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镁基水反应金属材料制备及其水反应活性
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镁基水反应金属材料制备及其水反应活性
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摘　要：提高镁粉与海水的反应效率和速率，在惰性氛围下，采用高能球磨法通过多次变速循环工艺制备得到了镁基水反应活性
材料。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、热重（ＴＧ）、比表面测试等分析表征了材料的微观结构和氧化性能。采用自主设计的金属／水
反应装置，实时记录镁基水反应金属材料与海水反应产生的氢气量。研究了镁基水反应活性材料的活性。结果表明，高能球磨能

大幅提高镁基材料与海水的反应活性。镁粉经过球磨后，反应效率达到了 ８０．５％。球磨过程中催化剂的添加能进一步提高镁基
水反应材料的活性。反应总产率能够达到９１．１％，其快速期氢气产生反应速率为７４１ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１。
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１　引　言

　　水冲压发动机是一种新型的动力装置，它可利用从
航行器外部进入发动机的海水作为金属基燃料燃烧的

主氧化剂，显著降低了燃料配方中的氧化剂含量，提高

了配方中金属的装填量，从而大幅度提高了水冲压发动

机的比冲
［１］
。水反应金属燃料作为水冲压发动机的主

燃料，其蕴藏的绝大部分化学潜能是在金属与水反应

的过程中释放出来的
［２］
。水冲压发动机的关键技术

之一是水反应金属燃料与水能迅速充分反应，这是该

类发动机高效燃烧和高效能量转换的基础和核心
［３］
。

　　可用于水反应金属燃料［４］
的金属性物质一般有

铍（Ｂｅ）、铝（Ａｌ）、镁（Ｍｇ）、锂（Ｌｉ）等活性金属，其中
Ｂｅ的能量密度最高，但是毒性较大且价格较高；Ｌｉ的
能量密度低，储存困难；因此常用于水反应金属燃料

的金属为 Ａｌ和 Ｍｇ，Ａｌ的能量密度较 Ｍｇ稍高，但 Ａｌ
表面生成的十分致密的氧化层导致 Ａｌ与水的反应较
难启动；Ｍｇ是一种能量密度较高、点火温度低及燃烧
性能好的金属燃料，理论和实验研究均表明

［５］
，利用

金属 Ｍｇ与水反应时，可产生大量的气体和较高的能

量，可作为水冲压发动机的燃料。

　　在水反应金属燃料研究方面，俄罗斯、德国、日本、
美国等国家的研究人员自 ２０世纪 ７０年代起就开展
了大量的基础性工作。Ｇｏｒｂｕｎｏｖ［５］等研究了 Ａｌ粉、
Ｍｇ粉与水的燃烧反应性能。研究发现，金属／水混合
物的燃烧性能与金属粉末氧化反应的难易程度有关，

而水的聚集状态（凝聚相或气相）不影响金属粉末的

氧化程度。大量的研究表明
［６－８］
，限制金属／水反应效

率和速率的一大瓶颈就是金属表面生成的致密氧化物

层，因此，国内外许多学者致力于从加入添加剂和包覆

金属表层的形式，以期破坏金属表层的氧化层，从而提

高金属／水反应效率和速率。Ｖａｓｉｌｅｖ等［９］
研究了加入

某些特定的添加剂对 Ａｌ／Ｈ２Ｏ混合物燃烧的影响。在
Ａｌ／Ｈ２Ｏ混合物和 Ｍｇ／Ｈ２Ｏ混合物中，加入１～５％的
ＫＦ、ＮａＦ、ＬｉＦ、ＡｌＦ３、ＮａＯＨ，发现这些添加剂能提高
Ａｌ／Ｈ２Ｏ混合物的点火性能；点火和燃烧性能提高是
由于 ＮａＦ和 ＫＦ与水反应大量放热，同时与金属粉末
表面的氧化膜反应生成络合物，破坏了氧化膜，使水易

于渗透到金属表面与金属发生反应。刘冠鹏等
［１０］
采用

多层包覆的方法对 Ｍｇ粉进行表面改性处理。首先进
行无机物包覆，以提高镁与水反应的活性；进而用

ＨＴＰＢ进行二次包覆，提高镁粉贮存稳定性。并在低温
条件下，研究了镁粉包覆的效果，发现经过处理后镁粉

的贮存稳定性、与水反应速率和反应程度均得到提高。

　　采用高能球磨制备高活性水反应金属燃料，能够
快速有效地提高金属／水反应效率，被认为是一种有前

７９１
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途的金属活化方式
［１１－１５］

。ＺＯＵ等［１６］
使用高能球磨

机球磨得到高活性镁粉和镁铝合金粉，大大提高了金

属与海水反应的能力，其中，球磨４ｈ的镁铝合金粉产
氢速率为３９７ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１，产氢效率高达 ９７．１％。
Ｇｒｏｓｊｅａｎ［１７］采用高能球磨的方法制备了 Ｍｇ１０％Ｎｉ
基材料能与 ＫＣｌ溶液发生反应，且几乎能达到完全转
化。鉴于此，本研究采用高能球磨方法制备了镁基水

活性材料，利用各种技术手段表征了该材料的特性，并

研究了该材料与水反应的活性。

２　实验部分

２．１　实验原料
　　雾化镁粉（镁含量＞９９％，６０～３００目，唐山威豪镁
业）；海水（河北省北戴河）；催化剂（一种稀土氧化物）。

２．２　球磨样品的制备
　　实验采用德国 ＺＯＺ高转速搅拌式高能球磨机制备
镁基水反应活性材料，按照表１的配方组成称取一定量
的镁粉和催化剂，加入球磨机（ＳｉｍｏｌｏｙｅｒＣＭ０１２１）不
锈钢球磨罐中，按照球料比１０∶１加入直径为５．１ｍｍ
的球磨不锈钢球（１００Ｃｒ６），设定为循环操作模式，转速
控制为１２００ｒ·ｍｉｎ－１（４８ｓ）和８００ｒ·ｍｉｎ－１（１２ｓ），开
启冷却水系统，在氩气气氛下球磨１ｈ。
　　表１中，样品 Ａ中镁粉为原料，样品 Ｂ和 Ｃ中镁粉
为经过球磨１ｈ后的镁粉；样品 Ａ和 Ｂ的催化剂以外
加形式添加，样品 Ｃ中的催化剂以球磨的方式添加。

表１　实验用不同镁基水反应材料

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｇｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ａ Ｍｇ Ｍａｇｎｅｓｉｕｍｐｏｗｄｅｒｍｉｘｅｄ
ｗｉｔｈ２ｗｔ％ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｂ ＢＭｇ Ｂａｌｌｍｉｌｌｅｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｐｏｗｄｅｒｍｉｘｅｄ
ｗｉｔｈ２ｗｔ％ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃ ＢＭｇＣａｔ Ｂａｌｌｍｉｌｌｅｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｐｏｗｄｅｒｃｏｍｉｌｌｅｄ
ｗｉｔｈ２ｗｔ％ ｃａｔａｌｙｓｔ

２．３　镁基水反应材料水反应活性测定
　　采用自主设计的金属／水反应装置（图１），将镁基
水反应材料加入装有５０ｍＬ海水的反应釜中，控制反
应温度为３０℃，进行反应，采用氢气气体质量流量计
实时测量反应釜内的瞬时产氢速率，并用计算机记录。

通过瞬时产氢速率时间（ｒｔ）曲线，积分并绘制得到金
属／水反应产氢（ｖｔ）曲线，得到产氢量，实际产氢量对

比理论产氢量即为体系产率；通过研究镁／水反应产
氢（ｖｔ）曲线发现，镁基材料与海水的反应过程可分为
快速反应期和缓慢反应期两个阶段，为了评价活性材

料与水的反应速率，本文通过数学拟合方法拟合 ｖｔ
曲线快速反应期的斜率来表示体系快速反应期平均反

应速率（下文简称反应速率）。

图１　金属／水反应实时记录装置

１—温控循环器，２—气体质量流量计，３—干燥器，４—压力

表，５—反应釜控制仪，６—计算机，７—反应釜，８—热电偶

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔａｌ／ｗａｔｅｒｒｅａｌｔｉｍｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

１—ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃ ｃｉｒｃｕｌａｔｏｒ， ２—ｄｉｇｉｔａｌ ｍａｓｓ ｆｌｏｗ ｍｅｔｅｒ，

３—ｄｒｙｅｒ，４—ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ，５—ｒｅａｃｔｏｒｃｏｎｔｒｏｌｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，

６—ｃｏｍｐｕｔｅｒ，７—ｒｅａｃｔｏｒ，８—ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ

２．４　镁基水反应材料物理化学性能的表征方法
　　通过使用日本日立 Ｓ６５０型扫描电镜对镁基水反
应材料的形貌、表面微观结构以及基体与催化剂的复

合程度进行研究。

　　采用德国耐驰公司 ＴＧ２０９Ｆ１型热失重分析仪，在
空气流速为３０ｍＬ·ｍｉｎ－１的条件下，以１０℃·ｍｉｎ－１

的升温速度，从４０℃升温到９００℃，计算机自动记录
样品的增重情况。

　　采用英国马尔文 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００ＭＵ激光粒度
测试仪测试镁基水反应材料的粒度分布。

　　采用北京贝士德仪器科技有限公司３Ｈ２０００ＰＳ２比表
面及孔径测试仪分析测试镁基水反应材料的比表面积。

３　结果与讨论

３．１　镁基水反应材料的表征
３．１．１　微观形貌及结构
　　３种样品的扫描电镜照片（ＳＥＭ）如图 ２所示。从
图２可见，未经球磨的样品 Ａ为大小不一的规则球
体，而球磨１ｈ后的镁基水反应材料（样品 Ｂ），形貌发
生了较大变化，形成了具有裂纹的层片状结构镁基材

料，而在球磨过程中添加催化剂的样品 Ｃ与样品 Ｂ具

８９１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．２，２０１４（１９７－２０１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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有类似结构，从电镜图上可以看出，催化剂（图 ２中白
点）已均匀地嵌入了镁的基体中。分析认为金属镁具

有良好的延展性，在球磨过程中，球形镁粉被研磨球撞

击、挤压、摩擦后发生断裂和形变，形成金属薄片，而后

由于冷焊作用而叠加粘合在一起形成具有多层片状结

构的球磨金属颗粒
［１８］
。

　　　　　　ａ．ｓａｍｐｌｅＡ　　　　　　　　　　　　　ｂ．ｓａｍｐｌｅＢ　　　　　　　　　　　　　　ｃ．ｓａｍｐｌｅＣ

图２　不同镁基水反应材料的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＭｇｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

３．１．２　粒径分布及比表面
　　不同镁基水反应材料的粒径分布情况见图 ３和
表２。球磨后的镁基材料平（样品 Ｂ和样品 Ｃ）均粒径
ｄ０．５较未球磨样品 Ａ增大，从样品 Ａ平均粒径
１０５．１μｍ变为球磨后约 ３１９．１μｍ，且球磨后颗粒的
粒径分布明显较未球磨前变宽，但球磨后镁粉中存在

少量比原镁粉细小的颗粒。

表２　镁基水反应材料的平均粒径及比表面

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ

Ｍｇｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄ０．５／μｍ ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／ｍ２·ｇ－１

Ａ １０５．１ ０．４８２
Ｂ ３０９．３ １．７６４
Ｃ ３１９．１ １．７８４

图３　镁基水反应材料的粒径分布
Ｆｉｇ．３　ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇｂａｓｅｄｈｙｄｒｏ
ｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓａｍｐｌｅ

　　从比表面的数据（表２）可以发现，球磨后的样品 Ｂ
和样品Ｃ的比表面较球磨前的样品Ａ提高了将近４倍。
　　综合以上两种物理参数分析可得，球磨的过程可
以导致金属粉的碎裂、细化和叠加，虽然球磨后的镁基

材料 颗 粒 粒 径 增 大，但 是 比 表 面 却 成 倍 提 高。

Ｇｒｏｓｊｅａｎ等［１９］
研究对比了球磨前后镁基材料的晶型

结构，发现高能球磨后，镁基材料晶体中生成了位错、

缺陷、孔隙等微结构。这些微结构可以导致球磨后镁

基水反应材料比表面积的增加。

３．１．３　镁基水反应材料在空气中的氧化活性
　　三种镁基水反应材料在空气氛围内的氧化 ＴＧ曲
线如图 ４所示，图中标示了各样品质量增加达到
１０２％时的温度。对比三种镁基水反应材料起始氧化
温度可以发现，球磨前的样品 Ａ起始氧化温度为
６０２℃，而经过球磨后的样品 Ｂ和样品 Ｃ氧化起始温
度较样品 Ａ均有不同程度的降低，分别为 ５７２℃和
５５０℃。表明球磨后镁基水反应材料的氧化能力增
强，结合３．１．２中比表面积测试结果，分析认为比表
面较大的镁基水反应材料能接触更多氧气从而起始氧

化温度较低。此外，球磨的过程还能导致金属表面的

氧化层剥离，使新鲜的金属暴露出来，从而提高氧化活

性。ＺｈａｎｇＤ．Ｌ．［２０］认为，球磨的过程是机械能转化
为化学能的过程，球磨能大幅提高金属活性的重要原

因之一是球磨能导致金属的晶型结构发生改变，在晶

体中产生大量的缺陷，这些缺陷点储存了球磨过程的

能量，成为高活性反应位点。

３．２　不同镁基水反应金属材料的水反应活性
　　原料镁粉和球磨制备得到的镁基水反应活性材料
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与海水反应产生氢气量随时间变化的曲线如图５所示。
从图５可以看出，样品 Ａ反应缓慢，１５ｍｉｎ后体系的反
应效率仅为 １１．８％，而经过球磨后样品 Ｂ反应迅速，
１５ｍｉｎ后反应效率可达８０．５％，球磨过程中催化剂的
添加（样品 Ｃ），进一步提高了体系反应活性，体系在
３ｍｉｎ中内基本反应完全，反应效率达到９１．１％。

图４　镁基水反应材料在空气气氛下的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＭｇｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎａｉｒ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

　　根据图５所示曲线，镁基材料与海水的反应过程
分为快速反应期和缓慢反应期两个阶段，为了表示镁

基活性材料的反应速率，通过计算机拟合快速反应期

曲线斜率，得到了快速期反应速率（如表３），文中称为
平均反应速率。对比拟合后的数据发现，未经球磨的

样品 Ａ与海水的反应非常微弱，其平均反应速率很
低，仅为６ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１；球磨后的样品 Ｂ与海水
一接触反应速率明显加快，平均反应速率能达到

６７ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１；在球磨过程添加催化剂的镁基
水反应活性材料（样品 Ｃ）与海水的反应最为迅速，几
乎一接触海水反应就迅速发生，平均反应速率高达

７４１ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１，反应在短时间内结束。
　　造成样品 Ａ反应缓慢的原因为其表面形成了
ＭｇＯ层，这层氧化膜能阻碍金属与海水的渗透接触，
即使在催化剂存在的情况下，反应速率依然很缓慢。

　　样品 Ｂ在球磨后反应速率和效率的大幅增加，这
种突出的表现是由球磨带来的，首先球磨的过程能使

镁粉表面的氧化层剥离，使新鲜的金属暴露出来，其次

球磨能导致金属粉的碎裂、细化和冷焊，形成一种具有

层片状结构的金属颗粒，这种结构增大了粉体的比表

面积，增大了与水的接触面积，再次球磨过程产生的晶

体缺陷使反应发生所需能垒降低，有利于离子电子交

换形成原电池反应
［２１］
，促进反应进行。

　　对比样品 Ｂ和样品 Ｃ的 ＳＥＭ 图（图 ２），可以发
现，样品 Ｂ的电镜图中能明显看到催化剂粉末散落于
金属颗粒之间；而球磨过程添加催化剂的样品 Ｃ，从
电镜图中可以看出，催化剂被金属粉包裹起来，催化剂

与金属基体结合紧密。分析认为，催化剂与金属基体

之间的紧密结合作用，有利于金属基体与催化剂之间

的原电池反应，是镁基水反应活性材料与海水的反应

速率大幅提高的原因之一。

图５　镁基水反应材料与海水反应产氢量随时间变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｒｏｍ ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇ

ｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓａｍｐｌｅｖｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

表３　镁基材料的水反应反应速率和产率

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｃｕｌａｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓａｍｐｌｅ

ｓａｍｐｌｅ ｒａｔｅ／ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｙｉｅｌｄ／％

Ａ ６ １１．８
Ｂ ６７ ８０．５
Ｃ ７４１ ９１．１

４　结　论

　　（１）高能球磨是一种有效提高镁基材料活性的方
法。在球磨过程能导致金属粉碎裂、细化和冷焊，得到

一种层片状镁颗粒，该结构能提高金属粉的比表面和

氧化活性，从而显著提高镁基材料的水反应活性。

　　（２）在球磨过程中加入催化剂制备得到的镁基材
料 具 有 优 良 的 水 反 应 活 性，反 应 速 率 高 达

７４１ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｇ－１，反应产率可达 ９１．１％，能在
３ｍｉｎ内反应完全。
　　（３）实验结果显示，制备的镁基水反应活性材料
在高能水反应金属燃料推进剂和制氢领域，都具有重

要的应用价值。
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