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硼粒径对硼与 ＡＰ复合物的热化学性能的影响
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摘要：利用行星磨制得了粒径在０．３～３μｍ的硼粉，并通过微米粒度分析仪和扫描电镜进行了表征，借助 ＤＴＡ，

ＴＧ研究了不同粒径硼粉的热化学性质，分析了粒径影响硼粒子热化学性能的机理。结果表明，硼粉粒径对硼的热

化学性能有明显的影响，硼粒子粒径越小，硼与 ＡＰ混合物的表观分解热越大，热失重越高。
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１　引　言

硼作为固体火箭推进剂的高能量燃料组分，虽然存

在着点火困难和燃烧效率低、在冲压发动机补燃室中不

能完全燃烧，热值不能充分利用的缺点，但由于其能量

突出、燃烧产物洁净、能量转换效率高
［１］
引起了人们的

极大兴趣。硼的点火和燃烧受自身结晶状态和粒子尺

寸等因素的影响
［２］
。霍东兴

［３］
等研究发现，硼粒子直径

越小，燃烧效率越大，在冲压发动机的补燃室中，直径为

１μｍ的粒子燃烧效率达 ７８％，而直径１０μｍ的仅为
１０％，要获得较高的补燃效率，硼粒子直径应在２μｍ以
下。而且硼粒子直径明显影响点火位置，较小的粒子在

补燃室头部点火，较大的粒子一部分在气流的下游点

火，一部分在喷出补燃室时还未点火。本文利用行星磨

制备了０．３～３μｍ的硼粒子，检测了其热化学性能，探索
了粒径对硼粒子热化学性能的影响。

２　实　验

２．１　不同粒径硼粉的制备
实验采用 ＱＭＩＳＰ型行星磨磨制不同粒径的硼

粉，原始硼粉粒径３．４０μｍ，纯度９０．１７％，通过对行星
磨工艺的控制，得到不同粒径的硼粉。其中，球料比

１０１，料水比３１，填充系数 １５，研磨介质选用直
径１．１ｍｍ的锆珠，球磨时抽真空，通入纯氩气保护，
控制球磨时间，得到不同粒径的硼粉。

２．２　产物的表征
用日本 Ｊｅｏｌ公司 ＪＳＮＦ６３００型扫描电子显微镜对

硼粒子形貌进行表征；硼粉粒径用英国 ＭａｌｖｅｒｎＭａｓ
ｔｅｒｓｉｚｅｒ激光粒度测定仪进行测定。
２．３　ＤＴＡ与 ＴＧ分析

将硼粉超声分散于适量乙醇中，再加入 ＡＰ（ＡＰ由
大连氯酸铵厂生产，纯度 ９８．５０％，粒度 ２００μｍ）超声
分散；然后常温真空干燥，经研磨，得硼粉与 ＡＰ的复
合物，其中硼粉与 ＡＰ的比例为 １１。在日本岛津
ＤＴＡ５０型热分析仪上对复合物进行差热分析（ＤＴＡ），
热重分析（ＴＧ）在 ＳｈｉｍａｄｚｕＴＧＡ５０型热失重仪（日本
岛津），ＤＴＡ和 ＴＧ升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１，气氛是
流速为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１的氮气，铝制样品池。

３　结果与讨论

３．１　硼粉的粒径分布
用激光粒度测定仪和扫描电镜对不同粒径的硼粉

进行了表征，从图１硼粉的粒径分布中可以看出，除原
始的硼粉（ｄ５０＝３．４０μｍ）外，硼粉粒度分布均匀。原
始的硼粉如图 ２（ａ）所示，硼粉为无定形状，大小不规
则，经过球磨粉碎后，硼粉粒径变小，形状比较规则如

图２（ｂ）所示。
３．２　硼粉与 ＡＰ复合物的差热分析

复合物的 ＤＴＡ曲线如图 ３所示。原始硼粉复合
物（曲线 ｄ）的放热分解峰在４４１．２℃左右，相比纯 ＡＰ
的放热分解峰（４８０℃左右）略有提前，因为在空气中
５００℃下硼粉难以反应放热，在 Ｎ２中反应放热温度更

高
［４］
，所以表观分解热较低，仅为 －１９．７Ｊ·ｇ－１。其

它粒径的硼粉复合物的放热分解峰与之相比并无明显

提前，但表观分解热有了很大地提高，粒径为 ０．３０，
０．４６，０．７６，１．１６，２．０５μｍ硼复合物的表观分解热分
别为５５６．２，４９０．５，３５３．１，２１２．６，２０５．２Ｊ·ｇ－１。粒径
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越小的硼粉复合物，表观分解热越大，亚微米级的硼粉

中表现更为明显，０．３０μｍ的硼复合物表观分解热相
比２．０５μｍ的提高了１７１．０％。这说明硼粉粒径对硼
粒子的热化学性能有很明显的影响，亚微米级的硼粉

比微米级的硼粉更容易反应放热，粒径在 ０．５０μｍ以
下，表观分解热随硼粉粒径减小而增加的趋势变缓。

硼粉在粒径变小后，比表面积增大，更容易接触 ＡＰ分
解产生的新生态的氧，反应活性提高，更易反应放热。

图 １　硼粉粒径分布

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒ

（ａ）

（ｂ）

图 ２　粒径为 ３．４０μｍ（ａ）与 ０．３０μｍ（ｂ）的硼粉

Ｆｉｇ．２　Ｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ３．４０μｍ（ａ）ａｎｄ０．３０μｍ（ｂ）

ａ—ｄ５０＝０．３０μｍ，ｂ—ｄ５０＝１．１６μｍ，ｃ—ｄ５０＝２．０５μｍ，

ｄ—ｄ５０＝３．４０μｍ，ｅ—ｄ５０＝０．７６μｍ，ｆ—ｄ５０＝０．４６μｍ

图 ３　硼复合物的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ５０／５０Ｂ／ＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

３．３　硼粉与 ＡＰ复合物的热重分析
硼复合物的 ＴＧ曲线如图 ４所示。粒径为 ０．３０，

０．４６，０．７６，１．１６，２．０５，３．４０μｍ的硼粉复合物的热失
重分别为８０．１０％，７６．２３％，６７．３０％，６５．７６％，６０．２１％，
５２．０８％，除去复合物中绝大部分分解的 ＡＰ（纯 ＡＰ的失
重为９８．２０％），单独硼粉的热失重 ２９．２０％，２２．３３％，
１６．４０％，１４．８６％，９．３１％，１．１８％，其中 ｄ５０＝０．３０μｍ
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的硼粉失重率最高，为原始硼粉的１５倍左右，随着硼粉粒
径的减小，反应活性提高，热失重增加，粒径３μｍ以上的
硼粉热失重极小，亚微米级的硼粉热失重有很大地提高。

说明粒径小的硼粉比表面积大，能与ＡＰ有更多的接触面
积，和ＡＰ分解产生的氧化性气体反应放热失重。

ａ—ｄ５０＝０．３０μｍ，ｂ—ｄ５０＝１．１６μｍ，ｃ—ｄ５０＝２．０５μｍ，

ｄ—ｄ５０＝３．４０μｍ，ｅ—ｄ５０＝０．７６μｍ，ｆ—ｄ５０＝０．４６μｍ

图 ４　硼复合物的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ５０／５０Ｂ／ＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

３．４　机理分析
在硼粒子的点火燃烧模型方面，有７０年代初期提

出的 Ｋｉｎｇ点火模型，８０年代后期以 Ｗｉｌｌｉａｍｓ［５，６］和
ＫｕｏＫＫ［７，８］为代表提出了新的硼颗粒点火燃烧模型。
两种模型的主要差别在于氧化层中的扩散机理不同，

出于计算方便的考虑，我们采用 Ｋｉｎｇ点火模型。
由 Ｋｉｎｇ的硼颗粒点火机理可知，其点火时间是由

氧化层产生和消耗的速率来决定。当氧化层的消耗速

率大于产生速率时，硼颗粒才能点火，消耗速率越大，

点火时间越短；当氧化层的产生速率大于消耗速率

时，氧化层的厚度增加，硼颗粒不能点火
［９］
。由硼颗

粒质量方程、三氧化二硼质量方程以及能量方程可得：

ｄｒｐ／ｄｔ＝－ＲＢＭＢ／４πｒｐ
２ρＢ （１）

ｄｘ／ｄｔ＝（ＲＢ／２－ＲＥ －ＲＨ）ＭＢ２Ｏ３／４πｒｐ
２ρＢ２Ｏ３ （２）

式中，ｒｐ，ｘ分别为硼颗粒半径和氧化层厚度；ＲＢ，ＲＥ，
ＲＨ分别为硼消耗速率、Ｂ２Ｏ３蒸发速率和 Ｂ２Ｏ３与水反
应速率；ρＢ，ＭＢ和 ρＢ２Ｏ３，ＭＢ２Ｏ３分别为硼与 Ｂ２Ｏ３的密度
与摩尔质量。由式（２）可以得出，在 ＲＢ，ＲＥ，ＲＨ一定的
情况下，硼氧化层的厚度的变化速率与硼粉粒径的平

方成反比，硼粉粒径越小，硼氧化层厚度变化越快，即

硼粉越容易点火燃烧。硼粒子在粒径变小后，其比表

面积增大，粒径从 ３．４μｍ减小到 ０．３０μｍ，比表面积
增大了１０多倍，硼粉与 ＡＰ分解所产生的氧化性气体
有更多的接触，促进硼粉的放热反应，在推进剂中，则

促进含硼推进剂的点火燃烧。

４　结　论

（１）通过对行星磨工艺的控制，制得了不同粒径
的硼粉，扫描电镜和激光粒度分析仪分析结果表明，所

制得的硼粉粒径符合要求，粒度较均匀。

（２）ＤＴＡ和 ＴＧ结果表明，硼粉的粒径与硼粉的
热化学性能的关系密切，粒径越小的硼粉，特别是亚微

米级硼粉，其热化学性能相比原始硼粉的越大。

（３）粒径过大时硼粉的热化学性能差，因此在实
际应用中应采用粒径３μｍ以下的硼粉。但硼粉粒径
过小又会引起制药工艺恶化，我们将在进一步的研究

中，通过聚团硼处理来解决这个问题。
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