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硼铅丹延期药预点火反应机理研究

俞金良，郝建春
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：对三种不同配比的硼铅丹延期药 Ｂ１、Ｂ２和 Ｂ４进行了 ＤＴＡ、ＴＧ和 ＤＳＣＴＧ热分析，研究
了硼铅丹延期药的预点火反应。指出其反应机理为固固相反应，反应主要集中在３５０℃附近及
４５０℃附近，推导出零氧平衡时的化学反应方程式并利用Ｘ射线衍射分析对燃烧产物进行了验证。
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１　引　言

硼铅丹延期药是一类短延期药。对于延期药的反

应机理，国内外学者已进行了大量的研究［１～３］。一般

认为，延期药的反应属于固相化学反应。一个完整的

燃烧过程应包括预点火和稳定燃烧过程，在达到燃烧

主反应温度之前，一般都存在一个预点火反应［４～５］。

由于预点火反应是燃烧主反应的必然先行阶段，其在

反应的引发过程中起重要作用，所以研究延期药的预

点火反应具有重要意义。

由于发生预点火反应时反应温度较低，反应速度

较慢，因此可以利用程序升温模拟点火条件。本研究

试图通过热分析、Ｘ射线衍射分析等方法对硼铅丹延
期药的预点火反应机理进行研究，通过图谱分析找出

主要反应区的温度范围，并结合固体化学反应有关理

论推断出硼铅丹延期药预点火的化学反应方程式。

２　实　验

２．１　药剂及仪器
硼粉（纯度０．９０～０．９１，平均粒径１．０～１．３μｍ）；铅

丹（Ｐｂ３Ｏ４）（ＡＲ级，纯度大于０．９５，ＨＧ３９２３７６，２００目
下）；含硼质量分数分别为１％、２％和４％的硼铅丹延
期药Ｂ１、Ｂ２和Ｂ４。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪：德国Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型，Ｃｕ靶 Ｋα射线（λ＝０．１５４０５ｎｍ）。
差热分析（ＤＴＡ）、热重分析（ＴＧ）仪：日本岛津公司
ＳｈｉｍａｄｚｕＤＴＡ５０型、ＴＧ５０型。差示扫描量热热重

（ＤＳＣＴＧ）联动分析仪：德国ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９型。
２．２　结　果

ＤＴＡ和ＴＧ分析的试样包括延期药的原料单组分
Ｂ粉、Ｐｂ３Ｏ４及 Ｂ１、Ｂ２和 Ｂ４延期药，程序升温速率为
２０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛。ＴＧ分析称取样品量约为
１ｍｇ，升温至８００℃。ＤＴＡ分析称取原料单组分质量
为２～３ｍｇ，第一次称取 Ｂ１延期药量约２．５ｍｇ，所生
成的谱图峰形较小（见图３曲线（１））。增大试样量至
约６ｍｇ，升温至７００℃，生成谱图如图３中曲线（２）所
示，故以后每次均称取样品量４～６ｍｇ，升温至１０００℃。
图１～５分别为Ｂ粉、Ｐｂ３Ｏ４及 Ｂ１、Ｂ２和 Ｂ４延期药的
ＤＴＡ和ＴＧ曲线。为研究１０００℃以上的变化情况，对
Ｂ４延期药进行了 ＤＳＣＴＧ联动分析。程序升温速率
为１０℃·ｍｉｎ－１，升温至１４００℃。样品量约为３．５ｍｇ，
为排除气体气氛参与反应的可能性，抽除仪器系统内

的空气并通入氩气。生成谱图见图６。

图１　Ｂ粉热谱图：（１）ＤＴＡ（２）ＴＧ
Ｆｉｇ．１　ＤＴＡ（１）ａｎｄＴＧ（２）ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆＢｏｒｏｎ
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图２　Ｐｂ３Ｏ４热谱图：（１）ＤＴＡ（２）ＴＧ

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡ（１）ａｎｄＴＧ（２）ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｂ３Ｏ４

图３　Ｂ１延期药热谱图：（１）（２）ＤＴＡ（３）ＴＧ
Ｆｉｇ．３　ＤＴＡ（１）（２）ａｎｄＴＧ（３）ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ

ｏｆＢ１ｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图４　Ｂ２延期药热谱图：（１）ＤＴＡ（２）ＴＧ
Ｆｉｇ．４　ＤＴＡ（１）ａｎｄＴＧ（２）ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ

ｏｆＢ２ｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图５　Ｂ４延期药热谱图：（１）ＤＴＡ（２）ＴＧ（Ｎ２气氛）

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡ（１）ａｎｄＴＧ（２）ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆ
Ｂ４ｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＮ２

图６　Ｂ４延期药热谱图：（１）ＤＳＣ（２）ＴＧ（Ａｒ气氛）
Ｆｉｇ．６　ＤＳＣ（１）ａｎｄＴＧ（２）ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆ

Ｂ４ｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＡｒ

在抽成真空的环境用点火丝点燃三种延期药，其中

Ｂ４延期药的燃烧反应残渣中生成大量有金属光泽球状
物，简单测试知其为金属铅。将去除金属铅后的Ｂ４延
期药残渣和另外两种残渣用Ｘ射线粉末衍射进行定性
分析。图７为Ｂ２和Ｂ４延期药燃烧残渣ＸＲＤ图谱。

图７　Ｂ２和Ｂ４延期药燃烧残渣ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆＢ２ａｎｄＢ４ｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
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３　分析与讨论

从图１中可以看出，单组分硼粉在氮气中升温至
５００℃，ＤＴＡ曲线无明显变化，这在ＴＧ曲线中，４５０℃
以下没有明显增重。４５０℃以后，硼粉开始逐渐增重，
ＤＴＡ曲线中，于８３２℃处有一放热峰。由于反应气氛
中可能存在微量的氧，其与硼粉大约在４５０℃时可以
迅速反应［６］，生成的氧化层使得反应逐渐停顿，硼粉

与氮气在１０５０～１２００℃下反应生成 ＢＮ。因此分析
此放热峰可能为硼粉被氧化以及硼粉中的不纯活泼组

分（如金属Ｍｇ）与氮气反应所产生，导致硼粉增重。
图２显示，铅丹在５８１℃有一吸热反应，对应 ＴＧ

曲线有失重现象，失重约２．２％。铅丹分解生成氧化
铅（ＰｂＯ）和氧气的反应中，固体理论失重为２．３％，因
此此吸热反应为铅丹分解生成氧化铅和氧气。由于氧

化铅的熔点为８８６℃［７］，故８７８℃时的较小的吸热峰
可能是氧化铅熔化吸热。

图５、６均为Ｂ４延期药的热谱图，其中图５为氮气
气氛，图６为氩气气氛。通过比较可以发现，５５０℃以
前，药剂的 ＤＴＡ及 ＤＳＣ曲线基本相似。由于升温速
率、气氛以及仪器自身差异，ＤＳＣ曲线中的最强放热峰
为４３９℃，对应于 ＤＴＡ曲线中最强放热峰的４５６℃，
在两个最强放热峰后紧接着为一较弱吸热峰。５５０℃
以后，ＤＴＡ曲线在５９６℃处有一较宽吸热峰，而 ＤＳＣ
曲线中仅在９６０℃处有一非常弱吸热峰，在１３１０℃
处有一较强放热峰。比较两种条件下的ＴＧ曲线，图６
中氩气气氛下的曲线在８５０℃之前变化不大，仅有微
弱失重，可能是粘合剂分解放出的气体。８５０℃之后，
反应产物逐渐气化为气态，失重较为明显。图５中氮
气气氛下的试样在４１６℃之前有微弱失重，对应于粘
合剂分解，４１６℃之后至６７３℃，试样增重约４％，推断
为气氛中氮气参与了反应。因此，图５中 ＤＴＡ曲线在
５９６℃处的较宽吸热峰应是试样与氮气作用的结果。

比较Ｂ１、Ｂ２和Ｂ４延期药的 ＤＴＡ曲线可以发现，
在３５０℃和４５０℃附近三种药剂均有放热峰出现，其
中３５０℃处的峰形较小，并且峰面积随着硼含量的增
加而增大，说明这两处的反应热逐渐增大。另外，在

４５０℃处的放热峰之后均有一较弱且宽的吸热峰出
现，峰面积随着硼含量的增加而减小，这是由于４５０℃
处放热峰的掩盖效应导致的结果。此外，Ｂ１、Ｂ２延期药
的ＤＴＡ曲线在５６６℃时均有一较强吸热峰，但看不到
类似于Ｂ４延期药的ＤＴＡ曲线中在５９６℃存在的与氮
气反应的吸热峰，说明此时硼粉已基本全部完全反应。

比较图３、图４及图５中三种药剂的ＴＧ曲线可以
发现，随着硼含量的增加，试样增重的趋势逐渐增强，

其中Ｂ１延期药无增重现象，Ｂ２延期药增重较少，Ｂ４
延期药增重较为明显。结合图１中单组分硼粉的 ＴＧ
曲线可知，试样增重是组分硼粉及其中所含杂质与气

氛气体氮气发生反应的结果。由于此时主反应已经结

束，因此不影响预点火反应机理的分析。另外，Ｂ１和
Ｂ２延期药在５６０℃左右质量有所降低，对应于 ＤＴＡ
曲线中５６６℃时的吸热峰，对比于图２中铅丹的 ＤＴＡ
及ＴＧ曲线可知此吸热峰为铅丹分解吸热峰，说明铅
丹在主反应结束后依然有剩余。

综合以上分析，硼铅丹延期药预点火化学反应的主

要反应区在３００～５００℃之间，主要反应发生在３５０℃
附近以及４５０℃附近。由于仪器等各方面的差异，使
得峰温并不完全一致。４５０℃时的放热峰为预点火反
应的主反应峰，其后紧接着为反应产物的熔点峰。在

５００℃之前预点火反应已经结束，预点火反应放出的
热量使得铅丹分解放出氧气，硼粉与分解出的氧气发

生反应，这个反应是硼铅丹延期药稳定燃烧的主反应，

属于气—固相反应，反应速度比固—固相反应快得多。

图３、图４中的５６６℃时的吸热峰则是铅丹分解放热
的结果，说明预点火反应结束后仍然剩余铅丹。图６
中５６６℃附近无峰值出现。文献［６］表明：在高温下，
硼被部分氧化成（ＢＯ）ｘ；在 １０００～１３００℃时产生
Ｂ２Ｏ２蒸气。因此图６中１３１０℃处的较强放热峰应对
应于下列反应：

２Ｂ（ｓ）＋２Ｂ２Ｏ３（ｇ →） ３Ｂ２Ｏ２（ｇ） （１）
　　这一方面说明反应产物在高温下分解为Ｂ２Ｏ３，另
一方面也说明组分中的硼粉过量。因此可以断定，硼

铅丹延期药预点火反应零氧平衡的化学计量点应位于

含硼质量分数为２％和４％之间的某一值。
延期药燃烧残渣的 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）结果

表明，Ｂ１延期药残渣主要成分为Ｐｂ３Ｏ４及 ＰｂＯ，Ｂ２延
期药药剂残渣主要成分为ＰｂＯ，Ｂ４延期药残渣主要成
分为ＰｂＢ２Ｏ４和Ｐｂ。

据此，推断出硼铅丹延期药预点火反应的化学方

程式如下：

２Ｂ（ｓ）＋Ｐｂ３Ｏ４（ｓ →） ＰｂＢ２Ｏ４（ｓ）＋２Ｐｂ（ｌ）（２）
　　从上述反应方程式中得出理论上零氧平衡时的组
分中含硼质量分数为３％左右，需要说明的是，此配比
并非为燃烧反应时零氧平衡的化学计量点，因此此时

的燃速及反应热不一定最大。最大放热峰位于图３～５
中ＤＴＡ曲线上４５７℃以及图６中ＤＳＣ曲线上４３９℃附
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近，此时没有达到铅丹的分解温度，因此硼铅丹延期药

的预点火反应为一个固固相反应。生成的产物还可
以从熔点得到验证，ＰｂＢ２Ｏ４的熔点为４９０～５１０℃，对
应图３、４、５中 ＤＴＡ曲线在４９２℃以及图６中 ＤＳＣ曲
线在４８０℃时的弱吸热峰。另外，没有出现 ＰｂＯ的熔
点峰也说明产物中没有ＰｂＯ的存在。

４　 结　论

（１）硼铅丹延期药的预点火反应为固固相反应，
主要反应区的温度范围在３００～５００℃之间。反应主
要集中在３５０℃附近以及４５０℃附近。

（２）硼铅丹延期药的预点火反应理论上零氧平衡
时的组分硼／铅丹配比为３／９７（质量比），但此配比并
非为燃烧反应时零氧平衡的化学计量点，因此此时的

燃速及反应热不一定最大，推测其反应产物为ＰｂＢ２Ｏ４
和Ｐｂ。
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