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·研究论文· 

吸热型碳氢燃料模型化合物在超临界条件下的裂解及热沉测定 

邢  燕    方文军*    谢文杰    郭永胜    林瑞森 
(浙江大学化学系  杭州 310027) 

摘要  建立了一套热量计, 用于吸热型碳氢燃料及其模型化合物在超临界条件下的吸热能力测定及裂解机理的探索. 

测定了正庚烷和 JP-10 在不同温度和压力下的热沉数据, 结合色谱分析结果讨论了压力、温度等对热沉、气相产物分

布的影响. 测得正庚烷在 873 K, 3.4 MPa条件下的热沉为 3.14 MJ•kg－1, JP-10在 903 K, 3.2 MPa条件下的热沉为 3.08 

MJ•kg－1, 对应的热裂解转化率分别为 32%和 4.7%, 该热沉值可以达到速度为 5～6马赫数的飞行器的冷却要求. 
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Thermal Cracking and Heat Sink Measurement of Model Compounds 
of Endothermic Hydrocarbon Fuels under Supercritical Conditions 

XING, Yan    FANG, Wen-Jun*    XIE, Wen-Jie    GUO, Yong-Sheng    LIN, Rui-Sen 
(Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027) 

Abstract  A calorimeter was set up to determine the heat sink and to investigate the mechanism of thermal 

cracking of endothermic hydrocarbon fuels under supercritical conditions. The thermal cracking of 

n-heptane or JP-10 was studied under different temperatures and pressures, and the corresponding data of 

heat sinks were obtained. Incorporating with the analyses from gas chromatography, the effects of the tem-

perature or pressure on the heat sink and distribution of gaseous products were elucidated. The heat sink was 

3.14 MJ•kg－1 for the thermal cracking of n-heptane at 873 K and 3.4 MPa, and 3.08 MJ•kg－1 for that of 

JP-10 at 903 K and 3.2 MPa with the conversions of 32% and 4.7%, respectively, which could meet the 

cooling requirement of aircrafts at 5～6 Mach number. 
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吸热型碳氢燃料作为可燃冷却剂, 可以通过自身的

热容、相变热、化学裂解反应等吸收飞行器高温部位的

热量, 从而有效地解决飞行器的冷却问题. 吸热型碳氢

燃料应用时将处于超临界状态, 因此, 吸热型碳氢燃料

及其模型化合物在超临界条件下吸热能力和热裂解性

质也成为研究者关注的焦点[1～6]. 一定实验条件下, 单

位质量燃料的吸热能力称为热沉, 是评价吸热燃料性能

的一个重要指标. 吸热型碳氢燃料在超临界条件下裂解

产物复杂, 难以用理论计算得到精确的吸热值. 为模拟

燃料在实际运用条件下的裂解及吸热情况, 在实验室前

期工作的基础上建立了一套高温、高压流动量热装置, 

并将量热与色谱分析技术有机结合, 用于燃料吸热能力

评价及裂解产物分析.  

JP-10 (C10H16, exo-tricycle [5.2.1.02.6] decane)是一种

高密度燃料, 由双环戊二烯通过加氢、异构化、分离提

纯得到. 由于分子结构中存在张力环, 具有较高的能量

密度, 对于限制体积的飞行器, 有其独特的优势. 对于

单组分燃料 JP-10的热裂解研究比多组分的煤油基碳氢

燃料要简单, 但是对于 JP-10 的研究多集中在爆压、爆

轰波速等方面, 而对其在高温条件下的化学性质的分析



 
 2244 化 学 学 报 Vol. 66, 2008 

 

却进行得较少[7]. 本文选取正庚烷和 JP-10 为模型燃料, 

测定它们在不同温度、压力条件下的热沉数值, 考察温

度、压力等因素对燃料裂解热沉以及气相产物分布的影

响, 从而为吸热型碳氢燃料在高超声速飞行器上的应用

提供实验基础.  

1  实验部分 

1.1  实验装置 

超临界热裂解实验装置包括 6部分：进料系统、预

热系统、量热系统、压力控制系统、数据记录系统和产

物分析系统, 如图 1 所示. 实验采用高压平流泵进料, 

恒流范围为 0～20 mL•min－1. 预热炉为单段控温管式

炉, 温度设置为 573 K. 反应炉为两段控温管式炉, 温

度可控制在 723～1273 K. 压力控制系统的控压范围为

0.1～7.0 MPa. 反应炉内部装有导热性能良好的不锈钢

管套筒, 在套筒内、外两层分别对应排布 5对 φ2 mm铠

装镍铬-镍硅热电偶, 内外两层对应位置的热电偶采用

差接方式, 可直接测定套管内、外层热电势的变化. 

 

图 1  燃料超临界热裂解装置示意图 

Figure 1  Schematic of experimental apparatus for thermal 

cracking of fuels under supercritical conditions 
1—Feed stock; 2—pump; 3—needle valve; 4—manometer; 5—four-way 

valve; 6—preheater; 7—reaction furnace; 8—condenser; 9—backpressure 

control valve; 10—separator; 11—gas collector; 12—thermal couple; 13—

computer; 14—nitrogen; 15—pressure adjuster 

量热系统以傅立叶定律径向系统的一维传热模型

并结合 Tian’s 方程为基本理论依据建立[8～13], 主要用于

热沉测定. 根据 Tian’s方程: 

Ω＝KΔ＋ΛdΔ/dt  (1) 

Ω 称为热产生函数, 代表量热系统内的热效应, 是量热

系统的输入函数; Δ 称为温度函数, 代表量热元件内热

电势变化, 是量热系统的输出函数; K 为仪器的量热常

数; Λ 为热容常数. 当量热元件内有恒定的热效应发生

后, 量热元件将在一定时间内达到新的热动平衡. 此时, 

热电势信号将不再随时间而变化, 即 dΔ/dt＝0. 由式(1)

可知, 量热元件内发生的热效应Ω与其引起的热电势变

化 Δ 成正比, 即 Ω＝KΔ, 因此, 测定了仪器的量热常数

就可以求得反应体系的热电势变化. 实验条件下仪器的

量热常数用水进行标定, 体系的热电势信号的变化由数

据记录系统采集, 采集频率 1次/s.  

1.2  热裂解及热沉测定 

超临界热裂解反应在 φ6 mm 的不锈钢管内进行, 

实验开始前用 N2吹扫反应管 20 min, 赶尽体系内的空

气. 采用高效液相色谱泵柱塞式进样, 当反应体系内的

热效应达到动态平衡时, 以锥形瓶接收流出液体并开始

计时. 气体产量用单位时间的气体收集体积计量, 气体

产物组成经气相色谱在线分析得到. 实验同时用数据采

集系统将排布于反应管的 5对热电偶所探测到的内外壁

热电势差信号连续记录并显示于数据记录系统, 用于热

沉的计算.  

2  结果与讨论 

2.1  正庚烷和 JP-10 的热沉 

正庚烷(Tc＝540.25 K, pc＝2.74 MPa)由宜兴市第二

化学试剂厂生产, 纯度为 99%; JP-10 (Tc＝697.6 K, pc＝

3.1 MPa)试样由黎明化工研究院提供, 其组成经气相色

谱-质谱分析列于表 1中.  

表 1  JP-10试样的组成 

Table 1  Components of JP-10 sample 

Component Relative content/wt% 

Exo-tricycle[5.2.1.02.6] decane 96.85 

Trans-decahydro-naphthalene 1.72 

Adamantane 1.19 

Endo-tricycle[5.2.1.02.6] decane 0.23 

 

正庚烷和 JP-10在不同条件下测定的热沉数值分别

列于表 2和表 3中; 不同温度下, 正庚烷和 JP-10的热沉

数值随压力的变化趋势示于图 2 中. 从图 2 可以看出, 

正庚烷和 JP-10的热沉数值随温度和压力均有不同程度

的增加. 相同温度条件下, 在临界压力之前的热沉数据

有比较明显的增加, 而在超临界区域, 热沉数值的增加

相对较小; 在相似的实验条件下, JP-10的热沉数值要小

于正庚烷的热沉, 与文献[14]中对 JP-7 与 JP-10 研究的

热沉变化趋势一致. 在实验范围内正庚烷测得的最大热

沉为 3.14 MJ•kg－1, 此时裂解反应的转化率为 32%; 

JP-10在实验范围内的最大热沉为 3.08 MJ•kg－1, 对应的

裂解转化率仅为 4.7%, 因此主要是物理贡献. 这些实验

所得的最大热沉数值可以达到马赫数为 5～6 的冷却要

求[15], 若提高温度进行热裂解或通过催化裂解, 调控转

化率和选择性, 将可以获得更大的热沉.  
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表 2  正庚烷在不同温度、压力条件下的热沉数值 

Table 2  Values of heat sink of n-heptane at different tempera-

tures and pressures 

Heat sink/(MJ•kg－1) 
p/MPa 

773 K 823 K 873 K 

0.1 2.23 2.38 2.44 

2.4 2.88 2.94 2.97 

2.9 2.98 3.03 3.01 

3.4 2.99 3.11 3.14 

 

表 3  JP-10在不同温度、压力下的热沉数值 

Table 3  Values of heat sink of JP-10 at different temperatures 

and pressures 

Heat sink/(MJ•kg－1) 
p/MPa 

863 K 883 K 903 K 

0.1 1.88 1.85 1.93 

1.8 2.03 2.15 2.47 

2.7 2.38 2.38 2.75 

3.2 2.58 2.62 3.08 

3.8 2.75 2.85  

 

 

图 2  不同温度下正庚烷和 JP-10的热沉数值随压力的变化 

Figure 2  Values of heat sink of n-heptane or JP-10 versus 

pressure at various temperatures 

燃料吸热包括物理吸热和化学吸热两个过程, 反应

温度的增加将引起燃料物理吸热能力增加; 裂解反应是

吸热反应, 温度增加有利于反应向正方向进行, 并加快

反应速率, 增加了裂解反应的转化率, 燃料裂解转化率

的提高必将引起化学热沉的增加. 物理和化学吸热的双

重正贡献使得燃料的热沉数值随温度增加而增加. 另

外, 增加系统的反应压力, 使得体系中双分子反应相对

增加, 裂解转化率也随之增加, 压力对于裂解转化率的

影响随之又会在热沉数据上体现出来. 因此, 正庚烷和

JP-10的热沉均随温度、压力的增加而增加.  

2.2  正庚烷和 JP-10 热裂解气相产物分析 

图 3中给出了不同温度下正庚烷热裂解气相产物中

小分子烷烃和烯烃相对含量随压力的变化. 由图 3可以

看出, 甲烷、乙烯含量在不同温度下均随压力的增加而

降低, 乙烷、丙烷、丙烯的含量则随着压力的增加呈现

上升趋势, 产物含量在临界压力之前有较大变化, 而临

界压力之后的变化相对较小.  

 

图 3  正庚烷热裂解气相产物中烷烃或烯烃相对含量随压力

的变化(823, 873 K) 

Figure 3  Changes of relative contents of alkane or alkene in 

gaseous phase with pressure for thermal cracking of n-heptane at 

823 and 873 K 

表 4 中给出了正庚烷热裂解反应气相产物中烯烃/

烷烃比例随压力的变化趋势. 由表 4 可以看出, 相同温
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度条件下, 产物中烯烃含量随压力的增加而增加, 而在

2.4 MPa 以后又稍呈下降趋势. 在临界区域附近, 流体

的密度、可压缩性等都有较大的变化, 可引起反应物浓

度和反应速率的较大变化; 增加压力使反应物分子浓度

增加, 又会导致分子间的夺氢反应增加, 从而降低了单

分子降解反应的趋势, 使得反应产物中小分子烃类的含

量随压力的升高而有所降低.  

表 4  不同温度压力下正庚烷热裂解气相产物中的烯烃/烷烃

比例(mol/mol) 

Table 4  Alkene/alkane ratio in gaseous phase for thermal 

cracking of n-heptane at different temperatures and pressures 

(mol/mol) 

 0.1 MPa 2.4 MPa 2.9 MPa 3.4 MPa 

Alkene 31.25 40.69 40.46 39.39 
727 K 

Alkane 68.75 59.31 59.54 60.61 

Alkene 44.55 50.81 49.58 48.48 
823 K 

Alkane 55.45 49.19 50.42 51.52 

Alkene 49.78 50.97 49.50 47.55 
873 K 

Alkane 50.22 49.03 50.50 52.45 

 

JP-10在 863 K和 883 K温度下, 裂解气相产物随压

力的变化趋势示于图 4. 不同温度压力下, JP-10裂解气

相产物中烯烃/烷烃的比例列于表5中. 由图4可以看出, 

乙烷、乙烯的含量随压力的增加有降低的趋势; 甲烷、

丙烯、丙烷的含量随压力的增加而增加. 在较低温度条

件下, 气体产物中烯烃的含量随压力的增加而增加; 在

较高温度下, 烯烃含量随压力的增加而降低. 反应体系

压力的增加使反应趋向于生成饱和的烷烃产物.  

表5  不同温度压力下 JP-10热裂解气相产物中的烯烃/烷烃比

例(mol/mol) 

Table 5  Alkene/alkane ratio in gaseous phase for thermal 

cracking of JP-10 at different temperatures and pressures 

(mol/mol) 

 0.1 MPa 1.8 MPa 2.7 MPa 3.2 MPa 3.8 MPa 

Alkene 83.28 83.13 80.33 78.60 77.40 
863 K 

Alkane 16.72 16.87 19.67 21.39 22.60 

Alkene 85.22 76.29 76.48 72.96 68.46 
883 K 

Alkane 14.78 23.71 23.52 27.03 31.54 

Alkene 82.88 72.58 70.91 68.93  
903 K 

Alkane 17.12 27.42 29.09 31.07  

 

由上述实验事实可知, 正庚烷和 JP-10 热裂解产物

中小分子烃类含量随压力的变化趋势基本相同, 温度和

压力对于燃料热裂解反应影响的区别主要体现于对裂

解产物分布影响的不同. 温度的增加会使裂解的转化率

有较明显的变化, 但是对裂解产物的分布影响却较小. 

 

图 4  JP-10 热裂解气相产物中烷烃或烯烃相对含量随压力的

变化(863, 883 K) 

Figure 4  Changes of relative contents of alkane or alkene in 

gaseous phase with pressure for thermal cracking of JP-10 at 863 

and 883 K 

压力对裂解反应的影响较为复杂, 既能影响裂解转化

率, 还对裂解产物分布有较大的影响. 烷烃的裂解反应

是吸热反应并遵循自由基机理, 高温有利于其进行. 在

常压条件下, 单分子反应占优势, 烷基自由基通过 β-断

裂不断地分解, 生成烯烃和以甲烷、乙烷为主的小分子

饱和烷烃. 当体系压力增加, 烷烃裂解时加成反应和脱

氢反应等双分子反应相对增加, 产物中长链分子含量会

相应增加, 压力对裂解产物分布影响最大的区域在临界

压力前的近临界区, JP-10 裂解产物分布的变化主要发

生在 1.8～2.7 MPa左右, 正庚烷的变化发生在 2.5 MPa

左右.  

对比表 4和表 5中的数据可知, 正庚烷热裂解气相

产物中烷烃的含量高于烯烃, JP-10 热裂解的气相产物

中烯烃为主要产物, 并显著高于烷烃含量. 正庚烷和

JP-10 的裂解同属于自由基反应, 但是两者的分子结构

不同, 分别属于直链烷烃和多环烷烃, 使得 JP-10 的裂

解产物不同于正庚烷. 直链烷烃通过引发反应形成烷基

自由基, 再经过 β-断裂形成 1-烯烃和烷基自由基, 后者

从母体烷烃上夺取氢原子变成新的烷烃或再进行下一
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步的断裂反应, 这样得到的烯烃和烷烃的数目大致相

等. 多环烷烃的裂解经过双自由基引发[16], 母体自由基

经过分子内 β-断裂开环, 再经过异构化、夺氢、β-断裂

等过程裂解形成小分子烃和相对较低分子量的环烷烃, 

经 β-断裂反应后形成的小分子烃类大部分为烯烃, 并且

多环烷烃有较高的不饱和度, 裂解产物比直链烷烃更倾

向于生成不饱和烃.  

3  结论 

建立了一套超临界条件下吸热型碳氢燃料的热沉

测定装置, 实现了数据采集系统的自动化, 减少了人为

因素对数据的影响. 对正庚烷和 JP-10 在不同温度条件

下相应压力范围内的热沉值进行了测定, 热沉数值均随

温度、压力的增加而增加; 在相似的实验条件下, JP-10

的热沉数值要小于正庚烷的热沉. 试验范围内, 得到的

最大热沉为 3.14 MJ•kg－1, 可达到马赫数为 5～6的飞行

器的冷却要求. 正庚烷和 JP-10 裂解产物中小分子烃类

含量随压力的变化趋势基本相同, 温度和压力变化对于

燃料裂解反应影响的区别主要体现于裂解产物分布的

不同.  
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