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杂质晶型对 ＡｌＨ３样品稳定性和安全性影响的研究
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杂质晶型对 ＡｌＨ３ 样品稳定性和安全性影响的研究

朱朝阳，马　煜，张素敏，王宏志，曹一林
（中国航天科技集团四院四十二所，湖北 襄阳 ４４１００３）

摘　要：α′、β、γ晶型的三氢化铝（ＡｌＨ３）是乙醚法合成 αＡｌＨ３的常见伴生晶型，它们会影响 αＡｌＨ３的热力学稳定性和安全性。
在常温存储条件，经历约６５０ｄ后，γ晶型使得 ＡｌＨ３的分解率由２．１３％上升到５．１５％。通过撞击、摩擦、静电火花感度测试，含有
其他晶型的 αＡｌＨ３比纯净 αＡｌＨ３的摩擦感度和静电火花感度均有不同程度的增加，其中对静电感度影响较大，与晶型较好的 α
晶型 ＡｌＨ３相比其 Ｅ５０数值相差约５－１０倍。
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１　引　言

　　三氢化铝（ＡｌＨ３，Ａｌｕｍｉｎｕｍｈｙｄｒｉｄｅ），又称铝烷，

是一种很有希望应用于固体推进剂配方的高能添加

剂。使用 ＡｌＨ３替代铝粉作为燃料，可至少提高固体

推进剂质量比冲１００Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，而且其燃烧室和喷

出气体温度均低于铝粉推进剂，ＡｌＨ３在分解过程中释
放其自身重量１０％的 Ｈ２，降低了燃气的平均分子量，

也是其增加推进剂配方比冲的主要原因之一
［１］
。

　　ＡｌＨ３有 ７种不同的晶型，分别为 α、α′、β、γ、δ、ε
和 ξＡｌＨ３，每一种晶型的 ＡｌＨ３都有各自固定的原子

排列方式，因此都有独特的热力学性质
［２］
。βＡｌＨ３和

γＡｌＨ３分别在９１．０℃和１００．７℃转换成 αＡｌＨ３，但
在常温下它们的热力学性质不稳定，其分解速度远大

于 αＡｌＨ３
［３］
。利用球磨法合成 ＡｌＨ３会产生大量的

α′ＡｌＨ３，α′ＡｌＨ３在４０℃条件下存放２周，会有３０％

的样品分解
［４］
。在这７种晶型中，α晶型 ＡｌＨ３的是热

力学性质最为稳定，也是唯一的在固体推进剂配方中

有应用价值的晶型。

　　ＡｌＨ３不同晶型的热力学稳定的研究开展较多，但
对于不同晶型的感度研究则报道的较少。在用乙醚法

合成 ＡｌＨ３ 的过程中，常常会有少量的其他晶型的

ＡｌＨ３伴生，不但会对 ＡｌＨ３的热力学稳定产生影响，而

且还会对 ＡｌＨ３产品的安全性带来影响。因此，本研

究采用乙醚法制备了 ＡｌＨ３，并研究了伴生晶型对

αＡｌＨ３的热性能、安定性能的影响。

２　实验过程

２．１　仪器与试剂
　　αＡｌＨ３的 Ｘ射线衍射谱数据由德国 Ｄ８转靶多

晶衍射仪测试得到，测试角度范围为 １０°～９０°；

αＡｌＨ３的氢元素含量数据使用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 Ｖａｒｉｏ

ＥＬШ型元素分析仪测试；αＡｌＨ３的电镜扫描图片使
用日本电子株式会社 ＪＳＭ２６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜
测试，放大倍数为１００倍至３５００倍。
　　ＬｉＡｌＨ４（≥ ９７％）购自阿尔法艾莎公司，ＡｌＣｌ３
（≥９８％）购自由国药集团，无水乙醚（９９．５％）、甲苯
（９９．５％）均为分析纯，购自西陇化工有限公司。
２．２　ＡｌＨ３的制备
　　ＡｌＨ３的合成分为合成反应和脱醚结晶两个阶段，

在氩气保护、无水条件下进行。乙醚法制备 ＡｌＨ３
［５］
程

式反应见式（１）。

　　３ＬｉＡｌＨ４＋ＡｌＣｌ →３ ４ＡｌＨ３＋３ＬｉＣｌ （１）

　　将 ＡｌＣｌ３和 ＬｉＡｌＨ４反应后的溶液进行过滤移至
结晶瓶中，在 ６０～１００℃之间进行蒸馏，然后冷却结
晶瓶。过滤晶体，分别用去离子水、乙醇和乙醚清洗数

遍，在３０℃条件下真空干燥４ｈ。

７３６
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３　结果与讨论

３．１　乙醚法合成 αＡｌＨ３几种常见的伴生晶型
　　通过反应式（１）合成出 α晶型的 ＡｌＨ３，是一种正

六方形或正立方形的的晶体。如图 １所示，图 １ｂ为
立方形 αＡｌＨ３扫描电镜图片，图 １ｃ为正六方晶型
αＡｌＨ３扫描电镜图。在合成过程中，反应原材料质量、
共溶剂乙醚和甲苯的用量及比例、结晶的温度及时间、

结晶促进剂的种类和用量对会对产品的晶型和质量产

生影响，尤其是结晶工艺是控制 ＡｌＨ３晶型的关键
［６］
。

　　在合成过程中，由于工艺控制的问题，常常有各种
其他晶型的 ＡｌＨ３伴生，影响晶型质量和纯度。如图
２ａ在正六方体的 α晶型的 ＡｌＨ３上夹杂少量的集束针
状的 γＡｌＨ３（图中用白色圆圈标记）。α晶型 ＡｌＨ３的
形成一般经过以下几个历程，首先通过合成反应生成

的是 ＡｌＨ３的乙醚络合物 ＡｌＨ３·０．２５Ｅｔ２Ｏ，在一定温

度下脱除乙醚后形成 γ晶型 ＡｌＨ３，然后转晶为
αＡｌＨ３。从图２ｂ中可以清晰的看到，在集束针状的
γＡｌＨ３顶端生长出 αＡｌＨ３，在工艺控制不佳的情况，
就会出现有一部分的 γＡｌＨ３未完全转换的情况。在
合成过程中，另一种经常伴生的是 α′ＡｌＨ３，图 ２ｃ中
白色圆圈标出。这种晶型与 γ晶型一样，在常温条件
下并不稳定，但与γ晶型不同的是，它不能通过加热转
晶为 αＡｌＨ３。图２ｄ所示的为 ＡｌＨ３的乙醚络合物，在
结晶过程中，乙醚蒸除不彻底常常伴生这种圆粒状的

晶体。值得注意的是，ＡｌＨ３的乙醚络合物极度不稳
定，见水或在空气中遇湿汽容易自燃而引起整个 ＡｌＨ３
产品的爆燃。图２ｅ和图 ２ｆ是另一种比较常见的容易
出现的伴生晶型，其形态为一种粗长棒状晶体，其长度

大约５００μｍ，远长于一般 α晶型。这几种晶型的密度
都小于 α晶型，可以利用浮选法将不纯晶型除去。

ａ．ｇｅｎｅｒａｌ 　ｂ．ｃｕｂｉｃｃｒｙｓｔａｌ ｃ．ｈｅｘａｇｏｎａｌｃｒｙｓｔａｌ

图１　αＡｌＨ３的扫描电镜图片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆαＡｌＨ３

ａ．γｉｍｐｕｒｉｔｙ ｂ．ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆγｉｍｐｕｒｉｔｙ ｃ．α′ｉｍｐｕｒｉｔｙ

ｄ．ＡｌＨ３ｅｔｈｅｒａｔｅ ｅ．ρｉｍｐｕｒｉｔｙ ｆ．ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆβｉｍｐｕｒｉｔｙ

图２　合成 αＡｌＨ３时几种常见的杂质晶型

Ｆｉｇ．２　ＳｅｖｅｒａｌｉｍｐｕｒｉｔｙｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｉｎαＡｌＨ３ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
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　　如图３所示，图 ３ａ为 αＡｌＨ３的多晶衍射图与粉
体衍射图库中 αＡｌＨ３标准图谱完全一致。图 ３ｂ为
伴生有 γＡｌＨ３的多晶衍射图，在２θ为２０°及２６°、２８°
为 γＡｌＨ３的特征衍射峰。

ａ．ｐｕｒｅαＡｌＨ３

ｂ．αＡｌＨ３ｗｉｔｈｉｍｐｕｒｉｔｙ

图３　α晶型 ＡｌＨ３与掺杂杂质晶型 ＡｌＨ３的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐｉｃｔｕｒｅｏｆαＡｌＨ３ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｉｍｐｕｒｉｔｙ

３．２　晶型质量对热力学稳定性的影响
　　在室温条件下（２９８Ｋ），αＡｌＨ３的标准摩尔生成

焓 ΔＨ、标准摩尔生成熵 ΔＳ、标准摩尔吉布斯函数 ΔＧ
分别为（－９．９±０．６）ｋＪ·ｍｏｌ－１、１３０Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１、
（４８．６±０．６）ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａｌ与 Ｈ２直接生成 ＡｌＨ３时

Ｈ２的平衡压力时５×１０
１０ｂａｒ（１ｂａｒ＝１０５Ｐａ），因此

ＡｌＨ３在室温下条件下时缓慢分解释放氢气的。如表
１所示，对在长期自然存放于干燥器的 ＡｌＨ３，选取不
同类型的 α晶型 ＡｌＨ３和含 γ晶型 ＡｌＨ３样品，通过进
行一段时间内氢含量的变化测试，间接测算其分解率，

测试结果见表１。结果发现：１＃和２＃α晶型 ＡｌＨ３在分
别存放 ６３４ｄ和 ６４７ｄ，其分解率分别为 ２．０２％和
２．１３％，而含有 γ晶型的 ＡｌＨ３的样品在 ６５１ｄ后，其
分解率为 ５．１５％，其分解速度远大于纯的 α晶型
ＡｌＨ３。γ晶型的 ＡｌＨ３的存在加速了 ＡｌＨ３样品的分
解，一方面，是因为 γ晶型的 ＡｌＨ３在自然存放条件下

分解速度远大于 α晶型 ＡｌＨ３。另外一个方面是因为
ＡｌＨ３的分解速度是受分解时铝核的生成和生长控制

的
［７－８］

，如图２ｂ所示的 α晶型 ＡｌＨ３上生长有 γ晶型
ＡｌＨ３，则 γ晶型分解时铝核的生成会加速 α晶型 ＡｌＨ３
的分解。

表１　室温长期存放 ＡｌＨ３的氢含量变化

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆαＡｌＨ３ａｆｔｅｒｌｏｎｇ

ｔｅｒｍｓｔｏｒａｇｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｎｏ． ｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ ｓｔｏｒａｇｅ
ｔｉｍｅ／ｄ

ｃｈａｎｇｏｆＨ
ｃｏｎｔｅｎｔ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｒａｔｅ／％

１＃ ｐｕｒｅαＡｌＨ３ ６３４ ９．９０→９．７０ ２．０２
２＃ ｐｕｒｅαＡｌＨ３ ６４７ ９．８５→９．６４ ２．１３
３＃ αＡｌＨ３ｗｉｔｈγｐｈａｓｅ ６５１ ９．９１→９．４０ ５．１５

３．３　晶型质量对感度的影响
　　将几种比较典型的 ＡｌＨ３样品分别编号，进行撞

冲击、摩擦和静电火花感度测试，分析杂质晶型对

ＡｌＨ３样品感度的影响。其中，撞击感度测试在 ＷＬ１
型落锤感度仪上进行。实验采用勃罗西登升降法测定

特性落高 Ｈ５０，根据落锤质量 ５０％计算爆发的撞击能
量。摩擦感度测试在 ＷＭ１型摩擦感度仪上进行，使
试样受到激烈的摩擦作用而燃烧，最后根据爆发总数

计算试样爆发百分数。静电火花感度在 ＨＴ２０１８静
电火花测试仪上进行，将样品装入样品池后置于极板

上，确定起始电压再进行升降电压“徘徊”实验，记录

爆发指数。选取结晶晶型较好的晶体和混杂其他晶型

的晶体进行感度测试。感度测试结果见表２。

表２　ＡｌＨ３感度数据

Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＡｌＨ３

Ｎｏ． ｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

１＃ ｇｏｏｄαＡｌＨ３
Ｈ５０＞５０ｃｍ，
Ｉ５０＞４９Ｊ

８０％
（９０°，４．０ＭＰａ）

Ｖ５０＝２５００Ｖ
Ｅ５０＝３６．５６ｍＪ
σ＝１７１．３Ｖ

２＃ ｇｏｏｄαＡｌＨ３
Ｈ５０＞５０ｃｍ，
Ｉ５０＞４９Ｊ

５２％
（９０°，４．０ＭＰａ）

Ｖ５０＝３７７３Ｖ
Ｅ５０＝８３．２８ｍＪ
σ＝１９３．６Ｖ

３＃
αＡｌＨ３ｗｉｔｈ
ｒａｄｌｉｋｅｃｒｙｓｔａｌ
ｉｍｐｕｒｉｔｙ

Ｈ５０＞５０ｃｍ，
Ｉ５０＞４９Ｊ

１６％
（６６°，２．５ＭＰａ）

Ｖ５０＝１２３３Ｖ
Ｅ５０＝８．８９ｍＪ
σ＝１９０．８Ｖ

４＃
αＡｌＨ３ｗｉｔｈ
ｎｅｅｄｌｅｌｉｋｅｃｒｙｓｔａｌ
ｉｍｐｕｒｉｔｙ

Ｈ５０＞５０ｃｍ，
Ｉ５０＞４９Ｊ

１２％
（６６°，２．５ＭＰａ）

Ｖ５０＝８８３Ｖ
Ｅ５０＝４．５６ｍＪ
σ＝３５．３２Ｖ

５＃
αＡｌＨ３ｗｉｔｈ
α′ｐｈａｓｅｃｒｙｓｔａｌ
ｉｍｐｕｒｉｔｙ

Ｈ５０＞５０ｃｍ，
Ｉ５０＞４９Ｊ

４０％
（６６°，２．５ＭＰａ）

Ｖ５０＝２７６７Ｖ
Ｅ５０＝４４．７９ｍＪ
σ＝３５２．８Ｖ

９３６
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　　实验批号１＃和实验批号２＃两个样品，均为结晶度
较好，α晶型颗粒较大的样品，而 ３＃、４＃和 ５＃则是具有
典型性的两种晶体掺杂的 ＡｌＨ３，颗粒较小，晶体规整
度不好。从感度测试数据，可以发现，所有样品对落锤

实验的撞击感度 Ｈ５０ ＞５０ｃｍ、Ｉ５０ ＞４９Ｊ，均为钝感。

摩擦感度测试中１＃和２＃在９０°条件下摩擦感度分别为
８０％和５２％的爆发几率，而 ３＃、４＃和 ５＃在 ６０°条件下
分别为１６％、１２％和２０％。静电感度测试中，除含有
α′晶型的 ５＃样品与 １＃、２＃接近以外，含有杂质晶型的
３＃、４＃样品的静电感度均较高，与晶型较好的 α晶型
ＡｌＨ３相比其 Ｅ５０数值相差约５～１０倍。由于几种伴生
晶型的形态均为针状、集束针状或者长棒状晶型，在收

到外来冲击摩擦时较四方形的 α晶型容易折断、破
碎，从而引发分解，而结晶形态不好，无定形晶体的存

在，或者不纯晶型的增加都是引起样品静电感度剧增

的原因。

４　结　论

　　利用乙醚法合成 ＡｌＨ３ 的工艺，由于 α晶型的

ＡｌＨ３对合成时原材料纯度、水份含量、共溶剂的使用
及比例、结晶添加剂的种类及用量等因素较为敏感，经

常会出现在 α晶型的 ＡｌＨ３产品中含有其他杂质晶
型，以α′、β、γ晶型为主，这些晶型的出现对ＡｌＨ３产品
的室温存放条件下热力学稳定性以及安全性有不同程

度的影响。杂质晶型的存在使 ＡｌＨ３在室温存放条件

下分解加快，使得样品的摩擦感度升高，尤其影响明显

的使对静电感度影响较大，与晶型较好的 α晶型 ＡｌＨ３
相比其 Ｅ５０数值相差约５～１０倍。
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