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铝纳米粒子的液相化学还原法制备与表征
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铝纳米粒子的液相化学还原法制备与表征
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摘　要：分别以聚乙二醇（ＰＥＧ）、聚乙二醇二甲醚（ＮＨＤ）作为分散稳定剂，均三甲苯作溶剂，通过氢化铝锂还原氯化铝，用液相化
学还原法制备铝纳米粒子（ＡｌＮＰｓ）。采用激光粒度分析（ＬＰＳＡ）、透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶
红外光谱（ＦＴＩＲ）、热重（ＴＧ）研究了 ＡｌＮＰｓ的粒度、形貌、尺寸、成分、结构特点及活性等。结果表明：ＰＥＧ作分散稳定剂制备的
ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ平均粒径可达 ６７．７ｎｍ，但分散性较差；当 ＮＨＤ与 ＡｌＮＰｓ的质量比为 １．１１时，制得的 ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ平均粒径为
２３．４ｎｍ；ＡｌＮＰｓ属立方晶系，表面包覆有分散稳定剂。
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１　引　言

　　与传统的含能材料相比，铝纳米粒子（ＡｌＮＰｓ）由
于能量密度大、耗氧量低及高的反应活性而成为火箭

推进剂和火炸药配方独特的成分之一
［１－２］

；此外，金

属纳米粒子掺杂复合材料纤维也可用作 Ｚ箍缩丝阵
材料

［３－４］
。目前，制备 ＡｌＮＰｓ的主要方法包括：机械

合金法、气相冷凝法和液相化学法。机械合金法采用

高能球磨有利于实现量产，但易引入杂质，且颗粒形状

均匀性差（如含片状等）
［５］
。气相冷凝法通过电爆

炸
［６］
、激光感应

［７］
、等离子体

［８］
或电子束辐射

［９］
等加

热方式实现原子蒸发，在惰性气氛中冷凝沉积，所得产

品纯度高、结晶组织好，但设备要求高。液相化学法是

在溶剂体系中，将铝烷类前驱体加热分解
［１０］
，或者将

铝盐还原
［１１］
实现 ＡｌＮＰｓ的合成；该方法对实验设备

要求不高，可实现实验室化学合成，但存在的缺点是制

备过程中产物易被氧化，易发生团聚，以及容易包覆副

产物 ＬｉＣｌ杂质等。目前采用液相化学法制备 ＡｌＮＰｓ
的实验研究仅有少量的文献报道，为了实现对 ＡｌＮＰｓ

的保护，通常采用氟化羧酸表面钝化
［１０］
或者聚合物

（如聚乙烯吡咯烷酮、聚甲基丙酸甲酯等）包覆
［１２］
的

方法。本研究主要采用新型表面改性剂聚乙二醇

（ＰＥＧ）及聚乙二醇二甲醚（ＮＨＤ）作为分散稳定剂，利
用液相化学法制备 ＡｌＮＰｓ。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　无水氯化铝，分析纯，上海市美兴化工股份有限公
司；氢化铝锂，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；聚乙

二醇（分子量为 ４０００），分析纯，成都市科龙化工试剂
厂；聚乙二醇二甲醚（分子量为２５０），分析纯，阿拉丁
试剂公司；丙酮，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；甲

醇，分析纯，成都市联合化工试剂研究所；均三甲苯，

分析纯，天津市科密欧试剂研发中心，经纯化后使用。

　　采用美国布鲁克海文公司的 ９０Ｐｌｕｓ激光粒度仪，
测试铝纳米粒子的粒度，测试前将铝纳米粒子加入乙

醇中超声分散０．５ｈ，室温条件下，散射角：１５°～９０°；
采用美国 ＦＥＩ公司的 ＴｅｃｎａｉＦ２０型透射电子显微镜
（ＴＥＭ），含有 Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）附件，测试铝纳米粒
子的形貌、粒径和成分，加速电压 ２００ｋＶ，点分辨率
０．２ｎｍ；采用荷兰帕纳科公司 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型射线衍
射仪（ＸＲＤ），测试铝纳米粒子的组成和结构，Ｃｕ靶，
Ｋα射线，扫描电压为２０ｋＶ，电流为５０ｍＡ，２θ范围为
５°～１２０°，扫描速度为 １°／ｍｉｎ，λ＝０．１５４０６ｎｍ；采
用美国 ＰＥ仪器公司的 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ（ＶｅｒｓｉｏｎＢＭ）

９３３
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Ｆｏｕｒｉｅｒ红外光谱仪（ＦＴＩＲ）表征分散稳定剂及铝纳米
粒子的结构，ＫＢｒ压片，波数范围为４００～４０００ｃｍ－１

；

采用美国 ＴＡ仪器公司的 ＳＤＴＱ６００型热分析仪分析
铝纳米粒子的活性，测试气氛为空气，测试温度范围为

室温至８００℃，升温速率２０℃·ｍｉｎ－１。
２．２　实验过程
　　在氮气保护下，将一定量的均三甲苯（Ｍｅｓｉｔｙ
ｌｅｎｅ）及氯化铝加入反应瓶中，升温至８０℃，磁力搅拌
使氯化铝充分溶解。随后依次向反应体系中加入分散

稳定剂（ＰＥＧ或 ＮＨＤ结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ１）及氢化铝
锂，在 １６５℃保温反应 １６～２４ｈ。分离干燥得粗产
物，粗产品依次用无水丙酮、冰甲醇洗涤 ５次以上，真
空干燥至恒重。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（ａ）ａｎｄ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｍｅｔｙｌｅｔｈｅｒ（ｂ）

　　ＡｌＮＰｓ的合成反应式如下：

３ＬｉＡｌＨ４＋ＡｌＣｌ３
ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ

ｒｕｆｌｕｘ，
→

１６５℃
４ｎａｎｏＡｌ＋３ＬｉＣｌ＋６Ｈ２（１）

其中，均三甲苯在使用前须经过纯化，其纯化方法为用

浓硫酸将均三甲苯洗涤至液体无色透明，再依次用蒸

馏水、５％的 ＮａＯＨ溶液及蒸馏水洗涤至中性，ＣａＨ２
干燥，蒸馏后备用。

３　结果与讨论

３．１　分散稳定剂用量对铝纳米粒子粒度的影响
　　分散稳定剂通常选用表面活性剂，主要对纳米粒
子起到包覆、隔离的保护作用，达到控制粒径的目的。

图１、图２分别为 ＰＥＧ与 ＡｌＮＰｓ、ＮＨＤ与 ＡｌＮＰｓ的质
量比对 ＡｌＮＰｓ粒度（激光粒度仪测定）的影响。ＰＥＧ
及 ＮＨＤ链段对ＡｌＮＰｓ包覆，形成的保护层对 ＡｌＮＰｓ具
有良好的空间位阻作用；当其用量不足时，会因粒子

表面的包覆膜不完善，导致纳米粒子易发生团聚，粒度

较大；ＰＥＧ、ＮＨＤ与 ＡｌＮＰｓ的质量比分别为 １１、
１．１１时，其用量较佳，制得的 ＡｌＮＰｓ粒径最小；当其
用量继续增大时，激光粒度仪的测试结果呈现增大的

趋势，可能的原因是粒子表面吸附了太多的分散剂而

干扰测定结果。

图１　ＰＥＧ用量与 ＡｌＮＰｓ的粒度关系

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＰＥＧｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｓｉｚｅｏｆＡｌＮＰｓ

图２　ＮＨＤ用量与 ＡｌＮＰｓ的粒度关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＮＨＤｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｓｉｚｅｏｆＡｌＮＰｓ

３．２　铝纳米粒子的形貌分析
　　图３、图４分别为采用 ＰＥＧ、ＮＨＤ制备的 ＰＥＧ／Ａｌ
ＮＰｓ、ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的 ＴＥＭ照片。由图３可知，ＰＥＧ／Ａｌ
ＮＰｓ的粒径范围为 ３０～１００ｎｍ，但有轻微团聚现象；
由图４可知，ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的粒径范围在５～３０ｎｍ，且
颗粒之间无团聚。ＰＥＧ、ＮＨＤ对 ＡｌＮＰｓ起分散及抗氧
化等保护作用，差异在于 ＰＥＧ的末端为羟基，易形成
分子间氢键导致 ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ发生粘连；而 ＮＨＤ经甲
基封端后，已无氢键效应，对 ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ分散稳定更
为有利。

图３　ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ

０４３
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图４　ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ

３．３　铝纳米粒子的物相分析
　　图５为ＡｌＮＰｓ的ＸＲＤ谱图，曲线扣除背底外未作
其它处理。曲线 ａ为反应后真空干燥得到的粗产物的
ＸＲＤ谱图，出现了 Ａｌ、ＬｉＣｌ及 ＬｉＣｌ·Ｈ２Ｏ三种物质的
衍射峰。曲线 ｂ、ｃ分别为以 ＰＥＧ和 ＮＨＤ为分散稳
定剂制备的ＡｌＮＰｓ的纯化物的ＸＲＤ谱图，从图中可以
看出，其中的衍射峰与 Ａｌ的 ＸＲＤ 标准图谱卡片
００００４０７８７基本符合，为面心立方结构，属立方晶系，
其２θ为３８．４７°、４４．７３°、６５．１５°、７８．２４°和８２．４６°的
峰值，分别对应铝的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）和
（２２２）晶面；曲线 ｂ、ｃ均在 ２５°附近出现了一个宽化
的衍射峰，这是由包覆于 ＡｌＮＰｓ表面的分散稳定剂
ＰＥＧ或 ＮＨＤ产生的；曲线 ｂ、ｃ未出现副产物 ＬｉＣｌ及
Ａｌ２Ｏ３的衍射峰，说明产物较纯；通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
计算，ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ平均粒径为 ６７．７ｎｍ，ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ
平均粒径为２３．４ｎｍ。关于 ＡｌＮＰｓ粒径值，ＸＲＤ的测
定结果与 ＴＥＭ测定较为吻合，但均远低于激光粒度仪
测试的结果，这是因为采用激光粒度仪测试时，较厚的

ＮＨＤ及 ＰＥＧ层易导致粒度明显偏大。
　　图６为 ＡｌＮＰｓ的 Ｘ射线能谱图（ＥＤＳ），图中含有
Ａｌ、Ｏ、Ｃ及 Ｃｕ元素，Ａｌ元素为制备的 ＡｌＮＰｓ出峰，
Ｏ、Ｃ及 Ｃｕ来自分散稳定剂和镀碳铜支持膜。

图５　ＡｌＮＰｓ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５　ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｌＮＰｓ

图６　ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的 ＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．６　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ

３．４　铝纳米粒子的 ＦＴＩＲ分析
　　图７为 ＰＥＧ与 ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ，ＮＨＤ与 ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ
的 ＦＴＩＲ谱图，图中 ５３４，５３７ｃｍ－１

为 Ａｌ纳米粒子的
特征吸收峰；２８７５ｃｍ－１

左右为—ＣＨ３、—ＣＨ２伸缩振

动，１１１３ｃｍ－１
或 １１０８ｃｍ－１

为氧化乙烯的Ｃ—Ｏ—Ｃ
键伸缩振动峰，它们均为分散稳定剂的特征吸收峰，表

明ＡｌＮＰｓ表面均含有分散稳定剂保护层。

图７　ＰＥＧ，ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ，ＮＨＤ和 ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的 ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＧ，ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ，ＮＨＤａｎｄＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ

３．５　铝纳米粒子的热重分析
　　图８为 ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的 ＴＧ曲线，由图可知，从室
温至４５０℃，随着温度升高，样品质量损失加大，主要
由 ＮＨＤ分解造成；至 ４５０℃时，样品的质量损失约
为３２％；４５０℃之后，随着温度升高，样品质量快速增
大，这主要是由于 ＡｌＮＰｓ的逐步氧化，该阶段的显著
增重表明所制备的 ＡｌＮＰｓ具有高活性。

４　结　论

　　（１）采用液相化学还原法制备了 ＡｌＮＰｓ，当 ＰＥＧ、
ＮＨＤ与 ＡｌＮＰｓ的质量比分别为 １１、１．１１时，分
散效果较佳。

１４３
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图８　ＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＮＨＤ／ＡｌＮＰｓ

　　（２）制得的 ＡｌＮＰｓ为立方晶型，通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
计算 的 ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ、ＰＥＧ／ＡｌＮＰｓ平 均 粒 径 分 别 为
６７．７ｎｍ、２３．４ｎｍ，ＡｌＮＰｓ表面包覆有具有分散及抗氧化
作用的分散稳定剂，且ＮＨＤ具有更好的分散稳定性。
　　（３）有关 ＰＥＧ、ＮＨＤ作分散稳定剂，通过液相化
学还原法制备铝纳米粒子的研究工作，未见文献报道。
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