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铅丹￣硼系延期药的储存稳定性研究
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[摘　 要] 　 基于硼和铅丹的物理化学特性ꎬ对铅丹￣硼系延期药在真空常温条件下储存的稳定性进行研究ꎬ给出了

该体系在储存中可能发生的化学反应的方程式ꎬ并计算分析了各反应的热力学参数 ΔｒＨθ
ｍ、ΔｒＳθ

ｍ、ΔｒＧθ
ｍꎬ探讨了各反

应的自发性ꎮ 同时ꎬ利用激光粒度分析仪检测了成品延期药和原材料的颗粒度ꎬ依据固体化学知识分析了颗粒度

大小对药剂储存稳定性的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ铅丹￣硼系延期药在储存中会自发发生化学反应ꎬ生成 Ｂ２Ｏ３ 和 Ｐｂ、
ＰｂＯꎻ在工业生产中ꎬ延期药剂颗粒度大小要适中ꎬ既要保证药剂的燃烧精度ꎬ又要确保药剂的储存稳定性ꎮ
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引言

硼系延期药是一种性能优良的微气体延期药ꎬ
具有混药周期短、抗静电性能好、生产工艺简单等优

点ꎬ但在药剂长期储存中存在不安定现象ꎬ导致药剂

储存后延期精度降低ꎬ降低了雷管的实际应用效果ꎮ
黄吉仙[１] 对硼系延期药燃烧速度的影响因素

进行了探讨ꎻ武双章等[２] 探究了硼系延期药的燃烧

特性ꎻ贾玉馨等[３]分析了高过载对硼系延期药性能

的影响ꎻ成春莲等[４]研究了添加剂对硼系延期药延

期精度的影响ꎻ胡秀丽等[５] 探究了溶剂提纯对硼粉

表面性能的影响ꎮ 但是ꎬ关于药剂储存中的化学反

应机理研究较少ꎮ 笔者对铅丹￣硼系延期药储存中

的化学反应机理进行了研究ꎬ并分析了药剂颗粒度

对药剂储存稳定性的影响ꎬ提出在工业生产中药剂

的颗粒度不可过小ꎻ同时ꎬ可通过药剂颗粒度级配达

到最佳堆积密度来确保药剂的燃烧稳定性ꎬ以期对

提高雷管储存后的延期精度提供理论指导ꎮ

１　 物理化学分析

　 　 铅丹 ￣硼系延期药以Ｐｂ３Ｏ４ 和Ｂ为主要成分ꎮ
依据无机化学知识ꎬ表１列出了在无外界作用条件
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表 １　 延期药体系可能发生的化学反应和热力学参数

Ｔａｂ. １　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｌａｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

序号 化　 学　 反　 应
ΔｒＨθ

ｍ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

ΔｒＳθ
ｍ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １)
ΔｒＧθ

ｍ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

反应自发进行情况

１＃ Ｐｂ３Ｏ４→２ＰｂＯ ＋ ＰｂＯ２ ６６. ４０ － ９. ４０ ６９. ２０ 正向非自发

２＃ ２Ｐｂ３Ｏ４→６ＰｂＯ ＋ Ｏ２ ２４８. ８０ １８２. １３ １９４. ４９ 正向非自发

３＃ Ｐｂ３Ｏ４→３ＰｂＯ ＋ [Ｏ] ３７３. ５７ １４９. ４４ ３２９. ０１ 正向非自发

４＃ ３Ｐｂ３Ｏ４ ＋ ２Ｂ→ Ｂ２Ｏ３ ＋ ９ＰｂＯ － ８８９. ６０ ７. ７８ － ８９１. ９２ 正向自发

５＃ ３Ｐｂ３Ｏ４ ＋ ８Ｂ→４Ｂ２Ｏ３ ＋ ９Ｐｂ － ２ ７４７. ００ １２０. ２２ － ２ ７８２. ９６ 正向自发

６＃ Ｐｂ３Ｏ４ ＋ Ｐｂ→４ＰｂＯ － ９４. ６０ － ９. ９０ － ９１. ６４ 正向自发

下该药剂体系中可能发生的化学反应ꎮ 由于整个固

态药剂体系的储存环境(Ｔ、ｐ)恒定ꎬ且无外界功作

用ꎬ所以可依据热力学参数 ΔｒＧθ
ｍ 对表 １ 中各反应的

自发性进行判断ꎮ
　 　 药剂体系中ꎬ各物质的标准摩尔生成焓 ΔｆＨθ

ｍ

和物质的标准摩尔熵 ΔＳθ
ｍ 均可由文献 [６]查得ꎬ依

据式(１) ~式(３)ꎬ计算出表 １ 中各反应的标准摩尔

反应的吉布斯自由能变 ΔｒＧθ
ｍꎬ并判断出表 １ 中各反

应的自发性ꎮ
ΔｒＨθ

ｍ ＝∑
Ｂ
υＢΔｆＨθ

ｍꎻ (１)

ΔｒＳθ
ｍ ＝∑

Ｂ
υＢΔＳθ

ｍꎻ (２)

ΔｒＧθ
ｍ ＝ ΔｒＨθ

ｍ － ＴΔｒＳθ
ｍꎮ (３)

式中:υＢ 为化学计量数ꎮ
　 　 由表 １ 可知ꎬ式(１) ~ 式(３)的 ΔｒＧθ

ｍ > ０ꎬ说明

Ｐｂ３Ｏ４ 在常温单独储存过程中不可自发发生分解ꎮ
此外ꎬＰｂ３Ｏ４ 在常温(２９９. １５ Ｋ) 时的塔姆曼温度

α[７](０. ３８)可由式(４)算出ꎬ小于 ０. ５ꎮ 由 α 值可

知ꎬＰｂ３Ｏ４ 在常温单独储存中ꎬ可发生表面离子迁移

和轻微晶格振动ꎬ并不发生晶格扩散ꎬＰｂ３Ｏ４ 不发生

分解ꎬＰｂ３Ｏ４ 晶体空间结构如图 １ 所示ꎮ

α ＝
Ｔ固体

Ｔ熔点

ꎮ (４)

　 　
图 １　 Ｐｂ３Ｏ４ 的空间结构

Ｆｉｇ. １　 Ｓｐａｔｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｐｂ３Ｏ４

　 　 式中:Ｔ固体为固体的温度ꎬ２９９. １５ ＫꎻＴ熔点为固

体的熔点ꎬＰｂ３Ｏ４ 熔点为 ７７４. １５ Ｋꎮ
　 　 为进一步论证 Ｐｂ３Ｏ４ 在常温单独储存时的不可

自发分解性ꎬ利用 Ｘ 射线衍射仪对在常温干燥条件

下储存 ３０ ｄ 的 Ｐｂ３Ｏ４ 进行衍射分析ꎬ结果见图 ２ꎮ

　 　
图 ２　 Ｐｂ３Ｏ４ 储存后的 Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｔｏｒｅｄ Ｐｂ３Ｏ４

　 　 图 ２ 的衍射图谱表明ꎬＰｂ３Ｏ４ 储存后的 Ｘ 射线

衍射峰与标准峰完全拟合ꎬ证明了 Ｐｂ３Ｏ４ 在储存中

没自发发生分解ꎬ该试验结果与上述理论分析结果

一致ꎮ 由此推断ꎬ药剂在储存中发生的化学作用是

Ｂ 和 Ｐｂ３Ｏ４ 之间的相互作用ꎬ而非 Ｂ 与 Ｐｂ３Ｏ４ 分解

产物之间的作用ꎮ
固￣固反应过程是反应物在化学势梯度和空位

差等推动力作用下不断穿过反应界面发生化学反应

的过程[８￣９]ꎮ Ｐｂ３Ｏ４ 中 Ｐｂ４ ＋ 和 Ｏ２ － 的电负性分别为

２. ３３和 ３. ４４ꎬ均大于 Ｂ 的电负性 ２. ０３ꎬＰｂ３Ｏ４ 的电

子云分布如图 ３ 所示ꎮ 且 Ｂ 的电势比 Ｂ３ ＋ 的电势高

０. ７３ Ｖꎬ所以 Ｐｂ３Ｏ４ 和 Ｂ 两者混合后会在化学电势

梯度作用下发生化学作用ꎮ
　 　 同时结合表 １ 可知ꎬ４＃、５＃化学反应式的 ΔｒＧθ

ｍ <
０ꎬ这两个化学反应均可自发进行ꎬ进一步表明ꎬ延期

药剂体系在储存中Ｐｂ３Ｏ４ 和Ｂ可发生自发氧化还
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图 ３ 　 Ｐｂ３Ｏ４ 结构中的电子云密度分布

Ｆｉｇ . ３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｌｏｕｄｓ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ Ｐｂ３Ｏ４ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

原反应ꎮ 其中ꎬ ｜ ΔｒＧθ
ｍꎬ４＃ ｜ < ｜ ΔｒＧθ

ｍꎬ５＃ ｜ ꎬ ｜ ΔｒＳθ
ｍꎬ４＃ ｜ <

｜ ΔｒＳθ
ｍꎬ５＃ ｜ ꎬ ｜ ΔｒＨθ

ｍꎬ４＃ ｜ < ｜ ΔｒＨθ
ｍꎬ５＃ ｜ ꎬ这表明 ５＃化学反应

式的化学驱动力更大ꎬ反应倾向更强ꎮ ６＃化学反应

式的 ΔｒＧθ
ｍ < ０ꎬ因此ꎬ５＃反应中生成的 Ｐｂ 会和局域

中过量的 Ｐｂ３Ｏ４ 发生二次化学反应(表 １ 中 ６＃反应

式)ꎮ 据此推断ꎬ铅丹￣硼系延期药在储存过程中可

能发生 ４＃、５＃、６＃ ３ 种自发化学反应ꎬ而不是 Ｂ 与

Ｐｂ３Ｏ４ 的分解产物发生化学反应ꎮ 该推断拓宽了通

常对延期药剂储存化学反应的理解ꎮ
为进一步探讨铅丹￣硼系延期药储存中反应的

自发性ꎬ笔者对在常温干燥真空条件下储存 ６０ ｄ 的

延期药剂进行试验分析ꎮ 根据 Ｐｂ３Ｏ４、Ｂ、ＰｂＯ、Ｂ２Ｏ３

的物理化学特性可知ꎬＰｂ３Ｏ４、Ｂ、ＰｂＯ 均不溶于水ꎬ
也不可与水发生化学反应ꎬ但 Ｂ２Ｏ３ 易溶于热水中ꎬ
发生化学反应ꎬ生成弱酸[１０]ꎮ

Ｂ２Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２Ｂ２Ｏ４ꎮ (５)
将一定量储存后的延期药剂加入到适量热蒸馏

水(ｐＨ ＝７. ００)中ꎬ搅拌均匀后过滤ꎬ利用高精度 ｐＨ
计(图 ４)测量滤液的 ｐＨ 值ꎮ

　 　 　 　
图 ４　 ＰＨＳ￣３Ｃ 数显 ｐＨ 计

Ｆｉｇ. ４　 ＰＨＳ￣３Ｃ ｄｉｇｉｔａｌ ｐＨ ｍｅｔｅｒ

　 　 测试结果表明ꎬ液体的 ｐＨ 由 ７. ００ 变为 ５. ８３ꎬ
液体由最初的蒸馏水(中性)变为弱酸性液体ꎬ说明

延期药剂的 Ｐｂ３Ｏ４ 和 Ｂ 在储存过程中ꎬ自发发生了

氧化还原反应ꎬ生成了 Ｂ２Ｏ３ꎬ该试验结果与理论推

断相吻合ꎮ

２　 药剂颗粒度对药剂储存中自发反应
的影响

依据固体化学可知ꎬ药剂的颗粒度对药剂的化

学活性有重要影响ꎮ 利用 ＢＴ￣２００３ 型激光粒度分布

仪(如图 ５)对原材料 Ｂ、Ｐｂ３Ｏ４、成品药粉末的颗粒

度进行检测ꎬ颗粒度分布的主要参数见表 ２ 和图 ６ꎮ

图 ５　 ＢＴ￣２００３ 型激光粒度分布仪

Ｆｉｇ. ５　 ＢＴ￣２００３ ｌａｓｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｚｅｒ

表 ２　 颗粒度的主要参数

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

项目 Ｂ 粉末
Ｐｂ３Ｏ４

粉末
成品药
粉末

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ － １) ３. ８４１ ０. ８７０ １４. ８６５
中位径 / μｍ ０. ７２５ ２. ５２９ ０. ６０１

体平均径 / μｍ ２. ２５０ ３. ６６４ ２. ８２０
面积平均径 / μｍ ０. ５０３ ２. ２２４ ０. ３３６

　 　 由表 ２ 和图 ６ 可知ꎬ经球磨混药后ꎬ药剂体系颗

粒度大幅度减小ꎬ其中ꎬ原材料 Ｂ、Ｐｂ３Ｏ４、成品药的

比表面积分别为 ３. ８４１、０. ８７０、１４. ８６５ ｍ２ / ｇꎬ成品药

中有 ５０％的颗粒度在 ０. ６０１ μｍ 以下ꎬ接近超微粒

范畴[１１]ꎬ该部分粒子表面具有较多的悬空键ꎬ反应

活化能小ꎬ化学活性强ꎬ稳定性较差ꎮ 根据式(６)可
知ꎬ药剂颗粒度越小ꎬ单位体积内位于表面上的原子

数越多ꎬ固体体系的总能量 Ｅ 越大ꎬ体系的稳定性

越差ꎮ
　 　 Ｅ ＝ ＮＥ０ ＋ ＡＥＳꎮ (６)
式中:Ｅ 为体系总能量ꎻＮ 为体系中的原子数ꎻＥ０ 为

固体中每个原子的能量ꎻＡ 为体系中固体表面的原

子数ꎻＥＳ 为表面原子多于固体内部原子的能量ꎮ
此外ꎬ结合反应速率常数 Ｋｋ[式(７)]和金斯特

林格积分方程[式(８)]可知ꎬ药剂的颗粒度越小ꎬ药
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(ａ)Ｂ 颗粒度分布

(ｂ)Ｐｂ３Ｏ４ 颗粒度分布

(ｃ)成品药颗粒度分布

图 ６　 颗粒度分布图

Ｆｉｇ. ６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙ

剂最终的转化程度越大ꎬ不利于储存后的延期精度ꎮ

Ｋｋ∝
１
Ｒ２

０
ꎻ (７)

Ｆｋ(Ｇ) ＝ １ － ２
３ Ｇ － (１ － Ｇ)

２
３ ＝ Ｋｋ ｔꎮ (８)

式中:Ｇ 为转化率ꎻ Ｋｋ 为速率常数ꎻｔ 为反应时间ꎮ
针对工业生产中新药剂而言ꎬ药剂的颗粒度越

小ꎬ药剂接触越紧密ꎬ药剂燃烧越均匀ꎬ延期精度越

高ꎬ但忽略了药剂颗粒度大小对药剂储存后延期精

度的影响ꎮ
笔者为了探究药剂颗粒度对药剂储存后延期精

度的影响ꎬ对两种颗粒度的药剂储存前、后的延期时

间进行了测定ꎮ 两种药剂的颗粒度和纯度见表 ３ꎮ
将 １＃和 ２＃中的原材料按照质量比 ｍ(Ｐｂ３Ｏ４)︰

ｍ(Ｂ) ＝ ９７︰３ 混制延期药ꎬ利用球磨机进行混药ꎬ
混药转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎꎬ混药时间均为 １ ｈꎮ 将混合

好的延期药剂在 ２００ ＭＰａ 压力下压入到外径 ７. ０
ｍｍ、内径 ３. ５ ｍｍ 的金属管中ꎬ制作成被测延期元
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件(１＃和 ２＃均为 ３０ 发ꎬ延期元件长度为 １０ ｍｍ)ꎬ并
将延期元件装入导爆管雷管中ꎬ按照导爆管雷管延

期时间测定方法ꎬ对延期元件的延期时间进行测定ꎮ
试验共分 ２ 组ꎬ每组 ３０ 发ꎮ 第一组对新制的 １＃和

２＃延期元件各 １５ 发进行延期时间的测定ꎬ第二组对

在常温干燥条件下储存 ５ 个月的 １＃和 ２＃延期元件

各 １５ 发进行延期时间的测定ꎮ
试验结果见表 ４ꎮ

表 ３　 原材料的主要物理参数

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

项目
药剂

１＃ ２＃

原材料 Ｂ 的纯度 ０. ９７ ０. ９７
原材料 Ｂ 的颗粒度 / μｍ １. ０ ~ １. ３ ４. ０ ~ ４. ５
原材料 Ｐｂ３Ｏ４ 的纯度 ０. ９５ ０. ９５
原材料 Ｐｂ３Ｏ４ 的颗粒度 /目 ２００ ４００

表 ４　 １＃和 ２＃延期药平均延期时间的测定

Ｔａｂ. ４　 Ｄｅｌａｙ ｔｉｍｅ ｏｆ １＃ ａｎｄ ２＃ ｄｅｌａｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｍｓ

编号 储存前 储存后

１＃ ４６３. ８２ ６０５. １７
２＃ ５８６. ８７ ６５０. ８５

　 　 结合表 ３ 和表 ４ 可知ꎬ储存前ꎬ１＃药剂的延期时

间比 ２＃药剂延期时间短ꎬ说明延期药药剂颗粒度越

小ꎬ药剂接触越均匀ꎬ同时发生化学反应的质量越

多ꎬ反应时间少ꎬ燃速快ꎻ１＃药剂储存后延期时间平

均漂移量为 １４１. ３５ ｍｓꎬ２＃药剂储存后延期时间平均

漂移量为 ６３. ９８ ｍｓꎬ表明两个药剂在储存过程中均

发生了化学反应ꎬ但 １＃药剂的延期时间漂移量大于

２＃药剂的延期时间漂移量ꎬ说明药剂颗粒度越小ꎬ化
学活性越强ꎬ药剂在储存过程中化学反应程度越大ꎮ
所以ꎬ在延期药工业生产中ꎬ药剂颗粒大小要适中ꎬ
既要保证燃速ꎬ也要确保其储存稳定性ꎮ

在上述条件下ꎬ为解决药剂燃烧均匀性、燃速以

及延期精度等问题ꎬ可通过小颗粒填充到大颗粒的

空隙中(即药剂颗粒度级配)的方法达到最佳堆积

密度ꎬ继而保证药剂燃速的均匀性ꎬ提高药剂的延期

精度ꎮ
合理的颗粒度级配是获得高堆积密度颗粒体

系、低空隙率和组分分布均匀的重要途径[１２]ꎮ 从理

论上说ꎬ在延期药中的氧化剂和可燃剂最佳级配的

状态下ꎬ药剂体系中空隙大小适当且空隙率低时ꎬ药
剂密度高ꎬ接触紧密ꎬ一致性好ꎬ药剂燃速均匀ꎬ平行

燃烧性质显著ꎬ药剂的延期精度高ꎮ 可依据 Ｄｉｎｇｅｒ￣

ｆｕｃｋ 方程[１３]确定延期药中颗粒分布的范围ꎮ

Ｕ(Ｄｐ) ＝ １００
Ｄｎ

ｐ － Ｄｎ
ｍｉｎ

Ｄｎ
ｍａｘ － Ｄｎ

ｍｉｎ
ꎮ (９)

式中:Ｄｐ 为颗粒粒径ꎻＵ(Ｄｐ)为粒径为 Ｄｐ 的累计筛

下的分数ꎬ％ ꎻＤｍａｘ为体系中最大颗粒的粒径ꎻＤｍｉｎ为

体系中最小颗粒的粒径ꎻｎ 为分布指数ꎮ
分布指数 ｎ 的大小直接影响体系中细颗粒的比

例ꎬｎ 大时体系中细颗粒含量低ꎬｎ 小时体系中细颗

粒含量高[１４]ꎮ 由于延期药中各个组分颗粒度较小ꎬ
多为粉体状ꎬ可依据在细颗粒含量较高的固体混合

物中 ｎ ＝ ０. ２５ ~ ０. ３０ 时ꎬ体系可获得最佳堆积密

度[１５]ꎬ来确定延期药体系中 ｎ 的值ꎬ将 ｎ 代入

Ｄｉｎｇｅｒ￣ｆｕｃｋ 方程ꎬ即可得到体系在最佳堆积密度下

所需药剂中固体颗粒的分布曲线ꎮ

３ 　 结语

１)根据 Ｐｂ３Ｏ４ 和 Ｂ 的物理化学特性ꎬ分析了延

期药体系在储存中可能发生的几种化学反应ꎮ 其

中ꎬＰｂ３Ｏ４ 在单独储存过程中不可自发发生分解ꎬ但
在药剂储存过程中可与可燃剂 Ｂ 之间发生自发氧

化还原反应ꎬ最终生成 ＰｂＯ 和 Ｂ２Ｏ３ꎮ
２)基于固体化学和物理化学的理论基础ꎬ提出

延期药在工业生产中颗粒度大小要适中ꎬ在确保药

剂燃烧均匀性的同时要保证其储存稳定性ꎮ
３)提出依据 Ｄｉｎｇｅｒ￣ｆｕｃｋ 方程堆积模型ꎬ来确定

生产中药剂颗粒度的最佳分布范围ꎬ继而获得最佳

药剂堆积状态ꎬ确保药剂获得均匀的燃速ꎮ
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