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В работе исследовались характеристики воспламенения, горения и окисления порошков аморф-
ного и кристаллического бора с использованием лазерной инициирующей системы и термограви-
метрического анализа.Наблюдались пламена желтого, зеленого и белого свечения. При массовой
доле порошка аморфного бора K < 0.33 горение смеси находилось в стадии воспламенения, по-
степенно с ростом K наступала стадия горения. Интенсивность спектра излучения снижалась
на 3/4 при уменьшении K от 1 до 0.75. При K < 0.33 видимого спектра эмиссии не обнаружено.
Найдено, что время задержки воспламенения существенно уменьшается с увеличением K, но
при K < 0.8 меняется слабо. При более высоких значениях K пик температуры в методе диф-
ференциальной термогравиметрии ниже, а прирост массы и максимальная скорость реакции
выше. Для изучения кинетики реакции окисления таких смесей применялся метод Сатавы —
Сестака. При повышении K от 0 до 1 расчетная кажущаяся энергия активации снижалась от
297 до 191 кДж/моль. В диапазоне K = 0.23÷ 0.75 кажущаяся энергия активации преимуще-
ственно составляла 280 кДж/моль.
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ВВЕДЕНИЕ

Удельная теплоемкость бора (на единицу
массы и единицу объема) весьма высока. Бор
обладает большим потенциалом для примене-
ния в качестве топлива или добавки к метал-
лизированным твердым топливам. Начиная с
1960-х гг. исследователи пытались объяснить
процессы воспламенения и горения бора. Экспе-
рименты показывают, что горение частиц бора
всегда происходит в два этапа [1]. Физические
и химические свойства бора, такие как степень
кристаллизации [2], морфология поверхности
[3], размер частиц [4], толщина начальной ок-
сидной пленки на поверхности [5] и т. д., иг-
рают весьма значительную роль при его вос-
пламенении и горении. Также важны внешние
условия: температура [1], давление [6], влия-
ние окружающей среды [7–9]. Кроме того, на
воспламенение и горение бора воздействуют
определенные добавки и катализаторы. Неко-
торые металлы с низкой температурой плавле-
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ния (магний, алюминий, титан) при добавле-
нии к частицам бора могут существенно сни-
жать температуру его воспламенения [7]. По-
крытие частиц бора силаном, LiF и флюори-
товым каучуком активизирует его воспламене-
ние [8]. Высокоэнергетичные окислители, та-
кие как адипат полигликоля и перхлорат ка-
лия, усиливают окисление бора [9].

Цель данного исследования — измерение
и анализ задержки воспламенения, времени го-
рения и температуры воспламенения. Модели-
рованием процессов воспламенения и горения
частиц бора занимались многие исследователи.
Кинетические модели можно разделить на две
группы [10]: полуэмпирические модели, пред-
ставленные Кингом [11], Ексом и Ко [12], Ула-
сом [6] и др., и модель сложного химическо-
го механизма, сформулированная в работе [13].
Недавно модель Екса, Уласа и Ко была расши-
рена [14, 15] с целью применения ее в лагранже-
вом решателе расчетного кода, предназначен-
ном для моделирования камеры сгорания.

Во всех ранее проведенных работах иссле-
довали бор аморфный или кристаллический.
Установлено, что аморфный бор является агло-
мерацией мелких частиц размером порядка со-
тых ангстрема. Кристаллический бор воспла-
меняется труднее, чем аморфный, и при бо-
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лее высокой температуре. Горение кристалли-
ческого бора также менее интенсивно [2, 16].
Аморфный бор представляется более вероят-
ным кандидатом для реальных приложений.
Однако не игнорировали бы и кристалличе-
ский бор, если бы удалось упростить процесс
полной утилизации энергии его горения. Обзор
литературы показал, что обширные исследова-
ния этих двух типов частиц бора проводились
только в отдельности.Мы не нашли данных по
воспламенению и горению смесей частиц бора
обоих типов. В настоящей работе с использова-
нием лазерной инициирующей системы и тер-
могравиметрического анализа исследуется по-
ведение смеси аморфного и кристаллического
бора при ее воспламенении, горении и окисле-
нии. Анализируется влияние добавок аморфно-
го бора в кристаллический на воспламенение и
горение.

1. ЭКСПЕРИМЕНТЫ

Схема установки для воспламенения по-
рошка бора представлена на рис. 1. Для воспла-
менения использовался CO2-лазер (Shanghai
Yuhong Laser Equipment Co., Китай). Излуче-
ние фокусировалось на поверхности частиц бо-
ра линзой. Диаметр выходного луча составлял
около 1 мм.

Эмиссионные спектры, возникающие в

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:
1 — лазерный генератор, 2 — воздух, 3 — вода
для охлаждения, 4— CO2-лазер, 5— зеркало, 6—
лазерный луч, 7 — собирающая линза, 8 — обра-
зец, 9 — кристаллизатор, 10 — кварцевая камера,
11 — высокоскоростная видеокамера, 12 — спек-
трометр, 13 — пусковое устройство, 14 — ком-
пьютер

процессе воспламенения и горения порош-
ков бора, регистрировали оптоволоконным
спектрофотометром AvaSpec-2048 компании
«Avantes B.V. Co» (Голландия), преимуще-
ственно с частотой 950 Гц. Переключение спек-
трофотометра осуществлялось лазерным гене-
ратором для обеспечения синхронизации из-
мерений спектрального сигнала и начала вос-
пламенения. Пламя непрерывно записывалось
высокоскоростной камерой (Redlake, HG-100K,
США) со скоростью 2 000 кадр/с. Во вре-
мя эксперимента мощность лазера составляла
150 Вт, масса образца 15 мг.

Термогравиметрические измерения прово-
дились при помощи термоаналитической си-
стемы (анализатор TG-SDTA 851e компании
«Mettler Toledo»,Швейцария) с погрешностью
по массе 0.1 мкг и по температуре 0.01 К. Об-
разец нагревался от 50 до 1 200 ◦C со скоро-
стью 20 ◦C/мин. В качестве газа для реакции
использовался O2, расход газа был установлен
постоянным, равным 40 мл/мин. Порошок бора
загружался без уплотнения в цилиндрический
кристаллизатор из Al2O3, который помещал-
ся в держатель анализатора. Каждый экспери-
ментальный образец весил около 3 мг.

В работе использовались два типа по-
рошков бора. Выбор частиц и их разме-
ра основан на выборе типичных объектов в
предыдущих исследованиях [1, 17, 18]. Пер-
вый тип — порошок аморфного бора (Yingkou
Liaobin Fine Chemicals Co. Ltd, Китай) чи-
стотой 95 % со средним диаметром частиц
2.35 мкм, второй— порошок кристаллического
бора (Hangzhou Aladdin Information Technology
Co. Ltd, Китай) чистотой 99.9 % со средним
диаметром частиц 49 мкм. Смеси, используе-
мые в эксперименте, изготавливали путем ме-
ханического перемешивания двух видов порош-
ка с различной массовой долей аморфного бора
K, равной 0, 0.23, 0.33, 0.5, 0.75, 0.83, 1.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Горящее пламя

На рис. 2 показаны снимки пламени при
горении различных образцов бора в воздухе в
момент его наибольшей интенсивности. При
K < 0.33 пламя имеет желтый цвет. При уве-
личении K до 0.5 высота и диаметр пламени
существенно растут, появляется зеленое свече-
ние. При дальнейшем увеличении K горение
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Рис. 2. Фотографии пламен при горении по-
рошков бора в атмосферных условиях:
а — чистый кристаллический бор, б — K = 0.23,
в — K = 0.33, г — K = 0.5, д — K = 0.75, е —
K = 0.83, ж — чистый аморфный бор

становится более интенсивным, видны области
белого свечения (рис. 2,е,ж). Эти три типа пла-
мени — желтое, зеленое и белое — совпадают
с наблюдениями из работы [19], в которой ис-
следовалось горение одиночной частицы бора.
Светло-желтая зона может быть интерпрети-
рована как стадия воспламенения бора; пола-
гают, что она связана с горением частиц, еще
покрытых слоем оксида бора. Светло-зеленое
пламя идентифицируется как эмиссия BO2, га-
зообразного реагента при горении бора. Зона
белого свечения известна как стадия горения
бора при окончательно сформированном горе-
нии частицы без оксидной пленки. Таким обра-
зом, рис. 2,а–в соответствуют воспламенению
бора, рис. 2,г–ж— его горению. Очевидно, что
горение порошка аморфного бора более интен-
сивное, чем кристаллического бора. Это согла-
суется с результатами [2] по горению, иници-
ированному лазером, частиц бора диаметром
до 100 мкм. Такое поведение можно объяснить,
если вспомнить, что порошки аморфного бо-
ра фактически являются агломератами гораздо
более мелких частиц. Бо́льшая удельная пло-
щадь поверхности обычно приводит к более эф-
фективной диффузии окислителя, и становится
понятно, почему смесь с более высоким значе-
нием K дает более интенсивное пламя. Нужно
отметить, что пламя при горении чистого по-
рошка кристаллического бора, показанное на
рис. 2,а, интенсивнее, чем на рис. 2,б,в. Это
можно объяснить пористостью смеси порош-
ков. По сравнению с чистым порошком кри-
сталлического бора пористость порошков, сме-
шанных с аморфным бором, меньше, что меша-
ет глубокой диффузии кислорода из окружаю-
щей среды.

Рис. 3. Спектры эмиссии от горения порошка
бора в атмосферных условиях

2.2. Спектры излучения

Спектральные данные, полученные из экс-
периментов по горению порошка бора, иниции-
рованному лазером, приведены на рис. 3. Здесь
показана эмиссия в основном от BO2 в момент
наиболее сильного сигнала. По сравнению с на-
блюдаемыми в работе [20] длинами волн дан-
ные спектры для волн длиной λ = 452, 471,
492.9, 518.1, 547.1, 579.1 и 620.2 нм являются
спектрами газообразного BO2. Эмиссия с дли-
ной волны λ = 589 нм соответствует Na. Это
согласуется с экспериментальными результа-
тами [8, 20]. Но пик наибольшей интенсивности
эмиссионного спектра BO2 сдвинут в область
более длинных волн λ ≤ 547.1 нм по сравнению
с λ = 518 нм, зарегистрированным в [20] при
≈2 600 K. Это может быть связано с тем, что в
настоящем исследовании температура окружа-
ющей среды была ниже (≈1 900 K). Из рис. 3
видно, что интенсивность эмиссионного спек-
тра постепенно снижается с уменьшением K,
т. е. интенсивность горения бора падает. Ин-
тенсивность эмиссионного спектра ослабевает
на 3/4 при снижении K от 1 до 0.75. При K <
0.33 видимых спектров излучения не обнаруже-
но.

2.3. Время задержки воспламенения

Доминантный спектр в видимом диапа-
зоне длин волн на стадии воспламенения ча-
стиц бора, соотносимый с исчезновением ок-
сидного слоя, соответствует молекуле BO2 [4],
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Рис. 4. Зависимость времени задержки вос-
пламенения от коэффициента K при горении
порошка бора в атмосферных условиях

поэтому время задержки воспламенения tign в
нашем исследовании определяется как время
от начала воспламенения до момента, когда
спектрофотометр получает сигнал от BO2. На
рис. 4 показана зависимость tign(K). Время за-
держки воспламенения при K < 0.33 не рас-
сматривалось, поскольку в этом случае не об-
наружено явного спектра эмиссии. Время за-
держки воспламенения находится в диапазоне
20÷ 60 мс и существенно падает с ростом K.
Полученные результаты можно объяснить сле-
дующим образом. Во-первых, это более низкая
температура воспламенения порошка аморфно-
го бора. В работе [21] обнаружено, что поро-
шок с частицами размером 32 мкм и меньше
можно обрабатывать без риска воспламенения
вплоть до температуры 783 K в воздухе, в то
время как температура воспламенения порош-
ка кристаллического бора, включающего в се-
бя частицы размером 10÷ 32 мкм, составляет
≈800 K. Во-вторых, это более высокая скорость
нагрева порошка аморфного бора. На основе
результатов дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) [22] мы смогли устано-
вить, что температура начала горения порош-
ка аморфного бора (1 мкм) существенно ниже в
сравнении с порошком кристаллического бора
(2 мкм), при этом реализуется более высокий
пик экзотермической реакции. В работе [23] об-
наружено, что время задержки воспламенения
агломератов кристаллического бора экспонен-
циально уменьшается по мере роста темпера-
туры окружающей среды от 715 до 1 050 К. Это

также может быть подтверждением наших ре-
зультатов, поскольку температура образцов с
бо́льшим содержанием аморфного бора выше.
При K > 0.8 время задержки воспламенения
при увеличении K изменяется слабо.

2.4. Термогравиметрический анализ

Влияние K на скорость реакции B—O2
иллюстрирует рис. 5, где кривые термограви-
метрического (ТГ) и дифференциального тер-
могравиметрического (ДТГ) анализа соответ-
ствуют смесям с K = 0.5, 0.75, 0.83 и 1 (чистый
аморфный бор) при скорости нагрева 20 К/мин
в среде чистого O2. Массовая доля образца W
определяется как отношение текущей массы к
начальной. Оказалось, что прирост массы из-
за окисления бора повышается с увеличением
K. Можно предположить, что протяженность
реакции B—O2 будет расти для смесей с более
высоким значением K. Как и ожидалось, такие
смеси имеют более низкий пик температуры
ДТГ, чем смеси с меньшим коэффициентом K.
При максимальных скоростях реакции тенден-
ция аналогична: смеси с более высоким значе-
нием K обладают большей максимальной ско-
ростью. Это может быть обусловлено большим
количеством частиц аморфного бора в смеси с
высоким значением K, что усиливает реакци-
онную способность всего образца. Полученные
результаты подтверждают наши предположе-
ния относительно экспериментальных данных
по времени задержки воспламенения и также
согласуются с данными ДСК [22].

Рис. 5. Кривые ТГ и ДТГ порошка бора в кис-
лороде
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2.5. Кажущаяся энергия активации
при окислении бора

Для исследования ТГ-кинетики процес-
са разработано много методов: дифференци-
альный, интегральный, метод многоскорост-
ного нагрева, дифференциальный субдукцион-
ный, методы максимальной скорости, началь-
ной скорости и т. д. [24]. В настоящей рабо-
те для изучения кинетики реакции окисления
бора был применен метод Сатавы — Сестака,
поскольку он обладает высокой точностью и
удобен в использовании. В интегральной форме
кинетическое уравнение может быть записано
в виде

ln g(α) = ln
AEa

βR
− 5.33 − 1.0515

Ea

RT
,

где α — степень превращения, g(α) — инте-
гральная форма функции превращения, завися-
щая от механизма реакции, A — предэкспонен-
циальный множитель, Ea — энергия актива-
ции реакции, β — скорость нагрева, R — газо-
вая постоянная, T — абсолютная температура.

Все расчеты выполнены на компьютере
с использованием программы, разработанной

Кинетическая функция g(α), используемая
в проводимом анализе, и ее коэффициенты
корреляции для линейной аппроксимации

K Номер
функции

g(α) r

0 24 [− ln(1− α)]3 0.964

0.23
8 [− ln(1− α)]2/3 0.977

24 [− ln(1− α)]3 0.953

8 [− ln(1− α)]2/3 0.925

0.33 12 1− (1− α)1/2 0.986

27 1− (1− α)1/4 0.981

12 1− (1− α)1/2 0.992

0.5 13 1− (1− α)1/3 0.976

14 α 0.985

10 [− ln(1− α)]1/3 0.972

0.75 28 1− (1− α)2 0.931

31 [1− (1− α)1/3]1/2 0.940

8 [− ln(1− α)]2/3 0.969

0.83 12 1− (1− α)1/2 0.990

14 α 0.989

1 14 α 0.970

нами на базеMATLAB. Основные параметры α
и T получены из данных ТГ-анализа. Алгебра-
ические выражения для функций g(α) в наибо-
лее общих механизмах, используемых в настоя-
щем исследовании, можно найти в работе [25].
Мы выбрали из них 31 модель для описания
механизма реакции окисления, руководствуясь
при этом наилучшей линейной аппроксимаци-
ей с наибольшим коэффициентом корреляции r.
В целом для расчета Ea применяются две или
более функции g(α) с наивысшими коэффици-
ентами корреляции. В таблице приведены ис-
пользуемые коэффициенты корреляции линей-
ной аппроксимации и функций g(α), описыва-
ющих окисление смеси порошков бора. Расчет
при K = 0 и 1 выполнялся с единственной
функцией g(α), поскольку коэффициент корре-
ляции остальных функций g(α) меньше 0.9.

На рис. 6 приведена зависимость кажу-
щейся энергии активации от K. В целом ока-
залось, что коэффициент K существенно вли-
яет на кажущуюся энергию активации при
окислении бора. Она уменьшается от 297 до
191 кДж/моль при увеличении K от 0 (чистый
порошок кристаллического бора) до 1 (чистый
порошок аморфного бора), что предполагает,
что запуск процесса окисления кристалличе-
ского бора более сложен, чем аморфного бо-
ра. В расчетах [26] энергия активации в слу-
чае кристаллического бора также была гораз-
до выше, чем при использовании аморфного
бора, что согласуется с нашими результата-
ми. Ободряет то, что наши результаты для
чистого порошка аморфного бора очень близ-

Рис. 6. Кажущаяся энергия активации реак-
ции окисления бора, вычисленная по методу
Сатавы— Сестака, в зависимости от коэффи-
циента K
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ки к результатам, полученным методом Кис-
сенджера и Озавы [22] (194.96 кДж/моль) и
по безмодельному изоконверсионному методу
[26] (205 ± 9 кДж/моль). Для образцов при
K = 0.23÷ 0.75 кажущаяся энергия актива-
ции преимущественно постоянна и составля-
ет ≈280 кДж/моль. Отсюда можно предполо-
жить, что реакция окисления смесей при K из
этого диапазона имеет аналогичную стадию,
лимитирующую скорость реакции.

ВЫВОДЫ

Выявлены характеристики воспламене-
ния, горения и окисления смесей порошков
аморфного и кристаллического бора.

1. Наблюдались три типа пламени: жел-
того, зеленого и белого свечения. При низкой
массовой доле аморфного бора в порошке (K)
горение смесей находилось на стадии воспла-
менения, и по мере увеличения K постепенно
появлялась стадия горения.

2. Интенсивность спектра излучения сме-
сей снижалась с уменьшением K, что указыва-
ет на падение интенсивности горения. Обнару-
жено, что время задержки воспламенения су-
щественно уменьшается при увеличении K.

3. Смеси при большом значении K име-
ли более низкий ДТГ-пик температуры и более
высокий прирост массы и максимальной скоро-
сти реакции. Увеличение доли порошка аморф-
ного бора в смеси может усилить реакционную
способность.

4. Для смесей с K = 0.23÷ 0.75 кажущаяся
энергия активации преимущественно постоян-
на на уровне ≈280 кДж/моль, в то время как
при увеличении K от 0 до 1 она значительно
уменьшается.

Работа проведена при финансовой под-
держке Национального фонда естественных на-
ук Китая (№ 51106135), Исследовательского
фонда для научного общества постдокторских
исследований Китая (№ 20110491769) и Фонда
фундаментальных исследований для централь-
ных университетов (№ 2012FZA4014).
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