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摘 要： 铝粉作为常用的含能材料已经在推进剂、火炸药中广泛应用，但其也存在易氧化、易团聚等劣势，导致能量密度降低、点火

温度升高、燃速降低等缺点。针对不同的应用需求，采取不同的方式对铝粉表面进行改性、优化能量释放效果是当前国内外研究的

热点。本文根据材料在铝粉能量释放时的作用机制，综述了国内外利用含能材料、含氟聚合物、金属氧化物、惰性聚合物、小分子有

机物、单质材料六类材料对铝粉表面进行改性的方法和产物性能特点，对不同改性方法的应用场景进行了分析，并展望了铝粉表面

改性技术的发展方向：利用含氟聚合物对表面进行初步改性，并进一步利用金属氧化物、含能材料等制备性能更为全面、可调控的复

合铝粉，如硝化棉负载 n‐Al@PVDF等，将是未来一段时间的重点发展方向。
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1 引 言

19世纪末，随着电解铝技术的改进和电力成本的

降低，金属铝的生产和应用发展迅猛，已成为人们生产

生活中必不可少的金属材料。而 20世纪五六十年代

火箭技术的发展，使人们注意到金属铝作为一种推进

剂添加组份可有效提升推进剂的点火性能和燃烧性

能，铝粉作为一种含能材料开始受到广泛的重视。

铝 粉 作 为 一 种 含 能 材 料 ，具 有 能 量 密 度 高

（30460 J·g-1）、易点火等优点，目前广泛应用于铝热

剂、推进剂和烟火药等配方中。同时，伴随着纳米技术

的发展，纳米铝粉展示出比传统铝粉更为优异的性

能。研究表明，当铝粉的粒径由 100 μm降低至 100
nm时，铝粉的点火温度将由 2350 K降低至 933 K［1］。
而在 PET粘合剂体系的固体推进剂中，当采用纳米铝

粉替代微米铝粉时，推进剂的静态燃速可提升 10%~
20%，动态燃速提升 10%~15%［2］。纳米铝粉作为一

种性能更优的含能材料得到更加广泛的关注和应用。

然而，铝作为一种活泼金属材料，极易与空气中氧

气、水等反应，导致铝表面生成厚度为 0.5~4 nm、包含

氧化铝等组分的钝化层，钝化层的生长与氧气分压、暴

露时间、温度等参数呈正相关，其相互关系可以通过

G. Litrico等［3］建立的Mott‐Cabrera模型进行分析。钝

化层的存在可以抑制铝颗粒的进一步氧化，但钝化层

（主要是氧化铝）融解温度高，将导致铝粉的点火温度

升高、燃速降低等不利因素［4］。微米级铝粉（μ‐Al）主

要优点在于活性铝含量高（质量分数 98%~99.5%），

但表面存在的一定厚度钝化层，将加剧其在燃烧过程

中铝核的凝聚，使铝粉燃速降低甚至燃烧不完全。而

纳米铝粉（n‐Al）燃速快，点火温度低，但纳米厚度钝化

层的存在将明显降低材料活性铝的含量和能量密度。

同时，纳米颗粒极高的比表面积将导致颗粒易于团聚，

而颗粒表层钝化层的生成和增长将加剧这一现象，进

而不利于铝粉的有效分散，影响纳米铝粉的快速能量

释放［5-7］。

为抑制铝颗粒表面钝化层的生成和增长，常用办

法有两种：一是利用真空或者保护气体对颗粒进行保

护，使金属铝无法接触到氧化剂，从而防止被氧化。这

要求铝粉在生产、运输、成品化等过程中处于外部环境

保护状态，极大的增加了使用成本，且铝粉作为含能材
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料使用时可能会与固体氧化剂混合，而铝粉尤其是纳

米铝粉在较高温度下会与固体氧化剂反应［8］，因此此

方法对含能铝粉进行保护难以达到预期效果。二是利

用表面改性技术对颗粒表面进行处理改性，改善微纳

米颗粒表面的化学和物理特性，从而抑制颗粒表面的

氧化反应，这是目前活泼金属表面处理的通用办法［9］。

近年，国内外开展了大量具有核壳结构的含能铝

粉相关研究，用于改善铝粉的点火、燃烧和存储等性

能。为使研究者针对不同的应用场景，快速了解铝粉

表面改性处理思路，本论文主要根据包覆材料在铝粉

能量释放时的作用机制，将包覆材料分为含能材料、含

氟聚合物、金属氧化物、惰性聚合物材料、小分子有机

物、单质材料六大类，分别综述了采用六类材料对铝粉

进行包覆的研究进展，分析了不同包覆方法的性能特

点，并对铝粉表面改性技术的研究方向进行了展望。

2 铝粉表面改性技术

2.1 Al@含能材料

采用含能材料进行包覆，既能防止铝颗粒表层氧

化膜的生成和增长，又能提供较高的能量，是一种理想

的表面改性材料。包覆用含能材料包括端羟基聚丁二

烯（HTPB）、硝化棉（NC）、叠氮化合物等，根据材料的

结构和性能特点，可以采用溶剂‐非溶剂法、偶联剂反

应法、直接反应法等方法对含能铝粉进行包覆。

HTPB是固体推进剂中常用组分，在推进剂中不

仅可以与氧化剂反应释放能量，同时也在推进剂中起

骨架作用［10-12］。利用HTPB包覆铝粉通常采用溶液共

混法，即将HTPB充分溶解于溶剂后，再将铝粉均匀分

散在溶剂中，蒸发溶剂使HTPB在铝粉表面析出，形成

HTPB包覆铝颗粒的核壳 Al@HTPB结构。而在溶剂

中添加少量的偶联剂可以有效改善包覆层的均匀性。

A.B.Vorozhtsov等［13］分别采用乙酸乙酯和矿物油精为

溶剂，邻苯二酚和戊间二酮为偶联剂，将 n‐Al和HTPB
在溶剂中充分分散，旋转蒸发溶剂即得到核壳结构的

Al@HTPB，其形貌如图 1所示。核壳结构的 Al@HTPB
可有效抑制铝粉与水蒸气的反应，减缓了铝粉在存储

过程中的老化，同时，Al@HTPB比普通铝粉能在推进

剂中更有效分散，使推进剂的燃速更快、点火延迟更

短。刘松松等［14］以 HTPB为包覆剂，异佛尔酮二异氰

酸酯（IPDI）为固化剂，将 HTPB和 μ‐Al形成的悬浊液

滴入含固化剂的丙酮中，充分反应使HTPB固化，制备

了具有核壳结构的微米级 Al@HTPB复合粒子，并研究

了氨基硅烷偶联剂和包覆剂含量对包覆效果的影响。

结果表明偶联剂能有效促进核壳结构的形成，而合适

的包覆剂含量既可以使包覆层完全形成，也能防止颗

粒之间团聚。HTPB在低于 400 ℃的条件下稳定，这

使 Al@HTPB能有效防止 Al在存储过程中的氧化，延

长存储寿命，而在点火条件下，HTPB的快速可燃特性

使铝粉也可以快速反应，提升铝粉的燃速。

NC是炸药、推进剂中的重要含能组分，它具有性

能稳定、能量高的特点。Liu等［15］利用NC溶于乙酸乙

酯而不溶于环己烷的特点，采用溶剂‐非溶剂法，将

n‐Al分散在溶解了 NC的乙酸乙酯中后，将混合溶液

缓慢滴加入环己烷中，使NC析出并均匀包覆在纳米铝

颗粒表面，形成 Al@NC核壳产物，NC包覆层的厚度约

为 20~50 nm。Al@NC具有和 Al@HTPB类似的性能

特点：NC在室温下稳定，包覆层能有效抑制铝粉在存储

过程中的氧化，延长了存储寿命，且在点火条件下 NC
能快速点燃并传热，增加了铝粉的能量释放速率和能量

密度。晋苗苗等［16］采用溶胶‐凝胶法，利用甲苯二异氰

酸酯（TDI）作为固化剂，将NC和 n‐Al的悬浮混合体系

固化，制备含铝粉湿NC凝胶，并结合超临界干燥法对

凝胶进行干燥处理，使 n‐Al均匀分布在凝胶体系中，制

备了硝化棉均匀负载 n‐Al的复合结构，而铝粉在NC气

凝胶中起到部分骨架支撑作用，提升了复合凝胶的孔径

和孔体积，使复合凝胶能更完全接触空气，且铝粉参与

了NC气凝胶的热分解反应，使NC凝胶负载 n‐Al比凝

胶 NC 具 有 更 优 的 能 量 密 度 ，NC 的 分 解 热 能 由

1689 J·g-1提升至 2408 J·g-1（nAl∶nNC =1∶2）。

高氮化合物是目前含能材料研究的热点，它具有

极高的能量密度，优异的爆轰性能，且稳定性好，是极

图 1 采用HTPB包覆铝粉的 TEM照片［13］

Fig.1 TEM image of HTPB coated Al particles［13］
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具应用潜力的一类含能材料［17-18］。Gong等［19-20］以缩

水甘油叠氮聚合物（GAP）为包覆剂，TDI为偶联剂，通

过偶联剂分子上两个异氰酸基团分别与铝表面羟基和

GAP分子上的羟基反应，使 GAP包覆在铝表面，其反

应如图 2所示。制备的核壳结构 Al@GAP的水接触角

（142.4°）远高于普通铝粉（20.2°），铝粉由亲水表面转

变为疏水表面，这使铝粉在潮湿和水热环境下具有更

强的抗氧化性。同时，核壳结构 Al@GAP在燃烧过程

中铝粉与反应物接触更充分，其燃烧速率比纯铝粉快

约一倍。A.N.Zhigach等［21］通过悬浮喷雾干燥法和机

械混合法，将表面氧化和硅烷化的 n‐Al均匀分散在微

米级奥克托今（HMX）颗粒表面，制备的 Al/HMX混合

物随着存储时间的增长，燃烧速率反而增快，这主要是

由于铝粉受到 HMX的保护不易氧化，且 HMX在存储

过程中晶体颗粒将持续长大，这使得 Al/HMX混合物在

存储后具有更优的燃烧性能，在存储 150天后，悬浮喷

雾干燥法制备的Al/HMX的燃烧速度将由 21 mm·s-1增
长至 29 mm·s-1，机械混合法制备的 Al/HMX的燃烧速

度将由 21 mm·s-1增长至 39 mm·s-1。

2.2 Al@含氟聚合物

卤代烷烃与金属在高温下反应早在 20世纪初就

已经发现，随着金属镁、铝等在推进剂中的广泛应用，

含氟聚合物包覆铝粉作为高能推进剂组分已成为国内

外研究的热点。Al@含氟聚合物在点火条件下，含氟

聚合物不仅可以直接与铝反应，也可以与铝粉表面的

氧化铝反应，这将极大加快铝粉的能量释放速率，从而

使复合推进剂具有更强的推力［22］。常用的含氟聚合

物包括全氟聚醚（PFPE）、聚偏氟乙烯（PVDF）、聚全氟

乙烯（PTFE）等。

机械活化法是制备 Al@含氟聚合物的常见方法，

但是面临混合不均匀等问题［23-24］。PFPE是一种处于

亚稳态的含氟聚合物醚类，具有一定的反应活性。

S. Iacono等［25-26］利用 PFPE的反应活性，采用亚稳态的

PFPE作为包覆剂，利用 PFPE与 n‐Al在机械活化过程中

发生部分预反应，使 n‐Al表面形成 Al‐C、Al‐O、Al‐F键
等，从而使 PFPE均匀包覆在铝粉表面，Al@PFPE具有较

低的起始反应温度（583 K，nAl∶nPFPE=2∶3），再将其均

匀分散在环氧树脂中后，可以制备得到稳定、高能的环

氧树脂基复合含能材料。同时，作者也研究利用纤维

负载或者金属氧化物负载 Al@PFPE后复合含能材料

的能量特性，其研究结果表明选择合适的原料可以有

效调控复合铝粉的能量特性［27=28］。

PVDF是一类常见的粘结剂，其作为包覆剂不仅

可以在点火条件下和铝粉反应，也可以作为复合铝粉

中的粘结剂材料，有利于材料成型。K.Kim等［29］以

N，N‐二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂，将表面处理后 μ‐Al
与 PVDF 充 分 搅 拌 后 蒸 发 溶 剂 ，获 得 核 壳 结 构 的

Al@PVDF。PVDF包覆层不仅可以有效防止氧化铝等

产物的生成，也可提供有效的氧化路径使铝核能更快

的接触到外部氧原子，从而使 μ‐Al具有更优的性能：

Al@PVDF中 Al的起始氧化温度达到 943 K，高于纯

μ‐Al的起始氧化温度（873 K）；在 1023~1473 K的温

度区间中，Al@PVDF的放热量（11040 J·g-1）远高于纯

μ‐Al（4850 J·g-1）。同时，作者也采用同样的方法利用

PTFE 对 铝 粉 进 行 包 覆 ，得 到 的 Al@PTFE 具 有 和

Al@PVDF基本一致的性能［30］。Yang等［31］通过电喷雾

沉积法，将 PVDF、DMF和 n‐Al充分分散后，装入电喷

雾注射器中，注射器喷出一定速率的雾状混合物，在强

电场作用下溶剂迅速挥发，PVDF则在 n‐Al表面成膜，

形 成 粒 径 为 1~5 μm 的 Al@PVDF 核 壳 产 物 。

Al@PVDF具有比铝粉更高的点火温度，更快的能量释

放速率，在空气中具有更强烈的燃烧反应。

PTFE具有和 PVDF类似的性能，且相对于 PVDF
含氟量更高。Wang等［32］通过化学气相沉积法，首先

在热分解器中将全氟醚先驱体分解产生 CF2自由基，

自由基在气流推进下，进入反应室并在 n‐Al颗粒表面

聚合，形成 Al@PTFE核壳结构，通过控制气流速度和

聚合时间来控制 PTFE聚合层厚度，其制备过程和点火

反应如图 3所示。制备的 Al@PTFE核壳产物具有比纯

图 3 化学气相沉积法制备核壳 Al@PTFE及其点火反应［32］

Fig.3 Core‐shell Al@PTFE prepared through CVD and its ig‐
niting reaction［32］

图 2 Al表面接枝GAP反应［19-20］

Fig.2 Formation progress of core‐shell Al@GAP particles［19-20］
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铝更强的抗水侵蚀能力，更快的燃烧和能量释放速

率。Wang等［33］通过磁控溅射的方法，制备具有超晶

格结构的 PTFE‐Al交替层，Al层和 PTFE层厚度分别为

10 nm和 15 nm。在溅射过程中产生的少量 Al‐F键是

超晶格结构能稳定存在并具备较高能量密度的关键，

超晶格 PTFE‐Al的起始反应温度仅为 631 K，能量密度

达到 3224.4 J·g-1，是一种极具潜力的引发剂。

M. Lerner等［34］则利用氟橡胶对 n‐Al进行表面改

性，作者通过溶液浸渍法，将 n‐Al、氟橡胶（Viton）和马

来酸酐等桥连剂在乙酸乙酯溶液中充分混合，通过低

压蒸发溶剂的方法，得到 Al@Viton核壳产物。Viton
包覆层的存在使 n‐Al的起始氧化温度由 390 K上升至

502 K，且 Al@Viton在加热过程中展示出尖锐热量释

放速率，同时稳定的聚合物（Viton层）的存在可以有效

抑制铝粉在水汽侵蚀和存储过程中氧化。姚二岗

等［35］将全氟十四酸和 n‐Al在加温条件下反应，使铝粉

表面形成 Al‐OOCC12F27，有效的抑制了 n‐Al的团聚，

同时在点火燃烧时铝粉火焰更加集中，亮度更强，这主

要是在燃烧条件下 Al与 F元素反应生成 AlF3导致。

含氟聚合物与微纳米级铝粉形成的亚稳态含能材

料是一类具有高反应活性的材料，由于铝粉的粒径、分

布等因素差异，其燃烧、点火等能量特性也会有较大的

差别［36］。而 n‐Al与含氟聚合物形成的复合材料，由于

氧化剂和还原剂具有较大的接触面积且接触紧密，这

将导致材料活性过高，出现难以实际应用的问题。为

调控 n‐Al/含氟聚合物材料的反应活性，He等［37］利用

PDA 可以有效链接 n‐Al和 PTFE颗粒的特点，先在

n‐Al 颗 粒 表 面 生 成 厚 度 可 调 控 的 PDA 层 ，再 将

Al@PDA与 PTFE充分混合，生成 Al@PDA/PTFE材料。

PDA包覆层可以有效防止 Al和 PTFE的直接接触，从

而抑制 Al和 PTFE之间的反应，这使 Al/PTFE材料的起

始反应温度由~628 K上升至~685 K，且 PDA的存在

可以使 Al2O3与 PTFE更反应加完全，Al/PTFE材料的热

释放速率加快。Wang等［38］则通过利用碳纳米管和石

墨烯的高热导率特性，将碳纳米管和石墨烯加入

Al/PTFE体系中，用以调节 Al/PTFE体系的起始反应温

度、能量密度和燃速，其结果表明，添加 3%的碳纳米

管 使 Al/PTFE 体 系 起 始 反 应 温 度 由 858 K 降 低 至

741 K，能量密度由 2106 J·g-1上升至 3158 J·g-1，燃速

由 260 m·s-1上升至 397 m·s-1，而 5%石墨烯的加入

则使 Al/PTFE体系的能量密度下降至 1016 J·g-1，燃速

下降至 340 m·s-1，并可以通过控制碳纳米管和石墨烯

的含量对含能参数进行进一步调控。

2.3 Al@金属氧化物

金属氧化物如氧化铁等可与铝发生铝热反应，反

应过程具有极高的温度，而金属氧化物在室温下稳定，

因此，采用金属氧化物对铝粉进行表面包覆是抑制铝

粉氧化和团聚、增强铝粉燃烧温度等性能的可行思

路。铝热剂中常见的氧化剂包括氧化铁、氧化铜等。

氧化铁为铝热剂中最常见的氧化剂。Hu等［39］首

先利用花粉作为模板制备多孔氧化铁微米颗粒，再将

n‐Al颗粒通过低压复合装入多孔氧化铁的孔道中，制

备了核壳 Al@Fe2O3的复合材料，其核壳产物和制备示

意图如图 4所示。核壳 Al@Fe2O3超级铝热剂相对于

普通铝热剂具有更高的能量释放效率，这主要是由于

n‐Al填充至孔道后抑制了 n‐Al在反应过程中熔融团

聚，有效的发挥了纳米颗粒大比表面积的优势。但由

于 Fe2O3会预先和 Al反应，Al@Fe2O3的起始氧化温度

相对铝粉会变低，且 Al@Fe2O3和 NC、GAP的相容性

较差，不能应用于长期贮存双基推进剂和含GAP的含

能配方中。

同时，利用表面修饰剂，使金属氧化物和铝紧密接

触，从而使铝粉在点火过程中快速反应，防止铝粉在燃

烧过程中熔融板结，有利于提升铝粉的能量释放速

率。Ke等［40］利用电泳沉积法，以乙醇为溶剂，通过控

制沉积电流，在铜集流体表面沉积了均匀分布的

Al‐Fe2O3纳米层，并利用 1H，1H，2H，2H‐全氟癸基三

乙氧基硅烷（FAS‐17）对 Al‐Fe2O3纳米层进行表面修

饰。修饰后 Al‐Fe2O3纳米层具有极强的疏水性能，水

接触角达到 150°以上。超疏水特性使 Al‐Fe2O3纳米

图 4 Al@Fe2O3的实际形貌图（a，b）和合成示意图（c）［42］

Fig.4 SEM images of Al@Fe2O3（a，b）and its schematic illus‐
tration of formation progress（c）［42］
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层在恶劣的条件下仍具有极长的存储稳定性，在自然

条件下存储 20天后水接触角仍在 140°以上。在燃烧

过程中，由于 FAS‐17可以和 Al2O3反应，使 Al和 Fe2O3

能快速发生反应，Al‐Fe2O3具有更快的能量释放速率，

在 840~1013 K的温度区间内，放热能量达到 2180 J·
g-1。优异的存储稳定性和能量释放速率，使 Al‐Fe2O3

纳米层成为极具潜力的长存储寿命推进剂组分。

氧化铜也可用做铝热剂中氧化剂组分。C. Rossi
等［41］利用 DNA定向组装技术，首先利用单链 DNA做

为表面修饰剂，将 n‐Al和纳米氧化铜直接组装成微米

级 Al/CuO复合材料。DNA定向组装 Al/CuO复合材

料具有极高的反应热，且性能明显优于通过机械混合

的 Al/CuO复合材料。He等［42］利用物理自组装方法，

先在 n‐Al表面聚合生成 PDA，形成核壳 Al@PDA产

物，再将 Al@PDA与 Cu（OH）2（由 Cu（NO3）2与NaOH
反应制备）混合并在水热釜中加热，并通过控制温度使

Cu（OH）2完全生成 CuO，从而制备 Al@PDA@CuO产

物。Al@PDA@CuO具有相对普通 Al/CuO更优的热

稳定性，其起始反应温度达到 801 K，能量密度为

2934.8 J·g-1，且 Al@PDA@CuO在反应过程中显示出

明显的集中放热过程，是一种高能推进剂的潜在应用

材料。

2.4 Al@惰性聚合物

惰性聚合物具有结构稳定、对水和空气不敏感的

特点，是一种理想的保护材料。同时，聚合物易于制

备、易于成膜，通过简单的方法即可在颗粒表面成膜形

成核壳结构。常用的包覆材料包括酚醛树脂、聚多巴

胺、聚乙烯等。Ye等［43］采用酚醛树脂等作为包覆剂，

通过溶剂‐非溶剂法，利用氨基硅烷做表面修饰剂，将

n‐Al均匀分散在溶解了聚合物的乙酸乙酯溶剂中，将

混合物缓慢滴入环己烷中，利用聚合物在环己烷中无

法溶解的特性，使聚合物析出并包覆 n‐Al，作者通过优

化聚合物和铝粉比例等实验参数，在铝粉表面分别包

覆了厚度 5~15 nm的酚醛树脂、氟橡胶（Viton B）和虫

胶层，对包覆产物进行分析表明：酚醛树脂和氟橡胶包

覆层的存在可有效抑制铝粉的老化，而虫胶包覆对抑

制老化作用不明显；采用氟橡胶包覆可以延缓铝粉的

氧化过程，且铝粉放热将更快更集中，而采用酚醛树脂

和虫胶包覆降低了铝粉的氧化能量；但虫胶对铝粉和

高氯酸铵反应的催化作用更明显。这要求明在不同的

应用背景下选择合适的惰性聚合物包覆材料。

肖春等［44］利用多巴胺（DA）易于自聚合特性，将 μ‐Al
和 DA在三（羟甲基）氨基甲烷溶液中（10 mmol·L-1，

pH=8.5）充分混合并反应，使 DA在铝粉表面聚合，并

通过优化 DA含量，控制 DA聚合速度，使 DA能更好

在 Al颗粒表面成膜形成核壳 Al@PDA结构。PDA的

空间位阻效应、丰富的活性基团等特性，使 Al@PDA在

HTPB体系中不易沉降，具有比纯铝粉更好的分散稳

定性，更有利于 Al‐HTPB体系燃烧性能的发挥。

C. Dubois 等［45］通 过 改 进 的 齐 格 勒‐纳 塔 反 应

（Ziegler‑Natta reaction）过程，在 n‐Al颗粒表面催化

乙烯聚合，并通过控制聚合时间调控聚合物包覆层的

厚度，制备 Al@PE核壳结构产物，实验结果表明，产物

中也存在一定量的由于聚合物桥连所形成的团簇，并

未形成完全独立的 Al@PE核壳颗粒。老化试验表明，

聚乙烯的包覆有效的抑制了铝粉在加速老化条件下

（60 ℃，100%湿度）的活性铝损失，也可以防止铝粉

在室温下的氧化，这种方法可用于制备具有长存储寿

命的燃料铝粉。

Liu 等［46］通 过 两 步 法 制 备 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

（PMMA）包覆铝粉，作者先将铝粉和过硫酸铵溶液混

合，利用静电力使过硫酸铵吸附在铝粉颗粒表面，并以

过硫酸铵为引发剂催化甲基丙烯酸甲酯在铝粉表面原

位聚合，制备 Al@PMMA核壳材料，有效抑制了铝粉的

团聚。P. Jelliss等［47］则通过利用 AlH3·NMe2Et易于分

解产生 n‐Al的机理，将 AlH3·NMe2Et和 PMMA溶液混

合后，诱发 AlH3·NMe2Et分解，烘干后 n‐Al将均匀分

布在 PMMA聚合物中，制备的 Al‐PMMA复合物在可

以通过控制光解时间调控其与碱液反应的产氢速率，

也有效抑制了铝粉在产氢反应过程中的团聚，这种利

用聚合物光解条件下“活性”和产氢反应过程中的“惰

性”综合调控 n‐Al的反应活性，为铝粉表面改性进而

调控能量特性提供更加宽泛的思路。

2.5 包覆小分子有机物

和 RDX等高能小分子有机物不同，普通小分子有

机物结构稳定，同时具有一定的可燃性，且有机物中常

见的羧基、卤基等基团易于和活泼金属铝反应成键，从

而形成稳定的表面钝化层。通过简单的化学反应法即

可以在铝粉表面包覆一些小分子有机物。

M.Fogliazza等［48］通过直接化学反应法将 n‐Al和
卤代烷在甲苯中充分反应，在铝粉表面形成Al‐R产物，并

采用 I−（CH2）2−C8F17、I−（CH2）9CH3和 Br−（CH2）9CH3作

为反应先驱体和铝粉进行反应，对产物进行 XPS、IR和

TGA‐DSC进行分析，证明了铝粉表面 Al‐R产物的存

在。虽然此种方法对抑制铝粉团聚和存储过程中老化

作用不明显，但提供了一种在铝粉表面接枝有机基团
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的有效思路，未来可以通过调控烷基基团 R，从而实现

对 Al@Al‐R核壳产物性能的调控。

K. A. Trowell等［49］则利用硬脂酸分子上的羧基与

铝反应，在铝粉表面形成 Al‐OOCR结构，从而对 n‐Al
进行包覆，核壳 Al@Al‐OOCR展示出更强的抗水腐蚀

能力，更高的点火温度。Van等［50］利用硅烷偶联剂

（3‐氨基丙基三乙氧基硅烷，APTES）易于与铝粉表面

─OH基团反应的特性，首先将铝粉的氧化表面硅烷

化，形成 Al@APTES结构，但一次反应形成 Al@APTES
结构无法抑制铝的氧化，于是作者利用戊二酸酐（GA）
进行二次反应，制备形成 Al@APTES@GA，制备过程如

图 5所示。老化实验表明，一次反应形成 Al@APTES
结 构 无 法 抑 制 铝 的 氧 化 ，但 经 过 二 次 反 应 形 成

Al@APTES@GA后，铝粉的抗氧化性明显增强，同时二

次反应后颗粒不易团聚；当和 Fe2O3组成铝热剂时，未

处理 Al、Al@APTES和 Al@APTES@GA的燃烧速度分

别为 1.7、4.3和 5.1 m·s-1。

等离子体增强化学气相沉积（PECVD）利用等离

子体激活气体先驱体，从而使先驱体反应并在基体表

面 成 膜 ，是 一 种 纳 米 材 料 表 面 成 膜 的 有 效 方 法 。

T. Matsoukas等［51-52］采用异丙醇、甲苯等有机物做为

先驱体，利用 PECVD方法在 n‐Al颗粒表面制备了厚

度为 5~30 nm的包覆层，包覆层的元素组成由先驱体

的种类决定，而有机包覆层使铝粉的水接触角变大，抑

制了铝粉在潮湿环境存储过程中的氧化，延长了存储

寿命。同时通过控制先驱气体的种类，改变包覆层的

组分，可以提升或者降低铝粉点火温度，从而使铝粉适

用于不同的应用场景。

2.6 Al@单质材料

碳和硅等非金属单质材料结构稳定，易于制备，是

含能铝粉表面包覆的理想材料。H. Hong等［53-54］运用

ReaxFF分子动力学模拟的方法分析了 n‐Al氧化过程

和碳包覆 n‐Al的制备（激光诱导等离子法）和氧化燃

烧过程，分子模拟分析结果表明，烃类先驱体的种类对

包覆层的厚度有较大的影响，且包覆后产物具有更优

的高温燃烧性能，这主要是包覆后铝粉更加不易于聚

集，且在铝粉在燃烧过程烃类的存在更有利于热量的

快速传导，从而使铝粉燃速更快。

K.Park等［55］采用激光诱导等离子和等离子电弧

的方法，首先利用激光束激发铝片表面铝金属汽化，在

氩气气流急冷作用下形成 n‐Al颗粒，同时将乙烯作为

先驱体掺入气流中，在电弧作用下先驱体分解产生碳，

包覆在 n‐Al颗粒表面，形成核壳 Al@C材料，碳包覆层

厚度为 1~3 nm。Al@C产物具有 700 ℃以上氧化稳

定性，900 ℃以上的热稳定性。R.Dave等［56-57］通过磁

辅助冲击包覆干颗粒的方法，分别制备了核壳 Al@C、
Al@Si和 Al@Ti三种材料，包覆层的存在抑了颗粒的聚

集，增强了铝颗粒流动性，这些效果也使铝粉的燃速更

快、燃烧更加充分。虽然这类方法产生杂质极少，但是

也存在工艺要求严格，制备成本高等短板。

不活泼金属材料具有更强的抗氧化性，可以用于

活泼铝粉表面修饰。程志鹏等［58］在以明胶为保护剂、

氟离子为络合剂的水溶液中，通过化学反应沉积法，将

μ‐Al与铜盐直接进行反应，使铜以纳米颗粒的形式沉

积在 μ‐Al的表面，形成 Al@Cu核壳结构。纳米铜层的

存在不仅有效抑制了铝粉的氧化，也使 μ‐Al具有更大

的比表面积，在纳米铜的包覆下，铝粉的比表面积由

0.89 m2·g-1增长至 23.24 m2·g-1，使铝粉具有更好反

应活性。Lee等［59］同样利用化学反应沉积法在 μ‐Al表
面沉积了均匀的纳米金属镍颗粒层，制备的优化结构

的核壳 Al@Ni产物对粉末的高温氧化速率有一定的

提升作用。Hu等［60-61］以 Fe（CO）5为先驱体，分别用化

学反应法和气相沉积法，利用 Fe（CO）5易于分解的特

点，在铝粉表面生成均匀、致密的纳米级铁包覆层，这

种核壳结构的 Al@Fe相对于纯铝粉具有更优异的燃烧

性能，这主要是由于 Fe层的包覆可以抑制铝的氧化，

同时，Fe氧化形成的 Fe2O3可以与铝发生铝热反应，产

生的高温更有利于铝粉燃烧，在纳米铁层的辅助作用

下，μ‐Al在大气环境下室温至 1400 ℃下的焓变由

268 J·g-1增长至 7528 J·g-1，明显提升了 μ‐Al的燃烧性

能。但金属材料固有的易氧化特性，使 Al@金属单质

难以在长寿命含能材料方向应用。

3 结论与展望

表面改性可以有效改善含能铝粉表面化学和物理

特性，从而起到抑制颗粒表面的氧化、防止团聚等作

图 5 铝颗粒表面二次反应包覆法［50］

Fig. 5 Schematic illustration of stabilization of pristine Al
with APTES and GA
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用，从而优化铝粉的能量释放特性。综合含能铝粉表

面改性技术的国内外研究进展可以看出，针对不同的

用途，必须合理选择表面包覆条件：

（1）针对能量密度要求高的应用领域，采用含能

材料进行包覆是最优方法，亦可以采用能生成极薄包

覆层的手段进行改性，如分子级小分子有机物包覆、纳

米级氟聚物包覆等。

（2）针对燃速、燃温要求较高的应用领域，采用可

与铝粉发生反应的含氟聚合物和金属氧化物进行包覆

较好。

（3）针对高安全、长存储的应用领域，可以采用惰

性聚合物和非金属单质材料进行包覆。

从发展方向来看，含氟聚合物具有室温稳定、易于

成膜包覆、点火条件下与铝反应产生高能等特点，是当

前铝粉表面包覆材料研究和应用的热点，而充分利用

含氟聚合物粘结性强等特性，引入其他材料（如 NC、
纳米氧化铁、PDA等），从而制备出性能更为全面、可

调控的复合铝粉，将是未来一段时间的重点发展方向。
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Surface Modification Technologies of Energetic Aluminum Powders：A Review

LIU Yong，BAI Hai⁃jun，GAN Qiao⁃yu，JING Huang⁃li，SHI Jian⁃bo，WANG Hong⁃bo，HUANG Ge，ZHAO Qi⁃zhi
（The 61699 Unit of Chinese People′s Liberation Army，Zhijiang，443200，China）

Abstract：Energetic aluminum powders have been widely used in propellants and explosives. However，aluminum powders usu‐
ally suffer from the drawbacks of aggregation and spontaneous oxidation，which lead to decrease in energy density and burning
rate and increase in ignition temperature. Developing energetic performances of aluminum powders by various surface modifica‐
tion technologies according to practical demands is an international hot research topic. Herein，the materials used for surface
modification of aluminum powders，including energetic materials，fluoropolymers，metallic oxide，inert polymers，low‐molecu‐
lar‐weight organics and elementary substance，were reviewed based on the corresponding reaction mechanisms during energy
release. The application scenarios of different modification methods were introduced and the development trends were prospect‐
ed. Further improving and even controlling the performance of composites of fluoropolymers modified aluminum powders with
metal oxides and energetic materials etc. will be a key research direction in the future.
Key words：energetic aluminum powders；surface modification；core‐shell structure；antioxidant activity；ignition temperature；
energy release rate；energy density
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