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笼形含能化合物热分解研究进展
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摘 要： 笼形含能化合物因能量高、密度大而成为当前含能材料领域的研究热点，阐明其热分解机理对于深入研究其爆轰机理及

提高热稳定性均有重要意义。以笼形骨架为线索，介绍了金刚烷衍生物、立方烷衍生物和异伍兹烷衍生物三类笼形含能化合物的热

分解研究进展，总结了上述三类笼形化合物热分解规律：金刚烷衍生物热分解始于取代基且具有“桥头 C”效应，立方烷衍生物热分

解通常始于笼形结构的 C⁃C键，多硝基异伍兹烷热分解一般始于脱硝基。后续研究应进一步丰富笼形含能化合物的种类，开展笼形

化合物热分解的系统性研究，特别是笼状骨架的热分解机理研究。
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1 引 言

笼形含能化合物指拥有笼形封闭空间结构的含能

化合物，以金刚烷、立方烷和异伍兹烷及其衍生物为代

表。此外，还有 1，3，5，7⁃四硝基⁃3，7⁃二氮杂二环

［3.3.1］壬烷［1］，和以钙钛矿类含能材料为代表的金属

络合物型笼状骨架含能化合物［2-4］等。相较于黑索今、

奥克托今等单环含能化合物，笼形含能化合物具有多

环结构、分子内张力较大，且晶体堆积密度高，可生成

多种衍生物，是当前高能量密度含能材料的重点研究

方向。含能材料的热分解特性与其热安定性和起爆机

理密切相关，而笼形含能化合物空间结构复杂、热分解

过程中可能伴随升华等热现象，是含能材料热分解研

究领域的一大难点。目前笼形化合物的热分解研究集

中于多硝基金刚烷、多硝基立方烷和六硝基六氮杂异

伍兹烷（Hexanitrohexaazaisowurtzitane，CL⁃20）等典

型笼形化合物，尚缺乏笼形分子结构与其热分解性质

关联规律系统性研究。

系统总结笼形含能化合物的热分解研究进展，有

助于明确笼形化合物研究趋势，推动新型笼形含能化

合物的研发。本文结合实验研究、理论计算和数值模

拟等方面的研究进展，归纳了金刚烷、立方烷和异伍兹

烷三类典型笼形含能衍生物的热分解特点，总结了每

类笼形含能化合物热分解规律，展望了笼形含能化合

物热分解研究方向，以期为新型含能化合物分子设计

和含能材料分解机理研究提供参考。

2 金刚烷衍生物

金刚烷最早由 Landa等［5］于 1933年自原油中提

取获得，二战期间 Prelog等［6］采用Meerwein's酯首次

实现金刚烷的人工合成。金刚烷分子结构接近球形，

形状高度对称且笼状结构没有张力，热分解温度高达

660 ℃［7］，使得金刚烷含能衍生物具有热稳定性好、密

度高和易合成等特点。已报道部分金刚烷衍生物的分

子结构如图 1所示，其中化合物Ⅶ和Ⅷ目前尚未成功

合成，仅有性能预测报道［8-9］。

一般而言，多硝基化合物的热稳定性主要取决于

分子内硝基数目。实验［10-12］发现 1⁃硝基金刚烷、1，3，
5，7⁃四硝基金刚烷和 2，2，4，4，6，6⁃六硝基金刚烷
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（图 1化合物Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ）的热分解温度分别为 500 ℃，

360 ℃和 140.69 ℃，证明硝基数量与多硝基金刚烷的

热稳定性密切相关。此外，硝基的位置同样显著影响

热分解特性，例如，作为 1，3，5，7⁃四硝基金刚烷的两

种同分异构体，2，2，6，6⁃四硝基金刚烷和 2，2，4，4⁃四
硝基金刚烷（图 1化合物Ⅴ和化合物Ⅵ）热分解温度分

别为 275 ℃和 138 ℃［13-14］，热稳定性差异显著，后者

与 2，2，4，4，6，6⁃六硝基金刚烷的热分解温度（约

140.69 ℃［12］）相近。在经验性基团加和法中同种基团

对分子性质的贡献是相等的［15］，然而上述多硝基金刚

烷同分异构体热稳定性却有显著差距，说明基团加和

法并不能准确描述金刚烷衍生物的性质。

基于密度泛函理论，金刚烷衍生物热稳定研究已

取得显著进展。许晓娟等［16-19］率先通过密度泛函理

论总结了多硝基金刚烷分子结构与热稳定性的关系，

发现多硝基金刚烷热分解总是始于 N—NO2键；对于

硝基数目相同的多硝基金刚烷同分异构体，可显著提

高分子热稳定性的因素包括：硝基位于“桥头 C”（1，3，
5和 7号位的 C原子，见图 1结构Ⅰ）原子上；偕二硝基

会显著削弱分子热稳定性，故应尽可能不含偕二硝基；

分子内硝基间距离尽可能远以减小空间位阻。许晓娟

等［8-9］还通过密度泛函理论预测，多硝基六氮杂金刚烷

（如图 1化合物Ⅶ）的热分解始于 N—N键，硝基数目

越多分子热稳定性越差；金刚烷硝酸酯衍生物（如图 1
化合物Ⅷ）热分解始于O—NO2键，但由于复杂的分子

构象和分子内氢键，O—NO2键离解能不随硝酰氧基

数目的增加而显著上升，且由于较强的空间排斥效应，

含有偕二硝酸酯取代基的分子稳定性最差，与偕二硝

基对多硝基金刚烷的影响规律一致。

分子对称性对金刚烷含能衍生物的热稳定性也有

显著影响。近年来罗军［20］团队已成功合成了多种金

刚烷和氮杂金刚烷衍生物，其中 3，5，7⁃三硝基⁃1⁃氮杂

金刚烷（图 1化合物Ⅸ）225 ℃开始热分解，而分子对

称性更佳的 2，4，4，8，8⁃五硝基⁃2⁃氮杂金刚烷（图 1化
合物Ⅹ）和 2，4，4，6，8，8⁃六硝基⁃2，6⁃二氮杂金刚烷

（图 1 化 合 物Ⅺ）的 热 分 解 温 度 分 别 为 254 ℃和

235 ℃［21-22］。上述实例证明，对金刚烷衍生物的热稳

定性而言，分子对称性应当是不逊于硝基数目、桥头 C
效应和偕二硝基效应的重要影响因素。上述理论已在

蔡荣斌等合成的 4⁃叠氮基 ⁃2，2，6，6⁃四硝基金刚烷［23］

（图 1化合物Ⅻ）中得到应用，其热稳定性介于 2，2，6，
6⁃四硝基金刚烷和 2，2，4，4，6，6⁃六硝基金刚烷之间，

图 1 金刚烷及部分金刚烷硝基衍生物的分子结构

Fig.1 Molecular structures of adamantane and some derivatives of adamantane
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因为该化合物对称性差于前者，但空间位阻低于后者。

金刚烷衍生物笼形骨架的热分解路径研究起步很

早。1968年 Kazanskii等［7］通过分析金刚烷热分解产

物，提出金刚烷热分解路径（图 2路径Ⅰ）：金刚烷内的

12个 C—C键等价，在热分解中断裂任一 C—C键后生

成双环壬烷结构，该结构可直接分解为单环芳烃，也可

能按甲基茚满→茚满或萘→单环芳烃的顺序分解。

Feinstein等［10］也通过分析热分解产物提出，1⁃硝基金

刚烷脱硝基后生成的金刚烷自由基有三条分解路径

（图 2路径Ⅱ）：（1）吸收质子生成金刚烷；（2）与 NO2

自由基再次反应生成亚硝酸酯；（3）逐步裂解为芳香

烃和多种含 1~4个 C原子的碳氢化合物。然而，上述

热分解研究年代久远，研究手段相对落后，且未考虑分

子间的复杂反应，未阐明各分解路径的分布情况，近年

来也缺少相关研究。很显然，金刚烷及其衍生物的骨

架热分解机理研究并不深入。

如上所述，目前金刚烷衍生物的热分解研究较深

入，尤其是在理论计算领域已取得重大突破。肖鹤鸣

等［24］通过密度泛函理论计算推测，六氮杂金刚烷的含

能衍生物将比对应的金刚烷含能衍生物具有更高的能

量水平，然而迄今为止仅有三氮杂金刚烷含能衍生

物［25］见于报道。此外，金刚烷及多氮杂金刚烷骨架结

构的分解路径不够深入。

3 立方烷衍生物

不同于张力很小的金刚烷，立方烷分子内张力相

当大，且热稳定性良好，在 200 ℃下才开始分解。立

方烷合成难度较高，1964年由 Eaton等［26］首次合成。

部分已报道的立方烷衍生物分子结构如图 3所示。

1984年 Eaton等［27］报道的 1，4⁃二硝基立方烷（图 3
化合物Ⅱ）是首个成功合成的多硝基立方烷，其熔点高达

260 ℃，且熔化前无明显分解，因硝基基团对电荷的强吸

引能力稳定了分子体系，其热稳定性优于立方烷。后续

合成的 1，3，5⁃三硝基立方烷和 1，3，5，7⁃四硝基立方

烷（图 3化合物Ⅲ，Ⅳ）［28］，五硝基立方烷和六硝基立

方烷（图 3化合物Ⅴ，Ⅵ）［29］热分解温度均高于 250 ℃。

2000年 Eaton等［30］合成的七硝基立方烷和八硝基立

方烷（图 3化合物Ⅶ，Ⅷ）热分解温度仍高于200 ℃。其

中，八硝基立方烷实现了零氧平衡，热稳定性良好，理论

和实测密度分别为 2.06 g·cm-3和 1.979 g·cm-3，是有

史以来性能最为理想的单质炸药之一［31］。

高 C─C键张力赋予了立方烷衍生物与众不同的

热分解路径。Kılıç等［32］采用第一性原理研究发现立

方烷在 1600~1700 K下通过 C─C键断裂异构化为更

稳定的环辛四烯分子。Maslov等［33］通过紧束缚势

（tight⁃binding potential）模 拟 进 一 步 明 确 了 1050~
2000 K下真空中的立方烷热分解路径为立方烷→三环

辛二烯→二环辛三烯→环辛四烯→苯和乙炔（见图 4）。

Owens［34］通过半经验分子轨道计算发现，多硝基立方

烷的笼形骨架 C—C键弱于外围的 C—NO2键，最可能

图 2 金刚烷（Ⅰ）与 1⁃硝基金刚烷（Ⅱ）的热分解路径［10］

Fig.2 Thermal decomposition pathways of adamantine（Ⅰ）and 1⁃nitroadamantane（Ⅱ）［7，10］
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的初始分解路径是连续断裂两次 C—C键。张骥等［35］

通过密度泛函理论计算获得了类似结论，提出多硝基

立方烷的热分解初始反应为立方烷骨架和中间产物的

C—C键的连续断裂。杨镇等［36］采用分子动力学模拟

研究提出了八硝基立方烷的三条分解路径，均起始于

三 次 C—C 键 断 裂 ，分 解 产 物 中 NO2 主 要 来 源 于

C—NO2键断裂，NO2在反应前期迅速生成并随反应

进行而逐步耗尽，终态产物主要为 O2、CO2和 N2。此

外 Chaban等［37］采用从头算和半经验计算提出多硝基

立方烷的热分解始于硝基的异构化，该反应放热促进

了 C—C键断裂，使多硝基立方烷分子异构化。

随着分子结构的复杂化，立方烷衍生物的热分解

也变得更加复杂。对甲基立方烷的热分解实验［38］，以

及多硝基氮杂立方烷和多硝氨基立方烷（图 3化合物

Ⅸ）的密度泛函理论研究［39-40］发现，它们的热分解均

始于笼状骨架的开环，并形成同分异构体，而羧基会显

著加快金刚烷骨架的分解［41］。高立方烷衍生物（图 3

化合物Ⅹ）因骨架结构的变化，其热分解可能不再始于

骨架 C—C键［42］；Zhang等［43］采用第一性原理研究了

多硝基立方烷与三氨基三硝基苯（TATB）结合产物

（图 3化合物Ⅺ），发现其热分解可能始于 C─NO2键

而非立方烷骨架 C—C键。

综上所述，立方烷含能衍生物的热分解通常始于

骨架 C—C键断裂并导致异构化，其中多硝基立方烷

热稳定性优良，是理想的潜在高能钝感含能材料。尽

管立方烷衍生物合成困难，但得益于近年来迅速发展

的理论计算和数值模拟技术，立方烷衍生物热分解研

究相对深入，尤其是笼形结构分解路径和中间产物已

较明确。

4 异伍兹烷衍生物

异伍兹烷的笼形结构张力介于金刚烷和立方烷之

间，是理想的新一代笼形高能分子骨架结构。当前异

伍兹烷含能衍生物研究较多的是 CL⁃20和二硝基四氧

图 3 立方烷和部分立方烷衍生物的分子结构图

Fig.3 Molecular structures of cubane and some derivatives of cubane

图 4 真空中立方烷的热分解路径［33］

Fig.4 Thermal decomposition of cubane in vacuum［33］
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杂二氮杂四环十二烷（4，10⁃Dinitro⁃2，6，8，12⁃ tetra⁃
oxa⁃4，10⁃diazaisowurtzitane，TEX），部分异伍兹烷衍

生物分子结构如图 4所示。

20世纪 80年代，Nielsen等［47］以六苄基六氮杂异

伍兹烷为前体首次合成了 CL⁃20（如图 5化合物Ⅱ），

发现其密度大（2.044 g·cm-3），能量高（高出 HMX约

10%~15%）［48］，热稳定性能良好，在较低温度下不发

生自加速反应［49］。

早期实验发现，CL⁃20的 N—NO2键断裂是热分

解初始反应和热分解速率控制步骤［50］。在较低的温

度下（200 ℃左右），CL⁃20的热分解完全是固态过程，

符合一级自催化动力学规律，当分解深度在 0～50%
范围内时，其反应符合成核和生长的 Avrami⁃Erofeyev
方程，并在热分解初期伴随有晶体相变，初始晶型、晶

体尺寸和形态特征均会影响其热分解［51-53］。Naik
等［54］采用气相色谱⁃质谱在 800 ℃下对 CL⁃20热分解

进行了研究，结果表明 CL⁃20骨架稳定性主要来源于

连接了两个五元环的 C—C键，分解产物中六元环可

稳定存在。外界压力也是影响 CL⁃20热分解的重要因

素，实验证实压力越高 CL⁃20的热分解越剧烈［55-56］。

CL⁃20热分解的模拟计算有助于揭示其初始化学

反应规律。早期的 CL⁃20分子轨道计算［57］和从头算分

子动力学研究［58］已证实 CL⁃20 的热分解引发键为

N—NO2，脱硝基在热分解初期占主导并决定了初始

反应活化势垒。尽管 CL⁃20拥有多种晶型（常压下拥

有 α、β、γ和 ε四种晶型，其中 α⁃CL⁃20可含水），但分子

动力学模拟研究［59-60］显示，常见晶型的热分解初始反

应路径没有显著差别。密度泛函理论研究［61-62］发现

了 CL⁃20的其他初始分解途径，包括HONO消除反应

和直接分解为两个高能分子，后者可能是 CL⁃20分解

能释放大量能量的原因之一，至此 CL⁃20的热分解初

始反应有如图 6所示的三条路径。近年来分子动力学

模拟研究［62-63］表明，CL⁃20初始密度越大则初始分解

反应速率越高，分解过程中更易形成团簇且团簇难以

分解；温度的提升不会改变 CL⁃20热分解的初始反应，

但会让骨架更早、更快裂解，并加快水和N2的生成。

1979年首次合成的 4，10⁃二硝基⁃2，6，8，12⁃四氧

杂⁃4，10⁃二氮杂四环十二烷（TEX，图 5化合物Ⅲ）能量

水平略逊于 HMX，但密度高（1.99 g·cm-3）且机械感

度和热感度显著优于CL⁃20，与RDX、硝化棉和铝粉等含

图 5 异伍兹烷及其部分衍生物的分子结构［44-46］

Fig.5 Molecular structures of isowurtzitane and some derivatives of isowurtzitane［44-46］

图 6 CL⁃20热分解的主要初始反应路径［62］

Fig.6 Main initial reactions of the pyrolysis of CL⁃20［62］
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能材料的相容性好，是潜在高能钝感含能化合物［65-67］。

通过热分解实验［68-69］已获得了较精确的 TEX自加速分

解温度（512.69 K）、热爆炸的临界温度（527.42 K）、热

分解活化能（437.25 kJ∙mol-1）等数据。

TEX与 CL⁃20类似，热分解也始于 N—NO2键断

裂［70-71］，但其升温过程中存在复杂的热现象。1999年
Stepanov等［72］发现 TEX升华和热分解同时进行，不能

通过 Arrhenius方程描述其热分解。Gańczyk等［73］研

究表明常温常压下加热 TEX首先发生升华，其次才是

热分解；但在密闭容器内加热 TEX主要观察到热分解

而不是升华，样本量越大热分解越显著。Vargeese
等［74］研究发现，TEX在热分解初始阶段发生升华、熔化

和热分解，其中升华首先发生，随后熔化和热分解成为

主导。

分子动力学方法在 TEX热分解研究中也已有应

用。 Xiang等［75］通过从头算分子动力学模拟发现，

N⁃NO2键断裂是 TEX分子主要初始反应，热分解产生

的 H自由基可促进其他未反应 TEX分子分解。Yang
等［75］发现，在不同温度下 TEX分解路径几乎相同，首

先是 N—NO2键断裂，随后是邻位 C—O键断裂并导

致笼状结构裂解；较低温度下不易产生团簇，而高温下

反应前期产生大量团簇，随后迅速分解。

异伍兹烷其他衍生物的热分解报道较少，2020年
Luk'yanov 等［46］发 现 4，10⁃二（叠 氮 甲 基）⁃2，6，8，
12⁃四硝基六氮杂异伍兹烷（图 5化合物Ⅳ）的正生成

焓比 CL⁃20高 2~2.5倍，且具有较高的热分解起始温

度（205 ℃）和较大的密度（1.93 g·cm-3）。

由上述 CL⁃20和 TEX的热分解研究结果推测，多

硝基异伍兹烷热分解均始于脱硝基。但目前异伍兹烷

衍生物的热分解研究集中于 CL⁃20与 TEX，其他异伍

兹烷衍生物的热分解鲜有报道，故该结论还需进一步

验证，异伍兹烷衍生物热分解的其它特性也有待深入

探究。

5 结论与展望

得益于笼形骨架结构的高张力能，笼形含能化合

物往往能量水平更高、堆积密度更大，其热分解行为也

比传统单环化合物更加复杂，是含能材料领域的研究

难点。根据已有的笼形化合物热分解研究进展，可得

出以下结论：

（1）金刚烷类含能化合物的热分解始于外围活性

基团，且基团与骨架的结合位点对其热安定性有重大

影响：若活性基团位于桥头 C上，可有效提高分子热稳

定性；若非桥头 C原子上连接有两个活性基团，则会严

重削弱分子的热稳定性。

（2）立方烷类含能化合物的热分解通常始于骨架

C—C键的断裂，并导致开环。得益于高度对称的分子

结构和硝基对体系内电子的强吸引作用，多硝基立方

烷的热稳定性优良，尤其是八硝基立方烷最为理想。

（3）典型异伍兹烷含能化合物 CL⁃20与 TEX的热

分解均始于 C—NO2键断裂，推测多硝基异伍兹烷热

分解始于脱硝，且不受硝基数目多寡和骨架杂原子类

型（N原子和/或O原子）的影响。

为深入探究笼形含能化合物热分解机理，可从如

下几个方面展开后续研究：

（1）进一步丰富笼形含能化合物的种类并开展热

分解实验。尽管多硝基六氮杂金刚烷、多硝基氮杂立

方烷［40］等多种笼形含能化合物的性能已有理论预测，

然而这些化合物尚未成功合成。部分笼形含能化合

物，如金属络合物形笼状骨架化合物，其热分解实验研

究几乎是一片空白。

（2）开展笼形化合物热分解系统性研究。目前金

刚烷衍生物热分解研究已初步形成体系，但立方烷和

异伍兹烷衍生物的热分解研究尚不成系统。此外，对

于金刚烷、立方烷、异伍兹烷和其他笼形化合物之间的

热分解机理差异，及其所导致的性能差异也缺乏对比

研究。

（3）开展笼形化合物笼状骨架的热分解机理研

究。目前对金刚烷衍生物的热分解研究集中于硝基等

骨架外基团，骨架的热分解路径不够明确，而异伍兹烷

衍生物笼形骨架的热分解研究目前集中于 CL⁃20等少

数化合物，导致热分解研究不全面，尚缺乏规律性

结论。
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Review on Thermal Decompositions of Caged Energetic Compounds

HE Jia⁃jun，GAN Qiang，ZHU Shuang⁃fei，LI Chang⁃lin，LIANG Lin，ZHANG Han，FENG Chang⁃gen
（State Key Laboratory of Explosion Science and Technology，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：Caged energetic compounds are the hotspots in the research field of energetic materials due to their high energy and
density levels，and the clarification of their thermal decomposition mechanisms is significant to the in⁃depth study of their detona⁃
tion mechanisms and the improvement of their thermal stabilities. Herein，the thermal decompositions of energetic adaman⁃
tanes，cubanes and isowurtzitanes are reviewed according to the clue of their caged skeletons，and the thermal decomposition
mechanisms of these three caged compounds are also summarized. The thermal decomposition of energetic adamantanes initiat⁃
ed from the substituents and possessed Bridgehead Carbon Effect. In contrast，the thermal decomposition of energetic cubanes
and polynitroisowutzitanes usually started from the C—C bond in the cage skeleton and the removal of nitro groups，respective⁃
ly. Future research should further enrich the types of caged energetic compounds and carry out systematic study on thermal de⁃
compositions of caged compounds，especially the thermal decomposition mechanisms of the caged skeletons.
Key words：energetic material；thermal decomposition；adamantane derivatives；cubane derivatives；isowurtzitane derivatives
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