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促进硼颗粒点火和燃烧的方法的研究进展
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促进硼颗粒点火和燃烧的方法的研究进展
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摘　要：汇集、评述了促进硼颗粒点火和燃烧的方法，包括选择合适粒径的无定形硼、提高环境温度和压力、在环境气氛中添加些
氟化物和水蒸气以及硼颗粒的包覆和添加剂的改性。解释了各种促进方法的机理。分析并提出了促进硼颗粒点火和燃烧中存在

的问题及需要解决这些问题的技术途径。附参考文献１９篇。
关键词：物理化学；硼；点火；燃烧；促进方法；包覆

中图分类号：ＴＪ７；Ｖ５１２；Ｏ６４ 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０４．０２５

收稿日期：２０１２０４２５；修回日期：２０１２１０３１
基金项目：国家自然科学基金（１０９２０３Ｎ１１１１９）
作者简介：席剑飞（１９８９－），男，硕士研究生，研究方向为固体火箭推
进剂技术。ｅｍａｉｌ：ｊｉａｎｆｅｉｘｉ＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

　　固体火箭冲压发动机有着比冲高、结构简单等优
点，这使它很适合用作战术导弹的动力装置。固体火

箭冲压发动机需要采用贫氧推进剂，而硼作为固体贫

氧推进剂的燃料有着独特的优势。硼的质量热值为

５８．２８ＭＪ·ｋｇ－１，分别是镁和铝的２．３倍和１．９倍，它

的体积热值为１３６．３８ＭＪ·ｃｍ－３
，分别是镁和铝的３．０９

倍和１．６６倍。同时硼的燃烧产物洁净，对环境无污染。
　　虽然硼燃料具有许多优点，但它作为推进剂高能
组分使用时存在一些问题。由于硼自身的高熔点和高

沸点以及它表面的氧化膜 Ｂ２Ｏ３的高沸点，导致硼的
点火性能差，燃尽困难，燃烧效率低，使它的热值不能

得到充分利用。因此，寻找硼颗粒点火与燃烧的促进

方法对于含硼推进剂以及固冲发动机的发展与应用有

着重要的意义。本文综述了硼颗粒点火燃烧的促进方

法及其机理，并对存在的问题和解决的技术途径作了

分析。

２　硼颗粒点火燃烧促进方法

２．１　选择合适晶型和粒度的硼
　　硼有晶体硼和无定形硼两种，不同形态硼颗粒的
点火燃烧特性有较大差别。工业上生产的硼颗粒粒径

范围很广，从纳米级到厘米级不等，粒径不同的硼颗粒

的点火燃烧性能也各不相同。

　　Ｍｏｈａｎ和 Ｗｉｌｌｉｓｍｓ［１］对粒径为 ６２～１０５μｍ的
晶体硼和１５０μｍ左右的无定形硼进行了激光点火燃
烧实验。研究发现，晶体硼相对于无定形硼更难点火，

晶体硼呈现出长时间的单面燃烧，火焰传播速度较慢，

且最高燃烧温度较低。而无定形硼的燃烧则十分剧

烈，实验中无定形硼每次都能在 １ｍｓ之内完成燃烧，
接近爆燃的程度。Ｍｏｈａｎ等［１］

认为导致不同的点火

燃烧现象的原因在于，无定形硼其实是由亚微米粒径

范围的小颗粒硼结块形成的。这种结构使无定形硼具

有非常大的表面积，能够有效地吸收激光的能量，使其

比晶体硼更容易点火和燃烧。笔者拍摄了无定形硼和

晶体硼的扫描电镜照片，见图 １，从照片上可以清楚地
观察到无定形硼和晶体硼微观结构的差异。

　　Ｍａｃｅｋ［２］、Ｌｉ和 Ｗｉｌｌｉｓｍｓ［３］、Ｙｅｈ和 Ｋｕｏ［４］、Ｇｒｅｇ
ｏｒｙＹｏｕｎｇ［５］等对不同粒径的硼颗粒进行了点火燃烧
试验并得到相应的燃烧时间。Ｍａｃｅｋ的实验中硼颗
粒粒径为３０～１００μｍ，得到的燃烧时间基本符合 Ｄ２

定律（即燃烧时间 ｔｂ与 Ｄ
２
成正比，Ｄ为颗粒直径），

说明燃烧过程属于扩散控制。Ｌｉ和 Ｗｉｌｌｉｓｍｓ实验硼
颗粒粒径为 ７～１０μｍ，Ｙｅｈ和 Ｋｕｏ实验硼颗粒粒径
为２～３μｍ，他们得到的颗粒燃烧时间符合 Ｄ１定律，
燃烧受反应动力学控制。ＧｒｅｇｏｒｙＹｏｕｎｇ实验硼颗粒
粒径为２００ｎｍ，得到燃烧时间对粒径的关联性继续减
小，至ｔｂ～Ｄ

０．２２
，这可能和硼颗粒的结团效应有关。上

述结果表明，硼颗粒的粒径越小，燃烧时间越短，越容

易燃烧，且粒径越大这种效果越明显。
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图１　无定形硼和晶体硼的扫描电镜照片
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　　在实际应用中，为了更好的点火和燃烧，应尽量选
择无定形硼。由上述 ＧｒｅｇｏｒｙＹｏｕｎｇ等人的研究结果
可知，硼颗粒粒径越大时，减小粒径对燃烧时间降低的

效果越好，当硼颗粒粒径较小（小于 １μｍ）时，进一步
减小粒径对于燃烧时间的影响不大。故实际应用时，要

综合考虑硼燃料成本（粒径越小的硼颗粒制造过程中

消耗的能量越大，成本越高）和燃烧性能两方面因素，

一般粒径为 １μｍ 左右的硼已能满足燃烧性能的
要求。

２．２　燃烧环境的优化
２．２．１　维持合适的温度和压力
　　由阿累尼乌斯定律（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）定律可得，其他条
件一定时，温度越高，化学反应速率越大。同时，根据

质量作用定律，反应物浓度越大，化学反应速率越快。

对于气相反应物来说，外界环境压力越大，浓度就越

大。由此可得，增大环境温度和压力，将加快化学反应

的速率。这一点对硼燃烧同样适用。

　　Ｋｒｉｅｒ［６］等研究了晶体硼颗粒在纯氧中温度对点
火特性的影响，实验压力为 ０．８５ＭＰａ，点火延迟时间

通过“光谱点火延迟”和“可见点火延迟”来表征，实验

结果见图２。从图 ２中可以看出，随着环境温度的升
高，硼颗粒点火延迟时间越来越短。对于平均粒径为

７．２μｍ的硼颗粒，当环境温度从 ２４５０Ｋ提高到
２７５０Ｋ时，“光谱点火延迟时间”从 ４４０μｓ降为
４００μｓ，“可见点火延迟时间”从７７０μｓ降为５８０μｓ；
对于平均粒径为 １２．０μｍ的硼颗粒，当环境温度从
２５００Ｋ提高到 ２７００Ｋ时，“光谱点火延迟时间”从
５２０μｓ降为４６０μｓ，“可见点火延迟时间”从 ７６０μｓ
降为７２０μｓ。

ａ．ｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｉｚｅｏｆ７．２μｍ

ｂ．ｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｉｚｅｏｆ１２．０μｍ
图２　两种平均粒径晶体硼颗粒点火延迟时间随温度的变化
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　　Ｕｄａｌ［７］利用激波管技术研究了 ３０～５０μｍ晶体
硼颗粒在不同压力下的点火特性。研究表明，随着压

力升高，硼颗粒点火温度降低。０．１ＭＰａ时点火温度
为１９００Ｋ，２ＭＰａ时点火温度降为１４００Ｋ。
　　增加环境温度和压力可以促进硼颗粒的点火和燃
烧，在实际应用中，可以从这一原理出发，寻找多种硼

颗粒的点火燃烧促进方法。比如添加一些易点火、高

热值的金属如 Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ等进行引燃，利用这些金属
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放出的热量使环境温度维持在较高水平。增大压力的

本质是为了增大反应物的浓度，故在实际应用中应尽

量减少不参加硼燃烧放热反应的物质如氮气、惰性气

体的含量，这样可以相对增大反应物的浓度。

２．２．２　促进硼颗粒点火燃烧的环境气氛
　　硼颗粒在不同的环境气氛中呈现出不同的点火燃
烧特性，氧气浓度、氧化剂种类、环境湿度等因素均对

硼颗粒的点火燃烧有着不同程度的影响。

　　Ｍａｃｅｋ［２］将晶体硼注射到高温氧化性气氛中以观
察晶体硼的点火燃烧情况，高温氧化性气氛由一氧化

碳或丙烷在平焰燃烧器中掺混燃烧而得。对比各种实

验工况发现，当环境中氧气摩尔分数从 ０．０８增大到
０．３７时，硼颗粒点火延迟时间由３．６ｍｓ降为２．１ｍｓ，
燃烧时间由７．４ｍｓ降为３．３ｍｓ。环境中增加了摩尔
分数为０．１９的水蒸气之后，点火延迟时间由 ４．８ｍｓ
降为３．８ｍｓ，燃烧时间由５．７ｍｓ变为６．１ｍｓ。由此
可见，增加氧气浓度会使硼的点火延迟时间和燃烧时

间减小，当有水蒸气存在时，能降低点火延迟时间。

　　 Ｇｕｒｅｖｉｃｈ［８］等对硼颗粒在热气流中的点火和燃
烧进行了研究。热气流发生装置为等离子体发生器，

如图３所示。其中，７－１０为硼颗粒注射系统。实验
过程中硼颗粒通过进样管 １０进入反应腔与热气流发
生反应。研究结果表明，硼颗粒的点火温度随氧含量

和水蒸气含量的增加而降低。

图３　等离子体点火燃烧实验装置［８］

１—等离子体发生器，２—钨阴极，３—铜阳极，４—氧化性气流

混合腔，５—气流喷嘴，６—可视化反应腔，７—送料机，８—加

料斗，９—破碎腔，１０—进样管

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｕｓｉｎｇｐｌａｓｍａｉｇｎｉｔｉｏｎ［８］

１—ｐｌａｓｍａｇｅｎｅｒａｔｏｒ，２—ｔｕｎｇｓｔｅｎｃａｔｈｏｄｅ，３ｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅ，

４—ｍｉｘｅｒ，５—ｔｕｂｕｌａｒｃｅｒａｍｉｃｎｏｚｚｌｅ，６—ｍｅｔａｌｃｈａｍｂｅｒ，

７— ｆｅｅｄｅｒ，８—ｈｏｐｐｅｒ，９—ｃｈａｍｂｅｒ，１０—ｔｕｂｅ

　　Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ［９］等研究了硼颗粒在氟气中的点火燃
烧情况。硼和氟气在室温下就能反应并很快地自动加

速到硼的熔点（２３００Ｋ）以上，反应十分剧烈。而在氧
气气氛下，必须使系统达到足够高的温度才能发生点

火和燃烧。氟气的化学性质十分活泼，具有很强的氧

化性，同时氟气和硼的主要燃烧产物 ＢＦ３在室温下是
气态，不存在于硼颗粒表面形成液态氧化膜而阻碍硼

点火和燃烧的现象，故硼颗粒在氟气中点火和燃烧比

在氧气中剧烈得多。

　　Ｋｒｉｅｒ和 Ｐｉｒｍａｎ［１０］等研究了硼颗粒在干燥空气、
含 Ｈ２Ｏ以及含氟环境中的点火燃烧特性。结果表明，
水蒸气和六氟化硫将减小硼颗粒的点火延迟时间，而

对于燃烧时间则没有影响。对于 ２０μｍ的晶体硼颗
粒，Ｈ２Ｏ和 ＳＦ６将分别使点火温度从 ２５００Ｋ（纯氧气
氛）降低至２２００Ｋ和１９００Ｋ。
　　从以上描述可以看出，增大氧化剂浓度、采用氧化
性更强的氧化剂可以促进硼颗粒的点火和燃烧。在环

境气氛中增加某些特定气体如氟化物、氯化物等将有

利于硼的点火。水蒸气能促进硼的点火是因为

Ｈ２Ｏ（ｇ）能与硼颗粒表面的液态氧化膜 Ｂ２Ｏ３（ｌ）发生
反应：Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ →） ２ＨＢＯ２（ｇ），该反应可
去除硼粒子表面的氧化膜，改善硼颗粒的点火性能。

Ｂｒｏｗｎ［１１］等研究了 Ｂ／Ｈ／Ｏ／Ｃ／Ｆ体系的动力学模型，
研究结果表明，ＯＢＦ（ｇ）是主要的高温燃烧产物。由
此推断，含氟的气氛有利于硼的点火可能是因为氟存

在时，会发生相应的化学反应生成 ＯＢＦ（ｇ）等物质，减
小液态氧化膜 Ｂ２Ｏ３（ｌ）的阻碍点火效应。
２．３　包覆和添加剂改性
２．３．１　使用适当的添加剂
　　在硼颗粒中添加一定量的其他物质，如锂、镁等金
属，可有效地促进硼的点火和燃烧。

　　Ｍｅｓｔｗｅｒｄｔ和 Ｓｅｌｚｅｒ［１２］研究了 Ｂ／Ｌｉ混合物的点
火燃烧情况。实验中采用石墨电阻炉作为气体加热装

置。结果发现，当 Ｂ／Ｌｉ混合物摩尔比为５２时，点火
温度最低，由２５００Ｋ降至８００Ｋ。
　　ＫｅｎｒｏＯｂｕｃｈ［１３］等采用电子炉研究了镁铝金属
添加剂对无定形硼点火延迟时间的影响。炉内温度范

围为９００～１０７０Ｋ，压力为大气压。研究发现，添加镁
铝金属，可有效降低硼颗粒的点火温度，使硼颗粒在较

低的环境温度下点燃。

　　除了硼颗粒表面的氧化膜阻碍硼的点火之外，影响
硼燃料潜力发挥的另一个原因是：在含氢的气氛下，硼

燃烧反应很容易生成 ＨＢＯ２（偏硼酸），该物质相当稳
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定，并且生成热较低，这大大降低了硼燃烧的热量释放。

鉴于此，Ｔｒｕｎｏｖ等［１４］
在硼粉中添加了适量的钛粉，研究

了 Ｂ—Ｔｉ混合物的点火和燃烧。他们发现 Ｂ—Ｔｉ混合
物具有非常高的燃速，反应生成硼化物 ＴｉＢ２，发出大量
的热。在湿空气环境下燃烧 Ｂ—Ｔｉ混合物，反应产物中
未检测到 ＨＢＯ２。这一发现为解决硼在含氢气氛下燃
烧热量释放不足的问题提供了一个新的思路。

　　文献中提到的添加剂主要是一些易燃金属或新型
氧化剂，它们可以提高硼颗粒周围温度，降低硼的燃

点，促进硼颗粒的点火和燃烧。但目前尚无真正起到

催化作用的催化剂的报导，文献中的添加剂均参与点

火燃烧过程，发生了化学反应，不属于传统意义的催化

剂（提高化学反应速率，并在反应结束时恢复原来结

构）。由此可见，在寻找合适的添加剂（催化剂）以促

进硼颗粒点火和燃烧方面，还有许多研究工作要做。

２．３．２　硼颗粒的包覆

　　Ｍ．Ｋ．Ｋｉｎｇ等人［１５］
研究了用 ＬｉＦ包覆硼粒子的

工艺。包覆采用溶浸法，使 ＬｉＦ和四氢呋喃（ＴＨＦ）先
溶于水，然后加入硼粒子，干燥后即得到包覆产品。当

包覆比为８（１００ｇ硼粉所用包覆剂为 ８ｇ）时，包覆后
的硼粒子表现出极短的点火时间，样品储存 ４５天后，
用静态分析法进行分析，预先进行操作条件的温度校

正，发现时间点火效应明显增加。
　　Ｐａｃｅ［１６］对镁作为硼粒子包覆层的研究表明，在高
温下镁可以与 Ｂ２Ｏ３反应生成硼单质，该反应可以降
低硼粒子的点火时间，提高燃烧效率。当镁的包覆度

不超过３０％时，随着包覆层中镁含量的增加，硼粉的
燃速也随之增加，燃速显著提高的最佳包覆度为

２０％。研究结果表明，当压力为０．３５ＭＰａ时，含包覆
硼粒子的Ｂ／Ｍｇ／ＨＴＰＢ（８／２／９０）推进剂的燃速是含未
包覆硼粒子推进剂燃速的１．２５倍。
　　ＣｈａｒｌｅｓＤｕｂｏｉｓ等［１７］

制备了用高能聚合物包覆

的纳米硼粒子。制备过程如下：首先采用合成法制备

了表面功能化的硼粒子，接着用同样方法使硼粒子表

面包覆着含羟基的聚合物，见图４，羟基用来键合二异
氰酸酯。最后添加缩水甘油叠氮聚醚（ＧＡＰ），发生聚
亚胺酯化反应，使硼颗粒表面包覆一层高能聚合物。

该高能聚合物燃烧时可在硼粒子表面释放大量热量，

从而促进硼的点火。实验结果表明，高能聚合物包覆

层极大地促进了硼颗粒的点火和燃烧。

　　高东磊采用热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）研究了包
覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ对硼颗粒热氧化特性的影响［１８］

。并通

过氧弹式量热计测试了不同粒度团聚硼的燃烧热及含

硼富燃料推进剂的爆热，研究了包覆材料 ＡＰ、ＬｉＦ以及
团聚硼颗粒粒度与团聚硼燃烧热和推进剂爆热之间的

关系。结果表明，ＡＰ有利于提高硼的氧化程度，ＬｉＦ可
显著降低硼的氧化温度。包覆材料可显著改善硼颗粒

的燃烧性能，有利于团聚硼颗粒及推进剂能量的释放，

且小粒度的团聚硼有利于硼的燃烧。

图４　羟基聚合物包覆硼示意图［１７］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆｂｕｔｙｌｏｘｙｃａｐｐｅｄｂｏｒｏｎｎａｎｏｐａｔｉｃｌｅｓ［１７］

　　南京理工大学的王进等［１９］
通过溶剂蒸发、相转移、

溶剂／非溶剂等方法，用 ＬｉＦ、ＡＰ、纳米铝粉三种物质包
覆硼微粒，制得不同的硼复合粒子及推进剂试样。采用

红外光谱（ＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、ＤＴＡ、ＴＧ等手段对复
合粒子性能进行了表征。结果表明，硼复合粒子的表面

状况有了一定的改善，硼复合粒子与 ＡＰ混合物的表观
分解热从 －１９．７Ｊ·ｇ－１增加到１７９９．１Ｊ·ｇ－１，热失重
从５２％提高到６９．０２％；相对于纯硼粉的推进剂，硼
复合粒子的推进剂的表观分解热最高提高了１２．６％。
　　关于硼颗粒包覆的报导较多，文献中提到了多种
包覆材料。Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ等可燃金属能与硼生成金属硼
化物放出热量，同时生成的硼化物的燃点较低，可降低

硼的燃点，促进硼的点火和燃烧；ＬｉＦ、ＶｉｔｏｎＡ（氟橡
胶）等物质能通过化学反应除去硼粒子表面的氧化

膜，改善硼粒子的点火、燃烧性能；ＡＰ、ＧＡＰ、ＮａＮ３等
含能材料燃烧时可放出大量的热来提高硼粉表面温

度，从而促进硼颗粒的点火和燃烧。通过包覆来促进

硼颗粒点火燃烧的相关包覆材料和作用原理见图５。

图５　各种包覆材料及作用原理

Ｆｉｇ．５　 Ａｖａｒｉｅｔｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ａｃｔｉｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
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促进硼颗粒点火和燃烧的方法的研究进展

　　包覆材料的种类和含量以及包覆工艺是硼颗粒包
覆研究中需要重点关注的方面。包覆材料的选择应满

足能显著改善硼颗粒的点火和燃烧性能，与推进剂体

系有良好的相容性等条件。包覆材料的含量要适中，

对于不能燃烧或燃烧热较小的包覆材料，应尽量减少

它的用量，一般不超过包覆硼总量的１０％。不同的包
覆材料对应的包覆工艺也有所差异，应通过实验，不断

改进包覆工艺，使包覆材料均匀、牢固地包覆在硼颗粒

表面。

３　存在的问题及解决的技术途径

　　目前硼颗粒燃烧时所用的添加剂为钛、氟化锂、高
氯酸钾、硅烷、镁铝合金、叠氮化钠等，这些添加剂均参

与了反应并最终生成其他物质，并非传统意义上的催

化剂。而其他一些固体燃烧如煤的催化燃烧就有所不

同，煤燃烧所用的催化剂主要是金属化合物，它们在反

应前后催化剂结构不发生永久性改变。因此在以后的

工作可以尝试一些传统的催化剂如稀土元素等对硼颗

粒点火燃烧的促进效果。

　　硼颗粒表面包覆是改善硼点火燃烧性能比较好的
一种方法。但在实际研究中发现，将包覆材料完全均

匀地包覆在硼粒子表面很难实现，同时还要考虑包覆

材料、包覆量等多种因素对硼点火燃烧性能的影响。

如要获得最优的包覆效果，就必需对包覆过程中不同

的影响因素进行详细研究，同时结合多种现代精密仪

器进行表征，使包覆材料对硼颗粒点火燃烧的促进作

用达到最大。

　　硼颗粒的点火燃烧情况比较复杂，涉及到燃烧、传
热、流体扩散、均相反应、多相反应等多种过程，目前还

没有对硼颗粒点火燃烧形成准确、全面的认识，缺乏对

硼点火燃烧各个基元反应、关键控制步骤的深刻描述。

因此从理论上寻找并形成硼颗粒点火燃烧促进方法比

较困难。为了解决这一难题，可以实践和理论相结合，

一方面通过改变外界环境、增加添加剂和进行表面包

覆等实验手段来寻求促进硼颗粒点火燃烧的有效方

法。另一方面可应用 ＦａｃｔＳａｇｅ化学热力学软件和
Ｃｈｅｍｋｉｎ化学动力学软件等进行硼颗粒与包覆材料
在各种温度压力条件下的反应计算分析，结合硼样品

在加压热天平上反应得到的热重曲线，研究硼样品燃

烧反应热力学及动力学，分析总结多种途径的基元化

学反应机理、热力学平衡条件和动力学速度等，从理论

上分析竞争反应机制。

４　结束语

　　本文综述了硼颗粒点火燃烧的一些促进方法，包
括硼自身理化特性的改善、燃烧环境的优化、包覆和添

加剂改性等。在实际应用中，应尽量选择合适粒径的

无定形硼，并增大环境的温度和压力。要提供促进硼

颗粒点火燃烧的环境气氛，增大氧化剂浓度，增加水蒸

气等有助于点火的气体。同时可以添加一些 Ｍｇ、Ａｌ
等金属以及用 ＡＰ、ＬｉＦ等材料包覆硼颗粒，采用多种途
径共同促进硼颗粒的点火和燃烧。

　　硼颗粒点火燃烧促进方法的研究最终是为含硼固
体推进剂和固冲发动机的发展服务的，故在实验中要

考虑到固体推进剂的制作工艺和燃烧性能两方面综合

的要求。有时候促进硼颗粒点火和燃烧的添加剂可能

与推进剂体系不相容或对固体推进剂的燃烧和压强指

数有不利影响。所以在研究过程中应综合考虑各种因

素，结合硼的制造工艺、硼的包覆与添加剂、固体火箭

冲压发动机的结构优化等方面的研究来解决硼颗粒在

固冲发动机推进剂中高效燃烧的问题。
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