
第58卷 第9期

2024年9月

西 安 交 通 大 学 学 报

JOURNALOFXI’ANJIAOTONGUNIVERSITY
Vol.58 No.9
Sep.2024

.

*

铝/水两相自点火实验和理论研究

宋会棒1,黄文林1,黄佐华1,折勇2,王立民2,陈頔2,张英佳1

(1.西安交通大学绿色氢电全国重点实验室,710049,西安;2.内蒙动力机械研究所,010010,呼和浩特)

摘要:针对铝/水冲压发动机水蒸气氛围金属燃料点火燃烧机理不明、基础燃烧实验数据缺乏等问

题,基于可视化高压激波管实验平台开展了铝/水两相自点火实验和理论研究,从发光强度及火焰

图像、自点火温度和点火延迟3种角度表征了铝粉的温度效应、压力效应和尺度效应,揭示了铝/水

和铝/氧点火机理的差异性,构建了铝/水自点火温度预示模型。实验结果表明:铝/水点火模式为

小粒径颗粒优先着火,再引燃大粒径铝颗粒着火;临界自点火温度与铝颗粒粒径呈现反向依赖关

系;点火延迟时间与温度关系符合Arrhenius关系式,颗粒越大,点火延迟的温度敏感性越高;纳米

级铝粉点火延迟呈现较强的压力依赖行为,高压下火焰区域更为集中,铝粉颗粒之间竞争氧化剂更

加剧烈;铝粉点火延迟的尺度效应明显,1500K下50.0μm粒径铝粉点火延迟时间约为100nm粒

径铝粉的30倍。研究结果表明,铝/水自点火特性优于铝/氧,所构建的铝/水模型对微米颗粒自点

火温度的预测值与文献实验值偏差较小。该研究的基础燃烧数据和点火机制理论分析可为铝/水

冲压发动机的燃烧组织优化及燃烧室结构设计提供理论依据,为铝/水点火机理和模型的发展提供

研究思路。
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ExperimentalandTheoreticalInvestigationsonthe
Self-IgnitionofAluminum-SteamTwo-Phase
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Abstract:Inresponsetotheproblemssuchasunclearignitionmechanismofaluminum-steamand
lackoffundamentalcombustionexperimentaldatainwaterramjet,thisstudycarriesoutaluminum-
steamtwo-phaseself-ignitionexperimentsandtheoreticalresearchbasedonthevisualizedhigh-
pressureshocktubeexperimentalplatform.Thetemperatureeffect,pressureeffectandscale
effectofaluminumarepresentedfromthreeperspectives:luminousintensityandflameimage,

self-ignitiontemperatureandignitiondelaytime.Thestudyrevealsthedifferenceofignition
mechanismforaluminuminsteamandoxygenanddevelopsthepredictionmodelofaluminum-
steamself-ignitiontemperature.Theexperimentalresultsdemonstratethattheignitionofaluminum-
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steamfollowsamodewheresmall-sizedparticlesarepreferentiallyignited,subsequentlythelarger
particles.Thecriticalself-ignitiontemperatureisinverselydependentonthealuminumparticle
size.TherelationbetweenignitiondelaytimeandtemperatureconformstotheArrhenius
relation,withsmallerparticlesexhibitinghighertemperaturesensitivityinignitiondelaytime.
Theignitiondelaytimeofnano-sizedaluminumpowderexhibitsapronouncedpressure-dependent
behavior,andwiththeflameareaexhibitingmoreconcentratedunderhighpressureconditions,

theoxidizercompetitionamongaluminumpowderparticlesismoreintense.Thescaleeffecton
aluminumpowderignitiondelaytimeisobvious,andtheignitiondelaytimeof50μmaluminum
powderat1500Kisabout30timesthatof100nmaluminumpowder.Itisfoundthataluminum-
steamself-ignitioncharacteristicissuperiortoaluminum-oxygen,andtheestablishedaluminum-
steam modeldemonstratesa minordeviationfrom experimentaldatainexistingliterature
regardingtheself-ignitiontemperatureofmicron-sizedparticles.Thefundamentalcombustion
dataandtheoreticalanalysisofignitionmechanisminthisstudyofferatheoreticalbasisfor
combustionstructureoptimizationandcombustionchamberstructuredesignofaluminumwater
ramjetandpresentvaluableresearchinsightsforthedevelopmentofaluminum-steamignition
mechanismandmodel.
Keywords:aluminum waterramjet;shocktube;aluminum-steamreaction;ignitiondelay;ignition

temperature

  水冲压发动机是一种以高能活泼金属作为燃料

的喷气式动力推进装置,具有能量密度高、结构简单

等特点,已成为水下武器的理想动力装置。在与水

反应的金属燃料中,铝的体积能量密度高,价格低

廉,无毒,利于生产储存,是水冲压发动机最常用的

推进燃料之一。此外,铝还广泛应用于高能固体推

进剂[1]、铝热剂[2]、制氢[3]等领域,因此,对铝燃料热

化学转化过程尤其点火燃烧过程的深入研究具有重

要的科学意义和工程应用价值。
由于氧化壳层和尺度效应,铝金属的点火燃烧

机制十分复杂。燃烧氧化过程中,铝颗粒周围被厚

度为2~4nm的无定型氧化铝壳层包覆[4],熔点高

达2327K[5]的氧化层极大地限制了内部铝芯与外

界氧化剂接触,反应新生成的氧化物会覆盖原氧化

壳层并进一步限制反应进行,增大点火难度,降低反

应效率。铝还有较强的尺度效应,纳米颗粒的表面

原子数所占比例显著高于微米颗粒,而表面原子的

配位数小、能量大,造成铝微米和纳米颗粒的物理化

学性质存在较大差别。研究结果表明,粒径超过

10nm的铝粉熔点为933K,小于10nm的铝粉熔点

随粒 径 减 小 迅 速 降 低,3nm 铝 粉 的 熔 点 只 有

673K[6]。铝/氧反应体系中,微米级颗粒的点火温度

接近氧化铝壳层熔点2327K[7],纳米颗粒的点火温

度随粒径的减小趋于铝熔点933K附近[8]。与铝/
氧反应相比,铝/水反应体系的点火温度更低,铝/水

反应生成较弱的氢氧化物层[9]或稳定的γ-氧化物

多晶体[10],削弱氧化壳层的抑制作用,例如3μm铝

颗粒在水中的点火温度低至933K[10]。
针对氧化壳层对铝点火过程的影响机制,国内

外已开展了大量研究。铝和水蒸气发生氧化反应会

生成Al(OH)3、AlOOH和Al2O3 等多种氧化物构

型,当反应温度超过750K时,脱水多晶型物Al2O3
将成为最稳定的产物[11]。铝粉在水蒸气氛围下的

热质量实验结果[10]表明,铝/水之间发生有效反应

的温度超过800K,故铝颗粒点火建模只需要考虑

Al2O3 这一种氧化产物即可。反应初始阶段温度较

低,氧化层仍为无定型Al2O3,此时,以O2 分子穿过

氧化壳层向内扩散过程为主[12],达到铝芯的熔点

后,反应主要受 Al原子的扩散控制为主。高升温

速率热质量实验结果表明,铝粉在熔化前只反应消

耗极少一部分[10],故可认为点火由 Al原子扩散主

导。Nie等[13]通过热流量法和热质量法研究了微米

级铝/水反应的界面位置,认为氧化反应最有可能发

生在刚性氧化铝壳层的外表面。Kong等[14]在透射

电镜中发现燃烧后纳米铝颗粒存在大量空心壳层结

构,表明纳米颗粒中 Al原子穿过壳层向外扩散是

发生氧化反应的关键过程,且 Al原子的快速扩散

可能导致纳米颗粒壳层破裂前铝芯被大量消耗。
基于以上研究,构建如图1所示铝颗粒点火物

理模型,铝颗粒能否点火取决于氧化放热速率和热
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耗散的竞争,而铝氧化速率受3个过程影响,且由最

慢的过程控制:①Al原子穿过氧化铝壳层的固相扩

散过程;②环境中氧化剂向铝颗粒的气相扩散过程;

③ Al原子和氧化剂在氧化铝壳层外表面的化学反

应过程。铝氧化速率的控制因素与粒径有关,Zou
等[15]基于Al原子固相扩散控制过程构建的铝/氧

点火模型对微米铝颗粒的预测效果较好;Sundaram
等[6]通过理论推导,认为常压下100μm以上的铝颗

粒受氧化剂的气相扩散控制;Tappan等[16]利用同

位素效应首次观察到纳米铝水燃烧过程中存在大量

化学动力学控制。

图1 铝颗粒点火过程物理模型

Fig.1 Schematicdiagram ofphysicalmodelforaluminum

particlesignitionprocess

目前,国内外的研究重心在铝/氧体系的点火燃

烧机制,对铝/水反应体系燃烧机理等研究仍十分有

限,点火延迟、临界自点火温度等基础燃烧实验数据

仍然缺乏,一定程度上制约了铝/水冲压发动机技术

的发展。本文基于可视化高压激波管平台开展了不

同温度、压力、粒径以及铝粉质量等工况下铝粉点火

燃烧实验,获取并分析了水蒸气氛围下燃烧室热力

边界参数和颗粒尺寸对铝/水自点火行为的影响规

律,初步构建了铝/水点火模型,探究铝颗粒点火机

理,可为铝/水冲压发动机的燃烧组织优化及燃烧室

结构设计提供理论依据。

1 实验设备和方法

1.1 可视化高压激波管装置

本研究基于如图2所示可视化高压激波管平台

开展铝/水两相自点火燃烧细观过程研究,平台包括

激波管管体、配气进气系统和诊断系统3部分[17]。
管体内径为150mm,可有效减小非理想边界层效应

对实验测量的影响。基于一维激波理论设计驱动气

和被驱动气成分比例,实现激波管实验段温度压力

的定量调控,可覆盖压力范围为0.1~10MPa、温度

范围为800~2000K。在入射激波和反射激波的热

激励下,被驱动段端盖附近瞬间形成高温高压的近

燃烧室环境,燃烧室内气体成分可控,便于开展铝粉

在单一氧化剂或多种氧化剂氛围下的自点火燃烧研

究,整个实验在几毫秒内完成,反应过程几乎绝热。

图2 高压可视化激波管平台结构示意图[17]

Fig.2Schematicdiagramofhighpressurevisualizedshocktubeplatformstructure[17]

1.2 实验方案

本研究从发光强度及火焰图像、自点火温度和

点火延迟3种角度出发,探究铝粉的温度效应、压力

效应和尺度效应,揭示铝/水和铝/氧点火机理的差

异性,构建铝/水自点火温度预示模型,实验围绕

50.0μm和100nm两种粒径铝粉开展,实验工况见

表1。需要注意的是,标称100nm的铝粉中同时包

含更大或更小粒径的铝颗粒,而100nm仅为铝粉的

平均粒径,50.0μm 的铝粉同理。铝粉由高精度

(0.001g)电子天平精确称取后,放置于激波管被驱

动段端盖附近的托盘上,实验大部分工况所用铝粉

质量为0.05g。此外,又研究了不同铝粉质量(0.05
~0.25g)对点火燃烧的影响。核算不同实验工况

下水蒸气的饱和蒸气压,确保蒸馏水注射入被驱动
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段后能充分蒸发。破膜产生激波后,托盘上的铝粉

在入射和反射激波冲击下瞬间打散,铝颗粒和水蒸

气充分接触发生点火燃烧,由高速摄像机捕捉铝/水

点火燃烧过程,并通过光电倍增管(PMT)测量记录

火焰发光强度。
表1 铝/水点火燃烧实验工况

Table1Experimentalconditionsofaluminumcombustion

粒径/μm 压力/MPa 温度/K 铝粉质量/g
0.1 1.03 1100~1400 0.05
0.1 0.23 800~1900 0.05~0.25
50.0 0.23 800~1900 0.05

2 结果与讨论

2.1 发光强度和火焰图像

图3给出了0.24MPa、1898K工况下100nm
粒径铝粉燃烧的发光强度和火焰图像,发光强度以

光电倍增管输出的电压信号表示,火焰发光颜色代

表燃烧剧烈程度。铝粉经过入射激波和反射激波的

冲击向四周扩散并与反射激波后的高温水蒸气混合

发生氧化反应,剧烈化学反应引起燃烧快速释热并

发出强光。发光强度在点火后率先经过急速上升阶

段,此时大量小尺寸铝颗粒优先着火,其燃烧释热促

进大颗粒着火,不同尺寸的大颗粒相继着火致使燃

烧室内总体发光强度以较小斜率缓慢上升。

图3 铝粉燃烧的发光强度和火焰图像

Fig.3Luminousintensitycurveandflameimageof
aluminumpowdercombustion

由图3所示,时间为0.200ms时,可观测到托

盘附近的铝粉产生小范围火焰,铝粉和水蒸气燃烧

产生的高温氢气引起局部压力爆发,促使铝粉向四周

迅速扩散,火焰充满整个实验段。0.333ms之前,火
焰以较低温的红焰为主;0.566ms时,局部产生黄

焰并在0.766ms时占据火焰主要部分;2.500ms
时,燃烧发光强度达到最高点,此时火焰中出现高温

白焰,燃烧最为剧烈。随着铝粉消耗,燃烧发光强度

缓慢降低,火焰中高温白焰和黄焰相继消失,燃烧逐

渐减弱直至铝粉消耗殆尽。
选取4种典型实验工况对比分析铝/水点火燃

烧中的温度效应、压力效应和尺度效应,4种实验工

况对应发光强度和火焰图像如图4所示。工况1
(1544K、0.23MPa、100nm)作为基准工况,从其火

焰图像中可以看出,火焰呈现微红色并夹杂着大量

未着火的“黑色”铝粉颗粒,铝粉燃烧效率较低。相

比工况1,工况2(1898K、0.24MPa、100nm)体现

温度效应。可以看出,工况2燃烧更加剧烈并发出

明亮白光,火焰充满整个视窗,说明高温有利于铝颗

粒热化学转化。工况3(1595K、1.03MPa、100nm)
体现压力效应。可以看出,工况3铝粉燃烧同样剧

烈,说明高压也有利于铝颗粒热化学转化。但是,高
压限制了铝粉扩散,火焰集中在视窗右侧,故与工况

2相比,工况3火焰区域更小。工况4(1875K、

0.22MPa、50.0mm)体现尺度效应。相比工况1,
平均粒径增加到50.0μm,且温度更高,但几乎看不

到明显火焰,其对应的发光强度主要由小颗粒铝粉

微弱燃烧引起,但并未引燃大颗粒。相比工况1和

2,工况4燃烧状况极差,体现不同尺寸的铝颗粒点

火燃烧能力相差较大,粒径越小点火燃烧能力越强。
比较上述4种工况下的燃烧发光强度可以发现,

升温工况2和增压工况3对应的发光强度基本类似,
先经历急速上升阶段,后以较小斜率缓慢上升,但高

压工况火焰区域更加集中,铝粉颗粒之间竞争氧化剂

更加剧烈,燃烧容易受水蒸气扩散速率的影响。工况

1和4的发光强度上升段斜率和最高值依次减小,且
两种工况下几乎未见缓慢上升阶段,表明优先着火的

小颗粒释热能量不足以引燃大颗粒铝粉。

图4 温度、压力和粒径对铝粉燃烧发光强度和火焰的影响

Fig.4Effectoftemperature,pressureandparticlesize
ontheluminousintensityandflame
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上述可视化实验结果对水冲压发动机和固体火

箭发动机的实际应用反馈结果为:可在微米级粒径

铝粉燃料中适当掺混部分纳米级铝粉,利用纳米级

铝粉的优先着火特点引燃微米级铝粉,既能提高发

动机的点火能力,又能减轻纳米铝粉团聚效应造成

的熔渣沉积、比冲降低和燃料能量释放不完全等一

系列负面影响[18]。

2.2 自点火温度

铝/水体系的临界自点火温度既可为水冲压发

动机燃烧室设计提供数据支撑,也可指导铝/水燃料

的安全生产储存。图5给出了100nm粒径铝粉在

0.23MPa不同温度下的发光强度,发光强度随温度

降低而减弱。当铝粉在某一温度下的最大发光强度

超过5V时,定义该温度为铝粉的着火工况。例如

在图5中温度为1232K和1147K时,铝粉发光较

强且最大发光强度超过5V,即判定100nm粒径铝

粉在1232K和1147K温度下着火;而当温度降为

1015K后,发光强度呈现无规律性且最大发光强度

不超过5V,即判定该温度下未着火。

图5 100nm粒径铝粉在0.23MPa不同温度下的发光强度

 Fig.5 Luminousintensitycurvesofaluminumpowderwitha

particlesizeof100nmat0.23MPapressureand
differenttemperatures

由此确定100nm和50.0μm两种颗粒尺度下

的铝粉自点火情况如图6所示,临界自点火温度即

图中最低点火温度。可以看出,0.23MPa的水蒸气

氛围下,100nm 粒径铝粉的临界自点火温度为1
083K;50.0μm粒径铝粉的临界自点火温度为1
503K,表明粒径越大铝粉所需要的点火温度越高,对
水冲压发动机的启动点火系统要求更高。对于同一

能量转化系统,采用相同质量不同粒径的铝粉燃料所

获取的放热量基本相同,但大粒径铝粉燃料需要系统

提供更多的启动能量满足较高的点火温度,且稳定燃

烧阶段释放的部分能量需要用以维持系统处于较高

温度保证成功点火,系统能量利用率更低。因此,选
用自点火温度更低的小粒径铝粉有利于获得更高的

能量收益。

图6 100nm和50.0μm粒径铝粉临界自点火温度

Fig.6Determinationofself-ignitiontemperaturefor
aluminumpowderwith100nmand50.0μm

particlesizes

2.3 点火延迟

为量化铝粉在高温水蒸气氛围下的自点火特

性,表征温度、压力、粒径以及铝粉质量等边界条件

对铝/水反应体系自点火特性的影响规律,定义发光

强度急速上升阶段的斜率最大切线与零基线交点为

点火延迟τign。图7给出了体积分数为5%的水蒸

气氛围下不同压力、温度、粒径和铝粉质量等工况下

的点火延迟。为直观呈现点火延迟和温度的数量关

系,引入温度系数αT,αT 定义为1000K和温度T 的

比值。可以看出,压力增加可显著缩短铝粉点火延

迟,图7中αT 为0.8(即温度为1250K)时,1.03MPa
对应的点火延迟为103ms,较0.23MPa点火延迟

短58%,呈现明显的压力依赖效应。粒径增大,点
火延迟显著延长,0.23MPa、1500K下,50.0μm
点火延迟为100nm粒径铝粉的30倍,点火延迟拟

合线斜率更大,总包活化能更高,温度变化更敏感。
对3种工况下铝粉点火延迟进行Arrhenius公式拟

合,如下式

τign =Aexp E
RuT  (1)

式中:A 为指数前因子;E 为点火延迟活化能;Ru 为

通用气体常数,Ru =8.314J/(mol·K)。
拟合参数A、E和拟合因子R2见表2。100nm粒

径铝粉主要受化学反应动力学控制,其对应活化能

平均为95.6kJ/mol;50.0μm粒径铝粉受 Al原子

穿过氧化壳层的扩散速度控制,其扩散方程[4]也可

表征为Arrhenius形式关系式,如下式
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dm
dt = Ci

1/ri-1-1/ri
exp - Ei

RT  (2)

式中:Ci为扩散系数;ri-1和ri分别为氧化壳层的内

径和外径;Ei 为不同氧化壳层的扩散活化能。

50.0μm 粒 径 铝 粉 对 应 的 扩 散 活 化 能 为

185.9kJ/mol,约为100nm粒径铝粉化学动力学控

制活化能的2倍,对温度更加敏感。为探究铝粉质

量对激波管实验中点火延迟测量的影响,以100nm
粒径铝粉为研究对象,在0.23MPa压力工况下,改
变铝粉质量(0.05~0.25g)测量其点火延迟。可以

看出,所有实验点均落在质量为0.05g的100nm
粒径铝粉点火延迟拟合线趋势上,表明铝粉点火延

迟对质量变化并不敏感。

图7 铝粉在体积分数为5%的水蒸气氛围下的点火延迟

Fig.7 Ignition delay of aluminum powder in an
atmosphere containing 5% water vapor
byvolume

表2 点火延迟预测关系式相关系数

Table2Coefficientsinignitiondelaypredictionformula

粒径/μm 压力/MPa A E/(kJ·mol-1) R2

50.0 0.23 7.60×10-10 185.9 0.947

0.1 0.23 3.76×10-8 91.20 0.974

0.1 1.03 6.92×10-9 100.0 0.990

2.4 铝/水和铝/氧点火对比分析

为探究不同氧化氛围下铝颗粒的自点火特性,

对水蒸气(本研究)和氧气(Boiko等[19]和 Roberts
等[20])在两种氧化剂条件下的点火延迟进行了对比,

如图8所示。可以看出,Roberts等[20]在1.7MPa
氧气氛围下对21.7μm粒径铝粉测量的点火延迟同

样呈现出良好的 Arrhenius线性关系,拟合得到总

包活化能为88.4kJ/mol,与本研究中100nm粒径

铝粉在水蒸气氛围下的总包活化能95.6kJ/mol接

近,具有相似的温度敏感性。Boiko等[19]在激波管

中测量了1700~2000K(αT 为0.500~0.588)氧气

氛围下4μm粒径铝粉的点火延迟,同样发现实验

所用铝粉质量对点火延迟几乎没有影响,但会显著

延长燃烧时间。Boiko等[19]在1.1MPa氧气氛围下

测量 的 4μm 粒 径 铝 粉 点 火 延 迟 与 本 研 究 中

0.23MPa水蒸气氛围下50.0μm粒径铝粉数据基

本重合,根据前文讨论,高压和小粒径对自点火有促

进作用,而本研究中50.0μm铝粉在0.23MPa水

蒸气环境的点火延迟与更高压力、更小粒径的铝/氧

点火延迟数据类似,意味着铝在水蒸气氛围下的自

点火特性优于氧气氛围。

图8 铝粉在水蒸气和氧气氛围下点火延迟对比

 Fig.8Comparisonofignitiondelayforaluminumparticles
insteamandoxygen

为进一步解释铝/水的自点火特性优于铝/氧体

系,采 用 Schoenitz等[10]热 质 量 实 验 数 据,以 及

Trunov等[4]氧化壳层晶型和厚度随温度的变化规

律数据,对比铝/水和铝/氧反应中氧化铝晶型生长

转化的差异性如图9所示。设m0 为铝粉的初始质

量,m 为铝粉氧化后形成的铝和氧化铝混合物的总

质量。对于铝/氧体系,第Ⅰ阶段,当温度低于820K
时,Al原子受天然形成的无定型氧化壳层影响扩散

受限;第Ⅱ阶段,当温度超过820K后,无定型氧化铝

厚度积累超过4nm开始转化为密度更大的γ-Al2O3,

γ-Al2O3 体积更小,只能部分覆盖铝颗粒而产生孔隙,
氧化速率迅速增加,但γ-Al2O3连续生长后反应受限;

第Ⅲ阶段,温度升高Al原子扩散速度加快,氧化反应

速率提升,但后期γ-Al2O3 转化生成密度更大的α-
Al2O3 后氧化反应再次受限;第Ⅳ阶段,氧化过程随

温度的升高再次加快。铝/水体系在第Ⅰ阶段与铝/氧

相似,但在第Ⅱ阶段,温度达到铝芯熔点(933K)附近

时,水蒸气环境下的铝粉氧化速率大幅提升,同时也
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促进了第Ⅲ阶段的快速氧化,其中水蒸气中铝粉消耗

速率约为氧气中的2.0~3.3倍,导致铝粉在进入第Ⅳ
阶段前消耗完成。由于第Ⅲ阶段中氧化反应受限于

Al原子穿过γ-Al2O3壳层的扩散速度,故本研究推断

铝/水形成的γ-Al2O3 更加疏松且具有更高的Al原

子通透性,如图10所示。考虑铝/水体系比铝/氧体

系的自点火特性更强,当铝粉作为高能添加剂应用于

固体推进剂时,可在固体推进剂配方中添加部分水起

到强化点火的作用。

图9 铝粉在水蒸气和氧气环境下的热质量曲线[4,10]

 Fig.9Thermogravimetriccurvesforaluminumparticles

oxidizinginsteamandoxygen[4,10]

图10 Al/H2O反应生成多孔γ-Al2O3 加速Al原子扩散

Fig.10SchematicdiagramofAlandH2Oformingporous

γ-Al2O3toaccelerateAlatomdiffusion

2.5 点火模型

对铝/氧体系已发展出多种点火模型,而铝/水

体系和铝/氧体系的区别在于氧化反应方程,本研究

基于Zou等[15]的铝/氧点火模型构建了铝颗粒在水

蒸气氛围下的点火模型,如图1所示,其关键理化过

程为:Al原子穿过氧化壳层的扩散速度控制反应速

率,随后Al原子与 H2O分子在氧化壳层外表面发

生氧化反应,生成 Al2O3 均匀覆盖在壳层外表面,
增加壳层厚度,且始终保持球形。由于微米级和纳

米级铝颗粒的毕渥数Bi≪0.1[21],热量在铝颗粒内

部的传递时间可忽略,故采用集中参数法,认为整个

铝颗粒温度分布均匀。铝颗粒的能量方程为

4
3πR3

AlρAlCp-Al+(R3
ox-R3

Al)ρoxCp-ox  
dTp

dt =

qcon+qrad+qox (3)
式中:RAl和Rox分别为内部铝芯半径和氧化壳层外

径;ρAl和ρox 分别为铝和氧化铝的密度;Cp-Al和Cp-ox

分别为铝和氧化铝的比定压热容;Tp 为整个铝颗粒

温度;qcon 表示热传导速率;qrad 表示热辐射速率;qox
表示氧化放热速率。

模型考虑微纳米颗粒与环境气体之间的复杂传

热模式,并以努森数Kn区分传热状态,其值为环境

气体分子的平均自由程与铝颗粒特征长度的比值,
表达式如下

Kn= β
Lch

= RuTa

2πNAPaD2
aDp

(4)

式中:β表示环境气体分子的平均自由程;Lch 表示铝

颗粒的特征长度,取为铝颗粒直径Dp;Ta为环境气体

温度;Pa 分别为环境气体压力;NA 为阿伏伽德罗常

数,NA =6.02×1023;Da 为环境气体分子平均直径。
当Kn<0.01时,热传导过程为连续态传热;

Kn >10时,热 传 导 过 程 为 自 由 分 子 态 传 热;

0.01<Kn<10时,热传导过程为过渡态传热,即
连续态和自由分子态的结合[22]。在0.23MPa水蒸

气氛围下,导热状态随粒径的变化关系如图11所

示,可见,当铝粉粒径小于10μm,必须考虑自由分子

态导热影响。本研究对象为100nm和50.0μm铝颗

粒,热传导过程分别处于过渡态导热和连续态导热。

图11 水蒸气环境下不同粒径的导热状态

Fig.11 Thermalconductivitystatescorresponding
todifferentparticlesizesinsteam
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温度为Tp 的铝颗粒与周围温度为Ta 的固体

壁面辐射换热,热辐射速率如下式

qrad =πD2
pσε(T4

a-T4
p) (5)

式中:σ 为 斯 特 藩-玻 尔 兹 曼 常 数,σ =5.67×
10-8W/(m2·K4);ε为铝颗粒的发射率,取为0.3[23]。

本研究选用Fedorov等[24]提出的抛物线方程

描述铝/水氧化反应速率,该方程考虑了氧化壳层厚

度增长对Al原子扩散速度的限制,氧化放热方程

如下式

qox =hrdmAl

dt
(6)

dmAl

dt =2MAl

Mox
4πR2

pρox
dδ
dt

(7)

dδ
dt=

AAlwH2O

δ exp -EAl

RT  (8)

式中:qox 表示氧化放热速率;hr 为铝/水氧化反应热;

mAl为内部铝芯质量;MAl和Mox 分别为铝和氧化铝

的相对分子质量;Rp 为铝颗粒外径;δ为氧化壳层厚

度;AAl为铝消耗指前因子,AAl=3.5×10-12Tp-
3.266×10-9m2/s;wH2O

为水蒸气物质的量分数;

EAl为铝消耗活化能,EAl=71.06kJ/mol。
由于本研究铝/水模型和Zou等[15]的铝/氧模

型中的氧化速率均基于 Al原子扩散速度控制,故
式(8)中的指前因子A 和活化能E 可参考铝/氧模

型中的相关系数,但考虑到第Ⅲ阶段铝/水反应速率

是铝/氧的2.0~3.3倍,故需要对铝/氧中的指前因

子A 扩大相应倍数。本研究 A 取为铝/氧体系的

2.1倍,一方面该取值可使模型计算结果与50.0μm
粒径铝粉的自点火温度实验数据吻合更好;另一方

面也符合热质量实验结果。图9热质量实验采用的

升温速率为20K/min,而在更高的升温速率下会提

前生成α-Al2O3,出现多晶型共存情况[12],在一定程

度上降低氧化壳层对Al原子的通透性。
基于以上物理模型和数学方程采用 Matlab自

编译程序,模拟单个50.0μm铝颗粒静置在不同温

度下的水蒸气气氛中,颗粒温度随时间的变化如

图12所示,本文铝/水自点火模型计算工况与前文

实验一致,压力为0.23MPa,水蒸气体积分数为

5%。在水蒸气的导热下,颗粒由初始温度300K缓

慢升温,达到933K时内部铝芯开始熔化且温度保

持恒定,铝芯完全熔化后,颗粒温度继续升高至超过

环境气体温度后,颗粒开始向环境气体热耗散,此时

能否点火成功取决于氧化放热速率和热耗散速率的

竞争,当氧化放热速率恒大于颗粒向环境散热速率

时可成功点火。
图12中虚线为未着火工况,在环境气体强烈的

热耗散作用下,颗粒温度升高到一定程度后迅速降

低并趋向于环境温度;实线为着火工况,由于剧烈的

氧化反应放热,颗粒温度迅速升高直至突破氧化壳层

的熔点2327K,随后内部铝芯得以从液化的壳层中

溢出而成功点火。图12中环境温度设置为1450K
时,铝颗粒未着火,而环境气体温度升高至1500K
后,铝颗粒点火成功,由此定义在该压力下最低点火

温度1500K为50.0μm铝颗粒的自点火温度。

图12 不同温度的水蒸气中颗粒温度随时间的变化

Fig.12 Particletemperaturevariationovertimeunder
differentsteamtemperature

图13 不同粒径铝颗粒自点火温度

Fig.13 Self-ignitiontemperatureofaluminum particles
withdifferentparticlesizes

采用以上方法计算铝颗粒自点火温度随粒径的

变化 关 系,与 Schoenitz 等[10] 热 质 量 分 析 仪、

Sundaram等[6]氢-氧-氩燃烧器、Gurevich等[25]氩弧

燃烧器和Belyaev等[26]高温燃气发生器获取的实验

数据进行比较,如图13所示。由于不同文献中实验

装置不同,因而自点火温度实验数据存在一定差异。
本文铝/水模型对自点火温度的预测结果与本研究

实验数据定量吻合,对15μm以上铝颗粒预测结果
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与Gurevich等[25]和Belyaev等[26]的实验数据偏差

在10%以内,与Sundaram等[6]的数据趋势吻合,但
总体低于Sundaram等的实验数据,高于Schoenitz
等[10]的实验数据。Sundaram等采用氢-氧-氩燃烧

器形成氢气火焰为铝颗粒加热,认为氢气和氧气完

全反应,以生成的水蒸气作为铝颗粒的氧化剂,但燃

烧器火焰温度不均匀,火焰末端温度较低,为保证铝

颗粒点火需要更高的火焰温度,故Sundaram等获

取的点火温度本身误差较大且高于理论模型。
值得注意的是,模型对100nm铝颗粒的点火延

迟预测较快,1500K 下预测值9.4μs是实验值

64.1μs的0.15倍,原因是本模型基于Al原子向外

扩散过程构建,表明纳米颗粒中 Al原子的扩散速

率足够快,限制纳米铝颗粒点火的是表面化学反应

动力学因素,该结论符合文献[6,16]的研究结果。

3 结 论

本研究针对铝/水两相反应机理不清、基础实验

数据缺乏等问题,基于可视化高压激波管实验平台

系统测量分析了燃烧室温度、压力、粒径以及铝粉质

量对铝/水两相点火延迟的影响规律和机制,初步构

建了铝/水两相点火理论模型,主要结论如下。
(1)铝/水点火过程中发光强度分为急速上升和

缓慢上升两个阶段,分别对应铝粉中小粒径颗粒的

优先着火过程以及高温气体传热和小颗粒引燃下大

粒径铝颗粒的相继着火过程。高温、高压均能促进

铝颗粒着火,但高压下火焰区域更集中,铝粉颗粒间

竞争氧化剂更剧烈,燃烧受水蒸气扩散速度的影响。
(2)临界自点火温度具有显著的尺度效应,粒径

越大,自点火温度越高,100nm和50μm铝粉的临

界自点火温度分别为1083K和1503K,水冲压发

动机采用的铝粉燃料粒径越小能量利用率越高。
(3)铝/水点火延迟严格符合 Arrhenius关系

式,纳米级铝粉具有更高的温度敏感性;铝粉点火延

迟具有显著压力依赖和尺度效应,压力越高,点火延

迟越短;粒径越大,点火延迟越长。
(4)铝/水反应点火延迟比铝/氧更低,铝/水体

系形成的γ-Al2O3 壳层疏松,Al原子扩散主导的氧

化速率较铝/氧体系更快。基于铝/氧模型构建的

铝/水点火模型可较好地预测微米级铝颗粒自点火

温度。由于表面化学反应动力学机理存在不确定

性,当前点火模型仍过快预测纳米级铝颗粒的自点

火温度。
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