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摘　　要

在由光学多道分析仪收集的氢氧气体爆轰激励下铝粉快速反应光谱中, 观察到A lO

B 22 + →X 22 + 跃迁 ∃v = 0 带系的光谱特征与通常铝氧化反应的光谱特征不同。经分析是

因为存在一个从 467nm 开始向长波方增强的连续辐射, 它改变了该波长区A lO 分子的

辐射特征。这一连续辐射可能是由铝与水蒸汽发生水合反应生成, 而处于不同激发态的多

原子分子HA lOH 产生。

关键词: 快速反应光谱　铝粉　A lO

1　引　　言

铝粉是固体推进剂中双基推进剂和复合推进剂中最常用的金属燃烧剂和不稳定阻尼

剂[1 ] , 同时铝粉也是一种容易发生燃烧以至爆炸的金属粉末。它的氧化反应机理主要是通

过利用爆炸容器[2- 4 ]、激波管[6- 7 ]、爆炸丝技术[8 ]、火焰[9 ]和激光加热[10 ]等研究手段来研究

铝 (气相、粉末、铝板)与氧的反应而获得。

M ark stein [11 ]1966 年发展了一种被广泛接受的物理化学模型。这个模型的关键是火

焰的温度高于金属氧化物的沸点, 使金属粉末可以迅速变为气相原子, 然后通过大量并行
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和连续的均相和多相反应而氧化, 其中反应

　　　　A l(1) + A lO A l2O

为反应速率的决定步骤。因为反应的光谱中非常易于观察到A l 原子和A lO 分子的发射

光谱, 所以A lO 分子的存在是毫无疑问的。A l2O 3 也可以通过对回收的反应产物用扫描电

镜、透射电镜、电子衍射和X 射线衍射等手段的分析而确定。但是对于反应中是否存在

A l2O ,A l2O 2 等多原子分子的光谱却很难证实。

D risco ll 等人[6 ]利用激波管反射激波后高温高压的环境 (可达 5000K, 40 个大气压)

研究了铝在纯氧和在N 2- H 2- C l2- O 2 混合气体中的燃烧, 以模拟高温高压条件下固体

火箭推进剂添加铝粉的燃烧机理。他们主要想通过拍摄反应的发射光谱, 以证实反应中存

在哪些主要中间产物。A l- O 2 反应的发射光谱中存在强的A lO (B 22 + →X 22 + ) 的六个谱

带 (437. 37nm , 447. 05nm , 464. 82nm , 505. 93nm , 522. 69nm )和较弱的A l、A l+ 、H、A lH 的

谱线或谱带。在 300- 700nm 的光谱范围未发现存在A lO 2、A l2O 和A l2O 2 的谱带。

Jones 和B rew ster [8 ]用光学多道分析仪 (OM A ) 收集了 300- 800nm 光谱范围铝丝爆

炸时A l- H 2O 反应光谱。记录到的光谱中存在强的A l、A lO、A lH、OH、H 的光谱和弱的

连续辐射。光谱中没有观察到A l2、A l2O 2 等中间产物的光谱。Jone 和B rew ster 认为弱的

连续辐射来自液态的A l2O 3 颗粒。

关于铝氧反应产生的连续辐射有很多解释。除了认为连续辐射来自炽热的A l2O 3 颗

粒的黑体辐射外。还有研究者认为是由于铝蒸汽与氧在这些粒子表面的多相反应[11 ]。也

有不小少研究者认为铝氧反应中的连续辐射来自化学反应中的化学荧光[12- 15 ]。

O b lath 和 Go le [15 ]研究了铝与纯氧、潮湿气体在多次和单次碰撞条件下的反应光谱,

认为铝氧化中的连续辐射是由铝与气体中残留的水蒸气发生水合反应生成的一水或多水

合物产生了连续辐射。

我们在水平激波管内, 使氢氧气体爆轰点燃预先放入激波管内的铝粉, 通过光学多道

分析仪收集氢氧气体爆轰激励下不同粒度铝粉的快速反应光谱, 研究了铝氧化反应中

A lO (B 22 + —X 22 + )带系光谱。观察到 ∃v= 0 振动带的特征与通常铝氧化反应和理论计算

光谱的特征相差很大。经分析, 我们认为是由从 467nm 开始向长波方向的连续辐射改变

了该波长区A lO 分子的辐射特征, 这一连续辐射可能由铝水反应生成而处于不同激发态

的多原子分子HA lOH 产生。

2　光谱测量

我们的实验系统由爆轰激波管系统和OM A 光学系统组成。OM A 光学系统由光谱

仪、探测器和计算机组成, 配有 150gömm 的低分辨光栅和 1200gömm 高分辨光栅 (500nm

处分辨率 0. 071nm )。要由A lO 分子的振动光谱测量振动温度必须使用高分辨光栅收集

光谱。

实验用的铝粉是用分析筛从 100- 200 目的化学纯铝粉 (活性铝 97% ) 中选出粒度<

30 (E)和 54- 98Λm (A )的铝粉。每次实验铝粉的用量均为 50m g。实验时, 首先要将上次

实验残留的未反应的铝粉和反应产物清除干净, 然后将一定数量的铝粉 (50m g) 均匀分散
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在 200×65mm 的平板上, 把该平板放入激波管内, 接收光纤正对放铝粉的平板。将激波

管抽真空至 13Pa 左右, 充入一定混合比和初始压强的氢- 氧气体。起动点火系统, 使激

波管内的可爆气体产生爆轰波。当气体爆轰波传播至铝粉处时, 将铝粉扬起, 再由爆轰产

物加热铝粉, 使铝粉发生快速反应。同时由处于连续扫描模式的OM A 光学系统收集铝粉

快速反应的光谱。

A lO 分子的 X 22 + , A 20 , B 22 + , C 20 , D 22 + , E 2∃ 和 F 22 + 七个电子态间的跃迁在不同

的实验条件下都已观测到, 每个电子态的振动转动常数也有现成的数据。其中B 22 + -

X 22 + 跃迁是铝氧化反应中最强, 也是最容易观测的跃迁。我们用高分辨光栅在中心波长

520 和 472nm 收集了 30kPa (2H 2+ O 2) , 40kPa (H 2+ O 2) , 50kPa (2H 2+ 3O 2) 三种气体条

件下分别添加 50m g A l (A )和A l(E)铝粉的光谱。图 1 为中心波长 472nm 气体爆轰波作

用下铝粉反应光谱的典型结果, 其实验条件为 30kPa (2H 2+ O 2) + 50m g A l (A ) , 图中标出

A lO 的 ∃v= 0 带系的三个振动带, ∃v= - 1 的五个振动带, 其中 (0, 0)带为最强带。铝粉A

和 E 在 30kPa (2H 2+ O 2) , 40kPa (H 2+ O 2)气体爆轰作用下A lO 的B 22 + - X 22 + 跃迁都很

清晰, 而在 50kPa (2H 2+ 3O 2) 气体爆轰波作用下不仅连续辐射变弱, 而且A lO 的跃迁也

变得很不清晰。

3　A lO 　B 22 + - X 22 + 跃迁的模拟

不考虑核自旋情况下, 双原子分子 (v′, J ′) (v″, J ″) 跃迁的积分强度

　　　　E Κ = [ 16Π3cN v Μ4
v′v″ö3 (2J ′+ 1) ]S v′v″S J ′J ″

式中c为光速,N v 为上能级的分子数, Μv′v″为跃迁的振动带波数, S v′v″为振动带强, S J ′J ″为不

考虑自旋分裂的线强因子。S v′v″的定义为

　　　　S v′v″= û〈X 22 + Ω″
v ûR o (r) ûB 22 + Ω′

v〉û 2

文献[ 16 ] 中给出不同研究者的相对带强数据。不考虑自旋分裂时, 2 - 2 跃迁只有 P、Q

两个支, S J ′J ″(P ) = J ′+ 1, S J ′J ″(Q ) = J ′。N v 由下式给出:

　　　　N v =
N (2J ′+ 1)

Q
exp {-

hc
K

[
T ′

e

T elect
+

G′(v′)
T u ib

+
F ′(J ′)

T rot
]}

式中 T elect, T u ib 和 T rot 分别为电子温度, 振动温度, 转动温度。N 为总分子数,Q 为配分函

数。有足够的精度配分函数可写为

　　　　Q = 2
n

i= 1
[d iexp (- hcT eiöK T elect) ]{ 2

v jm ax

v j = 0
[

K T rot

T elect
+

G′(v′)
T rot

+
F′(J ′)

T rot
]}

式中对 i 求和表示对所有的电子态求和。尽管配分函数严格的计算很复杂, 但是在计算相

对跃迁强度时, 只需计算相对分子数分布, 这时可以把Q 看作一个常数。

考虑高斯线型的谱线强度

　　　　I (Κ) = I 0exp [ - 4ln2 (
Κ- Κ°

∃ΚD
) 2 ] = I 0q (Κ- Κ°)

式中 q (Κ- Κ°) 为归一化的线型因子。由多普勒加宽决定的谱线半宽为
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　　　　∃ΚD = 7. 16 × 10- 7Κ T
M

式中 T 和M 分别为温度和分子质量。若光谱仪的光谱分辨率为 ∃Κ, 则实验测量到 Κ波长

处谱线强度为 Κ- ∃Κö2 到 Κ+ ∃Κö2 波长范围内所有转动线的积分强度

　　I (Κ) =∫
Κ+ ∃Κö2

Κ- ∃Κö2
2
D i

I 0iq (Κ′- ΚD i) d Κ′

当温度为 4000K 时,A lO 分子 (0, 0) 带的 ∃ΚD 约为 0. 003nm , 比我们实验中光谱仪的

分辨率 ∃Κ= 0. 076nm 小二十多倍。在A lO 分子谱带计算中 J 最大取 300, 这样每一个振

动带包含 600 条转动线。计算 (4. 14) 式的积分步长要与 ∃ΚD 相当, 这样每一个计算点的计

算量相当大。计算 I (Κ) 不考虑转动线的线型公式为

　　I (Κ) = 2
i

I 0i, 　　ûΚ- ΚD iû < ∃Κö2

求和包含所有满足 ûΚ- ΚD iû < ∃Κö2 的转动线。

模拟A lO (B 22 + —X 22 + ) 电子跃迁中相对振动带强度分布, 可以不考虑N v 中与电子

跃迁有关的项, 并认为转动温度与振动温度相等, 用T v 表示。计算中有关A lO 分子常数取

自文献[ 17 ], S v′v″取自文献[ 16 ] 中的L in ton - N icho lls 的相对带强。图 2 为振动和转动温

度为 2200K 时理论计算的光谱。计算中考虑∃v = 1, ∃v = 0 两个带系中九个振动带。从图

1 中的实验光谱仅能肯定有 (1, 0) , (2, 1) , (0, 0) , (1, 1) 四个振动带, 其余带头落在 450 -

495nm 范围的弱带与带头附近连续辐射强度相差太少而不能肯定是否存在, 结合计算结

果, 可以肯定实验光谱中有 (1, 0) , (2, 1) , (3, 2) , (4, 3) , (0, 0) , (1, 1) , (2, 2) 七个振动带。

图 1　A lO 的典型实验光谱 　　　　　　　　　 图 2　 理论模拟光谱 (温度 2200°K)

4　讨　　论

通过实验光谱与理论计算的比较, 发现我们实验观测到的A lO (B 22 + —X 22 + ) 的 ∃v

= 0 带系中叠加了一个强度向长波方向增加的连续辐射, 直到中心波长 472nm 收集光谱

的最长端 495nm 强度仍不减弱, 这显然与 T v = 2200K 时计算的光谱特征不相符合。在这

种实验条件下由A lO 分子的振动光谱测量的振动温度为 2200 ± 100K。事实上无论振动
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温度是多少, 是否考虑转动线的谱线宽度, 是否存在自吸,A lO 的∃v = 0 带系在 495nm 处

强度比 (0, 0) 带头处强度要弱许多。在用OM A 收集的铝丝在水中爆炸的A l - H 2O 燃烧

光谱中 490nm 处的强度也要比 (0, 0) 带头处强度减弱许多[8 ]。50kPa (2H 2 + 3O 2) 条件下

铝粉的反应很弱,A lO 的分子带也很弱, 被一相对较强的连续辐射改变了辐射的特征。这

一连续辐射约从 467nm 开始, 向长波方向增强, 直到中心波长 520nm 收集光谱的最长波

长处约 542nm 仍存在。由于存在从 467nm 开始的逐渐增强连续辐射叠加到A lO 分子的

B 22 + —X 22 + 辐射带上, 才使理论计算的光谱与实验光谱相差较大。

　 图 3　 50kPa (2H 2 + 2O 2) + 50m g

A l(A ) 的发射光谱

Douglas 等人研究了第二主族[18 ] , 第三主族[19 ] , 第

四主族[20 ] 元素的氪基体分离的电子吸收谱, 认为这些

元素与水形成水合物M - OH 2 (M 金属元素) , 水合物

光解后产生M OH 和M O , 在A löH 2O öK r 基体分离的

电子吸收谱中[18 ] 有一 400nm 开始, 约 450nm 达到最

大, 630nm 消失的宽带吸收。它归属于A l 插入H 2O 的

O H 基形成的水合物HA lOH , 用截止波长 300nm 的光

光解可以产生归属于A lO H 和A lO 的电子吸收带。

O b lath 和 Go le [15 ] 研究了单次碰撞条件下A l 与H 2O ,

N 2O 和O 3 的反应, 以及多次碰撞条件下A l与潮湿的空

气, H 2O ,N 2O 和O 3 反应的转动弛豫, 发现A l与极纯的

O 2 反应无论在单次碰撞和多次碰撞条件下没有任何

化学荧光, 但与潮湿的空气或水反应产生连续的化学

荧光。O b lath 和 Go le 提出铝的一水合物或多水合物是产生连续化学荧光的分子。附表列

出由化学键能估计的铝水反应和分解的反应热[20 ] , 由铝水合反应生成HA lO H 的反应热

估 计产生连续辐射短波极限为 446 ± 70nm , 这一截止波长与图 3 的强连续辐射的起点

467nm 符合。在氢氧气体爆轰波作用下的铝粉反应发生在爆轰波后, 此时存在大量的爆轰

产物—高温水蒸汽和气相铝原子可以发生水合反应

　　　　A l + H 2O →HA lO H

所以, 我们认为这一连续辐射是由铝水合反应生成而处于不同激发态的HA lO H 产生的。

附表　反　应　热　的　估　计

　　　　反　　　　应 ∃H ökcalömo l- 1

A l+ H 2O HA lOH - 64±10

A l+ H 2O A lO + OH - 5±2

A l+ H 2O A lOH + H - 5±5

HA l (OH ) (2A ′) A lOH (12 + ) + H (2S) 52

HA lOH (2A ′) A lO (22 + ) + H 2 (12 +
2 ) 59
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ABSTRA CT

T he op t ica l m u lt ichannel analyzer (OM A ) w as u sed to invest iga te the radia t ion

em it ted from the fast react ion of a lum in ium du st ign ited by hydrogen- oxygen gas deto2
nat ion in shock tube. A n in ten se b lue- green em ission of the A lO B 22 + →X 22 + t ran sit ion

w as ob served. T he spectra in the region of the ∃Μ= 0 of A lO B 22 + →X 22 + t ran sit ion are

very differan t from the radia t ion from alum in ium ox ide. By analyse, these is an in ten se

con t inum in creasing w ith w avelength,w h ich has sho rt w avelength 446nm in the region.

T he con t inua radia t ion m ay be assigned to an alum in ium monodydrox ide- HA lO , w h ich

is the p roduct of hydra t ion react ion.

Key W ord: spectra of fast react ion　alum in ium du st　A lO
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