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粒径大小对高频感应加热制备纳米铝粉活性影响

郭连贵，宋武林，谢长生，胡木林，王建军
（华中科技大学材料学院模具技术国家重点实验室，湖北 武汉 ４３００７４）

摘要：采用高频感应加热蒸发冷凝法制备了２０，２５，５０ｎｍ三种不同粒度的纳米铝粉，并运用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

和透射电镜（ＴＥＭ）对纳米铝粉进行表征，使用差热分析（ＤＴＡ）研究了不同粒径纳米铝粉的热学行为。结果发现，随

着纳米粒子粒径从 ５０ｎｍ减小到 ２０ｎｍ，纳米铝粉反应放热热焓从 ３．７２１ｋＪ·ｇ－１减少到 ０．９２８ｋＪ·ｇ－１，

即随着粒径的减小纳米铝粉的活性反而变低。认为这是由于铝纳米粒子表面氧化铝膜含量的增加，采用高频感应

加热方法制备的粒子不存在内部储能所致。因此，纳米铝粉的活性，不仅取决于粒子的尺寸大小，还取决于粒子的

制备方法，以及粒子表面包覆壳层的种类、结构、厚度等。
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１　引　言

　　金属铝粉是固体火箭推进剂及火炸药中广泛采用
的金属添加剂。但目前使用的传统微米级铝粉存在很

多问题，这种铝粉在推进剂燃烧表面上先熔化再燃烧，

熔化的铝颗粒凝结成大的“集块”（尺寸达到 ５０～
２００μｍ），降低了燃速。同时，产生燃烧不完全、增加
红外信号、喷管的两相流损失和形成羽烟状的气体排

出等缺陷
［１］
。纳米结构材料因其具有小尺寸效应、表

面效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应，表现出许

多与传统材料不同的独特性能。利用纳米技术对已有

的含能材料（如铝粉）进行加工处理，可获得能量释放

速率高的纳米新材料（如纳米铝粉）。在固体火箭推

进剂中用纳米铝粉取代普通微米铝粉，其燃速可提高

３０多倍，当压强从常压增加到 １１．０３ＭＰａ时，含纳米
铝粉的复合推进剂的压强指数为０．４３，其比冲是普通
推进剂的４００倍［２］

。

　　目前国外对微米铝粉、超细铝粉（０．１～１μｍ）及
纳米铝粉（１００ｎｍ以下）热学行为及燃烧性能开展了
对比研究

［３～８］
。一般认为，铝纳米粒子越小，其比表面

积越大，表面能越高，化学反应活性越好，其低温反应

放热焓值越多。本文采用高频感应加热蒸发冷凝法

制备了三种１００ｎｍ以下、不同粒径的铝纳米粒子，使
用 ＤＴＡ测定其热学性能，研究粒径大小对铝纳米粒子
活性的影响规律。

２　实　验

　　采用高频感应加热蒸发法制备纳米铝粉，实验装
置如图１所示。将工业纯铝块（９９．９９％）盛放于石墨
氧化铝复合坩埚中，对蒸发室抽真空，并用高纯 Ａｒ
（９９．９９９％）清洗多次以进一步降低真空室内杂质气
体浓度，然后充入一定压力的高纯 Ａｒ。启动高频感应
电源，缓慢提升感应电流，使坩锅内的铝块熔化直至蒸

发，并保持一定的蒸发时间，最后通入少量空气进行钝

化处理。纳米铝粉颗粒大小可通过调整高频感应电流

及惰性气体压力来控制（见表１）。

１—高频感应器，２—收集室，３—抽真空，

４—坩锅，５—气体充入管

图 １　高频感应加热实验装置
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表 １　高频感应加热制备纳米铝粉的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

ｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒ ｓａｍｐｌｅａ ｓａｍｐｌｅｂ ｓａｍｐｌｅｃ

ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ６００ ６２０ ６８０
ａｒｇｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０ １３３３ ４０００

　　采用 Ｆｅｉ公司 ＴｅｃｎａｉＧ２２０型透射电镜观测样品
晶粒的尺寸、分布及形貌，样品制备方法是：将粉末放

入无水乙醇中用超声波分散，再将覆有碳膜的铜网在

已分散的溶液中蘸一下，取出晾干制成电镜样品；采

用 χ′ＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα辐射）对样品
进行相及晶体结构分析，２θ扫描范围：１０°～９０°；采
用 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ热分析仪测试其热学性质（热
焓、峰温等），试样质量控制在 １．５～２．０ｍｇ，干氧气环
境下，升温速度为１０℃·ｍｉｎ－１，从１００℃到７００℃。

３　实验结果与讨论

３．１　纳米铝粉的形貌、结构
　　图２为高频感应加热蒸发制备铝纳米粒子的ＴＥＭ照
片，试样ａ、ｂ、ｃ的平均粒径分别为２０，２５，５０ｎｍ。

ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ　　　　　　　　　　　　　　　　ｃ

图 ２　高频感应加热制备纳米铝粉的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ

如图２试样 ａ所示，当蒸发室未通入惰性气体时，
在蒸发液面附近形成的晶核由于没有 Ａｒ气体分子碰撞
产生的阻挡作用，可以迅速离开液面而进入到收集器

内，吸附长大和融合长大过程均受到抑制，因而粉末颗

粒的尺寸较小；而随着惰性气体压力的增高，金属原子

与惰性气体分子碰撞的几率增加，使金属原子扩散受到

较大阻力，晶核吸附蒸气原子长大和晶核间互相碰撞融

合长大加剧，从而形成较大的粒子（试样 ｂ、ｃ）［９］。此
外，从试样 ａ的高分辨透射电子显微镜（ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＨＲＴＥＭ）照片（见图３）
还可清楚地看出，经过钝化处理以后，铝纳米粒子表面

包覆了约４ｎｍ厚的氧化铝膜，形成明显的核／壳结构。

图 ３　高频感应加热制备纳米铝粉试样 ａ的 ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＨＲＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ（ｓａｍｐｌｅａ）

ｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ

３．２　纳米铝粉的 ＸＲＤ分析
　　高频感应加热蒸发制备铝纳米粒子的 ＸＲＤ谱线

如图４所示。

图 ４　高频感应加热制备纳米铝粉的 ＸＲＤ谱线

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

ｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ

可以看出，从试样 ｃ到试样 ａ，随着纳米铝粉粒径

的减小，Ｘ射线衍射峰逐渐宽化，这可以根据谢乐公式
（ＤＣ＝０．８９λ／Ｂ·ｃｏｓθ）得到解释，平均晶粒尺寸 ＤＣ
越小，衍射峰半高宽 Ｂ越大。此外，对于较小尺寸的
粒子（如试样 ａ、ｂ），由于其颗粒晶粒度小、结晶度较
差，造成 Ｘ射线衍射峰较弱。粉末的 ＸＲＤ结果还表
明，各主要衍射峰的角度与普通铝的标准谱一致，呈面

心立方结构。其中小尺寸粒子试样 ａ、ｂ的 ＸＲＤ谱没
有观察到 Ａｌ２Ｏ３ 峰或 Ａｌ２Ｏ３ 峰不明显，与 Ｓａｎｃｈｅｚ

Ｌｏｐｅｚ［１０］观察的结果（平均粒径 ２３ｎｍ）是一致的，从
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ＨＲＴＥＭ照片（见图３）可以看出，这是由于铝纳米粒子
表面包覆了一层几纳米厚的非晶氧化铝所致；而较大

尺寸粒子试样 ｃ则伴随有弱的 Ａｌ２Ｏ３峰，这是钝化纳
米铝粉表面形成的氧化铝部分结晶的结果。

３．３　纳米铝粉的 ＤＴＡ分析
　　纳米铝粉的 ＤＴＡ曲线如图５所示，在 ４００℃至铝
的熔点（６６０℃）之间不同粒度的纳米铝粉均出现了放
热峰，放热曲线是由于固体纳米铝粉的氧化反应引起

的，展现出了只有纳米尺寸的粉末才能观察到的特殊

热学特征
［４］
。从不同粒径纳米铝粉 ＤＴＡ测量数据可

以看出，纳米铝粉随着粒径的减小，发生在铝熔点之前

的氧化反应放热热焓反而减少，活性表现越低。

图 ５　高频感应加热制备纳米铝粉的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒａｌｕｍｉｎｕｍｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｈｉｇｈ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ

３．４　讨　论
　　反应放热热焓的大小是衡量纳米铝粉含能材料活
性的一个重要指标。对于纳米尺寸的金属铝粉来说，

随着粒径的减小，其比表面积增大，表面原子数所占比

例增多。而且由于这些表面原子配位不全，其键态和

电子态与颗粒内部不同，必将导致纳米微粒表面活性

位置增加。从这个角度来看，随着粒子粒径的减小，纳

米铝粉应该具有更高的化学反应活性，其释放的反应

热焓也较多。但从本实验结果来看（见图 ５），随着铝
纳米粒子粒度从 ５０ｎｍ减小到 ２０ｎｍ，纳米铝粉反应
放热热焓从３．７２１ｋＪ·ｇ－１减少到０．９２８ｋＪ·ｇ－１，也就
是说随着粒径的减小纳米铝粉活性反而变低。因此我

们认为纳米粒子随粒径减小活性增加是有条件的，即

当纳米粒子表面裸露时，如铝纳米粒子表面为纯铝，不

包覆有其它壳层时，随粒径的减小活性才会增加，但这

又是不可能的。由于纳米微粒具有高的比表面积和高

的化学反应活性，使得其对所处环境（温度、湿度等）

十分敏感，当纳米微粒暴露在外（如与空气或其他氧

化物接触）时，表面原子十分容易与氧（指所有可能的

氧化剂中的氧，即活性氧［Ｏ］）结合而被氧化。通过对
本实验钝化处理的纳米铝粉表征情况（见图３）可以看
出，纳米铝粉表面形成了 ４～５ｎｍ厚的氧化铝壳层。
这层壳层对纳米铝粉的能量释放毫无贡献，被称为

“惰性组分”（ｄｅａｄｗｅｉｇｈｔ），而且钝化纳米铝粉中氧化
铝的重量百分比随着粒子尺寸的减小而增加

［１１］
，其结

果是纳米铝粉中惰性物质氧化铝含量比例上升，活性

反应物质比例下降，粒径越小活性丧失越严重，氧化反

应放热热焓也越低。

　　从目前纳米在固体推进剂中的应用进展及我们的
试验结果可知，纳米铝粉活性丧失严重是制约其应用的

主要原因，因此国内外对纳米铝粉活性的保护开展了很

多研究。美国 ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅ国家实验室［１２］
利用

溶胶凝胶法制备了具有核壳结构的 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ无机含
能纳米复合体，Ｆｅ２Ｏ３壳层取代 Ａｌ２Ｏ３壳层后具有双重
功能，即作为氧化膜隔离活性铝与氧化剂，同时它本身

可以与铝纳米粒子发生铝热反应释放能量，所释放的能

量是 ＴＮＴ的两倍。我们课题组［１３］
采用激光感应复合加

热法也成功地在金属纳米粒子表面形成了几纳米厚碳

膜，性质稳定的碳壳取代 Ａｌ２Ｏ３壳层后，不仅保护内核
高活性的纳米铝粉，而且在燃烧时参与氧化反应可以获

得较高的燃烧焓。张凯等人
［１４］
将纳米铝粉用高分子材

料进行微胶囊化，不仅可以避免纳米铝粉与氧气发生反

应而失活，又可以在高热条件下迅速烧蚀掉有机层而使

纳米铝粉在某一瞬间释放出来。

　　此外，试验结果（见图５）还验证一个事实，制备环境
较为缓和的高频感应加热方法制备的纳米铝粉内部不含

有储能。因为含有晶体缺陷（空位、位错、孪晶等）的纳米

粒子其内部含有储能（ｓｔｏｒｅｄｅｎｅｒｇｙ），随着粒径的减小，内
部储能增多，将处于更为高度的活化状态，其额外的内部

储能将在一定条件下释放出来。但Ｄｅｓｅｎｓａ［１５］等人根据
在快速凝固过程中固体颗粒表面壳层的迅速收缩对内部

液体部分的压缩可能产生额外能量的储能模型计算表

明，只有在极高的冷却速度条件下，才有可能产生可观测

到的储能。如电爆炸丝法
［１６］
制备的纳米铝粉 Ａｌｅｘ，利用

脉冲大电流（５００～８００ｋＡ）作用于金属丝并产生１００００～
２００００℃高温，金属的蒸气压非常高，在这样非平衡的条
件下制备的纳米铝粉含有较高的内部储能。因此从纳米

粒子内部储能这个角度出发，纳米铝粉的活性还与粉末

的制备方法密切相关。

４　结　论

　　（１）采用高频感应加热方法制备了粒径分别为

８７２ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



２０，２５，５０ｎｍ的纳米铝粉，ＤＴＡ结果表明：随着粒径
从５０ｎｍ减小到２０ｎｍ，纳米铝粉反应放热热焓从 ３．
７２１ｋＪ·ｇ－１减少到０．９２８ｋＪ·ｇ－１，即随着粒径的减小
纳米铝粉活性反而变低。

　　（２）纳米铝粉活性随粒径减小而降低是由于纳米
铝粉表面惰性氧化铝含量比例增加以及高频感应加热

方法制备的粉末不存在内部储能所致。

　　（３）减小粒子的尺寸固然是提高纳米铝粉活性的
一种方法，但需要综合考虑粒子的制备方法，以及粒子

表面包覆壳层的种类、结构、厚度等因素，在此基础上

再追求粒子的小尺寸才有意义。
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