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纳米铝粉的活性分析及寿命预测

范敬辉! 张)凯! 吴菊英! 马)艳
"中国工程物理研究院结构力学研究所! 四川 绵阳 #'!%""#

摘要! 采用气体容量法测试了不同铝粉的活性#结果表明#球形纳米铝粉的活性为 *#+!,#片状

普通铝粉的活性为 &(+",#铝粉颗粒尺寸对活性有显著影响$ 采用加速老化试验和 -./01230方法

对纳米铝粉进行了寿命预测#以铝粉活性变化 !",%'",和 (",作为失效判据#预测 '4 5下纳米

铝粉的贮存寿命分别为 &+*(%%+** 和 !&+6" 年$
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作者简介! 范敬辉!!%*! ;"#女#工程师#目前从事功能高分子

材料的应用研究$

!"前"言

随着燃料空气炸药!<=.2$9>/?@A23B>C.# <9?"研

究的深入#各国都在开展提高 <9?燃料能量的研究$

在液体燃料中加入铝粉或采用以铝粉为主的固体燃料

是可行的增效方法#铝粉活性是一个敏感指标#直接影

响<9?武器威力的发挥$ 陈朗等人)!*的研究发现#小

粒径铝粉更容易与炸药爆轰产物反应#并且反应时间

提前#反应量多#能量释放快#可有效提高炸药的作功

能力$ 本文通过分析纳米铝粉的氧化机理#结合活性

铝含量的实验研究#得到纳米铝粉的活性随时间%温度

的变化规律&采用贝瑟洛特方程预测球形纳米铝粉的

贮存寿命#为云爆弹燃料增效研究提供了依据$

#" 纳米铝粉氧化机理

利用可变电子分子反应动力学模拟方法研究了纳

米铝粉的氧化行为#认为纳米铝粉的氧化过程有其独

特性$ 从 !" DE及 '" DE铝晶簇的氧化动力学模拟研

究发现#氧化开始于晶簇表面#随着氧化区域的电子转

移#表面氧化物由于 92+F键形成的热量释放而升温

至 ' """ G以上$ 其中 !" DE的铝晶簇#在不同的模

拟条件下#最终饱和的氧化层厚度为 '+6 H(+( DE#且

环境氧气在纳米晶簇表面完全消耗$ 若在氧气中退

火#则氧化膜厚度为 (+6 DE$ 模拟过程显示#在氧化

物生长期间#氧化层电场控制着氧化速率#从而导致

92

( I向表面氧化物扩散#而氧则向晶簇内部扩散#表现

为纳米铝粉氧化膜同时向外和向内扩散#其中 92

( I的

扩散比F快 (", H#",#最终氧化膜的厚度为(+4 DE$

结构分析显示饱和的氧化物薄膜主要由八面体的

92!F
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及四面体的 92!F
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混合而成#氧化膜的

平均质量密度是晶体92

'

F
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的 (:&$ 模拟试验还显示,

当 !( DEJ!( DEJ"+6 DE的铝箔在绝热条件下被氧

化时#由于形成 92+F键所释放的热量迅速传进晶

簇#导致了纳米铝晶体的无序化以及氧化区域的向外

膨胀#厚度呈线性增长#并且不会饱和#当加热时#氧化

层的厚度大于 (+4 DE#温度为 ' 4"" G#随后无数小的
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碎片从纳米晶体表面弹出#显示出此时的纳米

铝晶簇已经爆炸#该模拟试验已经为实验所证实)'*

$

$" 纳米铝粉性能测试

市售的纳米铝粉包装在充填氩气的密封袋中#打

开包装时一旦与空气接触#其表面就会被迅速氧化#而

形成保护性氧化膜$ 因此#根据气体容量法的原理#在

纳米铝粉活性测试装置设计上采取了防氧化措施$

动态氧化过程测试采用7K9!热重量法"#气氛为

空气#升温速度 !" 5-E>D

;!

& 形貌分析采用 L?M%

7?M&失效评估采用加速老化方法进行#试验温度为

&"##"#6" 5#老化时间分别选取 !'"#'&"#&6" 1$

%" 结果与讨论

%+!"纳米铝粉与普通铝粉的活性对比

纳米铝粉与普通铝粉的活性测试结果见表!$从
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表１可知，铝粉的活性实测值与厂家提供的数据差别
较大，究其原因可能是：（１）生产过程及包装过程中纳
米铝粉已发生部分氧化；（２）测试环境中微量氧的存
在，导致了铝粉氧化。由此可见，活性纳米铝不能稳定

存在，作为ＦＡＥ燃料使用的纳米铝粉的氧化是难以避
免的。Ｓｈｅｖｃｈｅｎｋｏ等［３］认为，纳米铝粉的氧化反应速

率比普通铝粉提高了近两个数量级。研究发现，若将

从惰性气氛中制备出的纳米铝粉直接暴露在空气中，

其表面剧烈的氧化反应释放的热量将足以激活本体的

自氧化反应，而反应放出的热量可使纳米铝粉升温至

１７７３Ｋ，从而导致纳米铝粉的自燃。本次测试采用的
纳米铝粉没有出现自燃现象，证明表面已部分氧化。

表１　铝粉活性的测试结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ ％

ａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍ
ｐｏｗｄｅｒ

ｃｏｍｍｏｎｆｌａｋｅａｌｕｍｉｎｉｕｍ
ｐｏｗｄｅｒ

ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒｓｔｏｒｅｄ１ｙｅａｒｓ
ａｔｎａｔｕｒａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｌａｂｅｌｒｅｓｕｌｔｓ ９９ － －
ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ ７６．１ ４３．２ ７４．０

　　纳米铝粉与普通铝粉对比，前者的活性铝含量远
高于后者。这是由于两种铝粉的纯度和粒径不同。首

先，批量生产的纳米铝粉是在真空或惰性气体介质中

制备，环境中不易引入杂质；同时金属铝原材料经汽

化成金属蒸汽，也保证了原材料中铝与杂质的分离。

因此，所制得的纳米铝粉纯度高、结晶组织好、粒度可

控且比表面积大。而普通铝粉的制备操作简单、成本

低、纯度低、颗粒分布不均匀且粒径较大，这是导致活

性降低的一个主要因素。另外，铝粉的形貌也对活性

铝含量产生影响，夏强等人［４］的研究发现，铝粉的球

形化，可降低铝粉的表面氧含量和氧化层厚度，这对于

提高球形纳米铝粉中活性铝的含量非常有利。

从表１还可以看出，纳米铝在自然条件下贮存一
年后活性丧失程度不大。这是因为，纳米铝粉与氧的

亲和力非常强，不论在生产或是检测时都难以阻止其

表面形成致密的氧化层，氧化层的存在阻止了纳米铝

粉被继续氧化。

４．２　 铝粉热稳定性分析
纳米铝粉与普通铝粉的动态氧化过程如图 １所

示。在空气气氛中纳米铝粉及普通铝粉的 ＴＧＡ实验
显示，纳米铝粉的氧化反应活性比普通铝粉高，主要体

现在纳米铝粉的强氧化反应温度较低，纳米铝粉在

３７１℃时开始氧化增重，而普通铝粉在５５６℃时才开
始氧化增重。纳米结构材料的界面具有较高的能量，

为晶粒长大提供了驱动力。它们通常处于亚稳态，加

热过程将导致纳米微晶的晶粒长大，与此同时，纳米微

晶物质的性能也向大晶粒物质转变。而纳米金属晶体

的晶粒长大相对来说比较容易，热稳定的温区较窄。

由图１也可以发现，随着温度的升高，氧化层对于内核
的保护作用随着表面氧化层连续性的消失而消失。

图１　 纳米铝粉与普通铝粉的动态氧化过程（ＴＧＡ曲线）
（ａ）纳米铝粉；（ｂ）普通铝粉

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｄｙｎａｍｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍ
ｐｏｗｄｅｒａｎｄｃｏｍｍｏｎｆｌａｋｅａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ（ＴＧＡｃｕｒｖｅ）

（ａ）ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ；（ｂ）ｃｏｍｍｏｎｆｌａｋｅａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ

４．３　铝粉的形貌分析
纳米铝粉与普通铝粉的形貌特征如图２和图３所

示。从图中可知，纳米铝粉呈球形，粒径约为 ４０～
１００ｎｍ，同时存在一些粒径约为０．１～０．２μｍ的较大的
铝颗粒；普通铝粉的形貌与纳米铝粉完全不同，呈鳞状

物，铝粉之间形成一定的团聚，很难确定它的平均粒径。

４．４　纳米铝粉的失效评估
超细粉末的氧化是一个多阶段过程，在氧化的初

始阶段，金属粉的表面没有形成连续的氧化膜，所有金

属的氧化过程都是动态的和非饱和的。根据 ＷＪ／
Ｚ２２２《火药安全贮存寿命预测试验 －热加速老化法》
的基本原理，对纳米铝粉进行了加热老化试验，试验结

果见表２。
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（ａ） （ｂ）
图２　 纳米铝粉与普通铝粉的形貌特征

（ａ）纳米铝粉；（ｂ）普通铝粉
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ

ａｎｄｃｏｍｍｏｎｆｌａｋｅａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ
（ａ）ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ；（ｂ）ｃｏｍｍｏｎｆｌａｋｅａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ

图３　纳米铝粉ＴＥＭ图（×５０ｋ）
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒ

（×５０ｋ）

表２　纳米铝粉热加速试验后的活性值
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｏｆｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍ
ｐｏｗｄｅｒａｆｔｅｒａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｈｅａｔａｇｉｎｇｔｅｓｔｓ

ｓｔｏｒｅｔｉｍｅ
／ｄ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｃｔｉｖｅａｌｕｍｉｎｉｕｍ／％
４０℃ ６０℃ ８０℃

５ ７６．０７ ７６．０６ ７５．８１
１０ ７６．０３ ７５．９５ ７５．６７
２０ ７５．９５ ７５．８７ ７５．５２

根据贝瑟洛特 Ｂｅｒｔｈｌｏｔ方程，得到了铝粉贮存环
境温度与贮存寿命的关系式 ［５］。

Ｔ＝Ａ＋Ｂｌｏｇ１０ｔ （１）
式中，Ｔ为温度，℃；ｔ为贮存时间；Ａ、Ｂ为拟合方程系数。

本文以原始活性铝含量７６％为基础，分别以铝粉
活性变化１０％、２０％和３０％作为失效判据（即活性铝
含量分别变为６８．４％、６０．８％和５３．２％时），那么由
（１）式即可推算得到方程拟合系数Ａ、Ｂ值及不同温度
下的贮存寿命。贮存温度为２５℃时，若活性铝含量分
别变为６８．４％、６０．８％和５３．２％时，那么其贮存时间
可分别达到４．７３、９．７７和１４．８０年（表３）。

５　 结　论

（１）活性纳米铝粉在空气中不能稳定存在，作为
ＦＡＥ燃料使用的纳米铝粉的表面氧化难以避免，纳米
铝粉表面的氧化膜可阻止内部铝的继续氧化。

（２）采用热加速老化法对铝粉的贮存寿命进行了
预测，以铝粉活性变化１０％、２０％和３０％作为失效判
据，预测２５℃下纳米铝粉的贮存寿命分别为 ４．７３、
９．７７和１４．８０年。

表３　不同失效判据下纳米铝粉的常温贮存寿命
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｓｈｅｌｆｌｉｆｅｏｆｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｖａｌｉｄａｔｉｏｎｃｒｉｔｅｒｉｏｎｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎｖａｌｉｄａｔｉｏｎ
ｓｔａｎｄａｒｄ

ａｃｔｉｖｉｔｙ／％
ｓｔｏｒｅｔｉｍｅ／ｄ

ｔ４０ ｔ６０ ｔ８０
Ａ Ｂ ｔ２５／ａ

１０％ ６８．４ ９７４ ６１５ ２７０ ７２．１ －６９．８７６ ４．７３
２０％ ６０．８ ２０１３ １２７０ ５５８ ９４．２ －６９．８７６ ９．７７
３０％ ５３．２ ３０５２ １９２６ ８４５ １０６．８ －６９．８７６ １４．８０
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