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  摘要:铝粉是一种含能高的材料,它被广泛地添加到含能材料中。利用3台单色谱仪和

OMA谱仪等多种谱仪技术,研究了铝粉在几种不同环境下的快速反应微观特性。研究表明:
铝粉冲击波点火的临界条件和铝粉的物理状态相关。微米铝粉点火的临界温度为2100K,它
接近Al2O3 的熔化温度。它表明,在空气中容易氧化的微米铝粉点火,必须使铝粉表面的氧

化层熔化。在气相反应中,微米铝粉和氧的反应是主要的;和水的反应是次要的。减小微米铝

粉的颗粒尺寸,可以明显提高快速反应温度。含铝复合燃料中的液体燃料反应后的铝粉才能

参与反应;铝粉添加至气相反应介质后将明显提高反应温度。

  关键词:铝粉;点火;微观机理;光谱技术

  中图分类号:O657.3;TQ038.1   文献标识码:A

1 引 言

  铝粉在工业生产和军事上有着广泛的应用,对于它的点火机理一直是大家十分关心的问题。铝粉

是一种高含能材料。单位质量的含能超过一般的固体炸药。因此,铝粉作为一种添加物广泛用于气相、
气-液相、气-固相的快速反应中。添加铝粉后能使反应时间加长,反应温度增加[1]。

研究铝粉在含铝炸药爆轰反应中的释能机理主要是采用宏观参量测试方法(如自由面速度法确定

爆压,探针法确定爆速等),确定炸药中掺铝粉后爆压和爆速等参数的变化。研究表明:炸药中添加铝粉

后对炸药爆压的贡献极小,但能提高炸药的爆温。对于铝粉反应是否在炸药反应区内完成,尚有不同的

观点。
由于固体炸药爆轰反应所需的时间极短,一般在纳秒至微秒时间间隔内反应已完成。因此,利用爆

轰光谱的方法研究固体炸药化学反应特性,需要响应时间极短(纳秒级)的谱仪。国外从20世纪80年

代开始,利用快速响应的质谱仪研究炸药的爆轰光谱[2-5],但是尚未涉及含铝炸药中铝粉反应动力学的

研究[6-7]。
在实验上,从微观角度研究含能材料的特性仅采用光谱的方法。利用我们研制的光谱测量技术,从

分子水平上研究了铝粉的快速反应特性,为深入了解铝化含能材料的反应特性提出了研究方向。

2 实验装置和测试技术

  实验前将铝粉均匀撒在一块30mm×120mm的铁板上,然后放入爆炸激波管;将预混合的2H2+
O2 混合物充入真空状态的爆炸激波管中;利用2H2+O2 混合物点火后形成的爆轰或破膜形成的冲击

波激励铝粉的快速反应。由于谱仪记录的是铝粉快速反应产物的光辐射,而不是波阵面的参数,故实验

样品扬起高度对测量影响不大。激励条件的选择是本项研究的关键问题。首先,激励条件需和实际情
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况比较接近;其次要求激励条件对研究对象的影响小。用乙炔-氧混合物以及不同配比的氢-氧混合物

爆轰激励铝粉的快速反应。研究结果表明:对回收的铝粉进行X光电子能谱测量,只有在化学当量配

比的氢-氧混合物(2H2+O2)的激励下,铝粉绝大部分未反应,仍是活性铝;而在其它激励条件下,多数

铝已反应完。
利用3台单色仪在484.2、424.1和396.2nm波长处测量了上述激励条件下的辐射,测量结果与X

光电子能谱结果完全相符。只有用2H2+O2 混合物爆轰激励,在上述3个波长处的辐射最弱,以致可

忽略不计。鉴于上述结果,选用2H2+O2 混合物的爆轰,激励铝化含能材料的快速反应。
采用OMA(光多通道分析系统)谱仪和3台带光电探测系统的单色仪同时测量。由于波长大于

500nm后的热辐射比较强,故实验都在小于500nm 波长范围内选取相关的辐射灵敏线:AlO,

484.2nm;AlH,424.1nm;Al原子,396.2nm。为了确定被测谱线的存在,采用OMA谱仪及单色仪两

种方法鉴别。用单色仪鉴别时,只需将单色仪偏离被确定谱线0.5~0.8nm,并测定其辐射强度。如果

此辐射强度明显低于被确定谱线的辐射强度,即可证明此谱线的存在。在选取单色仪偏离被确定谱线

量时,必须仔细核对在此波长附近是否存在其它强特征谱线或杂质谱线。

3 实验结果及分析

3.1 冲击点火机理

  为了防止球状铝粉结块,实验前,加入了少量超细二氧化硅,质量比小于1%,充分和铝粉混匀。为

了消除上一次实验残存铝粉的影响,每次实验前用1∶1的氢氧混合气体爆炸的方法,清除低压段的残

存铝粉,球状铝粒的粒径为2μm,低压段的压力为0.0025MPa,但氧气的分压分别取(1)99%;
(2)50%;(3)20%;(4)1%。

测量了细微铝粉的激波点火延迟,实验结果表明,当激波马赫数大于5.6时,冲击温度高于

2100K,铝粉的冲击点火延迟明显小于冲击温度低于2100K的点火延迟。如果考虑到弓形脱体激波

所导致的滞止区的高温,当激波后温度高于2100K时,Al2O3 保护层开始熔化(熔化温度2300K),以
致失去了它的保护特性,这时铝和周围氧气的反应急剧增加,导致铝的点火。当冲击温度小于又接近

2100K时,虽然环境温度不足以使Al2O3 保护层熔化,但由于热应力的作用,使得Al2O3 保护层胀裂,
这时铝蒸气透出裂缝与氧气反应点火。由于经历热传导、膨胀以及胀裂一系列过程,使所需的点火延迟

明显加长。实验证实了对于铝粉颗粒的冲击点火,其临界点火温度为2100K。
对于小颗粒粉尘的冲击点火,由于它可以迅速地被加速,所以暴露在高温滞止区的时间较短;而对

于较大颗粒的粉尘,由于加速度慢,所以暴露在高温滞止区的时间较长。但是,另一方面对于较大颗粒

的粉尘,颗粒内部的温度分布必须加以考虑,需要较多的热量才能点火。综合上述两个因素,有一个最

合适的颗粒直径,这时冲击点火延迟最小。通过实验发现,直径大的颗粒粉尘,其冲击点火延迟明显增

长。根据上述观点,如果存在最合适的直径,那么一定小于2μm。
进一步加热氧化后的2μm的铝粒,其冲击点火延迟明显大于加热之前的铝粉的点火延迟。氧含

量大于1%时,其对点火延迟几乎没有影响。但是当氧含量小于1%时,在实验有效持续时间内,几乎没

有观察到冲击点火现象。

3.2 气相反应介质中铝粉反应机理

  研究铝粉的反应机理,为此进行了以下两组实验:第一组实验采用2H2+O2 混合物,第二组实验采

用H2+O2 混合物。铝粉在第一组实验中主要是与氢氧反应的最终产物H2O反应;第二组实验所用的

混合物是富含氧的氢氧混合物,因此铝粉除了与 H2O反应外,还能和没有反应完的氧进行反应。两组

实验铝粉用量均为0.2g。为了便于比较,在图1中同时列出了用OMA谱仪观察到的上述两组实验发

射谱。图中下面一条谱线是铝粉在初始压力为0.03MPa、2H2+O2 混合物爆轰激励下的快速反应谱;
上面一条是铝粉在初始压力为0.03MPa的2H2+O2 混合物中再添加0.01MPaO2 的快速反应谱。
从图1中可以清楚地看出:铝粉在富含氧的环境中的连续辐射明显高于在水汽环境中的连续辐射。这

也说明了铝粉与氧的反应是主要的,而铝粉与水的反应远不如铝粉与氧的反应。
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为了进一步验证此结果,还利用我们研制的会聚式回收系统,对上述实验条件下的铝粉进行回收,
并对回收样品进行X光电子能谱分析,测量结果列于图2。从图2中可以看出,铝粉原始样品结合能为

72.4eV和74.0eV的2条曲线(系指峰值,以下均同)都是金属铝,它们分别占13%和40%(指原子数,
下同);结合能为75.4eV的曲线表示铝在空气中生成的氧化物,它约占47%。铝粉在2H2+O2 混合物

爆轰作用下,结合能为72.4eV和74.0eV所表示的金属铝各占15%和53%,快速反应生成的新氧化

铝(Al2O3,结合能为70.8eV)仅占3%。当混合物中的氢氧按1∶1混合时,氢和氧完全反应后还有富

余的氧,这时生成结合能为75.5eV的氧化铝(Al2O3)急增至35%左右。为了观察铝粉颗粒内部是否

发生反应,对回收样品用高能粒子轰击剥离。剥离后的测量结果表明,在2H2+O2 混合物爆轰作用下

仍有较多的金属铝存在;但在H2+O2 混合物爆轰作用下金属铝不存在,它们都变成A12O3。

X光电子能谱测量结果充分说明:在2H2+O2 混合物爆轰作用下大部分铝粉不能反应;而在 H2+
O2 混合物爆轰作用下铝粉全部反应完。此结果直接证明了铝粉和氧的反应机理是主要的。

图1 光谱结果

Fig.1 Thespectraresult

图2 X光电子能谱

Fig.2 X-photoelectricenergyspectra

3.3 铝粉颗粒度对铝快速反应温度的影响

  激发温度表征着能级原子、分子或离子的分布。测定多条原子或分子谱线强度,利用玻尔兹曼分布

律由斜率法便可确定这种粒子的激发温度[8]。计算公式如下

lgIλ3
gf =-5040T E+c

式中:λ为测温物质发射谱线波长,I为相应波长处的强度,f为振子强度,g为激发态的统计权重,E 为

激发能,T 为温度。由上式可知,Iλ3/gf与激发能线性相关,其斜率即为温度T。
温度是一个较直接反映物质微观特性的参量,为此,利用上述原理测量了AlO激发温度。实验将

3台单色仪分别调至AlOB2Σ+-x2Σ+跃迁中的AlO(0,0)、AlO(1,0)和AlO(2,0)带头波长值,由于

各台单色仪的光路系统有差异,因而需用各波长处发射光强已知的照度灯进行定标。初始压力为

0.027MPa的2H2+O2 混合物爆轰温度已进行了较多的测量[9-10],因此本工作在这种激励条件下,激发

4种不同颗粒度铝粉(粒径分别为15、44、76和124μm)的快速反应。图3列出AlO激励温度与铝粉颗

粒度的关系。图3的结果清楚地说明了随着铝粉颗粒度变小,激励温度明显增加(约增加30%),并且

均高于初始压力为0.027MPa的2H2+O2 混合物爆轰温度(3500K)。这也说明了在气相反应介质中

添加铝粉可以提高反应温度。
利用普朗克辐射原理测量了上述条件下的辐射温度[9]。测量结果与激励温度类似(图4),随着铝

粉颗粒度减小,辐射温度增加(约10%),但增加幅度不如激励温度。其原因是激励温度由振动谱线的

强度确定,而辐射温度则利用连续谱确定。振动弛豫时间比平动弛豫时间短,故激励温度反映了短时间

间隔内的特性。只有达到一定的弛豫时间后,这两个温度值才比较接近。含能材料中添加铝粉后明显

延长反应时间,因而达到热力学平衡所需的时间也增长。

932 第3期              胡 栋等:铝粉点火微观机理的光谱研究



图3 激励温度与铝粉颗粒度的关系

Fig.3 Therelationexcitationtemperaturewith
sizeofaluminumpowder

图4 辐射温度与铝粉颗粒度的关系

Fig.4 Therelationradiationtemperaturewith
sizeofaluminumpowder

3.4 复合燃料点火机理

  利用爆炸激波管实验装置,研究了环氧丙烷复合燃料在冲击波作用下点火延迟特性。点火由氢氧

混合物的爆轰激励,改变氢氧混合物的初始压力,便能改变冲击波的压力和速度。冲击波到达环氧丙烷

复合燃料点火后产生的光讯号,通过光纤分别传入3台带时间分辨的单色谱仪和OMA谱仪,环氧丙烷

复合燃料在常温常压下可挥发,因此必须密封在样品盒中。为了能观察环氧丙烷复合燃料点火,在密封

盒中必须留有透明窗口,样品和传感器处于同一位置就可以确定冲击波到达时刻。单色谱仪调整到所

研究反应中间产物辐射的波长,即可确定冲击波到达环氧丙烷复合燃料后出现快速反应的时间。这种

方法的优点是更接近真值。
利用上述装置和实验技术,研究了环氧丙烷复合燃料在冲击波作用下的点火特性。改变氢氧混合

物的初始压力或者改变它们的配比,即可改变激励压力。氢氧混合物的初始压力为0.02~0.09MPa;
混合物的配比为H2 与O2 之比为1∶1。OMA谱仪的光栅为1200条/毫米,3台单色仪可同时观察3
个反应中间产物。在确定了出现的反应中间产物后,利用3台单色谱仪确定它们的出现顺序,每次实验

中需固定同一种中间产物,以便确定其它中间产物出现的时间。这样就可以确定何种中间产物首先出

现。
采用OMA谱仪系统拍摄的光谱特征辐射谱线,证实了环氧丙烷复合燃料在快速反应过程中产生

了O、CH、C2、CO、CH2O、CH3O、H2O、CO2 等中间产物和最终产物。它们的特征辐射波长分别为:O,

394.7、395.46、436.8nm;C2,477.02、471.53、473.71nm;CH,431.42、314.4nm;CO,478.7、437.4、

454.54、460.2、476.8nm;CHO,318.6nm。OMA-Ⅲ系统拍摄了环氧丙烷快速反应的高分辨谱和低分

辨谱。摄谱所用150g/mm和1200g/mm两块光栅的分辨率为0.6nm和0.071nm。整个光谱极其

复杂,由连续谱、带状谱和线状谱组成,辐射从100nm一直延伸到500nm(由实验条件及OMA-Ⅲ系统

光谱响应范围所决定)。为快速准确地寻找到反应过程中产生的自由基、中间产物和最终产物的特征辐

射谱线,在用Hg灯进行准确的波长定标后,主要用多种方法来识别谱线和进行光谱研究。
在OMA-Ⅲ系统摄谱实验及理论预测的基础上,对每种燃料分别选择了3种可能出现的产物,用

OMA谱仪和3台单色仪来研究燃料点火延迟时间及临界条件。
所选择的可能最先出现的3种产物的特征辐射谱线按下述方式决定:由于测试仪器均存在着最小

的响应强度,只有当产物辐射达到或超出该值时,才可能被探测器所探测,所以实验中选择了辐射最强

的谱线(即实验中的强灵敏线)作为可能最先出现产物之特征辐射谱线来进一步研究。
在OMA摄谱及单一燃料点火特性研究的基础上,利用DAS(高速数据采集系统)和单色谱仪光电

倍增管系统,进一步研究环氧丙烷复合燃料冲击点火延迟时间。
实验时,3台单色仪分别对准环氧丙烷复合燃料各组分最先出现产物的特征辐射波长,研究其点火
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延迟时间,实验方法与单一燃料一致。待测产物及其特征辐射波长:根据以前的实验结果,铝粉最先出

现的产物为AlO,特征辐射波长选为484.55nm;环氧丙烷为O,特征辐射波长是395.46nm;硝酯丙酯

为NO2,特征辐射波长为463.0nm。
研究表明:激励压力大于某一值后,环氧丙烷复合燃料3种产物 O、NO2、AlO出现的先后顺序为

NO2、O、AlO,即最先点火的是环氧丙烷,其次是硝酸丙酯,最后为铝粉。它说明在环氧丙烷复合燃料

中的铝粉外面,总是包裹着环氧丙烷和硝酸丙酯的混合物,只有当这些混合物剥离、反应完后使汽化后

的铝原子和氧原子反应,因此AlO辐射总是最迟出现。这样就为工程上使用含铝复合燃料提供了十分

有参考价值的数据。

图5 环氧丙烷复合燃料点火后O、NO2、AlO
出现时间ti和压力p的关系

Fig.5 TherelationofO,NO2,AlOemergencetimefor

ignitedcompoundfuelwiththepressure

图5示出了环氧丙烷复合燃料冲击后部分

中间产物 O、NO2、AlO出现时间ti 和冲击压

力p的关系。由图5的曲线B可以看出,冲击

压力p小于1.24MPa,O原子出现时间明显增

加,中间产物 AlO出现时间最晚(见曲线D),

NO2 出现时间最早:即 NO2 先出现(见曲线

C),其次是O2(见曲线B)和AlO。冲击压力p
大于1.24MPa后,O原子出现时间明显减少,

O原子总是先出现,其次是 NO2 和 AlO。因

此,在较低冲击压力时,硝酸丙酯先点火;但是

在较高冲击压力激励快速反应时,O原子总是

先出现。由此确定环氧丙烷复合燃料快速反应

的临界点火压力pc=1.24MPa,点火延迟时间

为8μs。

因此,在确定点火延迟时间时,就应以较早出现的产物为观察对象,这样测量的结果就和实际值较

接近。从上述结果可以看出,多数产物辐射在可见光部分,先出现的基团辐射不一定比较强。因此,只
有观察较早出现的中间产物,确定冲击点火延迟时间,才能更接近实际值。

4 结 论

  通过大量的谱学探测,对气相含能材料———氢或其它含能材料中添加铝粉后快速反应机理提出如

下看法:
(1)铝粉与氧的反应是主要的,铝粉与水的反应较弱;
(2)添加铝粉可以提高气相含能材料快速反应的温度;
(3)铝粉颗粒变细能提高激励温度和辐射温度;
(4)由于铝粉极易氧化,只有表面的氧化铝熔化后铝粉才能反应;
(5)复合燃料中的铝粉,必须使铝粉外面的液体燃料汽化、剥离和反应完后铝粉才能反应。
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TheSpectro-StudiesonMicro-Mechanismof
ShockIgnitionforAluminium
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Abstract:Thealuminumpowderisahighenergeticmaterial.Itisaddedintoenergeticmaterials.The
resultsshowthatthecriticalconditionsofshockignitionformicrometer-aluminumpowderrelatewith
physicalbehaviourforaluminumpowder.Themicro-behaviourofthefastreactionformicrometer-alu-
minumpowderarestudiedbymeansofsomespectrometertechniques-threemonochromaterstech-
niquesandOMAspectraltechniques.Thecriticaltemperatureforthemicrometer-aluminumpowderis
about2100K,anditisclosedtothemeltingtemperatureofAl2O3.ItisshowthattheAl2O3layer
mustbemelted,ifthemicrometer-aluminumpowdermaybeignited.Itisimportantthatthereaction
ofmicrometer-aluminumpowderwithoxygen.Itisnotimportantthatthereactionofmicrometer-alu-
minumpowderwithwater.Themicrometer-aluminumpowdermayreact,afteraliquidfuelincom-
poundfuelreacts.Thereactiontemperatureisincreasedwhenmicrometer-aluminumpowderisadded
intoenergeticmaterialandtheparticlesizeofmicrometer-aluminumpowderisdecreased.
Keywords:aluminumpowder;ignition;micro-mechanism;spectraltechnique
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