
2020 年 3 月
第 41 卷 第 3 期

Mar. 2020

Vol.41 No.3
推 进 技 术

JOURNAL OF PROPULSION TECHNOLOGY

纳米流体燃料稳定性及金属颗粒改性方法研究进展 *
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摘 要：为提高纳米流体燃料的稳定性，探求更有效的金属颗粒改性方法，文中简要回顾了纳米流

体燃料的发展历程和关于稳定性的理论研究，重点介绍了提高纳米流体燃料稳定性的技术途径和金属颗

粒的改性方法，从影响因素和DLVO理论两方面介绍了纳米流体燃料的稳定性机理，简述了应用于纳米

流体燃料的稳定性评价方法，报告了纳米流体燃料的制备方法。文中还指出，研究中采用添加表面活性

剂和金属颗粒表面改性是提高纳米流体燃料稳定性的主要方法，其中金属颗粒表面改性是能同时解决纳

米燃料稳定性和燃烧两方面问题的有效方法，通过分析硼、铝颗粒表面改性的相关研究，总结了金属颗

粒改性方法及效果，对未来研究的趋势进行了展望。
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Abstract：For the purpose of enhancing the stability of nanofluid fuels，scholars are seeking a more effec⁃
tive approach of metal particles modification. Development process of nanofluidic fuels as well as theoretical re⁃
searches on its stability are briefly reviewed in the article，with focusing on the technical approaches to improve
the stability of nanofluid fuels and the modification methods of metal particles. The stability mechanism of nanofu⁃
els is firstly introduced from two aspects：influencing factors and DLVO theory. The stability evaluation methods
applied to nanofluid fuels are briefly described with that. After that，the preparation methods of nanofluid fuels
are reported. In addition，it is pointed that using surfactants and surface modification of metal particles are princi⁃
pal means for improving the stability of nanofluid fuels and that surface modification of metal particles is an effec⁃
tive solution for both stability and combustion of nanofuels. Finally，after analyzing the related researches on the
surface modification of boron and aluminum particles，the approaches and results of metal particles modification
are summarized，and the future research trends are prospected.
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1 引 言

20世纪中叶，NACA Lewis实验室对金属-烃类浆

体进行的长期研究表明，金属及金属烃类浆体燃料

在火箭可用推力、导弹射程和可操作性方面具有潜

在优势［1］。现代航空技术的发展有赖于具有更高的

能量密度和体积热值的航空燃料，通过人工合成高

密度燃料的能量密度却不会随着化学结构的变化而

无限制增大，在传统液体燃料中添加纳米金属颗粒

形成纳米流体燃料则能突破这种限制［2］，因此对纳米

流体燃料的研究逐年增加。

金属颗粒具有较高的燃烧焓，作为燃料的添加

剂可以提高燃料的能量密度，缓解燃烧不稳定状态，

缩短点火延迟时间，对燃烧具有催化效果，能够促进

完全燃烧，降低污染物排放［3］。纳米级金属颗粒作为

液体燃料添加剂的优势主要在于：（1）纳米金属颗粒

表面所占体积百分数大，因此随着颗粒直径的减小，

表面原子数目与体原子数目比例急剧增加［4］。（2）表

面原子配位不全导致表面活性高，反应性增强，熔化

所需能量低［5］。（3）纳米金属颗粒的表面光滑程度随

着粒径减小而降低，化学反应的接触面积越大［6］。除

此之外，早期研究中，颗粒为微米级或毫米级，与液

体燃料的密度相差过大，易沉淀、磨损和堵塞流道，

而纳米颗粒具有小尺寸效应，行为更接近液体分子，

能保持稳定悬浮而不沉淀，可以减小对管路的磨损

和堵塞［7］。

然而，金属纳米颗粒在基液中团聚会对纳米流

体燃料的流动和燃烧性质有着显著的影响，因此，进

行纳米流体燃料研究和推广应用的前提是维持和提

高纳米流体燃料的稳定性和分散性。目前，通过改

性配体（有机化学品和高能聚合物）对颗粒进行表面

改 性 被 认 为 是 实 现 纳 米 流 体 长 期 稳 定 性 的 最 佳

方式［8］。

本文从纳米流体燃料的稳定性机理出发，对采

用表面改性方法的纳米流体燃料的研究进行综述，

并对未来的研究方向进行了展望。

2 纳米流体燃料的稳定性

2.1 纳米流体燃料稳定性机理

基于 Choi提出的纳米流体概念，Basu等［9］提出纳

米流体燃料是在传统燃料（如汽油和柴油）中添加微

量（1vol.%）的高能纳米金属颗粒（1nm~50nm）形成的

纳米相燃料悬浮液，如图 1所示，属于胶体分散体系，

其稳定性是指纳米燃料体系的浓度、颗粒粒径或密

度等性质能够在一定的时间和空间内均匀不变。

纳米流体燃料稳定性差是多种因素导致的，其

中，金属颗粒受到的重力作用是导致沉降的最主要

的力；流体中的纳米颗粒处于不规则运动，因此受到

布朗力的作用，布朗力可以抵消重力沉降并且有助

于分散纳米颗粒；微观上看，纳米流体为液固两相体

Fig. 1 Schematic diagram of nanofluid fuel composition
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系，固体颗粒与液体分子间存在着明显相界面，即存

在流体对颗粒的浮升力［10］；由于金属纳米颗粒表面

原子占比大，相邻的颗粒间众多原子相互吸引，因此

颗粒之间存在范德瓦尔力；金属纳米颗粒易吸附液

体燃料中的阴离子而带负电，相邻的带负电颗粒间

存在静电斥力。图 2为纳米流体燃料中单个颗粒受

力示意图，在这些力的共同作用下，金属颗粒易碰

撞、团聚并沉降，团聚的速率通常由碰撞的频率和碰

撞过程中的团聚概率决定，故纳米流体燃料要保持

良好的稳定性，需要降低碰撞的频率和效率，以减小

金属颗粒团聚体的尺寸。

目前，普遍采用 DLVO理论来解释纳米流体燃料

中带电金属颗粒组成的胶体系统的稳定性，该理论

认为，颗粒在溶液中的稳定性是由范德华引力和电

性双层斥力的平衡决定的。以两个圆形的金属颗粒

为例，颗粒之间的双电层排斥相互作用的势能和颗

粒之间的范德华相互作用能分别为 VR (H)和 VA (H)，

总相互作用能 V (H )方程式［11］为

V (H ) = VR (H ) + VA (H ) =
64πankTγ2

κ2
e-κH - Aa

12H
（1）

式 中 γ = tanh ( zeψ 0
4kT )，k 为 玻 尔 兹 曼 常 数（k =

1.38 × 10-23m2·kg/ (s2·K ) )，T为热力学温度，n为溶液

的体积浓度，z为溶液中离子的化合价，e为基本电荷，

e = 1.602 × 10-19C，ψ 0为颗粒的表面势能。当 V (H ) <
0时，双电层排斥相互作用能弱于范德华相互作用能

时，在范德华力的作用下，金属纳米颗粒相互吸引，

发生碰撞，导致颗粒团聚和沉降，此时纳米流体燃料

的稳定性差；当 V (H ) > 0，即双电层排斥相互作用能

强于范德华相互作用能时，金属纳米颗粒将在液体

燃料中保持稳定，此时颗粒之间电性双层斥力越大，

纳米流体燃料稳定性越好。

图 3为参数关系图，图中 1/κ为球形带电粒子的

双电层厚度，a为金属颗粒的半径，H为两颗粒表面

距离。

2.2 纳米流体燃料稳定性评估

研究中采用沉降法、离心法、光谱吸收性分析、

显微技术、ζ分析和光散射中的一种或多种方法分析

纳米流体燃料的稳定性［12-13］。

2.2.1 沉降法和离心法

在评估纳米流体燃料稳定性的方法中，沉降法

是最简单基础的、应用最广泛的方法［10］。沉降法是

指将实验液体制备好后静置在不受干扰的环境下，

在一定的时间间隔下拍摄纳米流体悬浮液的照片，

通过观察比较这些照片中纳米颗粒的沉积体积定性

分析纳米流体燃料的稳定性的方法，图 4为静置 1个
月后，不同百分比油酸改性后纳米铝颗粒与 JP-10形
成的纳米流体燃料的沉降率［14］。然而，沉降法具有

观察期长、只能定性分析和对高浓度流体无法区分

沉积物等缺陷［15］。对于沉降周期长的纳米流体采用

离心法可以加速纳米流体燃料的沉降过程。

2.2.2 光谱吸收性分析

光谱吸收性分析是评价纳米流体稳定性的比较

有效和可靠的方法，其原理是纳米粒子在液体中的

吸收强度与浓度呈线性关系。因此选择一定的时间

Fig. 3 Schematic diagram of 1/κ, a and H

Fig. 2 Schematic diagram of single particle force in

nanofluid fuels
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间隔取纳米燃料的上清液测试，多次测量后即可绘

制 燃 料 浓 度 随 时 间 的 变 化 图 像 。 如 果 流 体 具 有

200nm~900nm 的特征吸收带，则可以进一步利用

UV-Vis（紫外-可见光）光谱分析评价纳米流体燃料，

该方法不仅可以得出定量结果，且适用于不同基液

形成的纳米流体燃料［16］。

2.2.3 显微技术

显微技术是可以直接观察纳米颗粒大小、形状

和分散状态的方法，纳米材料表征中最常用的显微

技术是透射电镜（SEM）和扫描电镜（TEM）。 SEM/
TEM可以提供纳米燃料中金属颗粒团聚的规模和方

式，获得定性的颗粒分布，图 5为油酸与铝颗粒摩尔

比 分 别 为 0.1，0.2，0.3 时 改 性 纳 米 铝 颗 粒 的 TEM
图［17］，高分辨率的 TEM图像中还可以得到颗粒间距

和表面配体的信息。然而此方法必须干燥样品且干

燥过程需要确保不造成颗粒团聚，干燥后不能呈现

流体内部金属颗粒的情况，不能获得统计结果，不适

用于油基纳米燃料［18］。

2.2.4 光散射

基于单个颗粒散射光强度与颗粒体积相关的原

理提出的纳米流体颗粒的光散射理论也可用于评估

纳米流体燃料的稳定性，如在 Shariatmadar等［19］和

Chen等［20］的研究中均采用根据光散射原理制造的仪

器分析纳米流体燃料稳定性，此类仪器分析周期可

比沉降法观察周期短 50倍。

3 纳米流体燃料的制备方法

在静止状态下，纳米流体燃料中金属颗粒沉降

速度满足斯托克斯定律［21］，该定律揭示了纳米颗粒

所受的重力、浮力和粘性阻力的关系为

v = 2R29μ ( ρp - ρL ) g （2）
式中 v为颗粒沉降速度，R为球形粒子半径，μ为

液体介质粘度，ρp和 ρL分别为颗粒和液体介质密度，g

为重力加速度。

制备稳定的纳米流体燃料的前提是降低燃料中

颗粒沉降速度，根据式（2），可以采用减小金属颗粒

粒径、采用高粘度液体燃料、减小金属颗粒和液体燃

料的密度差等方法提高纳米燃料稳定性。根据制备

过程，纳米燃料制备方法分为两类：两步法和单

步法。

3.1 两步法

两步法是指先通过化学或者物理方法制备金属

纳米颗粒，然后利用强磁力搅拌、超声波搅拌、高剪

切搅拌、球磨等方法打破原有纳米颗粒之间的平衡，

使较大粒径的团聚体解团聚［22］，将颗粒再分散到液

体燃料中制备纳米流体燃料的方法。两步法易于结

合金属颗粒表面改性及再分散时加入表面活性剂等

提高纳米流体燃料稳定性的方法。

制备金属纳米颗粒的方法按介质环境可分为固

相法、液相法和气相法。最常见的固相法是利用机

械粉碎法制备金属纳米颗粒，将金属粉末（通常为微

米级）加入高能球磨机中，通过球磨机中钢球或碳化

钨球球体的高速旋转，将金属粉末研磨成纳米级颗

粒［23］。机械化学合成方法也是固相法的一种，此方

法是通过还原金属盐制备金属纳米颗粒［24］。此外，

也有采用高温热解法制备纳米金属/活性炭复合材料

的研究［25］。液相法一般通过加热催化金属的无机或

有机化合物溶液制备金属纳米颗粒。该方法可以精

确控制化学组成，因此得到的金属纳米颗粒成分单

一。气相法通常是在真空或惰性气体中，采用蒸发、

金属爆炸、激光、电子束等方法蒸发金属材料后将其

冷凝成超细颗粒的方法。其中，蒸发冷凝是较为成

熟的制备纳米铝颗粒的物理方法，能形成均匀的、高

纯度纳米铝颗粒［26］。

Fig. 5 TEM diagram of different molar ratio of oleic acid

to aluminum particles[17]

Fig. 4 Settlement rate of nanofluid fuels formed by

different percentages of oleic acid modified nano-aluminum

particles and JP-10 after standing for 1 month[14]
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目前，制备金属纳米颗粒的方法已经较为成熟，

因此两步法是最有可能规模化生产纳米燃料的方

法，在纳米燃料研究中被广泛采用。Gan等［27］先将

Span-80作为表面活性剂添加到正癸烷和乙醇中，再

直接加入购买的 Al，B纳米颗粒，通过超声波分散制

备纳米流体燃料。Javed等［28］先用行星球磨机制备涂

覆 OA的纳米铝颗粒，再手工剧烈搅拌使颗粒在煤油

中分散制备纳米燃料。鄂秀天凤等［29］先采用化学方

法制备干燥的改性 Al纳米颗粒，再将其超声分散于

JP-10中。

3.2 单步法

单步法是通过物理气相沉积技术或液体化学法

（纳米颗粒从金属气相中冷凝）同时制造和分散纳米

金属颗粒的方法，其中物理气相沉积技术常用作纳

米涂层喷涂工艺［30］。此方法避免了两步法中的干

燥、储存、运输和再分散等可能导致颗粒团聚的过

程，从而提高了纳米燃料的稳定性。

单步法的成本高昂，难以规模化，由于缺少纯化

和清洗过程，因此反应物易留在基液中［31］，故在纳米

流体燃料研究中较少被采用。Smirnov等［32］制备了采

用无氧等离子体分解有机铝化合物的方法，利用液

态烃燃料快速冷却分解产物，制备了含纳米铝的均

相正癸烷复合燃料。该纳米燃料中纳米铝颗粒直径

约为 20nm，暴露在空气中则易变性。虽然未添加表

面活性剂，未采用改性方法，但是该样品在密封保存

的 2个月内，光学特性保持不变，具有较强的分散稳

定性。

4 提高纳米流体燃料稳定性的方法

纳米金属颗粒的比表面积增大、表面原子配位

不全导致活化位多、表面自由能高等特点，一方面，

导致纳米金属颗粒作为液体燃料添加剂在快速氧化

时具有更大的接触面积，燃烧时能释放更多的能

量［6］，另一方面，导致纳米金属颗粒活性高易被氧

化，虽然根据胶体化学理论，当颗粒尺寸降低到临界

尺寸时，由于颗粒的布朗运动，不会发生沉降，但是

颗粒的表面原子占颗粒自身体积的比例随着颗粒粒

径减小而提高，各颗粒的表面原子间的范德华力增

大，导致颗粒易团聚，氧化和团聚都会导致纳米流体

燃 料 稳 定 性 降 低 ，影 响 纳 米 流 体 燃 料 的 燃 烧

性能［2］。

纳米流体燃料作为胶体溶液，根据 DLVO理论，

增强其稳定性的原则是提高颗粒之间电性双层斥力

以抵消范德华引力的团聚作用。如图 6所示［33］，增强

纳米燃料稳定性的机制有两种：静电稳定和空间稳

定，对应金属纳米颗粒之间存在的静电斥力和空间

斥力。当带同种电荷的颗粒彼此接近时，将会产生

静电斥力平衡范德华力，故采用极性溶剂或电解质

溶液作基液可使颗粒带表面电荷以达到静电稳定。

大分子可压缩颗粒的运动空间和提供防止颗粒互相

接近的屏障，产生空间斥力平衡范德华力，因此相对

浓度的渗透作用将聚合物或表面活性剂等大分子附

着（接枝或化学吸附）在颗粒表面可实现空间稳定。

目前，增强纳米流体燃料稳定性的主要方法是

在纳米流体燃料中添加表面活性剂和对纳米金属颗

粒表面改性以制备纳米流体燃料［8］。

4.1 添加表面活性剂

表面活性剂能够吸附在纳米颗粒的液固界面

上，改变颗粒表面性质，降低表面自由能，形成一层

溶剂化膜，利用空间位阻效应阻碍颗粒互相接近［16］。

添加表面活性剂结合两步法中的机械分散方法，能

够达到更好的稳定分散效果。

使用表面活性剂的纳米流体燃料的部分研究见

表 1，金属颗粒的种类和粒径、液体燃料的种类、表面

活性剂的种类不同，则纳米流体燃料的稳定性不同。

然而，载有金属颗粒的纳米燃料的燃烧过程本身就

是一个复杂过程，在纳米流体中含有表面活性剂则

会显著增加燃烧过程的复杂性，因此金属颗粒表面

改性成为同时解决纳米燃料稳定性和燃烧两方面问

题的最有效的方法［8］。

4.2 金属颗粒表面改性

纳米颗粒表面改性是指通过物理和化学方法改

变纳米微粒的表面结构和状态，因此，吸附、湿润、分

散等性质都会随之改变。对纳米金属颗粒进行表面

改性可以达到以下目的：（1）提高纳米金属颗粒的表

面活性。（2）表面改性可以消除金属纳米颗粒的带电

性并在颗粒表面形成势垒，改善分散性，防止团聚［2］。

（3）改善金属纳米颗粒和液体燃料的相容性，提高纳

米燃料的稳定性。（4）赋予纳米金属颗粒表面新的物

理、化学、机械性能及新功能。

Fig. 6 Electrostatic and steric stabilization in metal

nanoparticles[33]
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金属颗粒的表面改性一般在制备中或制备后进

行，包括固相法、液相法和气相法。固相法制备过程

中，将改性配体和金属粉末混合后加入高能球磨机

中研磨，研磨过程中形成的新的金属颗粒表面将被

改性配体包覆。如 Javed等［28］将油酸（OA）和纳米铝

颗粒添加至行星球磨机中研磨 1h制备 OA包覆的纳

米铝颗粒。液相法中金属颗粒改性方法有两种。一

种是在制备金属纳米颗粒的同时加液相表面活性剂

或高分子聚合物包覆金属纳米颗粒或者与金属纳米

颗粒表面原子形成化学键，提高金属颗粒在液体溶

剂中的分散稳定性［29］。另一种则是制备好纳米颗粒

后，将颗粒加入到含有表面活性剂的溶剂中，将溶剂

加热到一定温度对纳米金属颗粒进行熟化使其改

性［35］。气相法中，可在超细颗粒形成后将包覆材料

蒸发冷凝，以超细颗粒为晶核生长形成表面包覆的

纳米金属颗粒。如在抽吸等离子体反应器中形成的

纳米铝颗粒的同时蒸发棕榈酸，将棕榈酸（PA）覆盖

在铝颗粒表面，最终得到 PA包覆的、粒径为 140nm的

纳米铝颗粒［36］。

5 纳米流体燃料中金属颗粒表面改性方法

表 2列出了可以用作纳米流体燃料的金属的理

化特性，图 7对比了各金属和典型的航空燃料 JP-10，
RP-3的质量热值和体积热值。锂的熔点低、活性高、

不易保存；铍的氧化物具有毒副作用；钨和锆的质量

热值低，熔、沸点高，不易点火；铂和钯的价格高昂，

因此常选用硼、铝、镁、铁作为燃料添加剂［2，37］。硼虽

然属于非金属元素，但是燃烧时表现出金属的特性，

燃烧热值显著大于其它金属，在研究中常作为高能

金属添加剂，但是极易氧化；铝的成本低廉，工艺完

善，热值高于镁、铁，因此现阶段研究以硼、铝作为纳

米燃料添加剂为主，故本章主要叙述已报道的纳米

燃料中硼、铝颗粒的表面改性方法。

5.1 硼颗粒的表面改性方法

B质量热值远超 Mg，Al，Fe，然而硼自身熔、沸点

高，需氧量大，其颗粒表面活性高，极易在表面形成

熔点高于硼的氧化硼，导致硼颗粒点火困难，燃烧性

能差［39］。进行硼的表面改性不仅能使其在液体燃料

中稳定，还能通过在硼表面引入其它物质，阻碍氧化

层的形成。硼表面改性方法包括提纯、包覆和团聚，

Table 2 Physical and chemical properties of metals[37]

Metal
Li
Be
B
Mg
Al
Fe
W
Zr

Density/
（g/cm3）
0.54
1.85
2.34
1.74
2.70
7.86
19.3
6.44

Atomic weight/
（g/mol）
6.94
9.01
10.81
24.30
26.98
55.84
183.84
91.22

Melting
point/℃
179
1285
2074
650
660
1538
3410
2120

Boiling
point/℃
1336
2970
2550
1117
2447
2862
5555
5770

Table 1 Partial study of nanofluid fuels using surfactants

Author

Shariatmadar［19］

Gan［34］

Mehta［3］

Chen［20］

Nano
particles

B

Al

Fe
Al
B

Al

Liquid fuels

ATK（aviation
turbine kerosene）

Ethanol
n-decane

Diesel

JP-10

Surfactants

Oleic acid
Propylene glycol

Span-80
Tween-85
CTAB

Span-80

Span-80

Tween-85

Remarks

Span-80 has the longest settling time with 50h and 6h，respectively for
nano-sized and micron-sized boron.

Without the addition of surfactant，the nano-aluminum particle
suspension in n-decane and ethanol was respectively stable for 10min，
and 24h without significant precipitation. Mixed with the Span-80，Al
particles were added in liquid fuels，and the nano-aluminum particles
with n-decane could remain dispersed and stabilized for at least 3h.

According to the principle of light scattering，the nano-fuel with
maximum particle loading was selected，which was 30nm~60nm Fe，

5nm~150nm Al，and 80nm~100nm B，respectively.

A certain amount of Tween-85 was added to JP-10，and after stirring，
nano-aluminum particles were added，and then，ultrasonic dispersion

was carried out for 10min to mix it.
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其中表面包覆是硼颗粒表面改性的核心［2］，目前已经

开发出较多的包覆材料，如 LiF、氟橡胶（Viton A）、硅

烷、服聚叠氮浓水甘油醚（GAP）、高氯酸铵（AP）、硝

酸铵（AN）、硝基胍（NQ）、奥克托今（HMX）、氟化石墨

（CFx）、Mg、Ti和 Zr等。然而现阶段的研究以去除硼

颗粒氧化膜，促进硼颗粒的点火燃烧和降低硼颗粒

燃点为目的，用以提高硼颗粒在纳米流体燃料中稳

定性的研究较少。

早在 1990年，美国航空化学研究试验公司就提

出用钛、锆、镁等可燃金属包覆硼粉，防止硼颗粒形

成低温氧化层，促进硼的点火燃烧［40］。该公司 Cal⁃
cote等［41］生产金属钛包覆的硼颗粒的流程是：先用过

量的液态或气态的钠与三氯化硼反应，生产出悬浮

在 NaCl气体和 Na气体中的硼粉，然后通入四氯化钛

的气体与过量的钠反应生成钛气体，气态钛在硼颗

粒表面冷凝，包覆在硼颗粒表面，最后通过碰撞收集

器使包覆钛的硼颗粒分离。

1996年，Liu等［42］采用了中和沉积工艺和相分离

工艺分别制备了包覆 LiF的硼颗粒和包覆 Viton A的

硼颗粒，硼颗粒经真空脱气后浸入硅烷/甲醇溶液中，

然后蒸发甲醇溶剂、干燥得到包覆硅烷的硼颗粒。

2009年，Van Devener等［43］采用高能球磨法制备

了受油酸、十二烷基硫酸钠（SDS）和 CeO2包覆的纳米

硼颗粒。分别以油酸和 SDS作为改性配体，己烷或

JP-5作为基液，将改性配体加入基液与硼粉的混合

物中，用研磨球进行研磨。硼颗粒研磨产生新的表

面将与配体的羧酸端反应，形成 B—O—C键，以表面

延伸出来的碳氢化合物长链保护硼颗粒。将硼粉、

研磨球和 CeO2的混合物干磨 30min后，再添加己烷和

油酸研磨 2.5h，最终得到表面涂覆 CeO2的硼颗粒。

以上改性硼颗粒在碳氢化合物溶剂中均稳定分散，

但是粒度分布不均，在 50nm~600nm之间。

2015年，鄂秀天凤等［35］在氮气气氛和磁力搅拌

下将改性配体（油酸、油胺、三正辛基氧膦（TOPO）、三

辛基膦（TOP）、十二烷基胺、十二烷腈、三聚磷酸盐

（TPP）等表面活性剂）、硼纳米颗粒和 JP-10的混合物

加热至 186℃熟化 6h，离心/洗涤/再分散纯化颗粒后，

在 80℃下干燥 24h得到改性硼颗粒。将改性硼颗粒

再分散到 JP-10中，油胺、油酸、TOP和 TOPO作为改

性配体可以短时间稳定燃料中的硼纳米颗粒，而

TOPO保护的 10nm~50nm的硼纳米颗粒能在 JP-10
中均匀分散时间超过一周。

2016年，Liang等［44］、陈冰虹等［45］先后采用重结

晶法分别制备了氧化剂 AP，KNO3，LiClO4，AN，NQ，
HMX包覆的硼颗粒。重结晶的一般方法是先配置了

氧化剂的饱和溶液，将该溶液与硼颗粒以一定的质

量比混合，利用超声波振荡器水浴加热，在一定温度

下蒸干混合液后获得包覆氧化剂的硼颗粒。

5.2 铝颗粒的表面改性方法

铝的密度、质量热值和容积热值均较高，熔点低

于硼，更易点燃，来源广泛，成本低廉，燃烧产物无毒

害，因此被广泛应用于含能燃料添加剂领域［46］。然

而，铝纳米颗粒表面本身就极易氧化生成一层致密

的氧化层，而铝纳米颗粒由于比表面积更大，生成的

氧化层占比更大，对铝纳米颗粒着火特性的影响更

大［17］。虽然铝纳米颗粒在煤油中较硼颗粒更易分

散，但是铝颗粒和液体燃料存在的密度差仍旧会导

致纳米流体燃料不稳定［47］。因此，需要对纳米铝颗

粒进行表面改性。

纳米铝颗粒的改性可在制备过程中或制备后进

行，且由于纳米铝颗粒极易氧化，因此常在制备中进

行改性。其中，最简单的改性方法是在采用机械球

磨法的研磨过程中添加改性配体。制备铝颗粒的液

相化学法有三类：（1）通过 AlCl3与 LiAlH4反应生成

AlH3，催化加热后可以得到纳米铝颗粒。（2）催化分解

铝的有机化合物制备纳米铝颗粒，在制备过程中将

改性配体和催化剂加入 AlH3或铝的有机化合物的溶

液中得到改性纳米铝颗粒。（3）直接对纳米颗粒进行

液相加热回流。前两类可以通过控制制备条件来控

制纳米铝颗粒的粒径。此外，在直流热等离子体反

应器中蒸发改性配体使其包覆在纳米铝颗粒上也能

对纳米铝颗粒改性。

目前研究中报道了油酸、油胺、TOPO、环氧化合

物、聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）、聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）和三苯基膦（PPh3）等多种用作铝颗粒表面

改性的改性配体，然而用于制备纳米流体燃料常用

Fig. 7 Calorific value and volumetric calorific value of

fuel[37-38]
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油酸、油胺和 TOPO等表面活性剂作为改性配体。

5.2.1 机械球磨法

Javed 等［28］和 Kim 等［48］使 用 行 星 式 球 磨 机

（PM100）对颗粒的表面进行 OA涂覆，从而可以获得

无氧化物、配体保护和稳定悬浮在液体燃料中的铝

纳米颗粒。Kim等［48］将改性纳米铝颗粒加入煤油中

获得的均匀悬浮液，能保持 2h内没有铝颗粒沉降。

5.2.2 AlH3和 AlH3的有机络合物加热分解

根据 AlCl3与 LiAlH4反应制备纳米铝颗粒的通式

为式（3），在制备过程中，先进行 AlCl3 + 3LiAlH4 →
4AlH3 + 3LiCl反应生成 AlH3，分离 LiCl，然后在 AlH3
溶液中加入改性配体，催化加热则可使 AlH3分解生

成改性的纳米铝颗粒。

AlCl3 + 3LiAlH4¾ ®¾¾Δ 4Al + 6H2 + 3LiCl （3）

AlCl3 + 3LiAlH4

ì

í

î

ïï
ïï

¾ ®¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾
1，3，5 - tirmethylbenzene/Organic

164℃
¾ ®¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾
Toluene/Organic

110℃
4Al + 6H2 + 3LiCl （4）

2016年，王方等［17］根据式（4）制备了三苯基磷、

油胺和油酸包覆的纳米铝颗粒，改变加热方式和磁

力搅拌方式将会生成不同形貌的改性铝颗粒，但是

颗粒的粒径都比较大，分散性较差，团聚现象比较

明显。

此外，常以 AlH3的有机络合物作为前体，如 N，
N-二甲基乙胺醛烷络合物和 AlH3 的乙醚络合物

AlH3·Et2O制备纳米铝颗粒，反应通式分别如式（5）和

式（6）所示。

H3Al (NMe2Et ) ¾ ®¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾
Titanium (IV )Isopropoxide

Δ
nano - Al + NMe2Et + 32 H2

（5）

AlCl3 + 3LiAlH4 + 4Et2O → 4AlH3·Et2O + 3LiCl

AlH3·Et2O¾ ®¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾ ¾¾
Titanium (IV )Isopropoxide

Δ
nano - Al + 32 H2 + Et2O

（6）

根据式（5），2008年，Fernando等［49］在油酸条件

下，以 N，N-二甲基乙胺醛烷络合物为前体，以异丙

醇钛（IV）为催化剂，将油酸、十二烷、前体和催化剂

加入声波降解器中，通过超声辅助分解最终获得油

酸 改 性 的 纳 米 铝 颗 粒 ，发 现 当 油 酸 浓 度 分 别 为

3.8mmol/L，11.4mmol/L时，纳米铝颗粒的平均粒径分

别为 30nm，5nm，粒径分布分别为 20nm~70nm，2nm~
15nm。2018年，Lee等［50］将生长时间控制为 1h，2h，
3h，获得了油酸包覆的、粒径分别为 22.3nm，40.1nm
和 169.5nm的纳米铝颗粒。

王 方 等［17］和 鄂 秀 天 凤 等［29］分 别 在 2016 年 和

2018年根据式（6）获得 AlH3·Et2O。王方等［17］以油

酸、油胺、TOPO和 1，2-环氧己烷作为改性配体，发现

当改性配体不同时所得纳米铝颗粒粒径有所不同：

油酸包覆的纳米铝颗粒粒径分布均匀，平均粒径

20nm；TOPO包覆的纳米铝颗粒平均粒径 30nm，且杂

质较前者多；油胺、1，2-环氧己烷包覆的纳米铝颗粒

粒径分别在 15nm~26nm，20nm~50nm。油酸与铝颗粒

的摩尔比为 0.1时，改性的铝颗粒粒径较小、分布均

匀，在 JP-10中的分散性最好，添加 1%油酸作为表面

活性剂，该纳米流体燃料可静置半年无明显变化。鄂

秀天凤等［29］以油酸、油胺和 TOPO为改性配体，将改性

配体和 AlH3·Et2O的混合物在磁性搅拌下加热回流

5min后加入 Ti（i-OPr）4，搅拌 1h后离心得到改性的纳

米铝颗粒。所得颗粒平均粒径为 16nm，分布均匀，在

JP-10中稳定分散，静置 6个月后，沉降率不大。

5.2.3 液相加热回流

2016年，鄂秀天凤等［51］在氮气气氛中，将一定量

的纳米铝粉、TOPO和甲苯加入到烧瓶中，在 110°C下

加热回流 6h，离心分离、真空干燥 24h后得到表面改

性的铝颗粒。含 10wt%表面改性铝颗粒在 HD-03燃
料能稳定分散 6周以上。此外，还通过液相加热回流

制备了油酸、油胺、TOPO、TOP、十二烷基胺、十二烷

腈和 TPP等配体改性的纳米铝颗粒［52］，该实验中原始

的铝颗粒的粒径为 50nm，但是测得的分布中有约

70%的颗粒大于 300nm，即未处理铝颗粒聚集成大颗

粒，而通过油酸改性的铝颗粒粒径在 50nm~100nm，

并且经 8kr/min离心 10min后，管底无沉淀，呈现出良

好的分散稳定性。

5.2.4 其它方法

2016年，文献［36］在直流热等离子体反应器合

成纳米铝颗粒，该反应器通过阴极和一级阳极产生

的气体击穿形成等离子体羽流，该等离子体羽流被

定向引导撞击在二级阳极（铝）上，蒸发该阳极，形成

的铝蒸汽被低温环境淬灭，从而形成纳米铝颗粒，如

图 8所示。同时，在反应器中被隔离出的钝化区蒸发

棕榈酸，通过抽吸纳米铝颗粒到钝化区将棕榈酸
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（PA）覆盖在铝颗粒表面，最终得到 PA包覆的、平均

粒径为 140nm的纳米铝颗粒。

2017年，Chen等［14］将平均粒径为 100nm的铝颗

粒与 JP-10混合，超声分散 30min，加入油酸后超声搅

拌 10min、磁搅拌 3h、离心、洗涤、在 JP-10中再分散

三次以纯化纳米铝颗粒，最后在 60°C干燥 24h得到

吸附油酸分子的纳米铝颗粒。将改性纳米铝颗粒分

散至 JP-10溶液中形成纳米流体燃料，Al含量为 5%
时可稳定分散 1个月。

以上改性方法汇总于表 3。纳米级的铝颗粒表

面改性方法众多，其中最为广泛且用于提高纳米流

体燃料稳定性，生成纳米铝颗粒粒径较小、较均匀的

方法为液相反应法，该方法在制备过程中进行表面

改性，能通过改变反应条件如前体的种类、改性配体

的种类［17］和浓度［49］、纳米铝颗粒的生长时间［50］等改

变纳米铝颗粒的粒径。但是目前的研究依然存在以

下问题：（1）采用的试剂有毒，如四氢呋喃。（2）有机

化合物在加热过程较危险，可能会发生爆炸，不利于

规模化生产。（3）一些改性配体实际效果较差，仍需

要添加分散剂保持在液体燃料中更长时间的分散稳

定［17］。机械球磨法可通过延长研磨时间使颗粒粒径

分布均匀［48］，但是对纳米颗粒效果较差，且在改性过

Table 3 Surface modification method of aluminum particles

Author
Fernando［49］

E Xiu［51］

Wang［17］

Mathe［36］
Javed［28］
Kim［48］

Chen［14］

Lee［50］

E Xiu［29］

Year
2008

2016

2016

2016
2013
2016

2017

2018

2018

Modified ligand
Oleic acid
Oleic acid，
Oleylamine，
TOPO，TOP，
dodecylamine，

dodecyl nitrile，TPP
Oleic acid
Oleylamine

1，2-epoxyhexane
TOPO

Palmitic acid
Oleic acid

Oleic acid

Oleic acid

Oleic acid
oleylamine
TOPO

Method
Heat decomposition of AlH3 organic complex

Liquid reflow heating

Heat decomposition of
AlH3 and AlH3 organic complex

Direct current thermal plasma reactor
Mechanical ball milling
Ultrasonic stirring，
magnetic stirring，
centrifugation，

washing and redispersion
Heat decomposition of
AlH3 organic complex

Heat decomposition of AlH3 organic complex

Average particle size/nm
30（3.8mmol/L OA）and 5（11.4mmol/L OA）

50

20（Oleic acid）and 30（TOPO）

140
-

100

22.3（1h growth time），
40.1（2h growth time），
169.5（3h growth time）

16

Fig. 8 Schematic diagram of the thermal plasma reactor[36]
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程中易引入杂质；直流热等离子体反应器的设备复

杂，制备的改性纳米铝颗粒均匀性需要提高；超声搅

拌、磁搅拌、离心、洗涤、再分散的方法虽然获得了改

性纳米铝颗粒，但是未形成新的纳米铝颗粒表面，不

能保证在改性前纳米铝颗粒未被氧化。

6 结论与展望

本文综述了纳米流体燃料稳定性机理和评价方

法、纳米流体燃料的制备方法、提高纳米流体燃料稳

定性的方法和金属颗粒表面改性方法的研究进展。

在制备过程中，提高纳米流体燃料的稳定性需要减

小金属颗粒粒径、采用高粘度液体燃料、减小金属颗

粒和液体燃料的密度差。纳米颗粒易团聚，根据增

强纳米燃料的两种稳定性机制——静电稳定和空间

稳定，提高纳米流体燃料的稳定性可以采用两种方

法：添加表面活性剂、金属颗粒表面改性。从同时促

进纳米流体燃烧的角度出发，采用金属颗粒表面改

性是目前比较有效的方法。

针对硼、铝颗粒的表面改性方法较多，但是目前

针对硼、铝改性纳米颗粒作为纳米流体燃料添加剂

的研究较少。纵观现阶段硼、铝纳米流体燃料的发

展历程和研究现状，纳米流体燃料稳定性不足成为

制约纳米流体燃料应用的主要原因，为提高纳米流

体燃料的稳定性和促进纳米流体燃料的进一步应

用，建议：

（1）改进纳米硼颗粒和铝颗粒的制备和改性方

法，寻找新的改性配体，研究制备粒度分布均匀，在

液体燃料中分散效果好的改性纳米硼、铝颗粒。

（2）对多种改性方法进行比较研究，充分研究各

种改性方法对纳米燃料的稳定性、点火特性的影响，

以实际效果为导向，强化表面改性的效果，解决纳米

流体燃料的稳定性问题。

（3）深入研究改性原理和稳定性机理，形成对不

同流体燃料、不同金属颗粒、不同改性配体和表面活

性剂的纳米流体燃料性质的系统的评估方法，寻找

更优的纳米流体燃料。

致 谢：感谢国家自然科学基金的资助。
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