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[摘要] 采用无水 AlCl3 作为催化剂进行桥式四氢双环戊二烯( endo- THDCPD)的异构化反应,采用气相色谱对反应

原料、产物及杂质进行定量分析,考察催化剂含量、反应温度对反应速率、反应转化率、收率、选择性及杂质生成量的影

响。实验结果表明,最佳反应条件为:催化剂用量( 质量分数) 为 3%、反应温度 80 � 、反应 100 min时, 转化率为

94�67%,收率为 92�26% ,选择性为 97�36%。以原料 endo- THDCPD为对象考察反应动力学,测定了反应动力学方程。
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� � 随着航空航天技术的发展, 现代飞行器的飞行

速率越来越快, 对飞行器的整体性能包括其使用的

燃料在内都提出了更高的要求, 在相同体积的条件

下,飞行器所携带的燃料密度越大、体积能量越高,

单位体积燃料所能提供的能量越多、飞行器性能越

好。因此对高密度燃料的研究日益受到重视。挂式

四氢双环戊二烯( exo- THDCPD)是一种性能优良

的液体燃料[ 1~ 4] , 其密度为 0�94 g/ ml、体积热值为
39�6 GJ/ m3, 同时拥有非常优良的低温性能 (冰点

- 79 � ) , 是现代新型高超音速飞行器的理想燃
料[ 5~ 8]。exo- THDCPD 可由双环戊二烯 ( DCPD)

经过加氢、异构化反应得到,此外,在异构化反应过

程中存在着桥式四氢双环戊二烯( endo- THDCPD)

异构化为金刚烷的副反应
[ 9, 10]

。

对于 DCPD 的 加氢 反 应已 有 较多 的 报

道[ 11~ 13] ,但 endo- THDCPD异构化为 exo- THD�
CPD反应的研究较少。本工作采用无水 AlCl3 作为

催化剂对异构化反应进行研究,考察了催化剂含量、

反应温度对反应速率、转化率、收率、选择性及杂质

产生量的影响, 并对反应动力学进行了测定, 拟合出

了反应动力学方程。

1 � 实验部分

1�1 � 实验原料与装置
endo- THDCPD: 纯度 96% , 实验室制备; 无水

AlCl3: AR, 天津化学试剂三厂。异构化反应在三口

玻璃烧瓶中进行。

1�2 � 实验步骤
将一定量原料( endo- THDCPD)加入到反应器

中,通氮气保护。升温至反应温度后,加入催化剂无

水AlCl3进行异构化反应。从加入催化剂时开始计

时,反应 100 min, 中间定时取样分析。实验在排除

外扩散影响下进行,搅拌速率为 620 r/ min。

1�3 � 原料与产物分析
采用气相色谱法对原料、产物与杂质进行分析。

色谱为美国惠普公司HP- 4890气相色谱, 使用 HP

- 5毛细管色谱柱( Crosslinked 5% PH ME Silox ane

30 m  0�53 mm  1�5 �m Film T hickness)。氢火

焰离子化检测器, 载气(氮气)流量 30 m l/ m in,空气

流量 200 ml/ min, 氢气流量 24 ml/ min。汽化室温

度 200 � ,检测室温度 250 � ,柱温采用程序升温:

起始温度100 � ,恒温 1 min, 以 4 � / min速率升温
至 132 � ,恒温 1 m in。进样量 0�3 �l。

2 � 结果与讨论

2�1 � 催化剂用量的影响
在反应温度 90 � 时,不同催化剂用量( w= 1%

~ 4%)对异构化反应的影响如图 1~ 图 4所示。从

图 1 可以看出, 随着催化剂用量的增加, endo -

THDCPD转化率增加, 反应速率加快, 但催化剂用

量大于 3%后对异构化反应的影响明显减小。催化

剂用量低,反应活性中心不足, 反应速率慢,且由于

反应中的积碳导致一定程度的催化剂失活,反应最

终的 endo- THDCPD转化率低。由图 2可看出,催

化剂的用量低于 2%时,产物收率较低;催化剂的用

量大于 3%时收率较高。从图 3可看出, 异构化反

应在整个实验范围内都有较高的选择性, 但随着催

化剂用量的增加选择性略有下降。由图 4可看出,

催化剂用量低,异构化反应几乎不生成金刚烷, 随着

催化剂用量的增加,金刚烷生成量明显增加,催化剂
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图 1 � 催化剂用量对 endo- THDCPD 转化率的影响

Fig�1 � Ef fect of catalyst dosage on conversion of endo- THDCPD.

图 2 � 催化剂用量对 exo- THDCPD 收率的影响

Fig�2 � E ffect of catalyst dosage on yield of exo- THDCPD.

图 3 � 催化剂用量对选择性的影响

Fig�3 � Ef fect of catalyst dosage on select ivity.

图 4 � 催化剂用量对金刚烷含量的影响

Fig�4 � Effect of catalyst dosage on content of adamant ine.

的用量为 4% 时的反应结果几乎是催化剂用量为

3%时的 2倍。综上所述,反应温度为 90 � ,催化剂

的最佳用量为 3%。

2�2 � 反应温度的影响
在催化剂用量为 3%的情况下,考察了 60~ 100

� 下反应时原料、产物及其副产物含量的变化, 如图

5~ 图 8所示。从图 5、图 6可看出,温度对异构化

反应的影响较大, 低温条件下提高反应温度可显著

提高异构化反应的转化率和收率, 但随着反应温度

的继续升高, 其影响逐渐减弱。实验在 60 � 进行
时,延长反应时间也不能显著提高 endo- THDCPD

的转化率。较低温度反应时,升高反应温度对反应

速率也有较大影响, 60 � 反应 100 min的转化率为

55�23% ,收率为 55�08%; 而在 80 � 反应 5 min时,

转化率为 86�42%, 收率为 85�97%。此后再继续升
高反应温度对反应速率的影响不再明显, 在 80~

100 � 内, 反应收率、转化率变化较小。从图 7可看

出,反应过程具备很高的选择性,在实验温度范围内

选择性均不低于 97% ,但随着反应温度的升高, 选

择性有所下降。综合反应收率、转化率考虑,选定反

应的较佳温度为 80 � 。

图 5 � 温度对 endo- THDCPD转化率的影响

Fig�5 � Ef fect of temperature on conversion of en do- THDCPD.

� � endo- THDCPD异构化反应产物中的副产物

金刚烷是 THDCPD 的另一种同分异构体。由图 8

可看出,随温度的升高金刚烷含量也增加。在 60 �

反应时没有金刚烷杂质出现, 但此时 endo- THD�
CPD的转化率低; 70 � 时, 反应初始阶段没有金刚
烷生成, 当反应进行到 25 min 时金刚烷才出现; 高

于 80 � 时,金刚烷和 exo- THDCPD均是在反应初

期同时生成, 其后 exo- THDCPD的含量虽然很高,

但金刚烷生成量较少, 说明金刚烷是由 endo -

THDCPD直接异构生成的, 与 exo- THDCPD的生

成反应是平行反应。温度高,金刚烷含量高,说明升
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高温度有利于其生成。金刚烷的生成不仅会降低

exo- THDCPD的收率,而且还给后续分离、提纯工

作带来困难,对燃料的使用性能也会产生影响。因

此,异构化反应的温度应控制在 80 � 比较适宜。

图 6 � 温度对 exo- THDCPD 收率的影响

Fig�6 � Ef fect of temperature on yield of exo- THDCPD.

图 7 � 温度对反应选择性的影响

Fig�7 � Effect of temperature on selectivity.

图 8 � 温度对金刚烷含量的影响

Fig�8 � Ef fect of tem perature on content of adam antine.

� � 在催化剂用量 3%、反应温度 80 � 条件下, 反

应100 min, 转化率为 94�67%, 收率为 92�26% , 选

择性为 97�36%。
2�3 � 反应动力学的测定

反应在排除外扩散的条件下进行动力学测定

(搅拌速率 620 r/ min)。在催化剂用量 3%的条件

下测定了 60, 70, 80, 90, 100 � 下的动力学数据, 测

定结果列于表 1。

表 1 � 异构化反应动力学数据

Table 1 � Kinet ic data of isom erizat ion react ion

React ion time

/ min

endo- THDCPD conversion, %

60 � 70 � 80 � 90 � 100 �

0

5

0

11�06

0

25�36

0

86�40

0

88�73

0

92�26

10 12�83 36�72 92�22 92�34 94�34

15 15�37 57�05 93�05 93�97 94�45

25 22�64 76�87 93�49 94�14 94�63

40 34�34 83�06 93�57 94�65 94�91

60 50�52 85�36 94�64 94�72 94�93

80 54�17 86�60 94�65 94�83 95�06

100 55�23 87�35 94�67 95�03 95�32

� � 烷烃、环烷烃的异构化反应此前已有了较多的

研究,结论表明多数反应不仅选择性很好,且反应是

一级反应,可采用一级反应对动力学进行回归[ 14] ,

因此对于 endo- THDCPD异构化生成 exo- THD�
CPD的反应,本实验按照一级反应进行计算, 拟合

的动力学方程为:

� � r= 6�944  108exp( - 78�52  103 / RT )  c

式中, r 为反应速率, mol/ ( L!s) ; c 为 endo- THD�
CPD的浓度, mol/ L; R 为理想气体常数, 8�314 J/
( mol!K) ; T 为反应温度, K。实验测得反应的活化

能 E= 78�52 kJ/ mol。

3 � 结论

� � ( 1) 无水AlCl3 催化 endo- THDCPD异构化合

成 exo- THDCPD反应的最佳反应条件为:催化剂

用量 3% (质量分数)、温度 80 � 、反应时间 100

min。

( 2) 在最佳实验条件下异构化的反应结果为:

转化率 94�67% ,收率 92�26%, 选择性 97�36%。
( 3) 反应的活化能为 78�52 kJ/ mol, 拟合动力学

方程为 r= 6�944  108exp ( - 78�52  103/ RT )  c。
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Study on the Isomerization of endo- Tetrahydrodicyclopentadiene

X iong Zhongqiang , M i Zhentao, Zhang X iangwen
( School of Chemical Engineering, T he Key Laboratory of Green Chemical Technology, Tianjin University, Tianjin 300072, China)

[ Abstract ] Exo- tetrahydrodicyclopentadiene (exo- THDCPD) , the isomer of endo- tetrahydrodicyclopentadiene

(endo- THDCPD) , can be used as an excellent liquid fuel with high density and low viscosity at low temperature.For the

isomerizat ion of the latter, AlCl3 was used as catalyst. Effects of catalyst amount , reaction temperature on reaction rate,

conversion, yield, selectivity and by- product were investigated. Content of raw material, product , by- product were

analyzed by GC.Opt imal reaction conditions were: catalyst 3% , temperature 80 � , reaction time 100 min with conversion
94�67% ,yield 92�26%, and selectivity 97�36% .Kinetic equation of endo- THDCPD isomerization w as obtained.

[Keywords] isomerization; high density fuel; endo- tet rahydrodicyclopentadiene; endo- tetrahydrodicyclopentadiene; di�
cyclopentadiene

(编辑 � 赵红雁)

!国内简讯!
潍坊亚星公司氯化聚乙烯开发项目通过鉴定

潍坊亚星集团有限公司氯化聚乙烯( CPE)生产技术及

装备开发项目近日通过专家鉴定。

20 世纪 80 年代末, 潍坊亚星集团有限公司引进赫司特

公司技术建成这套 CPE 装置, 并买断赫司特公司 CPE 专项

技术。经过 10 多年来不断开发创新, 先后进行了 5 次大规

模技术改造, 亚星∃ CPE 生产技术及装备开发%取得重大突
破,实现了装置大型化、产品系列化、生产自动化, 拥有了新

的 CPE成套技术和与之配套的大型化装备。

其主要成果包括:建立了以盐酸和多种助剂等为介质的

新水溶液反应体系,通过调整反应介质浓度、分散剂体系和

引发剂的配比等工艺参数,可灵活开发市场需求的新产品,

目前 CPE品种已由原来 5种发展到 17 种;将 CPE 的氯化反

应釜体积提高到 40 m3, 解决了我国长期存在的单釜产率低

的问题, 节能降耗显著; 成功设计了结构独特的分体式搅拌

器、新型釜温测定系统、搪瓷监测系统等,对过滤机、离心机、

干燥器、尾气洗涤器等重要关键配套设备进行了全面更新改

造,形成了具有自主知识产权完整的大型 CPE 生产系统; 自

主开发成功适合新反应体系的控制软件,在国内首次实现对

原料准备、反应体系调整、氯化、过滤分离、干燥研磨、涂敷包

装、废水处理等 7个单元的工艺流程控制, 其中氯化反应控

制软件包可根据产品配方、工艺参数等灵活调整,使生产过

程更稳定, 产品质量更好。

浙工大对纳米二氧化硅增强、增韧聚丙烯的研究

由于纳米粒子具有许多特殊的性质, 引起了科学工作者

的广泛兴趣。但是, 纳米二氧化硅( SiO2)比表面积大、表面

活性极强, 填充到聚丙烯( PP)中,与 PP 相容性差, 因为纳米

SiO2 极易团聚,所以难以制备出高性能的 PP。浙江工业大

学化工材料学院采用经表面处理的纳米 SiO2, 用熔融共混法

改性 PP,并对该体系进行了较为系统的研究。

研究了纳米二氧化硅改性聚丙烯体系的热处理前后力

学性能和加入交联剂、弹性体对该体系的影响。实验结果

表明 ,纳米 SiO2 添加量在 2%左右时, 可提高聚丙烯的拉伸

强度 10%、拉伸弹性模量 30%、冲击强度 80%。聚丙烯经

140 � 热处理并加入 2� 0% ~ 2�4% 的 DVB 交联剂和二次

挤出加工, 可以进一步提高该体系的拉伸强度和冲击

强度。 �
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