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摘要!通过对粒径为
B<

!

#<<

!

B<<

和
;<p#<

!

'H

铁粉的比表面积实验%

@F7

法&$燃烧热值实验和

热分析实验!得到不同粒径铁粉的表面微观结构$燃烧热值和失重曲线!分析粒径对比表面积$燃烧

热值的影响!研究不同粒径铁粉在
#<

!

;<

!

!<

和
"<X

(

H('

升温速率下的燃烧特性参数和动力学参

数
%

结果表明"粒径减小!铁粉比表面积和燃烧热值均增大!当粒径为
B<'H

时!燃烧热值最高!其

值为
>AC;%#$

(

4

%

粒径增大!着火点温度$最高燃烧速率对应温度$燃尽温度升高!燃尽时间延长#

升温速率增大!相同粒径铁粉的着火温度$最大燃烧速率对应的温度和燃尽温度升高!纳米铁粉的

最大燃烧速率增大!而微米铁粉的最大燃烧速率减小
%

随着粒径和升温速率的增大!活化能和指前

因子都增大且存在互补偿效应
%

关键词!纳米铁粉#微米铁粉#比表面积#燃烧热值#热分析
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美国橡树岭国家实验室的研究表明$铁&铝及硼

等物质可制成燃料*

#

+

%

金属燃料燃烧热值高$燃烧主

要生成金属氧化物$对环境无污染&安全可靠$而且

产物经捕集&分离和还原后可实现循环利用
%

专家们

认为$金属粉末将是一种(零碳)燃料
%

铁作为燃料具

有较高的研究价值$原因在于铁在地壳中的含量非

常丰富$来源广泛#熔点和热值较高#燃烧产物具有

一定的磁性$易于回收循环利用
%

与微米金属粉相

比$纳米金属粉表现出反应活性高&比表面积大&比

表面能高&燃烧热值高&催化活性好等优点
%

纳米金

属粉与其它矿物燃料有着本质的区别$将其作为燃

料直接燃烧是一种崭新的概念
%

铁粉做成纳米级颗

粒$将会是一种新型的高密度含能燃料
%[(P23

.

8/

等*

;

+研究了微米级铝粉的燃烧特性$升温速率会影

响铝粉各个阶段的燃烧温度$较大的升温速率会延

迟铝粉的点火温度
%

拉比诺夫用微米级铁粉作为汽

车发动机的燃料$结果发现氧化物形成的灰沉积堵

塞了发动机$它不适合高温下燃烧
%

杨丽等*

!

+研究了

粒径对铁粉燃烧特性的影响$但未研究铁粉的燃烧

热值
%

目前研究比较多的纳米金属是用于炸药&固体

推进剂&凝胶推进剂的铝和镁$其燃烧温度高$热量

释放速度快$不适合一般的燃烧设备#纳米铁粉的研

究主要集中在燃料电池方面$燃烧特性和动力学的

研究尚不多见
%

笔者通过测定纳米和微米铁粉的比

表面积&燃烧热值和热重曲线$分析不同粒径的铁粉

在不同升温速率条件下的燃烧性能$得到铁粉的点

火温度和燃尽温度值$计算动力学参数$研究其燃烧

机理
%
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实验部分

!!!

!

-./

实验

实验原材料纳米铁粉和微米铁粉是由上海水田

材料科技有限公司生产的$铁粉的平均粒径
A

分别

为
B<

$

#<<

$

B<<

和
;<p#<

!

'H

$其中
B<

和
#<<'H

铁

粉表面经特殊处理以防止其接触空气后发生自燃$

晶型均为球形
%

铁粉的表面微观结构使用美国康塔

仪器!

eL3'-352+/H*

"公司生产的
3L-/,/+K=#

型全

自动比表面积和孔径分布分析仪进行测定$该仪器

利用气体吸附法来测定铁粉的空隙结构$即通过气

体的物理和化学吸附进行真空体积测定
%

!!"

!

燃烧热值的测定实验

铁粉的燃烧热值
N

使用
ĉ D=#M

数显氧弹式

热量计进行测定$每次实验铁粉的质量取值一样$每

种粒径铁粉的燃烧热值测定
!

次$然后取其燃烧热

值的平均值
%

!!#

!

热分析实验

热重实验装置采用北京恒久科学仪器厂生产的

T?7=#

型差热分析仪
%

实验采用程序升温法$反应

温度
G

从
!;!%#BX

升温至
#;A!%#BX

$反应气氛

为空气$压力为
<%#[]3

$流量为
B<HW

,

H('

#铁粉

先经过处理去掉表面覆盖物$然后在烘干箱中烘干

处理$每次取样品质量为
BH

4

#升温速率
#

为
#<

$

;<

$

!<

和
"<X

,

H('%

"

!

结果分析与讨论

"!!

!

表面微观结构

燃料的高效合理利用与空隙结构特征密切相

关$空隙结构为燃烧反应物的扩散提供路径$微孔表

面也是反应进行的场所
%

铁粉在空气中燃烧时$氧气

直接扩散到它们的表面$即气
=

固接触界面上$铁粉

与氧气接触后开始燃烧$属于表面燃烧*

"

+

$这种燃烧

的燃烧速度与表面积有关
%

微纳米铁粉的比表面积

F

&内孔容积
W

&平均孔径
D

见表
#

$随着粒径的减

小$铁粉微孔的比表面积逐渐增大
%

比表面积改变

时$热传导性也作相应变化$会影响气
=

固表面反应

和扩散控制的反应速率&着火点及燃尽率
%

比表面积

增大$铁粉对氧气吸附提供的位点数相应增加$燃烧

性能有所改善
%

表
!

!

铁粉的表面微观结构参数

)-=F!

!

Q7>G-:+82:>A41>7:17>+

H

->-8+1+>4AG2>A5

参数名称
A

,

'H

B< #<< B<< ;<p#<

!

F
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;
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燃烧热值

常见金属元素$比如钒&铁&锌的单位体积燃烧热

是普通燃料的
;

#

"

倍*

B

+

%

纳米金属作为燃料会瞬间

燃烧$热量在
#H,

左右即可全部释放$微纳米铁粉的

燃烧热值如图
#

所示$纳米铁粉的燃烧热值均高于微

米铁粉的燃烧热值$随着粒径的减小$铁粉燃烧热值

逐渐增大
%

这是因为对于球状铁晶体$颗粒粒径减小$

表面原子与体积原子的比率增大$纳米金属就表现出

表面原子的特性*

>

+

$表面原子在遇到点火时出现局部

高温导致晶体界面发生结构弛豫$多余表面能的释放

增加了颗粒的燃烧热值
%

另外一个可能原因是粒径越

小的颗粒越容易燃尽$反应得越充分$那么释放的热

量也就越多
%

在本实验中$当铁粉粒径为
B<'H

时$燃

烧热值最高$其值为
>AC;%#$

,

4

%

图
!

纳米铁粉和微米铁粉的燃烧热值

D2

E

F!

!

,+-1AG:A8=7412A5AG5-5A-5B82:>A52>A5

"!#

!

热重分析

"!#!!

!

粒径对燃烧特性参数的影响

图
;

为不同粒径铁粉在
#<X

,

H('

加热速率下的

热重曲线!即
7\

曲线"和燃烧速率曲线!即
_7\

曲

线"$图中
,

为铁粉增重的质量$

W

+

为燃烧速率$由

图可得铁粉的燃烧特性参数见表
;

$其中着火点温度

G

(

的确定方法为
7\=_7\

法
%

由图
;

可知$铁粉的

燃烧分为
!

个阶段%缓慢燃烧段&剧烈燃烧段和燃尽

阶段
%

固体燃料在着火前$也如同气体燃料一样存在

感应期*

A

+

%

初始阶段的感应期内由于燃烧温度较低$

铁粉的燃烧增重变化较慢$

B<'H

铁粉的着火点温度

最低$大约为
B!!%#X

$与文献*

E

+中的数值相近#

;<p

#<

!

'H

铁粉的着火点温度高达
E#E%EX%

当样品积蓄

足够的热量达到着火点后$便开始进入剧烈燃烧阶

段$燃烧速率逐渐达到最大值$铁粉增重表现明显
%

在

燃尽阶段$铁粉仍然增重$但此时增重缓慢$纳米级铁

粉在实验条件下最后增重达到某一稳定值$而微米级

金属在这一升温速率下却还没有达到稳定值
%

图
(

!

不同粒径铁粉的
)R

和
9)R

曲线

D2

E

F(

!

)R-5B9)R:7>.+4AGB2GG+>+5142Z+B2>A5

表
(

!

铁粉的燃烧特性参数

)-=F(

!

KA8=7412A5:*->-:1+>2412:

H

->-8+1+>4AG2>A5

A

,

'H

#

,!

X

3

H('

=#

"

G

(

,

` G

H

,

X G

0

,

X

B<

#< B!!%# >!>%E A#E%"

;< B!A%B >BE%B A;#%<

!< BE>%A >>#%B A#C%!

"< BB!%" >><%> A;>%>

#<<

#< BB>%! >"!%< A;"%;

;< BA#%C >>>%C A";%!

!< BAB%< >"E%< A"B%A

"< BE#%! >B#%" A>!%A

B<<
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;< >E#%! A!C%> E#<%#

!< >E<%# AB<%< E#B%!

"< >C!%" ABC%# E;C%!

;<p#<

!

#< E#E%E CB;%# #<!C%>

;< E><%< CBB%C #<"<%C

!< EE>%A CE!%" #<"E%A

"< C<<%# CC>%< #<B"%C

!!

随着铁粉粒径的增大$

7\

曲线的增重段向高

温侧偏移$着火点温度&最高燃烧速率对应温度

G

H

&燃尽温度
G

0

及燃尽时间
&

0

均呈现增大的趋

<C



!

第
#

期 何丹丹$等%纳米铁粉燃烧特性研究
!

势
%

这是因为颗粒尺寸越小$比表面积越大$颗粒与

空气接触的面积越大$也就越容易着火$燃烧速率对

应温度越低
%

对于燃尽温度$颗粒越大$燃尽阶段的

反应物与氧气的扩散阻力增大$同时铁粉的温度梯

度增大$因此越不容易燃尽$对应的燃尽温度就越

高
%

某些金属的燃烧也类似于碳的燃烧*

E

+

$燃尽时间

符合直径平方直线定律$即燃尽时间与其初始半径

成二次方的比例$因而颗粒越大$其燃尽时间越长
%

从动力学角度考虑$纳米级颗粒反应体系中反应物

分子间扩散距离的减小$使燃烧反应更容易进行
%

"!#!"

!

升温速率对燃烧特性参数的影响

图
!

为
B<

$

#<<

$

B<<

和
;<p#<

!

'H

铁粉在不同升

温速率下的
7\=_7\

曲线
%

由图可知$粒径增大$温

度梯度增大$金属铁粉表面生成的氧化物对氧气向内

扩散的阻力增大$因而升温速率的变化对金属铁粉的

燃烧性能影响就越大$主要表现在着火性能方面&快

速燃烧阶段及燃尽阶段
%

随着升温速率的增大$前端

反应段增长$燃烧反应向高温区移动$反应出现滞后$

相同粒径铁粉的着火温度&最大燃烧速率对应的温度

及燃尽温度均升高
%

对于纳米铁粉$升温速率越快$最

大燃烧速率越大$这是因为提高升温速率增强了对铁

粉的加热*

C

+

$积蓄的热量使得炉温和试样内部温度梯

度变小$越容易形成较高的燃烧温度$燃烧越稳定$然

而微米铁粉的最高燃烧速率却呈现出相反的趋势$可

能是因为其传热性能没有纳米铁粉好*

#<

+

$升温速率

越低$燃烧越充分$因而燃烧速率越高
%

图
&

!

纳米铁粉的
)R

和
9)R

曲线

D2

E

F&

!

)R$9)R:7>.+4AG5-5A2>A5

"!#!#

!

动力学参数的计算

采用
X(,,('

4

*+

于
#CBA

年提出的峰形因子法来

估计反应级数
#

$根据差热分析
_7M

曲线$反应级

数
#

#

#%

当反应级数为简单整数时$一般积分法求

动力学参数都能获得较好的结果*

##

+

$本文采用

?/3-,Ĝ*60*+'

积分法来计算活化能
.

和指前因子

>

$纳米金属氧化反应的活化能随着反应转化率的

不同而变化*

#;

+

%

8'U

8'

!

#

U&

"

G

* +

;

T

8'

>I

#

.

#

U

;IG

! "

* +

.

U

.

I

3

#

G

!

#

"

式中$

&

为转化率#

I

为气体常数
%

根据式!

#

"$在
7\

曲线上取合适的点$一般转化率取值在
<%;

#

<%E

之

间*

#!

+

$此时燃烧处于动力控制区$即化学动力学因素

控制反应速率
%

将式!

#

"中
8'

*

=8'

!

#=

&

",

G

;

+对
#

,

G

做图$根据拟合直线的截距和斜率可以得到铁粉的

燃烧动力学参数
%

根据
M++2*'(L,

定律$活化能不随条

#C
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卷
!

件的变化而变化$但这一定律针对的是均相反应$铁

粉的氧化反应是复杂的非均相反应$随着反应的进行

或反应条件的变化$活化能通常也会发生变化
%

铁粉

的动力学参数如表
!

所示$纳米铁粉的活化能均小于

同一升温速率下微米铁粉的活化能$

B<'H

铁粉的活

化能和指前因子最小$

;<p#<

!

'H

铁粉在
#<X

,

H('

升温速率下的活化能是
B<'H

铁粉的
;%#

倍$而在
"<

X

,

H('

升温速率下则是
B<'H

铁粉的
!%!

倍
%

随着粒

径和升温速率的增大$活化能和指前因子都增大$活

化能增大相当于
7\

曲线向高温方向移动$指前因子

增大相当于
7\

曲线向低温方向移动$两者的共同作

用使之相互补偿$这就是动力学中的互补偿效应$且

同种物质在不同实验条件下发生的反应也存在着动

力学互补偿效应*

#"

+

%

表
&

!

铁粉的动力学参数
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B< ;#%B; ;%< ;;%E> B%A ;!%B; #<%; ;"%"E #>%A

#<< ;"%># !%C ;B%E; #<%B ;>%"> ;B%! ;C%#; ">%A

B<< "B%!; #;B%< B#%## ><C%C BB%"C #EBB%; BE%>C ""#A%!

;<p#<

!

"B%>> #E%" >B%!B "CC%E A!%B" ;<C"%# E;%<B AC"C%E

#

!

结
!

论

"!

铁粉的燃烧属于表面燃烧$比表面积的变化

会影响炉内的热传导性能及气
=

固表面反应和扩散

控制反应的速率&着火点及燃尽率
%

随着粒径的减

小$铁粉微孔的比表面积逐渐增大$对氧气吸附提供

的位点数相应增加$燃烧性能有所改善
%

#!

随着粒径的减小$铁粉燃烧热值逐渐增大
%

在本实验中$当铁粉粒径为
B<'H

时$燃烧热值最

高$其值为
>AC;%#$

,

4

%

$!

铁粉的燃烧分
!

个阶段%缓慢燃烧段&剧烈

燃烧段和燃尽阶段
%

当加热速率为
#<X

,

H('

时$随

着铁粉粒径的增大$着火点温度&最高燃烧速率对应

温度&燃尽温度及燃尽时间均呈现增大的趋势
%

%!

粒径越大$升温速率的变化对金属铁粉燃烧

性能的影响越大
%

随着升温速率的增大$相同粒径铁

粉的着火温度&最大燃烧速率对应的温度和燃尽温

度升高$纳米铁粉的最大燃烧速率增大$而微米铁粉

的最大燃烧速率减小
%

*!

随着粒径和升温速率的增大$活化能和指前

因子都增大$两者存在互补偿效应
%
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