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硼系延期药燃烧特性分析

武双章，沈瑞琪，叶迎华，李石磊
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摘要：采用高速摄影技术对 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧特性进行实验研究，结果表明：Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧过

程由一系列脉动燃烧组成，燃烧过程中存在明显的气体流动，并且生成熔融状液滴或层状燃烧产物；产物对气流的

阻力作用导致燃烧表面处压力大于环境压力，达到固体产物强度时，产物剥离燃烧表面，并且随着气流流动；Ｂ含

量为 １４％的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药燃烧形成的层状物层厚为 １．２ｍｍ，剥离周期为 １７．８ｍｓ；Ｂ含量为 ８％ ～１６％时，

Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃速随着 Ｂ含量的增加而增大。
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１　引　言

以往大量研究表明，微气体延期药（如Ｂ／ＢａＣｒＯ４）
的燃烧反应是一种以固相化学反应为主的燃烧反应，

燃烧火焰垂直燃烧表面向未反应区传播。燃烧波的结

构可以分为加热区、预点火区、固相化学反应区和固相

产物区。但是微气体延期药的燃烧速率与燃烧压力有

密切关系，燃烧环境是否密闭对延期药的延期精度会

有很大作用，这一点说明了将微气体延期药的燃烧模

型认为是固相化学反应模型的假设与实际有差距。而

且有人观察到了铅丹硅系微气体延期药燃烧过程中
产生“层状龟裂”现象和“脉动燃烧”的痕迹

［１－２］
。说

明了微气体延期药燃烧的不完全是固体化学反应导致

的燃烧，气相反应也对燃烧起作用。由于对微气体延

期药燃烧机理的认识还比较肤浅，本实验拟采用高速

摄影技术对微气体 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧特性进行
研究，获得Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药燃烧的特性、规律和火焰
结构，以期对微气体延期药的燃烧特性有更进一步的

认识。

２　Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧特性实验

药剂采用质量配比分别为 ８９２、１２ ８８、
１４８６、１６８４的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药（外加 １％的酚醛
树脂），在 ８５ＭＰａ的压力下压入外径 ５．９ｍｍ，内径
３．５ｍｍ和长度 ４２ｍｍ的有机玻璃管内，燃烧压力为
０．１ＭＰａ。

实验仪器主要有高速摄影机、体视显微镜和 Ｘ射
线衍射仪。高速摄影机为美国 Ｒｅｄｌａｋｅ公司生产的
ＨＧ１００Ｋ型，拍摄频率为 １００００ｆｐｓ；体视显微镜为
ＨｉＲｏｘ公司生产的 ＫＨ７７００型，测试放大倍数为 ５０和
１２５倍；Ｘ射线衍射仪为日本理学Ｒｉｇａｋｕ公司生产的
Ｄ／ＭＡＸＲＡ转靶 Ｘ射线衍射仪，测试管流管压为
４０ｋＶ４０ｍＡ。

采用高速摄影技术、显微照相技术和 Ｘ射线衍射
技术分别对上述四种配比的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧
火焰结构、燃烧产物形貌及燃烧产物组成进行分析。

３　实验结果分析与讨论

３．１　Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧过程
高速摄像机对配比为１４８６的Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药

的燃烧火焰结构进行测试，得到的不同时刻的典型火

焰结构见图 １。其它配比的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧
火焰结构与此相似。

Ｂ／ＢａＣｒＯ４的燃烧可以划分为两个阶段，即固固
化学反应的预点火阶段和气固化学反应的燃烧阶段，
其中预点火反应由固相扩散过程控制，为 Ｂ和 ＢａＣｒＯ４
的固相化学反应：

Ｂ（ｓ）＋ＢａＣｒＯ４（ｓ →） Ｂ２Ｏ３（ｓ）＋ＢａＯ（ｓ）＋Ｃｒ２Ｏ３（ｓ）

　　此后发生 ＢａＣｒＯ４的分解反应和 Ｏ２与 Ｂ之间的
气固相反应［３］

：

ＢａＣｒＯ４（ｓ →） ＢａＯ（ｓ）＋Ｃｒ２Ｏ３（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）
Ｂ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ →） Ｂ２Ｏ３（ｓ）

　　而实际反应要比以上列出的反应复杂。
对图 １中所示的燃烧过程进行详细分析可知，

ＢａＣｒＯ４分解放出大量的氧气以及少量粘合剂（酚醛树
脂）与氧的反应和自身分解反应产生的气体产物在高

温下形成高压气体，高压气体产生较强的压力波，此压
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力波作用于药剂层（包括处于反应阶段的药剂层和未

反应药剂层）。处于燃烧波波阵面前一薄层延期药剂

温度升高至 ７６６℃，ＢａＣｒＯ４开始分解并放出大量的氧
气，在高温作用和有机玻璃管壳的约束下形成高压气

体，此压力大于处于发生燃烧反应阶段（此时，发生反

应的延期药剂直径发生变化，略小于有机玻璃管壳内

径）的那一薄层延期药剂在敞口处的压力和发生断裂

处高温下的抗拉强度，从而将此薄层延期药剂体拉断

（０～１．６ｍｓ），并向与燃烧波传播方向相反的方向推
动（１．６ｍｓ以后），已成形的层状燃烧产物与正在开始

形成的层状燃烧物开始分离，最终从有机玻璃管壳中

喷出（９．６ｍｓ），此时，喷出的未反应完全延期药继续
发生燃烧反应，形成一定长度的燃烧火焰（９．６～
１７．８ｍｓ），最终形成了层状燃烧产物。如此不断循环
往复形成连续的燃烧过程。因此，从局部即层状燃烧

产物形成的单个过程看，燃烧波阵面的传播速度、压力

及化学反应速率都是在不断变化的，因而局部燃烧是

非稳定的；但从整体即全部延期药体的燃烧过程看，

可以认为其燃速是恒定的，延期药体的燃烧是稳定的。

０．０ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　１．６ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　３．２ｍｓ

４．８ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　６．４ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　８．０ｍｓ

９．６ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　１１．２ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　１２．８ｍｓ

１４．４ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　１６．０ｍｓ　　　　　　　　　　　　　　　　１７．８ｍｓ

图 １　Ｂ／ＢａＣｒＯ４配比为 １４８６延期药典型的燃烧过程

Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆＢ／ＢａＣｒＯ４（１４８６）ｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

由以上分析得到 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药燃烧形成气固
相产物，燃烧的固态产物随着气流逐层离开燃烧表面。

燃烧产物的逐层剥离导致了Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的脉动
燃烧。通过对燃烧产物和高速摄影的分析可得，

Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药燃烧形成的层状产物层厚为１．２ｍｍ，
剥离周期为１７．８ｍｓ。
３．２　脉动燃烧机理

由３．１中的分析知，Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药在有机玻璃

管内燃烧形成燃烧产物一层一层剥离燃烧表面的现象

具有脉动特点。层层分离可以定性地用图２所示的模
型分析。

Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药燃烧产物是多孔固体产物，对燃
烧生成的气流具有一定阻力，阻力的存在导致燃烧表

面处的压力大于固体产物层与气相分界面处的压力。

假设固体产物层对气流产生的阻力与产物层的厚度成

正比，则阻力大小与多孔固体层厚的关系为

ｐｓ－ｐ０ ＝ｋｌ （１）
式中，ｐｓ为燃烧表面处的压力；ｐ０为固体产物与气相
界面处的压力；ｋ为阻力系数（与燃烧产物的孔隙率、
颗粒特征尺寸和密度有关）；ｌ为固体产物层厚。

图 ２　烟火剂燃烧结构示意图

Ｆｉｇ．２　Ｆｌａｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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产物固体层的厚度增加的速率与燃烧速率相同，为

ｄｌ
ｄｔ
＝ａｐｓ

ｎ
（２）

式中，ａ为燃速系数；ｎ为压力指数。
当燃烧表面的压力达到固体产物剥离的强度时，固

体产物层剥离并且离开燃烧表面。剥离的产物层厚为

ｌｐ ＝
σｃｒ－ｐ０
ｋ

（３）

式中，ｌｐ为产物剥离时的层厚；σｃｒ为产物的剥离拉伸
断裂强度。

剥离的产物层厚度与阻力系数和断裂强度有关。

对于给定的配比，燃烧形成的产物层厚基本相同。通

过方程（１）和（２）联立求解可以得到剥离周期（时
间）。对于某一配比的延期药，燃烧产物的剥离拉伸

断裂强度 σｃｒ、固体产物与气相界面处的压力 ｐ０、阻力
系数 ｋ、燃速系数 ａ和压力指数 ｎ等各个参量有待于
进一步研究以确定具体数值，从而可以理论上得到层

状燃烧产物层厚和剥离周期。

３．３　燃烧产物的形貌
收集得到的燃烧产物形貌与延期药的配比有关。

Ｂ含量为 ８％（８９２）和 １２％（１２８８）的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４
延期药的燃烧产物形貌分别如图 ３和图 ４所示（左侧
为俯视图，右侧为立面图），Ｂ含量为 １４％（１４８６）和
１６％（１６８４）的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧产物形貌与
Ｂ含量为１２％时相同。

由图３知，当 Ｂ含量较低（８％）时，硼系延期药的
燃烧产物呈现熔滴状态，此燃烧产物的外形不均匀，体

积差别较大，结构较致密，硬度较高；由图 ４知，当 Ｂ
含量较高（１２％，１４％，１６％）时，燃烧产物形貌呈现层
状结构，外形比较均一，大小较一致，但产物中有较多

的孔隙，致密程度较差。

ａ．多个液滴熔融状　　　　　　ｂ．单个液滴　　

产物凝结在一起　　　　　　　熔融状产物　　

　 　ａ．Ｍｕｌｔｉｍｅｌｔｅｄｄｒｏｐｓｏｆ　　　　ｂ．Ｓｉｎｇｌｅｍｅｌｔｅｄｄｒｏｐ　　

ｃｏｎｄｅｎｓｅｐｒｏｄｕｃｔ　　　　　　　　　　　　　　

图 ３　Ｂ含量为 ８％时延期药燃烧产物的典型形貌

Ｆｉｇ．３　Ｔｙｐｉｃａｌｓｈａｐｅｓｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈ８％ Ｂ

ａ．圆饼状

ａ．Ｃａｋｅｓｈａｐｅ

ｂ．中心没有烧穿的圆锥凹坑状

ｂ．Ｔａｐｅｒｓｈａｐｅｗｉｔｈｏｕｔｂｕｒｎｉｎｇｔｈｒｏｕｇｈ

ｃ．中心有孔的圆锥凹坑状

ｃ．Ｔｙｐｉｃａｌｒｉｎｇｓｈａｐｅｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｈａｓｅ

图 ４　Ｂ含量为 １２％时延期药固体产物的典型形貌

Ｆｉｇ．４　Ｔｙｐｉｃａｌｓｈａｐｅｓｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ１２％ Ｂ

３．４　燃烧产物的组成
分别对 Ｂ含量为８％和１４％的燃烧产物进行了 Ｘ

射线粉末衍射（ＸＲＤ）分析，得到的谱图如图 ５所示，
与可能的燃烧产物的标准谱图对比结果见表 １。结果
表明产物中存在 ＢａＢ２Ｏ４和 Ｂ２Ｏ３，还可能存在 ＢａＯ２、
Ｃｒ２Ｏ３和 ＣｒＢ２，文献［３］对 Ｂ／ＢａＣｒＯ４的燃烧产物的
ＸＲＤ分析亦发现了 ＢａＢ２Ｏ４的存在。

不含碳氢粘合剂的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药燃烧可能形
成的产物与熔点和气化点的数据见表 ２。除了 ＣｒＢ２
和 αＢａＢ２Ｏ４缺数据外，表２表明产物气化形成蒸汽的
温度均在１０００℃以上。燃烧将形成多种高熔点和高
沸点的产物，由这些产物构成了凝聚态产物。

由图３、图４的产物形貌及表 ２提供的数据可知，
Ｂ含量为８％的延期药的燃烧产物为熔融状态，其它 Ｂ
含量较高的延期药的燃烧产物为结构清晰的固体状

态。说明８％的配方生成固体产物的熔点比其它配方
生成固体产物的熔点低得多。由于燃烧产物是成分较

复杂的无机混合物，其熔点不能用某一成分的熔点作
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为解释的依据，有关燃烧产物组成与熔点的关系有待

进一步研究。

ａ．ｔｈｅＢｃｏｎｔｅｎｔｉｓ８％

ｂ．ｔｈｅＢｃｏｎｔｅｎｔｉｓ１４％

图 ５　Ｂ含量分别为 ８％和 １４％时燃烧产物的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｆ８％ Ｂ（ａ）ａｎｄ１４％ Ｂ（ｂ）

表 １　产物 ＸＲＤ谱图对比结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ
２θ／（°）

８％Ｂ １４％Ｂ

ＢａＢ２Ｏ４
１４．１６、２４．６２、

２５．３４、４３．８２、５４．８８
１４．１２、２４．６０、
２５．３２、４３．３０

Ｂ２Ｏ３
１４．１６、２２．９２、
２８．２４、４３．８２

１４．１２、２３．０４、２８．５２、
３０．５６、４３．３０、４８．７０

ＢａＯ － １３．５４、３３．９４、
４２．５６、４６．１４

Ｃｒ２Ｏ３ ２４．６２ ２３．０４、３３．９４、３６．８２

ＣｒＢ２ － ２９．１８、４６．１４

表 ２　Ｂ／ＢａＣｒＯ４的可能的燃烧产物和热物理参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆＢ／ＢａＣｒＯ４
ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ ｂｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｇｌａｓｓＢ２Ｏ３ ２９４ ２１００ ［４］
ｃｒｙｓｔａｌＢ２Ｏ３ ４５０ １５００ ［４］
ＢａＯ １９１８ ２０００ ［４］
Ｃｒ２Ｏ３ ２２６６ ４０００ ［４］
ＣｒＢ２ ８４２ － ［５］

αＢａＢ２Ｏ４ １０９５ － ［６］

３．５　燃速分析
经高速摄影图像分析计算得到不同配比的

Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃速，如图 ６所示。由图 ６所示的
燃速结果可知，Ｂ含量在 ８％ ～１６％之间，Ｂ系延期药
的燃速随着 Ｂ含量的增加而增大，这与文献［７］的结
论一致。

图 ６　０．１ＭＰａ下不同配比的 Ｂ／ＢａＣｒＯ４燃速

Ｆｉｇ．６　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆＢ／ＢａＣｒＯ４ａｔ０．１ＭＰａ

４　结　论

微气体 Ｂ／ＢａＣｒＯ４延期药的燃烧会生成明显的气

体产物，气体主要来自 ＢａＣｒＯ４分解放出大量的氧气以
及粘合剂与氧反应和自身分解生成的气体成分。燃烧

生成液滴或层状产物将从燃烧表面处剥离，并且随气流

流动。导致固体产物剥离的作用因素是由于多孔产物

对气流的阻碍作用，导致产物层存在压力梯度。当表面

处压力大于固体产物的抗拉强度时，固体产物就会从燃

烧表面处剥离，此过程不断重复，从而产生脉动燃烧现

象，此现象可以由烟火剂燃烧结构的模型进行解释。

当 Ｂ含量为１２％、１４％、１６％时，延期药的燃烧过
程中有层状燃烧产物产生，此产物有大量的孔隙存在，

致密程度较差；而当 Ｂ含量为 ８％时，延期药燃烧过
程中有液滴熔融状燃烧产物产生，此产物较层状燃烧

产物致密，硬度较高。

实验表明当 Ｂ含量不超过 １６％时，Ｂ／ＢａＣｒＯ４延
期药的燃速随着 Ｂ含量的增加而增大。
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