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Проведено исследование особенностей горения в воздушной атмосфере цилиндрических образцов
из порошка магния насыпной плотности. В отличие от горения одиночных частиц магния в воздухе,
где основным продуктом реакции является оксид магния, в наших экспериментах в продуктах ре-
акции обнаружено значительное количество нитрида магния. При увеличении диаметра образца су-
щественно возрастает степень недогорания магния. Показано, что введение в состав образца от 1 до
15% мелкодисперсного порошка оксида железа приводит к возрастанию степени химического пре-
вращения магния. Процесс превращения при этом проходит в две стадии с характерными темпера-
турами 650° и 1050°С. Предложен механизм действия добавки оксида железа, основанный на мно-
гократном повторении реакций замещения железа на магний в оксиде с образованием свободного
железа и окислением этого железа с образованием новой порции оксида железа.

Ключевые слова: горение металлов, магний, оксид железа, воздух.
DOI: 10.31857/S0207401X20120079

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к исследованию особенностей вос-

пламенения и горения магния связан с его широ-
ким применением в качестве конструкционного
материала, как в чистом виде, так и в виде сплавов
с другими металлами, как энергетической добавки
в ракетное топливо, как одного их основных ком-
понентов пиротехнических составов. Также рабо-
та с взрыво- и пожароопасным мелкодисперсным
порошком Mg при его производстве и хранении
требует знания специальных правил безопасности.
В работе [1] горение порошка магния насыпной
плотности в воздухе было предложено использо-
вать в качестве источника энергии для термо-
электрических преобразователей закрытого типа.

Особенности горения образцов из порошка
магния насыпной плотности исследовались: в ат-
мосфере азота при давлении от 1 до 100 атм в ра-
боте [2], в азотно-кислородной атмосфере при
давлениях выше атмосферного [3], при субатмо-
сферном давлении [4] и на воздухе [5]. В работах
[6–8] проведено исследование ячеистых волно-
вых режимов фильтрационного горения плоских
слоев порошков металлов насыпной плотности. В
работах [1, 3–5] показано, что при горении на
воздухе порошка магния без добавок наблюдается
значительная степень его недогорания, а остаток по-

сле сгорания образца диаметром более 10 мм пред-
ставляет собой плотную цилиндрическую трубку из
нитрида магния с толщиной стенок ~3–5 мм, запол-
ненную практически несгоревшим исходным по-
рошком. Для увеличения при горении на воздухе
степени превращения магния в работах [1, 5]
предложено вводить в его состав 5% оксида железа.

Следует отметить, что горение магниевого тер-
мита – стехиометрической смеси порошков маг-
ния и оксида железа изучено достаточно подроб-
но, например, в работе [9]. В настоящей работе
исследуется влияние небольшого процентного
содержания добавки оксида железа в составе об-
разца на температуру, характер и состав продук-
тов горения и обсуждается возможный механизм
ее действия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовали порошок магния
марки МПФ-4 (средний размер частиц – 80 мкм,
удельная поверхность ~1000 см2/г, содержание
активного магния ~99%) и, как добавку, мелко-
дисперсный порошок оксида железа (средний
размер частиц ~10 мкм). Порошок магния или тща-
тельно перемешанную смесь порошков магния и
оксида железа помещали в стаканчик диаметром
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10–30 мм и высотой 40 мм из тонкой сгорающей бу-
мажной оболочки. Плотность насыпки составля-
ла 0.53 г/см3. Горение на верхней поверхности об-
разца инициировали раскаленной нихромовой
спиралью.

При измерениях температуры образца исполь-
зовали гибкие термопары типа “К” (хромель–алю-
мель) толщиной 100 мкм фирмы EARUELETRIC с
рабочей температурой до 1350°С в оболочке из
нержавеющей стали диаметром 1 мм и внутрен-
ней изоляцией из стекловолокна. Пустой бумаж-
ный стаканчик устанавливали на подставку, а за-
крепленные в специальном приспособлении на
необходимой высоте термопары прокалывали бо-
ковую поверхность стаканчика и фиксировались
в нужной точке (на оси гильзы или вблизи ее
внутренней поверхности). Затем проводили за-
сыпку в гильзу предварительно подготовленного
порошка. Сигналы термопар записывались на циф-
ровом осциллографе Velleman. Киносъемка процес-
са горения проводилась с помощью высокоско-
ростной USB камеры KYT-U400-MCS0660R01 с пе-
ременным фокусным расстоянием от 6 до 60 мм и
скоростью до 300 кадр/c. Для определения полноты
сгорания образца использовали волюметрический
метод, основанный на реакции несгоревшего маг-
ния с разбавленной соляной кислотой. Навеску
конденсированных продуктов сгорания помеща-
ли в небольшую реторту с раствором HCl и с по-
мощью бюретки измеряли объем выделившегося
водорода, свидетельствующий о количестве не-
сгоревшего металла. Химический состав исход-
ного образца Mg + 5% Fe2O3 и остатка после его
сгорания определяли методом количественного
рентгенофазового анализа с помощью рентгенов-
ского дифрактометра Bruker D8.

Типичные записи термопар, расположенных в
центральной части по высоте на оси цилиндриче-
ских образцов в случае горения образца Mg в ат-
мосфере воздуха показаны на рис. 1 в зависимости
от весового содержания добавки (сверх 100%) мел-
кодисперсного оксида железа к порошку магния.
Диаметр образца – 22 мм, высота гильзы – 30 мм;
масса магния в образце – 8 г.

В отсутствие добавки оксида железа после вос-
пламенения образца фронт пламени равномерно
распространялся вниз по поверхности гильзы и
имел вид кольцевой обугленной зоны, над кото-
рой перемещались яркие точки, представляющие
из себя горящие отдельные частицы магния. Вся
зона образца над фронтом распространения пла-
мени имела темно-красный оттенок за счет реак-
ций нитрования магния, которые протекали
внутри образца. На поверхности, по которой уже
прошел фронт пламени, периодически возника-
ли яркие сполохи от сгорания (окисления) от-
дельных частиц магния.

После распространения фронта горения до
конца образца весь образец оставался темно-крас-
ным еще в течение нескольких минут, затем начи-
налось постепенное затухание горения и последую-
щее охлаждение образца. Изменение температуры
внутри образца показано на рис. 1 (кривая 1). После
подхода фронта распространения пламени к термо-
паре температура плавно повышалась до величины
примерно 650°С и выходила на плато, удерживаясь
на протяжении 6–7 мин на этом уровне с колебани-
ями в диапазоне 650–680°С, (возможно, за счет
объемной реакции нитрования, протекающей
внутри образца), затем медленно падала из-за
остывания образца. Момент выхода температуры
на плато практически совпал в данном экспери-
менте с выходом волны распространения пламе-
ни на основание образца.

Диаметр остатка после сгорания образца прак-
тически не менялся и оставался равным диаметру
исходного образца. На поперечном сечении остатка
после сгорания образца четко различаются три
зоны: внешняя светлая зона – оксид магния, про-
межуточная темная – нитрид магния, внутренняя –
практически не прореагировавший магний. Сте-
пень превращения магния была весьма низкая и
не превышала 50%. Следует отметить, что темпе-
ратура плавления магния составляет 650°С. Мож-
но предположить, что именно за счет частичного
расплавления магния в центральной части образ-
ца и расходования некоторого количества тепла,
выделяющегося в реакции нитрования в перифе-
рийной области образца, на теплоту плавления
магния температура в области плато поддержива-
ется на этом уровне.

Добавление в состав образца магния неболь-
шого весового количества ~1–2% оксида железа
приводило к существенному изменению зависи-
мости температуры внутри образца от времени
горения. На начальном этапе при распространении
пламени по поверхности и выходу температуры на
плато образец с малым содержанием добавки окси-
да железа вел себя так же, как и без добавки .
Однако по мере приближения к моменту времени,
когда чисто магниевый состав начинал охлаждать-
ся, в образцах с добавками оксида железа формиро-
валась повторная волна объемной реакции: темпе-
ратура вновь повышалась, проходила через макси-
мальное значение порядка 850–1000°С и только
затем образец начинал остывать (рис. 1, кривые 2
и 3). Визуально вторая волна реакции реализовы-
валась в виде повторного разогрева и темно-крас-
ного свечения поверхности образца. Степень
превращения магния в этих опытах оставалась
невысокой и поперечное сечение остатка после
сгорания выглядело так же, как и после сгорания
образца из магния без добавок.

Увеличение содержания добавки  до 5%
приводило: к незначительному увеличению ско-

2 3Fe O

2 3Fe O
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рости распространения пламени по поверхности,
выходу температуры на плато и через малую вре-
менную задержку – к формированию повторной
волны объемной реакции с дальнейшим повыше-
нием температуры до величины 1050°С и выхо-
дом на плато. Далее проходило остывание образ-
ца (рис. 1, кривая 4). Исследование остатка после
сгорания показало, что в этом случае поперечный
разрез представлял из себя однородную плотную
структуру, состоящую преимущественно из нит-
рида магния. Аналогичные результаты с 5%-ной
добавкой оксида железа были получены нами ра-
нее в работах [4, 5]. Дальнейшее повышение ко-
личества добавки оксида железа до 10 или 15% в
образце приводило к полному вырождению плато
на уровне значения 650°С и формированию его
при температуре 1050°С (рис. 1, кривые 5 и 6);
степень превращения магния при этом остава-
лась высокой. Отметим, что температура кипения
магния (1090°С) весьма близка к уровню высоко-
температурного плато. По-видимому, кипение – это
процесс, регулирующий высокотемпературное
плато. Кипение магния также должно было спо-
собствовать разрушению поверхностных пленок
из нитрида магния и приводить к интенсифика-
ции процесса превращения магния.

Распространение пламени по поверхности об-
разца с добавкой 15% оксида железа (рис. 2) со-
провождалось формированием вертикальных ярко
светящихся треков (при меньшем количестве добав-
ки оксида железа это были отдельные светящиеся
блуждающие точки). Вторичная волна объемного
распространения пламени в этом случае была на-
много ярче, а время полного сгорания значитель-
но короче, чем при меньшем содержании оксида
железа, что свидетельствовало о более интенсив-

ном протекании реакций окисления и нитрова-
ния магния.

Следует отметить, что сразу после сгорания на
воздухе и остывания образца образовавшийся
нитрид магния начинал реагировать при комнат-
ной температуре с влагой из атмосферы воздуха с
выделением аммиака и образованием рыхлой
структуры оксидов и гидроксидов магния. В тече-
ние недели практически весь нитрид магния пе-
реходил в окисел.

Методом количественного рентгенофазового
анализа определяли исходный состав образца, со-
стоящего из смеси порошков Mg + 5% Fe2O3 и со-
став этого же образца после сгорания и перехода
нитрида магния в оксид. Согласно результатам
анализа: исходный образец содержал 95.5% Mg и
4.5% оксида железа (рис. 3а); образец после сго-
рания содержал в своем составе оксид магния,
ферропериклаз Fe0.3Mg0.7O и магнезиоферрит
MgFe2O4 (рис. 3б) – это минералы, представляю-
щие собой твердые растворы оксидов железа и
оксида магния. Весовое содержание реагентов в
исходном образце и в его остатке после сгорания
представлено в табл. 1. Металлическое железо в
остатке после сгорания образца не обнаружено.

Для оценки влияния процессов окисления
магния на закономерности горения составов с до-
бавками оксида железа были проведены кон-
трольные эксперименты, в ходе которых образец
обдувался потоком азота. В таких условиях чи-
стый порошок магния и его смесь с добавками ок-
сида железа в количестве до 10% раскаленной ни-
хромовой спиралью поджечь не удалось. В случае
воспламенения таких составов на воздухе и после
выхода режима горения на стационарный режим

Рис. 1. Временные зависимости температуры горения на оси образца (Mg + Fe2O3) при различном содержании доба-
вок Fe2O3: 1 – 0% 2 – 1%, 3 – 2%, 4 – 5%, 5 – 10%, 6 – 15%.
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включение обдува горящего образца потоком азо-
та приводило к затуханию горения. Отметим что,
как показано в работе [3], существует критиче-
ское давление газовой среды, выше которого ста-
новится возможным самостоятельное горение
образцов в азоте.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В работах [10–12] показано, что горение одиноч-

ной частицы магния в воздухе проходит в газовой
фазе за счет испарения с поверхности частицы и
диффузии паров магния, при этом продукт реак-

ции – оксид магния – конденсируется на горя-
щей поверхности. Если горит одиночная частица
малого размера, то процесс может продолжаться
до полного выгорания исходного магния. Окис-
ная пленка на поверхности частицы металличе-
ского магния пористая и не препятствует парам
магния проходить сквозь нее и взаимодействовать
в газовой фазе с кислородом атмосферы. В случае
горения одиночных частиц магния в кислородсо-
держащей атмосфере микроструктура остатка по-
сле сгорания представляет собой полые сферы из
оксида магния [11]. В работе [13] проводилось
термогравиметрическое исследование высоко-
температурного окисления небольшой (25 мг) на-
вески порошка магния в воздушной атмосфере и
было показано, что продуктами реакции являют-
ся оксид и гидроксид магния. В работе [14] прово-
дили экспериментальное исследование влияние
дисперсности порошка магния на скорость рас-
пространения пламени по плоскому слою. В этой
работе также было обнаружено, что после про-
хождения фронта пламени поверхность покрыта
слоем оксида магния. В то же время, эксперимен-
ты по высокотемпературному окислению порош-
ка магния в термогравиметрических установках
показывают, что в обедненной кислородом (по
сравнению с воздушной) атмосфере в продуктах
реакции оказывается значительное количество
нитрида магния [15].

Рис. 2. Кадры горения на воздухе образца состава Mg + 15% Fe2O3.

Таблица 1. Весовое содержание реагентов в исходном 
образце Mg + 5% Fe2O3 (сверх 100%) и в его остатке 

после сгорания и перехода нитрида магния в оксид

Вещество Формула Весовое 
содержание, %

Исходный образец
Магний Mg 95.50
Оксид железа α-Fe2O3 4.50

Остаток после сгорания
Оксид магния MgO 79.21
Ферропериклаз Fe0.3 Mg0.7O 10.89
Магнезиоферрит MgFe2O4 9.90
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Исследования кинетики нитрования магния
показывают, что пленка нитрида магния непро-
ницаема для паров магния [16, 17]; после форми-
рования такой пленки, окисление (горение) маг-
ния в газовой фазе прекращается. Дальнейшее
реагирование магния возможно либо в конденси-
рованной фазе за счет диффузии газов (азота и
(или) кислорода) через нитридную пленку (в слу-
чае, если она сохраняет свою целостность), либо
при ее разрушении по каким-либо причинам (на-
пример, деформация частицы, повышение внут-
реннего давления за счет роста температуры) и
появлении свежей металлической поверхности
магния, которая может снова испаряться, реаги-
руя в газовой фазе, либо нитроваться и снова
стать непроницаемой для паров магния.

В случае горения образца, состоящего из по-
рошка магния без добавок, после воспламенения
верхнего торца зона пламени начинает распростра-
няться вниз по боковой поверхности образца. На
первой стадии процесса горения испаряющийся с
поверхности периферийных частиц магний окис-
ляется в газовой фазе кислородом воздуха. Обра-
зующийся в результате реакции оксид магния
конденсируется на поверхности образца; пористая
структура его не препятствует прохождению новых
порций испаряющегося магния, его окислению и
нарастанию по этой причине слоя оксида. Выделя-
ющаяся в результате реакции окисления магния
энергия разогревает образец. При достижении тем-
пературы периферийных слоев образца 500°С на
поверхности частиц магния начинается реакция
нитрования [16]. Нарастающая нитридная пленка
на поверхности металлических частиц, непрони-
цаемая для паров магния, препятствует протека-
нию газофазных реакций окисления магния. По-
хожий механизм нитрования алюминия описан в
работе [18] применительно к случаю самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
порошка алюминиево-магниевого сплава в атмо-
сфере азота при давлении 10 атм.

После погасания газофазного пламени выде-
ление энергии в зоне, расположенной выше
фронта распространения пламени, осуществля-
ется в основном в конденсированной фазе за счет
диффузии азота (и, возможно, кислорода) через
нитридную пленку вглубь раскаленных частиц маг-
ния. На этой стадии горения температура образца
слабо меняется в диапазоне 620–680°С, близкой к
температуре плавления магния (650°С), по-види-
мому, за счет стабилизации скрытой теплоты
плавления магния и установления баланса между
теплоприходом от объемной реакции нитрования
магния и суммарными теплопотерями (теплопро-
водностью, конвекцией и излучением) с боковых
поверхностей образца. Разрушение нитридной
пленки на отдельных частицах магния вследствие
их деформации, дефектов нитридной пленки или
увеличения давления внутри расплавленной ча-

∼

стицы магния за счет испарения магния может
приводить к появлению свободной жидкой по-
верхности магния и сгоранию (окислению) в га-
зовой фазе в виде отдельных ярких вспышек на
относительно темной поверхности. После про-
хождения фронта горения по всей высоте образца
процесс твердофазного нитрования охватывает
всю поверхность образца, поддерживая его тем-
пературу в течение длительного времени на уров-
не ~650°C.

По мере нарастания нитридной пленки на пе-
риферийных частицах магния диффундирующего
потока азота сквозь нитридную пленку становится
недостаточно для выработки энергии, компенси-
рующей теплопотери с поверхности; температура
образца уменьшается и процесс твердофазного
нитрования магния постепенно прекращается.
Погасший образец представляет собой плотный
цилиндр, состоящий преимущественно из нитри-
да магния, сверху прикрытый рыхлой белой обо-

Рис. 3. Сравнительные дифрактограммы исходного (а)
образца состава Mg + 5% Fe2O3 и остатка после его сго-
рания (б).
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лочкой из оксида магния и заполненный практи-
чески не прореагировавшим порошком магния.

Добавка к порошку магния небольшого количе-
ства мелкодисперсного оксида железа, не меняя
значительно время полного сгорания, повышает
максимальную температуру до 1050°С и приводит
к практически полному выгоранию исходного
образца. Рентгенофазовый анализ остатка после
сгорания образца состава Mg + 5% Fe2O3 показал
полное отсутствие в продуктах реакции железа и
наличия в нем в небольших количествах ферро-
периклазы и магнезиоферрита. Рассмотрим по-
дробнее возможный механизм влияния оксида
железа на горение магния.

Следует отметить, что добавление оксида же-
леза к магнию и его реакция замещения по схеме
3Mg + Fe2O3 → 2Fe + 3MgO по энергетике хуже,
чем реакция нитрования такого же количества
Mg (тепловые эффекты реакций в этом случае со-
ставляют 4.4 и 6.3 кДж на грамм Mg соответствен-
но) и не может объяснить наблюдаемое увеличе-
ние температуры с 650 до 1050°С.

Для объяснения полученного эффекта можно
предложить следующую схему (рис. 4): образую-
щееся в результате реакции замещения железо в
условиях высокой температуры окисляется кис-
лородом воздуха до оксида железа с выделением
дополнительного количества тепла (в данном
случае 7.34 кДж на грамм железа); вновь образо-
вавшийся оксид железа опять взаимодействует с
магнием, образуя новую порцию активного желе-
за и выделяя дополнительное тепло. Этот цикл
может повторяться многократно, до практически
полного израсходования Mg в составе образца.
Вызванное предпологаемым механизмом локаль-
ное повышение температуры может приводить, в
свою очередь, к интенсификации реакции нитро-
вания. Тепловое равновесие между теплоприхо-
дом и теплопотерями устанавливается на новом
более высоком уровне ~1050°C. Визуально пере-
ход с одного режима на второй выглядит как по-
вторная высокотемпературная волна, распростра-
няющаяся по реагирующему образцу. Отметим,
что повторная волна разогрева наблюдалась ра-
нее в работе [19] при исследовании самовоспла-

менения и горения в струе горячего газа образцов
малого размера (~1 мм), спрессованного из по-
рошка чистого магния при атмосферном давле-
нии, но только при 1%-ном содержании кислоро-
да в составе атмосферы. У нас повторная волна
нитрования появляется при горении образцов
магния с добавками оксида железа при атмосфер-
ном давлении в воздухе. За счет повышения темпе-
ратуры степень превращения магния увеличивает-
ся. Период индукции перехода режима горения с
температурным плато в 650°С на 1050°С существен-
но зависит от содержания оксида железа в составе
образца: при малом содержании (1–3%) оксида же-
леза вторая волна появляется с большой задерж-
кой; при 5%-ной добавке оксида железа плато с
температурой в 650°С значительно сокращается, но
еще заметно; при 10%-ном и большем содержании
Fe2O3 в составе образца горение сразу переходит на
режим с высокотемпературным плато. После выра-
ботки в образце значительной части магния реак-
ции прекращаются, образец начинает остывать, а
находящиеся в образце оксиды железа и соответ-
ствующая часть оксидов магния переходят в фер-
ропериклаз и магнезиоферрит.

Таким образом, введение в состав магния оксида
железа через механизм обратной связи вовлекает в
процесс горения дополнительное количество кис-
лорода, что приводит к возрастанию температуры
горения, возрастанию скорости нитрования магния
и увеличению степени его превращения. Экспери-
менты по обдуву образцов с 5%-ной добавкой окси-
да железа потоком азота, при котором происходи-
ло затухание горения образца, подтверждают дан-
ный механизм, так как в отсутствие кислорода он
работать не может.

Следует отметить, что основным каналом пре-
вращения магния в составах с добавками оксида
железа в воздушной атмосфере остается нитрова-
ние. Роль привлеченного дополнительного кис-
лорода в процесс горения таких составов заклю-
чается в производстве дополнительного тепла за
счет вовлечения части магния и образующегося
железа в реакции окисления и дополнительного
разогрева образца за счет этого тепла до темпера-
туры ~1050°C, что приводит в свою очередь к ин-
тенсификации реакции нитрования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование влияния добавок ок-

сида железа на горение на воздухе образцов из по-
рошка магния насыпной плотности. Показано, что
введение в состав исходного образца оксида железа
(в количестве от 1 до 15%) влияет на характер горе-
ния. Если в случае чистого магния по образцу рас-
пространяется одна волна горения при характерной
температуре ~650°C, то добавление оксида железа
приводит к формированию повторной волны с ха-
рактерной температурой ~1050°C и значительному

Рис. 4. Схема механизма действия добавок оксида же-
леза на горение порошка магния.
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увеличению степени превращения магния. Предло-
жен механизм влияния добавки оксида железа на ха-
рактер горения магниевого образца, основанный на
предположении о многократном повторении реак-
ции замещения железа в оксиде железа на магний,
образовании при этом свободного железа и его по-
вторном окислении кислородом воздуха с образо-
ванием новой порции оксида железа.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ФИЦ ХФ РАН на выполнение государствен-
ного задания по теме 44.8 “Фундаментальные ис-
следования процессов превращения энергоемких
материалов и разработка научных основ управле-
ния этими процессам” (номер госрегистрации
АААА-А17-117040610346-5).
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