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摘 要 ： 为 得 到 含 能 材 料 3D 打 印 用 球 形 核 壳 结 构 超 级 铝 热 剂 ，采 用 固 体 颗 粒 间 直 接 包 覆 喷 雾 造 粒 法 制 备 了 Al2#@CuO 与

Al2#@Bi2O3 高球形度核壳结构超级铝热剂。利用 NanoMeasure 统计软件研究了构筑参数（粒径比、固含量）对其粒径尺寸的影响；

通过电镜、X 射线衍射仪表征了球形核壳结构；采用休止角法表征其流散性；利用高速摄影机观测其点火特性。结果表明，固含量为

25%、2#铝粉与纳米金属氧化物（CuO、Bi2O3）粒径体系构筑参数所得 2 种球形核壳结构超级铝热剂结构为理想球形核壳结构，平均

粒径约 40 μm，壳层平均厚度分别为 7.79 μm（Al2#@CuO⁃25%）、10.47 μm（Al2#@Bi2O3⁃25%）；与机械混合样相比，球形核壳结构超

级铝热剂的流散性有较大提升，Al/CuO 体系由 48.8°减小至 22.9°，Al/Bi2O3 体系由 37.3°减小至 16.6°，Al2#@CuO 球形核壳结构超

级铝热剂的燃烧时间由 100 ms 增加到了 0.9 s 左右，表明改变微观结构会影响其燃烧特性。
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0 引 言

3D 打印技术是一种以数字模型为基础，通过逐层

堆积固化的方式来构造物体的快速成型新技术［1］。将

3D 打印技术应用于含能材料是解决含能材料复杂结构

成型难题的有效途径。对于含能油墨型［2］3D 打印用的

粉末材料，要求其本身结构一致，加入后提高或不降低

含能油墨的流动性，具有高能量的同时感度较低［3］。

超 级 铝 热 剂［4-5］是 铝（Al）与 金 属 氧 化 物（CuO、

Bi2O3 等）在纳米尺度充分接触的混合体系，其发生铝热

反应后可放出大量热量。将超级铝热剂用作 3D 打印原

材料，有望赋予 3D 打印件优良的能量性能。当前关于超

级铝热剂的制备方法已有大量报道，SEHOENITZ M［6］

利 用 反 应 球 磨 法（ARM）制 备 出 具 有 高 反 应 活 性 和 高

能量密度的系列铝/金属氧化物（MoO3/Fe2O3）亚稳态纳

米复合含能材料。林婧［7］采用电泳沉积法来制备最具代

表性的纳米级 Al/（Fe2O3）Ⅲ 含 能 复 合 材 料 。 YU C［8］通

过便捷的水热退火方法制备 CoFe2O4 纳米晶，又通过

磁 控 溅 射 ，使 纳 米 铝 与 CoFe2O4 纳 米 线 集 成 来 合 成 
CoFe2O4/Al纳米线，所得的纳米铝热剂显示出均匀的结

构。目前所得超级铝热剂，在结构方面已实现了混合相

对均匀且具有包覆结构的目标，但在工艺性能与安全性

能方面仍不能满足含能粉末浆料 3D 打印的要求。

喷雾造粒法是通过使用喷雾器将均匀浆料分散成

雾状液滴，经过热交换后，液滴转变成干燥的球形颗粒

的先进粉体制备技术。已有研究报道该技术所制备含

能粉末的流散性好、粒径分布窄，杨光成［9］利用喷雾造

粒工艺制备了三氨基三硝基苯（TATB）⁃对苯并三氧化

呋咱（BTF）核壳复合粒子。QIU H［10］利用喷雾造粒工

艺 对 奥 克 托 今（HMX）进 行 了 包 覆 ，制 得 尺 寸 为 1 μm
左 右 的 复 合 微 球 。 ZHIGACH A N［11］利 用 喷 雾 造 粒

法，分别对 Al 粉和黑索今（RDX）、奥克托今（HMX）、六

硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL⁃20）进 行 了 混 合 ，制 出 粒 径

约为 1 μm 的含能颗粒。 Jie⁃yao L［12］通过喷雾造粒法

制 备 了 Al@AP 和 Al@AP/CuO 核 壳 结 构 的 复 合 材 料 。

当 前 喷 雾 造 粒 法 只 能 实 现 一 种 溶 剂 可 溶 相 析 出 为
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壳 ，一 种 溶 剂 不 溶 固 体 颗 粒 为 核 的 核 壳 结 构 复 合 粒

子的制备，对于以一种溶剂不溶颗粒为核，另一种溶剂

不溶颗粒为壳的核壳结构复合粒子的制备方法仍鲜见

报道。若可制备金属氧化物在外铝粉在内的球形核壳

结构超级铝热剂，则有望在工艺与安全性能方面满足

含能油墨型 3D 打印用粉末材料的要求。

为此，在当前喷雾造粒法的基础上，本研究提出了

固体颗粒间直接包覆喷雾造粒法，该法原料是溶剂、一

种微米固体颗粒、一种纳米固体颗粒与溶剂可溶的黏

结剂，构筑原理是分散均匀的悬浮液浆料从喷头喷出

后，由于文丘里效应［13］，喷出的流体流速急剧增大，液

体在气流的剪切破碎作用下，分散成一个个液滴，剪切

作用越大液滴越小，剪切作用增大到一定程度时，气流

会切开 2 个微米固相颗粒之间的液桥，由于纳米固体

颗 粒 比 表 面 积 大 ，自 身 表 面 张 力 大 ，为 减 小 自 身 表 面

能，会自发吸附在微米固体颗粒表面，在后续干燥过程

中，液滴中黏结剂析出，将纳米固体颗粒稳定于微米固

体颗粒表面，形成球形核壳结构颗粒。该方法具有粒度

可控可调，制备周期短的优势。本研究采用该法制备了

Al2#@CuO、Al2#@Bi2O3 2 种球形核壳结构超级铝热剂，

通过 NanoMeasure 统计软件、电镜、X 射线衍射仪、流散

性实验、点火实验对其结构与点火性能进行了表征。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：粒径不同的 4 种球形 Al粉（1#，D50=29.42 μm，

2#，D50=24.86 μm，3#，D50=13.15 μm，4#，D50=6.18 μm，

使用 BT⁃9300H 型激光粒度分布仪测得），盖州合利铝

粉 有 限 公 司 ；纳 米 Bi2O3，D50=80 nm，纳 米 CuO，D50=
50 nm，上海肖晃纳米科技有限公司；聚乙烯吡咯烷酮

（PVP），平均分子量 10000，阿拉丁科技（中国）有限公

司；乙醇，分析纯，津东天正精细化学试剂公司。

仪器：喷雾造粒设备，自制；数控超声波清洗器，昆

山市超声仪器公司；光学显微镜，GP⁃200MRT⁃304K，

昆 山 集 美 科 电 子 有 限 公 司 ；场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ，

SU8020，日 本 东 京 日 立 公 司 ；X 射 线 衍 射 仪 ，D8 AD⁃
VANCE，德 国 布 鲁 克 公 司 ；i⁃SPEED 726 高 速 摄 像 机 ，

西努光学仪器有限公司。

1.2 高球形度核壳结构超级铝热剂的制备

固体颗粒间直接包覆喷雾造粒法过程分为 2 步： 
配制浆料、喷雾造粒，制备原理图如图 1 所示。

配制浆料：使用微米铝粉颗粒与纳米金属氧化物

颗粒（CuO、Bi2O3）为不溶固相颗粒，以溶剂乙醇、黏结

剂 PVP 为黏结剂析出稳定体系，通过超声搅拌的方式

混合得到喷雾造粒的浆料。

喷雾造粒：将不同构筑参数（固含量与粒径比）的

浆料加入自制喷雾造粒装置制备球形核壳结构超级铝

热剂（即喷雾造粒包覆样品）。

其中：Al 与 CuO、Bi2O3 按零氧平衡反应质量比添

加（即 mAl∶mCuO=1∶4.41，mAl∶mBi2O 3
=1∶8.64），PVP 占

固体总质量的 10%，环境温度 25 ℃，喷雾高度 2 m（水

平方向喷出），喷头孔径 300 μm，流量 1~1.5 mL·s-1。

为 研 究 粒径比对样品结构的影响，选用固含量为

25%，调节 Al 与 CuO 颗粒的粒径比，制备喷雾造粒包覆

样品，所得样品命名为 Al1#@CuO⁃25%~Al4#@CuO⁃25%；

为研究固含量对样品结构的影响，选用 2#铝粉颗粒为固

体不溶组元，调节固含量（5%~45%）制备喷雾造粒包覆

样品，所得样品 命 名 为 Al2#@CuO⁃5%~Al2#@CuO⁃45%；

为研究不同铝/金属氧化物体系间工艺与点火性能的

差 异 ，制 备 了 固 含 量 为 25%，2#Al 与 CuO、Bi2O3 体 系

的 喷 雾 造 粒 包 覆 样 品 ，记 为 Al2#@CuO⁃25% 和

Al2#@Bi2O3⁃25%，同时为研究喷雾造粒包覆样品与其

成分相同的机械混合样品工艺与点火性能的差异，选

择与前者成分相同的铝粉颗粒与纳米金属氧化物颗粒

（CuO、Bi2O3），在 容 器 中 机 械 搅 拌 混 合 10 min，得 到

Al/CuO 机械混合样品和 Al/Bi2O3 机械混合样品，记为

Al2#/CuO 和 Al2#/Bi2O3。

1.3 高球形度核壳结构超级铝热剂形貌结构及性能

表征方法

通过场发射扫描电子显微镜表征样品形态与表面

元素组成；

利用 X 射线衍射仪，表征样品的物相组成，其测试

条 件 铜 靶 ，工 作 电 压 40 kV，工 作 电 流 40 mA，扫 描 速

图 1　球形核壳结构超级铝热剂制备原理图

Fig. 1　 Schematic diagram of preparation of super thermite 
with spherical core⁃shell structure
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度为 6 °·min-1，测试温度为 25 ℃；

利 用 Nano⁃Measure 图 像 处 理 软 件［14］（Nano 
Measure 1.2）统 计 粒 度 ，单 个 统 计 粒 子 的 数 量 超 过

600 个 ；采 用 休 止 角 法［15］，将 1 g 样 品 松 散 装 入 倾 角

45°端口直径为 4 mm 玻璃漏斗中，在 5 cm 高处落下，

通过休止角的大小来判断整体球形度与流散性；

通过 i⁃SPEED 726 高速摄像机记录机械混合样品

与喷雾造粒包覆样品在空气中的点火性能。快门速度

为 15000 fps，焦距为 50 mm，在空气中利用短路镍铬丝

热源进行点火，每次称样 30 mg，每个样品点火 5 次。

2 理想球形核壳结构超级铝热剂

理 想 球 形 核 壳 结 构 超 级 铝 热 剂 是 以 Al 粉 颗 粒 为

核心，金属氧化物（CuO、Bi2O3）与黏结剂 PVP 均匀分

散 在 外 为 壳 的 超 级 铝 热 剂 。Al 粉 颗 粒 与 金 属 氧 化 物

颗粒按反应比投料，黏结剂 PVP 非含能组元添加过多

会降低体系能量，添加较少难以保证球形核壳结构超

级 铝 热 剂 的 黏 结 强 度 ，故 选 择 占 固 体 总 质 量 的 10%，

若浆料混合均匀且在制备过程中未发生异常团聚，则

微观与宏观投料比会趋于一致，即每个理想超级铝热

剂 单 元 都 为 球 形 核 壳 结 构 ，核 壳 质 量 比 满 足 投 料 比 ，

即式（1）。

m core ：m shell = mAl：(mmetallic oxi de + m a dhesive ) （1）

式中，mcore、mshell 分别为理想超级铝热剂单元中核心与

壳层的质量，μg；mAl、mmetallicoxide、madhesive 分别为铝粉、金

属氧化物、黏结剂的投料质量，g。

其 次 ，黏 结 剂 在 浆 料 超 声 搅 拌 过 程 中 均 匀 溶 于

液 体 中 ，由 于 液 体 充 分 浸 润 固 体 表 面 ，在 后 续 喷 雾 造

粒 包 覆 过 程 中 ，黏 结 剂 会 析 出 填 补 固 体 的 缝 隙 ，形 成

相对致密的核壳结构。故可认为核的总体积为 Al 粉

的 体 积 ，壳 的 总 体 积 为 金 属 氧 化 物 与 黏 结 剂 的 体 积

和 ，且 核 壳 结 构 相 对 致 密 ，内 部 缝 隙 较 少 可 以 忽 略 ，

故 在 计 算 过 程 中 不 考 虑 因 颗 粒 堆 积 而 产 生 的 间 隙 ，

即 为 式（2）。 图 2 为 理 想 球 形 核 壳 结 构 超 级 铝 热 剂

结构示意图。

V core：V shell = VAl：(Vmetallic oxi de + V a dhesive )

= 4
3 π ⋅ rcore

3：( 4
3 π ⋅ r total

3 - 4
3 π ⋅ rcore

3 ) （2）

式中，Vcore，Vshell 分别为理想超级铝热剂单元中核心与

壳 层 的 体 积 ，μm3；VAl，Vmetallic oxide，Vadhesive 分 别 为 Al 粉 、

金属氧化物、黏结剂的投料体积，cm3；rcore、rtotal 分别为

理想超级铝热剂单元中核心与整体的半径，μm。

为对喷雾造粒包覆样品的球形核壳结构提供尺寸

判据，结合式（1）、（2）与表 1 所示粒径参数，计算得到

表 1 所示理想球形超级铝热剂尺寸判据，若颗粒实测

粒 径 平 均 尺 寸 接 近 理 想 粒 径 平 均 尺 寸（即 dtotal），则 可

推测大部分超级铝热剂核壳质量比接近投料比且其结

构接近理想球形，呈高球形度核壳结构。

3 结果与讨论

3.1 构筑条件对球形核壳结构超级铝热剂构筑的的

影响

3.1.1 粒径比对球形核壳结构超级铝热剂构筑的影

响规律

图 3 为 4 种不同粒径比喷雾造粒包覆样品的光学

显微镜图，表 2 给出了其实际平均粒径与理想球形核

壳结构超级铝热剂粒径尺寸。4 种球形颗粒的实测平

均粒径尺寸随着铝粉粒径的减小，呈先减小后稳定再

略 微 减 小 的 趋 势 ，且 只 有 Al1#@CuO⁃25%、Al2#@ 
CuO⁃25% 样品的实测平均粒径尺寸接近理想粒径的

平均尺寸。这种现象出现的原因是，在当前喷雾参数

下，液滴中铝粉颗粒尺寸不小于 24.86 μm（2#铝粉平

均粒径）的颗粒间的液桥，在空气剪切破碎作用下易被

切开，小于该尺寸的铝粉颗粒间的液桥则部分被切开。

图 2　理想球形核壳结构超级铝热剂结构示意图

Fig.2　Structure schematic of super thermite with ideal spher⁃
ical core⁃shell structure

表 1　理想球形核壳结构超级铝热剂尺寸判据

Table 1　 Size criterion of super thermite with ideal spherical 
core⁃shell structure
categories
Al1# @ CuO⁃25%
Al2# @ CuO⁃25%
Al3# @ CuO⁃25%
Al4# @ CuO⁃25%
Al2# @ Bi2O3⁃25%

dcore / µm
29.42
24.86
13.15
  6.18
24.86

dshell / µm
9.22
7.79
4.12
1.93
10.47

dtotal / µm
47.86
40.45
21.39
10.05
45.80

 Note：  dcore， dshell， and dtotal represent average particle size of ideal core， ide⁃
al shell， and ideal particle， respectively.
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故 1#、2#铝 粉 颗 粒（大 部 分 颗 粒 粒 径 大 于 24.86 μm）

间的大部分液桥被切开而使得最终的平均粒径稳定在

理想粒径附近。而 3#、4#铝粉颗粒间的液桥部分被切

开，故 Al3#@CuO⁃25%、Al4#@CuO⁃25% 样品的实测平

均粒径尺寸大于理想粒径的平均尺寸。根据其实测平

均粒径计算得到 3#铝粉颗粒大部分为 2 个颗粒团聚，

4#铝粉颗粒大部分为 3 到 4 个颗粒团聚。3#、4#铝粉

的包覆颗粒因大部分微米颗粒团聚，难以保证铝粉处

于核心位置。故推测当前大部分满足所设计结构的颗

粒只有 1#、2#铝粉的包覆颗粒，考虑到铝粉颗粒越小

其反应活性越高的特点［16］，最后选 2#类铝粉与纳米金

属氧化物（CuO、Bi2O3）体系。

3.1.2 固含量对球形核壳结构超级铝热剂构筑的影

响规律

依 据 上 节 的 结 果 ，选 用 2# 铝 粉 与 CuO 制 备

Al2#@CuO 样 品 ，进 行 固 含 量（5%~45%）对 球 形 核 壳

结 构 超 级 铝 热 剂 构 筑 影 响 规 律 的 研 究 ，结 果 见 表 3。

由表 3 可见，固含量从 5% 提高到 45%，喷雾造粒包覆

样品的平均粒径也从 33.8 μm 增加至 49.16 μm，变化

幅 度 在 15 μm 左 右 。 出 现 这 种 现 象 的 原 因 主 要 归 结

于 颗 粒 的 沉 降 与 团 聚 ，5% 固 含 量 时 ，由 于 浆 料 粘 度

低，部分较大铝粉颗粒发生沉降吸附在容器底部，在喷

雾过程中未能喷出，故得到的 Al2#@CuO⁃5% 样品的实

测 平 均 粒 径（33.38 μm）较 理 想 粒 径（40.45 μm）小 ；

45% 固 含 量 时 ，由 于 浆 料 粘 度 大 ，在 喷 雾 过 程 中 部 分

铝 粉 颗 粒 之 间 的 液 桥 未 能 被 气 流 剪 切 破 碎 而 发 生 团

聚 ，最 终 得 到 Al2#@CuO⁃45% 样 品 的 实 测 平 均 粒 径

（49.16 μm）较理想平均粒径（40.45 μm）大。固含量

在 25%~35% 时所得喷雾造粒包覆样品实测平均粒径

接近理想粒径，可推测铝粉颗粒相对沉降较少，且大部

分 铝 粉 颗 粒 未 发 生 团 聚 。 考 虑 到 固 含 量 为

Al2#@CuO⁃25% 样品的实测平均粒径（40.35 μm）最接

近理想平均粒径（40.45 μm），最终选择固含量为 25%。

3.2 球形核壳结构超级铝热剂结构分析

3.2.1 粒径

为进一步分析所得喷雾造粒包覆样的粒径分布与

构筑情况，并衡量固体颗粒间直接包覆喷雾造粒法对

表 2　不同粒径比喷雾造粒包覆样品平均粒径

Table 2　 Average particle size of samples coated by spray 
granulation with different particle size ratios

category

Al1#@CuO⁃25%
Al2#@CuO⁃25%
Al3#@CuO⁃25%
Al4#@CuO⁃25%

measured average 
particle size / μm
50.54
40.35
40.37
38.28

ideal particle 
size / μm
47.86
40.45
21.39
10.05

表 3　不同固含量包覆颗粒平均粒径尺寸

Table 3　 Average particle size of coated particles with differ⁃
ent solid content

solid content / %

5
15
25
35
45

measured average 
particle size / μm
33.38
37.51
40.35
42.39
49.16

ideal particle 
size / μm

40.45

图 3　不同粒径比喷雾造粒包覆样品光学显微图

Fig.3　Optical micrographs of samples coated by spray granulation with different particle size ratios
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其他铝/金属氧化物体系的适用性，采用固体颗粒间直

接 包 覆 喷 雾 造 粒 法 制 备 了 Al2#@CuO⁃25%、

Al2#@Bi2O3⁃25% 样 品 ，并 对 样 品 粒 径 分 布 进 行 了 表

征 ，结 果 如 图 4 所 示 。 在 图 4 中 给 出 了 2# 铝 粉 、

Al2#@CuO⁃25% 与 Al2#@Bi2O3⁃25% 样 品 的 粒 径 分 布 。

2#Al 粉 平 均 粒 径 为 24.86 μm，Al2#@CuO⁃25% 为

40.35 μm，Al2# @ Bi2O3⁃25% 为 40.67 μm。由于各样

品的粒径分布曲线都接近正态分布，此处采用粒径分

布 曲 线 峰 的 半 高 宽（FWHM）来 描 述 样 品 粒 径 分 布 集

中 程 度 的 变 化 。 2#Al 粉 颗 粒 FWHM 为 38.61 μm，

Al2#@CuO 样 品 FWHM 为 17.89 μm，Al2#@Bi2O3 样 品

FWHM 为 20.04 μm，FWHM 的减小，反映出铝粉颗粒

在 包 覆 后 集 中 度 得 到 较 大 提 升 。 所 制 备 的

Al2#@CuO⁃25% 样品的平均粒径为 40.35 μm，与理想

粒 径 平 均 尺 寸 40.45 μm 大 小 一 致 ，Al2#@Bi2O3⁃25%
样 品 平 均 粒 径 为 40.67 μm，也 与 理 想 粒 径 平 均 尺 寸

45.80 μm 尺寸接近，包覆颗粒结构趋向于理想球形核

壳结构，壳层厚度平均尺寸分别为 7.79，10.47 μm（见

表 1），且核壳质量比接近零氧反应质量比，具备发生

趋于零氧平衡自持燃烧反应的物质条件。

3.2.2 结构性能

为证实喷雾造粒包覆样品为球形核壳结构，通过

SEM、EDS 与 XRD 对 其 进 一 步 表 征 。 图 5a 为 2#铝 粉

颗 粒 的 扫 描 电 镜 照 片 ，图 5b 和 5c 分 别 为

Al2#@CuO⁃25%、Al2#@Bi2O3⁃25% 的 扫 描 电 镜 照 片 。

由图 5 可以看出，原近球形的 2#铝粉颗粒在包覆了一

层金属氧化物外壳之后球形度得到进一步提升，粒度

a.　2#Al 粉

b.　Al2#@CuO⁃25%

c.　Al2#@Bi2O3⁃25%
图 4　2#铝粉包覆前后粒径分布图

Fig. 4　 Particle size distribution of 2# Al powder before and 
after coating

a.　2#Al powder

b.　Al2#@CuO⁃25%

c.　Al2#@Bi2O3⁃25%
图 5　3 种样品电镜图片

Fig.5　SEM images of three samples
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分布范围窄，分散性好。

图 6 是 Al2#@CuO⁃25%、Al2#@Bi2O3⁃25% 2 种 喷

雾 造 粒 包 覆 样 品 的 能 谱（EDS）图 ，图 6a 是 将

Al2#@CuO⁃25% 喷 雾 造 粒 包 覆 样 品 颗 粒 铺 成 一 层 ，检

测 表 面 的 元 素 分 布 ，图 6a 中 可 见 颗 粒 表 面 Al 元 素 的

浓度极少，主要元素是 Cu 与 O，根据元素与物质的对

应 关 系 可 知 ，分 布 在 外 层 的 绝 大 部 分 物 质 都 是 CuO，

再结合图 5b 的 SEM 的结果可证实绝大部分颗粒形成

CuO 为 壳 的 球 形 颗 粒 ；图 6b 是 对 单 个

Al2#@Bi2O3⁃25% 喷雾造粒包覆样品颗粒的能谱分析，

同样可见颗粒表面 Al 元素的浓度极少，表面主要元素

是 Bi 元 素 与 O 元 素 ，也 充 分 证 明 绝 大 部 分 颗 粒 形 成

Bi2O3 为壳的球形颗粒。

为验证 2 种喷雾造粒包覆样品的壳层内有铝粉存

在，对样品进行了 XRD 测试，结果如图 7 所示。由图 7
可以看出包覆后样品谱图的各峰与 Al、CuO、Bi2O3 的

PDF 卡片符合良好，并且它们的特征峰尖锐，半峰宽较

窄，说明在制备过程中颗粒未发生变形，结晶性好［17］，

可 以 看 出 2 种 样 品 颗 粒 的 内 核 中 都 含 有 Al 粉 颗 粒 。

综上可知，所得样品为球形核壳结构超级铝热剂。

3.2.3 流散性分析

流散性与含能油墨的工艺性能呈正相关关系［18］，

机械混合样品常直接作为含能油墨型 3D 打印用的粉

末材料直接使用，通过对比 2 种样品的流散性，可评估

喷雾造粒包覆样品在 3D 打印中的工艺性能。由图 8
休止角测量实物图可知，Al/CuO 机械混合样品的休止

角 为 48.8° ，喷 雾 造 粒 包 覆 样 品 的 休 止 角 为 22.9° ，

Al/Bi2O3 机械混合样的休止角为 37.3°，喷雾造粒包覆

样的休止角为 16.6°，可见喷雾造粒包覆样的流散性远

优于机械混合对照样，反映出较高的整体球形度。虽

然机械混合样的平均粒径小于喷雾造粒包覆样，但是

其球形度低于喷雾造粒包覆样，且纳米材料容易团聚，

在搅拌混合的过程中纳米金属氧化物围绕 Al 粉颗粒

或自身团聚形成不规则的形貌，使其流散性大大下降。

喷雾造粒包覆样球形度高、粒径大小均一且处于不易

团聚的微米尺度，所以其流散性大大提升。结果表明，

喷 雾 造 粒 包 覆 样 品 的 加 入 ，有 望 提 升 含 能 油 墨 型 3D
打印的工艺性能。

a.　Al2#@CuO⁃25%

b.　Al2#@Bi2O3⁃25%
图 7　喷雾造粒包覆样品 XRD 图

Fig.7　XRD patterns of coated samples by spray granulation

a.　Al2#@CuO⁃25%

b.　Al2#@Bi2O3⁃25%
图 6　喷雾造粒包覆样品 EDS 图

Fig.6　EDS diagrams of coated samples by spray granulation
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3.3 点火性能

为研究喷雾造粒包覆样品的点火性能，将其与相

同成分的机械混合样进行对比。Al/CuO 体系喷雾造

粒包覆样品（Al2#@CuO⁃25%）与相同成分机械混合样

品 5 次 点 火 都 可 以 稳 定 点 燃 ，而 Al/Bi2O3 体 系 对 应 的

2 种样品难以点燃，分析原因是 Al/Bi2O3 体系自身点火

温度较高，当前条件难以激发。对于该类点火温度较

高的喷雾造粒包覆样品，可以尝试加入含氟材料［19-20］

（PVDF、PTFE 等）提 升 铝 粉 的 活 性 ，从 而 降 低 点 火 温

度，或者加入固体推进剂中通过其它相对易点火燃烧

的 炸 药 颗 粒（AP、RDX 等）来 引 燃 。 图 9 是 Al/CuO 体

系机械混合样品与喷雾造粒包覆样品的点火燃烧过程

的高速摄影图。由图 9 可以看出，与相同成分机械混

合 样 品 相 比 ，喷 雾 造 粒 包 覆 样 品（Al2#@CuO⁃25%）的

燃烧速度减慢，时间由 100 ms 增加到了 0.9 s 左右，分

析原因是在机械混合样品中 Al 粉颗粒与氧化剂的界

面是相对连续的，一经点火，附近的大部分铝热剂界面

都会满足激发的条件，点火燃烧面快速蔓延；喷雾造粒

包覆样品（Al2#@CuO⁃25%）Al 粉颗粒与氧化剂界面是

隔离开的，点燃时，热源能量需要穿过壳层传递给粉末

的铝/氧截面进而引燃，只有离热源有限范围内的样品

颗粒可以满足激发条件，最终燃面会以热源为核心逐

层激发推移，形成较稳定燃烧。该现象说明微观结构

的改变会对超级铝热剂的燃烧稳定性产生影响。对含

能 材 料 3D 打 印 件 而 言 ，喷 雾 造 粒 样 品 的 加 入 有 望 提

升打印件的燃烧稳定性。

a.　Al2#/CuO

b.　Al2#@CuO⁃25%

图 9　样品燃烧过程的高速摄影图

Fig.9　High⁃speed photography of combustion process of samples

a.　Al2#/CuO

c.　Al2#/Bi2O3

b.　Al2#@CuO⁃25%

d.　Al2#@Bi2O3⁃25%

图 8　休止角测量实物图

Fig.8　Actual photos of angle of repose measurement
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4 结 论

（1）通 过 调 节 粒 径 比 、固 含 量 构 筑 参 数 制 备 了

Al2#@CuO⁃25%、Al2#@Bi2O3⁃25% 2 种喷雾造粒包覆样

品，由 SEM、EDS、XRD 及理想粒径平均尺寸判据证实所

得样品为理想球形核壳结构超级铝热剂，平均粒径约

40 μm，壳层平均厚度分别为 7.79 μm（Al2#@CuO⁃25%）、

10.47 μm（Al2#@Bi2O3⁃25%）。

（2）所得样品粒径集中度较 2#铝粉粒径集中度有

较 大 提 升 ，粒 径 分 布 曲 线 峰 的 半 高 宽 由 38.61 μm
（2#Al），减小到 17.89 μm（Al2#@CuO⁃25%）、20.04 μm
（Al2#@Bi2O3⁃25%）。与机械混合样对比，喷雾造粒包

覆样的流散性有较大提升，Al/CuO 休止角由 48.8°变

为 22.9°，Al/Bi2O3 休止角由 37.3°变为 16.6°。

（3）点火实验测试发现，Al2#@CuO⁃25% 喷雾造粒

包 覆 样 品 与 相 同 成 分 机 械 混 合 样 品 相 比 燃 烧 速 度 减

慢，时间由 100 ms 增加到了 0.9 s 左右，说明微观结构

的改变会对超级铝热剂的燃烧特性产生影响。
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高 球 形 度 核 壳 结 构 超 级 铝 热 剂 的 制 备 及 点 火 性 能

Preparation and Ignition Performance of Super Thermite with Highly Spherical Core⁃shell Structure

QI Zhen⁃yu1， YAO Wei⁃shang1，2， ZHANG Ming⁃hao1， XIA Min1，2， LUO Yun⁃jun1，2

（1. School of Materials Science and Engineering， Beijing Institute of Technology，Beijing 100081， China；2. Key Laboratory of High Energy Density Materials， 
Ministry of Education， Beijing 100081， China）

Abstract： In order to obtain super thermite with spherical core⁃shell structure for 3D printing of energetic materials， Al2#@CuO 
and Al2#@Bi2O3 super thermites possessing highly  spherical core ⁃shell structure were prepared by spray granulation method for 
directly coating solid particles. The influence of construction parameters （particle size ratio and solid content） on particle size of 
super thermite was studied by using NanoMeasure statistical software. The spherical core⁃shell structure was characterized by 
scanning electron microscopy and X⁃ray diffraction. The flowability of super thermite was characterized using the angle of repose 
method. The ignition characteristics were observed using high⁃speed cameras. The results show that two types of super thermite 
possessing highly spherical core⁃shell structure  were prepared using construction parameters of solid content 25%， 2# alumi⁃
num powder， and nano metal oxide （CuO， Bi2O3） particle size. The structure was an ideal spherical core⁃shell structure， with 
an average particle size of about 40 μm. The average thickness of the shell is 7.79 μm （Al2#@CuO⁃25%）， 10.47 μm（Al2#@Bi2O3⁃
25%）. Compared with the mechanically mixed sample， the flowability of super thermite with spherical core⁃shell structure dis⁃
plays a great improvement. The angle of repose of Al/CuO system reduces from 48.8° to 22.9° ， and the angle of repose of 
Al/Bi2O3 system decreases from 37.3° to 16.6°. The combustion time of Al2#@CuO super thermite with spherical core⁃shell struc⁃
ture increases from 100 ms to about 0.9 s， indicating that microstructure variation has an impact on its combustion characteris⁃
tics.
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