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笼状骨架含能化合物构建研究进展
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摘 要： 笼状结构因其高对称性、高环张力和致密的堆积密度成为理想的含能化合物骨架，是含能材料研究领域的热点。综述了

以单质型含能化合物和金属络合物型含能化合物分类的已报道的笼状骨架含能化合物。其中，笼状骨架的单质含能化合物重点归

纳了立方烷、伍兹烷、金刚烷等体系，典型化合物八硝基立方烷和六硝基六氮杂异伍兹烷已成为能量水平最高的单质含能化合物；笼

状骨架的金属络合物型含能化合物重点介绍具有三维网络笼状空间的结构，该类化合物通过紧凑的排列方式形成了致密的网络结

构，利用包裹方式将其它组分融入笼状结构中。指出，笼状骨架的单质含能化合物进一步的研究方向应以解决制备路线过长，成本

过高的问题，为应用研究提供基础；笼状骨架的金属络合物型含能化合物研究处于起步阶段，种类较少是主要问题，但该类化合物普

遍制备简易，成本较低且能量水平较高，应作为笼状骨架含能化合物下一步发展的重点方向。
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1 引 言

笼状骨架含能化合物是指化合物本身呈现三维空

间结构，且主体结构的内部空间呈现笼形封闭构造的

含能化合物［1-2］。笼状骨架结构种类丰富，目前笼状骨

架含能化合物分为两类：（1）笼状骨架的单质含能化

合物［3-5］；（2）笼状骨架的金属络合物型含能化合物［6］。

传统笼状骨架含能化合物主要指单质含能化合物，由

于笼状体系通常蕴含显著环张力，且空间对称性及致

密性高，因而该类单质含能化合物较之其他骨架类型

的单质含能化合物往往具有更为优异的爆轰特性［7］；

近年来，伴随着含能金属络合物研究的不断深入，研发

出了部分具有笼状骨架的特殊金属含能络合物，该类

结构化合物目前种类较少，但相关性能表现突出，成为

含能材料研究领域的新热点。

为了推动新型笼状骨架结构在含能材料中的应

用，从单质含能化合物和络合物型金属含能化合物两

方面结构进行分类，归纳了笼状骨架含能化合物的结

构与合成方法，总结了笼状骨架含能化合物的研究进

展并对不同笼状骨架含能化合物进行了梳理，侧重对

笼状骨架的构建方法进行综述，重点介绍了近年来部

分性能突出的新型含能化合物的研发，为笼状骨架含

能化合物的设计制备提供借鉴。

2 笼状骨架的单质含能化合物

2.1 立方烷类笼状骨架单质含能化合物

作为结构最小的笼状骨架单质含能化合物，立方

烷骨架曾一度被认为是无法通过合成手段实现的结

构［8-9］。立方烷骨架的 sp3化学键成 90o的夹角，远远偏

离正常状态下的 109o28'，环系本身蕴含巨大的张力，

导致立方烷骨架的合成一直是包括含能材料合成在内

的整个合成化学领域的热点［10-13］。

立方烷结构紧凑的空间构型与巨大的张力体系使

其成为理想的含能材料骨架。Eaton等［14］首次以光激

发条件下的［2+2］环加成与 Favorskii重排作为关键反

应实现了立方烷笼状结构的构建，为立方烷类笼状骨

架含能化合物的合成奠定了基础。立方烷类骨架的含
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能化合物主要指硝基立方烷，尤其是八硝基立方烷

（ONC），一直是含能材料研究希望重点突破的对象，但

直至 2000年才首次由 Eaton等［15］完成了ONC的合成。

研究结果表明，由于需要实现立方烷骨架上碳氢键的官

能团化非常困难，因此如何有效将碳氢键转化为可含能

衍生化的基团是实现硝基立方烷制备的关键。Eaton
等［16］利用邻位导向基团的配位作用，将碳金属化试剂与

邻位碳氢键充分接近，从而实现了碳氢键向碳金属键的

有效转化，结合 Curtius重排与氨基氧化策略，最终完成

了各类硝基立方烷结构的制备（Scheme 1）。

ONC性能的理论研究一直是含能材料研究领域的热

点，多数研究认为ONC密度与爆轰性能均将超越现有含能

化合物。ONC的理论计算密度介于1.9~2.2 g·cm-³［17-18］，
但目前ONC实测晶体密度为1.979 g·cm-³。对比ONC
的理论计算密度值，该实测密度值更接近计算所得的

较低数值［15］，鉴于ONC可能存在更高密度的晶型，因

此后期仍有可能通过晶型研究获得更大的晶体密度。

ONC 的理论爆速值达到 10100 m·s-1，爆压值达到

50.0 GPa，超越目前在用含能化合物［19-20］。但 ONC
合成路线过长，单位重量制备成本超过黄金价值，因此

如何有效简化合成步骤，降低制备成本，成为目前

ONC研究的重点。

在研究 ONC合成的同时，部分基于立方烷体系

的硝酸酯合成也获得了进展［21］。通过强氧化条件可

以将立方烷氧化至二羟基立方烷［22］，二羟基立方烷通

过五氧化二氮硝化可以形成硝酸酯结构；但由于缺乏

将更多的碳氢键进一步官能团化为碳氧键或碳氮键的

途径，目前硝酸酯基立方烷化合物的合成仅停留在对

位二硝酸酯的水平（Scheme 2）。

Meijere等［23］突破性地利用 1，2‐双环丙基乙炔的

二聚反应实现了立方烷骨架的构建（Scheme 3），证实

了炔烃二聚在立方烷骨架构建中的可能性，为立方烷

类笼状骨架含能化合物的合成提供了新的思路。

2.2 伍兹烷类笼状骨架单质含能化合物

立方烷类笼状骨架含能化合物以全碳立方烷骨架

为主，而伍兹烷类笼状骨架含能化合物则以氮杂伍兹

烷骨架为主，依据空间排列结构的差异，伍兹烷骨架分

为正伍兹烷和异伍兹烷两类，且又以异伍兹烷骨架的

含能化合物研究最为成熟。

将伍兹烷骨架应用于含能材料研究的思路由来已

久，美国海军国家实验室［24］及北京理工大学［25］等单位

几乎同时展开了相关合成研究。最早开展的氮杂伍兹

烷骨架构建研究是关于六氮杂正伍兹烷的，Nielsen等
在其研究中最早提出将乙二醛与苄胺进行缩合制备六

苄基六氮杂正伍兹烷，但后续的所有类似研究均表明，

Scheme 1 Synthesis of octanitrocubane［14-16］

Scheme 2 Synthesis of 1，4‐dinitroxycubane［22］

Scheme 3 Preparative accesses to octacyclopropylcubane［23］
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该策略最终都仅能获得另一种空间组成的结构，即六

苄基六氮杂异伍兹烷结构［26-27］。六硝基六氮杂异伍

兹烷（CL‐20）是在六氮杂异伍兹烷骨架基础上获得的

高能结构，包含 α‐、β‐、γ‐及 ε‐晶型，其中以 ε‐CL‐20的

结晶密度最大，最为实用，密度达到 2.04 g·cm-3，爆速

9.4 km·s-1，爆压 42.0 GPa［28-29］。从六苄基六氮杂异

伍兹烷向 CL‐20的转化需要经过脱苄基和氮硝化两类

转化，由于目前加氢脱苄的成本较高，因此多年来利用

其它路线合成 CL‐20的研究不断［30-32］，如利用烯丙基

替换苄基，但利用缩合方式获得异伍兹烷骨架的方式

最为便捷，同时总体效率尚未有突破传统 CL‐20合成

方法的报道（Scheme 4）。

除氮杂异伍兹烷外，将氧原子引入所形成的氮氧

杂异伍兹烷骨架是伍兹烷类笼状骨架含能化合物研究

的另一重点方向，其代表性化合物为 4，10‐二硝基‐4，
10‐二氮杂‐2，6，8，12‐四氧杂四环十二烷（TEX）［33］。

TEX 合 成 以 1，4‐二 甲 酰 基‐2，3，5，6‐四 羟 基 哌 嗪

（DFTHP）为关键中间体，通过缩合反应形成笼状骨架并

硝化［34-35］（Scheme 5）。TEX晶体密度为 1.99 g·cm-3，

理论爆速 8170 m·s-1，爆压 31.4 GPa，具有较好的能

量密度水平［36］。除 TEX型骨架结构外，还有一些其它

氮氧含量的异伍兹烷骨架含能化合物，但多数合成报

道不详且缺乏有关性能研究，应用前景有限［37］。

在异伍兹烷骨架获得广泛应用的同时，正伍兹烷

骨架的合成也一直是含能材料研究的重点方向。尽管

六氮杂正伍兹烷骨架合成尚未获得突破，但 3，5，
12‐三氮杂正伍兹烷结构已经通过合成获得。利用间

三苯甲酸为原料通过氧化还原反应获得具有顺式构型

的 1，3，5‐三醛基环己烷，进一步通过特定的一级胺缩

合，可以获得 3，5，12‐三氮杂正伍兹烷骨架。该研究

表明［38］，通过缩合方式合成多氮杂正伍兹烷骨架是有

可能实现的（Scheme 6）。

目前异伍兹烷类笼状骨架含能化合物研究较为成

熟，其中 CL‐20已成为经典三代含能材料，但仍需要进

一步开展降感及低成本研究以尽快推进该化合物的应

用。而正伍兹烷骨架的构建仍属于空白，从异伍兹烷

体系研究可以预见，六氮杂正伍兹烷含能化合物可能

拥有类似的高性能水平，所以如何通过合适的缩合反

Scheme 4 Synthesis of hexanitrohexaazaisowurtzitane［30-32］

Scheme 5 Synthesis of 4，10‐dinitro‐2，6，8，12‐tetraoxa‐4，
10‐diazatetracyclo［5.5.0.05，9.03，11］‐dodecane［34］

Scheme 6 Preparative accesses to 3，5，12‐trisubstituted‐3，
5，12‐triazawurtzitanes［38］
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应实现六氮杂正伍兹烷骨架的有效构建应作为该类化

合物研究的重点。

2.3 金刚烷类笼状骨架单质含能化合物

金刚烷类骨架由三个呈现椅式构型六元环组合形

成高度对称的笼状结构，该类骨架化合物通常堆积紧

密，适宜作为含能材料的骨架。金刚烷本身密度达到

1.07 g·cm-3，燃烧热约为-6027.7 kJ·mol-1，因而作为

一类高体积热值的液体燃料被广泛应用于军事及航天

科学领域［39-40］。在金刚烷骨架基础上进行含能衍生

化引入硝基等基团，将显著提升化合物的密度及能量

水平，具有一定研究和应用价值［41］。

与立方烷体系相似，在金刚烷体系中尽可能引入

硝基等含能基团成为金刚烷类笼状骨架含能化合物研

究的主要难点。金刚烷中四个端点位置的碳氢键活性

较高，可以利用卤代反应形成碳卤键经进一步转化为

碳氨基结构，通过氧化等途径可以形成硝基金刚烷；

（Scheme 7a）或者将碳卤键转化为碳氧键并进一步硝

化为硝酸酯基金刚烷（Scheme 7b）。此外，构建羰基

金刚烷结构，利用羰基部分的硝化反应，可以较为顺利

地获得多种具有偕二硝基含能基团的金刚烷化合物。

迄今为止全碳金刚烷骨架化合物中硝基引入仍较为困

难，如何将更多的硝基通过有效的途径与全碳金刚烷

骨架结合获得爆轰性能更加优异的化合物是目前全碳

骨架金刚烷类含能化合物研究的主要任务［42-44］。

Nielsen等［45］在平面环己烷结构的基础上采用取

代反应的方式实现了笼状氮杂金刚烷骨架的构建，氮

杂金刚烷较之全碳结构的金刚烷体系，骨架合成难度

更大且多需要通过缩合或取代反应的方式获得笼状骨

架，由于不利的熵效应，该立体骨架合成转化率较低

（Scheme 8a）。此外，Sollet等［46］利用金刚烷骨架的衍

生物，通过对活性碳氢键位置的卤代反应，将卤素引入

骨架当中并在后续转化中形成了硝基（Scheme 8b）。

Scheme 7b Other studies of synthesis on tetranitro‐substituted adamantane derivatives［44］

Scheme 7a Synthesis of tetranitro‐substituted adamantane derivatives［42-43］
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2.4 其他种类笼状骨架单质含能化合物

Adolph等［47］采用叔丁胺，甲醛与硝基甲烷进行缩

合反应，构建了具有笼状结构的骨架，通过 100%的纯

硝酸对叔丁胺进行硝解，获得了 1，3，5，7‐四硝基‐3，
7‐二氮杂二环［3.3.1］壬烷（Scheme 9）。

Fessner等［48］利用 Diels‐Alder反应获得的产物进

行 2+2环加成反应构建了笼状骨架，通过锂卤交换脱除

卤素，利用氧化还原转化实现三羰基结构的构建，将酮

羰基结构转换为肟结构并进一步硝化为偕二硝基结构，

完成六硝基取代的笼状含能化合物的合成。该类笼状

骨架目前成功引入硝基数目最多达到六个，其它基于

相似骨架的含能体系所含硝基数目均低于该数目，限

制了该型含能化合物研究的发展［49］（Scheme 10）。

Marchand等［50］在偕二硝基含能衍生化研究中，

首先通过光激发 2+2环加成反应实现类立方烷笼状骨

架的构建，之后将羰基结构转化为肟结构并进行硝化

形成偕二硝基（Scheme 11a）。与该研究类似的方法

还出现在在硝仿基含能衍生化研究中，通过光激发的

2+2环加成反应可实现类立方烷笼状骨架的构建，之

后利用 Favorskii重排反应进一步形成双羧基结构，将

羧基与硝仿基进行链接形成具有笼状结构的硝仿类含

能化合物［51-52］（Scheme 11b）。

3 笼状骨架的金属络合物型含能化合物

金属络合物型含能化合物是近年来含能材料研究

Scheme 9 Synthesis of 1，3，5，7‐Tetranitro‐3，7‐diazabicyclo
［3.3.1］nonane［47］

Scheme 10 Synthesis of l，3，5，7‐Tetranitro‐3，7‐diazabicyclo［3.3.1］nonane［48］

Scheme 11a Synthesis of 5，5，9，9‐tetranitropentacyclo
［5.3.0.02，6.03，10.04，8］decane（a）［50］

Scheme 8a Synthesis of other energetic adamantane deriva‐
tives by Nielsen group［45］

Scheme 8b Synthesis of other energetic adamantane deriva‐
tives by Sollet group［46］
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的重点方向。由于笼状骨架金属络合物对配体与金属

中心在空间排列及作用方式有特定要求，因此传统含

能金属络合物多以含能配体与金属中心的简单配位为

主，鲜有具有笼状构造的金属含能络合物。

庞思平等［53-54］利用富氮杂环与金属硝酸盐形成

了特殊的具有三维笼状排列的金属络合物型含能化合

物。相比之前已经发展起来的一维［55］、二维［56］结构的

含能金属络合物，目前一维及二维结构的金属含能络

合物由于感度高是潜在的起爆药结构，三维笼状结构

有效的降低了化合物的感度，撞击感度 22~30 J，摩擦

感度均为 0%，因而具有更为优异的应用特性。庞思平

等的此项研究中，利用高度富氮的杂环结构作为配体同

时起到了链接作用，与银离子及金属铜进行络合，实现

了从一维、二维结构的含能金属络合物向具有网络状

三维空间结构的含能金属络合物的转化，同时将硝酸

根离子包裹至笼状结构当中，获得了无卤素、低感度和

具有良好爆轰性能的含能体系［Cu（atrz）3（NO3）2］n和

［Ag（atrz）1.5（NO3）］n（Scheme 12）。

陈小明等［57］进一步发展了一类具有良好应用前

景的新型钙钛矿类笼状骨架含能化合物（DAP）。与

［Cu（atrz）3（NO3）2］n和［Ag（atrz）1.5（NO3）］n体系的笼

状骨架构造方式不同，该型化合物利用作为氧化组分

的高氯酸根阴离子和 Na+，K+，Rb+或 NH4
+等离子形成

笼状结构，将作为燃料组分的还原性有机阳离子

H2DABCO2+包裹在紧密堆积的钙钛矿笼状结构中，使

该类化合物具有优异的爆轰特性，密度 2.02 g·cm-3，

爆速 9306 m·s-1，爆压 48.3 GPa，撞击感度 17 J，摩擦

感度 36 N，可比肩 RDX和 HMX的爆轰性能且有更高

的稳定性；其中无金属组分的分子钙钛矿含能化合物

的理论性能接近 CL‐20且比冲达到约 344 s。该 DAP
类化合物制备简易，爆轰性能优异且热分解温度均超

过 300 ℃，在耐热炸药等领域亦有较强的潜在应用价

值（Scheme 13）。

4 结 论

由于笼状结构具有高对称性、高环张力和致密的

堆积密度等优势，因而构建笼状骨架成为提升含能化

合物能量密度水平的重要途径。笼状骨架含能化合物

可根据化合物组成分为单质型含能化合物和金属络合

物型含能化合物。其中单质型笼状骨架含能化合物研

究较为广泛，已发展了ONC、CL‐20等高性能结构；金
Scheme 12 Synthesis of 3D Energetic Metal‐Organic Frame‐
work［54］

Scheme 13 Synthesis of molecular perovskite high‐energetic
materials［57］

Scheme 11b Synthesis of pentacyclo［4.3.0.03，8.04，7］nonane‐2，4‐bis（trinitroethyl ester）［51-52］
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属络合物型笼状骨架含能化合物的研究起步较晚，但

其较高的能量水平和简易的制备途径使其成为高性能

含能化合物发展的重要方向。可以预见，笼状骨架含

能化合物进一步的发展趋势应集中在以下几个方面：

（1）迄今为止，ONC已经表现出优异的爆轰性

能，应尽快实现其高效制备并开展应用研究，需要尽快

解决制备路线过长、成本过高的问题，发展光催化或金

属催化条件下的炔烃聚合反应是可能的实现途径；此

外应尝试解决加氢脱苄操作成本较高的问题，研究更

为有效的苄基脱除方法同时采用共晶制备或包覆等方

式解决 CL‐20感度较高的问题。

（2）目前，可应用于单质型含能化合物的笼状骨

架种类依然较少，发展新的笼状骨架应用于单质型笼

状骨架含能化合物，寻找制备更为简单、性能更为优异

的含能化合物仍是含能材料研究领域的长期目标。其

中多硝基多氮杂正伍兹烷、多硝基金刚烷等结构应作

为重点研究方向。

（3）三维空间结构的金属络合物型材料的研究已

经揭示出金属络合物结构在发展高性能笼状骨架含能

化合物中的优势。目前钙钛矿类含能材料性能水平较

高，制备方法简易，具有良好的应用前景，对该类型化

合物的特性进行全面研究，尤其是应用特性的研究，是

金属络合物型笼状骨架含能材料目前的重点方向。同

时，进一步深入发掘不同种类的金属络合物型笼状骨

架含能化合物，将该领域研究继续扩展，应是含能材料

研究的优先发展方向。
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Progress in the Construction of Cage⁃like Skeleton Energetic Compounds

ZHOU Jing1，2，ZHANG Jun⁃lin1，2，DING Li1，2，BI Fu⁃qiang1，2，WANG Bo⁃zhou1，2
（1. Xi′an Modern Chemistry Institute，Xi′an 710065，China；2. State Key Laboratory of Fluorine & Nitrogen Chemicals，Xi′an 710065，China）

Abstract：Cage‐like structure has become an ideal skeleton of energetic compounds due to its high symmetry，high ring tension
and dense bulk density，which is a hot spot in the research field of energetic materials. In this paper，the reported cage‐like skele‐
ton energetic compounds were reviewed by classifying elementary energetic compounds and metal complex‐type energetic com ‐
pounds. Among them，the elementary energetic compounds of cage‐like skeleton are mainly summarized as cubane‐like，wurtzi‐
tane‐like，adamantine‐like structures and other systems，typical compounds as octanitrocycloalkane and hexanitrohexaazai‐
sowurtzitane have become the elementary energetic compound with the highest energy level. Metal complex type energetic com‐
pounds with cage‐like skeletons focus on structures with three‐dimensional network cage‐like spaces. These compounds form
dense network structures by compact arrangement way，and the other components are incorporated into the cage‐like structure
by wrapping way. It is pointed out that the further research direction of elementary energetic compounds with cage‐like skeleton
should focus on solving the problems of long preparation routes and high cost，providing a basis for application research. The re‐
search on the metal complex‐type energetic compounds with cage‐like skeletons is still in the initial stage and the limited species
have become the major problem，but these compounds are generally simple to prepare，low in cost and higher in energy level，
which should be the key direction for the future development of cage‐like skeleton energetic compounds.
Key words：cage‐like skeleton energetic compounds；ring tension；dense；synthesis；energetic materials
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