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摘要!高能颗粒已用于固体推进剂中$但用于液体燃料则面临颗粒沉积等问题& 通过表面改性可使纳米颗粒分散在液体碳

氢燃料中& 采用三正辛基氧膦对硼颗粒进行表面改性$考察了改性颗粒在燃料中的分散稳定性以及对燃料密度%能量和黏度的

影响& 结果表明$表面改性能够减少硼颗粒的团聚和沉降$使其较稳定地分散在高密度燃料"MIB)!$密度为 #])! NF1̂ #中'燃

料的密度和体积热值显著提高$保持液体状态并具有良好流动性& 当添加质量分数为 #)Y和 >)Y颗粒时$燃料密度分别为

#]#( NF1̂ 和 #]!! NF1̂ $体积能量分别为 ?C]" *$F̂和 >C]S *$F̂$动力粘度为 !! 1U%*7和S" 1U%*7&
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DD碳氢燃料广泛应用于各种航空航天发动机$燃

料性能"尤其是能量和密度#是决定飞行性能"包括

航程%航速和有效载荷等#的关键因素之一& 高密

度燃料能够在不增加燃料箱尺寸的情况下提供更多

的能量$是低成本快速提高飞行性能的重要燃

料-# B?.

& 高密度燃料无法从石油中直接获得$需要

采用化学方法人工合成$如美国的[$B?%[$B:%[$B

"%$UBC%$UB#) 和俄国的 @B#)$以及金刚烷类和高

张力笼状燃料-: B#!.

& 目前$[$B: 在液体碳氢燃料

中具有最高的密度和体积热值$分别为 #])S NF1̂

和 ??]C *$F̂$但其冰点在 )Z$而且成本较高$难以

满足实际应用要求-#$: B>.

& 合成高密度燃料的冰点

和黏度随着密度的增加而急剧增加& 因此$采用化

学合成进一步提升燃料密度和体积热值已十分困

难$需要新的途径来制备密度更高的液体燃料&

将高能颗粒如铝%硼%碳添加到燃料中的方法已

经应用在固体推进剂中$但是向液体燃料中添加高

能颗粒仍然面临巨大挑战!必须使密度很大的固体

颗粒分散在液体燃料中$保证在一定时间内不聚集%

沉降& 解决这个问题的关键在于!一是对固体颗粒

表面进行改性$使其与碳氢燃料兼容-#? B#:.

'二是采

用密度相对较大的液体燃料$减少固体颗粒与燃料

*###*
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的密度差异& 目前对于固体颗粒改性的报道较少&

<%P+6.2&等-#>.向硝基甲烷中加入氢氧化铝%氧化硅

和官能化的石墨烯以形成胶体$并且证实添加石墨

烯可显著提高甲烷的点火和燃烧& 郭永胜等-#".采

用改性的非晶态纳米 =2Ba颗粒催化 $UB#) 裂解&

笔者制备了油胺改性的纳米 U8和 U, 颗粒$催化

$UB#) 燃料裂解吸热反应-#S B#C.

& 但是$这些工作中

纳米颗粒的添加量最高仅为 #))

%

NFN左右$对燃料

能量的增益甚微&

本实验室科研人员前期合成了密度达 #])! NF1̂

的高密度燃料MIB)!"主要成分为挂式四氢三环戊

二烯#

-S B#!.

& 为进一步提高燃料的能量和密度$将

探讨添加高能颗粒的可行性& 选择价格相对便宜%

体积热值较高的硼颗粒作为研究对象$将其表面改

性后加入到MIB)! 中$测试颗粒的分散稳定性%燃

料的密度和动力黏度$计算体积能量等参数$期望为

相关研究提供参考&

#C实验部分

#E#C试剂与仪器

试剂!纳米硼$!) &1$质量分数为 CCY$北京嘉

安恒科技有限公司生产'三正辛基氧膦$质量分数为

CSY$阿拉丁试剂有限公司生产'MIB)!$质量分数

为 C:Y$实验室自制&

主要仪器!@;EB:) 热重分析仪$日本 7021%,b6

公司生产'@;B() 型离心机$长沙英泰仪器有限公

司生产'=%&+R< 型纳米粒度分析仪$马尔文仪器

有限公司生产'=I$B"C 型旋转黏度仪$成都市苏

净科学器材有限公司生产'$E!))!F)]))# N精密

电子天平$上海景迈仪器设备有限公司生产'IMB

()? 电热恒温干燥箱$天津市中环实验电炉有限公

司生产&

#E!C实验过程

在氩气气氛中$将一定量的纳米硼粉%三正辛基

氧膦和甲苯加入到烧瓶中$在 #C)Z下加热回流

> 0$离心分离$S)Z烘干 (? 0 后得到表面改性的硼

颗粒& 将硼颗粒加入到 MIB)! 中并超声 # 0$用于

分散稳定性和燃料性能测试&

!C结果与讨论

!E#C硼颗粒在燃料中的分散稳定性

热重分析表明$硼颗粒表面的三正辛基氧膦质

量分数为 CY$说明颗粒表面已经被化学改性& 同

时$由于表面保护剂的质量分数很低$不会对硼颗粒

的密度和结构造成影响& 表面改性的颗粒可均匀分

散在碳氢燃料中$而未经改性的硼颗粒不到 # 0 就

全部沉降$说明表面改性极大地提高了硼颗粒在燃

料中的分散稳定性
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"!#高酸原油的脱酸率随着原油在超重力机中

循环次数的增加而增加$原油多次通过超重力机与

脱酸剂进行反应有利于脱酸&
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DD针对含质量分数 !)Y颗粒的 MIB)! 燃料$测

试了固体颗粒在燃料中的稳定性& 在长期放置过

程中$原本分散在燃料中的颗粒逐渐沉降到底部&

为计算燃料中和沉降的固体颗粒质量分数$取出

一定体积的上层悬浮液$蒸发燃料$干燥后准确称

量固体颗粒的质量$结果如表 # 所示& 从表 # 可以

看出$随着放置时间的增加$燃料中的颗粒逐渐减

少$而沉降的颗粒逐步增多$# \( 周之间出现明显

的沉降$但之后体系趋于稳定$沉降增加不多& 静

置 > 周后$仍有约质量分数 #:Y的颗粒分散在

MIB)! 中&

表 #C放置不同时间和不同速度离心后的上层悬浮液中

硼颗粒的质量分数

离心转速F".*12&

B#

#

) !))) >))) S)))

上层悬液硼质量分数FY !)])) !)])) #!]() C]?)

静置时间F, ) ! " #? ?(

上层悬液硼质量分数FY !)])) (?]#" (!]#> #:])C #(]S?

采用加速离心的方法测试了固体颗粒在燃料中

的稳定性$结果如表 # 所示& 从表 # 中可以看出$转

速为 ! ))) .F12&时$离心 #) 12& 后没有任何沉淀'

当转速达到 > ))) .F12&时$离心 #) 12&后有一半的

颗粒分散在上层燃料中'而当转速高达 S ))) .F12&

时$仍然有 C]?Y的颗粒稳定存在于燃料中&

利用粒度分析仪分析了固体颗粒在燃料中的

颗粒尺寸分布$结果如表 ( 所示& 从表 ( 中可以看

出$未经处理的硼颗粒在超声分散 # 0 后$仍有

")Y的颗粒尺寸超过 #C) &1$远远大于原料的

!) &1$说明颗粒在燃料中发生了严重的团聚$分

散稳定性很差& 表面改性颗粒的尺寸分布在 #) \

:) &1'经过 S ))) .F12&离心后$上层悬浮液中的颗

粒粒径分布也在 #) \?) &1之间$与原料颗粒尺寸

相吻合& 这说明表面改性能够抑制固体颗粒之间的

接触和聚集$避免生成大颗粒$进而提高在燃料中的

分散稳定性&

表 !C未改性硼颗粒"改性硼颗粒及其离心后

在N%Q"D 燃料中的粒径分布

粒径F&1 未改性硼颗粒FY 改性硼颗粒FY 离心后硼颗粒FY

#) \() !) #) ()

() \!) : () ":

!) \?) ) !) :

?) \:) ) (: )

:) \>) ) #) )

>) \") ) : )

") \S) ) ) )

S) \C) ) ) )

C) \#)) ) ) )

#)) \()) #: ) )

()) \!)) !: ) )

!)) \?)) #: ) )

!E!C添加硼颗粒的燃料的密度和热值

燃料密度和热值是评价高密度燃料性能的关键

指标& 采用密度瓶称重的方法测试燃料密度$取 !

次测试的平均值& 添加不同质量分数硼颗粒后

MIB)! 燃料的密度如图 # 所示& 从图 # 可以看出$

随着硼颗粒质量分数的增加$燃料的密度呈线性增

长趋势& 当添加颗粒质量分数为 #)Y时$燃料密度

从纯MIB)! 的 #])! NF1̂ 增加至 #]#( NF1̂ $高于

目前密度最高的 [$B: 燃料'当颗粒质量分数为

!)Y时$燃料密度为 #](( NF1̂ '而当颗粒质量分数

为 >)Y时$燃料密度达到 #]!! NF1̂ $比纯 MIB)!

提高 (CY$比目前应用的 MIB)# 燃料 "密度为

)]C! NF1̂ $主要成分为挂式四氢双环戊二烯#提

高 !>Y&

图 #D添加不同质量分数硼颗粒后

MIB)! 燃料的密度

表 DC添加不同质量分数硼颗粒后N%Q"D 燃料的质量和

体积热值

硼质量分数FY ) #) () !) ?) :) >)

体积热值F"H$*̂

B#

#

??]# ?C]" :!]( :S]) >(]! >>]: >C]S

质量热值F"HN*̂

B#

#

?(]S ??]? ?:]C ?"]: ?C]) :)]" :(](

根据硼的质量热值":S]: *$FHN

-#?.

#和 MIB)!

的质量热值"?(]S *$FHN

-#!.

#计算燃料的质量热值$

并根据密度计算体积热值$结果如表 ! 所示& 由表

! 可以看出$燃料的质量热值和体积热值均随硼质

量分数的增加而增加$而且体积热值比质量热值增

加更快& 当硼颗粒质量分数为 #)Y时$体积热值为

?C]" *$F̂$比[$B: 提高 ##Y& 当颗粒质量分数为

*!##*
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>)Y时$质量热值和体积热值分别达到 :(]( *$FHN

和 >C]S *$F̂$体积热值较 MIB)! 增加了 :SY$比

MIB)#"体积热值为 !C]> *̂ F̂#提高 ">Y&

!EDC添加硼颗粒的燃料的黏度

黏度也是评价液体燃料性能的一个重要参

数$利用旋转黏度计测试了 (:Z下燃料的动力黏

度$结果如图 ( 所示& 由图 ( 可以看出$燃料的动

力黏度随着硼颗粒质量分数的增加而增加$但出

现了几个明显的变化阶段& 纯 MIB)! 的动力黏度

为 (C 1U%*7$当颗粒质量分数为 #)Y和 ()Y时$黏

度分别为 !! 1U%*7和?> 1U%*7$增长幅度不大& 而

当颗粒质量分数从 ()Y增加到 !)Y时$黏度出现线

性增加$达到 >: 1U%*7&当颗粒质量分数进一步增

加时$黏度的增加又变得缓慢$当颗粒质量分数为

>)Y时$黏度为 S" 1U%*7&这说明添加表面改性颗

粒对燃料的黏度影响不大$仍然保持液体燃料的流

动状态&

图 (D添加不同质量分数硼颗粒后

MIB)! 燃料的动力黏度

DC结论

探索并验证了通过添加高能固体颗粒来大幅提

高液体燃料的密度和能量的可行性& 采用三正辛基

氧膦对硼纳米颗粒进行表面改性可以减少颗粒的团

聚和沉降$提高颗粒在液体燃料中的分散稳定性&

燃料的密度和能量随着固体颗粒质量分数的增加而

增加$添加质量分数为 #)Y颗粒时$燃料密度和热

值分别为 #]#( NF1̂ 和 ?C]" *$F̂$较 MIB)! 和

MIB)# 分别提高 CY%#!Y和 #?Y%(>Y& 当颗粒

质量分数达到 >)Y时$燃料的密度和体积能量分

别达到 #]!! NF1̂ 和 >C]S *$F̂& 燃料的黏度随

着颗粒质量分数的增加而增加$添加质量分数

#)Y和 >)Y颗粒的燃料动力黏度分别为 !! 1U%*7

和 S" 1U%*7&
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