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摘 要： 为了考察氟橡胶包覆对微米铝粉燃烧性能的影响规律，采用激光点火、定容燃烧、热分析等方法，对 5 μm及 50 μm两种粒

径、不同氟橡胶含量微米铝粉的燃烧性能、热性能进行了分析，得到粒径和氟橡胶含量对微米铝粉的点火延迟时间、燃速、燃烧状态、

燃烧热值、热反应性能等的影响规律。结果表明，未包覆的微米铝粉在 0.1 MPa氧气中无法被激光点燃。而在氟橡胶包覆后，随着

氟橡胶含量的变化，5 μm铝粉的点火延迟时间可由 91 ms缩短为 31 ms，燃速可由 3.08 mm·s-1增加至 364.96 mm·s-1，燃烧热值可

达到 27.61 kJ·g-1；50 μm铝粉的点火延迟时间可由 130 ms缩短为 40 ms，燃速可由 1.80 mm·s-1增加至 43.78 mm·s-1，燃烧热值可

达到 26.08 kJ·g-1。此外，在热重分析（TG）的基础上，计算了氟橡胶反应深度和氧化铝层厚度，发现氟橡胶的反应仅存于铝粉的表

面，而在相同反应条件下，反应完成后氧化铝层的厚度与微米铝粉的粒径无关。
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1 引 言

微米铝粉具有活性铝含量高、单位体积和质量热

值高、成本低、来源广等优点，因此在高威力炸药与固

体推进剂中得到了广泛的应用［1-3］。但微米铝粉的点

火温度高，在炸药配方中燃烧缓慢，在推进剂中易团

聚 ，因 此 反 应 效 率 较 低 ，严 重 制 约 了 配 方 性 能 的

提升［4-9］。

针对微米铝粉燃烧效率不足、热释放速率不高的

缺点，目前采用较多的方法是使用氟橡胶（FP）对微米

铝粉进行包覆以提升其反应活性。大量的报道证实了

氟橡胶在反应过程中可以增强铝的反应能力［10-12］。

但氟橡胶的燃烧热值远低于铝的燃烧热值，因此无法

简单地通过增加氟橡胶含量来提升微米铝粉的燃烧性

能。同时，由于铝粉粒径也是影响其燃烧性能的重要

因素［13-16］，因此两种因素的叠加更增大了氟橡胶包覆

微米铝粉燃烧性能及热反应性能的不确定性。目前，

已有的报道对两种综合效应下微米铝粉的燃烧和热性

能研究尚不完全清晰，因此，对这两种因素作用下微米

铝粉反应性能的研究将有利于揭示氟橡胶与微米铝粉

之间的反应机制以及氟橡胶对微米铝粉反应性能的影

响规律，对于进一步提升微米铝粉的反应性能具有重

要意义。

为此，本研究采用溶剂挥发法制备了不同含量氟

橡胶包覆的微米铝粉（5，50 μm），采用激光点火、定容

燃烧实验及热分析方法，探究了氟橡胶包覆量及铝粉

粒径对微米铝粉的点火、燃烧性能的影响规律，分析了

氟橡胶包覆不同粒径微米铝粉燃烧性能差异的原因。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：铝粉，5 μm，球状，活性铝含量为 99.1%；

50 μm，球状，活性铝含量为 98.8%，鞍钢实业微细铝

粉有限公司；氟橡胶，FKM26（混合物：包含偏氟乙烯

及全氟丙烯共聚物、聚四氟乙烯），氟含量 64.4%，中昊

晨光化工研究院有限公司；苯甲酸标准物质，默克集团

Sigma⁃Aldrich；乙酸乙酯，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司。
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仪 器 ：扫 描 电 子 显 微 镜（SEM），美 国 FEI 公 司

Quanta650；X射线能谱分析（EDS），美国 EDAX公司

GENESIS；STA449F3型热重⁃差示扫描量热联合分析

仪（DSC⁃TG）（在本研究中仅使用 TG），德国耐驰公

司；激光点火装置，HB⁃LID02，四川弘博新材科技股份

有限公司；超高速工业相机，Optronis；定容燃烧装置，

HB⁃CJ⁃3，四川弘博新材科技股份有限公司。

2.2 样品制备

将氟橡胶溶解于乙酸乙酯中，然后分别将两种粒

径的微米铝粉按照不同的氟橡胶/铝粉比加入配置好

的氟橡胶溶液中，采用溶剂挥发法，获得不同氟橡胶

包覆量的微米铝粉样品，分别标记为 5 μ⁃Al@n%FP、
50 μ⁃Al@n%FP（n=0，3，6，9，12，15，17，19，21）。

2.3 实验方法

激光点火实验：将包覆后的铝粉制成5 mm×5 mm×
100 mm的长条形药条，放置于尺寸为Φ250 mm×300 mm
的燃烧室中，输出功率为 60 W，激光光斑直径小于

5.0 mm，气氛为 0.1 MPa氧气。氟橡胶包覆铝粉颗粒

的燃烧反应速度（燃速）根据高速录像中时间和药条燃

烧长度进行计算，点火延迟时间为从开启激光到样品

出现明显燃烧光斑的时间差。

定容燃烧实验：氧气气氛（0.3 MPa），样品质量为

1 g，为防止铝粉烧结导致测试结果不准确，采用苯甲

酸作为助燃剂，铝粉/苯甲酸质量比为 8/2。采用氧弹

法测试，用电火花点火，通过测量水介质的温升计算样

品的燃烧热值。

TG分析：升温速率为 10 ℃·min-1，吹扫气为空

气，流量为 20 mL·min-1，温度范围：100~1100 ℃，样

品质量为 7 mg。

3 结果与讨论

3.1 氟橡胶包覆微米铝粉形貌

对氟橡胶包覆前后的两种微米铝粉进行 SEM
和 EDS 表 征 ，其 中 氟 橡 胶 含 量 为 9% 的 微 米 铝 粉

（5 μ⁃Al@9%FP、50 μ⁃Al@9%FP）结 果 如 图 1 所 示 。

图 1中的 SEM结果表明，两种微米铝粉在氟橡胶包覆

之后的球形度较好；EDS结果表明，氟橡胶在铝粉颗粒

表面分布均匀，对微米铝粉的包覆效果较好。

3.2 点火及燃烧性能分析

3.2.1 点火延迟时间

在 0.1 MPa氧气氛围下，未经氟橡胶包覆的 5 μm
与 50 μm铝粉均无法被激光点燃。包覆后的微米铝

粉点火延迟时间如图 2所示。由图 2可见，对于 5 μm
铝粉，氟橡胶含量为 3% 时，点火延迟时间最长，为

91 ms；氟橡胶含量为 19%时，点火延迟时间最短，为

31 ms，较最长的点火时间减少了 66%。对于 50 μm
铝粉，氟橡胶含量为 3% 时，点火延迟时间最长，为

130 ms；氟橡胶含量为 21%时，点火时间最短为 40 ms，
较最长的点火时间缩短了 69%。这些结果表明，氟橡

胶含量越高，点火延迟时间趋于越短。值得一提的是，

氟橡胶包覆量为 3%~9%时，随着氟橡胶含量增加，两

种粒径微米铝粉的点火延迟时间均下降较快，而氟橡

图 1 氟橡胶（9%）包覆前后两种微米铝粉的 SEM和 EDS结果

Fig.1 SEM and EDS images of aluminum powder in two sizes coated by 9% fluororubber
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胶含量大于 12%之后，点火延迟时间则均下降较慢。

氟橡胶含量小于 15%时，具有相同氟橡胶含量的 50
μm铝粉始终比 5 μm铝粉的点火延迟时间长。这表

明氟橡胶含量较低时，粒径是决定点火延迟时间的重

要因素之一，即粒径越小点火延迟时间越短。

3.2.2 燃速、燃烧状态

通过激光点火实验计算出的两种粒径及不同氟橡

胶含量微米铝粉的燃速结果见表 1。由表 1可见，对于

5 μm铝粉，氟橡胶含量为 3%~12%时，随着氟橡胶含

量 的 增 加 ，燃 速 快 速 增 加 ，从 3.08 mm·s-1 增 加 至

309.60 mm·s-1；当氟橡胶含量超过 12%之后，燃速增

量不再明显。对于 50 μm铝粉，氟橡胶含量为 3%~
15% 时，随着其含量的增加，燃速增加也较快，从

1.80 mm·s-1增加至 31.92 mm·s-1；当氟橡胶含量超

过 15%之后，燃速则没有明显提升，这一趋势与 5 μm
铝粉燃速变化规律类似。上述结果表明，氟橡胶包覆

微米铝粉的燃速并非随氟橡胶含量的增加一直增加，

而存在一个燃速拐点，这一拐点与铝粉粒径有关。同

时，表 1结果还表明在氟橡胶含量相同时，5 μm铝粉

的燃速远大于 50 μm铝粉，这也进一步证明了微米铝

粉的燃速与其粒径有较强的相关性。

氟橡胶包覆后两种微米铝粉的燃烧性能如图 3所
示（氟橡胶含量为 15%，17%，19%的样品燃烧状态与

氟橡胶含量 21%样品的燃烧状态差别不大，图 3中不

再列举）。由图 3可见，包覆后两种铝粉的燃烧基本遵

循氟橡胶含量越高，燃烧越剧烈的规律，且在 3%~
12%之间其燃烧剧烈程度明显提升。与此同时，与燃

图 3 氟橡胶包覆后两种微米铝粉的燃烧性能

Fig.3 Combustion properties of aluminum powder coated by fluororubber

表 1 两种粒径及不同氟橡胶含量微米铝粉的燃速

Table 1 Burning speed of fluororubber coated aluminum
powder

content of FP
/ %

3
6
9
12
15
17
19
21

burning speed / mm·s-1

5 μ⁃Al
3.08
93.98
191.57
309.60
291.55
303.03
303.03
364.96

50 μ⁃Al
1.80
3.24
7.01
12.96
31.92
20.62
43.78
22.21

图 2 氟橡胶含量对两种粒径（5，50 μm）微米铝粉点火延迟时

间的影响

Fig.2 Influence of fluororubber content on ignition delay
time of aluminum powder（5 μm and 50 μm）
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速的规律相类似，氟橡胶含量相同时，粒径越小的铝粉

燃烧越剧烈。

3.2.3 热值、反应率分析

氟橡胶包覆微米铝粉的燃烧热值采用定容燃烧进

行测定。由于测试铝粉燃烧热值时，加入了苯甲酸作

为助燃剂，所以计算氟橡胶包覆铝粉的热值时，需扣除

苯甲酸的热值。在此基础上，氟橡胶包覆铝粉的反应

率采用（1）式计算：

τAl =
QAlexp - Q BA

QAltheo

=
Q FP/Al

QAltheo

× 100% （1）

式中，τAl为氟橡胶包覆铝粉的反应率，%；Q BA 为苯甲

酸的热值，kJ·g-1；QAlexp为测试过程中得到的总实测热

值，kJ·g-1；QAltheo为不同氟橡胶包覆铝粉燃烧的理论热

值，kJ·g-1，该热值包括了氟/铝之间的反应；Q FP/Al为扣

除苯甲酸热值后复合粉体（氟橡胶包覆铝粉）的实测热

值，kJ·g-1。
氟橡胶包覆前后两种粒径微米铝粉的燃烧热值及

反应率计算的结果见表 2。由表 2可见，相较于未包覆

的微米铝粉，氟橡胶包覆微米铝粉的反应率得到了有

效提升。氟橡胶包覆微米铝粉燃烧热值的变化基本遵

循随氟橡胶含量的增加而递减的规律，5 μm铝粉的燃

烧热值可超过 26.23 kJ·g-1，在氟橡胶含量相同时，

5 μm铝粉的燃烧热值始终高于 50 μm铝粉。这是由

于氟橡胶包覆后，5 μm铝粉的反应率比 50 μm铝粉

的高，反应率均可达到 90%以上。其中氟橡胶含量

21%时，5 μm铝粉的反应率为 97.80%，几乎完全进

行了反应，可见，粒径较小的微米铝粉被氟橡胶包覆后

能量释放更加充分。

3.2.4 热性能分析

为了进一步探究氟橡胶/微米铝粉二元组分的反

应特性，对氟橡胶、5 μm及 50 μm两种球形铝粉包覆

前 后 的 热 反 应 性 能 进 行 了 分 析 。 氧 化 增 重 是 从

850 ℃时 TG曲线最低点作为参比，用实验结束的最高

点进行计算得到。

氟橡胶及未包覆的两种微米铝粉的热重曲线如

图 4所示。由图 4可见，氟橡胶的热解主要分为两个

过程，即 420~500 ℃与 500~600 ℃两步热分解。两

种未包覆的微米铝粉氧化增重差异较大，5 μm铝粉氧

化增重约为 27%，50 μm铝粉氧化增重约为 5%。

由于在氟橡胶含量接近的情况下，氟橡胶包覆微

米铝粉的热重曲线差异较小，因此对氟橡胶含量具有

显著差异性的样品（0%、3%、9%、15%、21%）进行了

TG分析，其结果如图 5和图 6所示。由图 5和图 6可

见，粒径越小氧化增重比例越大（以 9%氟橡胶含量的

铝粉为例：5 μm铝粉氧化增重 57%，50 μm铝粉氧化

增重 7%）。在氟橡胶含量超过 3%之后，氧化增重的

变化并不明显，说明过多的氟橡胶并不能促进铝粉氧

化程度的大幅提升，这与激光点火中点火延迟时间与

燃速有相同的变化趋势。

由于在 TG试验中样品质量的变化与氟橡胶的反

应及铝核的氧化密切相关，故计算了氟橡胶反应深度

和反应完成后氧化铝层厚度。计算中，假定氟铝反应

产物全部为 AlF3，氧气与铝反应全部生成 Al2O3，反应

后铝壳不发生破裂，铝粉始终保持理想球形。同时，由

于氟铝反应可以在低于 600 ℃下进行完全［17］，因此在

氧化增重过程中（>850 ℃），仅有 Al2O3生成。计算以

氟橡胶含量为 9%的微米铝粉为例，在这个配比的铝

粉中，氟橡胶与铝粉的含量比为 9/91。由于 5 μm铝

粉活性铝含量为 99.1%，50 μm 铝粉活性铝含量为

表 2 氟橡胶包覆前后不同粒径微米铝粉的燃烧热值与反应率

Table 2 Combustion heat and reaction degree of un⁃coated
and fluororubber coated aluminum powder

content
of FP/ %

0

3

6

9

12

15

17

19

21

combustion heat / kJ·g-1

5 μ⁃Al@n%FP
26.12

27.25

27.61

27.16

26.94

26.08

26.09

26.39

26.23

50 μ⁃Al@n%FP
25.18

26.08

26.34

25.26

25.85

24.41

23.14

23.25

23.09

reaction degree / %

5 μ⁃Al@n%FP
84.94

90.26

93.20

93.46

94.51

93.33

94.64

97.05

97.80

50 μ⁃Al@n%FP
82.13

86.63

89.61

87.17

90.96

87.62

84.18

85.75

86.34

图 4 氟橡胶及未包覆的两种微米铝粉的 TG曲线

Fig.4 TG curves of neat fluororubber，un⁃coated 5 μm and
50 μm aluminum powder
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98.8%，两种铝粉的氧化层厚度均为纳米级，因此在计

算中忽略氧化铝层。

氟橡胶的反应深度（ΔRAl1）可采用（2）式和（3）式

计算：

ΔRAl1 = R0 - RAl （2）

RAl =
3
4
mAl1

ρAlπ
3

（3）

式中，ΔRAl1 为氟橡胶反应深度，cm；R0 为铝粉的原始

半径，5 μm 铝粉和 50 μm 铝粉的原始半径分别为

2.5 μm和 25 μm；RAl 为氟橡胶与微米铝粉反应后铝

核的半径，cm；ρAl为铝粉的密度，2.7 g·cm-3；mAl1为氟

橡胶与铝反应之后铝核的质量，g。
mAl1可根据（4）式计算：

mAl1 = m 1 -
27
57
m F = m 1 -

27
57

× 64.4% m 2

= m 1 -
27
57

× 64.4% ×
9
91
m 1

（4）

其中，m 1为氟橡胶包覆铝粉样品中铝的质量，g；m 2为

氟橡胶包覆铝粉样品中氟橡胶的质量，g。将式（4）带

入式（2）和式（3），计算可得氟橡胶含量（mF）为 9%时，

氟橡胶在 5 μm 铝粉中的反应深度为 26.8 nm，在

50 μm铝粉中的反应深度为 268 nm。

同时，为了获得不同粒径微米铝粉在 TG试验结

束后的氧化层厚度，需要计算出反应完成后铝粉的半

径及反应完成后铝核的半径，计算过程中假定铝粉氧

化增重过程中 Al的氧化产物都是以 Al2O3的形式存

在，由此可得：

ΔRAl2 = R2 - R1 （5）
式中，ΔRAl2 为氧化铝层厚度，cm；R2 为反应完成后铝

粉的半径，cm；R1为反应完成后铝核的半径，cm。

根据氧化增重的质量可以计算出 Al2O3层的体

积，而该体积可以由 R2及 R1根据球体体积公式进行表

达，从而获得 R2与 R1之间的关系，如（6）式所示：

V =
102
48

Δm 5μ/50 μ
ρAl2O3

=
4
3
π (R2 3 - R1 3 ) （6）

式中，V为 Al2O3层的体积，cm 3；Δm 5μ/50 μ 为 5 μm或

50 μm铝粉中氧元素增加的重量，g；ρAl2O3
为 Al2O3的

密度，由于 TG升温至 1100 ℃，因此 Al2O3被认为以 θ

晶型存在［18-19］，其密度为 3.66 g·cm-3。

在 TG中，9%氟橡胶包覆 5 μm铝粉增重 57%，

50 μm铝粉增重 7%，由此可得：

Δm 5μ = (m 1 + m 2) × 57% （7）

Δm 50 μ = (m 1 + m 2) × 7% （8）

式中，Δm 5μ 与 Δm 50 μ 分别为 5 μm与 50 μm铝粉的氧

元素增重量，g；m 1 + m 2为氟橡胶包覆铝粉的原始重

量，g。
同时，Al2O3中 Al与 O元素的质量比为 54/48，因

此可以通过计算被氧化的 Al元素的质量，然后得到反

应后未被氧化铝核的质量，进而计算出剩余未被氧化

铝核的半径 R1。

mAl2 =
4
3
R1

3πρAl = mAl1 -
54
48
Δm 5μ/50 μ （9）

式中 mAl2 为反应后未被氧化铝核的质量，g；mAl1 为氟

橡胶与铝反应之后铝核的质量，g。
将式（7）或式（8）带入式（9），可以计算得到 TG试

验结束后剩余未被氧化铝核的半径 R1，并将 R1的计算

结果带入式（6）和式（5），可以计算出反应完成后铝粉

的半径 R2，进而获得 TG 试验结束后氧化铝层厚度

ΔRAl2。对于 5 μm铝粉的氧化层厚度为 1.08 μm，而

50 μm铝粉的氧化层厚度为 1.04 μm。

氟橡胶与铝粉反应深度及 TG试验完成后氧化铝

层厚度示意图如图 7所示。可以判断，两种球形铝粉

图 5 不同含量橡胶氟包覆 5μm铝粉的 TG曲线

Fig.5 TG curves of 5 μm aluminum powder coated with dif⁃
ferent content of fluororubber

图 6 不同含量橡胶氟包覆 50 μm铝粉的 TG曲线

Fig.6 TG curves of 50 μm aluminum powder coated with
different content of fluororubber
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胡驰，郭亚，罗观，刘绪望

的氧化铝层厚度在相同反应条件下不受粒径的影响。

这一现象可以证明氟橡胶的反应仅存于表层，其主要

作用是去除氧化铝层，因此在氟橡胶含量超过一定范

围后，在 TG试验中铝粉的氧化增重并不随氟橡胶含

量的增加而增加。而正是由于氟橡胶的反应仅在铝粉

的表层发生，所以氟橡胶含量的增加对 5 μm铝粉燃

烧性能及热性能的影响较 50 μm铝粉的影响更大。

4 结 论

采用激光点火、定容燃烧、热分析的方法并结合理

论计算，研究了氟橡胶含量对两种粒径微米铝粉燃烧

性能的影响，主要得到如下结论。

（1）氟橡胶包覆微米铝粉的燃烧性能与铝粉粒径

密切相关。从点火延迟时间、燃速、燃烧产物、燃烧热

值和复合铝粉反应率等方面均可以看出，5 μm铝粉比

50 μm铝粉具有更好的燃烧性能。

（2）氟橡胶包覆对不同粒径微米铝粉的点火延迟

时间及燃速均有明显的改善。

（3）在缓慢氧化的过程中，氟橡胶主要参与铝粉

表层的反应，因此氟橡胶含量的变化对 5 μm铝粉反

应性能的影响相较 50 μm铝粉更明显，氧化增重过程

中其氧化层厚度与粒径无关。
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Effect of Fluororubber Coating on Combustion Properties of Micro⁃sized Aluminum Powder

HU Chi，GUO Ya，LUO Guan，LIU Xu⁃wang
（Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621999，China）

Abstract：To investigate the influence of fluororubber coating on the combustion properties of micro⁃sized aluminum powder
（μ⁃Al），several methods such as laser ignition，constant volume burning and thermal analysis were employed to study the com ⁃
bustion and thermal performance of 5 μm and 50 μm aluminum powder coated by different content of fluororubber. Ignition de⁃
lay time，burning speed，state of combustion，combustion heat and thermal reaction properties of these samples were presented.
It showed that un⁃coated μ⁃Al cannot be ignited by laser in a 0.1 MPa oxygen atmosphere. For the coated 5 μm aluminum pow⁃
der（5μ⁃Al@n% FP），ignition delay time can be reduced from 91 ms to 31 ms，burning speed can also be increased from
3.08 mm·s-1 to 364.96 mm·s-1，and combustion heat can reach up to 27.61 kJ·g-1 by varying the content of fluororubber in the
composite particles. Similarly，for the coated 50 μm aluminum powder（50μ⁃Al@n%FP），ignition delay time can be reduced
from 130 ms to 40 ms，burning speed can also be increased from 1.80 mm·s-1 to 43.78 mm·s-1，and combustion heat can reach
up to 26.08 kJ·g-1. Based on thermal analysis（TG），the reaction depth of fluororubber and the thickness of Al2O3 were calculat⁃
ed. It revealed that the reaction between fluororubber and μ⁃Al occurred merely on the surface of aluminum particles. Under the
same reaction condition，the thickness of Al2O3 had no correspondence with the size of μ⁃Al.
Key words：micro⁃sized aluminum powder；fluororubber；combustion；thermal reaction properties
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