
书书书

文章编号!!""#$%%&!!'""%""'$"!()$"&

密度大于 ! 的高密度液体碳氢燃料合成及复配研究
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摘要!以双环戊二烯为原料合成了三种高密度燃料组元 ,!"#,!( 及 ,'"$其密度依次增加$但低温性质逐渐变

差% 为制备密度大于 ! 且低温性质良好的高密度燃料$进行二元及三元复配$建立了复配燃料密度及低温粘度与

组成的关系% ,!" 可显著改善燃料的低温性质$而 ,'" 则可提高燃料密度% 确定了兼具高密度和低粘度的燃料组

成区域& ,!( 为主组分$,!" 含量低于 '(-$,'" 的含量低于 !"-% 此组成的复配燃料密度大于 ! .'/0
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! 1&" 2"$倾点小于 1)" 2$具有良好的应用前景%
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!%引%言

液体碳氢燃料是液体推进剂的重要组成部分$是

为战略战术导弹等飞行器提供动力保障的物质基础%

高密度液体碳氢燃料具有较高的体积热值$可在燃料

箱容积一定的情况下显著提高飞行器的航程#航速或

载荷( 或在保持飞行器性能不变的情况下减小燃料箱

的体积$实现飞行器小型化$提高其机动性和突防能

力$是低成本提高现有飞行器性能的有效途径% 高密

度燃料也是保障新型飞行器高航速#大载荷#远射程#

高灵活性等要求的基础燃料% 除具有较大的密度和体

积热值外$高密度燃料还应具有较低的冰点和粘度#适

宜的闪点#低毒性和长时期储存稳定性等
)! 1'*

%

高密度燃料 5K$!" !密度 "3%+& .'/0

1+

#热值

+%3+ 45'6

1!

"具有良好的低温性质$广泛应用于美

国各种巡航导弹
)!$+*

% 为进一步提高飞行性能$美国

开发了密度大于 ! .'/0

1+

的高密度燃料
)! 1'*

$但是随

着密度的增加$燃料的低温性质趋于恶化 !冰点和粘

度显著增加"$难以满足实际应用的要求$例如$L5$(

虽然密 度 很 高 !密 度 !3"@ .' /0

1+

# 燃 烧 热 值

&&3% 45'6

1!

"$但冰点接近 " 2% 除通过化学手段

进行燃料改性处理外$燃料复配也是兼顾密度的同时

改善低温性质的有效手段$例如以 L5$( 为组分复配的

燃料 L5$# 和 5K$%% 但是这三种燃料的总体性能欠佳$

而且成本较高$已经不再使用% 近年来美国又开发了

新型燃料 L5$)$密度大于 !3" .' /0

1+

$体积热值

&'3! 45'6

1!

$冰点小于1(" 2$具有良好的使用性能%

针对密度大于 ! .'/0

1+

的新型高密度液体碳氢燃

料$本课题组开展了大量的研究工作% 以丰富廉价的双

环戊二烯为原料$合成了三种具有不同密度和低温性质

的高密度燃料组元% 本文以此三种组元为基础$进行二

元及三元复配$研究燃料密度及低温性质与组成的关

系$确定密度大于 ! 且低温性质良好的燃料组成%

&%实验部分

&'!%燃料组元的制备

**以双环戊二烯为原料$通过加氢#异构#分离等步

骤合成分子式为 ,
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的燃料组元! N/HA0A!"$该组

元也是美国 5K$!" 燃料的主要组分
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**以双环戊二烯为原料$通过 O>AC7$;CPAQ加成反应#

加氢#分离等步骤合成分子式分别为 ,
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燃料组元分别

简称为 ,!"#,!( 和 ,'"$纯度均 R%@3(-%

&'&%复配方法和性质测定

**以 ,!"#,!( 和 ,'" 为基本燃料组元$在整个组成

区间内进行二元复配$根据复配结果选择具有代表性

的点进行三元复配!复配组成均为质量百分含量"%
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　　根据国家标准 ＧＢ／Ｔ２５４０－８１（１９８８）“石油产品
密度测定法（比重瓶法）”、ＧＢ／Ｔ２６５－８８“石油产品运
动粘度测定法和动力粘度计算法”、ＧＢ／Ｔ３５３５－８３
“石油产品倾点测试法”、ＡＳＴＭＤ４８０９（２００６）“Ｓｔａｎｄ
ａｒｄＴｅｓｔＭｅｔｈｏｄｆｏｒＨｅａｔｏｆＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆＬｉｑｕｉｄＨｙｄｒｏ
ｃａｒｂｏｎＦｕｅｌｓｂｙＢｏｍｂＣａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ”测定燃料的密度、运
动粘度、倾点及热值。

３　结果和讨论

３．１　单组元燃料的性质
　　Ｃ１０、Ｃ１５和 Ｃ２０三种燃料组元的基本性能见表
１，其中 Ｃ１０具有明显的冰点，但 Ｃ１０和 Ｃ１５在低温下
没有出现结晶，而是粘度逐步增加以至固化，因此测定

其倾点（即燃料尚能流动的最低温度）。Ｃ１０、Ｃ１５和
Ｃ２０密度随着环数的增加而增大，其中 Ｃ１５的密度达
１．０１８２ｇ·ｃｍ－３

，Ｃ２０的密度更高达 １．０４２９ｇ·ｃｍ－３
，

较 Ｃ１０分别增加８．３％和１０．９％。同时三者的体积热
值也逐 步 增 加，Ｃ１５和 Ｃ２０的 体 积 热 值 分 别 为
４２．５７ＭＪ·Ｌ－１和 ４３．０９ＭＪ·Ｌ－１，相对 Ｃ１０提高了
７．９％和９．２％。可以看出，合成的 Ｃ１５及 Ｃ２０具有极
高的密度和体积热值，可为飞行器提供更多的推进能

量。但是，合成燃料的低温性质较 Ｃ１０有所降低，Ｃ１５
的倾点升至 －６３℃，而 Ｃ２０的倾点高达 －２２℃，说明
随着密度和环数的增加，燃料的低温性质逐渐恶化。

　　粘度是衡量燃料低温流动性能更直接的数据，表
２的结果进一步说明了燃料低温性质随密度的变化。
可以看出，Ｃ１０具有优异的低温性质，温度从 １５℃降
低至 －４０℃，运动粘度仅从 ３．７ｍｍ２·ｓ－１升至
１８．０ｍｍ２·ｓ－１。Ｃ１５在常温具有很好的流动性能，
１５℃的粘度为２９．２ｍｍ２·ｓ－１；在 －３０℃仍保持较好
的 流 动 性 能，但 －４０ ℃ 下 运 动 粘 度 已 高 达

２６４２ｍｍ２·ｓ－１。 Ｃ２０ 在 １５℃ 时 的 粘 度 已 达

７０４．５ｍｍ２·ｓ－１，并且随着温度的降低急剧增加，低温
流动性能很差。这说明 Ｃ１５和 Ｃ２０的低温性质有待
进一步改善。

表 １　燃料组元的密度、冰点及热值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙ，ｆｒｅｅｚｉｎｇ／ｐｏｕｒｐｏｉｎｔａｎｄｈｅａｔ

ｖａｌｕｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｕｅｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ（１５℃）
／ｇ·ｃｍ－３

ｆｒｅｅｚｉｎｇ／ｐｏｕｒ
ｐｏｉｎｔ℃

ｈｅａｔｖａｌｕｅ
／ＭＪ·Ｌ－１

Ｃ１０ ０．９３９９ －７９ ３９．４３
Ｃ１５ １．０１８２ －６３ ４２．５７
Ｃ２０ １．０４２９ －２２ ４３．０９

表 ２　燃料组元的粘度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｕｅｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／ｍｍ２·ｓ－１

１５℃ ０℃ －１５℃ －３０℃－４０℃
Ｃ１０ ３．７ ５．０ ７．５ １２．２ １８．０
Ｃ１５ ２９．２ ６２．８ １７９．２ ７５４．９ ２６４２．５
Ｃ２０ ７０４．５ ５１０２．７   

　　此外，根据 Ａｎｄｒａｄｅ方程［１２］
（式（１））对 Ｃ１０和

Ｃ１５的粘度随温度变化关系进行关联，结果见表３。

ｌｎμＬ ＝Ａ＋
Ｂ
Ｔ

（１）

其中，μＬ是液体动力粘度，ｍＰａ·ｓ；Ｔ是绝对温度，Ｋ；Ａ、

Ｂ是与物质有关的常数，Ｂ＝
ΔＨｖ
２．４５Ｒ

；ΔＨｖ是液体的蒸发热

焓，Ｒ为普适气体常数。由表３可见，Ｃ１０的蒸发焓约为
４１ＭＪ·ｍｏｌ－１，比文献报道［１３］

值４９ＭＪ·ｍｏｌ－１稍微偏低；
Ｃ１５的蒸发焓达到１１２ＭＪ·ｍｏｌ－１，比Ｃ１０增加较多。

表 ３　根据 Ａｎｄｒａｄｅ方程得到的关联结果

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｎｄｒａｄｅｅｑｕａｔｉｏｎ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａ Ｂ ΔＨｖ／ＭＪ·ｍｏｌ
－１

Ｃ１０ －５．８２ ２０２５．３ ４１．２６±１．２９
Ｃ１５ －１５．９ ５５１８．７ １１２．４２±７．５４

３．２　二元复配燃料的性质
　　为获得具有较高密度和良好低温性质的燃料，以
合成的 Ｃ１０、Ｃ１５及 Ｃ２０三种燃料组元为基础，进行二
元复配，研究密度组成和粘度组成的关系，提高燃料
密度的同时改善低温性质。

图１是二元复配燃料的密度与组成关系。可以看
出二元混合物的密度与组成呈线性关系，说明它们可

以当成理想混合物进行处理，原因是三者都是环戊二

烯的低聚物，结构非常相近，各种理化性质也必然类

似。根据拟合方程式 ρ＝Ａ＋Ｂｘ对结果进行线性回归
拟合，得到 Ａ和 Ｂ的值见表４，所有数据的标准差均小
于１０－４。根据二元复配结果可知，三元复配也可当成
理想混合物处理，即混合物的密度与各组元的含量线
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性相关，因此得到１５℃和０℃下三元复配物密度与组
成之间的关系式：

１５℃：ρ＝０．９３９１２ｘ＋１．０１８１２ｙ＋１．０４２４ｚ
０℃：ρ＝０．９６３４０ｘ＋１．０４３０９ｙ＋１．０６７９ｚ

其中 ｘ、ｙ、ｚ分别代表 Ｃ１０、Ｃ１５和 Ｃ２０的质量分率，
ｘ＋ｙ＋ｚ＝１。该式预测三元复配燃料的密度与实测结
果误差不超过 ±０．０５％。

ａ．Ｃ１０＋Ｃ１５

ｂ．Ｃ１０＋Ｃ２０

ｃ．Ｃ１５＋Ｃ２０

图 １　二元复配燃料密度与组成的关系图

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｉｎａｒｙｂｌｅｎｄｉｎｇｆｕｅｌ

表 ４　线性回归拟合参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｌｉｎｅａｒｄｅｎｓｉｔｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｉｎａｒｙｂｌｅｎｄｉｎｇｆｕｅｌ

ｂｌｅｎｄｉｎｇ
０℃ １５℃

Ａ Ｂ Ａ Ｂ
Ｃ１０＋Ｃ１５ ０．９６３９ ０．０７９２ ０．９３９５ ０．０７８４
Ｃ１０＋Ｃ２０ ０．９６２９ ０．１０４２ ０．９３８７ ０．１０３４
Ｃ１５＋Ｃ２０ １．０４３１ ０．０２５５ １．０１８３ ０．０２４４

　　为了改善 Ｃ１５和 Ｃ２０的低温性质，向其中加入一
定量的 Ｃ１０，Ｃ１５和 Ｃ２０在 －４０℃的粘度随 Ｃ１０加入
量的变化如图２所示。Ｃ１０的加入能明显改善 Ｃ１５和
Ｃ２０在低温下的粘度，对 Ｃ２０低温粘度的改善尤其明
显。向 Ｃ１５ 中 加 入 ２０％ 的 Ｃ１０ 后 粘 度 低 于
５００ｍｍ２·ｓ－１，密度仍大于１．０ｇ·ｃｍ－３

。Ｃ２０中加入
４０％的 Ｃ１０后运动粘度降为 １７５０ｍｍ２·ｓ－１，但密度
也降至１ｇ·ｃｍ－３

左右，此时粘度值依然偏大，说明

Ｃ２０的含量仍然偏高。

图 ２　二元复配燃料粘度（－４０℃）与组成的关系图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｉｎａｒｙｂｌｅｎｄｉｎｇｆｕｅｌａｔ－４０℃

３．３　三元复配燃料较佳组成区域
　　Ｃ１５和 Ｃ２０作为单一燃料低温性质并不理想，但
加入一定量的 Ｃ１０后，它们的低温性质得到明显改
善。因此通过调节燃料中 Ｃ１０、Ｃ１５和 Ｃ２０的比例，能
够获得既有较高密度，又有良好低温性质的燃料。根

据单组元和二组元测定结果选取一些具有代表性的三

组元点进行复配，得到如图 ３所示的密度粘度组成
关系图。

　　在图 ３中，ａ、ｂ、ｃ为等密度线，密度沿着由 ａ到 ｂ
到 ｃ的方向减小；ｄ和 ｅ为等粘度线，粘度沿着由 ｄ到
ｅ的方向减小。确定同时满足密度和粘度性质的组成
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区域：ｃ左 侧 和 ｄ右 侧 之 间 的 区 域 同 时 满 足
ρ＞１．００ｇ·ｃｍ－３

且νｔ＜１０００ｍｍ
２
·ｓ－１；ｃ左侧和ｅ右

侧之间的组成区域同时满足 ρ＞１．００ｇ·ｃｍ－３
且 νｔ＜

５００ｍｍ２·ｓ－１，该区域非常狭窄，以 Ｃ１５为主要组分，
Ｃ１０含量低于２５％，Ｃ２０的含量低于１０％。

图 ３　三元混合复配燃料的密度粘度组成三元图

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｎｓｉｔｙｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ
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在复配燃料中，Ｃ１０的加入可以改善低温性质，但
以降低密度为代价；Ｃ２０的存在有利于保持高密度，但
低温性质较差。因此，以密度和低温性质均较佳的

Ｃ１５为燃料主体，添加少量 Ｃ１０和 Ｃ２０可以平衡燃料对
密度与粘度的要求。按照 Ｃ１０／Ｃ１５／Ｃ２０质量比为
０．２０／０．７５／０．０５复 配 了 三 元 燃 料，测 得 ρ ＝
１．００３ｇ·ｃｍ－３

（１５℃），νｔ＝４３５ｍｍ
２
·ｓ－１（－４０℃），

净热值为 ４２．０ＭＪ·Ｌ－１，倾点 ＜－７０℃，性能与美国
ＲＪ７燃料相当。

４　结　论

　　以双环戊二烯为原料合成了 Ｃ１０、Ｃ１５和 Ｃ２０三
种高密度碳氢燃料，以此为组元进行二元和三元复配，

得到复配燃料的密度及粘度性质与组成的关系。确定

了密度大于１ｇ·ｃｍ－３
且低温性质良好的燃料组成区

域：以 Ｃ１５为主体，加入部分 Ｃ１０（＜２５％）降低黏度，
添加少量 Ｃ２０（＜１０％）提高密度。燃料体积热值达
４２．０ＭＪ·Ｌ－１，－４０℃粘度低于 ５００ｍｍ２·ｓ－１，倾点
小于 －７０℃，性能与美国ＲＪ７燃料相当。该燃料的

原料廉价易得、合成路线简单、适于规模生产，具有良

好的应用前景。
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高氯酸碳酰肼盐与硝酸碳酰肼盐系列化合物的

晶格能与感度性能关系
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