
　　收稿 : 2004年 1月 , 收修改稿 : 2004年 3月

　3通讯联系人　e2mail :zliuying @public. tpt. tj . cn

合成高密度烃类燃料研究进展

熊中强　米镇涛　张香文 3 　邢恩会
(天津大学化工学院 绿色合成与转化教育部重点实验室　天津 300072)

摘　要　本文对合成高密度烃类燃料的进展进行了总结 ,分别对多环烃类燃料、高张力笼状烃类燃料和

添加纳米级微粒的燃料进行了评述。以烃类物质为原料 ,通过聚合、加氢、异构等工艺合成的多环高密度燃

料拥有较高的能量密度和较佳的稳定性能 ,是目前高密度燃料的发展重点。高张力笼状烃类燃料和添加纳

米级微粒的燃料拥有更大的密度 (一般大于 1gΠcm
3 )和燃烧热值 ,是极具发展前景的新一代燃料。
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Development of Synthesized High2Density Hydrocarbon Fuels
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( Key Laboratory for Green Chemical Technology , School of Chemical Engineering & Technology ,

Tianjin University , Tianjin 300072 , China)

Abstract 　The development of synthesized high2density hydrocarbon fuels , including naphthenic hydrocarbon ,

caged hydrocarbon and fuels with nanoparticles is summarized. Through polymerization , hydrogenation and isomerization ,

high2energy fuels with high density , high combustion value and good quality ,are synthesized to satisfy the requirements of

advanced aircrafts. The high2strain caged hydrocarbons and high2density fuels with nanoparticle additives are most prom2
ising candidate fuels , because of their higher density (usually over 1gΠcm

3 ) and combustion value.
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一、引　言
随着现代高技术的发展 ,飞行器的速度、航程都

有了极大的提高 ,同时对于其所使用的燃料系统也

提出了更高的要求 ,其中最主要的是燃料的密度和

燃烧热值。在飞行器体积一定的情况下 ,燃料密度

越大则所能携带的燃料越多 ;而燃烧热值越高则单

位体积燃料所提供的能量越大 ,对于提高飞行器的

性能越有利。有报道称在使用高密度燃料后可使美

国“战斧2Ⅱ”型导弹的射程增加 50 % ,运载能力提高

17 % ,且飞行器无污染。

高密度燃料一般多指密度大于 018gΠcm
3 的燃

料 ,其形态可以是液体或固体 ,组成可以是纯组分也

可以是多种烃类的混合物。按照燃料的来源及密度

可分为大比重煤油、合成多环烃类燃料、高张力笼状

烃类燃料和添加纳米级添加剂的胶体燃料 ,其密度

范围分别为 018—019gΠcm
3、019—110gΠcm

3 和大于

1gΠcm
3。

大比重煤油主要成分是烷烃、环烷烃类物

质[1 ,2 ]
,其生产工艺简单、成本低但受原油组成的限

制密度最大约为 0185gΠcm
3

,燃烧热值最高约为

37MJΠL ,且热安定性较差 ,如美国 J P28 燃料最高使

用温度仅为 160℃,不能满足日益发展的高速飞行

器的要求。

合成高密度烃类燃料主要以烃类物质为原料 ,

通过聚合、加氢、异构化、分离提纯等工艺过程得

到[3 ]。通过选用不同原料、采用不同合成方法可得

到密度大、热值高、热安定性更好的燃料 ,因而越来
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越受到各国的重视[4 ]。对烃类物质的密度研究发

现 ,其密度依照链烷烃、单环烃、芳香烃、双环烃、多

环烃到立方烷类化合物的顺序增加 ,如丁烷、环戊

烷、十氢苊、四氢双环戊二烯和多金刚烷的密度分别

为 01579gΠcm3、01746gΠcm3、01931gΠcm3、01946gΠcm3

和 1109gΠcm
3。因此研究合成新型、由多个封闭环平

面组成、具有空间立体构型的烃类燃料是获得高密

度燃料的非常有效的途径。同时由于烃类物质的重

量燃烧热值非常接近 ,因此在密度提高的同时体积

燃烧热也有了较大的提高。表 1所示为一些单环、

双环、三环和四环化合物的物理性质。

表 1　环状碳氢化合物的有关物理性能[ 5]

Table 1　Relevant properties of naphthenic hydrocarbons

compound
gravity

(gΠcm3 ,1516℃)
freezing point

(℃)
viscosity

(cps , - 3414℃)
combustion value

MJΠL MJΠkg

A. monocyclic naphthenes

n2propylcyclohexane 017936 - 95 2134( - 25℃) 34145 43141

isopropylcyclohexane 018063 - 8914 — 35101 43142

n2butylcyclohexane 017992 - 75 2193( - 20℃) 34170 43142

B. dicyclo naphthenes

hydrindana 018627a ,20Π4 - 4414 7174 36180 42166

methylhydrindana 018757b < - 5914 9147 36196 42121

ethylhydrindana 018774b < - 5914 1112 37163 42188

isopropylhydrindana 018804b < - 5914 1217 37111 42115

cis2decalin 018967 - 4218 — 38131 42173

trans2decalin 01870 - 3016 — 37107 42161

12methyldecalina 018857b — 1511 37178 42166

22methyldecalina 018691b — 1111 36195 42151

12ethyldecalina 018871b — 2210 37190 42173

22ethyldecalina 018811b - 7111 2210 37165 42173

12n2propyldecalina 018854b — — 37185 42175

12isopropyldecalina 018938b < - 5914 — 38129 42184

12n2butyldecalin 018897b < - 5617 12610 38116 42190

dimethyldecalina 018768b < - 5914 2216 37157 42185

bicyclopentyl 018701b - 3712 4122 37103 42156

bicyclohexyl 018838 — solid 37199 42198

22methylbicyclohexyl 01884c ,20Π4

01895d ,20Π4

- 2617
- 10

—
—

38104
38183

43103
43138

dimethylbicyclohexyl 018838 — 163 ( - 5319℃) 37175 42171

22isopropylbicyclohexyl
　

01893c ,20Π4

01904d ,20Π4

- 819
—

—
—

38184
38190

43150
43103

C. tricyclo naphthenes

92methylperhydrofluorene 019355b < - 5914 8619 39174 42148

perhydrophenanthrene 019322b - 4516 — 39127 42112

D. tetracyclic Naphthenes

32ethylperhydropyrene 019850b - 319 solid 41139 42102

dimethanodecalin 110065 — — 42142 42115

　　amixed isomer　bcalculated from volume combustion value and weight combustion value
clow-boiling isomer　dhigh-boiling isomer　e20Π4 = hydrocarbon density (20℃)Πwater density(4℃)

　　从表中数据看出 ,随着化合物环数增多 ,其密度

增大、冰点上升、粘度增大 ,但重量燃烧热值变化很

小 ,稍有降低 ,而随着密度的提高体积燃烧热值增

大 ;同一化合物被不同取代基取代后 ,冰点和粘度差

别很大 ;同类物质顺、反异构体物理性质不同。由于

多环高密度燃料具有较大的密度和较高的体积燃烧

热值 ,并能通过改变取代基种类、空间结构形式来调

变其物理性能 ,因此人工合成高密度燃料显示出了

非常优越的性能。

二、双环类高密度燃料
表 2所示为几种双环类高密度燃料的物理性

质。这几种燃料的共同点是以纯物质为原料 (J P2
10、RJ242I、RJ25的原料分别为双环戊二烯、二甲基双
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环戊二烯、降冰片烯) ,通过聚合、加氢、异构化、分离

提纯等步骤获得。

表 2　几种高密度燃料性质[ 6]

Table 2　Properties of some high2density fuels[ 6]

No1 RJ24 RJ242I RJ25 JP210

gravity(gΠcm3) 0192—0194 01936 1108 0194

flash point (℃) 60—7914 95 54

freezing point (℃) - 10 - 29 0 - 79

viscosity
(mPa·s , - 18℃)

30 400 37

combustion value
(MJΠL)

3910 3919 4318 3916

在双环类高密度燃料的研制过程中 ,RJ24的研

制具有比较大的意义。这种燃料由二甲基双环戊二

烯通过加氢得到 ,其反应如式 1所示。

同 J P24 和 J P25 相比 , RJ24 燃烧热值提高了

16 % ,达到 3910MJΠL ,同时拥有更加适宜的闪点。但

RJ24也存在着一定的缺陷 ,从式 (1)中可以看出 ,

RJ24燃料为两种异构体 (endo2桥式、exo2挂式)组成的

混合物 ,其中桥式结构有着比挂式结构更高的凝固

点 ,导致其使用受到限制 ;同时由于两种异构体的存

在 ,导致不同批次间生产的燃料重现性差、性能不稳

定。为此对 RJ24进行了异构化处理 ,使其中的桥式

结构组分转化为挂式结构组分 ,得到燃料 RJ242I (其

组成为纯挂式二甲基四氢双环戊二烯) ,这是一种高

密度、高燃烧热值、低温性能良好的液体燃料。

J P210
[7—12 ]燃料同 RJ242I燃料类似 ,它由双环戊

二烯通过加氢、异构化、分离提纯得到 ,其反应方程

式如下 :

与 RJ24不同的是 ,通过原料双环戊二烯加氢得到的

是以桥式结构 (endo2THDCPD)为主的产物 ,其熔点

为 77℃,常温下为固体状态 ,不能作为液体燃料使

用 ,必须经过异构化反应得到挂式结构 (exo2THD2
CPD)异构体。同 RJ242I相比 ,RJ210 拥有更好的低

温性能 (冰点279℃,比 RJ242I低 50℃) ,其适用范围

也更加广泛 ,且燃烧热值相对 RJ242I更高。

RJ25是现在公布密度最高的燃料[13 ]
,其密度为

1109gΠcm
3

,燃烧热值 44MJΠL ,与 J P210相比有很大提

高 ,RJ25燃料的结构为全氢降冰片二烯二聚体。通

过环戊二烯和乙炔合成的降冰片二烯 (NBD) ,经过

聚合反应可以得到几种高碳氢比、稠环烃混合物

———二聚降冰片二烯 ,其中五环挂2反2挂式质量分
数为 10 %—20 % ,六环挂2挂式为 16 %—22 % ,六环

桥2桥式为 55 %—75 % ,反应如式 3所示。

降冰片二烯的聚合反应最初采用光化学反应方

式进行 ,如采用 150W灯照进行反应[14 ]
,原料降冰片

二烯∶催化剂 = 1 000∶1 ,反应 37h后其转化率达到

99 %。聚合产物为多种异构体的混合物 ,该混合物

由约 14种五环、六环、七环异构体组成 ,其中五环异

构体熔点较高 ,不希望它生成 ,而六环的桥2桥式、挂
2挂式异构体低温性能较好。

由于降冰片二烯二聚体的异构体非常多 ,而其

中能够直接作为燃料使用的只是其中几种异构体。

对于其加氢产物的异构化反应又难于进行 ,转化率

低且物料损失严重 ,这些导致燃料 RJ25 成本很高 ,

其使用也一直受到制约。Salomen等[15 ]采用光催化

反应 ,反应时间 144 h ,二聚降冰片二烯收率 88 % ,产

物为纯 exo2 trans2exo 二聚体 ,凝固点 6315℃。此外

Arnold[16 ]也通过光化学反应 ,192h后二聚降冰片二

烯收率 23 % , 产物为纯 endo2trans2exo , 凝固点

3815℃,常温下为固体。而另一些研究显示[17 ] ,采

用常压聚合方式 ,以 Cr ( Ⅱ)ΠSiO2 作为催化剂进行聚

合反应 ,降冰片二烯转化率达到 84 % ,产物为 3 种

异构体的混合物 :exo2 trans2exo、exo2trans2endo 和 en2
do2trans2endo ,含量分别为 85 %、13 %、2 %。其中含

量最多的组分 exo2trans2exo可以在乙醇溶液中通过

重结晶提纯。这些方法为降冰片二烯的应用以及新

型高密度燃料的开发提供了可能。

另一种性能优异的燃料是 H2COT二聚物[18 ]。

H2COT二聚物是环辛四烯二聚体经过加氢、异构化

得到的产物。该燃料密度为 1109gΠcm
3、燃烧热值

45133MJΠL、冰点为 - 30—- 60℃,单位体积燃烧热

值比 RJ25高 315 % ,这是目前文献报道的体积燃烧

热值最高的、室温下为液体的燃料。环辛四烯的二

聚体有 6种立体空间异构体 ,在催化加氢后 ,异构化
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时很容易得到固体产物 ,因此可以推断 ,要合成一种

液体 H2COT二聚物燃料将是非常困难的 ,公开文献

未见合成方法的报道。

三、三环类燃料[13 ,19—24 ]

对于环烃类燃料的研究发现 ,随着燃料平均碳

原子数和环数的增加 ,燃料的密度、燃烧热值等都有

一定的提高 ,因此多环烃类燃料的研究受到了各国

重视。早在上世纪 70年代 ,美国 Shell、Ashland等公

司就开始寻找密度和能量与 RJ25相当、低温性能优

于 RJ25、成本较低的高密度燃料。如利用环戊二烯

和甲基环戊二烯聚合得到的共三聚物 ,经过加氢、异

构化制得燃烧热值大于 41183MJΠL 的燃料 ,但是其

冰点、粘度较高 ;此外 ,还有将双环戊二烯与丁二烯、

异戊二烯共聚 ,制得冰点小于 - 40℃、密度大于

0192gΠcm
3、燃烧热值大于 3913MJΠL 的燃料 ;利用双

环戊二烯、甲基双环戊二烯、丁二烯、四氢化茚经过

聚合、加氢、异构化合成四环 [ 71311102 ,7 117 ,11 ]十四

烷衍生物 ,它们的密度均在 1gΠcm
3 左右 ,冰点小于

- 70℃,燃烧热值大于 41184MJΠL ,是一类优良的高

能燃料。

近年来以双环戊二烯为原料合成的环戊二烯三

聚物及其加氢、异构化产物 ,因具有超过 1gΠcm3 的

密度和较高的燃烧热值 ,可以作为单一燃料或添加

剂和其它燃料混用 ,引起了人们的重视 ,其反应过程

如式 4—6所示。

环戊二烯三聚物是通过环戊二烯和双环戊二烯

之间的 Diels2Alder反应合成 ,一般采用热聚合而无

需催化剂。Gebhart等[21 ]以 C5 馏分中双环戊二烯为

原料 ,在一个管式反应器中高收率地连续获得了三

聚环戊二烯 ,且产物中基本消除了四聚物、五聚物等

高聚物的生成。美国 Sun公司以双环戊二烯为原料

经过热聚、加氢、异构化制备了挂式四氢三环戊二

烯[13 ]
,产品经高分辨率气相色谱和质谱分析 ,90 %

以上是 endo2exo2endo2四氢三环戊二烯。Burdette

等[23 ]也进行了三环戊二烯的合成实验 ,它是以双环

戊二烯为原料 ,在密闭反应器中聚合获得含有三聚

物、四聚物、五聚物的混合物 ,不需分离直接进行催

化加氢 ,加氢产物经过精馏分离得到四氢三环戊二

烯 ,然后再进行异构化以改善其低温性能 ,所得产物

四氢三环戊二烯性质如表 3所示。

表 3　四氢三环戊二烯性质[ 23]

Table 3　The property of tetrahydrotricyclopentadiene[ 23]

formula
gravity

(gΠcm3)
flash point

(℃)
freezing point

(℃)
viscosity
(mPa·s)

comb. value
(MJΠL)

C15 H22

11038( >
JP210 ,
10 %)

121 - 40
37(20℃)
97 (0℃)

510( - 20℃)

43138( >
JP210 ,915 %)

有研究还以环戊二烯为原料合成三环戊二

烯[24 ]。其反应为 :将一定量的二乙酰丙酮钯、三苯

磷溶解于乙腈溶液 ,加入到环戊二烯2乙酸溶液中。
在 100℃反应 4 h ,三环戊二烯收率达到 70 % ,其产物

经过核磁共振检测发现只有两种异构体 ,其反应过程

如式 7所示 ,但是对于这种反应方式得到的三环戊二

烯还没有加氢后作为高密度燃料应用的报道。

四、金刚烷类燃料
美国还把金刚烷衍生物作为高密度燃料[6 ,25 ,26 ]

,

其性能如表 4所示。

表 4　金刚烷类燃料性能

Table 4　Properties of adamantane fuels

fuels
average carbon

number

gravity

(gΠcm3)

flash point

(℃)

pumping temp.

(℃)

comb. value

(MJΠL)

RF21 12 01922 74 > - 60 38192

RF22 14 01988 82 - 45 41107

RF23 16 11028 126 - 28 42160

RF24 18 11090 — 25 44122

上表中 RF21 的主要组分是一金刚烷衍生物 ,

RF22包含一金刚烷衍生物、二金刚烷衍生物和三金

刚烷衍生物 ,RF23主要为二金刚烷衍生物和三金刚

烷衍生物 ,RF24大部分为三金刚烷衍生物。从上表
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中可以看出 ,随着平均碳原子数增加 ,燃料比重、闪

点、最低泵送温度和净燃烧热值均增大。上述一金

刚烷衍生物、二金刚烷衍生物和三金刚烷衍生物均

是含各种烷基取代基的混合物。该类燃料不是通过

合成得到 ,而是 Mobil 公司油气生产中的少量副产

物 ,虽然对于其大规模的应用有较大的限制 ,但由于

其具有较大的密度和高燃烧热值 ,同样受到了各国

研究机构的重视。

五、混合配制燃料
合成燃料有很好的性能 ,但也存在一些缺陷 ,如

有些燃料密度、燃烧热值高而冰点过高 ,这可通过不

同燃料之间互相配制或在燃料中加入添加剂改性 ,

得到满足特定性能要求的燃料。

表 5　部分混合燃料性质[ 6]

Table 5　Properties of some mixing fuels[ 6]

fuel composition
gravity

(gΠcm3)
flash point

(℃)
viscosity

(cst , - 40℃)
freezing point

(℃)
combustion value

(MJΠL)

80 %RJ25 + 20 % n2butylbenzene 11028 338 150 < - 40 43112

90 %RJ25 + 10 % n2butylbenzene 11046 370 78 (0℃) < - 40 44127

80 %RJ25 + 20 %decalin 11034 349 430 < - 40 43148

90 %RJ25 + 10 %tetralin 11061 118 < - 40 44188

JP29 20 %—25 %RJ25 + 65 %—70 %JP210
+ 10 %—12 %methylcyclohexane

0194 158 26 < - 85 39175

SI260 80 %RJ25 + 20 % i2butylbenzene 11020 313 163 < - 40 43112

RJ26 60 %RJ25 + 40 %JP210 1102 140 400( - 54℃)
40 ( - 18℃)

- 40 42196

PF21 01900—01930 60 40 ( - 54℃) - 65 39100

　　由于 RJ25 燃料燃烧热值高、密度大而价格昂

贵 ,因此对于 RJ25与其它燃料的混配研究较多。如

为了适应空射型、海射型和陆射型导弹对所使用燃

料性能的不同要求 ,以不同燃料为基础 ,通过与 RJ25

互相混配 ,研制出 J P29、SI260、RJ26、PF21等一系列不

同用途的高密度燃料 ,如表 5所示。这些燃料均拥

有较好的性质 :密度大于 019gΠcm
3、燃烧热值大于

3910MJΠL ,且拥有较好的低温性能。其中 PF21燃料

由 J P210和一种降闪剂复配而成 ,是一种闪点、冰点

很低的燃料。由于降低闪点的同时造成了燃料密度

和体积燃烧热值下降 ,因此再通过添加 RJ25增加混

合燃料的密度、燃烧热值。

六、高张力笼状环烃类燃料
近年来美国除了致力于已有高密度烃类燃料的

改性及应用以外 ,开始研究新的燃料体系 ,其中高张

力笼状烃类化合物的研究是热点之一[25 ]。这类化

合物不仅具有较大的密度 (一般大于 1gΠcm
3 )和较高

的碳氢比 ,同时由于在合成过程中通过拉紧 C—H

键角至 90度或 60度 ,使化合物具有立方体或四面

体的结构 ,从而向化合物中引入张力能量 ,使其具有

更高的燃烧热值 ,如表 6所示。在这类分子中一旦

某一个键被打破 ,整个分子就很快破碎而释放出很

大的能量。这类高张力烃类化合物主要是一些立方

烷、二氢盆式苯衍生物和烷烃二聚体 ,它们具有比

J P210、RJ24更高的燃烧热值。

表 6　部分高张力烃类燃料性质[ 27]

Table 6　Properties of some high strained hydrocarbon fuels[27]

　　11四环烷
四环烷可以通过降冰片二烯经过光化学反应异

构化得到 ,如式 8所示。这一反应是可逆的 ,最初用

作储 存 太 阳 能 的 反 应[28—30 ]
, 其 储 能 量 达 到

9616kJΠmol ,现在由于四环烷所具有的高张力性能 ,

对于它作为高能量密度燃料的应用也受到了重视。

研究表明[31—40 ]
,在光照能量的作用下降冰片二

烯的一个双键 (C22C3 或 C52C6 )首先断裂 ,形成自由
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基正离子过渡态[38 ]
,然后再同另一对双键断裂后的

电子结合成键生成四环烷。反应前后 C12C2、C12C7

以及 C22C6 键缩短而 C22C3 键伸长 ,键角 C62C12C2 变

小而 C12C72C4 增大 ,整个化合物呈现四面体结构。

Smith
[41 ]在 Hanovia 550W光反应器中进行降冰片二

烯异构化为四环烷的反应 ,使用 1L 二乙醚、180g降

冰片二烯和 8g苯乙酮 ,在氮气保护情况下搅拌 36—

48 h ,得到四环烷 126—145g ,收率达到 70 %—80 %。

由于降冰片二烯对于波长大于 250nm的光波没

有吸收 ,因此对于光敏感剂的研究也受到了重

视[42 ,43 ]。研究发现铜甲基喹啉络合物可以作为光敏

感剂使用 ,使用它作为催化剂时反应物系对于波长

大于 300nm的光波都有较大的吸收。此外对于含有

降冰片二烯聚合物的异构化反应也有一些研

究[44—46 ]
,如使用四氢呋喃作溶剂 ,在 365nm波长光

线照射下可以将聚合物中的降冰片二烯异构化为四

环烷。

21三环[ 21111105 ,6 ]己烷

三环[2111110
5 ,6

]己烷[25 ]也是一种拥有高张力

的物质 ,它的合成是首先通过光降解作用制得盆式

苯 ,再用肼还原而成。盆式苯很不稳定 ,具有非常大

的重排为苯的趋势 ,因而不能直接作为燃料使用 ,通

过盆式苯加氢生成三环 [ 2111110
5 ,6

]己烷后就变得

相当稳定。此外在研究中还发现 ,三环 [ 21111105 ,6 ]

己烷还拥有许多其它高张力类物质所没有的优良性

能 ,如大部分高密度燃料当合成物质的密度提高时 ,

其重量能量反而下降 ,但三环 [2111110
5 ,6

]己烷是密

度和重量能量同时增加的化合物。

31PCU烯烃

除以上几种高张力物质外 ,在高张力笼状烃类

燃料的研究中 , PCU 烯烃 (pentacycloundecane , PCU)

二聚体 C22 H24的合成同样引人注目
[47—51 ]。

Stedman以及Marchand在研究中分别合成出了

一种高张力笼状烷烃[52—57 ] ———五环 [ 51410102 ,6 1
03 ,10 105 ,9 ]十一烷 (C11 H14 , PCUD) 。他们首先通过环

戊二烯与对苯二醌的 Diels2Alder 双烯加成反应 ,得

到的产物在 Hanovia medium pressure Hg灯照射下发

生双烯成环反应 ,最后在碱性溶液中发生还原反应

得到产物 PCUD ,反应过程如式 9所示。该物质具有

很高的密度 (11239gΠcm
3 ) ,但是由于挥发性高 ,影响

了其作为燃料直接使用。

在保留 PCUD优异的密度、能量性质的前提下 ,

为了克服其挥发性高的缺陷 ,一些研究人员在

PCUD合成的基础上合成了一种分子式为 C22 H24的

化合物 ,而依照不同合成方式 ,可以得到不同的

C22 H24异构体 ,如图 1中所示。a1、a2、a3、a4是Marc2
hand等利用 C11 H12的酮通过低价的 Ti 催化剂 ,催化

还原聚合得到 ,该混合物的燃烧热值 (计算值)为

1119MJΠmol。Segal等[50 ]测定了 4种异构体混合物的

性质 :密度 1123—1135gΠcm
3

,比热 21168JΠ(g·K) ,摩

尔生成焓 408kJΠmol ,熔点 178℃。反应产物用己烷

作溶剂重结晶 ,可以将 a1异构体分离出来 ,经测定

熔点为 214℃,由单晶 X射线衍射数据可以计算出

其晶体密度为 1128gΠcm3。b1、b2是 PCUD与三氟乙

酸加成后 ,在碱性条件下水解、氧化、还原而得到的。

其中 b1的晶体密度为 1129gΠcm
3

,熔点为 114℃,而

b2熔点却只有 74℃。同时美国的研究人员通过

TiCl4的催化还原二聚反应也合成出了分子式为

C22 H24的高张力多环烷烃 ,如 c1、c2所示。该反应收

率 65 % ,产物为摩尔比 1∶1的两种异构体 ,通过在石

油醚中重结晶可分离出单一的异构体 c1 ,其熔点为

246℃,X射线结构分析为内消旋体 ,同时计算出该

异构体的密度为 1130gΠcm3。对于另外一种异构体

　　

图 1　化合物 C22 H24的构型

Fig. 1　Structure of C22 H24
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c2 ,分离后测得其熔点为 186℃,利用 X射线衍射来

测定其晶体结构时 ,研究人员发现晶体衍射数据计

算所得出的晶体密度为 1127 gΠcm
3

,比 c1异构体低。

此外研究人员还合成了甲基取代的 PCU二聚

体 C24 H28 ,它是由 64 种异构体组成的混合物 ,密度

112—113gΠcm3 ,其中一种物质的结构如图 2 所示。

常温下该混合物为蜡状固体 ,同 PCU二聚体相比 ,

甲基 PCU二聚体熔点降低 55℃,且可在航空煤油中

大量溶解 ,含量可达到 22 % (wt) ,因此甲基 PCU二

聚体可以作为添加剂增加燃料密度和燃烧热值。

图 2　甲基 PCU二聚体的一种异构体

Fig. 2　Structure of methylated PCU alken dimer

高张力烃类物质由于成本高、合成方法复杂因

而很少能够直接作为燃料使用。因此研究人员进行

了较多这类物质同其它燃料混配的研究 ,如在燃料

中添加立方烷 (cubane) [58—60 ]。立方烷的生成热为

60119kJΠmol , 张 力 能 为 69319kJΠmol , 密 度 为

1129gΠcm3。有文献报道 ,当通常的碳氢燃料中加入

30 %的立方烷后 ,体积能量密度增加约 14 %。四环

烷[61 ] ( quadricyclane) 张力能为 39219kJΠmol ,密度为

0198gΠcm
3

,在燃料中添加四环烷后 ,推进剂的比冲

显著增加 ,氧化剂与燃料的重量比减少 ,推进剂密度

增大 ,减少了火箭发射时的总体负荷。

利用富勒烯 C60和 C70来提高燃料的体积燃烧热

值也有研究[27 ]
,在相稳定剂存在下富勒烯在喷气燃

料 (如 J P210)中的含量范围可以从 15 %到 85 %(wt) ,

但燃料的性能指标还没有过报道。由于富勒烯化合

物中含有易于气化或升华的碳原子 ,其不仅以挥发

性大的分子形式存在 ,而且通常为固体 ,易与烃类燃

料形成悬浮液 ,对燃料性能造成影响 ,对此可以通过

改变分子的结构以满足对燃料的要求。如要改变其

燃烧特性 ,可制成含烷基、炔基、氨基、联胺基、亚硝

基、偶氮基、过氧基等基团的富勒烯衍生物 ;而如要

改变其在烃类燃料中的溶解性以及所制成燃料的冰

点、流变性、密度 ,可向富勒烯分子中引入氮、氧、硫

原子以及直链、支链烷基等基团制得具有不同性能

的富勒烯衍生物。

由上述例子看出 ,高张力环烃类化合物由于具

有很高的分子张力和密度 ,可显著提高燃料的密度、

体积燃烧热值 ,虽然目前仍处于研究阶段 ,但是随着

研究的进展和成本的下降 ,必将会成为未来新一代

的液体高密度燃料。

七、添加纳米级粒子高能物质的燃料[ 6 ,62 ,63]

烃类燃料的密度通常不超过 110gΠcm
3

,而通过

添加更高密度的含能物质来提高其密度是研究合成

高密度燃料的一个有效途径。一些元素以及它们的

盐如铝、碳、硼、碳化硼等 ,不仅具有较高的燃烧热

值 ,而且拥有相对高的密度 (如碳粉密度为

115—118gΠcm
3 ) ,因此将这类物质引入烃类燃料中制

成浆状或凝胶状燃料可以增加燃料体积能量、密度。

资料显示美国大力神火箭在原使用的混肼250燃料

中添加金属化合物后其推力增大 10 %。图 3 所示

为添加纳米级微粒子后对于燃料体系能量变化的影

响。从图中可以看出 ,随着粒子添加量的增加 ,燃料

燃烧热值呈显著上升趋势。

图 3　添加固体成分后燃料热值增加量

Fig. 3　Increasing energy content by addition

of solid components

对于高能物质的添加方式也有较多研究 ,可以

采用凝胶加入的方式 ,如苯乙烯、丁二烯共聚物、

Shell公司的专利产品“ALMB22”聚合物等。

纳米燃料不仅拥有更大的密度和燃烧热值 ,同

普通液体燃料相比还拥有其它一些优点 ,如在发生

渗漏等事故时拥有更高的安全性。部分胶体燃料属

于触变胶体[64 ]
,即在一定的剪切速率作用下 ,胶体

表观粘度减小 ,而撤除剪切应力或剪切速率时 ,胶体

又恢复原来的表观粘度 ,这个过程是可逆的。对于

胶体推进剂来说 ,触变性很重要 ,触变性使胶体推进

剂有可能成为液体 ,即可以通过改变剪切粘度而改

善燃料体系的可控性、改善推进剂供应过程和向燃

烧室喷注。
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纳米添加剂燃料虽然有许多优点 ,但是同样也

存在着一些不足之处 ,如成本高、合成工艺复杂、点

火较难、纳米微粒的添加困难等。由于以上一些原

因 ,至今这种燃料仍然停留在实验室研究阶段 ,没有

真正用于应用之中。

八、结　语
高密度烃类燃料的合成研究是化学工业研究的

重要领域。多环烃类燃料是合成高密度烃类燃料的

最主要组成部分 ,它通过烃类物质的聚合、加氢、异

构化等可以获得性能优异的燃料。同时合成过程中

可以通过选用不同原料 ,采用不同过程以改善燃料

性能 ,满足特定要求 ,同传统燃料大比重煤油相比密

度更大、燃烧热值更高、性能更好。高张力笼状烃类

燃料和添加纳米级微粒的燃料由于引入了张力能、

高能微粒 ,因而密度、燃烧热值有了进一步提高 ,是

极具发展前景的新型燃料 ,为合成高密度燃料开辟

了新的途径。
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