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摘　要：从三个方面对金刚烷类高能量密度燃料的研究及应用发展进行了综述，包括金刚烷类化合物的分子结构与性能关系、金
刚烷及其含能衍生物的合成方法、金刚烷类高能量密度燃料的应用现状，基于此对金刚烷类燃料的可能发展方向提出了展望，建议

金刚烃的绿色合成工艺以及金刚烷类燃料复配技术值得进一步研究。
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１　引　言

　　高能量密度烃类燃料是一类致密、体积热值高的
液体燃料，其作为单独组分或高能添加组分能有效提

高燃料的单位体积热值，在燃料箱体积恒定的情况下

可增加能量供给，是飞行器高航速、远航程的重要保

障。从２０世纪 ５０年代起，高能量密度燃料就一直是
军用喷气燃料发展的重点。笼状化合物由于其具有的

环张力、致密、高生成焓等属性，因此这类新型材料的

设计、合成和性能研究一直是高能量密度燃料研究的

重点，国内外已有较多文献对其研究进展情况进行了

综述
［１－３］
。在各种笼状化合物中，金刚烷结构高度对

称，具有密度大（１．０７ｇ·ｃｍ－３
）、热值高（燃烧热为

（－６０２７．７±０．４）ｋＪ·ｍｏｌ－１）等特点，是很有潜力的高
密度烃类燃料的候选物。本文针对具有金刚烷骨架结

构的高密度烃类化合物，从分子结构、性能、合成以及应

用等方面综述金刚烷类高能量密度燃料的研究进展。

２　金刚烷及其衍生物的分子结构与性质

　　金刚烷（ａｄａｍａｎｔａｎｅ，ＡＤＨ）是由１０个碳原子和
１６个氢原子构成的笼状烃，分子中的碳原子采取 ｓｐ３

杂化，形成稳定六元环结构的椅式构象 １。六元环己
烷相互结合可以组成多环笼状烃，当环的结构单元数

分别为１、２、３时没有同分异构体；单元结构为４时其
同分异构体有３种（ｓｃｈｅｍｅ１，４、５、６），且可能形成对
映异构体（ｓｃｈｅｍｅ１，６ａ与 ６ｂ）［４－５］。理论上，椅式构
象１可以形成规律的稠密结构（ｓｃｈｅｍｅ１，７）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ

　　金刚烷中低聚化合物的性质如表１所示［６］
，从表１

可知，随着化合物分子量的增加，金刚烷化合物的结构更

加紧密，对应的密度、比热容、燃烧焓、生成焓以及升华焓

０７１
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均有所增加，而熔点呈逐渐降低的趋势，这是由于分子

对称性变化所致。高聚衍生物的性能研究报道较少。

　　在金刚烷分子中引入高能或氧化基团（如硝基、
硝酯基、叠氮基、氰基、异氰基等），能有效提高化合物

的能量。其中硝基类化合物尤为重要
［７－８］
。由于目前

已合成的多硝基金刚烷较少，多硝基金刚烷的性质多

经过理论计算得到（见表２）［７－１０］，随着分子量的增大，
硝基数目的增多，多硝基金刚烷化合物比热容和密度

均有所增加。而生成热则不仅与所含硝基数有关，还

受硝基连接位置、相对距离的影响，如偕二硝基使

２，２二硝基金刚烷的生成热在二硝基金刚烷的六种同
分异构体中最高；桥头碳效应（减小生成热、增加分子

稳定性），使 １，３二硝基金刚烷的生成热在二硝基金
刚烷的六种同分异构体中最低

［９］
。值得注意的是，表

２中生成热最低的是 １，３，５，７四硝基金刚烷，四个硝
基均连在桥头碳上，分子的对称性很高，桥头碳效应使

其特别稳定，感度很低
［１１］
它是最早合成出来的多硝基

化合物。

表１　金刚烃的主要性质［６］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ

ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｍｏｌａｒｍａｓｓ ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ
／℃

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ
／ｋＪ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１

ｈｅａｔｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｈｅａｔｏｆｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ａｄａｍａｎｔａｎｅ １３６．３３ ２６９ １．０７ １８９．７４ －（６０２７．７４±０．３８） －（１３２．８５±１．３４） ５９．６５±０．８４
ｄｉａｍａｎｔａｎｅ １８８．３１ ２３６～２３７ １．０９２ ２２４．０７ －（８１２３．６４±２．５５） －（１９２．５０±０．２９） ９５．９２±０．７９
ｔｒｉａｍａｎｔａｎｅ ２４０．３９ ２２１～２２１．５ １．２１ － － － －

表２　多硝基金刚烷的主要性质［７－１０］

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓ

ｃｏｍｐｄ．１） ｍｏｌａｒｍａｓｓ
ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ
／ｋＪ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｈｅａｔｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ １８１．１１ １９１．０８ １．３４ －１７７．２６
１，３ ２２６．１０ ２２９．４１ １．４９ －２０６．５７
２，２ ２２６．１０ ２２８．８２ １．５０ －１５４．３１
１，３，５ ２７１．０８ ２６７．９１ １．６４ －２２６．１５
１，３，５，７ ３１６．０７ ３０６．６５ １．７１ －２３６．２０
２，２，４，４ ３１６．０７ ３０５．６６ １．７５ －１２３．６５
２，２，６，６ ３１６．０７ － １．７７ －１５７．４６
１，３，３，４，５，７ ４０６．０４ ３８３．９９ １．９２ －１４２．６２
２，２，４，４，６，６ ４０６．０４ ３８１．１９ － －８２．６４
１，３，４，４，５，７，８ ４５１．０２ ４２０．８７ １．９６ －１１６．９７

　Ｎｏｔｅ：１）１— １ｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ；１，３— １，３ｄｉｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ，ｔｈｅｏｔｈ

ｅｒｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒ．

　　硝胺类高能化合物黑索今（环三亚甲基三硝胺，
ＲＤＸ）、奥克托今（１，３，５，７四硝基１，３，５，７四氮杂环辛
烷，ＨＭＸ）都是应用广泛的高能炸药，ＣＬ２０（六硝基六氮
杂异伍兹烷，ＨＮＩＷ）也获得了实际应用，与此结构类似多
硝基六氮杂金刚烷也是很好的高能侯选物。由于六氮杂

金刚烷具有较大的正生成热（２３６．９５ｋＪ·ｍｏｌ－１［１２］，
而金刚烷的生成热为负值（－１３２．８５ｋＪ·ｍｏｌ－１［１２］，多
硝基六氮杂金刚烷具有比多硝基金刚烷更高的能量特

性，表３为理论计算得到的多硝基六氮杂金刚烷化合
物的性质

［１２－１３］
。由表３中可见，多硝基六氮杂金刚烷

化合物均具有较高的能量特性，尤其是 ２，４，６，８，９，
１０六硝基六氮杂金刚烷的生成热最高。

表３　多硝基六氮杂金刚烷的主要性质［１２－１３］

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａａｄａｍａｎｔａｎｅｓ

ｃｏｍｐｄ．１） ｍｏｌａｒｍａｓｓ
ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ
／ｋＪ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－１

ｈｅａｔｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２ １８７．０８ １７０．５７ １．６４ ２７０．９５
２，４ ２３２．０７ ２０８．４０ １．７７ ３４１．０８
２，６ ２３２．０７ ２０７．１６ １．７９ ３１３．３１
２，４，６ ２７７．０６ ２４５．２４ １．８７ ３９４．７０
２，４，９ ２７７．０６ ２４４．９０ １．８７ ３９８．６１
２，４，１０ ２７７．０６ ２４５．６７ １．９２ ４１０．１０
２，４，６，８ ３２２．０４ ２８２．４９ １．９７ ４６９．５２
２，４，６，９ ３２２．０４ ２８３．０２ １．９６ ４８３．６７
２，４，６，８，１０ ３６７．０２ ３１９．１１ ２．０２ ５５６．９７
２，４，６，８，９，１０ ４１２．０１ ３５６．８５ ２．０８ ６６５．７６

　Ｎｏｔｅ：１）２— ２ｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａａｄａｍａｎｔａｎｅ；２，４— ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａａｄａ

ｍａｎｔａｎｅ，ｔｈｅｏｔｈｅｒｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒ．

　　作为一种多环、非极性烃类分子，金刚烷可溶于大
多数有机溶剂，且在非极性溶剂中的溶解度普遍高于

极性溶剂，尤其是在结构相似的挂式四氢双环戊二烯

（ＪＰ１０）和环己烷中溶解度较高。２５℃条件下单和双
金刚烷在烃类溶剂中溶解性见表 ４［１４－１５］，而金刚烷高
聚衍生物的溶解性鲜有报道。近年来金刚烷在超临界

流体（如二氧化碳、甲烷、乙烷、ＣＣｌＦ３、Ｎ２Ｏ等）中的溶

解性能也有一些研究
［１６－１７］

。

　　非取代的金刚烷分子虽然具有较高的密度和燃烧
热值，但由于其熔点高，在燃料中溶解较差，很难直接

作为高能燃料主体或添加剂使用。烷基取代的金刚烷

分子具有优良的低温性能，其原因是由于烷基官能团

１７１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第２期　（１７０－１７６）



魏真，李加荣，张奇，史大昕

的引入，破坏了金刚烷分子高对称性，同时，烷基取代

基还起到高效增溶的作用，能促进固态组分在溶液中

的溶解
［３］
。如在固体的二金刚烷中引入三个甲基就

可以把高熔点的母体转变成熔点为－５４℃的低粘度流
体

［３］
。美国 ｍｏｂｉｌ公司［３］

发现金刚烷类燃料即是富

含致密、笼状、菱形多环烷烃分子的复杂混合物，且主

要组分是一金刚烷、二金刚烷、三金刚烷、甲基取代衍

生物以及少量的 Ｃ２２Ｈ２８、Ｃ２６Ｈ３２和更高分子量的同系
物（ｓｃｈｅｍｅ２）。

表４　２５℃条件下金刚烷和双金刚烷的溶解度［１４－１５］

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆａｄａｍａｎｔａｎｅａｎｄｄｉａｍａｎｔａｎｅｉｎｌｉｑｕｉｄ

ｓｏｌｖｅｎｔａｔ２５℃

ｓｏｌｖｅｎｔ ａｄａｍａｎｔａｎｅｗｅｉｇｈｔ
／％

ｄｉａｄａｍａｎｔａｎｅｗｅｉｇｈｔ
／％

ｐｅｎｔａｎｅ １１．６ ４．０
ｃａｒｂｏｎＴｅｔ． ７ ５
ｈｅｘａｎｅ １０．８ ３．９
ｍｘｙｌｅｎｅ ９．８ ４．５
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ １１．１ ６．３
ｐｘｙｌｅｎｅ ９．６ ４．５
ｈｅｐｔａｎｅ １０．４ ３．７
ｏｘｙｌｅｎｅ ９．６ ４．１
ｏｃｔａｎｅ １０．０ ３．９
ｔｏｌｕｅｎｅ ９．９ ４．５
ｄｅｃａｎｅ ８．９ ３．５
ＴＨＦ １２ ４
ｕｎｄｅｃａｎｅ ７．９ ３．２
ｂｅｎｚｅｎｅ １０．９ ４．３
ｔｒｉｄｅｃａｎｅ ７．３ ２．７
ｄｉｅｓｅｌｏｉｌ ７．５ ２．７
ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ７．５ ２．３
１，３ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ ６ ２
ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ ７．１ ２．２
ＪＰ１０ １５．０ －

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｔｈｅｍｏｂｉｌｅｂａｙｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ［３］

３　金刚烷及其衍生物的合成

３．１　重排异构化合成金刚烷及其烷基衍生物
　　金刚烷的合成方法主要有：一是 ＡｌＣｌ３催化异构

法
［１８－１９］

；二是超强酸法（包括液体超强酸法和固体超

强酸法）
［２０－２１］

；三是沸石催化异构法
［２２］
；四是室温离

子液体合成法
［２３］
，这些方法各有其优缺点。超强酸催

化异构化法具有高活性、高选择性，但由于超强酸用量

很大、反应时间较长，而且液体超强酸腐蚀性强，固体

超强酸使用寿命较短，近期内尚难实现工业化
［２０－２１］

。

从环境友好和降低生产成本的角度来看，沸石催化异

构化法具有一定优势，日本学者研究的沸石催化工艺

已经实现工业化，但其产率相对较低
［２２］
。国内实现工

业化生产的合成路线只有 ＡｌＣｌ３法
［１８］
，其缺点是催化

剂 ＡｌＣｌ３用量大、寿命短、腐蚀性强，产物难以分离，收
率低。近期研究表明，在传统工艺基础上添加助催化

剂可显著提高收率。如余丽品
［１９］
等以 ｅｎｄｏＴＨＤ

ＣＰＤ为原料、二氯乙烷为溶剂、ＡｌＣｌ３作催化剂（其用
量与 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ的质量比为 ０．５６）、水作助催化
剂（其用量与 ＡｌＣｌ３的质量比为 ０．０１），在 ８０℃下反
应５ｈ，金刚烷的收率达８６．４％。
　　双金刚烷和三金刚烷多采用酸催化重排反应进行
合成，影响转化的主要因素分别为前体的结构和催化

剂
［５］
。１９６５年 Ｃｕｐａｓ等［２４］

采用降冰片烯［２＋２］聚合
物（具有３种立体异构体，分别为 Ｓｃｈｅｍｅ３中 Ｉａ，Ｉｂ，
Ｉｃ）为原料、三氯化铝为催化剂首次成功合成了双金刚
烷，可能由于前体中含有张力较大的四元环，因此其收

率仅为１％。Ｇｕｎｄ等［２５］
采用三溴化铝作为催化剂、

正丁基溴作为溶剂，使双金刚烷收率提高到 １０％ ～
１１％。以 Ｓｃｈｅｍｅ３中的 Ｉｄ和 Ｉｅ为原料、三溴化铝、
正丁基溴作为催化剂和溶剂，双金刚烷收率可提高到

３０％［２５］
。Ｇｕｎｄ利用 ＢｉｎｏｒＳ（Ｓｃｈｅｍｅ３，Ｉｆ）作为起始

原料，经过加氢反应生成一种更利于重排为双金刚烷

的前体———四氢 ＢｉｎｏｒＳ（Ｃ１４Ｈ２０），再经过酸催化剂重

排异构化合成双金刚烷，收率显著提高
［２６］
。

Ｓｃｈｅｍｅ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｍａｎｔａｎｅｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　　Ｗｉｌｌｉａｍｓ等［２７］
采用环辛四烯的二聚物为起始原

料，在锌铜合金的催化下与 ＣＨ２Ｉ２反应，使两个双键环
化生成三元环；然后经贵金属 Ｐｄ催化加氢，断开两个
三元环，形成分子式为 Ｃ１８Ｈ２４的七环前体（Ｓｃｈｅｍｅ４，
ＩＩａ）；此前体在 ＡｌＢｒ３ＨＢｒ丁基溴构成的酸性催化剂
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作用下重排为三金刚烷，产物总收率 ２％ ～５％。
Ｈａｍｉｌｔｏｎ等［２８］

利用 ＢｉｎｏｒＳ为起始原料，先在氮气保
护下、以 Ｐｔ为催化剂，２５０℃时催化脱氢生成多环单
烯烃（Ｓｃｈｅｍｅ４，ＩＩｂ，ＩＩｃ）；然后在氢气存在下、以 Ｐｔ
以及三氯化铝为催化剂使脱氢产物与丁二烯发生

ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应，加氢重排合成三金刚烷，收率为
６０％。Ｆａｒｏｏｑ等［２９］

直接以七环十八烷（Ｓｃｈｅｍｅ４，
ＩＩｄ，ＩＩｅ）为前体，分别 采 用 ３种 液 体 超 强 酸 ［Ｂ
（ＯＳＯ２ＣＦ３）３、Ｆ３ＣＳＯ３ＨＳｂＦ５（１∶１）、Ｆ３ＣＳＯ３ＨＢ
（ＯＳＯ２ＣＦ３）３（１∶１）］催化合成三金刚烷，产物收率均
在７０％左右。

Ｓｃｈｅｍｅ４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｒｉａｍａｎｔａｎｅｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［２４］

　　虽然烷基金刚烃分子具有优良的性能，可以作为高能

量密度燃料主体或添加剂使用，但由于其分子结构复杂，

合成并不容易。已见报道的烷基取代多金刚烷的合成主

要是高级正构烷烃热裂解和多环烷烃加氢异构化。

Ｇｏｒｄａｄｚｅ［３０］研究表明，以高级正烷烃为起始原料，经热
裂解反应，可生成烷基取代的 Ｃ（１０）—Ｃ（１３）金刚烷类
和Ｃ（１４）—Ｃ（１６）二金刚烷类衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ５）。

Ｓｃｈｅｍｅ５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓｂｙｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｈｉｇｈｅｒｎａｌｋａｎｅｓ［３０］

　　天津大学邹吉军教授［３１－３２］
以四氢三环戊二烯为

原料，选用酸性离子液体作为重排和异构化的催化剂，

合成出烷基单金刚烷和甲基二金刚烷混合物（Ｓｃｈｅｍｅ
６），其可作为航天航空用高性能液体碳氢燃料。

Ｓｃｈｅｍｅ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓｂｙｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆ

ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｔｒｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ［３１－３２］

３．２　递推法合成金刚烷及其衍生物

　　Ｂｒｃａｇｉｕ［３３］等以金刚烷为起始原料，经氧化、环化、
异构化等多步反应合成了双金刚烷（如 Ｓｃｈｅｍｅ７所
示）。Ｂｕｒｎｓ［３４］等在此基础上以双金刚烷为原料，先后
合成了三金刚烷和四金刚烷。该法反应步骤多、路线

长、工艺复杂、目标产物收率低。其它高级金刚烷由于

分子量增加，结构更加复杂，合成难度不断增加，至今

未见报道。

Ｓｃｈｅｍｅ７　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｏｆｄｉａｄａｍａｎｔａｎｅ［３３］

３．３　硝酸酯和硝基金刚烷的合成
　　为了改进金刚烷的性能，使之更适宜于用于高能

量密度材料，一些含能基团如硝基、硝酸酯基等都已引

到其骨架上。随着金刚烷环上硝基数目的增加，其能

量和其它爆轰性能也随之提高。金刚烃骨架中含有

仲、叔、季３种碳原子（金刚烷和双金刚烷只含有叔、
仲），由于季碳原子上的 ４个键都是 Ｃ—Ｃ键，不能功
能化。对仲、叔碳原子而言，通常叔碳原子的活性更

高、形成的活性中间体更稳定，因此金刚烃功能化主要

集中于叔碳原子。金刚烃中的叔碳原子易于发生溴代

以及氧化反应，得到的溴代和羟基金刚烷衍生物可以

进一步转化。如四硝酸酯基金刚烷可由金刚烷经溴

化、水解、酯化反应生成
［３５］
（如 Ｓｃｈｅｍｅ８所示）。

Ｓｃｈｅｍｅ８　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｘｙａｄａｍａｎｔａｎｅ［３５］

　　双金刚烷的溴化产物多为单取代或轴对称的双取
代产物

［３６］
。羟基双金刚烷可以通过溴代双金刚烷水解

获得
［３７］
，或直接由双金刚烷氧化（氧化剂为间氯过氧苯
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甲酸、三甲基过氧化硅或者高锰酸钾）得到，但后者的

产率较低。双金刚烷用１００％硝酸氧化后再水解可以
得到较高产率的羟基化合物。其中短时间内得到的产

物多为单羟基，长时间得到双羟基产物。羟基产物经

硝化反应可得硝基酯衍生物
［３８］
（如 Ｓｃｈｅｍｅ９所示）。

Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｎｉｔｒａｔｅｄｉａｄａｍａｎｔａｎｅ［３８］

　　１，３，５，７四硝基金刚烷是一种有前景的钝感耐热
含能材料。Ｓｏｌｌｏｔｔ以金刚烷为原料，经溴化、碘置换、
光解酰化、水解、中和、氧化六步制得了 １，３，５，７四硝
基金刚烷，总产率为７．８％［３９］

。Ｓｏｌｌｏｔｔ合成法［３９］
中使

用了昂贵的二碘甲烷以及大量的乙腈，成本高、毒性

大、环境污染大。近年来，南京理工大学罗军课题

组
［４０］
对 Ｓｏｌｌｏｔｔ合成法进行了改进，将第三步光解酰

化改为 ＡＩＢＮ自由基引发，总产率提高到 １６．８％。具
体工艺是先按经典方法合成 １，３，５，７四溴金刚烷，然
后氨解反应制成１，３，５，７四氨基金刚烷，再氧化得到
１，３，５，７四硝基金刚烷（如 Ｓｃｈｅｍｅ１０所示）。此方
法仅三步反应，提高了收率，降低了反应成本（其中尿

素氨解总产率可达到 ２８．５％）。此外，多硝基取代双
金刚烷也可由 Ｓｏｌｌｏｔｔ法制得，文献［４１］就报道了四硝
基取代双金刚烷的合成路线。

Ｓｃｈｅｍｅ１０　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ［４０］

　　Ｓｃｈｏｌｌ反应是合成携二硝基的经典反应。如
２，２，４，４四硝基金刚烷可以由 ４，４二硝基金刚肟经

Ｓｃｈｏｌｌ反应转化而成［４２］
。已有文献报道采用 ４，４，６，

６四硝基金刚烷２酮和 ４，４二硝基金刚烷２，６二酮

为原料合成了 ２，２，４，４，６，６六硝基金刚烷［４３］
（如

Ｓｃｈｅｍｅ１１所示）。

Ｓｃｈｅｍｅ１１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ２，２，４，４，６，６ｈｅｘａｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅ［４３］

　　前文提到多硝基多氮杂金刚烷具有很好的能量属
性，是很好的高能材料候选物。但目前仅有三硝基三氮

杂金刚烷的合成报道，即非笼状多硝铵化合物可经环化

反应合成多硝基多氮杂金刚烷，如由三硝胺基环己烷

合成三硝基三氮杂金刚烷
［４４］
（如 Ｓｃｈｅｍｅ１２所示）。

Ｓｃｈｅｍｅ１２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ２，４，１０ｔｒｉｎｉｔｒｏ２，４，１０ｔｒｉａｚａ

ａｄａｍａｎｔａｎｅ［４４］

４　金刚烷在高能燃料中的应用

　　燃料 ＲＦ１的主要成分是一金刚烷衍生物，ＲＦ２包
含一金刚烷、二金刚烷和三金刚烷衍生物，ＲＦ３主要
为二金刚烷和三金刚烷衍生物，ＲＦ４大部分为三金刚

烷衍生物。表 ５列出了 ｍｏｂｉｌ公司油气田中产出的
ＲＦ系列金刚烷衍生物燃料的主要性能，其中，随着平
均碳原子数的增加，燃料的密度、闪点、最低泵送温度

和热值均增加。

　　ＲＦ系列金刚烷燃料中，烷基取代金刚烷衍生物大
幅降低了分子熔点，低温性能有所提高，且兼有高效增

溶作用，能促进固态组分在溶液中的溶解。此外，ＲＦ
系列金刚烷类燃料的质量热值与 ＪＰ１０相当，但体积
热值却比 ＪＰ１０大，这是金刚烷分子结构致密性的结
果。引擎测试结果表明，在较大的空燃比范围内，

ＲＦ１、ＲＦ２、ＲＦ３单位体积燃烧释放的能量远远大于
ＪＰ１０，证明了金刚烷类燃料具有提高航程的巨大潜
力

［３］
。美国已实现 ＲＦ系列燃料的工业化生产［３］

，但
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由于其为混合物、结构复杂，且属于天然燃油的富集提

取，产出有限，价格昂贵；此外，与 ＪＰ１０相比，ＲＦ系列
燃料冰点高，低温性能相对较差，进而限制了其大规模

应用。

表５　Ｍｏｂｉｌ公司金刚烷衍生物燃料和美军 ＪＰ１０燃料的主要

性质
［３］

Ｔａｂｌｅ５　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｏｂｉｌｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｆｕｅｌｓａｎｄＪＰ１０

ｅｎｔｒｙａｖｇ．ｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒ
ｄｅｎｓｉｔｙ（２０℃，）
／ｇ·ｃｍ－３

ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔ
／℃

ｍｉｎｉｍｕｍ
ｐｕｍｐｉｎｇ
ｔｅｍｐ／℃

ｈｅａｔｉｎｇ
ｖａｌｕｅ
／ＭＪ·Ｌ－１

ＲＦ１１２ ０．９２ ７４ ＜－６０ ３８．９
ＲＦ２１４ ０．９８ ８２ －４５ ４１．０
ＲＦ３１６ １．０２ １２６ －２８ ４２．６
ＲＦ４１８ １．０９ － ２５ ４４．２
ＪＰ１０１０ ０．９３９ ５３ ＜－９０ ３９．６

　　人工合成金刚烷高能燃料的研究也已取得了一定
成果。Ｇｏｒｄａｄｚｅ［３０］课题组报道了正烷烃热裂解合成
金刚烷的可能性；天津大学邹吉军

［３１－３２］
报道多环烃

类化合物经重排异构化可合成高性能液体金刚烷燃

料，所合成的高能燃料含有质量不低于 ５０％的金刚烷
化合物，２０℃下密度不小于１ｇ·ｃｍ－３

，体积热值不小

于４２ＭＪ·Ｌ－１，冰点不高于－７０℃。

５　展　望

　　高能量密度金刚烷燃料的合成已经取得了一定进
展，但绿色、廉价、稳定的合成金刚烷烃类衍生物的工

艺值得进一步研究，尤其是通过理论计算和分子设计，

合成出能量密度更高、低温性能良好的高级金刚烷烃

类衍生物值得期待。同时，如能合成多硝基金刚烷

（六硝基以上）或 ２，４，６，８，９，１０六硝基六氮杂金刚
烷，其不仅是理想的高能量密度单质炸药，也可以在高

能量密度推进体系中用作性能改进的氧化组分。此

外，以低温性能良好的烃类化合物为基础燃料，添加高

能量密度的金刚烷烃类衍生物或含有轰爆性能的多硝

基金刚烷衍生物，研究燃料的复配工艺，开发出适用于

不同使用环境的燃料品种值得期待。
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