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摘 要： 偶氮桥连富氮杂环含能化合物在含能材料领域应用广泛。传统构建偶氮桥连化合物通常采用氧化偶联法，存在安全风险

高和环境污染严重等问题。电化学合成方法由于其高效、可控和环境友好等优点备受研究者青睐。本文围绕近年来呋咱、吡唑、三

唑、四唑等偶氮桥连富氮杂环含能材料的电化学合成研究，介绍了电解质和电极等条件对反应的影响，总结了不同偶氮桥连富氮杂

环含能化合物的电化学合成机理，提出了未来的研究方向，如采用电化学制备传统方法无法合成的含能分子，利用电化学方法实现

氮⁃氮单键、碳⁃氮单键、分子内偶氮键等化学键的构建，和探索稠环以及连环等复杂含能材料的电化学合成以及电化学合成方法的

工程化放大研究等，为电化学合成偶氮桥连富氮含能分子的研究和采用电化学方法制备含能材料提供参考。未来研究中可以通过

电化学方法实现已知含能材料的绿色合成，并且定制化生产和开发传统有机合成方法无法制备的高性能新含能材料。
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0 引 言

含能材料是武器装备的能量载体，是实现武器远

程压制、精确打击和高效毁伤的关键因素之一，对于国

家安全具有重大的战略价值，因此受到世界各国的高

度重视［1-4］。富氮杂环化合物通常具有高的正生成焓、

良好的稳定性、高氮含量、高产气量、易达到氧平衡以

及分解产物无污染等特点，展现出良好的应用前景，已

经成为新型含能材料设计与合成研究中的焦点［5］。偶

氮 桥 连 富 氮 杂 环 含 能 化 合 物 是 一 类 通 过 偶 氮 键

（—N􀰗N—）桥 连 富 氮 杂 环 含 能 材 料 ，通 过 偶 氮 桥 连

的方式可以进一步地提高含能材料的密度、氮含量和

生成热［6-7］。且对比单环的含能分子，通过偶氮桥连的

双环化合物具有更多的可修饰点，能够通过调节取代

基的位置和种类，更好地改善含能材料的性能，从而丰

富含能材料的多样性［8-10］。偶氮桥连富氮杂环含能材

料，已经在钝感炸药、高能推进剂和烟火剂等领域展现

出潜在的应用价值［11］。因此，合成具有良好热稳定性

和高能量性能的偶氮桥连富氮杂环含能化合物对含能

材料的发展与应用十分重要。

目前，在含能材料领域主要采用氨基氧化偶联的

方法形成偶氮键（—N􀰗N—）。富氮杂环含能基团如

吡唑［12］、咪唑［13］、1，2，3⁃三唑［14-15］、1，2，4⁃三唑［16］、四

唑［17］、呋咱［18］、1，3，5⁃三嗪［19］、1，2，4，5⁃四嗪［20］等，均

可以通过氧化反应得到相应的偶氮桥连产物，反应使

用的强氧化剂包括高锰酸钾、二氯异氰尿酸钠和次氯

酸 叔 丁 酯 等［21］。 但 这 种 常 规 的 偶 氮 键 构 建 方 法 由 于

强氧化剂的使用，其合成过程往往存在副产物较多、安

全风险高以及后处理污染严重等问题［22-23］。

电化学合成是一种利用电化学技术进行材料合成

的方法，在有机合成、光电材料和储能材料等领域已得

到广泛应用［24-25］，具有绿色环保、可控性强、高效能量

利用、反应条件温和、反应选择性高以及可拓展性好等

优点［26-28］。通过调节电化学反应条件，可以实现对不

同 结 构 的 偶 氮 桥 连 富 氮 杂 环 含 能 化 合 物 的 选 择 性 合

成，精确调控反应电位可以控制特定反应的进行，有效
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地避免副反应的发生［29-30］。同时，电化学合成方法通

过电流驱动化学反应，这种能量转换方式比传统热力

学驱动更为高效［31］。此外，电化学反应往往只需要添

加少量的化学试剂，相比传统合成方法原子利用率更

高 ，可 有 效 减 少 反 应 废 物 对 环 境 的 污 染［32-33］。 因 此 ，

电化学合成方法的推广应用对于推动“绿色化学”发展

至关重要［34］。近年来，电化学合成偶氮桥连富氮杂环

含能化合物引起了越来越多含能材料研究者的关注，

并取得一定的进展，已合成多种结构多样、性能良好的

偶氮桥连富氮杂环含能化合物。

本研究聚焦于近年来电化学合成偶氮桥连富氮杂

环含能化合物的研究工作，重点讨论了以五元富氮杂

环（呋咱、吡唑、三唑、四唑）为底物进行偶氮桥连的电

化学反应，归纳了偶氮桥连富氮杂环含能分子的电化

学制备方法、反应机理以及反应条件。期望通过电化

学实现偶氮桥连富氮含能材料的合成方法综述，为未

来采用电化学制备新型含能材料、以及通过电化学实

现传统含能材料的绿色合成提供参考。

1 偶氮桥连呋咱的电化学合成

1，2，5⁃噁二唑（呋咱）是具有两个氮原子的五元环

基团，具有芳香性平面结构，其分子结构紧凑且分子内

含 有 高 能 的 C􀰗 N 键 和 N—O 键 ，这 使 得 呋 咱 基 团 具

有 较 高 的 能 量 密 度 、良 好 的 氧 平 衡 性 和 热 稳 定 性［17］。

同时，通过向呋咱骨架引入丰富的功能基团，可以实现

对 呋 咱 基 含 能 材 料 能 量 、感 度 和 稳 定 性 的 有 效 调 控 。

因此，呋咱基团是高氮含能化合物的重要研究对象，在

含能材料领域被广泛探索与应用。偶氮呋咱类含能材

料，因其偶氮键的存在有效地扩展了分子的共轭体系，

并增加了氮含量，从而使这类材料具有较高的标准生成

焓，较低的机械感度、较高的热稳定性。已报道构建偶

氮呋咱类含能材料中偶氮键的方法，包括传统的高锰酸

钾氧化法、次氯酸钠氧化法等［35］。近年来，为了避免传

统氧化法带来的高能耗、高污染问题，通过绿色电化学

方法合成偶氮桥连呋咱类含能材料逐渐成为研究热点。

1999 年 ，俄 罗 斯 科 学 院 的 Petrosyan 课 题 组［36］报

道 了 采 用 3⁃甲 氧 基⁃4⁃硝 铵 呋 咱 盐（MNAF，11）电 化 学

合成偶氮桥连产物 3，3'⁃二甲氧基偶氮桥连呋咱（22）的

研究工作。该工作以化合物 11 为原料，采用三电极体

系 ，铂 电 极 为 阳 极 ，石 墨 电 极 为 阴 极 ，Ag/AgNO3

（0.1 M）电极为参比电极，在乙腈溶液中，通过强氧化

剂 Bu4NClO4（0.1 M）的氧化作用，成功合成了化合物

22，其反应过程与机理如图 1 和图 1b 所示。研究表明，

该反应在电氧化的第一阶段产生了相应的自由基，这

些 自 由 基 可 以 从 电 解 液 介 质 中 获 得 氢 原 子 而 稳 定 存

在，同时这些自由基可以发生断裂形成氮宾，氮宾二聚

产 生 相 应 的 偶 氮 化 合 物（pathway 1），而 氮 宾 也 能 与

原料反应，生成中间产物，再脱去亚硝酸根，最终得到

偶氮化合物（pathway 2）。该工作虽然采用了电化学

方法，但仍然没有摆脱强氧化剂 Bu4NClO4 的使用，但

值 得 注 意 的 是 氧 化 剂 浓 度 较 低 仅 为 0.1 M，有 效 地 降

低了使用氧化剂的危险性，为硝铵呋咱类分子的偶氮

桥连提供了新的研究思路。

2015 年 ，俄 罗 斯 Sheremetev 等［37］报 道 了 一 种 新

型高效且易于操作的绿色电化学方法来制备偶氮桥连

呋 咱 。 该 研 究 以 3⁃氨 基⁃4⁃甲 基 呋 咱（33）为 原 料 ，通 过

使用浓度为 1% 的碱性水溶液在 NiO（OH）阳极上进

行氧化反应，成功地合成了 4，4'⁃二甲基偶氮呋咱（44），

其反应过程如图 2a 所示。在此基础上，他们还实现不

同取代的 3⁃氨基⁃4⁃R⁃呋咱的电化学偶联（R=乙基、丙

基、丁基、环丙基、甲氧基、丙氧基、氨基、叠氮基、羟基

或四唑等），这些化合物均表现出良好的基团耐受性。

a.　reaction process

b.　reaction mechanism

图 1　3⁃甲氧基⁃4⁃硝铵呋咱盐（11）电化学制备 3，3'⁃二甲氧基偶

氮桥连呋咱（22）的反应过程与反应机理［36］

Fig.1　Reaction process and mechanism of the electrochemi⁃
cal synthesis for 3，3'⁃ dimethoxyazo bridged furazan （22） 
from 3⁃methoxy⁃4⁃nitroammonium furazanate （11）［36］
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该方法在水溶液中通过电化学氧化进行，而不需要使

用无机/有机氧化剂或其他溶剂，具有环境友好特性。

研究还发现，碱的种类、浓度、电流密度和反应时间对

该 反 应 的 产 率 都 有 一定的影响。在该反应体系中，碱

作 为 电 解 质 ，不 仅 起 到 了 导 电 的 作 用 ，还 参 与 了 NiO
（OH）的形成，是反应进行的关键因素；对于电流密度而

言，提高电流密度虽然能够提高反应速率，但随着电流

密度的增加，反应的副产物也随之增加。当采用浓度为

0.2 M 的 NaOH，电流密度设置为 6 mA·cm-2 时 ，该 条

件下合成 44 的产率最高，达到 97%。

该 反 应 的 电 化 学 机 理 如 图 2b 所 示 。 Ni 阳 极 上 ，

镍在碱性环境下形成氢氧化镍（Ni（OH）2），进一步转

化为羟基氧化镍（NiO（OH））。NiO（OH）作为氧化剂

促 进 氨 基 呋 咱 发 生 电 化 学 氧 化 反 应 ，而 NiO（OH）再

转化为 Ni（OH）2。同时，H2O 分子在 Ti 阴极上发生简

单的水解析氢反应。这种方法创新地采用了电化学绿

色方法来合成偶氮桥连呋咱，并阐明了该过程的电化

学机理。通过探索电解液种类、浓度以及反应参数对

产率的影响，为后续设计偶氮桥连呋咱含能分子奠定

了基础。

2018 年 ，俄 罗 斯 科 学 院 的 Petrosyan 课 题 组［38］成

功通过电化学方法合成偶氮桥连氧化呋咱，其反应路

线如图 3 所示。该方法首先通过电化学方法合成次卤

酸盐（NaOCl 和 NaOBr），在此基础上，将 4⁃氨基⁃3⁃苯
基氧化呋咱（55aa）添加到电解液中，次卤酸盐作为活性

物质氧化 55aa，最终实现氧化呋咱的偶氮桥连。值得注

意 的 是 ，当 55aa 与 异 构 体 3⁃氨 基⁃4⁃苯 基 氧 化 呋 咱（55bb））

同时存在时，反应得到了一种独特的不对称偶氮桥连

化合物 6b，在含能材料领域，这种不对称偶氮桥连化

合 物 鲜 有 报 道 ，展 示 出 电 化 学 合 成 方 法 的 独 特 优 势 。

偶氮桥连氧化呋咱作为有潜力的高能化合物，此研究

为其绿色、高效合成提供理论基础。

2023 年，西北大学马海霞课题组［39］报道了基于 Pt
基 催 化 的 3，3'⁃二 氨 基⁃4，4'⁃偶 氮 呋 咱（DAAzF）含 能

材料的绿色电合成与高效制氢工作。他们构建了一个

协同偶联体系，采用负载泡沫铜的氧化铜纳米线催化

剂为阳极，通过电化学方法代替传统氧化剂对 3，4⁃二
氨 基 呋 咱（77）进 行 偶 联 ，成 功 合 成 了 3，3'⁃二 氨 基⁃4，

4'⁃偶 氮 呋 咱（88），其 反 应 过 程 示 意 图 如 图 44 所 示 。 同

时，以二硫化钨纳米片和三维导电碳布为载体，制备了

铂单原子/团簇（Pt1，n）修饰的高效催化剂，以其作为阴

极来实现低能耗产氢气。该研究还通过密度泛函理论

计算结合实验设计揭示了 WS2/Pt1，n 中促进碱性氢析反

应 Volmer⁃Tafel 动力学速率的协同效应，而由自由基

驱 动 的 原 料 DAAzF 氧 化 偶 联 可 能 是 合 成 88 的 潜 在 机

图 3　氧化呋咱电化学制备偶氮桥连氧化呋咱的反应路线图［38］

Fig.3　Reaction schema of electrochemical synthesis for azofuroxans from aminofuroxans［38］

a.　reaction process

b.　reaction mechanism
图 2　3⁃氨基⁃4⁃甲基呋咱（33）电化学制备 4，4'⁃二甲基偶氮呋咱

（44）的反应过程与反应机理［37］

Fig.2　Reaction process and mechanism of the electrochemi⁃
cal synthesis for 4，4'⁃ dimethylazofuranzan （44） from 3⁃ami⁃
no⁃4⁃methylfuranzan （33）［37］
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制 。 实 验 证 明 在 电 解 液 中 添 加 2，2，6，6⁃四 甲 基 哌

啶⁃1⁃氧 基（TEMPO）和 异 丙 醇 作 为·OH 捕 获 剂 后 ，反

应体系的电流密度显著降低，同时相应产物的产率降

低。因此，推测电化学合成的可能机理是在对反应体

系 施 加 电 位 后 ，OH⁃转 化 为·OH，·OH 作 为 活 性 物 质

氧化 77 得到目标产物 88。。该反应体系由阴极与阳极集

成构成双电极耦合系统，与传统的整体水裂解技术相

比，能以超低的电压实现低能耗制氢。同时，研究实现

了 DAAzF 的绿色电化学合成，避免了传统制备方法的

危险合成条件。

综上，偶氮桥连呋咱的电化学方法可以发现，其发

展过程逐渐摆脱对氧化剂的依赖，且具有相较于传统

合成方法更高的转化率和产率。但目前上述方法主要

适用于合成具有给电子取代基的偶氮侨联呋咱含能材

料，对于含有吸电子取代基呋咱的偶氮桥连反应的电

化学合成方法有待进一步开发。

2 偶氮桥连吡唑的电化学合成

吡唑是含有两个氮原子的五元富氮杂环，通过偶

氮桥连吡唑基团也是构建富氮含能材料的一种有效途

径。研究已报道过多种基于偶氮桥连的吡唑基含能分

子具有出众的热稳定性和感度［40］。目前，对于偶氮桥

联的吡唑基含能分子的电化学合成研究相对比较少。

2015 年 ，俄 罗 斯 科 学 院 的 Petrosyan 等［41］报 道 了

一种电化学合成偶氮桥连吡唑的方法。研究以 N⁃烷
基 氨 基 吡 唑（99）为 原 料 ，通 过 电 化 学 手 段 实 现 偶 氮 反

应 ，生 成 偶 氮 桥 连 的 吡 唑 基 含 能 材 料（1010），这 种 方 法

具有低成本、高原子利用率和高产率的优点。在该过

程中，以 99 为原料，NiO（OH）为阳极，在 NaOH 碱性水

溶 液 中 进 行 电 催 化 反 应 ，将 99 进 行 N􀰗N 偶 联 。 该 电

化学合成反应机理如图 5b 所示，阳极表面存在的吸附

态 Ni（OH）2 很 容 易 被 氧 化 为 吸 附 态 NiO（OH），而

NiO（OH）作为氧化剂氧化底物 99，生成目标产物 1010，

NiO（OH）则 被 还 原 为 Ni（OH）2，继 续 参 与 新 一 轮 的

氧化还原反应。与前节所述通过 NiO（OH）阳极合成

偶氮桥连呋咱一致［37］，氨基吡唑的浓度和电流密度是

优化氨基吡唑到偶氮产物的电催化转化的关键因素，

当电流密度过高时，体系产生的副产物增多从而降低

转化率。该研究通过电化学方法，获得高产率的偶氮

a.　reaction process

b.　reaction mechanism

图 5　N⁃烷基氨基吡唑（99）电化学绿色合成偶氮吡唑（1010）的反

应过程与反应机理［41］

Fig.5　Reaction process and mechanism of the electrochemi⁃
cal green synthesis for azopyrazole（1010） from N⁃alkylamin⁃  
opyrazole （99））［41］

图 4　3，4⁃二氨基呋咱（77）电化学合成 3，3'⁃二氨基⁃4，4'⁃偶氮呋咱（88）示意图［39］

Fig.4　Schematic diagram of electrochemical synthesis for 3，3'⁃ diamino⁃4，4'⁃ azofurazan （77） from 3，4⁃diaminofurazan （88）［39］
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桥连吡唑化合物，温和的反应条件和高的成键效率使

这 种 电 氧 化 偶 联 策 略 在 未 来 的 应 用 中 具 有 高 度 的 可

行性。

2017 年，Petrosyan 等［42］首次报道了以电化学方法

合成的 NaOCl 为介质，将 3⁃氨基⁃1⁃甲基吡唑电氧化为

偶氮吡唑化合物的工作。该工作采用两步法合成，第一

阶 段 以 NaCl（4 M）为 电 解 液 ，钌 钛 氧 化 物 电 极 为 阳

极，Ti 电极为阴极，在恒定电流密度 ja = 100 mA·cm-2

下进行，生成具有较高的反应活性的 NaOCl。第二阶

段将原料 3⁃氨基⁃1⁃甲基吡唑（1111）添加到上述电解质

溶 液 中 ，投 料 摩 尔 比 控 制 在 1111∶NaOCl=1∶2，搅 拌

0.5 h，最后分别获得了产率为 40% 的 1，1'⁃二甲基⁃3，

3'⁃偶氮吡唑（1212aa）和 4，4'⁃二氯⁃1，1'⁃二甲基⁃3，3'⁃偶氮

吡唑（1212bb）。作者也尝试了通过一步电化学合成得到目

标产物偶氮吡唑，但令人失望的是，只得到极少量产物。

研究反应机理如图 6 所示，电化学生成的 NaOCl
在水介质中容易水解产生 HOCl，HOCl 是一种强亲电

试剂，具有 O 和 Cl 两个反应中心，可以与氨基吡唑有

效反应。反应存在两种路径，路径 1 是氨基吡唑环上

的 N 原子对 Cl 原子进攻并脱去一分子 H2O 得到 1111ee，

之后氨基再与 HOCl 作用脱水形成 1111ff，1111ff 再进一步

脱 去 一 分 子 HCl，与 1111ee 发 生 质 子 耦 合 形 成 1111gg，1111gg
最后在 HOCl 氧化下得到最终产物 1212bb；路径 2 则是氨

基 上 的 N 原 子 直 接 与 HOCl 反 应 ，脱 水 形 成 1111bb，1111bb
与 1111 再发生质子耦合形成 1111cc，最后被 HOCl 氧化得

到最后产物 1212aa。该工作虽然以两步法实现偶氮桥连，

但是过程绿色环保、操作简洁，且使用中性 NaCl 溶液作

为电解质溶液避免了碱性条件，为实现碱性条件不能稳

定存在底物的电化学偶氮桥连提供了有效方法。

本节综述的电化学法生成活性介质（NiO（OH）、

NaClO）氧 化 吡 唑 合 成 偶 氮 桥 连 吡 唑 的 研 究 工 作 ，分

别可在碱性和中性条件下得到目标产物。通过电化学

法生成活性介质避免了传统上高温、高浓度氧化剂的

反应条件，实现了偶氮桥连吡唑含能材料的绿色合成。

3 偶氮桥连三唑的电化学合成

偶氮桥连三唑类化合物是通过偶氮键连接两个独

立的三唑环，相对于单一的三唑环而言，偶氮桥连三唑

拥 有 更 高 的 密 度 、更 大 的 生 成 热 和 更 多 的 活 性 位 点 。

与许多以偶氮其他杂环为基础的含能化合物相比，偶

氮桥连的三唑化合物的毒性明显更低，因此其被作为

含能骨架广泛使用。偶氮桥连三唑含能材料的传统合

成方法通常需要过量的氧化剂，并且反应需要在加热

条件下才能进行。采用电化学方式合成偶氮桥连三唑

有望解决反应污染大、能耗高等问题。

2007 年，澳大利亚新南威尔士大学的 Wallace 课

题 组［43］报 道 了 从 硝 基 三 唑 酮（1313）废 水 中 电 化 学 修 复

产 生 氧 化 偶 氮 三 唑 酮（AZTO，1414）的 研 究 。 该 研 究 发

现通过电化学还原即可实现氧化偶氮桥连，无需后续

氧 化 反 应 。 该 反 应 通 过 构 建 阴 阳 极 分 离 电 解 池 ，以

0.1 M H2SO4 为电解液，铂电极为阳极，石墨电极为阴

极，在恒电压为-1.2 V（以 SCE（饱和甘汞电极）为参比

电极）时发生偶氮桥连反应，其反应机理如图 7 所示。

通 过 该 电 化 学 合 成 方 法 可 以 获 得 较 高 的 收 率 ，合 成

AZTO 的收率高达 95%。且采用该方法获得的 AZTO
为黄色沉淀物，可以从溶液中直接析出，再通过过滤、

提纯、干燥等步骤，操作步骤简单。该方法可以有效回

收氧化偶氮三唑酮，且能显著减少废水中的有机污染

物，绿色高效。

图 6　3⁃氨基⁃1⁃甲基吡唑（1111）电化学合成 1，1'⁃二甲基⁃3，3'⁃偶氮吡唑（1212aa）和 4，4'⁃二氯⁃1，1'⁃二甲基⁃3，3'⁃偶氮吡唑（1212bb）的反应

机理［42］

Fig.6　 Reaction mechanism of electrochemical green synthesis for 1，1'⁃diamino⁃3，3'⁃azo⁃pyrazole （1212aa） and 4，4'⁃dichlor⁃1，

1'⁃dimethyl⁃3，3'⁃azo⁃pyrazole （1212bb） from 3⁃amino⁃1⁃methyl⁃1H⁃pyrazole （1111）［42］
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2011 年 ，Wallace 课 题 组［44］在 此 前 工 作 的 基 础

上 ，尝 试 在 水 介 质 中 以 硝 基 三 唑 酮（1515）和 硝 基 三 唑

（1717）为 底 物 ，通 过 电 化 学 还 原 硝 基 三 唑 类 化 合 物 ，合

成 了 氧 化 偶 氮 三 唑 化 合 物（1616）和 偶 氮 三 唑 化 合 物

（1818）。研究表明，化合物 1515 的还原主要产生固体氧化

偶氮三唑酮（1616），次要产物为偶氮三唑酮（1818）和氨基

三唑酮（ATO），其结构如图 8 所示。而以化合物 1717 为

原 料 ，其 反 应 的 主 产 物 为 3⁃羟 胺 三 唑 ，并 未 得 到 目 标

产物。该反应得到的化合物 1616 和 1818 具有较低的机械

感度，因此有望作为不敏感高爆炸药得到应用。由其

反 应 路 线 可 知 ，副 产 物 ATO 并 非 通 过 1515 直 接 电 还 原

得到，而是通过 1616 或 1818 进一步电还原生成的肼基三

唑酮中间体，再发生热歧化反应产生。该工作还评估

了 不 同 反 应 条 件 ，如 pH 值 、电 位 、反 应 温 度 和 底 物 浓

度等，对反应的影响。研究结果表明，以化合物 1515 为

底物，得到 1616、1818 以及副产物 ATO 的比例受 pH 值、底

物浓度和温度的影响较大。随着反应体系 pH 值的增

加 ，副 产 物 ATO 的 产 率 提 高 ，化 合 物 1616 的 产 率 降 低 ，

1818 相 对 于 16 的 比 例 提 高 。 随 着 底 物 浓 度 的 降 低 ，副

产物 ATO 的产率升高；与室温条件相比，较低的反应

温度（5~10 ℃）有利于产物 1616 和 1818 的析出，有效阻断

了 1616 在 溶 液 中 的 进 一 步 还 原 ，从 而 降 低 副 产 物 ATO
的生产，1616 的产率达到 82.65%，明显高于室温条件下

的产率（58.70%）。因此，较低的 pH，适当高的底物浓

度和较低的反应温度，可以有效地提高目标产物的产

率并减少副产物的生成。这种绿色电合成方法可用于

以 硝 基 三 唑 类 底 物 制 备 新 的 氧 化 偶 氮 和 偶 氮 三 唑 化

合物。

2020 年 ，美 国 普 渡 大 学 Piercey 课 题 组［45］报 道 了

以 3，4，5⁃三氨基⁃1，2，4 三唑（1919）为原料，在电解质水

溶 液 中 电 化 学 制 备 4，4' ，5，5'⁃四 氨 基⁃3，3'⁃偶
氮⁃双⁃1，2，4⁃三 唑（2020）的 氧 化 偶 联 反 应 ，其 反 应 过 程

与 机 理 如 图 9a 和 9b 所 示 。 该 反 应 以 石 墨 棒 为 阳 极 ，

铂电极为阴极，在 2.5 V（以水在铂电极上的裂解电位

为参比电位）恒电位的作用下，实现了三氨基⁃三唑的

单 组 分 氨 基 氧 化 偶 联 。 原 料 1919 存 在 两 类 氨 基

图 7　硝 基 三 唑 酮（1313）电 化 学 合 成 氧 化 偶 氮 三 唑 酮（1414）的 合

成机理［43］

Fig. 7　 Mechanism of electrochemical synthesis for azoxytri⁃
azolone （1414） from Nitrotriazolone （1313）［43］

图 8　硝基三唑酮（1515）和硝基三唑（1717）电化学还原合成氧化偶氮和偶氮三唑化合物的反应路线图［44］

Fig.8　Reaction schema of electrochemical reduction synthesis for azoxy and azo triazoles from nitrotriazolone （1515） and nitrotri⁃
azolone （1717）［44］
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（C—NH2 和 N—NH2），反 应 选 择 性 发 生 在 C—NH2

上，这归因于反应中间体氮宾的形成，其中 N—NH2 形

成 的 氮 宾 活 性 更 高 但 稳 定 性 差 ，而 C—NH2 形 成 的 氮

宾能够被芳香性的氮杂环稳定。

优化反应条件发现，温和碱性电解质可显著提高产

率。添加 1 mol 或 2 mol 当量 Na2CO3 时的产率大约是

中性电解质的两倍；而当电解质为 0.1 M （NH4）2CO3时，

反应产率最高，达到 40.2%。然而，当使用碱性更强的

电解质时，反而无法得到目标产物。同时，当实验在非

常 高 的 电 势 下 进 行 时（Ecell>3.5 V，以 水 在 铂 电 极 上 的

裂解电位为参比电位），观察到起始材料的过度氧化和

未 识 别 的 副 产 物 的 形 成 。 利 用 酸 碱 反 应 进 一 步 合 成

2020 的含能离子盐，对其进行一系列结构表征、性能测

试和理论计算，化合物 2020 及其含能离子盐展现出高热

稳定性、低机械感度以及良好的爆轰性能。该研究所

报道的电化学合成方法展示了电化学在生产新型现代

高能材料方面的实用性，可用于合成传统合成途径下

很难获得的高能材料。

2023 年，西南科技大学的戴亚堂课题组［46］报道了

3，5⁃二氨基⁃1H⁃1，2，4⁃三唑合成偶氮化合物的绿色偶

联反应。他们通过一步电化学偶联方法成功地构建了

3，5⁃二 氨 基⁃1H⁃1，2，4⁃三 唑（2121）之 间 的 N􀰗N 双 键 ，

合 成 3，3'⁃二 氨 基⁃5，5'⁃偶 氮⁃1，2，4⁃三 唑（2222））。 通 过

对电解液的优化、电极的选择等参数的设定，选择性地

发生氧化反应，当阳极为碳电极，阴极为铂电极时该反

应的最高产率可达到 45.77%。他们还进一步探究了

该底物与电化学产生的羟基氧化镍或次氯酸钠的氧化

偶联反应，推测其反应机理为自由基反应，在阴极则发

生的是水裂解为氢气的反应，其反应过程与机理分别

如图 10a 与 10b 所示。该路线可以在绿色高效合成偶

氮桥连三唑含能材料的同时实现氢气的低能耗制备。

本节综述了偶氮桥连三唑类的电化学合成，其不

仅 能 够 通 过 C—NH2 电 氧 化 偶 联 实 现 ，也 能 利 用 硝 基

的电还原来制备，这进一步拓展了电化学合成偶氮桥

连富氮杂环含能化合物的方法。同时，偶氮桥连三唑

化合物能够通过简单的酸碱反应合成含能盐，展示出

高稳定性、低机械感度和良好的爆轰性能等特点，在含

能材料领域具有很大的发展潜力。

4 偶氮桥连四唑的电化学合成

四唑类含能化合物是公认的绿色含能材料，高含

氮 量 和 平 面 环 结 构 使 其 具 有 高 生 成 焓 和 良 好 的 稳 定

a.　electrochemical coupling reaction

b.　reaction mechanism

图 10　3，5⁃二氨基⁃1H⁃1，2，4⁃三唑（2121）的电化学偶联反应（a）
和反应机理（b）46］

Fig. 10　 Electrochemical coupling reaction （a） and reaction 
mechanism （b） of 3，5⁃diamino⁃1H⁃1，2，4⁃triazole［46］

a.　reaction process

b.　reaction mechanism

图 9　3，4，5⁃三氨基⁃1，2，4 三唑（1919）电化学合成 4，4'，5，5'⁃四
氨基⁃3，3'⁃偶氮二⁃1，2，4⁃三唑（2020）的反应过程与反应机理［45］

Fig.9　Reaction process and mechanism of the electrochemi⁃
cal synthesis for 4，4'，5，5'⁃Tetraamino⁃3，3'⁃azo⁃bis⁃1，2，

4⁃triazole （2020） from 3，4，5⁃triamino⁃1，2，4 triazole （1919）［45］
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性，并且其燃烧爆炸的分解产物主要是 N2、CO2、H2O
等气体，具有环境友好特性。偶氮键的引入延长了四

唑类含能化合物的氮链长度，显著提升生成焓，降低机

械 感 度 ，因 此 偶 氮 桥 连 四 唑 类 具 有 重 要 的 研 究 价 值 。

然而，通过电化学方法制备偶氮桥联四唑含能材料的

发展非常滞后，近年来通过电化学合成偶氮四唑类含

能化合物的国内外研究进展如下：

2020 年，付晓雪等［47］发现了一种在温和条件下简

便合成 5，5'⁃偶氮四唑高能盐的电化学方法，为工业化

绿 色 合 成 5，5'⁃偶 氮 四 唑 高 能 盐 提 供 了 理 论 基 础 。

5⁃氨基四唑（2323）电化学氧化偶联合成偶氮四唑含能盐

（2424）反 应 在 常 温（25 ℃）常 压 下 进 行 ，以 0.5 M 
Na2CO3 和 0.25 M 5⁃氨 基 四 唑 混 合 溶 液 作 为 电 解 液 ，

以碳棒为阴极，在阳极以 Ni 为代表的过渡金属电极或

以 Pt 为代表的贵金属电极上成功实现了 2323 的电化学

氧 化 偶 联 ，得 到 化 合 物 2424。 该 过 程 在 Pt 阳 极 和 Ni 阳

极上的反应机理推测如图 11 所示，值得注意的是，Ni
阳极和 Pt 阳极电化学氧化偶联 2323 合成 2424 的具体机理

不 同 。 实 验 结 果 表明，在 Pt 电极上首先是电催化水形

成具有高活性的羟基自由基（·OH），随后·OH 氧化氨

基实现偶联，而在 Ni 电极上则是直接发生偶联，不需要

活性物质作用。进行 10 g 级电化学放大实验，2.0 M 
Na2CO3-1.0 M 5⁃氨基四唑混合溶液在 Pt 涂覆的 Ti 网

阳极下用 2.0 V 电极电解 8 h，得到 10.8 g 五水合偶氮

四 唑 钠 盐 ，产 率 达 到 72%。 该 方 法 后 处 理 简 单 清 洁 ，

反应过程中产物不断从水相中析出，反应结束后仅需

通过简单的过滤操作便能得到纯度较高的目标产物，

利于工业生产。

2022 年 ，马 海 霞 教 授 课 题 组［48］也 成 功 实 现 了 5，

5'⁃偶氮四唑盐含能材料 2424 的电化学制备。在泡沫铜

电极（CF）阳极催化下，5⁃氨基四唑氧化偶联成功合成

2424，产率为 78.3%，同时阴极在二硒化钼/钌单原子催

化剂（CC@MoSe2/Ru SAs）作用下绿色高效获得 H2，电

解过程是在 1.0 M KOH 与 0.2 M 2323 的混合溶液进行

的，采用双室电解池，如图 12 所示。机理研究表明，2323
的氧化偶联同样是由于水氧化产生的·OH 引起的，阴

极高效制氢则是基于 CC@MoSe2/Ru SAs 表现出高效

产氢的协同效应，能够在碱性析氢过程中显著降低水

解离的能垒。

该工作将含能材料制备与节能制氢相结合，不仅

克服了传统合成 5，5'⁃偶氮四唑盐含能材料所需的苛

刻 条 件（包 括 强 氧 化 剂 、高 温 条 件 和 难 以 分 离 的 副 产

物 ），而 且 取 代 了 水 裂 解（overall water splitting，

OWS）过 程 中 阳 极 发 生 的 吸 氧 反 应（Oxygen Evolu⁃
tion Reaction， OER），使得该体系仅需要 1.35 V 的低

电 压 即 可 在 10 mA·cm-2 的 电 流 密 度 下 产 生 H2，与 传

统的 OWS 过程相比电池电压降低了 410 mV，减少能

源消耗。

2023 年，马海霞教授课题组［49］报道了另一种绿色

电氧化合成 2424 并同时产氢的偶联体系。该体系采用

双电极 H 型电解槽的耦合系统，以负载二硫化钼/钌基

单 原 子 催 化 剂 的 碳 布 电 极（Ru SAs⁃MoS2/CC）作 为 阴

极，泡沫铜（CF）作为阳极。在 CF 阳极部分实现了 2424

图 11　5⁃氨基四唑（2323）合成偶氮四唑含能盐（2424）的反应式及

可能的反应机理图［47］

Fig.11　Possible reaction mechanism diagram for synthesis of 
5，5 '⁃ azotetrazole （2424） from 5⁃ aminotetrazole （2323） ［47］

图 12　绿色电氧化法协同合成 5，5'⁃偶氮四唑钾盐（2424）并制备

氢气的电化学偶合体系示意图［48］

Fig.12　Schematic diagram of electrochemical coupling sys⁃
tem for the synergistic synthesis of 5，5 '⁃ azotetrazole potassi⁃
um salt （2424） and the preparation of H2 using green electrooxi⁃
dation method［48］
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的绿色合成，其反应机理与图 1212 类似，该方法解决了

传统含能化合物合成过程中需要高温和过量氧化剂的

反应条件苛刻问题。同时在阴极，Ru SAs⁃MoS2/CC 具

有 较 低 的 过 电 位 和 较 长 的 稳 定 性 ，MoS2 和 Ru SAs 之

间的电荷再分配和协同作用，使得该体系可以在低电

池 电 压 生 产 H2。 这 项 工 作 进 一 步 展 示 了 含 能 材 料 绿

色 合 成 与 高 效 制 氢 相 结 合 的 电 化 学 合 成 策 略 的 独 特

优势。

本 节 对 偶 氮 桥 连 四 唑 类 的 电 化 学 合 成 进 行 了 综

述，合成含能材料与高效制氢相结合的工作模式为后

续电化学合成含能材料提供新的发展方向。同时尽管

电化学合成偶氮桥连四唑的放大实验取得一定成功，

但实现工业生成还需要含能工作者进一步探索。

5 总结与展望

综述了近年来通过电化学合成方法制备偶氮桥连

富氮杂环含能化合物的相关研究，系统地分析和讨论

相关反应的反应条件、反应机理和反应特点，并且总结

归纳了基于呋咱、吡唑、三唑、四唑结构单元构建偶氮

桥连含能材料的制备方法，得到以下结论：

（1）在电极上施加电位从而使得底物发生电子转

移实现氧化还原的电化学合成方法，无需外加氧化剂

和还原剂，为含能材料的绿色合成提供了新的途径。

（2）偶氮桥连富氮杂环化合物的电化学合成大多

在碱性电解质条件下进行，碱性电解质的选择与底物

有关，且工作电极的选择较多，可采用如石墨电极、贵

金属电极和过渡金属电极等。

（3）偶氮桥连富氮杂环化合物的电化学合成反应

以 C—NH2 氧 化 偶 联 为 主 ，一 般 通 过 两 种 反 应 途 径 形

成目标产物：一种是由电化学过程产生的活性物质（如

NiOOH、·OH 和 NaOCl 等）氧化底物从而实现偶联；

另一种则是由电化学过程的底物直接形成氮宾，发生

后续偶联反应。

基于以上综述内容，采用电化学合成方法制备偶

氮桥连富氮杂环含能化合物属于含能材料领域的新兴

研究方向，尚未得到广泛的应用。未来应用电化学方

法合成含能材料可以从以下两方面入手：

从含能分子的设计而言，可以从三个角度进一步

发展：

（1）在 含 能 材 料 传 统 合 成 研 究 的 基 础 上 ，充 分 发

挥电化学优势，通过电极、反应条件以及电压范围等的

调控，突破传统合成的反应壁垒，制备常规方法无法制

备的含能分子，从而进一步丰富含能材料的种类；

（2）在 已 有 电 化 学 合 成 的 基 础 上 ，拓 展 更 多 化 学

键的电化学构建，如 N─N 单键桥连、C─N 单键桥连

以及分子内的 N􀰗N 键等。比较电化学方法与传统合

成方法的优劣，从而优化合成方式。

（3）在 三 唑 、四 唑 等 单 环 富 氮 杂 环 的 电 化 学 合 成

基础上，进一步探究基于如稠环、连环等复杂基础单元

的 电 化 学 桥 连 构 建 ，从 而 得 到 更 多 性 能 优 异 的 含 能

材料。

从未来工业应用角度而言，电化学合成偶氮桥连

含能化合物目前还处于实验室规模的小剂量合成研究

阶段，在后续反应装置和生产规模的放大中，产率、纯

度、副反应等问题也是未来研究的重要课题。总之，电

化学合成方法在合成偶氮桥连富氮杂环化合物中的成

功应用，充分展示了其高效、绿色、原子经济性的优势，

未来电化学合成方法将成为合成含能材料的重要有效

途径之一。
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idative coupling， suffering from high risks to safety and environment. In contrast， the electrochemical synthesis method is fa⁃
vored by researchers for its efficiency， controllability， and environmental friendliness. By adjusting the electrochemical reaction 
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图文摘要：

The green electrochemical synthesis of azo⁃bridged nitrogen⁃rich heterocyclic energetic compounds has been reviewed. By using 
electrochemical methods， diversified green synthesis of reported energetic materials has been achieved， and provide a 
customized tool for developing novel energetic molecules that cannot be prepared by traditional organic synthesis methods.
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