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不同温湿度条件下微米硼的氧化过程研究 

何志成 1,2*，吴建军 1，杨述明 1，车碧轩 1，欧阳 1，李健 1，郑鹏 1， 

段炼 1，张宇 1，程玉强 1 

（1.中国人民解放军国防科技大学，长沙 410000；2.应用物理化学重点实验室，西安 710000） 

摘要：目的 探究不同温湿度条件下微米硼的氧化层结构特征。方法 利用高温水浴浸泡处理去除原料微米

硼的表面氧化层，然后在恒温恒湿条件下对微米硼进行加速氧化，利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜

和 X 射线光电子能谱对加速氧化后硼颗粒的氧化层厚度及组成进行分析，总结表面氧化层结构及成分组成

变化规律，揭示温湿度条件下微米硼的氧化机制。结果 微米硼经高温水浴浸泡处理后，表面氧化层去除率

达到 50%。随着加速氧化时间的延长，硼颗粒氧化层的厚度逐渐增大，由内向外硼颗粒表面可以用

B-BxOy-B2O3 三层结构来表示，BxOy 总是伴随着 B2O3 同时出现的，且随着氧化反应的进行，颗粒表面 BxOy

的含量将超过 B 的含量。结论 不同温湿度条件下微米硼的氧化机制为 O2 向 B 颗粒内部单向扩散的反应机

制，B 先与 O2 反应，形成低氧化物 BxOy，BxOy 进而与 O2 反应生成 B2O3。随着氧化层厚度的增加，O2 向 B

颗粒内部扩散的阻力增大，氧化反应速率随之降低。相比湿度的影响，温度的升高可显著加快硼表面氧化

层的形成；温度一定时，湿度的增加可促进硼氧化层的形成。 
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Oxidation Process of Micron Boron under Different Temperature and  
Humidity Conditions 

HE Zhicheng1,2*, WU Jianjun1, YANG Shuming1, CHE Bixuan1, OU Yang1, LI Jian1,  
ZHENG Peng1, DUAN Lian1, ZHANG Yu1, CHENG Yuqiang1 

(1. National University of Defense Technology, Changsha 410000, China;  

2. Science and Technology on Applied Physical Chemistry Laboratory, Xi'an 710000, China) 

ABSTRACT: The work aims to explore the structural characteristics of the oxide layer of micro boron under different tempera-

ture and humidity conditions. The surface oxide layer of raw material micron boron was removed by high-temperature water 

bath soaking treatment, and then accelerated oxidation of micron boron was carried out under constant temperature and humidity 

conditions. Scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy were used 
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to test the thickness and composition of the oxide layer of boron particles after accelerated oxidation. The changes in surface 

oxide layer structure and composition were summarized, and the oxidation mechanism of micro boron particles under tempera-

ture and humidity conditions was revealed. The results showed that the surface oxide layer of micron boron particles could be 

removed by 50% after high-temperature water bath soaking treatment. As the accelerated oxidation time prolonged, the thick-

ness of the boron particle oxide layer gradually increased. The surface of the boron particles could be represented by a 

B-BxOy-B2O3 three-layer structure from the inside out. BxOy always appeared with B2O3 simultaneously, and as the oxidation 

reaction continued, the content of BxOy on the particle surface exceeded that of B. The oxidation mechanism of micro boron un-

der temperature and humidity conditions is a reaction mechanism of unidirectional diffusion of O2 into the interior of B parti-

cles. B firstly reacts with O2 to form BxOy, which then reacts with O2 to form B2O3. As the thickness of the oxide layer increases, 

the diffusion resistance of O2 towards the interior of particle B increases, and the oxidation reaction rate decreases accordingly. 

Compared to the effect of humidity, an increase in temperature can significantly accelerate the formation of an oxide layer on 

the surface of boron. When the temperature is constant, an increase in humidity can promote the formation of a boron oxide 

layer. 

KEY WORDS: temperature; humidity; micron; boron; oxide layer; propellant; igniting powder 

硼（B）粉具有较高的能量密度[1-2]，其体积热和

质量热分别为 135.8 kJ/cm3 和 58.5 kJ/kg[3]，在点火

药及固体燃料中具有重要的应用价值 [4]。无定形硼

的活性比较高，其表面跟空气接触时，会与空气中

的氧气发生缓慢氧化反应，形成三氧化二硼（B2O3）

氧化层 [5]。氧化层的存在会影响硼的点火和燃烧性

能，导致硼点火困难，且使硼不能充分发挥出其高燃

烧热值的优势[3]。硼的熔点为 2 076 ℃[6]，而硼在反

应过程中生成的氧化产物 B2O3 的熔点为 450 ℃，沸

点高达 1 860 ℃[7-8]。B2O3 在硼的点火起始阶段并不

容易去除，且随着反应过程的进行，氧化层越来越厚，

阻碍了硼与氧气的反应，从而导致硼颗粒点火困难[9]。

因此，硼颗粒的燃烧一般分为 2 个阶段来进行：第一

阶段是硼颗粒点着以后，表面的氧化层随着温度的升

高，黏度逐步降低，直至沸点；第二阶段是 B2O3 熔

化挥发后，硼颗粒直接和氧气接触，进行充分燃烧[10]。

经研究发现，硼颗粒的点火和燃烧性能受到颗粒粒

径大小[11]、环境温湿度[12]、环境压力[13]、氧浓度[14]

等多种因素的影响。 

由于硼的点火和燃烧性能与其表面氧化层密切

相关，受到氧化层的严重制约，现阶段国内外关于硼

氧化层的研究主要是基于硼颗粒点火延迟时间长短、

燃烧效率等展开[4,15-17]，而关于硼氧化层的试验数据

则较为缺乏。目前，高温（>600 ℃）加热快速氧化

是硼颗粒氧化规律研究的主要方法。Yu 等[18]利用透

射电子显微镜获得了微米硼（2.545 μm）和纳米硼

（10.638 nm）的初始氧化层厚度分别为 3~6 nm 和

1~3 nm，主要探究了 50~1 200 ℃内硼颗粒快速氧化

的反应过程。Liang 等[19]利用聚焦离子束切片技术分

析了无定形微米硼（5 μm）在 600~700 ℃下热氧化后

表面氧化层的厚度，发现经热氧化后，硼的氧化层平

均厚度约为 379.3 nm。Pivkina 等[20-21]研究发现，硼

表面氧化层中存在亚氧化物 B6O，并分析了线性加热

条件下硼颗粒氧化反应过程的主要参数，包括强氧化

起始温度、放热量及质量增量。公开文献主要集中于

硼的高温快速氧化规律研究，以期为硼的点火和燃烧

性能改善提供理论支撑。硼在生产、制备、运输及使

用过程中，会经历较长的贮存期，基于硼的火工品在

生产后也不一定在当期全部使用。在温湿度交变条件

下，长期非密封存放会导致硼颗粒氧化层结构发生改

变[22]，从而对硼的点火和燃烧性能产生不良影响，给

硼基火工品的性能及生产制造带来影响，增加火工品

的使用风险。硼的贮存温度通常较低（<100 ℃），已

有研究[4,15-17,19]中关于硼在高温（>600 ℃）环境下的

快速氧化规律不能直接反映 100 ℃以下以及湿度条

件变化对其缓慢氧化过程的影响。因此，探究微米硼

在不同温湿度条件下表面氧化层的形成及演变规律，

对改善硼基火工品的服役性能具有重要的意义。为了

进一步掌握微米硼在低温贮存条件下氧化层的演变

规律，本文通过对微米硼开展不同温湿度条件下的加

速氧化试验，以期获得温度、湿度及时间等对微米硼

氧化层厚度及组成的影响规律。 

1  试验 

1.1  材料 

本研究中使用的硼粉从天元航材（营口）科技股

份有限公司获得，其基本参数见表 1。试验前，采用

高温水浴浸泡对硼粉进行预处理，以去除其表面的氧

化膜。具体方法：称取适量的微米硼粉加入到 70~ 

80 ℃的热水中，机械搅拌至粉末完全分散于水中，  
 

表 1  硼粉基本参数 
Tab.1 Basic parameters of boron powder 

形态 纯度/% 直径 D50/μm 比表面积 BET/(m2·g‒1)

无定形 99 1.7 1.4 
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水洗 30~60 min 后抽滤，滤饼置于 70~80 ℃下进行真

空干燥后粉碎，即得到预处理后微米硼粉。 

将预处理后的微米硼粉分装于敞口扁形称量瓶

中，然后置于恒温温湿试验箱（型号 HT-HW-50，东

莞市滙泰机械有限公司）中进行加速氧化。加速氧化

试验条件为 20 ℃ -80%RH、70 ℃ -80%RH、70 ℃ - 

20%RH，每个试验条件下样品加速氧化处理时间均

为 7、14、21、28、35 d，从试验箱中取出样品后进

行分析测试。 

1.2  表征方法 

样品形貌和元素组成分别采用扫描电子显微镜

（型号 Hitachi Regulus8100）和能谱仪进行分析，测

试过程中选取 B粉颗粒中 3个不同的区域进行元素组

成分析，对 3 次的元素分析结果取平均值。样品的氧

化 层 结 构 采 用 透 射 电 子 显 微 镜 （ 型 号 JEOL 

JEM-F200）进行分析：将测试样品分散于乙醇溶液

中进行超声，然后取几滴分散好的液体逐滴滴加在铜

网上，晾干后进行观察，试验加速电压为 200 kV，

试验过程中对同一样品边缘区域进行 3 次拍摄，记录

氧化层的厚度信息，并计算平均值。微米硼表面元素

组成及价态分布采用 X 射线光电子能谱（XPS）（型

号 Thermo Scientific K-Alpha）进行测试：X 射线激

发源为 Al Kα 射线（hv=1 486.6 eV），束斑为 400 μm，

分析室真空度优于 5.0×10‒5 Pa，工作电压为 12 kV，

灯丝电流为 6 mA；全谱扫描：通能为 100 eV，步长

1 eV；窄谱扫描：通能为 50 eV，步长 0.1 eV，窄谱

至少进行 5 次循环信号累加。 

2  结果及分析 

2.1  微观形貌 

预处理后微米 B 粉的 SEM 形貌和元素组成如图

1 和图 2 所示。由图 1 可知，微米 B 粉为无定形结构，

颗粒呈不规则的片状形态，且存在一定的团聚现象。

由图 2 可知，经预处理后，微米硼粉主要由 B 和 O

组成，元素含量分析结果见表 2。经预处理后，B 粉

表面的 B 和 O 的质量分数分别为 84.74%和 15.56%，

表明其表面仍然存在少量的氧化硼。 

 
 

图 1  预处理后微米 B 粉的 SEM 形貌 
Fig.1 SEM image of micron B powder after pretreatment 

 

 
 

图 2  预处理后微米 B 粉的元素分析 
Fig.2 Element analysis results of micron B powder  

after pretreatment 
 

表 2  预处理后微米 B 粉的元素分析结果（质量分数，%） 
Tab.2 Element analysis results of micron B powder after pre-

treatment (mass fraction, %) 

编号 
元素 

1 2 3 
平均值 

B 85.98 83.50 84.75 84.74 

O 14.92 16.50 15.25 15.56 

 

2.2  氧化层厚度 

原料微米 B 的形态、氧化层及预处理后样品的氧

化层如图 3 所示。从图 3a 中可以看到，经过处理后，

微米 B 颗粒具有较好的分散性，可以获得单颗粒的

硼。图 3b、3c 显示，纯 B 区域呈现出显著的规整结 
 

 
 

图 3  微米 B 原料样品的形态和预处理前后样品的氧化层 
Fig.3 Micron B: a) morphology of raw material sample; b) oxide layer of raw material; c) oxide layer of pretreated sample 
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构，而在颗粒边缘区域则存在一层薄薄的非规整区

域，即为氧化层。氧化层的厚度测试结果见表 3。 
 

表 3  原料及预处理后微米 B 粉的氧化层厚度 
Tab.3 Thickness of the oxide layer of raw material and pre-

treated micron B powder 

氧化层厚度/nm 
粉末类型 

1 2 3 
平均值/nm 去除率/%

原料 3.37 3.31 3.61 3.43 / 

预处理后 1.57 1.87 1.59 1.68 51.02 

 
原料微米 B 的氧化层平均厚度约为 3.43 nm。经

预处理后，微米 B 颗粒表面的氧化层厚度降低至

1.68 nm。表明水洗处理 B 粉可以去除 B 粉表面部分

的氧化物，但是由于裸露的 B 粉迅速与空气中的氧气

反应而生成新的氧化层，因此预处理后 B 粉表面依旧

存在氧化层，氧化层去除率为 50%。 

微米 B 氧化层厚度及其增长率随时间的变化规

律分别如图 4 和图 5 所示。随着氧化时间的延长，硼

表面的氧化层厚度及其增长率呈逐渐增大的趋势。相

比预处理 B 粉，20 ℃-80%RH 条件下加速氧化处理

7 d 后，硼的氧化层厚度增至 2.44 nm，厚度增长率为

45.24%。在加速氧化 35 d 后，硼的氧化层厚度增至 
 

 
 

图 4  氧化层厚度变化规律曲线 
Fig.4 Variation curve of oxide layer thickness 

 
 

图 5  氧化层厚度的增长率曲线 
Fig.5 Growth rate curve of oxide layer thickness 

 

5.85 nm，厚度增长率为 248.21%。 

70 ℃-80%RH 条件下，在氧化处理 7 d 后，B 的

氧化层厚度增至 6.48 nm，厚度增长率为 285.71%，

已超过了 20 ℃-80%RH 条件下 B 加速氧化 35 d 后氧

化层的厚度增长率；加速氧化 35 d 后，B 氧化层厚度

增至 13.21 nm，厚度增长率达到了 686.31%。显然，

在湿度保持不变的前提下，温度的升高显著增大了硼

颗粒表面氧化层的增长速率。70 ℃-20%RH 条件下，

B 粉的氧化程度较 70 ℃-80%RH 条件下低。在加速

氧化处理 7 d 后，B 的氧化层厚度增至 6.24 nm，增

长率为 271.23%；35 d 后，B 的氧化层厚度增至

10.47 nm，增长率为 523.02%。这比 20 ℃-80%RH 条

件下 B 氧化层的增长率（248.21%）大，表明在 B 缓

慢氧化过程中，温度的影响较湿度更大。不同温湿度

条件下加速氧化 35 d 后，微米 B 的氧化层厚度参数

如图 6 所示。 

2.3  氧化层成分组成 

微米 B 粉在不同温湿度条件下加速氧化 7、21、

35 d 后的 XPS 测试结果如图 7~9 所示。B 1s 的高分

辨率光谱结果表明，其光谱主要由 2 个组分组成，即

结合能为 187.3 eV 的峰 1（纯 B）和结合能为 188.7 eV

的峰 2（亚氧化物 B x O y），而纯 B 表面形成的 
 

 
 

图 6  不同温湿度条件下加速氧化 35 d 后 B 的氧化层厚度 
Fig.6 Oxide layer thickness of B after 35 days of accelerated oxidation under different temperature and humidity conditions 
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图 7  20 ℃-80%RH 条件下加速氧化 7、21、35 d 后 B 的 XPS 测试结果 
Fig.7 XPS test results of B after accelerated oxidation at 20 ℃-80%RH for 7, 21, and 35 days 

 

 
 

图 8  70 ℃-80%RH 条件下加速氧化 7、21、35 d 后的 XPS 测试结果 
Fig.8 XPS test results of B after accelerated oxidation at 70 ℃-80% RH for 7, 21, and 35 days 

 

 
 

图 9  70 ℃-20%RH 条件下加速氧化 7、21、35 d 后的 XPS 测试结果 
Fig.9 XPS test results of B after accelerated oxidation at 70 ℃-20%RH for 7, 21, and 35 days 

 
B2O3 结合能为 192.4 eV[22-23]。在所有的样品中，都观

察到了纯 B、BxOy 和 B2O3 的结合能峰。但是，无论

是在低温高湿（20 ℃-80%RH）还是高温高湿（70 ℃

-80%RH）环境中，B 粉样品的 B2O3 的结合能峰变化

很小，而亚氧化物 BxOy 与纯 B 的相对含量则发生了

显著的变化。在温湿度交变作用下，样品中 BxOy 的

含量随着氧化时间的延长而逐渐增大。湿度保持不

变，当温度由 20 ℃增至 70 ℃时，BxOy 的含量显著增

加。在氧化 35 d 后，其结合能峰强度甚至超过了纯 B

的结合能峰强度。 

依据所测样品中的 B1s 高分辨率光谱中 B2O3、

BxOy 和 B 的光谱峰强度，对峰面积进行积分，计算

三者的相对含量，结果如图 10 所示。在温湿度交变

作用下，微米 B 粉表面的 B2O3 和 BxOy 含量随氧化时

间的延长而逐渐增大，B 的含量则逐渐降低。70 ℃- 

80%RH 条件下，B 颗粒表面的 B2O3 的含量最多，氧

化程度最深。在加速氧化 21 d 后，BxOy 的增长速率

和 B 的减少速率降低，表明在其表面的氧化反应速率

随着氧化层厚度的增加逐渐减缓。 

2.4  氧化层形成机理 

微米 B 粉的温湿度交变加速氧化试验结果表明， 
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图 10  温湿度交变作用下颗粒表面 B2O3、BxOy 和 B 的相对含量变化 
Fig.10 Changes in relative content of B2O3, BxOy and B on particle surfaces under alternating temperature and humidity 

 

在 20 ℃-80%RH 条件下，B 粉颗粒氧化层厚度增长

速率较小，而在 70 ℃-80%RH 条件下，B 的氧化层

厚度增长速率较大，且 7~35 d 内，其氧化层厚度几

乎呈线性增长。与湿度相比，温度的升高对 B 颗粒氧

化层厚度的影响更为显著。分析认为，微米 B 经预处

理后，氧化层厚度减小，外部空气或水容易扩散至 B

内部，与其发生氧化反应，形成氧化层，因此氧化层

的厚度逐渐增大。温度升高后，氧气的扩散速率增大，

B 粉表面氧化层的增长速率随之显著增大。但是，B

表面的氧化层结构是多孔的[19]，形成致密的氧化层需

要较长的时间，氧气可持续扩散至 B 内部，与其发生

氧化反应。随着形成的氧化层厚度增大，氧向 B 内部

的扩散阻力增加，B 表面的氧化反应进程也逐渐降低。 

经研究表明，B 颗粒表面的化学组成决定了其氧

化作用。硼的高温（>600 ℃）快速氧化过程为 B 和

O 的双向扩散机制，即熔融的 B 向颗粒外部扩散，

O2 向颗粒内部扩散[24]。对于不同温湿度条件下硼粉

的缓慢氧化过程，温度较低（<100 ℃），没有达到 B

及其氧化物的熔点和沸点，在氧化过程中主要是空气中

氧气向 B 颗粒内部进行的单向扩散机制，结构上从内

向外由 B、低氧化物 BxOy 及 B2O3 组成，如图 11 所示。 
 

 
 

图 11  低温（<100 ℃）缓慢氧化过程中微米 

B 的氧化层结构 
Fig.11 Structure of the oxide layer of micron B during  

slow oxidation at low temperature (<100 ℃) 

水则主要吸附于 B 颗粒表面与 B2O3 反应形成

H3BO3
[25-27]。 

O2 向 B 颗粒内部扩散形成低氧化物 BxOy，低氧

化物进而再与 O2 反应生成 B2O3。低氧化物的存在导

致 B 表面在氧化反应中具有高的化学活性，因为 B

向 BxOy 的转变速率较快，且试验结果表明，BxOy 总

是伴随着 B2O3 同时出现的。BxOy 和 B2O3 的形成对颗

粒形成了包覆作用，随着时间的延长，包覆层逐渐增

厚，氧向颗粒内部单向扩散的阻力增大，在形成低氧

化物后，不能够快速转化为 B2O3，从而表现出低氧

化物 BxOy 的增长率大于 B2O3 增长率的现象。 

3  结论 

1）原料硼粉的初始氧化层厚度约为 3.43 nm，经

高温水浴浸泡处理后，微米 B 表面氧化物的去除率达

到 50%。 

2）温度对微米 B 颗粒氧化层形成的影响显著大

于湿度，氧化层的形成主要由 B 与 O2 的氧化反应所

决定。环境中 H2O 含量的增加促进了 B2O3 向 H3BO3

的转化，从而加快了氧化层的形成。 

3）低温（<100 ℃）条件下，微米 B 的氧化过程

为 O2 向 B 内部单向扩散的反应机制，B 先与 O2 快速

形成 BxOy，BxOy 进而与 O2 转化为 B2O3。 

4）温湿度交变作用下，B2O3 含量的变化幅度较

小，而 BxOy 与 B 的相对含量变化较大。随着氧化反

应的进行，颗粒表面 BxOy 的含量增大，而 B 的含量

逐渐减小。 
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