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摘要：介绍了硼颗粒在氧化性气氛中的点火特性。依据硼颗粒的点火机理及相应的化学反应，从不同的思路阐

述了两种模型的处理过程和方法，着重分析了硼颗粒氧化层的产生和消耗及其影响因素，建立了两种模型的数学

处理方法，并对此两类模型进行了分析比较。
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１　引　言

为适应新一代导弹技术的要求，固体火箭冲压发动

机用富燃料推进剂正向高能化方向发展。硼以其高的

质量热值和体积热值被认为是固体富燃料推进剂的首

选燃料。计算表明
［１］
，ＡＰ／ＨＴＰＢ基含硼富燃料推进剂

的理论比冲可达１００００Ｎ·Ｓ／ｋｇ以上，是铝镁富燃料推进
剂的１．６～１．８倍，是高能固体火箭推进剂的３～５倍。

尽管硼作为固体火箭冲压发动机的燃料具有优越

的能量性能，但在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。明确硼颗粒

的点火与燃烧机理，是改善硼颗粒点火与燃烧的前提，

也是研究含硼富燃料推进剂燃烧机理的基础。国内外

学者对不同环境气氛中硼颗粒的点火和燃烧行为作了

大量的研究
［２～６］

，并以硼颗粒的点火与燃烧机理研究

为基础，提出了改善硼颗粒点火及提高硼颗粒燃烧效

率的方法
［７～１１］

，本文就氧化性气氛中硼颗粒的点火机

理及模型作一综述。

２　硼颗粒的点火特性

硼颗粒的自发点火研究所采用的燃烧器包括激波管

（Ｕｄａ［１２］、Ｋｒｉｅｒ［１３］等），平面火焰器（Ｍａｃｅｋ［１４］、Ｗｉｌｌｉａｍｓ［３］、
Ｋｕｏ［４］等），高压反应器（Ｒｏｂｅｒｔ［１５］）。环境条件从 Ｏ／Ｎ体
系开始，发展到Ｃ／Ｈ／Ｏ／Ｎ体系。由于Ｆ有利于硼颗粒的
点火与燃烧，人们又开展了Ｃ／Ｈ／Ｏ／Ｆ／Ｎ体系的研究。

在 Ｃ／Ｈ／Ｏ／Ｎ体系中，硼颗粒的点火与燃烧过程分
为两个阶段

［１４］
，当硼颗粒被加热到１８００～２０００Ｋ时，开

始发光，并持续一段时间，然后几乎熄灭。如果环境温

度足够高，硼颗粒重新点着，相比于第一阶段，燃烧更猛

烈，持续时间更长。一般认为，第一阶段是硼颗粒的加

热以及在液态氧化层包覆下同氧化性气体的化学反应，

氧化层的蒸发及反应生成的挥发性产物不断消耗氧化

层，同时硼的氧化反应也不断形成新的氧化层。当温度

足够高时，氧化层的消耗速度大于生成速度，最终氧化

层完全去除，通常称这一阶段为点火阶段；第二阶段为

洁净硼和周围氧化性气体的直接反应，反应更为猛烈一

些，绝大部分硼的消耗及热量的释放发生在这一阶段，

反应生成最终燃烧产物或过渡性燃烧产物（进一步氧化

成最终产物），通常称这一阶段为燃烧阶段。

相对于 Ｃ／Ｈ／Ｏ／Ｎ体系，在 Ｃ／Ｈ／Ｏ／Ｆ／Ｎ体系中，
硼颗粒的燃烧更为剧烈，持续时间更短，无法明确的区

分点火与燃烧阶段
［１６，１７］

。

硼颗粒的点火是一个复杂的过程，首先，硼颗粒在

周围环境的对流和辐射热作用下缓慢加热，硼颗粒温

度较低时，化学反应放热可忽略不计，当温度达到

１５００～１８００Ｋ时，反应速率加快，反应放热促进了硼
颗粒的自加热作用。由于硼颗粒的表面包覆了一层致

密的硼氧化物，硼和氧化性气体必须通过相互扩散才

能发生反应。随着反应的进行，氧化层不断加厚，增大

了扩散阻力。与此同时，硼颗粒温度的升高促进了氧

化层的蒸发，氧化层同水蒸气、氟及氟化物反应生成挥

发性气体促进了氧化层的消耗，且高温降低了氧化膜

的粘度，从而减小了扩散阻力。氧化层的生成与消耗

存在竞争的关系，当氧化层的厚度为零时，点火阶段完

成，硼颗粒进入全羽状的燃烧阶段。

人们通过硼颗粒点火和燃烧的试验研究，考察不同

环境条件下硼颗粒的粒径、氧化层厚度及颗粒温度随点

火时间的变化关系，建立并完善硼颗粒的点火模型。依
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据点火模型，分析不同气氛组成对硼颗粒的点火延迟时

间和最低点火温度的影响，从而为改善硼颗粒的点火

（降低点火温度，缩短点火时间）的方法和途径提供理论

指导。硼颗粒的点火模型主要分为两类，一类是以

Ｋｉｎｇ［２］、Ｗｉｌｌｉａｍｓ［３］和 Ｋｕｏ［４］等为代表的半经验模型，另
一类是 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ／Ａｅｒｏｄｙｎｅ研究小组的化学机理模型。

３　硼颗粒点火的半经验模型

硼颗粒点火的半经验模型最早是由 Ｋｉｎｇ提出的，此
后再大量实验的基础上 Ｋｉｎｇ又完善和发展了该模型，借
助现代仪器分析手段，Ｗｉｌｌｉａｍｓ和 Ｋｕｏ等对其进行了修
正、完善和补充。半径验模型对化学反应及扩散过程的

控制步骤作了预先的设定，并简化了复杂的化学反应，应

用合理的化学和机理参数，能比较精确的得到硼颗粒点

火过程中的一些重要参数，如硼颗粒温度、氧化层厚度、

点火时间等，有助于判定各因素对硼颗粒点火过程的影

响，对改善硼颗粒点火的途径和方法具有重要指导意义。

３．１　机理分析
硼颗粒点火过程就是其表面氧化层的生成速率与

消耗速率相互竞争的过程。当氧化层的消耗速率大于

生成速率，硼颗粒才能点火；反之，氧化层的厚度增加，

硼颗粒不能点火。

不同温度下，氧化层的生成反应存在差异。在低

温下（小于１６５０Ｋ），环境中的氧通过液态氧化层扩散
到硼与氧化层的界面上，在界面上与硼发生化学反应，

生成三氧化二硼，使氧化层厚度增加。其反应式为：

４Ｂ（ｓ）＋３Ｏ２＝２Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋Ｑ１ （１）
当温度足够高时，硼溶于液态的三氧化二硼并与

之发生反应，形成聚合物（ＢＯ）ｎ。其化学反应为
Ｂ（ｓ）＋Ｂ２Ｏ３（ｌ）＝３／ｎ（ＢＯ）ｎ（ｌ） （２）
该聚合物通过液态氧化层向外扩散，并在氧化层

气相界面上通过蒸发与化学反应的方式消耗掉。此

时，液态氧化层为三氧化二硼与聚合物（ＢＯ）ｎ的混合
物，（ＢＯ）ｎ的生成速率即为氧化层的增加速率。

硼颗粒要实现自发点火，氧化层的消耗速率必须大

于生成速率。氧化性气氛中，氧化层的消耗主要由以下

几个独立过程组成：液态 Ｂ２Ｏ３的蒸发；液态（ＢＯ）ｎ的蒸
发；（ＢＯ）ｎ与氧、水蒸气、氟化氢及氟的化学反应。

氧化层的蒸发及分解反应为：

Ｂ２Ｏ３（ｌ）＝Ｂ２Ｏ３（ｇ）＋Ｑ２ （３）
２／ｎ（ＢＯ）ｎ（ｌ）＝Ｂ２Ｏ２（ｇ）＋Ｑ３ （４）
Ｂ２Ｏ３（ｌ）及（ＢＯ）ｎ（ｌ）的蒸发速率可分别用 ＲＥ及

ＲＢ２Ｏ２表示，具体见参考文献［２，３］。

氧化层的蒸发是十分缓慢的过程，氧化层的消耗主

要通过化学反应实现。高温下反应生成的（ＢＯ）ｎ向外扩

散，在气液界面上与氧发生反应，反应速率为ＲＢＯ２
［３］
。

３／ｎ（ＢＯ）ｎ（ｌ）＋Ｏ２（ｇ）＝ＢＯ２（ｇ）＋Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋Ｑ４ （５）

Ｕｌａｓ等［１６］
对硼颗粒在含氟环境中的点火和燃烧行

为进行了研究，并参考前人的研究结论，认为 ＨＦ及 Ｆ
通过以下反应消耗氧化层，相应的反应速率为 ＲＨＦ、ＲＦ。
３／ｎ（ＢＯ）ｎ（ｌ）＋２ＨＦ（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝ＯＢＦ（ｇ）＋
　　　　ＦＢＯＨ（ｇ）＋ＨＢＯ２（ｇ）＋Ｑ５ （６）

１／ｎ（ＢＯ）ｎ（ｌ）＋Ｆ（ｇ）＝ＯＢＦ（ｇ）＋Ｑ６ （７）
另外，水蒸汽通过与液态氧化层反应生成易挥发

性的物质促进了液态氧化层的消耗
［６］
。其反应式为

式（８），反应速率为 ＲＨ。
２／ｎ（ＢＯ）ｎ（ｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝２ＨＢＯ２（ｇ）＋Ｑ７ （８）

依据点火机理，氧化层的消耗速率越大，硼颗粒的

点火时间越短。分析可得出如下结论：（１）环境温度越
高，氧化层的消耗速率越大；（２）水蒸气的存在加速氧化
层的消耗；（３）氟及氟化物的存在加速氧化层的消耗。
３．２　控制方程

在硼颗粒的点火过程中，分别采用硼颗粒的质量

守恒和氧化层的质量守恒方程，可动态分析出硼颗粒

及氧化层的消耗随时间的变化过程。点火过程中，硼

颗粒的半径因硼的消耗而不断减小。氧化性气氛中，

依据 Ｋｕｏ的观点，硼颗粒半径的减小是因为硼不断溶
解在氧化层中所致，其微分方程为：

　
ｄｒｐ
ｄｔ
＝－（２

３
ＲＢ２Ｏ２＋ＲＢＯ２＋

２
３
ＲＨ ＋ＲＦ＋ＲＨＦ）

ＭＢ
ρＢ

（９）

氧化层厚度的微分方程为：

　ｄｘ
ｄｔ
＝－（２

３
ＲＢ２Ｏ２＋ＲＥ＋

２
３
ＲＨ ＋ＲＦ＋ＲＨＦ）

ＭＢ２Ｏ３
ρＢ２Ｏ３

（１０）

依据能量守恒方程，可动态的分析硼颗粒的温度

随时间的变化关系，由于硼颗粒在点火过程中可能存

在相变过程，因此其温度的微分方程可表示如下。

ｄＴｐ
ｄｔ
＝

Ｑ

（１－ｆ）４
３π
ｒ３ｐρＢＣＰＢ（ｓ）＋ｆ

４
３π
ｒ３ｐρＢＣＰＢ（ｌ）＋４πｒ

２
ｐρＢ２Ｏ３ＣＰ（Ｂ２Ｏ３）

（１１）

　Ｑ＝－４πｒ２Ｐ（ＲＢ２Ｏ２Ｑ３＋ＲＥＱ２＋ＲＢＯ２Ｑ４＋ＲＨＦＱ５＋ＲＦＱ６
＋ＲＨＱ７）＋ｈ（Ｔ∞ －Ｔｐ）＋σεＢ（Ｔ

４
ｓｕｒ－Ｔ

４
ｐ）

式中，Ｑ表示硼颗粒点火过程中的热量变化，其值由化
学反应热及环境热交换决定，ρ及其下标的组合表示
各物质的密度，Ｃｐ及其下标的组合表示各物质的比
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热，Ｔｍｅｌｔ为硼的熔点，Ｑｍｅｌｔ为硼的熔化热，ｆ为液态硼的
比例，ｈ（Ｔｇ－Ｔｐ），σεＢ（Ｔ

４
ｓｕｒ－Ｔ

４
ｐ）分别表示硼颗粒与环

境的对流交换热与辐射交换热。

给定初始条件，应用控制方程即可计算出硼颗粒点

火过程中的各种参数，并得出硼颗粒的点火延迟时间。

４　化学机理模型

Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ／Ａｅｒｏｄｙｎｅ研究小组［１５－１９］
从反应机理及

分子扩散的角度考察了硼颗粒的点火与燃烧，详细研究

了硼颗粒点火过程中的物理和化学变化，分析了硼氧化

物气相界面上的多相反应、液态氧化层中的分子扩散
及硼硼氧化物界面上多相反应，提出了多相点火模型。
４．１　机理分析
４．１．１　氧化层气相界面上的多相反应

根据热力学分析，硼氧化物同环境气体之间存在

很多可能的反应，若反应生成焓大于三氧化二硼的蒸

发吸收焓，硼氧化物的蒸发占主导地位，因此仅考虑生

成焓小于 ４１８ｋＪ／ｍｏｌ的反应。界面上的多相反应由
化学吸附和化学解吸两个阶段组成。化学吸附阶段，

气相物质 ＸＹ通过化学键的方式吸附于氧化层的表
面，电负性组分 Ｙ吸附于硼，电正性组分 Ｘ吸附于氧。
进一步化学键重新组合，形成新的产物：

Ｂ
Ｏ
  →Ｏ Ｂ ＋ＸＹ Ｂ

Ｏ


Ｏ

Ｘ



Ｙ

Ｂ →
Ｏ

Ｂ
Ｏ
 Ｏ Ｘ＋Ｂ

Ｏ
 →Ｙ Ｂ

Ｏ
Ｚ

　　如果 Ｘ是 Ｂ，则 Ｂ原子插入到 Ｂ—Ｏ键，形成
Ｂ Ｏ双键。一般情况下，Ｚ为Ｙ、ＯＸ或 ＢＯ。此类反应

为一阶吸附反应，吸附反应及其速率常数见文献［２０］。
在进一步的研究中，研究者考察了环境气氛同吸

附产物之间的二阶吸附反应
［２０］
，完善了硼颗粒的点火

模型，这类反应的一般形式为：

Ｃ１（ｃ）＋Ｚ（ｇ →） Ｃ２（ｃ）＋Ｚ′（ｇ） （１２）
式中，Ｃ１（ｃ）和 Ｃ２（ｃ）表示表面络合物，由液态氧化层
Ｂ２Ｏ３（ｌ）同界面上的气体产物通过化学键形成的，如：
　Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋Ｈ２（ｇ →） ＨＯＢＯ（ｃ）＋ＨＢＯ（ｃ） （１３）

Ｚ（ｇ）和 Ｚ′（ｇ）表示气体产物，如：
ＢＯ（ｃ）＋ＨＦ（ｇ →） ＯＢＦ（ｃ）＋Ｈ（ｇ） （１４）
反应速率的求法具体参考文献［２１］。
解吸阶段，两个 Ｂ—Ｏ键断裂，同时形成 Ｂ Ｏ

双键，反应顺序如下：

ＢＺ

ＯＢ
Ｏ

ＯＢ

→Ｏ Ｂ
Ｏ

＋ Ｂ
Ｏ

   →Ｏ ＋Ｏ Ｂ Ｚ Ｂ
Ｏ
 Ｏ Ｂ

Ｏ
 ＋Ｏ Ｂ Ｚ

 　　 Ｏ Ｂ Ｚ为气相产物（如：ＯＢＨ、ＯＢＦ、ＯＢＯＢ等）。
此为一阶解吸反应，解吸反应及反应速率常数见文献

［２０］
。

由于总反应为可逆反应，吸附反应同样为可逆反

应，因此存在二阶解吸反应，其反应历程可近似表示为：

　　　 Ｂ

Ｏ

 →Ｘ Ｂ

Ｏ

 →Ｙ Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋ＸＹ

　　二阶解吸反应及其速率常数见文献［２０］
。

４．１．２　液态氧化层气相界面上的物理吸附
在硼氧化物气相界面发生化学吸附的同时，部分

气相物质穿透液态氧化层溶于其中，通常称之为物理

吸附。因溶解度和浓度的不同，不同气相物质的吸附

速率（物理吸附）存在差异。

为简化吸附模型，认为部分气相物质的物理吸附速

率为零，主要从以下几点考虑：１）物理吸附速率远小于
化学吸附速率；２）溶解度非常小；３）自身含量极少。

基于以上分析，点火模型仅考虑 Ｏ２（ｇ）、ＣＯ（ｇ）、ＣＯ２
（ｇ）、ＢＯ（ｇ）、ＢＯ２（ｇ）、Ｂ２Ｏ２（ｇ）的物理吸附，吸附速率同相
应气体的分压及扩散系数相关，具体表达式见文献［２１］。
４．１．３　氧化层硼界面上的多相反应

部分气相物质穿透液态氧化层后，同洁净硼发生

反应。基于以上分析，只有溶解于液态氧化层中的 Ｏ２
（ｄ）、ＣＯ（ｄ）、ＣＯ２（ｄ）、ＢＯ（ｄ）、ＢＯ２（ｄ）、Ｂ２Ｏ２（ｄ）（ｄ表示
溶解在液态氧化层中的气体）在硼硼氧化层界面上同洁
净硼发生反应，具体反应及其速率常数见文献［２１］。
４．２　控制方程

硼颗粒点火过程中，液相氧化层的质量守恒和能

量守恒方程可表示为：

ρｌ
ｔ
＋１
ｒ２

ｒ
（ｒ２ρｌｖｌ）＝０ （１５）

ρｌ
Ｙｌ，ｉ
ｔ
＋ρｌｖｌ

Ｙｌ，ｉ
ｔ
＋１
ｒ２

ｒ
（ｒ２ρｌＹｌ，ｉＶｌ，ｉ）－ωｌ，ｉＷｉ＝０（１６）

ρｌＣｐ，ｌ
Ｔｌ
ｔ
＋ρｌＣｐ，ｌｖｌ

Ｔ
ｒ
－１
ｒ２

ｒ
（ｒ２λｌ

Ｔｌ
ｔ
）＋∑

Ｎｉ

ｉ＝１
（ωｌ，ｉＨｌ，ｉ＝０（１７）

ρｌ＝ｆ（ｐ，Ｔｌ） （１８）
式中，ｒ表示对称球坐标系，ｔ表示时间，ρｌ表示液相的质
量密度，ｖｌ表示液相的径向速度，Ｙｌ，ｉ表示第 ｉ种液相组
分的质量分数，Ｖｌ，ｉ表示第 ｉ种液相组分的扩散速率，ωｌ，ｉ
表示第 ｉ种组分单位体积内的化学反应速率，Ｗｉ表示
第 ｉ种组分的分子量，Ｃｐ，ｌ表示液相组分的定压比热，
Ｔｌ表示液相温度，λｌ表示液相组分的热导率，Ｈｌ，ｉ表示
第 ｉ种组分的反应生成焓，Ｎｌ表示液相组分的种类。

依据对硼颗粒点火过程中分子扩散及不同界面上
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多相反应的分析，确定不同物质在液态氧化层中的溶

解度和扩散系数及不同基元反应的活化能和指前因

子，并结合（１５）～（１８）式，即可对硼颗粒的点火过程
进行数学模拟和分析。

５　分析对比

半经验模型设定了化学反应及扩散过程控制步骤，

并简化了复杂化学反应，计算过程较为简单，可较好的

分析环境温度、压强及气氛组成对硼颗粒点火延迟时

间的影响。但由于自身的限制，半经验模型不能分析

出点火过程中各反应物、中间产物及最终产物浓度的

变化。胡建新等
［２２］
应用半经验模型分析了固体火箭

冲压发动机补燃室内温度、压强、氧气摩尔浓度、硼颗

粒初始半径对硼颗粒点火的影响，结果表明，氧气摩尔

分数较高时，增加环境总压，颗粒点火时间减少，减小

硼颗粒粒径和提高环境温度亦有助于减少点火时间。

化学机理模型从分子扩散及基元反应的层次分析

氧化性气氛中硼颗粒的点火过程，弥补了半经验模型

的缺陷，不仅可模拟硼颗粒的点火延迟时间，亦可分析

出点火过程中各产物的变化，相对而言，计算过程较为

复杂。依据化学机理模型，可明确硼颗粒点火过程中

的速率控制步骤及关键反应，进而对其进行更深层次

的研究，亦可有针对性地调整推进剂配方，以改善硼颗

粒的点火与燃烧。但在化学机理模型中，多数基元反

应的速率常数及活化能只能采取预估的方式获得，缺

乏实验数据支持。Ｚｈｏｕ等［２１］
采用化学机理模型研究

了硼颗粒的点火，结果表明，硼颗粒的点火过程是氧化

物的移走过程，氧化层的汽化速率受化学吸附和解吸

反应控制，硼粒子的点火延迟时间同氧化层的厚度呈

线性关系，同时，ＨＦ的存在有利于减小点火延迟时间，
且反应生成 ＯＢＦ（ｇ）和 ＢＦ３（ｇ）有助于热量的释放。

对比胡建新和 Ｚｈｏｕ的计算结果，不难发现，利用半
径验模型，可明确的分析各外部环境对硼颗粒点火延迟

时间的影响，但不能分析出点火过程中中间产物的变化

及对硼颗粒点火的影响。应用化学机理模型，可明确

的分析出硼颗粒点火的控制步骤及反应的中间产物，

并且可明确的分析出各反应物对硼颗粒点火的影响。

６　结束语

经过长期的研究，人们对氧化性气氛中硼颗粒的点

火有了一定的认识，依据半经验模型及化学机理模型可

知，水蒸气的存在有利于硼颗粒的点火，氟及其化合物

易于同硼氧化物发生反应且生成气态产物，加速了氧化

层的消耗，从而降低了硼颗粒的点火温度及点火时间。

但针对不同的模型，仍需开展进一步的研究工作，针

对半经验模型，不同温度阶段，硼和氧在液态氧化层中的

扩散动力学模型的研究，不同反应的产物的明确及反应

动力学参数的研究，是正确认识硼颗粒点火机理的关键；

针对化学机理模型，不同基元反应的反应速率常数需要

通过实验或计算的方式进一步确定，这样才能真正意义

上从化学机理的角度分析氧化性气氛中硼颗粒的点火。
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