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摘　要：高活性、高热值纳米金属粉的应用是提高火炸药产品性能的重要途径。综述了纳米金属粉对推进剂、凝聚相炸药、云爆炸药、
铝热剂的性能提高作用，总结了纳米金属粉的几种改性方法，如纳米金属／聚合物复合、纳米金属／炭复合、小分子助剂表面包覆、高分
子聚合物表面接枝、气相沉积、颗粒微观整形等，指出了纳米金属粉应用研究的重点方向：纳米硼粉、纳米锆粉、复合纳米铝粉。
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１　引　言

　　金属粉作为高能燃料广泛应用于火炸药，其氧化
还原反应所释放的大量热已成为提高弹药毁伤威力和

射程的重要途径之一。在火炸药领域研究发现，将金

属粉纳米化，利用纳米材料的表面效应
［１］
，能大幅提

高金属粉的化学反应活性，并将得到许多更优异的性

能，如烟火药中掺入纳米金属粉体，可提高烟火药燃烧

的稳定性和持久性
［２］
；炸药中添加金属粉能提高爆

热，并大幅提高做功能力
［３］
；在推进剂中能提高燃

速
［４］
，因此，纳米金属粉的应用能提高炸药作功能力、

改善火药燃烧性能。

　　鉴于纳米金属粉在军事领域重要的应用前景，近几
年，国外对金属燃料在火炸药中燃烧反应规律开展了大

量研究工作，纳米 Ａｌ粉的应用也更深入［５－７］
，如

Ｔａｎｇｕａｙ等人［５］
发现铝颗粒在氢气和氧气混合物产生

的高速爆轰产物流中的燃烧反应时间增加与 ｄｎ有关，
ｎ＝０．５，阐明了铝粉燃烧的动力学控制机理；已开展纳
米 Ａｌ粉应用新方向，如水冲压发动机用 ＡｌＨ２Ｏ反应

体系研究
［８－９］

；进一步探索化学潜能更高的纳米硼粉

的应用
［１０－１１］

。本文介绍了纳米金属粉在固体推进剂和

炸药中应用研究的最新进展，总结了纳米金属粉应用中

存在问题及改性方法，提出了高活性纳米金属粉今后的

重点研究方向，希望能为纳米金属粉的研制提供借鉴。

２　纳米金属粉对火炸药性能的提高

２．１　推进剂中的应用
　　文献［１２－１３］对纳米金属粉在推进剂中应用进行
过介绍。经过近几年的研究，一些最新的研究结果进一

步证实了纳米金属粉良好的应用前景，其优点如下。

２．１．１　提高推进剂燃烧效率
　　铝粉广泛应用在固体火箭中，但燃烧时易凝聚，残
渣易沉积在发动机内表面，不仅降低燃烧效率，而且使

发动机的有效载荷减少。ＬｅｏｎｉｄＫａｌｅｄｉｎ等人［１４］
研

究了电爆炸金属丝法制备 Ａｌｅｘ纳米铝颗粒及其在液
体和固体火箭推进剂的应用，认为实现完全燃烧最有

效的途径是使用金属粉末颗粒尺寸至少比常规固体推

进剂小１个或２个数量级。
　　以 ＡｌＨ２Ｏ反应为基础的水下高速推进技术一直

得到关注
［８－９］

，而纳米 Ａｌ的应用将大大提高 ＡｌＨ２Ｏ
反应的燃烧性能和燃烧转换效率。ＧｒａｎｔＡＲｉｓｈａ等
人
［９］
研究了纳米 Ａｌ粉Ｈ２Ｏ混合物的燃烧性能和转换

效率，结果发现，对于颗粒直径为３８、５０、８０和１３０ｎｍ
铝粉，化学转换效率范围从２７％到９９％，取决于粒子的
大小和样品制备方法。

２．１．２　提高推进剂的燃速

　　据报道［４］
，在 ＡＰ粒度为３μｍ的 ＨＴＰＢ复合固体

推进剂中，当铝粉的粒径分别为 ３０μｍ、３μｍ 和
４０ｎｍ时，对应的推进剂燃速分别是 １．４７３ｍｍ·ｓ－１、
１．５２４ｍｍ·ｓ－１和 ４８．１２６ｍｍ·ｓ－１，由此可见，当铝
粉的粒径从微米级减小到纳米级时，其燃速可提高

２３２
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３０多倍，Ａｌ粉的反应活性大幅增加。
　　Ｖａｌｅｒｙ等人［１５］

报道了一种生产纳米级锆粉和钛

粉的新技术，研究其点火性能发现，与粒度大于 １μｍ
的粗糙的锆粉、钛粉相比，粒度小于１００ｎｍ的纳米级
金属粉的活性更高，点火时间更短。分析认为，该纳米

金属粉与普通金属粉的燃烧机理完全不同，在燃烧火

焰结构中，该纳米粉末在接近推进剂的表面燃烧，其燃

烧产生的热量易于传递到燃面，因而能极大地提高推

进剂的燃速。

　　印度技术研究院的 Ｋ．Ｊａｙａｒａｍａｎ［１６－１７］采用电爆炸
金属丝法制备了平均粒度 ４２ｎｍ的铝颗粒，并通过不
含 Ａｌ、含纳米 Ａｌ、含普通 Ａｌ（１～５μｍ）的３个复合推进
剂配方，比较了纳米 Ａｌ的活性及对其推进剂燃速的影
响。结果表明，与含普通 Ａｌ的推进剂相比，含纳米 Ａｌ
的推进剂燃速提高了 １００％，而微米级 Ａｌ粉使基础配
方的燃速降低；在中等压强范围内，不含 Ａｌ颗粒的推
进剂的燃速较平稳，而含纳米 Ａｌ颗粒的推进剂未出现
此特征，相反，随着压强的增加其压强指数显著降低。

２．１．３　催化推进剂组分的热分解

　　刘磊力等人［１８］
用热分析法（ＤＴＡ）研究了纳米金

属和复合金属粉（Ｃｕ，Ｎｉ，Ａｌ，ＮｉＣｕ，ＮｉＣｕＢ，ＮｉＢ）
对 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂热分解的影响，结果表明，纳米金
属和复合金属粉对 ＨＴＰＢ推进剂的热分解具有明显的
催化作用。纳米铜粉使 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂的低温和高
温热分解温度分别降低了５１．１６℃和 ３３．１６℃，ＤＴＡ
表观分解热增大为 ３１７ｋＪ·ｇ－１，催化效果十分显著。
纳米铜粉和含铜的纳米复合金属粉（ＮｉＣｕ和 ＮｉＣｕＢ）
的催化效果强于其他纳米金属粉。纳米金属粉主要通

过催化 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂中 ＡＰ的热分解，表现出对
ＨＴＰＢ推进剂较好的催化效果。
　　邓国栋等人［１９］

采用化学还原法制备了颗粒尺寸

均匀、粒度为 ５０～６０ｎｍ的球形纳米 Ｃｏ粉，用 ＤＴＡ
测试了加入球形纳米 Ｃｏ粉后 ＡＰ的热分解性能。结
果表明，球形纳米 Ｃｏ粉能使 ＡＰ热分解反应的高温分
解峰温度显著下降；添加质量分数２％的球形纳米 Ｃｏ
粉，复合推进剂的燃速明显提高，压力指数大幅降低。

　　徐景龙等人［２０］
对分别含有纳米铝粉、纳米镍粉的

硝酸酯增塑高能推进剂的常压热分解性能和燃烧火焰

结构进行了研究。各配方的热分解动力学参数和分解

峰温见表１。

表１　纳米金属粉对推进剂热分解性能影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｍｅｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｓ／％
ｆｉｒｓｔｐｅａｋｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｔ１／℃ Ｅ１／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｓｅｃｏｎｄｐｅａｋｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｔ２／℃ Ｅ２／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ΔＴ／℃

０ ０ １９４．４０ １７６．２３ ２０９．６０ １２３．７０ １５．２
１ ｎａｎｏＡｌ，１％ １９４．６１ ２１２．６２ ２１０．４１ １５０．２３ １５．８
２ ｎａｎｏＡｌ，２％ １９５．５５ １２８．４５ ２２３．１５ ２９８．９１ ２７．６
３ ｎａｎｏＮｉ，３％ ２０２．４１ １９２．７８ ２１３．５１ １９８．８１ １１．１

Ｎｏｔｅ：Ｔ１，Ｔ２，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋ．Ｅ１，Ｅ２，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋ．

ΔＴ＝Ｔ２－Ｔ１．

　　由表１可见，纳米 Ａｌ粉、Ｎｉ粉的加入对 ＡＰ的晶
型转变温度基本无影响，除配方 ２外，纳米 Ａｌ粉、Ｎｉ
粉的加入都没有降低高能推进剂分解活化能的作用。

但是纳米 Ａｌ粉、Ｎｉ粉的加入使高能推进剂的第一分
解峰、第二分解峰均升高，同时增大了表观活化能，纳

米 Ａｌ粉、Ｎｉ粉对推进剂的凝相反应无化学催化作用。
在同等压强下，与基础配方 ０相比，添加纳米 Ａｌ粉后
形成的配方１、配方２，燃烧剧烈程度有所增加，燃烧表
面的溅射趋于明显；在同等压强下，与基础配方 ０相
比，添加纳米Ｎｉ粉后形成的配方３燃烧表面亮度增加
明显，燃烧剧烈程度明显提高，燃烧火焰亮白区域增

大，铝粉燃烧火焰向上喷射趋于密集和剧烈，明显改善

了高能推进剂的燃烧效率。分析认为造成这一现象的

原因是纳米金属粉的粒径比普通铝粉的粒径小得多，

点火延迟时间比普通铝粉小几个数量级，燃烧所需的

点火能远小于普通铝粉，部分纳米金属粉在燃面上以

单个形式点火燃烧，从而降低了推进剂中铝粉的凝聚

程度，改善了高能推进剂的燃烧效率。

　　综上可知，纳米铜粉、纳米钴粉等对推进剂中 ＡＰ
具有催化分解作用，而纳米铝粉、纳米镍粉的催化作用

较弱，说明不同纳米金属粉的作用不相同。

２．２　炸药中的应用
　　炸药中常用的金属粉是 Ａｌ，而将铝粉纳米化能显
著增加炸药的爆轰性能和作功能力。纳米金属燃料在

凝聚相炸药和云爆炸药中均已开展理论和实际研究。

据报道
［３］
，ＴＮＴ炸药中添加１５％的纳米铝粉，其能量可

３３２
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提高２０％，气体体积增加３０％，可见添加纳米金属粉对
提高炸药爆热和作功能力的作用显著。董素荣等人

［２１］

对含有材料装填缺陷所引起的弹药系统失效现象进行

了实验验证，结果表明，在混合炸药中应用纳米金属粉，

可以增加各组分间接触的紧密性和表面积，从而增加爆

轰反应的能量释放速率和金属粉的反应完全性。

　　黄辉等人［２２］
研究了铝粉颗粒尺寸对含铝炸药爆

轰性能的影响，通过小尺寸含铝炸药驱动金属平板实

验装置所得结果见表２。

　　在表２中，铜板的最大速度值 Ｖｍ 代表含铝炸药
驱动铜板的作功能力，铜板加速时间 ｔｍ 表示炸药爆轰
反应时间。１ｍｍ厚铜板试验表明，粒径 ５０ｎｍ的含
铝炸药驱动铜板的最大速度（作功能力）明显高于含

５μｍ和 ５０μｍ 铝粉的炸药，其反应时间分别缩短
１４．０％和５８．３％，表明随着铝粉颗粒尺寸的减小，铝
粉比表面积显著增大，参加反应时间缩短，炸药爆轰的

能量释放速率明显增大，最终提高了含铝炸药在小尺

寸装药和弱约束条件下的爆炸威力。

表２　铝粉尺寸对炸药作功能力和爆轰反应时间的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍｓｉｚｅｏｎｐｏｗｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆＡｌ
ｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｅｏｆ１ｍｍ
Ｖｍ／ｋｍ·ｓ

－１ ｔｍ／μｓ

１ ＲＤＸ／Ａｌ／ｂｉｎｄｅｒ＝７６／２０／４ ５０ｎｍ ３．１２ ３．７
２ ＲＤＸ／Ａｌ／ｂｉｎｄｅｒ＝７６／２０／４ ５μｍ ３．１１ ５．０
３ ＲＤＸ／Ａｌ／ｂｉｎｄｅｒ＝７６／２０／４ ５０μｍ ３．０６ ５．７
４ ＲＤＸ／ＬｉＦ／ｂｉｎｄｅｒ＝７６／２０／４ ５０μｍ ２．８１ ２．８

　　Ｎｏｔｅ：Ｖｍ，ｐｏｗｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈ；ｔｍ，ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｔｉｍｅ．

　　在类似的炸药体系，ＶＦＫｏｍａｒｏｖ等人［２３］
探讨了

Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｔｉ和 Ｚｎ等纳米金属粉提高复合炸药爆
炸性能的作用，结果表明，金属粉的热释放速率是一种

动力学影响因素，与其氧化反应的放热效果无关。采

用氧化反应较快的金属，如，纳米 Ｆｅ粉、纳米 Ｚｎ粉，
加入含 Ａｌ复合炸药，探讨了对爆速（Ｄ）和抛射能力
（ω）的影响，结果见表 ３。研究表明，加入氧化反应较
快的金属能提高含 Ａｌ复合炸药爆速和抛射能力。

表３　复合炸药（ＣＥｓ）中金属含量对 Ｄ和 ω影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｏｎＤａｎｄωｉｎｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ（ＣＥｓ）

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔａｌ／％
Ｄ
／ｍ·ｓ－１

ω
／ｍ·ｓ－１

ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

１０％ Ａｌ ７１２０ １７５０ ２０％ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｄｐｏｌｙｍｅｒ
１０％ Ｆｅ ７８５０ １９６０ ７０％ ＨＭＸ
８．７５％Ａｌ＋１．２５％Ｆｅ ７５９０ ２０７０
８．７５％Ａｌ＋１．２５％Ｚｎ ７６５０ １６２０

　　纳米铝粉所具有的优异性能也与炸药的体系有
关。ＰａｔｒｉｃｋＢｒｏｕｓｓｅａｕ等人［２４］

比较了纳米铝粉与普

通微米级铝粉对 ＰＢＸ炸药和 ＴＮＴ基炸药体系性能的
影响，结果表明，在 ＰＢＸ炸药体系，含纳米铝粉和含微
米级铝粉炸药的爆轰性能无显著差异，而对于 ＴＮＴ与
Ａｌ的混合炸药，含纳米铝粉炸药的爆速和平板试验的

爆坑深度明显增加。

　　燃料空气炸药将是纳米金属粉应用的新领域。早
期的一次引爆型燃料空气炸药主要由挥发性液体组

成，目前正在开展挥发性液体／金属粉和固体燃料／金
属粉研究，其中，金属粉是该炸药性能的决定因素。智

小琦
［２５］
根据炸药的热化学理论和爆轰理论，研究了金

属粉种类、含量对典型的一次引爆型云爆剂配方爆速

的影响，对于 Ｍｇ／Ｃ３Ｈ７ＮＯ３体系，二者比例为３６／６４、

４６／５４、５６／４４时，理论爆速分别为 ２９８５ｍ·ｓ－１、
３０４７ｍ·ｓ－１、３１１５ｍ·ｓ－１；对于 Ａｌ／Ｃ３Ｈ７ＮＯ３体
系，二者比例为 ３６／６４、４６／５４、５６／４４时，理论爆速分
别为３８７３ｍ·ｓ－１、４０１８ｍ·ｓ－１、４１７４ｍ·ｓ－１。由
以上结果可见，在一定的含量范围内，理论爆速随组分

中金属粉含量的增加而增加；加入燃烧热值较高的金

属粉，云爆剂的爆速较高，如在相同组分含量下，含 Ａｌ
粉的云爆剂比含 Ｍｇ粉的云爆剂爆速高 １０００ｍ·ｓ－１

左右。目前，关于纳米金属粉在燃料空气炸药中的应

用研究尚未报道，但纳米金属粉较高的反应活性、较大

的分散性将是解决该炸药存在问题的主要途径，如存

在的固体颗粒分散性差、爆速低等问题。

２．３　铝热剂中的应用

　　铝热剂属于一种化学反应性材料［２］
，通过较低的

燃速燃烧而放热、产生强光。传统铝热剂主要缺点是

４３２
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Ａｌ粉氧化反应活性低，且氧化剂与还原剂的结合程度
不高，常导致药剂反应速度慢、实际放热量低、反应过

程不集中、点火温度高，难以在火炸药中获得应用。应

用于炸药中的铝热剂具有能量高、密度大、感度低、易

于点火、燃烧速度快、配方灵活等优点，仅在强机械冲

击力的作用下才可被引发剧烈的化学反应而释放出热

能、产生非常高的爆温并显著增加爆炸效应。当该混

合物粒度减小到纳米级，形成纳米级铝热剂，其反应性

远高于普通的铝热剂，其将被应用于制造反应性破片

（“ＲｅａｃｔｉｖｅＦｒａｇｍｅｎｔｓ”）、装填高速射弹、制造含能药
型罩或爆炸成型弹丸等研究，可以大幅提高武器战斗

部毁伤目标的威力。鉴于纳米级铝热剂优异的爆炸性

能，国内外已针对纳米级铝热剂开展了广泛研

究
［２６－３３］

。纳米铝热剂的优异性能如下：

　　（１）点火性能优良
　　氧化铜和铝之间的铝热反应是众所周知的高度放
热反应，但存在相对较低的反应速度和点火困难问题，

制约了该反应的实际应用。ＤｅｍｉｔｒｉｏｓＳｔａｍａｔｉｓ等
人

［２６］
研究了高密度、富 Ａｌ的 Ａｌ／ＣｕＯ纳米铝热剂颗

粒，结果表明，在室温下，该富铝的 Ａｌ／ＣｕＯ纳米铝热
剂点火温度为（８５０±１０）Ｋ，明显降低。
　　ＴＢａｚｙｎ等人［２７］

研究了 Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ／ＭｏＯ３纳米
铝热剂和两种粒度 Ａｌ在惰性和氧化环境下的反射激波
点火和燃烧特性。结果表明，在惰性环境中，两种铝热

剂材料在１４００和１８００Ｋ时点火时间为１～２ｍｓ内；
从２７００～３３５０Ｋ反应温度范围内，Ａｌ／ＭｏＯ３的颗粒温
度普遍比 Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３的高。周围环境中的氧除了减少点
火时间，也将燃烧温度提高到３３５０～３８００Ｋ，这表明异
质反应可以提高铝热剂材料的燃烧性能。

　　与铝相比，硼具有较高的质量热值和体积热值，
硼粉表面 Ｂ２Ｏ３层作为一层液体膜如果不能有效除

去，将阻碍硼的反应。ＫＳｕｌｌｉｖａｎ等人［２８］
通过定容燃

烧试验研究表明，当硼在燃料中的摩尔质量比小于

５０％时，纳米硼能用来提高纳米 Ａｌ基亚稳态分子间复
合物（ＭＩＣｓ）的反应活性；当使用０．７μｍ的微米级硼
粉时，复合物的反应活性并未提高。热传递模型预估

表明，对于纳米级硼和微米级硼，驱除 Ｂ２Ｏ３液体膜过
程比热焓增加过程、硼的熔化过程快，因此，由于纳米

级硼粉的熔化时间比微米级的短，且熔化时间的数量

级与 Ａｌ／ＣｕＯ反应的数量级一致，促使含纳米级硼粉
复合物的反应活性较高。

　　（２）燃速成倍增加
　　Ｖａｌｌｉａｐｐａｎ等人［２９］

研究了纳米 Ａｌ粉和金属氧化

物的反应活性，在 ＷＯ３、ＭｏＯ３、ＣｕＯ和 Ｆｅ２Ｏ３等几种
氧化物中，Ａｌ／ＣｕＯ体系燃烧火焰前沿平均速度强烈
受到表面包覆官能团的影响，这些官能团显著改善了

纳米铝热剂的分散和混合，并在含量低时增加火焰前

沿平均速度；对于 Ａｌ／ＷＯ３体系，燃烧时火焰头部平

均速度达到了 ４１２ｍ·ｓ－１。Ｐｌａｎｔｉｅｒ等人［３０］
探讨了

Ｆｅ２Ｏ３合成工艺对 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米铝热剂（Ａｌ粉粒径
为５２ｎｍ）铝热反应性能的影响。结果表明，通过溶
胶凝胶法合成的 Ｆｅ２Ｏ３ 前驱体中含有杂质时，
Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米铝热剂的燃烧波速度降低；同一种
Ｆｅ２Ｏ３氧化剂在中等温度下焙烧时，这种新的热处理
得到的 Ｆｅ２Ｏ３性能出现非常显著的改善，Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳

米铝热剂的燃烧波速度大约９００ｍ·ｓ－１。
　　（３）放热量大幅提高
　　王毅等人［３３］

研究了 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米复合铝热剂的
反应特性，结果显示，利用溶胶凝胶法制备的纳米 Ａｌ
和氧化铁的复合体中，Ｆｅ２Ｏ３干凝胶粒子为无定形结
构，尺寸约２０ｎｍ，Ｆｅ２Ｏ３干凝胶粒子紧密地包覆着纳
米 Ａｌ粒子，形成核壳结构的 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米复合物；
通过 ＤＳＣ法测得的 Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米铝热剂的热反应放
热峰分别出现在５６１．８℃和７７３．２℃，总放热量达到
１６４８Ｊ· ｇ－１，而 相 同 条 件 下，５ μｍ 的 Ａｌ粉 与
５～１０μｍＦｅ２Ｏ３反应放热的放热峰温度为９８３．８℃，放

热量为８４２Ｊ·ｇ－１。以上数据说明，Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米铝
热剂的点火温度明显降低、放热量也大幅增加，此外，

Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米铝热剂的 ２个放热峰分别对应 Ａｌ（ｓ）
与 Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）之间固固相反应和两者之间的液固相
反应，且固固相反应放热峰所对应的面积明显大于
液固相反应，其热反应以固固相反应为主，说明
Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ纳米铝热剂的热反应机制也较传统铝热剂
更加优越。

３　纳米金属粉的表面改性

　　纳米金属粉的比表面积和表面能高，表面活化位
多，且活性部位的反应速度快，对周围环境（温度、振

动、光照、磁场和气氛等）特别敏感，易于通过发生化

学反应和物理的聚结反应降低位能，极易在储存过程

老化失活，使其固有性能不能得到充分，同时，纳米金属

粉粒度小，颗粒之间吸附作用强，极易团聚，影响其在火

炸药中的应用效果。因此，在纳米金属粒子制备过程，

必须在制备方法上考虑进行表面保护，或制备完成后，

对其进行改性处理，防止纳米金属粉的氧化和团聚。

５３２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第２期　（２３２－２３９）



胥会祥，李兴文，赵凤起，庞维强，贾申利，莫红军

　　关于纳米金属粉表面改性的作用和机理，已有的
研究认为

［１３，３４］
，纳米金属粉的氧化与其高活性有关，

而团聚主要由于纳米颗粒的自身表面效应、布朗运动、

范德华力和氢键的作用。对纳米金属粒子进行表面修

饰和包覆作用有：

　　（１）减小纳米金属粒子制备中粒子的长大及团聚，
提高纳米分散体系的稳定性，并赋予体系新的功能。纳

米粒子的表面改性是通过共价键、物理吸附等手段，将

其他物质引入颗粒表面，改变原表面固有特性的过程。

包覆的小颗粒不但消除了颗粒表面的带电效应，防止团

聚，同时形成了一个势垒，使它们在合成、烧结过程中

（指无机包敷）粒子不易长大；（２）提高纳米金属粉体
粒子的表面活性；（３）赋予纳米金属粉体表面新的物
理、化学、机械性能及新的功能；（４）改善纳米金属粉
与储存介质之间的相容性，提高纳米金属粉的使用寿

命，如能长时间耐其它药剂腐蚀、耐光、耐热等。

　　对纳米金属粉进行表面改性的方法如下［３４－３８］
。

３．１　纳米金属／聚合物复合改性
　　在聚合物基体中添加金属纳米粒子，使无机粒子
能与有机物和有机试剂达到浸润状态，这为无机粒子

与火炸药黏合剂的致密结合奠定了良好的基础，并将

金属纳米粒子性能和聚合物性能有机地结合在一起，

可解决纳米金属粉分散性差、易团聚、化学稳定性差、

与有机介质相容性差等问题。

　　刘金宣［３４］
主要研究了纳米铁粉、纳米镍粉的表面

有机包覆改性。结果表明，采用丙烯酞胺处理纳米铁

粉，通过原位聚合方法，以十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）
作为分散剂，在纳米铁粉表面包覆上聚丙烯酞胺，其

中，聚丙烯酞胺以物理吸附作用包覆在纳米铁粒子表

面，形成了直径为３０ｎｍ左右的“核／壳”型复合粒子，
包覆层厚度为５～６ｎｍ，包覆量约为１０．６％。采用类
似的方法，在金属纳米镍粉表面包覆上聚丙烯酞胺，其

中，“核／壳”型复合粒子的直径为３５ｎｍ左右，包覆层
厚度为５～６ｎｍ，包覆量为２１％。
３．２　纳米金属／炭复合改性［３６］

　　金属／炭纳米复合材料是一种新型的功能性纳米
复合材料。在该材料中金属与炭层之间完全分离，金

属与炭之间不存在化学键，金属以单质的形式存在于

炭基体中并为炭所包覆，由于炭的包覆，使得金属与外

界相隔离，使得纳米金属颗粒免于被空气氧化，炭的包

覆使得金属纳米粒子可以避免由于团聚、烧结及其环

境对其的影响，从而避免环境对其的影响。由于前驱

体可溶于溶剂中，故可成型为薄膜、粉末、纤维及粒料

等各种形状，满足不同火炸药配方的应用需求。

　　宋怀兵以炭黑、活性炭、阳离子交换树脂（Ｄｌｌ３）为
炭源，金属离子为金属源，采用离子交换的方法将金属

离子引入到炭基体中，得到含金属的炭基前驱体，然后

在５００～１３００℃热解制备纳米金属粒子／炭复合材料。
结果表明：以活性炭为前驱体的 Ｎｉ／Ｃ中为 Ｎｉ；４００～
７００℃热解载镍的前驱体（Ｎｉ／Ｄ１１３）可获得碳包覆的
纳米镍，镍粒子的晶粒尺寸随着热解温度的升高不断增

大；在同样的条件下热解载铁树脂（Ｆｅ／Ｄ１１３），热解产
物中铁的晶体结构与热解温度有关，在 ５００℃热解，
产物全部为单质铁；１０００～１３００℃热解含 Ａｌ、Ｍｇ
及 ＡｌＭｇ合金的 Ｄｌｌ３树脂制得的 Ａｌ／Ｃ、Ｍｇ／Ｃ，而
ＡｌＭｇ／Ｃ材料中 Ａｌ、Ｍｇ主要以 Ａ１２Ｏ３、ＭｇＯ、ＭｇＡ１２Ｏ
形式存在，无单质金属。

　　除了纳米金属／炭复合物，郁卫飞等人［３７］
研究的

多孔硅为骨架的纳米复合物也是重要研究方向。

３．３　小分子助剂表面包覆改性
　　目前，报道较多的表面包覆改性的小分子有机助
剂为表面活性剂和偶联剂。利用表面活性剂的偶联效

应与分散效应，可消除纳米材料与基体之间的界面，降

低界面能，提高界面的相容性。偶联剂分子的一部分

基团可以与纳米粉体表面发生化学反应或物理吸附，

另一部分可与聚合物表面发生某些化学反应或物理缠

结，从而将两种性质差异很大的材料牢固的结合起来，

使纳米金属粉和高聚物分子之间产生特殊功能的“分

子桥”。在火炸药配方中应用较多的金属粉是 Ａｌ粉、
Ｍｇ粉，针对其作用的偶联剂主要是醇胺类，包括三乙
醇胺、三乙醇胺和三氟化硼络合物。

３．４　高分子聚合物表面接枝改性
　　表面接枝改性是通过化学反应将高分子聚合物链
接到无机纳米金属粒子的表面。运用表面接枝改性方

法能提高纳米金属粉的疏水性，改善填料、聚合物基体

和有机溶剂的相容性。

３．５　气相沉积法
　　气相沉积法制备复合粒子通常是在真空或惰性气
体中，采用激光、电子束或等离子体加热等方式将金属

材料蒸发冷凝成超细粒子作为晶核，再将包覆材料蒸

发、冷凝，使其沉积于晶核表面，形成包覆型复合粒子。

这种方法制备金属纳米复合粒子的优点是：粒子均匀、

纯度高、粒度小、分散性好、化学反应性与活性高等。

３．６　颗粒微观整形
　　通过固相化学反应法、机械粉碎法制备的纳米粉的
颗粒粒度分布不均匀，粒形呈片状，棱角多，粉体的流散
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性能差。盖国胜等人
［３８］
研究了一种微纳米金属颗粒复

合与整形技术，将不规则颗粒进行整形处理，实现粉体

颗粒的球形化。颗粒整形的工作原理是：首先，用载体

流携带被处理的粉体在处理器内迅速分散，然后利用

转动部件和高速气流的强大冲击、颗粒与器壁之间或颗

粒之间的相互碰撞、摩擦和剪切等作用，有效地实现颗

粒的整形。利用该方法对还原铁粉进行了整形，对比如

图１所示，相应的粉体特性变化列于表４。

ａ．ｄｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎＦｅｐｏｗｄｅｒｓ

ｂ．ｄｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎＦｅｐｏｗｄｅｒｓｏｆｓｐｈｅｒｏｉｄｉｚｅｄ

图１　还原铁粉整形前后的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎＦｅｐｏｗｄｅｒｓ

表４　整形前后还原铁粉的表面特性变化

Ｔａｂｌｅ４　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎＦｅｐｏｗｄｅｒｓａｆｔｅｒｓｈａｐｅ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｔｅｓｔｉｔｅｍｓ ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｓａｍｐｌｅ

ｓａｍｐｌｅｏｆｓｈａｐｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
１ ２ ３ ４

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

２．４４ ３．１５ ３．１８ ３．１８ ３．１９

ｆｌｕｉｄｉｔｙｏｆｐｏｗｄｅｒ
／ｓ ３３．９２ ２２．４８ ２２．３２ ２２．１６ ２２．２４

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

６．４８ ６．５８ ６．５７ ６．５６ ６．５４

ｍｏｌｄｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙ
／ｋＮ ４１２．５７ ２８８．５０ ３２９．８９ ３８３．８１ ３６１．４２

　　结果表明，还原铁粉整形后，颗粒明显规则，松装密
度提高了２９％以上，粉体流动性提高了３３．７％以上，成
型压力降低了３０％以上，粉体的压缩性得到改善。

　　综上所述，针对纳米金属粉易失活、易团聚问题，
已研究解决的途径也多种多样，不同方法的解决重点

不尽相同，当然，有些方法也兼具保持纳米金属粉活性

和促进其分散作用，如纳米粒子的复合整形方法，其对

纳米金属颗粒的整形和包覆通常同步进行。从降低纳

米金属粉使用成本、提高其综合性能角度，纳米金属粉

的制备方法上应有革新，如纳米金属粉在制备过程中

解决了氧化问题和团聚问题，能够直接应用。

４　纳米金属燃料的发展前景

４．１　纳米硼粉的研制及应用
　　硼粉的质量热值远高于常用金属 Ａｌ粉和 Ｍｇ粉，
是高能富燃料推进剂、高能水下炸药、云爆炸药等火炸

药最合适的燃料之一。由于常规粒度无定形硼粉表面

有 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３杂质，影响硼粉的点火和燃烧，使硼
粉的燃烧时间延长、燃烧效率降低。可以预期，表面

Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３杂质少，纳米级的无定形硼粉的化学反
应活性较高，这将大幅提高现有火炸药产品的性能。

国外已有应用研究报道，国内仅对微米级的无定形硼

粉开展应用，未见纳米硼粉的制备和应用研究报道，因

此，国内在此方面的研究将是一个重点。

４．２　高活性纳米锆粉研制及应用
　　锆粉是一种类似于铝粉的高活性金属。锆的形态
不同，则与氧气反应的活性可表现出很大差异，细微的

锆粉在空气中可自燃，粒度的大小不同，着火点在

８０～２８５℃之间；致密的锆块很稳定，在空气中要加
热至６００℃才能与氧反应。
　　由于锆具有高密度、高体积热值、高活性的特点，因
而比其它金属具有更多的应用优势，锆粉在引爆雷管及

无烟火药等火工品中已有应用，在富燃料推进剂研究中

被作为助燃添加剂。在以往研究中，由于锆的质量热值

较低，相对于铝、硼等燃料，国内普遍认为不具有应用优

势。随着一些对密度有特殊要求的新型火炸药的出现，

锆的高密度使其体积热值具有明显的优势，且随着锆粉

粒度达到纳米级，其活性将大幅提高，这一点在推进剂

中已得到体现
［１６］
，因此，在未来的超高密度火炸药、云

爆炸药、超级纳米铝热剂研究中，作者认为，纳米锆粉作

为金属燃料将具有显著的应用前景。

４．３　复合纳米铝粉的制备及应用研究
　　纳米 Ａｌ粉一直是纳米材料研究的重点，如在制备
方法上，探索了金属丝电爆炸法、等离子体加热法、激

光感应加热法、气（固或液）相化学反应法、高能球磨

法等多种方法；如应用方面，在推进剂、炸药、烟火药
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中均开展了广泛研究，但上述制备方法均未能解决纳

米铝粉表面氧化问题，因而在火炸药中应用也仅仅局

限于实验室阶段，距离工程应用十分遥远。

　　近几年，复合纳米材料的研制已得到重视，这为纳
米铝粉的发展开拓了新方向，因为复合纳米铝粉不仅

具有活性高、单质铝的含量较高等优点，而且纳米铝粉

受复合层的保护不易氧化失活。可以探索的几种复合

纳米铝粉包括：纳米铝粉和其它纳米金属的复合，如

复合纳米 ＡｌＮｉ、ＡｌＴｉ等；纳米 Ａｌ／聚合物复合；纳米
Ａｌ／炭或多孔硅复合。
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