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摘　要：采用共沉淀法和手工混药法制备了硅系延期药，通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱分析（ＥＤＳ）及 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）
分析显示：在共沉淀过程中有 ＢａＳＯ４和（ＢａＰｂ）ＳＯ４的生成，并实现了对硅粉 Ｓｉ和 Ｐｂ３Ｏ４的部分包覆。在６０ＭＰａ压力下将一定量
延期药和适量点火药装入外径为５ｍｍ的铁制延期管内，采用光电法对延期时间进行测试，结果表明：共沉淀法制备的延期药的平
均燃速为１．２５ｍｍ·ｓ－１，手工混合制备的延期药的平均燃速为１．４１ｍｍ·ｓ－１；共沉淀法制备的延期药的延期精度明显高于手工
混制的，前者燃速的标准差０．０７３，后者的为０．２５。
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１　引　言

　　延期药常见的有以 ＢａＳＯ４和 Ｐｂ３Ｏ４作为氧化剂

的硅系延期药
［１－３］

、以 Ｍｎ和 ＭｎＯ２为主要成分的锰

系延期药
［４－５］

和以 ＢａＣｒＯ４／ＫＣｌＯ４／ＳｉＯ２为主要成分

的钨系延期药
［６］
。

　　延期药目前最为关注的是延期精度，提高延期精
度的方法一般为改良延期药的制备工艺、加入添加剂

等。制备工艺多为共沉淀法、降温析出法和喷雾干燥

法；９６３４厂的王志朋和北京理工大学的劳允亮［７］
共

同探讨了钨系共沉淀延期药结晶机理；南京理工大学

的黄寅生、李继等人
［８］
研究了降温析出法制备 Ｍｏ系

延期药；ＣｌｉｆｆｏｒｄＧｏｒｄｏｎＭｏｒｇａｎ、ＣｒａｉｇＲｉｍｍｉｎｇ
ｔｏｎ［９－１０］研究了喷雾干燥法制备以 ＢａＳＯ４和 Ｐｂ３Ｏ４
作为氧化剂的硅系延期药。另有南京理工大学的王惠

娥等人
［１１］
通过对配方比例的研究和缓燃剂 Ｃｙ的加

入来研究硅系延期药的延期时间以及北京理工大学的

王志新等人
［１２］
从硅粉氧化膜的角度，采用高温加速老

化延期药的方法来提高延期药的精度。对于秒级延期

药，其品种较少，延期精度不高，相对误差控制在１０％
以内较为困难。

　　本试验研究对象为以 ＢａＳＯ４和 Ｐｂ３Ｏ４作为氧化
剂的硅系延期药。分别采用机械混合法和共沉淀法制

备了 Ｓｉ／Ｐｂ３Ｏ４／ＢａＳＯ４延期药，对其延期时间进行了
测试，并对结果进行了对比分析，以探索提高延期药燃

烧稳定性和延期精度的制备工艺。

２　实验部分

２．１　实验原理
　　共沉淀制备延期药和手工混药制备的延期药的区
别在于 ＢａＳＯ４加入方式的不同，ＢａＳＯ４对于延期药的

性能有着重要的影响。由燃速方程
［１３］

ｖ＝ ｋｑ
ｄｃ２ρ（Ｔｉ－Ｔ０）

（１）

式中，ｖ为燃速，ｃｍ／ｓ；ｋ为导热系数，Ｊ／ｃｍ·ｓ·℃；
ｑ为反应热，Ｊ／ｇ；ｄ为反应区宽度，ｃｍ；ｃ为比热，
Ｊ／ｇ·℃；ρ为密度，ｇ／ｃｍ３；Ｔｉ为燃烧温度，℃；Ｔ０为
环境温度，℃。
　　由公式（１）可以看出，要得到缓慢燃烧速度主要
是降低药剂的反应热。采用分解温度高的氧化剂是一

种较理想的降热方法。ＢａＳＯ４的熔点是 １５８０℃，是
一种熔点高、分解吸热大、不吸湿、燃烧产物为凝聚态

的缓燃氧化剂。其分解温度高，热熔高，参与反应过程

中需要吸收较多的热量，有利于降低燃速
［１４］
。共沉淀

法制备的硅系延期药是基于下列反应，利用氯化钡和

硫酸钠反应生成硫酸钡，反应方程式为：

Ｎａ２ＳＯ４＋ＢａＣｌ２→ＢａＳＯ４↓ ＋２ＮａＣｌ （２）

９０４
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　　在生成 ＢａＳＯ４沉淀过程中实现对硅粉和四氧化
三铅的包覆，期望可以阻隔部分热量的传递，阻止硅粉

和四氧化三铅过早发生化学反应，进而降低体系热量，

降低燃烧速度。

２．２　燃速测试
　　实验采用光电法对延期时间进行测试。将一定量
的延期药和适量点火药在一定压力下压入铁制的延期

管壳内。用导火索点燃点火药，随即点燃延期管壳内

的延期药。延期药在管壳内燃烧，经过一定的延期时

间后燃烧完毕。点火药开始被点燃时和延期药燃烧完

毕后在管壳的两端产生一定的热辐射和光强。使用照

度计和辐照计测量分别记录开始点火时间和燃烧结束

的时间，通过捕捉药剂燃烧产生的两次信号的时间间

隔即为所测试的延期时间。最后通过光电线路传给计

算机，计算机记录下所测得的数据结果。此方法简单

易行，且大大降低了人为因素给测试带来的误差。典

型的时间测试结果如图１所示。

图１　延期药燃烧时间测试图

Ｆｉｇ．１　Ｂｕｒｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　由图１可知，该图记录了三个峰。从导火索的燃
烧开始记录，第一个峰值时导火索燃烧所探测到的峰

值；第二个峰为点火药燃烧的值，第三个峰值为延期药

燃烧完成后雷管后端喷出的火焰得到的峰值。然后在

文件中记录每个峰值的时间，后两个峰值之间的时间

差值即为延期药的燃烧时间。

２．３　延期药的配方设计及制备
　　为了检测出共沉淀法制备的硅系延期药的混药效
果，设计对比了共沉淀法制得的药剂与手工混制的药

剂的延期效果实验。用质量比为 ζ＝ｍ（ＢａＳＯ４）
ｍ（Ｓｉ）ｍ（Ｐｂ３Ｏ４）＝３５２７３８的配比进行实验。

２．３．１　共沉淀法制备
　　实验用硅粉纯度为 ９９．０％；Ｐｂ３Ｏ４、Ｎａ２ＳＯ４ 和

ＢａＣｌ２都为化学纯试剂。所用 Ｎａ２ＳＯ４和 ＢａＣｌ２的投
料比为物质的量比 ｎ（Ｎａ２ＳＯ４）ｎ（ＢａＣｌ２）＝１１，
设 ＢａＳＯ４ 的 产 率 为 １００％，按 质 量 比 为 ζ＝
ｍ（ＢａＳＯ４）ｍ（Ｓｉ）ｍ（Ｐｂ３Ｏ４）＝３５２７３８的配
比来计算 Ｎａ２ＳＯ４和 ＢａＣｌ２及 Ｓｉ、Ｐｂ３Ｏ４的投料量。
用适量蒸馏水将一定量的 ＢａＣｌ２溶解，配制成质量浓
度为 １０％的 ＢａＣｌ２溶液。再加入称量好的 Ｓｉ、Ｐｂ３Ｏ４
和一定量羧甲基纤维素钠。将上述溶液加入三口烧瓶

中作为底液，放入水浴中在 １００ｒ·ｍｉｎ－１的搅拌速度
下加热至４０℃，保持搅拌速度不变，使其混合均匀，用
滴液漏斗将浓度为 ５％的 Ｎａ２ＳＯ４溶液缓慢滴入，反
应结束后抽滤，并用蒸馏水洗涤三次，烘干，称得 Ｓｉ和
Ｐｂ３Ｏ４共增重５４％。由此计算得 ＢａＳＯ４的得率略超
过１００％，原因可能是药剂中增加了少量粘合剂或者
药剂未完全烘干。将所制得的药剂过６０目筛。
２．３．２　手工混制
　　硅粉和 Ｐｂ３Ｏ４采用同样的原材料，ＢａＳＯ４为化学

纯试剂，经研磨后过 １００目筛。按设计配比称量各组
分，干混均匀后加入 ３％羧甲基纤维素钠溶液，过 ６０
目筛造粒，烘干。

３　结果与讨论

３．１　延期药的性能表征
３．１．１　药剂颗粒的电镜实验
　　采用电子显微镜观测了硅粉、共沉淀法和手工混
合法制得的药剂的形貌，结果见图 ２。测试仪器：日本
Ｓ４７００型扫描电子显微镜。
　　由图２ａ可见，硅粉的平均粒度为 ５μｍ，便于包
覆；手工混制的延期药颗粒尺寸差异较大，形貌明显

不同，存在混合不均匀的现象，见图 ２ｃ；共沉淀法制
备的延期药颗粒的形貌和尺寸差异较小，未见棱角分

明的硅粉（如图 ２ｂ所示），由此判断在 ＢａＳＯ４的生成
过程中，对硅粉 Ｓｉ和 Ｐｂ３Ｏ４进行了包覆。
３．１．２　ＸＲＤ和能谱测试
　　为了验证共沉淀过程中 Ｎａ２ＳＯ４和 ＢａＣｌ２作用是

否生成了 ＢａＳＯ４或是否生成其他化合物，对共沉淀法
制备的药剂进行了 ＸＲＤ测试，测试结果见图 ３。由图
３可以看出，共沉淀反应生成了目标产物 ＢａＳＯ４，此外
还生成了部分（ＢａＰｂ）ＳＯ４，分析是部分 Ｐｂ３Ｏ４参与了
反应。

０１４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４０９－４１３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ａ．Ｓｉｌｉｃｏｎｐｏｗｄｅｒ（×１．８０Ｋ）

ｂ．ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（×５．０１Ｋ）

ｃ．ｈａｎｄｍｉｘｅｄ（×２．４８Ｋ）

图２　硅粉及延期药的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｏｆＳｉａｎｄｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图３　ＸＲＤ测试结果图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　在进行电镜实验的同时，选取共沉淀药剂局域进
行了能谱实验，通过能谱实验可以得出药剂所含原子

的重量百分比和原子百分比。能谱选择区域和实验结

果分别见图４和表１。
　　由表１可见，与配方理论计算值相比，共沉淀法药
剂中金属 Ｓｉ和 Ｐｂ的含量减少，Ｂａ和 Ｓ元素含量增
加，分析是药剂颗粒表面有大量的 ＢａＳＯ４的存在，并
且对硅粉和四氧化三铅进行了包覆，与图 ２推测结果
相吻合。表１中实际分析出的元素 Ｎａ为粘合剂的，
而理论计算配方时未考虑粘合剂。

图４　能谱选择区域及结果表示

Ｆｉｇ．４　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａａｎｄｉｔｓｒｅｓｕｌｔｓ

表１　能谱元素分布列表及配方理论计算值

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｌｉｓｔａｎｄｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ

ｅｌｅｍｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

Ｏ ２３．２０ １３．１６
Ｎａ ０．９３ ０
Ｓｉ １１．５９ ２７．００
Ｓ １０．０１ ４．８１
Ｂａ ４７．３４ ２０．５８
Ｐｂ ６．９４ ３４．４５

３．１．３　ＤＳＣ分析
　　实验仪器：上海精密科学仪器有限公司的 ＣＤＲ１

１１４
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差动热分析仪。测试条件：空气气氛，初始温度

２０℃，终止温度８００℃，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１。共
沉淀法和混药手工混药的 ＤＳＣ结果见图５。

图５　延期药的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｏｆｔｈｅｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　从图５可以看出，两种制备方法所得的延期药的
分解过程有明显的差别，共沉淀法制备的延期药和手

工混药制得的延期药分解起始点是平行相同的，

７００℃之后的分解曲线呈现重合状态，最大的不同是
位于４００℃到７００℃之间的分解过程。由图 ５明显
看出，不同之处体现于放热量和峰温的温度的不同。

从放热量来分析，共沉淀法制备的延期药放热量较小，

手工混药的放热量较多，放热量的多少将影响燃烧速

度的快慢，与燃速实验中共沉淀延期药燃烧速度较慢

相对应。从放热峰峰温进行分析，在此过程中，均出现

了三个放热峰，放热峰的峰温见表 ２。与手工混药相
比，共沉淀制备的延期药第一放热峰的温度延后，第二

放热峰和第三放热峰提前。第一放热峰的延后说明硅

粉和 Ｐｂ３Ｏ４颗粒上有附着的 ＢａＳＯ４，由于铅丹的分解
温度低，容易放出氧，而被分解温度高的物质 ＢａＳＯ４
分隔后，既延缓了硅粉与 Ｐｂ３Ｏ４的反应，同时吸收了
一部分热量，使第一放热峰延后，安定性也有所提高；

第二和第三放热峰的提前，说明共沉淀法制备的延期

药颗粒之间接触的更紧密，利于反应热的传播，有助于

燃烧的稳定性，提高延期时间精度。

表２　延期药放热峰的温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ
ｔｈｅｆｉｒｓｔ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

ｔｈｅｔｈｉｒｄ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ４８８．３５ ５２８．５７ ５９１．２７
ｈａｎｄｍｉｘｅｄ ４７８．９１ ５８６．９２ ６５４．６４

３．２　延期时间测试
　　将 ８００ｍｇ延期药和适量点火药装入外径为
５ｍｍ的铁制延期管内，用 ６０ＭＰａ压力压药。用导火
索点燃，采用 １．２节所述燃速测试方法测量燃烧时
间，根据压药长度计算燃烧速度，结果见表３。

３　延期药燃烧时间测试结

Ｔａｂｌｅ３　Ｂｕｒｎｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

ｄｅｌａｙｔｉｍｅ
ｔ／ｓ

ｔ
／ｓ

Ｓｔ
／ｓ

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
ｖ／ｍｍ·ｓ－１

ｖ
／ｍｍ·ｓ－１

Ｓｖ
／ｍｍ·ｓ－１

ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

７．５
６．９
７．２
７．３

７．２３ ０．４３

１．２０
１．３０
１．２５
１．２３

１．２５ ０．０７３

ｈａｎｄｍｉｘｅｄ

５．８
６．１
６．５
７．３

６．４３ １．１３

１．５５
１．４８
１．３８
１．２３

１．４１ ０．２４

　Ｎｏｔｅ：１）Ｓｔｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｂｕｒｎｉｎｇｔｉｍｅ；２）Ｓｖｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅ

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ

３．３　结果讨论
　　分析表３数据可以看出，采用共沉淀法制备的硅系
延期药的燃烧速度减小，延期时间明显增加，平均延期

时间为７．２３ｓ，而手工混制的平均延期时间为６．４３ｓ，
秒量增加了 １２．４５％；同时其延期时间更加均匀，延
期时间的标准差和燃烧速度的标准差分别为 ０．４３和
０．０７３，而手工混制的延期药延期时间的标准差和燃
烧速度的标准差分别为 １．１３和 ０．２４，表明共沉淀法
制备的硅系延期药的延期精度明显优于手工混制的。

　　在共沉淀过程中，硫酸钡、四氧化三铅和硅粉的混
合更加均匀，并且形成包覆，这样有两个优点：首先，热

量能持续稳定的传播，使得反应平稳进行，有助于燃烧

的稳定，延期精度提高；其次，是由于硫酸钡将硅粉和

Ｐｂ３Ｏ４包覆，阻碍热量的传递，从而使得延期时间增加。

４　结　论

　　（１）利用共沉淀法制备硅系延期药，由电镜、ＥＤＳ
能谱及 Ｘ衍射分析表明：反应生成了目标产物
ＢａＳＯ４，此外还有少量（ＢａＰｂ）ＳＯ４，并且生成的产物部
分包覆了 Ｓｉ粉和 Ｐｂ３Ｏ４。
　　（２）共沉淀法制备的延期药之延期时间较手工混
制的要长，二者的平均延期时间分别为 ７．２３ｓ和
６．４３ｓ；共沉淀延期药的延期精度更高，其延期时间
的标准差和燃烧速度的标准差小，分别为 ０．４３和

２１４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４０９－４１３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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０．０７３，而手工混制延期药的延期时间和燃烧速度标
准差分别为１．１３和０．２５。
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