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纳米铝颗粒在二氧化碳气氛下燃烧的
反应分子动力学研究 *

谢博闻，吴玉欣，严 亮，余志兵

（安徽工业大学 能源与环境学院，安徽 马鞍山  243002）

摘 要：为研究核壳结构纳米铝颗粒 （ANP） 在CO2气氛下加热与燃烧的过程，采用反应分子动力

学方法（ReaxFF MD）对原子扩散过程进行研究。加热前期，在热膨胀与电场力作用下，核心处的铝原

子与壳层的氧原子间相互扩散，在ANP内部形成空腔；加热中后期，ANP在电场力与浓度梯度作用下，

转变为均匀分布的亚氧化物 （AlO，Al2O 等）。分析原子间化学键以及产物数量的变化趋势发现，未氧

化的铝原子会抑制一氧化碳的产生。当 CO2进入 ANP 时，发生 2Al+CO2=Al2OC+O 反应，产生中间产物，

游离的 O 原子优先氧化未反应的铝原子。当铝原子消耗殆尽后，亚氧化物与中间产物分别发生 AlO+
CO2=AlO2+CO 和 Al2OC+2AlO2=4AlO+CO 反应产生 CO。研究揭示了 ANP 在 CO2气氛下加热与燃烧阶段的

微观反应机理，为Al/CO2反应体系在火星探测领域的应用提供理论依据。
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Molecular Reaction Dynamics Study on Combustion of 
Aluminum Nanoparticles in Carbon Dioxide Atmosphere

XIE Bo-wen，WU Yu-xin，YAN Liang，YU Zhi-bing
（School of Energy and Environment，Anhui University of Technology，Ma’anshan 243002，China）

Abstract： In order to study the heating and combustion process of core-shell nano-aluminum particles 
（ANP） in carbon dioxide atmosphere， the atomic diffusion process was studied by reactive molecular dynamics 
method （ReaxFF MD）. In the early stage of heating， under the action of thermal expansion and electric field 
force， the aluminum atoms in the core and the oxygen atoms in the shell diffused each other， forming a cavity in⁃
side the ANP. In the middle and late stage of heating， under the action of electric field force and concentration 
gradient， the ANP transformed into a uniform distributed sub-oxides （AlO， Al2O etc.）. Analysis of the chemical 
bonds among atoms and the change trend of the number of products found that unoxidized aluminum atoms can in⁃
hibit the production of carbon monoxide. When carbon dioxide entered the ANP， the 2Al+CO2=Al2OC+O reaction 
occurs， resulting in an intermediate product， and the free O atom preferentially oxidizes the unreacted aluminum 
atom. When the aluminum atoms were exhausted， the sub-oxides and intermediate products undergo the reac⁃
tions of AlO+CO2=AlO2+CO and Al2OC+2AlO2=4AlO+CO， respectively， to produce carbon monoxide. The study 
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revealed the microscopic reaction mechanism of ANP in the heating and combustion stages of carbon dioxide at⁃
mosphere， and provided a theoretical basis for the application of the Al/CO2 reaction system in the field of Mars 
exploration.
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Suboxide

1 引 言

火星探测是近些年来的太空探索热点。火星大

气含有丰富的 CO2可以作为氧化剂，利用高能量密度

金属与之反应，可实现燃料/氧化剂的就地补给。铝

作为常用的绿色高能金属燃料［1］，具有能量密度

高［2］、储量丰富、价格低廉和燃烧产物对环境友好［3］

等优点，因此，铝广泛应用于制氢、水下推进器、以及

高能炸药［4-5］中。目前针对火星动力的研究主要以铝

（Al）、镁（Mg）为主。由表 1 可知，铝的燃烧热以及能

量密度均大于镁，在单位发射成本高昂的航空领域，

铝无疑更适合作为火星探测动力系统的金属燃料。

目前，推进系统中多采用微米铝粉作为燃料，常压下

燃烧存在点火困难且燃速较低的问题。与微米铝粉

相比，纳米铝粉由于具有高比表面积而呈现显著不

同的燃烧特性［6-7］。纳米铝粉的着火温度显著低于微

米铝粉，同时具有更短的颗粒燃烧时间［8］，可以起到

加速燃烧的作用。

Al/CO2体系在燃烧过程中放出大量热量，可作为

探测器获取动力的方式。因此，探明 ANP 在 CO2气氛

下的燃烧机理对于未来实现火星探测有重要指导意

义。目前，对于纳米铝粉燃烧的研究主要集中在水

蒸汽、氧气和空气等气氛中燃烧，针对纳米铝粉在 CO2
气氛中燃烧的研究较少。Masatoshi等［9］基于量子化学

计算研究 Al与 CO2的气相反应，得到了反应中间体并

构建详细的化学动力学模型，其研究结果表明，Al 与
CO2 气相反应主要途径为 Al+CO2=AlO+CO 以及 Al2+
CO2=Al+AlCO2=Al2O+CO。Assovskiil等［10］研究了铝液

滴在 CO2中燃烧，发现产物中存在 Al2OC。Brandstadt
等［11］提出，在 Al/CO2反应体系中，Al和 CO2先生成中间

产物 Al4C3和 Al2OC，然后中间产物再与 CO2反应生成

Al2O3以及 CO。Sarou-Kanian 等［12］研究 Al 在纯 CO2以

及含有少量水分（H2O）的 CO2气氛下燃烧，在燃烧残留

物中均检测出 Al4C3和 Al2OC 等物质，随后对残留物进

行二次燃烧，在燃烧产物中仅检测到 Al2O3。

Van Duin 等［13］在 2001 年提出了基于 ReaxFF 反

应力场的反应分子动力学方法。反应分子动力学方

法（ReaxFF MD）结合了量子化学和传统分子动力学

方法的优势，可以用来模拟复杂体系的化学反应过

程。近年来，ReaxFF MD 方法已经成为研究铝颗粒氧

化机理的有力工具。Van Duin 等［14］利用 ReaxFF MD
方法模拟研究碳涂层对纳米铝颗粒氧化的影响，模

拟结果表明，碳包覆的纳米铝颗粒在低温下反应性

较低，当在高温下去除涂层时，则极易被氧化，其结

果与实验文献一致。Russo 等［15］基于 ReaxFF MD 方

法模拟了水分子在纳米铝团簇上的解离过程，研究

发现水分子浓度对解离过程有重要影响，该发现与

相关量子研究一致。Hong 等［16］采用 ReaxFF MD 方法

模拟了纳米铝颗粒在氧气气氛下的氧化反应动力学

过程，模拟实验结果与现有实验文献结果高度吻合，

揭示了纳米铝颗粒在氧气气氛下的微观反应机理。

Liu 等［17］通过 ReaxFF MD 方法研究纳米铝颗粒在氧

气气氛下的点火和燃烧过程，提出燃烧速率受铝原

子及氧气分子的扩散速率控制，其研究结果支持了

扩散控制燃烧理论。

本文基于 ReaxFF MD 方法研究 ANP 在 CO2 气氛

下的燃烧过程，通过原子分布、原子间成键类型、成

键数量及 ANP 结构变化等分析了原子扩散行为；通

过分析 CO 的产生过程，详细描述了 CO2 与 ANP 的反

应过程，揭示 ANP 在 CO2气氛下燃烧不同阶段的微观

反应机理。

2 模拟方法

2.1 ReaxFF反应力场

ReaxFF 反应力场是基于量子力学原理的势能力

场，ReaxFF 采取键序来描述化学反应过程中原子之

间成键过程中的相互作用，键序是表征原子间成键

强度的数值。ReaxFF 力场总能量表达式为［18］

  Esystem=Ebond+Eover+Eunder+Elp+Eval+Etors+Evdwaals+Ecoublomb （1）

Table 1 Physicochemical properties of magnesium and 

aluminum

Metal
Aluminium
Magnesium

Chemical
symbol

Al
Mg

Density/
（g/cm3）

2.70
1.74

Heat of combustion/
（kJ/kg）
3.048×104

2.5205×104

Product
Al2O3
MgO
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式中 Esystem 为系统总能量，其中基于化学键之间相互

作用：Ebond 为键能，Eover 为过饱和键能，Eunder 为不饱和

键能，Elp 为孤对电子能，Eval 为键角能，Etors 为二面角

能；非化学键相互作用：Evdwaals 为范德华力作用能，

Ecoublomb为静电作用能。近年来，ReaxFF 被广泛应用于

复杂的化学反应系统研究，包括非均相催化［19］和原

子层沉积［20］等。

2.2 模拟体系

本文构建了半径为 3.1nm 的纳米铝颗粒模型，其

中铝核半径为 2.5nm，氧化层厚度为 0.5nm，氧化层与

铝核之间留有 0.1nm 的间隙。首先对建立的 ANP 进

行融合处理：在 300K 温度下维持 1ps 的弛豫处理，接

着进行持续时间 70ps 的升温过程，将 ANP 从温度

300K 加热到 1000K，加热速率为 10K/ps；随后开始持

续 140ps 的 缓 慢 冷 却 过 程 ，温 度 从 1000K 降 低 到

300K，冷却速率为 5K/ps；最后进行 10ps 的弛豫处理

消除残余应力。在弛豫、升温和降温阶段均采用

NVT 系综与 Berendsen 控温。利用 Material Studio 软

件创建尺寸为 20nm×20nm×20nm 的立方体，采用周

期性边界，并在其中生成随机分布的 CO2分子。为保

证反应的充分进行，CO2 密度约为常温下的 35 倍，体

系初始压强约为 4MPa。在立方体中心区域挖去一个

半径为 3.5nm 的球形区域，将融合后的 ANP 置于其

中。反应体系中的各类原子数目如表 2 所示，其中铝

核内的铝原子用 cAl 表示，氧化层铝原子用 sAl 表示，

氧化层氧原子用 sO 表示，环境中 CO2 分子内的氧原

子用 eO 表示，碳原子用 C 表示。图 1 展示了 ANP 在

融合前后的原子分布，融合过程中壳层的 sO 原子与

cAl 原子相互扩散，在核壳交界处形成了亚氧化物的

结构形态。

时间步长（Timestep）是 ReaxFF 分子动力学模拟

中的一个重要参数。通常来说 0.5-1fs 是一个合理的

模拟 ANP 燃烧的时间步长范围［17］，当体系中出现氢

原子以及强键（C—O）时，需要减小时间步长。本文

计算取时间步长为 0.3fs，符合模拟要求。控温器中

的温度阻尼设置为 10fs，图 2 展示了体系加热前的初

始状态。经过 300K 温度下 1ps 的弛豫处理后，对初

始模型进行时长为 180ps 的加热阶段模拟。为模拟

固体火箭发动机燃烧室温度，采用 Nose-Hoover 热浴

控制温度从 300K 增加至 3000K，升温速率为 15K/
ps。加热阶段结束后，保持温度不变，对体系进行

360ps 的恒温燃烧模拟。整个模拟过程均基于包含

USER-REAXC 反应力场模块的开源分子动力学计算

软件 LAMMPS［21］。

3 结果与分析

3.1 加热阶段

3.1.1 原子扩散分析

ANP 燃烧过程中，颗粒外表面包裹着一层致密

的 Al2O3，阻碍了氧化剂分子向铝核扩散。基于铝颗

粒燃烧过程中铝原子及氧化剂分子的扩散速率控制

理论，常见的原子扩散驱动力有热膨胀、电场力以及

浓度梯度。通过计算各类原子在不同时刻的径向密

度分布研究原子扩散情况。为减小误差，某时刻径

向密度为该时刻前后 1ps 该类原子径向密度的平

均值。

图 3（a）展示了 0ps 时刻，各类原子以 ANP 球心为

原点的径向密度分布。从图中可以看出，ANP 融合

阶段，cAl 向壳层扩散，壳层中的 sO 以向核心处扩散

为主；sAl与 sO 则恰好相反，以向外扩散为主，在 ANP

Fig. 1　Atomic distribution of ANP

Table 2 Modeling information

Total number 
of atoms
33665

cAl
3997

sAl
2476

sO
3702

eO
15660

C
7830
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的壳层形成富铝环境。根据 Purnendu 等［22］研究，可

知此时 ANP 壳层中的 Al2O3 转变为亚氧化物（AlO，

Al2O 等），且根据 Puri 等［23］研究，其熔点显著低于

Al2O3。在 36ps 时，体系温度为 840K 左右，cAl 已熔

化。从图 3（b）中观察到，cAl 的径向密度相比 0ps 降
低了 46.8%，同时氧化层向外生长，这表明 cAl进一步

向外扩散，sO 则继续向内扩散；sO 在 1.5nm 到 2.5nm
径向密度分布上与 cAl 成高度正相关，结合 Wu 的研

究［24］推断出，该过程主要以 Al+Al2O3=3AlO 反应为

主，宏观上表现为氧化层由 Al2O3 转变为亚氧化物且

向内生长。在图 3（c）中，原子分布呈现高度相关性，

其中 cAl 与 sO 及 sAl 与 eO 都按一定配比分布，推断

ANP 已完全转化为亚氧化物。在前 72ps，CO2不断向

内扩散，这是由于 ANP 的氧化外壳从致密的 Al2O3转

变为亚氧化物，导致 CO2的扩散速率逐渐增大。

为了更直观地展示加热前期原子的扩散行为，

对 ANP 进行切片处理，以 ANP 圆心为坐标原点切取

了范围 x=-0.4nm 到 x=0.4nm 内的原子，如图 4 所示。

Fig. 3　Radial density at different moments

Fig. 2　Snapshots of initial configurations



纳米铝颗粒在二氧化碳气氛下燃烧的反应分子动力学研究第 44 卷  第 3 期 2023 年

210780-5

对比图 4（a），（b）和（c），ANP 在加热过程中，核壳界

面出现间隙，并最终在内部形成空腔结构，该现象与

实验观察到的现象一致［25］。关于该现象的解释为：

在加热过程中，铝核受热膨胀直到熔化，导致 cAl 向
外扩散速率远大于 sO 向内扩散的速率，两者在壳层

反应引起氧化层同时向内外两个方向生长。在内部

发生反应的同时，大量 CO2 吸附在 ANP 表面，这与氧

气分子（O2）吸附 ANP 情况相似［17］，因此本文基于氧

原子扩散进入铝颗粒理论［26］对 CO2 的扩散行为进行

分析。一般认为氧原子扩散进入铝颗粒，是由于壳

层中 Al3+与环境中 O2-形成驱动电场，引起 Al 与 O 相

互扩散。如图 5 所示，通过切片的方式，将半径 5nm
的球形范围分割成 25 个球壳结构，每个球壳的厚度

为 0.2nm，计算了不同时刻各原子在不同位置的平均

电荷。在图 5（a）中，展示了未加热前各原子的径向

电荷，对比图 5（b），可以发现 CO2在靠近 ANP 的过程

中不断得到电子，并向 ANP 内部扩散。CO2的扩散行

为可以解释为：CO2 在 ANP 外侧做无规则运动，随着

体系温度上升，CO2 与 ANP 反应活性增强，双方之间

碰撞频率增大，CO2 在此过程中不断获取电子，在电

场力的作用下吸附在 ANP 表面。经过上述分析，推

断在加热前期（前 72ps），原子扩散行为主要受到热

膨胀、铝核相变以及电场力的影响。随着温度继续

上升，如图 4（d）所示，亚氧化物开始熔化，ANP 发生

形变，熔化的亚氧化物向核心扩散。从图 3（d）、（e）
和（f）中可以明显观察到，各类原子分布都趋于均匀，

此时原子间的扩散主要受到浓度梯度影响，ANP 趋

于同质性。

3.1.2 化学键分析

图 6 展示了加热阶段原子间的成键情况。cAl-
sO 数量在加热初期上升，且随着温度上升，逐渐加

快。第一个拐点出现在 30ps 附近，该时刻体系温度

约为 750K，铝核熔化导致 cAl加速向外扩散。sAl-sO
数量则在该阶段下降，这与前文分析一致，该阶段

ANP 中的 Al2O3转化为亚氧化物。同时 sAl-C 与 sAl-
eO 也在增长，表明 CO2 向 ANP 扩散。图 7 详细展示

了 CO2 进入 ANP 的过程。在图 7（a）中，CO2 分子在

ANP 附近做无规则运动；如图 7（b）所示，CO2的 C—O
键角发生明显改变；在图 7（c）中可以看到，sAl 原子

与 C 原子形成 sAl—C 化学键；最后如图 7（d）所示，

CO2 中一个 O 原子与邻近的 sAl 成键，CO2 解离。整

个过程并没有 CO 产生，而是生成了包含 Al，C 和 O 三

种元素的化合物，这也对应了 Brandstadt 等［11］的实验

现象。Brandstadt 发现 CO2 进入铝颗粒内部后，会溶

解在熔融的铝中，产生中间产物 Al2OC，Al4O4C 和

Al4C3。同时铝被不断地消耗，当溶解在铝中的 C 达到

饱和，随着温度升高，CO2持续扩散进入 ANP，导致溶

解的 C 转化为 CO 逸出，并生成 Al2O3。根据上述分

Fig. 4　Snapshots of ANP slices
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析推断发生的化学反应为 Al+CO2=AlCO2 和 2Al+Al⁃
CO2=Al2CO+AlO。

30ps 后 C—eO 键断裂，产生大量游离的 eO 与铝

原子反应。cAl-eO 与 cAl-C 数量开始上升，随着温度

继续上升，在 60ps 附近，多条曲线出现拐点。为了探

明该节点发生的反应，本文结合 CO 和 CO2 数量变化

（图 8）以及原子平均电荷变化（图 9）一同分析。根据

CO 中 O 原子的来源差异，把 CO 区分为 CO（e）与

CO（s）两种类型。首先，图 8 展示了在 60ps 和 75ps 附
近，CO（e）与 CO（s）开始大规模产生，对应于 sAl-C 与

cAl-C 开始减少。在图 9 中，进入 ANP 内部 C 原子在

前 60ps 不断得到电子，与之对应的是 cAl 不断失电

子，直到完全被氧化，此时处于 ANP 内部的 C 具有强

烈的还原性。随着更多的 CO2进入 ANP，开始产生游

离的 O 原子，导致中间产物被氧化；一部分 sO 也被氧

化，转化为 CO 中的氧元素。这也解释了为什么图 6
中 cAl-sO 在 60ps 后迅速减少。根据上述分析，推断

Fig. 7　Snapshots of CO2 molecules entering ANP

Fig. 6　Statistics of chemical bond numbers in the heating 

stage

Fig. 5　Radial charge distribution of atoms at different moments



纳米铝颗粒在二氧化碳气氛下燃烧的反应分子动力学研究第 44 卷  第 3 期 2023 年

210780-7

其反应方程式之一为 Al2CO+O=Al2O+CO。此外，通

过追踪 CO 中 C 原子成键变化，发现了另外一种产生

CO 的方式，即 CO2分子在接触 ANP 时，被 Al原子夺取

一个 O 原子。该方式与气相反应机理类似，反应方程

为 AlO+CO2=AlO2+CO。

铝及其氧化物相互扩散形成了一个紧密的团

簇，由于其组分复杂且产物不连续，无法直接识别。

为了更好地分析反应机理，铝的氧化物通过其配位

数中含氧数量加以区分，其基本结构单元分别为

［AlO］，［AlO2］，［AlO3］，［AlO4］和［AlO5］。Al与 CO2生

成的中间产物种类繁多，统一用［AlOC］表示 Al 同时

与 O 和 C 原子成键。图 10 展示了加热阶段各类组分

的数量变化。

在 0ps 时，ANP 以 3 配位和 4 配位为主。在前

20ps，［AlO3］大幅减少，［AlO4］小幅度增加，而［AlOC］
则迅速增加。即在加热初期，ANP 表面以［AlO3］为

主，这符合 ANP 较大的比表面积特性。在 ANP 表

面，存在大量配位不饱和的活性 Al 原子，其与 CO2接

触并反应生成［AlOC］，产生的游离的 O 原子和附近

的［AlO3］成键，导致了［AlO4］的增加。在 20~40ps，铝

核熔化，cAl 原子大量向外扩散，导致［AlO4］减少以

及［AlO3］和［AlO2］增加。在 65ps 左右，Al 原子消耗

殆尽，［AlOC］数量也达到峰值；65ps 后，如前文分

析，CO 开始产生，在图 10 中可见［AlOC］减少。但在

80ps 后 ，［AlO］，［AlO2］和［AlO3］数 量 开 始 增 加 ，

［AlO4］数量则开始减少，即铝氧化物开始脱氧被

还原。

为了进一步了解加热阶段发生的反应，本文对

加热阶段不同时刻产物的径向数量分布进行研究。

图 11（a）展示了［AlO］与［AlO2］主要集中在 2.5nm 核

壳交界处，这也验证了前文关于 cAl与 sO 相互扩散的

分析，即 Al+Al2O3=3AlO；在图 11（b）和（c）中发现，处

于 ANP 最外侧的［AlO3］与 CO2 反应，产生［AlOC］；

ANP 核心处［AlO］，［AlO2］和［Al］减少，则是发生 Al+
O=AlO 和 AlO+AlO=Al2O2 反 应 转 化 为［AlO3］和

［AlO4］，这也表明氧化层同时向内外两个方向生长。

从图 11（d），（e）和（f）中观察到［AlO］和［AlO2］数量增

加处坐标与［AlOC］和［AlO4］减少处坐标完全重合，

且数量变化完全吻合。前文分析过，产生 CO 的条件

是中间产物被氧化，结合上图可推断出［AlO4］与

［AlOC］发生反应，化学反应方程式为 2AlO2+Al2OC=
4AlO+CO。

3.2 恒温燃烧阶段

体系在经过 180ps 的快速加热过程后，停止加

热，并维持温度为 3000K，持续 360ps。
图 12 展示了恒温阶段原子间化学键情况，以 Al-

O 与 C-O 数量变化为主。Al-C 数量平稳下降，表明

ANP 在 CO2 中燃烧趋于稳定。随着 ANP 逐渐转化为

Al2O3，氧化反应逐渐趋缓。分析 sAl-eO 与 cAl-eO，

sAl-sO 与 cAl-sO 数量关系，发现其比值等于 sAl 与
cAl 数量之比，表明反应进行到该阶段，sAl 与 cAl 在
氧化程度上已无差异。

图 13 展示了燃烧阶段产物变化情况。［AlO］，

Fig. 8　Amount of CO and CO2

Fig. 9　Average charge of atoms (where C and eO are the 

average values within a radius of 3.5nm)

Fig. 10　Statistics of fragments in the heating stage
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［AlO2］和［AlOC］数量下降，［AlO3］数量先小幅度上

升，随后下降，［AlO4］数量则迅速上升。根据 Gonzalo 
Gutiérrez 等［27］关于液态 Al2O3 结构与性质的研究，

Al2O3 从固态转变为液态时密度下降，转变为以四面

体［AlO4］
5-为最小基元的结构。推断出恒温燃烧阶

段，生成大量［AlO4］
5-的液态 Al2O3。

Fig. 13　Statistics of fragments in the constant-temperature 

combustion stage

Fig. 12　Statistics of chemical bond numbers in the constant-

temperature combustion stage

Fig. 11　Radial distribution of fragments at different moments
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4 结 论

本文利用 ReaxFF 对 ANP 在 CO2气氛下的燃烧进

行分子动力学模拟。通过对原子扩散行为、原子电

荷变化、原子间化学键数量变化和化学产物等进行

分析，得到以下结论：

（1）在加热阶段前期，随着铝核的熔化，在热膨

胀的驱动下，cAl 向外扩散，并与壳层的氧化铝发生

反应 Al+Al2O3=3AlO，导致氧化铝转变为铝的亚氧化

物。同时，壳层的 sO 与 sAl 完全相反的扩散方向，则

表明原子扩散行为受热膨胀与电场力影响。随着温

度逐渐升高，ANP 熔化，各种原子分布则逐渐趋于均

匀，这表明该阶段，原子扩散受到浓度梯度与电场力

影响。

（2）当 ANP 内存在大量未氧化的 Al 原子，CO2 中

的 C 原子和 O 原子与 ANP 接触时，易获得电子发生

2Al+CO2=Al2OC+O 反应，从而与 Al 原 子 成 键 生 成

Al2CO 等 中 间 产 物 进 入 ANP，故 此 阶 段 不 会 产 生

CO。随着未氧化的 Al 原子消耗殆尽，CO2 在与 ANP
接触时，C 相比于 O 则不易获得电子与 Al 原子成

键，此时存在两种产生 CO 的方式：（1）被 ANP 夺取

氧 原 子 ，被 还 原 成 CO，即 AlO+CO2=AlO2+CO；（2）
Al2OC 等中间产物与游离的 O 原子或过氧化物反

应 ，发 生 Al2OC+O=Al2O+CO 或  2AlO2+Al2OC=4AlO+
CO 反应产生 CO。
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