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摘要：综述了四嗪、高氮呋咱和三（四）唑等三类高氮含能化合物（ＨＮＥＣｓ）的研究现状，叙述了它们的合成方

法，介绍了几个典型 ＨＮＥＣｓ的合成路线，提出了合成部分新的 ＨＮＥＣｓ的研究思路。
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１　引　言

高氮含能化合物（ＨＮＥＣｓ）通常指分子中的氮含
量超过５０％的化合物，主要包括四嗪、高氮呋咱和三
（四）唑等三类化合物。ＨＮＥＣｓ通常具有这些特点：
一，它们不符合通常的炸药能量高感度亦高的规律，在

含能材料领域独树一帜；二，分子中的高氮原子含量

使整个分子具有高化学键能，化合物具有很高的正生

成焓；三，能量输出主要依赖于分子中的高正生成焓，

而不仅仅是象通常的脂肪族或芳族炸药那样来自于分

子骨架上碳原子的氧化作用；四，通常具有高密度；

五，分子中氮原子增加，碳、氢原子减少，利于改善化合

物的氧平衡。

美国全国科学研究委员会根据国防部（ＤＯＤ）的
要求，在２００４年底的含能材料方面的研究与发展所作
的评估报告

［１］
中提出“在提高能量性能、提高安全性

上取得重要进展是高氮含量杂环分子的合成。……目

前，ＨＮＥＣｓ类的研究似乎有可能形成一些重要的中期
应用。”该报告将高氮杂环分子与笼形硝胺、氟氮取代

硝胺以及全氮化合物进行并列评估，并将高氮杂环分

子列入中期发展目标。

目前，ＨＮＥＣｓ已成为各国含能材料研究工作者关
注的重点，本文概述了 ＨＮＥＣｓ的基本研究现状，归纳
了它们的合成方法，并提出了合成部分新的 ＨＮＥＣｓ的
研究思路。

２　ＨＮＥＣｓ的概况

“嗪”是对氮杂六元环的统称，目前还未见含氮量

更高的五、六嗪的报道。最早被用作含能材料的四嗪

化合物是１９９２年合成出来的 ３，６二氨基均四嗪１，
４氧化物（ＬＡＸ１１２）［２］。鉴于 ＬＡＸ１１２性能优良（Ｈ５０／

２．５ｋｇ，１７９ｃｍ；Ｄｖ／１．８１ｇ·ｃｍ
－３
，８．３ｋｍ·ｓ－１），洛斯

·阿拉莫斯国家实验室的 ＭｉｃｈａｅｌＡ．Ｈｉｓｋｅｙ等人［３，４］

对其进行了深入地研究，发现四嗪类化合物中含有亚

肼基（—ＮＨＮＨ—）、偶氮（  Ｎ Ｎ ）、氧化偶氮

（Ｎ Ｎ［Ｏ ］ ）等基团，对提高化合物生成焓有重

要作用。由此，他们合成了许多四嗪衍生物，其中一个

重要的化合物是 ３，６双［３，５二甲基吡唑］均四嗪
（ＢＴ），以 ＢＴ为前体，可以制得两种有潜力的化合
物

［４］
：３，６二肼基均四嗪（ＤＨＴ，Ｈ５０／２．５ｋｇ，１１０ｃｍ；

Ｄｖ／１．７ｇ·ｃｍ
－３
，７．８ｋｍ·ｓ－１）和 ３，３偶氮双［６氨

基均四 嗪 ］（ＤＡＡＴ，Ｈ５０／２．５ ｋｇ，７０ ｃｍ； Ｄｖ／

１．７８ｇ·ｃｍ－３
，７．８ｋｍ·ｓ－１）。同时，他们推断出可能

存在两种新型的高氮含能化合物：３，３偶氮双［６苯
基均四嗪］和３，３偶氮双［６（４氯苯）均四嗪］。

高氮呋咱是庞大呋咱家族中的小分枝，其相关研

究主要是以俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学所的工作
为代表，他们二十多年的研究结果表明

［５～１１］
：设计含

Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ原子的含能化合物，（氧化）呋咱基团是一
个非常有效的结构单元，它们不仅含氮量高，有正的标

准生成焓和高密度，而且氧化呋咱可形成 “潜硝基”的

内侧环结构，属于分子内存在共振结构和／或分子间存
在氢键而安定化了的化合物，是很有希望的含能材料。

比如３，３二氨基４，４偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）（Ｈ５０／２．５ｋｇ，
＞３２０ｃｍ，临界直径，＜３ｍｍ）既是 ＩＨＥ的候选物，亦
可能在冲击片雷管中获得应用。

同高氮的嗪类含能材料一样，高氮的唑类含能材料

研究起步也较晚，但由于这类化合物潜力巨大，最近二

十年来，人们对它们的关注程度大大增加。例如１９８５
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年法国公布了３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）的合成改
进和性能测试结果，引起国际上的轰动，进而引发了合

成三、四唑类含能材料的热潮。ＭｉｃｈａｅｌＡ．Ｈｉｓｋｅｙ等
人
［３，４］
即在 ２００３年公布了两个重要的三、四唑类的

ＨＮＥＣｓ：５，５二硝基３，３偶氮１Ｈ１，２，４三唑（ＤＮＡＴ，
Ｈ５０／２．５ｋｇ，５０ｃｍ；Ｄｖ／１．６７ｇ·ｃｍ

－３
，８．０ｋｍ·ｓ－１）和

３，６双［１Ｈ１，２，３，４４唑５亚氨］均四嗪（ＢＴＡＴｚ，Ｈ５０／

２．５ｋｇ，３２ｃｍ；Ｄｖ／１．７６ｇ·ｃｍ
－３
，７．６ｋｍ·ｓ－１）。

欧育湘，阳世清、陶永杰
［１２～１５］

等人在四嗪、高氮呋

咱等 ＨＮＥＣｓ的合成研究上，也取得了一些进展。

３　ＨＮＥＣｓ的合成方法

ＨＮＥＣｓ的合成通常是先合成四嗪、呋咱及唑类的
母体环，然后根据环上基团的反应特性进行转化或互

联，以获得目标化合物。

３．１　环的合成
３．１．１　四嗪环的合成

四嗪环的合成主要是以水合肼为原料，与眯或腈

反应制得
［１６，１７，２～４］

。

与腈的反应富有新意，其价值在于将腈和肼一步

还原得到四嗪母环，但原料有剧毒。

３．１．２　（三）四唑环的合成
５氨基四唑是合成四唑类化合物的一个主要前驱

体
［１８］
。可采用什脱列法以双氰胺为原料，与现制的氮

氢酸反应制取，目前国内已有市售产品。

三唑环的合成方法较多：１，２，３三唑通常由炔与叠
氮化物的环加成制备；１，２，４三唑由 Ｎ，Ｎ二酰基肼与胺
环化脱水反应制备；酯与胺基胍缩合可生成各种３氨基
三唑化合物。以（三）四唑环为母体引入爆炸基团来合成

单质炸药，合成途径主要为：对三（四）唑母环的硝化、母

环内氮原子的亲核取代反应、母环外氨基的氧化反应和

偶联反应等。陈博仁等
［１９］
已有叙述，此文不赘述。

３．１．３　呋咱环的合成
芳香环上呋咱环的合成一般采用邻硝基叠氮苯的

热解脱氮，较少采用邻硝基氨基苯的氧化反应
［２０］
。对

于链式结构的呋咱化合物，通常采用 ３，４二氨基呋咱
（ＤＡＦ）为前体物来合成。

ＤＡＦ的合成过程中均经历 ３，４二氨基乙二肟
（ＤＡＧ）分子内脱水生成呋咱环的反应步骤［１０］

。自

１９６８年 Ｃｏｂｕｒｎ首次合成出 ＤＡＦ以来，ＤＡＦ的合成皆
因所用试剂昂贵或所用原料危险（如 ＫＣＮ、氰气等）而
无法推广，延迟了呋咱含能化合物的研究。直到 １９９５
年，美国新奥尔良大学 Ｇｕｎａｓｅｋｅｒａｎ等人报道了一种
以市售试剂合成 ＤＡＧ，进而合成 ＤＡＦ的方法。此法合
成工艺简单，得率高，成本低。

３．２　环的互联与转化
３．２．１　自身的互联
３．２．１．１　四嗪环的互联

采用 ＢＴ为原料，在水合肼中回流可将两个四嗪
环互联

［１６，１７，２１，２２］
。

合成 ＢＴＡＴｚ和 ＤＡＡＴ均采用该反应。反应的创
新在于选择性地切断四嗪环外的 Ｃ—Ｎ键，而让水合
肼取代之。该方法在笼形硝胺 ＣＬ２０的合成上亦有应
用

［２３］
。推而广之，对全氮的五唑环合成或许有启发。
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３．２．１．２　三（四）唑环的互联
　

３．２．１．３　呋咱环的互联
　

唑环与呋咱环的互联一般采用氧化偶联反应，使用

单电子氧化剂（如：ＫＭｎＯ４）得到偶氮互联结构，使用双电
子氧化剂（如：Ｈ２Ｏ２）得到氧化偶氮互联结构。对于呋

咱环的环状互联，最常用 Ｐｂ（ＯＡｃ）４作氧化剂
［１０，１３］

。

３．２．２　四嗪和四唑的互联
　

５腈基四唑在水合肼中回流是实现四嗪和四唑互
联的有效方法

［２４］
。利用 ＮａＮ３与 ３氨基５氯四嗪反

应富有一定的新意，但由于叠氮基取代和成四唑环是

一对竞争反应，该法还需要进一步研究。

３．２．３　四嗪和呋咱的互联
　

　　与乙酰氯反应后的环重排反应是该合成的价值所
在。四唑杂环系统是一稳定的芳香环，但由于相邻羰

基的吸电效应，从而促使 １，２位 ＮＮ键断裂，脱去一
分子 Ｎ２后，与 Ｏ相连得到联异呋咱环结构。这一现

象在 ＤＡＦ与氯乙酰氯反应时也曾观察到［１０］
。

３．２．４　四唑和呋咱的互联［２５］

　

３．２．５　环之间的相互转化
　

这个反应即是四唑环向联异呋咱环的结构转化，

利用该反应，李战雄
［１０］
合成了一个新化合物 ５，５二

（叠氮甲基）３，３联异呋咱。
３．３　环上的反应性
３．３．１　取代反应

四嗪、呋咱和三（四）唑环均是稳定的芳香环系统，环

上氮、氧原子的电负性较高，易发生亲核取代反应
［２６］
。

３．３．２　氧化反应
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杂环上 Ｎ原子的配位氧化对于提高化合物密度、
改善氧平衡十分有价值。常见的四嗪环上的配位氧化

是 ＬＡＸ１１２的合成。这种方法亦可在 ＬＬＭ１０５的合成
上见到

［２７］
。

３．３．３　（氧化）偶氮反应［２８－２９］

　

３．３．４　硝化反应
　

ＨＮＥＣｓ的硝化反应很多。选择合适的硝化条件
是这类反应的关键，对于 Ｃ—Ｈ的硝化，可以采用硝化
能力强且酸度函数高的硝化剂（如硝硫混酸），为提高

硝化能力，还可以加入 ＳＯ３或 Ｐ２Ｏ５等；对于 Ｎ—Ｈ的
硝化，由于胺的碱性，一般采用硝酸／醋酐硝化剂，尤其
对于稳定性较差的化合物，往往只采用这种硝化剂。

３．３．５　胺化反应
　

３．３．６　叠氮化反应［３０］

　

３．４　典型 ＨＮＥＣｓ的合成
３．４．１　四嗪化合物的合成
　

利用眯与水合肼、乙酰丙酮反应制得四嗪的母体

ＢＤＴ，再氧化 ＢＤＴ，可得到合成四嗪化合物的一个重要
前体物 ＢＴ。反应中要注意的是由于乙酰丙酮易挥发
且易聚合，因此应控制好乙酰丙酮的加料速度和反应

温度。利用 ＢＴ可以进一步合成 ＬＡＸ１１２、ＤＡＡＴ、
ＢＴＡＴｚ、ＤＨＴ、ＮＱ２Ｔｚ等化合物

［４，１６，１７，３１，３２］
。

３．４．２　高氮呋咱的合成
利用 ＤＡＦ可以合成两个有潜在应用前景的化合

物 ＤＡＡＦ和 ＤＮＡＦ［３３］。
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３．４．３　四唑化合物的合成
　

５，５′１氢联四唑（ＢＨＴ）早期是采用先合成 ＢＨＴ的
银、钠等金属盐，再脱金属离子得到，得率不超过３０％［３４］

。

２０００年，日本联氨公司提出一种新合成路线［３５，３６］
，即，

先制得中间体均二肼基乙二亚胺（ＯＡＨ），再合成目标
物，收率可提高到８０％以上，适合于批量生产。

４　结论与展望

ＨＮＥＣｓ具有正生成焓高、氧平衡好等特点，在高
能炸药和推进剂领域，有潜在应用前景。从目前情况

看，ＨＮＥＣｓ的合成正处于方兴未艾的发展阶段。本文
综述了 ＨＮＥＣｓ的概况，重点介绍了它们的合成方法。
在合成新型的 ＨＮＥＣｓ材料中，作者认为，可以从非对
称的分子设计角度，考虑合成一些异环互联的新型分

子，如四嗪环与呋咱环的互联：

或四嗪环与吡唑环的互联。

再向前展望，ＨＮＥＣｓ进一步发展就是全氮化合
物，自从 Ｎ５

＋
合成成功以后，Ｎ４、Ｎ８以及 Ｎ５阴离子的

合成成为炸药合成界的热点，国内庞思平等人在这方

面已开展研究。
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