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基于呋咱结构的多环含能化合物合成研究进展
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摘 要： 高氮多环结构在协调含能化合物能量与安全性矛盾方面表现出极大潜力。呋咱环具有稳定性好、含氮量高、高正生成焓、

易于达到氧平衡等特点，是设计高氮多环类含能分子的重要结构单元。含有呋咱环的多环类含能化合物的设计合成已经成为含能

材料领域关注重点之一，得到广泛和深入研究。本文对基于呋咱环的稠环和联环含能化合物的分子结构、合成方法及理化性能等进

行综述，并对该类化合物的应用前景进行了评价，为此类多环含能化合物的设计与合成提供一定的参考。
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0 引 言

含能材料包括炸药、推进剂、发射药等，是武器装

备的能量载体，是武器实现远程压制、精确打击以及高

效毁伤的动力和威力能源，对于国家安全具有重大的

战略价值，受到世界各军事强国的高度重视［1-2］。现代

战争不仅对武器装备的安全性提出了更高的要求，同

样对其毁伤效能也提出了更高的期望。这一需求背景

驱使人们开发更多具有不同结构和性能的新型含能分

子 ，以 满 足 不 同 应 用 需 求 。 相 较 于 传 统 含 能 材 料 ，唑

类、嗪类等富氮杂环氮含量较高、易达到氧平衡，产气

量高，分解产物主要是对环境无污染的氮气，普遍具有

高的正生成焓、良好稳定性等优点，展现出极好的应用

前景，已经成为新型含能分子设计合成研究的重点［3］。

呋咱作为重要的富氮杂环之一，其结构紧凑，所有

原子共平面，分子中含有高能 CN 键和 N—O 键，这

使 得 其 能 量 密 度 高 ，氧 平 衡 好 ，且 具 有 较 好 的 稳 定

性［4］。早在 1968 年 Coburn［5］通过呋咱合成了 3，4‑二
氨基呋咱（DAF），由此开始，呋咱类化合物的合成得到

迅速发展［6］。在此基础上，3，4‑二硝基呋咱（DNF），3，

4‑二 硝 氨 基 呋 咱（DNAF）等 呋 咱 化 合 物 相 继 问 世 ，它

们 都 有 优 良 的 爆 轰 性 能 ，其 中 DNF 理 论 爆 速 为

9200 m·s-1，DNAF 爆速达到 9376 m·s-1［7-8］。如今基

于呋咱单环的含能分子已经得到了大量的关注，但受

制 于 单 环 的 限 制 ，其 化 学 修 饰 位 点 少 ，衍 生 化 空 间 有

限。为开发低感度高能量水平的含能分子，多环骨架

显得尤为重要。呋咱在高能量密度材料的研究中是理

想的结构单元，将呋咱作为多环骨架的重要结构单元，

即可利用呋咱高能、高生成焓、氧平衡好等优势，还能

进一步引入丰富的功能性基团，通过与骨架的匹配，可

以实现对能量、感度以及稳定性的有效调控［9-10］。因

此探究开发含有呋咱环结构的多环含能化合物有着重

要意义。

多环含能化合物主要表现形式为稠环和联环。基

于呋咱的稠环含能化合物，其构建集中在碳上 2 个位

点，通过加成、重排等方式成环得到稠环化合物，此类

结构中存在大的 π 电子共轭结构，相较于单环化合物

展现出更强的 π‑π 相互作用，这对化合物的机械感度

和 热 稳 定 性 有 着 正 面 影 响［11-12］。 含 有 呋 咱 结 构 单 元

的联环化合物，连接方式包括了碳碳连接、碳氮连接以

及氮氮偶联等，此类联环化合物衍生位点多，含能基团
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排 列 紧 密 ，具 备 热 稳 定 ，高 生 成 焓 甚 至 高 密 度 等 潜

力［13-14］。 本 研 究 对 基 于 呋 咱 的 多 环 含 能 化 合 物 的 骨

架构建和含能衍生化方法进行概述，重点介绍了呋咱

稠环和联环骨架的构建思路以及目前报导的相关构环

尝试，同时对化合物的理化性质和爆轰性能等进行对

比、归纳，以探索结构与性能之间的内在关联，为新型

含能化合物的研究和发展提供参考。

1 基于呋咱环的稠环类含能化合物

稠环化合物是结构中有 2 个或多个环，每两环之

间共享 2 个原子和化学键，这使得其成为一种共轭甚

至多环共面的体系。氮杂稠环含能化合物具有平面共

轭结构以及多样化的化学修饰位点，大多表现出较好

的热稳定性和化学稳定性，稠环结构中的离域 π 键有

利于在晶体堆积中形成 π‑π 相互作用，形成层状或近

层状堆积，从而降低材料的机械感度。同时，氮杂稠合

化 合 物 拥 有 更 多 数 量 的 N N、N—N、N—O 等 化 学

键，使得其相对于单环、联环等杂环化合物，拥有更高

的生成焓和爆轰性能。因此氮杂稠环是构建新型高能

低 感 炸 药 分 子 的 理 想 骨 架 结 构［15］。 将 呋 咱 单 元 结 构

引入稠环体系有助于提高稠环含能分子的能量水平，

改善氧平衡，提高化合物密度。

1.1 稠合双环含能化合物

在稠合双环中，除呋咱环外，另一环通常为唑类环

和嗪类环，2 个环共用呋咱骨架中的 2 个碳原子。美国

爱达荷大学 Shreeve 等［16］报道了通过环化反应来合成

稠环化合物，获得了呋咱并吡唑的稠环体系，并引入了

硝基，从而增加了密度，改善氧平衡，有效提升了爆轰

性 能 。 铵 盐 6‑硝 基‑吡 唑 并［3，4‑c］呋 咱 5‑氧 化 物（55）

的 合 成 由 市 售 丙 二 腈 出 发 ，两 步 得 到 4‑氨 基‑N′‑羟
基‑1，2，5‑噁二唑‑3‑羧酰胺（11），然后在盐酸溶液中得

到相应的亚胺酰氯（22），随后在 100% 硝酸和三氟乙酸

酐（TFAA）的混合物的作用下，形成硝氨基和硝基相邻

的 结 构（33），此 结 构 可 能 会 脱 去 一 分 子 HNO3 发 生 环

化［17］，然后在 KI 的甲醇溶液中反应生成钾盐（44），经盐

酸酸化后得到中性产物的粗品，最后在氨的甲醇溶液

中可直接得到其铵盐（55）（Scheme 1）。

泽林斯基有机化学研究所 Churakov 等［18］通过环

化 获 得 呋 咱 并 三 唑 稠 环 骨 架 ，如 4H‑［1，2，3］三 唑 并

［4，5‑c］［1，2，5］噁 二 唑 5‑氧 化 物（TODO）（99），其 合

成 路 线 如 Scheme 2 所 示 ，由 3，4‑二 氨 基 呋 咱（DAF）

（66）经 过 70%HNO3 硝 化 得 到 3，4‑二 硝 氨 基 呋 咱

（DNAF）（77），随后在浓硫酸和乙酸酐的体系下 ，化合

物 77 生成的氧重氮离子和相邻的硝氨基发生关环，得

到 1，2，3‑三唑‑2‑氧化物结构单元，经醋酸钾中和后得

到 其 钾 盐（88），使 用 离 子 交 换 树 脂（Amberlite IR 120）

分离、纯化和酸化钾盐得到 TODO。实验结果及理论计

算表明，TODO 有良好的爆轰性能，爆速 9250 m·s-1，

爆压 43.1 GPa，同时密度达到了 1.934 g·cm-3。但三

唑环上存在强酸性质子使其应用受限，而其含能盐或

具有一定应用前景。

双（2‑氟‑2，2‑二硝基乙基）缩甲醛（FEFO）是火箭推

进剂中的重要配方，为具有良好的机械、老化和成型性能

的商业含能增塑剂。中物院化工材料研究所马卿等［19］使

用稠环化合物呋咱并［3，4‑b］吡嗪取代 FEFO 中的亚甲

基，充分利用了稠合呋咱骨架的优势，使得设计的含能

分子 5，6‑二（2‑氟‑2，2‑二硝基乙氧基）呋咱并［3，4‑b］

吡 嗪（1212），密 度 和 爆 速 相 较 于 FEFO（ρ=1.6 g·cm-3，

D=7500 m·s-1）得 到 有 效 提 升［20］。 与 三 硝 基 甲 基 相

Scheme 1　Synthetic route of compound 55［16］

375



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.31, No.4, 2023 （374-410）

石峻豪，张文全，张庆华

比，氟偕二硝基在提高热稳定性和降低机械感度中发

挥着重要作用，对热稳定性产生积极影响。合成路线

以 DAF（66）为原料，其与草酸脱水缩合发生环化反应，

H 转 移 得 到 5，6‑二 羟 基 呋 咱 并［3，4‑b］吡 嗪（1010）［21］，

随 后 将 1010 与 SOCl2 混 合 加 热 反 应 得 到 5，6‑二 氯 呋 咱

并［3，4‑b］吡 嗪（1111）。 最 后 ，十 二 水 磷 酸 钠 作 为 催 化

剂 ，1111 与 2‑氟‑2，2‑二 硝 基 乙 醇 发 生 亲 核 取 代 得 到 最

终 含 能 化 合 物 1212（Scheme 3）。 化 合 物 1212 的 熔 点 为

117 ℃，分解温度超过 200 ℃，如表 1 所示，计算爆速

和爆压与 RDX 相当，高于 TNT。撞击感度优于 RDX，

摩 擦 感 度 与 TNT 相 当 。 这 些 结 果 说 明 引 入 呋 咱 并 吡

嗪后，FEFO 的性能得以改变，表现出具有作为熔铸载

Scheme 3　Synthetic route of compound 1212［19］

Scheme 2　Synthetic route of TODO［18］

表 1　化合物 44~~2626 的物理化学性质和能量特性

Table 1　Physicochemical and energetic properties of compounds 44--2626
Comp.
TNT
RDX
HMX
44
55
99
1212
2121
2222
2626

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
2.03
1.79
1.93
1.83 c

1.79
1.84
1.85

D / m·s-1

6881
8795
9193
7973 e

8777 e

9250 f

8512 g

8396 e

8695 e

9802 h

p / GPa
19.5
34.9
37.8
28.6 e

33.6 e

43.1 f

32.4 g

29.4 e

32.9 e

44.7 h

Td / ℃
295
210
275
175
179
89
226
186
175
-

IS / J
15
7.4
7.4
2
3
3.2
17
>50
36
-

FS / N
240
120
120
40
60
31
252
>360
>360
-

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
158.9
285.9
117.1
‑166.1
417.8
368.7
423.0

Ref.
［19］

［19］

［29］

［16］

［16］

［18］

［19］

［24］

［24］

［27］

 Note： ρ is experimental density， the ‘c’ means it was measured by single‑crystal X‑ray diffraction. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXP‑
LO5 （version 6.01）， the ‘f’ means it was calculated by Shock and Detonation program （Version 4.5）， the ‘g’ means it was calculated by EXPLO5 （version 
6.02）， the ‘h’ means it was calculated by VLW method. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sen‑
sitivity. ΔfH is heat of formation. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tet‑
raazacyclooctane. ‘-’ means no data in this literature.
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体的潜力。

1，4‑二 硝 基 呋 咱 并［3，4‑b］哌 嗪（DNFP）（1717）最

早 在 1985 年 由 Willer 等［22］设 计 合 成 出 来 ，其 报 道 总

收 率 仅 为 17% 左 右 。 西 安 近 代 化 学 研 究 所 毕 福 强

等［23］对 合 成 条 件 进 行 了 改 进 ，包 括 冷 浴 温 度 、硝 解 条

件 等 ，其 合 成 步 骤 首 先 是 以 N，N′‑二 叔 丁 基 乙 二 胺

（1313），二氯乙二肟（1414）为原料，低温缩合反应得到 1，

4‑二叔丁基哌嗪‑2，3‑二酮肟（1515），然后以乙二醇为溶

剂 ，与 NaOH 反 应 ，加 热 反 应 半 小 时 即 可 得 到 1，4‑二
叔丁基呋咱并［3，4‑b］哌嗪（1616），最后用 100% 硝酸和浓

硫酸进行硝解得到最终产物 DNFP（1717）（Scheme 4）。

该 项 研 究 的 总 收 率 在 前 人 基 础 上 有 所 提 高 ，达 到 了

32.6%。 根 据 文 献 描 述 ，DNFP 性 能 较 好 ，密 度 为

1.82 g·cm-3 超过了 RDX，爆速和爆压与 RDX 相当［23］。

总的来说，该研究设计合成的 DNFP 展现出了呋咱在

稠环体系中发挥的作用，为提高收率探索了一套独特

的硝解反应条件。

Shreeve 等［24］研 究 了 4，7‑二 氨 基 哒 嗪 并［4，5‑c］
氧化呋咱（2020）的氧化，尝试将氨基氧化为硝基提高其

能量水平，然而在合成过程中，伴随复杂的氧化反应和

呋咱环的重排，得到 6‑氨基‑7‑硝基‑［1，2，5］噁二唑并

［3，4‑c］哒 嗪（2121）及 其 氮 氧 化 物 衍 生 物 ，其 合 成 路 线

如 Scheme 5所示。由氰基乙酸、硝酸和三氟乙酸环化生

成二氰基氧化呋咱，随后经过水合肼处理使其转变为氨

基肟化合物（1818），最后经过醋酸处理，化合物 1818 中氰基，

与邻 位 C N 上 氨 基 发 生 分 子 内 环 化 得 到 二 乙 酸 盐

（1919）［25］，而后碳酸钠中和，得到 4，7‑二氨基哒嗪并［4，

5‑c］氧 化 呋 咱（2020）。 当 采 用 三 氟 乙 酸/双 氧 水 对 其 氧

化，通过柱层析分别得到了 6‑氨基‑7‑硝基‑［1，2，5］噁

二唑并［3，4‑c］哒嗪（2121），其 N‑氧化衍生物（2222）以及 4，

7‑二 氨 基 哒 嗪 并［4，5‑c］氧 化 呋 咱 三 氟 乙 酸 酯（2323）。

经 过 性 能 测 试 和 计 算 ，可 知 化 合 物 2121 及 其 N‑氧 化 衍

生 物 2222 都 具 有 良 好 的 爆 轰 性 能 ，化 合 物 2121 爆 速 为

8396 m·s-1，化 合 物 2222 爆 速 则 达 到 8695 m·s-1，同 时

有着极低的机械感度，二者撞击感度均大于 36 J，摩擦

感度均大于 360 N，由此可见，呋咱并哒嗪骨架在高能

低感含能材料的应用上具有潜力。

泽林斯基有机化学研究所 Aleksandr［26］在 1995 年

首 次 合 成 了 呋 咱 并［3，4‑e］‑1，2，3，4‑四 嗪‑1，3‑二 氧

化 物（FTDO）（2626），FTDO 是基于呋咱和氧化四嗪结构

的稠环含能化合物，它将呋咱和四嗪结构联系在一起，研

究表明这是一种极具应用价值的含能材料，其 N、O 含量

较高，具有高氧平衡、高燃烧成气量，可作为火箭推进剂

的 氧 化 组 分 和 燃 气 发 生 剂 使 用 。 FTDO 的 氮 含 量 为

52.47% 其 爆 轰 性 能 较 优 ，有 着 9802 m·s-1 的 爆 速 和

44.78 GPa 的爆压。随后更多的研究工作致力于简化

FTDO 合 成 路 线 ，提 高 产 率 。 王 伯 周 等［27］以 DAF（66）

为 原 料 ，苯 作 为 反 应 介 质 ，经 过 氧 化 得 到 3‑氨 基‑4‑亚
硝基呋咱（2424），然后经过缩合反应生成 3‑氨基‑4‑（叔

丁 基 氧 化 偶 氮 基）呋 咱（2525），经 过 100%HNO3 硝 化 ，

然后在 P2O5 作用下发生酯化反应，脱去偏磷酸脂基成

环，最后脱去叔丁基获得 FTDO（2626），产率为 30.89%
（Scheme 6）。陶国宏等［28］改变反应条件，在最后一步Scheme 4　Synthetic route of compound 1717［23］

Scheme 5　Synthetic route of compounds 2121 to 2323［24］
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采 用 四 氟 硼 硝 进 行 硝 化 成 环 ，产 率 得 到 提 升 ，达 到

38%。

1.2 稠合三环含能化合物

相较于稠合双环，稠合三环不局限在呋咱环上的

2 个碳原子进行连接，组合方式更为丰富，存在的含能

化 合 物 种 类 也 多 于 稠 合 双 环 。 1996 年 ，Starchen‑
kov［30］总结经验分两步合成得到 4H，8H‑双（1，2，5‑噁
二 唑）［3，4‑b： 3′，4′‑e］吡 嗪（DFP）（2828），通 过 5，6‑二
氯 呋 咱 并［3，4‑b］吡 嗪（1111）的 亲 核 取 代 得 到 二 肟

（2727），将其脱水得到所需化合物（2828）（Scheme 7）。此

项工作是较早的合成基于呋咱的稠合三环结构，具有

重要的借鉴意义。

4H，8H‑双（1，2，5‑噁二唑）［3，4‑b：3′，4′‑e］吡嗪

（DFP）（2828）含 有 2 个 呋 咱 环 和 1 个 吡 嗪 环 ，是 高 度 对

称的平面型分子，包含许多 C—N、N—O 和 CN 键，

具 有 相 对 较 高 的 氮 氧 含 量 。 2018 年 ，张 庆 华 等［31］对

DFP 结构中 2 个活性位点进行衍生化。采用胺化试剂

NH2OSO3H 对 DFP 进 行 氨 基 化 ，得 到 化 合 物 2929。 如

Scheme 8 所 示 ，由 于 N‑氨 基 的 高 反 应 活 性 ，N—N 键

在硝化过程中极易断裂。实验表明采用 100%HNO3

和 NO2BF4 硝 化 均 没 有 得 到 最 终 的 硝 氨 产 物 3030，而 通

过 控 制 反 应 温 度 低 于-15 ℃，采 用 100% 硝 酸 和 浓 硫

酸体系有较好的产率。由于其在反应混合物中极其不

稳定会迅速分解，采用了乙醚从反应混合物中萃取化

合 物 3030 并 用 过 量 的 氨 水 或 水 合 肼 处 理 ，得 到 化 合 物

3131‑a‑a 和 3131‑b‑b。 测 试 结 果 表 明 ，化 合 物 3131‑a‑a 和 3131‑b‑b 有

着 良好的爆轰性能，3131‑a‑a 爆速为 8921 m·s-1，而 3131‑b‑b 的

爆速达到了 9378 m·s-1，但它的撞击感度偏高，为 1 J。
Shreeve 等［32］设计合成了一种稠合三环含能化合

物 1，2，3‑三 唑 并［4，5‑e］呋 咱 并［3，4‑b］吡 嗪 6‑氧 化

物（3333）（Scheme 9）。合成方法是以 DAF（66）为原料，

加 入 草 酸 发 生 缩 合 反 应 得 到 5，6‑二 羟 基 呋 咱 并［3，

4‑b］吡嗪（1010），随后与三氯氧磷反应生成 5，6‑二氯呋

咱 并［3，4‑b］吡 嗪（1111）。 氯 原 子 活 性 高 ，易 与 亲 核 试

剂 反 应 ，与 氨 水 反 应 得 到 5，6‑二 氨 基 呋 咱 并［3，4‑b］

吡嗪（3232），最后用三氟乙酸酐和硝酸处理，化合物 3232
中 2 个氨基转换为硝氨基，在硝化混合物影响下，脱去

一分子 HNO3 环化，获得目标化合物 3333［17］。研究结果

表 明 合 成 的 化 合 物 3333 具 有 较 高 的 氮 含 量 ，生 成 焓 较

高 ，为 597 kJ·mol-1，分 解 温 度 达 到 281 ℃ ，爆 速 爆 压

皆 优 于 TNT，分 别 是 8532 m·s-1 和 32.4 GPa，撞 击 感

度 32 J，产率达到 85%，具有一定的研究价值。

陆明等［33］发现 2‑氧代‑1，2，3‑三嗪‑4 酮在设计合

成耐热分子中是一个极具潜力的结构单元，设计合成

Scheme 9　Synthetic route of compound 3333［32］

Scheme 7　Synthetic route of compound 2828［30］

Scheme 8　Synthetic route of compound 3131［31］

Scheme 6　Synthetic route of FTDO［27］
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了 5‑氨基‑6‑氧代‑4，6‑二氢‑［1，2，5］噁二唑［3′，4′：5，

6］吡啶［4，3‑d］［1，2，3］三嗪 8‑氧化物（3636），其分解温

度 达 到 329 ℃ ，合 成 分 为 两 步 ，如 Scheme 10 所 示 。

首 先 3‑氨 基 4‑氰 基 呋 咱（3434）与 丙 二 腈 缩 合 得 到 5，

7‑二 氨 基 呋 咱 并［3，4‑b］吡 啶‑6‑甲 腈（3535），随 后 在 稠

合双环的基础上进一步扩展共轭体系，在硝硫混酸作

用下，化合物 3535 的 7 号位氨基被硝化为硝氨基，5 号位

的氨基则不能被硝化，硝氨基互变异构体异硝氨基与

邻位的氰基容易发生闭环反应，形成相对稳定的中间

体 ，而 后 N—O 键 断 裂 ，甲 酰 基 旋 转 180°，其 N- 进 攻

NN+O 中 的 N+，最 后 重 排 得 到 目 标 化 合 物（3636）。

实 验 结 果 表 明 其 密 度 为 1.86 g·cm-3，撞 击 感 度 超 过

40 J，摩擦感度超过 360 N。同时，该化合物作为稠合

的两性分子，可与酸或碱反应，如 Scheme 10 所示，在

氨和硝酸作用下获得其铵盐和硝酸盐，具有更广泛的

应用范围。

除稠合三环外，以呋咱为结构单元的稠合四环也

有 报 导 。 Sheremetev 等［34］基 于 高 密 度 的 呋 咱 并 吡 嗪

结构单元，设计了 2 个稠合四环多硝基含能化合物 5，

10‑双（三硝基甲基）‑呋咱［3，4‑e］二（［1，2，4］三唑并）

［4，3‑a：3′，4′‑c］吡嗪（4141）和其氟化类似物即 5，10‑双
（氟二硝基甲基）‑呋咱［3，4‑e］二（［1，2，4］三唑并）［4，

3‑a：3′，4′‑c］吡嗪（4343）。Scheme 11 中给出化合物 4141
和 4343 的合成路线。5，6‑二氯呋咱并［3，4‑b］吡嗪（1111）

与肼发生取代反应，得到二肼基化合物 3737，在醋酸作

用下，吡嗪环上 N 和肼基与 3‑乙氧基‑3 亚氨基丙酸乙

酯盐酸盐发生环化反应，得到四环母体骨架，即化合物

3838，采 用 硝 硫 混 酸 体 系 在 室 温 下 硝 化 得 到 双（二 硝 基

甲基）酯 3939，水解得到盐 4040，最后在室温下混酸处理得

到最终产物 4141。这条合成路线最终的产率为 27%，并

且 反 应 时 间 长 达 7 d，有 待 优 化 。 张 庆 华 等［35］在 此 研

究基础上对化合物 4040 酸化后萃取，得到偕二硝基甲基

产 物 4242，总 收 率 为 10%。 Sheremetev 等［34］利 用 5‑单
取代四唑基丙二酮和带有活性基团的杂环反应，形成

2，5‑二取代四唑，随后该四唑脱氮气重排转化为稠合

的 1，2，4‑三唑结构，如 Scheme 11 中路线 2 所示，化合

物 1111 以 乙 腈 为 溶 剂 ，加 入 5‑（三 硝 基 甲 基）四 唑 盐 或

5‑（氟二硝基甲基）四唑盐回流，通过分离纯化得到化

合物 4141，但产率较低。同时使用离子液体作为溶剂，

化 合 物 1111 与 四 丁 基 铵 5‑（三 硝 基 甲 基）‑2H 四 唑 在

40 ℃下 反 应 ，2 h 即 可 直 接 得 到 产 物 4141，并 且 产 率 达

到 54%。 氟 二 硝 基 产 物 4343 在 2.5 h 产 率 可 达 67%。

实验结果显示，化合物 4141 的总氮氧百分比与 HMX 相

当 ，摩 擦 感 度 为 130 N，撞 击 感 度 好 于 HMX，为 11 J。
化合物 4343 由于氟取代了一个硝基而更稳定，其撞击感

度与 TNT 相当，为 14 J，摩擦感度 190 N，但化合物 4141
的生成焓和爆速爆压分别为 704 kJ·mol-1，9010 m·s-1

和 35 GPa，均 远 高 于 化 合 物 4343。 偕 二 硝 基 甲 基 产 物

4242 感度测试结果不及 TNT，爆轰性能良好。可见稠合

四环骨架在含能分子设计上具有更加丰富的多样性。

设计含呋咱环的稠合四环含能化合物，可能兼备良好

的氧平衡、高正生成焓、可接受的热稳定性和感度等优

Scheme 10　Synthetic route of compound 3636［33］
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势，有作为高性能含能材料的潜力。

基于对呋咱类稠环含能化合物的合成研究分析可

知，呋咱环能量密度高，氧平衡好的优势使得构建呋咱

类稠环结构是研发高能低感含能化合物的有效手段之

一。所综述的化合物，大多数具备良好的爆轰性能和

感度 ，如化合物 2626 的计算爆速达 9802 m·s-1，化合物

3636 的分解温度为 326 ℃。但是稠环骨架的构建一直

是合成难题，尤其是呋咱环仅局限于在环上 2 个碳原

子进行构环，因此基于呋咱环的稠环类含能化合物较

少，开发简单高效构建稠环骨架的方法显得尤为重要，

需要进一步研究探索，突破瓶颈以获得更多优秀高能

低感单质炸药。

2 基于呋咱环的联环类含能化合物

含呋咱环的联环化合物，相较于稠环化合物研究

报 导 更 多 。 例 如 3，3′‑二 氨 基‑4，4′‑偶 氮 呋 咱

（DAAzF）（4444）由 NN 键偶联 2 个呋咱环 ，用双氧水

或 者 浓 硫 酸 氧 化 可 得 到 DAAF（4545）［36］。 联 三 呋 咱

（DATF）（4646）通 过 呋 咱 环 直 接 相 连 构 建 含 能 化 合 物 ，

这使得分子的含氮量高、氧平衡好， 作为高能炸药具

有 较 大 的 潜 力［37］。 还 有 由 2 个 呋 咱 环 直 接 相 连 的

DAAF（4747）［38］。此外，通过醚键连接 2 个呋咱环，分子

的柔韧性和稳定性都得到提升，FOF‑1（4848）为此类联

环化合物代表［39］。如 Scheme 12 所示，所有的化合物

常作为设计开发新型含能材料的基本骨架，此外还有

Scheme 11　Synthetic route of compounds 4141 to 4343［34-35］
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采用杂原子以及其他结构单元连接呋咱环的方式，在

此将对杂环之间不同的连接方式进行分类，并详细综

合叙述。

2.1 C—C 键合含能化合物

2 个 单 环 通 过 C—C 直 连 是 构 建 联 环 化 合 物 的 常

见形式。呋咱与噁二唑由 C—C 单键连接有较多研究

成 果 。 噁 二 唑 有 4 种 异 构 体 ，分 别 是 1，2，4‑噁 二 唑 、

1，2，5‑噁 二 唑 即 呋 咱 、1，3，4‑噁 二 唑 以 及 不 稳 定 的

1，2，3‑噁 二 唑 。 呋 咱 与 1，3，4‑噁 二 唑 形 成 联 环 化 合

物 的 研 究 也 值 得 关 注 。 化 合 物 3‑硝 氨 基‑4‑（5‑氨
基‑1，3，4‑噁 二 唑‑2‑基）呋 咱（5151）结 构 是 呋 咱 环 与

1，3，4‑噁 二 唑 通 过 C—C 连 接 ，由 汤 永 兴 等［40］设 计 合

成 。 实 验 路 线 比 较 简 单 ，如 Scheme 13 所 示 ，用 溴 化

氰 与 4‑氨 基‑3‑碳 酰 肼‑呋 咱（4949）反 应 得 到 3‑氨
基‑4‑（5‑氨 基‑1，3，4‑噁 二 唑‑2‑基）呋 咱（5050），通 过

100% 硝酸硝化得到一水合物 5151，该结构以两性离子

互 变 异 构 体 的 形 式 存 在 ，并 且 由 于 与 呋 咱 环 相 连 接 ，

1，3，4‑噁二唑环上的氨基不活泼，无法将其进一步转

变为硝胺基，以其铵盐 5252 为代表探究了其含能盐的性

能。由于硝氨基、呋咱和 1，3，4‑噁二唑在同一分子结

构中，所有化合物均显示出良好的爆轰特性和中等的

热稳定性，化合物 5050 的密度为 1.68 g·cm-3，爆轰性能

表现为 7493 m·s-1 的爆速和 20.4 GPa 的爆压，接近于

TNT。 5151 的 机 械 感 度 与 RDX 相 当 ，撞 击 感 度 15 J，摩

擦感度 120 N。胺盐 5252 的稳定性良好，其分解温度为

237 ℃，撞击感度 25 J，摩擦感度 240 N。可见它们作

为性能良好和稳定性高的含能材料具有应用潜力。

1，2，4‑噁二唑的能量略低于呋咱，但 1，2，4‑噁二

唑 环 具 有 较 高 的 热 稳 定 性 和 较 低 的 感 度［41］。 叶 志 文

等［41］将呋咱环由 C—C 连接 1，2，4‑噁二唑 ，并引入可

以 降 低 熔 点 的 叠 氮 基 ，设 计 合 成 了 3‑硝 基‑4‑（5‑亚 甲

基 叠 氮‑1，2，4‑噁 二 唑‑3‑基）呋 咱（5555）。 该 结 构 由 化

合 物 11 和 2‑氯 乙 酰 氯 反 应 生 成 3‑氨 基‑4‑（5‑亚 甲 基

氯‑1，2，4‑噁二唑‑3‑基）呋咱（5353），通过叠氮化钠取代

反应引入叠氮基，最后用双氧水和浓硫酸氧化获得产

物 5555。 而 程 广 斌 等［42］将 化 合 物 11 和 乙 酰 胺 在 高 温 下

反应得到 3‑氨基‑4‑（5‑甲基‑1，2，4‑噁二唑‑3‑基）呋咱

（5656），使用缺电子三硝基乙基乙醇将其转变为化合物

表 2　化合物 3131~~4343 的物理化学性质和能量特性

Table 2　Physicochemical and energetic properties of compounds 3131--4343
Comp.
TNT
RDX
HMX
3131‑a‑a
3131‑b‑b
3333
3636
4141
4242
4343

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.75
1.78
1.85
1.86
-
1.67
-

D / m·s-1

6881
8795
9193
8921 g

9378 g

8532 i

7853 j

9010 k

8030 g

8590 k

p / GPa
19.5
34.9
37.8
32.8 g

36.0 g

32.4 i

24.5 j

35.0 k

25.6 g

33.0 k

Td / ℃
295
210
275
208
189
281
329
128
211
157

IS / J
15
7.4
7.4
2
1
32
>40
11
10
14

FS / N
240
120
120
42
24
-
>360
130
160
190

ΔfH / kJ·mol‑1

-67
92.6
74.8
558.6
882.8
597.0
494.1
704.0
-
376.0

Ref.
［19］

［19］

［29］

［31］

［31］

［32］

［33］

［34］

［35］

［34］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘g’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.02）， the ‘i’ means it was calculated by EXPLO5 
（version 5.05）， the ‘j’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.05）， the ‘k’ means it was calculated by literature. p is detonation pressure. Td is de‑
composition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘-’ means no data in this literature. TNT is 2，4，6‑Trinitro‑
toluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.

Scheme 12　 Different connection modes between polycyclic 
rings based on furazan
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5757，用 100% 硝 酸 和 乙 酸 酐 处 理 后 ，得 到 N‑硝 化 的 三

硝基乙氨基产物 5858。此外将化合物 5656 用 100% 硝酸处

理获得硝氨基衍生物 5959（Scheme 14）。依据相关计算和

表征结果，由于叠氮基的存在，化合物 5454 和 5555 的生成焓

都比较高。化合物 5454 的起始熔融温度为 83.2 ℃，爆轰

性 能 良 好 ，爆 速 为 7471 m·s-1，爆 压 为 20.99 GPa，是

潜在的熔铸载体。硝氨基有助于提高含能分子的生成

焓 ，相 较 于 化 合 物 5757 生 成 焓 295.4 kJ·mol-1，化 合 物

5858 则 提 升 至 412.7 kJ·mol-1，同 时 计 算 爆 轰 性 能 得 以

提升，二者爆速分别为 8118 m·s-1 和 8602 m·s-1。化

合 物 5757 分 解 温 度 达 到 了 200 ℃，撞 击 感 度 超 过 60 J，
摩擦感度大于 360 N，可作为低感含能材料。化合物

5959 拥 有 基 于 1，2，4‑噁 二 唑‑呋 咱 体 系 的 平 面 结 构 ，并

且 存 在 大 量 的 氢 键 ，有 利 于 获 得 高 热 稳 定 性 和 低 感

度 。 这 些 研 究 结 果 表 明 1，2，4‑噁 二 唑 联 呋 咱 作 为 新

型不敏感含能材料具有潜力。

Pagoria 等［43］同 样 由 化 合 物 11 作 为 起 始 原 料 设 计

合成了多个噁二唑联环化合物，随后将氨基氧化成硝

基 ，提 高 相 应 产 物 的 能 量 水 平 。 化 合 物 11 在 10%HCl
的环境下经过 NaNO2处理，通过重氮化反应，生成相应

的氯肟结构化合物 22。该化合物也可作为一种含能中间

体进行衍生化，其与丙二腈在甲苯中加热回流数小时，

可关环生成化合物 6060。将化合物 22 和 AgCO3 混合反应

可得到化合物 6161，产率达 85% 以上。化合物 11 和 BrCN
反应生成环化产物 6262，继续用三氟乙酸和 70%H2O2 溶

液体系氧化氨基得到化合物 6363，但 1，2，4‑噁二唑上的

氨 基 比 较 稳 定 不 易 被 氧 化 。 以 Pb（OAc）4 为 氧 化 剂 ，

可以把化合物 11 氧化为氨基氰基呋咱 3434，在吡啶的存

在下和化合物 11 缩合生成呋咱联嘧啶并呋咱结构的化

合 物 6464，反 应 过 程 伴 随 化 合 物 6565 的 生 成 。 在 2，4，

6‑三 甲 基 吡 啶 中 化 合 物 11 和 3434 在 150 ℃ 温 度 下 反 应

生成 6565，产率为 76%。另外在 2，4，6‑三甲基吡啶中，

Scheme 14　Synthetic route of compounds  5454 to 5959［41-42］

Scheme 13　Synthetic route of compounds 5050 to 5252［40］
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用 PbO2 作为催化剂，高温下化合物 11 可以直接反应生

成获得 6565，随 即 用 H2O2 和 三 氟 乙 酸 氧 化 氨 基 可 得 到

硝 基 化 合 物 6666。 化 合 物 11 和 草 酸 乙 二 酯 缩 合 可 得

到 四 联 环 6767。。 6767 在 热 三 氟 乙 酸 和 硝 基 甲 烷 混 合 液

中 具 有 足 够 的 溶 解 度 ，可 以 被 氧 化 为 化 合 物 6868
（Scheme 15）。该项研究围绕化合物 11 进行了一系列

的衍生化反应，构建了丰富多样的含能有机骨架，对呋

咱联环化合物研究具有重要的参考价值。在这些产物

中，化合物 6666 有着 1.91 g·cm-3 的密度和 687 kJ·mol-1

的 生 成 焓 ，6868 的 密 度 最 高 ，为 1.94 g·cm-3，生 成 焓 为

891 kJ·mol-1。另外可以看到 1，2，4‑噁二唑环固有的

3，5‑取代在成环后排列存在共面排列的可能，有助于

实现更好的晶体堆积，并且 C—C 单键连接稳定性好。

因此通过 C—C 单键连接噁唑环设计高性能的含能分

子是切实可靠的思路。

在分子中组合几个相同或者不同的杂环，对平衡

高能化合物性能和感度是有效的，因此多元联环化合

物越来越 得 到 关 注［44］。 杨 红 伟 等［45］基 于 化 合 物 6767
开 展 了 相 关 衍 生 化 研 究 。 6767 与 100% 硝 酸 反 应 得 到

硝 氨 化 合 物 6969。 6767 与 三 硝 基 乙 醇 反 应 得 到 三 硝 基

乙 基 衍 生 物 7070。 随 后 用 100% 硝 酸 和 乙 酸 酐 处 理 ，

可 进 一 步 得 到 N‑硝 化 的 三 硝 基 乙 基 氨 基 产 物 7171，合

成 路 线 见 Scheme 16。 3 种 含 能 分 子 爆 速 均 超 过 了

9000 m·s-1 ，密 度 均 超 过 1.9 g·cm-3。 其 中 硝 氨 化

合 物 6969 撞 击 感 度 16 J，摩 擦 感 度 240 N，而 N‑硝 化

的 三 硝 基 乙 基 氨 基 产 物 7171 爆 速 达 到 了 9550 m·s-1 ，

同时其摩擦感度为 120 N，均表现出优异的爆轰性能

和安全性能。将化合物 5757 与 7070 对比，化合物 7070 在密

度和爆轰性能上得到有效提升，体现出多元联环化合

物的优势。

Scheme 15　Synthetic route of compounds 6060 to 6868［43］
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程广斌等［46］设计合成了含有呋咱环等 3 种不同杂

环骨架的三联环化合物，通过提供更大的共轭体系，提

升 分 子 稳 定 性 。 如 Scheme 17 所 示 ，化 合 物 11 在

K2CO3 的 碱 性 条 件 下 ，与 相 应 的 酰 氯 环 化 并 经 过

30%H2O2 氧化 ，得到化合物 7373。随后 ，通过 2 种不同

的合成策略分别将 C‑硝基和 N‑硝基引入化合物 7373 的

吡 唑 环 ，得 到 C‑硝 基 和 N‑硝 基 官 能 化 产 物 7575 和 完 全

C‑硝 基 官 能 化 7777。 在 化 合 物 7575 的 合 成 中 ，首 先 与

98%H2SO4 和 发 烟 硝 酸 反 应 生 成 中间体 7474，然后用发

烟硝酸/乙酸酐体系进行 N‑硝化得到 7575。而中间体 7676
是通过化合物 7373 的 N‑硝化，随后在苯甲腈中热重排得

到，最后通过硝硫混酸进行进一步的 C‑硝化得到化合

物 7777。最后化合物 7777 和氨水发生亲核取代得到化合

物 7878。 化 合 物 7777 的 爆 速 爆 压 分 别 为 9094 m·s-1 和

36.67 GPa，而 其 撞 击 感 度 和 摩 擦 感 度 分 别 为 300 N
和 24 J，此外，其热分解温度为 265 ℃，展现出了优秀

的 综 合 性 能 。 另 有 化 合 物 7474 的 热 分 解 温 度 达 到 了

272 ℃，撞击感度和摩擦感度分别 35 J 和>360 N。因

此 ，此 类 三 联 环 化 合 物 是 有 潜 力 的 高 能 低 感 含 能

材料。

硝氨基可以增加密度，改善氧平衡，从而提高爆轰

性能，有助于更好地发挥出呋咱环高能结构单元的作

用。此外，三唑环同样是作为开发具有优异性能特征

的高能量密度材料的富氮杂环，被人们广泛研究。基

表 3　化合物 5050~~6868 的物理化学性质和能量特性

Table 3　Physicochemical and energetic properties of compounds 5050--6868
Comp.
TNT
RDX
HMX
5050
5151
5252
5454
5555
5757
5858
5959
6363
6666
6868

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.68
1.77
1.72
1.66
1.75
1.71
1.78
1.65
1.74
1.91
1.94

D / m·s-1

6881
8795
9193
7493 e

8227 e

8381 e

7471 j

8290 j

8118 e

8602 e

7810 e

-
-
-

p / GPa
19.5
34.9
37.8
20.4 e

28.0 e

27.9 e

20.99 j

28.58 j

27.7 e

32.8 e

24.1 e

-
-
-

Td / ℃
295
210
275
246
132
237
183
158
200
172
159
289
261
295

IS / J
15
7.4
7.4
40
15
25
20
20
>60
-
37.8
-
-
-

FS / N
240
120
120
360
120
240
160
360
>360
-
360
-
-
-

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
185.3
238.2
342.2
651.3
705.2
295.1
412.7
355.8
-
687
891

Ref.
［19］

［19］

［29］

［40］

［40］

［40］

［41］

［41］

［42］

［42］

［42］

［43］

［43］

［43］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）， the ‘j’ means it was calculated by EXPLO5 
（version 6.05）. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘ - ’ 
means no data in this literature. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tet‑
raazacyclooctane.

Scheme 16　Synthetic route of compounds 6969 to 7171［45］
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于这些优势，陆明等［47］设计了基于呋咱环和三唑环的

C—C 直连型含能分子。该分子合成路线简单，且具有

高热稳定性和低机械感度。如 Scheme 18 所示，将氰

基乙酸酯（7979）和亚硝酸钠混合，低温反应完成后调节

pH 即可得到 3‑氨基‑4 羧基呋咱（8080）。将五氧化二磷

加入磷酸加热作为预热溶液，将化合物 8080 和二氨基胍

单盐酸盐分别加入预热的溶液中，完全反应后，经过冷

却 、碱 化 、过 滤 即 可 得 到 3‑氨 基‑4‑（4，5‑二 氨 基‑1，2，

4‑三唑‑3‑基）‑呋咱（8181）。随后用浓 HNO3 硝化得到单

硝氨基官能化的化合物 8282。使用 100%HNO3 硝化 8181
则可得到二硝氨基官能化的化合物 8833。化合物 8383 与

单硝氨基的 8282 相比分解温度较低。尽管硝氨基通常被

认为是对机械刺激敏感的基团，但化合物 8383 的撞击感

度和摩擦感度较好，撞击感度 18 J，摩擦感度为 220 N。

另外硝氨基的存在增加了密度和氧平衡。8383 比 8282 多

1 个硝氨基，使其具有更高的爆速、爆压。此项研究结

果表明，呋咱联三唑型含能分子拥有良好的感度和爆

轰 性 能 ，这 为 探 索 开 发 高 能 不 敏 感 含 能 材 料 提 供 了

思路。

Shreeve 等［48］同时将硝氨基和三硝基乙基引入呋

咱 联 环 化 合 物 结 构 中 ，如 Scheme 19 所 示 ，首 先 通 过

缩 合 环 化 反 应 合 成 3‑氨 基‑4‑（5‑氨 基‑1，2，4‑三
唑‑3‑基）呋咱（8585），随后与 100% 硝酸反应，以 90% 的

产 率 获 得 硝 氨 基 化 合 物 8686。 化 合 物 8585 经 H2O2 和

H2SO4 体 系 氧 化 可 得 到 3‑硝 基‑4‑（5‑硝 基‑1，2，4‑三
唑‑3‑基）呋咱（8787）。在呋咱联三唑的体系中引入三硝

Scheme 17　Synthetic route of compounds 7373 to 7878［46］

Scheme 18　Synthetic route of compounds 8282  and 8383［47］
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Scheme 19　Synthetic route of compounds 8686 to 8989［48］

表 4　化合物 6969~~8383 的物理化学性质和能量特性

Table 4　Physicochemical and energetic properties of compounds 6969--8383
Comp.
TNT

RDX

HMX

6969

7070

7171

7474

7575

7777

7878

8282

8383

ρ / g·cm-3

1.65

1.80

1.90

1.92

1.90

1.93

1.84

1.85

1.87

1.84

1.77

1.80

D / m·s-1

6881

8795

9193

9185 e

9062 e

9550 e

8665 e

9067 e

9094 e

8609 e

8331 k

8786 k

p / GPa
19.5

34.9

37.8

37.5 e

37.2 e

41.9 e

32.4 e

36.3 e

36.6 e

32.2 e

30.5 k

33.3 k

Td / ℃
295

210

275

100

187

151

272

172

265

215

245

163

IS / J
15

7.4

7.4

16

-

4.5

35

18

24

28

36

18

FS / N
240

120

120

240

-

120

>360

200

300

320

>360

220

ΔfH / kJ·mol‑1

-67

92.6

74.8

-

-

-

648.0

773.0

707.0

636.0

738.9

710.1

Ref.
［19］

［19］

［29］

［45］

［45］

［45］

［46］

［46］

［46］

［46］

［47］

［47］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）， the ‘k’ means it was calculated by literature. 
p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘-’ means no data in this 
literature. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.
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基乙基可进一步提高爆轰性能。化合物 8585 和三硝基

乙 醇 在 室 温 下 反 应 可 得 到 N，N′‑双（三 硝 基 乙 基）‑3，

5′‑二 氨 基‑4‑（1，2，4‑三 唑‑3‑基）呋 咱（8888）。 使 用

100% 硝酸和乙酸酐的混合物作为硝化试剂进行仲胺

硝 化 反 应 ，可 得 到 N，N′‑双（三 硝 基 乙 基）‑3，5′‑二 硝

氨‑4‑（1，2，4‑三唑‑3‑基）呋咱（8989）。由于分子中含有

多个硝基，化合物 8989 的分解温度低，仅为 91.82 ℃，爆

速 达 到 9355 m·s-1，爆 压 为 40.1 GPa，展 现 出 较 好 的

爆轰性能。化合物 8787 表现出相对较低的感度，其撞击

感度 23 J，摩擦感度为 300 N。总的来说，含能化合物

8787、8888 和 8989 都 表 现 出 高 密 度 以 及 优 异 的 爆 轰 特 性 。

其中化合物 8787 综合性能较优，有作为高能量密度炸药

的潜力。

杨红伟等［49］通过引入偕二硝基和三硝基甲基，设

计合成了多硝基功能化的呋咱联三唑型含能材料。如

Scheme 20 所 示 ，采 用 3‑碳 酰 肼‑4‑氨 基 呋 咱（4949）和

3‑乙氧基‑3‑亚氨基丙酸酯反应生成化合物 9090，并以此

为 基 础 ，构 建 呋 咱 联 三 唑 骨 架 ，其 分 别 与 NaOH 溶 液

和冰醋酸反应，得到化合物 9191 和 9292，同时化合物 9292 也

可通过化合物 9191 酯化获得。化合物 9191 经过硝硫混酸

作用得到硝氨基和三硝基甲基修饰的含能化合物 9393，

与碱反应得到含能盐 9494。而化合物 9292 在同等条件下

得到不稳定中间体 9595，随即经过碱处理同样得到其含

能盐 9494。最后经过酸化得到中性分子，即硝氨基和偕

二硝基修饰的化合物 9696。实验结果表明，由于硝氨基

的引入，化合物 9393 和 9696 热稳定性不够好，但有优异的

爆轰性能，其中化合物 9393 爆速达到了 9278 m ·s‑1，爆压

为 39 GPa，撞 击 感 度 4.4 J，摩 擦 感 度 60 N，可 作 为 备

选分子进一步评估其起爆能力，考察其作为起爆药的

潜力。

程广斌等［50］对含呋咱环的四环体系进行了合成研

究，所合成得到的含能化合物展现出较好的综合性能。

合成路线为 Scheme 21，以丙二腈为原料，经三步得到

中间体 3‑碳酰亚胺‑4‑氨基呋咱（9797），其与乙二酰肼加

Scheme 20　Synthetic route of compounds 9393 and 9696［49］
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热回流反应得到化合物 9898，随后与 KOH 脱水缩合构建

三唑环得到四环体系化合物 9999。最后经过硝化，取代以

及氧化反应得到化合物 9999的硝氨基（100100），叠氮基（101101）

以及硝基（102102）官能化产物。实验结果表明，化合物 100100
在 3 个官能化产物中密度最高达到了 1.94 g·cm-3，爆

速 为 9083 m·s-1，爆 压 为 36.3 GPa，有 着 良 好 的 爆 轰

性能，而在机械感度上也表现出低灵敏度，撞击感度和

摩擦感度分别为 15.5 J 和 240 N。化合物 101101 和化合

物 102102 爆 轰 性 能 和 机 械 感 度 虽 不 及 化 合 物 100100，但 化

合 物 101101 生 成 焓 达 到 了 1567.9 kJ·mol-1，化 合 物 102102
分解温度较高为 298 ℃，可见该四联环型含能分子具

有作为高能低感炸药的潜力。

四唑环氮含量达 80%，是能够稳定存在的高含氮

量结构单元之一。引入四唑环有利于提升能量水平，

2008 年 Shreeve 等［51］首 次 合 成 了 4‑氨 基‑3‑（5‑四 唑）

呋 咱（HAFT）（103103），其 合 成 分 为 三 步 ，如 Scheme 22
所示，由丙二腈、亚硝酸钠和盐酸羟胺反应得到氨肟化

合物 11，随后经过 PbO2 氧化 ，与 NaN3 完成［3+2］环加

成反应得到 HAFT，并在此基础上合成含能盐，其中其

铵 盐（104104）分 解 温 度 达 到 289 ℃，有 着 良 好 的 爆 轰 性

能 ，其 爆 速 为 8075 m·s-1，爆 压 为 22.9 GPa。 随 后

2015 年 ，Shreeve 等［52］在 此 基 础 上 对 5‑（4‑氨 基‑呋
咱‑3‑基）‑1‑羟 基 四 唑（106106）进 行 研 究 ，如 Scheme 22
所示，将化合物 11 在酸性条件下和亚硝酸钠反应得到

其 氯 肟 化 合 物 22，在 0 ℃ 下 和 NaN3 反 应 得 到 化 合 物

105105，最 后 0 ℃ 下 在 乙 醚 中 通 入 气 态 HCl 反 应 得 到 目

标化合物 106106。该化合物综合性能良好，计算爆速达

到 8601 m·s-1，爆 压 为 30.0 GPa，机 械 感 度 达 到 低 感

水 平 ，测 试 结 果 显 示 撞 击 感 度 为 37 J，摩 擦 感 度 大 于

360 N，作为高能低感含能材料具备应用前景。

Scheme 21　Synthetic route of compounds 9999 to 102102［50］
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1， 4， 2， 5‑二噁二嗪环氧含量高达 37.2%，生成焓

为 188.2 kJ·mol-1，其作为含能化合物结构单元报道较

少。2011 年，Leonard 等［53］以氨肟结构的化合物 11 为原

料，在酸性条件下加入亚硝酸钠重氮化反应，得到其氯

肟结构化合物 22，随后在碱性环境中去质子，二聚得到

107107，最后在硫酸中，90% 过氧化氢和钨酸钠的强氧化

条件下，将氨基氧化为硝基得到 108108（Scheme 23），其密

度为 1.87 g·cm-3，爆速为 9040 m·s-1，爆压为 37.7 GPa。

杨 红 伟 等［54］在 此 基 础 上 对 107107 进 行 衍 生 ，分 别 采 用

100% 硝 酸 和 三 硝 基 乙 醇 得 到 化 合 物 109109 和 化 合 物

110110，其中化合物 110110 在 100% 硝酸作用下得到硝氨基

官能化合物 111111。实验结果和计算结果表明，3 种化合物

都表现出良好的综合性能，密度均超过了 1.9 g·cm-3，爆

速 均 超 过 9000 m·s-1，其 中 化 合 物 111111 密 度 最 高 为

1.95 g·cm-3，生 成 焓 为 1194.2 kJ·mol-1，爆 速 达 到 了

9600 m·s-1，爆压为 42.8 GPa。研究表明 1，4，2，5‑二
噁二嗪环具有较高的生成焓以及良好的氧平衡，是设

计合成含能化合物较好的可选结构单元。

本节对 C—C 单键键合的呋咱类联环含能化合物

的合成研究进行了综述，可知构建此类联环分子方法

多样，普适性较好，产率高。此类化合物联环结构单元

主 要 为 1，2，4‑噁 二 唑 、1，3，4，‑噁 二 唑 以 及 1，2，4‑三
唑等富氮杂环。通过增加环的个数以及引入含能官能

团，可对含能化合物的密度，生成焓以及氧平衡等进行

有效调控，从而表现出较好的能量水平。但在这些化

合物中，因其 C—C 单键的连接方式，使杂环氮原子上

可能存在活泼质子，或影响其应用，但通过衍生化可有

效消除活泼氢，并对此类联环化合物的性能进行进一

表 5　化合物 8585~~102102 的物理化学性质和能量特性

Table 5　Physicochemical and energetic properties of compounds 8585--102102
Comp.
TNT
RDX
HMX
8585
8787
8888
8989
9393
9696
100100
101101
102102

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.59
1.86
1.90
1.93
1.89
1.85
1.94
1.84
1.87

D / m·s-1

6881
8795
9193
6846 e

9152 e

9087 e

9355 e

9278 e

9005 e

9083 e

8642 e

8784 e

p / GPa
19.5
34.9
37.8
19.3 e

37.1 e

38.1 e

40.1 e

39.0 e

36.3 e

36.3 e

30.4 e

33.1 e

Td / ℃
295
210
275
302
191
168
91
67
91
112
179
298

IS / J
15
7.4
7.4
>40
23
8
3
4.4
8.7
15.5
22
17.4

FS / N
240
120
120
>360
300
220
120
60
100
240
240
360

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
404.0
499.9
451.4
649.0
549.4
537.4
986.6
1567.9
948.3

Ref.
［19］

［19］
［29］

［48］

［48］

［48］

［48］

［49］

［49］

［50］

［50］

［50］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）. p is detonation pressure. Td is decomposition 
temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclo‑
hexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.

Scheme 22　Synthetic route of compounds 104104 and 106106［51-52］
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Scheme 23　Synthetic route of compounds 108108 to 111111［53-54］

表 6　化合物 104104~~111111 的物理化学性质和能量特性

Table 6　Physicochemical and energetic properties of compounds 104104--111111

Comp.

TNT

RDX

HMX

104104

106106

108108

109109

110110

111111

ρ / g·cm-3

1.65

1.80

1.90

1.62

1.79

1.87

1.93

1.94

1.95

D / m·s-1

6881

8795

9193

8075 l

8601 e

9040 m

9109 e

9156 e

9600 e

p / GPa

19.5

34.9

37.8

22.9 l

30.0 e

37.7 m

38.3 e

38.9 e

42.8 e

Td / ℃

295

210

275

289

-

-

106

203

119

IS / J

15

7.4

7.4

-

37

2.2

4.5

16.3

3.5

FS / N

240

120

120

-

>360

116

100

240

100

ΔfH / kJ·mol-1

-67

92.6

74.8

411.5

441.3

-

848.4

719.7

1194.2

Ref.

［19］

［19］

［29］

［51］

［52］

［53］

［54］

［54］

［54］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）， the ‘l’ means it was calculated by Chapman
– Jouget thermodynamic detonation theory， the ‘m’ means it was calculated by Cheetah thermodynamic code. p is detonation pressure. Td is decomposition 
temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘-’ means no data in this literature. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX 
is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.
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步的调控。

2.2 C—N 键合含能化合物

通常可由环加成反应构建 C—N 键直连的基于呋

咱的杂环［55］。Makhova 等［56］在 2002 年提出由离子液

体参与合成呋咱联三唑化合物。如 Scheme 24 所示，

亲偶极体丁炔二醇（aa）、炔丙醇（bb）和 1‑吗啉基‑2‑硝基

乙 烯（cc）在 离 子 液 体［bmim］［PF6］促 进 作 用 下 和 3‑氨
基‑4‑叠 氮 基 呋 咱（112112）发 生 反 应 ，得 到 相 应 的 C—N
直连化合物（113113a‑ca‑c）。此外研究表明，离子液体成功

地 被 用 作 反 应 介 质 ，实 现 1，3‑偶 极 环 加 成 反 应 ，与 标

准有机溶剂中的类似反应相比，其反应的速率和区域

选择性得到明显提升。所得化合物 113113a‑ca‑c，骨架包含

呋咱环和 1，2，3‑三唑环结构，是构筑出色含能化合物

的新型骨架。对其进行衍生化，或可获得性能良好的

含能化合物，此类骨架值得进一步探索。

斯德酮（Sydnone）是一种具有介离子结构的五元

杂 环 化 合 物 ，Fershtat 等［57］报 道 了 一 锅 法 制 备 由 呋 咱

环 C—N 直 连 氮 杂 斯 德 酮 ，其 构 建 策 略 涵 盖 胺 的 重 氮

化、偶氮偶联、消除、双重排，该方法具有良好的产率，

具有官能团耐受性。其合成方法如 Scheme 25 所示，

底物选用带有不同芳香族取代基的氨基呋咱和炔丙基

氧基氨基呋咱（114114），首先在酸性介质中用 NaNO2 对

底物重氮化，生成重氮四氟硼酸盐，然后与 KC（NO2）3

偶氮偶合，其生成的中间体相当不稳定，解离消除后得

到腈亚胺结构，其与路易斯酸配位形成螯合物，最后经

过重排和环化得到目标骨架（115115）。该方法为氮氧杂

环化合物合成提供了一种新方法，此类呋咱‑氮杂斯德

酮 骨 架 可 能 在 多 环 含 能 化 合 物 的 设 计 合 成 中 具 有

潜力。

与 C—C 直连相比，由 C—N 直连杂环被认为具有

更高生成焓［58-59］。杨军等［60］构建了呋咱环 C—N 直连

吡唑环化合物，并对其性能进行测试与分析。合成路

线如 Scheme 26 所示，在酸性条件下 1，1，3，3‑四硝基

丙烷‑1，3‑二化钾（116116）互变异构，DAF（66）亲核进攻，

经过消除、环化和脱水得到 N‑取代的 3，4‑二硝基吡唑

（117117），随后 85% H2O2 和 Na2WO4 进一步氧化氨基以

提高爆轰性能得到化合物 118118。实验和计算结果表明

化合物 118118 具有良好爆轰性能，爆速为 8592 m·s-1，爆

压 为 32.9 GPa，同 时 摩 擦 感 度 为 240 N，为 设 计 高 能

低感含能化合物提供思路。

显而易见的是，受闭环难度的影响，搭建由 C—N
单键键合形成基于呋咱的联环骨架显得尤为困难，因

此 含 能 化 合 物 数 量 也 较 少 。 所 综 述 的 骨 架 构 建 方 法

（Scheme 24 和 Scheme 25）值 得 被 进 一 步 拓 展 与 应

用。另一方面也说明此类联环化合物的合成还有大量

工作值得进一步研究。

Scheme 24  Synthetic route of 1‑aryl（hetaryl）‑1，2，3‑triazoles［56］

Scheme 25　Synthetic route of furazan‑Azasydnone［57］

Scheme 26　Synthetic route of compounds 117117 and 118118［60］
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2.3 NN 桥联含能化合物

偶氮桥联呋咱是指 2 个或多个呋咱环通过偶氮桥

联 反 应 形 成 的 偶 氮 化 合 物 。 偶 氮 呋 咱 化 合 物 会 因

NN 桥联而提升其氮含量 ，有利于提高化合物生成

焓和密度，偶氮基的共轭结构同时还会增加分子稳定

性，芳香性增大，对化合物的热稳定性和感度有着积极

的影响。因此将偶氮基与呋咱环相结合，获得高密度、

高 氮 含 量 、氧 平 衡 好 、高 生 成 焓 的 化 合 物 成 为 可 能 。

3，3′‑二 氨 基‑4，4′‑偶 氮 呋 咱（DAAzF）（4444）作 为 呋 咱

类 NN 桥联含能化合物，是经典的低感含能化合物，

不 断 有 研 究 改 变 生 产 条 件 以 提 高 其 产 率［61］。 杨 红 伟

等［62］以 DAF（66）为 原 料 ，合 成 了 多 种 偶 氮 桥 联 二 呋 咱

化合物，Scheme 27 为合成路线。在 NaHCO3 溶液中

加 入 DAF，通 过 滴 加 次 氯 酸 钠 反 应 生 成 DAAzF。 而

DAF 与过硫酸氢钾复合盐反应则得到的是 3，3′‑二氨

基‑4，4′‑氧化偶氮呋咱（DAAF）（4545）。4545 经重氮化和

叠 氮 负 离 子 取 代 反 应 可 生 成 3‑氨 基‑3′‑叠 氮 基‑4，

4′‑氧 化 偶 氮 呋 咱（AAAF）（119119）。 经 类 似 反 应 可 将

DAAzF 转 化 为 3，3′‑二 叠 氮 基‑4，4′‑偶 氮 呋 咱

（DADAF）（121121），而 3，3′‑二 硝 胺 基‑4，4′‑偶 氮 呋 咱

（DNAAF）（120120）则 是 采 取 100% HNO3 对 DAAzF 进

行硝化反应得到。此研究中所有含能化合物的产率均

为 85% 以上，DAAzF 的产率最高，达到 91%。DAAzF
在高能量密度材料中有着广泛的应用。

程 广 斌 等［63］对 三 硝 基 乙 基 取 代 的 偶 氮 氨 基 呋 咱

进行了研究。合成路线如 Scheme 28 所示，通过次氯

酸钠氧化 DAF（66）得到 DAAzF（4444），再与三硝基乙醇

反应引入三硝基乙基，得到 N‑N′‑双（2，2，2‑三硝基乙

基）‑3，3′‑二氨基‑4，4′‑偶氮呋咱（122122），最后通过硝酸

和 酸 酐 硝 化 以 90% 产 率 得 到 产 物 123123。 值 得 注 意 的

是 化 合 物 123123 氧 平 衡 为 0，爆 轰 性 能 计 算 结 果 表 明 ，

123123 爆 速 为 9486 m·s-1，爆 压 为 40.8 GPa。 化 合 物

122122 的爆速达到 8900 m·s-1，爆压为 35.4 GPa，爆轰性

能与 RDX 相当，撞击感度 7.4 J，摩擦感度 111 N，表现

Scheme 27　Synthetic route of compounds 119119 to 121121［62］

表 7　化合物 117117、118118 的物理化学性质和能量特性

Table 7　Physicochemical and energetic properties of compounds 117117 and 118118
Comp.
TNT
RDX
HMX
117117
118118

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.77 c

1.81 c

D / m·s-1

6881
8795
9193
8071 n

8592 n

p / GPa
19.5
34.9
37.8
28.6 n

32.9 n

Td / ℃
295
210
275
245
225

IS / J
15
7.4
7.4
13
10

FS / N
240
120
120
252
240

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
424.7
469.8

Ref.
［19］

［19］

［29］

［60］

［60］

 Note： ρ is experimental density， the ‘c’ means it was measured by single‑crystal X‑ray diffraction. D is detonation velocity， the ‘n’ means it was calculated by Ka‑
mlet−Jacobs formulations. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. 
TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.
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好于化合物 123123。此项工作为高性能含能材料提供了

一种可靠的 N 功能化策略，为提高含能材料能量水平

提供了思路。

引入偕二硝基甲基也是改善含能化合物能量水平

的有效方法。Shreeve 等［64-65］将偕二硝基甲基引入呋

咱骨架，并通过偶氮桥联呋咱环，设计合成了 4，4′‑双
（二 硝 基 甲 基）‑3，3′‑偶 氮 呋 咱（129129）。 如 Scheme 29
所示，由 3‑氨基‑4‑氰基呋咱（3434）氧化生成偶氮化合物

124124。于羟胺水溶液反应得到氨基肟，然后经重氮化、

氯代，得到相应双氯肟偶氮呋咱（125125）。由 100% 硝酸

和 三 氟 乙 酸 酐（CF3CO）2O 的 体 系 硝 化 得 到 中 间 体

126126。随后将其溶解在甲醇中并用 KI 处理得到产物 4，

4′‑双 钾（二 硝 基 甲 基）‑3，3′‑偶 氮 呋 咱（127127）。127127 与

1‑氯甲基‑4‑氟‑1，4‑重氮化二环 2.2.2辛烷双（四氟硼酸）

盐反应，可得到氟二硝基化合物 128128。化合物 127127 经过

盐酸酸化则生成化合物 129129。化合物 127127 的密度最高，

达到了 2.039 g·cm-3，热分解温度为 229 ℃。相比化合

物 127127，化合物 128128、129129 的爆速、爆压都得到了提升，尤

其是 129129 的爆速为 8936 m·s-1，爆压为 34.6 GPa。由此

可见偕二硝基是性能优异含能材料的有效结构单元。

中 物 院 化 工 材 料 研 究 所 屈 延 阳 等［66］通 过 简 单 有

效的路线合成了多个偶氮呋咱化合物，该研究也证实

了 呋 咱 是 高 能 量 密 度 材 料 的 重 要 组 成 部 分 。 如

Scheme 30 和 Scheme 31 所示，以丙二腈为原料，合成

Scheme 29　Synthetic route of compounds 127127 to 129129［64-65］

Scheme 28　Synthetic route of compounds 122122 and 123123［63］
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主 要 中 间 体 11，3434 以 及 130130。 首 先 中 间 体 11 与 1，3‑二
氨基脲、原甲酸三乙酯/三氟化硼乙醚、溴化氰、乙酸酐

以及三氟乙酸酐在对应条件下反应，得到相应的呋咱环

联氮氧杂环结构，其中化合物 131131，132132，134134 和 135135 在

高锰酸钾作用下采用 20%HCl 可获得对应的偶氮化合

物 136136 和 137137（Scheme 30）140140 和 141141（Scheme 31），

而 化 合 物 133133 则 采 用 浓 盐 酸 与 高 锰 酸 钾 的 条 件

（Scheme 31）。此外偶氮化合物 142142 由中间体 11 在稀

盐 酸 环 境 中 采 用 高 锰 酸 钾 氧 化 得 到 。 中 间 体 3‑氨
基‑4‑氰基呋咱（3434）同样可氧化氨基得到其偶氮化合

物（143143），随后与水合肼反应生成 3，3′‑双（碳酰肼）‑4，

4′‑偶氮‑呋咱（144144），其在碱性条件下与溴化氰反应构

建三唑环形成呋咱三唑偶氮化合物（145145）。中间体 3434
还可与氨基脲反应构建呋咱 1，3，4‑噁二唑联环化合物

（5050），随 即 氧 化 得 到 偶 氮 化 合 物（147147）（Scheme 30）。

中间体 130130 则是分别与乙酸酐、亚硝酸钠和溴化氰反

应 得 到 相 应 的 联 环 化 合 物 148148，103103 和 8585，如 Scheme 
31 所示，随后酸性高锰酸钾氧化氨基得到对应的偶氮

化合物 149149，150150 和 145145。所有偶氮化合物均展现出较

高生成焓和分解温度，其中化合物 149149 分解温度最高

达到了 350 ℃。化合物 139139 性能突出，其分解温度为

317 ℃ ，生 成 焓 达 到 1038 kJ·mol-1，在 密 度 方 面 则 高

达 2.12 g·cm-1，同 时 爆 速 为 10114 m·s-1，爆 压 为

46.1 GPa，机械感度良好。该项工作系统地合成了多

个偶氮呋咱化合物，对此类偶氮呋咱化合物的合成路

线、性能评估以及应用价值有着参考意义。

硝氨基会使得化合物具有较好的爆轰性能，但同

时也使得化合物对外部机械刺激敏感度高，限制了其

实际应用。Shreeve 等［67］基于量子化学计算得出的呋

咱功能化的 5‑硝基亚氨基‑1，2，4‑三唑会在高爆轰性

能和低灵敏度之间取得良好平衡这一结果，对这一结

构 与 硝 氨 基 的 结 合 进 行 合 成 与 性 能 研 究 ，如 Scheme 
32 所示。通常情况羰基化合物与氨基胍盐酸盐或羟

基乙酰亚胺与溴化氰缩合生成 5‑氨基‑1，2，4‑三唑，随

后通过 100%HNO3 硝化将氨基转化为硝氨基。而此

研究采用 1‑甲基‑1‑亚硝基‑2‑硝基胍与呋咱官能化的

羧酸酰肼（4949）缩合，先后经 KOH 和 68%HNO3 处理以

82% 的产率得到 3‑氨基‑4‑（5‑硝氨‑1，2，4‑三唑‑3‑基）

呋咱（151151）。偶氮衍生物 152152 可通过化合物 151151 在酸

性高锰酸钾作用下的氧化偶联反应得到。此外，先通

过酸性高锰酸钾氧化得到相应的偶氮化合物二乙氧羰

基 偶 氮 呋 咱（153153），再 与 水 合 肼 反 应 可 得 到 二 碳 酰 肼

偶氮呋咱（154154），最后参与 1‑甲基‑1‑亚硝基‑2‑硝基胍

缩合，同样可得到偶氮衍生物（152152）。2 种合成路线产

率 相 差 不 大 。 在 路 线 2 中 采 用 2‑（4‑氨 基‑呋 咱‑3‑基）

乙酸甲酯（155155）先进行氧化偶联反应得到偶氮化合物

156156，再 与 水 合 肼 反 应 ，最 后 与 1‑甲 基‑1‑亚 硝 基‑2‑硝
基胍缩合得到偶氮衍生物 157157，产率达到 82%。而先

缩 合 得 到 化 合 物 158158，，后 氧 化 得 到 产 物 157157 的 路 线 产

率为 59%。氨基官能化的化合物 151151 和 158158 具有相对

较 高 的 分 解 温 度 ，化 合 物 158158 密 度 较 低 为 1.695 
g·cm‑3。 152152 的 生 成 焓 达 到 了 1274.4 kJ·mol‑1，远 远 超

过 了 TNT、RDX 以 及 HMX。 所 有 化 合 物 的 撞 击 感 度

皆低于 TNT，此外它们的摩擦感度均高于 250 N。化

合 物 152152 的 计 算 爆 速 、爆 压 与 RDX 相 当 ，但 化 合 物 中

152152 和 157157 的 机 械 感 度 相 较 化 合 物 151151 和 158158 较 差 。

充分利用呋咱和唑类结构的优势，基于呋咱类官能化

5‑硝 基 亚 氨 基‑1，2，4‑三 唑 的 所 有 化 合 物 均 表 现 出 低

的撞击和摩擦感度。这些特征使得这一结构单元成为

合成低感含能材料的潜在候选化合物。

表 8　化合物 122122~129129 的物理化学性质和能量特性

Table 8　Physicochemical and energetic properties of compounds 122122 to 129129
Comp.
TNT
RDX
HMX
122122
123123
127127
128128
129129

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.82
1.87
2.04
1.87
1.81

D / m·s-1

6881
8795
9193
8900 n

9486 n

8138 e

8492 e

8936 e

p / GPa
19.5
34.9
37.8
35.4 n

40.8 n

30.1 e

30.5 e

34.6 e

Td / ℃
295
210
275
230
159
229
166
140

IS / J
15
7.4
7.4
7.4
3.5
2
5
2

FS / N
240
120
120
111
70
20
120
40

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
781.0
1259.5
110.1
175.8
526.2

Ref.
［19］

［19］

［29］

［63］

［63］

［63］

［65］

［65］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）， the ‘n’ means it was calculated by Kamlet−
Jacobs formulations. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. TNT 
is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.
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程 广 斌 等［68］利 用 偶 氮 构 建 了 呋 咱 和 三 唑 的 四 环

体系，并引入三硝基甲基。他们基于对化合物 152152 和

157157 的研究成果，设计将化 合 物 152152 中 的 硝 氨 基 替 换

为 三 硝 基 甲 基 进 行 合 成 和 性 能 探 究 。 如 Scheme 33
所 示 ，由 3‑碳 酰 肼‑4‑氨 基 呋 咱（4949）经 过 3‑乙 氧

基‑3‑亚 氨 基 丙 酸 乙 酯 处 理 ，以 85% 产 率 得 到

3‑（2‑（4‑氨 基‑1，2，5 噁 二 唑‑3‑羰 基）肼 基）‑3‑亚 氨

基 丙 酸 乙 酯（159159），随 后 在 AcOH 中 缩 合 得 到 呋 咱 联

三唑化合物（160160）。经过酸性高锰酸钾氧化得到偶氮

产 物（161161），随 后 经 硝 硫 混 酸 硝 化 得 到 二 硝 基 取 代 产

物（162162），采 用 KOH 处 理 脱 羧 得 到 偕 二 硝 基 钾 盐

（163163），最 后 室 温 下 经 硝 硫 混 酸 处 理 得 到 硝 仿 基 取 代

的 产 物（164164）。 通 过 各 项 测 试 和 表 征 ，化 合 物 164164 密

度高于 TNT 和 RDX 达到 1.90 g·cm-3。由于引入了三

Scheme 30　Synthetic route of azofurazan derivatives［66］
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Scheme 31　Synthetic route of azofurazan derivatives［66］
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硝 基 甲 基 ，爆 速 为 9354 m·s-1，高 于 高 能 炸 药 HMX
（9144 m·s-1），生成焓高达 1253.2 kJ·mol-1，并兼顾较

好的机械感度（撞击感度 4.9 J，摩擦感度 160 N）。由

此可见，在偶氮呋咱联三唑的多环体系中引入硝仿基

团，可在保持可接受的感度前提下，进一步提升化合物

的爆轰性能。

如前所述，偕二硝甲基是改善能量水平的有效结

构单元，在呋咱环的存在下，引入偕二硝基甲基，可使

化合物表现出优异的氧平衡，有利于提高化合物密度，

从而提高爆轰性能。但通常硝基数量越多，含能分子

感度越高。因此可将硝基分散在 2 个或更多个几乎平

面的环上，通过电子离域降低感度。汤永兴等［69］成功

合 成 了 化 合 物 170170，Scheme 34 给 出 了 相 应 的 合 成 路

线 。 4‑氨 基‑1，2，5‑噁 二 唑‑3‑羧 甲 酰 肼（165165）在 三 氟

化 硼 乙 醚 存 在 下 和 3‑乙 氧 基‑3‑亚 氨 基 丙 酸 乙 酯 盐 酸

盐反应得到化合物 166166，通过酸性高锰酸钾氧化得到

偶氮化合物 167167，通过加入硝硫混酸硝化得到二硝基

取代产物 168168，用氨的甲醇溶液脱羧得到铵盐 169169，最

后酸化获得产物 170170。虽然化合物 170170 密度和爆轰性

能都超过了 TNT，但因其结构的高度扭曲而使得机械

感度较高。相关化合物的实验及计算性能见表 10。

含硝氨基呋咱结构的分子中，存在的环结构越多，

生成焓就越高［70-71］。张庆华等［72］设计合成了包含 3 个

偶氮基和 4 个呋咱环的偶氮化合物（172172），合成路线如

Scheme 35 所 示 。 以 DAF（66）为 原 料 ，首 先 合 成 3，3′
二氨基‑4，4′‑偶氮呋喃（DAAF）（4545），随后经溴酸钾氧

化 得 到 包 含 4 个 呋 咱 结 构 单 元 的 偶 氮 化 合 物 171171，最

后经 100%HNO3 硝化，得到硝氨化合物 172172。化合物

172172 生 成 焓 高 达 1623.4 kJ·mol-1，与 DAAF（4545）生 成

焓 443 kJ·mol-1 和 3，3′‑二硝氨基‑4，4′‑氧化偶氮呋咱

生 成 焓 772 kJ·mol-1 相 比［71， 73］，体 现 出 多 环 结 构 以 及

偶 氮 键 对 生 成 焓 的 提 高 起 到 了 关 键 作 用 。 同 时 ，172172
还拥有极好的爆轰性能，爆速达到了 9541 m·s-1。

泽 林 斯 基 有 机 化 学 研 究 所 Batog 等［74］将 DAAzF
（4444）在甲醇中加入二溴异氰酸酯（DBI），得到环状化

合 物（173173），证 实 了 链 状 呋 咱 可 以 通 过 氧 化 氨 基 形 成

氮氮偶联结构，可进一步构建成环状化合物。Chavez
等［75］使用三氯异氰尿酸 （TCICA）对 DATF（4646）进行氧

化，室温下即可得到产物 174174。经过结构表征鉴定，其

为具有对称结构的环状化合物。而后采用相同的条件

对化合物 4646 的氧化呋咱衍生物 6161 进行氧化，成功构筑

环状化合物 175175 或者 176176，合成路线如 Scheme 36 所示。

晶体结构表明环状化合物 174174，一侧的 3个呋咱环的中心

环与 外环平面外旋转近 90°，在-173 ℃下晶体密度为

1.865 g·cm-3。此外，实验结果表明化合物 174174 撞击感

度为 3.7 J，摩擦感度为 245 N，其机械感度优于 PETN 的

2.7 J和 110 N，生成焓达到了 1464 kJ·mol-1，体现出基

于呋咱的环状含能化合物在含能分子构筑上的潜力。

表 9　化合物 136136~150150 的物理化学性质和能量特性

Table 9　Physicochemical and energetic properties of compounds 136136 to 150150
Comp.
TNT
RDX
HMX
136136
137137
138138
139139
140140
141141
142142
143143
145145
147147
149149
150150

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.68
1.68
1.85
2.12
1.75
1.94
1.57
1.62
1.79
1.83
1.81
1.69

D / m·s-1

6881
8795
9193
7774 g

7685 g

8445 g

10114 g

7781 g

6602 g

-
7640 g

8458 g

8323 g

8482 g

8477 g

p / GPa
19.5
34.9
37.8
22.4 g

22.7 g

28.3 g

46.1 g

22.6 g

24.3 g

-
21.8 g

26.2 g

27.3 g

26.4 g

28.0 g

Td / ℃
295
210
275
241
259
267
317
271
240
-
234
309
233
350
258

IS / J
15
7.4
7.4
≥80
12.5
≥80
6
≥80
≥80
≥80
7.5
40
≥80
40
4.7

FS / N
240
120
120
252
≥360
≥360
80
80
≥360
120
360
≥360
≥360
80
96

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
769.9
832.9
711.2
1038
696.5
-488.6
-
933.9
920.8
684.1
864.3
1224.3

Ref.
［19］

［19］

［28］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

［66］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘g’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.02）. p is detonation pressure. Td is decomposition 
temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘-’ means no data in this literature. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX 
is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.
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本 节 对 呋 咱 类 N  N 桥 联 含 能 化 合 物 进 行 了 综

述，此类化合物通过偶氮的形成，提升了生成焓和爆轰

性能，如化合物 172172 生成焓高达 1623.4 kJ·mol-1，爆速

达到了 9541 m·s-1。同时偶氮的形成对分子稳定性和

密度也有正面影响，如化合物 139139 密度达 2.12 g·cm-3，

分解温度为 317 ℃。在合成路线中，引入官能团和形

成偶氮结构的步骤可灵活改变，这也使得这一类化合

物在合成上有更多选择。将呋咱环与偶氮基以及含能

官能团进行匹配组合，是获得高能低感含能化合物的

有效方式。

Scheme 32　Synthetic route of compounds 151151 to 158158［67］
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2.4 杂原子桥联及其他联环含能化合物

通 过 杂 原 子 连 接 2 个 呋 咱 环，以氮、氧原子为主。

其中氧原子连接结构称为呋咱醚。由于醚键的引入这

类分子柔韧性得到显著提升。氮氧含量、密度以及生成

焓也随之增加。已报导的代表性化合物有 FOF‑1（4848），

FOF‑2（177177），FOF‑5（178178），FOF‑6（179179）等 ，是 构 建 许

多性能优异的含能分子的基础骨架。如 Scheme 37 所

示，王伯周等［76］对 FOF‑2 的合成进行了研究，以丙二腈

为原料合成 3‑氨基‑4‑酰氨肟基呋咱（11），随后与过氧化

铅室温下反应生成 3‑氨基‑4‑氰基呋咱（3434），在低温下

先后加入双氧水和浓硫酸进行氧化，得到 3‑氰基‑4‑硝
基呋咱（180180），最后在无水乙腈中加入无水碳酸钠反应

得到 FOF‑2。王伯周课题组［77］以 FOF‑2 为原料用 N2O5

硝 化 合 成 了 3，3‑双（氟 二 硝 基 甲 基）双 呋 咱 基 醚

（FOF‑13）（185185）。如 Scheme 37 所示，FOF‑2 和羟胺混

合搅拌，随后经过盐酸处理后得到氯羟氨基甲基取代的

Scheme 33　Synthetic route of compound 164164［68］

Scheme 34　Synthetic route of compound 170170［69］
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Scheme 35　Synthetic route of compound 172172［72］

表 10　化合物 151151~~174174 的物理化学性质和能量特性

Table 10　Physicochemical and energetic properties of compounds 151151--174174
Comp.
TNT
RDX
HMX
151151
152152
157157
158158
164164
169169
170170
172172
174174

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.74
1.87
1.70
1.70
1.90
1.63
1.76
1.88
1.82

D / m·s-1

6881
8795
9193
8332 e

8973 e

8125 e

8079 e

9354 e

7938 e

8363 e

9541 g

8000 m

p / GPa
19.5
34.9
37.8
27.7 e

34.9 e

26.0 e

24.9 e

39.2 e

24.7 e

29.2 e

40.5 g

25.0 m

Td / ℃
295
210
275
196
174
196
197
144
165
120
120
271

IS / J
15
7.4
7.4
35
28
31
>40
4.9
18
5
2
3.7

FS / N
240
120
120
360
280
300
>360
160
240
80
10
245

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
467.52
1274.4
1206.2
449.0
1253.2
511.7
904.9
1623.4
1464

Ref.
［19］

［19］

［29］

［67］

［67］

［67］

［67］

［68］

［69］

［69］

［72］

［75］

 Note： ρ is experimental density. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）， the ‘g’ means it was calculated by EXPLO5 
（version 6.02）， the ‘m’ means it was calculated by Cheetah thermodynamic code. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact 
sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，

7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.

Scheme 36　Synthetic route of compounds 173173 to 176176［74-75］
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化合物 181181，加入 N2O5 反应得到的产物为 182182 和 183183，

产率分别在 41.6% 和 30%，而若采用 100%HNO3 或硝

硫混酸进行硝化，没有产生偕二硝基结构，因此该研究

对氯肟用 N2O5进行硝化合成氯代偕二硝基。在室温下

用 KI 处理生成钾盐 184184，随后经 XeF2 氟化，得到最终产

物 185185。先对钾盐 184184 进行酸化后，再进行氟代也可获

得 FOF‑13。计算结果表明 FOF‑13 撞击感度为 14 J，密

度为 1.91 g·cm-3，爆速为 8497 m·s-1，熔点为 43.5 ℃，

或许可作为固体推进剂，含能增塑剂的备选化合物。

采 用 同 样 的 合 成 方 法 ，王 伯 周 等［78］对 3，4‑双
（3‑氰 呋 咱‑4‑氧）呋 咱（186186）进 行 处 理 ，得 到 由 氧 原 子

连接的三联环化合物 3，4‑双（3‑二硝基甲基呋咱‑4‑氧
基）呋 咱（189189）。 与 Scheme 38 中 化 合 物 184184 的 合 成

步骤类似，首先化合物 186186 与羟胺进行加成，随后重氮

化得到 187187，经过硝化得到偕二硝基甲基取代化合物

188188，最后在甲醇中与 KI 反应得到钾盐 189189。在 269 K
下其晶体计算密度为 2.09 g·cm-1，具有 8431 m·s-1 的

爆速和 33.4 GPa 的爆压，在 221.5 ℃剧烈分解，说明钾

盐 189189 具有较好的爆轰性能，机械感度测试结果显示钾

盐非常敏感，撞击感度为 1 J，摩擦感度为 1 N。叠氮化

铅爆速为 5876 m·s-1，且具有毒性，与之相比，该化合物

有可能作为一种新的起爆药，成为叠氮化铅的替代品。

形 成 由 N 原 子 连 接 的 呋 咱 联 环 化 合 物 通 常 是 对

呋咱环上 3，4 号位的含氮官能团进行处理，通常是叠

氮基或氨基。此类结构因亚氨基的存在对形成分子内

和分子间氢键有促进作用，有利于形成紧密堆积提高

分 子 密 度 ，感 度 也 会 有 所 改 善［79］。 如 Scheme 39 所

示，周智明等［80］通过叠氮基与丙二腈环加成反应引入

Scheme 37　Compounds of furazanyl ether and synthetic route of FOF‑13［76-77］
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三唑环，经过 Dimroth 重排得到由 N 原子连接的结构。

具 体 合 成 路 线 是 由 3‑氨 基‑4‑叠 氮 基 呋 咱 在 碳 酸 钾 的

水 溶 液 中 和 丙 二 腈 的 环 加 成 得 到 5‑氨 基‑1‑（4‑氨
基‑1，2，5‑噁 二 唑‑3‑基）‑1H‑1，2，3‑三 唑‑4‑腈（190190）。

在高温下化合物 190190 发生 Dimroth 重排会形成中间体

191191，然 后 氰 基 与 NaN3 发 生 环 加 成 反 应 形 成 四 唑 环 ，

冷 却 后 经 过 酸 化 可 形 成 由 N 连 接 的 含 四 唑 环 的 多 环

产 物 192192。 最 后 将 氨 基 氧 化 为 硝 基 ，得 到 产 物 193193。

晶体结构分析表明该分子大致为平面结构，最大的扭

转 角 为 8.85°。 其 密 度 为 1.8 g·cm-3，感 度 测 试 优 于

RDX，爆轰性能好于 TATB，说明了含能分子 193193 在含

能材料中具有一定应用潜力。

2009 年，Chavez 等［81］发现 3，6‑双（3，5‑二甲基吡

唑‑1‑基）‑1，2，4，5‑四嗪（194194）与 DAF（66）能够在氢化钠

作用下发生取代反应，如 Scheme 40 所示，根据化合物

194194 和 DAF 的配比不同，分别以 1∶2、1∶4 以及 2∶1 得到

亚氨基桥联化合物 195195，196196 和 197197。Shreeve 等［82］对

化合物 196196 分别采用 100% 硝酸和三硝基乙醇进行衍

生，得到硝氨基官能化产物 198198 和三硝基乙基官能化

产 物 199199，对 化 合 物 199199 用 100% 硝 酸 进 一 步 硝 氨 化

得 到 化 合 物 200200。 根 据 实 验 结 果 ，化 合 物 200200 密 度 达

到 了 1.92 g·cm-3，同 时 具 有 优 异 的 爆 轰 性 能 ，其 爆 速

为 9548 m·s-1，爆 压 达 到 了 42.1 GPa，并 且 撞 击 感 度

为 10 J，摩擦感度 240 N，拥有良好的机械稳定性。此

研究表明桥联双呋咱是有效的含能骨架，为爆轰性能

优异稳定性良好的含能化合物的设计提供思路。

叶 志 文 等［83］将 四 嗪 并 三 唑 的 稠 环 体 系 和 呋 咱 环

通过 N 原子相连接，形成 N‑（6‑（4‑硝氨基‑1，2，5‑噁二

唑‑3‑基）‑1，2，4‑三唑［4，3‑b］‑1，2，4，5‑四嗪‑3‑基）硝

基酰胺（204204）（Scheme 41）。由 3，6‑双（3，5‑二甲基吡

唑‑1‑基）‑1，2，4，5‑四 嗪（194194）和 水 合 肼 反 应 ，以 93%
的产率得到 3‑（3，5‑二甲基吡唑‑1‑基）‑6‑肼基‑1，2，4，

5‑四嗪（201201）。再与溴化氰反应关环得到四嗪并三唑

的 稠 环 结 构（202202）。 稠 环 结 构 202202 与 DAF（66）很 容 易

发生取代，形成由 N 连接的呋咱环和四嗪并三唑稠环

的化合物 203203，随即与 100%HNO3 反应得到硝氨化合

物 204204。单晶结构表明化合物 203203 所有原子几乎共面，

呈现出轻微扭曲的面对面堆积。在 253 K 时计算密度为

1.642 g·cm-3。化合物 204204 密度为 1.87 g·cm-3，生成焓

为 846.9 kJ·mol-1，计算爆速和爆压显著优于 TNT，机

械感度优于 RDX 和 HMX。

徐抗震等［84］将多硝基取代的苯环骨架对 DAF（66）

Scheme 38　Synthetic route of compound 189189［78］

Scheme 39　Synthetic route of compound 193193［80］
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上 氨 基 进 行 取 代 ，获 得 4 个 性 能 良 好 的 含 能 化 合 物 。

合 成 路 线 如 Scheme 42 所 示 ，以 DAF 作 为 亲 核 试 剂 ，

分别进攻 1‑氯 2，4‑二硝基苯（205205），1‑氯‑2，4，6‑三硝

基 苯（206206）以 及 4‑氯‑7‑硝 基‑2，1，3‑苯 并 噁 二 唑

（207207），在乙醇中加热回流得到相应产物 208208、209209、210210

以及 211211。实验及理论计算结果表明，化合物 210210 为 4 个

化合物中综合性能较好的，其分解温度为 262 ℃，密度为

1.86 g·cm-3，爆速达到 7878 m·s-1，同时撞击感度大于

23 J。此外，化合物 211211 分解温度达到了 252 ℃，密度为

1.825 g·cm-3，该项研究表明，将呋咱整合到多硝基苯骨

Scheme 40　Synthetic route of compounds 196196  to  200200［81‑82］

Scheme 41　Synthetic route of compound 204204［83］
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表 11　化合物 185185~~211211 的物理化学性质和能量特性

Table 11　Physicochemical and energetic properties of compounds 185185--211211
Comp.
TNT
RDX
HMX
185185
189189
193193
198198
199199
200200
204204
208208
209209
210210
211211

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.91
2.09 c

1.80
1.85
1.86
1.92
1.87
1.65 c

1.76 c

1.86
1.82 d

D / m·s-1

6881
8795
9193
8497 o

8431 i

8501 i

9087 e

9042 e

9548 e

8041 e

6719 p

7467 p

7878 p

6959 p

p / GPa
19.5
34.9
37.8
-
33.4 i

31.2 i

36.2 e

37.0 e

42.1 e

25.1 e

19.2 p

24.8 p

28.4 p

21.8 p

Td / ℃
295
210
275
120
222
236
149
204
144
125
<200
205
262
252

IS / J
15
7.4
7.4
14
2
25
16
21
10
10
7.9
17.6
>23.5
4.5

FS / N
240
120
120
64
≤1
128
160
360
240
150
-
-
-
-

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
-
‑8.4
824.0
1104
1280
1492
846.9
-
-
-
-

Ref.
［19］

［19］

［29］

［77］

［78］

［80］

［81］

［82］

［82］

［83］

［84］

［84］

［84］

［84］

 Note： ρ is experimental density， the ‘c’ means it was measured by single‑crystal X‑ray diffraction， the ‘d’ means it was the theoretically predicted crystal density. 
D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 （version 6.01）， the ‘i’ means it was calculated by EXPLO5 （version 5.05）， the ‘o’ 
means it was investigated by GJB772A-97 702.1， the ‘p’ means it was calculated by the modified nitrogen equivalent （MNE） equations. p is detonation 
pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘-’ means no data in this literature. TNT 
is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.

Scheme 42　Synthetic route of compounds 208208 to 211211［84］
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架中形成亚氨基桥联化合物是一种合成具有良好热稳定

性和低感度的含能化合物的有效方法。

除了杂原子桥联，通过烷基桥联呋咱环设计新型含

能化合物也是一种有效途径。陆明等［85］设计 N‑烷基桥

联呋咱环，并引入叠氮基与硝基，该化合物具有氧平衡为

零的特点，其合成路线为 Scheme 43，以 DAF（66）为原料，

在亚硝酸钠和硫酸的混合物中用 NaN3处理得到叠氮基

化合物，随后在弱酸性条件下，与甲醛水溶液回流沉淀析

出桥联化合物（212212），最后经发烟硝酸处理将其转化为硝

基官能化产物（213213）。理论计算结果显示，得益于叠氮基

的引入，化合物 212212 和 213213 生成焓分别达到了 963.4 kJ·
mol-1和 1045.3 kJ·mol-1，同时化合物 213213 还有良好的爆

轰性能，其爆速为 9018 m·s-1，爆压为 34.5 GPa，该化合

物或在起爆药应用上有着潜力。

张嘉恒等［86-87］在 N‑烷基桥联呋咱环基础上，引入

1，2，4 噁二唑和四唑环，进一步丰富此类联环化合物

的种类，为设计具有不同感度的新型含能材料提供了

更多的选择。如 Scheme 44 所示，使用甲基偶氮氧基

Scheme 44　Synthetic route of compounds 224224 and 225225［87］

Scheme 43　Synthetic route of compounds 212212 and 213213［85］
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取 代 的 呋 咱 胺（214214）作 为 前 体 ，与 甲 醛 水 溶 液 反 应 得

到 亚 甲 基 链（215215）。 最 后 通 过 硝 化 得 到 N，N′‑二 硝

基‑N，N′‑双［3‑（甲 基‑NNO‑偶 氮 氧 基）呋 咱‑4‑基］亚

甲 二 胺（216216）。 另 一 种 取 代 的 呋 咱 胺 前 体 4‑（1，2，

4‑噁二唑‑3‑基）呋咱‑3‑氨基（132132）用 37% 的甲醛水溶

液处理以引入亚甲基得到中间产物 217217。最后采用与

216216 相 同 的 硝 化 条 件 得 到 N，N′‑亚 甲 基 双（N‑（4‑（1，

2，4‑噁 二 唑‑3‑基）‑1，2，5‑噁 二 唑‑3‑基）硝 氨）（218218）。

而在高温下用 30% H2O2 和浓硫酸的混合物氧化 132132
得到 3‑硝基‑4‑（1，2，4‑噁二唑‑3‑基）呋咱（219219），然后

与乙二胺反应得到 220220。同样地，220220 经过硝化得到化

合物 221221。但是 1，2，4‑噁二唑环与水合肼反应容易开

环，得到高含氮肼基（亚氨基）甲基取代的呋咱化合物

222222 和 223223。最后低温条件下经重氮化关环，可得四唑

取代的呋咱联环 224224 和 225225。通过烷基桥联，四唑取代

的化合物 224224 和 225225 具有良好的爆轰性能，化合物 224224
爆速为 8874 m·s-1，爆压达到 33.86 GPa，化合物 225225
爆速 8589 m·s-1，爆压为 30.51 GPa，机械感度表现良

好，分别为 224224（11 J，96 N），225225（17 J，144N）。表 12
给出了有关化合物的实验及计算性能结果。

本节对以氮、氧原子以及烷基桥联的呋咱类含能

化合物进行综述，氧原子和烷基桥联增加分子柔韧性

和分子增塑性，部分化合物在新型高能增塑剂上或有

应 用 潜 力［88］。 但 烷 基 桥 联 在 一 定 程 度 上 降 低 了 分 子

的氮含量，对爆轰性能有所影响。以氮原子桥联的化

合物更有利于形成分子内与分子间氢键，更强的分子

内和分子间相互作用，使得堆积更紧密，对化合物密度

和稳定性起到积极影响。发展杂原子、烷基或其他桥

联 类 化 合 物 有 助 于 获 得 更 具 特 性 的 呋 咱 类 含 能 化

合物。

3 结论与展望

本文对基于呋咱环的多环含能化合物的研究进展

进行了系统性梳理，对稠合、直连、桥联等不同含能分

子骨架构建方式进行了分类探讨，对含能化合物的设

计思路、合成路线、爆轰性能进行归纳与比较。根据已

有研究成果分析，可得出以下结论：

（1）基于呋咱的氮杂稠环化合物具有良好的综合

性能，例如化合物 1212 和 3333，但相比之下其稠环化合物

数量和种类少于联环化合物，稠环的构建依靠对呋咱

环上 2 个活性位点修饰引入其他基团，构建方式方法

较为单一。

（2）通过取代、氮氮偶联等手段，形成较大杂联环

的大分子结构会扩大分子共轭体系，可获得较好的稳

定性，尤其是热稳定性，在研制耐热含能分子方面具有

较大的潜力。同时，氮氮偶联是有效提升化合物生成

焓的方式，引入多硝基的致爆基团如三硝基甲基、偕二

硝基以及氟二硝基是提高爆轰性能的有效途径，例如

化合物 123123 和 172172。

（3）通过亚氨基（—NH—）和醚键（—O—）桥联呋

咱的化合物，分子柔韧性好，氮氧含量以及密度得到提

升，其中因亚氨基的存在，可形成分子内氢键和分子间

氢键，对分子感度有所改善。

表 12　化合物 212212~~225225 的物理化学性质和能量特性

Table 12　Physicochemical and energetic properties of compounds 212212--225225
Comp.
TNT
RDX
HMX
212212
213213
218218
221221
222222
223223
224224
225225

ρ / g·cm-3

1.65
1.80
1.90
1.64 c

1.78 c

1.77
1.75
1.64
1.60
1.82
1.77

D / m·s-1

6881
8795
9193
7885 e

9018 e

8182 e

8185 e

8126 e

7914 e

8874 e

8589 e

p / GPa
19.5
34.9
37.8
23.2 e

34.5 e

27.7 e

27.9 e

25.3 e

23.3 e

33.9 e

30.5 e

Td / ℃
295
210
275
178
151
149
175
138
145
149
163

IS / J
15
7.4
7.4
4
2
27
31
>40
>40
11
17

FS / N
240
120
120
50
10
240
240
>360
>360
96
144

ΔfH / kJ·mol-1

-67
92.6
74.8
963.4
1045.3
586.2
785.8
810.7
797.6
1249.4
1239.8

Ref.
［19］

［19］

［29］

［85］

［85］

［87］

［87］

［87］

［87］

［87］

［87］

 Note： ρ is experimental density， the ‘c’ means it was measured by single‑crystal X‑ray diffraction. D is detonation velocity， the ‘e’ means it was calculated by EXPLO5 
（version 6.01）. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. ‘-’ means no 
data in this literature. TNT is 2，4，6‑Trinitrotoluene. RDX is 1，3，5‑Trinitro‑1，3，5‑triazacyclohexane. HMX is 1，3，5，7‑Tetranitro‑1，3，5，7‑tetraazacyclooctane.
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基于前文的阐述，可以看到呋咱环在含能分子的

设计合成中有较为广泛的应用。但总体看来合成步骤

较长，骨架构建比较困难。1. 需要探索尝试更多的合

成路线，发展简单高效的合成方法。例如以亚氨基、烷

基（—CH2—）等桥联化合物合成路线繁琐 ，值得进一

步研究以丰富此类化合物种类；2. 呋咱环作为一种高

能结构单元在含能分子设计上有很大的潜力，需要基

于该结构单元开发更多的稠环或联环母体分子骨架，

丰富基于呋咱环的多环含能分子种类；3. 在联环化合

物中，以 C—C 直连居多，C—N 直连较少，需要发展简

单高效的 C—N 直连分子骨架构建方法。且不同的连

接方式对分子热稳定性、能量水平、感度等性能可能存

在不同的影响，有待深入研究；4. 呋咱类稠环含能化合

物，大多在呋咱环基础上闭环构建稠环骨架，若以其他

杂环为基础闭环形成呋咱环构建稠环骨架或可成为设

计合成呋咱类稠环含能分子有效方法。此外，稠环与

联环相结合的分子结构有可能结合两者的优势，具有

较大的潜力，但相关设计合成的研究较少，随着研究深

入，或成为今后基于呋咱环的多环含能化合物的发展

方向之一。

总 之 ，呋 咱 作 为 重 要 的 富 氮 杂 环 之 一 ，其 结 构 紧

凑 ，所 有 原 子 共 平 面 ，分 子 中 含 有 C  N 键 和 N—O
键，能量密度高，氧平衡好，且具有较好的稳定性，是设

计新型高能量密度化合物的理想结构单元。目前许多

基于呋咱结构单元的多环化合物表现出优秀的综合性

能，若有更多普适性骨架构筑方法，引入含能官能团，

势必会涌现出大量性能优异的含能化合物。开发基于

呋咱多环结构的新型含能分子有重要的理论研究价值

和应用潜力。
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Synthetic Progress of Furazan based Polycyclic Energetic Compounds

SHI Jun⁃hao1，2， ZHANG Wen⁃quan2， ZHANG Qing⁃hua1，2

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering， Southwest Petroleum University，Chengdu 610500，China；2. Institute of Chemical Materials，China Academy 
of Engineering Physics， Mianyang 621999， China）

Abstract： Polycyclic structures with high nitrogen content exhibit great potential in balancing the contradiction between energy 
and safety of energetic compounds. As an important structural unit for the design of high nitrogen content polycyclic energetic 
molecules， furazan has the characteristics of good stability， high nitrogen content， high positive enthalpy of formation and good 
oxygen balance tendency. The design and synthesis of polycyclic energetic compounds containing furazan unit have become a 
focus that has been studied extensively and deeply in the research field of energetic materials. This review article summarized 
and evaluated the molecular structures， synthetic methods， physicochemical properties of furazan based polycyclic energetic 
compounds. Meanwhile， the potential applications of these compounds in high energy and low sensitivity explosives， 
heat‑resistant explosives and primary explosives were also prospected， providing a reference for the design and synthesis of new 
polycyclic energetic compounds.
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