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碳对无定形硼颗粒的点火燃烧特性影响
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摘　要：碳是硼一次燃烧产物的主要成分，对硼的二次点火燃烧有重要的影响。采用热重差示量热扫描（ＴＧＤＳＣ）、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）和激光点火试验系统研究了不同配比的碳对无定形硼颗粒点火燃烧特性的影响。试验采用的硼、碳混合样品碳含量分别为
０％、１０％、２０％、５０％和１００％，结果表明，碳的添加降低了样品加热过程中的增重量。碳含量对加热过程的影响是复杂的。当样
品的碳含量不大于１０％，样品的氧化反应推迟，放热量增加。当样品的碳含量进一步升高，又会使样品的氧化反应提前，放热量减
少。在氧气气氛下，随碳含量的增加，样品的燃烧峰值强度减弱，燃烧时间从 ２４３６ｍｓ增加到 ２９０９ｍｓ，但碳对样品的点火时间的
延迟较小，最多不超过３ｍｓ。样品燃烧产物呈黑色块状固体，主要成分有氧化硼和单质碳等。对样品燃烧产物的分析表明，样品的
点火燃烧反应并不充分。
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１　引　言

　　半个世纪以来，硼以其较高的燃烧热值受到了各国
学者广泛的关注

［１］
。研究发现，硼的质量热值分别是镁

和铝的２．３倍和１．９倍，且燃烧产物洁净，可有效避免
二相流损失，因此被认为是固体火箭冲压发动机贫氧推

进剂最理想的燃料之一
［２－３］
。但实际应用中，由于硼熔

点、沸点较高，点火延迟时间长，导致其点火困难，燃烧

效率低，严重限制了其性能的充分发挥
［４］
。

　　国内外对硼的研究主要包括点火燃烧特性、机理
模型、添加剂、包覆技术等几个方面。Ｆｏｅｌｓｃｈｅ［５－６］等
人在３～１５ＭＰａ条件下，研究了不同压力、温度、氧气
浓度对直径为２４μｍ左右的晶体硼的点火和燃烧特
性。周华

［７］
等人研究了环境温度、压力、氧气浓度等

因素对硼一次燃烧产物热氧化特性和点火燃烧特性的

影响规律。Ｋｕｏ［８］等人在总结前人研究的基础上，提
出了一个较为完善的点火模型，该模型认为高温下硼

在氧化层界面上溶解并与三氧化二硼发生反应，生成

聚合物（ＢＯ）ｎ，该聚合物在氧化层中由内向外扩散，
并在外界面上通过蒸发和化学反应消耗。Ｏｂｕｃｈｉ
等

［９］
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，研究发现，硼与镁铝金属的混合

物在较低温度时，点火延迟时间分为两个区域；添加

镁铝金属，可有效降低单纯硼颗粒的点火温度，使硼颗

粒在较低的环境温度下点燃。席剑飞等
［１０］
针对重结

晶法硼包覆工艺的不足，采用了双溶剂法对硼颗粒进

行包覆，发现双溶剂法包覆对促进硼颗粒点火燃烧效

果更明显。可见，国内外对含硼推进剂的一次燃烧产

物（一次硼产物）的点火燃烧特性的研究极少。

　　由固体火箭发动机的基本工作原理［１１］
可知，受推

进剂及粘合剂配方的影响，进入补燃室的一次硼产物

并非单纯的硼颗粒，而是含有多种气相和固相成分的

混合物。由于含硼推进剂的大部分燃烧过程和能量释

放在补燃室中进行，相对于研究硼颗粒本身，对一次硼

产物的点火燃烧特性进行研究对含硼推进剂的配方改

进和补燃室的组织燃烧具有更为直接和有效的指导作

用。研究发现，一次硼产物固相成分中存在大量的单

质碳，利用热力学计算软件 ｆａｃｔｓａｇｅ理论计算得到一
次 硼 产 物 中 的 单 质 碳 占 其 固 相 成 分 总 质 量 的

１６．３％［７］
。因此，碳会对补燃室硼颗粒的燃烧产生显

著的影响。

６８３
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　　由于一次硼产物的成分复杂，且不同成分之间会互
相作用、影响，给研究带来了极大的困难。对一次硼产

物的成分进行简化，从而对其中各主要成分的影响进

行逐一研究，是目前相对可行的方法。周华
［７］
等人利

用这一方法，研究了固相成分中的碳化硼、气相成分中

的二氧化碳等物质对无定形硼颗粒的点火燃烧特性的

影响，结果表明，二氧化碳会降低一次硼产物的放热量

和燃烧效率；碳化硼对硼在不同温度段的影响不同，

在低温段（低于１０００Ｋ）和高温段（１２５０～１７００Ｋ）碳
化硼的添加有利于加快硼的反应，而在中温段（１０００
～１２５０Ｋ）则会减慢硼的反应速率。
　　本研究采用热重差示扫描量热（ＴＧＤＳＣ）、Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）等方法及自主设计的激光点火试验系
统，多角度分析了碳与硼颗粒混合物的热氧化过程，研

究了碳对硼颗粒点火燃烧反应的影响规律，对含硼推

进剂的配方改进和一次硼产物点火燃烧模型的建立具

有指导意义。

２　实验部分

２．１　实验材料和样品
　　实验使用的硼颗粒为市售无定形硼，纯度为
９９％，平均粒径１５μｍ左右。
　　通过扫描电镜观察一次硼产物样品，发现其中碳
颗粒微观形态与石墨最为相似，因此使用纯度为

９９．９９％，粒径为１μｍ左右的石墨形态碳粉。
　　将硼颗粒和碳粉以不同质量比例进行混合，机械
搅拌均匀，分别得到碳含量为 ０％，１０％，２０％、５０％，
１００％的样品。
２．２　实验设备和方法
　　热氧化分析实验采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司生产的
ＳＴＡ４４９Ｆ３型热天平试验台进行。本研究采用 ＴＧＤＳＣ，
实验的环境条件为常压，升温范围４０～１０００℃，升温速
率２０℃·ｍｉｎ－１。实验样品质量为５ｍｇ。实验过程中空
气流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，并通有流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１的
氮气作为保护气。

　　自行设计的激光点火试验系统，主要是由点火模
块，气氛调节模块，燃烧诊断模块和数据记录模块四部

分组成，如图 １所示。激光器发出高能量密度激光
（加热面积仅约 ２ｍｍ２，可迅速升温至 ２０００℃以上）
对放置于敞口的透明燃烧管道中的样品进行快速加热

点火燃烧，通过控制调节气流气氛和流量，可对样品的

点火动态过程进行详细研究。利用光纤光谱仪等诊断

仪器对样品的点火燃烧过程进行拍摄，可得到样品的

点火延迟时间、燃烧时间、燃烧效率以及样品点火前后

理化特性变化等特性。实验时设置激光工作功率为

１５０Ｗ，持续加热样品３ｓ。用光纤光谱仪测量样品点
火燃烧过程中的特征光谱，拍摄时间间隔为 ３ｍｓ／帧，
每次拍摄 １０００帧。光纤光谱仪与激光器开关联动触
发，通过计算机软件进行控制，能够同时开启激光器和

光纤光谱仪。同时控制每次实验样品质量为 ５ｍｇ，环
境气氛氧气，流量为１ｍＬ·ｍｉｎ－１。

图１　激光点火试验系统

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｓｔｅｍｏｆｌａｓｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｓｔｂｅｎｃｈ

　　Ｘ射线衍射实验在 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ Ｘ射线衍射仪上
完成。根据现有一次硼产物成分理论计算，一次硼产

物中碳单质含量为 １０％ ～２０％［７］
，故选取碳含量

１０％和２０％的碳与硼混合物激光点火燃烧后的产物
进行 Ｘ射线分析。

３　结果与讨论

３．１　碳对硼颗粒热氧化特性影响分析
　　不同碳含量的样品在空气气氛下的热分析曲线如
图２至图４所示。

图２　不同碳含量样品的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣ

７８３
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图３　不同碳含量样品的 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣ

图４　不同碳含量样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣ

　　由图２和图３可见，含硼样品的热氧化过程总体的
质量变化趋势是增加的，而纯碳样品的热氧化过程呈现

失重趋势。这是由于硼、碳两种物质在４０～１０００℃的
升温范围内氧化产物相态不同造成的。单质碳氧化生

成气态二氧化碳，散逸到空气中，导致样品失重；而单

质硼氧化生成的氧化硼沸点在 ２０００℃以上［１２］
，在热

氧化过程中难以挥发，导致样品增重。此外，贫氧条件

下氮气与硼也会发生反应，其产物氮化硼熔点高达

３０２７℃［１３］
，也会保留在固相产物中。但由于氮气化

学性质稳定，故在氮气气氛下，硼与氮气的反应十分缓

慢
［１４］
，因此本节分析中忽略氮化硼的产生。

　　样品的增重量随着样品含碳量的增加而减少，但
总体仍呈增重趋势，说明在含硼样品的质量变化方面，

硼氧化的增重作用始终是起主导作用的。

　　结合图４进行分析，发现随着碳含量的增加，样品
的放热峰高度呈现先减小，再增加，后复又减小的复杂

变化规律，反映出样品的放热速率随碳含量的增加反

复变化。考虑到碳的质量热值远低于硼
［１５］
，若两者分

别发生氧化，样品的放热速率应随着含碳量的增加而

单调递减。这一现象说明样品发生的反应不仅仅是硼

和碳各自的氧化反应，而应当包含了其他的附加反应。

　　为进一步探究附加反应过程对样品的热氧化过程
作用规律，用ＴＧ切线法［１６］

对图４中５个样品的起始氧
化温度进行求解，并对各曲线进行峰值求取和积分计

算，获得不同样品的放热峰值和放热量，结果见表１。

表１　不同碳含量样品的热反应特性

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｃａｒｂｏｎ

ｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｒａｔｉｏｏｆＣ
０％ １０％ ２０％ ５０％ １００％

ｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

７６４．２ ７７２．６ ７７２．１ ７６８．５ ７５６．６

ｐｅａｋｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅ
ｒａｔｅ／ｍＷ·ｍｇ－１

９６．４９ ８０．１６ ８６．３７ ６６．３１ ５８．１３

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ７８８．４ ７９８．２ ７９６．１ ７９２．５ ８３４．４

ｅｘｏｔｈｅｒｍ／Ｊ·ｇ－１ ４５６６６ ５４６１３ ４９２０４ ４９２００ ３９１１０

　　表２表明，随碳含量的增加，样品的起始氧化温度
先升高后降低，放热量先增加后减少；同时含硼样品

的峰温也是先升高后降低。这表明附加反应对样品热

氧化过程的影响是双面的，一方面使得样品的热氧化

过程推迟，另一方面增大了样品的放热量，并且这种影

响在碳含量１０％ ～２０％之间的某点最为明显。而当
样品中的碳含量继续增加时，碳本身燃烧特性的影响

对样品热氧化过程的作用起到主导作用，使得硼样品

的起始氧化温度、放热峰值、峰温与放热量降低。

　　根据文献［７］中硼一次燃烧产物 ＸＲＤ分析结果
（观察到明显的碳化硼波峰）和 ｆａｃｔｓａｇｅ软件对碳含
量为２０％的硼、碳混合物，在贫氧条件下的模拟结果
（反应产物中含碳化硼），推测样品热氧化过程的附加

反应可能包含碳和硼化合生成碳化硼的反应。碳化硼

能够与氧气反应放热并产生 ＣＯＸ，破除热氧化过程中
硼颗粒表面的氧化硼液膜，使硼颗粒的氧化更充分，提

高硼的氧化效率
［７］
。这一特性与试验结果中样品放

热量的增加是相符的。此外，３．３节对碳含量 １０％和
２０％的硼、碳混合样品激光点火燃烧产物进行了 ＸＲＤ
分析，检测到了少量碳化硼，也证明了这一推测的合理

性。

３．２　碳对硼颗粒激光点火燃烧特性影响分析
　　对不同碳含量的样品在氧气气氛下进行激光点火
燃烧实验，结果如图５所示。
　　观察图５可知，纯硼颗粒样品的特征光谱波峰形
貌较为复杂，其中在波长５５０～６００ｎｍ处峰值达到最

８８３
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高，导致硼颗粒燃烧呈现耀眼的绿光，如图 ６所示，结
果与文献［１７］所述相同。随着碳含量的增加，样品在
波长５５０～６００ｎｍ处的波峰迅速下降，且最大光谱强
度不断减弱。说明碳会使样品的发光和燃烧的峰值强

度减弱。一方面这是由于碳的质量热值要远低于硼，

燃烧过程发光发热现象相对不明显；另一方面由于碳

燃烧生成 ＣＯＸ气体在氧气流通的环境下迅速散逸，会
带走部分热量。纯碳样品仅在波长７００ｎｍ左右形成
一个单峰，导致碳颗粒燃烧发出红光。碳对样品燃烧

过程的发光和放热特性具有十分显著的影响。

图５　不同碳含量的最大光谱强度瞬时图

Ｆｉｇ．５　Ｍａｘｉｍｕｍ ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣ

图６　硼颗粒激光点火燃烧高速摄影照片

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｈｉｇｈｓｐｅｅｄｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｙｏｆｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｄｕｒｉｎｇ

ｌａｓｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

　　光纤光谱仪能够记录样品被激光点火后整个燃烧
过程的特征光谱，根据特征光谱出现的时间和消失时

间，可以计算得到燃料的点火延迟时间和燃烧时间（具

体计算方法见文献［１８］），结果如图７和图８所示。
　　从图７中可以看出，样品的点火延迟时间随碳含
量的变化较小，变化范围不超过 ３ｍｓ。当碳含量从
１０％变化到２０％时，点火延迟时间稍有减少，但在碳
含量继续升高时呈现逐渐延长的趋势。硼在高温下点

火延迟时间约为１６ｍｓ，与点火性能良好的碳相近，甚
至更优于碳。但在实验过程中发现，当激光器的功率

减小，使加热的最高温度低于 ２０００℃时，硼将不能被
点燃。

图７　不同碳含量的点火延迟时间曲线

Ｆｉｇ．７　ＩｇｎｉｔｉｏｎｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣ

图８　不同碳含量的燃烧时间曲线

Ｆｉｇ．８　ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣ

　　从图８可以看出，碳对样品的燃烧时间有明显的
影响。随着样品含碳量的增加，其燃烧时间有较大幅

度的增加，从２４３６ｍｓ增加到 ２９０９ｍｓ。说明碳的添
加增加了样品的持续燃烧时间。由于硼燃烧会生成的

液态 Ｂ２Ｏ３，包覆在颗粒表面阻碍传热
［１９］
，在补燃室中

硼难以燃烧完全，因此增加硼的持续燃烧时间，对提高

硼的燃烧效率是有利的。推测这是由于碳燃烧生成的

ＣＯｘ有助于破除样品表面的氧化硼液膜，从而增加了
样品表面的空隙，提高了传热与传质效率。

　　此外，可以观察到样品燃烧时间的变化是先快后
慢，即当样品中碳含量大于 ２０％之后，样品的燃烧时
间增长速率逐渐放缓。含碳量为 １０％ ～２０％时，碳对
样品燃烧时间的延长作用最明显。

３．３　激光点火燃烧固相产物 ＸＲＤ分析
　　样品激光点火燃烧固相产物呈黑色块状固体，其
形态比燃烧前有明显改变，如图９和图１０所示。通过
机械研磨将其破碎，进行 ＸＲＤ分析。

９８３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第３期　（３８６－３９１）



梁导伦，王纵涛，刘建忠，张彦威，敖文，席剑飞，汪洋，周俊虎

图９　激光点火燃烧前样品（２０％Ｃ）

Ｆｉｇ．９　Ｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｌａｓｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ（２０％Ｃ）

图１０　激光点火燃烧后产物（２０％Ｃ）

Ｆｉｇ．１０　Ｌａｓｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ（２０％Ｃ）

　　根据一次硼产物成分理论计算结果［８］
，选取碳含

量１０％和 ２０％的硼、碳混合样品的激光点火燃烧产
物进行 ＸＲＤ分析，从产物成分的角度分析其燃烧过程
的特性，结果如图１１所示。

ａ．１０％Ｃ

ｂ．２０％Ｃ

图１１　样品的激光点火燃烧产物 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｌａｓｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　由于 ＸＲＤ对晶体物质较为敏感，而实验采用的硼
是无定形硼，因此并未检测到产物中的硼物质。

　　从分析结果来看，两种样品的燃烧产物主要成分
均为 Ｂ２Ｏ３，也含有少量的 Ｃ和碳化硼（可能包括
Ｂ８Ｃ、Ｂ４Ｃ、Ｂ１３Ｃ２等）。当样品的碳含量从１０％增加到
２０％时，产物中三种物质对应的峰强度均有所增强，
说明此时碳的增加对促进硼的转化是有利的。产物中

含有 Ｃ单质说明样品中 Ｃ的燃烧并不完全，推测这仍
是由于３．２节中提到的氧化硼液膜的影响，使得一部
分碳没有被点燃，保留到了产物中。碳化硼含量较少，

可能是由于激光点火过程中氧气比较充足，部分碳化

硼已经被氧化。

４　结　论

　　（１）碳对硼、碳混合样品热氧化过程的影响随着
碳含量的范围变化呈现出两种的不同趋势。即碳含量

较低时使样品热氧化延迟，放热量增加，而碳含量较高

时则相反。这种变化的转折点在碳含量 １０％ ～２０％
之间。很明显，碳的含量较低时，对样品的热氧化过程

产生了较为有利的影响。

　　（２）硼颗粒在激光点火燃烧过程中发出耀眼的绿
光，碳颗粒燃烧发出红光。碳会使硼、碳混合物燃烧时

的发光和燃烧强度峰值变弱。碳的添加对样品的持续

燃烧有利，从而能够提升硼的燃烧效率；对样品点火

时间则仅在碳含量较高时有少量延迟。

　　（３）样品激光点火燃烧固相产物呈黑色块状固
体。样品产物主要成分为 Ｂ２Ｏ３，此外还包括少量 Ｃ
和碳化硼等物质。在 ＸＲＤ分析范围内，Ｃ的添加有利
于样品中硼的转化。
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