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摘　要：呋咱醚含能化合物是一类重要的含能材料，具有熔点较低、能量较高、塑性强的优点。从２０世纪９０年代起始，该类含能化合
物已成为含能材料研究领域重要方向之一。本文综述了对称与非对称呋咱醚含能化合物的醚化合成方法，全面介绍了典型含能化合

物 ＦＯＦ１、ＦＯＦ２、ＦＯＦ１１以及 ＦＯＦ１３的合成、性能及应用研究进展。设计出 １１种未见文献报道的呋咱醚含能化合物结构，并采用
半经验计算方法 ＰＭ３进行了物化与爆轰性能预估，其中２种呋咱醚含能化合物密度大于１．９０ｇ·ｃｍ－３

、爆速大于９０００ｍ·ｓ－１。
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１　引　言

　　呋咱、氧化呋咱是构建含能化合物重要的结构单
元，在分子中引入呋咱、氧化呋咱可以显著提高含能化

合物的密度，改善氧平衡
［１－４］

。呋咱醚含能化合物分

子内含有呋咱、氧化呋咱含能结构单元，由于醚键的引

入显著增加了柔韧性。该类化合物具有能量密度高、

标准生成焓大、氮含量较高、熔点低以及塑性强等特

点，可作为熔铸炸药液相载体，也可作为推进剂中的

含能增塑剂。目前，呋咱醚类化合物已成为高能量密

度材料研究领域的热点之一
［５］
。从 ２０世纪九十年代

开始，俄罗斯开展了大量的研究工作，研究了呋咱醚含

能化合物醚化合成方法，并获得了系列化合物，其中典

型化合物为：３，３′二硝基二呋咱醚（ＦＯＦ１）与３，３′二
氰基 二 呋 咱 醚 （ＦＯＦ２）。ＦＯＦ１熔 点６３～６４℃、
密度１．９１ｇ·ｃｍ－３

、氮含量为 ３４．４３％ 以及爆速
８９３０ｍ·ｓ－１［６－８］；ＦＯＦ２熔点 ６９℃（ＤＳＣ）、密度
１．６４ｇ·ｃｍ－３

、氮含量为 ４１．１８％［９］
。国内在该研究

领域起步较晚，只有西安近代化学研究所开展了

ＦＯＦ１、ＦＯＦ２的合成、晶体结构与性能初步研究［６，９］
。

　　本研究综述了对称与非对称呋咱醚类含能化合物
的醚化方法，全面介绍了典型呋咱醚类含能化合物

ＦＯＦ１、ＦＯＦ２、ＦＯＦ１１以及 ＦＯＦ１３的合成、性能及
应用研究进展；同时，以现有的含能中间体为原料，设

计出 １１种未见文献报道的呋咱醚类化合物结构，并
预估目标化合物的物化、爆轰性能，期望获得性能优异

的、具有自主知识产权的含能化合物。

２　呋咱醚含能化合物合成方法

２．１　对称呋咱醚合成方法
　　以硝基呋咱为原料，无水乙腈为溶剂，在无机弱碱
（如碳酸钠、碳酸钾等）作用下，经分子间或分子内脱

除氮氧化物，生成呋咱醚含能化合物及少量的副产物

羟基呋咱
［８，１２，１５］

，此反应仅限于 Ｒ为吸电子基团，反应
过程见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　硝基醚化反应机理如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，Ｃ—ＮＯ２
中碳原子带正电荷，氮原子带负电荷，在弱碱的作用下

发生电子转移，形成过渡态Ⅰ；然后继续在碱的作用
下，中间态Ⅰ发生电子转移形成三元环过渡态Ⅱ，接着
重排得到亚硝酸酯中间体Ⅲ；最后，过渡态Ⅰ与中间
体Ⅲ脱去一分子的三氧化二氮生成呋咱基化合物
醚

［８－９］
。

５８３
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Ｓｃｈｅｍｅ２

２．２　非对称呋咱醚合成方法

　　Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ等［１０］
研究了４，４′二硝基氧化

偶氮呋咱与呋咱酚钠的亲核取代反应，亲核试剂进攻

４，４′二硝基氧化偶氮呋咱不同的位置，生成几种呋咱
醚化合物的混合物（Ｓｃｈｅｍｅ３）。
　　此方法可以合成非对称的呋咱醚含能化合物，但
是反应产物复杂，需经过柱色谱进行分离，且收率较

低，限制了其推广应用。

　　随后 Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ等［１１］
采用醚交换法合成

了系列的非对称呋咱醚化合物，收率达到 ６９％ ～
８３％，该法为制备非对称的呋咱醚含能化合物的有效
途径，其反应过程见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ３

Ｓｃｈｅｍｅ４

３　典型的呋咱醚化合物的合成与性能

　　２０世纪９０年代，Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ等报道了 ３，
３′二硝基二呋咱基醚（ＦＯＦ１）、３，３′二氰基二呋咱基
醚（ＦＯＦ２）、３，４二 （４硝 基 呋 咱３氧 基）呋 咱
（ＦＯＦ１１）、３，３′二（１氟１，１二硝甲基）二氟呋咱醚
（ＦＯＦ１３）的合成及部分性能。
３．１　典型呋咱醚的合成研究
３．１．１　ＦＯＦ１的合成

　　俄罗斯Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ等［８，１３］
，以３，４二氨基

呋咱为原料，经 Ｃａｒｏ′ｓ酸体系氧化生成 ３，４二硝基呋
咱，在无机弱碱作用下，脱除一分子 Ｎ２Ｏ３，生成 ３，３′
二硝基二呋咱基醚（ＦＯＦ１）（Ｓｃｈｅｍｅ５）。

Ｓｃｈｅｍｅ５

　　国内王锡杰等［６－７］
在国外文献的基础上，采用

５０％Ｈ２Ｏ２氧化 ３，４二氨基呋咱，与国外采用 ９０％

Ｈ２Ｏ２
［８］
相比，安全程度大大提高，粗品纯度可达 ９８％

以上，而且无需纯化即可满足下步反应的需求，从而避

免了进行高真空蒸馏带来的安全隐患。同时，在乙醇

中培养了 ＦＯＦ１的单晶，通过 Ｘ射线衍射研究了其晶
体结构。

３．１．２　ＦＯＦ２的合成
　　以 ３氨基４偕氨肟基呋咱为原料，经 ＰｂＯ２ 氧

６８３
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化、Ｃａｒｏ′ｓ酸氧化，生成３硝基４氰基呋咱，最后经分
子间醚化，脱除 Ｎ２Ｏ３得到 ３，３′二氰基二呋咱基醚
（ＦＯＦ２），反应过程见 Ｓｃｈｅｍｅ６。

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　范艳洁等［９］
以 ３氨基４酰氨肟基呋咱（ＡＡＯＦ）

为原料，经 ＰｂＯ２、Ｈ２Ｏ２氧化及硝基分子间醚化合成了
ＦＯＦ２；重点研究了 Ｃａｒｏ′ｓａｃｉｄ氧化反应，自行设计
了 Ｃａｒｏ′ｓａｃｉｄ氧化体系的组成与实验条件，避免了
氰基水解副产物的产生，简化了后处理步骤，该方法安

全、可靠，无需纯化，３氰基４硝基呋咱（ＣＮＮＦ）纯度
即可达９９．７％；探讨了分子间硝基醚化合成 ＦＯＦ２
的反应机理，重点研究了反应的关键影响因素，体系含

水量需严格控制在 ０．０３％以下，醚化收率 ９０％，
ＦＯＦ２粗品纯度可达９９．５％；同时通过量子化学的方
法阐明了 ＦＯＦ２的几何构型、键级、振动频率、ＩＲ谱、
热力学性质及热解机理。培养了 ＦＯＦ２的单晶，利用
Ｘ射线四圆单晶衍射仪测试了单晶相关参数，获得了
大量的结构数据，为进一步百克量放大及应用研究提

供了指导。

３．１．３　ＦＯＦ１１的合成

　　Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｖ等［５，１８］
以 ３，４二氨基呋咱为

原料，氧化生成 ３，４二硝基呋咱，经水解、酸化得到
３，４二羟基呋咱，再与乙醇钠反应转化为双钠盐，最后
与３，４二硝基呋咱反应生成 ３种化合物的混合物。
通过柱色谱分离混合物，分别得到 ３，４二（４硝基呋
咱３氧基）呋咱（ＦＯＦ１１）（４３％）、３，３′二硝基二呋
咱基醚（１０％）和 １，４二氧杂环己二烯并二呋咱
（１２），反应过程见 Ｓｃｈｅｍｅ７。
３．１．４　ＦＯＦ１３的合成

　　Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｖｅ［１６］报道了以 ３，３′二氰基二呋
咱基醚（ＦＯＦ２）为原料，经羟胺还原、重氮化、氧化、氟
化等反应合成了３，３′二（１氟１，１二硝甲基）二氟呋
咱醚（ＦＯＦ１３）的合成路线，但是未报道具体的合成方
法，反应过程见 Ｓｃｈｅｍｅ８。
３．１．５　３，３′二（硝基ＮＮＯ氧化偶氮基）二呋咱基醚合成

　　Ａ．Ｂ．Ｓｈｅｒｅｍｅｔｖｅ等［１４，１７］
以 ３硝基４（叔丁基

ＮＮＯ氧化偶氮基）呋咱为原料，在无水乙腈体系中，
醚化生成３，３′二（叔丁基ＮＮＯ氧化偶氮基）二呋咱

基醚，收率７３％，最后经 ＮＯ２ＢＦ４硝化生成无色晶体
３，３′二 （硝 基ＮＮＯ氧 化 偶 氮 基）二 呋 咱 基 醚
（Ｓｃｈｅｍｅ９），收率２９％。

Ｓｃｈｅｍｅ７

Ｓｃｈｅｍｅ８

Ｓｃｈｅｍｅ９

３．２　典型呋咱醚性能
　　呋咱醚类化合物因具有能量密度高、标准生成焓
大、熔点低、氢含量少（或者无氢）、增塑性强等优点，

故可以作为含能增速剂或低信号特征推进剂中的氧化

剂组分使用，备受含能材料研究者的关注。本文归纳，

总结了 ＦＯＦ１、ＦＯＦ２、ＦＯＦ１１以及 ＦＯＦ１３等典型呋
咱醚类含能化合物的物化和爆轰性能，见表１。
　　ＦＯＦ１熔点６３～６４℃，理论密度１．９１ｇ·ｃｍ－３

，

爆速 ８９３０ｍ·ｓ－１，其能量密度高于 ＲＤＸ及 ＴＮＡＺ，
大大高于 ＴＮＴ，感度与 ＲＤＸ相当。ＦＯＦ１具有低熔
点、高能量密度的特点，可与其他炸药形成低共熔混合

物，可作为熔铸炸药中的液相载体，使炸药的爆速和爆

压显著提高，塑性更好，还可以作为固体推进剂中的增

塑剂及氧化剂，应用前景广泛
［５－６，８，１３］

。

　　ＦＯＦ２撞击感度为 ０％，摩擦感度 ０％，Ｈ５０≥
１２５９ｃｍ，理论生成焓 ４０５．２７ｋＪ· ｍｏｌ－１，爆速
６８２０．２ｍ·ｓ－１，可作为钝感高能含能增塑剂使用［９］

。

７８３
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表１　典型呋咱醚含能化合物的物化和爆轰性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ，ｄｅｔｏｎａｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎｆｕｒｏｘａｎｙｌｅｔｈｅｒ

Ｎｏ． ｓｙｍ
ｂｏｌ ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａ　　　 ｍ（Ｎ）

／％
Ｔｍ．ｐ．
／℃

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｄ
／ｍ·ｓ－１

１ ＦＯＦ１ ３４．４３ ６３～６４ １．９１ ３５０．５６ ８９３０

２ ＦＯＦ２ ４１．１８ ６９ １．６４ ５７６．８４ （６８２０．１９）１）

３ ＦＯＦ
１１ ３４．１５ ４０ １．９１ （３９８．７）１） ８９６０

４ ＦＯＦ
１３ ２８．１４ ４８ １．９７ －１４６．３ －

５ － ４１．１８ ｏｉｌ － （７９６．７１）１） －

６ － ３９．３３ ４１～４２ － （７３３．１７）１） －

Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｄａｔａｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓａｒｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ．

　　 ＦＯＦ１１的密度高达 １．９１ｇ·ｃｍ－３
，爆速为

８９６０ｍ·ｓ－１，理论生成焓 ３９８．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，熔点

４０℃，适合作为高能熔铸炸药组分［５，１８］
。

　　ＦＯＦ１３密度为１．９７ｇ·ｃｍ－３
，撞击感度低，热稳

定性良好，在 ２７０℃以下无明显热分解，且与混合炸
药、固体火箭推进剂的主成分（ＴＮＴ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＮＣ、
ＡＰ、ＡＤＮ等）以及其他的呋咱含能化合物相容性极
好，综合性能优于二（２氟代２，２二硝基乙基）缩甲醛
（简称 ＦＥＦＯ），非常适合作为含能增速剂使用［１６］

。

４　新型呋咱醚化合物设计及性能预估

　　以现有的含能中间体出发，设计了 １１种未见文
献报道的呋咱醚类化合物结构，并采用半经验计算方

法 ＰＭ３［１９］预估了目标化合物的物化、爆轰性能。具
体设计化合物化学结构，与预估性能数据见表 ２。　
　此类化合物生成焓大，化合物ⅷ、的生成焓更是超
过 ７００ｋＪ·ｍｏｌ－１，分别达到 ７７５．２６ｋＪ·ｍｏｌ－１和

９５１．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１。此外，此类化合物还具有密度大、

能量高的优点，密度大都高于 １．８０ｇ·ｃｍ－３
，其中化

合物ⅰ、ⅴ、ⅷ、ⅹ的密度均超过 １．９０ｇ·ｃｍ－３
，爆速

均大于８０００ｍ·ｓ－１；化合物ⅲ、ⅷ、ⅸ的爆速均超过
９０００ｍ·ｓ－１，显示出良好的应用前景。

５　结论与展望

　　呋咱醚类化合物因其能量密度高、增塑性强等特
点受到含能材料研究领域的广泛关注。本研究综述了

呋咱醚类化合物的构建方法，并对典型的呋咱醚含能

化合物的合成及性能研究进行了介绍。自行主设计了

系列呋咱醚含能化合物，并采用半经验计算方法 ＰＭ３
预估了其物化及爆轰性能，筛选出 ２种密度大于
１．９０ｇ·ｃｍ－３

、爆速大于 ９０００ｍ·ｓ－１的呋咱醚含能
化合物。建议：尽快开展 ＦＯＦ１、ＦＯＦ２等性能优异的
呋咱醚含能化合物在混合炸药与推进剂中的应用研

究；加大呋咱醚含能化合物合成探索研究，获得具有自

主知识产权的含能化合物，提升我国含能材料研究领

域的创新能力。

８８３
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表２　设计呋咱醚含能化合物的物化和爆轰性能预估
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ， ｄｅｔｏｎａｔｉｎｇ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｄｅｓｉｇｎｅｄｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎｆｕ
ｒｏｘａｎｙｌｅｔｈｅｒ

Ｎｏ．ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａ
ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｄ
／ｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ

ⅰ １．９６ ５３７．０９ ８７６５ ４０．０３

ⅱ １．９０ ６２９．６８ ８５３０ ３５．８８

ⅲ １．９５ ４７９．９１ ９０３３ ４３．５３

ⅳ １．９５ ５０７．９０ ８９３５ ４０．５８

ⅴ １．９５ ５００．３１ ８８４９ ４２．７６

ⅵ １．８７ ２５９．９６ ８５１２ ３５．２６

ⅶ １．７３ ４２４．３４ ８１５２ ２７．３０

ⅷ １．９６ ７７５．２６ ９２９３ ４３．４２

ⅸ １．８９ ２７６．９７ ９０９４ ４２．７０

ⅹ １．９６ ９４．６３ ８１０１ ２７．５７

 １．８７ ９５１．７３ ８７２０ ３３．４１
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《含能材料》创刊２０周年纪念活动———专刊征稿

２０１３年，《含能材料》迎来创刊 ２０周年。过去的 ２０年，是我国含能材料科学技术事业大发展的 ２０
年，也是《含能材料》稳步发展、茁壮成长的２０年。作为以董海山院士为代表的我国火炸药科技事业的开
拓者们创建的专业学术期刊，《含能材料》见证了我国火炸药、推进剂等领域 ２０年来的光辉发展历程。２０
年来，《含能材料》凝炼出“传承火药文明，创新能源材料”的办刊理念。

重温过去，展望未来，为纪念《含能材料》创刊 ２０周年，《含能材料》将于 ２０１３年 ４月（第 ２期）出版
“《含能材料》创刊２０周年纪念专刊”，并特设新能源材料专栏，报道聚变能源材料、储氢材料、金属氢等新
能源材料的研究成果。

为此，特向国内外广大专家征集研究快报、研究论文和综述，以期集中反映我国近年来在含能材料、新

概念含能材料及其相关领域取得的重要学术成果。

稿件类型：（１）简要报道新概念含能材料最新研究成果的研究快报（英文），以基金项目为主；（２）具
有较高创新性的原创研究论文；（３）具有较高水平的综述文章。

截稿日期：２０１２年１２月３０日。
请通过《含能材料》网上投稿系统直接上传稿件，请在“拟投栏目”中选择“《含能材料》创刊 ２０周年

纪念专刊”。

《含能材料》编辑部
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