面积受团聚硼颗粒的粒度的影

响较小。ＡＰ分解过程中释放热量，并分解产生的活性
［Ｏ］有利于硼的氧化放热［１］

，两者的协同作用使得 ＡＰ
包覆硼的燃烧效率高于未包覆硼的燃烧效率。

ＢＬ系列团聚硼的燃烧效率随粒度的增大不断降
低。与 ＢＰ系列团聚硼类似，是由硼颗粒的氧化比表
面积的差异引起的。由 ３．１分析可知，ＬｉＦ有利于除
掉硼颗粒表层的氧化硼，有利于降低硼的氧化温度，促

进了硼颗粒的氧化放热，有利于提高硼的燃烧效率，从

而 ＬｉＦ包覆硼的燃烧效率高于未包覆硼的燃烧效率。
从以上不同团聚硼的燃烧效率可以看出，包覆材

料 ＡＰ和ＬｉＦ有利于提高硼的燃烧效率，且小粒度的团
聚硼亦有利于提高硼的燃烧效率。

３．３　ＡＰ、ＬｉＦ及团聚粒度对推进剂爆热的影响
对含 ＢＰ系列团聚硼的推进剂（ＰＢＰ）、ＢＡ系列团

聚硼的推进剂（ＰＢＡ）、ＢＬ系列团聚硼的推进剂（ＰＢＬ）
的爆热值进行了测定，结果见表２。

由表２数据可以看出，３个系列推进剂的爆热值
均随团聚硼颗粒粒度的增大而不断降低，这同 ３．２节
中硼颗粒的燃烧效率随团聚粒度的增大而不断降低的

结论是一致的，分析其原因，同样是由硼颗粒氧化的比

表面积的差异引起的。含硼富燃料推进剂在一次燃烧

过程中，首先是 ＡＰ与 ＨＴＰＢ分解，然后是这些分解产
物之间以及产物与 ＡＰ进行放热反应，硼只能与 ＡＰ分
解产生的氧化性产物发生反应，由于硼的沸点（３９３１Ｋ）
较高，硼颗粒同氧化性气体之间的反应为气固反应，
反应表面积的大小对硼参与反应的百分数有较大的影

响，含硼富燃料推进剂本身是贫氧的，ＨＴＰＢ与硼不可
能被完全氧化，而硼的质量热值（５８．７４ｋＪ·ｇ－１）高于
ＨＴＰＢ的质量热值（４３．２８ｋＪ·ｇ－１），当硼的反应百分
数较高时，推进剂的爆热值就较高。当团聚硼颗粒的

粒度较小时，氧化剂与团聚硼颗粒的接触面积较大，相

应的硼颗粒与 ＡＰ分解产生的氧化性气体的反应面积
就越大，有利于硼的氧化，推进剂的爆热值就越高。当

团聚硼的粒度较大时，硼颗粒的氧化比表面积较小，不

利于硼的氧化放热，推进剂的爆热值越低。

表 ２　含团聚硼富燃料推进剂的爆热

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｈｅａｔｏｆｂｏｒｏｎｂａｓｅｄｆｕｅｌｒｉｃｈｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

Ｎｏ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｈｅａｔ／Ｊ·ｇ－１

＜１００μｍ １００～２００μｍ ２００～３００μｍ

ＰＢＰ ５７２７．４ ５３１８．７ ５０３０．７

ＰＢＡ ５９２２．２ ５６０５．９ ５２９２．６

ＰＢＬ ５８１５．４ ５６９３．８ ４８８６．４

　Ｎｏｔｅ：ＰＢＰ，ＰＢＡ，ＰＢＬｉｓｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄＢＰ，ＢＡ，ＢＬｒｅ

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＰＢＡ系列推进剂的爆热值大于 ＰＢＰ系列推进剂
的爆热值，两者之间的差异主要是由 ＡＰ包覆层引起
的，依据前面的分析，包覆材料 ＡＰ分解产生的活性
［Ｏ］有利于硼的氧化放热，ＡＰ分解产生的气体有利于
在团聚硼颗粒内部产生多孔结构，有利于增大硼的氧

化反应面积，使得 ＰＢＡ系列推进剂的爆热值较高。
当团聚硼颗粒的粒度小于 ２００μｍ时，ＰＢＬ系列

推进剂的爆热值高于 ＰＢＰ系列推进剂的爆热值，这与
ＬｉＦ的除膜作用有关，即 Ｂ２Ｏ３（ｓ）＋ＬｉＦ（ｓ）＝ＬｉＢＯ２
（ｇ）＋ＢＯＦ（ｇ），硼颗粒表面的氧化层易挥发，减弱了
ＡＰ分解产生的氧化性气体产物的扩散阻力，利于硼与
氧化性气体的反应。同时，依据 ＬｉＦ包覆硼的热氧化
特性，ＬｉＦ有利于降低硼的氧化反应温度，可提高硼的
反应百分数，使得推进剂的爆热值增加。但随团聚硼

颗粒粒度的增大，硼颗粒的氧化比表面积减小。当

ＬｉＦ包覆硼的团聚颗粒的粒度较大时，其爆热值下降，
且由于 ＬｉＦ本身为不可燃组分，在推进剂燃烧过程中，
不断吸收热量，当团聚硼的粒度大于 ２００μｍ时，ＬｉＦ
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作为惰性吸热物质的作用增强，从而 ＰＢＬ推进剂的爆
热值小于 ＰＢＰ推进剂的爆热值。

４　结　论

（１）包覆材料 ＡＰ有利于提高硼颗粒的氧化百分
数，包覆材料 ＬｉＦ有利于降低硼颗粒的氧化反应温度；

（２）不同粒度团聚硼的燃烧热测试结果表明，包
覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ均有利于提高硼颗粒的燃烧效率，且
团聚硼颗粒的粒度越小，硼的燃烧效率越高；

（３）在含硼富燃料推进剂各组分含量不变的情况
下，团聚硼颗粒的粒度减小，推进剂的爆热热值越大，

且包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ均有利于提高推进剂的爆热。
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