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摘 要： 高能量密度碳氢燃料是重要的航天航空动力源，其主要发展方向是高能化和绿色化，尤其是在低碳和可持续发展的要求

下，发展高能碳氢燃料的绿色合成工艺已成为必然。本文总结了高能碳氢燃料合成技术绿色化的研究进展，包括：通过改进合成路

线或者使用固体酸、离子液体等绿色催化剂，对经典高能燃料 JP⁃10（挂式四氢双环戊二烯）、金刚烷传统合成工艺进行绿色化改进；

从合成原料绿色化的角度，以萜烯和木质纤维素及其衍生物为原料合成生物基高能绿色燃料，研发生物基 RJ⁃4（桥式和挂式四氢二

甲基双环戊二烯混合物）和 JP⁃10等替代燃料；从合成工艺绿色化的角度，采用光催化技术实现张力结构燃料和多环结构燃料的绿

色合成。最后对国内外该领域阶段性的成果进行了总结，并展望了高能碳氢燃料绿色合成工艺的发展方向和面临挑战。
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0 引 言

航天航空发动机的推进性能与燃料的性质（如密

度、粘度、热稳定性等）密切相关，能使发动机产生较大

推动力的燃料被称为高能燃料，其能量密度一般大于

36 MJ·L-1［1］，单位质量所释放的能量远高于普通燃料。

飞行器运行过程中可能会遇到低温天气，以及随着飞

行高度的增加发动机将处于低温环境，故需要燃料具

有较低的冰点和运动粘度，以确保低温下燃料的流动

性。增加碳原子数目可以增加燃料密度，但通常会导

致凝固点和粘度也增加，燃料的低温性能变差［1］。因

此理想的燃料需同时具有较高的能量密度和良好的低

温性能。

高能碳氢燃料的传统合成过程依赖石油和煤等化

石资源，随着化石能源的枯竭以及环境污染问题日益

严重，发展高能燃料的绿色工艺已成为研究重点［1⁃3］。

本文综述了 JP⁃10等经典高能燃料传统合成工艺的绿

色化改进，通过改进合成路线或者使用固体酸、离子液

体等绿色催化剂以达到绿色生产的要求；然后从合成

原料绿色化的角度，以萜烯和木质纤维素等绿色生物

质为原料合成高能燃料，从源头上实现清洁生产；从合

成工艺绿色化的角度，引进光化学技术合成张力结构

和多环结构燃料；最后讨论了高能碳氢燃料绿色工艺

面临的困难和未来的研究方向。

1 传统合成工艺的绿色化改进

1.1 JP⁃10合成工艺的绿色化

20世纪 70年代美国研制了 JP⁃10燃料，主要成分

是挂式四氢双环戊二烯（exo⁃THDCPD，＞98.5%）。

传统制备过程通常分 2步进行［4］（图 1）：以双环戊二烯

（DCPD）为原料加氢得到 endo⁃THDCPD；再异构分

离 纯 化 得 到 凝 固 点 较 低 的 exo⁃THDCPD。

endo⁃THDCPD异构反应是合成 JP⁃10的关键步骤，通

常在酸催化下进行，exo⁃THDCPD的收率取决于酸的

强度，因此需要选择合适的酸催化剂。最初采用超强

酸如硫酸、三氟甲磺酸进行反应，而后 AlCl3代替超强

酸成为最广泛使用的催化剂［5］。该工艺简单，原料来
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源 丰 富 ；但 是 AlCl3 的 强 路 易 斯 酸 性 会 导 致

exo⁃THDCPD的选择性较低，并且存在催化剂不可回

收、设备腐蚀和环境污染等问题。因此，科研人员开发

了H⁃USY、Hβ、HZSM⁃5等固体酸催化剂，发现孔径和

酸度是影响其催化活性和选择性的重要因素，大孔隙

的 H⁃USY［6］较其他分子筛具有更高的活性，氟化铵

（NH4F）改 性 增 强 了 中 等 酸 性 位 点 ，提 高 了

exo⁃THDCPD的选择性［4］。同时，固体酸催化剂易于

分离和再生，能够降低分离提纯过程的能耗，提高了经

济效益，且环境友好。Huang等［7-8］使用氯铝酸盐离子

液体改性钠蒙脱石粘土用于 endo⁃THDCPD的异构反

应；王磊等［9］比较了由［RMIM］Cl和金属氯化物组成

的氯铝酸盐离子液体，发现［BMIM］Cl/AlCl3显示出良

好的性能，在温和条件下迅速反应，转化率和选择性均

超 98%。离子液体催化剂作为绿色催化剂具有活性

高、稳定性好等优点，它不仅可以作为绿色反应介质或

催化剂，减少或者避免溶剂的使用，符合绿色化学 12
原则中对更安全溶剂的要求，而且可以起到协同催化

作用，降低异构和重排反应中正碳离子的活化能垒。

DCPD 同 样 有 桥 式（endo⁃DPCD）和 挂 式

（exo⁃DCPD）2种构型，大多以桥式结构存在（~99.5%）。

exo⁃DCPD直接氢化即可得到 exo⁃THDCPD，因此科

研 人 员 提 出 合 成 exo⁃THDCPD 的 新 路 线 ：

endo⁃DPCD 先 异 构 成 exo⁃DCPD 再 氢 化 合 成

exo⁃THDCPD（ 图 2），故 endo⁃DPCD 异 构 得 到

exo⁃DCPD也引起广泛关注。张香文等［10］提出了 1种

endo⁃DPCD异构化生成 exo⁃DCPD的路线，并确定其

机理为：endo⁃DCPD先解离为 CPD，再重新二聚生成

exo⁃DCPD；以Hβ为催化剂进一步探究发现弱路易斯

酸性和大孔结构有利于异构化［11］；介孔结构的存在有

利于异构化反应，在MCM⁃41中掺入杂原子如 Al可产

生酸位点，进一步提高 exo⁃DCPD的选择性［12］；碱处

理的分级多孔HZSM⁃5能得到比Hβ和MCM⁃41更高的

exo⁃DCPD收率［13］。此外，Sibi等［14］将Au/SiO2⁃Al2O3用

于 endo⁃DPCD 异 构 及 加 氢 过 程 ，总 转 化 率 接 近

100%，exo⁃THDCPD选择性超过 93%；Khan等［15］使

用镍浸渍 MCM⁃41通过一锅两步法同样实现了该过

程。新的合成路线绕开了传统工艺中 endo⁃THDCPD
异构反应需要的酸催化，避免了使用 AlCl3等催化剂，

符合绿色化学 12项原则中降低合成过程危害性的要

求，有助于实现绿色化。

总的来说，JP⁃10合成工艺的绿色化改进一方面从

传统工艺过程出发，对过程中使用的催化剂类型进行

了改进，将固体酸催化剂和离子液体代替原有的超强

酸和 AlCl3用于 endo⁃THDCPD异构反应，能够有效的

降低反应过程的能源消耗，同时减少了对环境的污染。

在原有工艺的基础上改进，投资费用远低于新建项目，

既能向绿色化生产靠拢，又能避免资源的浪费，降低绿

色化的成本。另一方面尝试开发新的反应路径，避免

高污染高能耗的生产环节，从源头上解决污染和能耗

问题，endo⁃DPCD 先异构为 exo⁃DCPD 再氢化得到

exo⁃THDCPD，绕开了 endo⁃THDCPD异构传统酸催

化的难题。由此看出，JP⁃10合成工艺绿色化的核心在

于避免 endo⁃THDCPD异构过程传统酸催化剂的使用

或者直接避免该过程，以满足绿色生产的要求。

1.2 烷基金刚烃燃料合成工艺的绿色化

金刚烷（Adamantane）是由具有金刚石晶格结构

的碳骨架组成的饱和烷烃，最早发现于石油和天然气

凝结物。金刚烷烃分子结构紧凑，具有热力学稳定结

构，但是熔点较高，作为液体燃料具有一定的局限性。

在其结构上引入烷基（即烷基金刚烃），能够明显改善

低温性能，是具有比 JP⁃10更优越的燃烧特性和更高

的氧化稳定性的高能燃料［16］。酸催化骨架重排是合

成烷基金刚烃的通用方法，几乎所有含 10个以上碳原

子带有张力的多环烷烃都能重排为对应碳数的烷基金

刚烃［17］。例如，金刚烷的传统合成是采用路易斯酸

（如 AlCl3）使 exo⁃THDCPD骨架重排（图 3），谢嘉维

图 1 JP⁃10的传统合成过程［6］

Fig.1 Conventional synthesis process of JP⁃10［6］

图 2 JP⁃10的合成新路线［10-15］

Fig.2 One new synthesis route of JP⁃10［10-15］

图 3 酸催化 endo⁃THDCPD重排合成金刚烷［18］

Fig.3 Acid⁃catalyzed endo⁃THDCPD rearrangement for the
synthesis of adamantine［18］
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等［18］采用该体系催化四氢三环戊二烯重排得到四环

以及五环结构的 C15烷基金刚烃。烷基金刚烃的传统

合成工艺虽然比较成熟，但存在催化剂寿命短、用量

大、再生难、成本高等问题。因此，科研人员致力于不

断开发新的更易回收和更环保的催化剂，以期满足绿

色工艺的生产要求。一方面纪敏等［19］开发了可重复

使用的固载化AlCl3；另一方面将氯铝酸型离子液体用于

催化一系列多环烷烃发生骨架重排合成烷基金刚

烃［20-21］；以及催化 endo⁃THDCPD异构得到 exo⁃THDCPD
和金刚烷［9，22］。除了酸催化 exo⁃THDCPD发生重排反

应，最近谢嘉维等［23］通过改良的格氏反应合成了 1⁃乙
基金刚烷、2⁃乙基金刚烷和 1⁃正丙基金刚烷这 3种典

型单取代烷基金刚烷，并优化了反应条件，获得了较高

的收率（大于 75%）。

和 JP⁃10传统制备过程类似，多环烷烃重排合成

烷基金刚烷同样面临酸催化的难题，需要兼具反应效

果的同时，探寻更绿色环保的催化剂。同样地，离子液

体由于其优越的催化性能和环境友好性，常被替代 Al⁃
Cl3等用于传统酸催化的过程；通过固载催化剂使其反

应后易于分离，或者使用其他合成方法也成为了绿色

化改进烷基金刚烃的一种方法。

2 以绿色生物质为原料合成高能燃料

生物质绿色高能燃料因其符合绿色化学 12项原

则中的第 7条：使用可再生原料，成为近年来研究的热

点内容。自《生物质能发展“十三五”规划》提出“推进

生物质转化合成高品位燃油和生物航空燃料”后，生物

质能市场潜力逐渐释放，生物质合成链烃燃料以及带

支链的单环燃料已有较多研究，但得到的燃料密度较

低，不满足高能燃料的要求［24-25］。因此，研究者通过

构建桥环、联环等多环结构增加生物质燃料密度。基

于高能燃料的分子结构特点，萜烯类化合物和木质纤

维素及其衍生物成为生物质高能燃料的主要原料

来源。

2.1 萜烯类原料

萜烯类化合物广泛存在于自然界中，按异戊二烯

单元的数目分为单萜、倍半萜等，一般以环状和非环状

2种形式存在。单萜烯类化合物作为松节油的重要组

成部分广泛存在于多种植物中，其官能团的多样性以

及张力环系统的存在，使它们成为制备生物质基高能

燃料的重要来源［26］。芳樟醇是一种典型的无环单萜，

被 Harvey等［27］用于合成高能燃料 RJ⁃4（图 4a），但是

芳樟醇（Linalool）仅能从一些特殊植物（如薰衣草、玫

瑰等）中提取，产量较低。刘亚坤等［28］通过环丙烷化

以另一类无环单萜——月桂烯（Myrcene）为原料合成

三环丙烷生物煤油，收率高于 69%，性能优于火箭煤

油 RP⁃1（图 4b路线 1）。此外，Harvey等［29］利用萜烯

类的聚合反应增加产物的密度，通过月桂烯和异戊二

烯［4+4］环二聚和交叉偶联，合成了 3种高能量密度

的八环烷烃（图 4b路线 2）。环状萜烯由于其自身存

在的环状结构而具有较高的能量潜力。1，4⁃桉树脑和

1，8⁃桉树脑属含氧单环单萜类化合物，是桉树油的重

要成分，Harvey等［30］将 1，4⁃桉树脑和 1，8⁃桉树脑转化

为 C20二聚体燃料；林鸿飞等［31-32］也做了类似研究将

1，4⁃桉树脑和 1，8⁃桉树脑转化为高密度 C20燃料。蒎

烯属于双环单萜，是天然烯萜的重要组成部分，Har⁃
vey等［33］使 α⁃蒎烯、β⁃蒎烯等发生聚合反应，氢化后得

到密度为 0.94 g·mL-1的高能燃料，并将 α⁃蒎烯、β⁃蒎
烯等 7种生物基单萜环丙烷化合成高性能燃料［34］，邹

吉军等［12］将分子筛 MCM⁃41用于 α⁃蒎烯、β⁃蒎烯异

构、二聚反应，并提出可能的反应机理，发现蒎烯和松

节油加氢后具有良好的低温性能。3⁃蒈烯和桧烯均属

于双环单萜，分别存在于各种松属精油和挪威云杉等

植物，Harvey等［35］以 3⁃蒈烯和桧烯为底物合成燃料混

合原料。倍半萜含有 3个异戊二烯单元，是具有 15个

碳的天然萜类化合物，Harvey等［36］将朱栾倍半萜、豆

腐柴属螺烯、β⁃石竹烯等倍半萜加氢得到燃料，其燃烧

性能优于 Jet⁃A。柏木油也是一种常见的多环倍半萜，

主要由三环倍半萜 α⁃柏木烯、β⁃柏木烯、罗汉柏烯和以

及大量柏木醇组成，Harvey等［37］以柏木醇为底物，脱

水加氢后得到柏木烷，然后催化重排制备烷基金刚烷

混合物。虽然通过单萜烯二聚或者倍半萜的异构都能

得到高密度燃料，但是会存在低温粘度大的缺点，可以

通过和传统燃料复配降低粘度。

图 4 无环单萜合成生物质高能量密度燃料［27］

Fig. 4 Preparation of biomass high⁃energy⁃density fuel from
acyclic monoterpenes［27］
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概而论之，萜烯类原料在生物质高能燃料的合成

中扮演了重要角色，从无环单萜、单环单萜、双环单萜

到倍半萜都有对应的合成燃料思路，但仍存在一些问

题需要解决。一是生物质裂解产物较复杂、原料产量

较低，研究将多种萜烯混合物作为原料，能够降低了对

单一原料纯度的要求；二是合成燃料密度较低，主要通

过环丙烷化、聚合反应等手段构建桥环联环，以提升产

物的能量密度；三是部分燃料的低温性能尚不及传统

燃料，可以与传统燃料复配使用，提升燃料总体能量密

度的同时改善低温性能。

2.2 木质纤维素及其衍生物类原料

木质纤维素主要由纤维素、半纤维素和木质素构

成。纤维素是自然界中最丰富的一种多糖（35%~
50%），半纤维素的含量仅次于纤维素，约占生物质资

源的 20%~35%。木质素约占 10%~25%，是造纸厂和

第二代乙醇生物精炼厂的副产物，其解聚单体和二聚

体 通 常 含 有 7~18 个 碳 ，具 有 生 产 高 能 燃 料 的 潜

力［38-39］。按照原料类型可以分为呋喃醛类、木质素衍

生的酚类、半纤维素衍生的环酮类化合物。

呋喃醛类化合物（如糠醛等）可以从纤维素中获

得，是合成高能燃料常用的一类底物，已经有较多研究

以呋喃醛和环酮为底物通过羟醛缩合反应得到带支链

的单环燃料，虽然和直链燃料相比，单环燃料具有更高

的密度，但是其密度仍偏低，低于 0.85 g·mL-1［41］。
Huber等［40］报道了 5⁃羟甲基糠醛等亲电试剂可以与呋

喃等亲核试剂偶联，通过羟烷基化/烷基化形成具有更

高碳数的氧化中间体得到双环、三环甚至四环生物燃

料。5⁃甲基糠醛（5⁃MF）是另一种呋喃醛类化合物，可

以作为制备 RJ⁃4的原料。RJ⁃4是最早合成的一类高密

度燃料［2］，其主要成分是四氢二甲基双环戊二烯，有桥

式（endo⁃THDMCPD）和 挂 式（exo⁃THDMCPD）2 种

构型，通常采用二甲基双环戊二烯（DMCPD）加氢制

备。聂根阔等［43］以 5⁃MF为原料制备了 RJ⁃4混合燃

料：5⁃MF开环生成 2，5⁃己二酮（HD），再经 3⁃甲基环

戊⁃2烯酮（MCO）和 3⁃甲基环戊⁃2⁃烯醇（MCP）得到目

标产物（图 5）。混合燃料较 JP⁃10拥有更高的能量密

度和更优的高热稳定性。其中，HD作为合成 RJ⁃4的

重要中间体，其制备路线已经有了较多研究［44-45］。

Harvey等［46］研究了以 HD为原料合成 DMCPD的过

程，而张涛等［27］开发了一条直接从 MCP合成 MCPD
的路线，在此基础上，开发了HD直接制备MCPD的方

法，收率达 65.4%［47］。

糠醛加氢还原可以得到糠醇，张涛等［48］开发了糠

醇制备 JP⁃10的新路线：首先糠醇重排得到羟基环戊

烯酮，再进一步和环戊二烯发生 Diels Alder反应生成

C10 含 氧 化 合 物 ，然 后 加 氢 脱 氧 、异 构 反 应 得 到

exo⁃THDCPD；羟基环戊烯酮也能经环戊二烯合成双

环戊二烯进而合成 JP⁃10（图 6）。此外，部分工艺能得

到密度高于 JP⁃10的生物燃料：以环戊酮为底物，通过

一锅三步法可以合成与密度为 0.943 g·mL-1的燃料。

木质素衍生的酚类化合物（如苯酚、愈创木酚等）

也是合成高能燃料常用的一类底物。通过木质素衍生

的酚与苄醚或苯甲醇的酸催化烷基化和分子内加氢成

环可以合成全氢芴，密度为 0.96 g·mL-1，高于广泛使

图 5 5⁃MF为原料制备 RJ⁃4及混合燃料［43］

Fig.5 Preparation of RJ⁃4 and mixed fuel from 5⁃MF as raw material［43］

图 6 由糠醇制备 JP⁃10［48］

Fig.6 Preparation of JP⁃10 from furfuryl alcohol［48］
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用的 JP⁃10［51］；赵晨和 Lercher等［49-50］发现苯酚可以氢

化得到环己醇，环己醇能继续与苯酚加氢烷基化生成双

环己烷，进一步与苯酚形成三聚体，最终得到C18三环己

烷（密度 0.93 g·mL-1）；以生物质衍生的 4⁃乙基苯酚和苯

甲醇为原料，可以合成具有低温性能的乙基取代双环燃

料［52］。异佛尔酮可以由木质素衍生的丙酮在碱催化条

件下发生三聚反应得到，能作为底物与烯烃发生

Diels⁃Alder反应。异佛尔酮与糠醛［53］经 Aldol缩合可

以得到 C14燃料（图 7，路线 1），与 5⁃羟甲基糠醛反应得

到 C15燃料（图 7，路线 2），与烯烃发生光致［2+2］环加成

可以得到螺环燃料（图 7，路线 3）［54］，异佛尔酮自聚还能

得到密度为0.858 g·mL-1的燃料［55］（图7，路线4）。

半纤维素衍生的环酮（如环戊酮、环己酮）可以由

呋喃化合物加氢重排得到，以环酮为底物通常能自缩

合得到双环或者多环高能燃料。李国柱等［56］、王伟

等［57］、徐杰和路芳等［58］均通过环戊酮自缩合得到双环

戊烷（图 8，路线 5）；盛雪茹等［59］在双环燃料合成的基

础上，开发了环戊酮在双床连续流动反应器中直接缩

合得到三环戊烷的工艺（图 8，路线 6）；王伟等［57］通过

一锅三步法以环戊酮合成四环戊烷（图 8，路线 4）。这

类联环燃料虽然具有较高的密度，但是通常存在冰点

较高的问题，导致燃料的低温性能较差。相比之下，稠

环烷烃具有更紧凑的结构，共用 C─C键组成的张力

环能提供更高的能量，兼具更好的高温性能，是 JP⁃900
等高热安定性燃料的重要组成部分。李宁等［60］通过

环戊酮自缩合制备了十氢化萘（图 8，路线 2和 3），之

前该团队［61］通过环戊醇脱水的环戊烯发生寡聚/重排

反应，加氢后同样能得到以十氢化萘为主的 C10和 C15
混合燃料（密度为 0.896 g·mL-1）（图 8，路线 1）；聂根

阔等［62］开发了以环醇和环烷为原料，一锅酸催化合成

烷基十氢萘混合燃料的工艺，得到的燃料冰点更低。

类似地，环己酮也可以自缩合形成双环或者多环

高能燃料。Kikhtyanin等［63］以环己酮为底物自缩合制

备了双环己烷；Lorenzo等［64］通过环己酮自缩合得到

多环产物（图 9，路线 1）。李宁等［65］通过环己酮与甲基

苯甲醛缩合，然后水相氢脱氧得到三环燃料（图 9，路
线 2），或者与环己酮进一步缩合得到喷气燃料的前体

（图 9，路线 3）。此外，谢君健等［66］分别以环戊酮、环己

酮为底物通过还原偶联和频呐醇偶联反应合成了螺环

烷烃。虽然木质纤维素的来源广泛，但是其降解、加氢

脱氧过程繁琐，能耗较高，得到的生物质油成分复杂。

所以目前研究大多基于生物质平台化合物进行，直接

将生物质油转变为高密度燃料仍是一个较大的挑战。

总体来说，木质纤维素及其衍生物是另一类生物

质合成燃料的主要原料来源，从源头上实现绿色生产，

图 7 以异佛尔酮为底物合成高能量密度燃料［53-55］

Fig.7 Preparation of high⁃energy⁃density fuel from isophorone as substrate［53-55］

图 8 以环戊酮为底物合成高能量密度燃料

Fig.8 Preparation of high⁃energy⁃density fuel from cyclopen⁃
tanone as substrate
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通过木质纤维素的可持续转化和高值化利用，有利于

碳资源在自然界快速循环，从而促进实现“碳中和”的

目标。以 5⁃MF、糠醛等为代表的呋喃醛类化合物在合

成高能燃料方面具有极大的潜力，开发了生物质合成

RJ⁃4和 JP⁃10的新路线，并对合成过程进一步优化和改

进，为生物质基 RJ⁃4和 JP⁃10的工业化生产奠定了基

础。苯酚等木质素衍生的酚类化合物也在合成生物质

基燃料中扮演了重要角色，通过烷基化、聚合等反应得

到双环或者三环燃料。异佛尔酮作为一种重要的生物

质衍生物，通常经 Diels⁃Alder反应转变为高密度的燃

料。生物质基环酮也常被作为底物参与缩合反应，既

可以发生自缩合反应，又可以与其他酮类或醛类发生

交叉缩合反应，最终能得到高密度的多环燃料。木质

纤维素及其衍生物合成高能碳氢燃料存在最大的问题

是木质纤维素解聚产物复杂，直接利用难度较高，而将

其转变为生物质平台化合物的收率较低，大多仍停留

在实验室研究阶段，受制于生产技术和成本，目前工业

化程度有限。故需要开发高度集成的木质纤维素解聚

工艺，降低生产成本，同时提高木质纤维素的利用率。

只有解决了生物质原料的问题，合成生物质基燃料投

入工业化生产才更切实可行。

3 高能燃料的光化学绿色合成技术

光催化技术具有较高的原子经济性和能量利用

率，满足绿色化学原则对提高原子经济性以及降低化

学合成过程危害性的要求，作为一种绿色工艺被广泛

应用，同时具有一定的不可替代性，在合成多种燃料方

面具有极大的潜力。传统燃料合成一般需要经过多步

热催化反应过程实现碳链与碳环的增长，主要由石油

基多环烷烃热催化合成，这些环状烷烃通常由五元环

或六元环构成。四元环化合物是一种具有高环张力的小

环化合物，例如环丁烷，其分子结构的C─C键角为 90°，
扭曲的 C─C键使分子处于不稳定的张力状态，在燃

烧过程中分子结构坍塌释放出大量的张力能，因此其具

有较高的质量燃烧热值。根据Woodward⁃Hoffman规
则，传统热催化合成高张力四元环受限，难以满足燃料

合成的需求。光诱导［2+2］环加成可以构建四元环化

合物；同时，光敏化与半导体催化进行环增长和碳增长

也成为研究热点。

3.1 光化学合成张力结构燃料

四环庚烷（QC）是一种具有高张力笼状结构和较

高密度的液态烷烃，质量热值为 44.35 MJ·kg-1，远高

于高密度燃料 JP⁃10，同时具有良好的低温性能。QC
通常由［2.2.1］⁃双环庚二烯（NBD）光异构化合成［67］

（图 10）。Hammond等［68］首次将三重态敏化剂苯乙

酮、丙酮和苯甲酮用于 NBD的光致价键异构反应，并

成功合成了QC，但其量子效率仅为 0.08。随后，许多

研究者进一步优化了反应工艺和敏化剂类型以提高该

反应的效率。邹吉军等［69］发现 La掺杂 ZnO/TiO2在形

成钛酸锌（ZnTiO3）混晶的基础上，增大了紫外吸收强

度，提高了光异构反应的活性；通过将 Ti3+缺陷的 V掺

杂 TiO2量子点［70］负载于分子筛 MCM⁃41上［71］、过渡

金属掺杂［72］等方式能进一步提升光催化剂活性，实现

NBD的高效光异构反应。潘伦等［73］对 QC的合成工

艺进行了放大，单批产量约为 2 kg。此外，通过光诱导

［2+2］环加成反应合成了系列高能量密度的四元环燃

料：异佛尔酮与 β⁃蒎烯/环己烯自敏化分子间［2+2］环

加成［74-75］，得到含有四元环高张力结构的燃料；DCPD
敏化反应得到双高立方烷［76］；降冰片烯发生分子间

［2+2］环加成反应得到降冰片烯二聚体［77］。

3.2 光化学合成多环燃料

除了通过光诱导［2+2］环加成反应来合成燃料分

图 9 以环己酮为底物合成高能量密度燃料

Fig.9 Preparation of high⁃energy⁃density fuel from cyclohex⁃
anone as substrate

图 10 NBD光合成QC反应式［67］

Fig.10 NBD photosynthesis QC reaction formula［67］
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子，研究人员还通过光催化氧化还原的方法使有机分

子间 C─C键偶联，实现碳链的增长以合成多环燃料

分子。徐义军等［78］对苯甲醇基底物进行光催化氧化

还原，同样实现了产氢与 C─C键偶联的联产反应，所

得产品加氢可得到高密度燃料；Sun等［79］在牺牲电子

供体（如三乙胺）存在的情况下，通过可见光照射在二

维 ZnIn2S4纳米片上实现了苯甲醛与苯甲酸的频呐醇

C─C光催化偶联。此外，王峰等［80］研究了苯甲醇在

可见光下通过串联氧化还原反应生成脱氧安息香或安

息香的过程，所得产品具有较高的燃料合成价值。

从能源角度来说，光催化合成高能碳氢燃料是一

种绿色合成技术，利用太阳能活化光催化剂驱动反应

发生，是比较理想的能源利用方式；从技术角度来说，

克服了传统热催化工艺合成四元环受限的难题，光催

化诱导［2+2］环加成合成稳定的四环庚烷，具有技术

上的不可替代性，通过改变敏化剂类型和优化工艺条

件能够进一步提高反应的效率；同时光催化通过氧化

还原反应促进 C─C的偶联，实现碳链增长，从而提高

燃料的能量密度。光催化是比较前沿的绿色合成技

术，目前催化机理仍需要进一步地探索完善，工艺条件

仍需要进一步优化，光催化的核心问题在于制备和筛

选更高效的光催化剂，具有极高的研究意义和应用前

景，科研工作者投入了大量的精力，以期能够推进光催

化合成高能燃料领域不断进步。

4 结论与展望

高能碳氢燃料生产技术正向绿色化方向转变，一

方面需要改进高能燃料现有合成技术以满足清洁生产

要求，另一方面需要探索绿色替代燃料以及更清洁环

保的新合成工艺。

（1）经典高能燃料如 JP⁃10的绿色化改进可以从

2方面进行。一方面对传统酸催化过程进行改进，一

方面采用固体酸和离子液体等绿色催化剂，降低能耗

的同时减少对环境的污染；另一方面改进合成路线，绕

开原工艺中传统酸催化的难题，直接避免了 AlCl3等的

使用。烷基金刚烷传统合成过程同样面临着酸催化的

难题，科研人员致力于开发更高效环保的催化剂。这

是目前催化研究一个活跃的方向，但催化机理仍有待

深入研究。此外，部分固体酸催化剂和离子液体价格

昂贵，在工业应用上受到一定的限制。

（2）生物质能正迈向一个全新的阶段，采用生物

质为原料合成高能碳氢燃料从原料上实现绿色化，生

物基高能燃料的研究对未来的可持续发展具有重要意

义，其原料来源丰富，作为可再生能源，有望替代传统

燃料，在一定程度上能够保障能源持续、安全供应。萜

烯类原料和木质纤维素及其衍生物是合成生物质高能

燃料的主要来源，可以通过缩合、环丙烷化等手段提高

生物质燃料的能量密度，可以与传统燃料复配得到性

能更佳的混合燃料。生物质基燃料合成工艺能够降低

化石能源消耗，减少碳排放，实现生物质高效利用，优

化能源结构，但目前的研究大多仍处于实验室阶段，研

究采用生物质平台化合物，而生物质裂解油的成分复

杂，直接转化还面临困难。并且和传统燃料合成工艺

相比，在经济上暂缺竞争力，故需开发一种高度集成的

工艺，降低生产成本。

（3）光催化技术因其具有较高的原子经济性和能

量利用率，作为一种绿色工艺在合成多种燃料方面具

有极大的潜力，克服了热催化过程的一些缺陷，在合成

四元环等研究中具有一定的不可替代性。同时，光催

化环增长与碳增长对燃料分子设计提供了新的思路，

改变光敏剂的类型和优化工艺条件能进一步提高反应

的效率，有望基于光化学合成这种绿色合成技术实现

清洁生产高能燃料。但是，目前光催化工艺还尚未成

熟，技术上仍有待突破，燃料性能需进一步的提高。
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Review on Green Synthesis of High⁃Energy⁃Density Hydrocarbon Fuel
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（1. Key Laboratory for Advanced Fuel and Chemical Propellant of Ministry of Education，Tianjin University，Tianjin 300072，China；2. Haihe Laboratory of
Green Creation and Manufacture of Matter，Tianjin 300192，China）

Abstract：High⁃energy⁃density hydrocarbon fuels are important aerospace power source，which mainly developing direction is
high⁃energy and green，especially under the requirements of low carbon and sustainable development，the green synthesis of
high⁃energy⁃density hydrocarbon fuel becomes essential. The green synthesis technology of high⁃energy⁃density hydrocarbon fuel
has been reviewed. Compared with traditional synthesis of JP⁃10（exo⁃THDCPD）and Adamantane，the advanced synthesis for
fuel is improved by changing the synthesis route or using green catalysts such as solid acids and ionic liquids. Using biomass as
feedstock is another strategy for green synthesis，covering terpenoids and lignocellulose⁃derived platform molecules such as cy⁃
clic ketones/alcohols，furanic aldehydes/alcohols，etc.，and the alternative fuels such as bio⁃based RJ⁃4（endo⁃THDMCPD and
exo⁃THDMCPD）and JP⁃10 have been synthesized. In addition，the photocatalytic technology is used to synthesis of fuel with
high tension and polycyclic structures from the perspective of green synthesis process view point，an outlook on further develop⁃
ment of high⁃energy⁃density hydrocarbon fuel is also given. This review article will be helpful to explore and develop better ap⁃
proach and process for the synthesis of high⁃energy⁃density hydrocarbon fuel and upgrade for advanced aerospace vehicles.
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