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摘要: 在提出热爆反应着火判据的基础上,对 NiAl( Fe)体系的热爆过程进行了实验研究。对工

艺参数如混合物的相对密度、Al粉的相对含量、Al 粉粒度、加热速率、Fe 的相对含量对热爆点

温度和热爆延滞时间的影响做了分析。结果表明, 对于反应物配比和混合物相对密度而言, 均存

在一最佳值, 此时热爆反应速率最大,延滞时间最短。
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　　热爆反应是自蔓延高温合成技术( SHS )中一类很重要的反应形式, 它主要用来合成金

属间化合物及其复合材料
[ 1～3]
。热爆反应的发生是由于系统热量积累和热平衡的破坏导致

的。从热物理学的角度来看,是由于系统过程中存在一个化学内热源,它的强度和温度之间

具有很强的非线性耦合关系。热爆反应的发生与放热系统的温度密切相关。放热系统的温

度、放热系统发生热爆反应的经历都与热爆反应的延滞时间相联系,所以热爆反应的延滞时

间是研究热爆反应的一个重要参数。

　　傅正义等 [ 4]已对自蔓延模式的 SHS过程的延滞时间进行了研究。本文将以 NiAl ( Fe)

体系为对象, 对 SHS热爆模式的延滞时间进行研究。

1　热爆反应的着火判据

1. 1　热爆反应的爆发点和延滞时间

1. 1. 1　热爆反应的爆发点

　　如果将一定量的 SHS 热爆系统放入反应器中,然后逐步升温,经过一段时间后就会观

察到整体燃烧现象,即发生了所谓的热爆反应, 此时所对应的温度被称为该系统的爆发点或

爆燃温度。所以,热爆反应的爆发点就是一定约束条件下加热系统发生整体燃烧时所需的最

低温度。系统的爆发点不是系统的不变常数,而是与影响热量产生与交换的热力因素有关,

如系统自动加速反应的条件、密度、导热率、形状等。

1. 1. 2　热爆反应的延滞时间

　　热爆反应的延滞时间是指热爆反应在热爆效应(即整体燃烧)出现之前所经历的时间,

即从出现化学反应到反应达到某个特征温度时所经历的时间, 这个特征温度就是热爆反应
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的爆发点温度。热爆点温度与延滞时间是热爆反应的重要参数。

1. 2　热爆反应的着火判据

　　影响热爆着火的因素很多,其中包括:混合物组分的性质、相对含量、粒度大小,加热速

率,加热时间,系统中吸收的总能量和能量分布的情况,被加热介质的热物性和输运特性,介

质的几何形状等。

　　着火是 SHS系统从非整体燃烧状态到整体燃烧状态的过程。在着火过程中, 外部热源

导致系统发生热化学反应, 加上系统的自热使之很快变成自维持的整体燃烧,即出现所谓热

爆反应。作者认为产生热爆着火现象的基本原因是反应过程中热量积累,而非链载体(活性

中心)的积累。热爆反应的着火过程是十分复杂的, 一般说来,它由下面一系列分过程组成:

　　( 1)由热传导、对流和辐射引起的能量输运;

　　( 2)无化学反应的外部加热;

　　( 3)反应物或稀释剂可能的相变;

　　( 4)反应系统(少量)的化学反应,系统自热;

　　( 5)热爆反应发生。

　　在热爆着火研究中,如何选择恰当的着火判据, 至今仍没有一致的定义。本文采用的着

火判据如下:

　　( 1)将系统热流速率随温度变化的曲线上出现主反应峰的拐点记为热爆点温度。

　　( 2)将热流速率或温度差对温度的曲线上开始出现较明显的变化(向上或向下)到曲线

出现急剧变化的时间间隔认为是热爆延滞时间。

2　工艺参数对 NiAl( Fe)体系热爆点温度以及热爆延滞时间影响

　　本文所采用的主要实验手段是差示扫描量热分析( Dif ferent ial Scanning Calorimetry) ,

使用的实验仪器是美国 Per kin-Elmer 公司的 DTA 1700测试系统。

2. 1　混合物密度的影响

　　粉末混合物 Ni50Al20( Fe30) ( w t% )中, Ni的粒度为- 200目, Al的粒度为 29 m, Fe

的粒度为 75 m。制成密度分别为 54. 91%, 64. 34%, 68. 2% , 79%的预制块。从预制块上取

23±0. 3mg 的试样进行 DSC 分析。实验条件为:加热速率 20℃/ m in, 氩气保护, 氩气流量

30cc/ min。将测得的 DSC曲线主峰前部分进行局部放大, 将曲线开始变化的拐点记为起始

温度,最后的拐点记为终止温度,也就是所谓的热爆点温度( T inf )。延滞时间( tdelay )可用终止

温度减去起始温度,然后除以线性加热速率来计算。

　　图 1是混合物密度对热爆点温度T inf和对 t delay的影响曲线。试样密度的增加对热爆过程

的影响是不固定的。一方面,单位体积内的反应面积因密度的增加而增加,并导致增加热释

放密度,最终使得 T inf变小和 t delay增加。另一方面,单位体积内着火能的需求因密度增加也增

加了,这将会引起 T inf增大或 tdelay减小。其中试样密度为 64. 34%时, T inf呈最大值,这说明此

时热释放密度最大, 这一过程的 H= - 177. 87cal/ g , 实际上也是最大的。而试样密度为

54. 9%时,生热率曲线与散热率直线的距离最大,反应速率最高,因而延滞时间最短,相对而
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言,相对密度 79%时的反应率最小,延滞时间最长。要说明的是, T inf和 t delay随试样密度变化

的趋势与 H 随试样密度的变化趋势基本相同,这表明释热原因处于主导地位。

2. 2　铝含量的影响(稀释剂 Fe的含量一定)

　　分别制备 4种配比的 NiAl ( Fe)体系: Ni50Al20( Fe30) , Ni40Al30( Fe30) , Ni30Al40

( Fe30) , Ni20Al50( Fe30)。取松散态试样 16. 60±0. 4mg 进行DSC 分析。实验条件和测算方

法同上。图 2是稀释剂Fe保持含量不变时 Al粉含量对热爆点温度 T inf和热爆延滞时间 t delay

的影响曲线。从图中可以看出, Al粉含量对热爆点温度 T inf影响不是很大,其相差最大不过

3℃。其中 Al粉含量 30%时着火过程中的反应速率最大,其延滞时间最短, Al 粉含量 10%

时延滞时间最长,原因是相对过量的反应物此时起了稀释剂的作用, 降低了反应速率, 需要

的热积累增加,因而延滞时间最长。

图 1　混合物密度对 T inf和 tdelay的影响　　　　　　　图 2　Al粉含量对 T inf和 tde lay的影响

F ig . 1　Influence of mix tur e density　　　　　　　F ig . 2　I nfluence o f Al podwer content

on T inf and tdelay on T inf and tdela y

图 3　Al粉粒度对 T inf和 tdelay的影响

　　F ig . 3　The relationship bet ween A l par ticle

size and value of T inf and t de lay

2. 3　Al 粉粒度的影响

　　选取了 4种粒度的 Al 粉, 粒度分别是

29 m , 100 m , 140 m , 250 m , 按配比为 Ni

∶Al∶Fe= 50∶20∶30( w t% )进行混合。称

取混合好的粉末 16. 60±0. 1mg 进行 DSC

分析。实验条件同前,图 3是 Al粉粒度对热

爆点温度 T inf和热爆延滞时间 t delay的影响曲

线。从图中可以看出, 29 m 的 Al粉热爆点

温度最高,延滞时间最短,随着 Al粉粒度的

增大, T inf逐渐降低,而 tdelay逐渐增加。这是因

为, 当 Al 粉粒度小时, 反应性接触面积增

加,反应速率增加,因而延滞时间较短。而当

Al 粉粒度增加时, 反应性接触面积急剧减

小,造成反应速率降低, 反应转化率降低, 其
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中没有转化的反应物成了稀释剂,降低了反应温度, 并且使得延滞时间增加。

2. 4　加热速率的影响

　　选取Ni50Al20( Fe30) ( w t%)试样作为研究对象,加热速率分别取 5℃/ m in, 10℃/ min,

20℃/ min 和 30℃/ min,试样称取 16. 5±0. 1mg ,其他实验条件相同。

　　图 4是加热速率对热爆点温度 T inf和热爆延滞时间 t delay的影响曲线。从图中可以看出,

加热速率对热爆点温度 T inf的影响不太固定, 但是基本相差不大。加热速率越大,系统的热

爆延滞时间越短。这是因为,单位时间内外部供热量越大,反应活化分子数就越大,反应速率

就越快。这表明热释放和来自外部环境对系统的加热占据着主导因素。

2. 5　稀释剂 Fe 含量的影响

　　保持 Ni∶Al= 50∶20( w t%) , 稀释剂 Fe 的含量 ( w t%) 分别取 30, 36. 4, 46. 15和

58. 62, 实验样品用量为 16. 60±0. 2mg ,其他实验条件同前。

　　图 5是稀释剂 Fe含量对热爆点温度 T inf和热爆延滞时间 t delay的影响曲线。当向反应系

统中加入了虽然参加碰撞但不参与反应的惰性稀释剂时,会消耗掉大量活泼分子的动能,所

以,反应分子之间的有效碰撞次数将大为减少, 反应速率也随之降低,具体分析如下。

　　未加稀释剂之前, 有:

　　　　X N i+ X Al= 1

式中: X N i, X A l是 Ni和Al的摩尔分数。加入稀释剂之后,有:

　　　　X N i+ X Al+ X Fe= 1

若令反应系统中含纯反应物的百分比为 %,杂质(稀释剂 Fe)的百分比为 % ,则有

　　　　 + = 1

将稀释剂换成对反应物的影响, 有:

　　　　X N i+ X Al ( + ) = 1

所以,从质量作用定律可知:

　　　　 = kx
a
N i( x N i ) b= b

kx
a
N ix

b
Al

　　　　图 4　加热速率对 T inf和 tdela y的影响　　　　　　　　图 5　Fe 相对含量对 T inf和 tdela y的影响

F ig . 4　The relationship betw een heating　　　　　　　　Fig. 5　Influence of Fe content on

rate and value of T inf and t delay T inf and t delay
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也就是说,反应速率比稀释前降低了
b
倍( k是比例系数, a 和 b是相应的指数值)。随着稀

释剂 Fe 的含量逐渐增加, 反应速率持续下降, 导致释热速率和释热量越来越低, 最终将导

致热爆点温度的下降以及延滞了热爆着火过程。

3　结　论

　　( 1)提出了热爆反应的着火判据。

　　( 2)对 N iAl ( Fe)体系热爆反应延滞时间的研究表明, 试样密度对 2个热爆特性参数的

影响是不固定的, 存在一最佳密度,此时的热爆延滞时间最短; A l粉含量对热爆点温度的影

响不大,但是 Al粉含量存在一最佳值, 此时反应速率最快,热爆延滞时间最短; Al粉粒度对

热爆点温度影响较大, 随 Al粉粒度增大, 热爆点温度逐渐降低,但热爆延滞时间逐渐增加;

加热速率对热爆点温度影响不太大,但随加热速率的提高,热爆延滞时间逐渐缩短;稀释剂

Fe 相对含量增加,热爆点温度下降, 热爆延滞时间延长,其原因是稀释剂的加入降低了反应

速率。
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Study on thermal explosion delay time

of NiAl(Fe) system

XU Xing-li　　HUANG Yong　　MA Li-guo　　XIE Zhi-peng

( St ate Key Lab of New Ceramics and F ine Processing , T singhua U niver sity , Beijing 100084, China)

Abstract: The ignition criterion o f thermal explosion is pr esented in this paper . N iA l( Fe) sy st em is stud-

ied exper imentally . The effects of the relative density of mixt ur e, the content o f A l par ticle, t he size of A l

particle, the heating r ate, t he content of dilut ion Fe on the thermal explosion point temperatur e and the

thermal explosion delay t ime ar e analyzed. The r esults show that: to reactant ratio and rela tive density o f

mix tur e, ther e ex ists a optimum value, w hich t he thermal explo sion r eaction r ate is m aximum and the delay

tim e is minimum.

Key words : thermal explosion; therma l explo sion point t emperatur e; delay time
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