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三氢化铝的制备与应用研究进展
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摘 要： 三氢化铝（AlH3）具有含氢量高、燃烧热值高、燃气分子量低等优点，一直被视为复合固体推进剂及炸药等领域理想高能燃

料之一。研究系统综述了 AlH3 的制备方法、稳定化改性及应用研究进展，基于晶型控制、粒径调控、纯度优化等不同维度对比分析

不同制备方法优劣特性，归纳总结了 AlH3 稳定化技术的最新研究动态及含 AlH3 固体推进剂在体系相容性、燃烧性能等方面的研究

现状，探讨了 AlH3 未来工程化应用面临的挑战，并对 AlH3 作为高能燃料亟需开展的研究方向进行了展望：重点开展液相合成路径合

成参数高通量筛选、转晶多相体系传热精准调控、合成过程安全控制研究，实现高品质 AlH3 安全放大制备；开展 AlH3 稳定化多尺度

建模和性能预测，推动稳定化工作由“经验试错”向“智能设计”转型；多尺度解析 AlH3 的湿热稳定性及与推进剂组分相容性，开展适

配推进剂材料体系的设计与筛选，依靠材料体系创新解决根源问题。
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0 引 言

能量是复合固体推进剂发展的主线，高能化始终

是复合固体推进剂追求的终极目标之一［1-3］。新型金

属基高能燃料（如 Al⁃Li 粉、金属氢化物等）的开发已成

为 提 升 固 体 推 进 剂 能 量 性 能 的 重 要 研 究 方 向［4-5］。

AlH3 作为一种高活性金属燃料，其氢含量 10.08%，储

氢 密 度 高 达 148 g·L-1［6-8］，与 铝 粉 相 比 具 有 燃 烧 热 值

高、燃气平均分子量低等优点［9-10］。研究表明，与传统

的端羟基聚丁二烯/高氯酸铵/铝粉（HTPB/AP/Al）推进

剂体系相比，采用 AlH3 部分取代 Al 粉可使推进剂的比

冲提升约 10%，且能够降低绝热火焰温度和减少燃烧

残渣累积，有效提升了发动机工作的安全性［11-13］。

AlH3 是一种多晶型物质，主要有 α、α′、β、γ、δ、ε、ζ

七种晶型［14-15］，不同晶型的热力学稳定性具有明显差

异［16］。 α⁃AlH3 呈 现 出 Al─ H 极 性 共 价 键 组 成 的 层 状

结 构 ，相 邻 Al 原 子 通 过 与 H 原 子 共 享 电 子 桥 连 形 成

Al─H─Al 键，这种独特的键合方式使得 α⁃AlH3 成为

一种相对稳定的晶体形式，在高能燃料领域最具应用

价值［17-19］。然而，现有的制备方法在实现 AlH3 晶型控

制、粒径调控、纯度优化及工艺经济性等目标协同优化方

面仍面临严峻挑战。此外，AlH3长期贮存的热力学不稳

定性极易造成推进剂内部产生裂纹［20-21］，且与推进剂组

分相容性差等问题也会导致推进剂加速老化［22］，进一步

制约了其在固体推进剂中的工程化应用。

基于此，本研究旨在对 AlH3 制备方法、稳定化改性

及基础应用研究进行综述，聚焦不同制备方法对 AlH3晶

型、粒径及纯度的精准调控策略，着重分析了不同制备方

法的优劣特性，系统梳理了 AlH3稳定化改性前后分解温

度、活化能及分解速率等核心参数性能差异，归纳总结了

含 AlH3 固体推进剂在体系相容性、燃烧性能、能量性能

等方面的研究现状，提出今后 AlH3 工程化应用亟待解

决的关键问题，以期为相关研究提供技术参考。

1 三氢化铝的制备

AlH3 的制备方法主要包括液相合成法［23-24］、固相

合 成 法［25-26］及 直 接 合 成 法［27-28］，研 究 从 晶 型 控 制 、粒

径调控、纯度优化几个关键维度对不同制备方法进行

了对比分析。
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1.1 液相合成法

液相合成法是指在有机溶剂中通过复分解反应制

备 的 方 法 。 1947 年 ，Finholt 等［29］首 次 在 乙 醚 溶 剂 中

利用 AlCl3 与 LiH/LiAlH4 的反应成功制备 AlH3，但由于

该 方 法 制 得 的 产 物 主 要 以 不 稳 定 的 溶 剂 络 合 物

（AlH3·nEt2O）形式存在，严重制约了其在推进剂等领

域 的 实 际 应 用 。 直 至 1976 年 ，Brower 等［30］提 出 了 具

有里程碑意义的非溶剂化 AlH3 制备方法—Brower 法，

该方法主要分为初级还原反应和脱醚转晶反应两步制

备工艺，具体过程为：首先将 LiAlH4 和 AlCl3 置于乙醚

介 质 中 发 生 反 应 生 成 AlH3·nEt2O 络 合 物 和 LiCl 沉 淀

（反应式 1）；随后在高温条件下脱除 AlH3·nEt2O 乙醚

配 体 生 成 AlH3（反 应 式 2）。 该 项 成 果 解 决 了 AlH3 稳

定化制备的关键技术难题，为后续液相合成 AlH3 奠定

了重要的技术基础。

3LiAlH4 + AlCl3 → 4AlH3·nEt2O + 3LiCl （1）

4AlH3·nEt2O → 4AlH3 + nEt2O （2）

1.1.1 Brower 法

初 级 还 原 反 应 和 脱 醚 转 晶 反 应 作 为“Brower 法 ”

的关键控制步骤，直接影响 AlH3 的晶体结构与本征性

能 。 研 究 人 员 系 统 研 究 了 脱 醚 转 晶 反 应 中 的 转 晶 方

法、转晶时间、转晶温度、结晶促进剂及初级还原反应

中的反应物化学计量比、乙醚溶剂用量及醚合物中乙

醚配体含量等关键参数与 AlH3 晶型纯度、粒径尺寸及

微观结构之间的构效关系。

脱醚转晶方法主要包括固相甲苯法、溶液甲苯法

和固相真空转晶法。基于甲苯法的转晶技术是利用高

沸点甲苯溶剂实现配体脱除和晶型转化；固相真空转

晶技术则是利用真空条件下的固态反应机制实现配体

脱 除 和 晶 型 转 变 。 冯 连 芳 等［31］研 究 了 不 同 脱 醚 转 晶

方法对 α⁃AlH3 产品特性的影响机制，发现不同的转晶

方法显著影响 α⁃AlH3 的晶体形貌和粒径分布，固相真

空 转 晶 法 制 备 的 α⁃AlH3 粒 径 约 为 500 nm，但 稳 定 性

较 差 ；液 相 甲 苯 法 制 备 的 α⁃AlH3 粒 径 约 为 10 μm，晶

体 表 面 附 着 较 多 碎 屑 状 未 完 全 脱 醚 的 AlH3·nEt2O 和

未 长 大 的 α⁃AlH3 晶 核 ，晶 体 形 貌 规 整 性 较 差 ；固 相 甲

苯法制备 α⁃AlH3 粒径约为 1 μm，晶体形貌较为规整。

反应温度和反应时间直接影响 AlH3 的微观晶型和

晶型纯度。张永岗等［32-33］利用固相甲苯法研究了脱醚温

度与时间对产物晶型及纯度的影响，研究发现，85~90 ℃
转晶 2~3 h 会显著促进 γ⁃AlH3向 α⁃AlH3的转变，过高反

应温度和过长反应时间都会导致 AlH3 的分解。初级还

原反应生成的 LiCl 通过吸附部分 AlH3·nEt2O 直接导致

反应产率下降，李强等［34］将 AlH3·nEt2O/LiCl 混合粉末

直接置于甲苯溶液中脱醚转晶，再经酸洗后成功制备

α⁃AlH3。研究发现，90 ℃的转晶条件会明显引发 AlH3

的热分解，85 ℃脱醚转晶 2 h 是最优的工艺条件。关智

航等［35］利用溶液甲苯法制备了 α⁃、γ⁃、α′⁃AlH3（图 1），发

现 精 确 调 控 转 晶 温 度 可 实 现 不 同 晶 型 AlH3 的 定 向 合

成 ，60~70 ℃ 反 应 条 件 下 可 制 得 γ⁃AlH3，70~80 ℃ 反

应 条 件 下 可 制 得 α⁃AlH3/α′⁃AlH3 混 合 晶 型 。 刘 海 镇

等［36］在 LiAlH4 存在下 60~77 ℃脱醚约 4 h 制得了单一

晶 型 的 γ⁃AlH3，过 量 LiAlH4 和 LiBH4 和 65~75 ℃ 脱 醚

6 h 可显著提高 α⁃AlH3 的收率。

结晶促进剂通过减小液体表面张力促进溶质分子

在结晶界面的均匀分布，使得晶体各晶面的生长速率

趋 于 平 衡 ，最 终 得 到 结 晶 度 高 且 形 貌 规 整 的 产 物［37］，

常见的结晶促进剂包括聚硅氧烷、石墨烯及 AlH3 晶种

等 。 刘 浏 等［38］将 LiAlH4 甲 苯 溶 液 与 聚 硅 氧 烷 甲 苯 溶

液混合均匀，在 60~80 ℃条件下向上述混合液中缓慢

滴加 AlCl3，一步法制备了粒径 2~30 μm、纯度>90% 的

α⁃AlH3。研究发现，引入结晶促进剂显著降低了转晶温

度，提高了转晶速率。开永茂等［37］研究发现转晶过程中

添加适量的结晶促进剂聚二甲基硅氧烷，可显著促进

α⁃AlH3由片状晶体［32］转变为更为规整的立方型晶体。任

明安等［39］通过向 LiAlH4/AlCl3混合液中加入结晶促进剂

石墨烯甲苯溶液，成功制备了粒径 5~20 μm 的 α⁃AlH3，

发现石墨烯降低了转晶温度并缩短了脱醚时间。

图 1　（a）α⁃AlH3；（b）γ⁃AlH3；（c）α′⁃AlH3 扫描电子显微镜（SEM）图像［35］

Fig.1　SEM images of （a） α⁃AlH3， （b） γ⁃AlH3 and （c） α′⁃AlH3
［35］
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晶种作为一种结晶促进剂能促进所需晶体的优先

生长，提高晶体纯度与粒径［40］。张健等［41］探究了结晶促

进剂—α⁃AlH3 晶种的引入对产物晶体结构及微观形貌

的影响。如图 2 所示，未添加晶种制得的 AlH3为不规则

的 α′、γ 型晶体混合物，而添加 7.5% 晶种时可制得表面

致密光滑的 α⁃AlH3。研究发现，晶种的添加为 AlH3 分

子提供了有序的晶体表面吸附位点，降低了（AlH6）n 分

子的成核势垒，促进了（AlH6）n 分子快速有序形成规整

晶体。因此，结晶促进剂不仅可以调控 AlH3 结晶动力

学，还可以影响晶体形貌与结构规整性，所以选择合适

的结晶促进剂是制备高品质 AlH3重要技术途径之一。

AlH3 的 本 征 性 能 不 仅 取 决 于 脱 醚 转 晶 过 程 关 键

参数的优化，更与初级还原反应中反应物化学计量比、

溶剂用量及乙醚配体含量等工艺参数密切相关。徐波

等［42］揭 示 了 过 量 LiAlH4 在 制 备 非 溶 剂 化 AlH3 中 的 关

键作用。研究发现，过量的 LiAlH4 与 AlH3 晶体表面的

Al─O 键通过竞争配位作用占据了 Al3+的空轨道并形

成 了 稳 定 的 Al─ H 键 ，使 得 AlH3 中 每 个 Al 原 子 都 被

Al─H 键完整包围，有效的空间位阻阻断了乙醚分子与

Al 原子的进一步作用，稳定了非溶剂化产物。Park 等［43］

研究了反应物料配比对 AlH3 转晶的影响，LiAlH4/AlCl3

摩 尔 比 为 3∶1 的 反 应 条件可制得粒径 10~20 μm 的立

方型 α⁃AlH3。张彦等［44，35］研究了乙醚溶剂用量对产物晶

型的影响。研究发现，随着乙醚溶剂用量增加，未能及时

去除的乙醚作为体系杂质导致 α′⁃AlH3含量不断增加，过

量的乙醚是影响 α′⁃AlH3形成的主要因素。朱朝阳等［45］

研究了 AlH3·nEt2O 乙醚配体含量对晶型转变的影响。

研究表明，贮存过程中乙醚配体处于动态解离过程，贮存

时间≤10 d 有利于形成 α⁃AlH3，而贮存时间延长至 19 d
会导致乙醚过度解离，进而诱导 γ⁃AlH3/γ′⁃AlH3的生成，

上述研究结果证实了乙醚配体含量是影响 α⁃AlH3 定向

结晶的关键因素。Park等［46］研究了乙醚溶剂中微量水分

的存在对 α⁃AlH3粒径的影响。如图 3 所示，无水乙醚的

溶剂体系可获得粒径＜10 μm 的不规则 α⁃AlH3，而含水

乙醚体系（水分/乙醚质量百分比为 1.6）可获得粒径>10 
μm 的规则 α⁃AlH3，适量水分影响了晶体各晶面的生长

速率，为晶体生长提供了更稳定的环境。

AlH3 的晶型纯度、粒径大小及工艺经济性是直接

影响其走向工程化应用的重要因素之一。然而，当前

研究成果与实际应用需求仍存在明显差距，目前主要

通 过 机 械 辅 助 及 溶 剂 回 收 等 后 处 理 手 段 实 现 AlH3 的

高品质与及经济化制备。邱贤平等［47］以间⁃四甲基苯

二甲基双十八烷基脲超分子凝胶作为反应介质，机械研

磨 α⁃AlH3粗产品实现了粒径 20 μm 的 α⁃AlH3可控制备，

具有独特三维网络结构的超分子凝胶体系通过均匀分散

α⁃AlH3及时耗散了研磨过程产生的热量，避免了 α⁃AlH3

粗产品晶体损伤及分解。罗瑞冬等［48］研究发现，向纳米

二氧化硅分散液中加入 α⁃AlH3粗产品磁力搅拌 36 h 后

可实现孪晶的解离，得到了 α⁃AlH3 单晶，处理后的产物

粒径分布更加均匀。杜芳等［49］研究发现，AlH3粗产品与

研磨介质、油酸及表面活性剂混合均匀后搅拌超声可制

得高品质 α⁃AlH3（图 4），超声辅助冲击介质以碰撞的方

式将外部能量传递给晶体颗粒，诱导孪晶及粘接在一起

的多颗粒分散成单颗粒，再选用合适的溶剂将晶体表面

和内部杂晶去除，最终 α⁃AlH3 的纯度由 75.47% 提升到

99.46%。秦明娜等［50］研究发现，惰性干燥气氛下利用超

声波将 AlH3粗产品与溶剂混合均匀后置于 100~160 ℃
恒 温 反 应 6~10 h 后 ，可 去 除 α′⁃AlH3/α⁃AlH3 中 的

α′⁃AlH3，得到高纯度 α⁃AlH3。杨玉林等［51］研究发现，利

用回收的乙醚滤液作为 LiAlH4/AlCl3反应体系的溶剂可

成功制备 α⁃AlH3，实现了乙醚溶剂的回收利用。

1.1.2 AlCl3 替代法

AlCl3 中 的 FeCl3 杂 质 会 严 重 影 响 产 物 的 晶 体 品

质 ，而 AlCl3 的 纯 化 对 设 备 和 工 艺 要 求 极 为 苛 刻 。 因

此 ，开 发 新 型 卤 代 物 替 代 AlCl3 是 提 升 AlH3 品 质 的 重

要研究方向之一。

图 2　（a）未 加 入 晶 种 的 α⁃AlH3；（b）加 入 7.5% 晶 种 的 α⁃AlH3 
SEM 图像［41］

Fig.2　SEM images of α⁃AlH3 （a） without crystal seed and （b）

with 7.5% crystal seed［41］

图 3　（a）无 水 乙 醚 作 为 溶 剂 ；（b）含 水 乙 醚 作 为 溶 剂 制 备 的

α⁃AlH3 SEM 图像［46］

Fig. 3　 SEM images of α⁃AlH3 prepared by anhydrous ether 
（a） and aqueous ether （b） as solvent［46］
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Fisher 等［52］报道了基于季铵盐前驱体合成 α⁃AlH3

的新方法，将烷基溴化铵/LiAlH4 置于甲苯溶剂中反应

生成季铵盐铝氢化物中间体，中间体与烷基卤化物低

温 反 应 并 经 75 ℃ 恒 温 结 晶 后 即 可 获 得 高 纯 度

α⁃AlH3。邱贤平等［53］在 AlCl3/LiAlH4 反应体系中使用

二（溴 甲 基）苯 替 代 AlCl3 于 无 水 乙 醚 中 反 应 生 成

AlH3·nEt2O，随后在 82~86 ℃甲苯溶液中脱醚转晶得

到 α⁃AlH3。 该 方 法 创 新 性 地 解 决 了 传 统 制 备 方 法 中

原料杂质影响产物纯度的关键问题，且利用乙醚溶剂

中副产物 LiBr 的高溶解度性实现了初级还原反应溶液

无需过滤直接转晶的操作流程，大幅度降低了制备工艺

复杂性。Bulychev 等［54］开发了一种 AlH3⁃nCln·xOEt2 替

代 AlCl3制备 AlH3的新方法。研究发现，AlH3⁃nCln·xOEt2

可 以 减 少 副 产 物 的 生 成 并 改 善 晶 体 团 聚 。 马 晶 芬

等［55］研究发现，采用苄氯替代 AlCl3 合成的 α⁃AlH3 粒径

约为 50~100 nm，微观形貌接近立方体，且杂质 Cl 元素

的含量明显降低。反应过程中苄氯既不会生成含氯副产

物，也不会残留在最终产物中，从根本上避免了 Cl元素杂

质对本征性能的影响，是 AlCl3的理想替代原材料。

基于液相合成 AlH3 的主流技术可获得晶型单一、

粒 径 可 控 且 形 貌 规 整 的 AlH3，但 受 限 于 工 艺 流 程 复

杂、原材料成本高、脱醚转晶条件控制苛刻等因素的影

响，其规模化制备仍面临多重挑战，通过开展合成参数

的高通量筛选、转晶多相体系传热精准调控、合成过程

安全控制、溶剂回收利用等研究有望解决液相合成法

制备技术瓶颈问题。

1.2 固相合成法

固相合成法基本原理是通过向材料体系（LiAlH4、

AlCl3 等）施加机械能（如球磨作用），利用机械力效应

促 使 体 系 的 物 化 特 性 与 微 观 结 构 发 生 改 变 从 而 制 备

AlH3，球磨过程显著提升体系的自由能水平和反应活

性，降低了化学反应的能垒阈值，从而驱动固态化学反

应的定向发生［56］。固相合成法依据反应温度差异可分为

低温与室温 2 种合成路线。相较于液相合成法，该方法

通过完全摒弃有机溶剂并采用 MgH2、LiH 等经济型氢化

物原料为 AlH3的绿色制备提供了新的技术策略。

1.2.1 低温球磨法

机械能引发的局部瞬态高温效应会破坏关键中间

体的结构完整性，导致 AlH3 发生分解［57］。低温球磨法

通过精确控制反应温度处于 AlH3 热分解阈值以下，有

效 抑 制 了 AlH3 的 热 致 分 解 行 为 。 球 磨 时 间 的 精 确 调

控与晶型诱导剂的合理选择均是影响产物结晶特性的

重要因素，适当延长球磨时间有利于减少中间相的残

留进而提升产物纯度，而特定晶型诱导剂的引入可显

著调控产物的晶相选择性。

Buckley 等［58］研究了低温球磨过程中相演变规律，

发现反应初期（15 min）产物为 α′⁃AlH3/α⁃AlH3/LiCl 混

合相，时间延长至 60 min 时产物体系逐渐转变为粒径

60 nm 的 α⁃AlH3/LiCl 复合体系，副产物金属 Al 含量从

3.0 w 增加至 11.9 w。尽管如此，金属 Al 含量仍显著

低于室温球磨工艺中金属 Al 含量，证实低温环境可有

效抑制 AlH3 的分解。Sabrina 等［59］研究了晶型诱导剂

对 低 温 球 磨 产 物 晶 型 的 影 响 。 研 究 发 现 ，FeF3 作 为

α′⁃AlH3 有 效 的 成 核 诱 导 剂，诱 导 产 物 α′⁃AlH3/α⁃AlH3

的比例由 0.63~0.67 提升至 1.05，而 MgH2 则可以诱导

α′⁃AlH3 向 α⁃AlH3 的定向转化，但上述晶型诱导剂与最

终产物难以分离，且会导致 AlH3 的加速分解。

1.2.2 室温球磨法

室温球磨法可以避免低温环境的操作复杂性，降

低设备投入与能耗成本。固相反应途径受诸多因素的

影 响 ，如 球 磨 时 间 、气 体 压 力 及 原 材 料 梯 度 添 加 策 略

等 。 罗 永 春 等［60］探 究 了 球 磨 时 间 对 反 应 产 物 相 转 变

的影响规律。研究发现，非晶态 AlH3 的含量随着球磨

时间的增加逐渐增加，但同时也伴随着 AlH3 的分解，

a.　raw material α⁃AlH3 b.　α⁃AlH3 impurity crystals in oleic acid c.　α⁃AlH3 after elimination 
of impurity crystals

图 4　不同 α⁃AlH3 的 SEM 图像［49］

Fig.4　SEM images of different α⁃AlH3
［49］
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球磨 20 h 后产物中出现了 LiCl·H2O、LiCl 和金属 Al 等

杂质相，且团聚现象较为明显。段从文等［61］采用纳米

MgH2 与 AlCl3 发生固相反应合成了 γ⁃AlH3/MgCl2 复合

材料，反应优先生成无定形中间体（AlH6）n，进而逐渐转

晶为 γ⁃AlH3。段从文等［62］通过在 2⁃乙基咪唑乙酸酯离

子液体系中引入 MgH2/AlCl3和 LiH/AlCl3反应原料成功

合成了 α⁃AlH3。研究发现，MgH2/AlCl3反应体系的产物

主要以 Mg（AlH4）2为主，未观察到目标产物 AlH3的生成。

但将一定量的 AlCl3添加到预产物（4∶1 摩尔比 LiH/AlCl3

球 磨 60 min）中 反 应 80 min 后 可 得 到 平 均 粒 径 为

128 nm 的 α⁃AlH3/LiC。Pecharsky 等［63］研究了气体种

类和气体压力对副产物金属 Al生成的影响。研究发现，

中等气体压力（210 bar H2、125 bar He 或 90 bar Ar）能

有效抑制金属 Al的生成，所需气体的临界压力与机械能输

入密切相关，当球磨速率从 300 r·min-1降至 150 r·min-1

时，H2的临界压力从 210 bar降低至 1 bar，但反应时间显

著增加。Hlova 等［64］研究发现 9∶1 摩尔 比 的 LiH/AlCl3

反应体系为最优反应条件，过量的 LiH 对于 Al─H 键

的形成至关重要。此外，梯度添加 AlCl3 可以有效避免

反应物的局部累积，抑制易分解中间产物生成。Dinh
等［65］采用混匀压实工艺将 AlCl3/LiAlH4 置于 75 ℃球磨

条件下成功合成了 α⁃AlH3，研究表明，反应物间距的减少

有效促进了 α⁃AlH3 的收率由 40% 提升至 60%。如图 5
所示，产物为 α⁃AlH3/Al 混合物，其中还存在一些粒径范

围在 1~2.5 μm 的单分散 α⁃AlH3晶体。

固相合成法有效避免了液相合成法的工艺技术瓶

颈问题，具有材料成本低、工艺流程简单、危险性系数

低等优点，是新兴起的具有良好前景的合成策略。但

受限于技术成熟度低等影响，固相合成法亟需开展反

应速度调控、单一晶型控制、产物高效纯化等诸多关键

基础研究。

1.3 直接合成法

直 接 合 成 法 是 指 以 金 属 Al（或 有 机 铝 化 合 物）和

H2（或 H+）为反应原材料直接合成 AlH3 的方法。该方

法凭借原料简单易得、有机溶剂用量小及工艺流程简

单等优势具有良好的发展前景，主要包括高温高压法、

烷基铝转化法、超临界法和电化学合成法。

1.3.1 高温高压法

高温高压法是指在高温高压条件下以金属 Al/H2

为原料通过直接氢化反应制备 AlH3 的一种方法，该方

法原料简单易得且有机溶剂用量大幅减少，然而高温

高压却是不可或缺的反应条件之一。Saitoh 等［66］研究

发 现 将 50 μm 厚 的 高 纯 铝 箔 置 于 650 ℃、10 GPa H2

高压下反应 24 h，可在铝箔表层观察到一层白色透亮

粒径约为 50 μm 的六方形 α⁃AlH3（图 6）。但高纯铝箔

表 面 自 发 形 成 的 致 密 氧 化 层 阻 碍 了 Al 的 氢 化 效 率 。

基于上述研究背景，Saitoh 等［67］采用分段控温策略提

高了金属 Al的氢化反应效率。研究发现，6 GPa 高压条

件下先将体系快速升温至 600 ℃再骤冷至 400 ℃可控结

晶 2 h 后，可在未完全转化的金属 Al 基表面成功外延生

长出粒径约 10 μm 的 α⁃AlH3晶体，证实分段控温策略有

助于金属 Al 的氢化转变。随后，Saitoh 等［68］系统研究了

高温高压合成各阶段变化规律：650 ℃高温条件下随着

体系压力的增大，H2 分子分解形成高活性 H 原子，同时

Al 原子发生晶格变化；当体系压力升高至 10 GPa 时，高

活性 H 原子进入 Al原子晶格中，生成 AlH3 微小晶粒；微

小晶粒逐渐生长形成 AlH3。高温高压法的金属 Al 表

面致密钝化层严重制约了氢化反应效率，同时对设备

条件和能源消耗也提出了严峻的挑战。因此，解决金

属 Al 表面致密钝化层与氢化反应效率匹配问题是实

现高温高压法合成 AlH3 的关键所在。

1.3.2 烷基铝转化法

烷基铝转化法是通过有机铝化合物与 H2 反应生

成 AlH3 的方法。与高温高压合成法相比，烷基铝转化

法 实 现 了 相 对 温 和 反 应 条 件 下 AlH3 的 合 成 。 梁 飞

图 5  （a）α⁃AlH3/Al 聚 集 体 ；（b）α⁃AlH3 单 晶 透 射 电 子 显 微 镜

（TEM）图像［65］

Fig. 5  TEM images of （a） α⁃AlH3/Al aggregate and （b） α⁃AlH3 
single crystal［65］

图 6　（a）反应后铝箔截面 SEM 图；（b）AlH3 单晶 TEM 图［66］

Fig.6　（a） SEM image of aluminum foil section after reaction 
and （b） TEM image of AlH3 single crystal［66］

944



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 8 期 （940-959）

三 氢 化 铝 的 制 备 与 应 用 研 究 进 展

等［69］利用微米级 Al 粉与三烷基铝发生反应制备二烷

基 氢 化 铝 ，再 利 用 二 烷 基 氢 化 铝 与 Al 粉/H2 的 加 氢 反

应 制 备 了 α⁃AlH3。 Wang 等［70］利 用 Bu2Mg 作 为 催 化

剂，于 10 MPa H2 压力条件下催化分解三乙基铝制备

了 AlH3。研究发现，产物为 AlH3/Al/MgH2 多相共存的

复杂体系，其中粒径为 30~100 nm 的球形颗粒被指认为

Al/AlH3。烷基铝转化法产物收率低、分离纯化困难等问

题直接制约了其规模化进程，构建高效催化系统并开发

环境友好的反应路径是该方法未来需要研究重点方向。

1.3.3 超临界法

超临界法利用超临界流体对反应原材料的溶解能

力使原料在超临界介质中发生催化反应，该方法可实

现温和条件 AlH3 的直接合成。McGrady 等［71］在惰性

气氛保护环境中，将活化 Al 粉与 TiCl3 催化剂混合均匀

后通入液态 CO2 和 H2，于 60 ℃、10 MPa H2 压力条件

下 机 械 搅 拌 合 成 AlH3。 尽 管 超 临 界 CO2 介 质 赋 予 了

反应体系独特的溶剂特性，但其固有的临界温度制约

了体系的反应活性，且产物以溶剂化形式存在，导致超

临界合成技术仍处于实验室研究阶段，后续需要通过

新型介质开发、合成参数优化等技术创新推动其从实

验室研究向工程化应用的转化。

1.3.4 电化学合成法

电 化 学 合 成 法 是 指 利 用 高 活 性 Al 粉 在 电 解 溶 液

中 与 H+ 发 生 电 化 学 反 应 制 备 AlH3 的 方 法 ，该 方 法 为

AlH3的低成本制备开辟了新途径。Zidan 等［72］开发了基

于 MAlH4（M=Li/Na）的循环再生合成系统，催化条件下

阴极产物（MH/M3AlH6）与 Al/H2发生反应即可实现电解

质的原位再生，构建完整的循环体系。NaAlH4/THF（四

氢呋喃）体系中采用三乙胺（TEA）作为配体置换剂可将

AlH3·nTHF 转 化 为 热 力 学 更 稳 定 的 AlH3·nTEA，再 经

真空转晶即可制得 α⁃AlH3，此策略有效解决了脱醚过

程 中 产 物 易 于 分 解 的 难 题 。 同 时 ，Zidan 等［73］研 究 发

现 添 加 LiCl 可 以 显 著 促 进 LiAlH4/THF 体 系 的 反 应 进

程。Ardica 公司等［74］对 Zidan 等研究成果进行放大验

证，研究发现 α⁃AlH3 制备成本仅为每千克 50 美元。络

合物转化技术增加了电化学制备过程复杂度，且 THF
溶剂体系的低电导率特性导致反应速率缓慢。因此，

设计高电导率电解液体系、优化络合转化技术是电化

学合成法亟需开展的研究工作。

1.4 制备方法研究比较及发展建议

近年来，AlH3 的制备研究取得了一系列突破性进

展，表 1 基于晶型控制、粒径调控、纯度优化等关键维

表 1　AlH3 制备方法研究对比

Table 1　Comparison of preparation methods research of AlH ₃
制备方法

液相合成法

固相合成法

直

接

合

成

法

高温高压法

烷基铝转化法

超临界法

电化学合成法

晶型控制

策略：调控反应时

间、温度及乙醚用量

性能：特定晶型定向

生长

策略：调控反应时

间；引入结晶促进剂

性能：诱导 α/α′晶型

相变

α 相为主 AlH3

α 相为主 AlH3

溶剂化 AlH3

α 相为主 AlH3

粒径调控

策略：调控转晶方

式、乙醚含水量；

引入结晶促进剂

性能：晶体粒径

50 nm~30 μm

AlH3/卤盐粒径： 
8~128 nm；

单分散 α⁃AlH3 粒

径：1~2.5 μm

晶体粒径：

10~50 μm

Al/AlH3 粒径：

30~100 μm

未提及

未提及

纯度优化

策略：调控反应时间、温

度；引入结晶促进剂及替

换卤源

性能：抑制 AlH3 分解

策略：控制气体压力；梯度

添加 AlCl3；减少反应物接

触距离

性能：抑制中间体生成，

AlH3/卤盐混合体系

策略：分段控温

性能：促进金属 Al 氢化效率

AlH3/Al/MgH2混合相产物

未提及

低电导率溶剂制约反应效

率

优劣势分析

优势：产物晶型单一、粒径可

控、纯度较高，技术成熟度高

劣势：材料成本高、工艺流程

复杂、工艺参数控制苛刻、危

险系数较大

优势：材料成本低、工艺流程

简单、危险系数低

劣势：产物纯度低、晶型控制

困难、反应速率慢

优势：原料简单易得、工艺流

程简单、环境污染小

劣势：反应条件苛刻、反应转化率低

优势：反应条件温和、工艺流程简单

劣势：产物收率低、分离纯化困难

优势：反应条件温和、工艺流程简单

劣势：溶剂化 AlH3、反应体系活性低

优势：电解再生体系实现低成

本制备；

劣势：制备流程复杂、电解液

电导率低

发展建议

合成参数高通量筛选、

转晶多相体系传热精

准调控、合成过程安全

控制、溶剂回收利用

调控反应速度、控制产

物晶型、提高产物纯度

解决表面钝化层与氢

化反应效率匹配问题

构建高效催化系统与

环境友好的反应路径

开发新型介质、优化合成

参数以推动向工程化应用

设计高电导率电解液体

系、优化络合转化技术
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度详细总结了不同制备方法的研究现状，并提出了相

关 发 展 建 议 。 液 相 法 制 备 的 AlH3 基 本 满 足 固 体 推 进

剂应用需求，是目前最具可行性的制备技术，但仍需攻

克材料成本高、工艺流程复杂及工艺参数控制苛刻等

技术难题，实现高品质 AlH3 的工程化放大制备。

2 三氢化铝的稳定化改性研究进展

未经酸洗钝化的 α⁃AlH3 属于亚稳态材料，外观为

白 色 固 体 粉 末 状 态 ，放 置 后 由 于 表 面 形 成 致 密 Al2O3

稳 定 层 进 而 转 变 为 灰 白 色 粉 末［75］。 未 经 钝 化 的

α⁃AlH3 无 法 直 接 应 用 于 固 体 推 进 剂 中 ，但 钝 化 后 的

α⁃AlH3 长期贮存过程中也存在热力学不稳定等问题，

一 直 是 制 约 α⁃AlH3 实 际 工 程 化 应 用 的 瓶 颈 。 目 前 ，

α⁃AlH3 稳定化改性技术主要包括酸洗钝化技术、表面

包覆及掺杂技术等。

Graetz 等［76］研 究 表 明 ，α⁃AlH3 自 身 为 亚 稳 态 晶

体，热力学不稳定导致其在受热时易分解生成金属 Al
和 H2，SEM 显示分解释氢后的晶体表面出现大量 Al 颗

粒和明显孔洞结构（图 7）［77］。为此，国内外采用动力

学 方 程 和 模 型 开 展 了 大 量 α⁃AlH3 释 氢 机 理 研 究 。

Herley 等［78-79］研究发现，α⁃AlH3 的热分解过程分为诱

导期、加速期和衰减期 3 个阶段；诱导期为整个分解反

应过程的速率决定步骤，对应于铝核的生成，此时期释

氢 速 率 缓 慢 ；进 入 加 速 期 后 α⁃AlH3 分 解 速 率 快 速 提

高，衰减期标志着分解过程完成。 Ismail 等［80］利用动

力学的成核和生长机理研究了 α⁃AlH3 的热分解过程，

提 出 α⁃AlH3 热 分 解 是 由 两 个 连 续 过 程 诱 导 ，首 先

α⁃AlH3 颗粒外表面缓慢形成铝核，其次铝核增多形成

铝层后向颗粒中心生长；Al 核的形成是 α⁃AlH3 热分解

的控速步骤，所以提高 α⁃AlH3 稳定性的关键在于抑制

Al 核 的 形 成 。 Kato 等［81］利 用 原 位 X 射 线 光 电 子 能 谱

仪 和 热 解 吸 光 谱 仪 对 α⁃AlH3 热 分 解 过 程 中 的 释 氢 机

理进行了研究。研究表明，α⁃AlH3 的热膨胀系数约为 
Al2O3 的 2 倍，受热后氧化层首先膨胀破裂，其次发生

H2 的 释 放 和 Al 核 形 成 。 Jin 等［82］提 出 了 诱 导 期 、加 速

期和衰减期过程中 α⁃AlH3 的分解机理，如图 8 所示，热

分解加速阶段，α⁃AlH3 表面氧化层首先发生破裂，继而

引发大量 H2 逸出，并伴随显著的体积收缩，直接导致

α⁃AlH3 表面形成大量气孔和裂纹，最终反应体系进入

缓慢释氢的衰减终止阶段。

2.1 酸洗钝化技术

酸洗钝化技术通过酸蚀消除 α⁃AlH3 表面杂质，在

α⁃AlH3 表面建立完整的氧化层（Al2O3 或 Al（OH）3），是

α⁃AlH3 稳定化应用的必备技术。严启龙等［83］利用 10%
盐酸对 α⁃AlH3 进行稳定化处理并提出酸钝化机理。如

图 9 所示，酸洗钝化后的 α⁃AlH3表面形成了致密的蜂窝

状 Al（OH）3/Al2O3 钝化层，蜂窝状惰性结构减少了活性

成核位点。结果表明，酸洗钝化后样品初始分解温度提

高 5.6 ℃，总分解时间（1652 min）与原样品（1098 min）

相比提高 50%，分解诱导期时间延长 50%，分解活化能由

84.8 kJ·mol-1提升至 107.1 kJ·mol-1，说明酸洗钝化可以

显著降低 α⁃AlH3 的分解速率并提高其热稳定性；作者

推测酸洗钝化机理认为：α⁃AlH3 与空气中的氧气和水

分 发 生 反 应 生 成 Al2O3/Al（OH）3 氧 化 层 ；氧 化 层 在 酸

性 环 境 中 受 到 破 坏 后 导 致 暴露 的 α⁃AlH3 水 解 转 化 为

Al（OH）3；Al2O3/Al（OH）3 氧化层于长期贮存过程中相

图 7　AlH3 分解释氢后的 SEM 图像［77］

Fig.7　SEM images of AlH3 after dehydrogenation［77］

图 8　在 AlH3 表面 H2 释放过程的机理示意图［82］

Fig.8　Mechanism diagram of H2 release process on AlH3 surface［82］
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互转化形成完整的致密氧化层。袁雪玲等［84］也使用酸

性溶液（盐酸，硫酸，氢溴酸）对 α⁃AlH3进行了改性处理并

探讨了改性对 α⁃AlH3释氢性能的影响。结果发现，与未

酸洗钝化样品相比，经氢溴酸溶液酸洗钝化后的 α⁃AlH3

释氢量由 0.87% 降至 0.02%；经硫酸溶液酸洗钝化后的

α⁃AlH3 表层形成了致密的 Al2O3/Al（OH）3 鳞片氧化层。

推进剂在应用中，含硫酸溶液酸洗钝化的 α⁃AlH3的推进

剂药浆摩擦感度可从 92% 降至 48%；电镜结果也发现酸

性溶液能够去除 α⁃AlH3表面杂质及 γ⁃AlH3，样品表面变

得更加平整致密。

2.2 表面包覆及掺杂技术

表 面 包 覆 技 术 通 过 使 用 惰 性 或 疏 水 材 料 包 覆

α⁃AlH3 形成核壳结构，一方面可以消除 α⁃AlH3 表面活

性 位 点 ，提 高 分 解 反 应 活 化 能 ；另 一 方 面 阻 止 了 内 部

α⁃AlH3 与氧气、水分及推进剂组分的直接接触，提高了

α⁃AlH3 稳 定 性［85］。 目 前 所 用 的 包 覆 材 料 主 要 为 有 机

聚合物（聚偏氟乙烯、聚乙二醇）、轻质碳材料（多壁碳

纳米管、氧化石墨烯）、有机小分子（硬脂酸）和无机物

（高 氯 酸 铵）等 。 安 崇 伟 等［86］利 用 聚 多 巴 胺（PDA）的

“双面粘合剂”界面修饰作用，通过在 α⁃AlH3 氧化层和

聚偏氟乙烯（PVDF）之间构建桥梁成功制备了双核壳

结 构 α⁃AlH3@PDA@PVDF 复 合 材 料 。 研 究 表 明 ，

α⁃AlH3@PDA@PVDF 的 诱 导 时 间 和 分 解 时 间 分 别 提

升 了 1.2 倍 和 1.8 倍 ，表 观 活 化 能 提 高 且 疏 水 性 能 增

强 。 机 理 分 析 认 为 ，一 方 面 ，包 覆 层 消 除 了 α⁃AlH3 表

面的固有缺陷，减少了 Al 的成核位点，阻止了 α⁃AlH3

释氢路径，从而显著延迟了 α⁃AlH3 分解时间。另一方

面，均匀致密的疏水型包覆层阻止了 α⁃AlH3 与水分的

直接接触，进而提高了 α⁃AlH3 的稳定性。石强等［87］探

究了聚乙二醇（PEG）包覆 α⁃AlH3 的水热稳定性。研究

发现，与未包覆样品相比，60 ℃恒温放置 10 d 后的包

覆样品释氢量由 2.04% 降低至 1.29%，80% 湿度放置

10 d 后的包覆样品释氢量由 1.05% 降低至 0.99%，说

明 PEG 包覆有效提升 α⁃AlH3 的水热稳定性。

关 智 航 等［88］使 用 多 壁 碳 纳 米 管（MWCNTs）对

α⁃AlH3 进行了表面包覆处理研究。研究表明，与未包

覆 样 品 相 比 ，包 覆 后 的 α⁃AlH3 疏 水 角 由 48° 上 升 至

112°，活化能由 103.4 kJ·mol-1 提升至 116.7 kJ·mol-1。

包 覆 后 的 α⁃AlH3 置 于 25 ℃、85% 相 对 湿 度 环 境 下 储

存 15 d 后 ，样 品 释 氢 量 由 1.11% 降 低 至 0.19%，说 明

MWCNTs 钝 化 层 有 效 隔 绝 了 外 界 氧 气 及 水 分 与

α⁃AlH3 的直接接触，提升了 α⁃AlH3 在湿热环境中的稳

定性。李磊等［89］采用溶剂⁃反溶剂和原位自组装两种

方 法 进 行 了 α⁃AlH3 氧 化 石 墨 烯（GO）包 覆 降 感 研 究 。

研 究 发 现 溶 剂⁃反 溶 剂 法 有 效 实 现 了 α⁃AlH3 与 GO 的

结 合 ，含 包 覆 α⁃AlH3 推 进 剂 药 浆 的 机 械 撞 击 感 度 最

低，临界撞击能由 7.3 J 提高到 11.7 J。为降低 α⁃AlH3

的 静 电 感 度 ，秦 明 娜 等［90］以 硬 脂 酸（SA）作 为 包 覆 材

料 ，采 用 溶 剂⁃非 溶 剂 法 对 α⁃AlH3 进 行 了 包 覆 降 感 研

究。研究发现，SA 在 α⁃AlH3 表面形成的蜡状层起到了

图 9　10% 盐酸处理后样品表面形貌、分解活化能及稳定化机理示意图［83］

Fig.9　Images of surface morphology， decomposition activation energy and stabilization mechanism of samples after 10% hydro⁃
chloric acid treatment［83］
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物 理 隔 离 作 用 ，包 覆 后 的 α⁃AlH3 样 品 E50 由 367 mJ 提

高至上限 5390 mJ 未见发火，静电感度明显改善。蔚

明 辉［4］等 采 用 声 共 振 技 术 和 喷 雾 干 燥 技 术 将 球 形 Al
颗 粒 嵌 入 到 α⁃AlH3 的 固 有 缺 陷 中 ，同 时 实 现 AP 在

α⁃AlH3 表 面 的 均 匀 包 覆 ，制 得 了 表 面 致 密 光 滑 的 
AlH3@Al@AP（AHAPs）含能复合颗粒（图 10），未经处

理的 α⁃AlH3 表面存在较多的孔隙和裂缝，利用声共振

技 术 将 球 形 Al 粉 颗 粒 嵌 入 到 α⁃AlH3 表 面 后 得 到 的

AlH3@Al 复合颗粒表面更加致密，利用喷雾干燥技术

将 AP 包覆于 AlH3@Al 复合颗粒表面后得到的 AHAPs
复 合 颗 粒 更 加 平 整 光 滑 ，颗 粒 之 间 的 接 触 更 加 紧 密 。

研究表明，随着 AP 包覆含量的逐渐增加，α⁃AlH3 的初

始 分 解 温 度 提 高 了 8.5~11 ℃ ，AHAPs 的 分 解 时 间 由

1006 min 提高至 1518 min。

第 一 类 掺 杂 技 术 通 过 在 α⁃AlH3 晶 格 中 掺 入 其 他

元 素 消 除 晶 体 结 构 中 的 高 活 性 位 点 ，从 而 提 高 分 解

反 应 活 化 能 ，以 达 到 稳 定 α⁃AlH3 的 目 的 ；第 二 类 掺

杂 技 术 通 过 添 加 路 易 斯 酸、路易斯碱或其他与 Al3+形

成 配 位 化 合 物 来 抑 制 其 分 解 过 程 的 目 的 。 Norman
等［91］研 究 发 现 ，60 ℃ 、N2 条 件 下 ，掺 杂 2%（质 量 分

数）Mg 粉 的 α⁃AlH3 分 解 1% 所 需 时 间 由 5 d 提 升 至

26 d。 Cianciolo 等［92］研 究 发 现 ，100 ℃ 加 热 24 h
后 ，掺 杂 0.02% Hg（质 量 分 数）的 α⁃AlH3 分 解 率 为

0.4%，远 低 于 未 掺 杂 的 α⁃AlH3 的 分 解 率（9.4%）。

理 论 上 ，α⁃AlH3 分 解后形成一个带正电的离子和一个

电子空穴，而 Al3+会一步诱导样品表面发生分解［93］，因

此，添加自由基抑制剂可以将 α⁃AlH3 的热稳定性提高

10 至 20 倍［94］。 Alan 等［95］研 究 发 现 ，60 ℃ 加 热 14 d
后 ，α ⁃AlH3 原 样 品 分 解 率 为 7.5%；60 ℃ 加 热 27 d
后 ，吩 噻 嗪（PTA）稳 定 的 α⁃AlH3样品分解率为 0.97%；

60 ℃加热 17 d 后 ，2⁃ 巯 基 苯 并 噻 唑（MBT）稳 定 的

α⁃AlH3 样 品 分 解 率 仅 为 0.6%。 Roberts 等［96］利 用 芳

基 或 烷 基 取 代 的 硅 醇 对 α⁃AlH3 进 行 稳 定 化 掺 杂 ，研

究 发 现 ，60 ℃ 条 件 下 ，稳 定 后 的 α⁃AlH3 样 品 在 达 到

1% 分 解 率 所 需 时 间 从 4 d 提 升 至 8 d，间 接 说 明 添

加 硅 烷 醇 可 以 有 效 提 升 α⁃AlH3 的 稳 定 性 。 表 2 总 结

了 AlH3 的 稳 定 化 改 性 方 法 及 改 性 前 后 的 主 要

性 能。

综 上 所 述 ，酸 洗 钝 化 形 成 的 致 密 氧 化 层 是 实 现

α⁃AlH3 稳定化的第一道防线，也是 α⁃AlH3 应用于固体

推进剂的必备步骤，氧化层的均匀性、致密性及厚度直

接影响固体推进剂应用效果［86］；表面包覆或掺杂作为

提升 α⁃AlH3 稳定性的第二道防线，是解决 α⁃AlH3 化学

活性高及材料体系相容性差等问题的必由之路，包覆

层 的 结 构 与 性 能 也 会 直 接 影 响 固 体 推 进 剂 的 应 用

性能［97］。

3 三氢化铝在固体推进剂中的应用基础

α⁃AlH3 作为最有发展潜力的高能燃料为固体推进

剂 能 量 性 能 提 升 提 供 了 新 的 方 向 。 研 究 总 结 了

α⁃AlH3 在固体推进剂中的应用基础研究，重点分析了

α⁃AlH3 与 推 进 剂 组 分 相 容 性 及 含 α⁃AlH3 固 体 推 进 剂

的燃烧反应性能、能量释放性能、药浆流变性能以及贮

存老化特性的研究现状，以期为高能固体推进剂的研

究和发展提供参考。

3.1 与固体推进剂主要组分相容性研究

具 有 较 强 还 原 性 的 α⁃AlH3 与 组 分 复 杂 且 官 能 团

种 类 繁 多 的 固 体 推 进 剂 组 分 接 触 时 可 能 发 生 相 互 作

用。因此，研究 α⁃AlH3 与推进剂主要组分（粘合剂、氧

化剂及增塑剂）的相容性是探索含 α⁃AlH3 固体推进剂

贮存稳定性的一项重要研究，AlH3 及改性 AlH3 与不同

推进剂组分间的相容性见表 3。

张 伟 等［98］采 用 热 分 析 法 研 究 了 α⁃AlH3 与 粘 合 剂

的相容性。结果表明，与 α⁃AlH3 相比，α⁃AlH3/聚缩水

叠 氮 甘 油 醚（GAP）、α⁃AlH3/３，３⁃二 叠 氮 甲 基 氧 丁

图 10　（a）AlH3；（b）AlH3@Al；（c）AlH3@Al@AP 颗粒样品的 SEM 图像［4］

Fig.10　SEM images of （a） AlH3， （b） AlH3@Al and （c）AlH3@Al@AP［4］
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表 3　α⁃AlH3 及改性 α⁃AlH3 与不同推进剂组分间的相容性

Table 3　Compatibility between AlH3/modified AlH3 and different propellant components
与 AlH3 相容性的组分

粘合剂

氧化剂

增塑剂

粘合剂+增塑剂

混合体系

AlH3/GAP、AlH3/PBT、AlH3/
PEG、AlH3/PET［98］

AlH3/GAP［99］

AlH3@PDA/GAP［100］

AlH3/HMX［98］

AlH3/AP［98］

AlH3/ADN［98］

α⁃AlH3⁃KH550/HMX［101］

α⁃AlH3⁃KH550/CL⁃20［101］

BDNPF［102］

Bu⁃NENA［102］

NG［102］

GAP+ NG/BTTN［103］

GAP+ NG/BTTN［104］

相容性判定依据

ΔTp：3.7～6.8 ℃

GAP 起始分解温度提前 30 ℃，

主链与侧链的分解显著加速

ΔTp：-1.5～-1.62 ℃

ΔTp：6.4 ℃

ΔTp：5.2 ℃

ΔTp：9.0 ℃

ΔE：5.5 kJ·mol-1

ΔE：6.6 kJ·mol-1

其在 α⁃AlH3（0001）及 γ⁃A12O3（110）表面不易发生分解

其在 α⁃AlH3（0001）表面极易发生分解，但在 γ⁃A12O3（110）

表面不发生分解

其在 α⁃AlH3（0001）及 γ⁃A12O3（110）表面易发生分解

AlH3 I50＞49 J；
含 AlH3 固体推进剂 I50：3.5～9.3 J

AlH3 分解加速期由 22 d 缩短至 9 d，分解速率增大 2.4 倍

体系相容性结果

相容

AlH3/GAP 混合体系的

热安定性受到影响

相容

相容

相容

相容

相容

相容

相容

相容性差

相容性差

固体推进剂安全性能

受到影响

AlH3 在固体推进剂中

贮存稳定性受到影响

 Note：1）ΔTp 为 AlH3 混合体系相对于 AlH3 或改性 AlH3 单一体系的分解温度变化；2）ΔE 为 AlH3 混合体系相对于改性 AlH3 单一体系的能量变化；3）I50 为撞击感度。

表 2　AlH3 稳定化方法及其性能

Table 2　Stabilization method and resulting properties of AlH3

稳定化技术

酸洗钝化技术

表面包覆技术

掺杂技术

稳定剂

10% HCl［83］

10% HBr［84］

10% H2SO4
［84］

PDA@PVDF［86］

PEG［87］

MWCNTs［88］

GO［89］

SA［90］

Al@AP［4］

MgCl［91］

Hg［92］

PTA/ MBT［95］

Si［96］

稳定机理

表面钝化；

消除表面杂质

表面包覆；

消除活性位点

表面包覆

表面包覆；

消除活性位点

消除活性位点

自由基抑制剂

AlH3 核心参数

稳定前

Ti：167.8 ℃；

Ea：84.8 kJ·mol-1；

100 °C 分解时间：1098 min

60 ℃恒温 7 d 分解率：0.87%
摩擦感度：92%
100 ℃分解时间：1277 min；

Ea：99.88 kJ·mol-1；

疏水角：41°

60 ℃恒温 7 d 分解率：2.04%；

20 °C/80% RH 恒温 10 d 分解率：1.05%

疏水角：48°；

Ea：103.4 kJ·mol-1；

25 ℃/85% RH 恒温 15 d 分解率：1.11%

I50：7.3 J
E50：367 mJ

Ti：161.5 ℃；

100 ℃分解时间：1006 min

60 ℃恒温 5 d 分解率：1%
100 ℃恒温 24 h 分解率：9.4%

60 ℃恒温 14 d 分解率：7.5%

60 ℃恒温 4 d 分解率：1%

稳定后

Ti：173.4 ℃；

Ea：107.1 kJ·mol-1；

100 °C 分解时间：1652 min

60 ℃恒温 7 d 分解率：0.02%
摩擦感度：48%
100 ℃分解时间：2326 min；

Ea：117.75 kJ·mol-1；

疏水角：124°

60 ℃恒温 7 d 分解率：1.29%；

20 °C/80% RH 恒温 10 d 分解率：0.99%

疏水角：112°；

Ea：116.7 kJ·mol-1；

25 °C/85% RH 恒温 15 d 分解率：0.19%

I50：11.7 J
E50：5390 mJ

Ti：170.0~172.5 ℃；

100 ℃分解时间：1518 min

60 ℃恒温 26 d 分解率：1%
100 ℃恒温 24 h 分解率：0.4%
PTA：60 ℃恒温 27 d 分解率：0.97%；

MBT：60 ℃恒温 17 d 分解率：0.6%
60 ℃恒温 8 d 分解率：1%

 Note：1）Ti 为初始分解温度；2）Ea 为表观活化能；3）I50 为撞击感度；4）E50 为静电感度。
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环⁃四 氢 呋 喃 共 聚 醚（PBT）、α⁃AlH3/PEG、α⁃AlH3/聚 环

氧 乙 烷⁃四 氢 呋 喃 共 聚 醚（PET）混 合 体 系 中 α⁃AlH3 分

解温度提高了 3.7~6.8 ℃，证实 α⁃AlH3 与上述粘合剂

的 相 容 性 良 好 。 李 磊 等［99］采 用 原 位 傅 里 叶 红 外 光 谱

法（FTIR）分析了 α⁃AlH3/GAP 混合体系的热解过程，发

现与单组份 GAP 相比，引入 α⁃AlH3 的混合体系的热解

行为显著不同，侧链叠氮基团的分解温度从 200 ℃降

至 170 ℃，且 分 解 过 程 更 为 迅 速 完 全 。 此 外 ，强 还 原

性 α⁃AlH3 改变了 GAP 的分解路径，分解过程不经过亚

胺等不饱和基团直接被还原成伯胺，主链和叠氮基的

分解几乎同时发生，这种热解过程严重影响了 α⁃AlH3/
GAP 混合体系的热安定性。Zhang 等［100］采用原位聚

合 法 制 备 了 α⁃AlH3@PDA 复 合 材 料 ，研 究 了

α⁃AlH3@PDA 与 GAP 之 间 的 相 容 性 。 研 究 表 明 ，与

α⁃AlH3/GAP 相 比 ，升 温 速 率 为 5 ℃ ·min-1 时 ，

α⁃AlH3@PDA/GAP 混合体系中分解峰温 ΔTp 由 4.3 ℃
减 小 到 1.62 ℃ ；升 温 速 率 为 10 ℃/min 时 ，

α⁃AlH3@PDA/GAP 混合体系中分解峰温 ΔTp 由 3.9 ℃
减小到 1.5 ℃，PDA 包覆后提升了 α⁃AlH3 与 GAP 粘合

剂的相容性（图 11）。

张伟等［98］利用 DSC 探究了 α⁃AlH3 与氧化剂（奥克

托今（HMX）、二硝酰胺铵（ADN）及 AP）的相容性。结

果 发 现 ，与 α⁃AlH3 相 比 ，α⁃AlH3/HMX 混 合 体 系 中

α⁃AlH3 分 解 峰 温 提 高 6.4 ℃ ，α⁃AlH3/AP 混 合 体 系 中

α⁃AlH3 分解峰温提高 5.2 ℃，α⁃AlH3/ADN 混合体系中

α⁃AlH3 分 解 峰 温 提 高 9 ℃ ，表 明 添 加 HMX、AP 和

ADN 有 利 于 提 高 α⁃AlH3 的 稳 定 性 ，α⁃AlH3 与 HMX、

AP 及 ADN 均 相 容 。 史 喆 等［101］研 究 了 硅 烷 偶 联 剂 改

性 α⁃AlH3 与硝胺炸药（HMX、六硝基六氮杂异伍兹烷

（CL⁃20））的相容性。研究发现，γ⁃氨丙基三乙氧基硅

烷（KH550）改性 α⁃AlH3 表面存在大量的氨基，容易与

HMX、CL⁃20 中 的 硝 基 形 成 氢 键 。 加 热 过 程 中 ，氢 键

的断裂吸收了部分能量，导致混合体系反应剧烈程度

降 低 ，使 α⁃AlH3⁃KH550/HMX 体 系 和 α⁃AlH3⁃KH550/
CL⁃20 体系的相容性分别由 3 级、4 级提升至 1 级。

王宝山等［102］采用密度泛函理论研究了含能增塑

剂（双⁃2，2⁃二硝基正丙基（BDNPF）、N⁃丁基硝氧乙基

硝 铵（Bu⁃NENA）和 硝 酸 甘 油（NG））与 α⁃AlH3 表 面 氧

化 层（α⁃AlH3（0001）和 γ⁃A12O3（110））相 互 作 用 的 微

观 机 制（ 图 12）。 结 果 表 明 ，含 ─ ONO2 基 团 的

Bu⁃NENA 和 NG 在 α⁃AlH3（0001）表 面 极 易 发 生 分 解

反应自发性地生成活性 NO2 自由基，导致 Bu⁃NENA、

NG 和 α⁃AlH3（0001）表面结构发生显著变化。此外，

NG 在 γ⁃A12O3（110）表面也会发生无阻碍式的分解反

应 ，Bu⁃NENA 在 γ⁃A12O3（110）表 面 不 发 生 分 解 。

BDNPF 在 α⁃AlH3（0001）和 γ⁃A12O3（110）表面都不易

发 生 分 解 。 三 种 含 能 增 塑 剂 与 α⁃AlH3 的 相 容 性 优 劣

图 11　（a）升温速率 5 ℃·min-1；（b）升温速率 10 ℃·min-1 PDA 包覆前后 AlH3 与 AlH3⁃GAP 混合物的 DSC 曲线［100］

Fig.11　DSC curves of of AlH3 and AlH3⁃GAP mixture before and after PDA coating at （a） 5 and （b）10 ℃·min-1［100］

图 12　含能增塑剂与 AlH3 表面氧化层相互作用微观机制示意

图［102］

Fig.12　Microscopic mechanism of interaction between ener⁃
getic plasticizer and AlH3 surface oxide layer［102］
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顺序为 BDNPF>Bu⁃NENA>NG。

周晓杨等［103］为了研究 α⁃AlH3 对固体推进剂安全

性能的影响，测试了含不同批次 α⁃AlH3 固体推进剂的

撞 击 感 度 。 研 究 表 明 ，α⁃AlH3 撞 击 感 度 较 低 ，而 含

α⁃AlH3 固 体 推 进 剂 的 机 械 感 度 急 剧 升 高 ，原 因 是

α⁃AlH3 与 固 体 推 进 剂 中 含 能 粘 合 剂 体 系（GAP/NG/
BTTN）发生相互作用。一方面，α⁃AlH3 显著改变或缩

短 GAP 的 分 解 反 应 路 径 ，同 时 促 进 NG/BTTN 中

O⁃NO2 的断裂和热分解中间产物（如醛、酮类化合物）

的 分 解 ；另 一 方 面 ，初 始 分 解 主 要 起 源 于 α⁃AlH3 表 面

晶 体 缺 陷 位 点 ，粘 合 剂 体 系 与 晶 体 缺 陷 位 点 多 的

α⁃AlH3 通过界面相互作用进一步加速分解释氢过程。

α⁃AlH3 与 GAP/NG/BTTN 的相互作用促使推进剂体系

缓慢释放 H2，导致固化后推进剂中存在一定数量的气

孔 ，影 响 其 药 柱 结 构 完 整 性 。 王 榜 庆 等［104］开 展 了

α⁃AlH3 在粘合剂体系（GAP/NG/BTTN）中的贮存稳定

性 研 究 。 研 究 发 现 ，α⁃AlH3 和 α⁃AlH3/GAP/NG/BTTN
的混合体系的分解释氢都存在诱导期、加速期和衰退

期 ，70 ℃条件下的诱导期均约为 6 d。GAP/NG/BTTN
加快了 α⁃AlH3 加速期内的分解释氢速率，使其分解加

速 期 的 时 间 跨 度 由 22 d 缩 短 为 9 d，诱 导 期 内 ，

NG/BTTN 是 影 响 α⁃AlH3 贮 存 稳 定 性 的 主 要 因 素 ，而

GAP 对 α⁃AlH3 的贮存稳定性影响不明显。

3.2 含三氢化铝固体推进剂燃烧性能研究

α⁃AlH3 粒 径 大 小 及 在 固 体 推 进 剂 中 的 添 加 量 会

显 著 影 响 推 进 剂 的 点 火 特 性 、燃 烧 行 为 和 能 量 释 放

特 性 。 Liu 等［105］系 统 研 究 了 含 α⁃AlH3 固 体 推 进 剂

（HTPB/AP/Al）点火特性、能量性能和颗粒团聚特性的

影响。研究发现，当 α⁃AlH3 质量分数从 0 增加到 17%
时 ，燃 烧 室 温 度 从 3314.59 K 降 低 到 2957.49 K，理 论

比 冲从 2584.2 N·s·kg-1 增加到 2641.7 N·s·kg-1，燃气

平均分子质量从 25.54 g·mol-1 降低到 21.54 g·mol-1，

这 是 由 α⁃AlH3 分 解 产 生 大 量 H2 引 起 的 。 此 外 ，随 着

α⁃AlH3 含 量 的 增 加 ，推 进 剂 的 燃 烧 强 度（燃 烧 火 焰 亮

度）降 低 ，推 进 剂 的 最 高 燃 烧 温 度 从 2510.5 K 降 低 至

2232.5 K，燃速由 0.29 cm·s-1 逐渐增加至 0.46 cm·s-1，

且推进剂气相火焰区团聚颗粒的数量不断减少。

He 等［106］研 究 了 α⁃AlH3 的 添 加 量 和 粒 径 对 固 体

推 进 剂 团 聚 行 为 和 燃 烧 性 能 的 影 响 。 结 果 表 明 ，随

着细粒度 α⁃AlH3（D50=30 μm）含量的增加，推进剂的

燃 烧 强 度 下 降 ，点 火 延 迟 时 间 缩 短 60%。 激 光 点 火

试 验 结 果 如 图 13 所 示 ，Al 基 推 进 剂（HP⁃1）燃 烧 表 面

呈 现暗而松散的不规则结构，该结构主要由铝颗粒和

未 完 全 分 解 的 粘 结 剂 组 成 。 Al/α⁃AlH3（D50=30 μm）

基 推 进 剂（HP⁃2~HP⁃5）燃 烧 表 面 均 呈 现 出 规 则 的 液

滴 形 状 ，且 随 细 粒 度 α⁃AlH3 含 量 增 加 ，燃 烧 表 面 团 聚

尺 寸 逐 渐 减 小 。 Al/α⁃AlH3（D50=132 μm）基 推 进 剂

（HP⁃6）和 Al/α⁃AlH3（D50=159 μm）基 推 进 剂（HP⁃7）

燃 烧 表 面 观 察 到 了 不 规 则 的 大 型 珊 瑚 状 结 构 ，且 燃

烧 强 度 低 于 HP⁃5。 此 外 ，添 加 细 粒 度 α⁃AlH3 的 推

进 剂 燃 烧 效 率 提 高 13% ，而 添 加 粗 粒 度 α⁃AlH3 的 推

进 剂 团 聚 效 应 加 剧 ，燃 烧 效 率 降 低 18% ，这 也 表 明

α⁃AlH3 的 粒 径 对 推 进 剂 的 团 聚 行 为 和 燃 烧 性 能 影

响 显 著 。 Yan 等［107］以 AP 和 全 氟 聚 醚（PFPE）为 功

能 化 涂 层 ，制 备 了 α⁃AlH3@Al@AP（AHAPs）和

α⁃AlH3@Al@AP@PFPE（AHAPs⁃f）复 合 颗 粒 ，系 统 地

研 究 了 其 燃 烧 性 能 和 凝 聚 燃 烧 产 物 粒 径 变 化 。 研

究 发 现 ，含 AHAPs 或 AHAPs⁃f 推 进 剂 的 点 火 和 燃 烧

性 能 显 著 提 升 ，凝 聚 燃 烧 产 物 平 均 粒 径 显 著 减 小 。

以 上 结 果 表 明 ，α⁃AlH3 在 燃 烧 过 程 中 释 放 了 大 量 H2

图 13　推进剂在 0.1 MPa 下燃烧时捕获的发光火焰［106］

Fig.13　Captured luminescent flames during the combustion of propellants at 0.1 MPa［106］
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减 少 了 颗 粒 团 聚 ，有 助 于 提 高 燃 烧 效 率 。 同 时 ，氟

聚 物 的 加 入 也 有 助 于 改 善 推 进 剂 的 燃 烧 性 能 ，降 低

燃 气 平 均 分 子 量 。

基 于 He 和 Liu 等［105-111］提 出 的 α⁃AlH3 燃 烧 机 理 ，

本 研 究 总 结 含 α⁃AlH3 固 体 推 进 剂 燃 烧 作 用 机 制 如 下

（图 14）：

（1）点 火 启 动 机 制 ：α⁃AlH3 独 特 的“ 由 内 至 外 ”释

氢 特 性 易 诱 导 表 面 Al2O3 氧 化 层 形 成 裂 纹 ，裂 纹 的 存

在加剧了颗粒内部与环境间的热传递，且为氧化剂与

新生铝表面的快速接触提供了通道，以上双重作用机

制可以有效降低推进剂的点火温度和点火能，显著缩

短了点火延迟时间。

（2）能 量 释 放 机 制 ：α⁃AlH3 分 解 产 生 的 大 量 H2 极

大降低了推进剂燃气平均分子量，提高推进剂热能转

化和能量释放效率，据报道［112］高能推进剂配方氢含量

增加 1%，比冲增益为 6.5 s。

（3）燃 烧 性 能 调 控 机 制 ：α⁃AlH3 通 过 其 独 特 的 释

氢⁃氧化协同机制，在降低燃烧温度、提高燃速、减小凝

聚相尺寸及降低压力敏感性的同时实现了推进剂的低

温高效燃烧。一方面，α⁃AlH3 的绝热火焰温度低于 Al
粉，其引入降低了推进剂的燃烧温度。随着 α⁃AlH3 含

量 的 增 加 ，推 进 剂 燃 烧 火 焰 的 发 射 光 谱 强 度 呈 现 下

降 趋 势 ，实 验 观 测 结 果 与 火 焰 亮 度 的 减 弱 现 象 高 度

吻 合 。 另 一 方 面 ，燃 速 的 调 控 本 质 上 主 要 受 固 相 反

应 热 释 放 与 气 相 热 反 馈（包 括 传 导 和 辐 射）的 影 响 ，

燃 烧 过 程 存 在 的 固 相 放 热 增 强 与 气 相 辐 射 强 化 的 协

同 作 用 使 得 推 进 剂 的 燃 速 提 高 ，进 而 产 生 更 强 的 气

体 冲 刷 效 应 。 当 作 用 于 颗 粒 表 面 的 气 动 力 超 过 其 粘

附力时，即可促使颗粒 从 燃 烧 表 面 快 速 脱 离 。 其 次 ，

缩 短 点 火 延 迟 时 间 也 有 助 于 缩 短 燃 烧 产 物 在 燃 烧

表 面 的 滞 留 时 间 ，α⁃AlH3 分 解 释 放 的 H2 能 有 效 阻 隔

Al 颗 粒 间 的 接 触 与 融 合 ，以 上 行 为 都 能 显 著 降 低 凝

聚 相 燃 烧 产 物 的 团 聚 度 ，提 高 推 进 剂 的 燃 烧 效 率 。

此 外 ，α⁃AlH3 燃 烧 释 氢 后 推 进 剂 内 部 形 成 的 疏 松 多

孔 结 构 可 以 减 弱 其 对 压 力 的 敏 感 性 ，进 而 降 低 推 进

剂 的 压 强 指数。

3.3 含三氢化铝固体推进剂能量性能研究

能量性能是固体推进剂追求的首要目标，也是发

动 机 及 武 器 系 统 综 合 性 能 提 升 的 关 键 。 俄 罗 斯

Ermilov 等［113］报 道 了 HTPB/ADN/α⁃AlH3 新 型 高 能 固

体 推 进 剂 的 标 准 理 论 比 冲 可 达 280 s，其 中 α⁃AlH3 质

量分数为 6%~27%，该推进剂具有较低的感度及较高

的热稳定性，已在布拉瓦等战略导弹中成功应用，预计

实 测 标 准 比 冲 可 达 262 s 左 右 。Deluca 等［114］研 制 了

含 α⁃AlH3 的丁羟推进剂，结果表明，α⁃AlH3 替代 Al 粉

后，推进剂比冲提高 20 s，推进剂燃温由 3912 K 降至

3310 K。 陶 氏 化 学 公 司 采 用 硝 酸 纤 维 素 和 三 氨 基 胍

叠氮盐作为粘合剂、α⁃AlH3 作为金属燃料进行了推进

剂研制，以二乙二醇二硝酸酯和三羟甲基乙烷三硝酸

酯 作 为 增 塑 剂 、AP 作 为 氧 化 剂 、α⁃AlH3 质 量 分 数 为

25%~36% 时，实测比冲达到 273 s；以 AP、高氯酸羟胺

和硝仿肼作为氧化剂，α⁃AlH3 质 量 分 数 为 18%~48%
时，实测的比冲达到 286 s［115-116］。

美国 James 等［117］对由硝化棉/三羟甲基乙烷三硝

酸 酯/三 氢 化 铝/高 氯 酸 铵（NC/TMETN/α⁃AlH3/AP）组

成 的 推 进 剂 配 方 的 能 量 进 行 计 算 。 研 究 发 现 ，当

图 14　AlH3 在固体推进剂燃烧过程中的作用机制

Fig.14　Mechanism of AlH3 in solid propellant combustion processes
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α⁃AlH3 的质量分数为 20%~30% 时，配方的理论比冲

保 持 在 2819～2911 N·s·kg-1，远 高 于 理 论 比 冲 为

2205~2697 N·s·kg-1 的 其 他 复 合 固 体 推 进 剂 。 李 猛

等［118］采用最小自由能原理方法对丁羟三组元推进剂

和丁羟四组元推进剂能量进行了计算。结果表明，含

α⁃AlH3的丁羟三组元推进剂和四组元推进剂的理论比冲

分别可达 2822.9 N·s·kg-1 和 2757.4 N·s·kg-1，高 于 含

Al 粉 及 其 他 金 属 氢 化 物 的 丁 羟 推 进 剂 理 论 比 冲 值 。

徐星星等［119］以 NEPE（硝酸酯增塑聚醚推进剂）高能推

进剂配方为基础，通过能量计算软件研究了 α⁃AlH3替

代 Al粉对固体推进剂能量性能的影响规律。研究发现，

当其他组分含量一定时，Al粉全部被 α⁃AlH3取代后推进

剂的理论比冲达到 2760.84 N·s·kg-1，比全 Al 推进剂的

理论比冲提高了 110.83 N·s·kg-1。

综上，α⁃AlH3 应用于固体推进剂中可以极大的提

升推进剂的能量水平，为开发新一代高能固体推进剂

提供了重要的理论依据和数据支撑，后续需要继续开

展含 α⁃AlH3 固体推进剂的原材料适配、配方设计和应

用验证等考核工作。

3.4 含三氢化铝固体推进剂药浆流变性能与老化性

能研究

高 述 虎 等［120］研 究 了 α⁃AlH3 含 量 对 GAP 高 能 固

体 推 进 剂 药 浆 流 变 性 能 的 影 响 规 律 。 研 究 表 明 ，添

加 α⁃AlH3 可 以 提 高 推 进 剂 药 浆 的 储 能 模 量 ，增 强 其

可 逆 弹 性 形 变 ，改 善 药 浆 的 触 变 性 。 当 α⁃AlH3 含 量

为 16% 时，药浆剪切速率高于临界剪切速率后，出现

了“ 熔 体 破 碎 ”现 象 。 当 α⁃AlH3 含 量 在 0~8% 之 间

时 ，药 浆 的 粘 流 活 化 能 随 着 α⁃AlH3 含 量 的 增 加 而 降

低 ，且 温 度 对 药 浆 粘 度 的 影 响 逐 渐 减 小 。 当 α⁃AlH3

含 量 >8% 时 ，药 浆 的 粘 流 活 化 能 随 着 α⁃AlH3 含 量 的

增 加 基 本 保 持 不 变 。 同 时 ，高 述 虎 等［121］研 究 了 含

α⁃AlH3 的 GAP 高 能 推 进 剂 药 浆 在 适 用 期 内 的 流 变 性

能，给出了可浇注判据。结果表明，随着浇注时间的增

加，药浆的黏度增大、剪切速率指数降低、假塑性增强。

可浇性判据为：药浆黏度在 355.7 Pa·s 以下、屈服值在

82.3 Pa 以下、流平面积在 0.823 cm2·g-1 以上可浇注；

药 浆 黏 度 在 491.4 Pa·s 以 上 、屈 服 值 在 117.6 Pa 以

上、流平面积在 0.739 cm2·g-1 以下无法浇注。

裴 宝 林 等［122］开 展 了 含 α⁃AlH3 的 NEPE 推 进 剂 高

温加速老化试验研究。如图 15 所示，老化试验后，含

α⁃AlH3 的推进剂出现体积开裂现象。未开裂前，老化

过程中推进剂的最大抗拉强度、最大伸长率、模量、燃

速 、密 度 无 显 著 变 化 ；不 含 α⁃AlH3 的 推 进 剂 未 出 现 体

积开裂现象。老化后期推进剂中颗粒填料与基体发生

明显“脱湿”现象。随着老化时间的延长 H2 释放量明

显 增 加 ，验 证 了 α⁃AlH3 受 热 分 解 生 成 的 H2 是 导 致

NEPE 推进剂老化的主要原因。

添 加 α⁃AlH3 能 有 效 改 善 固 体 推 进 剂 的 点 火 燃 烧

性 能 和 能量释放效率，实现固体推进剂的燃烧性能调

控，显著提升了固体推进剂的能量性能。但亚稳态的

α⁃AlH3 仍然存在化学活性高、与推进剂主要组分（粘合

剂 、硝 酸 酯 等）相 容 性 差 等 问 题 ，推 进 剂 长 期 应 用 贮

存 出 现 释 氢 现 象 ，降 低 推 进 剂 能 量 性 能 ，破 坏 推 进 剂

的 结 构 完 整 性 。 综 上 所 述 ，未 来 应 多 维 度 开 展

α⁃AlH3 与 推 进 剂 组 分 的 作 用 机 制 ，设 计 新 型 推 进 剂

适 配 材 料 体 系 以 及 开 发 新 型 稳 定 性 调 控 技 术 ，为

α⁃AlH3 在 高 能 固 体 推 进 剂 中 的 工 程 化 应 用 奠 定 理 论

基础和技术支撑。

图 15　高温加速老化后推进剂形貌（a）含 AlH3 推进剂老化前；（b）无 AlH3 推进剂老化前；（c）含 AlH3 推进剂老化后；（d）无 AlH3 推进

剂老化后［122］

Fig.15　 Morphology of propellant after accelerated aging at high temperature. （a） before aging of propellants containing AlH3， 
（b） before aging of propellant without AlH3， （c） after aging of propellants containing AlH3 and （d） after aging propellant with⁃
out AlH3

［122］
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4 结论与展望

本 研 究 全 面 梳 理 了 AlH3 的 制 备 方 法 ，从 晶 型 控

制、粒径调控、纯度优化等维度深入对比分析各种制备

方 法 优 缺 点 ，归 纳 总 结 AlH3 稳 定 化 改 性 及 在 固 体 推

进 剂 中 的 应 用 研 究 现 状 ，指 出 液 相 合 成 法 是 实 现 高

品 质 AlH3 制 备 最 具 工 程 化 应 用 前 景 的 技 术 途 径 。 目

前 ，AlH3 工 程 化 应 用 还 存 在 转 晶 放 大 尺 寸 效 应 造 成

的 规 模 化 生 产 障 碍 、量 产 成 本 瓶 颈 面 临 的 工 艺 经 济

性 挑 战 、工 艺 热 管 理 失 控 带 来 的 乙 醚 等 溶 剂 燃 烧 风

险 、亚 稳 态 AlH3 本 征 缺 陷 引 起 的 湿 热 等 环 境 稳 定 性

和 应 用 相 容 性 风 险 、制 备 及 应 用 等 标 准 体 系 缺 失 引

发 的 安 全 认 证 风 险 等 诸 多 瓶 颈 问 题 ，迫 切 需 开 展 如

下工作：

（1）基 于 主 流 的 液 相 合 成 路 径 ，采 用 微 流 控 和 原

位表征技术，重点开展合成参数高通量筛选、转晶多相

体系传热精准调控、合成过程安全控制等研究，完成高

效转晶原理样机设计与制造，实现高品质 AlH3 的安全

放大制备。

（2）在 实 现 高 品 质 AlH3 制 备 基 础 上 ，基 于 人 工 智

能辅助设计技术，开展 AlH3 稳定化多尺度建模和性能

预测，完成 AlH3 稳定化多策略体系构建，建立 AlH3 稳

定 性 评 估 方 法 和 产 品 标 准 ，推 动 AlH3 稳 定 化 工 作 由

“经验试错”向“智能设计”转型。

（3）基 于 高 品 质 AlH3 的 稳 定 化 改 性 技 术 ，多 尺 度

解析 AlH3 的湿热稳定性、与推进剂组分相容性（硝酸

酯、AP、GAP 粘合剂等），揭示其释氢机制，建立其应用

评价标准。同时，鉴于 AlH3 的亚稳态特性，针对性开

展适配推进剂材料体系的设计与筛选（如常温固化粘

合剂体系、非硝酸酯类含能增塑剂、含能离子液体增塑

剂等），完成 AlH3 在新材料体系下应用探索研究，依靠

材料体系创新解决根源问题。
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三 氢 化 铝 的 制 备 与 应 用 研 究 进 展

Recent Progresses on Synthesis and Application of Aluminum Trihydride

LIU Ya⁃jun， BAO Li⁃jun， BAI Rui， MO Nan⁃fang
（National Key Laboratory of Aerospace Chemical Power， Inner Mongolia Research Institute of Synthetic Chemical Industry， Hohhot 010010， China）

Abstract： Aluminum trihydride （AlH3） is regarded as one of the ideal high⁃energy fuels in the fields of composite solid propel⁃
lants and explosives due to its high hydrogen content， high combustion calorific value， and low molecular weight of combustion 
gas. The research progress on the preparation methods， stabilization modification and application of AlH3 was systematically re⁃
viewed. The advantages and disadvantages of different preparation methods from different dimensions such as crystal form con ⁃
trol， particle size regulation and purity optimization were deeply compared and analyzed. The latest research trends in AlH3 sta⁃
bilization technology and the current research status of solid propellants containing AlH3 in terms of system compatibility and 
combustion performance were summarized. The challenges faced by the future engineering application of AlH3 and looks for⁃
ward to the research directions that need to be urgently carried out for AlH3 as a high⁃energy fuel are as follows： Focusing on 
high⁃throughput screening of synthesis parameters in liquid⁃phase synthesis routes， precise control of heat transfer in multi⁃phase 
systems during crystal transformation， and studying on the safety control during the synthesis process to achieve safe large⁃scale 
preparation of high⁃quality AlH3； Conducting multi⁃scale modeling and performance prediction of AlH3 stabilization to promote 
the transformation of stabilization work from “trial and error based on experience” to “intelligent design”； Multi⁃scale analysis of 
the wet⁃heat stability of AlH3 and its compatibility with propellant components， conducting the design and screening of propel⁃
lant material systems that are compatible with AlH3， and relying on material system innovation to solve the root problems.
Key words： aluminum trihydride；preparation methods；stabilization modification；solid propellants
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