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液相化学法制备纳米铝粉及其表征
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摇 摇 摘要: 为了得到微结构可控的纳米铝粉,尝试用液相化学法制备纳米铝粉,并采用 X 射线衍射

(XRD)仪、场发射扫描电子显微镜(FESEM)和能谱仪(EDS)对其进行表征。 研究了原料摩尔比、
催化剂用量和分解温度对铝粉形貌、粒径和组成的影响。 在此基础上,优化出最佳制备工艺参数,
当 AlCl3 颐 LiAlH4摩尔比为 1颐 6,催化剂用量为 0郾 04 mL,分解温度为 110 益时,制得的纳米铝粉为类

球形,平均粒径约为 50 nm,杂质 Cl、Ti 含量少。
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and Their Characterization
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Abstract: Aluminum nanoparticles are tried to be prepared by liquid chemical method to obtain their
controlled microstructures. X鄄ray diffraction ( XRD), field emission scanning electron microscope
(FESEM) and energy dispersive spectrometer (EDS) are applied to characterize the aluminum nanopar鄄
ticles. The effects of processing parameters including molar ratio of AlCl3 to LiAlH4, the adding amount
of catalyst and the decomposition temperature on the structure, morphology and composition of the alumi鄄
num nanoparticles are studied in detail. The optimal preparation condition is achieved when the molar ra鄄
tio of AlCl3 to LiAlH4 is 1颐 6, the adding amount of catalyst is 0郾 04 mL, and the decomposition tempera鄄
ture is 110 益 . The obtained aluminum is spherical鄄like with an average size of 50 nm and contains the
minimum impurity elements Cl and Ti.
Key words: ordnance science and technology; liquid chemical method; aluminum nanoparticle; micro鄄
structure control; preparation



兵摇 工摇 学摇 报 第 35 卷

0摇 引言

铝粉具有密度高,耗氧量低,燃烧热高[1] 和成

本低等特性,广泛地用作推进剂的添加剂[2]。 目

前,推进剂中使用的铝粉其粒径大多是微米级,微米

铝粉在燃烧时容易聚集到一起形成大的“凝滴冶,这
不仅会延长燃烧时间,而且可能产生燃烧不完全、红
外信号增加和形成羽烟状气体排出等缺陷[3],从而

制约了其应用。 相比于微米铝粉,纳米铝粉具有点

火温度低( < 1 000 益)、点火延迟时间短以及热释

放温度低等特性[4 - 5],应用到推进剂中表现出优越

的燃烧性能[6]。 因此,应用纳米铝粉取代微米铝粉

可成为提高推进剂燃烧性能的重要方法。
目前报道的纳米铝粉制备方法主要有电爆炸

法[7]、等离子体加热法[8]、电弧放电法[9]、激光消融

法[10]等,这些方法存在能耗大、设备要求高、粒子粒

径不均匀[11]等缺陷。 近年来由于液相化学法具有

工艺简单、设备投资小,微结构均匀可控等优点,引
起了研究者的广泛关注。 国内外虽有通过液相化学

法制备了纳米铝粉[12 - 15]的研究,但大部分研究是在

添加了表面活性剂的基础上制得的,这些表面活性

剂占到整个复合粒子的质量百分比为 5% ~ 50% ,
大大降低了纳米铝粉的含量,应用到推进剂中可能

会对推进剂的能量性能以及相容特性产生影响,而
且目前对纳米铝粉微结构调控报道还很缺乏。 本文

尝试用液相化学法在不添加任何表面活性剂的基础

上来制备纳米铝粉,采用小剂量空气对其表面进行

钝化处理;考察原料摩尔比、催化剂用量和分解温度

对纳米铝粉粒径、形貌和微结构的影响,最终优化其

制备工艺。

1摇 实验部分

1郾 1摇 纳米铝粉的制备

1郾 1郾 1摇 前驱物的制备

将 4郾 6 mmol 无水 AlCl3分散到 60 mL 甲苯溶液

中,称取 4郾 0 g N(Et) 3(39 mmol),逐滴加入到上述

溶液中,待反应瓶中固态的 AlCl3完全消失后,再缓

慢加入一定量的 LiAlH4,反应 16 h 后,离心分离,上
层清液即为前驱物 AlH3·N(Et) 3溶液,前驱物中的

LiCl 用适量的冰甲醇(0 益)萃取除去[13]。 反应方

程式如(1)式、(2)式所示。
AlCl3 + N (Et) 3寅AlCl3·N (Et) 3, (1)

AlCl3·N (Et) 3 + 3N (Et) 3 + 3LiAlH4寅

4AlH3·N (Et) 3 + 3LiCl引. (2)
1郾 1郾 2摇 催化分解前驱物制备纳米铝粉

将 60 mL 前驱物倒入三颈烧瓶中,接通双排管,
体系抽真空、通氩气 3 次循环后,将溶液加热到一定

温度,加适量催化剂 Ti(O鄄i鄄Pr) 4,催化分解前驱物

得到纳米铝粉。 反应方程式如(3)式所示。

AlH3·N (Et) 3

Ti (O鄄i鄄Pr ) 4寅
驻

Al + 1郾 5H2尹 +N (Et) 3 .

(3)
反应结束后,插入一根针头,使少量空气进入烧

瓶钝化纳米铝粉。 12 h 后,离心分离,多次洗涤,得
到 Al2O3钝化的纳米铝粉。

进行不同条件下纳米铝粉的合成实验时,仅改

变单一实验参数来进行对比实验。 例如考察反应物

摩尔比时,仅改变反应物的不同比例,即 AlCl3 颐
LiAlH4分别为 1颐 3,1颐 4,1颐 5,1颐 6.
1郾 2摇 样品表征

纳米铝粉的物相及晶体结构分析采用德国

Bruker D8 型 X 射线衍射(XRD)仪,使用的 X 射线

为 Cu鄄K琢 射线,姿 = 0郾 154 06 nm,工作电压和电流分

别为 40 kV 和 120 mA,扫描范围 30毅 ~ 90毅,扫描速

度3毅 / min,步长 0郾 02毅. 样品的形貌和元素组成与含

量分析采用荷兰 FEI 公司生产的 Sirion 200 型场发

射扫描电镜(FESEM)和能谱仪(EDS),操作电压

20 kV,制样是在导电胶上粘上微量的分析样品以备

观察。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 原料摩尔比的影响

图 1 为不同原料摩尔比时制得纳米铝粉的

FESEM 图和粒径分布图。 从图 1 可以看出,原料摩

尔比对纳米铝粉的粒径和形貌影响不大,制得的纳

米铝粉为类球形,平均粒径为 75 nm 左右。
图 2 为不同原料摩尔比时制得的纳米铝粉的

EDS 图。 图 2(a) ~图 2(d)中都出现了 C、O、Ti 和
Al 的能谱峰,其中,C 峰的出现可能是由检测时环

境中引入的;O 峰可能是在制备过程或是慢氧化钝

化过程中引入的;Ti 峰是催化剂引入的;Cl 峰是原

料 AlCl3没有完全反应或分离不彻底引入的。 对比

图 2(a) ~ 图 2(d)可以看出,随着 LiAlH4含量的增

加,粒子中 Cl 的含量逐渐减小;当摩尔比为 1颐 6时,
杂质 Cl 的含量减少至检测限以下。 取少量前驱物

溶液,向其中加入 AgNO3溶液,没有白色沉淀产生,
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图 1摇 不同原料摩尔比(AlCl3 颐 LiAlH4)所制得纳米

铝粉的 FESEM 图

Fig. 1摇 FESEM images of aluminum nanoparticles prepared
at different mole ratios of AlCl3 to LiAlH4

摇

说明此时没有 Cl - 的存在,AlCl3已基本反应完全。
2郾 2摇 催化剂用量的影响

催化剂的引入会影响前驱物的分解,而催化剂

的加入量则会影响晶体的成核和生长速度[13]。 不

加催化剂时,前驱物在常温下不分解,考虑到溶剂甲

苯的沸点为 110 益,故设定前驱物的分解温度为

110 益 . 加催化剂时,样品的分解温度均为 25 益 .
图 3 是催化剂加入不同量时制得纳米铝粉的 XRD
图。 对照标准图谱(04鄄0787),5 个样品在 2兹 分别

为 38郾 5毅、44郾 7毅、65郾 1毅、78郾 2毅、82郾 5毅都出现了明显

的特征峰,分别对应于纳米铝粉的(111)、(200)、

图 2摇 不同反应物摩尔比(AlCl3 颐 LiAlH4)所制得的

纳米铝粉的 EDS 图

Fig. 2摇 EDS plots of aluminum nanoparticles prepared
at different mole ratios of AlCl3 to LiAlH4

摇

(220)、(311)和(222)晶面,说明制得的纳米铝粉都

为面心立方结构;根据 Scherrer 公式,求得 5 个样品

的晶粒尺寸分别为 27郾 0 nm、 39郾 1 nm、 40郾 4 nm、
39郾 6 nm、36郾 4 nm,与 FESEM 所得结果相差较大,这
可能是由于纳米铝粉颗粒是由多个晶粒团聚而成。
当催化剂用量分别为 0郾 04 mL 和 0郾 10 mL 时,(111)
面的峰强度较高,说明此用量下纳米铝粉的结晶性

相对较好。 XRD 图中未检测到 Al2O3的峰,说明纳
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米铝粉表面的 Al2O3层为无定型结构[16]。

图 3摇 不同催化剂用量所制得纳米铝粉的 XRD 图

Fig. 3摇 XRD patterns of aluminum nanoparticles prepared
with different amounts of catalyst

摇

图 4摇 不同催化剂用量所制得纳米铝粉的 FESEM 图

Fig. 4摇 FESEM images of aluminum nanoparticles prepared
with different amounts of catalyst

图 4 为不同催化剂用量时制得纳米铝粉的

FESEM 图。 如图 4(a)所示,不加催化剂时,所得样

品为长度约 2 滋m、宽度约 400 nm 的棒状粒子。 当

催化剂用量分别为 0郾 02 mL 和 0郾 04 mL 时,如图 4(b)
和图 4(c)所示,粒子呈球形,粒径约为 80 ~ 150 nm.
当催化剂用量增加为 0郾 10 mL 和 0郾 20 mL 时,如
图 4(d)和图 4(e)所示,粒子的形貌逐渐变得不规

则,图 4(e)中呈现出多面体结构,且粒子的粒径有

所增大,约为 300 nm. 理论上,随着催化剂用量的增

加,粒子的成核与生长瞬间完成,所得粒子的粒径应

逐渐减小。 出现图 4(e)的现象可能是由于粒子在

成核生长的过程中,晶面生长存在竞争导致的。 在

催化剂加入的瞬间,由于搅拌不均匀导致各区域催

化剂浓度不同,使得各个晶面间生长不同步,从而呈

现出方形、三角形、椭球形等形貌。 大量研究表

明[17],球形纳米铝粉表面含氧量和氧化层厚度都相

应地比其他形貌的低。 因此,优选制备球形粒子。
同时,由于纳米铝粉的高活性,会将催化剂

Ti(O鄄i鄄Pr) 4中的 4 价 Ti 还原为单质 Ti[14] . 图 5 为

催化剂用量分别为 0 mL、0郾 02 mL、0郾 04 mL、0郾 10 mL
和 0郾 20 mL 时所制样品的 EDS 图。 从图中可以看

出,随着催化剂用量的增加,纳米铝粉中的 Ti 含量

逐渐增加。
就目标产物的纯度而言,Ti 元素的含量不宜过

高。 但是催化剂用量太少,反应所需的时间较长。
因此综合考虑,在其他实验条件不变的基础上,催化

剂的用量为 0郾 04 mL 时,制备的粒子为规则的类球

形,且粒子中 Ti 的含量较低。
2郾 3摇 分解温度的影响

图 6 为不同分解温度时制得纳米铝粉的 XRD
图。 根据 Scherrer 公式,求得 4 个样品的晶粒尺寸

分别为 39郾 1 nm、 42郾 6 nm、 28郾 7 nm、 33郾 6 nm,与

FESEM 结果相差较大。 对比图 6( a) ~ 图 6(d)发

现,80 益时,(111)面的峰强度较强,表明此温度下,
样品的结晶性较好。

图 7 分别为不同分解温度时制得纳米铝粉的

FESEM 图。 随着温度的升高,粒子的形貌逐渐规

整;当温度由 80 益 升高到 110 益 时,平均粒径由

75 nm减小至 50 nm. 随着温度的升高,反应速率加

快,较高的反应速率有利于在成核阶段维持较高的

过饱和度,从而导致生成较多的晶核;在前驱体初始

浓度相同的条件下,较多晶核的生成导致了单个粒

子的最终生长尺寸相对较小[18]。

3摇 结论

1)采用液相化学法成功制备了微结构可控的

纳米铝粉。 纳米 Al 粉的粒径、形貌以及组成与原料

摩尔比、催化剂的用量以及分解温度密切相关。 当

AlCl3 颐 LiAlH4摩尔比为 1颐 6,催化剂用量为 0郾 04 mL,
分解温度为 110 益时,制得的纳米铝粉为类球形,平
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图 5摇 不同催化剂用量所制得的纳米铝粉的 EDS 图

Fig. 5摇 EDS plots of aluminum nanoparticles prepared
with different amounts of catalyst

摇
均粒径约为 50 nm,杂质 Cl、Ti 含量少。

2)以上研究不仅提供了纳米铝粉的粒径、形貌

图 6摇 不同分解温度所制得纳米铝粉的 XRD 图

Fig. 6摇 XRD patterns of aluminum nanoparticles prepared
at different decomposition temperatures

摇

图 7摇 不同分解温度所制得纳米铝粉的 FESEM 图

Fig. 7摇 FESEM images of aluminum nanoparticles prepared
at different decomposition temperatures

摇

和微结构调控方法,也为进一步研究纳米铝粉的改

性打下了基础。
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