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摘 要： 为了研究 La2O3 对 Al/CuO 铝热剂反应特性的影响，采用机械混合法制备了不同氧平衡状态，即当量比（φ）分别为 1.0，1.4
和 1.8 下的 Al/CuO 铝热剂，并分别掺杂 2%，5%，10%，20% 和 30% 的 La2O3。利用扫描电子显微镜（SEM）、X⁃射线能谱仪（EDS）、

X⁃射线衍射仪（XRD）和差示扫描量热仪（DSC）分别对未掺杂和掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的微观形貌、元素种类、物相以及放热

过程进行了研究，采用燃烧管实验、T⁃jump 快速升温点火实验和密闭爆发器实验对其燃烧特性和产气性能进行了对比分析。结果

表明，零氧平衡状态（φ=1.4）下，掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂发生铝热反应的起始温度和峰值温度明显低于未掺杂 La2O3 的 Al/CuO
铝热剂；掺杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂放热量为 1772 J·g-1，较未掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂放热量 1540 J·g-1 增长了 15.1%。

正氧平衡状态（φ=1.0）下，掺杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂燃速为 90.8 m·s-1，比未掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂燃速 61.9 m·s-1 增

长了 46.7%。Al/CuO 铝热剂的点火温度随 La2O3 掺杂量的增加呈现上升的趋势。掺杂 La2O3 对 Al/CuO 铝热剂的产气性能有不同

程度的改善，其中，正氧平衡状态（φ=1.0）和负氧平衡状态（φ=1.8）下，峰值压力较未掺杂时分别上升了 34.5% 和 13.7%，对 φ=1.4
的铝热剂 ，产气性能改善不明显。火焰传播结果显示 ，La2O3 的掺杂会改变 Al/CuO 铝热剂的火焰传播模式 ，随着掺杂量的增加 ，

Al/CuO 铝热剂燃烧状态由爆燃变为缓燃，能够作为一种燃烧速度和能量释放速率的控制手段。
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0 引 言

铝热剂是由金属和金属氧化物组成的含能材料，

受到外界能量激发，会发生剧烈的氧化还原反应，释放

大量的热量［1-2］。铝热剂具有高能量密度和绝热火焰

温度，常被应用于点火器、热电池、燃烧剂、高能炸药、

推进剂、冶金和焊接等军事和民用领域［3］。铝粉因其

热值高、成本低和环境友好的特性成为铝热剂的首选

金属，常用的金属氧化物包括氧化铋（Bi2O3）、氧化铜

（CuO）和氧化铁（Fe2O3）等。以 CuO 为氧化物的 Al 基

铝 热 剂 因 其 能 量 密 度 大 、反 应 活 性 高 受 到 广 泛 关 注 。

如 Wang 等［4］通过研究 Al/CuO 和 Al/CuO/NC（硝化纤

维 素）在 燃 烧 管 中 的 燃 烧 行 为 ，发 现 NC 能 够 优 化

Al/CuO 的 反 应 性 能 。 Li 等［5］利 用 自 组 装 法 制 备 了

Al/CuO/GO（石 墨 烯）纳 米 复 合 铝 热 体 系 ，研 究 发 现 ，

氧 化 石 墨 烯 的 加 入 降 低 了 Al/CuO 的 反 应 初 始 温 度 。

Ao 等［6］发现 Al/CuO/PVDF（聚偏二氟乙烯）复合体系

的反应起始温度比 Al/CuO 体系更低，PVDF 的加入提

高了 Al 粉的氧化效率。

在军事现代化发展背景下，武器装备的应用环境

日益复杂，但是目前对铝热剂的研究主要集中于高热

值的铝和金属氧化物，没有过多地涉及具有丰富电子

轨 道 和 特 异 性 的 稀 土 元 素 。20 世 纪 90 年 代 起 ，国 内

以赵凤起为代表的研究团队［7-9］对稀土化合物在双基

系推进剂中的应用展开了研究，发现其对推进剂的燃

烧具有良好的催化效果。祝凡等［10］构建了多孔硅/镧
系硝酸盐复合含能材料，通过正交实验确定了 6 种复
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合材料的最佳制备条件，得到其爆炸性能。国外关于

稀 土 元 素 在 含 能 材 料 领 域 应 用 的 相 关 报 道 较 少 ，

Sayles 等［11］指出镧化合物可以用于制备固体推进剂的

弹道改性剂。

稀土元素内层 4f 电子数从 0~14 逐渐填充形成特

殊组态［12］，原子磁矩较大和自旋⁃轨道耦合较强等特点

使得稀土化合物在光、电、磁和催化等领域展现出优异

的 性 能［13-17］。 La2O3 是 重 要 的 稀 土 氧 化 物 ，其 含 有 的

特殊电子结构使其具有光学活性高和催化活性高以及

吸 附 选 择 强 等 特 点［18］，在 环 保 、催 化 、航 空 航 天 、陶 瓷

涂层、高精度抛光领域具有广泛的应用前景［19-22］。此

外，在 1000~1500 ℃的温度范围内，La2O3 能够自发地

与 Al2O3 发生反应［23］。目前，La2O3 作为添加剂对铝热

剂体系性能的影响缺乏相关研究。

为此，本研究采用机械混合法制备了未掺杂 La2O3

的 Al/CuO 铝热剂和掺杂 La2O3的 Al/CuO 铝热剂，通过

扫描电子显微镜（SEM）、X⁃射线能谱仪（EDS）和 X⁃射线

衍射仪（XRD）对制备的 2 类铝热剂分别进行了表征和

分析。同时，采用燃烧管实验和 T⁃jump 快速升温点火

实验研究了 La2O3 掺杂对 Al/CuO 铝热剂燃烧特性的影

响，使用密闭爆发器实验对 Al/CuO 铝热剂的产气性能

进行了研究。最后，根据差示扫描量热仪（DSC）和 XRD
结果对 La2O3 掺杂的 Al/CuO 铝热剂进行热性能和产物

分析，提出了反应过程和作用机制，研究结果可为 La2O3

在 Al/CuO 铝热剂中的应用探索提供依据。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

纳 米 铝 粉（Al NPs），纯 度 为 99.9%，平 均 粒 径 为

200 nm，乃 欧 纳 米 科 技 有 限 公 司 ；纳 米 氧 化 铜（CuO 
NPs），纯度为 99.5%，平均粒径为 40 nm，上海迈瑞尔

化学技术有限公司；氧化镧（La2O3），纯度为 99.9%，天

津 希 恩 思 奥 普 德 科 技 有 限 公 司 ；正 己 烷（N/A），色 谱

级，纯度≥98.0%，南京晚晴化玻仪器有限公司。

FEI 公 司 Quants 400FEG 型 热 场 发 射 扫 描 电 镜 ；

EDAX 公 司 APPLO X1 型 X⁃射 线 能 谱 仪 ；德 国 Bruker
公 司 D8 Advance 型 X 射 线 衍 射 仪 ；德 国 NETZSCH 
STA 449 C 型 DSC 热 分 析 仪 ；北 京 Beamtech Nd：

YAG 脉冲激光器，型号 dawa⁃200；德国 PCO 高速摄像

机 ，型 号 dimax HS4；LeCroy 公 司 104Xi⁃A 型 示 波 器 ；

Thorlabs 公 司 DET02AFC 型 光 电 探 头 ；OMEGA Engi⁃
neering 公 司 SPPL⁃003 型 Pt 丝 ，直 径 为 76 μm；PCB 

113B26 压电式压力传感器。

1.2 样品制备

（1）Al/CuO 铝热剂制备：燃料与氧化剂的比例对

铝 热 剂 的 化 学 反 应 和 燃 烧 性 能 有 很 大 影 响 ，Pantoya
等［24］提 出 燃 料 与 氧 化 剂 的 比 值 可 以 用 当 量 比 φ 来

表示：

φ = (mAl /mCuO )ACT

(mAl /mCuO )ST
（1）

式中，（mAl/mCuO）ACT 表示实际燃料与氧化剂的质量比；

（mAl/mCuO）ST 表 示 燃 料 与 氧 化 剂 在 化 学 计 量 平 衡 时 的

质量比。当 φ<1 时，氧化剂过量，为正氧平衡；当 φ>1
时，燃料过量，为负氧平衡；当 φ=1 时，为零氧平衡，即

为化学计量平衡比。采用热重分析法确定纳米铝粉的

有效含量，计算得到铝粉的有效含量为 70.2%，化学计

量 平 衡 比 对 应 的 当 量 比 φ=1.4。 本 研 究 在 正 氧 平 衡

（φ=1.0），零氧平衡（φ=1.4），负氧平衡（φ=1.8）下，采用

机械混合法制备 Al/CuO 铝热剂，具体配比见表 1。按

照表 1 的 配 方 分 别 称 取 Al 和 CuO 粉 末 ，在 5 mL N/A
中 分 散 ，超 声 2 h，磁 力 搅 拌 24 h，将 溶 液 倒 入 培 养 皿

中静置，溶剂完全挥发后，用牛角勺轻轻将药剂刮下，

过 100 目 筛 ，最 后 得 到 Al/CuO 铝 热 剂 ，记 为 未 掺 杂

Al/CuO 铝热剂。

（2）掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂制备：La2O3 易潮

解［25］，生 成 La（OH）3。 为 了 排 除 La2O3 吸 湿 对 实 验 造

成的干扰，称取一定量的 La2O3 粉末，置于洁净的瓷舟

中 ，放 入 马 弗 炉 ，在 800 ℃下 灼 烧 4 h，取 出 备 用 。 根

据表 1 的配方，单次制备 1000 mg 的 Al/CuO，La2O3 的

掺 杂 量 以 Al/CuO 铝 热 剂 药 量 为 基 础 ，按 照 2%，5%，

10%，20% 和 30% 的质量比称取灼烧后的 La2O3 粉末。

将 3 种原料混合，加入 5 mL 溶剂 N/A，超声 2 h 后，磁

力搅拌 24 h，再将其倒入培养皿中静置。溶剂完全挥

发后，用牛角勺轻轻将药剂刮下，通过 100 目筛，得到

La2O3 掺 杂 量（w）分 别 为 2%，5%，10%，20% 和 30%
的 Al/CuO 铝 热 剂 ，记 为 掺 杂 w La2O3 的 Al/CuO 铝

表 1　Al/CuO 铝热剂配方

Table 1　Formulation of Al/CuO thermite
φ

1.0
1.4
1.8

mAl / mg
184.4
244.2
289.3

mCuO / mg
815.6
755.8
710.7

dispersion solvent （N/A） / mL
5
5
5

 Note： φ is the ratio of fuel to oxidizer. mAl is the mass of Al. mCuO is the 
weight of CuO.
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热剂。

1.3 性能测试

为 对 比 研 究 ，对 未 掺 杂 和 掺 杂 La2O3 的 2 类

Al/CuO 铝热剂进行以下性能测试。

将 2 类 铝 热 剂 分 别 装 入 内 径 为 2 mm 的 石 英 管

中 ，装 药 长 度 为 15 mm，装 药 密 度 为 1 g·cm-3。 为 了

使装药密度均匀，分 2 次进行装药。采用 Nd：YAG 脉

冲 激 光 器 实 施 点 火 ，激 光 器 波 长 为 1064 nm，脉 冲 宽

度为 6.5 ns，脉冲能量约为 78 mJ，聚焦到 Al/CuO 铝热

剂上的光斑直径为 0.5~1 mm。点火和传火过程通过

高速摄影仪记录，帧率为 90000 fps，实验装置示意图

如图 1 所示。

利 用 T⁃jump 快 速 升 温 点 火 实 验 测 试 2 类 铝 热 剂

的 点 火 温 度 ，表 征 其 在 不 同 La2O3 掺 杂 量 时 的 反 应 活

性。Pt 丝焊接在焊盘上，铝热剂以粉末状松散堆积在

Pt 丝 中 心 ，通 电 过 程 中 Pt 丝 的 电 流 电 压 发 生 变 化 ，根

据 Pt 丝的电阻⁃温度关系，计算发火温度。发火过程通

过光电探头和示波器实时记录。

采用密闭爆发器测试 2 类铝热剂发火后的峰值压

力 ，对 其 产 气 性 能 进 行 表 征 。 密 闭 爆 发 器 的 容 积 为

12 mL，单次测试的药量为 25 mg，铝热剂以粉末状松

散堆积在密闭爆发器底部，通过恒流（5 A）输出，使用

线径为 0.25 mm 的镍铬丝点燃。未掺杂和掺杂 La2O3

的 Al/CuO 铝热剂燃烧产生的压力通过安装在密闭爆

发器底部的压电式压力传感器和示波器记录。

采用 SEM 对 2 类 Al/CuO 铝热剂的微观形貌进行

观 测 ，放 大 倍 率 为 105~4×105；采 用 EDS 分 析 元 素 种

类，扫描模式为面扫描；用 XRD 对 2 类 Al/CuO 铝热剂

的物相以及反应后产物的成分进行分析，Cu 靶，扫描

速 度 为 4 °·min-1；用 DSC 研 究 2 类 铝 热 剂 的 放 热 过

程 ，测 试 气 氛 为 氩 气 ，流 速 为 20 mL·min-1，升 温 速 度

为 10 K·min-1，测试温度为 30~1200 ℃。

2 结果与讨论

2.1 形貌表征及成分分析

为研究 La2O3 掺杂对 Al/CuO 铝热剂形貌的影响，

对 未 掺 杂 和 掺 杂 La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 形 貌 进 行 较

为直观的对比，选取零氧平衡状态 φ=1.4 下的未掺杂

Al/CuO 铝热剂和掺杂 30% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂进

行形貌表征及元素分析，结果如图 2 所示。

未 掺 杂 Al/CuO 铝 热 剂 的 SEM 图（图 2a）显 示 ，Al
粒子呈现较为规则的球形状，CuO 主要呈现球状和椭

球状，直径较小的 CuO 颗粒堆积在 Al 粒子周围，没有

形成均匀的堆积。掺杂 30% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂

微观形貌（图 2b）表明其中存在呈现不规则多边形结

构的 La2O3，Al 和 CuO 不均匀分布在 La2O3 周围，元素

a.　φ=1.4，w=0% b.　φ=1.4，w=30% c.　φ=1.4，w=30%

图 2　零氧平衡状态下（φ=1.4）未掺杂与掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的微观形貌以及掺杂 30% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂元素分析

Fig.2　Morphologies of Al/CuO thermite without La2O3 and with 30% La2O3 and element surface distribution of Al/CuO thermite 
with 30% La2O3 under the condition of φ=1.4

图 1　石英管燃烧实验示意图

Fig. 1　 Schematic diagram of the combustion experiment of 
Al/CuO thermite in quartz tubes
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分析 EDS 结果（图 2c）表明，掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热

剂存在颗粒团聚的现象，导致各组分分布不均。

采 用 XRD 对 零 氧 平 衡 状 态 φ =1.4 下 的 未 掺 杂

Al/CuO 铝热剂和掺杂 30% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂进

行物相分析，结果如图 3所示。图 3可以看出，2类 Al/CuO
铝热剂均在 38.5°，44.8°，65.1°和 78.3°处出现了 Al 的

特 征 衍 射 峰 ，分 别 对 应 铝 面 心 结 构 的（111）、（200）、

（220）和（311）晶 面 ，与 PDF 卡 片 JCPDS No.89⁃2837
（MDI Jade 6.0）一致；均在 38.8°，48.8°，53.5°，58.4°，

61.5°，66.3°和 68.0°处出现了 CuO 的特征衍射峰，与

PDF 卡 片 JCPDS No. 44⁃0706（MDI Jade 6.0）一 致 。

掺 杂 30% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 在 26.1° ，29.1° ，

29.9° ，39.4° ，46.0° ，52.0° ，55.3° 和 66.2° 处 出 现 了

La2O3 的特征衍射峰，与 PDF 卡片 JCPDS No.05⁃0602
（MDI Jade 6.0）一致，表明其中存在 La2O3。

2.2 燃烧特性

2.2.1 燃烧速度测试

未掺杂 Al/CuO 铝热剂和掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝

热剂的燃烧速度测试结果如图 4 所示。

由图 4 可知，随着 La2O3 掺杂量的增加，在正氧平

衡状态（φ=1.0）下，Al/CuO 铝热剂的燃速呈现先增加

后降低的趋势，掺杂 2% La2O3 后，Al/CuO 铝热剂的燃

速由未掺杂时的 61.9 m·s-1 提升至 90.8 m·s-1，提升了

46.7%。但随着 La2O3 掺杂量继续增加，燃速却出现了

下 降 趋 势 ，La2O3 掺 杂 量 至 30% 时 铝 热 剂 无 法 点 燃 。

说明掺杂 La2O3 能够在一定程度上提高反应物的接触

程 度 ，提 高 反 应 速 率 ，使 燃 速 升 高 ，但 是 掺 杂 量 达 到

30% 时 ，La2O3 会 吸 收 Al/CuO 铝 热 剂 反 应 产 生 的 热

量，阻碍反应物传热，从而降低燃速，直至对点火过程

造成破坏。

由图 4 还可以看出，随着 La2O3 掺杂量的增加，在

零氧平衡（φ=1.4）和负氧平衡状态（φ=1.8）下，铝热剂

的燃速总体呈现出降低的趋势 . 零氧平衡（φ=1.4）下

掺 杂 5% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 的 燃 速 从 未 掺 杂 的

161.7 m·s-1 下降至 82.7 m·s-1，降低了 48.8%，但掺杂

量 达 到 10% 时 燃 速 又 有 所 上 升 。 在 负 氧 平 衡 状 态

（φ=1.8）下，掺杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的燃速由

未 掺 杂 的 155.8 m·s-1 下 降 至 94.6 m·s-1，降 低 了

39.3%，但 却 在 掺 杂 量 达 到 5% 时 有 所 上 升 。 综 上 结

果 表 明 ，反 应 性 较 好 的 零 氧 平 衡 和 负 氧 平 衡 Al/CuO
铝热剂对 La2O3 的敏感度较高，掺杂 La2O3 使其反应性

能降低。随着掺杂量的增加，影响效果存在拐点，但是

总 体 而 言 掺 杂 La2O3 会 破 坏 反 应 物 的 化 学 反 应 ，造 成

燃速下降。

传 火 过 程 高 速 摄 影 记 录 如 图 5 所 示 。 由 图 5a 和

5b 可 知 ，正 氧 平 衡（φ=1.0）下 的 Al/CuO 铝 热 剂 点 燃

后，图像中存在“暗区”，火焰端面传播不连续、传播端

面 不 平 整 ，并 且 Al/CuO 铝 热 剂“ 暗 区 ”明 显 多 于 掺 杂

2% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 。 这 说 明 部 分 CuO 未 参

与燃烧，反应物分布不均匀，导致火焰传播不连续，加

入少量 La2O3 后，能够分散其中未能参与燃烧的 CuO，

提高组分之间的接触程度，使“暗区”减少。由图 5c 和

5e 可知，零氧平衡（φ=1.4）和负氧平衡（φ=1.8）下未掺

杂 Al/CuO 铝 热 剂 火 焰 传 播 端 面 相 对 平 整 ，没 有 出 现

火焰传播不连续的现象。对比图 5c 和 5e 的火焰传播

端 面 ，发 现 负 氧 平 衡 的 Al/CuO 铝 热 剂 火 焰 传 播 端 面

最 为 平 整 。 说 明 对 于 零 氧 平 衡 的 Al/CuO 铝 热 剂 ，Al
和 CuO 恰好完全反应，反应性能较好，所以火焰传播

端 面 连 续 。 对 于 负 氧 平 衡 的 Al/CuO 铝 热 剂 ，过 量 的

Al 粉能够提高燃烧性能，尽管 Al 粉过量将造成反应物

分布均匀性降低，但是并不能抵消整体燃烧性能的提

高。将图 5c 与 5d 以及图 5e 与 5f 进行对比可知，掺杂

图 4　 未 掺 杂 和 掺 杂 La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 的 燃 烧 速 度 测 试

结果

Fig.4　Burning⁃rate results of Al/CuO thermite with and with⁃
out La2O3

图 3  零氧平衡状态下（φ=1.4）未掺杂与掺杂 30% La2O3的 Al/CuO
铝热剂 XRD 图

Fig.3  XRD result of Al/CuO thermite without La2O3 and with 
30% La2O3 under the condition of φ=1.4
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30% La2O3 与未掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂相比，传

火速度显著降低，燃烧状态由爆燃变成缓燃，均能够实

现可靠传火。分析认为这是由于零氧平衡和负氧平衡

的 Al/CuO 铝 热 剂 具 有 较 好 的 反 应 性 能 ，大 量 掺 杂

La2O3 使得其在 Al/CuO 铝热剂中呈现较均匀的分布，

抑制石英管中各处反应物的传质与传热过程，所以传

火可靠但是燃烧状态变为爆燃。

由 此 可 见 ，La2O3 的 少 量 掺 杂 对 正 氧 平 衡 的

Al/CuO 铝热剂的燃速有促进作用，大量掺杂时，会阻

碍 3 种氧平衡的 Al/CuO 铝热剂传火过程。通过改变

La2O3 的掺杂量，可以控制传火速度。铝热⁃离心技术

是利用自蔓延高温合成反应（SHS）的剧烈放热，使密

度 不 同 的 熔 融 产 物 在 离 心 力 场 作 用 下 发 生 分 离 的 技

术［3］。 Al2O3 常 作 为 Al/CuO 铝 热 剂 发 生 SHS 的 添 加

剂，但是针对宏观体系，Al2O3 的添加量非常少，通常小

于 2%［26-27］。 在 改 善 铝 热⁃离 心 技 术 产 物 性 能 的 基 础

上，火焰传播行为没有受到显著影响，这可以作为解释

掺杂 La2O3 引起 Al/CuO 铝热剂燃速变化的参考。

2.2.2 T⁃jump 快速升温点火特性

根据 T⁃jump 快速升温点火实验计算 Al/CuO 铝热

剂 的 点 火 温 度 ，结 果 如 图 6 所 示 。 由 图 6 可 知 ，随 着

La2O3 掺杂量的增加，Al/CuO 铝热剂的点火温度总体

呈 现 出 升 高 的 趋 势 。 说 明 当 Pt 丝 发 生 快 速 升 温 时 ，

La2O3吸收部分热量，掺杂量越多，其吸收的热量占比越

大，Al/CuO 铝热剂吸收的热量减少，Pt 丝继续升温才能

满足体系着火所需热量，从而导致点火温度升高。在正

氧平衡状态（φ=1.0）下，掺杂 10%，20% 和 30% La2O3

的 Al/CuO 铝热剂无法通过 Pt 丝升温发火。正氧平衡

下 的 Al/CuO 铝 热 剂 Al 含 量 低 ，传 热 性 能 不 佳 ，La2O3

掺杂量升高使其无法积累足够热量，导致发火失败。

在 正 氧 平 衡 状 态（φ =1.0）下 ，未 掺 杂 与 掺 杂 2% 
La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的点火温度分别为 694.7 ℃和

733.6 ℃，后 者 上 升 了 38.9 ℃。 在 零 氧 平 衡 状 态（φ=
1.4）下，未掺杂与掺杂 20% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的

点 火 温 度 分 别 为 609.2 ℃ 和 778.2 ℃ ，后 者 增 加 了

169.0 ℃。在负氧平衡状态（φ=1.8）下，未掺杂与掺杂

20% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 点 火 温 度 分 别 为

560.8 ℃和 752.8 ℃，后者点火温度上升了 192.0 ℃。

可 见 ，零 氧 平 衡 与 负 氧 平 衡 状 态 下 的 Al/CuO 铝 热 剂

点 火 温 度 上 升 值 接 近 ，比 正 氧 平 衡 状 态 提 高 近

130 ℃。这说明对于反应性能较好的零氧平衡和负氧

平衡的 Al/CuO 铝热剂，La2O3 的掺杂对点火温度的影

响 更 大 ，此 时 Al/CuO 铝 热 剂 反 应 迅 速 ，释 放 大 量 热

量 ，La2O3 所 吸 收 的 热 量 更 多 ，所 以 使 点 火 温 度 大 幅

增加。

2.3 产气性能

通过密闭爆发器实验测试 Al/CuO 铝热剂发火后

的峰值压力，结果如图 7 所示。

由图 7 可知，随着 La2O3 掺杂量的增加，正氧平衡

和负氧平衡的 Al/CuO 铝热剂峰值压力呈现先增加后

图 6　未掺杂和掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的点火温度

Fig. 6　 Ignition temperatures of Al/CuO thermite with and 
without La2O3

a.　φ=1.0，w=0% b.　φ=1.0，w=2% c.　φ=1.4，w=0% d.　φ=1.4，w=30% e.　φ=1.8，w=0% f.　φ=1.8，w=30%

图 5　石英管燃烧实验的传火过程高速摄影图

Fig.5　High⁃speed photography of the flame propagation process in quartz tubes
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降 低 的 趋 势 。 在 正 氧 平 衡 状 态（φ=1.0）下 ，未 掺 杂 和

掺 杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 峰 值 压 力 分 别 为

426 kPa 和 573 kPa，后者增加了 34.5%。在负氧平衡

状态（φ=1.8）下，未掺杂和掺杂 5% La2O3 的 Al/CuO 铝

热剂峰值压力分别为 730 kPa 和 830 kPa，后者增加了

13.7%。负氧平衡的 Al/CuO 铝热剂获得最佳产气性

能 对 应 的 La2O3 掺 杂 量 高 于 正 氧 平 衡 ，同 时 其 峰 值 压

力增加量更小。这说明 La2O3 对正氧平衡体系影响程

度更大。在正氧平衡状态（φ=1.0）下，CuO 过量；在负

氧 平 衡 状 态（φ=1.8）下 ，Al 过 量 。 在 密 闭 爆 发 器 实 验

中，Al/CuO 铝热剂以松散的粉末状态堆积在压力室底

部，La2O3 的掺杂能够分散反应物，提高反应物之间的

接触程度，使产气量有所增加。

随 着 La2O3 掺 杂 量 的 增 加 ，零 氧 平 衡（φ =1.4）的

Al/CuO 铝热剂峰值压力迅速降低，产气能力减弱。这

表 明 对 于 零 氧 平 衡 的 Al/CuO 铝 热 剂 ，反 应 物 之 间 恰

好完全发生反应，掺杂 La2O3 在一定程度上影响 Al 和

CuO 之间的接触，对完全反应造成了破坏。

由 此 ，说 明 针 对 不 同 氧 平 衡 的 Al/CuO 铝 热 剂 ，

La2O3 的 掺 杂 出 现 了 不 同 的 影 响 效 果 。 正 氧 平 衡（φ=
1.0）下 ，掺 杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 的 产 气 性 能

提升效果最佳。原因是在正氧平衡的 Al/CuO 铝热剂

中，粒径较小的 CuO 粒子（40 nm）过量，La2O3 的分散

效 果 更 好 。 当 La2O3 的 添 加 量 继 续 上 升 ，过 多 的 颗 粒

对 Al 和 CuO 之 间 的 接 触 造 成 了 影 响 ，使 峰 值 压 力

下降。

2.4 热分析和产物分析

为 揭 示 La2O3 掺 杂 对 Al/CuO 铝 热 剂 热 性 能 的 影

响，对零氧平衡（φ=1.4）下的 2 类 Al/CuO 铝热剂进行

热分析，测试结果如图 8 所示。表 2 列出了 DSC 主要

放热峰的具体信息。

由 图 8 可 以 看 到 ，未 掺 杂 Al/CuO 铝 热 剂 的 DSC

曲线上有 1 个放热峰，对应的峰值温度为 621.4 ℃，没

有达到 Al 的熔点 ，所以这个放热峰对应 Al/CuO 的固

相 化 学 反 应 。 掺 杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 DSC
曲线可以观察到 2 个放热峰，对应的峰值温度分别为

605.1 ℃ 和 669.3 ℃ 。 第 一 个 峰 对 应 固 相 化 学 反 应 ，

第 二 个 峰 对 应 固⁃液 相 化 学 反 应 。 同 时 由 表 2 可 以 看

到，掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂发生固相化学反应的

起 始 温 度 和 峰 值 温 度 均 明 显 低 于 未 掺 杂 La2O3 的

Al/CuO 铝 热 剂 。 当 La2O3 的 掺 杂 量 大 于 5% 时 ，在

660 ℃处能够观察到明显的 Al 熔融吸热峰；温度大于

660 ℃时，在 DSC 曲线上可以观察到比较微弱的固⁃液
相化学反应峰。由表 2 可知，放热量呈现先上升后下

降 的 趋 势 ，Al/CuO 铝 热 剂 放 热 量 为 1540 J·g-1，掺 杂

2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂放热量为 1772 J·g-1，相比

未掺杂时增长了 15.1%。

La2O3 的少量掺杂对反应物有一定的分散作用，可

降 低 固 相 化 学 反 应 的 起 始 温 度 ，从 而 提 高 Al/CuO 铝

热剂的放热性能，使掺杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂

放热量有所提升。掺杂量的继续增加将会增加反应物

图 7　未掺杂和掺杂 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的峰值压力结果

Fig.7　 Results of peak pressure obtained for Al/CuO thermite 
with and without La2O3 doped

图 8  零 氧 平 衡（φ=1.4）下 未 掺 杂 与 掺 杂 La2O3 的 Al/CuO 铝 热

剂的 DSC 曲线

Fig.8  DSC curves of Al/CuO thermite without La2O3 and with 
La2O3 under the condition of φ=1.4

表 2　零氧平衡（φ=1.4）下不同 La2O3 掺杂量 Al/CuO 铝热剂的

热性能

Table 2　Thermal properties of Al/CuO thermite with varying 
amount of La2O3 under the condition of φ=1.4

La2O3 doping 
amount/%

0
2
5
10
20
30

initial reaction 
temperature/ ℃

576
524
525
532
525
533

peak
temperature/ ℃

621.4
605.1
586.3
595.3
586.2
585.5

heat release
/ J·g-1

1540.5
1772.8
915.2
865.5
821.4
695.6
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之间的传热距离，使 Al 与 CuO 的固相化学反应发生不

完全，出现固⁃液相反应区，使放热量降低。对于零氧

平衡的 Al/CuO 铝热剂，放热量获得最大提高的 La2O3

掺杂量在 0%~5% 之间。

为 了 进 一 步 分 析 La2O3 的 掺 杂 对 Al/CuO 铝 热 剂

反 应 过 程 的 影 响 ，在 零 氧 平 衡（φ=1.4）下 选 择 未 掺 杂

和 掺 杂 30% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 ，收 集 DSC 测 试

后坩埚中的残留产物，利用 XRD 进行物相分析，结果

如图 9 所示。

由图 9a 可以看出，未掺杂 Al/CuO 铝热剂的主要

产 物 是 Cu、Cu2O 和 Al2O3；由 图 9b 可 知 ，掺 杂 30% 
La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 的 产 物 主 要 是 Cu、Cu2O、

Al2O3、LaAlO3 和 CuAlO2，除了 Cu，其他 4 种产物的结

晶性均较差。零氧平衡下的 φ=1.4 是按照 Al/CuO 铝

热剂完全反应的条件计算得到的化学计量比配比，但

是 在 产 物 的 衍 射 峰 中 均 发 现 了 Cu2O，说 明 CuO 没 有

被完全还原为 Cu。

对于掺杂了 La2O3 的 Al/CuO 铝热剂，考虑发生如

下反应：

2Al + 3CuO = Al2O3 + 3Cu （2）

4CuO + 2Al2O3 = 4CuAlO2 + O2 （3）

La2O3 + Al2O3 = 2LaAlO3 （4）

由表 2 可知，La2O3 的掺杂使反应（2）的起始温度

降低。随着 Al 和 CuO 反应的进行，积累大量热量，温

度升高，促进反应（3）和（4）。Al2O3 不断析出，CuO 和

La2O3 与累积的 Al2O3 进行反应，加速 Al 的氧化壳层的

破 除 ，并 且 La2O3 能 够 改 善 Al 与 CuO 之 间 的 湿 润

性［23］，减小反应物之间的湿润角，有利于 Al 和 CuO 进

一步反应。

掺 杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 燃 速 升 高 ，并 且

火焰传播端面不连续的程度有所降低，La2O3 在一定程

度上改善了反应物的均匀性，同时在反应过程中与 Al/
CuO 铝热剂内部累积的 Al2O3 反应，促进反应（2）的进

行，使燃烧性能得到改善。当温度大于 1032 ℃时［23］，

反 应（3）是 自 发 进 行 的 吸 热 反 应 ，反 应（2）和（4）是

1000~1500 ℃范围内发生的放热反应，随着温度的升

高 ，反 应（3）优 先 于 反 应（4）发 生 。 在 Al/CuO 铝 热 剂

反应过程中，反应（4）在加速 Al 氧化壳层破除的同时

放 热 ，有 利 于 热 量 积 累 ，但 是 CuO 会 和 La2O3 竞 争 与

Al2O3 的 反 应 ，反 应（3）破 坏 Al/CuO 铝 热 剂 的 热 量 积

累 状 态 。 当 掺 杂 量 升 高 时 ，过 量 的 La2O3 对 传 热 的 阻

碍 作 用 更 加 显 著 ，从 而 降 低 反 应（4）的 促 进 效 果 ，使

Al/CuO 铝热剂的燃烧模式由爆燃变为缓燃。当 La2O3

的掺杂适量时，La2O3 改善了 Al 和 CuO 之间的接触程

度和整体的均匀性，而反应（4）的进行能促进 Al/CuO
铝热剂反应，所以能够增强 Al/CuO 铝热剂的反应性。

结 合 未 掺 杂 和 掺 杂 La2O3 的 Al/CuO 铝 热 剂 的 燃

烧特性和产气性能测试结果，以及热分析结果和 XRD
结 果 ，可 以 发 现 当 掺 杂 量 小 于 5% 时 ，La2O3 的 掺 杂 对

Al/CuO 铝热剂的整体性能有所改善。当掺杂量继续

增大，掺杂 La2O3 能作为一种燃烧速度控制手段，同时

会使 Al/CuO 铝热剂的点火温度升高，产气性能下降，

放热量减少。

3 结 论

采 用 机 械 混 合 法 分 别 制 备 了 不 同 当 量 比 φ=1.0、

φ=1.4 和 φ=1.8（即 不 同 氧 平 衡 状 态）下 的 Al/CuO 铝

热 剂 ，以 及 分 别 掺 杂 了 2%，5%，10%，20% 和 30% 
La2O3 的 Al/CuO 铝热剂。通过 SEM、EDS、XRD、DSC、

燃 烧 实 验 和 密 闭 爆 发 器 实 验 研 究 了 未 掺 杂 和 掺 杂

La2O3 的 Al/CuO 铝热剂的形貌、成分、热性能、燃烧特

性和产气性能，得到以下结论：

a.　φ=1.4，w=0

b.　φ=1.4，w=30%

图 9　零氧平衡（φ=1.4）下未掺杂和掺杂 30% La2O3 的 Al/CuO
铝热剂 DSC 产物的 XRD 图

Fig. 9　 XRD results of products of Al/CuO thermite with 0% 
and 30% La2O3 at φ=1.4 from DSC experiments
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（1）掺 杂 La2O3 能 够 提 高 Al/CuO 铝 热 剂 的 反 应

性，改善 Al 与 CuO 之间的湿润性，促进 Al 和 CuO 进一

步 反 应 ，反 应 产 物 中 存 在 LaAlO3。DSC 分 析 表 明 ，掺

杂 2% 的 La2O3 能 有 效 提 高 零 氧 平 衡（φ =1.4）下

Al/CuO 铝热剂的放热量，掺杂 La2O3 能使铝热反应的

起始温度和峰值温度明显降低。

（2）在 燃 烧 实 验 中 ，掺 杂 La2O3 会 影 响 Al/CuO 铝

热 剂 的 燃 烧 性 能 ，并 且 能 够 控 制 Al/CuO 铝 热 剂 的 燃

烧速度和能量释放速率。正氧平衡状态下（φ=1.0）掺

杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂燃速相较未掺杂时增长

了 46.7%。 当 掺 杂 量 为 20% 和 30% 时 ，Al/CuO 铝 热

剂 的 传 火 速 度 均 有 明 显 降 低 ，燃 烧 状 态 由 爆 燃 变 成

缓燃。

（3）在 T⁃Jump 快 速 升 温 点 火 和 密 闭 爆 发 器 实 验

中，掺杂 La2O3 使 Al/CuO 铝热剂的点火温度呈现上升

的 趋 势 并 且 改 善 了 产 气 性 能 。 其 中 正 氧 平 衡 状 态 下

（φ=1.0）掺杂 2% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂峰值压力相

较 未 掺 杂 时 增 加 了 34.5%；负 氧 平 衡 状 态 下（φ=1.8）

掺杂 5% La2O3 的 Al/CuO 铝热剂峰值压力相较未掺杂

时增加了 13.7%。
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Reactive Characteristics of La2O3⁃Doped Al/CuO Thermite

CHEN Zhi⁃yi1，2，3， SHI An⁃ran1，2，3， ZHANG Wei1，2，3， SHEN Rui⁃qi1，2，3， YE Ying⁃hua1，2，3

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China； 2. Micro‑Nano Energetic Devices 
Key Laboratory of MIIT， Nanjing 210094， China； 3. Institute of Space Propulsion，Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： To investigate the effect of doping La2O3 on the reactive characteristics of Al/CuO thermite， Al/CuO thermites with 
equivalent ratio（φ） of 1.0， 1.4 and 1.8 doped with different content of La2O3 were prepared by mechanical mixing method. The 
samples were characterized by scanning electron microscope（SEM）， X⁃energy dispersive spectrometer（EDS）， X⁃ray diffractome⁃
ter（XRD） and differential scanning calorimetry（DSC）， respectively. Combustion and gas production performances were evaluat⁃
ed by using flame propagation experiment， T⁃jump ignition and pressure cell test. The results show that the initiation reaction 
temperature and the peak temperature for the Al/CuO thermite doped with La2O3 were significantly lower than those of Al/CuO 
thermite without doping La2O3 at φ=1.4. The heat release of Al/CuO thermite was 1772 J·g-1 when 2% La2O3 was doped， which 
increased by 15.1% compared with that of the undoped Al/CuO thermite （~1540 J·g-1）. The combustion rate of Al/CuO thermite 
with 2% La2O3 was 90.8 m·s-1 at φ=1.0， which was 46.7% higher than that of the undoped Al/CuO thermite （61.9 m·s-1）. The 
ignition temperature of Al/CuO thermite was also raised when La2O3 was added. It is suggested that La2O3 improved the gas pro⁃
duction performance of Al/CuO thermite to varying degrees. The peak pressure of Al/CuO thermite formulated at φ=1.0 and φ=
1.8 increased by 34.5% and 13.7%， respectively. The effect of equivalent ratio at φ =1.4 on peak pressure of Al/CuO thermite 
was unclear. The combustion results indicated that doping La2O3 will alter the flame propagation mode of Al/CuO thermite. The 
combustion state was observed to be changed from deflagration to slow combustion with the increase of La2O3. The inclusion of 
La2O3 in Al/CuO thermite is suggested to be used as a means to control the propagation velocity and energy release.
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