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犖犻犗／犃犾体系绝热温度的数值计算与试验验证
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摘　要：　根据热力学基本原理，通过计算机编程，对ＮｉＯ／Ａｌ体系的绝热温度进行了数值计算。结果表明，预热

温度低于２７９０Ｋ时，体系绝热温度即为产物Ｎｉ的沸点温度（３１５６Ｋ），对体系进行预热仅仅是提高产物Ｎｉ的蒸发

量；同时，研究表明，稀释剂Ａｌ２Ｏ３粉末的添加量在一定的范围内对体系的绝热温度没有影响，这些温度与生成

物的相变温度相对应。
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　　自蔓延合成反应的绝热温度是指假定反应在绝

热条件下发生，且反应物１００％按化学计量比发生

反应，体系所放出的热量全部用于加热反应生成

物，此时所能达到的最高温度。该参数是描述自蔓

延合成反应特征的最重要的热力学参数之一，对于

燃烧合成的理论研究和应用都具有重要的意义［１４］。

通过计算体系的绝热温度可以判断燃烧反应能否自

我维持，同时还可以对产物的状态进行确定，这对

于反应体系成分设计及过程控制有重要作用。

本实验组研究表明，利用ＮｉＯ／Ａｌ自蔓延体系

产生的高温，使得产物均为液相，而后采用超重力

技术，实现金属Ｎｉ与Ａｌ２Ｏ３陶瓷的自然分离，从而

获得了具有显著织构组织特征的透明 Ａｌ２Ｏ３基陶

瓷［５７］。但对该体系绝热温度的计算存在较大问题，

如文献［１］给出的结果为３５２４Ｋ，而文献［８］给出的

结果为３７７３Ｋ，由于产物Ｎｉ的沸点温度为３１５６Ｋ，

因此在此温度下，金属Ｎｉ应全部为气态，由于 Ｎｉ

的蒸发焓变较大（４３０．１２ｋＪ／ｍｏｌ），体系放出的热

量能否使得产物 Ｎｉ完全气化值得商榷。同时，对

于该体系添加稀释剂对绝热温度的影响也没有相关

报道。因此本文中根据体系绝热温度计算的热力学

原理，采用计算机数值计算，对 ＮｉＯ／Ａｌ自蔓延体

系的绝热温度进行计算，同时分析探讨了稀释剂

Ａｌ２Ｏ３粉末对体系绝热温度的影响。



１　犖犻犗／犃犾体系反应绝热温度的数值计算

根据绝热温度计算的热力学原理［２３，９］，对于

一个放热反应，当反应物在标况下（２９８Ｋ，１个标

准大气压）发生反应，则有如下热平衡方程：

Δ犎
０
２９８＋∑狀犻（犎

０
犜 －犎

０
２９８）ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ狊 ＝０ （１）

当对反应物预热后进行反应时，根据盖斯定律，则

有

∑狀犻（犎
０
犜 －犎

０
２９８）ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓ

　 ＝∑狀犻（犎
０
犜 －犎

０
２９８）ｒｅａｃｔａｎｔｓ－Δ犎

０
２９８ （２）

式中：Δ犎
０
２９８为２９８Ｋ发生反应热效应（ｋＪ／ｍｏｌ）；

∑狀犻（犎
０
犜－犎

０
２９８）ｒｅａｃｔａｎｔｓ和∑狀犻（犎

０
犜－犎

０
２９８）ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓ分

别为反应物在预热温度和生成物在绝热温度（犜ａｄ）

时的相对摩尔热焓之和（ｋＪ／ｍｏｌ）。利用 ＴｕｒｂｏＣ２

计算机语言编程，编制出自蔓延体系绝热温度的计

算机数值计算程序，经过对文献［３，１０］给出的约

６０余种体系绝热温度的数值计算，结果与文献值

较为吻合，说明编制的程序具有较高的可靠性。

对于ＮｉＯ／Ａｌ铝热反应体系，其反应式为２Ａｌ＋

３ＮｉＯ＝Ａｌ２Ｏ３＋３Ｎｉ，ＮｉＯ／Ａｌ铝热反应体系预热温

度与其绝热温度的关系如图１所示，反应式中各物

质的热力学参数取自文献［９］。

由图１可以看出，当预热温度低于２７９０Ｋ时，

体系的绝热温度均保持在３１５６Ｋ，而该温度即为产

物Ｎｉ的沸点温度。因此，当体系被点燃后，产生

的热量使得产物温度升高，当达到 Ｎｉ的沸点温度

时，由于Ｎｉ的蒸发焓值较大（４３０．１２ｋＪ／ｍｏｌ），剩

余的热量将使得产物Ｎｉ蒸发。

本研究中还进行了该体系绝热燃烧温度的试验

验证，试验条件是：ＮｉＯ及Ａｌ粉粒度为１０μｍ，按

反应式配比后，以无水酒精混合，在球磨机上湿磨

２ｈ，烘干后在压力机上压块，压力为１０ＭＰａ，压块

尺寸为Φ３０ｍｍ，置于具有测温窗口的真空密闭反

应缶内，用钨丝线圈通电点燃压块。采用 ＣＩＴ

１ＭＤ型比色红外测温仪（测温范围９００～３０００℃，

测量精度±２℃，响应时间为６７ｍｓ）对燃烧区进行

测温。结果发现，常温下压块被点燃后，温度迅速

升高，测定最高温度值为３１２０Ｋ，与计算值３１５６Ｋ

非常接近。同时还可以观察到燃烧过程中有大量的

烟雾出现。将压块预热到一定温度，点燃后测得的

最高温度也基本不发生变化，其偏差约为±５Ｋ，

由此说明对体系进行预热将不会提高其绝热温度。

图１　ＮｉＯ／Ａｌ体系绝热温度与预热温度的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｄｉａｂａｔｉｃａｎｄｐｒｅｈｅａｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆＮｉＯ／Ａｌａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃｓｙｓｔｅｍ

众所周知，温度可以影响各物质的相对热焓，

其数值随温度的变化而变化。因此，分析体系中反

应物与生成物相对热焓随温度的变化情况，对分析

产物状态具有重要意义。图２为ＮｉＯ／Ａｌ体系的生

成物与反应物的相对热焓与温度的变化关系。由图

可以看出，在曲线上有一些特征温度，而这些温度

与物质相变温度有关，如对于反应物相对热焓曲

线，９３３Ｋ及２７９０Ｋ分别为Ａｌ的熔点及沸点温度。

说明在这些温度下，反应物的相对热焓将发生较大

变化。图中还显示，在标况下进行反应时，体系的

反应热除了加热产物至绝热温度外，还会使一部分

Ｎｉ蒸发。根据文献［１０］给出的计算相变转化率的

方法，编制程序，获得不同预热温度下产物 Ｎｉ蒸

发的相对量，如图３所示。

图２　ＮｉＯ／Ａｌ反应体系的生成物及反应物的

相对热焓与温度的变化关系

Ｆｉｇ．２　Ｅｎｔｈａｌｐｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｌｏｔｏｆＮｉＯ／Ａｌａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃｓｙｓｔｅｍ

·５３１·宋月鹏，等：ＮｉＯ／Ａｌ体系绝热温度的数值计算与试验验证



图３　ＮｉＯ／Ａｌ反应体系预热温度与Ｎｉ蒸发相对量的关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇａｓｉｆｉｅｄｒａｔｅｏｆＮｉａｎｄｐｒｅｈｅａｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＮｉＯ／Ａｌａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃｓｙｓｔｅｍ

由图３可以看出，ＮｉＯ／Ａｌ体系常温下发生反

应，将有５％的产物Ｎｉ气化，即使预热到２０００Ｋ，

其蒸发量也不足５０％。若根据文献［１，８］给出的结

果，产物Ｎｉ将以气态形成存在，很难获得块体Ｎｉ

金属。但是试验结果表明，常温下点燃压块后可以

获得金属Ｎｉ块体，因此，文献［１，８］给出的结果值

得商榷。

２　犃犾２犗３稀释剂含量对犖犻犗／犃犾体系绝热温

度的影响

在ＮｉＯ／Ａｌ体系中，通过添加 Ａｌ２Ｏ３粉末，可

以实现对体系绝热温度的调控，这对于减少产物

Ｎｉ的蒸发量，对体系进行成分及工艺的优化设计

具有重要的指导意义。当体系添加狓ｍｏｌ的稀释剂

Ａｌ２Ｏ３时，反应式则变成了如下形式：

２Ａｌ＋３ＮｉＯ＋狓Ａｌ２Ｏ３ ＝ （１＋狓）Ａｌ２Ｏ３＋３Ｎｉ （３）

采用计算机数值计算，可以获得不同预热温度

时，在反应物中添加不同量（摩尔比）的Ａｌ２Ｏ３粉末

体系的绝热温度，如图４所示。

由图４可以看出，该曲线在某些温度上会出现

平台，这意味着稀释剂在一定的添加量范围内，对

体系的绝热温度影响较小，而这些温度是与生成物

的相变温度对应的。因此，可以认为，在一定范围

内添加稀释剂，对产物相变过程会产生影响，这对

于调控系统温度及控制产物的相变过程具有重要的

意义。

如当Ａｌ２Ｏ３稀释剂含量小于２％（摩尔比）时，

体系的绝热温度仍然为３１５６Ｋ，但此时，随着稀释

图４　添加不同含量的Ａｌ２Ｏ３对ＮｉＯ／Ａｌ体系绝热温度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＡｌ２Ｏ３ｏｎｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＮｉＯ／Ａｌａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃｓｙｓｔｅｍ

剂添加量增加，Ｎｉ元素的蒸发量相对减小，气态形

式存在的Ｎｉ将逐渐降低，这对于整个体系的过程

控制，获得致密化程度较高的产物将非常有利。不

同温度下稀释剂 Ａｌ２Ｏ３粉末添加量范围如表１所

示。

Ｍｅｒｚｈａｎｏｖ认为，自蔓延燃烧波自维持的热力

学判据是绝热温度犜ａｄ＞１８００Ｋ
［１３］。通过分析以上

研究结果，对于ＮｉＯ／Ａｌ体系，在常温下，当Ａｌ２Ｏ３

添加量（摩尔比）大于３４％时，其绝热温度将小于

１８００Ｋ，该体系燃烧波将很难自维持。试验结果也

证明了这一点，在 ＮｉＯ／Ａｌ体系中添加３４％（摩尔

比）的Ａｌ２Ｏ３稀释剂后（此时体系的绝热温度计算值

为１８３９．２Ｋ），压块难以点燃，即使点燃也不能自

维持，其验证试验结果如图５所示，图中显示，压

块的底部未点燃，而顶部点燃后迅即熄灭。若该燃

烧波能够自维持下去，需对反应物进行预热，其预

图５　添加稀释剂压块自蔓延验证试验

Ｆｉｇ．５　ＳｅｌｆｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇｔｅｓｔｏｆＡｌ２Ｏ３ｄｉｌｕｔｉｎｇｐｏｗｄｅｒ

ｉｎＮｉＯ／Ａｌａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃｓｙｓｔｅｍ
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表１　产物相变温度含义及犃犾２犗３粉末添加量范围

犜犪犫犾犲１　犘犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅犳狋犺犲狆狉狅犱狌犮狋狊犪狀犱狋犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲犿狅犾犪狉狉犪狋犻狅狅犳犃犾２犗３犱犻犾狌狋犻狀犵犪犵犲狀狋

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ３１５６ ２３２７ １７２８ １２７３

ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＡｌ２Ｏ３

ｄｉｌｕｔｉｎｇａｇｅｎｔ／％
０～２ １６～２２ ３７～３８ ５２～５７

Ｍｅａｎｉｎｇ ＢｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆＮｉ ＭｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆＡｌ２Ｏ３ ＭｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆＮｉ
Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｐｏｉｎｔｏｆＡｌ２Ｏ３：α→γ

Ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）Ｂｏｉｌｉｎｇ：３７４．５３ Ｍｅｌｔｉｎｇ：１６２０．５７ Ｍｅｌｔｉｎｇ：４３０．１２ Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ：２１．９０

热温度与Ａｌ２Ｏ３最大添加量（摩尔比）之间的关系如

图６所示，两者基本呈线性关系。

图６　燃烧波自维持预热温度与Ａｌ２Ｏ３最大

添加量（摩尔比）之间的关系

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍａｘｉｍａｌＡｌ２Ｏ３ａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄ

ｐｒｅｈｅａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｓｅｌｆｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

３　结　论

（１）在低于２７９０Ｋ对ＮｉＯ／Ａｌ体系反应物进行

预热时，体系的绝热温度不发生变化，均为产物Ｎｉ

的沸点温度（３１５６Ｋ），预热获得的热量仅仅提高了

Ｎｉ的蒸发量。

（２）Ａｌ２Ｏ３稀释剂含量小于２％（摩尔比）时，添

加Ａｌ２Ｏ３稀释剂对体系的绝热温度影响较小，而

Ａｌ２Ｏ３稀释剂含量大于２％（摩尔比）时，体系的绝

热温度与生成物的相变温度相对应，由此可通过在

一定范围内添加稀释剂，对产物状态及相变过程进

行调控。
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