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摘 要： 为提升 Al 粉作为金属燃料的释能效率，采用机械合金化的方法制备了含不 同 质 量 分 数 聚 偏 氟 乙 烯（PVDF）的 铝 基 复 合

金属燃料。采用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪对其进行了表征，气体容量法测量了其活性铝含量，并用氧弹量热仪测量了其燃

烧 热 ，热 重 分 析‐差 示 扫 描 量 热 法（TG‐DSC）和 快 速 升 温 氧 化 装 置 对 其 热 氧 化 性 能 进 行 了 评 估 。 扫 描 和 XRD 结 果 显 示 ，经

4%PVDF 弥 散 嵌 合 改 性 的 复 合 铝 粉 在 升 温 过 程 中 难 以 形 成 连 续 完 整 的 Al2O3 壳 层 ；TG‐DSC 结 果 显 示 ，复 合 铝 粉 1300 ℃氧 化 增

重 率 为 76.7%，比 铝粉的 40.9% 提高 35.8%；快速升温氧化实验结果显示，复合铝粉 1100 ℃氧化 120 s 增重率达到 64.6%，较铝粉

的 23.4% 提高 41.2%。
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0 引 言

铝 粉（Al）作 为 金 属 燃 料 ，理 论 热 值 较 高 、原 料 易

得、价格便宜，且具有较好的安全性、稳定性、工艺性及

长储性等综合性能，目前仍广泛应用于各类炸药和推

进 剂 配 方 中 。 但 Al 颗 粒 表 面 形 成 的 致 密 氧 化 铝 壳

层［1］导致其在燃烧过程中存在点火延迟时间长、燃烧

速率低和燃烧不充分等问题。此外，由于燃烧过程中

Al 液 滴 易 团 聚 ，凝 聚 相 产 物 的 粒 度 增 大 ，导 致 两 相 流

损失增加，降低了铝粉在推进剂中应用时对实测比冲

的贡献［2］。

为 了 增 加 铝 粉 的 氧 化 反 应 活 性 ，提 高 其 燃 烧 释

能 效 率 ，科 研 工 作 者 开 展 了 大 量 的 工 作 。 研 究 发

现 ，在 铝 粉 中 引 入 Li、Mg 进 行 合 金 化 有 利 于 降 低 粉

体 的 初 始 氧 化 温 度［3］和 点 火 温 度［4］，且 能 提 高 粉 体

燃 速 和 燃 烧 温 度［5-6］；加 入 密 度 大 的 金 属 元 素 如

Ti［7］、Zr［8］等 制 备 高 体 积 热 值 的 Ti‐Al、Zr‐Al 合 金 燃

料 ，燃 烧 过 程 中 这 些 金 属 元 素 具 有 提 高 点 火 性 能 、

催 化 燃 烧 等 作 用 。 但 Mg、Ti、Zr 一 定 程 度 上 降 低 了

Al 合 金 燃 料 的 热 值 ，Li 易 与 水 及 有 机 溶 剂 反 应 导 致

实 际 应 用 受 限［9-11］。

近 年 来 ，采 用 含 氟 聚 合 物 对 Al 粉 进 行 增 活 改 性

引 起 了 众 多 研 究 者 的 关 注 ，He 等［12］利 用 聚 多 巴 胺

（PDA）作 为 界 面 联 结 剂 将 聚 偏 氟 乙 烯（PVDF）包 覆

在 Al 颗 粒 表 面 ，有 效 提 高 了 含 铝 推 进 剂 的 燃 烧 效 率

和火焰温度。Liu 等［13］通过反应分子动力学模拟分析

发现，引入聚四氟乙烯（PTFE）可以有效缓解 Al 颗粒燃

烧 过 程 中 的 团 聚 。 朱 开 天 等［14］通 过 微 波 辅 助 的 方 式

制 备 了 羟 基 化 改 性 的 PVDF‐OH 分 子 ，采 用 表 面 包 覆

的方法得到了 Al@PVDF‐OH 复合燃料，该燃料提高了

推进剂燃速，降低了凝聚相燃烧产物尺寸。Xiao 等［15］

通过表面包覆将单宁酸‐铁（TA‐Fe）包覆在铝粉表面，

然 后 进 一 步 用 PVDF 包 覆 ，形 成 双 核 壳 结 构 的

Al@TA‐Fe@PVDF 复 合 材 料 ，有 效 提 高 了 铝 粉 的 点 火

性能。Sippel 等［16］通过机械合金化法制备了 Al/PTFE
复合颗粒，这种复合颗粒通过减少团聚燃烧改善了铝

粉的燃烧效率。此外，还有大量氟聚物改性铝基粉体

燃烧性能的研究，都显著提高了铝粉在实际应用中的
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点 火 性 能 、氧 化 速 率 和 燃 烧 效 率［17-22］。 然 而 ，这 些 研

究工作中引入的氟聚物含量占比较高，导致金属燃料

的热值降低幅度较大，难以实现火炸药能量水平的有

效提升。

为有效提高铝粉的氧化反应活性，且减少促活组

分的引入对铝粉热值的影响，本研究采用机械合金化

的 方 法 ，将 相 对 较 低 质 量 分 数（3%~6%）的 PVDF 与

Al 粉进行嵌合组装，得到不同含量 PVDF 弥散嵌合改

性的复合铝粉，对其热氧化行为进行研究。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：Al 粉，鞍钢实业微细铝粉有限公司，型号为

FLQT‐4；PVDF，上 海 三 爱 富 新 材 料 股 份 有 限 公 司 ；正

庚烷，国药集团化学试剂有限公司，分析纯。

仪器：同步热分析仪器（TG/DSC）STA8000，珀金

埃 尔 默 企 业 管 理（上 海）有 限 公 司 ；扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM），日 本 日 立 公 司 HITACHI SU70 场 发 射 扫 描 电

镜 ；粉 末 X 射 线 衍 射（XRD），日 本 理 学 RIGAKUD/
Max2500 型 X 射线衍射仪，铜靶 Kα 为 0.154 nm；Parr 
6200 型 全 自 动 氧 弹 量 热 仪 ，美 国 PARR 公 司 ；气 体 测

量 仪 ，XH‐CLY‐5，上 海 昕 沪 实 验 设 备 有 限 公 司 。

BT‐9300S 型粒度分布仪，丹东百特仪器有限公司。

1.2 样品制备

采用湿法高能球磨制备 PVDF 弥散嵌合改性铝粉，

球磨罐材质为 GCr15 轴承钢，磨球为直径 12.7 mm 轴

承 钢 球 。 首 先 将 总 质 量 为 100 g 的 FLQT‐4 铝 粉 和

PVDF 粉 混 合 均 匀 后 转 入 球 磨 罐 中 ，再 加 入 正 庚 烷 作

为液体分散剂，其中 PVDF 质量分数为 3%~6%，球/料

比为 10∶1，液/料比为 2.5 mL∶1 g，向罐内充入 0.5 MPa
氩 气 。 在 行 星 式 球 磨 机 上 以 350 r·min-1 的 转 速 球 磨

45 h。真空抽除罐内液体后，将弥散嵌合后的复合粉

体进行球形化处理 ，得到类球形的 PVDF 弥散嵌合改

性铝粉，根据样品中 PVDF 质量分数不同，分别命名为

Al/nFD（n=3，4，5，6）。

1.3 表征与测试

（1） 样品表征

采用氧弹量热仪对粉体的燃烧热值进行测试，氧

弹内气氛为 3.0 MPa 高纯氧气（纯度 99.999%）。

采用同步热分析仪（TG‐DSC）对粉体热氧化性能进

行了评价，实验气氛为空气，气体流速为 30 mL·min-1，

升温速率为 10 K·min-1。

（2） 样品测试

为更接近金属燃料在火炸药中应用时的氧化放热

工况条件，实验室搭建了一套快速氧化装置来探究粉

体的氧化性能。快速氧化装置（图 1）主要由高温炉、

石英管、样品架、空气气源及气体流量计组成，测试时

先 将 高 温 炉 加 热 到 预 定 温 度（700~1100 ℃），向 石 英

管中通入流速为 840 mL·min-1 的空气流，称约 20 mg
样 品 装 入 Ф9×4 mm 坩 埚 中 ，然 后 将 坩 埚 置 于 样 品 架

上，推入高温炉内，氧化一段时间（0.5~5 min）后取出

冷却至室温。由于此测试方法中样品的加热方式完全

不同于同步热分析仪（TG‐DSC）测试时样品的程控升

温模式，为了便于区分论述，将 TG‐DSC 测试的热氧化

性能称为程序升温条件下热氧化性能，实验室搭建的

快氧化装置所测得的热氧化性能称为快速升温条件下

热氧化行为。

参考标准 YS/T 617.1‐2007 气体容量法测定上述

经过高温氧化后粉体的残余活性铝含量。

图 1　快速氧化装置示意图

Fig.1　Schematic diagram of a rapid‐oxidation furnace
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2 结果与讨论

2.1 Al/nFD 复合粉体的形貌

Al 粉 和 Al/nFD 粉 体 的 扫 描 电 镜 照 片 如 图 2 所

示 。 从 图 2 可 以 看 出 ，PVDF 与 Al 粉 嵌 合 组 装 后 ，复

合 粉 体 为 类 球 形（如 图 2b~e 红 色 方 框 内 颗 粒），颗 粒

较密实。

采用激光粒度仪对粉体粒度进行检测，Al 粉的中

位 径（D50）为 6.62 μm，Al/3FD~Al/6FD 的 D50 分 别 为

12.82，10.40，7.27 μm 和 6.42 μm。可以看出，PVDF
含量对粉体的粒度影响显著，随 PVDF 含量增加，复合

颗粒尺寸逐渐减小 ，这是因为 PVDF 的引入阻止了复

合 Al 粉的焊合。

选用 Al/4FD 来观察复合颗粒元素分布情况，其颗

粒表面和横截面中 Al 和 F 元素的 EDS 如图 3 所示。从

图 3 可以看出 Al 和 F 元素在颗粒中呈均匀分布。

Al 粉 和 不 同 PVDF 含 量 的 Al/nFD 的 XRD 图 谱 如

图 4 所 示 ，可 以 看 出 ，PVDF 与 Al 粉 球 磨 嵌 合 后 ，

Al/nFD 的 XRD 谱 图 之 间 没 有 显 著 差 异 ，只 显 示 Al 的

衍射峰。这表明 PVDF 和 Al 粉在高能球磨过程中相互

间 没 有 发 生 化 学 反 应 ，结 合 图 3 中 EDS 结 果 可 知 ，

PVDF 在 Al 基体中呈均匀分布状态。从图 4 还可以看

a.　surface topography

b.　cross‐section topography
图 3　Al/4FD 粉体的 SEM‐EDS 谱图

Fig.3　SEM‐EDS images of Al/4FD powders

a.　Al

                      
d.　Al/5FD

b.　Al/3FD

e.　Al/6FD
                             

c.　Al/4FD

图 2　Al 粉和 Al/nFD 复合粉体的扫描电镜照片

Fig.2　SEM images of Al and Al/nFD powders
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出，Al/nFD 粉体 XRD 图谱中 Al 的谱峰相比原料 Al 粉

的谱峰明显宽化，这归因于 PVDF 的弥散嵌合导致 Al
晶粒细化。

Al 粉和不同 PVDF 含量的 Al/nFD 的实测燃烧热值

如表 1 所示。可以看出，随 PVDF 含量增加，Al/nFD 复合

粉体的实测热值从 29.70 MJ·kg-1降低至 28.21 MJ·kg-1，

与 Al 粉 相 比 ，分 别 降 低 0.90%~5.87%，这 是 因 为

PVDF 的 燃 烧 热 值 仅 16.09 MJ·kg-1。 由 此 可 见 ，在 保

证复合粉体具有良好氧化活性的前提下，应尽量减少

PVDF 的引入量。

2.2 Al/nFD 在程序升温条件下的热氧化行为

Al 粉 和 Al/nFD 复 合 粉 体 的 DSC‐TG 曲 线 如 图 5
所 示 。 可 以 看 出 ，随 温 度 升 高 ，Al/5FD、Al/6FD 的

DSC 曲 线（图 5a）在 190~450 ℃ 有 一 个 宽 而 较 低 的

放 热 峰 ，对 应 于 TG 曲 线（图 5b）上 的 缓 慢 氧 化 增 重 ，

这 可 能 是 由 于 高 含 量 PVDF 的 引 入 在 铝 基 体 内 形 成

更 多 的 氟 聚 物 界 面 ，这 有 利 于 提 高 复 合 铝 粉 的 氧 化

反 应 活 性 ，但 同 时 降 低 了 复 合 粉 体 的 热 值 。 而

Al/3FD 和 Al/4FD 复 合 粉 体 在 Al 的 熔 化 温 度 之 前 没

有明显的氧化增重现象。

在 660 ℃ 左 右 ，Al 粉 和 Al/nFD 粉 体 DSC 曲 线

（图 5a）都出现吸热峰，对于 Al 的熔化吸热。在 710 ℃
左 右 ，Al/nFD 复 合 粉 体 DSC 曲 线 上 出 现 尖 锐 的 放 热

峰，对应 TG 曲线（图 5b）上的快速氧化增重，其增重率

约为 11%~21%，而 Al 粉氧化增重率仅为 3%。

随温度进一步升高，Al 粉和 Al/nFD 粉体都进入持

续 氧 化 增 重 阶 段 ，在 1000 ℃左 右 出 现 明 显 的 放 热 峰

（图 5a），但相对于 Al 粉，Al/nFD 粉体的峰宽和峰高更

大 ，从 TG 曲 线（图 5b）也 可 看 出 ，Al/nFD 对 应 的 氧 化

增重率明显高于 Al 粉。在 1300 ℃时，Al/nFD 的氧化

增 重 率 达 到 71.3%~76.7%，而 Al 粉 只 有 40.9%。 可

见 ，PVDF 弥 散 嵌 合 改 性 铝 粉 在 程 序 升 温 条 件 下 其 热

氧化性能明显优于 Al 粉。

从图 5b 还可看出，对于 Al/nFD 粉体，Al/3FD 的氧

化 活 性 最 差 ，这 可 能 是 PVDF 引 入 量 不 足 所 致 。 而

Al/5FD 和 Al/6FD 在 1300 ℃ 氧 化 增 重 率 均 低 于

Al/4FD，且 热 值 更 低（见 表 1）。 因 此 ，本 研 究 选 用

Al/4FD 进行快速升温氧化测试，讨论 PVDF 引入对铝

基复合粉体热氧化行为的影响。

2.3 Al/4FD 在快速升温条件下的热氧化行为

2.3.1 不同温度下的氧化性能

根 据 图 5b 可 知 ，Al 粉 与 Al/4FD 的 氧 化 增 重 主 要

发 生 在 Al 熔 点 之 后 ，为 了 探 究 Al/4FD 在 高 温 下 的 氧

化行为，本研究将 Al 粉和 Al/4FD 分别在 700~1100 ℃
下 快 氧 化 5 min，通 过 分 析 氧 化 产 物 微 观 形 貌 和 物 相

组成，揭示 PVDF 改性铝粉的氧化特征。

Al 粉 和 Al/4FD 在 不 同 温 度 下（700~1100 ℃）氧

图 4　Al 粉和 Al/nFD 复合粉体的 XRD 谱图

Fig.4　XRD patterns of Al and Al/nFD powders

表 1　Al 粉和 Al/nFD 粉体的实测热值

Table 1　Calorific Value of Al and Al/nFD powders
sample
calorific value
/MJ·kg-1

Al

29.97

Al/3FD

29.70

Al/4FD

29.65

Al/5FD

28.91

Al/6FD

28.21

a.　DSC

b.　TG

图 5　Al 粉和 Al/nFD 复合粉体的热流曲线及热重曲线

Fig.5　DSC and TG curves of Al and Al/nFD powders
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化 5 min，其氧化产物的 XRD 谱图如图 6 所示。图 6a
显 示 Al 粉 在 700~900 ℃氧 化 后 ，XRD 谱 图 中 只 有 Al
的衍射峰，没有出现氧化铝的衍射峰，是因为 Al 粉在

低 温 下 氧 化 所 形 成 的 铝 氧 化 物 为 非 晶 态［23］。 氧 化 温

度高于 1000 ℃后，氧化后粉体主要由 Al 和 α‐Al2O3 组

成。从图 6b 可以看出，Al/4FD 在 700，800，900 ℃下

氧化后，粉体由 Al、Al4C3 和 AlF3 组成，这主要是复合粉

体 组 分 PVDF 分 解 以 及 其 与 Al 或 者 Al2O3 反 应 生 成 。

1000 ℃ 和 1100 ℃ 时 ，Al/4FD 氧 化 后 物 相 主 要 有

α‐Al2O3、Al 和 AlN，产物中没有检测到 AlF3，这是由于

AlF3 高温下易升华，而且温度越高 AlF3 升华速率越快，

当 达 到 一 定 温 度 后 ，所 产 生 的 AlF3 直 接 升 华 成 气 态

逸出［24］。

图 7 为 Al 与 Al/4FD 在不同温度下快速升温氧化

5 min 后 ，氧 化 产 物 的 微 观 形 貌 。 对 于 Al 粉 ，在 700~
900 ℃，氧化产物的微观形貌类似，表面比较光滑，部

分大尺寸颗粒表面出现“凹坑”（见图 7a，c，e），推测是

由于在这个温度区间铝颗粒处于熔融状态，体积膨胀，

而 熔 融 铝 球 表 层 因 氧 化 形 成 相 对 完 整 的 Al2O3 硬 壳 ，

当试验结束，样品因急速冷却导致内部液态铝快速凝

固收缩，外层 Al2O3 壳碎裂，形成上述“凹坑”形貌。在

1000 ℃，氧化产物颗粒表层为粗糙的氧化壳，且基本

保 持 球 形 ，在 氧 化 壳 上 有 较 粗 的 裂 缝 ，这 应 该 是 内 部

Al 液体积膨胀导致外层氧化壳开裂，铝液外溢氧化所

形成的形貌（见图 7g）。在 1100 ℃，Al 粉氧化后同样

a.　Al （700 ℃）

c.　Al （800 ℃）

e.　Al （900 ℃）

g.　Al （1000 ℃）

i.　Al （1100 ℃）

b.　Al/4FD （700 ℃）

d.　Al/4FD （800 ℃）

f.　Al/4FD （900 ℃）

h.　Al/4FD （1000 ℃）

g.　Al/4FD （1100 ℃）

图 7　Al 及 Al/4FD 在 快 速 升 温 炉 中 不 同 温 度 下 氧 化 5 min 的

微观形貌

Fig. 7　 SEM images of Al and Al/4FD powders oxidized for 
5 min at different temperatures

a.　Al

b.　Al/4FD

图 6  Al 粉及 Al/4FD 不同温度下氧化 5 min 后产物的 XRD 谱图

Fig. 6  XRD patterns of Al and Al/4FD powders oxidized for 
5 min at different temperatures
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保持球形，氧化壳层出现裂痕，相对 1000 ℃颗粒表面

更光滑，如图 7i 所示。

对 于 Al/4FD，粉 体 氧 化 产 物 的 形 貌 与 Al 粉 氧 化

产 物 有 明 显 差 异 。 在 700 ℃ 时 ，氧 化 产 物 与 原 粉 相

比 无 明 显 变 化 ，但 800~900 ℃ ，Al/4FD 氧 化 产 物 中

粉 体 颗 粒 的 类 球 形 形 貌 已 经 破 坏 ，大 多 数 颗 粒 表 层

氧 化 壳 破 损 、内 部 由 大 量 疏 松 状 超 细 颗 粒 组 成 ，其

中 有 少 量 规 则 立 方 体 颗 粒（图 7d），该 立 方 体 小 方 块

为 α‐AlF3 ，图 6b 的 XRD 中 也 检 测 到 了 AlF3 衍 射 峰 ，

这 与 Kostoglou［25］在 碳 泡 沫 氟 化 铝 纳 米 复 合 材 料 的

合 成 中 发 现 的 立 方 体 小 方 块 为 α‐AlF3 这 个 结 论 一

致 。 在 1000 ℃ 氧 化 后 ，颗 粒 的 原 始 形 貌 已 严 重 破

坏 ，氧 化 产 物 的 表 层 呈 现 较 密 集 的 小 孔 状 结 构 ，且

表 面 有 很 多 絮 状 物（如 图 7h）。 当 温 度 进 一 步 升 高

到 1100 ℃ ，Al/4FD 的 氧 化 产 物 除 了 表 面 有 大 量 的

絮 状 物（图 7j），还 有 较 多 尺 寸 较 大 的 氧 化 物 颗 粒 ，

显 示 出 了 良 好 的 氧 化 活 性 。

图 8 为 Al 和 Al/4FD 在 不 同 温 度（700~1100 ℃）

氧 化 5 min 后 产 物 中 的 残 余 活 性 铝 含 量 。 总 体 趋 势

上，两种样品的活性铝含量都是随氧化温度升高而降

低；且 Al/4FD 在相同温度下活性铝含量明显低于铝粉

的 ，如 1100 ℃时 Al/4FD 的 活 性 铝 只 有 9.8%，远 低 于

Al 的 62.3%，由此可见引入 PVDF 大幅提高了 Al 基体

的氧化反应活性。

但 值 得 注 意 的 是 ，Al 粉 在 1100 ℃氧 化 产 物 中 活

性铝含量（62.3%）反而高于 1000 ℃时的活性铝含量

（55.1%）。 推 测 这 一“ 异 常 ”现 象 是 由 于 更 高 温 度

（1100 ℃）下 ，Al 粉 的 颗 粒 表 面 更 快 速 地 形 成 了 完 整

致密的 α‐Al2O3 层，而 α‐Al2O3 已被证实可以阻挡 Al 颗

粒的进一步氧化［23］。

2.3.2 1000 ℃及 1100 ℃下的氧化过程

上节中推测不同温度 α‐Al2O3 的形成速率不同，并

且 α‐Al2O3 层 对 Al 及 Al/4FD 粉 体 的 氧 化 行 为 起 关 键

作 用 ，为 证 实 这 一 推 测 ，将 Al 粉 和 Al/4FD 分 别 在

1000 ℃ 、1100 ℃ 氧 化 不 同 时 间（30，60，90，120 s），

进 一 步 揭 示 弥 散 嵌 合 引 入 PVDF 后 Al/4FD 粉 体 的 氧

化机制。

Al 粉 和 Al/4FD 在 1000 ℃ 和 1100 ℃ 氧 化 30~
120 s 后产物的 XRD 衍射谱图如图 9 所示。

对于 Al 粉，在 1000 ℃氧化 30~90 s，产物 XRD 谱

图 只 有 Al 的 衍 射 峰 ，氧 化 120 s 后 才 能 检 测 到 少 量

α‐Al2O3，如图 9a 所示。而 1100 ℃下氧化 60 s 产物中

即可观察到明显的 α‐Al2O3 衍射峰，如图 9c 所示。可

见 ，温 度 对 α‐Al2O3 的 形 成 起 关 键 作 用 ，温 度 越 高 ，

α‐Al2O3 的形成速度越快。

对 于 Al/4FD，在 更 短 时 间 内 形 成 α‐Al2O3 ，在

1000 ℃ 氧 化 60 s 时 ，已 经 出 现 了 一 定 量 的 α‐Al2O3

且 含 量 随 着 氧 化 时 间 的 增 加 而 增 加 ，如 图 9b 所 示 。

在 1100 ℃ 氧 化 30 s 时 ，粉 体 中 出 现 了 一 定 量 的 碳

化 铝 归 因 于 PVDF 的 分 解 产 物 碳 与 铝 基 体 发 生 反

应 ，并 且 能 观 察 到 有 一 定 量 的 AlN 及 未 知 氧 化 物 谱

峰 ，而 Al 粉 在 此 条 件 下 未 观 察 到 明 显 的 氧 化 产 物 。

随 着 时 间 的 延 长 ，α‐Al2O3 和 AlN 谱 峰 显 著 增 加 而 Al
谱 峰 明 显 降 低 显 示 出 Al/4FD 发 生 了 快 速 的 氧 化 反

应（图 9d）。

图 10 是 Al 粉和 Al/4FD 分别在 1000 ℃、1100 ℃
氧化 30~120 s 产物的微观形貌。

当氧化温度为 1000 ℃时，Al 粉在 30~120 s 内，保

持较为完整的球形。而 Al/4FD 氧化 60 s 后，粉体类球

形形貌被破坏，颗粒表面出现絮状物质，且能观察到许

多小孔。

氧 化 温 度 升 高 至 1100 ℃时 ，Al 粉 氧 化 30 s 后 仍

为较完整的球形，但 60~120 s 之间的氧化产物中少量

壳体出现小洞，这是由于铝颗粒中熔融的液态铝膨胀

冲破表面铝壳层形成的。而 Al/4FD 在 30~120 s 内氧

化产物主要由絮状物和小孔组成。

Al 粉 和 Al/4FD 在 1000 ℃ 、1100 ℃ 下 氧 化 30~
1200 s 后的残余活性铝含量转化为样品氧化增重率，

如图 11 所示。其计算步骤为：

Al 粉的活性铝含量换算成氧化增重率的步骤为：

假设 Al 粉样品质量为 y1 g，其中已经反应的 Al 粉质量

为 x1 g，Al 粉 活 性 铝 含 量 为 ω1，那 么 反 应 之 后 的 Al 全

部 转 化 为 Al2O3 ，其 质 量 为 1.89x1 g，未 反 应 的 铝 为

图 8　Al 及 Al/4FD 在 快 速 升 温 炉 中 不 同 温 度 下 氧 化 5 min 后

的活性铝含量

Fig.8　Active Al contents of Al and Al/4FD powders oxidized 
for 5 min at different temperatures
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a.　Al （1000 ℃）

c.　Al （1100 ℃）

b.　Al/4FD （1000 ℃）

d.　Al/4FD （1100 ℃）

图 9　Al 粉及 Al/4FD 在 1000 ℃、1100 ℃下氧化不同时间后产物的 XRD 谱图

Fig.9　XRD patterns of Al and Al/4FD powders oxidized for different time at 1000 ℃ and 1100 ℃

图 10　Al 及 Al/4FD 在快速升温炉中 1000 ℃、1100 ℃下氧化不同时间的微观形貌

Fig.10　SEM images of Al and Al/4FD powders oxidized for different time at 1000 ℃ and 1100 ℃
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（y1-x1）g，得到方程：

y1 - x1

0.89x1 + y1
= ω1     ⇒     x1 = 1 - ω1

1 + 0.89ω1
y1

氧化增重率为：

ωAl = y1 + 0.89x1

y1
     ⇒     ωAl = 0.89

1 + 0.89ω1

假 设 PVDF 氧 化 前 后 重 量 无 变 化 ，其 计 算 方 法 同

上，Al/4FD 活性铝含量为 ω2，其氧化增重率为：

ω4FD = 1.8544
1 + 0.89ω2

从 曲 线（图 11）的 整 体 变 化 趋 势 来 看 ，Al 粉 和

Al/4FD 在 快 速 氧 化 增 重 一 定 时 间 后 趋 于 稳 定 ，即 使

继 续 延 长 氧 化 时 间 ，颗 粒 内 剩 余 的 活 性 铝 也 难 以 进

一 步 快 速 氧 化 。 Al/4FD 的 氧 化 增 重 率 明 显 高 于 Al
粉 在 相 同 温 度 及 时 间 对 应 的 增 重 率 ，在 1000 ℃ 下

Al/4FD 氧 化 120 s 时 其 氧 化 增 重 率 达 到 了 45.2%，

相 对 Al 粉（19.2%）提 高 了 26.0%；1100 ℃ 下 Al/4FD
氧 化 120 s 时 氧 化 增 重 率 为 64.6%，相 对 Al 粉

（23.4%）提 高 了 41.2%，说 明 PVDF 的 加 入 大 幅 增 加

了 Al 基 体 的 反 应 活 性 ，提 高 了 Al 的 氧 化 完 全 率 。 另

外 从 图 11 中 还 可 以 看 出 ，铝 粉 在 快 速 升 温 氧 化 过 程

中 ，氧 化 时 间 超 过 240 s 时 已 经 出 现“ 异 常 ”现 象 ，即

Al 粉 在 1100 ℃ 氧 化 增 重 率 反 而 低 于 1000 ℃ 的 氧

化 增 重 率。

综 上 所 述 ，Al 粉 在 氧 化 初 期 ，颗 粒 表 面 先 形 成

非 晶 态 的 氧 化 铝 膜 ，然 后 受 温 度 高 低 的 影 响 ，以 不

同 速 率 转 变 为 更 为 稳 定 的 α‐Al2O3 壳 层 。 因 致 密

α‐Al2O3 壳 层 的 阻 挡 保 护 作 用 ，Al 颗 粒 进 一 步 氧 化 变

得 非 常 缓 慢 ，且 一 旦 形 成 完 整 α‐Al2O3 壳 层 ，即 使 延

长 氧 化 时 间 ，Al 粉 颗 粒 中 残 留 的 活 性 铝 也 很 难 进 一

步 快 速 氧 化 。 相 较 于 1000 ℃ ，1100 ℃ 条 件 下

α‐Al2O3 的 生 长 速 率 更 快 ，因 而 更 快 速 地 形 成 了 致 密

完 整 的 α‐Al2O3 壳 层 ，这 正 是 图 11 中 Al 粉 1100 ℃ 氧

化 240 s 后 的 增 重 率 反 而 低 于 1000 ℃ 增 重 率 的 原

因 所 在 。

Al/4FD 的 氧 化 反 应 活 性 明 显 高 于 Al 粉 。 这 主

要 源 于 两 个 方 面 ：第 一 ，在 快 速 升 温 过 程 中 ，组 分 中

的 PVDF 分 解 且 与 Al 及 Al2O3 反 应 生 成 AlF3，AlF3 升

华 使 Al/4FD 颗 粒 在 氧 化 过 程 中 难 以 形 成 连 续 完 整

的 Al2O3 壳 层 。 第 二 ，颗 粒 内 部 弥 散 分 布 的 PVDF 高

温 条 件 下 快 速 分 解 生 成 气 态 物 质 ，从 熔 融 态 颗 粒 中

逸 出 时 ，在 其 内 部 形 成 很 多 微 孔 并 贯 通 至 表 面 ，同

时 导 致 颗 粒 表 面 的 氧 化 产 物 呈 絮 状 或 疏 松 的 纳 米

团 簇 体 ，内 部 贯 通 的 微 孔 道 为 空 气 进 入 颗 粒 内 部 提

供 快 速 通 道 ，从 而 大 幅 增 加 粉 体 的 氧 化 活 性 ，提 高

粉 体 的 氧 化 效 率 。

3 结 论

本研究采用球磨嵌合的方法将 3%~6% PVDF 弥

散分布于 Al 基体中，制备出类球形的 PVDF 弥散改性

复合铝粉，与 Al 粉相比其热氧化性能得到大幅提高，

结论如下：

（1）PVDF 弥散嵌合改性复合 Al 粉颗粒呈类球形，

粒 径 随 PVDF 含 量 增 加 而 减 小 ，PVDF 均 匀 分 布 在 Al
基体内部。

（2）程序升温条件下，Al/4FD 在 1300 ℃氧化增重

率为 76.7%，比 FLQT‐4 Al 粉提高 35.8%。

（3）Al/4FD 在 700，800，900 ℃ 下 的 氧 化 产 物 由

Al、Al4C3 和 AlF3 组成，由于 AlF3 高温升华，超过 1000 ℃
氧化产物中没有检测到 AlF3。

（4）由于 PVDF 分解并与 Al 和 Al2O3 反应，Al/4FD
在 800~900 ℃ 氧 化 后 ，颗 粒 的 类 球 形 形 貌 已 明 显 破

坏，大多数颗粒出现表层氧化壳破损、氧化壳内部有大

量 疏 松 状 超 细 颗 粒 。 1000~1100 ℃ ，Al/4FD 氧 化 产

物颗粒出现密集的小孔和絮状物。

（5）相 对 1000 ℃，Al 粉 在 1100 ℃下 能 够 更 快 速

生成致密完整的 α‐Al2O3，从而阻碍空气与颗粒内部活

性 Al 的接触反应，导致其氧化增重反而低于 1000 ℃
时的增重。

（6）Al/4FD在 1000、1100 ℃都形成了大量 α‐Al2O3，

但 并 没 有 明 显 阻 碍 Al 粉 的 进 一 步 氧 化 ，在 氧 化 120 s
时，增重率分别达到 45.2%、64.6%，比 Al 粉分别提高

图 11　Al 粉与 Al/4FD 在 1000 ℃、1100 ℃下氧化增重率随时

间的变化曲线

Fig. 11　 Weight‐Time curves of Al and Al/4FD powders at 
1000 ℃ and 1100 ℃
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26.0%、41.2%，其 原 因 在 于 颗 粒 内 部 弥 散 分 布 的

PVDF 使表面难以形成致密、完整的 α‐Al2O3 壳层。
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Abstract： To address the low energy release efficiency of aluminum powder as a metallic fuel， aluminum‐based composite fuels 
containing 3%-6% polyvinylidene fluoride （PVDF） were prepared using mechanical alloying. The powders were characterized 
using scanning electron microscopy （SEM） and X‐ray diffraction （XRD） to analyze their microstructures and phase compositions. 
The active aluminum content was measured by gas volumetric analysis， and the combustion calorific values were determined us‐
ing oxygen bomb calorimetry. Thermal oxidation properties were evaluated through thermogravimetric‐differential scanning calo ‐
rimetry （TG‐DSC） and a custom‐built rapid heating oxidation setup. SEM and XRD results revealed that the composite aluminum 
powder modified with 4% PVDF dispersion prevented the formation of a continuous Al₂O ₃ shell during heating. TG‐DSC analysis 
showed a 76.7% oxidation weight gain at 1300 ℃ for the composite powder， representing a 35.8% improvement over pure alu‐
minum powder （40.9%）. Rapid oxidation tests at 1100 ℃ demonstrated a 64.6% weight gain after 120 s for the composite pow‐
der， which is 41.2% higher than the 23.4% weight gain of pure aluminum. These findings highlight the critical role of PVDF dis‐
persion modification in enhancing the oxidation activity and efficiency of aluminum powder.
Key words： oxidation properties；polyvinylidene fluoride （PVDF）；activation of aluminum powder；oxidative weight gain
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