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摘　要：为抑制硼氢化锂（ＬｉＢＨ４）的吸湿性，提高其贮存和使用稳定性，用石蜡和聚碳酸酯通过溶剂旋蒸法对其表

面进行包覆，用Ｘ射线光电子能谱、漫反射红外光谱、拉曼光谱和扫描电镜研究了包覆ＬｉＢＨ４ 的表面结构，考察了

其在空气中的稳定性。结果表明，ＬｉＢＨ４ 表面形成了较均匀的包覆层，表面包覆度可达８２％；在空气中放置１ｈ后

包覆缺陷处可被反应产物有效覆盖，阻碍了进一步反应，使ＬｉＢＨ４ 的相对稳定度提高了５０．７％。
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引　言

硼氢化锂（ＬｉＢＨ４）分子结构中氢的质量分数为

１８．４％，标准生成焓高（－６０．３０ｋＪ／ｇ），还原性强，

在配位氢化物系材料中较为突出［１１０］，可用于储氢

材料、反应活性材料和含能材料［１１１５］，在反应过程

中释放的大量氢气参与燃烧和能量释放，增加了体

系的燃烧性能，在高能炸药中具有潜在的应用价

值。然而，ＬｉＢＨ４ 遇空气中微量水汽后，即发生剧

烈反应，快速释放氢气而导致材料变质［３］，限制了其

使用。目前，ＬｉＢＨ４ 在基础理论研究中使用较多，

在工业上应用较少［１６１７］。因此，提高ＬｉＢＨ４ 在空气

中的稳定性，从而改善与含能材料之间的相容性，

是其广泛应用的前提。

抑制材料吸湿性最常用的方法有提高样品纯

度［１８］、球形化［１９］、表面包覆［２０］等。表面包覆是防止

易吸湿性材料变质、降低其活性、提高稳定性的重

要方法，采用的包覆材料有惰性粉末、无机盐、表面

活性剂、高分子聚合物等［２１２５］。但是关于抑制

ＬｉＢＨ４ 吸湿性的报道较少
［２６］。

聚碳酸酯分子结构中苯环、与苯环共轭的有

机酯使其与其他聚酯相比具有较好的热稳定性，

有机酯基使其与极性界面有良好的润湿性；石蜡

是传统包覆材料［２３］，具有成膜性和增塑性，与聚碳

酸酯（ＰＣ）联用时会显示出一种与增塑剂类似的使
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材料产生柔软性能的效果。本研究采用溶剂旋蒸

法用ＰＣ和石蜡对ＬｉＢＨ４ 进行表面包覆，并采用Ｘ

射线光电子能谱、漫反射红外光谱、拉曼光谱及扫

描电镜对其进行结构表征及稳定性研究。

１　实　验

１．１　材料及仪器

硼氢化锂（ＬｉＢＨ４），白色粉末，３０～５０μｍ，天津

市道福化工新技术开发有限公司；６８号全精炼蜡，

ｍ．ｐ．６８．１５℃，中国石油化工股份有限公司；聚碳

酸酯（ＰＣ），ｍ．ｐ．２６０℃，东莞立新塑料有限公司；石

油醚，ＡＰ，天津市津东天正精细化学试剂厂，二氯甲

烷（ＣＨ２Ｃｌ２），ＡＰ，广东省化学试剂工程技术研究开

发中心。

ＵＮ８００Ｓ真空手套箱，成都德力斯实业有限公

司；ＳＥＮＣＯ旋转蒸发仪，上海申生科技有限公司；

ＳＨＢⅢ循环水式真空泵，郑州长城科工贸有限公

司；ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；ｉｎＶｉａ型激光共聚焦显微拉曼

光谱仪，英国雷绍公司；ＶＧ２５０型Ｘ射线光电子能

谱仪，美国热电 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；ＪＳＭ６３０１

（ＪＥＯＬ）扫描电镜，日本日立公司；电子分析天平，精

度值０．０００１ｇ，梅特勒公司。

１．２　包覆硼氢化锂的制备

在氮气气氛的手套箱中，将１ｇＬｉＢＨ４ 分散在

１０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ 中，配成ＬｉＢＨ４ 分散液；将０．０５ｇ石

蜡加入１５ｍＬ石油醚中，３０～４０℃恒温油浴搅拌

３０ｍｉｎ溶解，配成石蜡溶液；将０．０７ｇ聚碳酸酯加

入１５ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ 中，３５℃恒温搅拌３０ｍｉｎ溶解，配

成聚碳酸酯溶液。在搅拌下，将石蜡溶液和聚碳酸

酯溶液分别缓慢滴加入ＬｉＢＨ４ 分散液中，滴完后继

续搅拌４０～６０ｍｉｎ，将混合物在旋转蒸发仪上旋蒸，

除去溶剂，干燥，得到白色粉末状产品，密封，于手

套箱中贮存。在温度２５℃、相对湿度５０％条件下，

对包覆产品进行稳定性测试。

２　结果与讨论

２．１　漫反射红外表征

图１为石蜡、聚碳酸酯和包覆前后硼氢化锂的

漫反射红外光谱。

由图１可知，２９４０ｃｍ－１处的峰为石蜡和聚碳酸

酯的－ＣＨ伸缩振动，１７９０ｃｍ－１处的峰为聚碳酸酯

的羰基伸缩振动，表明ＬｉＢＨ４ 表面已经包覆了石蜡

和聚碳酸酯。

图１　不同样品的漫反射红外光谱

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

２．２　Ｘ射线光电子能谱表征

采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）技术测试包覆

前后的表面元素含量，测试区域４００μｍ，测试深度

５～１０ｎｍ。谱图经处理后可得到样品表面部分元素

的原子质量分数，结果见表１。

表１　包覆前后ＬｉＢＨ４ 的ＸＰＳ测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＸＰＳｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｎｃｏａｔｅｄＬｉＢＨ４ａｎｄ

ｃｏａｔｅｄＬｉＢＨ４

包覆状态
狑／％

Ｂ Ｃ Ｏ Ｌｉ 其他

包覆前 ６４．３１ ３５．５８ ０．１１

包覆后 １１．４８ ５７．２２ ２７．４２ ６．０９ ０．１２

　　由于包覆材料为碳氢氧化合物，氢元素为能谱

盲区，降解产物中也含有氧元素，包覆材料石蜡和

聚碳酸酯中均有碳元素，含量不一，因此，选择以硼

元素的相对含量计算包覆度。由表１可以看出，包

覆后ＬｉＢＨ４ 表面有硼元素，说明未完全包覆。因测

试在很短时间内完成，认为未包覆的 ＬｉＢＨ４ 为纯

品，没有被氧化。由于Ｘ光电子穿透深度为５ｎｍ，

可由样品表面的硼原子质量分数进而估算相对包

覆度犚Ｃ，计算公式如下：

犅（１－犚Ｃ）＝犅′ （１）

式中：犚Ｃ 为相对包覆度；犅为ＬｉＢＨ４ 的表面硼原子

质量分数；犅′为包覆后ＬｉＢＨ４ 样品表面的硼原子质

量分数。

相对包覆度犚Ｃ 反映了不同条件下样品表面硼

原子质量分数变化情况，可表征包覆物质在表面上

的覆盖程度，其值越大说明包覆效果越好。通过式

（１）计算得到样品的包覆度可达８２％，表明包覆材

料在ＬｉＢＨ４ 表面形成了较均匀的薄膜层，包覆效果

较好。

２．３　扫描电镜分析

采用扫描电镜与能谱连用技术（ＳＥＭ／ＥＤＳ）观

察样品的微观形貌，结果如图２所示。
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图２　包覆后硼氢化锂的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬｉＢＨ４ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｃｏａｔｅｄ

由图２可以看出，用石蜡、ＰＣ包覆后的ＬｉＢＨ４

表面明亮，分布均匀，水泡范围小，透射电镜显示

ＬｉＢＨ４ 周围有一层明显且均匀的包覆层，ＬｉＢＨ４ 表

面有孔洞，有轻微放气现象。

２．４　稳定性研究

比表面积较大的ＬｉＢＨ４ 粉体很难达到完全包

覆，表面的缺陷在空气中会产生活性反应，具体表

现为与空气中的水反应生成氧化锂硼复合物（见式

（２）），释放出氢气，凝聚相质量增加。

ＬｉＢＨ４（ｓ）＋４Ｈ２Ｏ（ｌ）ＬｉＢＯ２·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋４Ｈ２（ｇ）

（２）

用显微拉曼光谱仪测试包覆前后样品的拉曼

谱峰强度，结果见图３和图４。

由图３可以看出，２３００ｃｍ－１处的峰为ＢＨ－
４ 的

伸缩振动，７５７ｃｍ－１处的峰为降解产物振动。图４

显示，包覆后的颗粒在空气中放置４ｄ后，仍有

ＬｉＢＨ４ 光谱特征峰，而未包覆样品在空气中放置４ｈ

后，ＬｉＢＨ４ 光谱特征峰完全消失。

图３　样品表面拉曼谱峰强度随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎＲａｍａｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

图４　样品表面的拉曼谱峰强度

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

由于ＬｉＢＨ４ 质量较轻，在大气中发生水解其

质量会明显增加，据此表征其在空气中的稳定性。

因此，采用高精度天平监测平铺０．０３ｇ样品质量

的变化率，结果见图５。图５（ａ）为包覆前后ＬｉＢＨ４

在空气中放置过程中质量增加倍数（狀）随时间的

变化曲线，初始状态质量的增加量设置为０；图

５（ｂ）是将质量的增加量代入式（２）计算的未水解

ＬｉＢＨ４ 质量（狑）随时间的变化曲线，实验前初始值

记为１．０。

图５　包覆前后样品质量随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｍａｓｓｏｆｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄ

ｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

由图５（ａ）可以看出，包覆前后ＬｉＢＨ４ 样品质量

曲线经历了先增加后减小两个阶段。首先是裸露

样品表面的吸湿过程。由于空气中的水分会从表

面包覆缺陷处与ＬｉＢＨ４ 反应释放出氢气，这是一种

强放热反应，因此反应初期体系的质量保持较高的

２３
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增长速率。未包覆ＬｉＢＨ４ 样品质量高速增长１ｈ

后，ＬｉＢＨ４ 剩余４８％未反应，平均质量增加速率

０．０１５９ｇ／ｈ；２ｈ后，ＬｉＢＨ４ 剩余２４％未反应，平均质

量增加速率０．０１１４ｇ／ｈ。包覆ＬｉＢＨ４ 质量快速增

长约 １ｈ，平均质量增加速率０．０１２６ｇ／ｈ，剩 余

ＬｉＢＨ４ 质量分数为５７％。包覆ＬｉＢＨ４ 暴露于大气

环境中１５ｍｉｎ天平显示质量增加０．５倍，３８ｍｉｎ后

增重１倍。与未包覆ＬｉＢＨ４ 相比，质量增加速率分

别减少２５％、１８．７５％，这是因为ＬｉＢＨ４ 包覆后表面

缺陷范围小，反应面积变小，参与降解的ＬｉＢＨ４ 量

少。包覆的ＬｉＢＨ４ 在最初１ｈ内平均质量增加速率

为０．０１２６ｇ／ｈ，图５（ｂ）显示１ｈ后剩余的ＬｉＢＨ４ 质

量分为５７％。

包覆ＬｉＢＨ４ 在水解过程中固体产物逐渐凝结

在缺陷点处，阻止了空气的进入，水解速率逐渐降

低。未包覆的ＬｉＢＨ４ 由于反应中裸露的表面积大，

反应速率较快，反应程度较强，直至ＬｉＢＨ４ 基本完

全反应。而惰性的石蜡和聚碳酸酯在未反应的

ＬｉＢＨ４ 表面覆盖，使ＬｉＢＨ４ 裸露的面积减小，空气

中放置１．５～３ｈ后剩余ＬｉＢＨ４ 保持在５３％。

根据反应式（２），ＬｉＢＨ４ 在完全水解后，凝聚态

产物的质量最高增加２．９３倍，之后失水，其质量降

低，实验中未包覆ＬｉＢＨ４ 水解产物最大质量增加速

率为２．７６倍，反应率为９４．２％。而包覆ＬｉＢＨ４ 的

质量最高增加仅１．３６倍，之后产物失水，反应率为

４６．４％，以ＬｉＢＨ４ 反应量的减少计算，稳定性提高

５０．７％，说明包覆层有效提高了产品稳定性。

３　结　论

（１）用石蜡和聚碳酸酯包覆ＬｉＢＨ４，ＬｉＢＨ４ 表

面形成了较均匀的薄膜层，ＬｉＢＨ４ 的表面包覆度

为８２％。

（２）包覆ＬｉＢＨ４ 放置４ｄ后，仍有ＬｉＢＨ４ 光谱

特征峰，表明包覆层能够提高其在空气中的稳定

性；而未包覆的ＬｉＢＨ４ 在空气中反应迅速，并持续

反应４ｈ直至样品完全消耗。

（３）ＬｉＢＨ４ 的稳定性取决于裸露的ＬｉＢＨ４ 能否

被反应产物及时覆盖，从而阻碍进一步水解反应。

水解反应与暴露于空气中的样品表面积有很大关

系，包覆前裸露的ＬｉＢＨ４ 比表面积较大，其表面反

应速率远远快于产物的覆盖作用。包覆后只有微

量的ＬｉＢＨ４ 未完全包覆，表面形成的保护膜抑制了

水解反应，稳定性提高了５０．７％。

（４）今后可尝试改变包覆材料和添加量来进一

步改善包覆效果。
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