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Исследованию наночастиц алюминия уделяется большое внимание во всем мире, поскольку их
физико-химические свойства имеют преимущества по сравнению с микрочастицами. Представ-
лен всесторонний обзор недавних достижений в изучении горения наночастиц алюминия. Ис-
следовано влияние числа Кнудсена на тепло- и массообмен частиц. Выявлены недостатки су-
ществующих моделей горения наночастиц алюминия в приближении сплошной среды. Иденти-
фицированы ключевые физико-химические процессы при их горении, проведено сравнение вре-
менных масштабов, чтобы описать механизмы горения частиц различных размеров при разных
давлениях. Совместно рассмотрены экспериментальные данные из нескольких источников для
объяснения влияния размера частиц на температуру пламени. Исследованы структура пламени
и механизмы горения частиц алюминия различных размеров при изменении давления и ти-
па окислителя. Рассмотрены ключевые процессы, обусловливающие механизм горения частиц.
Проведен обзор данных по времени горения наночастиц алюминия. Обсуждено влияние давле-
ния, температуры, концентрации окислителя и размера частиц на время горения. Установлена
новая зависимость для определения времени горения частиц наноалюминия. Сформулированы
наиболее важные вопросы для будущих исследований.
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ВВЕДЕНИЕ

Горение частиц металла находит приме-
нение в различных приложениях, включая кос-
мическую отрасль [1, 2], подводное реактивное
движение [3], взрывные работы [4], пиротехни-
ку [2], а также получение водорода [5]. Бор об-
ладает самой большой по сравнению с други-
ми элементами объемной теплотой реакции с
кислородом, до 138 кДж/см3. Однако его зажи-
гание сильно затруднено наличием оксидного
слоя B2O3 [6–8], температура зажигания в кис-
лородсодержащей среде равна 1 500÷ 1 950 К
независимо от размера частиц [7, 8]. Кроме то-
го, энерговыделение значительно сокращается
при горении в газах, содержащих водород, в
связи с образованием метастабильных частиц
HBO2 [6]. Все эти трудности ограничивают об-
ласть применения бора. Бериллий не находит
применения из-за чрезвычайной токсичности,
относительной дефицитности и высокой стои-
мости [9]. Что же касается алюминия— это са-
мый распространенный металл на Земле и от-
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носительно безопасный в обращении [1]. Одна
из основных проблем при организации горения
микрочастиц алюминия — это высокая темпе-
ратура зажигания [10]. Для частиц диаметром
больше 100 мкм зажигание происходит толь-
ко после плавления оксидной пленки Al2O3 —
при 2 350 К [10]. Расплавленная оксидная плен-
ка под действием сил поверхностного натяже-
ния собирается в шапочку, обнажая ядро алю-
миния и тем самым позволяя зажигаться ме-
таллу.

Доля атомов в поверхностном слое частиц
алюминия резко увеличивается при уменьше-
нии их размера ниже 1 мкм. Она возрастает
с 6 до 47 % при уменьшении размера с 30 до
3 нм. Атомы на поверхности характеризуются
меньшим координационным числом и гораздо
большей энергией, чем атомы внутри частиц.
Как результат, наночастицы алюминия име-
ют необычные физико-химические свойства по
сравнению с микрочастицами.На рис. 1 показа-
но влияние размера частиц алюминия на тем-
пературу плавления. Представлены результа-
ты моделирования методом молекулярной ди-
намики [11, 12], данные экспериментов [13, 14] и



38 Физика горения и взрыва, 2015, т. 51, N-◦ 2

Рис. 1. Влияние диаметра наночастиц алюми-
ния на температуру плавления [11]

теоретических исследований [15, 16]. Темпера-
тура плавления Tm начинает сильно отличать-
ся от основного значения для массивного образ-
ца (933 К) при диаметре частиц dp < 10 нм
и достигает 673 К при dp = 3 нм. Существу-
ет строгая зависимость между температурой
плавления и когезионной энергией [17], необхо-
димой для превращения твердого вещества в
систему свободных нейтральных атомов. Коге-
зионная энергия поверхностных атомов ниже,
чем у атомов внутри частицы, из-за меньше-
го числа соседних атомов. По мере того как
увеличивается доля поверхностных атомов при
уменьшении размера частиц, частицы плавят-
ся при более низкой температуре.

На рис. 2 показана зависимость темпера-
туры зажигания Tign от диаметра частиц алю-
миния по данным работ [18–30]. Температура
зажигания понижается с уменьшением разме-
ра частиц: от 2 350 К при dp = 100 мкм до
933 К при dp = 100 нм. Оксидный слой треска-
ется под действием растягивающих сил плавя-
щегося ядра [31] и/или при полиморфном пре-
вращении в оксидном слое [30]. Алюминиевое
ядро подвергается воздействию окислительно-
го газа. В результате выделения тепла про-
исходит зажигание наночастиц алюминия. Ча-
стицам же микронного размера выделяющей-
ся энергии может оказаться недостаточно из-за
их более высокой объемной теплоемкости. За-
жигание микрочастиц происходит только при
расплавлении оксидной пленки при 2 350 К.
Однако они могут зажигаться при значитель-
но меньшей температуре, если находятся в во-

Рис. 2. Влияние диаметра частиц алюминия
на температуру зажигания

де, в результате формирования более слабого
гидроксидного слоя [25] и/или стабилизации
γ-оксидного полиморфа [28]. Например, тем-
пература зажигания в воде частицы диамет-
ром 3 мкм составляет 933 К [28]. Время сгора-
ния частиц алюминия снижается в четыре ра-
за при уменьшении размера частиц с 10 мкм до
100 нм [10]. Существенного улучшения горюче-
сти можно добиться путем замещения микро-
частиц алюминия наноразмерными аналогами.

Наночастицы алюминия используются в
различных комбинациях, включая горючие на-
ножидкости [32, 33], гелеобразные ракетные
топлива [34], твердые ракетные топлива [35–
38], термиты [39–43]. Наножидкости — это
жидкости, в которых наночастицы диспергиро-
ваны в малых концентрациях (<10 % по объ-
ему). В работе [32] исследовано влияние нано-
частиц алюминия и частиц оксида алюминия
на характеристики зажигания дизельного топ-
лива при температуре 688÷ 768 ◦C. Использо-
вались частицы диаметром 15 и 50 нм. Объ-
емная доля частиц варьировалась в диапазоне
0÷ 0.5 %. Каплю с заданным содержанием ча-
стиц бросали на нагретую пластину и вероят-
ность зажигания рассчитывали по относитель-
ному количеству капель, которые загорелись.
Вероятность зажигания повышалась при вве-
дении наночастиц. Например, при температуре
708 ◦C вероятность зажигания капель дизель-
ного топлива с 0.5 % (об.) наночастиц алюми-
ния составляла 50 %, что выше, чем в случае
чистого топлива (15 %). Повышение вероят-
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ности зажигания было приписано увеличению
тепло- и массообменных характеристик топли-
ва.

Металлизированные гелеобразные ракет-
ные топлива представляют интерес для при-
менения в ракетных двигателях, поскольку их
энергетическая плотность сравнима с жидкост-
ными системами [44]. Особенность геля — бо-
лее высокая плотность загрузки частицами,
чем у наножидкости. Гель сокращает риск про-
течки топлива, но в то же время позволяет
использовать насосную технику и дросселиро-
вание тяги. Гелеобразное топливо менее чув-
ствительно к ударным воздействиям, трению,
электростатическому разряду по сравнению с
твердым топливом и не склонно к растрески-
ванию [44]. Наночастицы алюминия действуют
как гелеобразователь благодаря высокой удель-
ной площади поверхности и могут заменить
традиционную гелевую основу, такую как пи-
рогенный диоксид кремния. В работе [34] изме-
ряли скорость горения геля нитрометана с на-
ночастицами алюминия. Их размер в основном
составлял 38 нм, плотность загрузки частиц—
примерно до 15 % от общей массы. По срав-
нению с чистым нитрометаном скорость горе-
ния увеличивалась при добавлении наночастиц
алюминия. Например, при давлении 5МПа она
возросла в четыре раза при изменении объем-
ной концентрации добавки с 0 до 12.5 %. Авто-
ры объяснили это влиянием увеличения энерго-
содержания и температуропроводности смеси.
Скорость горения резко увеличилась при повы-
шении концентрации наноалюминия до ≈13 %
и оказалась приблизительно на порядок выше,
чем у чистого нитрометана. Стремительный
рост скорости соответствовал изменению ге-
леобразной консистенции смеси на глиноподоб-
ную.

Горение твердого топлива, содержащего
наночастицы алюминия, с интересом изучалось
в недавнем прошлом. В работе [36] была изме-
рена скорость горения твердого топлива с ча-
стицами алюминия размером 30 мкм и 170 нм.
Опыты проводили в бомбе постоянного давле-
ния в диапазоне 1÷ 70 атм. Топливо состояло
(по массе) из 17 % полибутадиенового связую-
щего, 68 % перхлората аммония и 15 % алю-
миния. Скорость горения почти удвоилась при
введении наночастиц алюминия вместо микро-
частиц. Качественно сходный эффект наблю-
дался для термитов, содержащих металличе-
ские частицы и частицы оксидов металлов [45].

Новый энергетический материал, состоящий из
наночастиц алюминия и воды, был разработан
недавно для применения в двигателях, а так-
же в устройствах преобразования энергии [46–
50]. Эта смесь наиболее привлекательна из-за
своей простоты, низкой стоимости и экологич-
ности продуктов реакции. Она превосходит по
скорости горения многие энергетические мате-
риалы, такие как динитрамид аммония (АДН)
и гексанитрогексаазаизовюрцитан (CL-20). На-
пример, при давлении 1 МПа скорость горения
стехиометрической смеси воды и наноалюми-
ния с размером частиц 38 нм равна 4.5 см/с
[46], что почти в два раза выше, чем у АДН
[51].

Наночастицы алюминия покрыты инерт-
ной оксидной пленкой (Al2O3) толщиной
2÷ 4 нм [46], что ведет к снижению содержа-
ния активного металла. Для оксидной плен-
ки толщиной 3 нм массовая доля оксидно-
го слоя заметно увеличивается с уменьшени-
ем размера частицы, достигая 52 % при раз-
мере 38 нм, энергетическая плотность части-
цы при этом значительно уменьшается. По-
пытки увеличения доли активного алюминия
не дали больших успехов. Например, частич-
ная замена алюминиевого оксидного слоя ни-
келевым покрытием увеличивает содержание
алюминия в наночастице на 4 % [52]. Для
повышения энергетики наночастиц алюминия
использовали также и другие покрытия, та-
кие как перфторалкильные карбоновые кисло-
ты [53, 54], трифенилфосфин [55], а также оле-
иновые и стеариновые кислоты [56].

Наночастицы требуют соблюдения правил
безопасности в ходе их синтеза, при использо-
вании и хранении. По своей природе они пиро-
форные и могут вступать в реакцию с газом
окислителя при комнатной температуре. При
размере частицы от 1 мкм и выше химиче-
ская реакция образует оксидный слой толщи-
ной 2÷ 4 нм. Для наночастицы вырабатывае-
мой при окислении энергии может оказаться
достаточно для зажигания благодаря ее низкой
объемной теплоемкости. Критический размер,
ниже которого частицы алюминия начинают
самовоспламеняться, равен 32 нм [57]. Поэто-
му с наночастицами алюминия необходимо об-
ращаться очень аккуратно.

Цель данной работы состоит в обзоре до-
стигнутого прогресса в понимании процесса го-
рения наночастиц алюминия и в описании ос-
новных направлений исследования.
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1. РЕЖИМЫ ТЕПЛО- И МАССООБМЕНА

1.1. Обоснованность допущения сплошной среды

При изучении зажигания и горения частиц
алюминия обычно используются модели тепло-
и массообмена сплошной среды [30, 58–60]. Рас-
сматривают два основных характерных линей-
ных размера — диаметр частиц и длину сво-
бодного пробега молекул окислителя. Допуще-
ние модели сплошной среды заключается в том,
что длина свободного пробега молекул газа
значительно меньше диаметра частиц. При пе-
реходе к наномасштабу диаметр частиц стано-
вится сравнимым или даже меньше длины сво-
бодного пробега. Частицы ведут себя как боль-
шие молекулы, и газ нельзя считать сплош-
ной средой. Обычно принимается, что допуще-
ние о сплошности среды нарушается при числе
Кнудсена Kn > 0.01, а свободномолекулярный
режим течения превалирует при Kn > 10 [61,
62]. Число Кнудсена, равное отношению длины
свободного пробега молекул к размеру части-
цы, рассчитывается по соотношению [63]

Kn =
RT√

2πd2aNApdp
, (1)

где R — универсальная газовая постоянная,
T — температура, da — диаметр молекулы га-
за окружающей среды, NA — число Авогадро,
p — давление, dp — диаметр частицы.

Полагается, что переходный режим на-
блюдается в диапазоне Kn = 0.01÷ 10. На
рис. 3 размеры частиц, соответствующие чис-
лам Кнудсена 0.01 и 10, представлены как
функции давления p при температуре 300 и
3 000 К. При давлении 1 атм и температуре го-
рения 3 000 К размер частиц, при котором со-
храняется допущение о сплошности среды, ра-
вен 70 мкм. Он сокращается в 10 раз при уве-
личении давления с 1 до 10 атм и снижении
температуры с 3 000 до 300 К. Модели сплош-
ной среды не позволяют получить точные дан-
ные о физико-химических характеристиках на-
ночастиц алюминия в ходе процессов тепло- и
массообмена.

1.2. Интенсивность тепло- и массообмена
при наномасштабе

Интенсивность теплообмена между части-
цами и газом в рамках модели сплошной сре-
ды (Q̇cont) и в свободномолекулярном режиме
(Q̇free ) рассчитывают по формулам [64]

Рис. 3. Критический диаметр частиц, соот-
ветствующий переходу от режима сплошной
среды к свободномолекулярному режиму, как
функция давления при температуре 300 и
3 000 К

Q̇cont = 2πdpλa(Tp − Ta), Kn < 0.01, (2)

Q̇free = απd2p
pa
8

√
8kBTa
πma

(
γ + 1

γ − 1

)(
Tp
Ta

− 1

)
,

Kn > 10, (3)

где λ — теплопроводность, α — коэффици-
ент аккомодации энергии (отношение энергии,
переданной в ходе столкновения, к теоретиче-
скому значению полной поглощенной энергии),
kB — постоянная Больцмана, ma — средняя
масса молекул газа, γ — показатель адиабаты,
индексами a и p обозначены параметры окру-
жающего газа и частицы соответственно.

В рамках модели сплошной среды скорость
теплопередачи линейно пропорциональна раз-
меру частицы и зависит от теплопроводно-
сти газа. Это обусловлено тем, что столкно-
вения между молекулами газа контролируют
интенсивность теплообмена между частицами
и газом. При свободномолекулярном режиме
течения теплообмен происходит в результате
столкновения молекул газа с поверхностью ча-
стицы. Соответственно, он сильно зависит от
площади поверхности частицы, коэффициента
аккомодации энергии, скорости молекул и дав-
ления газа. Следует отметить, что получить в
замкнутой форме выражение для интенсивно-
сти теплообмена в переходном режиме не уда-
ется и требуется численный анализ [62].



Д. Сандарам, В. Янг, В. Е. Зарко 41

Массовая скорость потока молекул окисли-
теля к поверхности частицы также зависит от
числа Кнудсена. Для контролируемых диффу-
зией условий выражение для скорости убыли
массы частицы при соблюдении непрерывно-
сти массового потока окислителя имеет вид [44,
65]:

ṁp,cont = 2πdpρaDox log(1 + iYox,a),

Kn < 0.01, (4)

ṁp,free = d2ppaYox,aMai

√
π

2RTaMox
,

Kn > 10, (5)

где ρ — плотность, D — коэффициент диффу-
зии, i — стехиометрическое соотношение горю-
чего и окислителя, Y — массовая доля, M —
молекулярная масса, индексом ox обозначен
окислитель.

В модели сплошной среды массовая ско-
рость горения частицы не зависит от давления,
так как оно влияет на коэффициент диффузии
и плотность таким образом, что эти эффекты
нейтрализуют друг друга. Однако в свободно-
молекулярном режиме массовая скорость горе-
ния линейно зависит от давления. На рис. 4 по-
казано влияние размера частицы на скорость
теплообмена Q̇ и массовую скорость горения

Рис. 4. Влияние диаметра частиц на скорость
теплообмена и массовую скорость горения в
моделях сплошной среды и свободномолеку-
лярного течения

частицы ṁp в моделях сплошной и свободномо-
лекулярной сред. Температуры частицы и га-
за взяты 300 и 1 000 К соответственно. Модель
сплошной среды значительно завышает оценку
интенсивности процессов тепло- и массообмена
в наномасштабе.

Выше использовано неявное допущение,
что частица не испаряется и реакция происхо-
дит на ее поверхности. Для испаряющейся ча-
стицы массовая скорость горения должна рас-
считываться по соотношению [44]

ṁp,cont = 2πdpρaDox ×

× log

(
1 +

iYox,aHr + cp(Ta − Ts)

Lv

)
, (6)

где Hr — теплота реакции, cp — удельная теп-
лоемкость, Lv — скрытая теплота испарения.

Массовая скорость горения испаряющей-
ся частицы приблизительно в два раза больше
скорости горения твердой частицы.

1.3. Недостатки модели сплошной среды

Недавно выполненные работы выявили
недостатки модели сплошной среды в прогно-
зировании характеристик зажигания наноча-
стиц алюминия. В работе [57] на основе неста-
ционарного баланса энергии изучено самовос-
пламенение наночастиц алюминия в воздухе
при давлении 1 атм. Принимались в рассмот-
рение процессы теплопроводности и радиаци-
онных потерь в окружающий газ. Гетероген-
ный процесс окисления моделировался с помо-
щью кинетической теории Мотта — Кабреры.
С использованием свободномолекулярной моде-
ли теплообмена было предсказано, что части-
цы алюминия размером меньше 32 нм прояв-
ляют пирофорные свойства. При этом достиг-
нуто разумное согласие с экспериментальны-
ми результатами [57]. При расчете по модели
сплошной среды были значительно переоцене-
ны тепловые потери в окружающий газ, и в
итоге получен критический размер 18 нм.

Подобный анализ использовался в [62] для
исследования зависимости задержки воспламе-
нения наночастиц металла в воздухе при атмо-
сферном давлении. Диапазон размеров частиц
полагался от 10 нм до 50 мкм. Исследование
также было основано на анализе нестационар-
ного энергетического баланса с учетом тепло-
вых потерь в окружающий газ.Моделирование
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процесса окисления частицы выполнено с ис-
пользованием реакционной модели типа Арре-
ниуса. Начальные температуры частицы и газа
взяты равными 300 и 2 000 К соответственно.
Задержка зажигания оказалась линейно про-
порциональной размеру наночастиц, но в про-
тивоположность этому квадратично зависимой
от размера микрочастиц. Это объяснялось пе-
реходом от теплообмена по модели сплошной
среды к теплообмену в свободномолекулярном
режиме при изменении размера частицы от
микромасштаба к наномасштабу. Эксперимен-
тальные данные свидетельствуют, что задерж-
ка зажигания наночастиц алюминия слабо за-
висит от размера [19]. Например, она сокраща-
ется всего только в два раза при уменьшении
размера частицы алюминия от 1 мкм до 100 нм.
Для микрочастиц задержка зажигания возрас-
тает вчетверо при увеличении размера частиц
в два раза [58]. В дальнейшем необходимо вы-
яснить, почему влияние размера частицы на за-
держку зажигания в эксперименте ниже, чем в
расчете.

При горении наночастиц алюминия пре-
имущественно реализуется свободномолеку-
лярный режим течения. Температура адиаба-
тического пламени частиц алюминия в кис-
лородной среде примерно равна 4 000 К. При
такой высокой температуре длина свободного
пробега молекул на порядок превышает размер
частиц. В работе [66] с использованием анализа
нестационарного энергетического баланса бы-
ли рассчитаны температура пламени и время
сгорания частиц алюминия размером 80 нм в
азотно-кислородной смеси при давлении 20 атм
и температуре 1 500 К. Молярная концентра-
ция кислорода в газе 20 %. Полагалось, что ско-
рость реакции контролируется столкновения-
ми молекул газа с поверхностью частиц. Экс-
перименты в ударной трубе были проведены
в подобных условиях. При этом температуру
пламени и время сгорания частиц определяли
на основе регистрации интенсивности свече-
ния частицы. Измеренная температура пламе-
ни частицы размером 80 нм равнялась 3 200 К,
а время сгорания примерно 100 мкс при давле-
нии 20 атм [66]. Модель теплообмена в сплош-
ной среде предсказывала время сгорания на три
порядка меньше, чем определено в эксперимен-
те. Удовлетворительно согласуются с экспери-
ментом лишь результаты расчета по модели
свободномолекулярного теплообмена.

В работе [65] представлена теоретическая

модель гетерогенного горения металлических
частиц в переходном режиме тепло- и массо-
обмена. Рассматривался массовый и энергети-
ческий баланс для частицы и газа. Предпола-
галось, что частица не испаряется и скорость
горения обусловлена диффузией паров окисли-
теля к ее поверхности. Для облегчения срав-
нения с экспериментальными данными модель
была использована для расчета времени горе-
ния частиц циркония в воздухе при давлении
1 атм. Качественно подобные результаты ожи-
далось получить для частиц алюминия. Размер
частиц изменялся в диапазоне 1÷ 200 мкм. Для
частиц диаметром меньше 10 мкм отклонение
от классического закона d2 становится всё бо-
лее заметным и время горения начинает линей-
но зависеть от размера частиц. Это находится
в качественном согласии с экспериментальны-
ми данными. Заметим, что по модели сплош-
ной среды время горения квадратично зависит
от размера частиц, что противоречит экспе-
риментальным наблюдениям. Рассогласование
между теорией и экспериментом можно объяс-
нить влиянием конечной скорости химической
реакции. Отсюда видно, что модель сплошной
среды не позволяет корректно описывать пове-
дение наночастиц алюминия при зажигании и
горении.

2. МЕХАНИЗМЫ ГОРЕНИЯ ЧАСТИЦ

Горение наночастиц алюминия включает
в себя различные физико-химические процес-
сы, такие как тепло- и массообмен между ча-
стицей и газом, фазовые превращения в оксид-
ном слое и экзотермические химические реак-
ции. На рис. 5 показаны ключевые процессы,
происходящие при горении наночастиц алюми-
ния в кислороде. Частицы покрыты оксидной
пленкой (Al2O3) толщиной 2÷ 4 нм [46]. Го-
рение проходит по гетерогенному механизму
на поверхности частицы. Молекулы окислите-
ля диффундируют к поверхности частицы и ре-
агируют с атомами алюминия. Выделяющаяся
энергия расходуется на нагрев частицы и пере-
дается в окружающий газ за счет конвективно-
го и лучистого теплообмена. Скорость горения
контролируют три основных процесса: диффу-
зия в газовой фазе, диффузия сквозь оксидную
пленку частицы, химическая реакция [67].

2.1. Диффузия в газовой фазе

В условиях, контролируемых диффузией,
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Рис. 5. Ключевые физико-химические процес-
сы при горении наночастиц алюминия в кис-
лороде

скорость реакции намного выше, чем скорость
диффузии реагирующих веществ. Скорость го-
рения частиц зависит от массового расхода ре-
агентов. Интегрирование уравнений (4) и (5)
дает выражения для времени горения частиц
алюминия в аналитическом виде:

tb,diff ,cont =
ρpd

2
p

8ρaDox log(1 + iYox,a)
,

Kn < 0.01, (7)

tb,diff ,free =
ρpdp

ipaYox,aMa

√
πRTaMox

2
,

Kn > 10. (8)

В рамках модели сплошной среды вре-
мя горения квадратично пропорционально раз-
меру частиц и не зависит от давления газа,
так как влияние давления на плотность и ко-
эффициент диффузии газа оказывается взаим-
но противоположным. В свободномолекуляр-
ном режиме время горения линейно зависит
от размера частиц и обратно пропорциональ-
но давлению. Для рассматриваемой темпера-
туры (≈3 000 К) допущения модели сплошной
среды действительны для частиц диаметром
≈70 мкм при давлении 1 атм. Свободномоле-
кулярный режим преобладает при горении ча-
стиц размером меньше 100 нм. Аналитические
выражения для времени горения частиц проме-
жуточного размера не получены.

Коэффициент диффузии кислорода в воз-
духе определяется выражением [68]

Dox = k1

(
T

T0

)k2 p0
p
, (9)

где T измеряется в градусах Кельвина, p —
в атмосферах, T0 — референтная температура
(1 К), p0 — референтное давление (1 атм), k1 =
1.13 · 10−9 м2/с, k2 = 1.724.

Рассчитанное время горения частиц алю-
миния диаметром 80 нм составляет 10−8 ÷
10−7 с при давлении 8 атм. В работе [69]
приведены данные по времени горения частиц
алюминия размером 80 нм в ударной тру-
бе в азотно-кислородной смеси газов при дав-
лении 8 и 32 атм в диапазоне температуры
1 200÷ 2 200 К. Время горения определяли по
результатам регистрации интенсивности све-
чения частицы. Временной период, соответ-
ствующий интервалу времени между 10%-м
и 90%-м значениями интеграла светимости,
принят за время горения. Экспериментально
измеренное время оказалось порядка 10−4 с,
что на порядки больше результатов теоретиче-
ских расчетов для контролируемых диффузией
условий. Следовательно, процессы диффузии в
газовой фазе не определяют скорость горения
наночастиц алюминия.

2.2. Диффузия сквозь оксидную пленку частицы

В случае, когда процесс горения контро-
лирует диффузия сквозь оксидную пленку ча-
стицы, время горения можно найти по формуле
[70]

tb =
ρpd

2
p

32D1Cox,a
, (10)

где Cox,a — молярная концентрация кислоро-
да в газе, D1 — коэффициент диффузии через
пленку оксида, который обычно слабо опреде-
лен.

В работе [71] методом молекулярной ди-
намики проведено моделирование механохими-
ческого поведения наночастиц алюминия диа-
метром 5.6 и 8.0 нм. Толщина оксидного слоя
равнялась 1 и 2 нм. Частицы нагревали от
300 до 3 000 К со скоростью 1012 К/с. Окис-
ление частицы происходило за счет диффу-
зии кислорода. Коэффициент диффузии сквозь
оксидную пленку в диапазоне температуры
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1 000÷ 2 000 К составил 10−9÷10−7 м2/с. Под-
ставив коэффициент диффузии в выражение
(10), авторы получили время горения 10−6 ÷
10−4 с, что сравнимо с измеренным временем
горения ≈10−4 с. Заметим, что в расчетах по
молекулярной динамике не учитывается при-
сутствие дефектов в слое оксида. На практике
дефекты в оксидной пленке облегчают ее раз-
рушение во время плавления ядра и/или при
полиморфных фазовых превращениях в оксид-
ном слое [30, 31]. Существующие трещины мо-
гут залечиваться в процессе окисления, однако
при этом непрерывно образуются новые. Ве-
роятно, оксидный слой служит лишь слабым
препятствием при горении наночастиц алюми-
ния. Необходимы дальнейшие исследования ро-
ли оксидного слоя при горении частицы.

Описание диффузии кислорода сквозь ок-
сидную пленку составляет первостепенную за-
дачу при исследовании процессов при темпе-
ратуре ниже, чем в точке плавления метал-
ла (933 К), и/или при малой скорости нагрева
(<103 К/с). В работе [70] исследовали окисле-
ние наночастицы алюминия, используя мето-
дику масс-спектрометрии одиночной частицы
при температуре до 1 373 К и низкой скорости
нагрева (<103 К/с). Размер частиц изменял-
ся в диапазоне 50÷ 150 нм. Материал части-
цы не реагировал полностью. Например, при
температуре 1 373 К только около 40 % массы
частицы превращалось в оксид после 15 с на-
грева. Экспериментальные данные свидетель-
ствуют, что окисление контролировалось диф-
фузией молекул сквозь оксидную пленку части-
цы. Это противоречит наблюдениям, сделан-
ным авторами [69], которые проводили опы-
ты в ударной трубе при более высоких скоро-
стях нагрева (106 ÷ 108 K/с) и температурах
(1 200÷ 2 200 К). Измеренное время горения ча-
стиц диаметром 80 нм составило ≈10−4 с, что
на порядки меньше величин, полученных в
[70]. Вероятно, в [70] исследовались процессы,
предшествующие зажиганию, в то время как в
[69] изучалось горение наночастиц алюминия.
В работе [72] проведен термогравиметрический
анализ процесса низкотемпературного окисле-
ния нано- и микрочастиц алюминия. Размер ча-
стиц изменялся от 100 нм до 25 мкм. Оценка
начальной толщины оксидного слоя получена
путем измерения прибавки массы частиц при
химическом реагировании (окислении) и соста-
вила 3.6 нм. В ходе нагрева частиц зарегистри-
рован двухстадийный процесс. На первой ста-

дии происходило формирование оксидного слоя
толщиной 6÷ 10 нм за счет химической реак-
ции. Вторая стадия была намного медленнее
и включала в себя как диффузию окислителя
сквозь оксидную пленку, так и химическую ре-
акцию.

Теоретическая модель горения наночастиц
алюминия в чистом кислороде представлена
в [73]. Полагалось, что скорость горения кон-
тролируется диффузией через оксидную плен-
ку. Результаты расчетов показали, что вре-
мя горения квадратично зависит от размера
частиц, что противоречит экспериментальным
данным. На практике размер частицы намно-
го меньше влияет на время горения: зависи-
мость времени от диаметра существенно сла-
бее линейной. Всё это соответствует представ-
лениям, что диффузия сквозь оксидную пленку
не является фактором, контролирующим ско-
рость горения наночастиц алюминия.

2.3. Химическая кинетика

Можно предположить, что химическая ки-
нетика контролирует скорость горения нано-
частиц алюминия. Эту гипотезу подтвержда-
ют эмпирические факты, представленные в
§ 4.3. Для кинетически контролируемых усло-
вий скорость диффузии реагентов намного вы-
ше скорости химической реакции. Формула для
массовой скорости горения частицы имеет вид
[44]

ṁb,chem = πd2pMAlkpaXox,a [г/с], (11)

где k — константа скорости реакции, MAl —
молекулярная масса алюминия,Xox,a — моляр-
ная доля.

Выражение (11) можно проинтегрировать
и получить аналитическое выражение для вре-
мени горения частицы в кинетически контро-
лируемых условиях:

tb,chem =
ρpdp

2MAlkpaXox,a
, (12)

а константа скорости реакции имеет следую-
щий вид:

k = A exp

(
− Ea

RT

)
, (13)

где A — предэкспоненциальный множитель,
Ea — энергия активации.
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Для кинетически контролируемых усло-
вий время горения линейно зависит от раз-
мера частицы и более сильно от давления
и температуры окружающего газа. Констан-
та скорости химической реакции может быть
получена из экспериментальных данных [69].
Размер частиц равен 80 нм, газ состоит из
50 молярных долей кислорода и 50 молярных
долей азота. Энергия активации установлена
путем согласования расчетных и эксперимен-
тальных зависимостей времени горения от тем-
пературы. При p = 8 атм энергия актива-
ции равна 71.6 кДж/моль, а время горения —
0.29 мс при T = 1 400 К [69]. После подстанов-

Рис. 6. Сравнение времени горения частиц
Al на воздухе в диффузионно и кинетически
контролируемых условиях при давлении 1 и
100 атм:
1 — химическая кинетика (3 000 К), 2, 3 — диф-
фузия: 2 — в сплошной среде, 3 — в свободномо-
лекулярной

ки этих величин в уравнения (12), (13) получе-
но значение предэкспоненциального множителя
1 618.5 моль/(м2· c · атм).

Из сравнения времен диффузии и химиче-
ской реакции можно определить критический
размер частицы, при котором происходит пе-
реход от диффузионных условий к кинетиче-
ски контролируемым. На рис. 6 показано время
горения частицы в диффузионно и кинетиче-
ски контролируемых условиях при давлении 1
и 100 атм. Диффузия протекает быстрее хими-
ческой реакции для частиц диаметром меньше
критического значения 100 мкм при p = 1 атм.
Скорость горения частиц диаметром больше
100 мкм контролируется процессом диффузии.
Критический размер снижается со 100 до 1 мкм
при увеличении давления с 1 до 100 атм. Горе-
ние наночастиц алюминия контролируется ки-
нетическими условиями во всем диапазоне дав-
ления 1÷ 100 атм.

2.4. Альтернативные механизмы

В литературе имеются альтернативные
теории, объясняющие механизм горения нано-
частиц алюминия. Авторы [74, 75] предложи-
ли механизм диспергирования расплавленной
частицы, который применим при высокой ско-
рости нагрева (>106 К/с). На рис. 7 показана
схема механизма плавления — диспергирова-
ния наночастицы алюминия. Плавление ядра
алюминия создает давление 1÷ 4 ГПа, что вы-
зывает растрескивание оксидной пленки. На-
рушение баланса давления между ядром и по-
верхностью ведет к образованию волны раз-
грузки и диспергированию малых кластеров

Рис. 7. Схема механизма горения наночас-
тиц алюминия по типу плавление — дис-
пергирование при высокой скорости нагрева
(>106 K/с) [74]:
а— алюминиевое ядро, покрытое оболочкой окси-
да, б— быстрое плавлениеAl, ведущее к раскалы-
ванию оксидной пленки, в— волна разгрузки, рас-
пространяющаяся к центру расплавленного ядра
Al, генерирующая давление, которое диспергиру-
ет малые кластеры Al
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жидкого алюминия. Кластеры жидкого алю-
миния реагируют с газообразным окислителем.
В работе [76] методом абсорбционной спектро-
скопии определяли присутствие паров алюми-
ния.Опыты проводили с частицами диаметром
80 нм в ударной трубе, заполненной аргоном.
Давление окружающего газа составляло 7 атм.
Температура газа снижалась последовательно
с 3 000 К с шагом 100 К до тех пор, пока пи-
ки паров алюминия не исчезали в абсорбцион-
ном спектре. Они появлялись при температу-
ре выше 2 275 К. Если бы кластеры алюми-
ния присутствовали, должны были бы зафик-
сироваться сигналы от паров алюминия, соот-
ветствующие их равновесному парциальному
давлению. Полученные данные согласуются с
представлениями о том, что при плавлении яд-
ра алюминия не происходит скалывания оксид-
ной пленки и диспергирования кластеров алю-
миния [76]. Предлагаемый механизм дисперги-
рования расплавленных наночастиц алюминия
требует дальнейшего детального изучения.

Моделирование методом молекулярной ди-
намики позволяет детально исследовать меха-
низм горения наночастиц алюминия. В рабо-
тах [77, 78] указанным методом изучали горе-
ние наночастиц алюминия диаметром 26, 36 и

Рис. 8. Эволюция во времени центрального
среза частицы алюминия диаметром 26 нм,
покрытой слоем оксида Al2O3 толщиной 3 нм:

изображения получены с помощью расчетов ме-
тодом молекулярной динамики; черные точки —
атомы Al в ядре частицы, темно-серые точки —
атомы Al в оксидной оболочке, светло-серые точ-
ки — атомы кислорода в оксидной оболочке

46 нм. Толщина оксидной пленки принята рав-
ной 3 нм. Зажигание происходило при нагре-
ве частиц до температуры 1 100 К. На рис. 8
показано центральное сечение частицы алюми-
ния диаметром 26 нм в различные моменты
времени. Атомы ядра алюминия реагировали
с атомами кислорода оксидной пленки, обес-
печивая нагрев частицы свыше температуры
плавления пленки. Раскалывание и фрагмента-
ция пленки не наблюдались. После плавления
пленки атомы алюминия выделялись в окру-
жающий газ. Температура начала выделения
паров металла не зависит от размера частиц,
тогда как момент начала выделения и время
задержки до достижения наивысшей скорости
изменения температуры снижались вместе с
уменьшением размера частиц. Это согласуется
с фактом увеличения химической активности
при уменьшении размера частицы, но экспе-
риментальные подтверждения этого механизма
до сих пор не получены.

3. ТИПЫ ПРОЦЕССОВ ГОРЕНИЯ
И СТРУКТУРЫ ПЛАМЕНИ

3.1. Газофазное и гетерогенное горение

Частицы алюминия могут реагировать по
газофазному или гетерогенному механизму в
зависимости от размера частицы, давления и
типа окислителя. В табл. 1 представлены свой-
ства алюминия и его оксида. Температуры
плавления и кипения алюминия ниже, чем у
его оксида. Например, при p = 1 атм темпера-
туры кипения алюминия и оксида равны 2 791
и 4 000 К соответственно. Теплота образова-
ния оксида алюминия ниже, чем количество

Табл иц а 1

Теплофизические свойства алюминия
и оксида алюминия

Параметр Значение

Tm,Al, K 933

Tboil,Al, K
∗ 2 791

Tm,ox, K 2 350

Tboil,ox , K
∗ 4 000

ΔHf,ox, кДж/моль
∗∗ −1 676

HTboil,ox −H298 +ΔHboil,ox , кДж/моль 2 550

∗1 атм, ∗∗298 K.
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Табли ц а 2

Температура адиабатического пламени и состав продуктов горения алюминия
в различных окислителях при давлении 1 атм

Реагенты Tad, K Продукты (молярная концентрация >1 %)

2Al(s) + 1.5O2 3 977.0 Al, AlO, Al2O, Al2O2, O, O2, Al2O3(l)

2Al(s) + 1.5(O2 + 3.76Ar) 3 624.8 Al, AlO, Al2O, Ar, O, O2, Al2O3(l)

2Al(s) + 1.5(O2 + 3.76N2) 3 546.5 Al, AlO, Al2O, NO, N2, O, Al2O3(l)

2Al(s) + 3N2O 3746.9 Al, AlO, Al2O, Al2O2, NO, N2, O, O2, Al2O3(l)

2Al(s) + 3H2O 3052.8 H, H2, H2O, AlOH, Al2O3(l)

2Al(s) + 3CO2 3 144.4 CO, CO2, Al2O3(l)

2Al(s) + 3CO 2277.2 Al, Al2O, CO, Al4C3, Al2O3(a), C(gr)

2Al(s) + 1.5F2 4 414.5 Al, AlF, AlF2, F

2Al(s) + 1.5(F2 + 3.76Ar) 3 873.5 AlF, AlF2, AlF3, Ar, F

Прим е ч а ни е. (s) — твердый, (l) — жидкий, (a) — аморфный, (gr) — графит.

энергии, которое необходимо для нагрева окси-
да до температуры кипения и его испарения.
Соответственно, температура адиабатическо-
го пламени частиц алюминия в чистом кисло-
роде не превосходит температуру кипения ок-
сида. Горение в газовой фазе возможно пото-
му, что температура кипения алюминия ниже,
чем у его оксида [79, 80]. В табл. 2 представ-
лены температура адиабатического пламени и
продукты реакции частиц алюминия с различ-
ными окислителями при p = 1 атм. Вычис-
ления проведены с использованием программы
NASA Chemical Equilibrium with Applications
(CEA) [81]. В большинстве случаев темпера-
тура адиабатического пламени ниже темпера-
туры кипения оксида (4 000 К). Исключением
является пара Al—F2, которая характеризует-
ся температурой пламени ≈4 400 К. Горение
частиц алюминия во фторе сходно с горени-
ем капли углеводородов благодаря сублимации
AlF3. Температура адиабатического пламени
металла с окислителем, за исключением оксида
углерода, выше температуры кипения алюми-
ния. Таким образом, газофазные реакции воз-
можны для большинства окислителей при p =
1 атм.

Давление газа оказывает значительное
влияние на тип горения частиц алюминия. На
рис. 9 представлены зависимости температу-
ры адиабатического пламени частиц алюминия
от давления в стехиометрических условиях при
вариации окислителей и размеров частиц. Тем-
пература пламени ниже температуры кипения

Рис. 9. Влияние давления на температуру
адиабатического пламени для различных окис-
лителей и размеров частиц

алюминия при давлении выше порогового. По-
роговое значение давления примерно равно 2, 5
и 100 атм для водяного пара, углекислого га-
за и воздуха соответственно. Таким образом,
гетерогенная реакция имеет большее значение
для таких окислителей, как вода и углекислый
газ, особенно при высоком давлении. Размер
частицы также может повлиять на реализуе-
мый тип горения при данном давлении. Напри-
мер, пороговое давление снижается с ≈2.0 до
0.2 атм при уменьшении диаметра частиц от
1 мкм до 38 нм. Это объясняется тем фактом,
что массовая доля оксидного слоя больше у на-
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ночастиц. Например, у частицы алюминия раз-
мером 38 нм на него приходится 47 % общей
массы [46]. Температура адиабатического пла-
мени в воде снижается примерно на 500 К при
уменьшении размера с 1 мкм до 38 нм. Поэто-
му горение в воде должно происходить гетеро-
генно на поверхности наночастицы в рабочем
диапазоне давления 1÷ 100 атм.

Для частиц микронного размера и более
крупных многочисленные исследования пока-
зали, что газофазные реакции происходят в
газовых средах, содержащих кислород [82–85],
а поверхностные реакции — в воде и угле-
кислом газе [84, 86, 87]. Авторы [84] иссле-
довали горение частиц алюминия размером
210 мкм в воздухе, углекислом газе и водяном
паре при атмосферном давлении. Частицы под-
жигали лазером, и они падали под действи-
ем сил гравитации. Наличие удаленного диф-
фузионного пламени в воздухе предполагает,
что реакция появляется на конечном рассто-
янии от поверхности частицы. Это подтвер-
ждается результатами анализа химического
равновесия. Профили температур и концен-
траций компонентов измеряли методами пла-
нарной лазерно-индукционной флуоресценции
(PLIF) и электронно-зондового микроанализа.
Пики концентрацийAlO и Al2O3 зарегистриро-
ваны при значениях отношения диаметра пла-
мени к диаметру частицы df/dp = 2.0÷ 2.8 и
df/dp = 2.4÷ 3.5 соответственно. Температу-
ра достигала своего максимального значения
3 800 К при df/dp = 5.0÷ 6.0. Измеренный тем-
пературный пик примерно равен температу-
ре адиабатического пламени для пары алюми-
ний — воздух при давлении 1 атм (≈3 500 К).
Подобный результат получен в [88] для частиц
алюминия размером 90 и 250 мкм при горении
в кислородной среде при давлении 1 атм. При
концентрации кислорода выше 10 % темпера-
тура пламени равнялась 3 273 К.

Концентрация окислителя в газе — важ-
ный параметр, который определяет расстоя-
ние, на которое отходит пламя. Авторы [85]
изучали горение частиц размером 50 мкм в
аргон-кислородной смеси. Частицы поджигали
фокусированным лазерным лучом, и в течение
всего процесса горения вели микрокиносъем-
ку. Диаметр пламени определялся по крайним
положениям радиальной интенсивности свече-
ния. Измеренное относительное расстояние от-
хода пламени (df /dp) увеличилось с 2.8 до 5.9
при повышении концентрации окислителя с 10

до 50 %. Это еще раз подтверждает тот факт,
что при горении микрочастиц алюминия в га-
зах, содержащих кислород, реакция проходит в
газовой фазе.

Поверхностная реакция наиболее важна
для таких окислителей, как углекислый газ и
водяные пары. Для углекислого газа измерен-
ная температура (≈3 200 К) примерно равна
адиабатической температуре пламени [89, 90].
Пиковая концентрация AlO достигается при
df/dp = 1.3. Относительное расстояние отхо-
да пламени при горении в парах воды равно
≈1.5 [91].

Авторы [86] исследовали горение частиц
алюминия размером 60 мкм в углекислом га-
зе в диапазоне давления 0.1÷ 2.0 МПа в усло-
виях электродинамической компенсации силы
веса. Частицы поджигали лазером. Интенсив-
ность излучения монотонно уменьшалась с уве-
личением расстояния от поверхности частицы.
В работе [87] измерена температура пламени
частиц размером 5÷ 10 мкм в ударной трубе
в углекислом газе при повышенном давлении
(>1 атм). Температуру пламени вычисляли по
данным интенсивности излучения света части-
цей. Полученные значения 3 000÷ 3 100 К близ-
ки к температуре кипения алюминия при повы-
шенном давлении. Этот результат свидетель-
ствует в пользу идеи о том, что горение мик-
рочастиц алюминия в углекислом газе происхо-
дит на поверхности (или близко к поверхности)
частицы.

3.2. Температура пламени наночастиц алюминия

Фактическая температура пламени нано-
частиц алюминия значительно меньше ее адиа-
батического аналога из-за тепловых потерь в
окружающий газ. На рис. 10 представлены из-
меренные температуры пламени частиц алю-
миния в газе, содержащем кислород, как функ-
ция размера частиц при различных давлениях
и концентрациях кислорода [66, 69, 82, 88, 92,
93]. Измерения при атмосферном давлении со-
ответствуют частицам, зажигаемым лазером,
а при более высоком давлении— частицам, за-
жигаемым ударной волной. Температура пла-
мени рассчитана на основе измерений интен-
сивности излучения света частицей. Для мик-
рочастиц алюминия измеренная температура
пламени практически совпадает с адиабатиче-
ской. Например, при давлении 1 атм темпера-
тура пламени частиц размером 210÷ 250 мкм
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Рис. 10. Измеренная температура пламени ча-
стиц алюминия в газе в зависимости от диа-
метра частиц при различных давлениях и кон-
центрациях кислорода

в воздухе составляет 3 273÷ 3 800 К, т. е. при-
близительно такая же, как температура адиа-
батического пламени 3 500 К [82, 88]. Темпера-
тура пламени частиц размером ≈20 мкм уве-
личивается с 2 200 до 3 100 К при росте кон-
центрации кислорода с 10 до 21 %. Такая за-
висимость согласуется с результатами анали-
за химического равновесия [81]. Отметим, что
в эксперименте наблюдается большой разброс
значений температуры пламени (до 500 К [93]).
Тем не менее результаты действительно свиде-
тельствуют об уменьшении температуры пла-
мени с понижением доли кислорода в окружа-
ющей среде.

Температура пламени наночастиц алюми-
ния значительно ниже адиабатической, особен-
но при низком давлении. Например, при кон-
центрации кислорода 50 % измеренная темпе-
ратура пламени частиц размером 80 нм при-
мерно равна 1 630 К при p = 8 атм. Разброс
получаемых данных можно объяснить разли-
чием значений температуры окружающего га-
за [69], которая варьировалась в диапазоне
1 200÷ 2 100 К. Температура пламени росла с
увеличением давления и достигла 3 450 К при
p = 32 атм. Температура кипения алюминия
также росла с ростом давления и составила
3 800 К при p = 32 атм. Поверхностные реак-
ции важны даже при более высоком давлении
кислородной среды. Температура пламени на-
ноалюминия слабо зависит от размера частиц.
Тем не менее, для подтверждения такой тен-

Рис. 11. Измеренная температура пламени ча-
стиц алюминия в газе в зависимости от диа-
метра частиц при различных давлениях и кон-
центрациях углекислого газа

денции необходимы дальнейшие исследования.
Зависимость температуры пламени от

размеров частицы регистрируется и для дру-
гих окислителей. На рис. 11 показаны резуль-
таты измерения температуры пламени частиц
алюминия в среде углекислого газа при различ-
ных давлениях и концентрациях в виде функ-
ции от размера частиц [69, 84, 92]. Для частиц
размером более 1 мкм температура пламени до-
стигает ≈3 000 К. Данные [84] соответствуют
опытам в чистом CO2 при p = 1 атм. В [69, 92]
получены данные при меньших концентрациях
окислителя (20 и 50 %) и более высоких давле-
ниях (8.5 и 32 атм). Температура пламени ча-
стиц размером 80 нм варьируется в диапазоне
1 345÷ 2 151 К в зависимости от температуры
окружающего газа. Эти значения существенно
ниже температуры адиабатического пламени и
температуры кипения алюминия. Горение на-
ночастиц алюминия в углекислом газе должно
протекать гетерогенно во всем исследованном
диапазоне давления.

Очевидно, что тепловые потери в окружа-
ющий газ оказывают значительное влияние на
температуру пламени наночастиц алюминия.В
работе [66] исследовали горение частиц в удар-
ной трубе в кислородно-азотной смеси при дав-
лении 20 атм и температуре 1 500 К. Размер
частиц варьировался в диапазоне 18÷ 110 нм.
Молярная концентрация кислорода была 20 %.
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Измеренная температура пламени частиц раз-
мером 80 нм в газе, содержащем кислород, рав-
нялась ≈3 170 и 2 375 К при 20 и 3.5 атм соот-
ветственно. Время горения частицы примерно
100 мкс. Были проведены сопутствующие тео-
ретические исследования и методом нестацио-
нарного энергетического баланса рассчитаны
время горения и температура пламени. Пред-
полагалось, что скорость горения контролиру-
ется столкновением молекул окислителя с по-
верхностью частицы. Тепловые потери в окру-
жающий газ обусловлены теплопроводностью
и лучистым теплообменом. Уравнение тепло-
вого баланса имеет вид

mpcp
dT

dt
= Q̇gen − Q̇rad − Q̇cond , (14)

где mp — масса частицы. Скорость выделения
тепла в ходе химической реакции рассчитыва-
лась по формуле

Q̇gen = ApϕNox
vq

4
, (15)

где Ap — площадь поверхности частицы, ϕ —
вероятность прилипания, Nox — численная
концентрация молекул окислителя, v — ско-
рость молекул, q — теплота реакции.

Вероятность прилипания соответствует
доле столкновений, в результате которых про-
исходит химическая реакция. Лучистый тепло-
обмен и теплопроводность выражаются в виде

Q̇rad = εpkBAp(T
4
p − T 4

a ), (16)

Q̇cond =

= απd2p
pa
8

√
8kBTa
πma

(
γ + 1

γ − 1

)(
Tp
Ta

− 1

)
, (17)

где εp — степень черноты частиц.
Достаточно хорошее согласие с экспери-

ментальными данными достигается при α =
0.0035 и ϕ = 0.0009. Такое значение коэффи-
циента аккомодации α согласуется с преде-
лом Альтмана для коэффициента аккомодации
энергии [94]:

α <
θ2

[2(cv/R) + 1]TaTp
, (18)

где cv — молярная удельная теплоемкость газа,
θ = 428 К — дебаевская температура алюми-
ния.

Скорость теплопередачи пропорциональна
давлению газа, в то время как лучистый тепло-
обмен не зависит от давления. Поскольку коэф-
фициент аккомодации значительно ниже еди-
ницы, в действительности интенсивность теп-
лопередачи мала по сравнению с теоретически-
ми значениями при полной аккомодации энер-
гии. Лучистый теплообмен наиболее важен для
наноразмерных объектов. В результате оказа-
лось, что суммарная теплопередача — относи-
тельно слабая функция давления газа. Тем не
менее из выражения (15) видно, что скорость
реакции пропорциональна давлению газа. Со-
ответственно, для наночастиц при повышен-
ном давлении реализуется более высокая тем-
пература пламени. Теоретический анализ [66]
объясняет зависимость температуры пламени
наночастиц алюминия от давления.

3.3. Спектры излучения и поглощения

Монооксид алюминия (AlO) — важный
промежуточный газообразный продукт горе-
ния частиц алюминия. Наличие AlO обнару-
живается по острому пику в спектре интен-
сивности излучения в диапазоне длин волн
460÷ 530 нм [66]. AlO присутствует только в
зоне высокой температуры. Таким образом, по
спектральному поведению излучения AlO мож-
но сделать вывод о температуре пламени. Ав-
торы [76] использовали абсорбционную спек-
троскопию для обнаружения AlO во время го-
рения частиц алюминия в кислородной среде
в ударной трубе. Молярная доля окислителя
равнялась 40 %, давление окружающего га-
за 7 атм. Использовались частицы размером
2 мкм и 80 нм. Температура газа понижалась
с 2 400 К с шагом ≈100 К, пока удавалось ре-
гистрировать сигнал AlO в спектре. AlO об-
наружен при минимальных температурах 2 083
и 1 996 К для микро- и наночастиц алюминия
соответственно.Общеизвестно, что температу-
ра зажигания наночастиц алюминия составля-
ет 900 К. В связи с этим большинство экс-
периментов по горению наночастиц алюминия
проводится при температуре значительно ни-
же 2 000 К. Согласно результатам [76] в боль-
шинстве экспериментов AlO не обнаружен при
горении наночастиц алюминия.

Результаты недавних исследований [66, 69]
указывают, что слабое или незначительное из-
лучение AlO наблюдается при горении нано-
алюминия при давлениях 20 атм в кислородной
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Рис. 12. Эмиссионные спектры при горении
частицы диаметром 80 нм в смесях азота
с кислородом и углекислым газом при p =
32 атм и T = 1900 К (а). Измеренный и ап-
проксимирующий спектры излучения части-
цы того же размера в кислородной среде при
T = 1600 К и p = 32 атм [69] (б)

среде и 32 атм в углекислом газе. Заметное из-
лучение AlO обнаружено, однако, при горении
в кислородной среде при p = 32 атм (рис. 12).
При этом давлении и температуре газа 1 600 К
температура, полученная при обработке спек-
тра излучения AlO, составила 4 159 ± 200 К
при молярной доле кислорода 50 %. Темпера-
тура частицы, определенная с помощью пиро-
метра, оказалась равной ≈3 500 К. Таким обра-
зом, при p = 32 атм реакции могут протекать
на поверхности наночастицы или близко к ней.
Это справедливо и при более низком давлении.
Интенсивность излучения света частицей мож-
но использовать для определения времени го-
рения. На рис. 13 показано изменение интен-
сивности излучения во времени для частицы
размером 80 нм, горящей в смеси 50 % CO2 и
50 % N2 при температуре 1 760 К и давлении

Рис. 13. Изменение во времени интенсивно-
сти света, излучаемого частицей диаметром
80 нм, горящей в смеси 50 % CO2 + 50 % N2

при T = 1760 К и p = 32 атм [69]:

tb — интервал времени между точками, соответ-
ствующими 10 и 90 % величины интеграла сиг-
нала свечения частицы; серый тон соответствует
фоновому излучению

32 атм. Время горения определялось по времен-
ному интервалу между значениями 10 и 90 %
общего интеграла интенсивности излучения.

3.4. Влияние параметров теплообмена
на расстояние отхода пламени

Переход от режима теплообмена сплошной
среды к свободномолекулярному режиму сопро-
вождается продвижением пламени ближе к по-
верхности частицы [95]. Авторы [95] провели
теоретический анализ горения частиц алюми-
ния в воздухе, углекислом газе и воде. Счита-
лось, что частицы окружены газофазным пла-
менем и температура частиц равна значению
в точке кипения алюминия. При стационарном
горении энергия, выделенная в пламени (Q̇c),
находится в равновесии с тепловыми потерями
к частице (Q̇p) и в окружающий газ (Q̇a):

Q̇c = Q̇a + Q̇p. (19)

Пламя газовой фазы представляет собой
сферическую поверхность, и диаметр пламе-
ни полагался много больше длины свободного
пробега молекул. Скорость тепловых потерь от
пламени в окружающий газ выражается фор-
мулой

Q̇a = 2πdfλa(Tf − Ta), (20)
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где Tf — температура пламени.
Скорость теплообмена между частицей и

пламенем рассчитывали как по модели сплош-
ной среды, так и по модели свободномолекуляр-
ного течения:

Q̇p,cont = 2π
dpdf

df − dp
λa(Tf − Tp), (21)

Q̇p,free =
α

8
πd2ppav

γ + 1

γ − 1

(
1− Tp

Tf

)
. (22)

Коэффициент аккомодации энергии при-
нят равным единице, чтобы максимизировать
тепловой поток к частице. Скорость испарения
алюминия зависит от скорости теплопередачи
от пламени к частице. В итоге скорость тепло-
выделения за счет химической реакции может
быть записана в виде

Q̇c = Q̇p
Hr

Lv
. (23)

Оказалось, что частице заданного размера
труднее поддерживать пламя большого разме-
ра из-за увеличенных тепловых потерь в окру-
жающий газ и уменьшенной теплопередачи к
частице. Рис. 14 иллюстрирует влияние раз-
мера частицы на максимальное значение от-
ношения диаметров пламени и частицы (D =
df/dp) при использовании различных окисли-
телей. Модель сплошной среды предсказыва-
ет, что пламя отделено от поверхности ча-
стицы вне зависимости от размера частицы.

Рис. 14. Влияние диаметра частиц на макси-
мальное значение отношения размеров пламе-
ни и частицы для различных окислителей [95]

Рассчитанные отношения диаметров пламени
и частицы 1.5÷ 2.0 соответствуют эксперимен-
тальным данным. С другой стороны, свободно-
молекулярная модель предполагает, что пламя
приближается к поверхности в случае частиц
малого размера. Размер частиц, соответствую-
щий D = 1, представляется критическим, при
котором пламя «садится» на поверхность ча-
стицы. Рассчитанные критические диаметры
частиц алюминия равны 6.1, 7.2 и 15.1 мкм
при горении в воздухе, углекислом газе и парах
воды соответственно. Согласно этим результа-
там горение наночастиц алюминия происходит
на их поверхности независимо от типа окисли-
теля.

3.5. Структура пламени частиц алюминия

Результаты экспериментальных и теоре-
тических исследований дают возможность опи-
сать структуру пламени частиц алюминия в
широком диапазоне их размеров (рис. 15). Для
микронных и более крупных частиц харак-
терна структура с отделенным диффузионным
пламенем в газовой фазе. Температура рас-
тет с увеличением расстояния от поверхности
частицы, достигая максимального значения в

Рис. 15. Структура пламени частиц алюми-
ния в воздухе:

а — частицы микронных и более крупных разме-
ров (парофазное горение), б — микронные части-
цы (горение вблизи поверхности), в— наночасти-
цы (поверхностное горение) [92]
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зоне пламени, а затем постепенно снижается
до температуры окружающей среды вдали от
частицы. Максимальная температура близка к
температуре адиабатического пламени систе-
мы Al — воздух. Для частиц меньшего раз-
мера становятся важны реакции на их поверх-
ности и фронт пламени продвигается ближе к
поверхности. Температура пламени значитель-
но ниже адиабатической из-за тепловых потерь
в окружающий газ. Для наночастиц алюминия
реакции в основном происходят на их поверхно-
сти. Температура пламени практически равна
температуре окружающего газа, особенно при
низком давлении, и не превышает температуру
кипения алюминия (Tboil,Al). Температура сни-
жается с увеличением расстояния от поверхно-
сти частицы.

4. ВРЕМЯ ГОРЕНИЯ ЧАСТИЦЫ

4.1. Режим диффузии
(для микронных и более крупных частиц)

Один из важнейших параметров, харак-
теризующих химическую активность частиц
алюминия, это время горения одиночной части-
цы. Для микронных и более крупных частиц
оно определяется по формуле t = adnp , где n =
1.5÷ 2.0 [85, 96–101]. Время горения слабо зави-
сит от температуры и давления окружающего
газа [99, 102]. Это служит свидетельством того,
что скорость горения контролируется диффу-
зией в смеси газов. В работе [103] представлено
множество экспериментальных данных и выве-
дена зависимость для времени горения одиноч-
ной частицы

tb =
cd1.8p

Xeff p0.1T 0.2
0

, (24)

где Xeff — эффективная концентрация окисли-
теля, Xeff = CO2 + 0.6CH2O + 0.22CCO2 , p да-
но в атмосферах, T — в градусах Кельвина,
dp — в микрометрах, c = 7.35 · 10−6 — кон-
станта. Отметим, что выражение (24) действи-
тельно только для микронных и более крупных
частиц, которые горят в контролируемых диф-
фузией условиях.

4.2. Переходный режим

Для частиц размером менее 10 мкм вли-
яние химической кинетики на время горения

значительно. Авторы [92] измерили время го-
рения микрочастиц алюминия в кислородной
среде в опытах с использованием ударной тру-
бы. Размер частиц варьировался в диапазоне
3÷ 40 мкм, давление — 3÷ 30 атм. Время го-
рения частиц алюминия размером 10 мкм при-
близительно обратно пропорционально давле-
нию газа. Эта тенденция свидетельствует о
кинетически контролируемом режиме горения.
Для контролируемых диффузией условий вре-
мя горения слабо зависит от давления. Пере-
ход от контролируемого диффузией режима го-
рения к кинетически контролируемому наблю-
дался у частиц размером 10 мкм. В работе
[104] подобным образом измерено время горе-
ния частиц алюминия размером 3÷ 11 мкм в
кислороде, углекислом газе и водяном паре при
высокой температуре 2 400÷ 3 000 К в диапа-
зоне давления 4÷ 25 атм. Время горения зави-
село от размера частиц по формуле tb = adnp ,
где показатель степени n много меньше едини-
цы. В кислородной среде время горения при-
близительно обратно пропорционально давле-
нию, что согласуется с результатами [92]. Вре-
мя горения частиц алюминия в углекислом газе
и водяном паре увеличивалось с ростом давле-
ния. Это может быть обусловлено реакцией ре-
комбинации радикалов или видом зависимости
от давления температуры кипения алюминия.
Для уточнения данной зависимости требуются
дальнейшие исследования.

В переходном режиме для времени горения
частиц алюминия получены следующие зави-
симости [104]:

tb = a0X
a1
ox

(
p

p0

)a2
dnp ,

(25)

n = 2exp(−4.3Xox)

(
p

p0

)−0.3

.

Здесь tb дано в микросекундах, p0 = 8.5 атм,
Xox — молярная доля окислителя, dp измеря-
ется в микрометрах. Константы приведены в

Та бли ц а 3

Коэффициенты для расчета времени
горения частиц в переходном режиме

Окислитель a0 a1 a2

O2 200 0.5 −0.5

CO2 500 0.6 0.3

H2O 86 −1.7 0.75
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табл. 3. Показатель степени n уменьшается с
увеличением концентрации окислителя: с ≈2.0
при нулевой концентрации до ≈0 при 100%-й.
Для кислорода и углекислого газа время горе-
ния приблизительно обратно пропорционально
квадратному корню из концентрации окислите-
ля. Более сильное влияние концентрации кис-
лорода на время горения зарегистрировано для
водяного пара. Показатель степени в зависи-
мости времени горения от давления принима-
ет значения −0.50, 0.30 и 0.75 при горении в
кислороде, углекислом газе и водяном паре со-
ответственно. Отметим, что показатель степе-
ни при диаметре также зависит от давления.
Безусловно, некоторые аспекты горения частиц
алюминия в переходном режиме не до конца по-
нятны.

4.3. Кинетический режим (наночастицы алюминия)

Экспериментальные данные по времени
горения наночастиц алюминия имеются пока в
недостаточном количестве. Температура окру-
жающего газа оказывает существенное вли-
яние на горение наночастиц алюминия. На
рис. 16 представлены данные по влиянию тем-
пературы газа на время горения наночастиц
алюминия в водяном паре [19] и в кислород-
ной среде [63]. В работе [19] опыты проводи-
ли на водородно-кислородно-аргоновой горел-
ке. Температура контролировалась за счет ва-
рьирования концентрации аргона, а частицы

Рис. 16. Зависимость времени горения нано-
частиц алюминия от температуры окружаю-
щего газа

вводились в состав водородного потока. Кис-
лород и водород подавались в стехиометриче-
ском соотношении с использованием паров во-
ды в качестве активного окислителя. Время го-
рения рассчитывалось из длины зоны горения
и скорости газа. В работе [69] изучалось горе-
ние частиц в кислородно-азотной газовой сме-
си с использованием ударной трубы, как опи-
сано в § 3. Установлено, что время горения
экспоненциально зависит от температуры га-
за. Энергия активации изменяется в диапазоне
50÷ 144 кДж/моль. Зарегистрировано необыч-
ное поведение зависимости при горении частиц
алюминия размером 80 нм в углекислом газе.
При давлении 32 атм время горения остава-
лось приблизительно постоянным (≈400 мкс)
до температуры≈2 000 К, а затем резко снижа-
лось до ≈50 мкс при 2 100 К [69]. Тем не менее
на интенсивность сигналов излучения в види-
мом диапазоне температура окружающего газа
влияла даже в области ниже 2 000 К.

Размер частиц оказывал слабое влияние
на время горения наночастицы алюминия.
Соответствующие зависимости приведены на
рис. 17. Время горения определялось по форму-
ле tb = adnp , где n = 0.15÷ 0.34. Рассматривае-
мые зависимости подтверждают тот факт, что
режим горения наночастиц алюминия контро-
лируется химической кинетикой. Следует упо-
мянуть, что показатель степени значительно
меньше единицы. Этот феномен можно объяс-
нить спеканием и агломерацией частиц [105]
и/или фрактальной природой поверхности ча-
стиц [106].

Рис. 17. Влияние диаметра частиц на время
горения наночастиц алюминия c различными
окислителями
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Авторы [105] методом молекулярной дина-
мики исследовали спекание двух одинаковых
пассивированных наночастиц алюминия. Были
рассмотрены частицы диаметром 8 и 16 нм.
Толщина оксидного слоя полагалась 1.5 нм.
Частицы нагревались от 500 до 2 000 К со
скоростью 1013 ÷ 1014 К/с, затем температу-
ра поддерживалась постоянной. Частицы спе-
кались полностью, несмотря на то, что тем-
пература была ниже, чем в точке плавления
оксида алюминия (2 350 К). Оксидная пленка
плавилась при температуре меньше 2 000 К,
возможно, из-за диффузии атомов алюминия и
формирования субоксида алюминия, имеюще-
го другие физико-химические свойства. Более
того, известно, что температура плавления ок-
сидной пленки при наномасштабе значитель-
но ниже значения, соответствующего массив-
ному образцу, 2 350 К. Авторы [107] наблюда-
ли плавление оксидной пленки толщиной 1 нм
при температуре 937 К. Рассчитанное время,
необходимое для слияния двух частиц разме-
ром 8 нм, равно 0.7 нс, тогда как время реак-
ции наночастиц алюминия находится в преде-
лах 10÷ 100 мкс [19, 69]. Следовательно, про-
цессы спекания и агломерации существенны
при зажигании и горении частиц алюминия.
Измеренное время горения может не соответ-
ствовать начальному размеру частиц.

В общепринятых моделях (например, [66])
предполагается, что молекулы окислителя
сталкиваются и реагируют на гладкой сфери-
ческой поверхности частицы алюминия. В дей-
ствительности, шероховатость поверхности и
наличие трещин в оксидном слое [106] могут
изменить соотношение между диаметром ча-
стиц и площадью поверхности A, доступной
для химической реакции:

A = Aref

(
dp

Dref

)Dfrac

, (26)

где фрактальная размерность Dfrac варьирует-
ся в пределах 2÷ 3.

Авторы [106] провели теоретический ана-
лиз и исследовали влияние трещин оксидного
слоя на горение частиц алюминия. Для кине-
тически контролируемых условий зависимость
времени горения от размера частиц выражает-
ся формулой

tb ∼ d
3−Dfrac
p . (27)

Для нефрактальных поверхностей время горе-
ния линейно пропорционально размеру частиц.

Рис. 18. Влияние концентрации кислорода на
время горения частиц алюминия диаметром
80 нм при p = 32 атм и T = 1500 К [69]

Показатель степени при диаметре в формуле
для времени горения уменьшается от 1 до 0 при
увеличении фрактального размера от 2 до 3.
Слабое влияние размера частицы на время го-
рения наночастиц алюминия может быть обу-
словлено фрактальной природой поверхности,
доступной для химической реакции.

Концентрация окислителя— другой пара-
метр, диктующий особенности процесса горе-
ния частиц алюминия. На рис. 18 представле-
ны данные по влиянию концентрации газооб-
разного окислителя на время горения частицы
размером 80 нм при давлении 32 атм и темпе-
ратуре 1 500 К. Опыты проводили в ударной
трубе. Время горения определялось по времен-
ной диаграмме интенсивности излучения све-
та частицей. Время горения зависит от концен-
трации по формуле tb = 0.07Cn

ox, где n = −0.4.
Теоретически время горения должно быть об-
ратно пропорционально концентрации окисли-
теля. Таким образом реальное влияние концен-
трации на время горения слабее, чем следует
из теории.

Экспериментальные данные [19, 69] были
использованы для получения формулы для вре-
мени горения частиц наноалюминия при давле-
нии 1 атм:

tb =
d0.29p exp(Ea/RT )

A′C0.4
ox

, (28)

где Ea = 80 кДж/моль, A′ = 162 127, dp дано в
микрометрах.
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Рис. 19. Сопоставление измеренного времени
горения наночастиц алюминия (значки) с ре-
зультатами расчета (линия) (H2O/Ar, 1 атм
[19])

Рис. 20. Влияние давления на время горения
частицы диаметром 80 нм в кислородной среде
[69]

На рис. 19 приведены данные измерения
времени горения наночастиц алюминия в сопо-
ставлении со статистически подобранной кри-
вой. Достигнуто достаточно хорошее соответ-
ствие, демонстрирующее применимость пред-
ложенной формулы. Стоить заметить, что в за-
писи этой формулы отсутствуют зависимости
времени горения от давления и типа окислите-
ля, так как они еще слабо исследованы.

Авторами [69] измерено время горения ча-
стиц алюминия диаметром 80 нм в ударной
трубе в кислородной среде при давлении 8 и

32 атм. Результаты представлены на рис. 20.
При температуре газа ниже 1 600 К время го-
рения сократилось в три раза при увеличении
давления с 8 до 32 атм, однако при температуре
выше 1 600 К оно относительно слабо зависит
от давления газа. При давлении 8 атм измерен-
ная температура пламени сильно зависит от
температуры окружающего газа. С другой сто-
роны, она становится относительно независи-
мой от температуры газа при давлении 32 атм
и принимает значение ≈3 500 К. Детали вли-
яния типа окислителя на время горения оста-
ются неисследованными. Например, при давле-
нии 32 атм и температуре газа 1 500 К время
горения частиц размером 80 нм в углекислом
газе почти в четыре раза длительнее, чем при
горении в кислородной среде. При температу-
ре выше 2 000 К времена горения в кислоро-
де и углекислом газе сравнимы между собой.
Необходимо дальнейшее исследование влияния
давления и типа окислителя на время горения
наноалюминия.

На рис. 21 представлено время горения ча-
стиц алюминия как функция размера частиц
для различных окислителей, температур и дав-
лений. Приведены результаты экспериментов
из разных источников [19, 69, 85, 92, 93, 97, 98,
103, 104, 108–113] и эмпирические зависимости.

Как обсуждалось в § 2.4, поведение частиц
металла может существенно зависеть от ско-
рости нагрева. При скоростях нагрева частиц
алюминия свыше 106 К/с может реализоваться
механизм плавления — диспергирования кап-

Рис. 21. Сравнение измеренных времен горе-
ния частиц алюминия (значки) с эмпирически-
ми зависимостями (линии)
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ли металла. Были проведены многочисленные
работы для проверки возможности осуществ-
ления такого механизма. В работе [114] были
измерены скорости горения нанокомпозитных
термитов Al + MoO3 для трех размеров ча-
стиц алюминия — 44, 80 и 121 нм. Плотность
упаковки составляла примерно 5÷ 10 % от тео-
ретической плотности таких смесей. Частицы
MoO3 имели форму лепестков толщиной 20 нм
и длиной 1 мкм. Скорость горения увеличи-
валась с уменьшением размера частиц и до-
стигала предельного значения (около 1 км/с)
при пороговом значении размера 50÷ 110 нм.
Для объяснения необычной тенденции в [115]
был предложен механизм плавления— диспер-
гирования капли металла. В работе [116] бы-
ло получено первое экспериментальное свиде-
тельство механизма плавления — диспергиро-
вания. В ней было изучено окисление на воз-
духе частиц алюминия размерами 60÷ 96 нм
при высоком темпе нагрева (≈106 K/с), обес-
печиваемом лампой-вспышкой. На картинках,
полученных с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа, видно, что в итоге об-
разуются осколки оксидной оболочки и класте-
ры металлического алюминия малых размеров.
Более подробный обзор теоретических и экспе-
риментальных работ по исследованию механиз-
ма плавления — диспергирования капли алю-
миния представлен в работе [117]. Важно от-
метить, что механизм плавления — дисперги-
рования капли обеспечивает новую основу для
создания энергетических наноматериалов. Со-
гласно традиционной диффузионной теории ре-
акционная способность частицы металла уве-
личивается при уменьшении размера частицы
или толщины оксидного слоя. Согласно меха-
низму плавления — диспергирования ключе-
вую роль играет отношение радиуса частицы
к толщине оксидной оболочки, которое имеет
пороговое значение R/δ = 19 [118].

ВЫВОДЫ

В работе проведен всесторонний анализ
характеристик и свойств горящих наночастиц
алюминия. Исследована правомочность допу-
щения модели сплошной среды путем сопо-
ставления размера частицы и свободной дли-
ны пробега молекул газа. В наномасштабе до-
пущение сплошной среды нарушается, что ве-
дет к завышению выделяемой энергии и ин-
тенсивности тепло- и массообмена. Отмече-
ны недостатки модели. Выявлены ключевые

физико-химические процессы при горении ча-
стиц, и проведено сравнение соответствующих
временных масштабов, чтобы сформулировать
механизмы горения частиц различных разме-
ров при различных давлениях. Для частиц
диаметром больше критического значения ско-
рость горения определяется диффузией в га-
зовой фазе. Критический диаметр снижается
с 100 до 1 мкм при увеличении давления с
1 до 100 атм. Возможно, горение наночастиц
алюминия контролируется химической кине-
тикой во всем практическом диапазоне давле-
ния (1÷ 100 атм). Рассмотрена диффузия газа
сквозь оксидную пленку частицы при темпера-
туре ниже температуры плавления алюминия.
Вероятно, оксидная пленка трескается при за-
жигании из-за плавления ядра, при этом также
может происходить полиморфное фазовое пре-
вращение оксидного слоя. В итоге в ходе го-
рения частицы серьезного затруднения процес-
су диффузии не возникает. Необходимо прово-
дить дальнейшие исследования для достиже-
ния полного понимания роли оксидного слоя в
горении наночастиц алюминия. Требуется так-
же продолжить поиски экспериментальных до-
казательств справедливости других теорети-
ческих представлений, как, например, предло-
женный в литературе механизм плавления —
диспергирования.

Экспериментальные данные из различных
источников суммированы с целью объяснить
влияние размера частиц на температуру пла-
мени частиц алюминия. Для микрочастиц тем-
пература пламени примерно равна адиабати-
ческой. Газофазные реакции характерны для
кислородсодержащей среды, в то время как ге-
терогенные реакции — для паров воды и угле-
кислого газа. Реальная температура пламени
наночастиц алюминия значительно ниже адиа-
батической из-за тепловых потерь в окружаю-
щий газ.

Измерения свидетельствуют о слабой или
незначительной интенсивности излучения мо-
нооксида алюминия (AlO) в большинстве слу-
чаев. Вероятно, горение наночастиц алюми-
ния происходит гетерогенно на поверхности
(или очень близко к поверхности) частиц.
Обзор данных по времени горения наноча-
стиц алюминия показал, что время горе-
ния — экспоненциальная функция температу-
ры. Энергия активации находится в диапазоне
50÷ 144 кДж/моль. Время горения зависит от
размера частиц по формуле tb = adnp , где n из-
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меняется в диапазоне 0.15÷ 0.34, значительно
меньшем единицы.

Давление газа, по-видимому, оказывает
сильное влияние на время горения. Последнее
уменьшается более чем в три раза при увели-
чении давления в четыре раза. Этот резуль-
тат соответствует представлениям, что ско-
рость горения наноалюминия лимитируется
химической кинетикой. Слабое влияние разме-
ра частицы на время горения можно объяс-
нить спеканием и агломерацией частиц и/или
фрактальной природой поверхности частиц.
Также рассмотрено влияние типа и концен-
трации окислителя на время горения наноча-
стиц алюминия. Предложено новое соотноше-
ние для времени горения наночастиц алюми-
ния: tb = (A′)−1C−0.4

ox d0.29p exp(−Ea/RT ), где
Ea = 80 кДж/моль, A = 162 127.

Хотя за последнее десятилетие разрабо-
тано много новых представлений, ряд серьез-
ных вопросов остался нерешенным. Механизм
зажигания наночастиц алюминия до сих пор
недостаточно понятен. Предполагается, что ок-
сидный слой разрушается во время зажигания
частиц алюминия, но неизвестно, вызвано это
явление плавлением ядра алюминия или поли-
морфным фазовым превращением в оксидном
слое. Экспериментальные данные указывают
на то, что температура пламени наночастиц
алюминия не превышает температуру кипения
алюминия при давлении до 32 атм. Однако в
большинстве практических применений давле-
ние достигает 100 атм. Поэтому необходимы
измерения температуры пламени при давлении
свыше 32 атм. Такие данные позволят оценить
возможности осуществления парофазного горе-
ния наночастиц алюминия при высоком давле-
нии. Более того, следует в будущем изучить
влияние размера частиц на температуру пла-
мени наночастиц алюминия.

Данные измерений времени горения нано-
частиц алюминия очень скудные. Время го-
рения слабо зависит от размера частиц. Воз-
можно, из-за фрактальной природы поверхно-
сти частиц и/или спекания частиц время го-
рения уменьшается только в четыре раза при
уменьшении размера частиц с 1 мкм до 10 нм.
В результате слабой зависимости времени го-
рения от размера частиц потенциальные выго-
ды применения наночастиц алюминия не уда-
ется полностью реализовать. Этим обоснована
необходимость проведения дальнейших иссле-
дований.

Зависимость времени горения наночастиц
алюминия от давления также не до конца изу-
чена. При температуре газа ниже 1 600 К время
горения уменьшается в три раза при увеличе-
нии давления в четыре раза. При более высокой
температуре давление оказывает слабое вли-
яние на время горения. Этот вопрос требует
более подробного исследования, особенно при
использовании в качестве окислителя водяного
пара и углекислого газа.Механизм влияния ти-
па окислителя на время горения также не ясен.
При температуре 1 500 К время горения частиц
алюминия размером 80 нм в углекислом газе
в четыре раза больше, чем в кислороде. При
температуре выше 2 000 К времена горения в
кислороде и углекислом газе сравнимы между
собой. Прямое сопоставление измеренных вре-
мен горения наночастиц алюминия в парах во-
ды и кислороде невозможно, так как они соот-
ветствуют разным давлениям.

В заключение отметим, что кинетика го-
рения частиц алюминия всё еще плохо изуче-
на. Большинство теоретических исследований
горения наноалюминия используют константы
скорости как подгоночный параметр и/или вре-
мя горения как начальный параметр. Следова-
тельно, возможности прогнозирования по та-
ким моделям ограничены. Необходимо попы-
таться создать большой банк эксперименталь-
ных данных и достичь глубокого теоретическо-
го понимания кинетики горения частиц алюми-
ния в различных окислительных средах. Это
необходимо для создания прогностических мо-
делей.
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