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摘   要   通过向电离层空间释放金属物质，形成高密度的等离子体云团，实现对电磁波反射与散射的方法，对

于改善通信效果具有重要作用，是当前应急通信研究热点之一。根据气态形式释放金属才能充分与电离层相互作

用生成电子密度增强区的原理，针对以往采用碱金属和碱土金属作为释放物，产生电子密度增强的机制主要是光

致电离所带来的不足（白天效果明显，夜间效果较差），选用镧系金属作为新的释放物，并以镧系金属钐为例，

建立了钛硼与钛碳两种自蔓延燃烧合成反应加热气化金属钐的理论模型。通过理论计算，确定了两种自蔓延合成

反应体系加热气化金属钐的净放热量以及加热气化金属钐的最大效率。针对理论研究结果，对两种反应体系加热

气化金属钐的方案开展试验研究，验证了理论分析的正确性，摆脱了电子密度增强主要依赖光致电离的缺点，提

供了一种全天候释放电子密度的方法。
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Abstract    Vaporized metal has been released in the ionosphere for artificially creating plasma clouds,
which  can  realize  or  enhance  the  reflection  and  scattering  of  radio  waves,  thereby  affecting  the

propagation of electromagnetic waves in the information system, and it is currently a research hotspot of
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emergency communication. Only the metal released in the gaseous form can sufficiently interact with the

ionosphere to generate an enhanced electron density region. In the early days, a large number of studies

on the release of metal gases were carried out, and the releases mainly used alkali  metals and alkaline

Earth metals.  The mechanism by which these metals  generate electron density enhancement is  mainly

photoionization (the effect  is  obvious during the day,  and the nighttime effect  is  not  obvious).  In this

study, lanthanide metals were selected as new releasers. Taking the lanthanide metal Samarium (Sm) as

an example, a theoretical model of the self-propagating combustion synthesis reaction of Titanium Boron

(Ti-B) and Titanium Carbon (Ti-C) for gasifying Sm was established. Through theoretical calculations,

the  pure  heat  release  and  the  maximum  efficiency  of  gasifying  Sm  were  obtained  for  the  two  self-

propagating synthesis  reaction systems.  According to  the  theoretical  research results,  the  experimental

research on the gasification of Sm in two reaction systems is carried out. The experimental results verify

the  correctness  of  the  theoretical  analysis.  It  gets  rid  of  the  disadvantage  that  electron  density

enhancement  mainly  relies  on  photoionization,  and  provides  a  kind  of  all-weather  method  of  releasing

electron density.
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0　引言

利用运载器投送，向电离层注入特定的化学物

质，在电离层中生成高密度的等离子体云团，实现对

无线电波反射与散射的方法，可以增强远程无线信息

传输与通信效能。由于具有潜在的应用价值，该方法

已成为当前应急通信的研究热点之一。国际上利用

火箭等运载平台开展了大量释放金属物质的电离层

空间主动实验 [1-4]。美国空军剑桥实验室自 20世纪

50年代开始，实施了人工电离云（Artifical Ionization

Clouds）试验，其释放物主要是碱金属（铯、钾和钠）的

硝酸盐形式，通过碱金属硝酸盐与铝粉颗粒混合反应

产生金属蒸气[5]；在 20世纪 60年代，先后实施了萤火

虫计划（Project  Firefly）、红灯计划（Project  Red

Lamp）等，释放物主要采用金属铯，通过硝酸铯与铝

粉混合反应生成并加热气化碱金属[4]；此后为获得更

高的加热效率，通过添加黑索金和三硝基甲苯等高能

炸药对反应体系进行了优化。此外，还有很多空间试

验采用氧化铜与钡反应加热气化多余的钡，释放金属

钡蒸气[3]。

进入 21世纪的近 20年来，美国空军实验室先后

于 2013年开展了空间金属氧化物云试验（MOSC），

2015年开展了人工电离层控制试验（AIC），产生稳定

存在约 25 min的人工电离层，获得的最大可用频率

（MUF）为 10 MHz，高于试验期间背景电离层。试验

利用自蔓延燃烧合成加热气化释放金属钐[6]。此外，

美国 NASA分别于 2013年 1月和 5月在瓦拉普斯岛

发射基地实施了赤道等离子体涡旋试验（EVEX），研

究测试两种产生金属锂蒸气方法的释放试验，研究赤

道电离层扩展 F层暴的触发控制因素，以及对卫星通

信和导航的干扰[7]。2016年美国空军启动电离层炸

弹计划（Ionosphere Bomb），采用低成本微小卫星立

方体卫星（CubeSats）在高空释放金属气体[8]。

日本在 2007年开展了太空礼花试验，采用铝热

剂加热气化金属锂。2011年中国子午工程开展了注

入金属钡蒸气的空间试验，采用钛硼自蔓延燃烧合成

反应加热气化金属钡[9]。

综上可知，早期的释放物以碱金属和碱土金属为

主，产生电子密度增强的机制主要是光致电离。由于

光照条件限制，仅能在白天释放金属气体开展试验，

因此具有一定的局限性[3]。镧系金属与碱金属和碱土

金属不同，主要通过与电离层氧原子（O）的化学反应

产生自由电子，突破了原来光致电离产生电子的光照

条件限制，成为一种全天候的电子密度增强类释放物

质[3]。镧系金属与氧原子发生如下反应：

LM+O → LMO+ + e−. (1)

其中，LM表示镧系金属。常见的镧系金属包括：镧

（La，沸点 3457℃），铈（Ce，沸点 3426℃），镨（Pr，沸

点 3520℃），钕（Nd，沸点 3074℃），钷（Pm，沸点
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3300℃），钐（Sm，沸点 1791℃），钆（Gd，沸点 3266℃）

等[10]。由于金属钐的沸点远低于其他几种镧系金属，

是满足全天候释放条件的较优释放物，因此这里以金

属钐为对象进行研究。金属钐与背景氧原子发生反

应释放电子的化学反应式为

Sm+O → SmO+ + e− + 0.39 eV. (2)

根据气态形式释放的金属才能充分与电离层背

景发生相互作用，生成高密度增强区的原理，需要

将钐加热至气态，然后注入电离层空间。因此，研究

在高层大气中将金属钐高效加热气化的方法成为

关键。

本文在深入分析空间试验中金属加热气化方法

的基础上，研究确定采用自蔓延燃烧合成技术加热气

化金属钐的方法[11]。从理论上分析了钛硼、钛碳两种

自蔓延燃烧合成反应加热气化金属钐的可行性，以金

属钐的理化性质为条件，通过对钛硼、钛碳两种自蔓

延燃烧合成反应进行热力学分析，建立了钛硼、钛碳

两种自蔓延燃烧合成反应加热气化金属钐的理论模

型，通过理论计算，确定了两种自蔓延合成反应体系

加热气化金属钐的净放热量以及加热气化金属钐的

最大效率。针对理论研究结果，对两种反应体系加热

气化金属钐的方案开展试验研究，验证了理论分析的

正确性，摆脱了电子密度增强主要依赖光致电离的缺

点，提供一种全天候高效释放电子密度的方法。 

1　金属物质加热气化方法
 

1.1　自蔓延燃烧合成加热法

目前，空间试验中采用过的化学反应加热方法有

两种。一种是铝热法，即将释放物质作为产热反应物

质的一种产热方法。该方法中释放物与其他物质发

生化学反应时产生高温，温度可达 2000 K以上，将其

中一部分未参与反应的释放物质在短时间内加热气

化成分子或原子[11-13]。其化学反应方程式如下：

nBa+ CaO → BaO+ Ca+ (n− 1)Ba.

n = [Ba]/[CaO] 1.3 ∼ 2.5其中， ，为 。但是，该方法不

适用于高沸点金属物质释放。

另一种方法是自蔓延燃烧合成（Self-propagating

High-temperature Synthesis，SHS）加热法，是利用化

学反应自身放热制备材料的新技术[14]。其利用外部

提供的必要能量，诱发高放热化学反应体系局部发生

化学反应（点燃），形成化学反应前沿（燃烧波），此后

化学反应在自身释放热量的支持下继续进行，表现为

燃烧波蔓延至整个反应体系，最后利用反应放出的热

量实现为金属物质的加热气化。自蔓延燃烧合成加

热法容易控制，产热率高，加热时间短（秒量级），反应

速度快，可用于释放沸点较高的化学物质，特别是碱

土金属及稀土金属等。

此外，自蔓延燃烧合成反应及其产物的饱和蒸气

压极低，在释放装置内反应后突然高温也不会发生爆

炸，使用安全可靠、污染少，固态反应不需要复杂设备

且安全可靠，也可制作大容积加热装置，释放大剂量

化学物质。因此自蔓延加热法是目前空间释放试验

最佳的加热方法[15-18]。这里针对钛碳和钛硼两种自

蔓延燃烧合成反应体系，对金属钐的加热气化开展理

论及试验研究。 

1.2　钛碳及钛硼两种 SHS反应体系的热力学

对燃烧体系进行热力学分析是研究 SHS过程的

基础，其中，绝热燃烧温度是反应的放热体系能够达

到的最高温度，也是描述 SHS反应特征最重要的热

力学参数[15]。其不仅可以作为判断燃烧反应能否自

维持的定性依据，还可以对燃烧反应产物的状态进行

预测，并为反应体系的成分设计提供依据。Merzhanov

等[13-17] 通过大量实验给出一个经验判据，当反应体系

的绝热燃烧温度 Tad≥1800 K时，SHS反应在点燃后

能够自维持。针对钛碳和钛硼两种 SHS反应体系，

Rice等 [15] 计算得到钛碳反应的绝热温度为 3210 K，

钛硼反应的绝热温度为 3190 K。两种反应的绝热温

度均大于 1800 K，且远大于金属钐的沸点，因此采用

这两种 SHS反应体系加热气化金属钐理论上是可行

的[18-21]。

反应体系加热气化金属的过程中，反应体系本身

也要达到一定温度，造成一定热量损失，真正用于加

热气化金属的有效热量，即反应体系单位质量的净放

热是本文研究关注的重点。以下主要研究加热气化

金属钐条件下钛碳和钛硼两种反应体系单位质量的

净放热（净放热效率）。为便于研究，假设反应体系是

一个绝热系统，反应物按 100%化学计量发生反应，且

不可逆，系统净放热完全用于加热气化目标金属。

钛碳和钛硼自蔓延燃烧合成反应的化学方程式

如下：

Ti(s) + C(s) = TiC(s) +Q1, (3)
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Ti(s) + 2B(s) = TiB2(s) +Q2. (4)

其中，s表示固态，Q1 和 Q2 表示放热量。生成物的相

对摩尔焓为

H0
T −H0

298=
w Ttr

298
CpdT+∆Htr +

w Tm

Ttr

C ′
pdT+

∆Hm +
w TB

Tm

C ′′
p dT+

∆HB +
w Tad

TB

C ′′′
p dT. (5)

Ttr Tm TB

∆Htr ∆Hm ∆HB

Cp C ′
p C

′′

p C
′′′

p

其中， 、 、 分别表示相变温度、熔点和沸点。

、 、 分别表示相变热、熔化热和气化

热。 、 、 、 分别为反应产物的低温固态、高

温固态、液态和气态的摩尔热容[16-18]。由于金属钐的

沸点为 2064 K（1791℃），假设在反应混合体系中添加

金属钐后，反应放热使产物和金属钐均处在 2064 K。

由于碳化钛（TiC）、硼化钛（TiB2）的熔点均远大于

2064 K，因此上述两种产物均在低温固态和高温固

态，且固态摩尔热容可由下式得出[21-25]：

Cp = a+ b× 10−3T + c× 105T−2. (6)

上述计算过程中相关金属及化合物的各项热物性参

数列于表 1[10]。

根据表 1中各热物性参数及式（5）和式（6），可计

算得到碳化钛 H2064–H298 焓变值为 95.4 kJ·mol–1。

同理，硼化钛 H2064–H298 的焓变值为 97.0 kJ·mol–1。

金属钐 H2064–H298 焓变值为 55.9 kJ·mol–1。得到钛

碳和钛硼两种自蔓延燃烧合成反应的净放热结果分

别列于表 2和表 3。

由上述计算可知，1 mol钛碳反应体系完全反应

放出的净热量为 89.06 kJ，相当于 1.49 kJ∙g–1。同理，

1 mol钛硼反应体系完全反应放出的净热量为

213.8 kJ，相当于 3.07 kJ ∙g–1。因此，对于相同质量的
 

表 1    相关金属及化合物的各热物性参数

Table 1    Thermal properties of related metals and compounds

材料种类

熔化 比热系数（固态）
∆Hf(298)/

(kJ · mol−1)

形成热
 

气化

熔点/℃ ∆H/

(kJ · mol−1)

熔化热 a b c 沸点/℃ ∆H/

(kJ · mol−1)

气化热

Ti 1660 5.0 19.8 7.9 0 0 3287 112.5

B 2180 50.2 32.10 –0.07 –96.75 0 3650 489.7

C 3500 — 0.11 38.9 –1.48 0 4827 355.8

TiC 3140 83.6 49.45 3.35 –14.96 –184.46 4820 —

TiB2 2980 50.2 54.07 –0.03 –21.63 –310.8 >3500 —

Sm 1072 8.63 32.15 –0.49 –1.59 0 1791 166.4

注　表中金属及化合物包括钛（Ti），硼（B），碳（C），碳化钛（TiC），硼化钛（TiB2），钐(Sm)。

 

表 2    钛碳反应净热量计算

Table 2    Calculation of net heat of Ti-C reaction

反应方程式 C + Ti = TiC 总计 净放热/（kJ·mol–1）

mol. weight 12.01 47.90 59.9 59.91 –89.06

∆H(298)/(kJ · mol−1) 0 0 –184.46 –184.46 –1.49

焓变H2064–H298 /(kJ·mol
–1) — — 95.4 95.4 —

 

表 3    钛硼反应净热量计算

Table 3    Calculation of net heat of Ti-B reaction

反应方程式 2 B + Ti = TiB2 总计 净放热 /（kJ·mol–1）

mol. weight 2×10.8 47.90 69.54 69.54 –213.8

∆H(298)/(kJ · mol−1) 0 0 –310.8 –310.8 –3.07

焓变H2064–H298 /(kJ·mol
–1) — — 97.0 97.0 —
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钛碳和钛硼反应体系，钛硼反应体系加热气化金属钐

的净放热效率更高，更适用于金属钐的加热气化。 

1.3　钛碳及钛硼反应加热气化金属钐数值计算

在自蔓延燃烧合成反应加热气化金属钐时，将金

属钐以粉末形式添加到反应体系中，金属钐作为稀释

剂，均匀弥散到反应体系的混合粉末中。不考虑热损

失，假定反应体系的净热量全部用于加热气化金属

钐，结合金属钐的熔化热、焓变、气化热可知，金属钐

从初始状态到气态的焓值变化可由下式计算：

∆H = ∆Hm +
w T2064

298
CpdT +∆HB. (7)

经计算，1 mol金属钐从初始状态到气态吸收的热量

为 230.93 kJ，相当于 1 g的金属钐从初始状态到气态

吸收的热量为 1.54 kJ。

进一步，按照图 1所示钛碳和钛硼反应加热气化

金属钐的计算流程，根据上述两种反应的净放热，通

过理论计算得到，最多 0.38 mol（57.3 g）的金属钐可

以被 1 mol（59.91 g）钛碳自蔓延燃烧合成反应加热气

化，因此钛碳反应体系加热气化金属钐的最大效率为

48.9%。另外，最多 0.92 mol（139.2 g）的金属钐可以

被 1 mol（69.54 g）钛硼自蔓延燃烧合成反应气化，因

此钛硼反应体系加热气化金属钐的最大效率为

66.6%，明显高于钛碳反应。 

2　钛碳和钛硼反应加热气化
金属钐试验

为了验证理论研究结果，对两种反应体系加热气

化金属钐的方案进行试验研究。分别采用钛碳和钛

硼粉末按照上述理论混合均匀，然后将金属钐粉末以

40%和 30%的质量比均匀添加至两种反应粉末中，

准备 4种配方的试验用粉末，混合好的试验用粉末如

图 2（a）所示。采用专用粉末成型机将粉末压制成圆

柱形压坯，如图 2（b）所示，开展钛碳及钛硼自蔓延燃

烧加热气化金属钐燃烧测试试验。通过燃烧试验观

测发现，两种反应体系燃烧时，会产生大量烟雾，试验

后静置一段时间，烟雾会冷却沉积。经化学检测分析

可知，沉积粉末即蒸发出去的金属钐。

此时，通过燃烧前后钛碳钐（钛硼钐）压坯质量

M1 与燃烧产物质量 M2（不包括冷却沉积在燃烧底部

的粉末）的差值，结合金属钐质量 M，可以估算金属钐

的气化效率，即得到两种反应体系下加热气化金属钐

的效率，计算公式为

η =
(M1 −M2)× 100%

M
. (8)

在采用 40%金属钐含量的反应体系开展试验时，

试验中自蔓延燃烧反应存在偶发不维持现象，因此这

里针对金属钐含量为 30%的情况展开讨论。相同试

验条件下，钛碳钐和钛硼钐两种反应体系得到的金属

钐气化效率统计结果见图 3，金属钐平均气化效率分

别为 29%和 41%。试验结果表明，钛硼反应体系加

热气化金属钐的效率优于钛碳反应体系。

通过图 3可以看出，实际测试得到的金属钐加热

气化效率远低于理论预测，其原因主要有三方面：一

是理论计算假设化学反应完全，而实际反应体系不可

避免会存在残留，不可能完全反应；二是理论计算中
 

Begin

Exothermic reaction of Ti-C and Ti-B

Pure exothermic efficiency of Ti-C and Ti-B

Sm gasification efficiency inTi-C and Ti-B

Preferred reaction system and metal content

End

Boiling point of Sm

Molar mass

Standard molar enthalpy of

formation, heat of phase

transition, heat of fusion

Sm heat of fusion, enthalpy

changes, heat of vaporization

Gasification endothermic

图 1    钛碳和钛硼反应加热气化金属钐理论计算流程

Fig. 1    Theoretical calculation flow chart of Ti-C and Ti-B reaction vaporization samarium
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假设反应体系释放的热量全部用于加热气化金属钐，

而实际燃烧并不是绝热过程，必然伴随着能量损失；

三是收集燃烧产物时只考虑了通过烟雾冷却形成的

金属钐，而实际燃烧残骸中还存在少量剩余未完全蒸

发的金属钐。上述三方面都会对金属钐气化效率的

估算带来不利影响，因此实测结果小于理论计算结

果，但是试验结果依然具有现实指导意义，验证了理

论计算结果，并为后续反应体系和金属钐含量的设计

提供了支撑。
 

3　结论

对金属物质释放试验采用的金属释放物质以及

加热气化方法进行分析，确定采用了自蔓延燃烧合成

加热方法加热气化金属钐。通过对钛碳、钛硼两种自

蔓延燃烧合成反应的热力学研究，得到两种反应的净

放热分别为 1.49 kJ∙g–1 和 3.07 kJ∙g–1。将作为稀释剂

的金属钐以粉末形式分别添加到两种反应体系中，理

论计算给出两种反应体系加热气化金属钐的最大效

率分别为 48.9%和 66.6%。最后，分别对金属钐含量

40%和 30%的两种反应体系开展地面模拟试验，试

验结果验证了理论计算结果，进一步确认钛硼反应体

系加热气化金属钐的效率优于钛碳反应体系，为后续

反应体系的设计和探索最优金属钐添加量提供了理

论依据。
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图 3    钛碳（a）与钛硼（b）气化金属钐的效率统计

Fig. 3    Efficiency statistics of Ti-C (a) and Ti-B

(b) gasification Sm
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