
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００６）０３０２２７０４
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摘要：采用自悬浮定向流法制备金属纳米 Ａｌ粉。用透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线能量色散谱（ＥＤＡＸ）、Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）、紫外可见光吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）和差示扫描量热热重法（ＤＳＣＴＧ）对纳米微晶形貌、粒度、结构和性能进行了研

究。结果表明：纳米 Ａｌ粉的平均粒径为５０ｎｍ，颗粒基本为球形，放置半年后含氧量为８．２％，最大的吸收峰出现在波长

为２５３ｎｍ处。在 Ａｒ气流中，在７８０℃时纳米铝粉增重约２０％，熔化峰位置为６５４．８℃，熔化吸热为１３６Ｊ·ｇ－１。
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１　引　言

纳米 Ａｌ粉的制备方法主要有物理法、电爆法［１］
和

高能球磨（ＭＡ）法。物理法中的常规加热方式有电阻
加热、等离子体加热、高频感应加热、电子束加热、激光

加热等，并且通过各种加热工艺产生了许多制备纳米

铝粉的制作方法
［２］
。自悬浮定向流技术

［３，４］
就是利用

高频感应加热金属，采用独特的无接触加热方式，所得

到的产物纯度与原料成分完全一致，而且通过调整制

备过程中的工艺参数，可以控制金属纳米颗粒的平均

粒径和生产效率，非常适合批量生产金属纳米材料和

满足各种科学实验的要求。

目前国内外关于纳米铝粉在含能材料方面的应用

己经取得了很大的进展
［５］
。与普通铝粉相比，纳米铝粉

具有燃烧更快、放热量更大的特点，若在固体燃料推进

剂中添加１％质量比的超微铝或镍颗粒，燃料的燃烧热
可增加１倍［６］

。国外有研究报道
［２］
，在 ＨＴＰＢ复合推进

剂中，加入２０％ Ａｌｅｘ（ＡＲＧＯＮＩＤＥ公司产品），与同样
含量普通铝粉相比较，燃烧速率可以提高７０％。在炸药
中加入高热值的金属粉末是提高炸药作功能力的途径

之一。含铝炸药作为一类高密度、高爆热、高威力炸药，

已被广泛应用在水中兵器和对空武器弹药中
［７］
。

本实验对用自悬浮定向流法制备的纳米金属 Ａｌ
粉的结构和性能进行了初步研究。

２　实　验

２．１　样品制备
用自悬浮定向流法制备纳米金属 Ａｌ粉体样品（浅

灰色），经空气缓慢钝化后贮存在广口瓶中，用于测试。

２．２　分析测试手段
纳米微粒在无水乙醇中经超声波振荡１ｈ，使样品充

分分散后，在ＰｈｉｌｉｐｓＥＭ４２０型透射电镜上进行形貌观察。
热分析采用德国生产的 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型综

合同步热分析仪（ＤＳＣＴＧ）上进行测定。分别使用空气
和 Ａｒ流动载气，流速为２０ｍｌ·ｍｉｎ－１。Ａｌ２Ｏ３坩埚。升

温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１，升温至 ８００℃。样品用量为
２ｍｇ左右。仪器最大误差：温度为２℃，失重为０．４％。

样品的表面微区化学成分用美国 ＥＤＡＸＩｎｘ．公司
生产的 ＧＥＮＥＳＩＳ６０Ｓ型 Ｘ射线能量色散谱仪（ＥＤＡＸ）
完成测试分析。

采用 Ｃａｒｒｙ１００型（美国 ＶＡＲＩＮ公司制造）紫外可
见光分光光度计测定样品的紫外可见光（ＵＶＶｉｓ）吸
收光谱，可提供的紫外光可见光的扫描范围为 １９０～
８００ｎｍ，扫描速率为 ６００ｎｍ·ｍｉｎ－１，数据间隔 １ｎｍ，
样品浓度约０．０１ｍｇ·ｍＬ－１，分散介质为无水乙醇。

用 ＰｈｉｌｉｐｓＸ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型 Ｘ射线衍射仪检测
纳米金属 Ａｌ粉体的物相组成和晶粒度。测试条件为：
Ｃｕ靶（Ｋα１ ＝１．５４０５６?），管电流 ４０ｍＡ，管电压
４０ｋＶ，石墨单色器衍射束单色化。相应的衍射峰采用
自动阶梯扫描收集数据，范围２０°～８００°，步长０．０２０°，
时间间隔０．１ｓ，Ｋα２／Ｋα１＝０．５。通过对原始衍射峰进
行 Ｋα１和 Ｋα２射线进行分离，把由仪器引起的几何宽化
和由尺寸及微观应变引起的物理宽化分离开来，对扣

第１４卷　第３期
２００６年６月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．３
Ｊｕｎｅ，２００６



书书书

除了几何宽化的衍射峰用 ＷａｒｒｅｎＡｖｅｒｂａｃｈ傅立叶变
换分析方法

［８］
进行处理，求得样品的晶粒尺寸和微应

变（上述计算可以自动完成）。

３　结果与讨论

３．１　用 ＴＥＭ研究纳米金属 Ａｌ粉的形貌
样品形貌和粒子尺寸用 ＴＥＭ表征。从图 １可以

看到，铝纳米微粒的形貌呈球形，颗粒之间“粘连”现

象并非制备的原因，而是由于颗粒在 ＴＥＭ分析时电子
束方向上有所重叠所致，这从图中颗粒间的衬度不同

就可说明。制备的铝纳米颗粒粒径分布范围较窄，大

约分布在 ３５～６５ｎｍ之间，平均粒径为 ５０ｎｍ。铝的
纳米颗粒间存在着一些不规则的絮状物，这是因为在

纳米材料制备过程中，作为原料的块体材料熔融之后，

继续受热，温度升高，大量的原子飞出液面，使一些原

子具有十分相近的动能，一飞出液面受冷后就按照一

定的方式凝聚成原子簇，互相碰撞长大形成了纳米超

微粒子，也有一些原子簇没有合适的机会来不及长大

或长大得不完全，它们的形状、方位都存在着差异。铝

纳米颗粒间存在的不规则絮状物估计是制备过程中保

留下来的一些来不及长大的结晶核以及一些原子团簇

聚集而成的非晶态物质，这与金属铝的性质（不同温度

下的蒸气压）以及制备条件（如 Ａｒ气流的冷却速度）有
关，通过调整工艺参数可以减少这种絮状物的量。

图 １　钝化后的铝纳米微粒的 ＴＥＭ形貌图像

Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．２　纳米 Ａｌ粉的物相分析
贮存半年后的铝纳米微粒的 ＸＲＤ谱图如图 ２所

示，ＸＲＤ测试的相关实验数据见表１。分析表明：有少
量 Ａｌ纳米颗粒被氧化，根据图２的数据进行计算，可得
样品晶粒度约为２７．７８ｎｍ，微应变为０．０９８％。分析表
明：四个衍射峰均为铝的特征峰，共有 ４个晶面，为面
心立方结构，与 Ａｌ的衍射卡片（０１０８５１３２７）啮合得较
好。而铝的氧化物所产生的谱峰基本上与 Ａｌ２Ｏ３的衍
射卡片（８３２０８０）相吻合。我们不难看出，由 Ａｌ２Ｏ３所

产生的谱峰的相对衍射强度非常小（≤ ０．４７％），半高
宽 ＦＷＨＭ比较大（≥１．３０５０°），其中最大的半高宽
ＦＷＨＭ为４．００００°。而且都很“矮”。这种宽度的峰型
说明纳米金属铝粒子表面生成的 Ａｌ２Ｏ３的晶粒度很小，
好象具有类似非晶结构的峰型。因此我们认为铝的纳

米颗粒外表面可能生成了一层类似非晶结构的 Ａｌ２Ｏ３
氧化膜

［９］
。谱峰在２θ＝７７．２°时发生了分裂的原因可能

有以下两个方面：其一，Ａｌ纳米粉在钝化时，表面生成
了氧化铝，造成了点阵常数增加

［１０］
。其二，仪器的测角

器随２θ的增大而分辨率提高。仪器这时能把纳米晶粒
和大尺寸（≥１００ｎｍ）的晶粒区分开来。从表１可见，在
２θ＝７７．９６９４°处两个峰的半高宽比约为 ７，强度比约为
２，说明存在大尺寸（≥１００ｎｍ）的晶粒。从衍射强度来
分析其数量不会太多。

图 ２　纳米 Ａｌ颗粒的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

表 １　Ａｌ纳米颗粒的 ＸＲＤ实验测试相关数据

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＸＲＤｆｏｒＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ａｎｇｌｅ２θ／（°）

ｈｅｉｇｈｔ
／ｃｔｓ

ＦＷＨＭ
Ｂ／（°）

ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒ
ｓｐａｃｉｎｇ／?

Ｒｅｌ．Ｉｎｔ．
／％

ａｒｅａ
／ｃｐｓ？２θ

３３．１９１５ ４．９１ １．３０５０ ２．６９６９６ ０．４７ ９６．１２
３８．３７１７ １０４２．５９ ０．２２０２ ２．３４３９５ １００．００ ３４４３．２８
４４．６２９２ ５０２．２５ ０．２１１９ ２．０２８７５ ４８．１７ １５９６．１８
５９．４２６８ ３．３３ ２．１１０１ １．５５４０８ ０．３２ １０５．２４
６５．０２７２ ２９５．９１ ０．１９７９ １．４３３１２ ２８．３８ ８７８．４３
６７．９１２９ ３．３４ ４．００００ １．３７９０７ ０．３２ ２００．２８
７７．９６９４ １５５．９４ ０．０２５６ １．２２４４２ １４．９６ ５９．９９
７８．１７７８ ３２５．１９ ０．１８３７ １．２２１６８ ３１．１９ ８９６．１０

图３为由贮存半年后的铝纳米微粒的 Ｘ射线能
量色散谱（ＥＤＡＸ）图，表明其中含有 ８．７２％的氧。这
说明它的氧化并不十分严重，有关研究

［１１］
也证明了贮

存一年后的 Ａｌ纳米颗粒的活性丧失程度不大，其原因
是 Ａｌ纳米粉在钝化时，表面生成致密的氧化层阻止了
纳米 Ａｌ粉被空气继续氧化。研究发现，铝粉的球形
化，可降低铝粉的表面氧含量和氧化层厚度，这对于提

高球形纳米铝粉中活性铝的含量非常有利。
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图 ３　纳米 Ａｌ颗粒的 ＥＤＡＸ谱

Ｆｉｇ．３　ＥＤＡＸｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．３　紫外可见光分光光度计（ＵＶＶｉｓ）分析
纳米 Ａｌ粉微粒紫外可见光吸收光谱如图 ４所

示，放置一年后的样品（ｏｌｄｎａｎｏＡｌ）和最近制备的样
品（ｎｅｗｎａｎｏＡｌ）分别在２５３．００ｎｍ和２５２．００ｎｍ处出
现较强的吸收峰，这是铝纳米颗粒表面等离子体共振

吸收峰，它起源于激光电磁场诱导的电子相干共

振
［１２］
，此吸收峰的位置、形状与团簇颗粒的大小、形

状、分散状态相关
［１３，１４］

，由于纳米微粒具有量子尺寸

效应，粒子尺寸相应增大时，相邻能级的能量差减少，

相邻束缚态能量差减少，对应吸收峰中心波长增大，将

会导致吸收峰的红移。从图 ４可知，这两种纳米铝粉
的吸收峰的位置差１ｎｍ，这表明它们的颗粒度基本相
同，但后者的吸收强度比前者大，这是由于新纳米铝粉

的表面活性大，被氧化的程度小的缘故。

图 ４　纳米铝粉的紫外可见光吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．４　热分析
用自悬浮定向流法制备的纳米金属 Ａｌ粉体刚从充

有惰性气体的瓶子里取出来，暴露在空气中时，有自燃

现象发生。其原因是其表面剧烈的氧化反应释放的热

量将足以激活本体的自氧化反应，而反应放出的热量可

使纳米铝粉升温至１７７３Ｋ，从而导致纳米铝粉的自燃。

ＮｅｗｎａｎｏＡｌ和 ＯｌｄｎａｎｏＡｌ的动态氧化过程如图
５所示。二者的曲线形状基本一样。纳米铝粉的氧化
是多阶段过程。在氧化的前段是动态的和非饱和的。

在５２１～６０９℃范围内，出现了强氧化峰。二者的区别
是前者比后者的氧化活性好。主要体现在 ＤＳＣ曲线
上前者的峰值温度（Ｔｐ＝５５７．８℃）较后者的（Ｔｐ＝
５６５．９℃）降低了８．１℃，当温度为 ６４０℃时，前者的
反应分数（２２．８％）较后者的（１８．３％）高４．５％。前者
的氧化反应放出的热量（３８６６Ｊ·ｇ－１）比后者的
（２７７５Ｊ·ｇ－１）大 ３９％。这个结果对于制备含能材料
来说，意味着用新的纳米铝粉所含的能量大。因此防

止纳米铝粉的氧化是非常重要的。

ＮｅｗｎａｎｏＡｌ和ＯｌｄｎａｎｏＡｌ的熔点测试结果如图６
所示。二者的曲线形状也基本一样。但我们发现：在 Ａｒ
气流中，纳米铝粉发生增重。从２０℃升温到７８０℃时，
ＮｅｗｎａｎｏＡｌ增重约２０％，ＯｌｄｎａｎｏＡｌ增重约１９％，其原
因有待进一步研究。还可以看到，前者的熔化吸热峰的

位置为６５４．８℃，后者的为６５６．６℃，前者比后者降低了
１．８℃。但它们都比常规铝材料的熔点（６６０℃）低３度
左右。实验结果体现了纳米金属材料低熔点的特点。同

时从热分析可知，前者的熔化吸热（－１３６Ｊ·ｇ－１）比后者
的（－１４８Ｊ·ｇ－１）少，即前者容易熔化，活性大些。上述
二种气氛下的热分析结果是一致的。

图 ５　二种纳米 Ａｌ粉的动态氧化过程（ＤＳＣＴＧ）曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｄｙｎａｍｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎａｉｒ

图 ６　二种纳米 Ａｌ粉的熔化过程（ＤＳＣＴＧ）曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＡｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＡｒ

９２２第 ３期　　　　　　　　　　　　　　　　楚　广等：纳米 Ａｌ粉的结构和性能表征



４　结　论

采用自悬浮定向流方法可制备高品质的平均粒度

为５０ｎｍ的球形金属纳米铝粉，放置半年后含氧量为
８．２％，紫外可见光吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）最大的吸收峰
出现在波长为 ２５２ｎｍ处。热分析表明：在空气气流
中，５２１～６０９℃范围内，新纳米铝粉氧化反应放出的
热量（３８６６Ｊ·ｇ－１）比未密封包装贮存一年的纳米铝
粉（２７７５Ｊ·ｇ－１）高 ３９％。在 Ａｒ气流中，在 ７８０℃时
新纳米铝粉增重约 ２０％，熔化峰位置为 ６５４．８℃，比
未密封包装贮存一年的纳米铝粉降低了１．８℃。

致谢：感谢中物院激光聚变研究中心靶科学与制备部全

体同事和领导的支持，感谢雷海乐、黎军和师红丽的支持和帮

助。感谢中物院化工材料研究所七室周建华、王新锋、沈永兴、

刘宁和官德斌等在分析测试方面的支持和帮助。
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