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高活性铝钆合金的制备及热氧化特性研究
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[摘　 要] 　 为降低纯铝粉燃料的点火温度ꎬ提升体积燃烧热ꎬ改善热氧化特性ꎬ采用真空感应熔炼法制备了铝钆合

金 Ａｌ￣１０Ｇｄ 和 Ａｌ￣２Ｇｄꎬ并破碎成粉制得样品ꎮ ＳＥＭ、ＥＤＳ 图像显示:样品呈片状ꎬ元素分布均匀ꎮ 结合微机全自动量

热仪与真密度测试仪对样品的燃烧热进行测量与计算ꎮ 结果表明:铝钆合金的质量燃烧热与纯铝粉相当ꎬ体积燃

烧热要高于纯铝粉ꎬ在装药体积有限的情况下可以释放更多的能量ꎮ 采用同步热分析仪研究了样品的热氧化特

性ꎮ 结果表明:铝钆合金的熔点和初始氧化温度均低于纯铝粉ꎬ反应放热至少持续到 １ ５５０. ０ ℃ 以上ꎬ增重约

６０. ４２％ ꎮ 金属钆会促进铝粉的热氧化ꎬ从而降低燃料的着火点ꎬ使燃料迅速升温放热ꎮ
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引言

金属燃料(如铝、镁、硼等)在烟火药、炸药、推
进剂等领域中有着重要的应用[１￣４]ꎮ 铝粉是最常见

的金属燃料ꎬ具有较高的燃烧热和能量密度ꎬ但其表

面暴露在空气中时会形成一层致密的氧化层ꎬ阻碍

颗粒内部新鲜铝粉的燃烧ꎬ导致点火温度较高、点火

延迟时间较长[５￣６]ꎮ 对此ꎬ人们常常通过合金化来改

善铝粉、硼粉的点火性能[７￣１１]ꎮ

稀土金属的化学性质非常活泼ꎬ点火温度很低ꎮ
向铝粉中添加少量的稀土即可降低合金燃料的点火

温度ꎬ改善燃料的热氧化性能[４]ꎮ 如金属铈 Ｃｅ 的

点火温度仅有 １５０ ~ １８０ ℃ꎮ 易幻等[１２] 通过向铝镁

合金中加入占合金质量约 ３％ 的铈ꎬ使燃料的氧化

放热峰温提前了约 １６０ ℃ꎮ 付豪等[１３] 通过雾化制

得了铝铕(Ａｌ￣Ｅｕ)合金粉末ꎬ其氧化反应与放热比

铝粉更加剧烈ꎮ 谢晓等[１４] 合成的镁铝钆(Ｍｇ￣Ａｌ￣
Ｇｄ)合金在空气中的点火温度比镁铝(Ｍｇ￣Ａｌ)合金

低 １１６. ２ ℃ꎮ 但目前国内外有关高活性铝钆合金的
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制备及点火温度的研究未见报道ꎮ
由此ꎬ研究了高活性铝钆合金的制备及热氧化

特性ꎬ期望结合铝的高燃烧热和稀土钆的低点火温

度特性ꎬ得到高活性、高热值的合金燃料ꎮ

１　 试验

１. １　 试验材料与仪器

铝钆合金(Ａｌ￣２０ＧｄꎬＧｄ 占总质量的 ２０％ )ꎬ包
头稀土研究院ꎻ铝锭ꎬ纯度≥９９. ９２％ ꎬ天津博亚特金

属材料贸易有限公司ꎻ铝粉ꎬ粒径 １ ~ ２ μｍꎬ纯度≥
９９. ７５％ ꎬ湖南宁乡吉唯信金属粉体有限公司ꎮ

ＶＩＦ￣２ 型真空感应熔炼炉ꎬ南京博蕴通仪器科

技有限公司ꎻ颚式破碎机ꎬ唐山威豪镁粉有限公司ꎻ
ＴＲＨＷ￣７０００Ｃ 型微机全自动量热仪ꎬ鹤壁天润电子

科技有限公司ꎻＪＬ￣１２０６ 型真密度测试仪ꎬ成都精新

粉体测试设备有限公司ꎻＳＵ８２２０ 型场发射扫描电

镜ꎬ日本日立公司ꎻＳＴＡ￣４４９Ｆ５ 型同步热分析仪ꎬ德
国耐驰公司ꎮ
１. ２　 样品制备方法

铝钆合金样品的制备流程如图 １ 所示ꎮ

　 　 　
图 １　 铝钆合金样品的制备流程

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ａｌ￣Ｇｄ ａｌｌｏｙ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 将 Ａｌ￣２０Ｇｄ 合金与铝锭分别以 １︰１ 和 １︰９ 的

质量比放置于石墨坩埚中ꎬ用以制备 Ａｌ￣１０Ｇｄ(Ｇｄ
占总质量的 １０％ )和 Ａｌ￣２Ｇｄ(Ｇｄ 占总质量的 ２％ )
合金ꎮ 熔炼之前ꎬ将真空感应熔炼炉内的气压抽至

１ × １０ － ３ Ｐａ 以下ꎬ再加热至约 ９００ ℃ꎬ待坩埚内的原

料呈现明显的流动状态后ꎬ停止加热ꎬ浇灌到石墨模

具中ꎬ自然冷却至室温ꎮ
用颚式破碎机将熔炼后的铝钆合金切削至粉末

状ꎬ过 １５０ 目筛ꎬ得到两种配比的样品ꎮ
１. ３　 样品形貌与性能分析方法

采用场发射扫描电镜( ＳＥＭ)观察颗粒的表面

形貌ꎮ 同时ꎬ利用扫描电镜里的 ＥＤＳ 电子探针获取

样品中各元素的分布图像ꎮ
利用微机全自动量热仪ꎬ采用氧弹量热法测量

样品的燃烧热ꎮ 测量时ꎬ取约 ０. ２ ｇ 的样品置于氧

弹中ꎬ充入 ３ ＭＰａ 的氧气ꎬ通过镍铬合金丝点火ꎮ
采用氦气置换法测量样品密度ꎬ以计算样品的

体积燃烧热ꎮ 测试时ꎬ精确称量 ２０ ~ ３０ ｇ 样品放入

真密度测试仪ꎮ
采用同步热分析仪(ＴＧ￣ＤＳＣ)研究样品的热氧

化反应特性ꎮ 气氛为空气ꎬ流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温

范围 ２５ ~ １ ５００ ℃ꎬ升温速率 １０ Ｋ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与分析

２. １　 形貌与结构

Ａｌ￣２Ｇｄ 和 Ａｌ￣１０Ｇｄ 的 ＳＥＭ 图像如图 ２ 所示ꎮ
可以看出ꎬ铝钆合金粉末呈片状ꎬ表面存在明显的晶

界ꎮ Ａｌ￣１０Ｇｄ 粉末的粒径要小于 Ａｌ￣２Ｇｄ 粉末ꎮ 这

是由于铝是软而有韧性的ꎬ相对而言ꎬ钆要更硬、更
脆ꎮ 因此ꎬ在相同条件下含钆量更多的合金更容易

破碎ꎮ

　
　 　 　 　 (ａ) Ａｌ￣２Ｇｄ 　 　 　 　 　 　 (ｂ) Ａｌ￣１０Ｇｄ

图 ２　 铝钆合金样品的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｌ￣Ｇｄ ａｌｌｏｙ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 Ａｌ￣１０Ｇｄ 样品的 ＥＤＳ 图像如图 ３ 所示ꎮ 可以看

出ꎬ制备的样品表面上铝元素和钆元素分布均匀ꎮ

　
　 　 　 (ａ) ＥＤＳ 分层图像 　 　 　 (ｂ) 电子图像

　
　 　 　 　 (ｃ) Ａｌ 元素 　 　 　 　 　 　 (ｄ) Ｇｄ 元素

图 ３　 Ａｌ￣１０Ｇｄ 样品的 ＥＤＳ 扫描图像

Ｆｉｇ. ３　 ＥＤＳ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｌ￣１０Ｇｄ ｓａｍｐｌｅ

２. ２　 燃烧热与密度

两种铝钆合金样品与纯铝粉的密度与燃烧热测

试结果见表 １ꎮ 表 １ 中ꎬ体积燃烧热为质量燃烧热

和密度的乘积ꎮ
　 　 由此看来ꎬ铝钆合金样品的质量燃烧热与纯铝

􀅰６１􀅰 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ５１ 卷第 １ 期



表 １　 样品的密度与燃烧热

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
质量燃烧热 /
(ｋＪ􀅰ｇ － １)

体积燃烧热 /
(ｋＪ􀅰ｃｍ － ３)

Ａｌ ２. ６７０ ２９. １４ ７７. ８０
Ａｌ￣２Ｇｄ ２. ７７６ ２９. ４７ ８１. ８１
Ａｌ￣１０Ｇｄ ２. ９３３ ２７. ２９ ８０. ０１

粉相当ꎬ体积燃烧热相比纯铝粉有所提高ꎬ是一种优

质的燃烧剂ꎮ 由于金属钆的密度高达 ７. ９ ｇ / ｃｍ３ꎬ添
加少量钆元素的 Ａｌ￣２Ｇｄ 样品就具有较高的体积燃

烧热ꎻ但当钆元素含量继续升高ꎬ样品的燃烧热逐渐

降低ꎮ
２. ３　 热氧化特性

铝钆合金的热氧化反应主要分为两阶段:第一

阶段ꎬ氧化较为缓慢ꎻ第二阶段ꎬ反应较为剧烈ꎮ Ａｌ￣
１０Ｇｄ 样品的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

　 　 　
图 ４　 Ａｌ￣１０Ｇｄ 样品的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＴＧ￣ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｌ￣１０Ｇｄ ｓａｍｐｌｅ

　 　 在初始升温过程ꎬ样品质量较为稳定ꎮ 当温度

达到约 ４３２. ８ ℃时ꎬ样品开始进入第一阶段的初步

氧化过程ꎬ与氧气发生缓慢的放热反应ꎬ质量逐渐增

加ꎮ 在温度达到 ６３８. ３ ℃时ꎬ出现了一个吸热峰ꎬ这
是合金熔化导致的ꎬ熔点在 ６３４. ４ ℃ꎮ 此后ꎬ样品在

空气中持续氧化放热ꎬ在约 １ １１４. ９ ℃结束第一步

氧化阶段ꎬ此阶段样品增重约 ２３. ０６％ ꎮ 随后ꎬ合金

进入第二阶段快速氧化过程ꎬ反应开始加剧放热ꎬ形
成一个较宽的放热峰ꎬ峰值在 １ １４７. ３ ℃ꎬ样品质量

持续增加ꎬ到 １ ５５０. ０ ℃时增重约 ３７. ３６％ ꎮ 热氧化

反应两阶段共增重约 ６０. ４２％ ꎮ
图 ５、图 ６ 分别对比了纯铝粉和两种铝钆合金

样品的 ＤＳＣ 和 ＴＧ 曲线ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬＡｌ￣１０Ｇｄ 和 Ａｌ￣２Ｇｄ 的熔化峰

分别在 ６３８. ３、６４７. ５ ℃处ꎬ均低于纯铝粉的 ６５２. ２
℃ꎮ 这说明ꎬ随着钆含量的增加ꎬ样品的熔点有所降

低ꎬ而优先熔化的样品也会被提前氧化ꎮ

　 　 　
图 ５　 不同铝钆合金与纯铝粉的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｌꎬ Ａｌ￣２Ｇｄ ａｎｄ Ａｌ￣１０Ｇｄ

　 　 　
图 ６　 不同铝钆合金与纯铝粉的 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ６　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｌꎬ Ａｌ￣２Ｇｄ ａｎｄ Ａｌ￣１０Ｇｄ

　 　 图 ６ 中ꎬ３ 种样品的 ＴＧ 曲线可以印证这一点:
Ａｌ￣１０Ｇｄ、Ａｌ￣２Ｇｄ 和纯铝粉分别在 ４３２. ８、５１２. ２ ℃
和 ５５２. ７ ℃开始第一阶段氧化ꎮ 但随后 ＴＧ 曲线的

走势表明ꎬ这 ３ 种样品分别在 １ １１４. ９、９７０. １ ℃和

７４９. ６ ℃ 开始第二阶段氧化过程ꎮ ＤＳＣ 曲线也表

明ꎬ随着钆含量增加ꎬ第二阶段的氧化放热峰略有后

滞ꎬ说明率先氧化的样品会在第一阶段持续更长的

时间ꎮ
　 　 结合 ３ 种样品的 ＤＳＣ 和 ＴＧ 曲线可以看出ꎬ铝
粉在约 １ ０５４. ５ ℃便停止了氧化放热过程ꎬ而铝钆

合金的第二阶段放热过程至少会持续到 １ ５５０. ０ ℃
以上ꎮ
　 　 综上所述ꎬ向纯铝粉中加入适量的金属钆ꎬ会降

低合金的热氧化温度ꎬ从而降低着火点ꎮ 虽然在程

序升温过程中ꎬ合金的初始缓慢氧化时间较铝粉有

所延长ꎬ但在实际燃烧过程中ꎬ燃料被点燃后会迅速

升温ꎬ快速进入剧烈放热阶段ꎮ

３　 结论

１)通过真空感应熔炼法制备了 Ａｌ￣１０Ｇｄ 和 Ａｌ￣
２Ｇｄ 合金ꎬ两种元素分布均匀ꎮ 随着钆含量的提高ꎬ
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合金的密度会有所增加ꎮ
２)两种铝钆合金样品的质量燃烧热与纯铝粉

相当ꎬ而体积燃烧热较纯铝粉有所提升ꎬ在装药体积

有限的情况下可以释放更多的能量ꎮ
３)铝钆合金在空气中的热氧化反应分为缓慢

氧化和剧烈氧化两阶段进行ꎬ两阶段共增重约

６０. ４２％ ꎬ反应放热至少持续到 １ ５５０. ０ ℃以上ꎮ 随

着样品中钆含量的提高ꎬ第一阶段氧化会有所提前ꎬ
而第二阶段氧化会有所滞后ꎮ

４)铝钆合金的熔点和初始氧化温度均低于纯

铝粉ꎬ说明金属钆会促进铝粉的热氧化ꎬ从而降低燃

料的着火点ꎮ
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