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摘 要： 针对固体推进剂在改进铝粉燃烧性能方面的迫切需要，以铝粉为基材，FeF3作为添加剂，采用高能球磨法制备 Al‐FeF3复合

燃料。通过研究粉末配比、球磨参数等对铝基复合燃料组织、结构以及热性能等的影响，优化制备工艺，获得平均粒径为微米级的铝

基复合燃料。热重‐差示扫描量热联用技术（TG‐DSC）表明，Al‐FeF3复合燃料在氧化过程中，可以实现较低温度下（600~1400 ℃）的

快速氧化。端燃 75发动机试车表明，使用 Al‐FeF3复合燃料全部取代普通球形铝粉后发动机壳体内部无较大铝粉熔融残渣，残渣率

从 6.151%下降到 4.215%。结果表明，Al‐FeF3复合燃料有助于解决 Al粉在推进剂中不完全燃烧的问题，在降低燃烧残渣率，减少

发动机两相流损失方面有着潜在应用价值。
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1 引 言

铝粉因高密度、低耗氧量和高燃烧焓的优点，对提

高固体推进剂比冲有显著作用，另外因其原材料丰富、

成本低，作为金属燃料广泛应用于各种固体推进剂中。

但由于铝粉着火温度高于其熔点（660 ℃），铝粉燃烧

前会在推进剂表面熔化形成液态的铝滴并凝结成大粒

径的铝凝团，这种较大粒径液相含铝凝团在燃烧流场

的作用下，会导致发动机出现二相流损失、熔渣沉积和

绝热层烧蚀加剧等现象，严重的影响铝粉能量的完全

发挥［1-2］。尤其严重的是，未充分燃烧的液态铝滴还会

对火箭发动机的结构产生较严重的负面影响，这种热

粒子积聚在火箭发动机内壁、喷管处使这些部位热失

效，严重时甚至导致飞行失败［3-4］。

为了解决铝粉不完全燃烧的问题，国内外对铝粉进

行改性进行了大量的研究，主要采用了纳米铝粉、铝粉包

覆、球磨法以及合金法制备铝基复合燃料等技术途径来

解决该问题。纳米铝粉由于其尺寸小，燃烧受动力学控

制，与微米级的球型铝粉燃烧受扩散控制不同，其燃烧时

间极短，不会出现“烧结‐熔化‐燃烧”的过程，纳米铝粉的

燃烧相较于微米铝粉燃速可提高100%［5-7］。但是纳米铝

粉存在着成本高，活性物质低（大约含有 10%~25%的氧

化层），表面层占比非常大，长期储存会不断氧化［8］。而

且，这种表面层非常大的特点使得纳米铝粉难以润湿，以

其制成的推进剂药柱常常力学性能不佳［9］。目前广泛采

用的纳米 Al粉包覆技术［10-11］也存在一定的不足。包覆

纳米Al粉不能长时间保持高活性，有效Al含量降低，对

提高含铝固体推进剂的燃烧效率和能量性能的作用有

限。采用高能球磨技术对铝粉进行球磨改性，通过高能

球磨作用，将易于氧化燃烧的金属例如 Zn［13］、Fe［14］、
Ni［15］，或非金属材料聚四氟乙烯（PTFE）［16］、聚乙烯（PE）
作为添加物与Al粉形成铝基的复合燃料，添加物在球磨

作用下，嵌入纳米级的添加物颗粒与微米级的铝粉母体

之间形成紧密结合，不会在后期的推进剂混合、浇注等工

序脱落，用于降低铝粉着火点，提高铝粉的燃烧效率，降

低铝粉燃烧残渣，已取得了很好的效果。

本研究采用一种全新的材料 FeF3作为添加剂，使

用高能球磨工艺制备 Al‐FeF3复合燃料，用以改善铝粉

的燃烧性能。初步探索了粉末配比、球磨参数等对
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Al‐FeF3复合燃料组织、结构以及氧化性能的影响，并

通过优化球磨工艺制备了多个 Al‐FeF3复合燃料样品，

通过热重‐差示扫描量热联用技术（TG‐DSC）分析其在

不同温度阶段的受热氧化情况。通过着火点测试和端

燃 75发动机测试，验证 Al‐FeF3复合燃料在固体推进

剂中的工艺性能和燃烧性能。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

球型铝粉（Q1），自制；FeF3：98%，百灵威试剂；硬

脂酸：分析纯，国药试剂。

PM‐400高能球磨仪，德国莱驰公司；MIKROU‐
NA Super（1220/750）手 套 操 作 箱 ，上 海 米 开 罗 那

（Mikrouna）机电技术有限公司；Vario EL Ⅲ型元素分

析仪，Lementar公司；环境扫描电镜，美国 FEI公司

Quanta650；DSC 2920型高压差示扫描量热仪，美国

TA公司；PARR1266氧弹式量热仪；WL1型撞击感度

仪；VM1型摩擦感度仪。

2.2 实验过程

2.2.1 燃料制备

采用德国莱驰 PM‐400高能球磨仪进行 Al‐FeF3
复合燃料的制备，使用的原料为球型 Al粉（Q1）、

FeF3、硬脂酸共 40 g。将原料按照一定比例加入到

250 mL不锈钢球磨罐中，加入一定量不锈钢磨球作

为球磨介质，球料比为 10∶1，转速 390 r·min-1，惰性

气体保护，按不同时间要求进行球磨。球磨结束后，

在手套箱（MIKROUNA Supen（1220/750）出料。

2.2.2 燃料表征

采用环境扫描电镜（美国 FEI公司Quanta650）进行

表面形貌及元素分布分析，采用XRD测试方法分析铝基

复合燃料中添加剂在铝基母体的体相和表面相的成键情

况，通过高压热重‐差示扫描量热联用仪（美国 AT公司

DSC2920）测试复合燃料的受热氧化情况。测试条件为：

空气气氛，温度40~1400 ℃，升温速率为50 K·min-1。
2.2.3 单向拉伸试验

采用 INSTRON5567型电子万能燃料试验机进行

单向拉伸试验。实验方法及数据处理采用部标QJ924-
1985。测试条件：常温，拉速为 100 mm·min-1，通过对

拉伸曲线的处理得到最大抗拉强度，最大抗拉强度对应

的伸长率，断裂伸长率，初始模量（1%~3%伸长率）。

2.2.4 小型发动机试车及残渣收集

将装好推进剂的小型试验发动机固定在试车台

上，点火后测量记录压强和工作时间。利用得到的压

强‐时间曲线，求出燃烧时间和平均工作压强，再由药

柱肉厚除以燃烧时间求出此平均压强下的燃速。根据

发动机在试车前后的质量差，计算出发动机试车生成

的残渣质量，进而得到单位质量推进剂的残渣生成率。

3 结果与讨论

3.1 Al⁃FeF3复合燃料 SEM形貌及 EDS能谱表征

根据高能球磨的作用机理，铝粉会在物理力的作

用下不断发生塑性变形产生大量的新鲜界面，组织结

构会随着球磨时间不断发生变化。固定球料比 10∶1，
转 速 390 r·min-1 的 球 磨 工 艺 ，将 不 同 球 磨 时 间 的

Al‐FeF3复合燃料进行扫描电镜分析，具体结果见图 1。
由图 1可知，复合燃料组织结构的演变历程可概括为：

在球磨初期（图 1a），由于金属的延展性，球状的铝粉

会变成扁平状的金属薄饼，一部分 FeF3会“嵌入”铝粉

的表面及浅表层；接着（图 1b），随着球磨的时间的延

长，金属薄饼的颗粒尺寸下降，同时数个扁平的铝粉会

发生冷焊作用，使得扁平状的铝粉颗粒堆积形成多层

复合颗粒，厚度增加，一部分表面层的 FeF3会被包裹入

多层复合颗粒的内部；最后（图 1c），多复合颗粒在球

磨作用下发生断裂，扁平状的多层复合颗粒进一步切

a. 2 h b. 4 h c. 8 h
图 1 不同球磨时间 Al‐FeF3复合燃料 SEM形貌

Fig.1 SEM pictures of the Al‐FeF3 powders after different milling time

721



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.27, No.9, 2019（720-728）

朱朝阳，张思，夏德斌，唐泉，邱贤平，杨玉林，范瑞清

割成小尺寸的多层复合颗粒，颗粒的长径比减少并接

近于 1，Al‐FeF3复合燃料最终形成接近于椭球形的颗

粒，添加剂 FeF3以形态分布在铝粉的表层及内部。

作为固体推进剂燃料使用，显然 8 h的球磨工艺可

以获得更好的推进剂工艺性能，因此固定了球磨料比

10∶1，转速 390 r·min-1，球磨时间 8 h的工艺。图 2为此

工艺下不同含量 FeF3的Al‐FeF3复合燃料的扫描电镜图，

从图 2可以看出，当 FeF3含量为 5%~20%时，均能够实

现薄片复合物的多层复合，且均断裂为细粒度的复合物

颗粒，复合物的颗粒粒度都在 30 μm以下。说明在该工

艺条件下 FeF3与 Al经过长时间高能球磨，Al‐FeF3复合

燃料能够以类方形或椭球形的颗粒状的形态存在，避免

了影响固体推进剂工艺性能片状铝粉的出现。

图 3为不同 FeF3含量的 Al‐FeF3复合燃料的 EDS
分层图，由图 3 可以看出，即使 FeF3 的含量增加到

20%，FeF3在 Al粉表面及内部保持分散均匀。同时以

FeF3为添加剂制备的 Al‐FeF3复合燃料在宏观结构上

是微米级的，但在微观结构上 FeF3以纳米尺寸非常均

匀的分散在铝粉的表面及内部。

表 1 为 通 过 EDS 能 谱 表 征 的 不 同 FeF3 含 量 的

Al‐FeF3复合燃料表面各元素含量百分比（FeF3含量为

5%时，表面层 FeF3占比 4.74%；FeF3含量为 20%时，

表面层 FeF3占比 17.75%），其中，碳元素含量主要来自

于助磨剂硬脂酸。根据高能球磨作用原理，在球磨作

用下，大部分 FeF3“嵌入”复合燃料的表面，还有少部分

的 FeF3在球磨过程中被“包裹”在复合燃料内部。与球

形铝粉性比，Al‐FeF3复合燃料的铝表面并没有被氧化

层完全包覆，这种大量均匀分散的纳米级的 FeF3在尺

寸要比数十微米的球形铝粉小得多，破坏了铝粉氧化

层的完整性，在发生燃烧时可迅速与铝粉发生氧化还

原反应，并可将氧化还原反应传递至铝粉内部，改变了

铝粉在推进剂中的燃烧氧化模式。另外，在球磨的过

程，机械能的作用使铝粉产生的大量应力、应变、缺陷、

和纳米相界、晶界，从而使一部分机械能在球磨的过程

中储藏在晶格缺陷中，在铝粉燃烧过程中释放出来。

3.2 Al⁃FeF3复合燃料的 XRD结构表征

Al‐FeF3复合燃料在球磨过程中会不断生成活性

较高的新鲜表面，同时随着粒度不断细化，比表面积不

断增加，为了确保安全和抑制铝粉的氧化，在试验过程

中使用氮气进行保护。图 4为不同 FeF3含量的 Al‐FeF3
复 合 燃 料 的 XRD 图 谱 ，由 图 4 可 以 看 出 ，2θ 为

38.606°、44.925°、65.293°出现了 Al的衍射峰，2θ为
23.854°出现了 FeF3的衍射峰。除此之外，并未出现新

的衍射峰，说明 Al与 FeF3为纯物理的“嵌入”作用，整

个球磨过程并未发生反应或合金化作用，整个体系在

球磨处理工程中并无能量的提前损失。

3.3 理论计算

采用热力学计算软件 Real对Al‐FeF3复合燃料对推

进剂的理论比冲、火焰温度、燃烧产物等的影响进行理

论计算。计算中推进剂基本配方各组分含量：端羟基聚

丁二烯（HTPB）为 0.14，高氯酸铵（AP）为 0.71，Al粉为

0.15，并计算 Al‐FeF3复合燃料逐渐取代 Al粉的推进剂

理论性能。燃烧室压强 6.86 MPa，外部压强 0.1 MPa。
FeF3组分对推进剂理论比冲、火焰温度和燃烧产

物分子量的影响如图 5a和 5b所示，由图 5可知，随着

FeF3含量的增加，推进剂理论比冲降低，燃烧火焰温度

a. 5% FeF3

c. 15% FeF3

b. 10% FeF3

d. 20% FeF3

图 2 不同含量 FeF3下 Al‐FeF3复合燃料的 SEM
Fig.2 SEM pictures of the Al‐FeF3 powders with the variation
of FeF3

表 1 不同 FeF3含量下 Al‐FeF3复合燃料的表面元素组成

Table 1 Surface element compositions of the Al‐FeF3 powders
with the variation of FeF3

fuel type

Al‐5% FeF3
Al‐10% FeF3
Al‐15% FeF3
Al‐20% FeF3

content/%
C
9.53
9.75
9.09
10.93

O
3.46
3.32
3.14
3.23

F
2.03
3.72
5.40
7.07

Al
80.71
78.02
74.44
68.08

Fe
2.71
5.19
7.93
10.68
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和产物的分子量均有一定程度的升高。当 FeF3在推进

剂中含量达到 4%时理论比冲从基础配方的 263.15 s
降低到 257.34 s。燃烧产物中的氧化铝和氟化物随着

FeF3含量的变化情况如图 5c所示，由图 5c可知，随着

FeF3含量的增加，氧化铝的量逐渐降低，氟化氢的量逐

渐升高，而 AlFCl和 AlFCl2随着 FeF3的增加逐渐降低，

并逐渐转化为 AlF2Cl和 AlF3。综合考虑 FeF3对推进剂

理论比冲和燃烧产物中氟化物的影响，即理论比冲略

有降低，但是通过提高铝粉燃烧效率，降低燃烧残渣粒

径，减少两相流损失，最终可弥补甚至提高推进剂的实

测比冲。因此，推断 FeF3在推进剂中的含量以 0.7%~
1%为宜，折算到 Al‐FeF3复合燃料，以 5%~7%为宜。

图 3 不同 FeF3含量的 Al‐FeF3复合燃料的 EDS分层图像

Fig.3 EDS pictures of the Al‐FeF3 powders with the variation of FeF3

图 4 不同 FeF3含量的 Al‐FeF3复合燃料的 XRD图谱

Fig.4 XRD spectra of the Al‐FeF3 powders with the variation
of FeF3
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3.4 Al⁃FeF3复合燃料的热性能分析

图 6为球形微米铝粉的 TG‐DSC曲线图，由图 6可
以看出，普通的球形铝粉在 660 ℃附近时，会有一个

比较明显的吸热峰，对应的是铝粉的熔点。在 800 ℃
以内增重缓慢，质量增加不足 2%，且仅有微量的放

热，这是由于球形铝粉表面有一层致密的氧化膜，阻止

了铝粉的氧化。即使升温至 1400 ℃质量增加也只有约

6%。微米铝粉这种低熔点，高着火点的特性，造成铝粉

在推进剂燃面燃烧时，会经历一个“烧结‐熔化‐燃烧”的

过程，造成铝粉的团聚，从而影响铝粉的燃烧效率。

图 7 为 不 同 FeF3 含 量 的 Al‐FeF3 复 合 燃 料 的

TG‐DSC曲线图。由图 7可以看出，四种样品的 DSC
曲线在 660 ℃左右都有一个小的吸热峰，为铝粉的熔

解吸热峰。与普通球型铝粉DSC曲线不同的是，添加

了 FeF3的 Al‐FeF3复合燃料 DSC曲线在 670~800 ℃有

一个大的放热峰，对应的 TG曲线上有一显著的增重

过程，增加的质量为的 9%~13%，是铝粉的快速氧化。

Al‐FeF3复合燃料会在这一阶段释放大量的热量，同时

质量增加也远远超过常规的球型铝粉，主要是因为 Al
与 FeF3发生了氧化还原反应，促进了铝粉在这一阶段

的氧化，同时释放出大量的热量。在此阶段，当温度超

过铝粉的熔点后，铝粉芯部的铝粉开始熔融，此时从密

度 2.7 g·cm-3的固相铝转变为密度为 2.4 g·cm-3的液

相铝，体积膨胀超过 6%，叠加在此温度下壳层 Al2O3由

无定形晶态转变为 γ‐Al2O3，体积进一步收缩［17］。处于

壳层的 Al2O3会受到拉伸力的作用，而内部熔融的铝液

会受到压力，在这两种力的作用下完整的 Al2O3会破

裂，从而暴露出新鲜的铝表面进一步发生氧化反应，铝

粉表面及内部的 FeF3破坏了铝粉表面完整的氧化层，

促进了铝粉的氧化反应［18］。与之形成对比的是，常规

微米级的球型铝粉在达到熔点后的氧化增重较少，仅

为 2%左右，而深入铝粉表面和内部的 FeF3则会很大程

度的增加这一氧化程度，氧化增重达到 10%以上。

同时，在 900~1200 ℃，DSC曲线有个明显的宽的

放热峰，TG曲线显示开始了第二次增重，幅度约为复合

粉末质量的 40%~50%。在这一阶段，随着温度升高，复

合粉末被点燃，最多共约 70%以上的铝基复合燃料完成

氧化燃烧。而由图 6可知，在达到 1400 ℃时普通的球

型铝粉仅仅增重不足 7%，也就是仅仅有 8%的铝粉完

成氧化。在 600~1400 ℃内不同 FeF3含量的 Al‐FeF3复
合燃料的增重均达到了 50%~63%。而且将 Al和 FeF3
进行球磨复合后，即使 FeF3的加入量仅为 5%时，就可

图 6 普通球形铝粉的 TG‐DSC曲线

Fig.6 TG‐DSC curve of the spherical Al

a. specific impulse

b. adiabatic flame temperature

c. concentrations of species

图 5 不同 FeF3含量的推进剂理论比冲，火焰温度、产物分子量

及产物含量变化情况

Fig.5 Effect of FeF3 contents on predicted specific impulse，
flame temperature，molecular weight and product fraction in
the exhaust of composite propellant
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以显著改善铝粉的氧化性能，达到很好的燃烧效果。 3.5 着火温度

参照 GB/T 19469-2004烟火药剂着火温度的测

定—差热‐热重分析法［19］测得样品的着火温度［20-21］。

测试原理为样品在程序升温控制温度下，试样的热流

曲线DSC（或差热曲线DTA）第一个强放热峰（对应的

TG曲线一般有明显的增重或失重）的外推起始温度就

是样品的着火温度。该测试主要针对低着火点的烟火

药，而对于高着火点铝基燃料，对该方法进行了适当调

整。试验采用氧气气氛，升温速率 50 K·min-1，升温范

围 40~1400 ℃。通过该方法，对球形铝粉（Q1）和

Al‐FeF3复合燃料（5% FeF3含量）进行了 TG‐DTG切线

法分析。所得着火温度见图 8和表 2。

a. Q1 Al

b. Al‐FeF3 powder（5% FeF3）

图 8 普通球形 Al粉和 Al‐FeF3复合燃料的 TG‐DSC曲线

Fig.8 TG‐DSC curve of the spherical Al and Al‐FeF3 powder

a. 5% FeF3

b. 10% FeF3

c. 15% FeF3

d. 20% FeF3
图 7 不同 FeF3含量的 Al‐FeF3复合燃料的 TG‐DSC曲线

Fig.7 TG‐DSC curves of the Al‐FeF3 powders with the varia‐
tion of FeF3

表2 TG‐DSC切线法测Al与Al‐FeF3着火温度及总增重（氧气气氛）

Table 2 Ignition temperature and increased mass of the
spherical Al and Al‐FeF3 powder by TG‐DSC analysis（oxy‐
gen gas environment）

metal fuel

spherical aluminum powder（Q1）
Al‐FeF3 composite fuel（5% FeF3）

ignition
temperature/℃
-
1018.6

oxidation
gain rate/%
7.99
58.76
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从图 8和表 2可知，在氧气气氛下铝粉（Q1）在

1400 ℃之前不能被点燃，这与铝粉表面致密的氧化层有

关，在此温度下铝粉只是发生了缓慢的氧化，达到

1400 ℃时氧化增重仅 7.99%。添加剂 FeF3含量为 5%
的Al‐FeF3复合燃料（的着火点为 1018.6 ℃，较通常认为

的球型铝粉着火点 2054 ℃有较大幅度的降低［4］，在达到

测试条件最高温度的 1400 ℃，Al‐FeF3复合燃料氧化增

重达到了 58%，则可推断在此过程约 85%的铝粉发生了

氧化反应。以上数据表明，5%的 FeF3的加入降低铝粉的

着火点，这对铝粉在固体推进剂中的燃烧有改善作用。

3.6 端燃 75发动机装药试车及残渣收集

按照 2.2.4节实验方法，分别设置了对照组和实验

组固体推进剂装药、端燃 75发动机试车实验。使用同一

推进剂配方，对照组使用球形铝粉（Q1），实验组使用

Al‐FeF3复合燃料（5% FeF3）。成药固化后，按照部标做

成标准试件，采用 INSTRON5567型电子万能燃料试验

机进行测试，通过对拉伸曲线的处理得到球形铝粉和

Al‐FeF3复合燃料成药 20 ℃下的性能数据，见表 3。从表

3可知，对照组和实验组最大抗拉强σm差距不大，处于同

一水平；最大抗拉强度对应的伸长率 εm从 50.6%增加到

72%，断裂伸长率 εb从 81.5%增加到 95.3%，初始模量

E0（1%~3%伸长率）从 2.35 MPa下降到 1.54 MPa。说

明通过本研究的球磨工艺制得的 Al‐FeF3复合燃料可以

使固体推进剂保持了一个比较好成药工艺性能，满足固

体推进剂使用要求。

为了进一步验证和模拟发动机实际工作情况，分别

设置了对照组（1#和 2#）和实验组端燃 75发动机（3#和
4#）装药和试车实验，对照组和实验组按照同一配方组

成，除去燃料球形铝粉（Q1）和 Al‐FeF3复合燃料（5%
FeF3）的区别，其它组份及比例均保持一致。经点火测试

后，根据燃烧‐压强曲线及药柱肉厚等参数，计算出燃烧

性能参数及残渣率见表 4。从表 4可以看出，与对照组

相比，实验组燃速与对照组燃速基本相当，说明 Al‐FeF3
复合燃料对燃速无较大影响；实验组的燃速与压强的比

值（rb/pb值）相比对照组的更低，说明Al‐FeF3复合燃料具

有降低燃速压强指数的作用；实验组特征速度（C*值）更

高，印证了实验组相比对照组燃料燃烧更为充分；实验

组残渣率更低，其中残渣率从 6.151%（对照组两发平均

值）下降到 4.215%（实验组两发平均值），下降明显，说

明推进剂燃烧更充分，降低了燃烧产物的沉积率。

图 9为对照组（1#和 2#发动机）和实验组（3#和 4#发
动机）发动机燃烧后的情况，由图 9可以看出，由于对照

组使用的球形铝粉，铝粉的点燃温度高而熔融温度低，

其在燃烧过程中存在着典型的“烧结‐熔化‐燃烧”的过

程，部分铝粉由于不完全燃烧会结块，粘附在发动机壳

体内部。对照组两个发动机壳体（1#和 2#）发动机壳体

在着火实验后，发动机壳体内部粘附了较多的铝粉残

渣，红圈中为较大未完全燃烧铝粉熔融结块的残渣。

而实验组的两个发动机壳体（3#和 4#发动机）在着火实

验后，发动机壳体内部较洁净，铝粉燃烧后的残渣量较

少，无较大未完全燃烧铝粉熔融结块的残渣粘附在发

动机上的情况，印证了表 4残渣率下降的数据，证明了

Al‐FeF3复合燃料在降低铝粉着火点，提高铝粉燃烧效

率，降低铝粉燃烧残渣方面的作用。

3.7 燃烧机理分析

通过以上测试及实验结果，Al‐FeF3复合燃料在

40~1400 ℃内表现出更好的燃烧氧化效果，端燃 75发
动机试车数据及残渣分析可知 Al‐FeF3复合燃料在推进

使用具有降低铝粉着火点，提高铝粉燃烧效率，降低铝

粉燃烧残渣方面的作用。分析其原因在于以下几点：

表 4 球形铝粉和 Al‐FeF3复合燃料推进剂燃烧性能及残渣率

Table4 Combustion performance and residue rate of propellant with spherical Al and Al‐FeF3 powders

group

control

experimental

fuel

spherical aluminum powder（Q1）

Al‐FeF3 composite fuel（5% FeF3）

1#

2#

3#

4#

pb/MPa

6.250

5.972

7.556

7.117

rb/mm·s-1

8.651

8.204

9.227

9.122

C*/m·s-1

1802.822

1809.303

2038.917

1973.165

residue rate
/%

5.781

6.521

3.445

4.982

average residue
rate/%

6.151

4.215

Note： pb is combustion chamber pressure. rb is burning rate. C* is characteristic velocity.

表 3 球形铝粉和 Al‐FeF3复合燃料推进剂 20 ℃下力学性能

Table 3 Mechanical properties of propellant with spherical
Al and Al‐FeF3 powder at 20 ℃

group

control
experimental

σm / MPa

0.52
0.55

εm / %

50.6
72.0

εb / %

81.5
95.3

E0 / MPa

2.35
1.54

Note： σm is tensile strength. εm is elongation. εb is elongation at break. E0 is
the initial modulus.
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第一，通过高能球磨方法将 FeF3作为添加剂嵌入

Al粉中，可以形成氧化剂 FeF3和还原剂 Al粉构成的亚

稳态分子间复合燃料，大大缩短了两种组分间的传质

距离，可以大幅度的提高燃烧过程中的反应速率。

第二，在高能球磨的作用下，大多数的 FeF3在微观

结构上以纳米尺寸分布于铝粉的表层，破坏了铝粉表

面氧化层的完整性，有利于铝粉被氧化。当铝粉高于

熔点时，铝粉与 FeF3发生氧化还原反应，促使铝粉的氧

化向内部渗透。同时，高能球磨的作用可以将一部分

机械能在球磨的过程中储藏在晶格缺陷中，也将在铝

粉燃烧过程中释放出来。

第三，Al‐FeF3复合燃料在燃烧过程会发生如下氧

化过程：

Al + FeF3 = AlF3 + Fe, ΔH = -1960 kJ·mol-1 （a）
传统的铝热剂在燃烧过程会发生如下氧化过程：

Al + Fe2O3 = Al2O3 + Fe, ΔH = -851 kJ·mol-1 （b）
与常用于改善燃烧的 Fe2O3相比［22］，使用 FeF3代替

Fe2O3其放出的热量多出 130%。而生成的 AlF3其沸点

仅为 1272 ℃，远低于火箭发动机的燃烧室温度 3000 ℃
左右，因此生成的AlF3时以气体的形式流出发动机喷管，

不会产生两相流损失。同时在火箭发动机燃烧室内铝粉

燃烧生成的 Al2O3的沸点高达 2970 ℃，AlF3与 Al2O3形

成共沸，会降低Al2O3的沸点，有利于降低铝粉燃烧残渣。

产物AlF3的升华有可能使复合粉体会破裂为更小尺寸的

颗粒，有利于降低燃烧残渣尺寸。FeF3的添加虽然会带

来铝粉热值的降低，但铝粉燃烧效率的提升和两相流损

失的降低可以抵消添加 FeF3带来热值降低的负面影响，

因此 Al‐FeF3复合燃料有希望提高推进剂的能量发挥。

当然，Al‐FeF3复合燃料在推进剂中的能量性能表现需要

进一步更大尺寸的标准发动机进行试车研究。

4 结 论

针对铝粉在固体推进剂中燃烧中燃烧效率低、燃烧

残渣颗粒大、两相流损失大等问题，使用一种全新的材

料 FeF3作为添加剂，采用高能球磨工艺制备了 Al‐FeF3
复合燃料，经过分析测试及相应的实验，结果表明：

（1）球料比 10∶1，转速 390 r·min-1，球磨时间 8 h
的球磨工艺，5%~20%含量的 FeF3均可以以纳米尺寸

均匀的分散在铝粉的表面及内部，在外观上保持椭球

形状，可以使固体推进剂保持了一个比较好成药工艺

性能，满足固体推进剂使用要求。

（2）当FeF3的加入量仅为5%时，复合燃料在1400 ℃
以下可实现最大增重 65%，且 Al‐FeF3复合燃料（5%
FeF3）的着火点由球型Al粉的2054 ℃下降到1018.6 ℃。

（3）端燃 75发动机试车数据，Al‐FeF3复合燃料对燃

速无较大影响，与普通球形铝粉Q1对比，试车发动机壳

体内部无较大铝粉熔融残渣，残渣率从 6.151%（对照组

两发平均值）下降到 4.215%（实验组两发平均值）。

因此，通过高能球磨法制备的 Al‐FeF3复合燃料有

助于解决 Al粉在推进剂中不完全燃烧的问题，在固体

推进剂降低燃烧残率，减少发动机两相流损失方面有

着潜在的应用价值。
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Preparation and Application Performance of Al⁃FeF3 Composite Fuel

ZHU Zhao⁃yang1，2，3，ZHANG Si3，XIA De⁃bin1，TANG Quan3，QIU Xian⁃ping2，3，YANG Yu⁃lin1，FAN Rui⁃qing1

（1. MIIT Key Laboratory Critical Materials Technology for New Energy Conversion and Storage，School of Chemistry and Chemical Engineering，Harbin
Institute of Technology，Harbin 150001，China；2. Science and Technology on Aerospace Chemical Power Laboratory，Xiangyang 441003，China；3. Hubei
Institute of Aerospace Chemotechnology，Xiangyang 441003，China）

Abstract：In order to improve the combustion performance of aluminum powder in the solid propellants，the aluminum matrix
composite was prepared by high energy ball milling with aluminum powder as matrix and FeF3 as additive. The effects of powder
ratio and milling parameters on the micromorphology，structure and thermal properties of aluminum matrix composites were
studied. The micron grade aluminum matrix composites were prepared by optimized process. TG‐DSC analysis showed that
Al‐FeF3 composite can realize fast oxidation at lower temperature（600-1400 ℃）in the oxidation process. The end‐fired 75 en‐
gine test demonstrated that no large molten aluminum powder residue was observed in the engine shell after replacing spherical
Al with Al‐FeF3 composite. The residue rate was decreased from 6.151% to 4.215%，indicating enhanced combustion efficiency
for the Al‐FeF3 composite. Therefore，Al‐FeF3 composite has potential application value in reducing combustion residue rate of
solid propellant and two‐phase flow loss of engine.
Key words：metal fuel；aluminum modification；high‐energy ball milling；agglomeration；solid propellant
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