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  摘要:利用胶体理论中的快速聚沉动力学模拟尺寸为20nm的γ氧化铝球形颗粒在爆轰化学反应区的

生成过程,估算出其生长时间为0.11μs,该时间值在爆轰化学反应区的时间长度(约1.0μs)内。理论计算证

明该尺度的纳米氧化铝颗粒是在爆轰反应区内形成的,这与实验证明的结果一致。根据爆轰反应机理可知爆

轰化学反应区的长度可以通过改变炸药的爆轰参数来改变,因此通过人为改变混合炸药的爆轰参数可以控

制纳米氧化铝在反应区的生长时间,进而可以控制其最终的生长尺寸。
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1 引 言

  纵观纳米技术的发展可以发现,纳米材料的控制研究与纳米材料的制取和应用研究相比较进展很

缓慢,纳米氧化铝的研究也是如此[1]。
利用廉价的硝酸铝和炸药混合爆轰的方法来制取纳米氧化铝是一种新方法,此方法的特点是工艺

过程简单、设备成本相对低廉。经过多次爆轰合成实验均得到了形状为标准球形的、平均颗粒尺寸为二

十几纳米的纳米氧化铝,并且纳米氧化铝粉体中含有很多的水[2]。通过透射电镜仪器、X光衍射仪器和

热失重仪器的分析,得出的结论是纳米氧化铝是在混合炸药爆轰过程中的爆轰化学反应区内凝聚形成,
这意味着氧化铝晶粒的大小与爆轰反应区的长度有关。根据爆轰反应机理可知爆轰化学反应区的长度

可以通过改变炸药的爆轰参数来改变,因此可以通过控制爆轰反应区的长度来控制氧化铝颗粒的尺度。
在合成纳米氧化铝的过程中对其进行控制研究是很重要的,以上实验结论可对纳米氧化铝的控制研究

起预示作用。
为了进一步证明以上结论,本文中主要利用模拟分子碰撞的胶体理论来计算纳米氧化铝颗粒的生

长时间。

2 理论背景

  爆轰得到球形的γ晶型氧化铝是在爆轰反应区内凝聚生长而成的。混合炸药爆轰过程产生的高

温、高压使炸药与硝酸铝的混合物发生化学反应释放出大量的活性氧和金属铝离子,在爆轰波的反应区

形成高浓度的离子态混合气。在高温、高压的作用下金属铝离子与氧离子又在高速的气态爆轰产物中

发生聚合反应形成分子态氧化铝,紧接着分子态氧化铝会在高热的爆轰气体产物中聚集、结晶、长大产

生纳米氧化铝。由于反应区内的压力远高于同一温度下氧化铝的饱和蒸气压,因此初始氧化铝微粒近

似作Brown运动。这些小微粒的生成和长大可以用快速聚沉动力学来描述。
参考文献[3],可以利用胶体理论的快速聚沉动力学[4]来估算氧化铝颗粒生长的时间。在聚沉动力

学中k级滴的净生成速度为
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  式(1)右边第1项是k级滴的生成速度,第2项是k级滴的消失速度,ni 为单位体积内的i级粒子
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  如果考虑全部粒子的变化,则有
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积分式(3),得
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式中:∑
∞

k=1
nk 代表总的粒子数;n0 为初时溶胶中的粒子数密度;τ为扩散系数。

根据式(2)~ (4)可以计算出k级粒子数目随时间的变化关系式

nk= n0(t/τ)k-1
(1+t/τ)k+1

(5)

  文献[2]证明纳米氧化铝是在爆轰化学反应区内凝聚形成。
在此,把爆轰化学反应区的热力学平衡流近似当成扩散介质,纳米氧化铝球形颗粒当成胶体介质里

面的溶胶粒子,则纳米氧化铝颗粒的生长过程可以利用上述公式进行模拟。则n0 为爆轰反应区C-J面

上氧化铝颗粒的数密度,n0 的计算式如下[3]

n0=ρCJ

MnmnnA (6)

式中:nmn为1mol炸药的爆轰产物中游离纳米氧化铝的物质的量,根据化学反应方程可以求得;nA 为

阿伏加德罗常数;M 为分子量;ρCJ为C-J面上的密度,计算公式如下

ρCJ=γ+1
γ ρ0 (7)

式中:γ取3,ρ0 为炸药的初始密度。

  式(4)中τ的计算式如下[3]

τ= 3η
4kBTn0

(8)

式中:η为扩散介质的粘度(粘性系数),η=0.01g/(cm·s)
[3];kB 为Boltzmann常数;T 为爆温。

3 纳米氧化铝颗粒生成时间估算

  实验混合炸药中硝酸铝和黑索金各0.5kg,根据2种物质的质量可以简单计算出该混合炸药的通

式为C6.75H25.44O37.44N17.49Al1.33。根据文献[5]可知本次实验硝酸铝和黑索金混合时为正氧平衡。根

据简化原则,此次实验中混合炸药的近似爆轰反应化学方程式为

1.33Al(NO3)3·9H2O+2.25C3H6O6N6=
0.67Al2O3+18.77H2O+6.76CO2+3.24NO+7.14N2 (9)

  下面取一个直径为20nm的γ氧化铝球形颗粒(文献[2]中实验所得到的大部分纳米氧化铝颗粒
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尺寸为20nm),利用公式(5)~(8)计算该球形颗粒的生长时间,看看该生长时间是否在爆轰化学反应

区的常规时间内。
该球形纳米氧化铝颗粒的体积经简单计算可得为4.2×10-24m3。本次实验中,爆轰化学反应方程

如式(9)所示,根据化学反应方程式,nmn应该取0.5mol;混合炸药初始密度ρ0=0.8g/cm3,混合炸药的

分子式为C6.75H25.44O37.44N17.49Al1.33,则相对分子质量为986。根据这些数据,利用公式(6)可以计算出

n0=3.3×1020cm-3。混合炸药的爆温计算值为1682K[6]。则利用公式(8)可以计算出扩散系数τ=
0.096μs。

γ氧化铝的晶格常数为7.91×10-10m,晶型为立方型,则一个晶胞的体积为(7.91×10-10)3m3。
直径为20nm的γ氧化铝颗粒含有的晶胞数为(4.2×10-24)/(7.91×10-10)3,也等于8.5×103 个,这
个数和213(8200)接近。所以,假定20nm的γ氧化铝颗粒是均衡爆轰产物流中初始氧化铝球的第13
级滴,则由方程式(5)可以得到

n13
n0 =

(t/τ)12
(1+t/τ)14= 1

8200
(10)

  方程式(10)的数值解为

t/τ=1.15 (11)

  将扩散系数τ=0.096μs代入方程式(11)中,可以计算出t=0.11μs。

  计算得到的20nm的γ氧化铝球形颗粒的生成时间t值在爆轰反应区时间长度(约1.0μs
[5])内,

这说明该尺度的颗粒是在爆轰反应区内形成的,这与实验结果分析的结论一致[2]。

4 结 论

  利用胶体理论中的快速聚沉动力学近似模拟了尺寸为20nm的γ氧化铝球形颗粒在爆轰化学反

应区的生成过程,估算出其生长时间为0.11μs,该时间值在爆轰化学反应区的时间长度(约1.0μs)内。
理论计算说明了该尺度的纳米氧化铝颗粒是在爆轰反应区内形成的,这与实验证明的结果一致。

根据爆轰反应机理可知爆轰化学反应区的长度可以通过改变炸药的爆轰参数来改变。而炸药参数

又取决于混合炸药中硝酸铝和黑索金的比例情况。所以,可以通过人为改变混合炸药中硝酸铝和黑索

金的比例情况来改变爆轰参数,进而改变混合炸药爆轰化学反应区的长度,从而影响纳米氧化铝在反应

区的运行时间(即生长时间)。氧化铝的生长时间越短,最终的氧化铝颗粒越小,反之越大。
因此,通过宏观上的炸药参数的调节可以改变微观上纳米氧化铝的尺寸,即在纳米氧化铝的爆轰合

成中可以人为地控制氧化铝颗粒的尺度。
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Abstract:Theaggregationformationofa20-nm-sizenanometeraluminumoxideparticleissimulated
bythefastcoagulationdynamicsinthecolloidtheory.Itsgrowthtimeis0.11μs,thetimeisless
than1.0μswhichismaximumtimeofchemicalreactionofconventionaldetonation.Sothecalcula-
tionresultprovesthatthenanometeraluminumoxideparticlesactuallygenerateinthechemicalreac-
tionzoneofdetonation.Itisconsistentwiththeexperimentalconclusion.Theparametersofdetona-
tioncanchangethelengthofthechemicalreactionzoneaccordingtothemechanicsofdetonationreac-
tion.Sothegrowthtimeofnanometeraluminumoxideinthechemicalreactionzonecanbecontrolled
byartificiallychangingtheparametersofdetonation.Inthiswaythesizeofthenanometeraluminum
oxideparticlecanbecontrolled.
Keywords:mechanicsofexplosion;growthtime;detonation;nanometeraluminumoxide;colloid
theory;detonationparameter
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