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高密度烃燃料四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的合成及性能

杜咏梅，李春迎，杨建明，亢建平，刘　波，吕　剑
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以双环戊二烯及茚为原料，经 ＤＡ反应及催化加氢合成了高密度烃燃料四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷。

考察了 ＤＡ反应条件，较佳反应条件下四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的收率为 ６８．１％。测定了该化合物密度为

０．９８６ｇ·ｃｍ－３
，燃烧热为 ４３．７ＭＪ·Ｌ－１，－１８℃时运动粘度为 ９７．４４ｍｍ２·ｓ－１，闪点为 ５０℃，冰点为 －４５℃，通

过 ＤＳＣ确定了该化合物在 ５００℃范围内稳定。
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１　引　言

高密度烃燃料是密度大于 ０．９ｇ·ｃｍ－３
的一类合

成燃料
［１］
，它具有较高的密度和体积燃烧热，可有效

增加飞行器的航程和航速，或在飞行器燃料箱有限的

情况下，增加其所携燃料的能量，是超音速飞行器的理

想燃料。其中 ＪＰ１０、ＲＪ４［２－４］等高密度烃燃料已应用
于美国不同型号的导弹中，我国也已将 ＪＰ１０燃料应
用于发动机试验中。但为了进一步提高飞行器的航

速，达到高超音速飞行器的要求，ＪＰ１０燃料的密度和
燃烧热均达不到要求。因此，密度更高的高密度烃燃

料成为世界各国竞相研究的热点和难点
［５－６］

。

　　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷是具有桥环结构的多
环烃类化合物，通过量子化学密度泛函理论计算，预测

其密度为１．１４７ｇ·ｃｍ－３
，燃烧热为 ４０ＭＪ·Ｌ－１［７］，可

作为 高 密 度 烃 燃 料 或 燃 料 添 加 剂。目 前，四 环

［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的合成及其作为高密度烃燃料
未见文献报道。本文以茚及双环戊二烯为原料，合成出

四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷，考察了反应条件；测定了
四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的物性参数，与理论计算
基本一致；通过 ＤＳＣ分析了其在５００℃内的热解行为。

２　实验部分

２．１　反应历程
　　首先茚和双环戊二烯在加热条件下发生 ＤＡ反
应得到多环不饱和烯烃Ⅰ，Ⅰ在催化剂作用下加氢生

成饱和烃Ⅲ，即四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷。反应方
程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１，Ｓｃｈｅｍｅ２和 Ｓｃｈｅｍｅ３。

Ｓｃｈｅｍｅ１

Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｓｃｈｅｍｅ３

２．２　仪器和试剂
　　ＣＪＫ１型快开型反应釜；３００ＭＨｚＩＮＯＶＡ核磁共
振波谱仪（ＣＤＣｌ３为溶剂）；Ｎｅｘｕｓ８７０型傅立叶变换红
外光谱仪（ＫＢｒ）；ＨＰ５９８９Ｂ型有机质谱仪；ＧＣ９３０型
气相色谱仪；Ｎｅｔｚｓｃｈ型高压差热扫描量热仪。
　　茚，纯度 ＞９５％，鞍山市贝达合成化工厂；双环戊
二烯，纯度≥９６％，江苏湖州康兴化工有限公司；环己
烷，分析纯，天津化学试剂厂；Ｐｄ／Ｃ，金属含量 ５％，含
水率６８．１７％，宝鸡瑞科公司。
２．３　实验方法
　　１Ｌ带搅拌装置的不锈钢高压釜中加入一定配比的
双环戊二烯、茚和环己烷，用氮气置换釜内空气后充氮

气至一定压力，开启搅拌，加热升温至设定温度，反应
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６～１０ｈ后停止加热，冷却至室温后，加入１％的Ｐｄ／Ｃ催
化剂，用氢气置换釜内空气后，充氢气至５．０ＭＰａ，开启
搅拌，加热升温至１１０℃，反应过程中维持釜内压力为
５．０ＭＰａ，待压力恒定不降后，反应 ２ｈ。降温至室温，
卸压，出料。过滤除去催化剂，常压蒸除环己烷，然后

减压精馏，在１５０Ｐａ，１３０℃，回流比为 ５１条件下，
得到纯度大于９５％的四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷。
　　色谱分析条件：ＤＢ１毛细管色谱柱，氢火焰离子
化检测器（ＦＩＤ），氮气为载气，柱温 １２０℃，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，终止温度 ２８０℃，汽化室温度 ２８０℃，
检测器温度２５０℃，面积归一法分析其组成。

３　结果与讨论

３．１　结构鉴定
　　在加氢反应中得到了一中间体，对其进行了
１３ＣＮＭＲ、１ＨＮＭＲ、ＩＲ表征，确证了其结构与Ⅱ一致。对
该化合物继续进行加氢，得到的化合物进行红外表征，

发现其苯环特征峰消失；质谱显示分子离子峰为 １９０，
表明该化合物即为四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷（Ⅲ）。
　　化合物Ⅱ（１，４桥亚甲基１，２，３，４，４ａ，９ａ六氢
芴）的结构表征：

　　１３ＣＮＭＲ，δ：２１．９３（ＣＨ２、Ｃ５），２４．９９（ＣＨ２、Ｃ６），３２．３９
（ＣＨ２、Ｃ７），４１．１７（ＣＨ、Ｃ３），４１．４３（ＣＨ、Ｃ４），４１．６２
（ＣＨ２、Ｃ８），４３．１７（ＣＨ、Ｃ１），５２．６４（ＣＨ、Ｃ２），１２４．７９
（ＣＨ、Ｃ１２），１２５．５７（ＣＨ、Ｃ１１），１２６．０４（ＣＨ、Ｃ１３），
１２６．４８（ＣＨ、Ｃ１０），１４４．８６（ＣＨ、Ｃ１４），１４４．９２（ＣＨ、Ｃ９）。
　　１Ｈ ＮＭＲ，δ：０．７７（ｍ，１Ｈ，Ｈ６），１．１８（ｍ，１Ｈ，
Ｈ５），１．５６（ｍ，

１Ｈ，Ｈ７），２．５６（ｍ，
１Ｈ，Ｈ１），２．２５

（ｍ，１Ｈ，Ｈ４），２．７６（ｍ，
１Ｈ，Ｈ３），２．８７（ｄ，

１Ｈ，Ｈ８），

３．５８（ｄ，１Ｈ，Ｈ２），７．０８（ｄ，
１Ｈ，Ｈ１０），７．１２（ｄ，

１Ｈ，

Ｈ１３），７．１４（ｔ，
１Ｈ，Ｈ１１），７．１６（ｔ，

１Ｈ，Ｈ１２）。

　　ＩＲ（ＫＢｒ），υ／ｃｍ－１
：３０１７（苯环 ＣＨ伸缩振动），

２９４７，２８７０（烷烃 ＣＨ２，ＣＨ伸缩振动），１４７７，１４５６（苯
环骨架伸缩振动），７４９（芳环邻位取代特征峰，ＣＨ面
外弯曲振动）。

　　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷结构表征：ＩＲ
（ＫＢｒ），υ／ｃｍ－１

：２９２６，２９７７（烷烃 ＣＨ２，ＣＨ伸缩振
动），１４５８，１４４６（烷烃 ＣＨ２剪式振动）。ＭＳ：ｍ／ｅ１９０

（Ｍ＋
），１２１（Ｍ＋Ｃ５Ｈ９）。

３．２　实验条件对反应的影响

　　合成四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷反应中，加氢反
应（Ｓｃｈｅｍｅ３）收率均在 ９８％左右，ＤＡ反应（Ｓｃｈｅｍｅ

２）是合成的关键，在该反应过程中除了生成多环烯烃
Ｉ以外，还有其他副产物如环戊二烯三聚体、环戊二烯
四聚体及茚与双环戊二烯的加成产物等生成，反应选

择性较低，因此对（Ｓｃｈｅｍｅ２）反应条件进行优化，以提
高合成四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的总收率。
３．２．１　物料配比对反应的影响
　　反应采用一锅法以双环戊二烯及茚为原料，在双环
戊二烯分解温度１７０℃反应，环己烷为溶剂，０．５ＭＰａ氮
气压力下反应８ｈ，考察双环戊二烯与茚的物料配比（摩
尔比）对第一步反应收率的影响，结果如图１所示。

图 １　物料配比对收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅｔｏｉｎｄｅｎｅｏｎｙｉｅｌｄ

　　由图１可以看出，随物料配比的增加反应收率先
增加后减小，物料配比较小时双环戊二烯过量越多越

有利于反应进行，但继续增加配比反应收率反而下降。

双环戊二烯与茚的配比稍大于 １时，有利于茚与环戊
二烯的１１加成产物的生成。但配比大于１．２时，环
戊二烯分子自生反应的几率增大，产物中环戊二烯三

聚体增加，同时随着配比的增加，环戊二烯分子增加，

茚与环戊二烯的１１加成产物继续与一分子环戊二
烯反应生成茚与环戊二烯的１２加成产物，使反应选
择性降低，收率下降。综合考虑，以双环戊二烯与茚的

配比为１．２较佳。
３．２．２　温度对反应的影响
　　温度对 ＤＡ反应影响较显著，是该类反应的关键
因素。在 ０．５ＭＰａ氮压下，双环戊二烯 １６０ｇ，茚
１１６ｇ，１５０ｍＬ环己烷，反应 ６ｈ，考察温度对反应的影
响，结果如图２所示。
　　由图２可以看出，在较低温度时，随反应温度的升
高收率增加，加热有利于反应的进行，说明该反应为吸

热反应。温度较低时反应速率较慢，转化率低，升高温

度有利于茚与环戊二烯的 １１加成产物的生成。反
应温度高于１５０℃，随温度继续升高，收率下降，双环
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戊二烯解聚的分子增多，分子间的碰撞几率增加，较多

环戊二烯三聚体及茚与环戊二烯的 １２加成产物生
成，反应选择性降低。因此，反应以１５０℃较佳。

图 ２　温度对收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

３．２．３　反应时间的确定
　　在１５０℃双环戊二烯 １６０ｇ，茚 １１６ｇ，１５０ｍＬ环
己烷，０．５ＭＰａ氮压下，考察了反应收率随时间的变
化，结果如图３所示。由图３可以看出，收率随反应时
间的延长先增加后减小，７ｈ后收率随时间的延长下
降，环戊二烯三聚体及茚与环戊二烯的１２加成产物
等副产物增加，收率下降。因此，反应时间７ｈ为佳。
３．２．４　溶剂用量对反应的影响
　　在 １５０℃，双环戊二烯 １６０ｇ，茚 １１６ｇ，０．５ＭＰａ
氮压下反应 ７ｈ，以环己烷为溶剂，考察收率随溶剂用
量的变化，结果如图４所示。由图４可以看出，由无溶
剂到较小溶剂用量，反应收率下降。这是由于无溶剂

时，各种分子的碰撞均较多，主反应与副反应发生的几

率均较高，但选择性较低，溶剂的增加使分子的碰撞几

率减小，有效碰撞数下降，反应收率有所下降。随溶剂

的增加，反应液被稀释，分子的碰撞减少，但副反应减

少的较多，此时选择性升高。溶剂再增加，分子稀释的

太多，选择性下降，收率下降。综合考虑，以溶剂用量

为１５０ｍＬ较佳。
３．２．５　压力对反应的影响
　　在１５０℃，双环戊二烯１６０ｇ，茚 １１６ｇ，１５０ｍＬ环
己烷，反应７ｈ，考察反应收率随压力的变化，结果如图
５所示。由图 ５可以看出，反应压力对收率的影响较
小。体系压力小于 ０．８ＭＰａ时，收率随压力变化基本
不变；压力大于 ０．８ＭＰａ后，压力增加对反应选择性
稍有影响，收率略下降。由此可见，压力对反应影响较

小。综合考虑，以０．５ＭＰａ压力反应较佳。

４　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的性能

４．１　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷物性
　　采用国标、国军标对化合物物性进行了测定，测定
结果及测试方法见表１。

图 ３　反应时间对收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

图 ４　溶剂用量对收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄ

图 ５　压力对收率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

表 １　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷物性及测试方法

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｅｔｒａｃｙｃｌｏ［７．４．０．０２，７．１３，６］ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ

ａｎｄｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｓ

ｔｅｓｔｉｔｅｍｓ ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ ｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ（２０℃）／ｇ·ｃｍ－３ ０．９８６ ＧＢ／Ｔ６１１－８８

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｈｅａｔ／ＭＪ·Ｌ－１ ４３．７ ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５
ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔ／℃ ５０ ＧＢ／Ｔ２６１
ｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ －４５ ＧＢ／Ｔ２４３０

ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／ｍｍ２·ｓ－１（－１８℃） ９７．４４ ＧＢ／Ｔ２６５

１０４第 ４期　　　　　　　　　　　杜咏梅等：高密度烃燃料四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的合成及性能



　　由表１可以看出，四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷密
度为０．９８６ｇ·ｃｍ－３

，燃烧热为 ４３．７ＭＪ·Ｌ－１，与量子
化学计算结果相比密度较低，燃烧热较高。该化合物

冰点为 －４５℃，低温性能良好，适用于空军导弹对燃
料的使用要求。同时闪点为５０℃，容易点火。由此可
见，四环十四烷是各项性能优良的高密度烃燃料。

４．２　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷热裂解性能
　　对四环十四烷热裂解性能进行了研究，分别进行
了高压（２ＭＰａ）ＤＳＣ及常压密封池 ＤＳＣ表征，结果如
图６和图７所示。

图 ６　四环十四烷常压密封池 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｅｔｒａｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅａｔｎｏｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ７　四环十四烷高压 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｅｔｒａｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅａｔｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　由图６可以看出，四环十四烷在常压密封池中所
测 ＤＳＣ曲线有一吸热峰，其峰值为 ２８０．３９℃，可能为
分解峰。但该化合物常压下沸点为 ２６４℃，温度达到
２００℃以上密封池内已有一定的压力，沸点较常压下
高，由此可判断该峰为气化峰，而并非分解峰。因此，

四环十四烷在５００℃以内不分解，热稳定性较好。由
图７可以看出，敞开体系下四环十四烷随温度升高而
挥发，产生较多小吸热峰，无明显的吸热峰，体系增加

压力只能降低其挥发的速度，但不能阻止其挥发，这是

多环高密度烃类燃料的一个共性。

５　应用前景分析

　　四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷具有较高的密度和
燃烧热，可以作为燃料为飞行器提供较多的能量，增加

其航程和航速。四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的冰点
为 －４５℃，低温性能较好，粘度较低，低温下泵送能力
较好，应用范围较广，可以作为基础燃料或燃料添加

剂。同时四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的闪点为
５０℃，较 ＪＰ１０燃料低 ６℃，易点火，点火延迟时间较
短。由此可见，四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷冰点较
低，常温下为液体，密度 ０．９８６ｇ· ｃｍ－３

，燃烧热

≥４０ＭＪ·Ｌ－１，满足海军和空军对燃料的使用要求，是
一种性能良好的高密度烃燃料，未来有望替代 ＪＰ１０
燃料作为基础燃料或燃料添加剂。

６　小　结

　　（１）以双环戊二烯和茚为原料，通过 ＤＡ反应及
催化加氢合成了高密度烃化合物四环［７．４．０．０２，７．１３，６］
十四烷，并确证了化合物结构。

　　（２）双环戊二烯与茚的 ＤＡ反应是合成四环
［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷的关键步骤，通过优化实验条
件，得到较好的反应条件为：１５０℃，１５０ｍＬ环己烷，
双环戊二烯 １６０ｇ，茚 １１６ｇ，在 ０．５ＭＰａ氮压下反应
７ｈ，此条件下反应总收率为６８．１％。
　　（３）四环［７．４．０．０２，７．１３，６］十四烷为带有桥环的多
环烃，具有较高的密度和体积燃烧热，同时低温性能较

好。其燃烧热为４３．７ＭＪ·Ｌ－１，密度为０．９８６ｇ·ｃｍ－３
，

冰点为 －４５℃，闪点为 ５０℃，燃烧热比 ＪＰ１０提高了
１０％，低温性能良好，同时热稳定性较好，可作为基础
燃料或燃料添加剂。
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第二届固体推进剂安全技术研讨会暨固体推进剂生产安全协会

　　　　　　　　　　　第四届会员代表大会在湖北襄樊召开

为了进一步推动固体推进剂安全技术的发展，建立定期的固体推进剂安全技术交流平台，促进固体推进剂安全技术研

究成果的推广应用，第二届固体推进剂安全技术研讨会暨固体推进剂生产安全协会第四届会员代表大会于 ２００９年 ８月 １２

日 ～８月 １６日在湖北省襄樊市成功召开。本次会议由航天工业固体推进剂安全技术研究中心、固体推进剂生产安全协会

主办，航天科技集团公司四院四十二所承办。

出席本次研讨会的代表来自总装备部（导弹靶场试验总体论证中心、炮兵装备技术研究所）、第二炮兵（二炮装备研究

院三所）、航天科技集团公司（一院十四所、四院设计部、四十二所、七四一六厂、八院八 Ｏ六所）、航天科工集团公司（二院

二一 Ｏ所、六院六 Ｏ二所、三八九厂、九院江河化工厂）、江西航天经纬化工有限公司、兵器工业集团公司（二 Ｏ四所、二一

三所、八四五厂）、中国工程物理研究院化工材料研究所、船舶重工集团公司七 Ｏ一所、北京理工大学、西北工业大学、海军

航空工程学院等 ２０多个单位，共计 １００余人。本次会议共收到学术论文 ９０余篇，主要内容涉及探索与展望、配方与材料、

试验研究、数值模拟、安全评估、综合应用、安全控制及安全防护、安全管理及安全文化等 ９个方面。经专家评审录用论文

８３篇，评选优秀论文 １０篇。

北京理工大学徐更光院士主持大会主题报告，共有 ３８篇论文分别在主会场和分会场进行了交流与讨论。本次会议全

面介绍了国内外固体推进剂安全技术、安全管理及相关领域的最新研究进展、研究成果及对未来发展的展望和建议，得到

了与会代表的充分肯定，将对固体推进剂及相关技术领域的发展起到积极的推动作用。

（附：另有少量的会议论文集，如有需者请与航天固体推进剂安全技术研究中心联系，电话 ０７１０－３２１９２０２）

（航天科技集团四院四十二所　李军）
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