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纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的制备及性能
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纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的制备及性能
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摘　要：采用溶胶凝胶法及超临界干燥技术，以聚丙烯酸（ＰＡＡ）作为分散剂，１，２环氧丙烷作为 Ｃｕ（Ⅱ）离子水解促进剂制备了
ＣｕＯ气凝胶，并在温和、无毒的条件下制备了纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ。采用比表面测试法（ＢＥＴ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线能谱
仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、差热分析法（ＤＴＡ）差示扫描量热法（ＤＳＣ）等方法对样品的结构和热反应特性进行表征。结果表
明，纳米 Ａｌ粒子与 ＣｕＯ气凝胶粒子均匀复合，形成 Ａｌ／ＣｕＯ。纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的反应放热峰分别出现在 ５９８℃和 ７５２℃左
右，快速燃烧过程伴随明亮火焰。
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１　引　言

　　精确打击和高破坏力是现代武器所追求的目标，
随着现代高性能武器弹药的发展，对含能材料的综合

性能（高能量密度、能量释放的高度可控性、低易损性

和环境适应性等）要求越来越高
［１］
。

　　纳米铝热剂是当今含能材料领域的一个研究热点。
传统铝热反应中各组分都是在微米状态下发生反应，由

于受控于组分间最大传质速率的影响，能量释放速率较

慢。与传统铝热剂相比，纳米铝热剂中氧化剂或燃料至

少有一组尺寸为纳米级
［２］
，比表面积的增大，使得反应

组分间具有更大的反应接触面积，从而获得更大的传质

速率，使反应快速进行，提高了传热率，并减少了热损

失
［３］
。同时，由于纳米铝热剂对点火温度比较稳定，只

有达到某一点火温度才会发生自持高温反应，具有不同

于传统铝热剂的燃烧特性，因此也被称为“亚稳态分子

间复合物”（ｍｅｔａｓｔａｂｌｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ）或
超级铝热剂

［４－５］
。

　　美国利弗莫尔实验室（ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅＮａｔｉｏｎａｌ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）采用溶胶凝胶法首次成功制备了 Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３

纳米铝热剂，并将该材料试用于点火器和传爆药
［６］
。洛

斯阿拉莫斯（ＬｏｓＡｌａｍｏｓＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙ）国家实验
室
［７］
也展开了大量研究，制备了多种纳米铝热剂，并进行

了性能表征及点火性能测试，表明该体系具有高的能量

密度和高于１ｋｍ·ｓ－１的能量释放速率。目前，国际上研
究较多的纳米铝热剂有 Ａｌ／ＭｏＯ３，Ａｌ／ＣｕＯ，Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３

［８］

等。与国外相比，国内对纳米铝热剂的研究尚处于起步

阶段，薛艳等
［９］
对纳米铝热剂 Ａｌ／ＭｏＯ３进行了初步的性

能研究。王毅等
［１０］
用溶胶凝胶法制备的Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３具有

优越的点火和能量特性。张松林等
［１１］
对微米 Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３

点火温度与铝热剂球的体积关系进行了研究，认为二者

没有明显关系。安亭等
［１２］
通过溶胶凝胶法制备了

Ａｌ／ＣｕＯ超级铝热剂，并深入研究了其前驱体热分解机理
及非等温分解反应动力学。但上述制备过程中易产生静

电，制备安全性能较差，一些方法易带入杂质，反应组分

间结合程度低。

　　本研究以纳米铝粉为还原剂，与溶胶凝胶法制备
的 ＣｕＯ气凝胶在超声振荡条件下进行充分混合，制备
了纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ，并对其热反应性能以及点火
性能进行了分析。研究成果可为研制新型的高能量密

度、无铅污染的新型火工药剂提供技术支撑。

２　实验部分

２．１　材料与仪器
　　Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ，分析纯，成都市科龙化工试

剂厂；无水乙醇，分析纯，成都市联合化工试剂研究

９３
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所；聚丙烯酸，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；环氧丙烷，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；纳米

铝粉，纯度９９．８％，徐州市宏武纳米材料有限公司。
　　ＦＳ１２００超声波处理器，上海生析超声仪器有限
公司；ＣＯ２超临界干燥器，非标；日立 ＴＭ１０００扫描
电子显微镜，日立高新技术公司；Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型多功
能 Ｘ射线衍射仪，荷兰帕纳科公司；ＳＤＴＱ６００型同步
热分析仪，美国 ＴＡ仪器公司；比表面及孔径分析仪，
ＪＷＢＫ１１２型，北京精微高博科学技术有限公司；
ＧＭ１导爆管起爆器，湖南湘西奇博矿山仪器厂。
２．２　实验过程
２．２．１　ＣｕＯ气凝胶的制备
　　 在室温条件下，将 ９．６９ｇ（７．８ｍｍｏＬ）的
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和 １２６ｍＬ无水乙醇配成浅绿色
的 Ｃｕ（ＮＯ３）２醇溶液，再加入 １５ｍＬ聚丙烯酸，充分
搅拌均匀。将 １１ｍＬ１，２环氧丙烷缓慢滴入上述溶
液，搅拌均匀后静置数分钟，产生蓝绿色凝胶，即制得

铜基醇凝胶。

　　将上述制得的铜基醇凝胶置于恒温箱中，４５℃下
老化数小时后，将样品用无水乙醇在 ４５℃环境中浸
泡５天，２４ｈ更换一次无水乙醇。最后将浸泡后的样
品进行 ＣＯ２超临界流体干燥。在超临界干燥容器内
在 －４℃后进行液态 ＣＯ２ 替换 ２天，然后升温至
３６℃使 ＣＯ２压力达到 ７．５ＭＰａ以上的超临界状态
２天，然后开阀放气减压至常压。干燥完全后得到浅
蓝绿色块状铜基气凝胶样品。

　　将上述铜基气凝胶样品置于马弗炉中缓慢加热至
３５０℃，保持３ｈ，自然降温后获得黑色块状氧化铜气

凝胶样品。

２．２．２　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的制备
　　将 ＣｕＯ气凝胶用玛瑙研钵研磨 ２０ｍｉｎ后，按铝
热反应化学计量比与粒径为 ４０ｎｍ 的 Ａｌ粉（过量
３０％）在环己烷中于超声振荡条件下混合，然后４５℃
下真空干燥，得到纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ。
２．２．３　测试及表征
　　将制备的样品 ＣｕＯ气凝胶和纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ
通过 ＳＥＭ，ＥＤＳ，ＢＥＴ，ＸＲＤ进行表征，比表面（ＢＥＴ）采用
氮气吸附法进行测试。为验证 Ａｌ／ＣｕＯ的反应传播情
况，进行了点火测试：称取２０５ｍｇ纳米铝热剂Ａｌ／ＣｕＯ
的样品，放入截面边长为 ３ｍｍ，长度 １０ｃｍ的有机玻
璃槽中，然后通过 ＧＭ１导爆管起爆器在敞开环境下进
行点火测试。纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的热反应特性通过
ＤＴＡ／ＤＳＣ测试进行表征。测试在纯度大于 ９９．９９９％
的氩气气氛下进行，气流量为 １００ｍＬ·ｍｉｎ－１，以
２０℃·ｍｉｎ－１的速率从室温升至１０００℃。

３　结果和讨论

３．１　ＣｕＯ气凝胶的 ＳＥＭ 表征
　　图１ａ和图１ｂ分别为ＣｕＯ气凝胶热处理前和热处
理后的 ＳＥＭ图片。由图 １ａ可观察到，经 ＣＯ２超临界
流体干燥后的初始样品为一种典型的气凝胶形貌，由平

均直径约为３０～５０ｎｍ左右的纳米级球形颗粒均匀地
垒成三维网络结构，孔分布均匀、完整。由图 １ｂ可知，
热处理后的样品形貌为典型的多孔结构，ＣｕＯ由粒径
为几十纳米的颗粒组成蓬松的网状结构，其孔径约为

３０～６０ｎｍ。

　　　　　　　ａ．ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ　　　　　　　　　　　　　ｂ．ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ
图１　ＣｕＯ气凝胶的 ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＣｕＯａｅｒｏｇｅｌ

３．２　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＳＥＭ 表征
　　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ反应式为：

Ａｌ（ｇ）＋ＣｕＯ（ｇ →） Ａｌ２Ｏ３（ｇ）＋Ｃｕ（ｇ）
图 ２ａ为反应前 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＳＥＭ图片，纳米 Ａｌ和

０４
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纳米 ＣｕＯ混合较为均匀，纳米 ＣｕＯ分散在 Ａｌ颗粒表
面，局部地方出现尺寸在１５０～２００ｎｍ左右的团聚体，
可能为纳米 Ａｌ的团聚，没有看到光滑表面的 Ａｌ颗粒，
说明表面覆盖纳米 ＣｕＯ颗粒。图２ｂ为 Ａｌ／ＣｕＯ反应

后的 ＳＥＭ图片，可以看到形貌不同于反应前，说明组分
发生了反应，反应产物由纳米颗粒组成，且均匀分散，为

了验证混合均匀性，进一步进行了 ＥＤＳ能谱测试。

　　　　　　　ａ．ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
图２　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＡｌ／ＣｕＯｎａｎｏｔｈｅｒｍｉｔｅ

　　图３为不同部位 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＥＤＳ图谱，由图 ３可
见，不同部位 Ａｌ、Ｏ、Ｃｕ三种元素同时出现，说明复合
的均匀性较好；能谱分析结果表明，Ｃｕ和Ｏ元素质

量比接近于 ＣｕＯ化学式中质量比，多余的 Ｏ元素可
能是纳米铝粉在操作过程或受环境因素影响有部分被

氧化所致。

　　　　　　　　ａ．　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．　　　　　　　　　　　　　　　　ｃ．
图３　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ不同处 ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓｏｆＡｌ／ＣｕＯｎａｎｏｔｈｅｒｍｉｔｅ

３．３　ＢＥＴ表征
　　 经 ＢＥＴ测 试，ＣｕＯ 气 凝 胶 的 比 表 面 约 为

１７０～２００ｍ２·ｇ－１，认为 ＣｕＯ气凝胶具有多孔结构，
使其具有较大比表面积。Ａｌ／ＣｕＯ的比表面积约为
４０ｍ２·ｇ－１。复合后比表面积减小，可能是由于真空
干燥后，纳米 Ａｌ和 ＣｕＯ粉体出现了团聚，且二者紧密
接触使表面积减小；同时测试过程纳米 Ａｌ粉暴露在
空气中与氧气反应使质量增加以致比表面积减小。同

时由于纳米 Ａｌ粉和 ＣｕＯ的比表面积不同以及复合后
所占比例不同，也使得最终复合产物比表面积减小。

３．４　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＸＲＤ表征
　　图４是经过热处理后的 ＣｕＯ气凝胶和纳米铝热
剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＸＲＤ衍射图。由图 ４可见，ＣｕＯ衍射
峰非常尖锐，表明所得 ＣｕＯ气凝胶具有良好的结晶
性。３５０℃下热处理以后，吸附水、结晶水、氯元素以
及有机物成分都被完全灼烧掉，只剩下铜和氧元素。

在空气中热处理得到纯 ＣｕＯ的结晶，并由这些晶态
ＣｕＯ构成样品的骨架。在纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ 的
ＸＲＤ衍射图中可以看到，除了 ＣｕＯ的衍射峰外，还增
加了４个衍射峰，由软件分析其为 Ａｌ的特征衍射峰。

１４
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图４　ＣｕＯ气凝胶和纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＯａｅｒｏｇｅｌａｎｄＡｌ／ＣｕＯｎａｎｔｈｅｒｍｉｔｅ

３．５　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的点火测试
　　点火测试结果表明通过溶胶凝胶法制备的纳米
铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ容易用电火花或加热源点燃。采用
ＧＭ１导爆管起爆器对纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ进行点火
测试，点火现象如图５所示。由图 ５可见，Ａｌ／ＣｕＯ剧
烈反应释放能量并伴随明亮火焰，说明点火后反应快

速传播，能够快速释放能量。这可能是由于 ＣｕＯ气凝
胶比表面积增大，增加了 Ａｌ和 ＣｕＯ的接触面，使得反
应快速进行，并快速释放能量。为了进一步获得反应

的定量信息，进行了热分析表征。

图５　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的点火

Ｆｉｇ．５　ＩｇｎｉｔｉｏｎｏｆＡｌ／ＣｕＯｎａｎｏｔｈｅｒｍｉｔｅ

３．６　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＤＴＡ／ＤＳＣ表征
　　热分析测试是在惰性气体氩气气氛下进行的。在
氩气气氛下，单独纳米 Ａｌ粉除了达到熔点熔化时会有
一个吸热峰，不会和氩气反应，也不会有放热现象。单

独 ＣｕＯ气凝胶在实验温度范围内的氩气气氛下不会有
放热反应。所以在氩气气氛下得到的热分析图谱，没有

其它放热来源，可以确定是纳米 Ａｌ和 ＣｕＯ反应的放热
峰。图６为 Ａｌ／ＣｕＯ放热反应的 ＤＴＡ／ＤＳＣ曲线。由

图６可见，ＤＴＡ和 ＤＳＣ曲线均出现两个放热峰，第一个
放热峰在５９８℃左右，该反应起始温度在５５０℃左右，
这说明该材料的反应温度低于 Ａｌ的熔点（６６０℃），表
明第一个放热峰是由纳米 Ａｌ和纳米 ＣｕＯ的铝热反应
所引起，属于固固相扩散传播反应［１０］

。第二个放热峰

在７５２℃左右，该峰是由熔化后的 Ａｌ与 ＣｕＯ发生反应
所引起，属于液固相反应［１０］

。由图可知，６６０℃出现的
小吸热峰是 Ａｌ粉熔化引起的，此时熔化的 Ａｌ继续与未
反应的 ＣｕＯ反应。固固相反应放热峰面积明显大于
液固相反应，说明热反应主要以固固相反应为主。

图６　纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ的 ＤＴＡ／ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＴＡ／ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ／ＣｕＯｎａｎｏｔｈｅｒｍｉｔｅ

４　结　论

　　将溶胶凝胶法与超临界干燥技术相结合，制备了
比表面约为１７０～２００ｍ２·ｇ－１的多孔网状结构 ＣｕＯ
气凝胶。通过超声波振荡搅拌将 ４０ｎｍ的 Ａｌ粉和制
备的 ＣｕＯ气凝胶混合，得到纳米铝热剂 Ａｌ／ＣｕＯ。通
过 ＧＭ１导爆管起爆器点燃可以看到伴随火花的剧烈
反应，热分析可知分别在５９８℃和７５２℃左右出现两
个放热峰，分别对应 Ａｌ和 ＣｕＯ的固固相和液固相
反应，反应温度低于 Ａｌ的熔化温度（６６０℃），其反应
机制较传统铝热剂更加优越，这一优异性能说明

Ａｌ／ＣｕＯ铝热剂在枪炮发射药和火箭推进剂等方面具
有潜在的应用前景。
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