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１　引　言

新含能材料的合成主要是寻找那些有更高爆炸性

能、更低感度和／或更好化学及热安定性的化合物［１］
。

与传统含能材料相比，新型氮杂环含能材料的能量主

要来源于环结构中含有的更多高能 Ｎ—Ｎ键、Ｃ—Ｎ键
和更大的环张力。目前国内外各研究机构均希望在这

些化合物中寻找到能量密度高、且安全性能优良的第

四代含能材料———高能量密度物质（ＨＥＤＭ）［２～６］。
近年来，出现了一系列含有一个、两个或多个氮原

子的氮杂环和全氮含能化合物的合成及性能的研究报

道，其应用也几乎涉及到低特征信号推进剂、新型高能

钝感炸药和低烟低残渣烟火药等含能材料领域
［７～１１］

。

本文主要概述了该类含能化合物的最新研究进展。

２　新型氮杂环含能化合物

新型氮杂环含能化合物是指主要以含碳和氮的杂环

为骨架而氮含量相对较高的有机含能化合物，除包含少

量含一个或两个氮原子的氮杂环以外，以含有三个或四

个氮原子的五元杂环和六元杂环为主，同时还包括含多

个氮原子的高能量密度笼形化合物和全氮化合物
［３，４］
。

２．１　含一个氮原子的杂环
含一个氮原子的杂环主要有三元环氮杂环丙烷

（ａｚｉｒｉｄｉｎｅ）、四元环氮杂环丁烷（ａｚｅｔｉｄｉｎｅ）、五元环吡
咯（ｐｙｒｒｏｌｅ）、六元环吡啶（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）及七元环氮杂环
（ａｚｅｐｉｎｅ）等［１２］

，如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。但据公开的文献
报道来看，含一个氮原子的杂环含能化合物主要集中

在四元环及六元环氮杂环上，其典型代表为 １，３，３三

硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）和 ２，４，６三氨基３，５二硝基
吡啶１氧化物（ＴＡＮＰｙＯ）（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

Ｓｃｈｅｍｅ２

２．１．１　ＴＮＡＺ
ＴＮＡＺ于 １９８３年首次合成，合成步骤达十步之

多，总产率只有 ０．１５％；１９９２年，美国的 Ａｒｃｈｉｂａｌｄ
等

［１３］
对其合成工艺进行了改进，但总产率仍只有

１０．７％；１９９７年，美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国 家 实 验 室 的
Ｃｏｂｕｒｎ等［１４］

对其合成路线进行了改进，合成步骤缩短

为五步，总产率达到 ５７％，并最终合成放大得到了
４５０ｋｇ的 ＴＮＡＺ用于性能测试。

ＴＮＡＺ为白色针状晶体，密度 １．８４ｇ·ｃｍ－３
，爆速

接近于 ＨＭＸ，撞击感度为 ＨＭＸ的 ５０％；热稳定性大
于２４０℃，熔点１０３～１０４℃，且与金属 Ａｌ、Ｃｕ、玻璃和
钢等材料的相容性好，有望取代 ＴＮＴ作为熔注炸药的
主要组分

［１３］
。美国航空海事研究实验室的 Ｄｕｎｃａｎ

等
［１５］
对 ＴＮＡＺ的性能进行了全面研究，同时研制了代

号为 ＡＲＸ４００７的熔注炸药，其配方组成为 ＲＤＸ／ＴＮＡＺ
６０／４０，爆速和爆压高达 ８６６０ｍ·ｓ－１和３３．０ＧＰａ。
ＴＮＡＺ的缺点是其易挥发性和高的合成成本。
２．１．２　ＴＡＮＰｙＯ

Ｈｏｌｌｉｎｓ等［１６］
以２，６二氨基吡啶为原材料，经三步

反应合成了钝感高氮杂环含能材料ＴＡＮＰｙＯ，合成路
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线如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示，总产率 ３９％。ＴＡＮＰｙＯ密度
１．８７６ｇ·ｃｍ－３

，熔点 ３０８℃；前驱体 ＡＮＰｙＯ密度
１．８７８ｇ·ｃｍ－３

，熔点３４０℃［１７］
。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＴＡＮＰｙＯ

２．２　含两个氮原子的杂环
含两个氮原子的杂环主要有五元氮杂环吡唑

（ｐｙｒａｚｏｌｅ）、呋 咱 （ｆｕｒａｚａｎ）和 六 元 氮 杂 环 吡 嗪
（ｐｙｒａｚｉｎｅ）、嘧啶（ｐｙｍｉｄｉｎｅ）及哒嗪（ｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ）等［１２］

（Ｓｃｈｅｍｅ４）。含两个氮原子的杂环含能化合物主要有
吡唑、呋咱和吡嗪的单环和多环衍生物。

Ｓｃｈｅｍｅ４

２．２．１　单环氮杂环

１９９５年，ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｍｏｒｅ实验室［１８］
首次合成出

ＬＬＭ１０５，并在 １９９６年对其进行了 ０．５ｋｇ的合成放
大，但发现合成过程中存在一定的问题；１９９８年，Ｐａｇｏ
ｒｉａ等［１９］

对其合成步骤进行了改进，以工业品 ２，６二
氯吡嗪为起始物，经四步反应一次性得到 ＬＬＭ１０５
４００ｇ，总产率４８％，合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ５所示。
　　ＬＬＭ１０５为亮黄色的针状晶体，不溶于常用有机溶
剂，但 溶 于 ＤＭＳＯ；密 度 １．９１３ｇ· ｃｍ－３，生 成 热
－１２ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＤＳＣ热分解峰值３４２℃；性能介于ＨＭＸ和

ＴＡＴＢ之间，能量比ＴＡＴＢ高１５％，是ＨＭＸ的８５％，５０％特
性落高（Ｈ５０）为１１７ｃｍ，最大理论爆速８５６０ｍ·ｓ

－１［２０］
。

Ｓｃｈｅｍｅ５

ＬＬＭ１１６是 Ｐａｇｏｒｉａ等［２１］
在 １９９６年合成的又一种

钝感高氮杂环含能化合物（Ｓｃｈｅｍｅ６）。在叔丁基甲醇
钾盐的 ＤＭＳＯ溶剂中，１，１，１三甲基肼的碘化物 ＴＭＨＩ
与３，５二硝基吡唑反应得 ＬＬＭ１１６，产率７０％。ＬＬＭ１１６
密度达１．９０ｇ·ｃｍ－３，１７８℃开始分解，Ｈ５０为１６５ｃｍ。

呋咱类化合物是一类比较特殊的氮杂环化合物。

与其它氮杂环化合物相比，其五元环结构中除含有氮

原子外，还有一个氧原子，因此呋咱类含能化合物在氧

平衡方面有着其独特优势
［２２］
。

１９９４年，Ｎｏｃｉｋｏｖａ等［２３］
采用 ９３％Ｈ２Ｏ２、Ｈ２ＳＯ４、

Ｎａ２ＷＯ４混合氧化剂氧化二氨基呋咱得到二硝基呋咱

（ＤＮＦ）（Ｓｃｈｅｍｅ６）。ＤＮＦ晶体密度为 １．６２ｇ·ｃｍ－３
，

熔点１５℃，沸点１６８℃。

Ｓｃｈｅｍｅ６

２．２．２　多环氮杂环

１９９３年，Ｖｉｎｏｇｒａｄｏｖ等［２４］
以乙酰丙酮为起始物，

经八步反应得到高氮杂环高能化合物 ＬＬＭ１１９，总产
率２１％，合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ７所示。

Ｓｃｈｅｍｅ７　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＬＬＭ１１９
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　　ＬＬＭ１１９晶体密度为１．８４５ｇ·ｃｍ－３
，ＤＳＣ热分解

峰温为 ２５３℃，标准生成焓 １１４ｋＪ·ｍｏｌ－１，能量是
ＨＭＸ的１０４％，Ｈ５０为２４ｃｍ，对摩擦和静电钝感。
　　３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）是胡焕性
等

［２５］
于 ２００２年合成的能量密度超过 ＨＭＸ而接近

ＣＬ２０的多环氮杂环呋咱类含能材料（Ｓｃｈｅｍｅ８）。
ＤＮＴＦ为白色晶体，标准生成焓６４４．３ｋＪ·ｍｏｌ－１，密度
１．９３７ｇ·ｃｍ－３

，熔点 １１０℃，爆发点 ３０８℃（５ｓ延迟
期）；撞击感度 ９４％（１０ｋｇ落锤，２５ｃｍ落高），摩擦感
度１２％（９０℃），威力为 １６８．４％ＴＮＴ当量，理论爆速
９２５０ｍ·ｓ－１，实测爆速 ８９３０ｍ·ｓ－１（１．８６ｇ·ｃｍ－３

），

理论爆热值为６０５４ｋＪ·ｋｇ－１。
２００２年，史彦山等［２６］

报道了无氢、高氮含量的高

能量密度化合物３，３′二硝基氧化偶氮呋咱（ＤＮＯＡＦ）
的合成（Ｓｃｈｅｍｅ８），由 ９５％的 Ｈ２ＳＯ４、３０％的 Ｈ２Ｏ２和
（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８氧化 ３，３′二氨基氧化偶氮呋咱得到。

ＤＮＯＡＦ计 算 标 准 生 成 焓 ６４０ ｋＪ· ｍｏｌ－１，密 度
１．９１ｇ·ｃｍ－３

，熔点 １００～１１２℃，１００℃左右开始分
解，至１９０℃分解完毕，其分解过程较为缓慢；Ｈ５０为
７．０４ｃｍ（ＲＤＸ２６ｃｍ），根据 Ｋａｍｌｅｔ方程计算爆速
９３９０ｍ·ｓ－１，爆压４０．５ＧＰａ。

Ｓｃｈｅｍｅ８

２．３　含三个氮原子的杂环
含三个氮原子的杂环主要有五元氮杂环三唑

（ｔｒｉｚｏｌｅ）和六元氮杂环三嗪（ｔｒｉａｚｉｎｅ）［１２］，如 Ｓｃｈｅｍｅ９
所示。目前所研究的含三个氮原子的杂环含能化合物

也主要集中在三唑和三嗪的衍生物上。

Ｓｃｈｅｍｅ９

２．３．１　单环氮杂环

１９７９年，Ｐｅｖｚｎｅｒ等［２７］
以 ３乙酰基１，２，４三唑为

起始物，经 Ａｃ２Ｏ／ＨＮＯ３硝化、水解脱乙酰基两步反应
得到 ＡＮＴＡ（Ｓｃｈｅｍｅ１０），总产率 ２０％。１９９１年，Ｌｅｅ
等

［２８］
改进了 ＡＮＴＡ的合成方法，以３，５二氨基１，２，４

三唑为起始物，经 ＮａＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４硝化、水合肼氨基化
两步反应得到 ＡＮＴＡ，总产率提高到 ５０％。１９９４年，
Ｓｉｍｐｓｏｎ等［２９］

对其合成工艺进行了进一步的改进，并

对其进行了合成放大。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

ＡＮＴＡ为白色晶体，是一钝感含能材料，密度
１．８１９ｇ·ｃｍ－３

，标准生成焓为 ２５５．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，熔点
２３８℃，能量较 ＴＡＴＢ低７％。
２．３．２　多环氮杂环

１９９２年，Ｂａｒｙｓｈｎｉｋｏｖ等［３０］
合 成 出 了 ＤＮＢＴ

（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。在甲醇溶剂中，１，１，４，４四硝基丁烷
２，３二醋酸盐与叠氮化钠反应得到，其熔点为 １５５℃，
各项感度均较高。

２００４年，Ｈｕｙｎｈ等［３１］
报道了 ４，４′，６，６′四（叠氮

基）偶氮１，３，５三嗪（ＴＡＡＴ）的合成（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。
４，４′，６，６′四氯ＨＨ偶氮１，３，５三嗪在乙睛中与水
合肼反应得到 ４，４′，６，６′四肼基ＨＨ偶氮１，３，５三
嗪，接着在 ＮａＮＯ２／ＨＣｌ作用下发生叠氮化反应，最后
在 ＣＨＣｌ３／Ｈ２Ｏ混合溶剂中经氯气氧化、偶氮化得到
ＴＡＡＴ，反应如 Ｓｃｈｅｍｅ１１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１１

ＴＡＡＴ密度为 １．７２ｇ·ｃｍ－３
，标准生成焓高达

２１７１ｋＪ·ｍｏｌ－１，无熔点，ＤＳＣ热分解峰温为２００℃，Ｈ５０
为６．２ｃｍ，摩擦感度２．４ｋｇ，静电感度小于０．３６Ｊ［３２］。
２．４　含四个氮原子的杂环

五元氮杂环四唑（ｔｅｔｒａｚｏｌｅ）和六元氮杂环四嗪（ｔｅｔ
ｒａｚｉｎｅ）都是含四个氮原子的杂环，目前国内外研究报道
较多的高氮含能化合物就是四唑和四嗪的衍生物

［３３～３６］
。
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２．４．１　四唑类衍生物
四唑环骨架为平面结构，具有芳香性，氮含量

８０．０％，是除全氮化合物外氮含量最高的杂环化合
物

［３７］
。理论上四唑母体有三种异构体，即 １Ｈ四唑

（ａ）、２Ｈ四唑（ｂ）和５Ｈ四唑（ｃ）（Ｓｃｈｅｍｅ１２）。其中 ａ
和 ｂ的存在已为实验所证实，且绝大部分四唑类含能
化合物均为 ａ，ｃ因能量较高难以单独存在［３８］

。目前

研究较多的有 ５氨基四唑（１Ｈ四唑）的单四唑、联四
唑及偶氮四唑衍生物。

Ｓｃｈｅｍｅ１２

　　 ＢＨＴ密 度 为 １．７３８ｇ· ｃｍ－３，标 准 生 成 焓
５３２ｋＪ·ｍｏｌ－１［３９］。２０００年，日本联氨公司研究开发了批
产联四唑的工艺条件

［４０］
，采用合成联四唑铵盐的方法

来生产联四唑，把产率提高到７０％以上（Ｓｃｈｅｍｅ１３）。

Ｓｃｈｅｍｅ１３

　　１９９５年，Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ等［４１］
在酸性条件下用二氰胺

钠盐与叠氮化钠反应合成ＢＴＡ（Ｓｃｈｅｍｅ１３），同时控制
反应条件得到 ＢＴＡ球形微粒，使其具有高的比表面
积，适用于气体发生剂配方。

Ｈｉｓｋｅｙ等［４２，４３］
通过 ＢＨＴ、ＢＴＡ分别与浓氨水、水

合肼、氢氧化锶、氢氧化钡和硫酸铜在一定条件下反

应，从而得到其相应的盐，应用于气体发生剂和少烟彩

色火焰烟火的研究。

将偶氮基引入四唑分子结构中，既提高了化合物

的氮含量又增加了其生成焓，而且偶氮四唑的非金属

盐与其金属盐不同，感度降低且不吸湿；偶氮四唑非金

属盐类含能材料是近年来国内外研究报道较多的一种

新型含能材料
［４４～４６］

。

１９９８年，Ｈｉｓｋｅｙ等［３６］
通过碱性氧化法首先将５氨

基四唑（５ＡＴ）转化成偶氮四唑钠盐，然后在加热条件
下分别与氯化铵、硝酸胍和三氨基胍硝酸盐发生离子

交换反应，得到偶氮四唑铵盐（ＡＺＴ）、偶氮四唑胍盐
（ＧＺＴ）和偶氮四唑三氨基胍盐（ＴＡＧＺＴ）（Ｓｃｈｅｍｅ
１４）。表１列举了三种偶氮四唑非金属盐的性能。

Ｓｃｈｅｍｅ１４

表 １　部分偶氮四唑盐的相关性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｄｅ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

△Ｈｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＴＰ
／℃

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｋｇ

Ｖａｃｕｕｍ
ｓｔａｂｉｌｉｙ
／ｍＬ·ｇ－１

ＣＪ
ＶＯＤ
／ｍ·ｓ－１

ＣＪ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ＡＺＴ １．５３０ ４４０ ２２０ ２１．４ ４．４ ０．５４ ７６００ １８．７

ＧＺＴ １．５３８ ４１０ ２６０ ＞３２０ ３６ｋｇ
ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ０．２５ ７１００ １５．５

ＴＡＧＺＴ１．６０２ １０７４ ２１２ ２５ ８．４ ０．２１ ９０５０ ２９．２

　Ｎｏｔｅ：ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ：ｔｙｐｅ１２，ＨＭＸ＝２５ｃｍ；ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ：

ＢＡＭ；ｖａｃｕｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ：ｆｏｒ４８ｈａｔ１００℃．△Ｈｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａ

ｔｉｏｎ，ＴＰｉｓｍａｘｉｍｕｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

２．４．２　四嗪类衍生物
四嗪环中氮含量 ６８．３％，结构上符合 Ｈüｃｋｅｌ规

则，具有芳香性。其结构相当于苯环中的四个次甲基

 ＣＨ 被四个叔胺基  Ｎ 取代而成的杂环化

合物，叔胺基的引入使环的芳香性和碱性都增加。由

于环上的 π电子云向氮转移，碳原子的 π电子云密度
降低，加之诱导效应，进一步使环上的电子云密度降

低。因此，四嗪环很难发生亲电取代反应，而较易发生

亲核取代反应
［６］
。

四嗪环一共有三种异构体：１，２，３，５四嗪、１，２，
３，４四嗪和 １，２，４，５四嗪，结构如 Ｓｃｈｅｍｅ１５所示。
有关 １，２，３，５四嗪类化合物的研究报道很少［４７－４８］

；

１，２，３，４四嗪化合物目前只有俄罗斯和美国作过少量
的报道

［４９，５０］
，且主要是有关苯并 １，２，３，４四嗪氧化物

及其衍生物的合成及性能研究；１，２，４，５四嗪也即均
四嗪（Ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ），是近年来国内外研究报道较多的一
种高氮含能材料

［３，６］
。

Ｓｃｈｅｍｅ１５

　　３，６对（３，５二甲基吡唑）Ｓ四嗪（ＢＴ）极易发生亲
核取代反应，是目前绝大多数对称 Ｓ四嗪类高氮含能材
料合成的前驱体，其合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１６所示［３３］

。
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Ｓｃｈｅｍｅ１６

　　以 ＢＴ为起始物，美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室的
Ｃｈａｖｅｚ、Ｄａｒｒｅｎｌ、和 Ｈｉｓｋｅｙ等［８～１１］

以及德国慕尼黑大

学的 Ｋｌａｐｔｋｅ小组［５１～５４］
合成出了数十种性能优良的

四嗪类高氮含能化合物。其分子结构和合成路径见

Ｓｃｈｅｍｅ１７，表 ２列举了部分四嗪类化合物的理化性
质。

Ｓｃｈｅｍｅ１７　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｍｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

表 ２　部分四嗪类高氮含能化合物的理化性质

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｄｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ＭＷ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

△Ｈｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｔｍｐ
／℃

ＴＰ
／℃

ＬＡＸ１１２Ｃ２Ｈ４Ｎ６Ｏ２ １４４．０２ ５８．３３ １．８３４ ＋１６４ － ２６６
ＤＡＡＴ Ｃ４Ｈ４Ｎ１２ ２２０．１５ ７６．３５ １．７８ ＋８６２ ２５４ ３２０
ＢＴＡＴｚ Ｃ４Ｈ４Ｎ１４ ２４８．１７ ７９．０２ １．７６ ＋８８３ ２６４～２６６ ３１０
ＤＩＡＴ Ｃ２Ｎ１０ １６４．０３ ８５．３７ － ＞＋２０００ ｎｏ １３０
ＤＨＴ Ｃ２Ｈ６Ｎ８ １４２．１２ ７８．８４ １．６６ ＋５３５ － １５０

　Ｎｏｔｅ：Ｔｍｐｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ．

　　３，６二肼基Ｓ四嗪（ＤＨＴ）为深红色晶体，可作为
室内无烟烟火药的组成

［９］
。早在 １９６６年，Ｍａｒｃｕｓ

等
［５５］
就通过３，６二氨基Ｓ四嗪与肼反应制得 ＤＨＴ及

其相关衍生物，但合成步骤过多，且产率较低。２００１
年，Ｈｉｓｋｅｙ等［９］

设计了 ＤＨＴ的新合成路线：在乙腈溶
剂中，前驱体 ＢＴ与水合肼发生亲核取代反应得到
ＤＨＴ，同时得到其高氯酸、硝酸及其二硝酰胺盐。２００３
年，岳守体等

［５６］
对 ＤＨＴ的 １０ｇ级合成进行了研究，并

探讨了其合成影响因素。

　　３，６二氨基Ｓ四嗪１，４二氧化物（ＬＡＸ１１２）为亮
红棕色晶体，是不含硝基氧化基团的单环氮杂环含能

化合物，临界直径小于 ６ｍｍ，Ｈ５０１７９ｃｍ（２．５ｋｇ落

锤），爆轰能力强于 ＴＡＴＢ［３３］。１９９３年，Ｃｏｂｕｒｎ等［５７］

报道了 ＬＡＸ１１２的 １ｇ级小量合成路线，产率 ６５％。
２００５年，笔者［３，５８］

系统的探索了 ＬＡＸ１１２的合成规

律，采用无水蚁酸和 ９０％ 双氧水混合氧化剂对
ＬＡＸ１１２进行了３０ｇ级的合成放大，可直接得到粒度
１μｍ左右的簇状晶体，产率最高达 ６０％，同时对其在
钝感炸药中的应用进行了研究。

２０００年，Ｄａｖｉｄ等［５９］
报道了偶氮四嗪类高氮含能

化合物 ３，３′偶氮（６氨基Ｓ四嗪）（ＤＡＡＴ）的相关性
研究。ＤＡＡＴＨ５０７０ｃｍ（ＨＭＸ３２ｃｍ），对静电火化
（＞０．３６Ｊ）和摩擦（ＢＡＭ，＞３６ｋｇ）钝感。以 ＢＴ为起
始物，通过亲核取代、氧化脱氢、氨基取代和脱 ＤＭＳＯ
基团四步反应得到 ＤＡＡＴ，总产率 ３４％。２００２年，
Ｋｅｒｔｈ等［５１］

也研究了 ＤＡＡＴ的合成与热分解性质，同
时对其结构进行了详细表征，并测试其感度和真空安

定性。２００４年，岳守体等［５６］
对 ＤＡＡＴ的 １０ｇ级合成

进行了研究，并探讨了其合成影响因素，认为氨基取代

反应是整个合成中的关键步骤，此步产率基本都维持

在３５％ ～４０％范围内。
２００４年，Ｈａｎｇ和 Ｈｉｓｋｅｙ等［３１］

由 ＢＴ为起始物，经
肼基取代、叠氮化两步反应得到 ３，６二叠氮基Ｓ四嗪
（ＤＩＡＴ）。ＤＩＡＴ静电火化感度 ＜０．３６Ｊ，摩擦感度为
＜０．５ｋｇ，据推测其标准生成焓超过 ２０００ｋＪ·ｍｏｌ－１，
可能是已知氮杂环化合物中生成焓最高的一种。

２．５　含多个氮原子的笼形化合物
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２．５．１　 ４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂
四环十二烷（ＴＥＸ）

　　ＴＥＸ属于多环氮杂环多硝胺化合物，但环结构中
还含有４个氧原子（Ｓｃｈｅｍｅ１８）。１９７９年，陈福波教
授率先合成出高性能炸药 ＴＥＸ。１９９０年，美国的 Ｒａ
ｍａｋｒｉｓｈａｎ等［６０］

也报道了 ＴＥＸ的合成，由甲酰胺和乙
二醛为起始物，在弱碱性条件下成环，进一步经浓硝

酸／硫酸混酸氧化得到。ＴＥＸ密度 １．９９ｇ·ｃｍ－３
，爆

速８６６５ｍ·ｓ－１，爆压３７ＧＰａ；标准条件下撞击感度为
４４％，摩擦感度为８％，均好于 ＨＭＸ和 ＲＤＸ，热稳定性
大于２４０℃。从长远看，ＴＥＸ在浇铸和压装炸药中具
有潜在的应用价值。

Ｓｃｈｅｍｅ１８

２００６年，徐容等［６１］
对 ＴＥＸ的合成条件进行了详细研

究。由甲酰胺和乙二醛为起始物，经两步反应获得了

纯度为９９．５％的 ＴＥＸ，总收率３４．８％。
２．５．２　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ），又称为 ＣＬ２０，也
属于多环氮杂环多硝胺化合物，是具有笼形结构的高能

量密度物质的典型代表（Ｓｃｈｅｍｅ１８）。研究表明［６２］
：与

ＨＭＸ相比，ＣＬ２０的晶体密度高 ７％（２．０４ｇ·ｃｍ－３
），

爆速高３％，爆压高７％，能量输出高１４％，标准生成焓
是 ＨＭＸ的４．２倍。由 ＣＬ２０与粘结剂组成的炸药或推
进剂配方能显著提高武器的比冲、燃烧速度和起爆能，

有望成为推进剂及高能炸药配方的首选材料。

单质ＣＬ２０较ＨＭＸ敏感，但经ＧＡＰ包覆后的 ＣＬ２０
的撞击感度、摩擦感度和静电火花感度与 ＬＸ１４相似，其
感度与炸药的粒径还有一定关系；ＣＬ２０爆发点低于
ＨＭＸ，高于 ＲＤＸ及 ＰＥＴＮ。ＣＬ２０在加热下会发生相转
变，加热温度超过２１０℃开始分解放热，在２２８℃时分解
加速，２４３℃发生自燃，其热稳定性远低于ＨＭＸ［６２］。

ＣＬ２０现有的合成工艺分四步［６３］
：苄胺与乙二醛

缩合为 ＣＬ２０的基本母体六苄基六氮杂异伍兹烷
（ＨＢＩＷ）；ＨＢＩＷ进一步氢解，得到五种氢解产物，也
即硝解底物；氢解产物直接硝化得到高纯度的 ＨＮＩＷ
（包括 γＣＬ２０和 αＣＬ２０）；最后一步即 ＣＬ２０的晶
型转变，由 γ或 α晶型转变为稳定的 ε晶型，因为 ε
ＣＬ２０才具有最高的能量和密度水平。

３　全氮化合物

Ｎ—Ｎ单键相对较弱（键能 １６０ｋＪ·ｍｏｌ－１），很容
易分解成结合较强的 Ｎ Ｎ 双键和 帒帒Ｎ Ｎ 三键（键
能分别为 ４１８和 ９５４ｋＪ·ｍｏｌ－１），并放出大量的热。
如果能够得到只含单、双键的全氮化合物，那么它完全

分解为Ｎ２时放出的能量将非常可观，至少是目前已知

的威力最强的炸药的五倍以上
［６４，６５］

。

至１９９８年为止，人们已知的稳定全氮化合物只有
两种：１７７２年由 Ｒｕｔｈｅｒｆｏｒｄ等从空气中分离出的氮气
和 Ｃｕｒｔｉｕｓ等在１８９０年发现的叠氮阴离子（Ｎ３

－
）。虽

然理论化学家发现一些特定形态的聚氮分子如 Ｎ４、Ｎ６
和 Ｎ８乃至 Ｎ６０等在理论上具有稳定存在的可能

［６６］
，但

是仍未发现适当的合成方法（Ｓｃｈｅｍｅ１９）。

Ｓｃｈｅｍｅ１９

直到 １９９９年，美国化学家 Ｃｈｒｉｓｔｅ等［６７－６８］
才由

Ｎ２Ｆ
＋ＡｓＦ６

－
和ＨＮ３在无水ＨＦ中、－７８℃下成功合成了

具有强烈爆炸性的白色固体 Ｎ５
＋ＡｓＦ６

－
，室温下不能稳

定存在，但在 －７８℃下可储存数周；２００２年，意大利科
学家 Ｃａｃａｃｅ［６９］成功检测到寿命超过 １μｓ的亚稳态 Ｎ４
分子，同年，Ｄｉｘｏｎ等［７０］

发现了 Ｎ５
－
的存在。我国的固

体表面物理化学国家重点实验室与厦门大学合作
［７１］
，

获得了 Ｎ４、Ｎ１４各偶数氮原子簇和 Ｎ２１离子的质谱。

Ｎ３
－
、Ｎ５

＋
和 Ｎ５

－
等全氮离子的共同获得，使得人们

试图获取更高能量密度的全氮化合物如 Ｎ３
－
·Ｎ５

＋

（Ｎ８）、Ｎ５
＋
·Ｎ５

－
（Ｎ１０）的梦想有了新的希望。Ｌａｗｒｅｎｃｅ

Ｌｉｖｅｍｏｒｅ实验室［７２］
正在进行 Ｎ６０的相关研究，他们试图

通过可能获得的 Ｎ１０在一定的压力和能量下结合成与富
碳烯 Ｃ６０有着类似结构的富氮烯 Ｎ６０。计算表明，１摩尔
的 Ｎ６０全部分解为 Ｎ２，可释放出１００４２ｋＪ的能量。

１９８５年 ＭｃＭａｈａｎ等［７３］
预测在超高压和高温下氮

原子能以共价键三维的连接起来，而成为网状的新物

质，即聚合氮。２００４年，德国科学家 Ｅｒｅｍｅｔｓ等［７４］
成

功地将这一假设变成现实，他们采用激光加热手段分

别在２００ＧＰａ、８０Ｋ的低温高压和 １１０ＧＰａ、２０００Ｋ的
高温高压下制得了亚稳态的立方聚合氮（ｃｇ—Ｎ），并
通过拉曼散射和 Ｘ射线观察到每个氮原子都通过共

０８４ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



价键与相邻的三个氮相连，如图１所示。

图 １　立方聚合氮的网状结构

Ｆｉｇ．１　Ｎｅｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｕｂｉｃｐｏｌｙｍｉｔｒｏｇｅｎ

　　这种聚合氮在室温下 ４２ＧＰａ的条件下能稳定存
在，但是在常压下无法长时间稳定存在，可能需要首先

加入其它元素来使聚合氮稳定。

４　结论与展望

高能量、高稳定性和环境友好等特点，属于一类新

型的高能量密度材料，必将成为含能材料领域的一个

重要研究方向。由上综述可知，与传统的含能材料相

比，部分新型氮杂环和全氮含能材料有着更优良的理

化性能或爆炸性能，目前的研究较好的反映了其应用

前景，但同时也存在着一些问题值得探讨和解决。

４．１　综合性能的局限性
新型氮杂环含能材料依然无法克服传统 ＣＨＮＯ类

炸药中能量与感度及稳定性的本质矛盾。ＣＬ２０能量
密度高，氧平衡也较好，但感度、爆发点和热安定性都无

法让人接受，ＤＮＯＡＦ和 ＴＡＡＴ也存在类似的问题。
四嗪类高氮含能材料大多不含硝基，感度较低，标

准生成焓高，热稳定也较好；但其密度普遍偏低，除少

数化合物的高氯酸盐密度较高外，其余密度均在

１．９０ｇ·ｃｍ－３
以下（１．８０ｇ·ｃｍ－３

左右）；大多数四嗪

分子结构中不含氧导致其氧平衡不理想。

四唑类含能材料氮含量很高（部分超过 ８０％），标
准生成焓也极高（超过 １０００ｋＪ·ｍｏｌ－１），热稳定也较
好，同时产气量大（多为氮气）；但其密度极低，基本在

１．６０ｇ·ｃｍ－３
左右，同时部分感度高，氧平衡也不理想。

呋咱类含能材料综合性能较好，生成焓高、热稳定

性好、分子中存在活性氧；但当分子中连上硝基或配位

氧以后，其密度和爆轰能力虽提高，但感度急剧上升，

３，３′二硝基氧化偶氮呋咱（ＤＮＯＡＦ）就是典型代表。
全氮含能材料优异的理论性能参数令含能材料工

作者感到兴奋，甚至看到了一种新型高能量密度材料

诞生的希望。但在实际研发中，肯定会遇到一些问题，

如 Ｎ３Ｎ５还未成功合成出，实际安全性能如何也不得
而知；同时，室温下的稳定与否也加深了其在含能材料

领域应用的未知性。

４．２　合成路线及工业化生产的局限性
部分化合物的合成步骤多（ＤＡＡＴ合成路线多达七

步），原子利用率低，提纯难度大，且部分原材料毒性较

高（氰类）、危险性大（９０％双氧水），导致其制备仍停留
在实验室阶段，很难实现大批量工业化生产；全氮化合

物目前只能在低温或其它极端条件下稳定存在，实际应

用中存在困难；即使是已经在推进剂和炸药中展现良好

应用前景的ＣＬ２０，ＬＬＭ１０５和ＬＡＸ１１２等，过高的成本
也可能会限制其在含能材料领域的广泛应用。

４．３　可能的解决方案
为发挥氮杂环含能化合物在含能材料领域的最大

应用潜力，必须对已有化合物的合成路线进行优化改

进，从而缩短合成周期，并实现工业化生产；或采用新

的合成技术（电合成或生物合成法等），设计出新的

“绿色”合成工艺路线。

２００５，在美国国防部的批准下，美海军武器研究中
心和密歇根州立大学的 Ｆｒｏｓｔ研究小组成立了一个采
用生物合成法合成含能材料的项目，目前已由木糖和

葡萄糖为起始物，分别合成出了高性能增塑剂丁三醇

三硝酸盐（ＢＴＴＮ）和高性能耐热炸药 ＴＡＴＢ的前驱体
１，２，４丁三醇 （ＢＴ）［７５］

和间苯三酚
［７６］
；同时他们正在

研究硝化反应的生物合成机理，试图采用生物合成法

直接得到 ＴＡＴＢ、特屈儿、三氨基胍盐以及四嗪、四唑
等性能优良的氮杂环含能材料

［７７］
。而含能材料的生

物合成研究在我国还未见公开报道，应尽快开展相关

的基础性研究。

同时，应在分子设计软件 Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍ、Ｍａｔｌａｂ和对
已有化合物分子结构与性能参数相关性总结的辅助

下，以氮杂环笼形或稠环为基本设计单元，但应适当减

少分子结构中导致感度升高的硝基数量，同时增加分

子中环内氮、氧原子和配位氧，以提高其密度并改善氧

平衡，从而从理论上设计出更多的稳定性好和能量高

等综合性能可能良好的 ＨＥＤＭ。
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读者·作者·编者　　　　　　第二届国际民用爆破器材学术研讨会召开

由中国民用爆破器材学会、南京理工大学、国防科学技术工业民用爆破器材研究所主办的第二

届国际民用爆破器材学术研讨会于２００６年１０月在南京召开。本次会议得到了国内外科研院所及
企业界的高度重视，来自美国、捷克、日本、巴基斯坦、俄罗斯、波兰、德国等国，以及国内南理工、北

理工、中国工程物理研究院等院校、研究院所及民爆企业的百余名专家、学者、企业决策者参加了会

议。会议收到论文近百篇。多家企业进行场外展板宣传。

会议以基本理论、工业炸药、工业雷管和爆破材料、安全工程为主题，涉及民用炸药基础理论、

生产制造、工艺技术、分析检测、性能应用及安全等内容。我国知名炸药专家吕春绪教授做了＂国
内外民用炸药发展现状分析＂的报告，综述了国内外在民用炸药领域和爆破器材领域的发展，指
出：近年来国内民用炸药在种类、技术、理论与应用方面发展迅速，民用炸药品种达数十种，年产量

达２４０万吨，其中乳化炸药和铵油炸药的比例不断上升；无 ＴＮＴ粉体炸药成为民用炸药发展的一
个主要方向，性能稳定、分子结构适宜的乳化剂开发，新分析和测试技术均成为民用炸药发展的重

要内容。日本 Ｏｇａｗａ教授、捷克 Ｚｅｍａｎ教授等２０余位学者也分别在大会上作了报告。
这次会议反映了当前国内外民用炸药及爆破器材的发展现状和趋势，新技术和新材料的研究

与应用是民用炸药发展的一个显著特点，如传统民用炸药中引入碳纳米管、纳米 Ａｌ粉、超细粉体等
新材料、民用炸药的绿色合成化学方法、硝化新技术的应用等。会议起到了交流、沟通、共享的目的。

（中国工程物理研究院化工材料研究所 曾贵玉供稿）
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