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氧化性气氛中镁颗粒燃烧特性研究进展
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摘　要：归纳总结了镁颗粒在空气、Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧特性。不同燃烧产物对二次反应和燃烧速率有不同的影响。
基于对镁颗粒燃烧现象和产物分析，镁颗粒经历了从表面多相反应到气相燃烧的过程，镁颗粒着火阶段表面氧化层是由表面多相

氧化反应形成，燃烧阶段中表面氧化层是由气相燃烧产物凝结或烧结、氧化层表面吸附反应和 ＭｇＯ溶液的相位分离等形成；根据
镁颗粒在不同氧化性气氛中的燃烧特性，介绍、评述了镁颗粒在空气或 Ｏ２、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧模型。镁颗粒在各种氧化性
气氛中燃烧研究需要对反应机理深入研究；燃烧模型中需丰富燃烧过程的物理化学信息，如反应的机理、化学动力学特性和表面

氧化层对燃烧过程中传热传质的影响等。
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１　引　言

　　随着固体火箭冲压发动机技术的发展及其对高能
量推进剂的需求，在推进剂中添加镁、铝和硼等高能添

加剂成为其发展方向之一。在飞行马赫数２．０，工作高
度为海平面，进入冲压燃烧室的空气温度５４０Ｋ，冲压燃
烧室的工作压强０．５７ＭＰａ，喷管出口压强０．１０１ＭＰａ，
贫氧推进剂的初温 ２９８Ｋ的计算条件下，高氯酸铵
（ＡＰ）含量４０％、端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）含量２０％、镁
粉／铝粉／硼粉含量分别为４０％的贫氧推进剂比冲分别
可达７３８１．５、７８８７．５和８３６５．７Ｎ·ｓ·ｋｇ－１［１］。含镁
推进剂虽然能量密度低于含铝和含硼推进剂，但镁金

属较低的熔点和沸点使其点火特性和燃烧效率更优，

因而同样成为研究热点
［２－３］

。２０世纪 ７０年代，前苏
联将镁基水反应金属燃料成功应用于超高速鱼雷巡航

推进系统
［４］
，我国近年来在中高镁含量（镁含量 ６０％

和７３％等）的水反应金属燃料燃烧机理研究上也取得
了进展

［５－８］
。另外，直接采用镁粉作为发动机燃料也处

于应用研究阶段，镁粉燃料粉末冲压发动机已得到了试

验验证
［９－１１］

，燃烧室压力０．５ＭＰａ，喷管出口压力为环

境压力时，其理论比冲高达１２０００Ｎ·ｓ·ｋｇ－１［１２］；美
国国家航空和航天管理局在 ２１世纪初提出了以镁粉
作为火星探测器燃料

［１３－１４］
，利用镁粉与火星大气中

的 ＣＯ２反应提供推力，燃烧室压力 １ＭＰａ，喷管出口
压力１０－３ＭＰａ时，其比冲可达２２００Ｎ·ｓ·ｋｇ－１［１５］。
　　发动机工作过程中，镁基金属燃料的能量主要通
过镁颗粒与氧化剂燃烧释放出来，生成的高温燃气经

喷管膨胀产生推力。作为发动机中主要燃料，镁颗粒

的快速着火和充分燃烧，是提高发动机燃烧性能的关

键。２０世纪９０年代中期，曹泰岳［１６］
指出，金属颗粒

对推进剂性能的影响在很大程度上取决于金属颗粒燃

烧的细节，包括金属颗粒的结团、着火、燃烧及燃烧产

物的弥散等过程。因此，研究镁颗粒的着火与燃烧过

程，对采用镁基贫氧推进剂发动机的燃烧组织与性能

预示具有重要意义。本文将从镁颗粒在 Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２
和 Ｈ２Ｏ（ｇ）等氧化性环境中镁颗粒着火前表面变化特
征、燃烧特征、燃烧产物几个方面的实验现象进行归纳

总结，并对镁颗粒燃烧过程中表面氧化层形成机理进

行讨论，最后分别介绍了镁颗粒在空气或 Ｏ２、ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ（ｇ）环境中燃烧的理论模型。

２　镁颗粒在不同氧化性气氛中的燃烧特性

２．１　镁颗粒在空气和 Ｏ２中的燃烧特性
　　常规冲压发动机的动力主要是靠冲压进入补燃室
的空气作为氧化剂与高温燃气和金属颗粒进一步反应

９７３
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释放热量转化而来，因此最初对镁颗粒燃烧的研究主

要集中于空气或 Ｏ２环境中的燃烧。

　　２０世纪６０年代，ＣａｓｓｅｌＨＭ［１７］
等对镁颗粒在空

气或 Ｏ２中的燃烧开展了实验研究。利用火炉对高硅
玻璃管加热，高硅玻璃管内分别充满了空气或 Ｏ２，将
直径２０～１２０μｍ的镁颗粒喷射进玻璃管，实现了镁
颗粒的燃烧，观察到反应区与颗粒表面相距一定距离，

在假设燃烧过程是由 Ｏ２扩散速率控制基础上，结合
实验结果获得了燃烧时间。镁颗粒在纯 Ｏ２中的燃烧
时间约为在空气中的十分之一，由此认为镁颗粒在空

气中的燃烧由 Ｏ２的扩散速率控制，而在 Ｏ２中的燃烧
主要受镁的蒸发速率控制。根据热力学和热化学分析，

认为反应过程中 ＭｇＯ的核晶速率和沉积过程决定了
反应区的厚度。在 Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆＬｅＣｈａｔｅｌｉｅｒ点火理论基
础上，假设燃烧速率可由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律描述，分析得到
颗粒着火温度是环境气体介质热传导系数的函数

［１８］
。

　　ＤｅｒｅｖｙａｇａＭ Ｅ［１９］将纯度为 ９９．９％，直径分别为
３，４，６ｍｍ的球形镁颗粒固定在钨铼热电偶上，利用
高温氧化性气体对颗粒进行加热至燃烧，研究了镁颗粒

在高温 Ｏ２中的燃烧机理，整个燃烧过程如图１。图１ａ
是颗粒初始状态，当颗粒到达热平衡时，表面覆盖一层

氧化层（图１ｂ）；随着温度升高，颗粒膨胀，表面开始出
现粒状鼓包（图 １ｃ）；颗粒膨胀导致表面氧化层破裂，
液态镁暴露出来，颗粒着火（图１ｄ）并迅速过渡到气相
燃烧状态（图 １ｅ）；燃烧剩余物呈多孔状，明显大于颗
粒初始大小。黄利亚

［２０］
也观测到相似燃烧过程，如图

２。图２ｂ、图２ｃ和图２ｄ分别与图１ｃ、图１ｄ和图１ｅ对
应。ＤｅｒｅｖｙａｇａＭ Ｅ将镁在 Ｏ２中的燃烧分为四个阶
段：泡沫段（ｆｏａｍ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ）、气相氧化段（ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｃｃｕｒｓｉｎｇａｓｐｈａｓｅ）、过渡段（ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）、溅射燃烧段
（ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｃｃｕｒｓｗｉｔｈｓｐａｔｔｅｒｉｎｇ）。在燃烧阶段，
镁液滴温度逐渐达到液态镁沸点温度（１３６３Ｋ）。

ａ．ｉｎｉｔｉａｌｐａｒｔｉｃｌｅ ｂ．ｍｅｌｔｉｎｇ ｃ．ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｄ．ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｅ．ｇａｓｐｈａｓｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

图１　镁颗粒（直径６ｍｍ）表面随时间变化［１９］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｐａｒｔｉｃｌｅｗｉｔｈｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ６ｍｍｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

ａ．ｓｕｒｆａｃｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ　　　ｂ．ｅｘｐａｎｓｉｏｎ　　　　ｃ．ｉｇｎｉｔｉｏｎ

ｄ．ｇａｓｐｈａｓｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｅ．ｅｘｔｉｎｇｕｉｓｈｍｅｎｔ　　　ｆ．ｐｒｏｄｕｃｔ

图２　镁颗粒在空气中的燃烧过程［２０］

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｍａｇｎｅｓｉｕｍｐａｒｔｉｃｌｅｉｎａｉｒ

　　此外，ＤｅｒｅｖｙａｇａＭ Ｅ在研究压力对镁颗粒燃烧
的影响时

［２１］
发现，高压下镁液滴的燃烧过程分为两个

阶段。在第一阶段，镁颗粒发生气相燃烧，此时镁滴的

温度保持恒定，接近其沸点；在火焰最明亮的区域形

成外层氧化层，推断是由分散的氧化产物烧结形成的；

同时，镁滴表面也会形成另外一层氧化层，称为内层氧

化层，它是微小的燃烧产物在镁滴表面沉积形成的，内

外氧化层之间是多孔的氧化物，氧化层结构如图 ３所
示。当外层氧化层完全将镁滴包裹后，气相燃烧停止，

燃烧过程进入第二阶段。在第二阶段，内外氧化层之

间的多孔氧化物中会发生剧烈的化学反应，氧化层会

变得较为明亮（第一阶段比第二阶段亮几倍），颗粒温

度下降，燃烧速率逐渐降低。燃烧剩余物是一个空心

壳，内壳直径小于原镁颗粒的初始直径，外壳直径大于

初始直径，约是初始直径的１．４倍。
　　从以上镁在 Ｏ２中燃烧的研究来看，镁颗粒着火
阶段是表面多相氧化过程，颗粒吸热熔化后膨胀将颗

粒表面氧化层撑破，液态镁暴露出来并伴随着一定量

的镁蒸气，此时发生着火，其燃烧过程均属于气相燃

烧，并且随着环境 Ｏ２浓度的增加燃烧速率加快，气相

０８３
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燃烧逐步由 Ｏ２扩散速率控制向镁蒸发速率控制转
变。此外，镁颗粒的燃烧产物为空心球壳状也能说明

其燃烧过程是气相燃烧。表面氧化层的多孔性质在燃

烧阶段对颗粒表面的传热传质均有不同程度的影响，

使其燃烧过程有别于简单的液滴蒸发燃烧。

　　ＫａｓｈｉｒｅｎｉｎｏｖＯＥ［２２］采用化学动力学分析方法进
一步对燃烧过程的气相反应区进行了分析，并提出气

相燃烧中颗粒表面也可能存在多相氧化反应，这与表

面氧化层的性质息息相关。ＦｌｏｒｋｏＡＶ等［２３］
利用直

径２～６ｍｍ颗粒的气相燃烧区的发射光谱，获得了气
相反应区的温度和厚度，并计算出了镁与 Ｏ２反应的

活化能和指前因子分别为（１６８±２１）ｋＪ·ｍｏｌ－１和
１０６ｍ３·（ｍｏｌ·ｓ）－１。

图３　 镁颗粒在高压下燃烧表面的氧化层示意图［２１］

１—热电偶，２—外层氧化层，３—内层氧化层，４—镁液滴，

５—多孔氧化物

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆｏｘｉｄｅｌａｙｅｒｏｆａＭｇｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｓｕｒｆａｃｅａｔｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ［２１］

１—ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ，２—ｅｘｔｅｒｎａｌｏｘｉｄｅｓｈｅｌｌ，３—ｉｎｔｅｒｎａｌｏｘｉｄｅ

ｓｈｅｌｌ，４—ｌｉｑｕｉｄｍｅｔａｌｄｒｏｐｌｅｔ，５—ｐｏｒｏｕｓｒｅｓｉｄｕｅ

２．２　镁颗粒在 ＣＯ２和 ＣＯ中的燃烧特性
　　２０世纪末火星探测逐渐兴起，根据火星大气层的
特性提出了以镁与 ＣＯ２反应为探测器提供能源的概
念，同时也开展了镁在 ＣＯ２和 ＣＯ中燃烧的研究。

　　ＬｅｇｒａｎｄＢ等［２４］
利用电磁悬浮装置将直径为

５０～１００μｍ的单个镁颗粒悬浮在压力为０．１～２ＭＰａ
的高压燃烧器内，用 ＣＯ２激光器进行点火，实现了镁
颗粒在 ＣＯ２中的燃烧。研究中发现，只有当环境压
力、ＣＯ２浓度升高到一定程度时，镁颗粒才会着火，据
此认为镁颗粒着火临界条件由化学动力学控制；颗粒

燃烧时间只与压力有关，火焰直径是颗粒初始直径的

３～４倍，由此认为镁颗粒燃烧过程由气相扩散控制。
ＭａｄｒｉｄＡＡ等［２５］

采用１０００Ｗ 的氙灯点火，开展了微
重力条件下直径为 ２，３，４ｍｍ的圆柱形镁团（高度
与直径相等）在 ＣＯ２中的燃烧实验，同样观察到了气

相燃烧，热电偶测得着火温度在１１００Ｋ左右，另外，还
观测到微重力条件下颗粒燃烧时间是正常重力下的 ２
倍，是正常重力下 Ｏ２燃烧中的５倍。
　　镁颗粒在 ＣＯ２中的燃烧过程同样是气相燃烧，但
是其燃烧过程中表面反应和空间反应并存，ＣＯ２与镁
反应生成 ＭｇＯ和 ＣＯ，ＣＯ还会进一步与镁反应生成
ＭｇＯ和 Ｃ。另外，产物 Ｃ也会附着在颗粒表面，进一
步影响颗粒表面的传热传质，从而导致其燃烧速率与

Ｏ２中的燃烧情况不同。

　　Ｇｏｌ′ｄｓｈｌｅｇｅｒＵＩ等［２６－２７］
采用热重分析法分别研

究了１．０１ｋＰａ下、温度为８９８～１３２３Ｋ范围内粒径为
１～３ｍｍ的单个镁颗粒在 ＣＯ２和 ＣＯ介质中的详细
反应过程。将镁颗粒悬挂在热电偶上，热电偶与测重

装置相连，在密闭容器内充入设定温度的 ＣＯ２ 或
ＣＯ。在 ＣＯ２中，当环境气体温度为 ８９８～９２３Ｋ时，
颗粒变化特征与在 Ｏ２环境中的变化相似；环境气体
温度为９２３～９６５Ｋ时，观察到缓慢多相反应，颗粒的
温度保持恒定，高于环境气体温度 １０～１２Ｋ，最终反
应产物是一种疏松的球状空心物；当环境气体温度超

过９６５Ｋ时，颗粒由缓慢多相反应迅速过渡到稳定气
相燃烧。在 ＣＯ中，当环境气体温度低于９２３Ｋ时，颗
粒处于缓慢氧化阶段；环境气体温度为 ９２３～９４７Ｋ
时，属于缓慢多相反应阶段；环境气体温度为 ９４７～
９８５Ｋ时，颗粒进入气相燃烧阶段，与在 ＣＯ２中不同
的是火焰发生在颗粒表面，最高火焰温度为 １６００Ｋ，
颗粒尺寸持续增大，表面凝结产物质量是 ＣＯ２中的
１．５～２倍；环境气体温度为９８５～１２３０Ｋ时，稳定的
气相燃烧遭到破坏，火焰闪烁，进入脉冲燃烧（ｐｕｌｓｅ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ）阶段，颗粒温度迅速升高至镁的沸点，质量
急剧减少，在火焰脉冲之间，颗粒的温度高于环境温度，

随着环境气体温度继续增加，脉冲间隔减小，但随着环

境气体的流速增加，脉冲间时间间隔增加；当环境气体

温度为１２３０～１２７２Ｋ时，又会出现一个高温缓慢多相
反应区；当环境气体温度高于１２７２Ｋ时，高温缓慢多相
反应转变为气相燃烧，此时的燃烧特性与在 ＣＯ２气体
中的燃烧相似，火焰温度约 １８００Ｋ（在 ＣＯ２ 中约
２８００Ｋ）。镁颗粒在 ＣＯ２和 ＣＯ中的燃烧阶段比较如
图４所示。
　　与镁颗粒在空气和 Ｏ２中的燃烧特征相比，在碳
氧化物中也表现出从表面多相反应过渡到气相燃烧，

特别是在 ＣＯ２中的燃烧特征与在空气和 Ｏ２中的燃
烧特征很相似，燃烧阶段均由气相扩散控制。但镁在

空气和 Ｏ２中燃烧产物只有 ＭｇＯ，不存在颗粒与产物

１８３
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的二次反应，而镁在 ＣＯ２中燃烧会生成 ＣＯ，ＣＯ扩散
到颗粒表面会与镁发生二次反应，并生成固态的 ＭｇＯ
和 Ｃ附着在颗粒表面，形成致密的表面球壳。从镁在
ＣＯ中的燃烧现象来看，固态燃烧产物在颗粒表面的
沉积导致了在 ９４７～９８５Ｋ之间的一个表面燃烧现
象，此现象表明产物在颗粒表面的沉积对表面传热传

质存在很大的影响，导致镁的蒸发量减小。但是随着

颗粒温度的升高（９８５～１２３０Ｋ），镁的蒸发量逐渐增
大，将表面沉积物冲破，即出现了脉冲燃烧。

图４　 镁颗粒在 ＣＯ和 ＣＯ２中燃烧阶段
［２７］

１—缓慢氧化段，２—缓慢多相燃烧，３—气相燃烧，４—脉冲燃烧

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｇｉｏｎｓｏｆｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｈｅＣＯａｎｄＣＯ２ｍｅｄｉａ
［２７］

１—ｓｌｏｗｏｘｉｄａｔｉｏｎ，２—ｓｌｏｗｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ，

３—ｖａｐｏｒｐｈａｓｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ，４—ｐｕｌｓｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

２．３　镁颗粒在 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧特性
　　自从提出利用含镁、铝等的水反应金属燃料与水
反应作为水下推进系统能源的概念以来，镁颗粒在

Ｈ２Ｏ（ｇ）中燃烧的相关研究就得到了重视。１９７１年，

ＰｒａｃｈｕｋｈｏＶＰ等［２８］
将单个镁颗粒喷射进由氢气和空

气燃烧产生的高温 Ｈ２Ｏ（ｇ）中，实 现 了 粒 径 为
１～２５０μｍ的镁颗粒在不同压力 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧，实
验中观察到镁颗粒均是气相燃烧，部分颗粒燃烧产物呈

中空球壳状，直径是初始直径的 ２～２．５倍。统计
３００～４００个颗粒的燃烧时间，最后得到了燃烧时间 ｔｂ
与颗粒粒径 ｄ的经验式。在蒸气压力为１～６ｋＰａ内，
燃烧时间随压力增大而增加，满足ｔｂ＝２．０×１０

－５ｄ２．６；
在 ６～１１ｋＰａ内，燃烧时间受压力影响较小，满足
ｔｂ＝４．８×１０

－５ｄ１．６。另外，作者在 Ｈ２Ｏ（ｇ）中分别加
入相同浓度的 Ｎ２和 Ｈ２进行对比实验，验证了 Ｈ２的
存在能加快镁在 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧速率。

　　ＯｚｅｒｏｖＥＳ和 ＹｕｒｉｎｏｖＡＡ［２９］采用 ＰｒａｃｈｕｋｈｏＶ
Ｐ的实验装置对粒径为 ６６～１８５μｍ的镁铝合金颗粒
在 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧进行了实验研究，实验中观测到
镁颗粒均为气相燃烧，燃烧后的空心球壳直径是初始

直径的１．５～２倍。结合扩散燃烧理论，并考虑对流
对燃烧速率的影响，得到燃烧速率常数 Ｋ＝２δ２／Ｎｕ·
τ，其中 δ是颗粒的特征直径，τ是观测到的燃烧时

间，Ｎｕ是 Ｎｕｓｓｅｌｔ数，Ｎｕ＝２＋０．５４Ｒｅ０．５。
　　黄利亚［２０］

采用蒸气发生器将 Ｈ２Ｏ（ｇ）供应到高
压燃烧器内，用电阻丝加热的方式研究了直径为

１．５～５ｍｍ镁颗粒在 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的着火与燃烧，测得
着火温度在１１８０Ｋ左右，观察到了镁颗粒表面的着火
过程和整个气相燃烧过程的火焰结构，如图 ５所示。
与空气或 Ｏ２中镁颗粒燃烧剩余物相比，在 Ｈ２Ｏ（ｇ）
中燃烧后剩余物更为疏松，呈向上发展的白色絮状的

空心球壳，如图６所示。根据镁与 Ｈ２Ｏ（ｇ）的反应特
性推断是燃烧过程中产生的 Ｈ２密度较小，会携带部
分 ＭｇＯ向上运动，最终形成向上发展的趋势。

ａ．ｉｇｎｉｔｉｏｎ　　　　　　ｂ．ｇａｓｐｈａｓｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

图５　镁颗粒在水蒸气中燃烧的火焰结构［２０］

Ｆｉｇ．５　ＦｌａｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒｖａｐｏｒ［２０］

图６　水蒸气中镁颗粒燃烧剩余物［２０］

Ｆｉｇ．６　ＲｅｓｉｄｕｅｏｆＭｇｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒｖａｐｏｒ［２０］

　　在水下推进系统发展的迫切需求下，近年来镁在
Ｈ２Ｏ（ｇ）中燃烧的研究蓬勃开展，从上述实验可以看
出，镁颗粒在 Ｈ２Ｏ（ｇ）同样是气相燃烧，与在 Ｏ２、ＣＯ２
和 ＣＯ中燃烧情况不同的是燃烧过程中会产生不会参
与二次反应的 Ｈ２，Ｈ２向环境扩散会对颗粒表面固相
产物的沉积产生影响，其燃烧产物会表现出更为疏松

的性质，这样颗粒表面的传热传质速率会加快，即能加

快燃烧速率。另外，颗粒附近的 Ｈ２ 会影响周围
Ｈ２Ｏ（ｇ）向反应区的扩散速率，如文献［２８］所述，如果
Ｈ２Ｏ（ｇ）在 Ｈ２中的扩散系数比 Ｈ２Ｏ（ｇ）在 Ｎ２或 Ａｒ

２８３
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中的扩散系数大一个量级，就可以认为 Ｈ２的存在能
提高氧化剂的补充速率，从而加快燃烧速率。

３　镁颗粒燃烧过程中表面氧化层形成机理

３．１　着火前表面氧化层的形成
　　镁颗粒在不同氧化性气体中燃烧研究结果表明，着
火前 颗 粒 表 面 会 发 生 表 面 多 相 反 应。２００４年，
Ｇｏｌ′ｄｓｈｌｅｇｅｒＵＩ和 ＡｍｏｓｏｖＳＤ［３０］在镁与高温 Ｏ２反
应的试验中发现，环境气体温度较低时（８２３～８９４Ｋ），
颗粒表面就开始发生缓慢的多相反应，若 Ｏ２浓度较
高，形成的氧化层就比较致密。Ｇｏｌ′ｄｓｈｌｅｇｅｒＵ Ｉ
等
［２６－２７］

对镁颗粒在 ＣＯ２和 ＣＯ中燃烧的研究认为，只

有镁完成了多相反应阶段后才会着火。周俊虎等
［３１］
研

究水蒸气中镁颗粒着火前的高温氧化特性和机理时发

现：低于６７３Ｋ基本不发生反应；高于６７３Ｋ后发生表
面反应，反应受化学动力学控制；大约７７３Ｋ才可能出
现气相反应，继续加热可能出现着火和燃烧。因此，颗粒

表面的多相反应是着火前表面氧化层形成的主要原因。

３．２　气相燃烧阶段表面氧化层的形成

　　ＤｅｒｅｖｙａｇａＭ Ｅ等［１９，２１］
认为氧化层的形成可能

有两种机理：一是颗粒表面氧化物将金属蒸气吸附，并

与扩散到表面的氧化剂发生反应形成氧化层；二是气

相反应区的高温将产物烧结形成氧化层。Ａｌ′ｔｍａｎＩＳ
等
［３２］
认为表面氧化层是由气相燃烧产物凝结形成的。

　　随着光学测量手段的发展，ＦｌｏｒｋｏＡＶ［３３］等采用
ＵＭ２单色仪记录下了直径为 ０．５～２ｍｍ的镁颗粒
在空气中燃烧的光谱，观察到了镁颗粒的气相燃烧过

程，通过气相产物的光谱证明了镁颗粒燃烧时部分气

相氧化物从反应区扩散到颗粒表面，并在表面凝结使

表面氧化层增厚。

　　ＤｒｅｉｚｉｎＥＬ［３４］等采用 ＨＣ１２００１Ｈａｍａｍａｔｓｕ探
测器和滤光片，观测了直径为１８０～２５０μｍ的镁颗粒
燃烧中 ＭｇＯ的发射光谱，也证实了其燃烧过程是气
相燃烧，并通过中止燃烧对熄火后的颗粒进行分析，发

现未燃的镁中含有大量的 Ｏ，并据此分析认为燃烧过
程中 Ｏ２扩散到颗粒表面，融入到液态的镁中形成
ＭｇＯ溶液，当该溶液达到饱和后就会发生放热相位
分离：Ｍｇ＋Ｏ →ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｍｇ＋ＭｇＯ 。由此认为：气相
火焰中 ＭｇＯ向颗粒表面扩散凝结不是表面氧化层增
长的主要因素，而颗粒表面形成的 ＭｇＯ溶液的相位
分离生成的 ＭｇＯ才是表面氧化层增厚的主要原因。
ＤｅｒｉｚｉｎＥＬ和 ＨｏｆｆｍａｎｎＶＫ测量了气相中 ＭｇＯ的发

射光谱，证明镁的燃烧属于气相燃烧，同样认为 ＭｇＯ
溶液的相位分离是形成颗粒表面氧化层的主要原因。

　　Ｇｏｌ′ｄｓｈｌｅｇｅｒＵＩ和 ＡｍｏｓｏｖＳＤ［３０］认为颗粒着
火前表面的缓慢多相反应会在表面形成一层致密的氧

化层，随着颗粒温度升高，表面氧化层被撑破出现裂

缝，液态镁从裂缝中渗透出来，此时表面附近同时会有

多相反应和气相反应发生，反应产物在致密的氧化层

上方沉积形成一层疏松的多孔状氧化层，它对镁的气

相燃烧影响较小，多孔氧化层中发生着气相反应使其

增长。当镁蒸发量足够大时，进入气相燃烧阶段，此时

氧化层的结构变化很小。

　　镁颗粒在 Ｏ２、ＣＯ２、ＣＯ和 Ｈ２Ｏ（ｇ）中的燃烧过
程属于气相燃烧，这已被大量实验所证实，但气相燃烧

过程中表面氧化层的形成机理目前还未获得明确结

论。从上述研究中可以得出气相燃烧过程中表面氧化

层的增长主要有 ３种因素：（１）部分气相燃烧产物扩
散到颗粒表面发生凝结使表面氧化层增长；（２）表面
多孔氧化层将镁蒸气吸附在表面并与扩散到表面的氧

化剂反应促使氧化层增厚；（３）燃烧过程中氧化剂扩
散到颗粒表面融入液态镁中形成 ＭｇＯ 溶液，饱和
ＭｇＯ溶液的相位分离促使表面氧化层增长。

４　不同氧化环境中几种典型镁颗粒燃烧模型

４．１　空气和 Ｏ２中蒸气相扩散燃烧模型
　　在大量镁颗粒燃烧实验研究的基础上，研究人员
通过借鉴碳氢化合物液滴燃烧模型建立镁颗粒准稳态

燃烧模型。ＣａｓｓｅｌＨＭ 和 ＬｉｅｂｍａｎＩ［１７］假设镁颗粒
的燃烧过程受 Ｏ２的扩散控制，化学反应速率很快，基
于液滴蒸发燃烧模型和实验测量的反应区与颗粒表面

的距离，建立了如下的准稳态燃烧速率模型：

ρ
Ｍ
４πｒ２ｄｒｄｔ

＝εＤｐ
ＲＴ
４π（ｒ０＋Ｌ）ｌｎ

ｐ－ｐＬ
ｐ－ｐ∞

（１）

式中，Ｄ为 Ｏ２的平均扩散系数，ｃｍ
２
·ｓ－１；Ｔ为反应

区附近的平均温度，Ｋ；ρ为镁液滴的密度，ｇ·ｃｍ３；
Ｍ 为镁的摩尔质量；ε为氧的化学当量；ｒ０为未燃烧
的镁液滴的半径，ｃｍ；ｐ为总压，ｋＰａ；ｐＬ和 ｐ∞为 Ｏ２
在反应区附近和环境中的分压，ｋＰａ。对（１）式积分就
可以得到燃烧时间：

ｔ＝
ρ０
Ｍε
ＲＴＤ
Ｄｐ

ｒ３０
３（ｒ０＋Ｌ）

ｌｎ
ｐ－ｐＬ
ｐ－ｐ∞

（２）

式中，ρ０为金属颗粒沸点温度时的密度，ｇ·ｃｍ
３
；ｒ０为

金属颗粒沸点温度时的半径，ｃｍ；ｐ∞为环境气体温度
下氧的分压，ｋＰａ；Ｄ为反应前沿扩散区温度下的扩散

３８３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第３期　（３７９－３８６）



黄序，夏智勋，黄利亚，胡建新

系数，ｃｍ２·ｓ－１。
　　ＢｒｚｕｓｔｏｗｓｋｉＴＡ和 ＧｌａｓｓｍａｎＩ［３６］将镁颗粒在Ｏ２
中的燃烧过程描述为，液滴 Ａ被同心的火焰区包围，Ｂ
是火焰面，ＡＢ之间的区域是镁蒸气的扩散区，ＢＣ之
间是环境氧化性气体并且认为 Ｃ是无穷远边界，如图
７。假设燃烧是准定常的且在均匀的压力下进行，镁
蒸气和氧化性气体分别通过 ＡＢ区域和 ＢＣ区域，按当
量比扩散到 Ｂ发生反应，反应释放出来的热量传给镁
液滴维持镁滴的蒸发，同时使反应区达到火焰温度，燃

烧产物向环境输运。根据模型可以计算得到颗粒的消

耗速率、颗粒表面温度、火焰面温度和位置等参数。

图７　扩散火焰模型示意图［３６］

Ｆｉｇ．７　ＤｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｆｌａｍｅｍｏｄｅｌｏｆＭｇｐａｒｔｉｃｌｅ［３６］

　　ＫａｓｈｉｒｅｎｉｎｏｖＯ Ｅ等［３７］
认为镁颗粒表面氧化性

气体与固态镁的多相反应只在着火的初始阶段有比较

明显的影响，氧化性气体与液态镁的反应在燃烧过程

中不占主导地位，因此假设镁颗粒燃烧阶段气相反应

占主导地位。另外，他们认为镁的气相燃烧不是主要

的热量来源，而氧化物蒸气的凝结和 Ｏ２、金属原子、氧
化物基团的三分子再化合反应才是主要的热源。通过

动力学原理分析，他们认为在燃烧温度时，过饱和的气

相氧化物在扩散火焰中发生均相凝结，颗粒表面的发

展由溶入金属的原子氧与金属原子发生的异相反应控

制。由于气相反应速率相当快，ＭｇＯ的生成速率与凝
结速率的比值很可能决定了燃烧区与颗粒之间的热平

衡。他们采用微观动力学方法来描述金属蒸气燃烧，

并同时考虑化学动力学、扩散和热传导，最终建立了简

化的球形一维扩散火焰数学模型。

４．２　ＣＯ２中镁颗粒燃烧模型
　　由于简单蒸气相扩散燃烧模型不能准确描述镁颗
粒在不同氧化性气氛中物理化学过程，近年来出现了

镁颗粒在 ＣＯ２ 和水蒸气中燃烧理论的相关研究。

２００２年，ＫｉｎｇＭ Ｋ［３８］提出了镁颗粒在 ＣＯ２中燃烧的
两区模型，如图 ８。他将镁的燃烧分为外反应区和表

面反应区，在外反应区镁蒸气和环境中扩散进来的

ＣＯ２瞬间完全反应生成 ＣＯ和固态或液态的 ＭｇＯ，
ＣＯ向颗粒表面和外界扩散，并在表面反应区与液态
镁在有限速率控制下反应生成固态 ＭｇＯ和 Ｃ。该模
型的不足在于没有仔细考虑表面凝结产物对镁蒸发和

表面反应的影响。

图８　镁颗粒在 ＣＯ２中燃烧两区火焰模型示意图
［３８］

１—镁蒸气，２—ＣＯ２，３—ＣＯ，４—辐射换热，５—表面反应区，

６—镁颗粒，７—外反应区，８—对流换热

Ｆｉｇ．８　ＤｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｗｏｒｅａｃｔｉｏｎｚｏｎｅｍｏｄｅｌｏｆＭｇｐａｒｔｉｃｌｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｉｎＣＯ２
［３８］

１—ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｖａｐｏｒ，２—ＣＯ２，３—ＣＯ，４—ｒａｄｉａｔｉｖｅｈｅａｔ

ｆｌｕｘｅｓ，５—ｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎ ｚｏｎｅ，６—ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ，

７—ｅｘｔｅｒｎａｌｒｅａｃｔｉｏｎｚｏｎｅ，８—ｃｏｎｖｅｃｔｉｖｅｈｅａｔｆｌｕｘｅｓ

４．３　Ｈ２Ｏ（ｇ）中镁颗粒燃烧模型

　　宾夕法尼亚州立大学 ＭｉｌｌｅｒＴＦ和 ＧａｒｚａＡＢ［３９］

在２００６年采用有限速率动力学模型对镁在不同压力
和速度的水蒸气环境中的燃烧进行了研究。基于

ＨｅｒｔｚＬａｎｇｍｕｉｒ方程和镁蒸气饱和蒸气压关系式得出
了镁的蒸发速率为

ｍｅｖａ＝
７．２９６×１０１４

Ｔ１．９
ｅ－

１７３８５
Ｔ （３）

　　由于镁与 Ｈ２Ｏ（ｇ）的化学动力学参数缺乏，采用
简化的硬球动力学模型来描述镁与 Ｈ２Ｏ（ｇ）的反应速
率，并根据硬球假设得到了镁与水蒸气反应 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
公式中指前因子为

ＡＭｇ／Ｈ２Ｏ ＝５×１０
１２Ｔ１／２［ｃｍ３·（ｍｏｌ·ｓ·Ｋ

１
２）

－１
］ （４）

　　分析了镁表面温度、环境压力、气流速度等因素对
气相最高温度及其位置的影响，并得出了镁颗粒在水

蒸气中的燃烧是气相燃烧的结论。

　 黄利亚［２０］
在采用液滴蒸发燃烧模型来描述镁颗粒

的燃烧过程的研究中发现，液滴蒸发燃烧模型并不能

准确地预测镁颗粒的燃烧时间，考虑到氧化层对颗粒

４８３
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表面的覆盖，引入覆盖因子修正了 Ｄ２定律，能较准确
地预测镁颗粒在水蒸气中的燃烧时间。

　　上述镁颗粒燃烧模型基本都是从蒸气相扩散燃烧
模型发展来的，虽然能在一定程度上反应燃烧过程的

某些物理化学性质，但各个模型建立过程中简化了镁

颗粒燃烧的物理过程，很少涉及到镁颗粒在各种氧化

性气氛中燃烧的反应细节，对于准确描述整个燃烧过

程还有一定差距。目前所欠缺的信息主要是镁与各种

氧化性反应的机理、化学动力学特性和表面氧化层的

形成机理及其对燃烧过程中传热传质的影响。

５　结束语

　　对不同氧化性气氛中镁颗粒燃烧的研究现状进行了
综述，分析了镁颗粒在空气和 Ｏ２、ＣＯ２、ＣＯ和 Ｈ２Ｏ（ｇ）
中的着火和燃烧特性，讨论了颗粒表面氧化层的形成

机理。研究结果表明：（１）不同氧化性气氛中镁颗粒
的燃烧均是从表面多相反应向气相燃烧过渡的过程；

（２）着火阶段表面多相反应是表面氧化层形成的主要
原因，气相燃烧阶段表面氧化层的增长可能是由于气

相产物在表面的凝结或扩散到表面的氧化剂与颗粒反

应造成的；（３）基于蒸气相扩散燃烧模型发展的镁颗
粒在不同氧化性气氛中的燃烧模型可以在一定程度上

反映燃烧过程中如燃烧速率、火焰温度、火焰半径等

参数。

　　但是随着固体冲压发动机、火星探测器和水冲压
发动机等技术的发展，需要对镁颗粒在各种氧化性气

氛中的燃烧特性进一步研究，以更好地实现燃烧组织

和提高能量利用率，对认识发动机内部镁颗粒的燃烧

过程和提高发动机燃烧性能具有重要意义。因此，还

有很多工作需要开展：（１）开发先进的光学观测和测
量技术，为燃烧区的反应机理研究提供技术支持；（２）
深入研究表面氧化层的形成机理，分析其对燃烧过程

中颗粒表面传热传质的影响；（３）模型中需丰富燃烧
过程的物理化学信息如反应的机理、化学动力学特性

和表面氧化层的形成机理及其对燃烧过程中传热传质

的影响等，逐步提高模型的准确性。
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