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１　引　言

含能材料的发展趋势是向着高密度、高能低感的

方向发展。一个氧化呋咱基代替一个硝基，可以使含

能材料密度提高 ０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３，爆速增加
３００ｍ·ｓ－１左右［１］，由于含能材料研究者的关注，近年

来这方面的研究已取得重大突破。本文主要就苯并氧

化呋咱系列化合物在含能材料领域的研究进展做一个

概述。

２　苯并氧化呋咱的结构研究

２０世纪６０年代以前，人们对苯并氧化呋咱的结
构一直存在着争议。曾先后提出过六元环过氧化物结

构、邻二亚硝基结构和桥氧结构等。直到１９６１年，由
于核磁共振和四圆Ｘ光衍射仪的应用，苯并氧化呋咱
的不对称结构才得以确认。

苯并氧化呋咱的结构研究一直在持续进行。曾有

人用Ｈｕｃｋｅｌ分子轨道（ＨＭＯ）方法和 ＰａｒｉｓｅｒＰａｒｒＰｏｐ
ｌｅ（ＰＰＰ）程序进行计算。１９９０年，王建祺等［２］采用

ＸＰＳ谱对苯并氧化呋咱的结构进行了研究，并首先采
用ＣＮＤＯ／２的程序，对苯并三氧化呋咱（ＢＴＦ）进行了
量子化学计算。

张田林等［３］利用 Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ分享共键能概念计算
了苯并氧化呋咱共振能为２８０．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，同时根据
苯并氧化呋咱 ＨＮＭＲ及其所具有的特征反应，证明
苯并氧化呋咱母体具有芳香性，但由于二唑环苯并氧

化呋咱的非全碳共振结构，容易受光、热及氧化剂的破

环。例如氧化呋咱受热时会发生开环反应或歧化反

应。

１９９５年，吴光明等［４］利用 ＭＩＮＤＯ／３半经验方法
研究了６种苯并氧化呋咱类化合物的电子结构，它们
的几何构型参数均用能量梯度方法优化，并利用 Ｍｕｌ
ｌｉｋｅｎ布居分析所得到的电荷和重叠布居等成功地解
释了这些化合物的Ｘ光电子能谱，分析了它们的热稳
定顺序。１９９９年，俄罗斯的ＹｕｒｉｙＮ．Ｍａｔｙｕｓｈｉｎ等［５］报

道了下面四个化合物的生成焓，并计算了２、３和４这
三种含能材料的 →Ｎ Ｏ
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结果表明：苯并氧化呋咱类化合物 →Ｎ Ｏ键离
解能在２４０．３～２５４．５ｋＪ·ｍｏｌ－１变化。他们用ＭＩＮＤＯ
程序计算了这四个化合物的键长和键角，并指出：用氧

化呋咱基代替呋咱基使得苯环上Ｃ—Ｃ键长变短。苯
并三呋咱 Ｃ—Ｃ键长为 １．４８２?，苯并三氧化呋咱
Ｃ—Ｃ键长为１．４７０?。
２０００年，李金山、肖鹤鸣等［６］运用密度泛函理论

（ＤＦＴ）方法对苯并氧化呋咱、邻二亚硝基苯及其间的
异构体进行了计算研究。结果表明：苯并氧化呋咱的

分子能量比邻二亚硝基苯的低，由苯并氧化呋咱异构
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　　为邻二亚硝基苯的正向反应活化能 Ｅ＋ａ 为
５１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。

２００２年，ＳｖａｔｏｐｌｕｋＺｅｍａｎ等［７］在 ＨＦ／６３１Ｇ和
ＡＭ１水平下计算了４，６二硝基苯并氧化呋咱、５氨基
４，６二硝基苯并氧化呋咱、５，７二氨基４．６二硝基苯
并氧化呋咱的所有Ｎ原子电荷，并用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ公
式计算了这些化合物的爆速 Ｄ和最大爆热 Ｑｍａｘ，指出
分子中最活泼的氮原子电荷 ｑ与 Ｄ，与 Ｑｍａｘ存在线性
关系。

３　苯并氧化呋咱类化合物合成方法研究

合成苯并氧化呋咱化合物的方法有很多，而最常

用的方法是分解邻硝基叠氮苯及其衍生物。分解一般
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１９９８年，李金山、肖鹤鸣等［８］运用 ＰＭ３ＭＯ方法
对邻硝基叠氮苯分解成氧化呋咱的机理进行了计算研

究，求得反应活化能为１１９．１８５ｋＪ·ｍｏｌ－１，并发现苯
环上其它位置的硝基（数目和位置）对邻硝基叠氮苯

分解活化能的影响较小。

制备苯并氧化呋咱类化合物的另一个重要方法是
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氧化邻硝基苯胺及其衍生物。反应的机理如下：
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尽管邻硝基苯胺氧化法广为使用，但由于此法不

成功的例子也很多，因而其应用远不及前一方法多。

近年来，人们又相继采用相转移催化技术和电氧化合

成技术使得此合成方法制备条件更温和，产率和纯度

更高。

氧化邻醌二肟也可制得苯并氧化呋咱，第一个苯

并氧化呋咱———萘并［１，２ｃ］氧化呋咱就是用此法得
到。一般以邻苯二酚为原料，经氧化、成肟和关环反应
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由于邻苯二醌制备的难度比较大，所以这种方法

已经被淘汰了。

４　苯并氧化呋咱类化合物的合成及性能

到目前为止，已经合成出了很多苯并氧化呋咱类

化合物。表１和表２列出了部分氧化呋咱类化合物的
合成及性能。

表１　一些简单苯并氧化呋咱类化合物的合成及性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｓｏｍｅｓｉｍｐｌｅｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎｓ

炸药名称
密度

／ｇ·ｃｍ－３
熔点

／℃
爆速

／ｍ·ｓ－１
参考

文献

４，６二硝基苯并氧化呋咱 １．７４８１７０～１７２ ７５８４ ［１］
苯并三氧化呋咱 １．９０１１９８～２００ ８６１０ ［９］［１０］

７氨基４，６二硝基
苯并氧化呋咱

１．９０１ ２７０
（分解）

７９１０ ［１１］

５，７二氨基４，６二硝基
苯并氧化呋咱

１．９１ ２８９
（分解）

８２２０ ［１１］
［１２］

氨基硝基苯并二氧化呋咱 １．９３ ２０２ ８３７０ ［１３］

另外，１９９１年 ＭｉｃｋａｅｌＣｈａｙｋｏｖｓｋｙ和 ＨｏｒｓｔＧ．Ａｄ
ｏｌｐｈ［１４］系统地报道了取代二硝基苯并氧化呋咱和取
代苯并二氧化呋咱的合成方法，这些取代基包括氨基、

氟、亚氨基、羟基、酰脲等。

值得一提的是，俄罗斯含能材料研究者一直都认

为氧化呋咱类化合物及其衍生物氮含量高，有活泼氧，

有正的标准生成焓，密度大，氧化呋咱环形成一种 “潜

硝基”内侧环结构，很适于作含能材料的结构单元［１５］。

具有代表性的多硝基氧化呋咱含能化合物是１９８８年
俄罗斯的ＮｉｎａＮ．Ｍａｋｈｏｖａ等［１６］报道的３，３′二硝基偶
氮氧化呋咱 （ＤＮＡＦ）。它的熔点 １２８℃，密度
２．０２ｇ·ｃｍ－３，标准生成焓６６７．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，实测爆
速１００００ｍ·ｓ－１，远远高于六硝基六氮杂异伍兹烷
ＨＮＩＷ 即 ＣＬ２０（美国曾报道 ＨＮＩＷ 实测爆速为
９３８０ｍ·ｓ－１）。
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表２　一些复杂的苯并氧化呋咱类化合物的合成及性能
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｓｏｍｅｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎｓ

炸药名称
密度

／ｇ·ｃｍ－３
分解点

／℃
爆速计算值

／ｍ·ｓ－１
爆压计算值

／ＧＰａ
参考

文献

６硝基四氧化呋咱［ｂ，ｄ，ｂ′ｄ′］联苯 １．８０ ２１１ ７６６０ ２５．８７ ［１７］
Ｎ，Ｎ′双（２，４二硝基苯并氧化呋咱）１，３，５三硝基２，６二氨基苯 １．９３ ２０９．３ ８５７３ － ［１８］
Ｎ（２，４，６三硝基苯基）Ｎ′（２，４—二硝基苯并氧化呋咱基）３，５二硝基２，６二氨基吡啶 １．８４ ３１０ ８１７９ － ［１９］
Ｎ，Ｎ′双（２硝基苯并二氧化呋咱基）３，５二硝基２，６二氨基吡啶 １．９１ ２３１．５ ８６２６ － ［２０］
Ｎ，Ｎ′，Ｎ″三（２—硝基苯并二氧化呋咱基）三聚氰胺（ＴＦＭ） １．９３ ３１７ ８７２９ － ［２１］
Ｎ，Ｎ′双（２，４二硝基苯并氧化呋咱基）３，５—二硝基２，６二氨基吡啶 １．９０ ２６５ ８７５１ － ［２２］
Ｎ，Ｎ′双（２硝基苯并二氧化呋咱基）１，３，５三硝基２，６二氨基苯 １．９３５ １８９．２ ８７２５ － ［２２］
５氨基７苦胺基４，６二硝基苯并氧化呋咱 １．９３ ２４０ ８５５１ － ［２３］
２，８二硝基３，４，９，１０二氧化呋咱基二苯并１，３ａ，４，６ａ四氮杂戊搭烯（ＤＢＢＤ） １．９６ ２７５ ７５２０ ２４．５ ［２４］
１，２，７，８二氧化呋咱基３，４，９，１０四硝基二苯并１，３ａ，４，６ａ四氮杂戊搭烯（ＴＢＢＤ） ２．０６ ３４０ ８３００ ３２．０ ［２５］
７（１Ｈ１，２，３，４四唑５氨基）４，６二硝基苯并氧化呋咱（ＴｅＡＤＮＢＦ） ２．０７ １２４ ８４００ ３６．５ ［２６］
７（１Ｈ１，２，４三唑３氨基）４，６二硝基苯并氧化呋咱（ＴＡＤＮＢ） ２．０３ ２６０ ７７９１ ３０．８ ［２６］

　　苯并氧化呋咱类化合物是一类比较有应用潜力的
含能材料。近年来关于它们热分解行为也有一些报

道。氧化呋咱类化合物的热分解过程表示如下：
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　　２０００年，北京理工大学的王鹏等［２７］用 ＤＴＡ技术
研究了八种苯并氧化呋咱类化合物的热分解唯象动力

学。指出苯并氧化呋咱类化合物的热分解行为是由结

构决定的，一般说来，随着氧化呋咱基团数目的增加，

对应化合物的热稳定性下降。另外，苯环上其它取代

基团的结构和数目对化合物的热稳定性也有较大的影

响。

２００２年，雷英杰等［２８］利用 ＤＳＣ及 ＦＴＩＲ技术，对
７氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱的热分解行为进行了
研究，同时通过分析非等温 ＤＳＣ曲线，计算得到了７
氨基４，６二硝基氧化呋咱的临界热爆炸温度为
５４２．８℃。

５　苯并氧化呋咱类化合物的应用研究

１９１２年，Ａ．Ｇ．Ｇｒｅｅｎ和Ｆ．Ｍ．Ｒｏｗｅ发表了制备４，
６二硝基苯并氧化呋咱（ＫＤＮＢＦ）的生产技术条件，产
品代号为ＲＤ１３２。作为一种新的起爆药，它易点火，有
良好的产气性和引火性能，主要用于动力源驱动装置

和电火管开关。１９８３年，美国的 Ｓｐｅａｒ和 Ｎｏｒｒｉｓ研究
了ＫＤＮＢＦ其苯并氧化呋咱碱金属盐类的结构和性

能，其钠盐和钾盐是性能优异的起爆药，钡盐可作为耐

热起爆药。１９９５年，仁志奇、于天义等人［２９］研究了制

备ＫＤＮＢＦ的三种方法，并把它应用于电炮管和点火
具中，获得了成功。

１９７７年，美国 ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅ实 验 室 的
ＭｃＧｕｉｒｅ详 细 报 道 了 ＢＴＦ的 性 质。其 密 度 为
１．９０ｇ·ｃｍ－３，爆速为 ８６１０ｍ· ｓ－１，爆压大于
３３ＧＰａ。圆筒实验表明 ＢＴＦ的能量比 ＨＭＸ大 ５％。
桥丝起爆敏感，是第一个被考虑用来代替桥丝雷管中

泰安的含能材料。

１９９２年 Ｎｏｒｒｉｓ［１１］对５，７二氨基４，６二硝基苯并
氧化呋咱（美国代号 ＣＬ１４）做了配方研究，粘结剂使
用乙烯／醋酸乙烯酯（ＥＶＡ）。对下面三种造型粉配方
作板痕实验：ＣＬ１４／ＥＶＡ（９１／９），ＰＢＸＣ１３即 ＲＤＸ／
ＥＶＡ（９１／９），ＰＢＸＣ１７即ＨＭＸ／ＥＶＡ（９１／９），实验结果
发现：ＣＬ１４配方威力为 ＲＤＸ的９１．４％，而 ＣＬ１４单
质的撞击感度低于 ＴＮＴ。不难发现：ＣＬ１４有较好的
应用前景。

２００２年，李上文等［３０］提到氧化呋咱类化合物（如

ＤＮＡＦ）在低特征信号推进剂的添加剂中有良好的应
用前景。

６　结　论

综上提及的绝大多数化合物都具有较高的密度和

较好的热稳定性。一般来说，在设计炸药分子时，要考

虑密度、能量和感度、稳定性等多方面的因素。对于苯

并氧化呋咱类化合物，尤其是氨基硝基苯并氧化呋咱
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类化合物，分子中兼具 ＴＡＴＢ（芳环中含有氨基和硝
基）和ＢＴＦ（芳环中含有氧化呋咱基团）的分子特征。
一方面，氨基的推电子效应使 ＣＮＯ２键能增强，又由
于氨基与硝基的氧原子之间形成强的分子内和分子间

氢键，更增强了分子的稳定性，因而具有优良的热稳定

性和较低的感度；另一方面，分子中引入氧化呋咱基

团，可明显提高化合物的密度和爆轰性能。因此，在钝

感冲击片雷管和钝感传爆药中可能具有潜在的应用前

景。

所以，我们认为，对于苯并氧化呋咱类化合物在以

下几个方面开展研究工作很有价值：（１）设计并合成
新的苯并氧化呋咱类化合物。（２）到目前为止，虽然
已经报道了若干新型的苯并氧化呋咱类化合物的合

成，但对于它们的实际应用研究都不太多。我们认为，

探索它们的应用可能性是很有意义的。（３）对可用的
该类化合物寻求最佳的合成途径。
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