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摘要：采用沉积法，以甲醇、丙酮为溶剂，ＡＰ为主要原料，对超细硼粉进行包覆。研究了溶剂、蒸发速率及氨基

硅烷偶联剂对包覆效果的影响，并采用红外光谱、热分析、原子力显微镜、透射电镜等手段分析了包覆效果。结果

表明，最佳的蒸发速率为 １０ｇ·ｈ－１；包覆前先对硼粉进行硅烷偶联剂预处理，会使硼粉的表面沉积更均匀，包覆效

果更好；包覆后硼粒子表面规整，而且外表面存在较明显的包覆层。
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１　引　言

硼以其高体积热值（１３１０ＭＪ／ｍ３）和质量热值
（５８．３ＭＪ／ｋｇ）等优点，成为瞩目追求的燃料。然而硼
在实际应用中却存在一系列的困难。由于硼的表面存

在 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３等杂质而干扰以 ＨＴＰＢ为粘合剂的推
进剂的制药工艺，而采用包覆的硼粉则解决了这一问

题。高氯酸铵（ＡＰ）具有与其它组分相容性好、气体生
成量较大、生成焓大、稳定性高，原料来源广泛、价格低

廉等优势，在很多发动机的装药中被用作氧化剂
［１，２］
。

用 ＡＰ包覆硼可大幅度提高推进剂的工艺性
能

［３］
，有利于改善燃烧性能。ＡＰ包覆硼的研究内容包

括溶剂的选择、添加剂的选择与用量确定、加料顺序、

包覆温度、搅拌速度以及后处理等。目前用于 ＡＰ包
覆硼粉的溶剂主要有液氨、水和甲醇，因为 ＡＰ在这些
溶剂中的溶解度相对较大

［４～７］
。本文选择了甲醇和丙

酮作为溶剂，从原料及工艺上对超细硼粉的 ＡＰ包覆
进行了改进，并做了相关实验研究，以此来分析其对

ＡＰ包覆硼的作用效果。

２　实验部分

２．１　实验原料及设备
原料：硼粉，１～３μｍ，含量为 ９０％，辽宁营口精

细化工厂；高氯酸铵，黎明化工研究院；ＫＨ５５０，实验
试剂，辽宁盖县化工厂；甲醇，分析纯，西安化学试剂

厂；丙酮，分析纯，西安化学试剂厂。

设备：ＷＱＦ３１０傅立叶变换红外光谱仪，北京第
二光学仪器厂；（ＪＥＯＬ）ＪＳＭ５８００扫描电镜，日本日立
公司；Ｈ６００型透射电镜，日本日立公司；ＡＪⅢ原子
力显微镜，上海爱建纳米科技发展有限公司；ＰＨＳ３Ｃ
型精密酸度计，上海雷磁仪器厂；ＮＤＪ４型粘度计，上
海精密科学仪器有限公司；ＰＨＩ５４００型 Ｘ射线光电
子能谱，美国 ＰＥ公司；２９５０型 ＨｉＲｅｓ热重分析仪，美
国 ＴＡ公司；真空干燥箱，天津市泰斯特仪器有限公
司；磁力搅拌器，上海浦东物理光学仪器厂；ＫＱ５０超
声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；真空泵，河南

省泰康科教仪器厂。

２．２　实验原理
对于 ＡＰ包覆硼主要采用非溶剂法及沉积法。非

溶剂法即直接利用 ＡＰ在两种互不相溶溶剂中溶解度
的不同，将 ＡＰ从它的饱和溶液中结晶凝结在硼粒子
的表面形成包覆层。沉积法是将溶剂蒸发，使得溶质

ＡＰ从过饱和溶液中析出，包覆在超细硼粉的表面，从
而改善硼与 ＨＴＰＢ体系的相容性，提高含硼富燃推进
剂的工艺性能。

２．３　实验方法
ＡＰ在甲醇和丙酮中的溶解度较大，甲醇及丙酮的

沸点低，挥发性强，常温下均可实现 ＡＰ的重结晶操
作，因此本研究采用沉积法包覆 ＡＰ，即将 ＡＰ加入到
溶剂中，搅拌至 ＡＰ完全溶解，然后加入硼粉，超声分
散２０ｍｉｎ左右，升温将溶剂蒸出，析出的 ＡＰ便包覆在
硼粒子的表面，真空干燥即可。

由于 ＡＰ表面亲水性较强，不经处理的包覆硼粉
在储存过程中易于吸收水分，造成其不易在推进剂中
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分散，恶化工艺性能
［８～１１］

，因此 ＡＰ包覆的硼粉一般需
进行一定的防吸湿表面处理

［１２］
。

３　结果与讨论

３．１　不同溶剂对包覆层的影响
采用水作溶剂，分离后包覆硼易结块。而采用与

水相溶的溶剂组成复合溶剂则有利于硼粉在溶剂中的

分散，同时可以使 ＡＰ在沉积析出时少带结晶水，从而
在烘干时不易“板结”；采用与水不相溶的溶剂组成复

合溶剂也有利于硼粉的分散，使 ＡＰ析出的晶粒更细
小均匀，提高包覆效果，同时还能降低包覆硼表面的吸

湿性，提高其分散性能。

采用甲醇作为溶剂，由于相对水来说甲醇的极性

较弱，在甲醇中包覆后的硼粒子吸水性相对较弱，包覆

的硼粒子干燥后不易板结，干燥较易进行，而且甲醇易

于溶解有机物，可以对包覆的硼粒子直接进行防吸湿

处理，干燥表面处理一步完成，方法简单。

因溶剂的作用在硼粉的包覆过程中很大，对溶解

度小的溶剂可以促进 ＡＰ在颗粒表面的沉积，而且沉
积的晶粒细小；溶解度大的溶剂则起相反的作用，使得

沉积晶粒增大，甚至造成吸附在颗粒表面的结晶体的

溶解。采用丙酮作为溶剂，ＡＰ在其中的溶解度相对较
小，有利于 ＡＰ在硼粉颗粒表面沉积。因此理论上来
说在丙酮中包覆硼粉，包覆的应该更均匀些。

３．２　不同蒸发速率对包覆效果的影响
溶剂的蒸发速率对包覆效果的影响很大。蒸发速

率慢时，ＡＰ结晶缓慢，能够比较均匀、完整的沉积在硼
粉上形成良好的包覆层，包覆效果较好；如果蒸发速率

太快，则由于结晶速率太快，结晶的 ＡＰ来不及在硼粉
表面均匀沉积，所以 ＡＰ的结晶体会形成一部分沉积
多、一部分沉积少的不均匀现象，甚至自聚成核，包覆

效果相对较差。表１给出了不同蒸发速率下，包覆硼
的堆积密度。

表 １　不同蒸发速率对硼的包覆效果的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｐｏｒｉｚｅｄｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｂｏｒｏｎｃｏａｔｉｎｇ

ａｖｅｒａｇｅｖａｐｏｒｉｚｅｄｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｇ·ｈ－１ ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３

１０ ０．２８７９
３０ ０．２８３３
６０ ０．２７１７

表１的数据表明蒸发速率越小，包覆硼的堆积密度
越大；相反蒸发速率越大，堆积密度越小。因蒸发速率

越小，ＡＰ在硼粉表面沉积的越均匀，硼粉的不规则度降

低，堆积密度增大。堆积密度与推进剂制药工艺息息相

关，堆积密度越小，推进剂制药时的粘度越大。因此应

尽量降低蒸发速率来提高硼粉表面的包覆度。

３．３　添加氨基硅烷偶联剂对包覆效果的影响
在硼粉包覆 ＡＰ前先对硼粉进行硅烷偶联剂的预

处理，经研究发现，加入氨基硅烷偶联剂的包覆效果较

未处理的硼粉效果好。经氨基硅烷偶联剂处理后包覆

的硼粉粒子表面相对平整均匀，规整度高；而未加氨基

硅烷偶联剂的硼粉，表面包覆不完全，而且不均匀，还

有部分未被包覆上。包覆的效果见图 １。因此采用氨
基硅烷偶联剂对硼粉进行预处理，对改善硼粉的表面

包覆有很大作用。

（ａ）ｗｉｔｈａｍｉｄｏｓｉｌｉｃｏｎａｌｋｙｌ （ｂ）ｗｉｔｈｏｕｔａｍｉｄｏｓｉｌｉｃｏｎａｌｋｙｌ

图 １　添加氨基硅烷与未添加氨基硅烷的包覆效果比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏａｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｗｉｔｈａｎｄ

ｗｉｔｈｏｕｔａｍｉｄｏｓｉｌｉｃｏｎａｌｋｙｌ

考虑到溶剂对 ＡＰ包覆硼效果的影响，采用沉积
法，以甲醇和丙酮作为溶剂，并用氨基硅烷偶联剂对硼

粉表面进行预处理，以平均蒸发速率为１０ｇ·ｈ－１的速
率，用 ＡＰ对硼粉进行表面包覆，并通过红外光谱、热
失重、ＸＰＳ测定硼表面各元素含量、透射电镜、原子力
显微镜对包覆后效果进行了表征分析。

３．４　 红外光谱分析
图２是硼粉和 ＡＰ包覆硼的红外谱图。从图 ２可

以看出，未包覆硼粉在 １４００～１５００ｃｍ－１
之间主要是

Ｈ３ＢＯ３的伸缩振动峰，在 ８２０ｃｍ
－１
附近为 Ｈ３ＢＯ３较弱

的峰，在 １２０１ｃｍ－１
附近为 Ｈ３ＢＯ３尖锐的中强峰。在

表面包覆了 ＡＰ后，分别出现了位于 ３１４５，１６３８，１３９８，
１０７２，６２５，１１１１ｃｍ－１

附近的峰。对这些峰进行了分

析：位于 １６３８ｃｍ－１
附近为 ＫＢｒ的峰，位于为 １０７２～

６２５ｃｍ－１
之间为 ＣｌＯ４

－
的伸缩振动峰，位于 ３１４５ｃｍ－１

为 Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰，在１３９８ｃｍ－１
附近为 Ｎ—Ｈ的

弯曲 振 动 峰。在 ＡＰ的 标 准 红 外 谱 图 中 位 于
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１４０２ｃｍ－１
附近 Ｎ—Ｈ基的弯曲振动峰、在 １０８２ｃｍ－１

附近为 ＣｌＯ４
－
的伸缩振动峰，皆在图 ２中向低波数位

移，因此 ＡＰ和硼粉表面可能发生键合反应。

图 ２　硼粉和 ＡＰ包覆硼的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｏｆｔｈｅｐｕｒｅｂｏｒｏｎａｎｄｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡＰ

３．５　热性能分析
图３是硼粒子在空气中的 ＴＧ和 ＤＴＡ热分析实验

结果。从图３的 ａ曲线可见，硼粒子在空气中的热重有
如下特点：（１）在３２０℃时 ＴＧ曲线开始缓慢上升，这说
明硼粒子开始与空气中的氧气发生反应，到４７０℃左右
时曲线上升的速度明显增加，这表明硼粒子与氧气的反

应速度加快，其原因是硼粒子表面的氧化层由固态融化

为液态，氧气通过氧化层的阻力减小，反应速率增加。

（２）当温度升高到７２０℃时，曲线上存在明显的拐点，试
样质量显著增加，到 ７７０℃时试样的质量已增加到
９０％，反应速度显著加快。在 ７２０～７７０℃这段温度区
间内，试样质量由１３％增加到９０％，说明绝大部分化学
反应是发生在这个温度范围内。（３）当温度升高到
８２０℃左右时，曲线趋于水平，试样的质量不再变化，化
学反应过程也将结束。原因是经过前面的反应，硼粒子

表面的氧化层越来越厚，氧气通过氧化层的阻力越来越

大，化学反应也越来越慢，直到终止。

从图３中的 ｂ曲线可以看出，升温开始时 ＤＴＡ曲
线就开始上升，这表明试样开始放热，造成这种结果是

由于试样中存在有其它杂质，杂质与空气中的氧气发生

放热反应；温度在３００℃以后，整个ＤＴＡ曲线都向下偏
移，这是实验过程中ＤＴＡ基线向下漂移的结果；试样在
７１６℃与７６９℃的温度范围之间产生一个明显的放热峰
值，这表明试样在此温度范围内有很大的放热速率，峰

值温度（７４４℃）对应着最大的放热速率，这也暗示着此
时化学反应速率最大；８２０℃以后，试样不再有热量的
变化，说明硼粒子与空气的化学反应也已终止。

图 ３　硼粒子在空气中的 ＴＧ和 ＤＴＡ热分析

（升温速率：１０℃／ｍｉｎ，气氛：空气）

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＡｈｅａｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｈｅａｉｒ

图４是 ５０％包覆硼粒子的 ＤＳＣ和 ＴＧ热分析图
（升温速率：１０℃／ｍｉｎ，气氛：空气）。从图４（ａ）可以看
出，在３３０℃到３８０℃这段温度范围内，样品的放热率
变化不大，曲线趋于平滑，峰值差别很小。但对于 ＡＰ
分解来说，这个温度范围正是跨越整个高温分解段，其

放热速率差别很大。从图４（ｂ）可以看出，样品的热失
重曲线上不存在拐点，热失重率曲线上只存在一个峰，

而 ＡＰ颗粒的 ＴＧ分析表明，热失重曲线上有拐点，热
失重率上存在两个峰，这是由于 ＡＰ高、低温不同分解
过程造成的，但这一过程在 ＡＰ包覆的硼粒子的热失
重曲线中消失了。

３．６　Ｘ射线光电子能谱分析
为了确定样品表面各元素的含量以及 ＡＰ与硼粒

子表面的作用状态，对样品进行了 ＸＰＳ测定硼表面各
元素含量分析。表２为 ＸＰＳ测定的硼和 ＡＰ包覆硼表
面各元素含量结果。

从表２可以看出，Ｃ含量最大，除了少量的 Ｃ元素
是样品中的杂质外，有大部分的 Ｃ元素皆是粉末样品
处于大气中被污染所致。根据未包覆 ＡＰ的硼粉表面
氧的摩尔分数２１．４１％，我们把它们统归为 Ｂ２Ｏ３，得到
硼粉表面 Ｂ２Ｏ３所占的比例为 ７０．５４％，Ｂ的比例为
２９．４６％，可知硼粒子表面大部分被 Ｂ２Ｏ３覆盖。当硼
粉表面包覆 ＡＰ后，根据 Ｃｌ的摩尔分数可大致推算出
ＡＰ的摩尔分数为 ２６．２０％，从总的氧含量中减去 ＡＰ
中氧含量，就是 Ｂ２Ｏ３的摩尔分数 ３２．００％，从硼的总
含量中减去 Ｂ２Ｏ３中硼的摩尔分数就是硼表面单质硼
的摩尔分数 ４１．４８％。从以上可知，硼粉表面显然包
覆了一层 ＡＰ膜。
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图 ４　５０％包覆硼粒子的 ＤＳＣ（ａ）和 ＴＧ（ｂ）热分析

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣ（ａ）ａｎｄＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓ

ｏｆ５０％ｃｏａｔｅｄｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅ

表 ２　ＸＰＳ测定的硼和 ＡＰ包覆硼表面各元素含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｂｏｒｏｎ

ａｎｄＡＰｃｏａｔｉｎｇｂｏｒｏｎｗｉｔｈＸＰＳ

ｓａｍｐｌｅ
ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔ／％

Ｃ Ｏ Ｂ Ｎ Ｃｌ
ｂｏｒｏｎ ４７．２２ ２１．４１ ３１．３６ ０ ０

ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡＰ ４０．３８ ３３．１７ １７．３２ ４．７８ ４．３５

３．７　原子力显微镜分析
图５是 Ｂ与 ＡＰ包覆硼的原子力显微镜三维立体

图。从图５（ａ）可以看出，包覆前颗粒的平均直径为
６７．０３６ｎｍ，最大的颗粒直径为 ６３１．７０２ｎｍ，最小的颗
粒直径为２３．８７６ｎｍ。经过 ＡＰ包覆后见图 ５（ｂ），可
以看出，较小的颗粒已经达到 ５８４．３１０ｎｍ，而较大的
的颗粒基本上都超过２μｍ，而且包覆后的硼粉形状规
整度提高，表面粗糙。

３．８　透射电镜分析
因包覆层 ＡＰ溶于常用的几种溶剂如甲醇、乙醇、

丙酮，故在测试时直接将包覆后硼粉放在载物片上，分

散性不如采用有机溶剂分散效果理想，有团聚现象。

图６是硼粉（ａ）和 ＡＰ包覆硼（ｂ）的透射电镜照片。

（ａ）

（ｂ）

图 ５　硼粉（ａ）和 ＡＰ包覆硼（ｂ）的 ＡＦＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＡＦＭｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｏｒｏｎ（ａ）ａｎｄＡＰｃｏａｔｅｄｂｏｒｏｎ（ｂ）

（ａ）ｂｏｒｏｎ（４×１０４） （ｂ）ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄ

　　　　　　　　　　　　　　ｗｉｔｈＡＰ（８×１０４）

图 ６　硼粉（ａ）和 ＡＰ包覆硼（ｂ）的透射电镜照片

Ｆｉｇ．６　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

ｏｆｂｏｒｏｎａｎｄｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡＰ

从图６可以看出，包覆前硼粉形状不规则，而包覆
后硼粉表面变得光滑，而且外表面有较明显的包覆层

存在，因此证明通过沉积法的确在硼粉上包覆了一层

ＡＰ膜。
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４　结　论

综合以上分析可得出如下结论：

（１）溶剂的蒸发速率对包覆效果的影响很大。实
验得出最佳蒸发速率为１０ｇ·ｈ－１。

（２）包覆前先对硼粉进行硅烷偶联剂预处理，会
使硼粉的表面沉积更均匀，包覆效果更好。

（３）采用甲醇或丙酮作溶剂，包覆的硼粉吸水性
相对较弱，其干燥后不易板结，干燥操作较易进行。

（４）硼粉经 ＡＰ包覆后，硼元素的含量大幅度降
低，氮、氯的含量大幅度提高，这表明硼粉表面被 ＡＰ
覆盖；而且包覆后硼粒子表面规整度提高，外表面有明

显的包覆层存在。红外光谱、透射电镜、原子力显微镜

照片等分析结果也证明了此结果。
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