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摘 要： 为了提高 Al/KClO4 烟火药的反应性能，减小点火器输出压力散差，采用原位置换法制备了核壳结构 Al@TiO2 含能粒子，并

用湿混造粒的方法制备了 Al@TiO2/KClO4 烟火药。分别采用扫描电镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）、差热‑热重联用仪（TG‑DSC）、量

热 仪 研 究 了 Al@TiO2/KClO4 药 剂 的 微 观 形 貌 、成 分 组 成 、热 分 解 性 能 与 燃 烧 性 能 。 采 用 密 闭 爆 发 器 分 别 测 试 了 Al/KClO4 及

Al@TiO2/KClO4 药 剂 的 输 出 压 力 ，并 对 输 出 压 力 均 值 和 标 准 差 进 行 了 对 比 。 结 果 表 明 ，采 用 原 位 置 换 法 成 功 制 备 了 核 壳 结 构

Al@TiO2 复合颗粒，基于该颗粒制备的 Al@TiO2/KClO4 药剂表观活化能降低 18%，燃烧热略低于 Al/KClO4，TiO2 壳层的存在提升了

Al 和 KClO4 的反应性能，Al@TiO2/KClO4 药剂的输出压力标准差为 0.13，较 Al/KClO4 药剂的输出压力标准差 0.28 显著降低。
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0 引 言

铝粉活性高，能量密度大（30460 J·g-1），不仅可以

作为铝热剂、烟火药等的高能组分，也可以作为添加剂

显著改善 B/KNO3 等的燃烧性能［1］，是火炸药中应用最

为广泛的含能金属材料［2］。其中，Al/KClO4 烟火药由

于爆热高、建压速度快，通常作为主装药用于点火器等

各类航天火工装置中。然而，铝粉作为一种活泼金属

材 料 ，其 表 面 存 在 Al2O3 钝 化 层 ，受 氧 化 层 厚 度 、熔 点

差异大等的影响，铝粉在发生燃烧和爆轰时具有复杂

的反应动力学过程，因此 Al/KClO4 药剂的输出热量与

压力受到粒径［3］、密度、装药量、装药壳体体积、点火方

式等多种因素的影响［4-6］，易出现输出压力散差大［7］、

老化试验后性能下降等问题［8］，增加了航天火工装置

的设计难度。

为 了 抑 制 铝 粉 表 面 Al2O3 钝 化 层 的 生 长 ，提 升 铝

粉的抗老化与反应性能，目前常用的方法主要有惰性

气 体 保 护 与 表 面 改 性 防 护 2 种［9-10］，由 于 铝 粉 作 为 含

能材料使用时常与 KClO4 等强氧化剂混合使用，高氯

酸盐会显著降低铝反应体系的活化能［11］，无法通过惰

性 气 体 保 护 的 形 式 抑 制 Al2O3 的 生 长 和 Al 的 提 前 反

应，因此利用表面改性技术在 Al 表面包覆一层起保护

作用的壳层就成为了提升微纳米含能 Al 粉抗氧化性

能的首选方法，包括炭［12］、聚合物［13］、推进剂［14］、过渡

金 属［15］以 及 金 属 氧 化 物［16］在 内 的 多 种 材 料 均 可 以 作

为包覆材料并取得了良好的抗氧化效果。Zhang 等［17］

采用原位包覆的工艺制备了微纳米 Al@AP 复合颗粒，

大幅提升了微纳米铝粉的反应性能，点火延迟时间下

降 69.58%，燃速提高 69.87%。徐向远等［18］采用先置

换后化学镀的方法制备了 Al@Co 核壳粒子，该复合含

能粒子通过 Al 和 Co 之间的高温自蔓延合成反应释放

大量的热，既提升了 Al 的抗氧化能力又加快了 Al 的反

应 速 度 。 Zhang 等［19］采 用 湿 化 学 法 成 功 制 备 了

Al@CuO 核 壳 结 构 颗 粒 ，该 复 合 颗 粒 由 于 存 在 Al 和

CuO 间 的 固 相 扩 散 反 应 使 得 其 反 应 起 始 温 度 与 反 应

活 化 能 远 小 于 纯 Al 颗 粒 与 CuO 的 反 应 活 化 能 。 Sun
等［20］采 用 生 物 聚 合 工 艺 制 备 了 纳 米 Al@CuO 核 壳 结

文章编号：1006‑9941（2024）10‑1049‑09

引 用 本 文 ：佟 乐 乐 ,先 明 春 ,毛 健 ,等 . Al@TiO2/KClO4 含 能 药 剂 的 制 备 及 反 应 性 能 [J]. 含 能 材 料 ,2024,32(10):1049-1057.
TONG Le‑le, XIAN Ming‑chun, MAO Jian,et al. Preparation and Reaction Properties Research of Al@TiO2/KClO4 Energetic Pyrotechnic Composition[J]. Chinese 
Journal of Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,2024,32(10):1049-1057.

收 稿 日 期 ： 2024⁃06⁃13； 修 回 日 期 ： 2024‑08⁃30
网 络 出 版 日 期 ： 2024‑09‑13
基 金 项 目 ： 中 央 高 校 基 本 科 研 业 务 费 专 项（2024）

作 者 简 介 ： 佟 乐 乐（1990-），男 ，高 级 工 程 师 ，主 要 从 事 先 进 航 天 火

工 技 术 研 究 。 e‑mail：tonglele0@163.com
通 信 联 系 人 ： 先 明 春（1982-），男 ，博 士 研 究 生 ，研 究 员 ，主 要 从 事

先 进 航 天 火 工 技 术 研 究 。 e‑mail：85742506@qq.com

1049



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.32, No.10, 2024 （1049-1057）

佟乐乐，先明春，毛健，陈茂，成琦，胡建举，周杨

构颗粒，该颗粒不仅稳定性更高，其燃烧热是传统纳米

铝粉的 1.2 倍，燃速也提升了 5 倍。An 等［21］采用自组

装法制备了 Al@Fe2O3 复合颗粒，该核壳结构颗粒具有

更高的能量密度和更低的激光点火能量阈值，使其在

激光点火领域极具应用前景。Yu 等［22］采用磁控溅射

的方法制备了 Co3O4/Al 核壳结构颗粒，该复合颗粒具

有良好的疏水性能，实验表明其水下点火性能及能量

释 放 显 著 优 于 Co3O4‑Al 机 械 混 合 颗 粒 。 Li 等［23-24］采

用原位置换法制备出了 Al@TiO2 核壳结构复合 材 料 ，

该 复 合 颗 粒 中 TiO2 机 械 强 度 高 ，既 可 以 有 效 阻 止

Al2O3 氧 化 层 的 生 成 与 剥 离 ，又 可 以 为 内 部 Al 核 提

供 足 够 的 体 积 膨 胀 与 收 缩 空 间 ，大 幅 提 升 了 Al 的 抗

腐 蚀 性 能 。 目 前 针 对 Al@TiO2 核 壳 结 构 复 合 材 料 的

研 究 主 要 集 中 在 其 光 电 性 能 提 升 上［25-26］，尚 无 针 对

Al@TiO2 作 为 含 能 材 料 使 用 时 的 反 应 及 输 出 性 能 的

研 究 。

为此，本研究以精确控制 Al/KClO4 药剂的输出压

力散差为目标，首先，通过原位置换法制备 Al@TiO2 核

壳结构复合颗粒，利用扫描电镜与 X 射线衍射测试分

析 Al@TiO2 颗粒的微观结构与成分；在此基础上，制备

Al@TiO2/KClO4 药剂，并对该药剂的热反应性能、燃烧

热与输出性能与现有 Al/KClO4 药剂进行对比，从而研

究总质量 5% 对 Al/KClO4 药剂的输出性能的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：球磨片状铝粉，平均粒径 50 μm，哈尔滨东

轻 金 属 粉 公 司 ；硫 酸 氧 钛‑硫 酸 水 合 物（TiOSO4·
xH2SO4·xH2O），93%，上海阿拉丁生化科技股份有限

公 司 ；硫 酸（H2SO4），成 都 科 隆 化 工 试 剂 厂 ，高 氯 酸 钾

（KClO4），上海恒信化学试剂公司，硝化棉（NC），四川

北方硝化棉公司。

仪器：SDT Q600 型差热‑热重联用仪，美国 TA 仪

器 公 司 ；WS‑C503 型 自 动 氧 弹 式 量 热 仪 ，长 沙 瑞 祥 ；

Nova Nano SEM 450 型 扫 描 电 子 显 微 镜 ，美 国 FEI 公

司，XRD‑6100 型 X 射线衍射仪，日本岛津仪器有限公

司，KISTLER 6904 型压力传感器，瑞士 Kistler 公司。

1.2 样品制备

（1）Al@TiO2 的制备：铝粉表面原位包覆 TiO2 的原

理如下所示［23］：

TiOSO4 (aq)+2H2O ¬®¾¾¾¾ TiO(OH)2 (sol)+H2SO4 （ⅰ）

Al2O3 + 3H2SO4 → Al2 (SO4 )3 (aq) + 3H2O （ⅱ）

TiOSO4 (aq) + 2H2O(aq) → TiO(OH)2 ↓+H2SO4 （ⅲ）

即 将 铝 粉 表 面 的 Al2O3 利 用 H2SO4 溶 解 后 实 现

TiO（OH）2 在 Al 表面的附着，当铝粉表面附着完整的

TiO（OH）2 后 ，表 面 残 余 的 Al2O3 与 H2SO4 隔 离 ，反 应

停止，随后干燥过程中 TiO（OH）2 失水形成 TiO2 附着

层，最终形成 TiO2‑Al2O3‑Al 的多层结构。根据前期研

究［27］，TiOSO4 的添加量过少时，TiO2 无法完成对铝粉

的包覆 ，而 TiOSO4 的添加量过高时 ，会额外生成 TiO
（OH）2 并最终在铝粉颗粒间形成 TiO2 糊状产物。经过

不同 TiOSO4 添加量的试验结果对比，0.06 g·mol-1 为

最优 TiOSO4 的添加量。设计具体工艺如下：室温下在

800 mL 去离子水中加入 0.06 g 硫酸氧钛和 15 g 浓度

为 1 mol 硫酸溶液，搅拌至澄清后加入 0.675 g 铝粉，

经 过 60 min 的 搅 拌 后 ，抽 滤 并 用 酒 精 洗 涤 3 次 ，然 后

将得到的样品在 70 ℃下真空干燥 12 h，获得 Al@TiO2

颗粒样品。

（2）Al/KClO4 药剂制备：按照 35∶65 的质量分数比

分别称取 Al、KClO4，采用折混法［6］将 Al 和 KClO4均匀混

合，按照总质量 3% 称取硝化棉（NC），按照总质量 5% 配

置丙酮‑硝化棉溶液，加入混合好的 Al/KClO4 中进行湿

混，混合均匀的 Al/KClO4 药剂采用 30 目造粒筛进行造

粒，完成造粒的混合药放入（60±2） ℃恒 温 烘 箱 内 干 燥

4 h 完成 Al/KClO4 药剂的制备。

（3）Al@TiO2/KClO4 药剂制备：采用与（ⅱ）中相同

的 组 分 配 比 及 工 艺 方 案 ，将 Al@TiO2、KClO4 制 备

Al@TiO2/KClO4 药剂。

1.3 性能表征

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 配 合 能 谱 分 析（EDS）进 行

Al@TiO2 颗粒的微观形貌及元素的分析。

采用 X 射线衍射仪对 Al@TiO2 颗粒进行物相表征，

设 置 参 数 为 步 进 测 量 方 式 ，2θ 测 试 角 度 为 10°~80°， 
扫描速度为 10 °·min-1。

采 用 差 热‑热 重 联 用 仪 分 别 测 试 Al/KClO4 与

Al@TiO2/KClO4 药 剂 的 热 分 解 性 能 ，样 品 质 量 为

（3±0.1） mg，氮 气 气 氛 ，流 量 为 30 mL·min-1，升 温 速

率为 5，10，15，20 ℃·min-1，测试温度为 20~1000 ℃。

为了评估不同药剂反应动力学上的差异，基于不同升

温速率下放热特征的变化进行反应动力学分析，并通

过 式（1）的 Kissinger 法［28］和 式（2）计 算 其 反 应 活 化 能

与活化焓：

ln β
T 2

p

= ln AR
Ea

- Ea

RTp
（1）

1050



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2024 年 第 32 卷 第 10 期 （1049-1057）

Al@TiO2/KClO4 含 能 药 剂 的 制 备 及 反 应 性 能

ΔH = Ea - R ⋅ Tp （2）

式中，β 为升温速率，K·min-1；Tp 为峰值温度，K；R 为通

用气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；A 为指前因子，Eα 为活

化能，kJ·mol-1；∆H 为活化焓，kJ·mol-1。以 ln β
T 2

p

作为

纵坐标，以
1
T 2

p

为横坐标作线性拟合，拟合直线的斜率

与 R 的乘积即表观活化能。

采 用 氧 弹 式 量 热 仪 分 别 测 试 Al/KClO4 与

Al@TiO2/KClO4药剂的燃烧热，样品质量为（0.2±0.01） g，

氧气气氛。

1.4 输出压力测试

为 了 研 究 Al/KClO4 与 Al@TiO2/KClO4 药 剂 输 出

压力的差异，设计了如图 1 所示的测试样机，记为输出压

力测试试验件。其中 Al/KClO4的装药质量为 150 mg，装

药直径为 5 mm，高度为 2.5 mm，装药密度为 1.6 g·cm-3。

采用 10 mL 密闭爆发器（图 2）连接压力传感器进

行输出压力测试，记录每发样机的 p⁃t 曲线。

2 结果与讨论

2.1 微观形貌与成分分析

为研究 Al@TiO2 微观形貌与组分，分别对球磨片

状铝粉与 Al@TiO2 颗粒进行了 SEM 及 EDS 对比分析。

微观形貌如图 3 所示。可以看到，原始的球磨片状铝

粉尺寸为几十到几百微米，尺寸及形貌差异比较大，边

界粗糙；经过 60 min 原位置换反应后，其表面变光滑，

出现针状和颗粒状的附着物（如图 3b 所示）。

球 磨 片 状 铝 粉 及 Al@TiO2 颗 粒 的 EDS 面 扫 图 如

图 4 所 示 。 包 覆 前 的 球 磨 铝 粉 的 EDS 面 扫 如 图 4a 所

示，可以看到其表面元素显示为 Al 和 O 元素信号，证

明了 Al 颗粒表明存在有 Al 的氧化物，推测为 Al2O3；表

面没有明显的 Ti 元素分布，表明原始的球磨铝粉中不

存 在 Ti 或 Ti 的 氧 化 物 。 经 过 60 min 反 应 后 的

Al@TiO2 颗 粒 EDS 测 试 如 图 4b 所 示 ，可 以 看 到

Al@TiO2 颗粒边界清晰，颗粒表面除了有较强的 Al 和

O 元 素 信 号 外 ，出 现 了 明 显 的 Ti 信 号 ，这 表 明 在 片 状

铝粉表面实现了 TiO2 的附着。

通 过 对 EDS 谱 线 图 的 分 析（图 5），Al@TiO2 颗 粒

表面检测到了 Al、O、Ti 元素，质量分数分别为 82.4%，

图 2　密闭测试爆发器示意图

Fig.2　Schematic diagram of closed bomb apparatus

图 1　药剂输出压力测试样机示意图

Fig.1　Schematic structure of pressure testing initiator

a.　without TiO2 coatings

b.　with TiO2 coatings

图 3　包覆前后铝粉微观形貌图

Fig.3　The morphology of Al powders with and without TiO2 
coatings
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13.82% 与 3.78%，可以看到，Ti 元素在片状铝粉表面

含量较少。

为 了 进 一 步 分 析 Al 颗 粒 的 元 素 组 成 ，对 制 备 的

Al@TiO2颗粒进行了 XRD 测试，结果如图 6 所示。可以

看到，出现的 38.5°、44.7°、65.1°的衍射峰分别 对 应 为

Al 的（1 1 1）、（2 0 0）、（2 2 0）晶 面（PDF#04‑0787），

而图 6 的谱图中未出现明显的 Ti 衍射峰，产生这种现

象的原因可能是样品制备过程中未经过煅烧，TiO2 以

无定形态存在于铝粉表面，使得 XRD 扫描过程未出现

TiO2 的 衍 射 峰 。 为 了 确 认 TiO2 相 的 存 在 ，进 一 步 对

Al@TiO2 颗 粒 进 行 了 XPS 分 析 ，结 果 如 图 7 所 示 ，由

图 7 可 以 看 到 出 现 了 458.1，464.1 eV 和 469.4 eV 的

峰 ，根据 Biesinger 等［29］的研究可知 ，上述峰分别对应

于 TiO2 中的 Ti 2p3/2，Ti 2p1/2 以及卫星峰 ，据此推断证

明 Al 颗粒表面存在有 TiO2。

2.2 Al/KClO4 及 Al@TiO2/KClO4 药剂热分解性能分析

为了研究 TiO2 对 Al 和 KClO4 反应过程的影响，首

先 对 片 状 铝 粉 制 备 的 Al/KClO4 药 剂 的 热 分 解 过 程 进

行试验研究，其 TG‑DSC 曲线如图 8 所示。通过图 8 可

a.　without TiO2 coatings

b.　with TiO2 coatings

图 4　包覆前后铝粉 EDS 面扫图

Fig.4　EDS mapping of Al powders with and without TiO2 coating

图 5　Al@TiO2 颗粒能谱分析

Fig.5　EDS analysis of Al@TiO2 core‑shell particle
图 6　Al@TiO2 颗粒 XRD 谱图

Fig.6　XRD patterns of Al@TiO2 particle

图 7　Al@TiO2 颗粒 XPS 谱图

Fig.7　XPS patterns of Al@TiO2 particle
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以 看 到 ，反 应 初 期 即 有 失 重 且 在 200 ℃时 失 重 加 快 ，

此阶段应为药剂中作为粘结剂的硝化棉（NC）受热分

解造成，550 ℃后样品经历了快速失重后重量快速增

加最后再次失重的过程，产生这种现象主要是 KClO4

分解、Al 与 KClO4 反应以及 Al 自身发生氧化还原反应

共 同 作 用 的 结 果 。 通 过 热 流 变 化 曲 线 可 以 看 到

Al/KClO4 药 剂 的 反 应 过 程 主 要 包 括 了 三 个 明 显 的 吸

放热阶段，这与 Fahd 等［30］对 NC/Al/KClO4 体系的热分

解 反 应 过 程 研 究 结 果 相 吻 合 。 根 据 Pourmortazavi
等［31-33］对硝化棉以及 Al/KClO4 的反应过程的研究，上

述 3 个吸放热过程涉及到的反应过程如下：

（I）304 ℃ 的 吸 热 峰 对 应 的 为 KClO4 晶 型 由 正 交

晶系转变为立方晶系时的吸热过程；

（II）550~650 ℃ 范 围 内 有 多 个 吸 放 热 峰 ，其 中

580 ℃ 对 应 的 吸 热 峰 为 KClO4 熔 化 的 吸 热 过 程［34］。

KClO4 熔化后与 Al 颗粒的接触表面积快速增大，O 离

子和 Al 原子相互扩散，其过程如图 9 所示，即 595.2 ℃
对 应 的 放 热 峰 对 应 的 Al 颗 粒 与 液 相 KClO4 的 表 面 氧

化还原反应，根据 Pourmortazavi 的研究，推断其反应

过程如下［31］：

3KClO4 + 8Al → 4Al2O3 + 3KCl
此 后 ，在 618.7 ℃ 再 次 出 现 一 个 放 热 峰 ，根 据 Jia

等［35］的 研 究 ，在 610 ℃ 附 近 KClO4 开 始 分 解 ，因 此 该

放热峰对应为 KClO4 受热分解反应，生成 KCl 和 O2。

（III）650~750 ℃ 范 围 内 有 一 个 吸 热 和 一 个 放 热

峰 ，其 中 658.2 ℃处 的 吸 热 峰 对 应 Al 颗 粒 的 熔 点 ，此

时剩余的 Al 逐渐受热熔化，根据 Prasanth 等［36-38］的研

究，熔化后的 Al 反应过程如图 10 所示，经过前期反应

后 剩 余 的 Al 颗 粒 表 面 包 覆 有 一 层 致 密 的 Al2O3 氧 化

壳 ，液态 Al 核和表面的 Al2O3 壳层间发生表面异相反

应（HSR）使 Al2O3 氧 化 层 继 续 增 厚 ，随 着 更 多 的 Al 变

为液态，其密度变小体积变大，与此同时无定形 Al2O3

在 700 ℃左右的高温下将转变为 γ，δ‑Al2O3 也会产生

密 度 变 化 ，上 述 过 程 密 度 差 产 生 的 内 部 应 力 最 终 使

Al2O3 氧 化 层 出 现 裂 纹 ，从 而 使 内 部 的 Al 与 外 部 的 O
离子接触发生强烈的燃烧，对应了 739.7 ℃处的放热

峰，与之对应重量快速增加，表明此时反应体系中气相

大量反应生成了固相产物。

由上述 Al/KClO4 药剂热分解反应的分析可知，Al
和 KClO4 反应主要位于 550~650 ℃范围内，为了研究

TiO2 对 Al/KClO4 药剂的反应影响，分别对 Al/KClO4 和

Al@TiO2/KClO4 两 种 不 同 药 剂 在 5 ℃ ，10 ℃ ，15 ℃ ，

20 ℃四种升温速度下的热分解反应进行分析，其 DSC 曲

线 如 图 11 所 示 ，可 以 看 到 ，Al@TiO2/KClO4 药 剂 中

KClO4 的晶型转化温度、熔化温度以及铝的熔化温度

均与片状铝粉基本相同，这表明核壳结构的 Al@TiO2

颗粒基本不会影响药剂各相的物理性能，随着升温速

度 的 增 加 ，片 状 铝 粉 和 KClO4 的 反 应 峰 温 从 608.7 ℃
上 升 至 640.7 ℃ ，而 Al@TiO2 颗 粒 与 KClO4 的 反 应 峰

温从 602.1 ℃上升至 639.1 ℃。

图 8　Al/KClO4 体系 TG‑DSC 曲线

Fig.8　TG‑DSC curves of Al/KClO4

a.　initial state

b.　surface oxidation reaction

图 9　Al‑液态 KClO4 反应机理

Fig.9　Schematic of Al and KClO4 liquids
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采 用 1.3 节 中 的 公 式（1）、（2）分 别 计 算 Al/KClO4

与 Al@TiO2/KClO4 药剂的表观活化能与活化焓 ，结果

如表 1 所示。

由表 1 可以看到，不同样品的线性相关系数 r 均接

近 于 1，结 果 可 信 。 通 过 两 种 含 能 体 系 的 表 观 活 化 能

与 活 化 焓 对 比 可 知 ，Al@TiO2/KClO4 的 表 观 活 化 能 与

活 化 焓 显 著 降 低 ，这 表 明 TiO2 的 存 在 降 低 了 Al 和

KClO4 的反应能量。根据相关研究［39］，产生这种现象

的原因是，作为壳层的 TiO2 与核心的 Al 会在 580 ℃左

右发生铝热反应，生成 Ti3Al，生成的 Ti3Al 会继续与核

心 的 Al 反 应 生 成 TiAl，这 两 个 过 程 均 为 放 热 反 应 ，为

后续的 Al 和 KClO4 的反应提供了额外的热量，最终使

得快速发生氧化反应。

为 了 进 一 步 研 究 Al/KClO4 和 Al@TiO2/KClO4 两

种含能体系的热分解特性，在 10 ℃·min-1 升温速率下

对 Al/KClO4 和 Al@TiO2/KClO4 进 行 了 TG 测 试 ，两 种

含能体系的 TG 曲线如图 12 所示。由图 12 可以看出，

550~650 ℃范围内 Al/KClO4 具有两个质量损失阶段，

590.9 ℃对应 Al 和 KClO4 的反应，612.2 ℃对应 KClO4

的分解 ；与之不同的是 Al@TiO2/KClO4 仅有一个质量

损失阶段，根据 Jinn‑Shing［40］的研究，金属氧化物的存

在 使 得 KClO4 中 氧 离 子 更 容 易 发 生 迁 移 作 用 ，加 快

KClO4 的 分 解 ，因 此 Al@TiO2/KClO4 中 KClO4 的 分 解

温 度 提 前 ，在 TG 曲 线 上 表 现 为 KClO4 分 解 与

Al‑KClO4 反应叠加为如图 12b 所示的 597.2 ℃时的一

个质量损失峰。

a.　initial state b.　heterogeneous surface reactions c.　oxidation reaction

图 10　Al 颗粒燃烧机理［37］

Fig.10　Schematic of Al combustion mechanism［37］

a.　Al/KClO4 b.　Al@TiO2/KClO4

图 11　不同升温速率下 Al/KClO4 和 Al@TiO2/KClO4 体系的 DSC 曲线

Fig.11　DSC curves of Al/KClO4 and Al@TiO2/KClO4at different heating rate

表 1　Al/KClO4 与 Al@TiO2/KClO4 药剂活化能

Table 1　The enthalpy energy of Al/KClO4 and Al@TiO2/KClO4

samples

Al/KClO4

Al@TiO2/KClO4

Tp / ℃
5
608.7
602.1

10
625.1
623.5

15
635.9
635.3

20
640.7
639.1

Kissinger method
Ea / kJ·mol-1

126.5
104.1

r

0.9927
0.9902

ΔH / kJ·mol-1

121.3
98.9
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通过上述分析可知，核壳结构 Al@TiO2 中的 TiO2

壳层一方面与核心 Al 发生铝热反应，一方面又会促进

KClO4 的分解，而上述两个反应均为放热反应，为后续

的 Al/KClO4 的 反 应 提 供 了 额 外 的 热 量 ，最 终 实 现

Al/KClO4 反应能量的降低。

2.3 Al/KClO4 及 Al@TiO2/KClO4 药剂燃烧性能分析

为了研究 TiO2 对 Al 和 KClO4 燃烧性能的影响，将

Al/KClO4 和 Al@TiO2/KClO4 两 种 药 剂 分 别 在 氧 气 中

燃 烧 并 记 录 释 放 的 热 量 。 可 Al@TiO2/KClO4 的 燃 烧

热 为 10.09 MJ·kg-1 略 低 于 Al/KClO4 的 燃 烧 热 值

（10.525 MJ·kg-1），这表明 Al 和 TiO2 的反应释放的热

量 小 于 Al 和 O 反 应 释 放 的 热 量 ，由 于 TiO2 仅 存 在 于

铝粉表面含量较少，因此对 Al/KClO4 体系的燃烧性能

没有显著影响。

2.4 Al/KClO4 及 Al@TiO2/KClO4 药剂输出性能研究

为 了 研 究 Al@TiO2/KClO4 药 剂 的 输 出 性 能 ，采 用

输出压力测试试验件进行发火试验 ，每种药剂进行 5
发 试 验 件 测 试 ，并 记 录 其 输 出 压 力 峰 值 ，Al/KClO4 和

Al@TiO2/KClO4 两种药剂的试验件压力峰值如表 2 所

示。可以看到，两种药剂的输出平均压力均在 6 MPa
左右，无明显差别，而 Al@TiO2/KClO4 药剂的标准差为

0.13 MPa 远低于 Al/KClO4 药剂。

分析 Al@TiO2/KClO4 药剂输出压力散差大幅降低

的原因，首先，片状铝粉表面粗糙，存在微观裂纹等缺

陷，比表面积差异大，Al2O3 氧化层的厚度也有较大差

异 ，这 就 导 致 不 同 Al 颗 粒 与 KClO4 反 应 差 异 较 大 ，将

Al 颗粒表面的氧化层替换为 TiO2 后，受 TiO2 的阻隔 Al
表 面 不 再 产 生 新 的 Al2O3 氧 化 层 ，Al 颗 粒 的 表 面 质 量

得 到 提 升 ；此 外 ，通 过 上 文 热 分 解 性 能 的 研 究 可 知 ，

TiO2 可以降低 KClO4 的分解温度［41］，又可以与 Al 发生

额外的氧化还原反应，上述反应提供额外的反应热量

使得 Al 和 KClO4 的反应更容易进行，在上述因素的共

同 作 用 下 ，Al@TiO2/KClO4 药 剂 的 输 出 压 力 散 差 得 到

有效控制。

3 结 论

（1）采用原位置换法成功制备了包覆 TiO2 壳层的

Al@TiO2 颗 粒 ，通 过 扫 描 电 镜 和 X 射 线 衍 射 仪 的 研 究

证 明 ，片 状 铝 粉 表 面 成 功 附 着 了 一 层 TiO2，其 Ti 元 素

质量比约为 3.78%；

（2）TiO2的存在既可以降低 KClO4的分解温度，又可

以与 Al发生氧化还原反应产热，从而使 Al@TiO2/KClO4

含能体系的表观活化能由 Al/KClO4 的 126.5 kJ·mol-1

降 低 到 104.1 kJ·mol-1，提 升 了 Al 和 KClO4 的 反 应 性

能 ，与 此 同 时 ，TiO2 的 存 在 对 Al/KClO4 含 能 体 系 的 燃

烧热影响不大。

a.　Al/KClO4 b.　Al@TiO2/KClO4

图 12　Al/KClO4 和 Al@TiO2/KClO4 体系的 TG 曲线

Fig.12　TG curves of Al/KClO4 and Al@TiO2/KClO4 samples

表 2　5 发 Al/KClO4 与 Al@TiO2/KClO4 药剂的输出压力

Table 2　Output pressure of Al/KClO4 and Al@TiO2/KClO4 samples

sample

Al/KClO4

Al@TiO2/KClO4

output pressure / MPa
1
6.15
6.184

2
6.2
6.144

3
6.22
6.13

4
6
5.84

5
5.47
6.17

average out pressure
/ MPa

6.00
6.09

standard deviation

0.28
0.13
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（3）标准试验件发火试验表明，Al@TiO2/KClO4 的

输 出 压 力 较 Al/KClO4 变 化 不 大 ，输 出 压 力 标 准 差 由

0.28 下 降 到 0.13，表 明 TiO2 的 存 在 大 幅 降 低 了

Al/KClO4 药剂的输出压力散差。
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Preparation and Reaction Properties Research of Al@TiO2/KClO4 Energetic Pyrotechnic Composition
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Abstract： To improve the reaction performance and reduce variations in the output pressure of Al/KClO4 pyrotechnic composi‑
tions， in‑situ replacement method was applied to replace the inert layer of micron‑sized aluminum with TiO2 layer. Scanning 
electron microscopy （SEM）， X‑ray diffraction （XRD）， differential scanning calorimetry‑thermogravimetry （TG‑DSC） and ther‑
mal analysis were conducted to study the microstructure， composition， thermal and combustion properties of Al@TiO2 particles. 
The consistency of output pressure was analyzed through ignition experiments. The results show that aluminum coated with TiO2 
layer is well prepared by in‑situ replacement method. The explosives made with Al@TiO2 have an 18% lower in activation ener‑
gy （Ea） and a slightly lower enthalpy compared to ordinary Al. The standard deviation of output pressure decreased from 
0.28 MPa to 0.13 MPa. The thermal behavior of aluminum and potassium perchlorate was enhanced by the TiO2 layer， signifi‑
cantly improving the consistency of output pressure.
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