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摘 要： 三氢化铝（（AlH3）含氢量高、燃烧产物分子量小、热分解温度相对较高，部分取代铝粉可显著提高固体推进剂能量水平，是

一种理想的高能燃料。然而，AlH3产品的品质直接关系到固体推进剂的性能、合成方法的选择和优化关系产品批量提供能力，AlH3

易分解，从而影响推进剂的老化与储存，AlH3与固体推进剂其它组分的相容性也会对配方的安全性有所影响，以上问题都是 AlH3工

程应用于固体推进剂急待解决的关键技术。本文对国内外 AlH3合成制备、热分解及稳定性、推进剂中的应用评价等方面的研究进

展进行了总结，并对未来重点研究方向给出了展望。相关研究表明，以乙醚法合成作为主要制备途径可解决工程化放大的安全和质

量控制问题，采用 AlH3的表面处理或包覆等技术途径，能大幅提高 AlH3在高能固体推进剂的实用化水平。
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1 引 言

固体火箭发动机是各种先进战略、战术导弹的动

力系统，固体推进剂技术是固体火箭发动机的核心技

术和支撑技术，对提高导弹的投送能力及小型化能力

具有重要意义。在固体推进剂的各项性能中，高能量

性能一直是研究者追求的目标，也是推动固体推进剂

更新换代的原动力。为提高固体推进剂的能量性能，

研究者们一直致力于含能粘合剂与增塑剂、高能量密

度氧化剂和新型燃料的研制与使用。在新型燃料研制

方面，1947年，Finholt［1］利用 LiH和 AlCl3在乙醚溶液

中反应首次制得 AlH3，目前共发现 α、α ′、β、γ、δ、ε、ζ七
种晶型，其中 α‑AlH3 最为稳定，其标准摩尔生成焓

为-11.8 kJ·mol-1，绝对熵为 30.0 kJ·mol-1·℃-1，标准

生成摩尔吉布斯自由能为 45.4 kJ·mol-1，相对分子质

量为 30.0，密度为 1.48 g·cm-3，氢含量为 10.08%，储

氢密度为 148 g·L-1，是液氢的两倍［2］。因 AlH3含氢量

高、燃烧产物分子量小、热分解温度相对较高，自首次

合成以来就被视为新一代固体推进剂的理想燃料，用

以提高固体推进剂的能量性能。

Thorne等［3］在2003年第34届国际含能材料年会上，

公布了俄罗斯合成并经过稳定化处理的AlH3样品的物理

化学性质，2005年Gary等［4］又在36届国际含能材料年会

上展示他们获得的俄罗斯合成的 AlH3样品，获得的

α‑AlH3具有完整的晶体形貌，良好的储存稳定性和与推进

剂常用组分的相容性。由于AlH3样品的良好性能以及在

储氢材料方面表现出巨大的应用前景，AlH3的合成和应用

研究在21世纪重新成为欧美新型含能材料研究的一个重

点。美国ATK Thiokol公司目前已经掌握了制备高纯度、

高晶体质量α‑AlH3的技术，并进行了工艺放大，目前正在

进行其在推进剂和炸药配方中的应用研究。近十年来，国

内多家研究机构也对α‑AlH3的合成和应用进行了探索和

研究，取得了一定的成果，但是一种新型原材料从理论计

算到实际应用还有很多工作需要开展，为此，本文介绍了

AlH3的合成及在固体推进剂中的应用评价国内外技术动

态，总结了国内外研究机构在 AlH3合成研究、工程化放

大、配方应用研制方面所取得的进展，并提出了未来含

AlH3高能推进剂的重点研究方向。

2 三氢化铝的制备技术

2.1 三氢化铝制备技术及进展

将 AlH3应用于固体推进剂中首先需要解决的问
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题是发展一种质量稳定可控、安全、低成本的制备技

术，并可实现一定规模的工业化放大生产，为此各国科

研工作者对 AlH3的制备技术进行了深入研究。

1968年 Brower等［5］在前人研究的基础上成功合

成出了脱溶剂的 AlH3，并被证明是切实可行的合成路

线。他们以 LiAlH4、AlCl3和乙醚为原料，以苯作为溶

剂，合成出 AlH3的醚合物，然后将醚合物在真空的条

件下加热，除去乙醚后经 XRD检测为 AlH3，这是首次

合成出非溶剂化的 AlH3，但 Brower等合成出的 AlH3

不只是单一晶型，而是 α、β、γ等晶型的六种混合晶型，

这种方法是目前使用最多的湿法合成方法，虽然该方

法的合成成本昂贵，但是该反应进行速度快，收率高。

此外，Bakum［6］等发展了一种新的合成方法，使用

SiCl4 或 SiHCl3 与 LiAlH4 乙 醚 溶 液 中 反 应 合 成 出

α‑AlH3（方程 a），Bulychev［7］等研究了使用 Al2Br6和无

水 H2SO4与 LiAlH4直接生成非溶剂化 AlH3的合成方

法（方程 b）。表明 LiAlH4可与多种路易斯酸发生反

应，生成 AlH3。但是上述两种方法同时也存在着条件

控制问题，比如以 SiCl4为原料会生成潮湿空气中自燃

的 SiH4，而以无水浓硫酸作为反应物反应条件剧烈，且

生成氢气，造成 LiAlH4原材料浪费。

4LiAlH4 + SiCl4 → 4AlH3↓ +4LiCl + SiH4 （a）
2LiAlH4 + H2SO4 → 2AlH3 + Li2SO4 + 2H2 （b）

铝和氢气直接反应生成 AlH3是降低合成成本的

思路之一，但从理论上说，Graetz等［8］证明了 AlH3的

摩尔生成焓和摩尔吉布斯函数分别是-9.9 kJ·mol-1和
48.56 kJ ·mol-1，那么在室温下其氢的平衡逸度为

5×104 MPa，这就相当于室温下氢的平衡压力为700 MPa。
以上数据也就意味着在常温下由 Al和 H2直接反应生

成 AlH3在目前工程条件下是不可行的。通过改良方

法，Graetz在相对低的多的压力下（3.5 MPa）室温条

件下，将 Al（Ti）‑TEDA与 H2在 THF（或十一烷）形成的

浆料中直接反应生成 Al（Ti）H3‑TEDA（方程 c）：

Al( Ti ) + TEDA + 1.5H2 → Al( Ti )H3‑TEDA （c）
由于催化剂 Ti的加入，在使得上述加氢反应易进

行，但催化剂的存在使得逆反应的分解放氢也易于进

行，可以将 α‑AlH3的分解温度由 180 ℃降到 100 ℃左

右，不利于在 α‑AlH3固体推进剂中应用。

机械研磨法［11］采用廉价的NaAlH4、NaH、CaH2或

MgH2等取代 LiAlH4，并通过这些氢化物与 AlCl3干法

研磨合成 AlH3的方法，得到了 AlH3产品，但反应转化

率和产品纯度较低，且通过球磨法合成 AlH3的方法会

产生大量的 α ′晶型，这种晶型即使在室温下也会相对

快速的分解，显然无法满足固体推进剂使用的基本

要求。

超临界合成方法是一种新兴的合成技术，利用超

临界流体对反应原材料的溶解能力，使原材料在超临

界介质中反应。使用 CO2作为超临界流体，可混入共

溶剂乙醚、四氢呋喃或三乙胺等，将使用 Ti活化后的

铝粉和氢气在超临界流体中混合，60 ℃条件下反应

1 h后冷却至室温，得到三氢化铝。该方法由于使用

CO2作为超临界介质，反应温度无法达到较高温度，反

应活性受限。该合成方法［12-13］目前尚处于实验室阶

段，距离工业化还比较遥远。

2009年 Zidan等［14］报道了电解 NaAlH4的 THF溶
液的方法制备 AlH3，设计了一个可再生 AlH3的电解循

环，从而解决了传统制备非溶剂化 AlH3热力学不可控

制的问题。在 2012年的报道中［15］，Zidan对原始的电

解过程进行了改进，用 LiAlH4取代原有的NaAlH4并且

向电解液中加入了 LiCl，发现加入 LiCl后能够加快原

有电解反应的进程，使得阳极析出过程的速度和效率

明显的提高。这种方法生成依然为溶剂化的 AlH3，尚

需通过脱溶剂反应生成非溶剂化的 AlH3。

综上所述，尽管有很多种合成方法，但在当前推进

剂配方研究需要大量的 α‑AlH3的前提下，传统的以

LiAlH4和 AlCl3为原材料、乙醚为溶剂的合成方法是高

品质放大制备研究的可行性途经。

2.2 工程化制备技术的选择与优化

近年湖北航天化学技术研究所、西安近代化学技

术研究所、黎明化工研究院、西南科技大学、等多家机

构开展了 AlH3的合成研究［16-19］，目标是制备出适用于

固体推进剂适用的高品质 α‑AlH3，合成方法主要集中

在乙醚化学法，同时也在进行电化学法或其它低成本

方法的合成探索。

基于乙醚溶液的化学法合成 α‑AlH3是一条相对

成熟的反应路径，虽然乙醚属于低闪点易燃液体，但是

乙醚是原材料 LiAlH4还原 AlCl3的良好溶剂，在合成过

程中作为配体可以起到稳定单分子的 AlH3形成 AlH3

的乙醚络合物，并且这种单分子络合物很容易的通过

脱醚反应形成带有氢桥键的（AlH3）n多聚分子。相对

其它制备技术而言，乙醚化学法合成 α‑AlH3是工程化

制备技术现实可行的技术途径。

乙醚法合成主要工艺流程为：在乙醚溶液中，用过

量 LiAlH4 还原 AlCl3 生成可溶于乙醚的乙醚络合物

（AlH3（C2H6O）2）和不溶于乙醚的 LiCl，反应方程式见
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（d）［20］往生成的三氢化铝乙醚络合物溶液中加入高沸

点溶剂（如：甲苯、二甲苯等）后进行蒸馏，高沸点溶剂

带出乙醚并使乙醚络合物脱醚生成 α‑AlH3
［21‑22］，反应

方程式见（e）

LiAlH4 + AlCl3        
( CH3 CH2 O )2 AlH3 ( C2H6O )2 （d）

AlH3 ( C2H6O )2        
结晶促进剂 AlH3↓+2C2H6O ↑ （e）

通过工艺控制和结晶促进剂的添加，俄罗斯与美

国合成［4］的 α晶型 AlH3（图 1所示）与湖北航天化学技

术研究所 17］（图 2所示）的 α晶型 AlH3，均为正立方或

正六方形状，边缘清晰，表面光滑。从晶型质量看，国

内目前制备的 α‑AlH3接近于国外俄美样品水平。

基于推进 α‑AlH3工程化制备技术的发展，近几

年，国内相关研究机构持续开展了高品质 α‑AlH3合成

技术研究，通过优化工艺参数、选用合适的结晶促进剂

等手段，合成出不含杂质晶型、表面光滑、棱角清晰的

正立方高品质 α‑AlH3，通过对合成出的高品质 α‑AlH3

进行了全面的表征，各项性能指标与国外先进水平产

品指标接近。同时，下一步需要在掌握了乙醚法合成

的工艺控制和安全控制的关键技术，形成了放大合成

工艺规程和粒度控制工艺规程，解决了低闪点液体及

危险中间体料液输送、自动转移、可燃气体浓度控制与

监测、无水无氧反应体系保持等关键技术难题的基础

上，可开展进一步的工程化放大研究，为 α‑AlH3的应

用奠定原材料基础。

3 三氢化铝的热分解及稳定化技术

3.1 三氢化铝的热分解特性

Graetz等［23］测得在298 K，三氢化铝的平均生成焓为

（11.4±0.8）kJ·mol-1，绝对熵为（30.0±0.4）kJ·（mol·℃）-1，

吉布斯能为（45.4±1.0）kJ·mol-1。这表明氢化铝相对

于它的组成元素是一种不稳定的物质，其在自然存放

的条件下会缓慢分解并放出氢气，在温度升高的条件

下会加速这种趋势，因此从 20世纪 70年代美国合成

出 AlH3后一直未能将其直接应用于推进剂配方中。

如何使 AlH3稳定化并应用于固体推进剂是各国尤其

是美国研究的热点课题。

各种晶型的非溶剂化的 AlH3的物理性质和热安

定性差别相当大，其中 α晶型是七种晶型最稳定的晶

型，也是最有可能应用到固体推进剂中的唯一晶型。

使用乙醚法制备 AlH3时，在工艺条件控制不佳的情况

下通常会产生 β‑AlH3和 γ‑AlH3，这两种晶相分别在

91.0 ℃和 100.7 ℃转换成 α‑晶型。在常温下它们的

热力学性质不稳定，其分解不经历转换为 α晶型，而是

直接分解为 Al和H2（例如 γ‑AlH3→Al+3/2H2），且其分

解速度远大于 α‑AlH3
［24］。利用球磨法合成三氢化铝

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［25］。故制备适用于固体推

进剂使用的 AlH3应该严格控制工艺条件，尽量避免产

品中 α晶相中掺杂其它晶相，对于少量的其它晶相则

可利用高温促其转化为 α晶型，或是利用不同晶相的

密度差异通过物理法进行提纯。

各种晶型 AlH3在受到热、紫外线等外界能量的刺

激时，会发生分解。Herley等［26-28］研究了 AlH3在热、

光作用下的分解特性及动力学，AlH3的分解温度在

150~200 ℃。他们的研究结果表明，在 100~150 ℃条

件下不同温度 AlH3的分解部分对时间的曲线为 S型，

分解曲线可划分为诱导期、加速期和消退期三个阶段。

结合电镜分析，在诱导期，曲线平缓，放氢速率较慢，在

正立方的晶体表面会形成针状的簇状物，这一阶段是

铝核的生成期；第二阶段为加速期，进入加速期，AlH3

分解速率大大提高，在较短的时间内释放掉总释放量

的 60%左右的氢气，在电镜下观察会发现在晶体表面

以下会形成释放氢气后的空腔，多个空腔彼此相连；第

三阶段为消退期，这一阶段，氢气释放速率降低（但是

a. prepared by Russia b. prepared by ATK Company

图 1 俄罗斯与美国 ATK公司合成的 α‑AlH3
［4］

Fig.1 α‑AlH3 sample prepared by different country［4］

a. 20-50 μm b. 50-100 μm
图 2 湖北航天化学技术研究所合成的 α‑AlH3

［17］

Fig. 2 α‑AlH3 sample prepared by Hubei Institute of Aero‑
space Chemical Technology［17］
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仍高于诱导期），直至释放出所有氢气，电镜观察发现，

AlH3晶体充满孔洞，实际上已经成为铝粉，但晶体并

未塌陷仍能保持其正立方结构［29］。

如图 4所示，所有温度下的分解‑时间曲线都可清

晰的分为三个阶段，α≈0.04之前为诱导期，0.06≤α≤0.6
为加速期，之后就是消退期。将各个温度下的分解‑时
间曲线生成的数据拟合，发现 Avrami‑Erofeyev方程可

以很好的匹配加速期和消退期的曲线数据：

[ - ln (1 - α ) ]1/n = kt + constant （1）
式中，公式（1）中的加速期 n=2，k=k2；消退期 n=3，k=k3。

诱导期的曲线比较难拟合，使用幂次方程公式（2）
的拟合性较好：

α1/3 = k 1 t + constant （2）

出于研究目的的不同，该研究主要针对 100 ℃以

上的分解特性进行了研究。在室温或低温条件下，

AlH3分解缓慢，完全分解时间很长。Milekhin等［30］报

道，在 10~20 ℃将 AlH3保存在一密封的玻璃管中，仅

在取样的时候打开管口，经过 25年的时间存放，氢含

量从 9.92%下降到 9.5%，也就是说在储存条件很好的

情况下，25年分解了 4.42%。值得注意的是，诱导期

的分解率与温度的 3次幂成正比，在推进剂传统固化

温度 70 ℃条件下，AlH3分解速率会大大提高，显然是

不适合的。发展一种低温的固化技术，是在固体推进

剂中应用 AlH3的前提。即便如此，AlH3的储存和转运

过程，需要控制温度、湿度和光照，合成出的产品尽量

在一定时间内实现装药；此外，储存期间温度和湿度也

需要控制，以尽量延长诱导期时间，避免产品进入加速

释氢期。对于大型的 AlH3推进剂药柱，氢气在其内部

的扩散速率较慢，易在药柱内部逐渐建立氢压，从而在

药柱内部产生孔洞或裂纹，导致药柱失效。基于解决

AlH3推进剂老化问题，需要从根本上掌握 AlH3在推进

剂环境下分解机理及分解中间产物，提出抑制 AlH3推

进剂在长期储存期间内部产生气孔的机理，筛选行之

有效的抗老剂，能够稳定 AlH3或吸收分解产生的中间

态物质，则可从根本上消除气孔的产生，从而满足固体

推进剂的长储要求。

3.2 三氢化铝稳定技术

AlH3稳定化方法一般为表面钝化法、离子掺杂法

和表面包覆法。表面钝化法是采用稀酸溶液［31］（磷

酸、硼酸、氢氟酸等）溶解或缓冲溶液浸泡，去掉 AlH3

晶体中的杂质和其他不稳定的 AlH3晶型，同时在产品

的表面形成一层类似 Al（OH）3‑Al2O3的物质，这层物

质起到隔离作用，使其不易与空气中的氧或水蒸汽发

生反应而达到提高产品稳定性的目的。另一种方法是

有机物浸泡法。即采用含微量水的有机物（肼、烷基

肼、烷基胺、烃、醇等）浸泡 AlH3 24 h以上，Niles［32］发
现这种方法能使稳定性提高到原来的 3~4倍。第三种

是热处理法。即在大约 70 ℃的空气或含活性物质的

气体中加热 α‑AlH3晶体，使其表面钝化，可以使三氢

化铝的热稳定性增强。这是俄罗斯人 Голубoв［33］于
2001年发明的方法，实验数据证明此法的稳定化效果

明显，并能使三氢化铝分解产生的氢气很纯。

另外一种对 AlH3稳定化的方法是离子掺杂法。

即在合成或结晶的过程中，往溶液体系中加入正四价

的阳离子或某些金属离子化合物，使这些化合物的阳

离子通过结晶进入 AlH3晶格中，导致 Al─H键膨胀，

使 AlH3晶格的堆砌结构更加紧密而达到稳定化的效

果。Cianciolo34］和Matzek［35］分别研究了往 AlH3中掺

入 Hg2＋离子和 Mg2＋离子，发现被这两种离子改变了

晶格结构的 AlH3的热稳定性提高了 2～3倍，但是由

于掺入了杂质离子，AlH3的纯度会有所下降进而影响

到其在固体推进剂中的使用性能。

为提高 AlH3固体推进剂组分的相容性，比较有效

的方法是表面包覆法。Petrie［36-37］等认为 AlH3的分解

图 3 α‑AlH3脱氢之前后单个晶体形貌［29］

Fig. 3 Large single crystals of α‑AlH3：before and after H2

desorption［29］

图 4 180 ℃条件下α‑AlH3等温分解反应时间和转化率关系曲线［26］

Fig. 4 Isothermal decomposition of α‑AlH3 at 180 ℃ show‑
ing（Ⅰ）induction period，（Ⅱ）acceleratory period and（Ⅲ）

decay period［26］
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起始于表面，然后向内部不断地深入，使用一些具有电

子给体或配体的物质，可以起到稳定 Al3+的作用，他们

将 AlH3晶体用质量百分含量为 0.1%～10%的稳定剂

进行包覆，稳定剂是能吸收自由基以防止 AlH3表面分

解的物质，如：金精三羧酸三铵、8‑羧基奎宁和邻苯二酚

和一些氰基化合物等。经过在相同温度的热分解实验

的考察，包覆后的样品热稳定性大大优于未包覆样品。

4 三氢化铝的应用评价技术研究

4.1 三氢化铝在固体推进剂相容性研究

AlH3的化学活性大，易于水解，加之固体推进剂

组分多带有不同的有机官能团，在推进剂的探索中，研

究 AlH3与推进剂主要组分的相容性是 AlH3的一项重

要工作。刘明星［38］通过 DSC法研究了 AlH3与推进剂

主要组分的相容性，并根据火炸药相容性判据得出二

硝酰胺铵（ADN）、3，3 ′ ‑二硝基‑4，4′‑氧化偶氮呋咱

（DNOAF）、铝粉（Al）、硼粉（B）、聚叠氮缩水甘油醚

（GAP）和奥克托金（HMX）与 AlH3 完全相容。由于

DSC法研究相容性有只能反映高温下相容性，样品量

比较小，实验温度远远偏离实际温度，故得出的实验结

果仅用于配方选择的参考。

AlH3在提高固体推进剂能量的同时也增加了其

危险性，尤其是与含能粘合剂 GAP和硝酸酯增塑剂

NG/BTTN同时使用时，会致混合体系的机械感度升

高，影响了 AlH3在固体推进剂中的应用。李磊［39］采用

MP2方法结合 6‑311++G**基组对硝酸酯和GAP的热

分解特性进行了计算，结果表明硝酸酯的键离解能远

小于 GAP。采用从头算分子动力学方法模拟了硝酸

酯模型物硝酸甲酯在 AlH3表面的可能反应历程，认为

AlH3促进了硝酸酯O─N键裂解形成·NO2自由基和

RO·自由基的过程，且自由基可以与 AlH3形成中间过

渡态加速硝酸酯的分解，同时破坏了 AlH3的结构并促

进其释氢分解，加入胺类自由基吸收剂可抑制其分解，

并降低机械感度。

张伟等［40］通过热分析法（DSC）研究了 AlH3与固

体推进剂组分的相容性，结果表明，AlH3 与粘合剂

（GAP、3，3‑双叠氮甲氧基氧杂环丁烷四氢呋喃共聚醚

（PBT）、聚乙二醇（PEG）、环氧乙烷四氢呋喃共聚醚

（PET））、固化剂（异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、N‑100、
甲苯二异氰酸酯（TDI））和固体填料（Al、HMX、高氯酸

铵（AP）、ADN）的相容性均较好，但与增塑剂（丙三醇

三硝酸酯（NG）、丙三醇三硝酸酯‑丁三醇三硝酸酯

（NG‑BTTN）、二 缩 三 乙 二 醇 二 硝 酸 酯（TEGDN）、

N‑丁基硝氧乙基硝胺（Bu‑NENA）、2，2‑二硝基丙基缩

乙醛（A3））的相容性较差。王艳群等［41］为弄清 AlH3

与 增 塑 剂 相 容 性 差 的 微 观 机 理 ，以 NG 分 子 中 的

─O─NO2基团为代表，采用反应性力场 ReaxFF，通
过MD模拟计算，研究了─O─NO2基团与 AlH3表面

Al2O3膜层的相互作用。研究结果表明，NG分子中的

─O─NO2基团易与 AlH3表面的 Al2O3膜层发生反

应，在 5ps时即生成活泼的NO2自由基，并随着反应的

进行不断侵蚀 Al2O3膜层并暴露出 AlH3本体（如图 5
所示）。生成的NO2自由基吸附在暴露的 AlH3本体表

面，引发 AlH3分解释氢，且NO2自由基浓度越高，反应

向 AlH3本体纵深发展越快，导致 AlH3快速分解释氢

（如图 6所示），进而导致 AlH3与增塑剂 NG之间的相

容性差。

明白 AlH3与增塑剂相容性差的微观机理后，可以

通过 AlH3包覆等手段在其表面形成一层惰性包覆层，

阻断 AlH3与增塑剂之间的相互作用，有效改善 AlH3与

固体推进剂组分的相容性。

4.2 含 AlH3推进剂配方能量性能研究

以金属氢化物取代部分铝粉，可以降低推进剂燃

气平均分子量，从而提高推进剂比冲。刘晶如等［42］利

a. initial optimization
adsorbed state

c. system state after 50 ps MD

b. structure after 5 ps MD

图 5 NG与 AlH3表面 Al2O3膜层的相互作用［41］

Fig.5 Interaction between NG molecules and Al2O3 shell of
AlH3

［41］
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用国军标方法及 CAD系统软件，计算了含金属氢化物

的丁羟推进剂和 NEPE推进剂的能量特性，金属燃烧

剂按照对NEPE 推进剂能量贡献的大小顺序为：BeH2、

AlH3、Al（BH4）3、B10H14、Al、MgH2；Shark等［43］则全面

评价了常见金属氢化物作为能量添加剂应用于液体双

组元推进剂和 RP‑1燃料的效能，添加金属氢化物在不

同程度上均能提高推进剂比冲，且随着体积氢密度的

增加比冲和密度比冲均能增加。图 7为各类金属氢化

物对比冲的贡献，其中 AlH3的体积氢密度、重量氢含

量和对比冲贡献均在较高的水准。

据美国国防部预测，用 AlH3取代 Al粉，可使固体

推进剂、固液推进剂和液体推进剂的比冲分别提高

10 s、32 s和 27 s，以 AlH3、ADN和含能粘合剂组成的

固体推进剂，其标准理论比冲可达 294 s，比丁羟固体

推进剂高 20%~25%，且环保洁净，可用作典型的高能

低特征信号和洁净推进剂的添加剂［44］。意大利学者

Deluca［45-46］通过理论计算发现，用 AlH3取代 HTPB/
AP/Al推进剂中的 Al，推进剂的理论比冲由 305 s提高

至 318 s，同时，推进剂的燃温也由 3579 K降至 3021 K。
美国学者 Flynn［47］计算了NC/TMETN/AP/AlH3推进剂

的能量性能，发现 AlH3质量分数为 20%~30%时，推

进剂的理论比冲为 287.6~297.0 s。俄罗斯学者 Er‑
milov［48］计算了一种含 AlH3的高能推进剂配方：硝基

异丁基硝化甘油增塑剂（11.25%~26.78%）/CL‑20或

ADN 或 六 硝 基 六 氮 杂 金 刚 烷（35%~38%）/铝 粉

（0.01%~9%）/AlH3（6%~27%）/其他助剂，该配方的

理论比冲可达 276~277 s，燃温约为 3550 K。上述研

究结果均表明，AlH3取代 Al粉可显著提高固体推进剂

的能量性能，同时可大幅降低燃温，减少高温燃气对发

动机喷管的侵蚀，从而为研制能量性能更高的固体推

进剂指明了一条新的道路。

为弄清 AlH3取代 Al粉对固体推进剂密度、理论比

冲、燃温和燃气平均分子量的影响，以表 1中的配方为

基础，徐星星等［49］通过理论计算研究了 AlH3取代 Al
粉对推进剂性能的影响，计算结果见图 8。在其研究

的配方体系下（表 1），当固体推进剂其他组分含量一

定时，随 AlH3取代 Al粉量的增加，推进剂的理论比冲

升高，但密度、燃温和燃气平均分子量降低。每 1%质

量分数的 Al粉被 AlH3取代，推进剂的理论比冲升高约

0.64 s，当 AlH3全部取代 18%的 Al后，推进剂的理论

比冲达到 281.72 s，比全 Al推进剂的理论比冲提高了

11.31 s。对于 AlH3加入带来推进剂燃温降低和比冲

增加的原因，他们认为一方面是因为 AlH3中的 Al含量

为 90%，AlH3取代 Al粉后，推进剂中的 Al含量降低，

导致燃温降低；另一方面，AlH3的分解释氢是一个吸

热反应，也会导致推进剂燃温降低。由于 AlH3在燃烧

过程中分解释放出 H2，而 H2是分子量最小的气体，所

以随 AlH3取代 Al粉量的增加，燃气平均分子量也随之

降低。由推进剂理论比冲计算公式 I sp ∝ T c /M̄ 可

知，随 AlH3取代 Al粉量的增加，推进剂理论比冲不断

升 高 的 主 因 是 AlH3 的 加 入 降 低 了 燃 气 平 均 分

子量 M̄。

图 7 各类金属氢化物基于 RP‑1的双组元推进剂的密度比冲

vs.体积氢密度 vs.重量氢含量［41］

Fig.7 The mutual dependences of density Is，volumetric hydro‑
gen density，and the gravimetric hydrogen content for RP‑1
bipropellant formulations，where the Tc is also presented［41］

表 1 推进剂配方组成［49］

Table 1 The compositions of propellant formulation［49］

propellant
Constituent

mass
percentage/%

AP

19

HMX

35

Al

0-18

AlH3

0-18

PEG/NG/BTTN

27-27.5

others

1-2.8

a. low concentration of ·NO2 b. high concentration of ·NO2

图 6 NO2自由基引发 AlH3本体分解释氢［41］

Fig.6 Decomposition and hydrogen release of AlH3 induced
by NO2 free radical［41］
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Deluca［45］等对 AlH3推进剂配方的相关应用进行

了总结研究。使用 AlH3代替 Al的固体推进剂具有较

低的燃温，且燃烧后的气体具有较低的平均分子量。

通过对比两个优化的配方（AP/HTPB/Al vs. AP/HTPB/
AlH3），由于 AlH3的密度较低，其体积比冲则增加的不

是 很 明 显 ，燃 温 由 铝 粉 推 进 剂 的 3912 K 下 降 到

3310 K，而令人欣喜的是 AlH3的引入大概可增加 20 s
的比冲。因此，他们认为 AlH3的引入对混合固体火箭

发动机有实质性的增益，可以给对较高阶段的空间发

射带来较高的效率。

4.3 含 AlH3推进剂配方燃烧特性研究及能量验证

Glumac［50］等研究了在升高温度下 AlH3的脱氢速

率问题，实验在 0.85 MPa条件下使用一个震激管进

行。他们认为：AlH3的燃烧分为脱氢和氧化两步进

行，脱氢反应：AlH3→Al+3/2H2和氧化反应：Al+3/4O2

→1/2Al2O3。α‑AlH3在 1500 K下在 100 μs的时间内

完成脱氢反应，5~10 μm的 α‑AlH3脱氢速率远大于点

火和燃烧，α‑AlH3快速脱氢释放出来的H2非常接近燃

烧表面，并在第一火焰区燃烧，脱氢后的铝颗粒在尾流

中燃烧。

唐根等［41］考察 AlH3对固体推进剂实测比冲的增

益作用，通过标准 φ165 mm固体火箭发动机同台热试

车对比了 Al粉含量为 18%的固体推进剂配方和 3%Al
粉、15% AlH3的固体推进剂配方的标准实测比冲，测

试结果见表 2。采用 15%的 AlH3取代 Al粉，推进剂的

标准理论比冲由 270.4 s提高至 280.1 s，提高幅度为

9.7 s；推 进 剂 的 标 准 实 测 比 冲 由 252.8 s 提 高 至

261.3 s，提高幅度为 8.5 s。测试结果表明，AlH3用于

固体推进剂可显著提高推进剂的标准实测比冲，具有

良好的应用效果。

5 展 望

综上所述，AlH3含氢量高、燃烧产物分子量小、热

分解温度相对较高，是一种很有希望的高能燃料，部分

替代铝粉应用于固体推进剂配方可显著提高推进剂比

冲。相关研究结果表明，AlH3的制备方法存在着放大

困难的问题，AlH3受到热、光、湿气的影响会出现分解

会影响其老化性能，而与固体推进剂部分组份存在相

容性差的问题会带来配方机械感度增高。为推进

AlH3的工程化制备和应用，在未来一段时间内，应重

点瞄准以下几个方面开展相关研究工作：

（1）以乙醚法合成作为主要制备途径，重点解决

工程化放大的安全和质量控制问题，通过工艺优化可

稳定制备高纯度高晶型品质的 α‑AlH3；

（2）瞄准解决 AlH3与其它高能组分相容性问题，

通过 AlH3的表面处理或包覆等技术途径，提高 AlH3在

高能固体推进剂的适用性；

（3）开展 AlH3的配方应用研究工作，针对含 AlH3

推进剂配方安全性能、储存老化性能的关键技术开展

工作，提高含 AlH3推进剂的实用化水平。
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Recent Progresses on Synthesis and Evaluation of AlH3

PANG Ai⁃min1，2，ZHU Zhao⁃yang1，2，XU Xing⁃xing2

（1. Science and Technology on Aerospace Chemical Power Laboratory，Xiangyang 441003，China；2. Hubei Institute of Aerospace Chemical Technology，
Xiangyang 441003，China）

Abstract：Aluminum hydride（AlH3）has high hydrogen content capacity（mass content>10%），low molecular weight of com‑
bustion products and relatively high thermal decomposition temperature. AlH3 can significantly improve the energy level of solid
propellants by partially replacing aluminum powder，so it is considered as a very important high‑energy fuel. However，there is
critical dependence of the solid propellant performances on the quality of AlH3 crystals. The choice and optimization of prepara‑
tion method largely determines the quality and cost of the products. It has been shown that the unstable nature of AlH3 could
greatly affect the aging and storage performances. Moreover，the incompatibility between some components and AlH3 decreases
the safety of corresponding solid propellants. The problems mentioned above are the key technical issues and need to be solved
before large‑scale application of AlH3 in solid propellant formulations. The advances in synthetic techniques for AlH3 and its ap‑
plication in solid propellants over the world have been introduced in this review paper. The stabilizing strategies and post evalua‑
tion of AlH3 in relevant research institutes are summarized as well，based on which the future research directions are proposed.
The literature shows that the safety and quality control during scaling‑up of AlH3 can be solved by using ether synthetic method.
The applicability of AlH3 in solid propellant can be greatly improved by surface treatment，including coating of AlH3.
Key words：Aluminum hydride；synthesis；solid propellants；high energy fuel；stability
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