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Исследовано влияние модифицирования микроразмерного порошка алюминия марки АСД-4 ок-
сидом железа на процесс его окисления в воздушной среде. Модифицирование заключалось в
нанесении на поверхность частиц металла геля на основе Fe(OH)(HCOO)2 и монометилового
эфира этиленгликоля CH3OC2H4OH с последующей его термообработкой в воздухе. Установ-
лено, что присутствие оксида железа в целом оказывает положительное влияние на динамику
окисления порошка АСД-4 при нагревании в воздухе. Интенсивность окисления модифициро-
ванных порошков повышается с увеличением содержания в них оксида железа. Рентгеновский
дифракционный анализ с использованием источника синхротронного излучения при нагревании
до 1 000 ◦C показал наличие в исследуемых образцах лишь основных фаз Al, γ-Al2O3 и α-Al2O3,
γ-Fe2O3 и α-Fe2O3, другие оксиды железа или интерметаллиды не обнаружены. При массовой
концентрации 10 % Fe наблюдается более раннее появление фазы α-Al2O3, а экзотермический
пик максимума тепловыделения смещается в низкотемпературную область (893 ◦C) по сравне-
нию с немодифицированным порошком АСД-4 (1 045 ◦C).
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ВВЕДЕНИЕ

Среди металлов с высокой теплотой сгора-
ния порошкообразный алюминий нашел наибо-
лее широкое применение в энергетических кон-
денсированных системах различного назначе-
ния благодаря доступности, низкой стоимости
и экологической безопасности [1]. Вместе с тем
наличие защитной оксидной пленки на поверх-
ности частиц не позволяет полностью реализо-
вать энергетический потенциал металла [2–4].
Наиболее наглядно эта особенность алюминия
проявляется во взрывчатых составах, скорость
детонации которых на порядки превосходит
скорость горения твердых топлив. Несмотря на
это, эффективность алюминия даже в услови-
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ях взрыва может быть значительно увеличе-
на, например, за счет воздействия на его свой-
ства путем легирования, а также капсуляции
частиц активными металлами или фторсодер-
жащими полимерами [5]. В условиях недостат-
ка окислителя для ускорения окисления алюми-
ния весьма перспективным считается исполь-
зование термитных реакций, скорость которых
зависит от размера частиц компонентов тер-
митной смеси и степени их контакта [6–8]. Для
наноразмерных термитных композиций типа
Al + MeOx (Me — металл) характерны очень
высокие скорости горения (до 1 000 м/с), при-
близительно на три порядка превышающие та-
ковые для микроразмерных систем [6–8]. Од-
нако в твердых топливах использование чи-
сто термитных реакций не дает положительно-
го результата, поскольку теплота термитных
превращений существенно ниже теплоты сго-
рания алюминия. Неоднозначным представля-
ется вывод о высокой эффективности использо-
вания наноразмерных порошков алюминия, по-
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скольку при этом возникает ряд проблем, свя-
занных с требованиями к их стабильности при
хранении и в условиях совмещения с компо-
нентами энергетических конденсированных си-
стем. Тем не менее термитные реакции могут
быть использованы для инициирования горе-
ния микроразмерных порошков алюминия, на-
пример, за счет снижения температуры начала
их активного взаимодействия с окислителем в
воздухе или смесевых составах.

Ранее нами было показано, что модифици-
рование микроразмерного порошка алюминия
марки АСД-4 путем нанесения на поверхность
частиц металла наноразмерного слоя пенток-
сида ванадия [9, 10], а также оксидов марган-
ца, железа, кобальта и никеля [11] оказывает
положительное влияние на его горючие свой-
ства. Нанесение модифицирующих оксидных
слоев осуществляли путем пропитки порошков
алюминия гелями, которые при термообработ-
ке трансформировались в оксиды. Наивысшую
эффективность показали порошки, модифици-
рованные гидрогелем пентоксида ванадия со-
става V2O5 · nH2O [10]. Так, реакционная ак-
тивность модифицированного образца АСД-4 с
массовым содержанием ≈1 % V2O5 повышает-
ся до уровня нанодисперсного порошка, полу-
ченного методом взрыва алюминиевой прово-
локи (Alex). Высокие энергетические характе-
ристики модифицированного порошка АСД-4,
наряду с его низкой стоимостью по сравнению
с порошком Alex, свидетельствуют о перспек-
тивности модифицирования алюминиевых по-
рошков микронной размерности путем нанесе-
ния на поверхность их частиц наноразмерных
слоев оксидов переходных металлов.

Исследование влияния модифицирования
микроразмерного порошка алюминия оксида-
ми марганца, железа, кобальта и никеля по-
казало [11], что лучшим модификатором яв-
ляется оксид железа, нанесенный на поверх-
ность частиц металла с использованием гид-
рогеля на основе формиата железа (II) соста-
ва Fe(HCOO)2 · 2H2O. По данным термогра-
виметрического анализа образец, содержащий
2 % Fe, характеризовался наивысшей степе-
нью конверсии алюминия (≈70 %) при нагре-
вании в воздухе до 1 200 ◦C, а также понижени-
ем температуры начала активного окисления,
по сравнению с исходным образцом, от 1 045
до 958 ◦C. Модифицирование оксидом марган-
ца также приводит к понижению температу-
ры начала активного окисления алюминия (до

956 ◦C), но не оказывает положительного влия-
ния на степень его конверсии [11]. Таким обра-
зом, влияние модифицирования алюминия ок-
сидом железа на его реакционную способность
вполне сопоставимо с наблюдаемым для пен-
токсида ванадия [10]. Учитывая доступность
и относительную дешевизну по сравнению с
V2O5, оксид железа может быть альтернативой
в качестве активатора окисления. Настоящая
работа была предпринята с целью разработки
метода получения модифицированных железом
алюминиевых порошков в широком диапазоне
концентраций модификатора, а также изучения
его влияния на активность окисления микро-
размерных алюминиевых порошков в воздуш-
ной среде и сопутствующих этому процессов
фазообразования.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объекта модифицирования вы-
бран алюминиевый порошок марки АСД-4 со
средним размером частиц около 10 мкм и мас-
совым содержанием активного металла 98.7 %,
полученный методом распыления расплавлен-
ного металла азотом [1, 10]. Модифицирование
проводилось согласно запатентованной мето-
дике [12] путем смешения в фарфоровой ступке
порошка металла с гелем, приготовленным на-
греванием осно́вного формиата железа (III) в
смеси с монометиловым эфиром этиленгликоля
CH3OC2H4OH. Для приготовления 10 г моди-
фицированного алюминиевого порошка с содер-
жанием 10 % Fe (при расчете на металл) на-
веску формиата железа Fe(OH)(HCOO)2, взя-
того в количестве 2.915 г, растворяли в 10 мл
CH3OC2H4OH при температуре 80 ◦C. Полу-
ченный раствор выдерживали при 80 ◦C в
течение 0.5 ч и после охлаждения до ком-
натной температуры смешивали с 9.0 г по-
рошка алюминия марки АСД-4 в фарфоровой
ступе. Для удаления органической составляю-
щей и разложения основного формиата желе-
за образец просушивали при 100 ◦C в тече-
ние 0.5 ч и затем прокаливали при темпера-
туре 350 ◦C в течение 1 ч. Температура про-
каливания была выбрана на основании дан-
ных термогравиметрического анализа, соглас-
но которым разложение Fe(OH)(HCOO)2 при
нагревании в воздухе протекает экзотермично
в один этап и завершается при этой температу-
ре (рис. 1). Экспериментальные значения убы-
ли массы (Δmexp = 50.56 %) при полном раз-
ложении Fe(OH)(HCOO)2 очень хорошо согла-
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Рис. 1. Результаты термического анализа
формиата железа Fe(OH)(HCOO)2 методами
термогравиметрии (ТГ) и дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК)

суются с данными расчета при условии обра-
зования Fe2O3 (Δmcalc = 50.97 %).

Основный формиат желе-
за Fe(OH)(HCOO)2, в отличие от
Fe(HCOO)2 · 2H2O, очень хорошо раство-
ряется в воде и образует устойчивый гель,
однако при этом возможен гидролиз соеди-
нения, вызывающий повышение кислотности
раствора:

Fe(OH)(HCOO)2 + H2O ↔
↔ Fe(OH)2(HCOO) + HCOOH.

Это делает гидрогель Fe(OH)(HCOO)2 мало-
пригодным для нанесения на поверхность ча-
стиц активного металла, каковым является
алюминий.

Fe(OH)(HCOO)2 получали по методике,
основанной на взаимодействии нитрата желе-
за Fe(NO3)3 · 9H2O с разбавленной муравьиной
кислотой при слабом нагревании:

2Fe(NO3)3 · 9H2O + 19HCOOH =

= 2Fe(OH)(HCOO)2 +

+ 3N2 + 15CO2 + 34H2O.

В эксперименте использовали нитрат железа
Fe(NO3)3 · 9H2O (99.95 %), муравьиную кисло-
ту HCOOH (99.7 %) и дистиллированную во-
ду. Раствор Fe(NO3)3 · 9H2O (4.04 г) в 50 мл

20 % HCOOH выдерживали при 80 ◦C до пре-
кращения выделения газообразных продуктов
и затем выпаривали при той же температуре
до образования объемного оранжевого осадка
основного формиата железа, который отделяли
от маточного раствора вакуумной фильтраци-
ей и сушили в воздухе при 50 ◦C в течение 1 ч.

Фазовый анализ образцов осуществляли
с помощью рентгеновского порошкового ав-
тодифрактометра STADI-P (STOE, Герма-
ния) в Cu Kα-излучении с использовани-
ем библиотеки рентгеноструктурных данных
PDF-2 (Release 2016) и поляризационного мик-
роскопа ПОЛАМ С-112 в проходящем све-
те (показатели преломления кристаллических
образцов измеряли иммерсионным методом).
Термогравиметрический анализ выполняли с
использованием термоанализаторов NETZSH
STA 409 PC/PE и TG-DTA SETARAM-92 в
тонкостенных корундовых тиглях тарельчато-
го типа при массе образцов 15 мг и скорости
нагревания 10 ◦C/мин.

Изучение особенностей химических пре-
вращений при окислении в воздухе исходно-
го и модифицированного порошков алюминия
проводили рентгеновским дифракционным ме-
тодом с использованием синхротронного излу-
чения в ЦКП «СЦСТИ» на станции 4-го канала
накопителя ВЭПП-3 [13]. При этом монохрома-
тическое излучение (λ = 0.368 Å) проходило
сквозь слой образца толщиной 0.5 мм, а ди-
фракционная картина регистрировалась плос-
ким двухкоординатным детектором MAR345
фирмы «Marreseach». Исследуемый образец по-
рошка устанавливали в отверстие держателя
из оксида алюминия и нагревали со скоростью
10 ◦C/мин до температуры 1 000 ◦C. Относи-
тельная погрешность определения температу-
ры составляла около 5 %. Анализ и иденти-
фикация полученных фаз проводились мето-
дом Ритвельда с использованием программно-
го обеспеченияMAUD (Materials Analysis Using
Diffraction) [14] и баз данных Crystallography
Open Database [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Порошок Fe(OH)(HCOO)2 имеет яркую
оранжевую окраску. Под микроскопом наблю-
даются кристаллы в виде иголок и сильно
вытянутых тонких пластинок с показателями
преломления Ng = 1.615, Nm = 1.607 и Np =
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1.598. Согласно данным рентгеновской порош-
ковой дифрактометрии, сингония кристаллов
Fe(OH)(HCOO)2 моноклинная, пространствен-
ная группа C2/c, параметры решетки: a =
16.855(1), b = 6.8317(2), c = 15.962(1) Å, β =
100.97(1) и V = 1 804.5(2) Å3.

Фазовый состав твердых продуктов тер-
молиза Fe(OH)(HCOO)2 зависит от условий
термообработки. По данным рентгенофазово-
го анализа (рис. 2) в результате разложения
Fe(OH)(HCOO)2 в воздухе при 350 ◦C образу-
ется оксид железа с кубической структурой γ-
Fe2O3 — маггемит [16], который с повышением
температуры превращается в α-Fe2O3 — гема-
тит [17]. Аналогичных превращений можно бы-
ло ожидать при нагревании в воздухе порошков
АСД-4, пропитанных гелем Fe(OH)(HCOO)2.
Для соответствующих исследований были при-
готовлены образцы, содержащие 1, 5 и 10 % Fe
(в расчете на металл). Из данных рентгенов-
ской дифрактометрии с использованием син-
хротронного излучения (рис. 3) следует, что
порошки АСД-4, полученные пропиткой гелем
и нагреванием в воздухе до 350 ◦C, помимо ок-
сида железа в форме γ-Fe2O3, уже содержат фа-
зу α-Fe2O3. При этом интенсивность рефлек-
сов α-Fe2O3 возрастает при увеличении коли-
чества модификатора.

Наблюдаемая картина фазообразования
может быть обусловлена особенностями тер-
молиза геля, нанесенного на оксидную поверх-

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов термоли-
за Fe(OH)(HCOO)2 в воздухе при температу-
рах 350 (а), 400 (б), 500 (в) и 600 ◦C (г)

Рис. 3. Дифрактограммы модифицированных
порошков алюминия с содержанием 1, 5 и
10 % Fe, полученных путем пропитки гелем
Fe(OH)(HCOO)2 и нагревания в воздухе до
350 ◦C методом синхротронного излучения

ность частиц порошка алюминия.Согласно [18]
фазовый переход γ-Fe2O3 → α-Fe2O3 начина-
ется выше 350 ◦C и завершается при темпе-
ратуре 550 ◦C, что связано с экзотермическим
эффектом превращения магнетита в гематит
с максимумом на кривой ДСК при температу-
ре 560 ◦C (см. рис. 1). Процессы в оксидной
оболочке на поверхности частиц алюминия при
нагреве, связанные с формированием γ-Al2O3,
также могут оказывать влияние на фазовый пе-
реход магнетита в гематит, поскольку проис-
ходят с выделением теплоты кристаллизации
аморфной фазы оксида алюминия в этом тем-
пературном интервале.

На рис. 4 представлены дифрактограммы
модифицированного порошка АСД-4 с содержа-
нием 10 % Fe, полученные непосредственно в
ходе окисления при нагревании в воздушной
среде. Как видно, повышение температуры до
500 ◦C не приводит к значительным фазовым
изменениям в образце. При температуре 550 ◦C
исчезают рефлексы γ-Fe2O3 и становятся более
интенсивными рефлексы α-Fe2O3. После пере-
хода алюминия в жидкое состояние при темпе-
ратуре около 660 ◦C наблюдается рост концен-
трации оксида алюминия в форме α-Al2O3, ко-
торый становится интенсивным при темпера-
туре выше 750 ◦C. В ходе окислительного про-
цесса железо стабилизируется в виде α-Fe2O3
и при дальнейшем повышении температуры
вплоть до 1 000 ◦C не происходит образования
других железосодержащих фаз, например Fe,
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Рис. 4. Дифрактограммы модифицированного
порошка алюминия с содержанием железа 10 %

Fe3O4, FeO, Fe3Al, AlFe, FeAl2O4, наблюдае-
мых в качестве промежуточных продуктов при
взаимодействии компонентов термитной систе-
мы Al—Fe2O3 [19–21].

На рис. 5 в более наглядной форме приве-
дены температурные зависимости количества
фаз, образующихся в процессе окисления образ-
ца АСД-4 + 10 % Fe, где каждый набор точек
по температуре — это одна дифрактограмма
из рис. 4. Данные показывают, что фазы вносят
разный весовой вклад в процесс нагрева. Видно
(см. рис. 5), что около 40 % рентгеноаморфной
составляющей соответствует количеству жид-

Рис. 5. Зависимость фазового состава образца
АСД-4 + 10 % Fe от температуры при нагре-
вании в воздухе от комнатной температуры до
1 000 ◦C

кого Al в образце при максимальной темпера-
туре съемки рентгенограмм (1 000 ◦C). После
нагрева до 1 000 ◦C в печи сопротивления со
скоростью 10 К/мин и охлаждения аналогич-
ного порошка в воздухе до комнатной темпе-
ратуры полнопрофильный анализ показал на-
личие 40 % Al в виде кристаллической фазы,
54 % α-Al2O3 и около 6 % гематита (Fe2O3),
что хорошо согласуется с приведенным выше
количеством рентгеноаморфной фазы и оксида
α-Al2O3.

Аналогичная картина фазообразования ха-
рактерна и для образцов с содержанием железа
1 и 5 %, дифрактограммы которых отличаются
лишь более слабым проявлением рефлексов ок-
сидов железа. Повышение концентрации железа
приводит к закономерному снижению темпера-
туры стадии интенсивного образования фазы
α-Al2O3 за счет окисления Al от 850

◦C (1 % Fe)
до 800 ◦C (5 % Fe) и 750 ◦C (10 % Fe). Следует
отметить, что присутствие каких-либо других
фаз, кроме Al, Al2O3 и полиморфных модифи-
каций Fe2O3, в исследованных образцах моди-
фицированных порошков АСД-4 методом рент-
геновской дифрактометрии обнаружить не уда-
лось.

С целью установления влияния модифици-
рования оксидом железа на реакционную спо-
собность порошка алюминия марки АСД-4, бы-
ло проведено исследование окисления получен-
ных образцов методами термогравиметрии и
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии при их нагревании в воздушной среде от
комнатной температуры до 1 400 ◦C со ско-
ростью 10 ◦C/мин. Результаты термического
анализа представлены на рис. 6.

Из рис. 6,а следует, что окисление алю-
миния в модифицированном порошке с концен-
трацией железа 1 % начинается при темпера-
туре ниже 600 ◦C и сопровождается неболь-
шим экзотермическим эффектом. Далее фик-
сируется плавление алюминия (≈660 ◦C) и
ускорение прибыли массы за счет окисления
с максимумом тепловыделения при 931 ◦C
и удельной теплотой окисления 5 943 Дж/г
на участке 800÷ 1 060 ◦C. Выше температу-
ры 1 060 ◦C процесс окисления постепенно
ускоряется, но формирование соответствующе-
го ему экзотермического пика не происходит
вплоть до 1 400 ◦C. При содержании в по-
рошке 5 % Fe резко возрастает интенсивность
следующего после плавления алюминия тепло-
выделения (рис. 6,б). Удельная теплота окис-
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Рис. 6. Результаты термических анализов порошков АСД-4, модифицированных гелем
Fe(OH)(HCOO)2:

а — Fe2O3 = 1 %, б — Fe2O3 = 5 %, в — Fe2O3 = 10 %, г — исходный АСД-4

ления возрастает до 7 423 Дж/г, а темпера-
тура экзотермического максимума снижается
до 910 ◦C. При дальнейшем росте температу-
ры формируются второй (1 290 ◦C) и третий
(1 335 ◦C) экзотермические максимумы. Для
образца, содержащего 10 % Fe, интенсивность
тепловыделения и температура, соответствую-
щая экзотермическому максимуму, понижают-
ся до 4 290 Дж/г и 893 ◦C, а положения пиков

второго и третьего максимумов немного сме-
щаются в низкотемпературную зону (рис. 6,в).
Для сравнения на рис. 6,г приведены данные
для исходного АСД-4.

Анализируя результаты приведенных ис-
следований, можно сделать заключение о том,
что добавка оксида железа в количествах, не
приводящих к значительному снижению со-
держания алюминия в порошках, активизи-



В. Г. Шевченко, В. Н. Красильников, Д. А. Еселевич и др. 43

рует окисление порошкообразного металличе-
ского горючего кислородом воздуха. Термит-
ное взаимодействие на поверхности частиц (пи-
ки на кривых ДСК при 931, 920 и 893 ◦C)
способствует повышению удельного тепловы-
деления и полноты окисления алюминия. При
этом температура воспламенения термитной
смеси состава Al + Fe2O3 в вакууме составляет
965 ◦C [22].

ВЫВОДЫ

1. Микроразмерный порошок алюминия
марки АСД-4 был модифицирован Fe2O3 путем
нанесения на поверхность его частиц сольвоге-
ля на основе Fe(OH)(HCOO)2, трансформиру-
ющегося в оксид при нагревании.

2. Исследование последовательности пре-
вращения фаз в модифицированных порош-
ках в процессе их окисления при нагревании
в воздухе до 1 000 ◦C методом рентгеновской
дифрактометрии с использованием источника
синхротронного излучения показало наличие
в них фаз Al, γ- и α-Al2O3, γ- и α-Fe2O3.
При температуре выше 500 ◦C оксид железа
стабилизируется в виде высокотемпературной
модификации α-Fe2O3. Другие оксиды желе-
за или интерметаллиды не обнаружены. Мо-
дификатор инициирует процесс фазового пере-
хода γ-Al2O3 → α-Al2O3, что свидетельствует
о влиянии дополнительного разогрева за счет
термитной реакции на поверхности частиц.

3. Увеличение концентрации оксида желе-
за, нанесенного на поверхность частиц порош-
ка, приводит к значительному снижению тем-
пературы максимума тепловыделения при его
окислении от 1 045 ◦C (для исходного порош-
ка алюминия) до 934 (1 % Fe), 910 (5 % Fe) и
893 ◦C (10 % Fe).

Работа частично выполнена с использова-
нием инфраструктуры ЦКП «СЦСТИ» на базе
ВЭПП-3 ИЯФ СО РАН.
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