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环脲硝胺类含能化合物的合成及性能研究进展
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摘　要：综述了环脲硝胺系列含能化合物的合成研究现状，指出该类化合物的合成方法主要有两种，即脲缩合硝化法和小分子缩
合硝化法；与其他含能化合物相比，Ｎ二硝基取代的环脲硝胺类化合物密度大，爆速高，水解稳定性差，初步讨论了形成这些特点
的原因，揭示了这类化合物在含能材料领域具有不可忽视的作用与地位。
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１　引　言

　　高能量密度材料（Ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｍａｔｅｒｉａｌｓ，
ＨＥＤＭｓ）在炸药和推进剂领域中有着至关重要的作
用，常通过在 ＨＥＤＭｓ分子中引进笼状结构或者更多
氮原子和／或氧原子等基团，如叠氮基（—Ｎ３）、硝基
（—ＮＯ２）、硝胺基（—Ｎ—ＮＯ２）等，改变化合物结构或
电性分布，以提高其能量和密度

［１］
。众所周知，硝胺类

化合物特别是环状硝胺，如１，３，５三硝基１，３，５三氮杂
环己烷（ＲＤＸ），１，３，５，７四硝基１，３，５，７四氮杂环辛
烷（ＨＭＸ）等，已被人们作为模板或含能基底材料给予
了多种结构修饰

［２］
。将环硝胺间的亚甲基转换成羰

基，形成一种环硝基脲结构可改善环状硝胺的多方面

性能
［３］
，诸如：（１）脲结构的内在高密度特性［３］

可增

加单或二硝基脲衍生物密度；（２）二硝基脲结构属于
富氧基团，有助于提高化合物的氧平衡；（３）单硝基脲
结构利于分子间氢键的形成，以降低含能化合物的感

度
［４］
。本文重点介绍环硝基脲系列含能化合物的合

成及性能研究进展，为该方面的深入研究提供参考。

２　环硝基脲类化合物的合成

　　环硝基脲类化合物的合成路线和制备工艺，目前
主要有以下两种方法：（１）脲缩合硝化法，即以醛

（主要是甲醛和乙二醛）和脲（等二胺）为原料，经过缩

合反应闭环形成环脲仲胺中间体，再经 Ｎ硝化制得相
应的环硝基脲衍生物；（２）小分子缩合硝化法，即环
脲的形成是通过小分子的缩合制得，再经 Ｎ硝化得到
环硝基脲类化合物。

２．１　脲缩合硝化法
２．１．１　以咪唑烷２酮类衍生物为中间体合成环脲硝胺

　　万道正等［５］
在 １９６５～１９６６年，首先设计并使用

甘脲（１）为原料在 ０～５℃条件下合成了双环脲硝胺
类含能化合物：１，３，４，６四硝基甘脲（ＴＮＧＵ），当时
合成过程未公开。直至 １０年后，Ｂｏｉｌｅａｕ等［６－７］

首次

公开发表了以二硝基甘脲制取四硝基甘脲的专利，报

道了 ＴＮＧＵ部分爆轰性能及用途。Ｂｏｉｌｅａｕ等［８］
以乙

二醛和尿素为原料合成出甘脲，再经 ＨＮＯ３硝化得到
１，４二硝基甘脲（ＤＩＮＧＵ）和 １，３二硝基甘脲混合
物，经水煮除去 １，３二硝基甘脲，最后以 ＨＮＯ３／
Ｎ２Ｏ５为硝化体系合成出四硝基甘脲，反应式如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示。该法起始原料简单、易得，反应步骤
较少，但由于产物四硝基甘脲易水解，使得对中间体

１，４二硝基甘脲的硝化须采用硝化能力强，几乎不产生
水的 ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５体系（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

　　Ｐａｇｏｒｉａ等［４］
以２，４，６，８四氮杂双环［３．３．０］辛

烷３酮二盐酸盐（２）为原料进行硝化，发现在低于
１５℃时，得到 ２，６，８三硝基２，４，６，８四氮杂双环
［３．３．０］辛烷３酮（ＨＫ５５）；而在２０～５０℃时，得到
２，４，６，８四硝基２，４，６，８四氮杂双环［３．３．０］辛烷
３酮（Ｋ５５），反应式如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示。
　　相对甘脲（１），化合物 ２少了一羰基，又亚甲基较

３６２
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之羰基有较好的供电性与稳定性，使得 ２能在比较温
和的 Ａｃ２Ｏ／ＨＮＯ３体系中硝化，生成具有硝胺和环脲
硝胺结构的稠环产物。因而与四硝基甘脲相比，ＨＫ

５５和 Ｋ５５水解稳定性有了较大的提升，制备时反应
温度较高，反应中产生的水并没有引起 ＨＫ５５和Ｋ５５
水解。

Ｓｃｈｅｍｅ１

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　为进一步提高含有羰基硝胺类化合物的稳定性，
人们合成出 Ｋ５６，即在 Ｋ５５分子内插入一个亚甲基，
形成稳定性更好的六元环结构。对于 Ｋ５６的制备，
Ｇｒａｉｎｄｏｒｇｅ等［９］

以乙二胺与甲酸甲酯为原料，经 Ｎ甲
酰化、醛胺缩合得哌嗪中间体，再与脲反应，闭环得到

咪唑烷２酮类衍生物：２，５，７，９四氮杂双环［４．３．０］
壬烷８酮二盐酸盐（３），经 ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５硝化，制得
２，５，７，９四硝基２，５，７，９四氮杂双环［４．３．０］壬烷
８酮（ＴＮＡＢＮ，Ｋ５６），反应式如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示。之
后，Ａｇｒａｗａｌ等［１０］

简化了 Ｇｒａｉｎｄｏｒｇｅ等制备 Ｋ５６的

过程，以乙二醛和乙二胺为原料，缩合得二氢吡嗪正离

子中间体，再与脲一锅煮反应直接合成出化合物（３）
中间体，用 ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５ 硝化得到 Ｋ５６，反应式如
Ｓｃｈｅｍｅ４所示。，
　　Ｂｏｙｅｒ及其合作者［１１］

曾报道了２，４，６，８，１０，１２六
硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂三环［７．３．０．０３，７］十二烷
５，１１二酮（ＨＨＴＤＤ）和 ４，６，１０，１２四硝基２，４，６，８，
１０，１２六氮杂三环［７．３．０．０３，７］十二烷５，１１二酮的合
成，皆经由母体二盐酸盐（４）用２０％Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３或者
Ａｃ２Ｏ／ＨＮＯ３硝化得到，反应式如 Ｓｃｈｅｍｅ５所示。

Ｓｃｈｅｍｅ３

Ｓｃｈｅｍｅ４

Ｓｃｈｅｍｅ５

４６２
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２．１．２　以四氢均三嗪２（１Ｈ）酮类衍生物为中间体
合成环脲硝胺

　　Ａｄｏｌｐｈ等［１２］
曾使用硝硫混酸或 Ａｃ２Ｏ／ＨＮＯ３体

系作为硝解剂，在室温下将 Ｎ叔丁基氮杂环己烷衍生
物中的 Ｎ叔丁基直接硝化为 Ｎ硝基胺类化合物。直
至１９９４年，Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［１３］

借鉴上述方法，设计以脲、

胺和醛为原料，制得 ２氧５叔丁基１，３，５三氮杂环
己烷（ＴＢＴ）作为前体，直接硝化合成出２，４，６三硝基
２，４，６三氮杂环己酮（Ｋ６，又称：ＲＤＸ酮），其合成路
线如 Ｓｃｈｅｍｅ６所示。分别采用 ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５／乙酸
酐、ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５／三氟乙酸酐、乙腈／ＮＯ２ＢＦ４等不同
的硝化剂来完成 ＴＢＴ的硝化过程，发现在乙腈／
ＮＯ２ＢＦ４中制备 ＲＤＸ酮的产率最好，为６１％

［１４］
。

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　此法以甲醛、叔丁胺和脲经 Ｍａｎｎｉｓｈ反应缩合环
化，起始原料易得、便宜，反应操作安全、简单。但是，

前体缩合物ＴＢＴ的产率仅６０％左右，反应总产率较

低，且第二步硝化反应还有一些副反应，产物不纯。

２．１．３　以四氢嘧啶２（１Ｈ）酮类衍生物为中间体合
成环脲硝胺

　　Ａｇｒａｗａｌ等［１０］
以三乙氧基甲烷和乙烯乙烷基醚

为原料，首先制得１，１，３，３四乙氧基丙烷。该丙二醛
缩醛衍生物在强酸性条件下酸解即与脲缩合闭环形成

２，４，６，８四氮杂双环［３．３．１］壬烷３，７二酮（５）中间
体，再经 Ａｃ２Ｏ／ＨＮＯ３硝化生成 ２，４，６，８四硝基２，
４，６，８四氮杂双环［３．３．１］壬烷３，７二酮（ＴＮＰ
ＤＵ），反应式如 Ｓｃｈｅｍｅ７所示。
　　与具有双五元环结构单元的甘脲（１）和化合物 ２
合成相比，该法中形成的 ５中间体可能因具有双六元
环结构，环张力减小，故可在比较温和的硝化条件下得

到所需产物。

　　综合以上方法表明：（１）脲缩合硝化法原料易
得，步骤简单，比较容易生成环脲中间体与五元或六元

含氮杂环相并的环脲衍生物，再以不同的硝化剂体系

硝化，可制得相应的环脲硝胺类产物；（２）通过选择不
同的醛、胺类衍生物，可设计合成不同的环脲硝胺类含

能化合物；（３）闭环反应后形成的四氢嘧啶２（１Ｈ）
酮类衍生物中间体（见 Ｓｃｈｅｍｅ７）比咪唑烷２酮类中
间体具有更好的反应活性，因此可使用较温和的硝化

剂体系来完成硝化过程。

Ｓｃｈｅｍｅ７

２．２　小分子缩合硝化法
　　本法和前法的不同之处在于：环脲中间体是用非
脲小分子缩合而得的，常首先用胺和异氰酸盐或异氰

酸酯作用形成脲类化合物，再经环合得环脲，最后经硝

化制得环脲硝胺衍生物。

　　Ｒｏｔｈｓｔｅｉｎ等［１５－１６］
对 １，３，４，６四硝基八氢环丁

基［１，２ｄ∶３，４ｄ′］二咪唑基２，５二酮（ＴＤＣＤ，见
Ｓｃｈｅｍｅ８）进行理论计算得，密度１．９９ｇ·ｃｍ－３

，爆压

为３２．８ＧＰａ，爆速为８４１０ｍ·ｓ－１。由于该计算过程

没有考虑环丁烷的环张力（１０８．６８ｋＪ·ｍｏｌ－１），故

Ｃｈａｐｍａｎ等［１７］
推测其性能可能会比理论计算结果更

佳，他们以 ２，２二乙氧基乙胺为原料与异氰酸钾反
应，制得相应的脲衍生物，经环化制得 １Ｈ咪唑

２（３Ｈ）酮（６）中间体，再经乙酰化得 Ｎ，Ｎ′二乙酰基
１Ｈ咪唑２（３Ｈ）酮（７），经光催化（２＋２）反应生成 Ｎ
四乙酰基取代的环脲中间体（８），弱碱性条件下脱酰
基后，得９，再经过硝化生成 ＴＤＣＤ。
　　Ｐａｇｏｒｉａ等［４］

首先合成出 Ｎ，Ｎ′二乙酰基１Ｈ咪
唑２（３Ｈ）酮（Ａ），并以 ７为原料经溴化、乙撑二硝胺
（Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｎｅ，ＥＤＮＡ）环化得到 Ｎ乙酰基取
代的环脲中间体。实验发现，Ｎ，Ｎ′二乙酰基取代的
化合物在三乙胺（或氨）乙腈溶液中较易脱一个保护
基生成含 Ｎ单酰基取代的混合物（见 Ｓｃｈｅｍｅ９），再
以２０％Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３室温硝化生成Ｎ硝基Ｎ乙酰基
环脲中间体１０。
　　值得一提的是，反应中形成的 Ｎ硝基Ｎ乙酰基

５６２
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环脲衍生物 Ｃ在不同温度下，分别于 ２０％Ｎ２Ｏ５／
ＨＮＯ３，Ａｃ２Ｏ／２０％Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３等硝化体系中没有
发生硝基置换乙酰基的反应，须使用三氟甲磺酸酐

（ＴＦＭＳＡＡ）／２０％Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３的硝化体系才可在脱
Ｎ乙酰基同时硝化得到 Ｋ５６，产率为６９％。
　　与脲缩合硝化法相比较，小分子缩合硝化法步

骤增多，操作过程较复杂，如引进乙酰基来保护氨基，

若 Ｎ乙酰基不及时脱除则需要非常苛刻的硝化条件
才能完成 Ｎ硝化过程。然而，由于小分子结构的多样
性和合成方法的灵活性，故小分子缩合硝化法在设
计、合成一些特殊结构的多环硝基脲类化合物的过程

中仍将起到重要作用。

Ｓｃｈｅｍｅ８

Ｓｃｈｅｍｅ９

３　环脲硝胺类化合物的性能

３．１　水解稳定性
　　最早以及最熟知的含单或双环硝基脲的例子分别
是１，４二硝基甘脲（ＤＮＧＵ）和 １，３，４，６四硝基甘脲
（ＴＮＧＵ），因此比较两者的稳定性可从一定程度上说
明含单或双硝基脲结构含能化合物的一般特性：具有

双硝基脲结构单元的含能化合物水解稳定性不好，而

具有单硝基脲结构的化合物却有较好的水解稳定性。

Ｂｏｉｌｅａｕ等［８］
发现四硝基甘脲在水及极性溶剂中易水

解，且在样品处理过程中需用无水惰性溶剂洗涤，而

１，４二硝基甘脲在沸水中仅缓慢分解。
　　胡荣祖等［１８－２０］

研究了多种环脲硝胺结构化合物的

水解稳定性，发现酸性条件和水蒸气都会影响２，４，６，８，

１０，１２六硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂三环［７．３．０．０３，７］

十二烷５，１１二酮（ＨＨＴＤＤ）的稳定性，他们还提出了该
化合物在中性条件下可能的水解反应机理，如Ｓｃｈｅｍｅ１０
所示。然而，研究发现４，６，１０，１２四硝基２，４，６，８，１０，
１２六氮杂三环［７．３．０．０］十二烷５，１１二酮却对水稳
定，而在沸腾的甲醇中则会非常缓慢地分解

［１１］
。实验

证明，２，４，６三硝基２，４，６三氮杂环己酮与其他的环状
二硝基脲结构相比较也有更好的水解稳定性，包括

Ｋ５５、ＨＫ５５等，原因可能是其含有六元环结构。
　　Ｂｒｉｌｌ等［２１］

研究发现 １，３，４，６四硝基八氢环丁基

［１，２ｄ∶３，４ｄ′］二咪唑基２，５二酮（ＴＤＣＤ）可溶于极性
有机溶剂，如ＤＭＦ、ＤＭＳＯ等，当加入水时便会发生水解反

应。但该化合物在室温下对稀 Ｈ２ＳＯ４稳定，在稀 Ｈ２ＳＯ４
中回流６～８ｈ，可转变成１，２，３，４环丁基四硝胺（ＣＢＴＮ）。

６６２
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　　由此可见，由于环硝基脲结构单元中 αＮ原子上
的硝基为强吸电性基团，可对羰基产生强烈的吸电诱

导效应，增强了羰基碳原子的电正性而容易受到亲核

试剂（如 ＯＨ－）的进攻，表现出水解不稳定性。而六元
环单硝基脲结构可能减弱了环张力以及环脲中未被

Ｎ硝化的内酰胺（—ＣＯＮＨ—）结构削弱了羰基的电
正性和易形成分子内／间氢键，增强了分子的稳定性。

３．２　其他性能
　　通过增加炸药分子中的并环数、相对分子量和所
含的爆炸性基团，可达到提高化合物能量和密度的目

的，但这也常导致化合物的稳定性降低。环脲硝胺类

化合物因具有脲骨架单元和较多的 Ｎ—ＮＯ２官能团，
使其具有密度大和爆速高等性能特点。一些已经合成

的环脲硝胺类化合物的性能见表１。

表１　一些环脲硝胺类含能化合物的性能１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｏｍｅｃｙｃｌｏｕｒｅａｎｉｔｒｏａｍｉｎｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｅｎｔｒｙ ｎａｍｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１

ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ
／℃

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（Ｈ５０）／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｋｇ ｒｅｆ．

１ （Ｋ６） １．９３ ８８１４ １８０～１８１ ４８ ４ ［２２］

２ ＤＩＮＧＵ １．８７ ７８５５ ２４０（ｄｅｃ．） ８８ ２５ ［２３，２４］

３ ＨＫ５５ １．９１ － １９６ ６１ － ［２５］

４ ＴＮＧＵ １．９４ ９０７３ ２００（ｄｅｃ．） １．８６２） ６８．６２） ［８］

５ ＴＮＡＢＮ １．９２ ９０１５ ＞２３０ １１５ ３６ ［１０，２６］

６ ＴＮＰＤＵ １．９３ ９０３４ ＞２２０ ２７．５ ８ ［１０，２６］

７ ＨＨＴＤＤ ２．００ ９５４６ ２０５（ｄｅｃ．） １００％３） １００％３） ［２７］

８ ＴＤＣＤ １．９９ ８４１０ ２４０（ｄｅｃ．） ７．２－１１ ≥２．９４） ［１７］

　Ｎｏｔｅ：１）Ａｌｌｖａｌｕｅｓｌｉｓｔｅｄａｂｏｖｅａｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ，ｅｘｃｅｐｔｔｈｏｓｅｍａｒｋｅｄｗｉｔｈａｎａｓｔｅｒｉｓｋ，ｗｈｉｃｈａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓ；

２）ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＪｕｌｉｕｓＰｅｔｅｒｓｅｑｕｉｐｍｅｎｔ，ｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｓｉｎＪａｎｄｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｓｉｎＮ；

３）ＳｔａｎｄａｒｄＭｅｔｈｏｄｓ６０１．１ａｎｄ６０２．１ｏｆＧＪＢ７７２Ａ－１９９７；

４）ＡｌｌｅｇａｎｙＢａｌｌｉｓｔｉｃｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙｔｅｓｔ（ｐｅｒＭＩＬＳＴＤ１７５１），ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｖａｌｕｅｆｏｒ１０／１０ｎｏｆｉｒｅｓ，ｌｏｇ１０（１ｂｆ）；

５） ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｃａｃｕｌａｔｅｄｄａｔａ．
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马丛明，刘祖亮，姚其正

Ｓｃｈｅｍｅ１０　Ｐｌａｕｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由表１可知，与其它系列含能化合物相比，环脲硝胺
系列含能化合物的密度绝大多数大于１．９０ｇ·ｃｍ－３。其
中，胡荣祖等

［２０］
合成出２，４，６，８，１０，１２六硝基２，４，６，８，

１０，１２六氮杂三环［７．３．０．０３，７］十二烷５，１１二酮
（ＨＨＴＤＤ）结晶密度高达２．００ｇ·ｃｍ－３。
　　一般环脲硝胺类化合物以脂环和稠环为主，这类炸
药中高氮多硝基的结构单元和环张力的存在使得它们

具有高爆速等良好的爆轰性能，其中 ＨＨＴＤＤ的实测爆
速达到９５４６ｍ·ｓ－１（装药密度为１．９９５ｇ·ｃｍ－３），但
摩擦感度和撞击感度都比较高。肖鹤鸣等

［２８］
明确指

出，该化合物是迄今为止爆速最高的高能化合物，具有

较高的研究价值和广阔的应用前景。

４　结论与展望

　　环脲硝胺系列化合物是一类高密度、高爆速含能
化合物，其合成方法中的脲缩合硝化法步骤简单、原
料易得，在起始原料和实验条件的选择上具有广阔的

空间，且反应过程中形成的六元环结构更适宜用温和

的硝化剂，这些对于设计、合成以环脲硝胺为母体的含

能衍生物具有较大的指导意义；而小分子缩合硝化
法常需引入基团保护，使反应操作步骤增多，且对使用

的硝化剂体系要求较高，但由于小分子结构的多样性，

使得合成原料的选择更广泛，合成方法的选用更灵活，

这对于合成一些具有特殊结构或综合性能好的环脲硝

胺类化合物具有参考价值。

　　从环脲硝胺类化合物性能看，该类含能材料依然
存在传统 ＣＨＮＯ类炸药中能量与感度及稳定性的本
质矛盾。如 ＨＨＴＤＤ的密度大，爆速高，氧平衡为零，
但感度、爆发点和热安定性都不太理想；而一些含单

硝基环脲类化合物由于存有未被 Ｎ—硝化的内酰胺
（—ＣＯＮＨ—）结构，削弱了羰基的电正性和易形成分

子内和分子间氢键，增加了分子结构的稳定性，感度降

低，但同时也减低了其能量性能。这表明，这类含能材

料仍具备提高其密度和爆炸性能的可能性，也存在降

低其易损性能的空间，在发展新型含能材料方面，环脲

硝胺类化合物不可忽视。

　　因此，为了实现环脲硝胺类化合物在含能材料领
域的最大应用潜力，可从以下方面开展研究：（１）以
环脲硝胺为基本结构单元，从分子结构层面进行合理

修饰，如通过引进氨基等官能团提高分子结构的稳定

性与密度，降低感度等，从而设计出综合性能良好的含

能化合物；（２）对已知化合物的合成路线进行优化改
进，缩短合成路线、提高反应收率以实现工业化生产及

其实际应用。
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