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Проведено исследование различных макрокинетических режимов взаимодействия (самовоспла-
менение или горение) компактных образцов из непассивированных (пирофорных) и пассивиро-
ванных нанопорошков железа с воздухом. Эксперименты показали, что режимы взаимодействия
с воздухом зависят от типа используемой газообразной среды (аргон или воздух), в которой
предварительно находились бюксы с образцами, а также от длительности нахождения бюксов
на воздухе. Впервые экспериментально установлена возможность пассивации прессованных об-
разцов из пирофорного нанопорошка железа при нахождении бюксов с образцами на воздухе.
Различными экспериментальными методами изучена динамика разогрева образца и влияние на
нее неоднородности плотности по длине образца. Установлено, что разогрев пирофорных образ-
цов имеет неоднородный характер, хотя начинается одновременно по всей поверхности образца.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанопорошки металлов являются пиро-
форными, т. е. способны самовоспламеняться
при контакте с воздухом из-за высокой хими-
ческой активности и большой удельной поверх-
ности [1–4]. Для того чтобы сделать безопас-
ным процесс дальнейшей переработки нанопо-
рошков в изделия, их пассивируют [3–7]. Путем
пассивации создается тонкая защитная плен-
ка на поверхности наночастиц, которая пре-
пятствует их самовозгоранию. Особенностям
пассивации нанопорошков алюминия посвяще-
но множество работ (см. [8–10] и библиографию
в них). Проводились также исследования про-
цессов пассивации нанопорошков железа и ни-
келя в [11–16].

Однако существуют ситуации, когда про-
ведение пассивации невозможно или нежела-
тельно, хотя технические операции с нанопо-
рошками и компактными изделиями из них
необходимо провести. Поэтому актуальной за-
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дачей является исследование самовоспламене-
ния и саморазогрева компактированных образ-
цов из непассивированных нанопорошков, раз-
работка новых способов получения компакт-
ных изделий из нанопорошков, позволяющих
обеспечивать требуемый уровень пожаровзры-
вобезопасности.

Литературные данные о закономерностях
самовоспламенения и саморазогрева компакти-
рованных образцов из непассивированных (пи-
рофорных) нанопорошков довольно ограниче-
ны. Так, в работах [17, 18] по исследованию за-
жигания наносистем с размерами частиц реа-
гентов 40÷ 80 нм показано, что в этих случаях
температура и энергия зажигания могут быть
значительно ниже, чем в смесях микропорош-
ков (1÷ 100 мкм).

В [19] исследованы особенности распро-
странения пламени по таблеткам из смесей на-
нопорошков Al/CuO (так называемые нанотер-
миты) в зависимости от их плотности при ла-
зерном инициировании горения. Установлено,
что менее плотные образцы (пористость 90 %)
воспламеняются быстрее и скорость распро-
странения пламени в них на порядок выше, чем
в более плотных образцах (пористость 50 %).
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Эти результаты, по мнению авторов [19], ука-
зывают на изменение механизма горения с воз-
растанием плотности компактированного об-
разца — от конвективного к диффузионному.
Аналогичные измерения проводились с образ-
цами нанопорошков Al/MoO3, полученные ре-
зультаты изложены в монографии [20] и каче-
ственно сходны с [19].

В настоящей работе экспериментально
исследованы закономерности взаимодействия
компактных образцов различного диаметра
(5, 7 и 10 мм) из пирофорных нанопорошков
железа с воздухом.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе для экспериментального исследо-
вания процессов воспламенения и пассивации
использовали нанопорошки железа, получен-
ные химико-металлургическим методом. Глав-
ными стадиями синтеза металлического нано-
порошка являются осаждение гидроксида ме-
талла, сушка и восстановление [14]. Синтез
гидроксида железа выполняли гетерофазным
взаимодействием твердой соли металла с рас-
твором щелочи. После осаждения гидроксида
железа его сначала промывали в воронке Бюх-
нера до pH = 7 и затем сушили на воздухе
до пыления. Для получения металлического на-
нопорошка порошок гидроксида железа восста-
навливали в печи в течение 1 ч при температу-
ре 400 ◦C в потоке водорода в реакторе; затем
реактор извлекали из печи и охлаждали на воз-
духе до 20 ◦C в потоке аргона. Порошки после
изготовления хранили в герметичном бюксе в
среде аргона чистотой 99.987 % (об.). Средний
диаметр наночастиц, рассчитанный по удель-
ной площади поверхности порошка, составлял
85 нм. Удельную площадь поверхности наноча-
стиц железа определяли методом БЭТ. Внеш-
ний вид полученных наночастиц железа по дан-
ным электронной микроскопии представлен на
рис. 1. После изготовления порошки облада-
ют пирофорными свойствами, которые сохра-
няются в течение 2÷ 5 суток, если бюксы с по-
рошками находились при отрицательных тем-
пературах −20÷−25 ◦C (в морозильной каме-
ре холодильника) [13].

Вскрытие сосудов с нанопорошком и по-
следующее прессование образцов проводили в
экспериментальной установке, схема которой
показана на рис. 2. Установка позволяет по-
лучать компактные изделия даже из пирофор-

Рис. 1. Микрофотографии нанопорошка железа

Рис. 2. Общий вид установки для получения
компактных образцов изделия внутри герме-
тичного бокса:
1 — шлюз, 2 — пресс, 3 — выход на анализатор
кислорода, 4— цифровые весы, 5— перчатки, 6—
набор пресс-форм

ных (непассивированных) нанопорошков, так
как все операции с нанопорошками, начиная от
вскрытия сосудов с ними, их взвешивания и
прессования, выполняли в герметичном боксе,
заполненном инертным газом (аргоном) и снаб-
женном шлюзом для смены порошков. Концен-
трацию кислорода в боксе контролировали ана-
лизатором АКПМ-1-02 (Россия). При откры-
тии сосудов с порошком и прессовании образ-
цов объемная концентрация кислорода в бок-
се не превышала 0.1 %. При такой концентра-
ции кислорода нанопорошки оставались пиро-
форными. Для проверки сохранения пирофор-
ных свойств нанопорошка после манипуляций
в перчаточном боксе часть порошка насыпали
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в бюкс с притертой крышкой, который после
извлечения из бокса открывали и высыпали по-
рошок на воздухе. Порошок распылялся в воз-
духе, воспламенялся и горел, т. е. оставался пи-
рофорным на протяжении всех подготовитель-
ных операций.

Из нанопорошка железа были получены и
исследованы цилиндрические компактные об-
разцы диаметром 5, 7 и 10 мм, длиной 8÷ 11 мм
и плотностью 3.0÷ 3.6 г/см3. После прессова-
ния каждый образец прямо в боксе помеща-
ли в отдельный бюкс и закрывали притертой
крышкой. Бюксы с образцами помещали в пла-
стиковую емкость и извлекали из бокса через
шлюз. Непосредственно перед экспериментом
бюкс доставали из пластиковой емкости и от-
крывали. Затем цилиндрические образцы вы-
нимали из бюкса и устанавливали вертикально
на подложку из нитрида бора. Время от момен-
та открытия бюкса до установки образца на
подставку составляло 3÷ 5 с. Схема экспери-
мента приведена на рис. 3. Для изучения изме-
нения во времени температуры на поверхности
образца и определения ее максимального зна-
чения в каждый момент времени использова-
ли инфракрасную камеру FLIR E60 (60 кадр/с,
320× 240 пиксель, интервал чувствительности
8÷ 14 мкм). Для определения скорости горе-
ния (распространения реакции окисления по
поверхности образцов) использовали видеока-
меру SONY HDR-CX330. Изменение темпера-
туры на поверхности образца также контро-

Рис. 3. Схема эксперимента по изучению ди-
намики разогрева образцов на воздухе:
1 — бюкс с компактным образцом после извлече-
ния из бокса, 2 — подложка из нитрида бора, 3 —
исследуемый образец, 4 — тепловизор FLIR E60,
5 — цифровая видеокамера, 6 — вольфрамовая
спираль, 7 — компьютер для записи данных, 8 —
контактная площадка с зафиксированными термо-
парами, 9 — аналого-цифровой преобразователь

лировалось двумя прокатанными термопарами
толщиной 40 мкм, плотно касающимися боко-
вой поверхности образца. Термопары были рас-
положены на расстоянии 1 и 4 мм от нижнего
торца образца.

В первой серии экспериментов для исклю-
чения окисления образцов еще до открытия
бюксов в емкость с бюксами подавался аргон.
После проведения первой серии экспериментов
подача аргона в емкость с бюксами была пре-
кращена. Через 20 мин после прекращения по-
дачи аргона эксперименты продолжили по опи-
санной выше методике. Результаты этой се-
рии экспериментов использовались для опре-
деления возможностей бюксов с притертыми
крышками для хранения пирофорных образцов
на воздухе. Отрезок времени 20 мин выбран на
основе результатов предварительных экспери-
ментов, которые показали, что при выдержке
бюксов на воздухе менее 15 мин компактные
образцы оставались пирофорными.

Фазовый состав образцов изучали с по-
мощью дифрактометра ДРОН-3М с использо-
ванием монохроматического Fe Kα-излучения.
Съемку дифрактограмм проводили в режиме
шагового сканирования в интервале углов 2θ =
30÷ 100◦ с шагом съемки 0.2◦. Полученные ди-
фрактограммы анализировали с использовани-
ем базы данных PDF-2. Микроструктура об-
разцов после самовоспламенения и горения ис-
следовалась методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на микроскопе Ultra
Plus фирмы Carl Zeiss.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Известно, что при прессовании длинно-
мерных образцов (длиной, в два раза превы-
шающей диаметр) может наблюдаться нерав-
номерность плотности и, следовательно, пори-
стости по длине прессовки [21]. В соответствии
с [21] наиболее плотная часть образца располо-
жена со стороны подвижного (в нашем случае
верхнего) пуансона. Как показали эксперимен-
ты, неравномерность плотности сказывается
на динамике разогрева пирофорных образцов.
Измерения распределения плотности по длине
компактных пассивированных образцов прово-
дились следующим образом. Образец предва-
рительно взвешивался на аналитических весах,
и измерялась его длина с точностью до 0.1 мм.
Затем он фиксировался в специальной форме и
послойно шлифовался. После этого снова опре-
делялись масса и длина оставшейся части об-
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Рис. 4. Распределение плотности по длине
компактных образцов различного диаметра:
1 — диаметр 5 мм, 2 — диаметр 10 мм

разца и рассчитывалась плотность удаленной
части.

Распределение плотности по длине ком-
пактных пассивированных образцов диамет-
ром 5 мм (длина 11.6 мм, средняя плотность
2.87 г/см3) и 10 мм (длина 9.74 мм, средняя
плотность 3.25 г/см3) показано на рис. 4. Как
видно из рисунка, отличие плотностей верхне-
го и нижнего концов образца диаметром 5 мм
составляет 0.57 г/см3, т. е. 20 % от средней
плотности образца.

Для образца диаметром 10 мм отличие
максимального и минимального значений плот-
ности равно 0.24 г/см3, т. е. ≈7 % от средней
плотности образца, что близко к погрешности
измерения 5 %. Поэтому можно говорить об од-
нородности плотности по длине образца.

Первая серия экспериментов

В этих экспериментах в емкость с бюкса-
ми подавался аргон. После установки образцов
на подложку они саморазогревались и меняли
свой цвет. Для выявления роли неоднородности
плотности по длине образца на динамику разо-
грева использовали два варианта размещения
образцов на подложке: 1) менее плотный то-
рец (нижний торец при прессовании) находил-
ся вверху, 2) менее плотный торец находился
внизу, т. е. на подложке.

Вариант 1. Независимо от диаметра образ-
ца (5 или 10 мм) его саморазогрев носит неод-
нородный характер, хотя и начинается одно-
временно по всей поверхности образца. Об этом
свидетельствуют данные термопарных измере-
ний и инфракрасной видеосъемки тепловизором

FLIR Е60 (см. рис. 5,а).
При визуальном анализе данных инфра-

красной видеосъемки камерой FLIR Е60 сле-
дует учитывать особенности обработки изоб-
ражений: область с максимальной температу-
рой в данный момент времени имеет одинако-
вую яркость на всех кадрах. Значение темпера-
туры в фиксированной точке образца показано
в левом верхнем углу кадра (большой крест).
Малым крестом на кадрах отмечено местопо-
ложение области с максимальной температу-
рой. Значения максимальной температуры так-
же приведены на рис. 5 (см. позицию «Макс»).

Причиной неоднородности разогрева об-
разца являются как лучшие условия подво-
да окислителя у верхнего торца (нижний то-
рец находится на газонепроницаемой подлож-
ке), так и потери тепла в массивную подлож-
ку. Другой причиной неоднородности разогре-
ва является неравномерность плотности образ-
ца по высоте. Данные инфракрасной видео-
съемки показали, что практически на всех эта-
пах взаимодействия компактного образца с воз-
духом максимальная температура наблюдает-
ся вблизи верхнего (менее плотного) торца об-
разца (см. рис. 5,а).

Вариант 2. В этом случае динамика само-
разогрева образцов диаметром 5 и 10 мм бы-
ла различной. Для образцов диаметром 5 мм
(см. рис. 5,б) на начальном этапе процесса
область максимального разогрева находится
вблизи нижнего торца образца. Затем маркер
максимальной температуры смещается вверх,
однако не поднимается выше центра образца.
Следовательно, даже тогда, когда более пори-
стый торец закрыт для подвода окислителя и
присутствуют теплопотери в подложку, менее
плотная часть образца является более горячей
на всем протяжении саморазогрева. Результа-
ты оптической киносъемки процесса саморазо-
грева на воздухе образца, спрессованного из пи-
рофорного нанопорошка железа, показали, что
движение «волны изменения цвета» поверхно-
сти образца, совпадающее с движением «волны
разогрева», в образцах диаметром 5 мм всегда
направлено от горячего торца к холодному (как
сверху вниз, так и снизу вверх).

Для образцов диаметром 10 мм наблюда-
лась другая динамика разогрева, она являет-
ся следствием более однородного распределе-
ния плотности и пористости по длине образ-
ца (см. рис. 4). Действительно, для этих образ-
цов выполняются условия однородности пори-
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Рис. 5. Последовательность кадров тепловизионной (ИК) съемки образцов диаметром 5 мм (а, б)
и 10 мм (в) при различном положении менее плотного торца:
а — вид сверху; б, в — вид снизу

стости по их длине [21], так как в наших экспе-
риментах отношение длины образца к его диа-
метру было близко к 1. Максимальная темпера-
тура на нижнем торце образца фиксировалась
еще на этапе установки его на подложку. Че-
рез несколько секунд после того, как образец
поставили менее плотным торцом вниз (ниж-
ний торец при прессовании), курсор тепловизо-
ра, фиксирующий место нахождения области с
максимальной температурой, переместился на
верхний торец и оставался там вплоть до охла-
ждения образца (см. рис. 5,в). Результаты оп-
тической киносъемки саморазогрева образца на
воздухе показали, что, в отличие от образцов
диаметром 5 мм, в данном случае имеет место
практически равномерное изменение цвета по
всей поверхности.

Вторая серия экспериментов

После проведения первой серии экспери-
ментов была прекращена подача аргона в ем-

кость с бюксами. Через 20 мин после прекраще-
ния эксперименты продолжили по описанной
ранее методике. В ходе предварительных экс-
периментов было установлено, что такого вре-
мени достаточно для того, чтобы образцы диа-
метром 5 мм не разогревались после их извле-
чения из бюкса на воздух. Эксперименты по-
казали, что режимы взаимодействия образцов
с воздухом после извлечения из бюксов зависе-
ли как от длительности t нахождения бюксов
на воздухе, так и от диаметра образцов. По-
следовательность проведения экспериментов с
образцами разных диаметров была следующей:
первыми доставали образцы диаметром 5 мм,
затем 7 мм, в последнюю очередь — 10 мм.
Интервал времени между отдельными экспери-
ментами составлял 5÷ 10 мин. Эксперименты
показали, что образцы диаметром 5 мм не разо-
гревались совсем. Образцы диаметром 7 мм ве-
ли себя следующим образом: первый воспла-
менился с задержкой (частично пассивирован-
ный образец), второй, который достали через
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5 мин после первого, не разогрелся. Образец
диаметром 10 мм, который доставали послед-
ним (≈60 мин после прекращения подачи ар-
гона в емкость с бюксами), воспламенился с
небольшой задержкой.

Проведенные эксперименты показали, что
если температура саморазогрева превышала
100 ◦C, то образцы воспламенялись. Поэто-
му данное значение принимали за температуру
воспламенения.

Примем в качестве задержки самовос-
пламенения время саморазогрева образцов до
100 ◦C с момента установки образца на подлож-
ку. Тогда влияние на процесс воспламенения
времени нахождения бюксов с образцами в воз-
духе можно оценить по разнице времен разо-
грева до 100 ◦C частично пассивированных и
непассивированных образцов. Непассивирован-
ные — это те образцы, которые использова-
лись в первой серии экспериментов. На рис. 6
показано изменение во времени максимальной
температуры разогрева частично пассивиро-
ванных и непассивированных образцов диамет-
ром 7 мм. Как видно из рисунка, процесс разо-
грева носит сходный характер и отличается
только длительностью стадии задержки само-
воспламенения.Определенная по данным рис. 6
разница времен задержки самовоспламенения
составляет 50 с. Аналогично установлено, что
для образцов диаметром 10 мм разница задер-
жек составляет 14 с.

Для проверки гипотезы о том, что при на-
хождении закрытых бюксов на воздухе произо-
шла именно пассивация с сохранением хими-
ческой активности, а не полное окисление об-

Рис. 7. Кадры видеосъемки процесса горения пассивированного (непирофорного) образца диа-
метром 5 мм

Рис. 6. Динамика разогрева образцов диамет-
ром 7 мм без пассивации (1) и частично пас-
сивированного (2)

разцов, были проведены следующие экспери-
менты. Образцы, которые после извлечения из
бюкса не разогревались, поджигали вольфра-
мовой спиралью (рис. 7). Этот локальный разо-
грев приводил к распространению по образцу
волны горения. Так как в процессе окисления
поверхность образца меняла свой цвет, то за-
висимость скорости горения от времени можно
было определить с помощью покадровой обра-
ботки данных видеосъемки. Оценка линейной
скорости горения для образца, который приве-
ден на рис. 7, дала значение ≈0.025 см/c. Ана-
логичные результаты получены в [8] на засып-
ках из пассивированных (непирофорных) на-
нопорошков железа. Оказалось, что локальный
разогрев спиралью приводил к распростране-
нию по поверхности засыпки волны горения.
Качественное совпадение наших результатов
с данными работы [11] является дополнитель-
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ным доказательством того, что в процессе на-
хождения бюксов на воздухе произошла именно
пассивация образца.

Также был проведен рентгенофазовый
анализ (РФА) образцов диаметром 5 мм после
саморазогрева на воздухе (непассивированные
образцы) и пассивации, причем центральная и
поверхностные области в каждом образце ана-
лизировались отдельно (рис. 8). Изображения
поперечного сечения образцов на рис. 8 позво-
ляют понять, как проводилось деление образ-
ца на центральную и поверхностную области.
Цифры на рисунках поперечного среза соответ-
ствуют номеру рентгенограммы. Как видно из
рис. 9, для образцов после саморазогрева со-
держание фазы Fe3O4 в центральной части об-

Рис. 8. Результаты РФА образцов диаметром
5 мм после саморазогрева и «пассивации»:
1 — центральная часть образца после саморазо-
грева, 2 — поверхностный слой образца после са-
моразогрева, 3 — центральная часть пассивиро-
ванного образца, 4 — поверхностный слой пасси-
вированного образца

Рис. 9. Результаты РФА пассивированных об-
разцов:
1 — образец до помещения в печь, 2 — образец,
выдержанный 60 мин в печи при 110 ◦C в воздуш-
ной среде

разца (кривая 1 на рис. 8) существенно мень-
ше, чем в поверхностной области (кривая 2 на
рис. 8). Эти результаты свидетельствуют о по-
верхностном характере взаимодействия образ-
цов с воздухом при саморазогреве. Для пасси-
вированных образцов содержания фазы Fe3O4
в центральной и поверхностной частях образца
(кривые 3, 4 на рис. 8) практически совпадают,
что позволяет говорить об объемном характере
процесса пассивации.

Для проверки термической стабильности
образцов диаметром 5 мм, пассивированных во
второй серии экспериментов, их помещали в
печь и выдерживали в течение 60 мин при
температуре 110 ◦C в воздушной среде. Про-
веденный после извлечения из печи рентгено-
фазовый анализ образцов показал, что ника-
ких изменений в фазовом составе не происхо-
дит (см. рис. 9). Следовательно, пассивирован-
ные (непирофорные) компактные образцы из
нанопорошка железа можно хранить на воздухе
в широком интервале температур без дополни-
тельного окисления.

Исследование методом СЭМ (микроскоп
Ultra Plus фирмы Carl Zeiss, Германия) мик-
роструктуры поперечного излома цилиндриче-
ского образца после самовоспламенения или
горения показало, что она представляет со-
бой скопление агломератов нанопорошка же-
леза. Анализ микроструктуры излома отдель-
ного агломерата в приповерхностной области
образца (толщина 300÷ 500 мкм) обнаружил
на поверхности агломератов беспористый слой
(«корку») толщиной около 300 нм. В централь-
ной части образца на поверхности агломера-
тов отсутствует плотная «корка», наблюдает-
ся лишь небольшое увеличение плотности на
глубину примерно одной частицы (100 нм).
Внутренняя структура агломератов как в при-
поверхностной области образца, так и в цен-
тральной части не имеет отличий и характе-
ризуется практически одинаковым содержани-
ем кислорода.

ВЫВОДЫ

В работе исследованы закономерности са-
моразогрева компактных образцов диаметром
5, 7 и 10 мм из пирофорных нанопорошков же-
леза.

Показано, что максимальная температу-
ра саморазогрева образцов из нанопорош-
ков железа примерно одинаковой плотности
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(3.0÷ 3.6 г/см3) практически не зависит от
диаметра образцов и составляет 450÷ 480 ◦C.

Установлено, что участки образцов с более
низкой плотностью на начальной стадии про-
цесса разогреваются сильнее. Дальнейшее раз-
витие процесса зависит от диаметра образцов.

Эксперименты показали, что для сохране-
ния пирофорности образцов из нанопорошков
железа емкости с притертой крышкой должны
находиться в среде инертного газа.

Показано, что при нахождении бюксов с
пирофорными образцами на воздухе происхо-
дит пассивация образцов. Время, необходимое
для пассивации, возрастает с увеличением диа-
метра образцов.

Дополнительные эксперименты показали,
что пассивированные компактные образцы со-
храняют свою химическую активность, напри-
мер, их можно воспламенить вольфрамовой
спиралью.

Пассивированные образцы не окисляются
при повышенных температурах — выдержка
на воздухе в течение 1 ч при 110 ◦C не при-
вела к возгоранию или изменению его фазового
состава.
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