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吸热型碳氢燃料研究进展

符全军，燕珂，杜宗罡，李宁
(西安航天动力试验技术研究所，陕西西安710100)

摘要：吸热型碳氢燃料是新型的高超音速飞行器超然冲压发动机用燃料，本文介绍了国

内外对它的研究、应用以及发展趋势，重点从蒸汽重整、催化脱氢和裂解反应这三个方向论述

了吸热型碳氢燃料的裂解和吸热过程研究情况。
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Research progress of endotheⅢc hydrocarbon fuels
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Abstract：EndomerIIlic hydrocarbon fuels are me new fuels used in me hypersonic nights．’rhe

application，research and deVelopmem of tllis kind of were discussed fuels，aIld me emphasis was on

me inVestigation of endo血em：lic process．
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1 引言

高超音速技术具有先进性、科学性和多功能

性，它在很多领域的技术进步方面都起到了主动

力的作用，特别是在航空航天方面。目前，随着

世界高超音速武器(特别是远程洲际导弹)和航

天运载的发展，对高超音速飞行器的研制已成为

当今航空航天领域发展的热点，引起了欧美、俄

罗斯等国的高度重视。由于高超音速飞行器在飞

行时，大量的气动热可能使飞行器表面的温度高

于材料的承受能力，因此必须对空气动力作用的

表面进行强化冷却，使璧面温度低于材料允许温

度。

由文献可知，在解决飞行器的冷却问题上，

航空航天专家的注意力很长一段时间里都集中在

以液氢为燃料。作为一种火箭燃料，液氢有许多

独特的性质，比如热容大、单位质量热值高、点

火和燃烧过程的动力学特性好等。但是它又有其

本质的缺陷，像密度小、沸点低。另外，由于加
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注和储存的问题，液氢燃料增加了飞行器的启动

准备时间和发射地面的后勤负担。因此，针对高

超音速飞行器的高温冷却要求以及氢燃料的缺

点，吸热型碳氢燃料在高超音速飞行器上的应用

问题被提了出来。这方面最早的工作是在六十年

代，美国和前苏联对它进行了大量的研究，积累

了丰富的经验和数据。今天，许多航空航天专家

甚至认为，对限制尺寸大小、燃料重量的导弹，

吸热型碳氢燃料是唯一可供高超音速飞行的燃

料。

2吸热型碳氢燃料的热冷却原理和

各国的应用情况

在高超音速飞行时，飞行器的热负荷大致与

马赫数的平方成正比，在马赫数为8的飞行中，

未经冷却的燃烧室温度会超过3000K，这就必须

要用燃料来冷却。燃料对飞行器空气动力作用表

面的冷却过程是一个热交换、热积累的过程，这

一过程是以飞行器和它周围流动空气之间的能量

交换为基础，通过能量交换主动对系统进行热保

护。在这个冷却过程中，可能有几种类型的吸热

反应存在，这些吸热反应可以是完全由热力学控

制，也可以催化加速反应，还可以引入其他反应

物进一步提高吸热量。碳氢燃料通过吸热反应对

飞行器进行冷却，在裂解的同时生成了燃烧性能

良好的高纯小分子燃料。

目前世界上研制使用吸热型碳氢燃料的高超

音速飞行器的国家主要有美国、俄罗斯、德国、

澳大利亚等航天技术发达的国家。据有关资料报

道，美国空军计划在1995～2003年实现高超音速

技术，这一计划的目的是进行飞行马赫数M=4～8

的高超音速碳氢燃料发动机的模型演示，该发动

机可能的应用目标是高速远程(>1500km)的“地

一空”导弹。尽管这个计划是制造飞行时间小于12

分钟的一次使用系统，但它可以认为是用吸热型

碳氢燃料的超音速动力发展的基础。德国2000年

10月也启动了高超音速飞行器的研制计划，并于

2002年在德国一试验基地进行了一次低空飞行试

验，在这次飞行试验中，由欧洲航空防务航天公

司(EADS)下属的德国LFK公司新设计的导弹

达到了6．5马赫以上的飞行速度，该导弹采用了高

密度吸热碳氢燃料超燃冲压发动机。俄罗斯2001

年7月也发射了一枚由吸热碳氢燃料双模式超燃

冲压发动机支持的洲际导弹，标志了俄国在该领

域的成就。

3吸热型碳氢燃料吸热过程的研究

科研人员对吸热型碳氢燃料的裂解和吸热过

程进行了大量的研究，这方面的工作主要有三个

方向：蒸汽重整、催化脱氢和裂解反应。当然，

加水的蒸汽重整反应可以获得附加的降温能力，

但推进剂中惰性物质的提高会导致飞行器飞行距

离的下降，这就需要在二者之间找一个平衡点。

脱氢和裂解吸热反应己得到地面发动机试验的验

证，其中裂解反应一热裂解／催化裂解是最近美国
和俄罗斯在吸热燃料研究方面的焦点【1】。

3．1蒸汽重整的研究

俄罗斯AJAx项目，通过对传统吸热型碳氢

燃料加水进行重整来提高燃料的热沉，是吸热型

碳氢燃料蒸汽重整研究的典型[2】。它的核心观点是

将水加到燃料里进行蒸汽重整，以获得再生化学

热和新改进的燃料。从原理上说，蒸汽重整是依

照下列反应进行的：燃料+水-÷C02+CO+H2，

这一反应理论上吸热远高于燃料的其他吸热过

程。

吸热型碳氢燃料的分解由于过程中的碳沉积

而变得复杂，为了抑制碳沉积，AJAX项目提出了

碳氢燃料蒸汽重整的两步方案：第一步，按照以

下反应进行的燃料低温(300～400℃)转化，这

步反应在辅助汽化室进行，热效应不太显著。

aC。H。+bH20—斗dCH 4+eC02 (1)

第二步，燃料的高温(700～900℃)转化，

CH 4+C02—}3H2+CO (2)

这步反应是热吸收和分子氢生成的主要过程。

碳氢燃料蒸汽重整的热效应和得到氢的量超

过像高温分解、裂解、解聚作用等的吸热过程。

作为冷却源，碳氢化合物和水的混合物进行一些

物理化学转化后，就更加接近于液氢的冷却能力。

它的△H=△Hphy。+△Hclli。≈10MJ瓜g，产生氢的量可

达70％(v01．)，而且生成的混合气体有很高的燃
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烧热，例如1kg甲烷产生的C0+3H2混和气具有

Q=62900心的热能，相对于甲烷的热能50100kJ

高出了25％。

尽管AJAx项目由于在推进剂循环过程中要

消耗水而受到限制，但这仍是俄罗斯从理论上可

以研制飞行速度达到10马赫的高超音速导弹的理

论依据。

3．2催化脱氢的研究

二十世纪70～80年代，吸热型碳氢燃料的研

究主要以催化脱氢为重点。催化脱氢的优点是在

较低温度下有较高的转化率、反应吸热量大、产

物单一且稳定，并且能产生大量的氢气，对燃烧

和催化剂有利；缺点是选用的催化剂是Pt一舢203

体系，Pt催化剂价格昂贵，并且生成甲苯燃烧性

能不好，在燃烧室内易结焦。虽然烷烃的脱氢环

化可生成芳烃而放出氢气，但反应的转化率低，

且元素碳的形成使催化剂的活性下降很快，而环

烷烃的脱氢反应专一性好、转化率高、吸热量大，

并且具有高密度等特性，经过调配加工以后是一

种比较实用的燃料。因此，甲基环己烷(MCH)

和十氢化萘的脱氢就成了研究的热点，常被作为

脱氢反应的模型化合物。国外对吸热型碳氢燃料

的催化脱氢研究最早，甲基环己烷被称为美国第

一代的碳氢燃料，它能提供2．72M肌噜的热沉，可

满足马赫数4～6的飞行13j。

从吸热型碳氢燃料催化脱氢研究的总体来

看，今后研究至少应包括：催化剂的研究，吸热

过程的研究，燃料在飞行器上的实际应用问题等，

国内外目前的研究尚处于初级阶段。在二十世纪

80年代以后，国外再没有提出新的催化剂体系，

这一时期的工作主要是在原有的研究基础上，集

中对不同类型催化剂的稳定性和活性进一步研究

以期得到性能更好的催化剂。如果能找到廉价易

得的，并且有性能优良的结焦抑制剂，此类烃将

会成为很有前景的燃料。

3．3 高温热裂解／催化裂解的研究

二十世纪90年代，吸热型碳氢燃料的研究转

向热裂解和催化裂解。高温热裂解反应，其反应

产物为小分子烷烃，有利于燃烧，而且反应不可

逆，但其反应速度慢，理论转化率低，反应复杂，

易结焦。与热裂解相比，催化裂解需要的反应温

度低，吸热反应速率快，产物的选择性高，同时

生成的产物殿后延迟气短、燃烧速率快、不利于

结焦，所以目前各国研究较多的是催化裂解。据

报道，美国用JP一7、JP．8+100、JP一10等液体碳氢

燃料的催化裂解进行真实条件模拟装置上的研

究。国内外在这方面的工作主要是围绕燃料的筛

选、催化剂的研究、热沉的测定和结焦抑制技术

等方面展开。

3．3．1燃料的筛选

根据化学热力学理论，最有可能作为吸热燃

料的是饱和烷烃和具有单环或多环结构的烷烃。

比较简单的吸热型碳氢燃料是正己烷、正庚烷、

正辛烷等，其中正庚烷常被用作模型化合物来研

究筛选催化剂。美国在二十世纪60年代以前，可

用的超音速导弹燃料有JP一4、JP一5。70年代中期，

开发了JP一10，这标志着为巡航导弹寻求高密度燃

料的研究达到顶点，JP一10是三环癸烷，具有很诱

人的热物理特性，它是目前美国使用的导弹燃料。

后来又开发了更高密度的导弹燃料，如RJ一5，但

因成本和凝固点限制了其应用。在对吸热型碳氢

燃料开发的同时，为进一步改善燃料的性能，各

国在燃料的添加剂方面也作了大量的工作，多年

来己开发了大量的添加剂，如美国在1995年开发

的热稳定性比JP．8高38℃的JP一8+100，它就是在

JP一8中加入了三种添加剂而形成。另据报道，美

国在2003年使用热稳定性比JP一8高300℃JP一900

吸热碳氢燃料，2005年将发展吸热能力为JP一900

10～15倍的endoJP吸热燃料，2015年将使用人工

合成的吸热燃料。俄罗斯研制的T-15热裂解型吸

热碳氢燃料【4】，它的质量燃烧热比JP．7大14％，

在200～760℃温度范围吸热能力是其质量燃烧热

的8％～10％，在小于800℃条件下裂解，总吸热

能力大于4．6M肌g，与液氢很接近。

3．3．2催化剂的研究

研究吸热型碳氢燃料的裂解，关键在于裂解

催化剂的研究。根据热力学数据可知，燃料裂解

生成乙烯、丙烯和丁烯等不饱和烃，是吸热反应，

有利于燃料吸热，且烯烃的碳原子数越少，吸收

的热量越多；裂解生成甲烷、乙烷和丙烷等饱和

烃是放热反应，不利于燃料吸热，且饱和碳原子

数越多，吸热越少。为了提高燃料的热沉，就希
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望燃料在裂解时，不但要尽可能高的提高裂解转

化率，而且要尽可能多的生产不饱和烯烃。例如

JP一7燃料裂解过程的实际化学热沉约为0．7M旅g，

只达到理论值的2％，而在加入催化剂的情况下，

裂解的转化率甚至可达100％。因此催化剂研究的

工作重点就是围绕提高燃料的裂解转化率和烯烃

选择性而展开。

在20世纪70年代，美国开始从事吸热型碳

氢燃料催化裂解催化剂的研究。较早选用的是分

子筛催化剂和磷酸盐系列催化剂等，美国用JP．7、

JP培+100、JP．10等液体碳氢燃料在真实条件模拟

装置上裂解均采用沸石分子筛催化剂，有较高的

裂解转化率和烯烃选择性。

美国空军的一些研究报道表明，sAPO一34用

于催化裂解的性能比较好。SAPO-n系列硅磷酸盐

分子筛是美国在1984年首先合成出来【5J，它的骨

架中不含硅氧四面体，具有新型的结构和独特的

性能。其中SAPO．34由于有优异的低碳烯烃选择

性和很高的热稳定性(高温下，其骨架结构不会

被破坏，晶体结构、比表面积、吸附性能基本不

变)，所以在吸热型碳氢燃料催化裂解方面有一定

的应用前景。总的来说，吸热型碳氢燃料催化裂

解的研究起步较晚，催化剂尚处于开发、筛选阶

段，这方面的工作还有待于进一步开展。

另外，要提高吸热型碳氢燃料裂解反应的转

化率，降低起始反应温度，除了使用催化剂以外，

也可以在燃料中加入引发剂。由于固体催化剂裂

解碳氢燃料要应用于高超音速飞行器还存在一

些技术困难，因此美国和俄罗斯开始着手引发剂

的研究和开发。Leonid指出【4J，引发剂是加入燃

料中含量很少(<1．5％)的添加剂，它是一种含

氧、磷、氢等成分的混合物，能够产生活性基团，

这些活性基团可以和燃料烃相结合，而且它的形

成速率大于碳氢燃料的裂解速率。引发剂的主要

作用是通过活性物质与燃料作用，降低燃料分解

的起始温度，同时可以控制反应速度，增加反应

稳定性。俄罗斯航空发动机中央研究所(cIAM)

己研制出一种液体引发剂，在500～630℃温度范

围内，引发剂的浓度小于0．8％时，能使燃料裂

解速率提高2～7倍，同时使裂解起始温度降低

约lOO℃。

3．3．3热沉的测定

热沉是指物质的吸热能力，包括物理热沉和

化学热沉，这一概念主要用在航空航天领域，是

考察吸热型碳氢燃料能否用于高超音速飞行的一

个重要标志。烃类裂解产物非常复杂，并且裂解

吸收的热量受燃料在反应器内的流动速率、裂解

产物分布等多种因素影响，所以通过精确计算燃

料裂解的吸热几乎是不可能的。目前，美国是在

微型反应器上，通过建立一维流动模型，估算燃

料热沉。俄罗斯是在真实条件模拟装置上建立三

维数学模型来计算燃料的热沉。法国通过MST

Sup咖p软件计算反应物和产物的熵值，估算燃
料热值，用以初步比较各种燃料的吸热能力

3。3．4结焦的研究

对吸热型碳氢燃料来说，在高热流和温度下，

由于碳氢化合物的热不稳定性可引发碳沉积，即

结焦。目前对详细的结焦过程和机理还不甚清楚，

一般认为结焦的母体主要是一些贫氢中间缩合

物。Edward认为，燃料在260～482℃时，主要是

由于热氧化沉积结焦，482℃以上则主要是由于热

裂解而结焦。Wickllam等人对燃料裂解时的结焦

行为进行了研究[6]，认为碳沉积形成结焦分两步进

行，第一步是含有不饱和键的分子和双烯或烯丙

基自由基反应而形成环烯；第二步是双烯和第一

步生成的环烯发生Diels．Alder反应，脱氢形成越

来越大的不饱和碳环，沉积在热交换器表面结焦。

由于结焦会限制飞行器的寿命，所以抑制结焦一

直是此类燃料开发的重点，国内外都对此进行了

大量的探索。

燃料的热裂解沉积物按照性状不同可以认为

三种，丝状、无定形状、和石墨态。丝状结焦主

要受反应器的金属材质及其表面的影响，通过对

表面的电处理或等离子体处理改性，可以有效地

减少结焦。另外，添加剂也可以阻止丝状碳沉积

物的形成，最近美国一篇专利反映了加入有机硒

或联硒化合物可以有效地抑制金属碳化物的形

成，特别是在铁、镍或含有铁镍的合金表面。其

他类型的热裂解成焦(无定形、石墨态)与热裂

解的分子生长有直接关系，可以通过引入添加剂，

来中断分子生长过程(即改变自由基反应历程)，

抑制均相或非均相反应结焦；再就是改变结焦的
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物理形态，使之松散，易于清除。对热解沉积的

控制，要很好的理解吸热条件下燃料所发生的物

理和化学过程，研究表明氧化产物可以作为碳沉

积的抑制剂，至少对纯碳氢燃料情况是这样的。

方向，具有更加诱人的应用前景。
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5 结论

通过对联试系统进行综合冷调试验，表明点

火剂充填到发生器燃料阀前的时间为O．32s，液氧

进入发生器的时间为0．63s。

针对联试系统建立了起动动力学模型，并对

试验装置的起动过程进行了仿真。结合综合冷调

试验结果和仿真计算结果，制定了联试系统的起

动程序。对仿真结果与实际热试结果进行了对比，

二者吻合的很好。
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