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摘 要： 为了探究固体硼氢燃料对铝粉燃烧反应机理的影响，采用同步热分析‑红外质谱联用技术及热裂解原位池‑傅里叶变换红

外光谱联用技术，对十二氢十二硼酸双四乙基铵（BHN‑12）的热分解反应机理及反应动力学进行研究。在此基础上，结合数值模拟

建立 BHN‑12在爆炸流场中对铝粉燃烧反应影响的模型，探究硼氢燃料在流场中的反应时间、分散特性以及对铝粉的助燃效应。结

果表明，BHN‑12热分解开始温度约 314 ℃，结束温度约 360 ℃。分解过程中出现三个放热峰和两个吸热峰，总质量损失范围为

32.3%~33.9%。分解过程遵从幂级数法则（Mampel power），动力学机理函数为G (α ) = α1/2。分解后的气体产物主要为H2、C2H4、

C2H6和NH3，固体产物为非晶态的C和B单质。采用组分运输模型可较好地模拟Al/BHN‑12体系的后燃烧反应过程，在该过程中，Al燃料

的分散速度比BHN‑12粒子的分散速度慢，20 ms时，Al燃料的分散半径约 2.5 m，BHN‑12的分散半径约 3 m。在反应初期 2 ms时，无分

解气体产物出现；大约 4 ms时，开始出现气体产物，反应火球中部的温度约为 1800 ℃，BHN‑12可提升体系的后燃反应温度约 300 ℃。
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1 引 言

多面体硼氢化合物是一类具有笼状结构的高能含

能燃料，在固体推进剂中采用此类化合物是获得高燃

速性能的一种有效途径［1-2］。早在 1970年，美国就在

“蝮蛇”反坦克火箭中使用了含有癸硼烷的高燃速推进

剂，其燃烧可达 100 mm·s-1［3］。在国内，Pang等［4］将

十氢十硼酸双四乙基铵（BHN‑10）应用于推进剂配方

中，通过增加 BHN‑10可提升体系的燃烧热值。十二氢

十二硼酸双四乙基铵（BHN‑12）在分解过程中释放的低

电离势氢离子可加速硝铵的热分解，从而提高NEPE推进

剂的燃速［5］，因此，该类燃料具有良好应用潜力。

高纯度硼在推进剂和炸药等含能配方中可作为体

系的助燃剂和燃速调节剂，但由于纯硼存在点火温度

高、燃烧不完全等问题［6］而未被广泛使用。通过含碳

物质的引入可改善硼的反应活性［7-8］，对于固体温压炸

药来说，由于固体燃料粒子在分散后均匀性较差，其在

后燃反应阶段的爆轰常以点爆轰形式存在，没有达到

体爆轰的效果，导致铝粉的反应完全性不足，制约了温

压炸药能量的进一步提升。研究表明，在爆轰的初始

阶段，爆炸产生的高温足以使小于 15 μm的片状铝粉

达 到 熔 化 温 度 而 在 几 毫 秒 内 反 应 ，而 粒 度 超 过

150 μm的铝粉需在爆炸扩散的过程中持续剥离破碎

而反应［9］。 Jiang等［10］利用气体色谱检测手段对不同

粒度级配的铝粉的反应特性展开定量研究，发现爆炸

后金属 Al在密闭空间内的反应完全性相对较低。王

兴龙［11］通过理论计算表明，当密闭空间的体积从

0.2 m3提升至 1.8 m3，后燃反应的铝粉反应完全性从

74%提升至 99%。尽管通过铝粉粒度选择［12］、粒度级

配［13］以及氧化剂体系的设计［14］，可在一定程度上提升

炸药的爆炸性能，但是目前尚无法从根本上解决固体

温压炸药爆炸后铝粉的燃烧完全性不足的问题。因

此，温压炸药在爆炸后燃烧反应的铝粉的反应完全性

仍亟待进一步提升。

姜帆等［15-16］研究发现，BHN‑10在具有良好的冲

击安定性的同时，分解过程还能产生多种小分子可燃
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气体。其阳离子为四乙基铵阳离子基团，阴离子由于

具有笼状结构电子离域而表现出有机体系的芳香

性［17］，使其具有低毒性、耐酸碱性和高热稳定性等诸

多优良性能［18］。Housecroft等［19］计算了 BnHn
2-化合物

中 B─B键能，发现 n=12的化合物具有高的稳定性，从

理论上证明了 B12H12
2-是最稳定的硼氢阴离子，在温度

升高的条件下，其他的阴离子最终会转化为 B12H12
2-离

子［20］，因此，BHN‑12也具有更加优良的热稳定性和较

高的密度。

潘欣欣等［21］对 BHN‑12的点火与燃烧特性进行研

究，发现其 BHN‑12具有良好的点火性能，在氮气及空

气气氛下加热会发生裂解并伴随氧化反应的发生，推

断其在热裂解过程中释放碳氢燃气。因此，该类化合

物在具有优良稳定性和综合性能的同时，在分解后还

具有可产生小分子气体的特点。

从反应动力学上来说，初始的反应速度有利于提

升爆炸冲击波能量，但较短的燃烧时间不利于在后燃

反应中的热毁伤效应。因此，对于固体的温压炸药来

说，BHN‑12等固体硼氢化物由于其在分解过程中可

持续地分解释放高热值的小分子气体，进一步提升温

压炸药后燃烧反应的反应温度和反应时间，从而达到

提升铝粉反应完全性的设计。目前，关于 BHN‑12分

解过程机理、分解产物及反应动力学研究不够深入，无

法从机理层面解释其分解反应过程、产物以及对铝粉

燃烧反应的作用机制，尤其在爆炸反应流场中，缺乏研

究手段，无法指导燃料和炸药的设计。因此，本研究对

BHN‑12 的 分 反 应 产 物 和 机 理 进 行 探 讨 ，建 立 了

BHN‑12对铝粉燃烧反应完全性研究反应模型，探究

其对铝粉燃烧反应影响机制及其在流场中的反应时

间、分散特性以及对铝粉的助燃效应，为固体硼氢化物

对铝粉燃烧反应的研究提供理论支持。

2 实验部分

2.1 实验样品

十二氢十二硼酸双四乙基铵，西安近代化学研究

所制备，纯度不小于 99.5%。

2.2 实验仪器及过程

采 用 同 步 热 分 析 仪（TG‑DSC，德 国 耐 驰 公 司

449C型）对样品的热分解反应过程研究。将 1 mg样
品 置 于 铝 制 坩 埚 内 进 行 测 量 ，测 量 气 氛 为 氩 气

（25 mL·min-1），测温范围为常温~500 ℃；采用质谱

仪（MS，德国Netzsch公司QMS 403C）对气体的粒子碎

片进行测量，设置粒子质量范围为 1~300 u，检测极限不

小于 1×10-6；采用红外光谱仪（IR，美国尼高力公司 5700
型），检测器为经氘化处理的硫酸三甘肽晶体（DTGS），

光谱范围为 650~4000 cm-1，精度大于 0.09 cm-1，连

接管操作温度为 190 ℃，吹扫气和保护气流量分别为

50.0 mL·min-1和 25.0 mL·min-1；采用傅里叶变换红

外光谱仪（FTIS，美国赛默飞世尔科技公司），DTGS检
测器，控制升温速率为 10 ℃·min-1。

3 理论及模拟方法

3.1 仿真模型构建及网格划分

使用 Solidworks软件［22］建立 2维物理模型，进口

为半径 0.5 m的四分之一圆形边界，出口处为半径 6 m
的圆形边界。选择入口半径为 0.5 m是由于 AUTO‑
DYN计算所得压力时程数据可知该点受到壁面反射

的影响较小，且距离适中，可作为近场和远程的分界位

置，物理模型示意图见图 1。

采用 ANSYS的 MESHING模块儿对模型进行网

格划分，其中及圆周切向划分为等距离 60部分，径向

采用由中心向周边增长率为 1.02共 120部分网格，共

7200个网格，网格的划分情况见图 2。
3.2 边界条件及求解控制

采用常规的爆炸仿真软件难以模拟铝粉在流场中

的化学反应过程，因此，为了还原炸药爆炸过程，采用

AUTODYN炸点附近 0.5 m处压力数据作为进口压力

的边界条件，此距离也作为近场（爆炸场）和远场（流

场）的分界位置，地面边界设置为壁面 wall；压力出口

设置为 pressure‑out，出口大气压设置为 101.325 kPa，
使用自定义压力函数（UDF）导入，入口压力作用时间

图 1 后燃烧反应的物理模型

Fig.1 Physical model of the after‑burning reaction
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为 5.2 ms。进口边界设为（pressure inlet）界面，方向

为曲线的法相，由于爆炸反应产生压力升高较快，使用

常规函数不能够达到对爆炸压力场的拟合精度，因此

对 0.5 m处的压力数据分为四段进行多项式拟合，压

力的表达式为：

p=

ì

í

î

ï
ï
ï
ï

101.332 0≤t≤0.12269ms
b1x

8+b2x 7+⋅⋅⋅+b8x+b 9 0.12269<t≤0.13573ms
c1x 8+c2x 7+⋅⋅⋅+c8x+c 9 0.13573<t≤0.30147 ms
d1x

9+d2x 8+⋅⋅⋅+d8x+d9 0.30147<t≤5.2ms
（1）

式中，拟合多项式的取值见表 1。

爆炸压力时程曲线见图 3，将离散点与所拟合函

数曲线作图见图 3放大曲线。第一段为常压，对此段

不进行拟合。从图 3可知，函数曲线与爆炸压力场数

据拟合良好，可达到对计算精度的要求。

采用DPM模型与空气相两相耦合的计算方法，燃

料中的固体铝粉颗粒作离散相计算，设置 BHN‑12燃料

的粒径为 57.8 μm，密度 930 kg·m3，热容 1000 J·K-1，质
量扩散系数为 5×10-12。采用 SIMPLE算法，求解离散

化的动量方程，迭代时间步长为 5×10-6 s，迭代总时间

步数为 20000步，每个时间步长迭代 10次，计算燃料

在 20 ms内的分散过程。

3.3 湍流模型及离散相模型设置

k⁃ε由 Spalding和 Launder所提出［23］，模型具有较

高的稳定性、经济性和比较高的计算精度。选择

SST k⁃ω模型，其中增加了横向耗散导数项，同时在湍

流粘度的定义中考虑湍流剪应力的运输过程。将网格

导入到 FLUENT中，设置为瞬态，在流体组分中添加

C2H6，C2H4，H2，NH3，以及空气，固体组分中添加 Al，
Al2O3，BHN‑12（组分由后文分解产物研究确定）。粒

子 的 反 应 类 型 设 置 为 表 面 反 应（particle surface）
类型。

图 2 模型流体计算域的网格示意图

Fig.2 Grid of the model fluid calculation domain

表 1 爆炸场压力分段拟合系数

Table 1 Piecewise fitting of the coefficients of explosion pressure

bi（i=1~9）

ci（i=1~9）

di（i=1~9）

b1
-6.10443×1021

b6
1.21975×1019

c1
-5.16363×1012

c6
1.83399×1011

d1
1.36653×108

d6
-7904.41808

b2
6.30105×1021

b7
-7.86036×1017

c2
9.64971×1012

c7
-2.03806×102

d2
-31.68522
d7
7498.09833

b3
-2.84487×1021

b8
2.89389×1016

c3
-7.82198×1012

c8
1.27802×1010

d3
304.14845
d8
-3494.28755

b4
7.33804×1020

b9
-4.66022×1014

c4
3.58995×1012

c9
-3.45784×107

d4
1560.62231
d9
620.4646

b5
-1.18272×1020

c5
-1.01967×1012

d5
4614.04934

图 3 爆炸压力时程曲线及其多项式拟合结果

Fig.3 Explosion pressure‑time curves and its polynomial fit‑
ting results
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3.4 物性参数选取及反应方程式的确定

铝粉与空气的反应使用总包反应模型 Al+0.75O2

→0.5Al2O3，湍流流动中化学反应之间的相互作用选

择涡流耗散模型（Eddy‑Dissipation）进行模拟，由后文

4.5中所得 BHN‑12的分解反应方程式可知，BHN‑12
分解反应可表达为一步反应，如式（a）：

[(C2H5 )4N] 2B12H12→13H2↑+2C2H6↑+2C2H4↑+
2NH3↑+8C+12B （a）

由于分解产物中固体碳（C）和硼（B）单质的反应

温度较高，在这里可忽略 C和 B与氧气的反应，假定

BHN‑12在后燃烧反应中产生的气体可完全与氧气发

生反应，则在后燃烧反应过程中除 Al燃料的燃烧外还

会发生下列反应：

H2 + 0.5O2 → H2O （b）
C2H4 + 3O2 → 2CO2 + 2H2O （c）
C2H6 + 3.5O2 → 2CO2 + 3H2O （d）
2NH3 + 1.5O2 → N2 + 3H2O （e）

采用 FLUENT自带的材料库添加反应物，气相种

类有 O2，N2，CO2，H2O，NH3，H2，C2H6，C2H4；固相种

类有 Al2O3，C，B，BHN‑12，Al，指前因子与活化能由后

文动力学参数计算可得，输入质量扩散系数等反应参

数。组分模型选择为 volumetric体积反应，混合材料

选择为methane‑air‑2step。添加化学反应（a）~（e）。设

定 BHN‑12和 Al的喷射质量流量为 10 kg·s-1，Al粒子

的摩尔质量 27 kg·kmol-1，密度为 2719 kg·m-3，比热为

871 J·kg-1·K-1，标准状态焓为 1.84474×107 J·kmol-1，导
热率 202.4 W·m-1·K-1。反应类型为颗粒表面化学反

应，质量扩散系数为 5×10-12，指前因子 6.7 s-1，活化能

为 1.138×108 J·kgmol-1［24-25］。燃烧产物 Al2O3的摩尔

质量为 102 kg·kmol-1，密度为 2000 kg·m-3，标准状态

焓为 1.6757×1012 J·kmol-1。BHN‑12的粒度设置为

57.8 μm，密度 960 kg·m-3，热容 1000 kg·m-3，质量扩

散系数为 5×10-12。
基于以上所选择的计算模型，通过对湍流方程、守

恒方程以及自定义参数方程进行求解，采用 SIMPLE算
法［26］，时间步长设置为0.0001 s，计算步数为10000步。

4 结果与讨论

4.1 BHN⁃12的热分解过程

由于非等温过程的 DSC测试可通过对不同升温

速率下的放热峰温或质量损失，对反应动力学参数进

行求解，但其动力学方程与实际的机理存在一定偏差，

等温分解过程可较为精确地计算燃料在一定温度下的

分解情况，其结果也更为精确，因此采用等温及非等温

DSC两种分解情况对 BHN‑12的热分解反应过程展开

研究。其中，BHN‑12等温DSC（升温速率10.0 ℃·min-1）
的 TG‑DSC曲线见图 4。

由图 4可知，BHN‑12热分解过程在 314℃附近开

始发生，在 360 ℃附近分解过程结束，其分解过程存

在三个放热峰及三个吸热峰，其放热峰分别为 326.4，
334.1，341.6 ℃，在 BHN‑12的三个放热峰中间叠加

了 三 个 吸 热 峰 ，分 别 存 在 于 330.6，336.9 ℃ 和

338.5 ℃。相较于 BHN‑10的 279 ℃，BHN‑12具有相

对较高的分解温度［15］，其热分解反应历程也相对复

杂。热分解过程的质量损失为 33.6%。

为了进一步对 BHN‑12的分解过程动力学参数和

分解机理进行计算，采用不同升温速率（2.5，5.0，10.0，
20.0 ℃·min-1），BHN‑12的 DSC（其中对 DSC部分放

大）和 TG‑DTG曲线分别见图 5和图 6。
从图 5可知，BHN‑12在 319.3~341.2 ℃出现第

一放热峰（其中升温速率为 2.5，5，10，20 ℃·min-1下
峰 温 分 别 为 315.3，324.9，326.2，341.2 ℃），在

319.1~365.6 ℃ 出 现 第 二 放 热 峰（319.1，328.6，
334.2，365.6 ℃），在 321.8~406.2 ℃出现第三放热峰

（321.8，331.6，341.8，406.2 ℃）；在分解放热峰中间叠

加了两个吸热峰，其中第一吸热峰在 318.2~349.8 ℃
（318.2，327.6，330.7，349.8 ℃），第 二 吸 热 峰 在

320.0~389.3 ℃（320.0，329.3，336.9，389.3 ℃）。由

图 6可知，在 4种升温速率下，分解过程总质量损失范

围在 32.3%~33.9%，样品仍有质量剩余是由于有凝聚

图 4 升温速率 10.0 ℃·min-1时 BHN‑12的 TG‑DSC曲线

Fig.4 TG‑DSC curves of BHN‑12 with a heating rate
10.0 ℃·min-1
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态的其他固体成分产生。DSC曲线中两个放热峰之

间出现了一个吸热峰，但是在相应的 TG曲线上并未

发现质量损失，这表明 BHN‑12的分解历程类似于

BHN‑10，在分解过程中生成了一种熔融分解型的中

间 产 物［15］。 由 图 6 中 知 ，BHN‑12 约 在 292.2~
321.9 ℃开始发生质量损失，随着升温速率的提高，质

量损失的过程会向较高温度方向平移。BHN‑12整个

分解过程不同于 BHN‑10的分解过程，未出现明显的

两步分解反应。结合下文 4.3中气体产物分析推测其

第二个为四乙基铵阳离子的分解峰，第三个峰为硼笼

脱氢所形成的放热峰。

4.2 BHN⁃12的热分解动力学

由 DSC曲线可知，BHN‑12在分解过程中可能会

出现熔融分解产物，其放热和吸热过程峰相隔较少，不

利于动力学的计算，而DTG峰温不受没有质量损失的

熔融吸热过程影响。因此，采用微商热重方法（DTG）

获取分解峰温 Tp，其数据见表 2。因采用不同反应机

理函数在计算中存在误差，需避开反应机理函数而直

接对活化能进行拟合，故选择Ozawa法［27］对机理函数

进行计算，而 Kissinger方程［28］中含有的机理函数，可

通过拟合结果推断反应过程的机理函数，因此结合

Kissinger方程（式 2）和Ozawa方程（式 3）对分解过程

数据进行拟合，所得活化能和指前因子见表 2。

ln (
β i
T i

2
) = -

EK
R
⋅ 1
Ti
+ ln (

AKR
EK

)，（i=1~4） （2）

lgβ i = ln (
AE

RG (α )
) - 2.315 - 0.4567

E
RTi

（3）

式中，βi为升温速率，K·min-1；Ti为峰值温度，K；R为气

体常数，8.314 J·mol-1·K-1；EK为活化能，J⋅mol-1，G（α）
为积分机理函数。

表 2数据表明，Kissinger和Ozawa两种方法计算

的 BHN‑12 分 解 活 化 能 分 别 为 206.4 kJ·mol-1 和
205.8 kJ·mol-1，两方法相差较小且相关系数分别为

0.9987和 0.9983，表明 BHN‑12具有良好的热稳定

性，其活化能约为 206 kJ·mol-1。将分解过程的质量

损失进行归一化处理（0%~100%），使用不同升温速率

βi下等转化率反应深度 α的温度值 Ti，按 Ozawa方程

进行拟合，可得在不同反应深度下的活化能（图 7）。

由图 7可知，表观活化能在不同反应深度下波动

都 较 小 ，在（200.6±10.4） kJ·mol-1 范 围 内 。 因 此 ，

BHN‑12的热分解过程其活化能较高，具有良好的热

稳定性。

由式（4）可知，ln
G (α )
T 2

与 -
1
T

在不同反应深度 α

下线性相关。为确定 BHN‑12分解过程动力学机理函

数，根据 Coats‑Redfern方程（见式（4）），将数据代入常

用固体热分解机理函数［29-30］。

ln
G (α )
T 2

= -
E
RT

+ ln
AR
βE

（4）

图 5 不同升温速率下 BHN‑12的DSC曲线

Fig.5 DSC curves of BHN‑12 at different heating rates

图 6 不同升温速率下 BHN‑12的 TG‑DTG曲线

Fig.6 TG‑DTG curves of BHN‑12 at different heating rates

表 2 BHN‑12热分解的动力学参数

Table 2 Kinetic parameters for the thermal decomposition
reaction of BHN‑12

β

/K·min‑1

2.5
5
10
20

Tp
/K

591.9
601.4
610.4
621.5

E / kJ·mol-1

Kissinger

206.4

Ozawa

205.8

r

Kissinger

0.9987

Ozawa

0.9983

lg（Ak/s
-1）

Kissinger

17.5
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通过拟合计算，对比由两种方法计算所得活化能

可知 BHN‑12 热分解第一阶段最概然机理函数为

G（α）=α1/2，分解过程符合幂级数法则（Mampel power）。
4.3 BHN⁃12的热分解气体产物分析

程序升温速率 10 ℃·min-1时，BHN‑12分解气体

质谱图如图 8所示。由图 8可知，当温度超过 310 ℃
时，BHN‑12逐渐开始分解，气体的红外特征吸收强度不

断增加。分解反应发生时，出现了乙烯（950 cm-1和

2990~3166 cm-1）［31］、乙烷（2950 cm-1和 2972 cm-1）

和氨气（967 cm-1和 932 cm-1）的吸收峰。

离子碎片m/z对应的气体产物有H2（m/z=2）；乙

烯（m/z=14、25、26、27、28）；NH3（m/z=14、15、16、
17）；乙烷（m/z=14、15、16、25、26、27、28、29、30）；

离子流强度在 302.2℃左右开始升高，在 352.7 ℃左右

达到峰值，除H2作为非极性气体在气体红外中无法检

测，质谱方法结果与红外结果相一致。在 BHN‑10的

分解过程中，H2粒子流升高较NH3和 C2H6离子流的升

高有显著提前，被认为是首先发生了硼笼的脱氢过

程［15］，而 BHN‑12在分解过程中 H2离子流与 NH3和

C2H6离子流强度的升高同时发生，这表明 BHN‑12在

分解过程中脱氢反应未发生提前，其阴离子上硼笼的

脱氢与四乙基铵阳离子上的分解同时发生。

4.4 BHN⁃12的热分解凝聚相产物分析

使用红外原位池对 BHN‑12热分解过程的凝聚相

产物进行分析，可获得凝聚相产物的吸光度随温度变

化的三维曲线见图 9。
从图 9可知，BHN‑12在开始反应阶段的官能团

与 BHN‑12在常温情况下的官能团一致，其主要的官

能团包括 νas（CH3）=3011、1460 cm-1；νs（CH3）=2981、
1373、1358 cm-1；νas（CH2）=2992、1402 cm-1；νs（CH2）=
2889、1309 cm-1；ν（C─C）=1120、1079、792 cm-1；

ν（B─H）=2449 cm-1；ν（C─N）=1184 cm-1。其中，

B ─ H 键 的 振 动 峰 发 生 偏 移 至 2481cm-1，还 在

2007 cm-1和 711cm-1出现特征官能团。当温度达到

图 7 BHN‑12热分解阶段表观活化能随分解深度变化

Fig.7 Apparent activation energy varies with the decomposi‑
tion extent of BHN‑12

图 8 BHN‑12在不同温度下气体产物质谱图

Fig.8 MS spectra of BHN‑12 gas products at different temperature

图 9 BHN‑12凝聚相产物吸光度随温度变化

Fig.9 Infrared absorbance of condensed phase of BHN‑12 at
different temperatures
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300 ℃左右时，BHN‑12的吸光度发生了降低，表明

BHN‑12在此温度下开始发生分解反应。

BHN‑12由笼状的十二氢十二硼酸根负离子及四

乙基铵正离子构成，主要官能团的 IR特征吸收强度随

加热时间的变化见图 10。
BHN‑12 的 红 外 峰 由 闭 笼 结 构 的 B—H 键

（νB─H=2481 cm-1）及阳离子中烷基的 C—H键（νC─H=
1407 cm-1）和 C—N键（νC─N=1184 cm-1）产生，观察其

强度变化，由图 9可知，B—H键的分解在 318.7 ℃，比

C—N 键 和 C—H 键 的 分 解 高 12 ℃左 右 ，这 说 明

BHN‑12的分解与气相质谱的结果相符合。BHN‑12
不同于 BHN‑10，热分解首先不是硼笼的脱氢过程，其

脱氢的过程滞后于阳离子的分解过程。BHN‑12在热

分解过程中有三个吸热峰以及两个放热峰，结合

BHN‑10的热分解过程分析推断，BHN‑12热分解过程

的第一个峰为熔融分解产物的峰，第二个为四乙基铵阳

离子的分解峰，第三个峰为硼笼脱氢所形成的放热峰。

4.5 BHN⁃12的热分解机理

通过对 BHN‑12在分解过程中 TG质量损失以及

热分解阶段产物的分析，结合与 BHN‑12具有相似结

构 的 BHN‑10 分 解 过 程 的 中 间 产 物 分 析［15］，推 测

BHN‑12的热分解机理见 Scheme 1。

基于以上分解机理，可将 BHN‑12的热分解反应

的化学方程式表达为：

[(C2H5 )4N] 2B12H12 → 13H2↑+2C2H6↑+2C2H4↑+
2NH3↑+8C + 12B （f）

BHN‑12的热稳定性要高于 BHN‑10，其分解反应

没有像 BHN‑10一样先发生硼笼的脱氢过程，整个的

反应过程在一步完成，硼笼的分解会产生无定形态的

单质硼元素，而三乙胺的碳化反应会导致部分单质碳

的生成。BHN‑12在分解过程中首先会发生四乙基铵

阳离子的 Hoffman消除反应［32］，通过质子转移生成乙

烯和 Et3N，随后 Et3N进一步分解为 H2、C2H6、NH3和

C。TG曲线的结果显示总过程的质量损失为 33.9%，

其理论计算的质量损失在 40%左右，表明分解反应方

程（f）可较好地描述 BHN-12的分解过程。

综上，BHN‑12的热稳定性好于 BHN‑10，金属硼

氢化物的氢含量相对更高，例如 LiBH4最大的储氢密

度可达 18.5%，也可提升炸药爆炸体系的能量和反应

活性，但是此类化合物的化学稳定性相对较低，容易发

生吸湿分解效应，它们在炸药中的使用还需对材料进

一步包覆改性［33］。含氟硼有机物的加入能够抑制燃

烧凝聚相产物中大尺寸颗粒的粒径，减少铝粉在燃烧

过程中的团聚［34］，但在分解后无小分子气体产生，采

用 BHN‑12主要是能够利用其四乙基铵阳离子基团所

分解产生的小分子气体H2、C2H4、C2H6和NH3，这些气

体产物均为低分子量的高热值的有机可燃气体，具有

燃烧热值高、燃烧完全性好等特点，能够在后燃烧反应

阶段持续的分解并与空气发生反应，从而提升温压炸

药爆炸后的体爆轰效应和铝粉的反应完全性。

4.6 BHN⁃12对铝粉燃烧反应影响的数值计算

对 BHN‑12的热分解反应过程产物及反应历程分

图 10 不同温度下凝聚相 BHN‑12红外透过率

Fig.10 Infrared transmittance of condensed phase of
BHN‑12 at different temperatures

Scheme 1 Thermal decomposition mechanism of BHN‑12
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析，可得到反应的化学方程式和反应的动力学参数。

在此基础之上，采用流体力学方法对化学反应过程进

行研究，探究反应过程中 BHN‑12分解产物对 Al的反

应过程的影响机制。

4.6.1 压力场及温度场分析

距离爆心 1~5 m位置处测点的压力时间曲线见

图 11。从图 11可知，压力峰值随着距离爆心位置增

加逐渐降低，并且压力峰值的峰宽明显增加，表明发生

了后燃效应。这主要是由于铝粉颗粒的有氧化学反应

作用会形成持续的膨胀波，同时硼氢燃料在后燃反应

中会发生分解反应产生大量的可燃性气体，气体的产

生可以降低体系在后燃反应中的压力衰减过程，从而

进一步降低次压峰值衰减的程度，温压炸药的冲击波

毁伤时间也得到了延长。

由图 12压力时程变化云图可知，随着时间的延

长，反应的边界逐渐扩散，爆炸反应过程中心区域压力

形成了负压（蓝色云图）。这是由于流场内燃烧化学反

应在进行，同时硼氢燃料在分散的过程中发生了分解

反应，他们分解可以产生大量的可燃性气体与氧气发

生反应，在高温高压条件下空气被压缩产生冲击波。

随着时间的推移，冲击波在传播过程中逐渐衰减，当降

低至大气压力时由于空气粒子的惯性作用继续降低至

负值，此时化学反应剧烈程度降低，由图 12d可知，随

着时间的推移，流场外的气体又重新由于压力作用补

充进来，最终会趋于稳定在大气压值附近。

由图 13为不同时刻下温度分布的云图可知，由

图 13a知，在初始时刻，铝粉便开始发生反应。这是由

于在主炸药爆炸后形成了高温产物，在距离炸点

0.5 m位置处，Fluent所计算的入口边界条件位置处就

产生了高温高压产物，铝粉与周围环境中空气发生作

用在高温产物的传热下发生氧化还原反应。此外，

BHN‑12在高温下会分解产生可燃性气体，这些气体

在高温情况下也会与周边的空气发生反应，产生大量

化学热，从而使火球内部和周围空气介质的温度有所

升高。在后燃反应发生时高温的火球会在冲击波的作

用下持续的发生径向拓展，形成较大体积的高温反应

场，由图 13d知，反应中心温度大约 1800 ℃，比周围温

图 11 不同位置爆炸压力场的时间‑压力曲线

Fig.11 Time‑pressure curves of explosion field at different
positions

a. 2 ms b. 4 ms c. 8 ms d. 20 ms

图 12 不同时间压力时程变化云图

Fig.12 Cloud chart of pressure‑time at different times

a. 2 ms b. 4 ms c. 8 ms d. 20 ms

图 13 不同时间温度时程变化云图

Fig.13 Cloud chart of temperature versus time
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度提高约 300 ℃，这是 BHN‑12分解的气体产物与周

围氧气反应的结果相对于常规的高能炸药，温压爆炸

作用的火球温度除爆炸中心处外，火球内部也具有相

对较高的温度，而且 BHN‑12的分解可对 Al的后燃作

用产生进一步的促进作用，从而进一步加大火球的作

用范围，延长反应的时间，具有潜在的应用前景。

4.6.2 反应物及产物浓度分析

对产物组分追踪，可获得燃料粒子在后燃烧反应

过程的浓度信息，同时可以获得气体产物产生的时间

和分布情况。反应物和产物在后燃烧反应中的浓度分

布情况见图 14。
由图 14可知，反应模型可较好地模拟 BHN‑12燃

料在爆炸流场中后燃反应中的情况。由图 14a可知，

BHN‑12 在 分 散 过 程 中 的 质 量 浓 度 为 0.072~
0.179 kg·m-3，产物呈弧形状态向外分散。对图 14a
和 图 14b 中 BHN‑12 和 Al 分 散 结 果 进 行 对 比 知 ，

BHN‑12 的 分 散 速 度 高 于 Al。 计 算 模 型 中 所 设 定

BHN‑12粒子的平均质量约为 1.09×10‑10g（d=57.8 μm，

ρ=930 kg·m-3），高于 Al粒子的平均质量 1.14×10-11 g
（d=10 μm，ρ=2719 kg·m-3），此结果与文献［35］中粒

子的分散的速度随粒子质量的增加而增加相符，表明

计算结果相对准确。在 20 ms时，Al的分散半径在

2.5 m左右，BHN‑12的分散半径约为 3 m。图 14c和
图 14d可看出，Al在分散过程中已通过化学反应生成

了 Al2O3，氧气在中心区域由于反应的发生形成了氧气

的耗尽区。

由于 BHN‑12的分解气体产物有H2、CH4、C2H4和

NH3，气体产物在后燃反应中的云图结果较为相近，因

此仅对 H2作为气体产物代表进行讨论。不同时刻 H2

分布云图如图 15所示，可知，在后燃反应中时间达到

4 ms时，气体产物气体出现，表明 BHN‑12在 4 ms左
右发生了分解反应产生可燃性气体，气体产物在高温

条件下可进一步与氧气发生反应，提升体系的反应

温度。

5 结 论

（1）BHN‑12热分解过程在 314℃附近开始发生，

在 360 ℃附近分解过程结束。在分解过程中出现三

个放热峰和两个吸热峰，解过程总质量损失范围在

32.3%~33.9%。分解过程遵从幂级数法则（Mampel

power），动力学机理函数为 G (α ) = α1/2，指前因子 AK
的对数值为 17.5，使用两种方法计算的活化能约为

206.1 kJ·mol-1。
（2）BHN‑12分解过程气相产物主要由 H2、C2H4、

C2H6和 NH3组成，固相产物主要为非晶态的单质 B元

素和 C元素。分解过程表现为一步分解，在分解过程

中首先会发生四乙基铵阳离子的 Hoffman消除反应，

a. BHN‑12 b. Al c. Al2O3 d. O2，

图 14 20 ms时 BHN‑12、Al、Al2O3、O2分布云图

Fig. 14 Concentration cloud chart of BHN‑12，Al，Al2O3，and O2 at 20 ms

a. 2 ms b. 4 ms c. 8 ms d. 20 ms

图 15 不同时刻H2分布云图

Fig. 15 Cloud chart of H2 concentration versus time
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通过质子转移生成乙烯和 Et3N，随后 Et3N进一步分解

为H2、C2H6、NH3和碳，同时硼笼发生脱氢的作用。

（3）用组分运输模型可较好地模拟 Al/BHN‑12体

系的后燃烧反应过程。在后燃烧反应过程中，Al燃料

分散速度比 BHN‑12粒子的分散速度慢。20 ms时，

Al燃料的分散半径约 2.5 m，BHN‑12的分散半径约

3 m。在反应初期 2 ms时，没有分解气体产生；大约

4 ms时气体产物开始出现，火球中部的温度大约

1800 ℃，可提升整个体系的后燃反应温度约 300 ℃。
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Effect of Dodecahydrododecaborate Bistetraethylammonium on Combustion Reaction Mechanism of
Aluminum Powder

JIANG Fan，NIU Yu⁃lei，BU Yu⁃fan，SUN Pei⁃pei，WANG Xiao⁃feng，NAN Hai，WANG Qiang
（Xi'an Modern Chemistry Research Institute，Xi'an 710065，China）

Abstract：To explore the effect of solid boron hydrogen fuel on the burning mechanism of aluminum powder，the simultaneous
thermal analysis‑infrared mass spectrometry technology and the pyrolysis in‑situ cell‑Fourier transform infrared spectroscopy tech ‑
nology were employed. Combining with the numerical model of the effect of BHN‑12 on the burning reaction of aluminum pow‑
der in the explosion flow filed，the mentioned experiment was introduced to study the reaction time，dispersion characteristics
and combustion‑supporting effect of boron‑hydrogen fuel. Results show that the thermal decomposition process of BHN‑12 start‑
ed from 314 ℃，and ended at 360 ℃. There are three exothermic peaks and two endothermic peaks during the decomposition
process with a total mass loss 32.3%-33.9%. The decomposition process obeyed the law of power series（Mampel power），and
the dynamic mechanism function is G (α ) = α1/2. The gaseous products of the thermal decomposition are mainly H2，C2H4，C2H6

and NH3，and the solid products are simple substances of amorphous C and B. The component transportation model was intro‑
duced to simulate the after‑ burning process of the Al/BHN‑12 system. During the process，the dispersion speed of Al fuel was
slower than that of BHN‑12 particles. At the time of 20 ms，the dispersion radius of Al fuel was about 2.5 m，but it was 3m for
BHN‑12. In the first 2 ms of the reaction，there was no gaseous product produced，until 4m the gaseous products came out with
a temperature 1800 ℃ in the middle of the fire ball. BHN‑12 could increase the after‑burning temperature of the entire system by
about 300 ℃.
Key words：tetraethylammonium dodecahydrododecanoate；aluminum powder；thermal decomposition；after‑burning reaction；
mechanism
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