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不同双金属超分子化合物抑制镁粉

爆燃火焰的实验研究*

王慧婷，韩志跃，余子明
（北京理工大学爆炸科学与安全防护全国重点实验室，北京 100081）

摘要： 镁粉在生产过程中存在极大的爆炸风险，亟需开发高效靶向抑爆剂。通过共沉淀法成功合成不同类型的

双金属超分子化合物抑爆剂，并利用哈特曼管研究了其对镁粉爆炸的抑制效果。研究发现，双金属超分子化合物材料

的抑爆效果优于传统抑爆剂碳酸氢钠，且当金属阳离子一致时，碳酸根离子的抑爆效果优于氯离子。抑爆效果由强到

弱的排序分别为钙铁碳酸根材料、铜铝碳酸根材料、镁铝碳酸根材料、钙铁氯离子材料、锌铬碳酸根材料以及镁铝氯

离子材料。明确了抑爆机理为吸热分解、物理包裹、惰性气体稀释及金属阳离子/层间阴离子协同清除关键自由基，从

而实现物理-化学的双重抑爆。
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Experimental study on suppression of magnesium powder deflagration flame
with different bimetallic supramolecular compounds

WANG Huiting, HAN Zhiyue, YU Ziming
（State Key Laboratory of Explosion Science and Safety Protection, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China）

Abstract:   Magnesium  powder,  a  commonly  utilized  metallic  material,  frequently  gives  rise  to  combustion  and  explosion

incidents during its production. To identify efficient suppressants for magnesium dust explosions, six bimetallic supramolecular

compounds  were  synthesized  via  co-precipitation,  and  their  flame-suppression  performance  on  magnesium  dust  flames  was

compared  by  means  of  flame  morphology  and  flame-propagation  velocity  in  a  Hartmann  tube;  sodium  bicarbonate,  a

traditional  suppressant,  served  as  the  reference.  In  the  tests,  magnesium  powder  was  premixed  with  each  of  the  seven

suppressants  at  a  mass  ratio  of  1∶6  and  then  ignited  in  the  Hartmann  tube.  The  average  flame-propagation  velocity  was

derived  from  the  tube  length  and  the  time  required  for  the  flame  to  reach  the  tube  top,  whereas  the  instantaneous  flame-

propagation  velocity  was  obtained  by  recording  flame  height  at  successive  instants.  A  higher  average  velocity  and  a  faster

flame-front propagation velocity signify a weaker suppressant efficacy. When the seven suppressants were ranked according to

these  two indicators,  however,  the  orders  were  not  fully  consistent.  For  instance,  MgAl-Cl  yielded a  lower  average  velocity

than  NaHCO3,  yet  its  maximum  flame-propagation  velocity  exhibited  the  opposite  trend.  This  discrepancy  arises  because

certain  suppressants  only  weakly  inhibit  the  magnesium flame,  allowing rapid  flame acceleration  near  the  tube  outlet  where

oxygen  is  abundant.  Integrating  both  the  average  and  the  maximum  flame-propagation  velocities,  the  suppressants  can  be

arranged  from  the  least  to  the  most  effective  as  follows:  NaHCO3,  MgAl-Cl,  ZnCr-CO3,  CaFe-Cl,  MgAl-CO3,  CuAl-CO3,

CaFe-CO3. Moreover, the percentage reductions in average velocity imparted by the four bimetallic supramolecular compounds
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(MgAl-Cl  versus  MgAl-CO3,  and  CaFe-Cl  versus  CaFe-CO3)  were  17.95%,  27.30%,  23.82%,  and  50.76%,  respectively,

evidencing  that  carbonate  as  the  interlayer  anion  have  a  superior  suppression  effect  on  magnesium  powder  deflagration

compared to those with chloride as the interlayer anion.  Scanning electron microscopy and X-ray diffraction analyses of  the

reaction  products,  together  with  TG-DSC  traces  of  the  bimetallic  supramolecular  compounds,  revealed  that  during  the

decomposition  process,  bimetallic  supramolecular  compounds  lower  the  flame  temperature  via  the  desorption  of  interlayer

water molecules and the heat absorption associated with the decomposition of the layered structure. Moreover, the inert gases

and metal  oxides  generated  during  decomposition  can  block  heat  transfer  and  inhibit  the  volatilization  of  combustible  gases

from the surface of magnesium powder particles. Meanwhile, the metal ions and interlayer anions participate in the combustion

reaction, consuming free radicals and interrupting the chain reaction, thereby achieving the explosion suppression effect.

Keywords:  bimetallic supramolecular compound; magnesium powder explosion; flame propagation; explosion suppression

镁金属凭借轻质高强的特性被广泛应用于航天航空、军工装备、石油化工等行业[1-4]，而在对镁金属

的加工过程中不可避免地会有镁粉生成，且镁粉与水反应会生成氢气[5]，同时释放大量热量，引起燃烧或

爆炸，对周围环境和人身造成较大危害。在 2018 年 12 月 26 日，北京交通大学实验室就发生一起镁粉爆

炸事故，造成 3 人死亡[6]。常用的爆炸防治措施有隔爆、泄爆、抑爆，其中抑爆技术通过多种机制降低了

爆炸的威胁和危害，未来将在保护人员和基础设施安全方面发挥更重要的作用[7]。而抑爆的关键就在于

抑爆剂性能[8]。目前国内外开展了许多针对镁粉的固体抑爆剂抑爆效能的研究。Nifuku 等[9] 发现通过

增加氧化钙或碳酸钙与镁粉的混合比例能够抑制粉尘爆炸性，但通常需要 50% 或更高的比例混合才能

够有效地降低爆炸压力；陈金健等[10] 研究了碳酸钙、二氧化硅 2 种抑爆剂对镁粉尘云最低着火温度的影

响，但当体系温度高于 630 ℃ 时，2 种粉末对镁粉的抑制效果较弱；李亚男等[11] 研究了磷酸二氢铵对镁

粉的爆炸抑制效果，研究发现只有当磷酸二氢铵的质量分数大于 80% 时才能完全惰化粉尘，抑制爆炸反

应发生。目前研究的传统抑爆剂多为无机盐粉末类抑制剂，如碳酸氢钠、碳酸钙、磷酸二氢铵等[12-16]，当

仍存在抑爆效果差、抑爆机理不明确等缺点。
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3+
x

双 金 属 超 分 子 化 合 物 的 化 学 通 式 为

[   (OH)2]·[(An−)x/n·mH2O][17]（M 代表金属阳

离子，A 代表阴离子）。图 1 为双金属超分子化

合物材料的分子结构简图，层板为相互平行且带

有正电荷的金属阳离子，层间由平衡层板正电荷

的阴离子及水分子构成。该材料被广泛研究的

原因主要是层板中的金属阳离子和层间阴离子

组成的多样性，在一定范围内 M2+/ M3+的组成比

例可以调控超分子化合物材料的化学组成，从而

调整其电荷密度和化学性质。双金属超分子化

合物独特的层状结构和阴离子交换性能，使其在

阻燃、抑爆领域显示出巨大潜力[18]，已有众多学者对其阻燃机理进行说明，如吸热作用、释放惰性气体、

消耗自由基、阴离子协同阻燃等[19-21]。吴忧等[22] 证实了改性双金属超分子化合物材料作为阻燃剂具有

较好的耐火能力；Zhang等[23] 研究了改性双金属超分子化合物对聚乙烯纳米复合材料热降解及燃烧行为

的影响，证实了双金属超分子化合物材料具有热屏蔽效果与热稳定性能；纪文涛等[24] 研究了镁铝超分子

化合物对聚乙烯粉尘的爆炸超压与最低着火温度的抑制效果，结果表明在抑制比为 2 时，镁铝超分子化

合物就可完全抑制聚乙烯粉尘爆炸，且抑爆效果优于氢氧化镁和氢氧化铝。但目前对于双金属超分子

化合物抑爆性能的研究较少，且缺少不同双金属超分子化合物之间以及该材料与传统抑爆剂之间的性

能比较。
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图 1    双金属超分子化合物结构

Fig. 1    Structure diagram of bimetallic supramolecular compound
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本文中利用哈特曼管实验装置，分析加入 NaHCO3 和 6 种不同双金属超分子化合物后的镁粉爆燃

火焰形态、火焰传播速度，利用火焰到达管道顶部的时间计算火焰传播的平均速度，并通过测量火焰高

度计算火焰锋面传播速度，火焰平均速度越大、火焰锋面的传播速度越快，则证明该抑爆剂对镁粉爆燃

火焰的抑制效果越差。在机理探究方面，通过对产物开展扫描电子显微镜（scanning electron microscopy,
SEM）分析与 X 射线衍射分析（X-ray diffraction, XRD）分析，对双金属超分子化合物开展同步热重-差示

扫描量热分析（thermogravimetry-differential scanning calorimetry, TG-DSC），从吸热作用和离子参与消耗自

由基等方面说明双金属超分子化合物材料对镁粉火焰的抑制机理。双金属超分子化合物因其催化、吸

附、阻燃性能而被广泛研究，但目前对其抑爆效能的研究较少，期望为双金属超分子化合物材料在镁粉

抑爆中的应用提供参考。

 1    实　验

 1.1    实验原料

实验材料选用粒径为 35 μm 的球状镁粉（长

沙天工金属材料有限公司)，纯度在 98% 以上。

镁粉的粒径分布如图 2 所示，粒径呈现为正态分

布，其中 D10 为 21.2 μm（10% 镁粉颗粒粒径小于

21.2 μm），D50 为 34.1 μm（50% 镁粉颗粒粒径小

于 34.1 μm），D90 为 53.8 μm（90%镁粉颗粒粒径小

于 53.8 μm），满足实验所需镁粉粒径为 35 μm 的

要求。

图 3 所示为镁粉颗粒以及镁粉爆炸后的扫

描电镜图像，从图 3 中可以观察到镁粉颗粒为球

形，表面基本光滑，且镁粉颗粒分布均匀。

制备双金属超分子化合物的原料包括

CaC l 2 · 2H 2O、 FeC l 3 · 6H 2O、AlC l 3 · 6H 2O、

MgCl2·4H2O、CuCl2·2H2O、CrCl2·4H2O （江苏爱

康生物制药研发有限公司）、Na2CO3 （北京同光精细化工有限公司）、NaOH （上海泰坦科技股份有限公

司）、NaHCO3 （北京同光精细化工有限公司）、蒸馏水 （北京华威锐科化工有限公司）。

 1.2    双金属超分子化合物制备

实验中使用的双金属超分子化合物材料均采用共沉淀法制备。图 4 所示为通用的制备流程：在碱

性条件下，同时滴加可溶性混合金属盐溶液与碱溶液（由双金属超分子化合物的金属层板和层间阴离子
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图 2    镁粉粒径分布

Fig. 2    Particle size distribution of magnesium powder
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图 3    镁粉扫描电镜图像

Fig. 3    Scanning electron microscopy images of magnesium powder
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决定，一般为氯盐与钠盐溶液），控制 pH 值为一定值，保持一定转速确保混合均匀并引发共沉淀反应，当

金属盐溶液耗尽时停止滴定，在反应结束后将得到的悬浊液置于温度为 80 ℃ 的恒温水浴中进行 24 h 的

回流加热和结晶，然后离心得到产物，用水洗涤 3 次，于 60 ℃ 真空干燥 24 h 得到产物。当层间阴离子不

是碳酸根时，在制备过程中需使用去除 CO2 的蒸馏水配置溶液，并在合成过程中通入 N2。

 1.3    双金属超分子化合物表征

图 5 所示为 6 种双金属超分子化合物的扫描电镜图，可以观察到 CaFe-CO3、MgAl-CO3、MgAl-Cl 双
金属超分子化合物的分子结构为不规则的六边形片状结构，分散性较好，而其他双金属超分子化合物材

料的团聚现象明显，多个分子堆叠成“假山状”，难以识别单个分子的形状。
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图 4    双金属超分子化合物的制备流程

Fig. 4    Preparation process of bimetallic supramolecular compound
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 1.4    实验平台

火焰传播可视化系统如图 6 所示，主要由哈

特曼管、粉尘扩散系统、点火能量产生系统、同

步控制系统和高速摄影系统组成。

哈特曼管道主体长度为 900 mm，内径为

60 mm×60 mm，既能满足生成湍流条件，又易于

火焰的传播与观察测量，管道左右两侧为高强度

耐高温的金属材料白钢，内壁光滑以减少对火焰

传播的干扰，前后两侧为耐高温耐压的透明石英

玻璃，便于利用高速摄影机对火焰形态进行观察

与记录。粉尘扩散系统由垂直玻璃管底部的

伞状粉尘扩散器、储气罐、高压气瓶与连接的管

道组成。点火能量产生系统可产生的点火能量

为 1 000 mJ，电极高度为 100 mm。同步控制系

统连接至电脑，并对点火能量、点火延迟时间、储气罐存储气体压力等参数进行设置。高速摄影系统的

帧速为 6 000 s−1，通过软件可实时查看并记录高速摄像机的拍摄画面。

 1.5    实验过程

实验分为空白对照组与惰化实验组，其中：空白对照组有 3 种不同质量浓度的工况，加入镁粉质量

浓度分别为 100、200 和 300 g/m3，根据不同质量浓度镁粉火焰的形态与传播速度，选择惰化实验所用的

镁粉质量浓度为 300 g/m3，且金属粉尘与抑爆剂的质量浓度比为 6∶1。实验过程中先将镁粉与抑爆剂进

行预混，把混合后的粉尘均匀分布在垂直玻璃管底部的伞状粉尘扩散器上，高压气瓶将储气罐加压至

0.2 MPa，实验开始后储气罐压力释放将样品喷到垂直玻璃管中，形成粉尘云；同步控制系统延迟

200 ms 后点火系统产生 1 000 mJ 电火花点燃粉尘云；高速摄影系统同步记录火焰在玻璃管中的传播过

程，用于分析火焰形态与火焰传播速度变化，从而得到不同抑爆剂对镁粉火焰传播的影响，包括传统的

抑爆剂 NaHCO3 以及 MgAl-Cl、ZnCr-CO3、CaFe-Cl、MgAl-CO3、CuAl-CO3 和 CaFe-CO3 等双金属超分子

化合物。每组实验至少重复 3次，且每次实验结束待装置冷却之后，进行吹扫清理，确保没有残留物影响。

 2    结果与分析

 2.1    镁粉爆燃火焰传播过程

图 7 展示了不同质量镁粉在哈特曼管中的火焰传播情况。在图 7(a) 中，t=0 ms 时，点火电极附近很

容易观察到火焰，并伴有部分白光；随着时间的推移，火焰逐渐变得明亮，并在点火电极周围自由扩散；

t=70 ms 时，火焰底部开始出现黑色区域，可能是由于存在大量未参与燃烧的镁粉颗粒，导致可燃挥发性

气体质量浓度降低，上层火焰继续向上传播，底部由于燃烧反应不充分，火焰逐渐破碎并消失；
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图 5    6种双金属超分子化合物的扫描电镜图像

Fig. 5    Scanning electron microscopy images of six types of bimetallic supramolecular compound
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t=100 ms 时，火焰到达最高处 300 mm，火焰表面分布不散不均匀，可能是由于镁粉颗粒热解汽化产生的

可燃挥发性气体分布不均匀，火焰向可燃挥发性气体质量浓度高的区域扩散 [25]；随着燃烧的继续，在

t=120 ms处，火焰上层逐渐破碎，并逐渐分为 2段；在 t=140 ms之后，可以明显观察到火焰逐渐变暗。

当镁粉质量浓度提高为 200 g/m3 时，可以明显观察到图 7(b) 中火焰上升速度变快，火焰传播距离变

远。在 t=70 ms 时，火焰上层变得破碎，且上层破碎区域在 t=80 ms 时已经完全消失，这可能是由于上层

镁粉尘质量浓度较小，产生的可燃挥发性气体较少，当燃烧反应进行时,可燃气体的消耗速度远大于产生

速度[26]；t=140 ms 时，火焰前部到达玻璃管的顶部，颜色明显变暗，边缘为深橙色。火焰的形态也变得不

规则。同时在玻璃管的中上部出现了大面积的裂缝，这可能是因为在不规则火焰中存在许多未燃烧的

镁粉颗粒[27]，导致可燃挥发性气体质量浓度降低，气相燃烧面积减少。

继续增加镁粉质量浓度至 300 g/m3，可在图 7(c) 中观察到点火初期呈点状火焰，t=16 ms 时火焰逐渐

扩散且颜色变亮变白，可能是由于未反应颗粒的进一步催化分解和气相燃烧区域的膨胀，并逐渐占据主导地

位[27]；火焰在 t=32 ms 处到达玻璃管顶部，火焰颜色明亮且上部呈圆弧状；t=40 ms 时火焰下部出现明显

的分离，且火焰颜色由白色变为橙黄色，火焰形状变得不规则，可能是由于大部分镁粉已经反应完全，粉

尘质量浓度减小，镁粉颗粒周围产生的可燃性气体减少[28]，不足以使火焰继续传播；t=44 ms之后，上下部

火焰完全分离，下部火焰逐渐上升并在 t=60 ms 时达到最高点，之后火焰逐渐变暗，这可能是由于火焰中

部存在少部分未参与反应的粉尘颗粒，由于重力作用下沉，在下部火焰前端高温区域吸收热量发生分

解，从而使燃烧反应得以维持；t=84 ms 之后上部火焰明显变暗，火焰形状不规则且火焰颜色变为橙黄

色，而下部火焰持续燃烧，但火焰前沿变为橙黄色，且在达到最高点之后逐渐熄灭。

 2.2    不同抑爆剂对火焰形态的影响

取质量浓度为 300 g/m3 的镁粉与 50 g/m3 不同抑爆剂粉末预混之后在哈特曼管中进行实验。如图 8
所示，火焰形态均从开始的点状火焰以不规则形状向四周扩散为指状。在图 8(b)（加入 NaHCO3），图 8(h)
（加入 CaFe-CO3）中，火焰上层呈橘黄色且火焰形状不规则，说明火焰外围区域温度降低。图 8(b)（加入

NaHCO3）中在 t=44 ms之后火焰中部出现明显的黑色破碎区域，图 8(c)（加入 0.18 g MgAl-Cl）中在 t =33 ms
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时火焰中部呈现破碎形态，而图 8(d)～(h) 中火焰破碎区域出现的时间依次为 38、44、36、40、42.5 ms，这
可能是由于抑爆剂参与反应之后的气体产物稀释粉尘质量浓度并减少管内氧气含量，而出现的时间不

一致说明不同双金属超分子化合物的抑爆性能有差异。在图 8(c)（加入MgAl-Cl）和图 8(f)（加入MgAl-CO3）

中可明显观察到火焰上层形态变得不规则并与火焰主体发生了分离，这表明火焰上层的镁粉大部分被

消耗，镁粉质量浓度较低[29]，因而不足以支持火焰的继续传播。

 2.3    不同抑爆剂对火焰速度的影响

如图 8 所示，未添加惰性粉末时镁粉火焰在 t=32 ms 时传播到管道顶端，且火焰形态较为规整；在添
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图 8    加入不同抑爆剂后的火焰传播

Fig. 8    Flame propagation with different explosion suppressants
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加 NaHCO3、MgAl-Cl、ZnCr-CO3、CaFe-Cl、MgAl-CO3、CuAl-CO3 和 CaFe-CO3 之后火焰传播到管道顶端

的时间依次延迟 36、39、40、42、44、46 和 65 ms，已知管道长度为 900 mm，由此计算不同抑爆剂作用下

火焰平均传播速度与速度降低的百分数，如表 1 所示。在加入传统抑爆剂 NaHCO3 时镁粉火焰传播的平

均速度仅降低 11.13%，而加入双金属超分子化合物材料后火焰平均速度降低 11.13%、17.95%、20.01%、

23.82%、27.30%、30.43%、50.76%，均大于加入 NaHCO3 的降幅，其中加入 CaFe-CO3 超分子化合物后，镁

粉火焰的平均传播速度降低 50.76%，证明其抑爆效果最佳。

为探究不同双金属超分子化合物材料对镁粉火焰速度的抑制效果，计算加入 6 种双金属超分子

化合物材料后火焰锋面最大速度与时刻如表 2 所示。按照最大速度将抑爆剂的抑爆效能从弱到强排

序为：MgAl-Cl、CaFe-Cl、NaHCO3、MgAl-CO3、ZnCr-CO3、CuAl-CO3、CaFe-CO3。与对比平均速度得到

的抑爆效果排序不一致，其中 MgAl-Cl、CaFe-Cl 对应的最大火焰速度明显高于其他双金属超分子化

合物，且大于 NaHCO3 对应的最大火焰速度，但二者的平均速度均小于 NaHCO3。观察数据发现：二者的最大

火焰速度的出现时刻与到达管顶的时间几乎一致；加入 MgAl-Cl 后，火焰于 39 ms 到达管顶，而最大火

焰速度对应的时间为 35.25 ms；加入 CaFe-Cl 后，火焰到达管顶的时间为 42 ms，而在 39 ms 时火焰速度

达到最大。因此推测最大火焰速度与平均速度结果不一致的原因为：在靠近管道顶部的区域，由于材料

大部分已被消耗，此时仅有少部分双金属超分子化合物抑制燃烧反应的进行，因而在火焰接近管道顶部

时速度出现明显加快。这说明双金属超分子化合物材料在反应初期对镁粉火焰均有较好的抑制效果，

且双金属超分子化合物的抑爆效果由弱到强依次为：MgAl-Cl、ZnCr-CO3、CaFe-Cl、MgAl-CO3、CuAl-
CO3、CaFe-CO3。

对有相同金属层板 MgAl-Cl 与 MgAl-CO3、CaFe-Cl 与 CaFe-CO3 进一步分析，4 种双金属超分子化

合物材料对镁粉爆燃火焰的平均速度降低百分数分别为 17.95% 与 27.30%、23.82% 与 50.76%。图 9 显

示了加入 4 种双金属超分子化合物材料后镁粉爆燃火焰速度的变化。当金属层板为 MgAl 时，可以观察

到火焰速度在反应初期变化较小，且始终小于 20 m/s；加入 MgAl-Cl 超分子化合物后，镁粉火焰最大速度

上升至 105 m/s，高于 MgAl-CO3 对应的 86.4 m/s，在上升至最大速度后又降低至约 30 m/s，说明 MgAl-
CO3 对镁粉爆燃火焰的抑制效果优于 MgAl-Cl。而当金属离子为 CaFe 时，可以观察到 CaFe-Cl 对应的最

大速度达到 98.55 m/s，远高于 CaFe-CO3 对应的 48.24 m/s，且加入 CaFe-CO3 双金属超分子化合物后在反

应后期火焰速度降低至 3.96 m/s，说明 CaFe-CO3 对镁粉爆燃火焰的抑制效果优于 CaFe-Cl。因而可以得

出结论：层间阴离子为碳酸根离子的双金属超分子化合物对镁粉爆燃的抑制效果优于层间为氯离子的

超分子化合物。

 

表 1    加入不同抑爆剂后的火焰平均速度

Table 1    Average flame velocities with different
explosion suppressants added

管长/mm 抑爆剂
到达管顶

时间/ms

平均速度/

(m·s−1)
降幅/%

900

无 32 28.13 0

NaHCO3 36 25.00 11.13

MgAl-Cl 39 23.08 17.95

ZnCr-CO3 40 22.50 20.01

CaFe-Cl 42 21.43 23.82

MgAl-CO3 44 20.45 27.30

CuAl-CO3 46 19.57 30.43

CaFe-CO3 65 13.85 50.76

 

表 2    加入不同抑爆剂后的火焰最大速度

Table 2    Maximum flame velocities with different
explosion suppressants added

抑爆剂
平均速度/

(m·s−1)

到达管顶

时间/ms

锋面最大

速度/(m·s−1)

最大速度

时刻/ms

无 28.13 32 126.45 31.00

NaHCO3 25.00 36 87.00 35.25

MgAl-Cl 23.08 39 105.00 35.25

ZnCr-CO3 22.50 40 57.60 33.00

CaFe-Cl 21.43 42 98.55 39.00

MgAl-CO3 20.45 44 86.40 35.00

CuAl-CO3 19.57 46 49.05 37.00

CaFe-CO3 13.85 65 48.24 41.25
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 2.4    双金属超分子化合物的抑制机理

由于双金属超分子化合物金属层板与层间阴离子的多样性，且抑爆机理为物理与化学协同作用，因

而本文将从它的层状结构与离子多样性 2方面对其抑制机理进行说明。

双金属超分子化合物材料在参与爆燃反应时主要通过层间水分子脱附、层板结构分解吸收热量，从

而降低火焰温度，抑制爆燃反应的发生。图 10(a) 为镁粉的 TG-DSC 曲线。在 20～583 ℃，TG 曲线呈现

平缓趋势（质量减少 3.82%），对应 DSC 曲线的波动范围小于±0.5  μW/mg，表明镁粉在 583 ℃ 前具有优异

的热稳定性，TG 曲线趋势平缓说明在这一温度区间 Mg 粉并未与空气中的 O2 发生氧化反应，DSC 曲线

波动范围小且并未出现明显的吸热与放热峰，说明在这一温度范围内镁粉也未发生物相变化。在高温

阶段，对应 583～800 ℃，在临界温度 Tc=583 ℃ 附近，TG 曲线失重速率急剧增大，至 583～644 ℃ 区间累

计质量损失率 Δm≈36%，DSC 曲线同步出现陡峭吸热峰（峰值温度 T=627 ℃），该吸热效应与 TG 失重呈

强相关性，说明镁粉在 583 ℃ 附近与 O2 发生快速燃烧反应生成MgO。

图 10(b) 所示为 CaFe-CO3 的 TG-DSC 曲线，可以将曲线分为 3 个阶段，低温区为 65～220 ℃：

DSC 曲线在 80～150 ℃ 区间呈现显著的吸热峰，对应 TG 曲线出现初始失重（Δm≈9.23%），此阶段吸热效

 

(a) Flame propagation velocity with MgAl
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(b) Flame propagation velocity with CaFe
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图 9    加入不同双金属超分子化合物的火焰速度

Fig. 9    Flame velocity with different types of bimetallic supramolecular compound
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应与质量损失呈弱关联性，推测为材料内部结合水的脱附过程。中温区为 220～550 ℃：DSC 曲线呈现

多级吸热/放热耦合现象，220～350 ℃ 区间吸热峰伴随 TG 曲线梯度增大，推测为 Fe(OH)3 分解生成

Fe2O3 的过程，Δm 累计达 5.83%；400～480 ℃ 出现放热峰，TG 曲线斜率趋缓，推测为固相碳化反应与气

相产物释放达到动态平衡。高温区为 550～800 ℃：560 ℃ 附近二次吸热峰，对应的 TG 曲线失重速率陡

增，推测为 Ca(OH)2 分解生成 CaO的过程；700 ℃ 之后 TG曲线趋于稳定，剩余相为 Fe2O3 与 CaO。CaFe-CO3

具体的分解反应式如下：

Ca2Fe(OH)5CO3 ·6H2O→ 0.5Fe2O3+2CaO+8.5H2O+CO2 (1)

用 Origin软件计算镁粉和 CaFe-CO3 材料在反应过程中的热量变化，得到镁粉的放热量为 3 154.58 J/g，
CaFe-CO3 的吸热量为 1 637.02 J/g。可知，CaFe-CO3 能够有效吸收反应体系的热量，降低温度。从镁粉

与 CaFe-CO3 的 TG 曲线中能够发现，镁粉在 583 ℃ 附近与 O2 发生反应，而 CaFe-CO3 在 65 ℃ 时就发生

初始失重，生成 H2O，而在 300 和 550 ℃ 时层板的羟基与金属离子又发生分解生成金属氧化物和 H2O，且

层间的碳酸根离子在高温条件下也会参与反应生成 CO2，稀释反应体系中 O2 的质量浓度。因而 CaFe-
CO3 双金属超分子化合物材料因为较低的初始分解温度，不仅能有效吸收反应体系的热量，还能快速分

解出 H2O 与 CO2 抑制爆炸火焰的发展。且 CO2 由于比热容高，因而在反应过程中可以吸收更多热量，通

过物理作用抑制爆炸反应。随着温度升高，在约 220 ℃ 时，CaFe-CO3 材料开始分解生成 Fe2O3，在约

563 ℃ 分解生成 CaO。一方面，在分解过程中材料吸收热量会降低反应体系中的温度；另一方面，分解产

生的金属氧化物附着在镁粉颗粒表面，也会阻隔热量传递[23]。因而物理抑制机理主要是双金属超分子

化合物材料分解过程中吸收热量、生成惰性气体稀释 O2 质量浓度和产生金属氧化物附着在镁粉颗粒表

面阻隔热量传递 3个方面。

选用的双金属超分子化合物材料层板金属离子种类多样，它们主要通过消耗氧自由基、氢自由基、

羟基来阻断燃烧反应，以M代表金属离子，可将其参与燃烧链式反应的具体过程[29-30] 表示如下：

M+OH· →MOH (2)

M+O· →MO (3)

MOH+H· →M+H2O (4)

MOH+OH· →MO+H2O (5)

MO+OH· →M+HO2 (6)

层间阴离子为氯离子和碳酸根离子 2 类，其中氯离子能迅速夺走燃烧链反应中的羟基自由基和氢自由

基，主要切断链的引发阶段[31]：

Cl+RH→ R+HCl (7)

HCl+OH· → Cl+H2O (8)

而碳酸根离子一方面在吸热分解过程中会生成惰性气体 CO2，稀释反应体系中的 O2 质量浓度，另一方面

碳酸根离子也可与自由基结合，从而阻断燃烧反应的进行[32]：

CO3+H· → HCO3 (9)

因而与传统的无机盐类抑爆剂相比，双金属超分子化合物材料因其层状结构与离子多样性而展示出更

优的抑爆性能。

 3    结　论

本文中在哈特曼管装置中通过对加入 NaHCO3 与 6 种双金属超分子化合物后镁粉火焰的形态与速
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度变化进行分析，探究双金属超分子化合物材料对镁粉的抑爆效果，得到主要结论如下。

(1)镁粉与抑爆剂质量浓度分别为 300 g/m3 与 50 g/m3 时，双金属超分子化合物材料的抑爆效果比简

单化合物 NaHCO3 更优，且根据镁粉火焰速度的降低百分数将抑爆剂对火焰的抑制效果由弱到强排序

为 NaHCO3、MgAl-Cl、ZnCr-CO3、CaFe-Cl、MgAl-CO3、CuAl-CO3、CaFe-CO3。

(2) 当化合物层板的金属离子一致时，层间阴离子为碳酸根离子的双金属超分子化合物抑爆效果优

于层间为氯离子的化合物。

(3) 从层板结构与离子多样性 2 方面解释双金属超分子化合物材料对镁粉爆炸的抑制机理：一方

面，双金属超分子化合物分解过程中通过层间水分子脱附、层板结构分解吸收热量来降低温度；另一方

面，金属离子与层间阴离子参与燃烧反应消耗自由基，阻断链式反应的继续，达到抑爆的效果。
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