
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０４０４１１０５

高密度液体碳氢燃料合成及应用进展
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摘要：介绍了高密度碳氢燃料合成及应用的最新进展。从原料、合成路线、性能特征、成本等方面评价了各种高密

度碳氢燃料的优缺点和应用前景。分析了高密度碳氢燃料合成与应用的共性特征，提出燃料分子设计与定向合成、

燃料复配等急需解决的问题，提出了下一步工作的重点。
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１　引　言

液体碳氢燃料是为战斗机和战略战术导弹等飞行器

提供动力保障的关键，在推进剂领域占有重要地位。新

型高性能飞行器的发展对燃料推进能力提出了更高的要

求，高密度液体碳氢燃料除具有一般液体碳氢燃料的优

点外，还具有更大的质量密度和体积热值，在发动机燃料

箱容积有限的情况下，能有效增加所携带的能量，降低发

动机油耗比，满足高航速、大载荷和远射程的要求；或在

保持性能不变的情况下，减小燃料箱容积，实现飞行器小

型化，提高机动性和突防能力。鉴于其突出的优点，高密

度液体碳氢燃料的合成及应用研究受到各国普遍关注。

高密度液体碳氢燃料的密度一般大于０．８ｇ·ｃｍ－３，
组成是单组分或多种烃类的混合物。按来源可分为大

比重煤油、多环烃类、金刚烷类和高张力笼状烃类。本

文就国内外高密度液体碳氢燃料的合成与应用现状进

行总结、分析其中的共性问题、提出下一步工作展望。

２　高密度碳氢燃料合成现状

２．１　大比重煤油
大比重煤油通过石油炼制获得，具有资源丰富、制

备简单、价格低廉的特点，因此受到大量应用。美国

ＪｅｔＡ、ＪＰ５、ＪＰ７、ＪＰ８等系列燃料，俄罗斯 Ｔ系列燃料
和中国的 ＲＰ６均属于大比重煤油。大比重煤油含有
较多烷烃和环烷烃类物质，可以通过提取原油中高沸

点组分而获得，也可向其中添加环烷烃以提高密度。

受原 油 组 成 的 限 制，煤 油 的 密 度 一 般 不 超 过

０．８５ｇ·ｃｍ－３
，体积热值不超过 ３７．０ＭＪ·Ｌ－１。同

时，煤油的热稳定性较差，使用温度不够高，例如，ＪＰ８
的最高使用温度仅为１６０℃。目前大比重煤油的研究
集中在燃料改性，通过添加剂提高燃料热稳定性，美国

将 ＪＰ８升级到了 ＪＰ８＋１００和 ＪＰ８＋２２５，热稳定温度
分别提高至１９８℃和２６７℃［１］

，此外，美国已合成出高

热稳定的煤基燃料 ＪＰ９００，热稳定温度达４８２℃［２］
。

２．２　多环烃类燃料
从构效关系来看，碳氢化合物的密度随碳数的增

加而增加，而环状化合物的密度又高于直链和支链化

合物，因此，多环碳氢化合物是合成高密度烃类燃料的

研究重点，主要包括二聚体形式和三聚体形式。

２．２．１　二聚体形式
表１列出了美国开发的几种二聚体形式的碳氢燃

料，密度均在０．９３ｇ·ｃｍ－３以上，热值超过３９．０ＭＪ·Ｌ－１。
ＲＪ４是最早的多环高密度燃料，以甲基环戊二烯为原
料，通过聚合反应生成二甲基双环戊二烯、随后进行加

氢
［３］
。与 ＪＰ５相比，ＲＪ４的体积热值提高了１７％，而且

拥有更适宜的闪点，美国海军将其应用于“黄铜骑士”巡

航导弹。ＲＪ４的问题在于：燃料含有桥式和挂式两种异
构体，其中桥式构型冰点较高，不同批次之间的燃料中

两种异构体的比例不稳定，导致燃料性质波动。对 ＲＪ４
进行异构可获得含纯挂式组分的燃料 ＲＪ４Ｉ，且冰点有
所降低

［３］
，但过高的成本阻碍了其应用。ＲＪ４和ＲＪ４Ｉ

均不能满足空军低冰点的要求。

目前最为成功的高密度液体燃料当属由挂式四氢

双环戊二烯纯组分构成的 ＪＰ１０。ＪＰ１０以环戊二烯的
二聚体 －双环戊二烯为原料，通过加氢、异构合成［４］

。

该燃料具有比 ＲＪ４更高的体积热值、冰点低达
－７９℃，加上原料来源广泛、合成成本较低，已成为目
前用量最大、用途最广、综合性能最好的高密度液体碳
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氢燃料。ＪＰ１０可作为液体燃料单独使用，也可作为稀
释剂或添加剂与其他燃料混合组成新的高密度燃料。

美国“战斧”海基巡航导弹、“捕鲸叉”反舰导弹等都大

量使用 ＪＰ１０，空射的“战斧”、ＡＬＣＭ等巡航导弹则采
用 ＪＰ１０添加降闪剂后的 ＰＦ１燃料。除美国外，法
国、印度等国均有关于 ＪＰ１０燃料的报道。国内由本
课题组与黎明化工研究院合作研制出了该燃料，并开

展了燃料应用相关研究，包括燃料氧化安定性、与金

属、橡胶材料相容性、燃料改性等
［５～８］

；为改善 ＪＰ１０生
产中的污染问题，还研究了 ＪＰ１０的清洁合成路线，包
括双环戊二烯的高效加氢和四氢双环戊二烯的分子筛

催化异构，提高了燃料收率，减少了废水和废渣
［８，９］
。

表 １　美国几种二聚体形式的高密度碳氢燃料

Ｔａｂｌｅ１　ＨｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｆｕｅｌｓｉｎｆｏｒｍｏｆｄｉｍｅｒｉｎＵＳＡ

ｆｕｅｌ ＲＪ４ ＲＪ４Ｉ ＪＰ１０ ＲＪ５

ｄｅｎｓｉｔｙａｔ２０℃／ｇ·ｃｍ－３ ０．９２～０．９４ ０．９３ ０．９４ １．０８
ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔ／℃ ６０～７９．４ ６５．５ ５４ １１０
ｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ －１０ －２９ －７９ ０

ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ／ＭＪ·Ｌ－１ ３９．０ ３８．５ ３９．６ ４４．９

ＲＪ５是密度和热值更高的燃料，结构为全氢降冰
片二烯二聚体，通过降冰片二烯聚合、分离、加氢、异构

合成
［１０］
。降冰片二烯二聚体具有多种异构体，可作为

燃料的低冰点产物较少，必须经过复杂的分离程序提

纯，成本很高，而且燃料冰点仅为 ０℃，这些因素限制
了其应用。ＲＪ５主要作为添加剂与其他低冰点燃料
进行复配，表２是由 ＲＪ５与 ＪＰ１０等复配获得的系列
燃料。其中 ＲＪ５Ａ被用于空射巡航导弹中，ＳＩ８０在远
程空 －空导弹上使用，以甲基环己烷和 ＪＰ１０与 ＲＪ５
复配组成了系列 ＪＰ９燃料。值得注意的是，在 １９８９
年公布的美国军用规范（ＭＩＬＰ８７１０７Ｃ，１９８９取代
ＭＩＬＰ８７１０７Ｂ，１９７９）中，ＪＰ９系列燃料已经被删除，表
明 ＲＪ５有被逐渐取代的趋势，也说明美国已经合成出
性能更优异、成本低廉的新型高密度燃料。

表 ２　由 ＲＪ５复配获得的燃料

Ｔａｂｌｅ２　ＢｌｅｎｄｅｄｆｕｅｌｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＲＪ５

Ｆｕｅｌ ＲＪ５Ａ ＲＪ６ ＳＩ８０ ＪＰ９

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ６３％ＲＪ５＋
３７％ＪＰ１０

６０％ＲＪ５＋
４０％ＪＰ１０

８０％ＲＪ５＋
２０％ｉｓｏｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

２０～２５％ＲＪ５＋
１０～１２％ＭＣＨ＋
６５～７０％ＪＰ１０

ｄｅｎｓｉｔｙａｔ２０℃
／ｇ·ｃｍ－３

１．０２ １．０２ １．０２ ０．９３～０．９５

ｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ ＜－５４ －４０ －４０ －５４

ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ
／ＭＪ·Ｌ－１

－ ４２．９ ４２．６ ３９．５

２．２．２　三聚体形式

为获得密度与 ＲＪ５相当（大于 １．０ｇ·ｃｍ－３
）、冰

点和成本更低的高密度燃料，各国研究了一系列三聚

体碳氢燃料，其中比较受关注的是环戊二烯基和降冰

片烯基燃料。以双环戊二烯为原料，通过热聚合反应

生成环戊二烯三聚体，加氢后得到熔点为 ４９℃的固
体，在酸催化下异构获得密度为 １．０３ｇ·ｃｍ－３

、冰点

低于 －４０℃、体积热值为 ４３．２ＭＪ·Ｌ－１的液体燃料，
燃料收率约３０％［１１～１３］

。该燃料密度和热值与 ＲＪ５接
近，冰点低很多，但粘度仍然偏高（－２０℃，５１０厘
泊），无法作为单一燃料使用，在与 ４０％ＪＰ１０复配以
后，粘度有所改善（－４０℃，１７０厘泊），但密度和热值
有所降低（０．９９ｇ·ｃｍ－３

，４１．８ＭＪ·Ｌ－１）。
Ｍｏｂｉｌ公司通过分子筛催化双环戊二烯聚合／异构、加

氢合成了密度为１．０３ｇ·ｃｍ－３、体积热值为４３．０ＭＪ·Ｌ－１，
倾点为 －３４℃的液体。该方法避免了低收率的酸催
化异构，可以大大降低成本，具有较好的应用前

景
［１４，１５］

。通过调节聚合条件，可以获得如表 ３所示的
系列燃料，但这些燃料的低温性质仍待进一步改善。

表 ３　Ｍｏｂｉｌ公司以双环戊二烯催化合成的三环类高密度燃料

Ｔａｂｌｅ３　Ｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｆｕｅｌｄｅｒｉｖｅｄ

ｆｒｏｍｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＭｏｂｉｌ

Ｆｕｅｌ ＲＦ５ ＲＦ６ Ｅ７ Ｅ８ Ｅ９

ａｖｅｒａｇｅｃａｒｂｏｎ Ｃ１５＋ Ｃ１５＋ Ｃ１５＋ Ｃ１５Ｃ２０Ｃ１５Ｃ２５

ｄｅｎｓｉｔｙａｔ２０℃／ｇ·ｃｍ－３ １．０４ １．０２ １．０７ １．０３ １．０３
ｍｉｎｉｍｕｍｐｕｍｐｉｎｇｔｅｍｐ／℃ ０ －１１ ３９ －１７ －１０

ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ／ＭＪ·Ｌ－１ ４３．５ ４２．９ ４４．７ ４３．２ ４３．３

美国正在开发的 ＲＪ７燃料由全氢环戊二烯三聚
体、氢化环戊二烯／茚加成物和 ＪＰ１０三种组分构成，
其体积热值达 ４２．１ＭＪ·Ｌ－１，但粘度比 ＪＰ１０高［１５］

。

此外，台湾中山研究院以双环戊二烯为原料，通过环丙

烷化，合成了高密度燃料，但燃料性质未见报道。

以环戊二烯或双环戊二烯为原料与其他烯烃聚合、

加氢（或异构）可以合成一系列高密度液体燃料。如表

４所示，这些燃料具有接近或大于 １．０ｇ·ｃｍ－３
的密度

和较低的冰点，说明环戊二烯是合成高密度燃料的重要

原料
［１６～１８］

。以降冰片烯为原料合成高密度燃料的路线

也受到了重视，如表 ５所示，通过催化自聚或与芳烃共
聚，可以获得密度大于１．０ｇ·ｃｍ－３

的燃料
［１９］
。

国内对密度大于１．０ｇ·ｃｍ－３的高密度燃料研究较
少，本课题组利用量子化学软件设计出燃料分子，通过定

向合成控制分子空间构型，采用非晶态合金催化剂进行
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加氢，初步合成出新型高密度液体碳氢燃料，密度与 ＲＪ５
接近，２０℃时为１．０１～１．０３ｇ·ｃｍ－３，倾点约为 －５０℃，
是一种应用前景极好的高密度液体烃燃料

［２０～２２］
。

表 ４　部分环戊二烯基燃料性质

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅｂａｓｅｄｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｆｕｅｌｓ

ｆｕｅｌ
ｄｅｎｓｉｔｙａｔ２０℃
／ｇ·ｃｍ－３

ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ
／ＭＪ·Ｌ－１

ｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔ
／℃

ｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ＋
ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅｄｉｍｅｒ １．０１ ４２．４ －

ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ＋
ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ０．９９ ４１．９ ＜－６０

ｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ＋
ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ ０．９９ ４２．５ ＜－７０

ｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ＋
ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｄｉｅｎｅ ０．９８ ４２．６ ＜－７０

ｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ＋
ｂｕｔａｄｉｅｎｅ １．００ ４２．６ ＜－７０

表 ５　部分降冰片烯基燃料性质

Ｔａｂｌｅ５　Ｎｏｒｂｏｒｎｅｂａｓｅｄｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｆｕｅｌｓ

ｆｕｅｌ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ
／ＭＪ·Ｌ－１

ｐｏｕｒｐｏｉｎｔ
／℃

ｎｏｒｂｏｒｅｎｅ＋ｂｅｎｚｅｎｅ １．０１ ４０．９ ＜－５７
ｎｏｒｂｏｒｅｎｅ＋ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ １．０３ ４２．１ ＜－３３
ｎｏｒｂｏｒｅｎｅ＋ｔｏｌｕｅｎｅ ０．９９ ４０．４ ＜－５４
ｎｏｒｂｏｒｅｎｅ １．００ ４１．７ －４５

２．３　金刚烷类燃料
金刚烷及其衍生物拥有较高的密度，通过四氢双环

戊二烯异构可以合成金刚烷，密度为１．０７ｇ·ｃｍ－３
，体

积热值达５０．７ＭＪ·Ｌ－１，但熔点高达２６８℃，在燃料中
的溶解性能欠佳且燃烧性能不好。甲基、乙基等取代的

金刚烷衍生物熔点较低，但合成过程极为复杂。表６是
Ｍｏｂｉｌ公司油气田中产出的 ＲＦ系列金刚烷衍生物燃
料
［１５］
，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。发动机燃烧实验发现 ＲＦ
燃料在较大燃料／空气比例范围内释放出比 ＪＰ１０大很
多的能量

［１５］
，说明具有很好的燃烧性能。但它们仅在

个别油田中产出，产量极其有限，无法大规模应用。

２．４　高张力笼状烃类燃料
高张力笼状烃类具有高度紧凑的分子结构，含有

较大的张力能，在燃烧过程中可以释放出来，因此具有

很高的体积热值。结构比较简单的高张力笼状烃主要

有四面烷和二氢盆式苯衍生物（三环［２．１．１．０５，６］己
烷），它们的燃烧热值比 ＪＰ１０高 ［２３］

。四面烷通过光

催化降冰片二烯异构合成，本课题组对此进行了研究，

异构转化率达到９３％，四面烷的选择性达１００％［２４］
。

表 ６　Ｍｏｂｉｌ公司的金刚烷衍生物燃料

Ｔａｂｌｅ６　Ｍｏｂｉｌｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｆｕｅｌｓ

Ｆｕｅｌ ｃａｒｂｏｎ
ｎｕｍｂｅｒ

ｄｅｎｓｉｔｙａｔ２０℃
／ｇ·ｃｍ－３

ｆｌａｓｈｐｉｏｎｔ
／℃

ｍｉｎｉｍｕｍｐｕｍｐｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ
／ＭＪ·Ｌ－１

ＲＦ１ １２ ０．９２ ７４ ＜－６０ ３８．９
ＲＦ２ １４ ０．９８ ８２ －４５ ４１．０
ＲＦ３ １６ １．０２ １２６ －２８ ４２．６
ＲＦ４ １８ １．０９ － ２５ ４４．２

在高张力笼状烃类中，ＰＣＵＤ及其二聚体是较为
重要的一类。ＰＣＵＤ通过如下的三步反应获得：

总收率４７％，ＰＣＵＤ密度为 １．２７ｇ·ｃｍ－３
，熔点２０４℃，

但挥发性较高，不能作为燃料直接使用。将 ＰＣＵＤ二聚
可降低挥发性，目前报道的二聚路线有三条，分别得到

三类包含多个异构体的二聚物，密度与 ＰＣＵＤ相当，熔
点在１８０℃左右。衍生化可以进一步降低其熔点，甲基
ＰＣＵ二聚体的熔点降低到 ５５℃，并可在航空煤油中大
量溶解，形成质量分数为２２％的稳定燃料［２５］

。

３　高密度碳氢燃料合成及应用特点

除了较大的密度和体积热值，高密度液体燃料还应

具有较低的冰点和粘度、适宜的闪点，大规模应用还要

求原料来源丰富、合成路线简单、不同批次质量稳定。

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，需要采用复配、改性等手段解决，导致成本

增加或燃料密度降低。不同的使用环境对燃料的指标

有不同的要求，海射型导弹和鱼雷对燃料的低温性能要

求不很严格，但从安全的角度要求较高的闪点；空射型

导弹和飞机在高空低温环境工作，为保证良好的输送和

顺利点火，要求燃料有较低的冰点、粘度和闪点。从此

角度来看，空军使用的燃料指标较海军苛刻。高密度碳

氢燃料的另一个应用方向是固体富燃料推进剂
［２６］
，碳

氢燃料的燃烧分解温度低、分解产生的 ＣＨ碎片极易燃
烧、补燃效率高，而且燃烧气体清洁、发动机羽流烟雾

小。固体推进剂对燃料的粘度和冰点没有限制，因此具

有超高密度的烃类尤其适合富燃料固体推进剂。

目前，各国的研究目标是合成具有良好低温性质

的密度大于１．０ｇ·ｃｍ－３
的液体燃料，由于燃料的粘

度和冰点随密度的增大而变大，需要严格控制合成过

程以获得满意的低温性质。密度大于 １．１ｇ·ｃｍ－３
的
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碳氢燃料冰点和粘度太高，已很难单独作为液体燃料

使用，只能作为添加剂溶解在其他液体燃料中，因此这

些高密度烃的溶解性是需要重视的问题。

大比重煤油的成本相对较低，可以通过石油化工

大量获得，但密度已很难提高，目前的工作主要集中在

提高热稳定性，总的来说无法满足未来高性能飞行器

的要求。金刚烷衍生物的密度高、冰点低，但来源受到

限制，人工合成金刚烷衍生物的技术尚待研究。

多环烃类可以由廉价的石油化工中间体以较为简

单的路线大规模合成，是最有应用前景的高密度碳氢燃

料。以双环戊二烯、降冰片烯等原料合成的三、四环烃

类具有大于１．０ｇ·ｃｍ－３
的密度和较低的冰点，合成步

骤包括：通过 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ双烯加成反应得到三、四环烯
烃，通过加氢等反应得到饱和多环碳氢化合物，在酸催

化下进行空间异构，最后提纯得到燃料。其中，Ｄｉｅｌｓ
Ａｌｄｅｒ加成反应是合成高密度液体燃料的关键，多环碳
氢化合物分子具有多种空间构型，不同空间构型具有不

同的低温性质，挂式分子具有比桥式分子更优异的低温

性质，例如 ＲＪ４Ｉ、ＪＰ１０、ＲＪ５、全氢环戊二烯三聚体等
燃料均为挂式构型。ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ加成反应往往生成桥
式产物，挂式产物选择性极低，导致燃料为高熔点的固

体或高粘度的液体，必须辅之以异构反应改善燃料低

温性质。但是，异构反应副产物多，燃料收率低，而且

环境污染严重、经济和社会成本很高。要从根本上解

决多环烃类的合成问题，需要研究碳氢化合物分子构

型与性质的构效关系，引入燃料分子设计和燃料定向

合成方法：采用量子化学手段设计具有高密度、低冰点

的燃料分子；通过先进定向合成技术合成燃料分子。

高张力笼状烃中四面体烷的冰点较低，合成路线

相对简单，可直接作为液体燃料，但需解决原料降冰片

二烯的合成问题，降冰片二烯由环戊二烯与乙炔加压

聚合生成，该过程危险性较大。其他高张力笼状烃具

有很高的密度和热值，但常温下为固体、合成路线较复

杂、成本高，只能作为高能添加剂使用。

４　总结与展望

高密度液体碳氢燃料对于提高飞机、导弹等飞行器

的性能有重要意义，与先进国家的水平相比，我国在此

领域的发展还有一段距离，尚未形成成熟的研究系统。

鉴于高密度液体燃料发展的趋势，今后的工作重点应该

包括以下三方面：注重理论基础，研究高密度燃料合成

的共性问题，从理论上解决燃料分子设计及定向合成的

问题；燃料个性化，以低冰点多环烃类作为基础燃料，以

高张力笼类烃作为高能添加剂，通过燃料复配形成适应

不同使用环境的个性化燃料；研究燃料应用相关问题，

如燃料安定性、材料相容性、点火性能、燃烧性能等。
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