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微米铝粉氧化铝壳增强及其抗氧化性能
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（北京理工大学爆炸科学技术国家重点实验室，北京 100081）

摘 要： 为增加壳核结构微米铝粉的抗氧化性能，利用同步热分析仪在氧气环境中以 20 ℃·min-1的升温速率对 4种不同粒度

（2.51，5.20，13.35，24.02 μm）的微米铝粉缓慢加热至 650 ℃，实现微米铝粉氧化铝壳的增强。用热重分析技术对处理前后微米铝

粉缓慢加热条件下的热响应行为进行了研究，并利用扫描电镜，X射线衍射对不同阶段的氧化产物进行分析。结果表明，氧化铝壳

增强处理后，微米铝粉的氧化铝壳从无定形态变为 γ态，致密性增加，同时，4种微米铝粉样品的氧化铝壳厚度增加到原始厚度的

3.3~5.9倍。在保持微米铝粉高活性的条件下，氧化铝壳的相变和增厚使得微米铝粉在低于 1350 ℃的缓慢加热过程中不被氧化性

环境氧化，仍保持较高活性，抗氧化性能大幅提高，微米铝粉的缓慢氧化反应机理从阶段性增重的破壳反应机理转变为氧化铝壳增

强后的氧化反应抑制机理。
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1 引 言

微米铝粉是推进剂、铝热剂等的重要添加组分，具

有典型的壳核结构，由内部活性铝核和外层氧化铝壳

构成，铝粉的这种壳核结构能在一定程度上影响含能

材料的能量释放［1-4］。曾亮等［5］总结归纳了微纳米铝

粉的氧化层厚度变化规律及其在爆轰反应中的响应规

律，王架皓等［6］利用热分析技术对微米铝粉一定温度

区间的热响应进行分析，给出了微米铝粉氧化铝壳的

变化与温度的关系，Firmansyah等［7］对纳米铝粉进行

加热处理发现氧化铝壳厚度和强度均有所增加，对于

铝粉特殊壳核结构的研究一直是学者们关注的热点。

在氧化铝壳结构的计算及表征方面，不同学者采用不

同手段和方法，例如用 X射线衍射表征方法等提出壳

核结构的计算方法和思路［8-10］。与上述研究相关，对

不同形态结构的微纳米铝粉及其在不同环境下的热响

应研究也一直备受关注，学者们对不同制备方法、不同

粒径的铝粉［11-17］在不同升温速率及氧化环境下的热

响应过程均有相应的结论［18-23］，然而，温度作用下微

米尺度的铝粉氧化铝壳结构变化对材料热响应过程的

影响，相关研究仍存在不足。

铝粉的氧化铝壳在一定条件下能够保护活性铝

不与外界环境发生进一步氧化。氧化铝存在多种结

构：自然状态下为无定形态，特殊环境刺激下（例如高

温）氧化铝通常转为晶体结构，常见的有性质稳定的

α态和 γ，δ，θ过渡态晶体结构。根据已有研究［24-25］，

铝粉表面的氧化铝从无定形态转化为 α态的过程经

历 γ（450 ℃）→δ（850 ℃）→θ（1100 ℃）→α（≥1200 ℃），

致密性依次增加。由于氧化铝壳结构复杂且与内部活

性铝的性质差异较大，微米铝粉在热响应过程中，活性

成分不能与氧化环境直接接触发生反应，因此微米铝

粉的微观热响应过程研究不易直接观察研究。另外，

铝粉在含能材料的制备、储存等非有效释能阶段易发

生氧化［26-28］，导致体系能量降低，因此，提高铝粉的氧

化壳强度，增强铝粉的抗氧化性能，对保持含能材料活

性的研究有重要的实际意义。

为此，对 2~24 μm内 4种不同粒径的铝粉进行了

氧化铝壳增强处理，对比研究了处理前后的微米铝粉

样品在缓慢加热条件下的氧化反应行为。首次提出微

文章编号：1006⁃9941（2018）08⁃0664⁃07

收稿日期：2017⁃06⁃28；修回日期：2017‑08⁃26
网络出版日期：2018‑05‑30
作者简介：刘洋（1988-），女，博士研究生，主要从事微纳米金属粉

反应机理研究。e‑mail：liuyang19881225@126.com
通信联系人：任慧（1973-），女，教授，主要从事微纳米含能材料研

究。e‑mail：renhui@bit.edu.cn

引用本文：刘洋，焦清介，闫石，等 . 微米铝粉氧化铝壳增强及其抗氧化性能［J］. 含能材料，2018，26（8）：664-670.
LIU Yang，JIAO Qing⁃jie，YAN Shi，et al. Alumina Shell Enhancement of Micron⁃sized Aluminum Powder and Its Anti⁃oxidized Properties［J］. Chinese Journal of
Energetic Materials（Hanneng Cailiao），2018，26（8）：664-670.

664



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2018 年 第 26 卷 第 8 期 （664-670）

微米铝粉氧化铝壳增强及其抗氧化性能

米铝粉氧化铝壳增强处理的方法，计算了氧化铝壳增

强前后的壳核结构尺寸的变化，分析了氧化铝壳增强

过程；采用热重分析技术手段，对氧化铝壳增强前后的

抗氧化性能对比研究，测试了样品在氧气环境下质量

及热量变化，分析给出了不同铝粉在相同条件下氧化

过程机理的变化。

2 实验部分

2.1 原料及仪器

原料：微米铝粉，鞍钢实业微细铝粉有限公司，样

品共四种粒度 2.51，5.20，13.35，24.02 μm，分别编号

为 1#，2#，3#，4#。
仪 器 ：Hitachi S2700 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM），

Malvern Mastersizer 2000激光粒度仪，Philips PW1710
粉末衍射仪（XRD），德国 ELEMENT GD辉光放电质

谱仪。

2.2 制备及氧化实验

将 4种原料微米铝粉利用热分析仪在氧气环境中

进行缓慢加热，升温速率为 20 ℃·min-1，缓慢加热过

程升温速率低，可合理忽略样品团簇的温度梯度，视为

温度均一。温度升至 650 ℃后，立即切换吹扫环境为

氩气直至降至室温，得到氧化壳增强的铝粉样品，分别

编号为 1#，2#，3#，4#。
微米铝粉的氧化性能实验同样利用热重分析仪实

现，将干燥的样品（3±0.2）mg均匀置于氧化铝坩埚底

部，氧气环境下对样品进行加热，氧气的流量恒定为

50 mL·min-1，升温区间为 300~1350 ℃，升温速率为

20 ℃·min-1，冷却过程在氩气保护环境下进行。为保

证实验的可重复性及可靠性，每组实验重复进行 3次。

3 结果

3.1 氧化铝壳增强前后微米铝粉的理化特性

3.1.1 粒度表征

用激光粒度仪测量氧化铝壳增强前后微米铝粉的

粒度，结果见表 1。表 1数据证实氧化铝壳增强处理前

后铝粉的粒度未发生明显差异。

3.1.2 表观形态表征

原料微米铝粉及氧化铝壳增强微米铝粉的 SEM
结果如图 1和图 2所示。由图 1可见，原料铝粉颗粒表

面完整，球形度良好。由图 2可见，氧化铝壳增强后样

品球形度良好，表面氧化铝层完整。对比发现，氧化铝

壳增强处理前后微米铝粉的表观形态没有发生变化。

3.1.3 XRD表征

对原料微米铝粉及氧化铝壳增强微米铝粉的

XRD表征结果如图 3所示。由图 3a可见，原料铝粉的

表 1 微米铝粉样品的中位粒径

Table 1 Median particle size of micron‑sized aluminum
powder
raw aluminum
powder
1#

2#

3#

4#

D50/μm
2.51
5.20
13.35
24.02

enhanced aluminum
powder
1#*

2#*

3#*

4#*

D50/μm
2.52
5.18
13.39
24.12

图 1 原料微米铝粉的 SEM照片

Fig. 1 SEM images of raw micron‑sized aluminum powders

图 2 氧化铝壳增强微米铝粉的 SEM照片

Fig. 2 SEM images of enhanced micron‑sized aluminum
powders with alumina shell
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特 征 峰 分 别 为 38.47°，对应 Al（111）；44.719°，对 应

Al（200）；65.095°，对 应 Al（220）；78.226°，对 应

Al（311），可见原料样品为活性铝。无氧化铝特征峰

出现，分析原因为外层氧化铝壳以无定形态存在。由

图 3b可见，特征峰除了铝峰外，在 19.44°，37.60°，
39.47°，45.85°，60.90°处同时出现 γ ‑Al2O3特征峰。

上述结果表明，缓慢加热至 650 ℃后，微米铝粉的氧

化铝壳晶体结构发生变化，从无定型氧化铝变为

γ‑Al2O3。

3.1.4 TG分析

氧化铝壳增强过程的 TG曲线如图4所示。由图 4
可以看出，将原料铝粉加热至 650 ℃，质量出现小幅

增加（见表 2），分析原因为部分活性铝与环境气氛发

生了氧化反应，氧化铝壳层晶体结构变化的同时厚度

增加。

氧化铝壳增强前后铝粉缓慢加热的 TG 曲 线 如

图 5所示。由图 5a可见，原料铝粉在缓慢加热条件下

有三个氧化阶段：第一阶段从 600 ℃开始，增重量随

粒度的增加而减小，对应放热过程，同时氧化层由无定

a. raw aluminum powder

b. enhanced aluminum powder

图 3 氧化铝壳增强前后微米铝粉 XRD图谱

Fig. 3 XRD patterns of micron‑sized aluminum powders be‑
fore and after being enhanced

图 4 原料微米铝粉氧化铝壳增强处理过程 TG曲线

Fig. 4 TG curves of raw micron‑sized aluminum powders
during alumina shell enhancing process

表 2 微米铝粉氧化铝壳增强处理后的质量增加

Table 2 The mass increasing of micron‑sized aluminum
powders during enhancing process
sample
1#

2#

3#

4#

Δm/%
3.76
1.52
1.09
0.99

a. raw aluminum powder

b. enhanced aluminum powder

图 5 氧化铝壳增强前后微米铝粉氧气环境下热响应 TG曲线

的对比

Fig. 5 Comparison of thermal response TG curves of micron‑
sized aluminum powders under oxygen environment before
and after alumina shell enhanced
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形态变为 γ态，667 ℃为活性铝熔融吸热过程；第二阶

段增重从 850 ℃开始，持续到 1050 ℃，950 ℃处样品

增重速率最大，对应放热过程，为主反应阶段，样品反

应为破壳溢出机理；第三阶段从 1200 ℃开始，铝粉继

续反应，增重速率有所降低，1350 ℃样品最终产物的

质量增加随粒度增大而降低，最终氧化壳变为 α态。

从图 5b可以看出，氧化铝壳增强微米铝粉的热响应过

程不再存在阶段性增重，1350 ℃下四种氧化铝壳增强

微米铝粉的增重量均不超过 6%（表 3），随着粒度的减

小略有增加，说明氧化铝壳增强处理过后，微米铝粉在

氧气条件下的缓慢氧化过程受到抑制，具有一定的抗

氧化性能。

4 讨 论

4.1 铝粉壳厚与活性含量计算

为进一步量化得到氧化铝壳厚度与活性铝含量，

通过微米铝粉的几何结构建立“氧化铝壳厚度‑活性铝

含量”关系计算式，根据如下假设：

（1）微米铝粉为氧化壳厚度均匀的壳核结构；

（2）不考虑粒度分布的影响，取D50作为样品平均

直径；

（3）假设杂质全部存在于铝核中。

得到微米铝粉原始样品的平均氧化壳厚度 δ1的计

算公式如（1）所示：

δ1 =
D 50

2 ( )1 -
W Al ρ2

(1 - W Al ) ρ1 + W Al ρ2

3

（1）

式中，W Al为原料微米铝粉的活性铝含量，%；D50为样

品中位粒径，ρ1为铝的密度（2.7 g·cm-3），ρ2为无定型

氧化铝的密度（3.05 g·cm-3）。

对于氧化铝壳增强微米铝粉，氧化壳发生相变同

时增厚，活性铝与氧气发生氧化反应 4Al+3O2=2Al2O3。

根据该反应方程式及微米铝粉的几何结构，氧化铝壳

增强后活性铝含量可以根据表 2给出的质量变化，原

料样品的活性铝含量WAl
*可通过式（2）计算得到：

W *
Al =

W Al -
27
24
·Δm

1 + Δm （2）

式中，W Al为原料微米铝粉的活性铝含量，%；Δm为氧

化铝壳增重处理过程中微米铝粉增加的质量。

同理，氧化铝壳增强后微米铝粉壳厚 δ2的计算公

式如式（3）所示：

δ2 =
D 50

2 ( )1 -
W *

Al ρ3
(1 - W *

Al ) ρ1 + W *
Al ρ3

3

（3）

式中，WAl
*为氧化铝壳增强微米铝粉的活性铝含量，%；

D50为样品中位粒径；ρ1为铝的密度，2.7 g·cm-3；ρ3为

γ‑Al2O3的密度，3.64 g·cm-3。

计算结果见表 4。由表 4可见，原料铝粉的氧化铝

壳厚度随粒径的增大而增大，为自然状态下无定形态

氧化铝壳的原始厚度。增强处理后，氧化铝壳厚度变

为 原 始 样 品 的 3.32~5.92 倍 ，铝 粉 活 性 降 低 至

91.02%~97.42%。

4.2 微米铝粉氧化壳增强分析

实验分析得到铝粉氧化铝壳增强过程的示意图

如图 6所示。氧化铝壳在升温过程中发生相变生成

γ‑Al2O3，相变导致氧化铝壳密度增大，体积收缩，表面

致密性降低形成气体通道，氧气通过氧化壳进入壳核

结构内部与活性铝发生氧化反应，在接触界面生成

γ‑Al2O3，新生成的 γ‑Al2O3连续，使得铝粉表面的氧化

壳厚度增厚且恢复完整性及致密性。氧化铝壳的相变

和厚度变化使得处理后的原料铝粉壳层结构致密性提

高且厚度增加。相比于原料微米铝粉，壳层结构更能

够保护内部活性率在缓慢加热条件下不与氧化性环境

发生反应。

表 3 微米铝粉缓慢加热至 1350 ℃处的增重对比

Table 3 Comparison of the mass increase of micron‑sized
aluminum powders at 1350 ℃

No.

1#

2#

3#

4#

Δm/%
raw aluminum powder

78.10

52.27

20.47

13.02

enhanced aluminum powder

5.48

4.34

3.39

1.82

表 4 微米铝粉的氧化铝壳厚度

Table 4 Thickness of alumina shell of micron ‑ sized alumi‑
num powder

raw
aluminum
powder

1#

2#

3#

4#

δ1
/nm

4.95

8.40

12.84

17.75

active
aluminum
/%

98.67

98.91

99.35

99.50

enhanced
aluminum
powder

1#*

2#*

3#*

4#*

δ2
/nm

29.32

27.85

49.31

77.90

active
aluminum
/%

91.02

95.74

97.07

97.42

δ1/δ2

5.92

3.32

3.84

4.39
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4.3 氧化铝壳增强微米铝粉缓慢氧化特性分析

为进一步检验氧化铝壳增强铝粉抗氧化性能，利

用 热 重 分 析 仪 对 氧 化 壳 增 强 前 后 的 铝 粉 在 300~
1350 ℃温度范围内的缓慢加热行为进行研究。对比

增重历程（见图 5），氧化壳增强铝粉在缓慢加热过程

中未出现台阶性增重，增重量随粒度的增大而降低。

说明氧化铝壳增强后，在实验温度区间样品未发生剧

烈氧化反应，铝到达熔点后相态及体积的变化均不足

以使氧化铝壳破裂，对比原料微米铝粉的氧化反应行

为明显不同。分析原因为氧化铝壳增强后，氧化铝壳

致密性的增加，温度升至铝熔点以上铝粉仍能保持完

整的壳核结构，内部活性成分不能破壳溢出，因此不能

直接与环境气体接触反应。

氧化铝壳增强前后微米铝粉的缓慢氧化机理示意

图如图 7。图 7a为原料铝粉样品的热响应过程，在氧

气环境中缓慢加热至 650 ℃，依然保持完整球形，氧

化壳发生相变导致环境中的氧气与活性铝发生氧化反

应；当温度高于铝的熔点（660 ℃）［29］之后，铝粉开始

第二个增重阶段，950 ℃处的反应产物出现空壳状结

构和氧化铝壳碎片，为“破壳喷发”过程；当温度继续升

高时，喷发出的活性铝表面生成氧化铝，反应速率降

低，最终生成 α‑Al2O3，反应结束。图 7b为氧化铝壳增

强样品的热响应过程，氧化铝壳厚度增加到原料铝粉

氧化壳厚度的 3.3~5.9倍且为 γ晶体，氧气环境缓慢加

热样品至 1350 ℃，铝粉不发生破壳，氧化增重过程被

充分抑制，样品的抗氧化性能大幅度提高，反应为氧化

铝壳反应抑制机理。

5 结 论

（1）微米铝粉缓慢从室温加热至 650 ℃，氧化铝

壳发生从无定形态到 γ‑Al2O3的相变，同时厚度增加到

原始厚度的 3.3~5.9倍，氧化铝壳力学性能提高，为微

米铝粉氧化铝壳的增强过程。氧化铝壳增强后，微米

铝 粉 的 活 性 铝 含 量 从 98.67%~99.59% 降 低 至

91.02%~97.42%，通过热重分析仪对原料铝粉缓慢加

热至 650 ℃，实现了增强铝粉氧化铝壳的强度并同时

保证活性铝含量合理下降的目的。

（2）微米铝粉氧化铝壳增强后，以 20 ℃·min-1升
温速率进行氧气环境的缓慢加热氧化研究，氧化铝壳

增强铝粉的抗氧化性能得到提高，在室温~1350 ℃的

温度区间内，氧化反应受到抑制，最终样品活性得到

保护。

（3）氧化铝壳增强前后微米铝粉在氧化环境下的

反应机理不同，原料微米铝粉为“破壳溢出”反应机理；

氧化铝壳增强微米铝粉不发生破壳反应，为氧化铝壳

反应抑制机理。
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Alumina Shell Enhancement of Micron⁃sized Aluminum Powder and Its Anti⁃oxidized Properties
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（State Key laboratory of Explosion Science and Technology，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：To increase the anti‑oxidized properties of the micron‑sized aluminum powder with shell‑core structure，four kinds of
micron‑sized aluminum powder with different granularity（2.51，5.20，13.35，24.02 μm）were slowly heated to 650 ℃ by a syn‑
chronous thermal analyzer at a heating rate of 20 ℃·min-1 in the oxygen atmosphere to realize the enhancement of the alumina
shell of micron‑sized aluminum powder. The thermal response behavior of micron‑sized aluminum powder before and after treat‑
ing in slowly heating condition was investigated by the thermogravimetric analysis technique. The oxidation products at different
stages were analyzed by scanning electron microscopy（SEM）and X‑ray diffraction（XRD）. Results show that after the the alumi‑
na shell is strengthened，the alumina shell of the micron ‑sized aluminum powder changes from amorphous state to γ state and
the compactness increases. At the same time，the thickness of alumina shell of four kinds of micron‑sized aluminum powder sam‑
ples increases to 3.3-5.9 times of the original thickness. Under the condition of maintaining the high activity of micron‑sized alu‑
minum powder，the phase change and thickening of the alumina shell make the aluminum powder do not oxidize in the oxida‑
tive environment during slowly heating process below 1350 ℃，still maintain higher activity and increase the anti‑oxidized prop‑
erties greatly. The mechanism of slow oxidation of the micron‑sized aluminum powder is changed from“shell broken”reaction
mechanism with weight gain in stages to oxidation inhibition mechanism after the the alumina shell is strengthened.
Key words：micron‑sized aluminum powders；core‑shell structure，alumina shell enhancement，thermal response，anti‑oxidized
behavior
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