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含氧富氮含能化合物的合成研究进展
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摘 要：综述了近年来五类含氧（包括硝基氧、羟基氧、配位氧、羰基氧和复合氧）唑基和嗪基富氮含能化合物的合成方法，其中硝基

氧富氮含能化合物和复合氧富氮含能化合物的合成研究最为活跃。认为以下几点是今后的研究重点：对合成工艺简单、原料易得的

优异含氧富氮含能化合物进行放大合成和实际应用研究；对合成难度大、成本高的优异含氧富氮含能化合物进行工艺改进；设计新

型含氧富氮含能化合物时要考虑引进偶氮基和稠环。
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1 引 言

富氮含能化合物在高能炸药、固体火箭推进剂、气

体发生剂和无烟烟火燃料等领域有着重要的应用前

景。近年来，富氮含能化合物的合成与理论研究异常

活跃，其中主要是对唑类（三 唑 、四 唑 、五 唑 、吡 唑 、

1，2，4⁃噁二唑）、嗪类（四嗪、三嗪）和呋咱类等富氮含

能化合物的研究［［1-3］。

以往文献报道的很多唑类和嗪类富氮含能化合物

一般都不含氧原子［4-5］，比如 3，6⁃双（1⁃氢 ⁃1，2，3，4⁃
四唑 ⁃5⁃氨 基）⁃1，2，4，5⁃四嗪（密度 1.76 g·cm-3）［6］

和 4，4 ′，6，6 ′ ⁃四 叠 氮 基 偶 氮 ⁃1，3，5⁃三 嗪（密 度

1.72 g·cm-3）［7］。2018年，Chen等［8］也报道了无氧富

氮含能化合物 3，6⁃二 ⁃［2⁃（4，6⁃二叠氮⁃1，3，5⁃三嗪⁃
2⁃基）⁃肼基］⁃1，2，4，5⁃四嗪（密度 1.76 g·cm-3）的合

成。一般来说，无氧富氮含能化合物存在密度和氧平

衡偏低等不足。将氧原子引入富氮化合物中，可以使

分子更加容易达到氧平衡，而且还能提高富氮含能化

合物的密度，这样有利于发挥富氮化合物作为能量材

料的最大威力，所以本文综述了近年来含氧富氮含能

化合物（唑类和嗪类）的合成方法。按照氧的存在类型

不同，本文将含氧富氮含能化合物主要分为硝基氧富

氮含能化合物、羟基氧富氮含能化合物、配位氧富氮含

能化合物、羰基氧富氮含能化合物和复合氧富氮含能

化合物等五类，系统综述了这些化合物的合成路线。

同时，对含氧富氮含能化合物的发展前景进行了展望。

由于离子型含能化合物容易由共价型化合物衍生而

成，所以本文主要综述了共价型含氧富氮含能分子的

合成方法，并期望通过含氧富氮化合物的合成方法综

述，为未来设计更为优异的新型含氧富氮化合物提供

参考。

2 硝基氧富氮含能化合物

大多数富氮含能化合物的主要骨架为三唑、四唑、

吡唑、咪唑、三嗪和四嗪环。唑环和嗪环都是含氮量和

能量较高的一种氮杂环结构单元。硝基可以提高含能

材料的爆轰性能，同时能够有效地改善含能化合物的

氧平衡，所以硝基与唑环或嗪环相结合的富氮化合物

一般具有高密度、高生成焓和良好的氧平衡等特点。

另外，硝基是强吸电子基团，可以增加含氢富氮含能化

合物的酸性，有利于构建含能离子盐，这样可以拓展硝

基氧富氮化合物的应用范围，所以目前关于硝基氧富

氮含能化合物的合成研究十分活跃。
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2.1 二硝基富氮含能化合物

Fischer等［9］以碳酸二甲酯为起始原料，通过环化

和硝化反应得到 1，5⁃二硝氨基四唑（DNATZ），合成路

线如 Scheme 1所示。DNATZ的密度为 1.93 g·cm-3，

爆 压 为 43.4 GPa，爆 速 为 9.97 km · s-1，生 成 焓 为

486.3 kJ·mol-1。由爆轰数据可以看出，DNATZ爆轰

性能比较优良。DNATZ分子中含有两个硝胺基，与

硝基相比，硝胺基能使化合物的生成焓显著增加，进而

显著提升分子的能量水平。但是硝胺基含有酸性氢，

这会降低分子的稳定性。

Dippold 等［10］以商业上容易得到的 3，5⁃二氨

基⁃1，2，4⁃三唑为原料，通过多步反应得到 5，5 ′ ⁃二
硝氨基⁃3，3 ′ ⁃偶氮⁃1，2，4⁃三唑（DNTAT），合成路线如

Scheme 2所示。DNTAT的密度为 1.85 g·cm-3，爆压为

33.7 GPa，爆速为8.78 km·s-1，生成焓为647.7 kJ·mol-1。
DNTAT分子中含有偶氮基，而偶氮基不仅可以明显提

高富氮含能化合物的含氮量以及生成焓、密度、爆速和

爆压，而且偶氮基的共轭结构能增加整个分子的稳定

性、改善熔点。

Fu等［11］从 3，4⁃二硝基 ⁃5⁃甲酰基吡唑出发，经过

重排和环化等反应，得到四唑基吡唑基胺（HANTP），

合 成 路 线 如 Scheme 3 所 示 。 HANTP 的 密 度 为

1.85 g·cm-3，爆压为 38.3 GPa，爆速为 9.26 km·s-1，

生成焓为 848.0 kJ·mol-1。可以看出，HANTP的生成

焓非常高，爆速也很大，说明硝基和唑环的协同作用可

以导致化合物的生成焓升高。HANTP分子中还含有

氨基，氨基对分子的安全性有积极的改善作用，有利于

降低感度，降低分子的能量。

Shlomovich等［12］以 3，6⁃二氯 ⁃1，2，4，5⁃四嗪与

3，5⁃二氨基 ⁃1，2，4⁃三唑为原料，通过硝化反应得到

1，2，4，5⁃四嗪⁃二（1，2，4⁃三唑）（TZBTZ），合成路线如

Scheme 4所示。TZBTZ的密度为 1.86 g·cm-3，爆压为

30.6 GPa，爆速为8.61 km·s-1，生成焓为792.6 kJ·mol-1，
摩擦感度大于 360 N（BAM试验）。TZBTZ分子中含

有六元杂环四嗪骨架，由于六元杂环的结构比较松散，

环平面容易扭曲，空间结构不紧凑，所以密度较低，但

在其结构中引入硝基，不仅可以提高密度，还可以提高

生成焓。TZBTZ分子中的氨基有利于改善化合物的

稳定性和感度。

Chavez等［13］以乙二酸和氨基胍盐酸盐（AGH）为原

料，三甲基苯磺酰基⁃O⁃羟胺（MSH）为胺化试剂，得到 1，
2，3，4⁃四嗪稠环化合物（TAT），合成路线如 Scheme 5所
示。TAT的密度为 1.91 g·cm-3，爆压为 38.0 GPa，爆速

为 9.41 km·s-1，生成焓为 787.0 kJ·mol-1。TAT中既有

硝基又有稠环，其爆轰性能比较优良。稠环化合物刚性

更好，所以密度也更高；此外，稠环骨架的环张力更大，提

高了化合物的生成焓，增强了含能材料的综合性能。

Scheme 1 Synthesis of 1，5⁃dinitraminotetrazole［9］

Scheme 2 Synthesis of 5，5 ′ ⁃dinitrimino⁃3，3 ′ ⁃azo⁃1，2，4⁃
triazole［10］

Scheme 3 Synthesis of tetrazolylpyrazolylamine［11］

Scheme 4 Synthesis of 1，2，4，5⁃tetrazine⁃bis⁃1，2，4⁃triazole［12］
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综上，DNATZ、DNTAT和 TZBTZ的合成工艺都

比较简单，各种原料都可以商业上得到，是一种较好的

合成路线，可以开展放大合成研究。在 HANTP的合

成中，起始原料不能商业上得到，需要制备。虽然 TAT
的合成步骤较多，但是起始原料都能商业上得到。

2.2 四硝基富氮含能化合物

Hermann等［14］以商业上容易得到的氨基胍碳酸

盐和丙二酸为原料，合 成 得 到 3⁃三 硝 基 甲 基 ⁃5⁃硝 胺

基 ⁃1，2，4⁃三唑（TNMANT），合成路线如Scheme 6 所示。

TNMANT的密度为 1.91 g·cm-3，爆压为 36.9 GPa，爆
速为 9.25 km·s-1，生成焓为 269 kJ·mol-1。TNMANT分

子中含有硝胺基和硝仿基，而硝仿基的存在往往会降

低化合物的生成焓，所以该含能化合物的生成焓并

不高。

Tang等［15］以乙二酰氯和乙基乙烯基醚为起始原

料，经过多步反应得到四硝基二吡啶并 1，2，3，4⁃四嗪

（TNDPT），合成路线如 Scheme 7所示。TNDPT的密

度为1.96 g·cm-3，爆压为44.0 GPa，爆速为9.63 km·s-1，
生成焓为 758.5 kJ·mol-1。TNDPT分子中的较多硝基

和稠环使得它具有很高的密度、爆速和爆压。

Yin等［16］从 3，6⁃二硝基吡唑基吡唑出发，以对甲

基苯磺酰基 ⁃O⁃羟胺（TsONH2）为氨基化试剂，经过取

代和硝化反应可以得到两个多硝基吡唑基吡唑（DNPPZ⁃1

和DNPPZ⁃2），合成路线如 Scheme 8所示。DNPPZ⁃1
和DNPPZ⁃2的密度分别为 1.93，1.95 g·cm-3，爆压分

别为 41.8，40.9 GPa，爆速分别为 9.51，9.46 km·s-1，
生成焓分别为 595.2，550.9 kJ·mol-1。DNPPZ⁃1和

DNPPZ⁃2分子骨架相似，都含有两个 C⁃硝基；不同之

处在于 DNPPZ⁃1中含有 N⁃硝胺基，而 DNPPZ⁃2中含

有 N ⁃硝基。两者相比，DNPPZ ⁃ 2 的密度较大，而

DNPPZ⁃1的生成焓、爆速和爆压都较大，可见硝胺基

有利于提高化合物的爆轰性能。

殷欣等［17］通过 3⁃硝基 ⁃1，2，4⁃三唑与溴代丙酮的

取代反应，再经硝化反应得到 1⁃三硝基甲基 ⁃3⁃硝基 ⁃
1，2，4⁃三唑（TNMNT），合成路线如 Scheme 9所示。

TNMNT的密度为 1.92 g·cm-3，爆压为 35.5 GPa，爆
速为 9.02 km·s-1，生成焓为 210.9 kJ·mol-1。TNMNT
在低熔点弹药中有应用前景。

Kumar等［18］从 5⁃氨基四唑衍生物出发，经过氧

化 、硝 化 和 取 代 等 反 应 ，得 到 N ⁃吡 唑 基 ⁃N ′ ⁃四 唑

基 乙 烷（NPNTE），合 成 路 线 如 Scheme 10 所 示 。

Scheme 5 Synthesis of triazole annulated with tetrazine［13］

Scheme 6 Synthesis of 3⁃trinitromethyl⁃5⁃nitramino⁃1，2，4⁃
triazole［14］

Scheme 7 Synthesis of tetranitrodipyrazole annulated with
1，2，3，4⁃tetrazine［15］

Scheme 8 Synthesis of polynitropyrazolopyrazoles［16］
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NPNTE的密度为 1.84 g·cm-3，爆压为 34.2 GPa，爆速

为 8.80 km·s-1，生成焓为 501.8 kJ·mol-1。NPNTE分
子中两个唑环通过碳 ⁃碳单键相连，所以分子柔性

较好。

在上述合成路线中，TNMANT和 TNMNT的合成

原料都可以商业上得到，而且反应步骤比较简单，容易

操作，产率高，是一种较好的合成方法。TNDPT的合

成步骤繁琐，产率低，所以有必要设计简单的合成路

线。DNPPZ⁃1 和 DNPPZ⁃2 的合成步骤简单，原料

3，6⁃二硝基吡唑基吡唑虽然不能商业上得到，但是容

易 制 备 ，综 合 考 虑 ，可 以 对 它 们 进 行 放 大 合 成 。

NPNTE的合成步骤也较多，原料不能商业上得到，但

是反应条件温和，每步产率较高。

2.3 五硝基富氮含能化合物

Yin等［19］以商业上容易得到的吡唑为起始原料，

经过取代、硝化和氧化等反应得 到 多 硝 基 二 吡 唑 并

1，3，5⁃三氮杂环己烷（PNDPT），合成路线如 Scheme 11
所示。PNDPT的密度为1.94 g·cm-3，爆压为38.8 GPa，
爆 速 为 9.23 km · s-1，生 成 焓 为 521.3 kJ · mol-1。
PNDPT分子中含有硝基和硝胺基，同时还是稠环化合

物，所以其爆轰性能较好。另外，合成 PNDPT过程中

的多个中间体也可以作为含能材料［20］。

李亚南等［21］以 3，5⁃二氨基 ⁃1，2，4⁃三唑为原

料，通过 1，3⁃二氯 ⁃2⁃硝基氮杂丙烷的 N ⁃烷基化反

应得到 N，N ⁃双［（3，5⁃二硝基 ⁃1，2，4⁃三唑 ⁃1⁃基）甲

基］硝 胺（BDNTMN），合成路线如 Scheme 12所示。

BDNTMN的密度为 1.95 g·cm-3，爆压为 38.7 GPa，爆
速为 9.03 km·s-1，生成焓为 425.0 kJ·mol-1，其爆轰性

能优于 RDX。

在以上合成方法中，PNDPT的合成原料容易得

到，但是步骤多，产率低，成本高，所以未来可以改进其

合成工艺。虽然 BDNTMN的合成骤比较简单，但是

主要原料 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑和 1，3⁃二氯⁃2⁃硝基

氮杂丙烷都不能商业上得到。

2.4 六硝基富氮含能化合物

Huang等［22］以 Scheme 5中的中间体 3，3 ′ ⁃二硝

基 ⁃5，5 ′ ⁃二（1，2，4⁃三唑）和溴代丙酮为原料，经过硝

化和氟代等反应得到 5，5 ′ ⁃二硝基⁃3，3 ′ ⁃二（1，2，4⁃三
唑）⁃2，2 ′ ⁃氟偕二硝基甲基（DNBTFM），合成路线如

Scheme 13所示。DNBTFM的密度为1.93 g·cm-3，爆压为

31.5 GPa，爆速为8.61 km·s-1，生成焓为64.6 kJ · mol-1。
DNBTFM分子中含有氟偕二硝甲基。氟偕二硝甲基

一种非常重要的新型高能量密度含能官能团，已应用

于多种含能化合物的分子设计和合成中，含有该官能

团的化合物大多具有较高的密度、较低的感度、较好的

热稳定性和氧平衡以及良好的爆轰性能。

Yin等［23］以乙酸铵与乙二醛为原料，在三甲基苯

磺酰基 ⁃O⁃羟胺（MSH）存在下发生N⁃氨基化反应，最后

Scheme 11 Synthesis of polynitro⁃functionalized dipyrazolo
⁃1，3，5⁃triazinane［19］

Scheme 12 Synthesis of N，N ⁃bis［（3，5⁃dinitro ⁃1，2，4⁃ tri⁃
azol⁃1⁃yl）methyl］nitramine［21］

Scheme 9 Synthesisof1⁃trinitromethyl⁃3⁃nitro⁃1，2，4⁃triazole［17］

Scheme 10 Synthesis ofN⁃pyrazolyl‑N ′ ⁃tetrazolyl ethane［18］
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进行硝化反应得到四硝基二硝氨基双咪唑（TNMIZ），

合成 路 线 如 Scheme 14 所 示 。 TNMIZ 的 密 度 为

1.94 g·cm-3，爆压为 40.1 GPa，爆速为 9.35 km·s-1，
生成焓为 481.1 kJ·mol-1。从爆轰 数 据 可 以 看 出 ，

TNMIZ的性能比较优良。TNMIZ属于多硝基咪唑含

能化合物，其含能离子盐存在吸湿吸潮现象，因此此类

化合物应尽量避免其离子盐形式。

Thottempudi等［24］以 Scheme 6中的中间体氨基

三唑基乙酸为原料，通过碱性条件下高锰酸钾氧化和

硝化反应得到 5，5 ′ ⁃二（三硝基甲基）⁃3，3 ′ ⁃偶氮⁃1，2，
4 ⁃三唑（BTNMAT），合成 路 线 如 Scheme 15 所 示 。

BTNMAT的密度为 1.83 g·cm-3，爆压为 36.7 GPa，爆
速为8.96 km·s-1，生成焓为 555.1 kJ·mol-1。BTNMAT
分子中也含有有利于提高化合物爆轰性能和稳定性的

偶氮基。

在 DNBTFM、TNMIZ和 BTNMAT分子中，虽然它

们 都 含 有 六 个 硝 基 ，但 是 生 成 焓 差 别 较 大 ，其 中

BTNMAT的生成焓最大，而 DNBTFM的生成焓最小。

BTNMAT的生成焓最高，主要是因为其分子内含有偶

氮基，所以在设计合成含能化合物时要注意偶氮基的

重要性。TNMIZ和 BTNMAT的合成原料都可以商业

上得到，而且反应容易操作，反 应 条 件 温 和 ，同 时，

BTNMAT 综 合 性 能 优 良 ，可 以 进 行 放 大 合 成 。

DNBTFM是一种新型含氟富氮含能化合物，合成步骤

也比较简单，是一种较好的合成方法。

3 羟基氧富氮含能化合物

羟基与具有共轭结构的唑环可以形成电子效应，

从而提高化学键的键能，同时使富氮含能分子的稳定

性提高，所以符合含能材料钝感的理念。羟基的存在

可使富氮化合物形成分子内或分子间氢键，这些氢键

也增强了化合物的稳定性。羟基上的氢具有一定酸

性，容易以带负电荷的氧负离子形式存在，因此可以与

其它阳离子结合形成含能金属盐和非金属盐。

Fischer等［25］以溴化氰和叠氮化钠为起始原料，通

过环化、碱性氧化和酸化反应得到 1，1 ′ ⁃二羟基⁃5，5 ′ ⁃
偶氮双四唑（DDABT），合成路线如 Scheme 16所示。

DDABT的密度为 1.90 g·cm-3，爆压为 42.4 GPa，爆速

为 9.55 km·s-1，生成焓为 883.2 kJ·mol-1。可以看出，

DDABT的密度、爆压、爆速和生成焓都很高。

Fischer等［26］还 以 叠 氮 化 钠 和 氰 化 钠 为 原 料 ，

经 过 两 次 环 化 反 应 得 到 5 ⁃四 唑 基 ⁃1 ⁃羟 基 四 唑

（TZHT），合成路线如 Scheme 17所示。TZHT的密度为

1.76 g·cm-3，爆压为 31.4 GPa，爆速为 8.84 km·s-1，
生成焓为 636.6 kJ·mol-1。TZHT稳定性较差，可以转

变为稳定性较好的羟胺、肼和胍盐等。

Dippold等［27］以 4，5⁃二氰基⁃1，2，3⁃三唑为原料，

经过加成和取代等反应得到含有三个环的 4，5⁃二
［5⁃（1⁃羟基）四唑基］⁃1，2，3⁃三唑（BHTT），合成路线

Scheme 16 Synthesis of 1，1 ′ ⁃dihydroxy⁃5，5 ′ ⁃azobistetra⁃
zole［25］

Scheme 13 Synthesis of 5，5′ ⁃dinitro ⁃ 3，3′ ⁃bis ⁃ 1，2，4 ⁃ tri⁃
azole⁃2，2′⁃fluorodinitromethyl［22］

Scheme 14 Synthesis of tetranitrodinitraminobiimidazole［23］

Scheme 15 Synthesis of 5，5′⁃bis（trinitromethyl）⁃3，3′⁃azo⁃
1，2，4⁃triazole［24］
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如 Scheme 18所示。 BHTT的密度为 1.67 g · cm-3，

爆 压 为 26.0 GPa，爆 速 为 8.23 km · s-1，生 成 焓 为

823.0 kJ·mol-1。通过数据可以看出，虽然 BHTT生成

焓很高，但是密度较低。

以上羟基氧富氮含能化合物一般具有以下几个特

点：（1）具有较高的生成焓，特别是 DDABT；（2）合成

步骤比较简单，原料易得，成本低；（3）由于羟基氢比

较活泼，共价型分子容易与羟胺、肼和胍等反应生成相

应 的 盐 ；（4）TZHT 和 BHTT 密 度 偏 低 。 为 了 提 高

TZHT和 BHTT的密度，可以在它们分子中引入偶氮基

和稠环等。在上述合成方法中，DDABT的合成步骤

简单，原料易得，反应条件温和，且分子中含有偶氮基，

因为偶氮基既可以提高富氮化合物爆轰性能，又能增

强化合物的稳定性，所以可以开展其放大合成工作。

TZHT的合成步骤较少，容易操作，反应条件温和，各

种原料易得，也是一种较好的合成路线。BHTT的合

成步骤简单，虽然起始原料 4，5⁃二氰基⁃1，2，3⁃三唑不

能商业上得到，但是容易制备。目前关于羟基氧富氮

化合物的合成报道较少，未来可以加强这类化合物的

合成及其性能研究。

4 配位氧富氮含能化合物

在富氮化合物中引入配位氧基团即 N→O键，既

可以进一步提高其密度，增强爆轰性能，改善感度，提

高氧平衡，而且有助于稳定整个分子。

Voronin等［28］从 2，2⁃二（叔丁基 ⁃NNO ⁃氧化偶氮

基）乙腈出发，经过多步反应得到四嗪并四嗪 ⁃1，3，6，
8 ⁃四氧化物（TTTO），合成路线如 Scheme 19所示。

TTTO的密度为 1.98 g·cm-3，爆压为 43.2 GPa，爆速

为 9.71 km·s-1，生成焓为 861.1 kJ·mol-1。可以看出，

TTTO的密度、爆压、爆速和生成焓都非常高，可见，配

位氧和稠环有利于提高化合物的爆轰性能。

Klenov等［29］以二氮杂二环（DBU）为催化剂，（叔

丁基 ⁃NNO ⁃氧化偶氮基）乙腈和芳香叠氮化物为原

料，通过硝化反应得到 1，2，3，4⁃四嗪⁃1，3⁃二氧化物并

1，2，3⁃三唑（TZDOT），合成路线如 Scheme 20所示。

TZDOT的密度为 1.94 g·cm-3，其它爆轰数据没有报

道，所以需要对其做进一步研究。

Chavez等［30］从 3⁃氨基⁃6叠氮基⁃1，2，4，5⁃四嗪出

发，在乙腈中以过氧三氟乙酸（PTFA）为氧化剂，然后以

次氟酸为氧化剂，得到四唑并 1，2，4，5⁃四嗪⁃N⁃氧化物

（TZTZO），合成路线如 Scheme 21所示。TZTZO的密

度为1.93 g·cm-3，爆压为41.3 GPa，爆速为9.60 km·s-1，
生成焓为 576.0 kJ·mol-1。TZTZO分子中的氨基有利

于改善化合物的稳定性和感度。

上述三个配位氧富氮含能化合物的分子骨架都含

有四嗪环，而嗪类化合物比唑类具有较好的热稳定性。

同时，三个化合物都含有稠环，具有高密度的天然优

Scheme 19 Synthesis of tetrazine annulated with tetrazine⁃
1，3，6，8⁃tetraoxide［28］

Scheme 20 Synthesis of 1，2，3，4⁃tetrazine⁃1，3⁃dioxide an⁃
nulated with 1，2，3⁃triazole［29］

Scheme 21 Synthesisof tetrazolo 1，2，4，5⁃tetrazine⁃N⁃oxide［30］

Scheme 17 Synthesis of 5⁃tetrazolyl⁃1⁃hydroxytetrazole［26］

Scheme 18 Synthesis of 4，5⁃bis（1⁃hydroxytetrazol⁃5⁃yl）⁃
1，2，3⁃triazole［27］
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势。在 TTTO合成中，起始原料的合成工艺非常复杂，

成本高，且 TTTO的总产率只有 1%，所以该法不具有

实用价值，但是该反应提供了一种通过分之内环化反

应构建稠环四嗪含能骨架的方法，未来可以进行其工

艺改进研究。TZDOT分子内含有苯环，导致了其含氮

量较低，且起始原料不能商业上得到，价格贵，合成难

度大。TZTZO的合成步骤比较简单，原料 3⁃氨基⁃6叠
氮基⁃1，2，4，5⁃四嗪虽然无法从商业上得到，但是容易

制备。

5 羰基氧富氮含能化合物

在具有相同类型的母环结构的化合物内部，羰基

可以提高密度，这是由于含不饱和键的羰基可以使环

的刚性增加从而更紧凑。羰基的 α位上N原子上的电

子密度较小，硝化难度较大。羰基化合物的生成焓明

显比同样结构的其它分子低，羰基化合物一定程度上

降低了结构的能量，不过这对提高分子稳定性有一定

的帮助。

Yin等［31］以苯甲醛和肼为起始原料，经过亲核加

成和环化等反应得到 1⁃氨基四唑⁃5⁃酮（ATO），合成路

线如 Scheme 22所示。ATO的密度为 1.79 g·cm-3，

爆 压 为 35.0 GPa，爆 速 为 8.88 km · s-1，生 成 焓 为

342.9 kJ·mol-1，冲击感大于 40 J。ATO分子内含有氨

基，而氨基有利于降低感度和降低分子的能量，所以

ATO的稳定性较好。

Qin等［32］以二氨基马来腈为原料，经过两次环化

反应得到 4 ⁃甲酰胺 ⁃ 5 ⁃（四唑 ⁃ 5 ⁃基）⁃ 1，2，3 ⁃三唑

（CTT），合成路线如 Scheme 23所示。CTT的密度为

1.67 g·cm-3，爆压为 21.9 GPa，爆速为 7.18 km·s-1，
生成焓为 537.8 kJ·mol-1，摩擦感度大于 360 N（BAM
试验），冲击感度大于 40 J，所以 CTT是一种钝感含能

化合物。

Liu等［33］以 4⁃氨基 ⁃1，2，4⁃三唑为主要原料，二氯

异氰尿酸钠（SDIC）或高锰酸钾为氧化剂，得到 3，3 ′ ⁃
二酮 ⁃4，4 ′ ⁃偶氮 ⁃1，2，4⁃三唑（DAT），其合成路线如

Scheme 24所示。DAT的密度为 1.62 g·cm-3，爆压为

19.2 GPa，爆速为7.47 km·s-1，生成焓为344.0 kJ·mol-1，
摩擦感度>360 N（BAM试验），冲击感度>40 J，所以

DAT也是一种钝感含能化合物。DAT分子中含有的

偶氮基可以提高化合物的含氮量和生成焓，并增加稳

定性，但由于其分子中还存在两个甲基，所以导致分子

整体含氮量较低。

从以上数据可以看出，羰基氧富氮含能化合物的

密度都较小，但是摩擦感度和冲击感度都很好。在以

上合成方法中，ATO的合成步骤较多，但所需原料都

容易得到，总产率较高。CTT和 DAT的合成步骤都比

较简单，容易操作，反应条件温和，原料易得，总产率也

较高，所以具有潜在的应用前景，都是比较好的合成方

法，可以进行放大合成。另外，羰基是一个不饱和基

团，由于羰基氧原子的电负性比碳原子大，且由于 π电

子的流动性较大，所以羰基氧富氮化合物是极性较强

的分子，使得该类分子极易发生亲核加成反应，从而生

成一系列衍生物。

6 复合氧富氮含能化合物

复合氧富氮含能化合物融合了氧的不同类型，它

含有两种或两种以上氧的类型，其氧常以前述的硝基

氧、羟基氧、羰基氧和配位氧以及醚氧和杂环氧等形式

存在。这类化合物的合成也是近几年含能材料的研究

热点之一。复合氧富氮化合物一般也具有良好的爆轰

性能，已成为含能材料领域的一个重要研究方向。

6.1 硝基氧⁃杂环氧富氮含能化合物

Yu等［34］从 1，3，4⁃噁二唑基 ⁃2，5⁃二乙酸乙酯出

发，经过硝化和脱羧等反应得到 2，5⁃二（三硝基甲基）⁃
1，3，4⁃噁二唑（BTNMO），合成路线如 Scheme 25所

Scheme 22 Synthesis of 1⁃aminotetrazole⁃5⁃one［31］

Scheme 23 Synthesis of 4⁃carboxamide⁃5⁃（tetrazol⁃5⁃yl）⁃1，
2，3⁃triazole［32］

Scheme 24 Synthesis of 3，3 ′ ⁃dione ⁃4，4 ′ ⁃azo ⁃1，2，4 ⁃ tri⁃
azole［33］
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示。BTNMO的密度为 1.92 g·cm-3，爆压为29.2 GPa，
爆速为 8.23 km·s-1，生成焓为 29.4 kJ·mol-1。可以看

出，BTNMO的生成焓较低，这主要是因为其分子中含

有两个硝仿基，而硝仿基会导致化合物的生成焓降低。

Tang等［35］以商业可以得到的 3⁃乙氧基 ⁃3⁃亚氨基

丙酸乙酯盐酸盐为原料，经过取代、氧化和硝化等反应

得到 5，5 ′ ⁃二硝基甲基 ⁃ 3，3 ′ ⁃偶氮 ⁃ 1，2，4 ⁃噁二唑

（DNMAO），合成路线如 Scheme 26所示。DNMAO
的 密 度 为 1.81 g · cm-3，爆 压 为 33.2 GPa，爆 速 为

8.76 km·s-1，生成焓为 332.9 kJ·mol-1。由于两个硝

基的强吸电子作用，使得 DNMAO分子中偕二硝基甲

基碳原子上的氢具有酸性，从而可以构建含能离

子盐。

Tang等［36］又以二氰胺钠为原料，通过环化和硝化

等 反 应 ，得 到 3 ⁃氨 基 ⁃ 5 ⁃硝 胺 基 ⁃ 1，2，4 ⁃噁 二 唑

（ANAO），合成路线如 Scheme 27所示。ANAO的密

度为1.70 g·cm-3，爆压为25.6 GPa，爆速为8.03 km·s-1，
生成焓为 251.6 kJ·mol-1，摩擦感度大于 360 N（BAM
试验），冲击感度大于 40 J。ANAO分子中的氨基有利

于增强化合物的稳定性。由于硝胺基含有酸性氢，所

以 ANAO 容 易 与 氨 水 或 羟 胺 反 应 反 应 得 到 相 应

的盐。

Kettner等［37］以二氨基乙二醛肟和丙二酸二乙酯

为原料，经过环化和硝化等反应得到 5，5 ′ ⁃二（三

硝 基 甲基）⁃3，3 ′ ⁃二（1，2，4⁃噁二唑）（BTNMBO），合

成 路 线 如 Scheme 28 所 示 。 BTNMBO 的 密 度 为

1.94 g·cm-3，爆压为 34.5 GPa，爆速为 8.81 km·s-1，
生成焓为 61.9 kJ·mol-1。由于 BTNMBO分子中含有

两个硝仿基，所以其生成焓较小。

Hermann等［38］以乙二酰肼和溴化氰为原料，经过

环化反应后，再用 100%硝酸硝化得到 2，2 ′ ⁃二硝胺基

⁃ 5，5 ′ ⁃二（1，3，4 ⁃噁二唑）（DNABO），合成路线如

Scheme 29所示。DNABO 的密度为 1.98 g · cm-3，

爆 压 为 39.1 GPa，爆 速 为 9.39 km · s-1，生 成 焓 为

278.6 kJ·mol-1。可以看出，DNABO的密度很高。另

外，因为两个硝胺基上都有活泼氢，所以DNABO也很

容易转变为铵盐、羟胺盐和胍盐等。

Scheme 26 Synthesis of 5，5 ′ ⁃dinitromethyl⁃3，3 ′ ⁃azo⁃1，2，4⁃oxadiazole［35］

Scheme 27 Synthesis of 3⁃amino⁃5⁃nitramino⁃1，2，4⁃oxadi⁃
azole［36］

Scheme 28 Synthesis of 5，5 ′ ⁃bis（ trinitromethyl）⁃3，3 ′ ⁃
bi（1，2，4⁃oxadiazole）［37］

Scheme 29 Synthesis of 2，2 ′ ⁃dinitramino⁃5，5 ′ ⁃bi（1，3，4⁃
oxadiazole）［38］

Scheme 25 Synthesis of 2，5⁃bis（trinitromethyl）⁃1，3，4⁃oxa⁃
diazole［34］
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Tian等［39］以氰基乙酸乙酯和乙醇为原料，经过环

化和硝化等反应得到 5，5 ′ ⁃二（三硝基甲基）⁃2，2 ′ ⁃二
（1，3，4⁃噁二唑）（BTBO），合成路线如 Scheme 30所

示。BTBO的密度为 1.90 g·cm-3，爆压为 33.2 GPa，
爆速为 8.76 km·s-1，生成焓为 231.0 kJ·mol-1。

硝基氧 ⁃杂环氧富氮含能化合 物 的 主 要 骨 架为

1，2，4⁃噁二唑和 1，3，4⁃噁二唑。噁二唑类化合物的

总体能量水平低、感度低，但在其侧链上引入高能化学

基团硝基后，可显著提高噁二唑类化合物的能量密度，

因此噁二唑类化合物的性能还有较大的提升空间。噁

二唑环为平面结构，有利于分子的空间紧密排布，因此

噁二唑类含能化合物具有较高的密度。噁二唑环具有

芳香性，可有效降低分子的偶极距，即使在支链上引入

硝仿基和偕二硝基等高极性基团，也能保持较低感度。

BTNMO、BTNMBO和 BTBO分子中都含有硝仿基，生

成焓都较低，所以需要对它们分子进行修饰，可以在噁

二唑骨架上引进偶氮基和硝胺基等，从而提高它们生

成焓。

在以上合成方法中，DNMAO和 BTBO的合成步

骤都较多，但是原料都可以商业上得到；DNMAO分

子中含有偶氮基，稳定性较好，爆轰性能优良，所以未

来可以 设 计 其 简 单 合 成 工 艺。 BTNMO、ANAO、

BTNMBO和DNABO的合成工艺都比较简单，操作方

便，反应条件温和，原料都容易得到，所以都是较好的

合成路线，可以对该它们进行放大合成。

6.2 其它复合氧富氮含能化合物

Chavez等［40］以 2⁃氟 ⁃2，2⁃二硝基乙醇（FDNE）和

3，6⁃二氯⁃1，2，4，5⁃四嗪为原料，在 4⁃（N，N⁃二甲基氨

基）吡啶（DMAP）存在下，得到 1，2，4，5⁃四嗪 ⁃N⁃氧化

物氟偕二硝基乙醚（FET），合成路线如 Scheme 31所

示。FET的密度为 1.96 g·cm-3，爆压为 40.6 GPa，爆
速为 8.80 km·s-1，生成焓为 322.0 kJ·mol-1。FET分子

中含有硝基氧、醚氧和配位氧。醚氧的引入会增加分

子的柔韧性和稳定性，同时，含有醚氧的化合物通常还

具有熔点较低和增塑性强等特点。

Yan等［41］以乙二醛为原料，经过肟化和环化等反

应 得 到 5 ⁃（1，2，4 ⁃噁 二 唑 基 ⁃ 3 ⁃基）⁃ 1 ⁃羟 基 四 唑

（OHT），合成路线如 Scheme 32所示。OHT的密度为

1.69 g·cm-3，爆压为 25.0 GPa，爆速为 8.04 km·s-1，
生成焓为 363.0 kJ·mol-1。OHT分子中含有杂环氧和

羟基氧，由于羟基氢具有一定的酸性，所以在碱性条件

下 ，OHT 可 以 与 氨 水 、羟 胺 和 肼 等 反 应 生 成 相 应

的盐。

Yu等［42］以 1，3，4⁃噁二唑基二乙酸乙酯为原料，

经过硝化等反应得到二［5⁃（2⁃三硝基甲基）⁃1，3，4⁃噁
二唑基］甲酮（TNMOM），合成路线如 Scheme 33所

示。TNMOM的密度为 1.89 g·cm-3，爆压为32.7 GPa，
爆速为8.67 km·s-1，生成焓为 60.3 kJ·mol-1。TNMOM
分子中氧的类型也较多，有硝基氧、杂环氧和羰基氧。

Piercey等［43］从 3⁃硝基 ⁃5⁃氨基 ⁃1，2，4⁃三唑［44］出

发，经过重氮化和环化等反应合成得到三唑并 1，2，4⁃
三嗪N‑氧化物（TTNO），合成路线如 Scheme 34所示。

TTNO的密度为 1.90 g·cm-3，爆压为 35.4 GPa，爆速

为 8.97 km·s-1，生成焓为 378.0 kJ·mol-1。TTNO中的

氨基对分子的安全性有积极的改善作用。

在上述合成方法中，FET的合成步骤比较简单，原

Scheme 30 Synthesis of 5，5 ′ ⁃bis（ trinitromethyl）⁃2，2 ′ ⁃
bi（1，3，4⁃oxadiazole）［39］

Scheme 31 Synthesis of fluorodinitroethoxy 1，2，4，5⁃tetra⁃
zine⁃N⁃oxide［40］

Scheme 32 Synthesis of 5⁃（1，2，4⁃oxadiazolyl⁃3⁃yl）⁃1⁃hy⁃
droxytetrazole［41］
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料都可以商业上得到。OHT的合成原料也可以商业

上得 到 ，且 价 格 比 较 便 宜 ，但 是 反 应 步 骤 较 多。

TNMOM 和 TTNO 的合成步骤都比较简单，容易操

作，但起始原料都不能商业上得到。总的来看，FET、
OHT和 TTNO的合成原料易得或者原料易于制备，所

以可以开展它们的放大合成研究。

7 总结与展望

综述了共价型含氧富氮含能化合物（唑类和嗪类）

的合成方法，并对含氧富氮含能化合物的性能进行了

介绍。目前，美国爱达荷大学和德国慕尼黑大学以及

国内北京理工大学、南京理工大学、西安近代化学研究

所以及中国工程物理研究院化工材料研究所等单位对

含氧富氮含能化合物合成研究报道较多。

上述含氧富氮化合物大多具有较高的密度和生成

焓以及良好的氧平衡，而提高富氮化合物的密度和生

成焓一般能够提高其爆轰性能。通过比较可以发现，

各类含氧富氮含能化合物的性能参数各有优缺点。硝

基氧富氮含能化合物和复合氧富氮含能化合物的合成

研究最为活跃，其化合物数目众多，大多具有较高的密

度和生成焓，爆轰性能较好；羟基氧富氮含能化合物一

般具有很高的生成焓，但是密度偏低；配位氧富氮含能

化合物的密度都很高，同时也具有较好的爆轰性能；羰

基氧富氮含能化合物都具有很好的摩擦感度和冲击感

度，但是密度也偏低。对于密度和生成焓较低的化合

物，可以在分子中引入偶氮基、硝胺基和稠环等。

事实上，由共价型含氧富氮含能分子还可以衍生

为许多金属和非金属盐类化合物［45-48］，所以含氧富氮

含能化合物的涉及范围很广。另外，有些含氧富氮含

能化合物属于无氢化合物［49］，具有潜在的应用前景，

比 如 TAT（Scheme 5）、TNDPT（Scheme 7）、TTTO
（Scheme 19）、BTBO（Scheme 30）和 TNMOM
（Scheme 33）等；但是，通过数据可以看出，这些无氢

富氮含能化合物的生成焓并不高，所以需要对它们进

行分子结构修饰，引入有利于提高生成焓的基团。

虽然文献报道的含氧富氮含能化合物的合成方法

很多，但仍有一些方向需要探索和研究。笔者认为未

来应当注意以下几个方面的研究：

（1）对合成工艺简单、原料易得的优异含氧富氮

含能化合物进行放大合成和实际应用研究，比如化合

物DNTAT（Scheme 2）和 TZBTZ（Scheme 4）等。

（2）对合成难度大、成本高的优异含氧富氮含能

化合物进行工艺改进，比如化合物 TNDPT（Scheme
7）和 TTTO（Scheme 19）等。

（3）设计新型含氧富氮含能化合物时，最好引入

偶氮基和稠环，因为偶氮基不仅可以明显提高富氮化

合物的含氮量以及生成焓、密度、爆速和爆压，而且偶

氮基的共轭结构能增加整个分子的稳定性、改善熔点；

以富氮稠环作为含能材料的分子骨架是提高密度的重

要途径，这是因为相比其单环类似物，稠环化合物更刚

性，所以密度也更高；此外，稠环骨架的环张力更大，提

高了化合物的生成焓，增强了含能材料的综合性能。

（4）近年来，随着人们环保意识的提高和绿色化

学的兴起，环境友好合成已成为当前化工生产的主流，

所以要特别注重工业化生产的要求，遵循绿色理念，研

发一些低毒、廉价、高效的合成路线，并期望具有优异

特性的含氧富氮含能化合物能在实际中得到真正的

应用。
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Abstract：The synthetic methods of five classes of azole⁃ and azine⁃based nitrogen⁃rich energetic compounds with oxygen（in⁃
cluding nitroxide，hydroxyl oxygen，ligand oxygen，carbonyl oxygen and composite oxygen）in recent years were summarized，
in which，studies on the synthesis of nitrogen⁃rich compounds with nitroxide and composite oxygen are the most active. Consid⁃
ering that the following points are the focus of future research. Studies on the scale⁃up synthesis and practical application for the
excellent nitrogen⁃rich energetic compounds containing oxygen with simple synthetic process and readily available raw materials
are carried out. The process improvement for the excellent nitrogen⁃rich energetic compounds containing oxygen with high syn⁃
thesis difficulty and high cost is carried out. When designing a novel nitrogen⁃rich energetic compound containing oxygen，the
introduction of azo group and fused ring should be considered. 49 references are attached.
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