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摘 要： AlH3 是一种新兴的含能材料，与 Al 粉相比，具有更高的能量密度。同时 AlH3 燃烧释放大量的氢气，能显著降低燃气平均

分子量，可以用作火炸药的含能组分。但 AlH3 转晶过程极为危险，不稳定杂相分离困难，难以获得纯净的稳定相 α⁃AlH3。制备 AlH3

配合物则可规避转晶的危险性，同时配合物保持了 AlH3 的结构单元，可以通过重结晶方法进行纯化，具有广阔的应用前景。本文综

述了 AlH3 配合物的合成方法、AlH3 配合物的配位模式以及 AlH3 配合物的种类及应用，重点分析了叔胺、叔膦、醚和卡宾配体及不同

配位结构对 AlH3 配合物的热化学性能的影响，展望了 AlH3 配合物的研究方向。
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0 引 言

含能材料是能够在短时间内释放大量能量并能够

对外做功的化合物或混合物。诸如推进剂、炸药等含

能材料已经在军事和民用上得到了广泛的应用。为满

足精确打击、高效毁伤能力等现代武器的要求，黑索今

（RDX）［1］、奥克托今（HMX）［2］、六硝基六氮杂异伍兹烷

（CL⁃20）［3］等具有高能量密度的新型含能材料已被应

用于固体火箭推进剂中。近年来，三氢化铝（AlH3）因

其具有极高的能量密度和优秀的储氢能力被各界学者

广泛关注。其在燃烧过程中释放大量的能量，同时产

生 的 H2、H2O 等 气 态 产 物 能 提 高 发 动 机 的 比 冲［4-5］。

在端羟基聚丁二烯/高氯酸铵/铝粉（HTPB/AP/Al）体系

中 ，若 将 Al 粉 替 换 为 α⁃AlH3，可 以 明 显 降 低 绝 热 火 焰

温 度（1 MPa 空 气 条 件 下 ，α⁃AlH3 为 3310 K，Al 为

3912 K），比冲增加接近 25 s，且侵蚀性气体排放量更

低，减少了对发动机喷管的侵蚀［6-7］。

AlH3 是 共 价 金 属 氢 化 物 ，其 质 量 储 氢 量 为

10.1%，体积储氢量为 148 kg∙m-3，具有极为优秀的储

氢能力。目前 AlH3 已被发现 7 种晶型结构，分别为 α、

α'、β、γ、δ、ε 和 ζ 晶相，其中 α 相最为稳定，在 150 ℃左

右分解为 H2 和 Al。AlH3 的标准摩尔生成焓（Δ fH
θ
m）为

-11.8 kJ∙mol-1，绝 对 熵（S0）为 30.0 kJ∙mol-1 ∙℃-1，标

准生成摩尔吉布斯自由能（Δ fG
θ
m）为 45.4 kJ∙mol-1［8］。

AlH3 溶于乙醚和四氢呋喃，对水不稳定且易被空气氧

化，是一种热力学不稳定而动力学稳定的物质。

AlH3 的 合 成 方 法 主 要 有 液 相 合 成 法［9-11］、机 械 球

磨 法［12-14］、直 接 氢 化 法［15-16］、超 临 界 合 成 法［17］和 电 化

学 合 成 法［18］。 目 前 液 相 合 成 法 和 机 械 球 磨 法 已 经 能

够实现小批量生产。其中液相合成法的发展历史最为

悠久，通过控制转晶温度和加入结晶促进剂的方法，能

够 得 到 晶 体 结 构 较 好 的 α⁃AlH3
［10］。 虽 然 液 相 合 成 法

合成 AlH3 已经趋于完善和成熟，但该法存在着安全性

低、消耗大量溶剂、后处理复杂等缺点，很难实现大规

模的工业化生产。

转 晶 是 AlH3 液 相 合 成 法 中 最 危 险 的 步 骤 。 转 晶

时，其他稳定性较差的杂相会随着稳定的 α 相同时结

晶［9-10］，杂相的分解会放出 H2 和大量的热，从而引燃作

为转晶母液的有机溶剂，酿成安全事故。解决安全隐

患 的 根 本 方 法 是 采 用 其 他 工 艺 代 替 转 晶 操 作 实 现
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AlH3 的稳定化。AlH3 结构具有缺电子性质，能够与电

子 供 体 配 位 ，得 到 动 力 学 与 热 力 学 稳 定 的 AlH3 配 合

物。同时，与通过分子间氢桥键链接形成仅动力学稳

定的 AlH3 晶体的转晶工艺相比，AlH3 的配位无疑具有

更 高 的 工 艺 安 全 性 。 且 AlH3 配 合 物 的 配 体 具 有 可 调

节性，通过分子设计有望实现储存稳定性好且能量密

度高的配合物合成，具有广阔的应用前景。

1 AlH3 配合物合成方法

首个 AlH3配合物的合成源于对（AlH3）x是否存在的

探索性研究。1942 年，Stecher 和 Wiberg［19］在尝试制备

AlH3 时 意 外 合 成 了 三 甲 胺（TMA）配 合 物 AlH3·nTMA
（n=1，2），但其纯度和产率均很低。经过几十年的研

究 ，AlH3 配 合 物 的 合 成 方 法 逐 渐 完 善 ，广 泛 应 用 的 合

成方法主要有复分解法和配体交换法。

1.1 复分解法

1947 年，Finholt 等［20］采用 LiAlH4与 AlCl3的复分解

反应，在乙醚（Et2O）中 首 次 实 现 了 配 合 物 AlH3·nEt2O
的制备。具体方案为：在 N2 保护的条件下，使 LiAlH4 和

AlCl3 在乙醚中反应，过滤除去 LiCl，得到了 AlH3·nEt2O
的乙醚溶液。溶液经自发沉降一段时间后，得到白色固

体 AlH3·nEt2O。该法具有反应速度快、副产物 LiCl易除

去的优点，开创了复分解法制备 AlH3配合物的先河。

目 前 复 分 解 法 制 备 AlH3 配 合 物 主 要 有 3 种 方 法

（Scheme 1）：a） LiAlH4 与 AlCl3 发生复分解反应，在配

体 分 子（L）的 存 在 下 ，得 到 AlH3 配 合 物［20-22］；b） HCl
（或 H2SO4）代替 AlCl3 与 LiAlH4 发生复分解反应，制备

AlH3 配合物［23-25］；c） LiAlH4 与配体盐酸盐发生复分解

反应，直接生成 AlH3 配合物［26-28］。由于干 HCl 和无水

H2SO4 制备与保存条件较为苛刻，难以应用于大规模

的工业生产。但配体的盐酸盐制备较为方便，储存稳

定性好，因此配体盐酸盐复分解法应用较为广泛，具有

良好的工业化前景。

复分解法制备配合物范围广泛，经由此法可得到

醚［20， 24］、叔胺［29-30］、叔膦［23， 31］的 AlH3 配合物，但卡宾的

AlH3 配合物尚未通过此法制得。

1.2 配体交换法

配体交换法一般是以乙醚配合物（AlH3·nEt2O）或

三 甲 胺 配 合 物（AlH3·TMA）为 前 体 ，经 过 配 体 交 换 反

应，制备目标配体的 AlH3 配合物（Scheme 2）。一般步

骤为：在 N2 保护的条件下，将目标配体加入到前体溶

液 中 ，一 定 时 间 后 ，反 应 液 经 浓 缩 得 到 目 标 配 体 的

AlH3 配合物固体。

该方法广泛应用于各种 AlH3 胺配合物的制备，且

是 目 前 唯 一 能 够 得 到 AlH3 卡 宾 配 合 物［32-34］的 方 法 。

但由于叔膦与 AlH3 的相互作用较弱，通过 AlH3·TMA
的配体交换，无法得到叔膦的 AlH3 配合物，产物为三

甲胺和叔膦混合配体配合物［23， 35］。此外，配体交换法

的前体是 AlH3·nEt2O 或 AlH3·TMA，空气稳定性较差，

具有一定的危险性。

1.3 其他合成方法

Ashby［36］首 次 提 出 了 以 活 性 Al 粉 和 H2 为 原 料 制

备 AlH3 配合物的铝粉氢化法（Scheme 3）。在 70 ℃和

35 MPa 的条件下，活性铝粉与 H2在三乙烯二胺（TEDA）

的四氢呋喃溶液中反应 6 h，得到浅灰色固体，经元素

分 析 确 定 该 固 体 中 含 有 AlH3·TEDA。Qrtmeyer 等［37］

对 铝 粉 氢 化 工 艺 进 行 改 良 ，在 室 温 和 10 MPa 的 条 件

下 ，将 活 性 Al 粉 与 TEDA 在 H2 气 氛 中 球 磨 ，得 到 纯 度

较 高 的 AlH3·TEDA，大 大 降 低 反 应 的 温 度 和 压 力 ，进

一步提高了工艺的安全性。

Marlett 等［38］将 LiAlH4 与叔胺在甲苯中直接反应，

成 功 制 备 了 二 甲 基 乙 胺（DMEA）和 N⁃甲 基 吡 咯 烷

（NMPy）的 AlH3 配合物（Scheme 4）。但该法只适用于

部分 AlH3叔胺配合物的制备，若选用三乙胺为配体，则

不能得到 AlH3 的三乙胺（TEA）配合物（AlH3·TEA），产

物为 LiAlH4 的三乙胺配合物（LiAlH4·TEA）。

Scheme 1　 Syntheses of AlH3 complexes by double decom ⁃
position method

Scheme 3　Synthesis of AlH3·TEDA by hydrogenation of alu⁃
minum powder

Scheme 2　 Syntheses of AlH3 complexes by ligand exchange 
method
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2 AlH3 配位规律

AlH3 是 电 子 不 饱 和 平 面 结 构 分 子 ，是 一 种 Lewis
酸，可以与电子供体 Lewis 碱相互作用，形成以 Al 为中

心 、配 位 数 为 4 或 5 的 AlH3 配 合 物 。 常 见 的 Lewis 碱

配 体 有 ：胺［19， 39-41］、膦［23， 31， 35］、卡 宾［32-34］、醚［10， 24］等 化

合物。

2.1 配体的配位方式

目 前 ，AlH3 配 合 物 采 取 多 种 配 位 模 式 已 被 证 实 。

按 配 位 单 元 结 构 中 AlH3 与 配 体 的 比 例 可 以 分 为 1∶1
配合物（AlH3·L）和 1∶2 配合物（AlH3·2L）。

1∶1 配 合 物 常 见 的 配 位 模 式 主 要 有 2 种 ，单 体 体

系 通 常 采 取 以 Al 为 中 心 、配 位 数 为 4 的 四 面 体 构 型

（图 1a）；二 聚 体 体 系 则 是 2 个 四 配 位 单 体 以 氢 桥 键

（H→Al—H）连 接 形 成 的 二 聚 体 为 结 构 单 元（图 1b）。

单 体 体 系 的 配 体 有 奎 宁 环（QUIN）［35］、三 正 丁 胺

（TBA）［42］、三 环 己 基 膦（TCP）［31］、三 叔 丁 基 膦（TT⁃
BP）［23］等。二聚体体系的配体有 TMA［39-40］、三烯丙基

胺（TAA）［26］、1⁃甲基四氢吡啶（MTHP）［27］、4⁃二甲氨基

吡啶（DMAP）［28］等。

1∶2 配合物通常采取以 Al 为中心、配位数为 5 的

三角双锥构型的单体体系（图 1c），配合物中 1 个 Al 与

3 个 H 均在同一个面上，即三角双锥的赤道面。该体

系 的 配 合 物 非 常 少 见 ，目 前 发 现 的 有 QUIN［41］、

TMA［43］和四氢呋喃（THF）［24］配合物。此外，一些混合

配体也采用 5 配位单体模式进行配位［23， 35］。

当与 AlH3 配位的是多齿配体时，则有可能形成特

殊的聚合物体系（图 1d），如 N，N，N'，N'⁃四甲基乙二

胺（TMEDA）［44］、N，N，N'，N'⁃四 甲 基⁃1，3⁃丙 二 胺

（TMPDA）［45］ 、1，2⁃双（ 二 异 丙 基 膦 基 ）乙 烷（DI⁃
PE）［31］等。

2.2 配体碱性对结构的影响

Humphries 等［46-47］用配体的 pKa 值近似表达其碱

度，对 AlH3 配合物的结构和性质进行了预测。如果胺

配体的 pKa 值低于 9.76，就会形成 1∶1 的二聚体，如果

高于 10.59，则会形成单体。他们认为，一个碱性强的

胺能够满足 AlH3 的 Al 中心对电子需求，并且能够形成

稳定的单体配合物。然而，随着胺的 pKa 值的降低，胺

提供的电子密度不能完全满足缺电子的 Al 中心，从而

通过形成桥接 Al─H 键的二聚体提供额外的电子密度

来 稳 定 配 合 物 。 但 体 积 较 大 的 配 体 因 空 间 位 阻 等 因

素，在结构上更倾向于形成单体体系。此外，他们还研

究了 1∶1 配合物和 1∶2 配合物热学性能差异。对单体

体系而言，1∶1 配合物的熔点比 1∶2 配合物低，而聚合

物 体 系 具 有 最 高 的 熔 点 。AlH3 配 合 物 的 分 解 温 度 随

配体的 pKa 值的减小而降低［46-47］。

对于含能材料而言，良好稳定性是 AlH3 配合物应

用的前提。配体的碱度越强，AlH3 配合物的稳定性越

好，同时配位体系与空间位阻对配合物的稳定性有显

著 贡 献 。 因 此 开 发 碱 度 较 强 配 体 的 聚 合 物 体 系 AlH3

配合物更具有实际应用价值。

3 AlH3 配合物结构及性能

AlH3 的化学性质非常活泼，室温下在空气中会缓

慢分解释氢，能够与含有活泼氢的有机分子（醇、酚、伯

胺、仲胺等［48-50］）反应生成金属化产物。因此，这里只

讨论能够保留 AlH3 结构的配合物。

3.1 叔胺配合物

胺是含有 C、H、N 3 种元素的有机化合物，N 原子

上有 1 对孤对电子，是常见的 Lewis 碱，经常被作为碱

性催化剂用于各种有机化学反应。胺的 Lewis 碱性较

强，能够与 AlH3 形成诸多稳定的配合物。目前研究工

作主要集中在含 sp3 杂化 N 原子的胺配合物，而碱性相

对较弱的 sp2 杂化 N 原子的胺配合物研究较少。

一般情况下，胺配合物的配体是不含有活泼氢的

叔胺（即分子内没有 N─H 键）配体，含有活泼氢的胺

（即伯胺、仲胺）会与 AlH3反应失去 H2，形成胺的金属化

产物［48， 50］。但一些大分子仲胺，因具有较大的空间位阻，

能够形成稳定的 AlH3仲胺配合物。例如，2，2，6，6⁃四甲

基哌啶（TMP）与 AlH3能够形成稳定的仲胺配合物［51］，其

分解温度高达 115 ℃。图 2 为 AlH3·TMP 的 分 子 结 构

a.　4⁃coordination monomeric

c.　5⁃coordination monomeric

b.　dimeric

d.　polymeric

图 1　AlH3 配合物的配位体系

Fig.1　Coordination systems of AlH3 complexes

Scheme 4　Synthesis of AlH3·DMEA directly from LiAlH4
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图 ，对 该 配 合 物 的 晶 体 学 研 究 表 明 N─ Hδ+…δ-H─ Al
基团间，Hδ+…δ-H 的间距为 2.31 Å，达到了氢分子的范

德华极限，即氢分子消除的临界过渡态。同理，六甲基

二硅氮烷（HMDS）与 AlH3 的仲胺配合物也有着显著的

稳定性［52］，在甲苯中沸点为 90 ℃。

叔胺是常见的有机配体，根据分子中 N 原子数量

不同，可以分为能够提供 1 个配位键的单齿配体和提

供多个配位键的多齿配体。

3.1.1 单齿叔胺配合物

在 众多的配合物中，三甲胺（TMA）配合物是人们

研究最早，也是研究最充分的配合物之一。早在 1942
年，Stecher 和 Wiberg［19］已经成功制备了 AlH3·2TMA。

对三甲胺配合物的进一步研究表明，TMA 与 AlH3 能够

得到 2 种化学计量比（1∶1 和 1∶2）的配合物［39-40］。晶

体 学 研 究 证 实 ，AlH3·TMA 采 取 二 聚 体 的 配 位 模 式

（图 3a）［29］，而 AlH3·2TMA 采 取 5 配 位 单 体 的 配 位 模

式（图 3b）［43］。AlH3·TMA 与 AlH3·2TMA 的熔点分别

为 76 ℃和 95 ℃［39］，由于具有线性 N─Al─N 骨架的

1∶2 配合物具有更高的对称性，能够更有效地堆积，因

而 AlH3·2TMA 的熔点更高［46］。

与 TMA 的配合物相比，二甲基乙胺（DMEA）和三

乙胺（TEA）的配合物的熔点相对低很多，3 种配合物的

熔 点 顺 序 为：AlH3·TMA（76 ℃）>AlH3·TEA（18.0 ℃）

>AlH3·DMEA（3.2 ℃）［46］。 AlH3·DMEA 的 分 子 对 称

性 较 低 ，妨 碍 了 其 在 固 态 下 的 有 效 堆 积［21］，因 而 熔 点

最低。AlH3·TEA 的熔点低于 AlH3·TMA，这是由于乙

基 的 自 由 度 较 高 ，AlH3·TEA 晶 体 排 列 相 对 无 序 的

缘故［47］。

奎宁环（QUIN）与 TMA 相类似，与 AlH3 配位后得

到 2 种 化 学 计 量 比 分 别 为 1∶1 和 1∶2 的 配 合 物 。

AlH3·QUIN 采取 4 配位单体的配位模式（图 4a）［35］，而

AlH3·2QUIN 则 采 取 二 聚 体 的 配 位 模 式（图 4b）［41］。

与 TMA 相比，QUIN 具有更强的碱性，因而 QUIN 的 2
种 配 合 物 具 有 比 TMA 配 合 物 更 高 的 熔 点（AlH3·
QUIN 熔 点 ：108 ℃ ；AlH3·2QUIN 熔 点 ：175 ℃）［53］，

其中 AlH3·QUIN 的分解温度为 165 ℃［35］。

N⁃烷 基 吡 咯 烷 和 N⁃烷 基 哌 啶 的 碱 性 适 中（比

TMA 强 ，但 比 QUIN 弱），分 子 具 有 较 大 的 偶 极 ，二 者

与 AlH3 的 配 合 物 在 常 温 下 为 液 态 ，在 空 气 中 缓 慢 分

解，在低温条件下（<0 ℃）具有较好的储存稳定性。Li
等［22］的研究表明，N⁃甲基吡咯烷（NMPy）与 AlH3 的配

合物具有 2 种化学计量比（1∶1 和 1∶2），原料 LiAlH4 与

NMPy 比例略高于 3∶4 时得到 AlH3·NMPy，比例略高

于 3∶8 时 得 到 AlH3·2NMPy。 Ni 等［54］发 现 ，无 论

LiAlH4 与 N⁃乙基吡咯烷（NEPy）的比例如何，只能得到

配合物 AlH3·NEPy。Veith 等［55］以 AlH3·nEt2O 和 N⁃甲
基 哌 啶（NMPi）为 原 料 成 功 制 备 了 AlH3·NMPi，并 通

过单晶 X 射线衍射确定了其为二聚体配位体系。

4⁃二 甲 氨 基 吡 啶（DMAP）是 一 种 常 见 的 碱 催 化

剂，4 号位上二甲氨基的 N 原子与吡啶环间有较强的

图 2　AlH3·TMP 的分子结构图［51］

Fig.2　Molecule structure of AlH3·TMP［51］

a.　AlH3·QUIN

b.　AlH3·2QUIN

图 4  AlH3·QUIN 和 AlH3·2QUIN 的分子结构图［35， 41］

Fig.4  Molecule structures of AlH3·QUIN and AlH3·2QUIN［35， 41］

a.　AlH3·TMA b.　AlH3·2TMA
图 3　AlH3·TMA 和 AlH3·2TMA 的结构式

Fig.3　Structural formulas of AlH3·TMA and AlH3·2TMA
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p⁃π 共轭作用，N 上的孤电子对不易给出，因此 sp2杂化的

吡啶 N 原子给出孤电子对与 AlH3配位。AlH3·DMAP 采

取 二 聚 体 配 位 模 式（图 5），配 合 物 有 2 个 共 振 式

（Scheme 5），其 中 Ⅱ 式 能 够 有 效 分 散 电 荷 ，因 此

AlH3·DMAP 的稳定较好，分解温度为 102 ℃［28］。

随着对 AlH3 叔胺配合物应用的探索，越来越多的

叔胺配合物被制备出来并尝试应用于化学气相沉积、

储 能 、AlH3 再 生 等 领 域 中 ，这 些 化 合 物 的 结 构 也 不 断

被单晶 X 射线衍射所证实［27， 30， 42， 55-56］。

3.1.2 多齿叔胺配合物

分子结构中具有 2 个及以上 N 原子的多齿 Lewis
碱配合物，因其具有独有的聚合物配位体系，而显示出

更 高 的 稳 定 性 。 Davidson 和 Wartik［57］采 用 2 种 方 法

首 次 合 成 N，N，N'，N'⁃四 甲 基 乙 二 胺（TMEDA）配 合

物 AlH3·TMEDA，并发现与其他 AlH3 配合物相比，该配

合物具有更高的蒸气压。因此，他们认为 AlH3·TMEDA
是 以 氢 键 桥 接 的 6 配 位 二 聚 体 形 式 存 在（图 6a）。

1965 年，Archie 等［58］推翻了前者的氢桥二聚体结构，

提出了叔胺桥接的 5 配位环状聚合物结构模型（图 6b）。

同时他们合成了 N，N，N'，N'⁃四甲基丙二胺（TMPDA）

配合物 AlH3·TMPDA，并通过 AlH3·TMPDA 的苯溶液

红外光谱数据，证明了该结构的真实性。

Palenik［44］采用单晶 X 射线衍射确定了 AlH3·TMEDA
的晶体结构。AlH3·TMEDA 为无色针状晶体，空间群

为 P212121。TMEDA 的 N 原子与 AlH3 的 Al 原子配位，

形成链状聚合物体系。其中 TMEDA 采取反式构型与

AlH3 配 位 ，AlH3 的 3 个 H 原 子 位 于 赤 道 面 。 同 样 ，

AlH3·TMPDA 也采取聚合物配位模式［45］。因聚合物配

位 模 式 的 特 殊 稳 定 性 ，AlH3·TMEDA 和 AlH3·TMPDA
的熔点均高于 135 ℃［46］，而其同系物 N，N，N'，N'⁃四
甲基亚甲二胺（TMMDA）的 AlH3 配合物因采取单体螯

合模式，熔点只有 25 ℃［59］。

为探究由 Al 加氢制备 AlH3 的可能性，Ashby［36］发

现在三乙烯二胺（TEDA）的存在下，Al 与 H2在中等温度

和压力下能够生成配合物 AlH3·TEDA。该物质具有极

高的稳定性，200 ℃以上也可以稳定存在。Ortmeyer
等［37］采 用 配 体 交 换 法 和 铝 粉 氢 化 法 同 样 合 成 了

AlH3·TEDA，并对其性质进行研究。通过粉末 XRD 模

拟 计 算 得 ，AlH3·TEDA 的 空 间 群 为 Cmcm，配 合 物 采

取 聚 合 物 配 位 模 式 ，晶 体 中 AlH3 与 TEDA 交 错 排 列 。

进一步的 TGA⁃DSC⁃MS 测试表明，AlH3·TEDA 的分解

温度为 229 ℃。

1，3，5⁃三甲基六氢⁃1，3，5⁃三嗪（TMTZ）是一种三

齿叔胺，但其与 AlH3 配位时只有 2 个配位位点［45］。通

过 调 节 反 应 物 AlH3·TMA 与 TMTZ 的 比 例 ，可 以 合 成

化 学 计 量 比 为 1∶1 的 配 合 物 AlH3·TMTZ 和 1∶2 的 配

合 物 AlH3·2TMTZ。 AlH3·TMTZ 以 聚 合 物 配 位 模 式

存在（图 7a），AlH3·2TMTZ 以 5 配位单体配位模式存在

（图 7b）。AlH3·2TMTZ 受热脱去 1 分子 TMTZ，得到更

稳定的 AlH3·TMTZ 配合物；123 ℃左右 AlH3·TMTZ 分

解，表现为 C―N 键的断裂［45］。

与单齿叔胺配合物相比，多齿叔胺配合物更倾向

于 以 聚 合 物 配 位 模 式 存 在 ，因 此 具 有 更 高 的 稳 定 性 。

但目前多齿叔胺配合物的种类较少，配体多为非含能

a.　 b.　

图 6　AlH3·TMEDA 的结构式

Fig.6　Structural formulas of AlH3·TMEDA

Scheme 5　Resonance structural formula of AlH3·DMAP［28］

图 5　AlH3·DMAP 的分子结构图［28］

Fig.5　Molecule structure of AlH3·DMAP［28］
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分子，燃烧性能研究仍未起步。制备含能分子的 AlH3

配合物势在必行。

3.2 叔膦配合物

叔膦与叔胺类似，都是 Lewis 碱，但叔膦的碱性要

弱于叔胺。相较于 AlH3 叔胺配合物而言，AlH3 叔膦配

合物的稳定性无疑要弱得多，例如 AlH3·PEt3 的分解温

度 只 有 -20 ℃［60］。 从 软 硬 酸 碱 理 论［61-62］角 度 上 看 ，

AlH3 是硬酸，叔胺是硬碱，而叔膦是软碱。根据“硬亲

硬，软亲软”的原则，同为“硬”的 AlH3 叔胺配合物稳定

性更佳；而“软”“硬”结合的 AlH3 叔膦配合物稳定性差

的现象得到了合理的解释［46］。

为了得到能稳定存在的 AlH3 叔膦配合物，空间位

阻 较 大 的 叔 膦 Lewis 碱 在 研 究 中 被 广 泛 采 用 。

Atwood 等［23］以三叔丁基膦（TTBP）为配体，得到了化

学 计 量 比 为 1∶1 的 4 配 位 单 体 型 配 合 物 AlH3·TTBP，

该配合物的熔点为 103~105 ℃，分解温度为 180 ℃。

Bennett 等［31］采用空间位阻更大的环己基（Cy）代

替 TTBP 的叔丁基（tBu）作为烷基取代基，以三环己基

膦（TCP）和 1，2⁃双（二环己基膦基）乙烷（DCPE）为配

体得到了配合物，二者均采用四配位单体的配位模式

（图 8a，8b），分解温度为 163~165 ℃。但当配体为 1，

2⁃双（二异丙基膦基）乙烷（DIPE）时，配合物 AlH3·DIPE
采取聚合物配位模式（图 8c），分解温度为 160 ℃。

Anders 等［63］以 常 见 的 三 苯 基 膦（TPP）为 配 体 ，得

到了首个化学计量比为 1∶2 的 5 配位单体模式的膦配

合物 AlH3·2TPP（图 9）。该配合物具有良好的水氧稳

a.　AlH3·TCP

b.　AlH3·DCPE

c.　AlH3·DIPE

图 8　AlH3·TCP、AlH3·DCPE 和 AlH3·DIPE 的分子结构图［31］

Fig. 8　 Molecule structures of AlH3·TCP， AlH3·DCPE and 
AlH3·DIPE［31］

a.　AlH3·TMTZ

b.　AlH3·2TMTZ

图 7  AlH3·TMTZ 和 AlH3·2TMTZ 的分子结构图［45］

Fig.7  Molecule structures of AlH3·TMTZ and AlH3·2TMTZ［45］
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定性，在溶液中能够解离 1 分子 TPP，得到具有还原活

性的 AlH3·TPP。

AlH3 叔 膦 配 合 物 的 稳 定 性 主 要 由 叔 膦 配 体 的 空

间位阻提供，虽然庞大的配体为 AlH3 配合物提供了足

够的稳定性，但也极大的稀释了配合物整体能量。

3.3 醚配合物

AlH3 乙 醚（Et2O）配 合 物 AlH3·nEt2O 是 人 们 最 早

研 究 的 AlH3 配 合 物 之 一 。 由 于 配 体 乙 醚 非 常 容 易 脱

去，AlH3·nEt2O 经常用于液相法合成 AlH3
［10， 20， 64］和配体

交换制备其他 AlH3 配合物［37， 63， 65］。AlH3·nEt2O 的性质

非常不稳定，常温条件下遇见空气即可自燃。朱朝阳

等［66-67］研究表明，AlH3·nEt2O 的储存稳定性较差，在储存

过程中会发生自脱醚现象，转变为 γ 相或 α'相的 AlH3，

TGA⁃DSC 进一步证实了 AlH3·nEt2O 在 25~120 ℃的脱

醚过程。在动态真空的条件下，AlH3·nEt2O 的乙醚/甲
苯溶液在 70~80 ℃可转晶得到不同晶型的 AlH3

［68］。

Gorrell 等［24］将溶剂轻油加入到 AlH3 的四氢呋喃

（THF）溶 液 中 ，成 功 制 备 了 AlH3·THF 和 AlH3·2THF。

AlH3·THF 在加入大量溶剂轻油时得到，采取 4 配位二

聚体配位模式（图 10a）；而 AlH3·2THF 在加入少量轻

油 时 得 到 ，采 取 5 配 位 单 体 配 位 模 式（图 10b）。 二 者

的稳定性较低，AlH3·2THF 在氩气环境中可失 1 分子

THF 生成 AlH3·THF，AlH3·THF 在真空条件下 60 ℃即

可分解生成 AlH3。

Humphries 等［47］以 1，4⁃二氧六环（DIOX）为配体

制备了 AlH3·DIOX，并对该配合物进行了晶体学分析。

AlH3·DIOX 采取聚合物配位模式，空间群为 P21/c。该

配合物具有良好的热稳定性，熔点为 82.4 ℃，分解温

度为 125.2~150.5 ℃［46］。

AlH3 醚配合物的稳定性通常较差，易脱去醚配体

得到 AlH3，通过控制脱醚条件可实现 α⁃AlH3 的制备。

3.4 卡宾配合物

卡宾的性质非常活泼，很难分离得到稳定存在的

卡宾。1991 年，第一个具有极高稳定性的 N 杂环卡宾

（NHCs）——1，3⁃二（1⁃金刚烷基）咪唑⁃2⁃亚基（BAIY）

成功合成，该卡宾是单线态卡宾，无水无氧条件下稳定

存在，熔点为 240~241 ℃［69］。

与胺、膦、醚类似，NHCs 具有一对孤电子对，具有

高度亲核性质，是一种 Lewis 碱。基于这一性质，NHCs
在 配 位 化 学 中 得 到 了 极 大 的 应 用 。 第 一 个 NHCs 的

AlH3配合物是 1，3⁃二均三甲苯基咪唑⁃2⁃亚基（BMIY）配

合物 AlH3·BMIY，该配合物采取 4 配位单体配位模式（图

11），具有极高的热稳定性，熔点为 246~247 ℃［33］。

Schneider 等［65］研究了 AlH3·NHCs 的化学反应性

图 9　AlH3·TTP 的分子结构图［63］

Fig.9　Molecule structure of AlH3·TTP［63］

a.　AlH3·THF

b.　AlH3·2THF

图 10　AlH3·THF 和 AlH3·2THF 的分子结构图［24］

Fig.10　Molecule structures of AlH3·THF and AlH3·2THF［24］

图 11　AlH3·BMIY 的分子结构图［33］

Fig.11　Molecule structure of AlH3·BMIY［33］
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质，发现 AlH3·BPIY（BPIY：1，3⁃二异丙基咪唑⁃2⁃亚基）

可以与 1 分子 BPIY 继续反应生成化学计量比为 1∶2 的

配合物，但 AlH3·2BPIY 的稳定性较差，70 ℃就会缓慢

转化为扩环产物，Scheme 6 为扩环反应机理。

Chernysheva 等［70］在研究 LiAlH4 与 1，3⁃二叔丁基

咪唑⁃2⁃亚基（BBIY）时发现 NHC 的异构现象。在非极

性 溶 剂 甲 苯 中 ，反 应 生 成 正 常 的 2 号 位 配 合 物

AlH3·2⁃BBIY；但在极性溶剂 THF 中，生成了异构化的

4 号 位 配 合 物 AlH3·4⁃BBIY。 他 们 认 为 极 性 溶 剂 能 够

促进 AlH3·NHCs 的异构化，Scheme 7 异构化机理。

3.5 混合配体配合物

混 合 配 体 配 合 物 ，即 含 有 不 同 配 位 原 子 的 Lewis
碱与 AlH3 形成的配合物。若按配体组成不同分类，可

分为多配体混配物和单一配体混配物两类。

配合物结构单元中含有多种不同配体，是多配体混

配物的特点。例如，AlH3·TMA 与 1，2⁃双（二甲基膦）乙

烷（DMPE）反应生成配合物 2（TMA·AlH3）·DMPE，2 个

AlH3 均采取 5 配位单体配位模式，每个 AlH3 与 1 分子

TMA 和 1 分 子 DMPE 的 一 端 连 接［35］。 该 配 合 物 的 熔

点 为 35~36 ℃，真 空 条 件 下 50 ℃时 明 显 升 华 但 没 有

任何分解。

在配体交换法制备 AlH3·TTBP 的过程中，若采用

AlH3·TMA 为前体，则得到配合物 TMA·AlH3·TTBP［23］。

该配合物采取 5 配位单体配位模式，熔点为 61~64 ℃，

分解温度为 150 ℃。但在真空条件下，该配合物 40 ℃
即可分解，生成 1 分子 TMA 和 1 分子 AlH3·TTBP。导

致这种现象的可能原因是三甲胺的挥发性和叔膦的空

间 位 阻 ，使 得 化 学 平 衡 向 分 解 为 AlH3·TTBP 的 方 向

移动。

N⁃烷基吗啉中 N 和 O 原子均能与 AlH3 配位，所形

成 的 配 合 物 为 单 一 配 体 混 配 物 。N⁃烷 基 吗 啉 与 AlH3

的配合物均采取聚合物配位模式，但不同的是 N⁃甲基

Scheme 6　Mechanism for the ring⁃expansion reaction of AlH3·BPIY［65］

Scheme 7　Isomerization pathways of AlH3·2⁃BBIY into AlH3·4⁃BBIY［70］
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吗啉（NMM）与 AlH3 能够形成化学计量比为 1∶1 的配

合物 AlH3·NMM，该配合物中 Al 原子只有 1 种化学环

境 即 N―Al―O（图 12）［35］。 AlH3·NMM 的 熔 点 为

123~125 ℃，分解温度为 145 ℃。

N⁃乙 基 吗 啉（NEM）与 AlH3 能 够 形 成 2 种 化 学 计

量比（2∶1 和 1.5∶1）配合物［25］。2AlH3·NEM 可以看做

若干个二聚体单元组成的聚合物链，其中 NEM 有头对

头和尾对尾 2 种排列方式，因此 2AlH3·NEM 中 Al 原子

有 2 种化学环境（图 13a）。1.5AlH3·NEM 中 Al 原子有

3 种化学环境（图 13b），其中 1 种与 2AlH3·NEM 相同，

另外 2 种环境分别为 O―Al―O 和 N―Al―H。

总 的 来 说 ，AlH3 可 以 与 叔 胺 、叔 膦 、醚 、卡 宾 等 电

子供体配位形成稳定的配合物（表 1）。卡宾和叔膦的

给电子能力较弱，不能满足 AlH3 的电子需求，因此需

要 空 间 位 阻 较 大 的 配 体 提 供 额 外 的 稳 定 性 ，以 保 证

AlH3 配合物稳定存在。但配体分子越大，对配合物的

能量稀释越高，限制了卡宾和叔膦配合物在含能材料

领域的应用。叔胺的给电子能力最强，形成配合物的

稳定性也最好，其中能够形成聚合物配位模式的配合

物具有优异的热稳定性。同时，有机配体的存在使得

AlH3 配合物具有很好的界面相容性，能够有效防止界

面脱湿现象的发生，在含能材料领域具有巨大的应用

潜力。

4 AlH3 配合物应用

AlH3 配 合 物 中 H 显 负 价 ，具 有 很 强 的 还 原 能 力 ，

可 以 作 为 化 学 反 应 中 的 还 原 剂 。 不 同 配 体 的 AlH3 配

合物熔点和分解温度差异较大，分解产物也各不相同。

若 配 合 物 的 分 解 温 度 较 高 ，分 解 产 物 通 常 为 Al，可 作

为金属有机化学气相沉积的底物；反之，分解温度低则

易解配位生成 AlH3，可用作 AlH3 的再生。其中热稳定

性 和 空 气 稳 定 性 均 较 高 的 AlH3 配 合 物 具 有 含 能 材 料

的应用价值。

4.1 化学反应还原剂

AlH3 中 H 的 化 合 价 为⁃1 价 ，具 有 较 强 的 还 原 能

力。α⁃AlH3 稳定性较好，但制备工艺复杂、不溶于有机

溶剂，难以参与液相反应；β⁃AlH3 和 γ⁃AlH3 虽能溶于有

机溶剂，但稳定性差，很难作为还原剂在有机反应中应

用。AlH3 配合物稳定性相对较好，保留了 AlH3 的还原

性，且对多种官能团具有较高的选择性和良好的收率。

Marlett 等［38］ 对 二 乙 基 甲 胺（DEMA）配 合 物

AlH3·DEMA 的 还 原 性 进 行 了 研 究 ，在 THF 和 甲 苯 的

混合溶液中，AlH3·DEMA 能够在 0 ℃将羧酸和酰氯选

择性还原为醇，在 25 ℃将腈和酰胺还原为胺，对卤素

和 硝 基 没 有 还 原 活 性 ，且 还 原 产 率 高 达 90% 以

上（表 2）。

4.2 金属有机化学气相沉积

Al 作为集成电路中连接金属之一，在微电子器件

制备过程中具有广泛的应用。以金属有机化合物为沉

积原料，采用金属有机化学气相沉积（MOCVD）的方

法 ，可 以 得 到 覆 盖 率 更 高 且 更 贴 合 Si 基 片 的 Al 薄

图 12　AlH3·NMM 的分子结构图［35］

Fig.12　Molecule structure of AlH3·NMM［35］

a.　2AlH3·NEM

b.　1.5AlH3·NEM

图 13  2AlH3·NEM 和 1.5AlH3·NEM 的分子结构图［25］

Fig.13  Molecule structures of 2AlH3·NEM and 1.5AlH3·NEM［25］
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层［71］。烷基铝和 AlH3 配合物均可作为 MOCVD 的沉

积源，但 AlH3 配合物在应用中更具有优势。相较于烷

基铝中的 Al―C 键，AlH3 配合物中的 Al―N 键更容易

裂解，因此能极大减少沉积 Al 膜中的碳含量［60］。AlH3

配 合 物 分 解 过 程 为 解 配 位 、失 氢 、形 成 金 属 Al 3 个 步

骤 ，通 过 筛 选 配 位 能 力 不 同 的 配 体 ，控 制 MOCVD 的

操作温度，优化 Al 薄层沉积的工艺。

Frigo 等［21］ 采 用 复 分 解 法 在 戊 烷 中 制 备 了

AlH3·DMEA，避免了含氧化合物的污染，具有极高的

纯度，室温下为挥发性液体，0～40 ℃挥发未见分解。

Neo 等［71］进一步研究了 AlH3·DMEA 在 Si（1 0 0）晶面

的生长情况，在 150~250 ℃范围内，生长速率与 Si 衬底

温度有关，并实现了在 Si表面的选择性生长（图 14）。

表 1　不同配体的 AlH3 配合物性质汇总

Table 1　Properties of AlH3 complexes with different ligands
ligands

TMA

TEA
DMEA

QUIN

DMAP
TMEDA
TMPDA
TEDA

TMTZ

TTBP
TCP
DCPE
DIPE
DIOX
BMIY
NMM

NEM

complexes
AlH3·TMA
AlH3·2TMA
AlH3·TEA
AlH3·DMEA
AlH3·QUIN
AlH3·2QUIN
AlH3·DMAP
AlH3·TMEDA
AlH3·TMPDA
AlH3·TEDA
AlH3·TMTZ
AlH3·2TMTZ
AlH3·TTBP
AlH3·TCP
AlH3·DCPE
AlH3·DIPE
AlH3·DIOX
AlH3·BMIY
AlH3·NMM
2AlH3·NEM
1.5AlH3·NEM

coordination system
dimeric［29］

5⁃coordination monomeric［43］

4⁃coordination monomeric［47］

4⁃coordination monomeric［46］

4⁃coordination monomeric［35］

5⁃coordination monomeric［41］

dimeric［28］

polymeric［44］

polymeric［45］

polymeric［37］

polymeric［45］

5⁃coordination monomeric［45］

4⁃coordination monomeric［23］

4⁃coordination monomeric［31］

4⁃coordination monomeric［31］

polymeric［31］

polymeric［46］

4⁃coordination monomeric［33］

polymeric［35］

unique［25］

unique［25］

melting point / ℃
76［39］， 68.6［46］

95［39］， 94.0［46］

18.0［47］

3.2［46］

108［53］， 110-112［35］

175［53］

102［28］

139.5［46］

137.3［46］， 135［58］

-
109-112［45］

93-94［45］

103-105［23］

161-163［31］

-
46-48［31］

82.4［46］

246-247［33］

123-125［35］

66-67［25］

-

decomposition temperature / ℃
140.2-142.2［46］

115.6-139.0［46］

122.4-140.3［47］

131.4-150.8［46］

165［35］

-
102［28］

142.7～167.7［46］

140～169［46］

229［37］

123［45］

-
180［23］

163［31］

165［31］

160［31］

125.2-150.5［46］

-
145［35］

137［25］

150［25］

表 2　AlH3·DEMA 还原选定的有机化合物［38］

Table 2　Reduction of selected organic compounds with AlH3·DEMA［38］

compound
caproic acid
ethyl 3⁃chloropropionate
p⁃nitrobenzoyl chloride
N，N⁃dimethylbenzamide
benzonitrile

temperature / ℃
0
0
0
25
25

ratio
1.33
1.00
1.00
1.33
1.33

time / h
3.00
0.25
0.50
0.50
1.00

product
1⁃hexanol
3⁃chloro⁃1⁃propanol
p⁃nitrobenzyl alcohol
dimethylbenzylamine
benzylamine

yield / %
99
99
90
98
98

图 14　1.5 μm 通孔中选择性沉积的 Al 的 SEM 图［71］

Fig. 14　 SEM images of selectively deposited Al in 1.5 μm 
via⁃holes［71］
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4.3 AlH3 储氢材料再生

AlH3 的 含 氢 质 量 百 分 数 为 10.1%，储 氢 密 度 为

148 kg·m-3，具有极高的氢含量。但 AlH3 的再生却十

分困难，若在室温条件下，由 Al 和 H2 再生 AlH3 需要的

H2 分压至少为 710 MPa［72］。由此可见，直接氢化再生

AlH3 不是一个可行的方案。

1964 年 ，Ashby［36］发 现 ，TEDA 存 在 下 Al 与 H2 在

中等温度和压力的条件下即可再生为 AlH3，该工艺的

具 体 条 件 为 35 MPa 的 H2 分 压 、70 ℃加 热 6 h。 配 体

与 AlH3 之 间 相 互 作 用 ，能 够 在 较 温 和 的 条 件 下 生 成

AlH3 配合物。Graetz 等［72］研究表明，在 Al 粉中掺加少

量 Ti 能够降低再生温度和压力。

AlH3 储 氢 材 料 再 生 的 先 决 条 件 是 AlH3 配 合 物 能

够 在 AlH3 不 分 解 的 情 况 下 脱 除 配 体 。 Lacina 等［73-75］

采 取“ 氢 化/配 位⁃转 胺⁃脱 胺/分 离 ”策 略 ，由 Al 粉 制 备

AlH3·DMEA 和 AlH3·TMA，配 体 交 换 转 胺 得 到

AlH3·TEA（脱胺温度：70 ℃），继而脱除配体 TEA 得到

AlH3（Scheme 8）。Ni等［54， 76］沿用该策略，以 NMPy为加

氢配体、NEPi 为转胺配体也实现了 AlH3 储氢材料的再

生，其中配合物 AlH3·NEPi的脱胺温度为 60~70 ℃。

4.4 推进剂含能组分

复合固体推进剂的主要成分为氧化剂、黏结剂、固

化剂、金属燃料等。其中 Al 粉作为推进剂的金属燃料

具有密度高、生成焓高、耗氧量低、成本低、资源丰富等

特点，被广泛应用于推进剂和火炸药中。为了满足军

事战略的需要，具有更高能量水平的 AlH3 引起了研究

者 的 关 注 。 但 AlH3 制 备 工 艺 复 杂 、转 晶 过 程 危 险 度

高、不稳定杂相难以分离、储存稳定性差，难以满足其

作 为 含 能 组 分 的 应 用 要 求 ，因 此 采 用 各 种 方 法 稳 定

AlH3 的研究应运而生［5， 77-78］。

若采用 AlH3 配合物作为含能组分，无需经历转晶

步骤，可以有效降低操作风险。同时，可以采用重结晶

的方法提纯 AlH3 配合物，从而避免了不稳定杂质对配

合 物 稳 定 性 的 影 响 。 杨 玉 林 课 题 组［79］采 用 具 有 含 能

性 质 的 有 机 配 体 TMTZ 合 成 AlH3 配 合 物 ，并 进 行 了

燃 烧 性 能 和 稳 定 性 分 析 。 配 合 物 的 燃 烧 热 为

37284.39 kJ·kg-1，与 α⁃AlH3的燃烧热（38012.42 kJ·kg-1）

接近。AlH3·TMTZ 的燃烧过程见图 15a，与 α⁃AlH3 的

燃烧行为［80］（图 15b）相比，AlH3·TMTZ 的燃烧速度更

快 ，火 焰 更 稳 定 。 该 配 合 物 热 稳 定 性 好（分 解 温 度

>140 ℃），室温、空气条件下储存 30 d 几乎没有任何

分解。

5 总结与展望

AlH3 可 以 与 Lewis 碱 形 成 各 种 各 样 的 配 合 物 ，并

且有着各种应用。但归根结底，AlH3 配合物的应用与

其 热 性 质 是 密 不 可 分 的 。 MOCVD 应 用 要 求 AlH3 配

合物具有挥发性，AlH3 再生时要求配合物的分解温度

不能太高，作为含能组分时必须要有足够的稳定性和

能量。通过对现有文献的归纳和总结，AlH3 配合物的

稳定性与 Lewis 碱的种类、碱度、空间位阻以及配位方

式有关。众多的 AlH3 配合物中，AlH3 叔胺配合物无疑

是最稳定的；同时 Lewis 碱的碱度越强，配合物的稳定

性越好；具有较大空间位阻的配体有助于 AlH3 膦配合

物 的 稳 定 ；聚 合 物 配 位 体 系 的 配 合 物 具 有 更 高 的 稳

定性。

目前，AlH3 配合物在含能材料领域的研究依旧处

于初级阶段，具有足够稳定性的 AlH3 配合物的种类较

少，配合物的感度较高，配体的添加会稀释 AlH3 自身

的能量。综上所述，未来 AlH3 配合物的发展可以围绕

以下几个方向深入研究：

（1）探 索 合 成 更 多 种 类 的 AlH3 配 合 物 ，归 纳 整 理

各种配体对 AlH3 配合物的稳定性及感度的影响，建立

理论模型，通过理论计算，对 AlH3 配合物的物化性能

进行合理的预测。

（2）开 展 AlH3 含 能 配 合 物 的 研 究 。 选 用 含 能 的

a.　AlH3·TMTZ

b.　AlH3

图 15　空气条件下 AlH3·TMTZ 和 AlH3 的燃烧过程［79-80］

Fig. 15　 Combustion processes of AlH3·TMTZ and AlH3 in 
air［79-80］

Scheme 8　 Regeneration procedure with AlH3·DMEA and 
AlH3·TEA［73］
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Lewis 碱配体或在 Lewis 碱配体中引入含能基团，合成

稳定的、能量密度更高的 AlH3 配合物。

（3）目前 AlH3 配合物的合成方法主要有复分解法

和配体交换法，开发更加安全、绿色的配合物合成路径

具有很大的现实意义。

（4）开 展 AlH3 配 合 物 作 为 含 能 组 分 的 应 用 研 究。

AlH3 叔 胺 配 合 物 具 有 较 高 的 燃 烧 热 值 和 良 好 的 热 稳

定性，满足作为复合固体推进剂填料的要求，有望部分

取代 Al 粉提高推进剂性能。
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Research Progress on AlH3 based Complexes

CUI Zhong⁃yu， XIA De⁃bin， LIN Kai⁃feng， ZHANG Jian， YANG Yu⁃lin
（School of Chemistry and Chemical Engineering， Harbin Institute of Technology， Harbin 150001， China）

Abstract： Aluminum hydride （AlH3） is a new energetic material with higher energy density than aluminum. A large amount of 
hydrogen produced in the combustion of AlH3， which significantly reduced the average molecular weight of gas products. AlH3 
can be used as an energetic component of explosives. However， the crystal transformation process of AlH3 is extremely danger⁃
ous and the unstable impurity phase is difficult to separate， thus it is challenge to obtain the pure stable phase α⁃AlH3. The prepa⁃
ration of AlH3 complexes can avoid the danger of crystal transformation of AlH3， AlH3 complexes retain the structural unit of 
AlH3， avoid the dangerous crystal transformation process， and can be purified by recrystallization， which has a broad applica⁃
tion prospect. This paper reviews the synthesis methods， coordination modes， types and applications of AlH3 complexes， and fo⁃
cuses on the effects of different ligands， such as tertiary amine， tertiary phosphine， ether and carbene， and different coordina⁃
tion structures on the thermochemical properties of AlH3 complexes. The future research direction of AlH3 complexes is clarified.
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