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CuO/Al复合粒子的结构与性能研究
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摘 要：为提高铝粉粒子的燃烧效率，采用化学均匀沉淀法制备了 CuO包覆铝粉的复合粒子，使用扫描电镜、透

射电镜和X射线光电子能谱对复合粒子的结构和化学成分进行了表征，并使用同步热分析对比了包覆前后的燃烧性能。

结果表明改性后的铝粒子表面形成了一层厚度约 543.8nm的非晶态 CuO，其在空气中的燃烧反应程度比纯铝粉提高了

32.5%。
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Abstract：To improve the combustion efficiency of aluminum powder, the composite particles of aluminum powder coated

cupric oxide were prepared by chemical homogeneous precipitation method. The structure and chemical composition of the

composite particles were characterized by SEM, TEM and XPS, and the combustion properties before and after coating were

compared by synchronous thermal analysis. The results show that a layer of amorphous cupric oxide with a thickness of about

543.8nm is formed on the surface of the modified aluminum particles, and its combustion reaction degree in air is 32.5% higher

than that of pure aluminum powder.
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铝粉是一种高热值的金属燃料[1-2]，因其优异的能

量和氧化反应活性，在含能材料中有着重要应用[3-4]。

在固体推进剂领域，铝粉不仅能显著提高推进剂的燃

烧速率，还能提高发动机的比冲和推进剂密度。在混

合炸药领域，铝粉常被添加到炸药中以提高爆炸威

力。但是，铝粉会与空气中的氧发生反应，在表面形

成一层氧化铝膜。氧化铝膜的化学活性较差、熔点较

高，使得铝粉点火温度远高于熔点，降低了铝粉的燃

烧速率和效率。

对铝粉表面进行化学活性改性是提高燃烧效率

的有效手段之一，活性物质的沉积能够改变颗粒表面

质地，从而改变颗粒的比表面积和质量加权平均粒径
[5]。汪亮等[6]在微米铝粉表面包覆了一种高分子表面

活性剂，并采用激光点火试验对其进行研究，结果表

明其在燃烧过程中活性剂会形成不可渗透的壳层，进

而通过破裂燃烧的方式使铝粉持续快速完全地燃烧。

Bocanegra[7]和 Shafirovich[8]等采用电动悬浮装置制备

了镍包覆微米铝粉，并通过激光点火试验研究了单个

包覆粒子的点火燃烧过程，结果表明该复合粒子相对

于微米铝粉点火延迟时间缩短且所需点火能量降低。

氧化铜是一种用于铝热剂中的氧化剂，氧化铜和

铝反应会产生大量的热。在Al颗粒表面包覆 CuO一
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方面可以促进原有的氧化铝膜的破裂，另一方面可以

抑制反应初期的氧化铝膜的形成，从而有效提高微米

铝粉的燃烧效率和程度。本文通过化学均匀沉淀法对

铝颗粒包覆了一层氧化铜，采用扫描电镜（SEM）、

透射电镜（TEM）、X射线光电子能谱（XPS）以及

XRD对其结构进行表征，使用同步热分析手段研究

了热性能。

1 实验

1.1 材料及仪器

材料：铝粉，粒径 10~15μm，西安近代化学研究

所；CuSO4·5H2O，分析纯，阿拉丁化学试剂股份有

限公司； CO(NH2)2，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司。

仪器：扫描电镜（SEM），美国 FEI JSM-5800型；

聚焦离子束（FIB），美国 FEI sicos型；透射电子显微

镜(TEM)，美国 Fei Talos F200i型；X射线光电子能

谱(XPS)，美国 Thermo Fisher scientific Kalphal型；同

步热分析仪（STA），德国 NETZSCH STA449F3型。

1.2 样品制备

取 2g CuSO4·5H2O粉末及 2g CO(NH2)2，溶于蒸

馏水中配置为一定浓度的混合溶液 50mL。加入 0.4

mL 浓度为 0.05mol/L的十二烷基苯磺酸钠溶液，用

于增强 Al颗粒表面对 Cu 化合物的吸附。最后加入

2.5g Al粉。将以上样品混合均匀并超声至充分分散，

加热至 90℃，保温后冷却至室温，抽滤并干燥制备

CuCO3(OH)2/Al 复合粒子中间体。将制备的 CuCO3

(OH)2/Al复合中间体放入马氏炉中恒温煅烧约 2h至

质量不再发生变化，随炉冷却至室温即可获得CuO/Al

复合粒子。

2 结果与讨论

2.1 形貌结构表征结果分析

使用 SEM对比了纯铝粉和复合物的形貌，并进

行了粒径统计，如图 1所示。由图 1（a）可以看出，

纯铝金属颗粒呈球状，表面平整光滑，宏观缺陷较少，

适宜作为基体进行烧结制备复合粒子。由图 1（b）可

以看出，表面改性为复合粒子后，整体形状依然保持

球形，而表面较为粗糙，有明显的附着物。这表明

Al颗粒表面被包覆了一层化合物，形成了一种复合粒

子。由图 1（c）~（d）可以看出，80%的纯 Al颗粒

粒径处于 3.5～12.5μm范围，80%的复合物颗粒粒径

处于 4.8～12μm范围，这表明 CuO对Al粉的包覆较

为均匀。通过计算 Al粉的平均粒径为 8.3μm，CuO/Al

复合物的平均粒径为 8.8μm，包覆后平均粒径增大了

500nm，粒径增大了约 6%。

图1 扫描电镜图和粒径分布图

Fig.1 SEM and particle size distribution images

为了研究复合粒子的内部结构，使用 TEM对复

合粒子进行了表征。由于复合粒子的直径在 10μm左

右，远大于 TEM的电子束透明厚度 100nm，电子无

法穿透复合粒子，因此使用聚焦离子束（FIB）对单

个复合粒子进行切片。首先获得沿球心方向厚度约

100nm的圆形切片，最后将圆形切片剪至 1/4即可，

切片的制备过程及结构示意图见图 2。

图2 切片过程及结构示意图

Fig.2 Schematic diagram of slicing process and structure

使用 TEM和 EDS表征了其结构信息，结果见图

3。从图 3（a）~（b）中可以看出，切片由 2种物相

组成，且有明显的界面，表明复合粒子是典型的核壳

单颗粒子 切片
侧面左侧切割

位置
右侧切割
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切片 1/4

（a）纯Al扫描电镜图 （b）复合物扫描电镜图

（c）纯Al粒径分布图 （d）复合物粒径分布图

2 16
粒径/μm

40

20

3 21
粒径/μm

40

20

占
比
/%

占
比
/%



朱一举等：CuO/Al 复合粒子的结构与性能研究60 2022年第 3期

结构。其中壳层的衬度较暗，内核区域的衬度较亮，

说明壳层组分的平均原子序数比内核组分的平均原

子序数大。通过测量计算，壳层的平均厚度约为

543.8nm。此外，壳层是由大小不一的颗粒聚集而成，

而内核的缺陷较少且平整。从图 3（c）~（f）元素分

布图及原子组成结果可以看出，壳层部分的元素组成

为 Cu和O，内核的元素组成为Al。表 1是通过归一

化法计算得到的原子的百分数，由表 1可见，Cu和O

原子比例约为 1∶1，推断壳层的化学成分为 CuO。

因此，复合粒子是由 CuO包覆的具有核壳结构的 Al

粒子。

图3 复合粒子透射电镜和元素分布图

Fig.3 TEMand EDS images of composite particles
表1 复合粒子的Al/Cu/O元素原子数比例

Tab.1 Al/Cu/O content of composite particles
元素 原子百分数/%
Al 92.59
Cu 3.74
O 3.67

2.2 电子衍射分析

为确定物相，使用选区电子衍射对复合材料界面

两侧的相结构进行了表征，结果见图 4。由图 4可见，

Al基体的电子衍射图为典型的单晶衍射，通过计算衍

射斑点对应的晶面间距为 0.143nm，晶面指标为

（220）。壳层的电子衍射图为典型的非晶衍射环，因

此壳层的 CuO是非晶态的。非晶态 CuO的形成与复

合材料制备工艺相关，CuO 晶体是 CuCO3(OH)2/Al

复合粒子 400℃焙烧 2h冷却获得，而 CuO固相晶体

熔点高达 1 400℃，生成的 CuO无法在 400℃下充分

进行固相晶体的形核-生长过程，因而壳层的 CuO为

非晶态固体。

图4 CuO/Al复合选区电子衍射

Fig.4 SAED images of CuO/Al composite particles

2.3 X射线光电子能谱分析

为了研究 CuO/Al复合物的整体元素及其化合态

的组成，使用XPS进行了表征，其结果见图 5。

图5 CuO/Al复合物的XPS图

Fig.5 XPS images of CuO/Al composite particles

XPS的光束直径为 400μm，其结果反映了材料整

体的平均化学组成。通过图 5（a）总谱可以看出，复

合物中含有的元素有 Cu、Al、O、S、C，其中 C峰

和 S峰分别是由污染碳和残余 CuSO4所导致的。图 5

（b）Al 2p峰的精细谱中出现了 2个峰，其中 72.65eV

的峰对应的是单质Al，75.9eV是Al和O成键形成的

峰，说明复合物中含有铝的氧化物。铝的氧化物是单

（a）TEM低倍 （b）TEM局部放大

（c）元素分布 （d）O的元素分布

（e）Cu的元素分布 （f）Al的元素分布

（a）CuO壳层 （b）铝内核

（a）总谱 （b）Al精细谱

（c）Cu精细谱 （d）O精细谱
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质铝在空气中氧化形成的钝化膜，又因为 XPS获得

的是材料表面深度 5nm以内的信息，说明复合物中存

在未被完全包覆的Al粉颗粒。图 5（c）Cu的精细谱

中显示其 2p轨道出现了震激峰，其形状是典型的 Cu

和 O 结合产生的峰，说明 Cu主要是以 CuO的形式

存在。

2.4 热反应活性分析

使用同步热分析在空气气氛中对比研究了改性

前后铝粉的热性能，升温速率为 20 K/min，温度范围

为 30~1 200℃，结果见图 6。

图6 Al和 CuO/Al复合物同步热分析曲线

Fig.6 STA curve of Al and CuO/Al composite particles

从图 6中分析得到，纯铝粉的重量增加至 112.9%，

放出的热量为 34.4mJ/ mg，CuO/Al复合物的重量增

加至 139.6%，放出的热量为 108.8mJ/mg，CuO/Al复

合物与 O2燃烧反应程度比纯铝粉提高了 32.5%。文献

[9]报道，铝粉燃烧时铝核先吸热升温熔化成小液滴使

得表面的氧化铝膜破裂，然后与氧气接触燃烧。当铝

粉燃烧到一定程度后，新生成的氧化铝又会在铝粉表

面形成更厚的膜，使得Al与O2隔绝停止反应。因此

抑制氧化铝膜的形成，可以提高燃烧效率。本文中的

CuO/Al复合物在加热过程中，Al在氧化铝膜破裂后

先与壳层的非晶且多孔的 CuO发生铝热反应，此阶

段生成的氧化铝无法在Al核表面形成致密的氧化膜。

随着Al与 CuO反应的结束，铝核的半径变小，使得

Al核与氧气接触反应更加充分，因而增大了其燃烧反

应程度。此外，铝粉初始粒径越大，比表面积越小，

团聚现象越少，然烧表面形成的铝液滴减少，燃烧更

加充分。本文中的铝粉复合物粒度增加幅度较小，且

粒度增加的部分是表面包覆层所致，所以粒度的增加

对燃烧程度的影响较小。

3 结论

（1）CuO/Al复合材料是典型的核壳结构，其壳

层厚度约为 543.8nm，壳层由大小不一的 CuO颗粒组

成。（2）由于 CuO在 400℃下无法进行固相晶体的形

核-生长过程，使得壳层的CuO为非晶态。（3）CuO/Al

复合物含有少量的未被完全包覆的Al粉颗粒。（4）

在 TG和 DSC中，纯铝粉增重至 112.9%，放出热量

为 34.4mJ/mg，Al-CuO复合物的增重至 139.6%，放

出热量为 108.8 mJ/mg，Al-CuO复合物与 O2燃烧反

应程度比纯铝粉提高了 32.5%。
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