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纳米铝粉在环氧丙烷快速反应中的热学行为研究
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摘要：研究了入射激波作用下平均粒径 ７５ｎｍ左右纳米铝粉与环氧丙烷快速反应中的热学特征。用光谱技术

测定入射激波作用下纳米铝粉在环氧丙烷快速反应的点火延迟时间约为 ８μｓ；利用标定的 ＩＣＣＤ光学系统采集到

的 ＡｌＯ（Ｂ２Σ＋ －Ｘ２Σ＋）光谱数据，计算纳米铝粉反应温度约为 ３１８９Ｋ。对反应生成物的形貌特征进行了研究，测

试结果表明：反应产物多为球状颗粒，部分为絮状和针状，其平均粒径约为 ７０ｎｍ，小于反应前纳米铝粉的平均粒

径，粒径明显减小是烧结塌陷致密所致；少部分产物粒径大于 １００ｎｍ，粒径增大是反应物凝聚所致。
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１　引　言

纳米铝粉具有极高的能量释放速率、高的燃烧效

率、能量释放的高度可调性和低敏感性等潜在的性能

优势，常作为含能材料的添加剂，在含能材料中快速反

应的反应温度、点火时间和反应产物的凝结机理等吸

引了国内外研究人员研究兴趣，其研究主要集中于纳

米铝 粉 组 分 及 含 能 材 料 主 体 组 分 分 解 性 能。

Ｆｒｉｅｄｍａ［１］对不同氧浓度热气体中铝粉颗粒的点火与
燃烧进行了大量实验，发现只有覆盖在铝粉表面的氧

化物溶解后，铝粉才能点火反应，且反应剧烈程度与氧

浓度有关。Ｏｇｌｅ等［２］
提出了铝粉单颗粒反应的模型。

Ｂａｌｌａｌ［３］ 和 Ａｌｅｋｓｅｅｖ等［４］
对铝粉粉尘云浓度与其火焰

传播速度的关系进行了系列的研究。作者曾研究了入

射激波作用下纳米铝粉反应凝聚现象的变化规律
［５］
。

　　在众多研究中，对纳米铝粉反应活性在含能材料
的热学行为的系统研究不多，本文在文献［５］的基础
上，通过采集的光谱数据，进一步研究入射激波作用下

纳米铝粉温度的特征，给出了光谱法测定快速反应温

度的方法，并对纳米铝粉快速反应生成产物的形貌进

行了研究，为纳米铝粉在火箭推进剂等含能材料的反

应机理研究提供数据。

２　实验研究

　　纳米铝粉由于其大比表面、表面悬挂键多和高活
性等特性导致其极易氧化在其表面生成氧化层而影响

其点火、凝结及反应性能。实验前测试了用等离子体

法生产的纳米铝粉表面氧化层的厚度。将生成的纳米

铝粉（平均粒径约为７５ｎｍ）及时送中国科学院成都分
院分析测试中心进行表面氧化层 ＸＰＳ（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅ
ｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）电子能谱分析。用 ＨＰｗｅｓｔ５９５０
ＥＳＣＡ谱仪，在腔体真空度为 １０－９Ｔｏｒｒ，用 ＡｌＫαＸ射

线，在束流电压为３００ｋＶ、刻蚀速度为 １０?·ｍｉｎ－１高
能粒子作用下，采集获得纳米铝粉表面氧化层厚度的

光谱数据（见图１），使用 Ｇａｕｓｓｉａｎｌｏｌｅｎｔｚｅ峰函数对图
１中光谱进行了峰拟合；Ａｌ３＋峰的结合能由 ７４．８ｅＶ
拟合为７４．６ｅＶ，其半高宽为１．７２；活性铝（Ａｌ０）峰的
结合能由７２．５ｅＶ拟合为７３ｅＶ，其半高宽为 ２．２３（见
表１）。图中衍射峰较高者为 Ａｌ３＋，较低者为 Ａｌ０的衍
射峰；研究得知：７５ｎｍ左右的纳米铝粉生成时表面
应有３ｎｍ左右厚的氧化层，与 Ｐｒｏｄｏｓ等［６］

测试的结

果相吻合；随其存放时间的增加，其氧化层厚度也将

逐渐变厚
［５］
。

　　为确定实验用纳米铝粉成分，对样品进行了 ＸＲＤ
（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）分析，其谱图如图 ２所示。分析表
明：四个衍射峰均为铝的特征峰，共有 ３个晶面，为面
心立方结构。铝的氧化物所产生的谱峰相对衍射强度

非常小（≤０．１３％），而这种在纳米铝粉表面生成的
Ａｌ２Ｏ３的晶粒很小，具有类似非晶结构的峰型。

第１６卷　第１期
２００８年２月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．１
Ｆｅｂｒｕａｒｙ，２００８



书书书

表 １　Ａｌ２Ｏ３ＸＰＳ谱峰拟合参数

Ｔａｂｌｅ１　ＦｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌ２ｐＸＰＳｐｅａｋｏｆＡｌ２Ｏ３

［ＦＷＨＭ］ ｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａ
（ｓｑ．ｕｎｉｔ） ［Ａｌ３＋］［Ａｌ０］

１．７２ ４９３２ ３．９１
２．２３ １２９３

图 １　纳米铝粉表面氧化层 ＸＰＳ光谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍ（ｄ＝３ｎｍ）ｏｎｎａｎｏａｌｕｍｉｎｕｍ

图 ２　纳米铝粉表面特征 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏａｌｕｍｉｎｕｍ

　　采用文献［７］的实验装置，实现纳米铝粉与环氧
丙烷的快速反应。聚脂膜将爆炸激波管分作两部分，

一端充有氢氧（比例１２）驱动气，为驱动段；另一端
充实验气体及放置实验样品，为实验段。实验前，驱动

段和实验段用真空泵分别抽真空至 －０．０９５ＭＰａ，实验

段充入浓度约为０．８４×１０－６ｍｏｌ·ｃｍ－３
的环氧丙烷液

体。在驱动段充入混合比为 ２１的氢氧混合气。环
氧丙烷起爆前要经历蒸发和冷凝两个变化过程，环氧

丙烷的沸点约为 ３０７．２３Ｋ，控制实验条件使其在
３０７Ｋ附近，在实验中控制其挥发时间在 ３～４ｍｉｎ，气
化的环氧丙烷分子在激波管中遇到周围低温空气便会

雾化冷凝增大，待其挥发完毕，达到实验需要的良好的

雾化状态，将使纳米铝粉与其充分反应。通过激波管

驱动段点火装置点火，产物高压气体破膜，产生一快速

（约１４００ｍ·ｓ－１）入射激波，使其诱导纳米铝粉与环

氧丙烷快速反应。

　　图３给出了实验测定入射激波压力信号变化历史
曲线，破膜激波以约１４００ｍ·ｓ－１、压力０．３８ＭＰａ在激
波管内传播，波阵面传至安置激波管上第一个压力传

感器的时刻，作为实验观察初始时刻。测得纳米铝粉

与环氧丙烷快速反应中点火延迟时间约为８μｓ。

图 ３　入射激波压力典型历史曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｓｉｇｎａｌｈｉｓｔｏｒｙｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｓｈｏｃｋｗａｖｅｓ

３　结果与讨论

３．１　点火机理
　　快速反应中，铝粉的点火温度决定于其粒径的大
小，可以用方程（１）描述粒径与点火温度的关系［８］

：

Ｔｂ－Ｔｍ ＝
２Ｔｍ
ΔＨｆｕｓ

σｓ１
ρｓ（ｒ－τ）

＋
σ１ｖ
ｒ
（
１
ρｓ
－１
ρｌ

{ }） （１）
式中，Ｔｂ为普通块状铝的熔化温度，Ｔｍ 为铝粉熔化温
度，ｒ为铝粉粒径，τ为表面液体层厚度，σｓ１和 σ１ｖ为固
液及液气表面张力，ρｓ和 ρ１为固体及液体密度，ΔＨｆｕｓ
为溶解焓。如果假定纳米铝粉的溶解热及密度与普通

铝粉相同，可以利用方程（１）求得纳米铝粉的熔化温
度与粒径的关系（见图４）。

图 ４　铝粒子熔化温度与其粒径关系

Ｆｉｇ．４　ＭｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＡｌｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

　　图 ４表明，粒径约 ７５ｎｍ的铝粉熔化温度约为
６００℃，低于微米铝粉熔化温度 ６６０℃［９］

；如果考虑纳

米铝粉的大比表面、表面悬挂键多和高活性等特性，那

么，实验中纳米铝粉的点火温度及相应的点火延迟时间

相应要减小。实验测得其点火时间约为８μｓ，远比微米

６ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



铝粉在含能材料中的点火时间４００ｍｓ［１０］小得多。
　　每次实验后，将纳米铝粉反应产物回收进行扫描
电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）测试，如图 ５所示。
分析结果表明：反应产物多为球状颗粒，部分有针状、

絮状及雪花状分布。其粒径分布如图 ６所示，平均粒
径约为７０ｎｍ，比反应前纳米铝粉平均粒径轻微减小，
理论上由于纳米铝粉与环氧丙烷反应过程剧烈，反应

温度较高（约３１８９Ｋ）导致反应产物烧结、塌陷致密至
粒径明显减小；如图６所示，大于 １００ｎｍ的粒子数并
不多，约为１２％。说明反应产物在剧烈反应过程中有
凝聚现象致使产物粒径增大。而烧结与凝聚这两种机

制在反应过程中产物粒径的变化方面作用相反。

图 ５　反应产物扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

图 ６　纳米铝粉反应生成物粒径分布视场

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｒａｄｉｕｓｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

３．２　反应温度
　　为进一步研究纳米铝粉反应过程的热学特征，根
据实验采集 ＡｌＯ谱数据计算了其反应温度。假定纳
米铝粉的氧化反应是在无自吸收的定域热平衡下进

行，那么其温度 Ｔ可以用以下理论确定［１１］

ｎｂ ＝ｎ
ｇｂｅｘｐ（－εｂ／κＴ）


ｊ

０
ｇａｅｘｐ（－εａ／κＴ）

（２）

式中，ｎｂ为处于激发态 ｂ的粒子浓度；ｎ为基态原子
浓度；ｇｂ和 ｇａ为 ａ和 ｂ态的统计权重；εａ和 εｂ分别
为 ａ，ｂ两态的激发能；Ｔ为辐射源的温度；κ为玻尔

兹曼常数。

Ｉａｂ ＝
ｄ
４π
Ａａｂｎａｂｈｖａｂ （３）

式中，ｄ为距光源的距离，Ａａｂ为跃迁机率，ｎａｂ为能级中
激发的中性原子浓度，ｈ为普朗克常数，而 ｖａｂ为 ａ→ｂ
的跃迁频率。

Ｉｑｐ ＝
ｄ
４π
Ａａｂｈｖａｂｎ

ｇｂｅｘｐ（－εｂ／κＴ）


ｊ

０
ｇａｅｘｐ（－εａ／κＴ）

（４）

Ｉａ
Ｉｂ
＝
ｇａｆａ
ｇｂｆｂ
·
ｖａ
ｖｂ
ｅｘｐ［－（εａ －εｂ）／κＴ］ （５）

式中，Ｉａｂ为 ａ，ｂ两能态之间相对辐射强度，Ｉａ、Ｉｂ分别
为 ａ，ｂ能态的辐射强度；ｆａ和 ｆｂ分别为能态 ａ和 ｂ的
统计权重。

　　从式（２）～（５），可以得到下式

Ｔ＝
（εａ －εｂ）
κ

ｌｎ（
ｆａλａＩａ
ｆａλｂＩｂ

） （６）

　　每次实验前利用溴钨带灯对实验所用 ＩＣＣＤ光学
系统从３６０～６８０ｎｍ波长范围进行强度定标，实验后利
用定标数据将 ＡｌＯ的辐射强度转换为能量（见表２）。
　　如果快速反应过程中不存在自吸收，假定其热动
力学平衡（ｌｏｃａｌｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｅｑｕｉｐｍｅｎｔ，ＬＴＥ），那
么，获得其能级的振子强度 ｆ及两个不同能级的跃迁
强度 Ｉ；反应温度可以由式（６）确定。
　　用式（６）计算反应温度，需要知道 ＡｌＯ两个不同
能级的跃迁强度 ｆ。Ｊｏｈｎｓｏｎ等［１２］

使用脉冲激光选择

抽取了 ＡｌＯ（Ｂ２Σ＋ －Ｘ２Σ＋）三个振动能级的跃迁，从
荧光衰减的半对数点火获得了其辐射时间。通过这些

衰减时间计算了这个谱带的（２，０），（１，０），（０，０）的振
子强度，如表１结果所示。
　　ＡｌＯ双谱线强度是计算其反应温度的最后参数
（见图７），ＡｌＯ在谱线（１，０）和（０，０）的强度分别为
７１，８５μＷ·ｎｍ－１

·ｃｍ－２
。使用表 ２给出的数据，利

用式（６）计算得到反应温度为３１８９Ｋ。这一计算温度
远高于 Ｋｏｌ等［１３］

计算的 Ａｌ火焰温度（大约 ３０００Ｋ），
其反应过程中的自吸收产生的误差是要充分考虑的。

　　由于自吸收对较大 ｆ谱线的影响比较小 ｆ谱线影响
要大，将导致弱线（较小 ｆ）强度与强线强度比率增大；
因此，双谱线方法测量反应温度将会过高估计温度值。

表 ２　ＡｌＯ（Ｂ２Σ＋ －Ｘ２Σ＋）谱带数据

Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＡｌＯ（Ｂ２Σ＋ －Ｘ２Σ＋）

ｖ′，ｖ″ ｆ Ｉ／μＷ·ｎｍ－１·ｃｍ－２

１，０ ０．６８ ７１
０，０ ０．１３ ８５
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图 ７　ＡｌＯ格林谱带（Ｂ２Σ＋ －Ｘ２Σ＋）１，０和 ０，０分辨谱
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４　结　论

　　研究了入射激波作用下纳米铝粉与环氧丙烷快速
反应的特征，并根据实验采集到的 ＡｌＯ（Ｂ２Σ＋ －Ｘ２Σ＋）
光谱数据，计算了其反应温度，约为３１８９Ｋ。实验研究
表明：纳米铝粉在入射激波作用下的点火温度约６００℃
以下，明显低于微米铝粉及普通铝粉的点火温度

６６０℃，也远比Ａｌ２Ｏ３的熔点温度１９３０℃
［１４］
要低；点火

时间约为８μｓ，是纳米铝粉的高活性，低点火温度的原
因；纳米铝粉与环氧丙烷反应产物多为球状，部分为絮

状或针状，其平均粒径约为 ７０ｎｍ，部分粒径大于
１００ｎｍ，是反应中存在反应产物的烧结和凝聚两种机制
的缘故。
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