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摘 要： 本文综述了自 20 世纪 60 年代以来构建 1，2，3三唑类含能材料的 4 种主要方式以及相应的研究进展，包括：1）基于 1氨
基1，2，3三唑构建的含能化合物；2）基于二氰基 1，2，3三唑构建的含能化合物；3）叠氮参与环合反应制备 1，2，3三唑类含能化合

物；4）1，2，3三唑参与构建的稠环类含能化合物。通过对具有代表性的 1，2，3三唑含能化合物的分子结构以及相应的理化特性进

行分析，深层次地理解含能材料的结构对其能量水平以及稳定性的影响。同时，对性能突出的 1，2，3三唑含能化合物的潜在应用

价值进行了展望，为设计和开发下一代高能量密度材料提供参考。
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0 引 言

随着合成化学的不断发展，含能材料领域的研究

人员合成了许多高能量密度材料（HEDM）。由于对含

能材料不仅有能量要求，在生产、运输和应用过程中还

应考虑安全性和环境友好性等方面的问题。因此，近

年来以高氮五元杂环为基本骨架，结合多种爆炸基团

设计合成新型含能材料的研究十分活跃，被众多含能

材料研究者认为是有望实现含能材料能量与稳定性兼

顾的一种可能路径［1-5］。

高氮含量的五元杂环作为含能材料骨架有以下几

个优势：（1）高氮含量的杂环由于存在丰富的 N—N 和

C—N 化学键以及环张力能，使得单位质量的含能材

料能储存更多能量。而且，由于分解产物中 N2等低分

子量气体产物多，产气量大，提高了能量释放水平。

（2）芳香平面结构为骨架，可使电子云离域于整个分

子，避免分子上因局部能量聚集而出现不稳定的情

况。当与富氮碱反应生成含能离子盐后，由于成盐作

用以及分子间丰富的氢键作用，可进一步提升含能化

合物的稳定性。（3）构建方法多样，反应位点较多，方

便骨架结构的衍生以及爆炸基团的引入，从而对目标

含能化合物的各项性能指标进行调控［6-8］。近年来，以

高氮五元杂环为骨架合成了一系列综合性能突出的含

能化合物，为突破现有含能材料应用中所面临的瓶颈

提供了可能，具有良好的发展前景，同时也极大地增强

了含能材料工作者解决能量与稳定性这一尖锐矛盾的

信心［9-28］。

在这些高氮五元杂环中，1，2，3三唑有 3 个相连

的氮原子，氮含量 60.84%，生成焓高达 240 kJ·mol-1，

比能量更高的四唑与五唑更稳定；构建方式较简单，拥

有 3 个可以修饰的化学位点，便于进行衍生化。因此

作为含能化合物的骨架，1，2，3三唑的优势较为明显，

它不仅可显著提升含能化合物的能量水平，还能保持

较好的稳定性，而且其分解产物多为 N2等绿色无污染

的环境友好型气体，与含能材料高能、高稳定性以及绿

色的发展目标十分契合［29-31］。

由于对 1，2，3三唑类含能化合物研究时间不长，

目前对 1，2，3三唑类含能材料骨架结构的构建方法

以及相应含能特性进行系统综述的文献相对较少。因

此，本综述以目前合成的 1，2，3三唑含能化合物为研

究背景，分别介绍了 1，2，3三唑环 4 类主要的构建方
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法，并全面概述了近年来 1，2，3三唑含能化合物的最

新合成研究进展，并对典型含能化合物的物化、爆轰性

能进行了阐述，以期为进一步开展高氮杂环含能化合

物相关研究工作提供参考。

1 基于 1,2,3⁃三唑骨架的含能化合物

1.1 基于 1⁃氨基⁃1,2,3⁃三唑构建的含能化合物

1967 年，Hauptmann 等［32］以 2R乙二醛双腙为

原料（R=对氯苯基，对溴苯基和对甲氧苯基），在 HgO
和 MnO2 作用下制备得到 1氨基1，2，3三唑。2005
年，Kaplan 等［33］报道了制备 1氨基1，2，3三唑的改

进方法，以乙二醛、水合肼为原料，经中间体乙二醛双

腙的环化合成。此方法原料易得，步骤简单，后续含能

基团的引入方法也相对简单，因此用该方法构建 1，2，
3三唑含能骨架的优势十分明显，具体合成路线如

Scheme 1 所示。

研究人员以 1氨基1，2，3三唑为基础合成了大

量含能衍生物。 2008 年，Shreeve 课题组［34］首次将

1氨基1，2，3三唑在硝硫混酸体系下进行硝化得到 5
个氮原子直接相连的化合物 11（Scheme 2），其晶体密

度为 1.80 g·cm-3，由于存在丰富的 N—N 键，生成焓

达到了 367 kJ·mol-1。理论计算（Cheetah 4.0）爆速和

爆压分别达到了 8743 m·s-1 和 33.0 GPa。但 11 的热

稳定性较差，起始分解温度仅为 105 ℃，为此作者将 11
与硝酸银或者富氮碱反应，得到的系列含能离子盐热

稳定性大大提高。

2010 年，庞思平课题组［35］报道了 1，1′偶氮1，2，
3三唑这一具有 8 个氮原子相连的含能化合物，氮含

量高达 68.3%。并从 1氨基1，2，3三唑出发，在乙酸

为溶剂的体系中与二氯异氰尿酸钠 （SDCl） 一步反应

得到目标产物 44（Scheme 3）。44 的爆速和爆压分别为

7764 m·s-1和 25.2 GPa，热分解温度达到 193 ℃。该

化合物的合成开启了多氮含能化合物新的里程碑，为

设计、合成具有应用价值的多氮材料提供了新思路。

经拉曼光谱测试，证明该化合物具有光致变色特性，通

过进一步修饰，有可能合成出具有良好应用前景的光

致变色材料。

1，3二氨基1，2，3三唑的阳离子早在 1989 年就

由 Tartakovsky 等［36］报道，他们首先以 H2NOPic 为胺

化试剂将 1氨基1，2，3三唑胺化，并与硝酸成盐得到

1，3二氨基1，2，3三唑的硝酸盐 55（Scheme 4）。随后

用四氟硼酸硝硝化并与醋酸钾反应得到 1，3二硝氨

基1，2，3三唑的单钾盐 66。2012 年，Klapo ̈tke 等［37］在

此基础上，通过离子交换的方式得到一系列富氮离子

盐，并对其理化性能进行了详细的表征测试。对该化合

物进行的 NBO 和 Mulliken 电荷分析以及价键理论计

算，结果表明，1，3二硝氨1，2，3三唑阴离子的共振结

构具有 9个正负电荷交替的原子链，因此该结构的稳定

性大大提高，热分解数据表明，该阴离子与一系列阳离

子结合所得到的含能离子盐的分解温度在 149~210 ℃
之间。由于该阴离子中含有 7个氮原子链结构，使这些

含能离子盐具有高生成焓。在这些含能离子盐中，铵盐

77aa和羟胺盐 77bb密度分别为 1.83 g·cm-3和 1.80 g·cm-3，

Scheme 4　Synthetic route of compounds 55--77dd［37］

Scheme 1　Synthetic route of 1amino1，2，3triazole［33］

Scheme 3　Synthetic route of compound 44［35］

Scheme 2　Synthetic route of compounds 11-33dd［34］
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计算爆速分别达到 9406 m·s-1和 9426 m·s-1，计算爆压

分别为 39.9 GPa 和 40.7 GPa。然而此类化合物对机

械刺激比较敏感，可能会限制其在含能材料领域的实

际应用。

同年，庞思平课题组［38］报道了以 1氨基1，2，3三
唑与几个酸性含能化合物中和得到的一系列含能离子

盐（Scheme 5）。实测密度分布在 1.69~1.86 g·cm-3。

结合计算得到的生成焓数据，运用 KamletJacobs 方

程［39］对这些含能化合物的爆轰性能进行了评估，结果

表明：这些含能离子盐的爆速为 7239~9082 m·s-1，爆

压为 21.2~37.3 GPa。其中化合物 88dd 的性能最为突

出，爆速为 9082 m·s-1，爆压为 37.3 GPa，对比黑索今

（RDX）的 8977 m·s-1和 35.2 GPa［38］，具有显著优势。

2013 年，Klapo ̈tke 等［40］对 1氨基1，2，3三唑的

氨化进行了优化，使用对甲苯磺酰羟胺（THA）为氨化

试剂以 83% 的收率得到 1，3二氨基1，2，3三唑的对

甲苯磺酸盐 99（Scheme 6），并通过离子交换的方法得

到一系列以 1，3二氨基1，2，3三唑为阳离子的含能

离子盐。在这些盐中，1111ff的密度为 1.74 g·cm-3，生成

焓高达 1755.8 kJ·mol-1，计算爆速和爆压也分别达到

了 9013 m·s-1和 33.6 GPa。
本小节中合成的含能化合物皆以乙二醛、水合肼

为原料，经历中间体乙二醛双腙的环化构建得到 1氨
基1，2，3三唑。此构建方法直接简便，原子经济性

强，而后在此基础上仅需进行简单衍生（硝化或氧化），

最终中和成盐得到目标含能化合物。从表 1 中可以看

出，大多基于 1氨基1，2，3三唑的含能衍生物热稳定

性良好，多数分解温度在 150 ℃以上。部分化合物如

77aa、77bb和 88dd的密度大于 1.80 g·cm-3，因此爆轰性能在此

系列含能化合物中比较突出（例如：77aa vD=9406 m·s-1，

p=39.9 GPa； 77bb vD=9426 m·s-1，p=40.7 GPa；88dd vD=
9082 m·s-1，p=37.3 GPa）。此系列化合物大多对机

械刺激比较敏感，因此其在含能材料领域的实际应用

可能会受限。

1.2 基于二氰基 1,2,3⁃三唑构建的含能化合物

早在 1921 年，GryszkiewiczTrochimowski 等［41］

以二氨基马来腈为原料，通过一个原位重氮化的反应

关环构建得到二氰基 1，2，3三唑（Scheme 7）。该反

应路线相当简练，且对氰基进行后续衍生化引入含能

基团和其他杂环的方法路线众多，多个课题组以二氰

基 1，2，3三唑为原料衍生得到一系列含能化合物，并

对这些含能化合物的理化性能进行了详细研究。

2010 年，Pagoria 等［42］首次报道了 4，5联（1H四
唑5基）2H1，2，3三唑水合物 1313。2016年 Klapo ̈tke
等［42］在此基础上进行了一系列高氮含能离子盐的衍生

化（Scheme 8），并对该系列化合物的含能特性进行了

细致研究。数据显示，该系列化合物具有相当高的热稳

定性，除羟胺盐 1414bb 外，其它化合物的分解温度分布在

264~301 ℃之间。其中 2氨基胍盐 1414dd综合性能最出

色，爆速和爆压分别达到了 9022 m·s-1 和 26.3 GPa，
撞击感度和摩擦感度分别大于 40 J和 360 N。

Klapo ̈tke 等［42］进一步将二氰基 1，2，3三唑与羟

胺水溶液反应，使氰基转化为氨基肟得到化合物 1515
（Scheme 9），原位重氮化并氯代得到化合物 1616，与叠

氮化钠在酸性条件下关环引入羟基四唑得到化合物

1818。相对于化合物 1313 及其相应含能离子盐，羟基的引

入使 1818 及其相应含能离子盐的热稳定性有所下降，爆

轰性能与 1414aa1414dd 系列相当。作者对 1414 和 1919 2 个系

列中密度大于 1.6 g·cm-3的盐用于发射药配方中进行

计算，结果表明，1919 系列含能离子盐具有更好的燃烧

性能，但 N2/CO 比低于 1414 系列。

Scheme 5　Synthetic route of compounds 88a-a-88dd［38］

Scheme 6　Synthetic route of compounds 991111g g ［40］
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2018 年，Fan 等［43］成功将偕二硝基引入到 1，2，
3三唑环上，制得钾盐 2424（Scheme 10），并通过 X射线

单晶衍射证明其结构。该钾盐以钾离子为中心，有机阴

离子为配体形成了三维网状结构。值得注意的是，2424在

室温下的晶体密度达到了 2.04 g·cm-3，计算爆速达到

表 1　部分基于 1氨基1，2，3三唑衍生含能化合物的性能参数

Table 1　Physical properties and thermochemical values of selected 1amino1，2，3triazole based energetic compounds

compd.

        11［34］

        44［35］

        66［36］

    77aa［36］

    77bb［36］

    77cc［36］

    77dd［36］

    88aa［38］

    88bb［38］

    88cc［38］

    88dd［38］

1010cc［40］

1111dd［40］

1111ee［40］

1111ff［40］

1111gg［40］

ρ1） / g·cm-3

1.80

1.62

1.92

1.83

1.80

1.75

168

1.75

1.69

1.72

1.86

1.65

1.71

1.71

1.74

1.71

Tm
2） / ℃

-

-

-

-

-

-

-

99

99

112.2

132.6

45

50

210

165

-

Td
3） / ℃

105

194

210

184

149

210

185

178

201

163

152

185

155

220

185

154

ΔHf
4） / kJ·mol-1

367.0

962.3

256.1

468.0

531.3

621.6

761.9

119.3

577

1043

232

242.9

681.8

1550.9

1755.8

766.7

p5） / GPa

33.0

25.2

36.7

39.9

40.7

37.6

32.6

30.5

27.0

28.9

37.3

29.6

32.1

31.9

33.6

31.5

vD
6） / m·s-1

8743

7764

8823

9406

9426

9337

8954

8366

7948

8187

9082

8588

8784

8860

9013

8800

IS7） / J

-

-

1

1

1

5

>5

21.5

3.1

5.7

-

6

3

2

1

3

FS8） / N

-

-

20

20

20

6

20

-

-

-

-

180

42

14

18

42

OB9） / %

-

-

-10.6

-23.3

-14.4

-25.3

-40.9

-16

-28

-43

3.4

-39.5

-41.7

-69.5

-64.6

-52.6

 Note： 1） Calculated density from Xray measurement or measured by gas pycnometer at 25 ℃. 2） Melting point. 3） Thermal decomposition temperature under ni
trogen gas （DSC， 5 ℃·min-1）. 4） Calculated molar enthalpy of formation of compound. 5） Detonation pressure. 6） Detonation velocity. 7） Impact sensitivi
ty. 8） Friction sensitivity. 9） Oxygen balance （OB） is an index of the deficiency or excess of oxygen in a compound required to convert all C into CO2 and 
all H into H2O， for the compound with the molecular formula of CaHbNcOd， OB（%）=1600［（d2ab/2）/Mw］.

Scheme 7　Synthetic route of compound 1212  ［41］

Scheme 8　Synthetic route of compounds 1313--1414dd［42］

Scheme 9　Synthetic route of compounds 1515--1919ee［42］
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8715 m·s-1，远优于 Pb（N3）2（vD=5877 m·s-1）以及市售

无铅起爆药二硝基重氮酚（DDNP，vD=7651 m·s-1），与

黑索今（RDX，vD=8748 m·s-1）相当［43］。

Shreeve 课题组［44］在 2019 年报道了三唑联四唑

骨架的含能化合物，并将偕二硝基引入其中。从 2甲
基4，5二氰基1，2，3三唑出发（Scheme 11），选择性

地将其中 1 个氰基通过几步反应转化为偕二硝基，而

剩余 1 个氰基则与 NaN3 关环，成功引入四唑环，并进

一步成功制备钾盐以及一系列富氮含能离子盐。羟胺

盐 3030bb 的 计 算 爆 轰 性 能 最 优 ，爆 速 和 爆 压 分 别 为

8811 m·s-1和 30.9 GPa，接近主炸药黑索金的水平。富

氮离子盐 3030a~a~3030cc均展示出较低的撞击感度（>15 J）和

摩擦感度（>360 N）。

2019 年 Ying 等［45］在碱性条件下向二氰基三唑上

引入丙酮基，而后将其硝化得到三硝基甲基取代的二

氰基 1，2，3三唑 3232（Scheme 12）。该化合物表现出

较 高 的 感 度 ，热 稳 定 性 较 差 ，爆 速 和 爆 压 分 别 为

8619 m·s-1和 30.8 GPa。
本小节所有含能化合物均通过对二氰基 1，2，

3三唑上的两个氰基衍生构建得到，且针对氰基的衍

生主要集中在以下 2 个方向，一种是通过与叠氮反应

构建四唑环，另一种是衍生为多硝基甲基。当氰基与

叠氮反应构建得到四唑环时，由于四唑环自身的稳定

性以及共轭体系的增加，使得合成的含能化合物稳定

性大幅度提升。例如表 2 中含能化合物 1313~1414dd 以及

1818~1919ee 热分解温度大多在 200 ℃以上，化合物 1414aa 的

热稳定性最好，分解温度高达 301 ℃。化合物 1313~
1414dd 以及 1818~1919ee 的感度数据也比较突出，属于对机械

刺激不敏感的含能材料。当氰基衍生为多硝基甲基

后，含能化合物的热稳定性以及对机械刺激的耐受程

度 明 显 下 降 。 例 如 化 合 物 2424 的 热 分 解 温 度 仅 为

132 ℃，撞击和摩擦感度数据分别为 1 J 和 60 N。对

Scheme 11　Synthetic route of compounds 2525--3030cc［44］

Scheme 10　Synthetic route of compounds 2020--2424［43］
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于化合物 2929~3232cc，由于环上的 2 个氰基一个衍生为多

硝基甲基，另一个衍生为四唑环，其稳定性介于化合物

1313~1414dd（或 1818~1919ee））和化合物 2424之间。该系列含能化

合物中 1414dd的爆速最高达到了 9022 m·s-1，化合物 3030bb
的爆压最高达到了 30.9 GPa，其余化合物爆速大多分布

在8000~9000 m·s-1，而爆压多数都低于 30 GPa。

1.3 叠 氮 参 与 环 合 反 应 制 备 1, 2, 3⁃三 唑 类 含 能 化

合物

早在 1956 年，Hoover 等［46］通过苄基叠氮与 α 位

取代的乙腈等结构关环得到 1，2，3三唑，而苄基可在

Na/NH3条件下还原脱除，得到在含能材料领域有应用

价值的含有 1，2，3三唑结构的关键前体（Scheme 13）。

通过该反应构建 1，2，3三唑骨架的效率较高，但后续

为了提升化合物的能量特性，往往需要对三唑环上的

苄基保护基进行还原脱除，导致整个反应路线的繁琐

程度有所增加。

Klapötke 等［47-48］在此基础上引入四唑，得到一系

列高氮化合物（Scheme 14）。由于 1，2，3三唑能量水

平相较于 1，2，4三唑更高，该系列高氮化合物的稳定

性 比 它 的 同 分 异 构 体 5（5氨 基1H1，2，4三

唑3基）四唑及其衍生物差，撞击感度均≤10 J，偶氮桥

联化合物 3939尽管含有 1个结晶水，仍然十分敏感，撞击

感度为 2 J。由于该系列化合物密度较低，计算爆轰性

能比 RDX 差。化合物 3636 的爆速最高为 8397 m·s-1，硝

基衍生物 3838 爆压最高为 26.3 GPa。由于四唑环上的

NH 有一定的酸性，Klapötke 等［48］在 2016 年通过与系

列富氮碱反应得到一系列含能离子盐。相较于其母体

分子，这些含能离子盐的感度大大降低，但热稳定性变

Scheme 12　Synthetic route of compounds 3131--3232［45］

表 2　基于二氨基马来腈关环构建的 1，2，3三唑类含能化合物的性能参数

Table 2　Physical properties and thermochemical values of selected 1，2，3triazole energetic compounds based on diaminomale
onitrile ringclosure reaction
compd.
1313［42］

1414aa［42］

1414bb［42］

1414cc［42］

1414dd［42］

1818［42］

1919aa［42］

1919bb［42］

1919cc［42］

1919dd［42］

1919ee［42］

2424［43］

2929［44］

3030aa［44］

3030bb［44］

3030cc［44］

3232［45］

ρ 1） / g·cm-3

1.69
1.62
1.64
1.52
1.66
1.67
1.69
1.63
1.56
1.63
1.60
2.04
1.79
1.63
1.73
1.65
1.73

Tm 2）/ oC
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
83

Td 
3）/ ℃

277
301
160
289
264
246
241
182
244
215
212
131
194
153
181
210
142

ΔHf 
4）/ kJ·mol-1

801
591
745
615
846
823
682
722
331
928
1128
135
201.1
402.8
509.9
724.0
564

p 5）/ GPa
24.8
23.7
27.3
18.4
26.3
26.0
28.8
27.0
18.6
26.6
26.7
28.3
19.6
24.4
30.9
27.7
30.8

vD 6）/ m·s-1

8360
8587
8798
7785
9022
8277
8991
8561
7659
8836
8726
8715
7001
8178
8811
8640
8619

IS7） / J
2
>40
>40
>40
>40
1
10
7
>40
>40
10
1
3
19
-
-
1.3

FS 8）/ N
240
>360
>360
>360
>360
240
>360
>360
>360
>360
>360
60
-
-
-
-
32

OB 9）/ %
-74.1
-83.6
-61.9
-91.6
-88.3
-50.6
-61.9
-44.9
-74.3
-72.7
-63.3
-
-
-
-
-
-23.9

 Note： 1） Calculated density from Xray measurement or measured by gas pycnometer at 25 ℃. 2） Melting point. 3） Thermal decomposition temperature under ni
trogen gas （DSC， 5 ℃·min-1）. 4） Calculated molar enthalpy of formation of compound. 5） Detonation pressure. 6） Detonation velocity. 7） Impact sensitivi
ty. 8） Friction sensitivity. 9） Oxygen balance （OB） is an index of the deficiency or excess of oxygen in a compound required to convert all C into CO2 and 
all H into H2O， for the compound with the molecular formula of CaHbNcOd， OB（%）=1600［（d2ab/2）/Mw］.

Scheme 13　Synthetic route of 1，2，3triazole energetic com
pounds prepared through azide involved cyclization reac
tions［46］
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化不大。计算爆轰性能相较于非离子盐的母体化合物有

显著提升，其中胍盐 3636cc、氨基胍盐 3636dd、、三氨基胍盐 3636ee
以及二氨基胍盐 3939dd的热稳定性和爆轰性能与 RDX 相

当，机械感度大大提高。将这 4 种盐用于发射药中替

代 5，5′偶氮四唑（TAGzT），并用软件 EXPLO5 v. 6.02
预测性能，结果表明，这 4 种盐添加至发射药配方中未

能明显提升发射药的性能，且使得燃温提升，但仍在要

求范围内。

1992 年，Baryshnikov 等［49］以 1，1，1三硝基丙烷

为原料与 NaN3关环制备 4氨基5硝基2H1，2，3三
唑（Scheme 15），然而由于合成步骤冗长（1，1，1三硝

基丙烷需要通过醋酸酐连续五步反应制备，关环构建

1，2，3三唑后仍需五步反应将硝基转化为氨基）不利

于进一步研究。2013 年，Shreeve 课题组［22］在此基础

上，将 4 位的氨基转化为硝基、硝氨基和叠氮基等爆炸

基团，并在 1，2，3三唑环的 2 位引入甲基或者氨基来

调节整个结构的性能（Scheme 16）。

1，2，3三唑环上 2 位氨基衍生物比甲基衍生物表

现出更高的爆轰性能，对撞击更敏感。尽管 4242及其衍

生物 4343和 4444爆轰性能出色，但高撞击感度阻碍了其实

际应用。4040和 4747的爆轰性能较接近（4040：p=36.9 GPa； 
vD=8876 m·s-1，4747： p=36.2 GPa； vD=8843 m·s-1），

与 RDX 爆轰性能基本相当。4747 具有良好的热稳定性

（起始分解温度 190 ℃），对撞击较不敏感（24 J），是该

研究工作中合成的最有前途的高性能含能材料［22］。

He 等［50］在 Baryshnikov 等工作的基础上，于 2015
年合成了 4，4′双（5硝基1，2，32H三唑）（4848）及其

一系列衍生物。通过 X射线单晶衍射分析证实了 5050、
5151dd 和 5252bb 的结构（Scheme 17），分离出甲基和胺基衍

生化反应的异构体并比较了它们的特性，发现衍生自

4949 的所有富氮化合物均显示出较高的热稳定性以及

较高的密度和生成焓，引入 N—NH2 和 N—O 基团是

提高母体铵盐密度和爆轰性能的有效方法。在化合物

4949 的 N3 位置带有取代基的化合物比在其他位置带有

Scheme 14　Synthetic route of compounds 3333--3939ee［47-48］

Scheme 15　 Synthetic route of compound 4amine5ni
tro2H1，2，3triazol ［22］
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相同取代基的异构体具有更好的爆轰特性。化合物

4949 系列衍生物 5151a~a~5353 的爆轰性能优于 5，5′二硝

基4，4′联（1，2，4三唑）系列中相应的化合物。在报

道的碳硝化双（唑）化合物中，4949 的衍生物具有最佳的

爆轰性能。计算得到 5050、5252a~a~5252cc、5454aa 和 5454bb 的爆轰

性能与 RDX 相当，有希望替代 RDX 做为主炸药使用。

2018 年杨红伟等［51-52］通过 4硝基2H1，2，3三
唑5羧酸甲酯与氨基胍硫酸盐的缩合环化，得到了

4硝基5（5氨基1，2，4三唑3基）2H1，2，3三唑 
（5555）（Scheme 18），随后通过氨基的各种官能团转化成

功引入硝氨基、硝基以及偶氮等爆炸基团。同时，以 1，
2，4三唑和 1，2，3三唑联环前体为母体衍生得到 21种

高能富氮离子盐。对这些含能化合物进行了详细的表

征和测试，通过实验和理论计算评估了这些含能化合物

的爆轰性能，通过单晶 X射线衍射分析证实化合物 5656、
5757、5656dd 和 5656~~22dd 的结构。这些含能化合物的密度为

Scheme 17　Synthetic route of compounds 4949--5454bb［50］

Scheme 16　Synthetic route of compounds 4040--4747［22］
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1.69~1.88 g·cm-3，分解温度为 163~263 ℃。由于含有

丰富的 C—N 和 N—N 键，因此理论计算生成焓相对

较高，为 225.8~1206.9 kJ·mol-1（0.66~3.11 kJ·g-1）。

更重要的是，所有高能盐都具有较低的机械感度，撞击

感度均≥28 J，摩擦感度均≥300 N。最有希望获得实

际应用的化合物是二肼盐 565622bb，它的密度达到了

1.82 g·cm-3，对机械刺激较不敏感（IS=28 J，FS=300 N），

爆轰性能良好（p=34.5 GPa，vD=9341 m·s-1）。叠氮

化铅可容易地起爆盐 565622bb 和 565622cc。化合物 565622bb
具有最佳综合性能，可与 HMX 相媲美（表 3）。

通过叠氮参与环合制备 1，2，3三唑骨架结构是

本小节含能化合物的合成特点。但不论以 1，1，1三
硝基丙烷还是苄基叠氮为原料合成目标含能化合物所

需反应步骤均比较繁琐。综上所述，本小节中涉及的

含能化合物可分为单环结构和联环结构两大类进行讨

论。从表 3 中可以看出，相较联环结构，单环结构含能

化合物的热稳定性较差，例如在化合物 4040~4747 中，除

化合物 4747 热分解温度达到 190 ℃，其余分解温度均未

超过 150 ℃，而联环结构含能化合物的热分解温度大多

超过 150 ℃。在单环含能化合物中，化合物 4040和 4747的

爆轰性能最优，且两者的爆轰性能参数比较接近，爆速

均超过了 8800 m·s-1而爆压均大于 36.0 GPa，其余单

环化合物能量水平并不突出，在此不做赘述。本小节

所述联环含能化合物分可分为以下三种类型，第一类

为 1，2，3三唑与四唑联环结构，第二类为 1，2，3三唑

与 1，2，3三唑的联环结构，还有一类是 1，2，3三唑与

1，2，4三唑联环结构。由表 3 可知，后两者的密度数

据要明显优于前者，但就爆轰性能来看三者之间的差

别并不明显。在这些联环结构中，化合物 3636bb、3636ee、
5454bb 和 565622bb 能量水平表现突出，同时兼具不错的稳

定 性 ，这 些 化 合 物 的 爆 速 分 布 在 9171 m·s-1 和

9571 m·s-1 之间，爆压分布在 30.0 GPa 和 39.1 GPa
的范围内。所有化合物的热分解温度均大于 150 ℃，

分布在 171~215 ℃之间。除了化合物 5454bb 文献中并

未提供感度数据，剩余化合物的撞击感度均大于等于

25 J，摩擦感度大于等于 300 N，基本可以满足实际应

用需求。

Scheme 18　Synthetic route of compounds 5555-5757cc［51-52］
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表 3　典型的叠氮参与环合制备的 1，2，3三唑类含能化合物的性能参数

Table 3　Physical properties and thermochemical values of typical 1，2，3triazole based energetic compounds prepared through 
azide involved cyclization reactions

compd.

3636［47］

3737［47］

3838［47］

3636bb［48］

3636cc［48］

3636dd［48］

3636ee［48］

3737aa［48］

3838aa［48］

3838bb［48］

3838cc［48］

3838dd［48］

3838ee［48］

3939dd［48］

4040［22］

4141［22］

4242［22］

4343［22］

4444［22］

4646［22］

4747［22］

4949［50］

5050［50］

5151bb［50］

5151cc［50］

5151dd［50］

5252aa［50］

5252bb［50］

5252cc［50］

5454aa［50］

5454bb［50］

5656［51］

5757［51］

5858［51］

5656bb［51］

5656cc［51］

565622bb［51］

565622cc［51］

575722cc［51］

575722cc［51］

ρ 1） / g·cm-3

1.66

1.56

1.69

1.70

1.63

1.63

1.66

1.63

1.62

1.67

1.67

1.67

1.65

1.63

1.87

1.74

1.77

1.65

1.75

1.70

1.87

1.71

1.80

1.62

1.63

1.63

1.85

1.85

1.84

1.81

1.88

1.88

1.86

1.80

1.81

1.84

1.82

1.84

1.84

1.73

Tm 2）/ ℃

-

-

180

-

188

211

203

-

-

142

-

198

150

-

-

-

-

124

132

79

94

-

-

165

165

160

-

-

-

-

-

156

-

90

-

-

-

133

149

-

Td 
3）/ ℃

241

152

188

181

249

232

215

132

207

168

220

214

174

192

130

122

149



141

-

190

241

166

227

237

275

235

198

191

251

172

168

211

210

207

193

190

182

217

219

ΔHf 
4）/ kJ·mol-1

460

846

516

773

554

350

540

859

463

514

426

532

748

1340

226.6

196.1

523.0

493.9

594.6

174.0

274.6

284.8

404.4

373.3

390.5

403.1

576.3

581.1

578.9

152.2

271.9

59.3

55.6

1206.9

562.7

447.2

598.4

362.8

506.0

385.8

p 5） / GPa

23.7

22.0

26.3

30.7

24.1

25.5

30.0

27.7

24.1

27.9

24.4

26.1

28.0

25.3

36.9

30.0

32.9

26.3

33.0

28.5

36.2

26.5

34.4

21.3

21.9

22.0

33.9

34.5

34.0

32.1

39.1

36.2

35.2

29.0

32.8

34.3

34.5

35.4

33.6

33.9

vD 
6） / m·s-1

8397

7963

8251

9350

8706

8926

9571

8903

8200

8513

8340

8597

8918

8740

8876

8350

8669

8096

8756

8126

8843

8336

8954

7563

7626

7642

8884

8930

8887

8744

9171

9067

8961

8458

8960

8939

9341

9125

8966

8823

IS 7）/ J

10

3

4

25

>40

>40

25

20

>9

2

>20

10

8

12.5

3.5

25

4

8

3

35

24

40

16

>40

>40

>40

10

9

9

>40

-

16

24

28

36

32

28

32

33.6

33.9

FS 8）/ N

>360

10

108

>360

>360

>360

>360

360

>360

>360

>360

>360

>360

>360

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

180

360

360

360

360

300

360

360

320

OB 9） / %

-84.1

-60.0

-43.9

-73.4

-94.7

-91.9

-87.4

-69.7

-52.2

-40.9

-52.4

-62.4

-61.4

-85.6

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-36.5

-35.4

-57.7

-43.9

-35.0

-49.8

-33.9

-43.4

-34.0

 Note： 1） Calculated density from Xray measurement or measured by gas pycnometer at 25 ℃. 2） Melting point. 3） Thermal decomposition temperature under ni
trogen gas （DSC， 5 ℃·min-1）. 4） Calculated molar enthalpy of formation of compound. 5） Detonation pressure. 6） Detonation velocity. 7） Impact sensitivi
ty. 8） Friction sensitivity. 9） Oxygen balance （OB） is an index of the deficiency or excess of oxygen in a compound required to convert all C into CO2 and 
all H into H2O， for the compound with the molecular formula of CaHbNcOd， OB（%）=1600［（d2ab/2）/Mw］.
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1.4 1,2,3⁃三唑参与构建的稠环类含能化合物

近年来稠环类含能材料发展迅速，被认为是替代

传统高能材料的有力竞争者。因其共平面多环结构，

稠环类含能材料被认为能贮存更多的化学势能中，可

有效提升爆轰性能；同时由于共轭大 π 键的存在，提

升了整个分子的稳定性，有力地提高含能材料的安

全性，大大降低含能材料在合成，运输和贮存过程中

的风险。

1，2，3三唑环参与构建的稠环类含能材料近几年

也有一些报道。2020 年高海翔等［53］对 2012~2019 年

间的稠环类含能材料进行了详细的总结，其中关于 1，
2，3三唑环参与构建稠环类含能材料的综述相当的全

面且条理，在此不做重复叙述。下面仅将 2019 年至今

报道的 1，2，3三唑环参与构建的稠环类含能材料进

行简要的补充。

2019 年汤永兴等［54］以 4氰基5氨基1H1，2，
3三唑为原料，先通过与羟胺反应将氰基转化为氨基

肟得到化合物 5959，而后将其重氮化关环得到稠环化合

物 7氨基1H［1，2，3］三唑［4，5d］［1，2，3］三嗪 6氧
化物（6060）（Scheme 19）。化合物 6060 的室温实测密度

达到了 1.82 g·cm-3，爆速和爆压分别为 8792 m·s-1和

30.3 GPa，同时展示出良好的热稳定性与机械感度，

其分解温度达到了 194 ℃，撞击感度和摩擦感度分别

为 30 J和 360 N。此外，化合物 6060 展示出了独特的荧

光特性，其简洁的合成方法值得荧光材料领域的工作

者借鉴。化合物 6060 与一系列碱反应后得到相应的含

能离子盐，肼盐 6161cc 的爆轰性能最出色，爆速和爆压分

别为 9385 m·s-1和 33.6 GPa。

2020 年杨红伟等［55］采用两步重氮化硝化法或一

步直接硝化反应合成了一种以三唑并嘧啶稠环结构为

主体的新型含能化合物 6464（Scheme 20），详细地研究

了中间体 6363 和化合物 6464 的物化性质以及含能材料特

性。中间体 6363 的分解温度高达 365 ℃，远高于 TNT
的 295 ℃。对化合物 6464 的晶体进行 X射线衍射分析

表明，在化合物 6464 的晶体中分子呈锯齿状堆积，在

100 K 时晶体密度达到了 1.97 g·cm-3。化合物 6464 显

示出良好的安全性能，热分解温度高达 242 ℃，撞击

感度和摩擦感度分别为 36 J 和 348 N，同时化合物 6464
的爆轰性能（vD=8845 m·s-1， p=32.54 GPa）与 RDX
（vD=8795 m·s-1，p=34.9 GPa）相当，这意味着化合物

6464 作为高能钝感材料（HEIM）有潜在的应用价值。

2021 年尹平等［56］以 5氨基4硝基1，2，3 三唑为

原料，利用经典有机人名反应 Dimroth 重排，构建得到

了一系列以三唑并三嗪稠环结构为主体的含能化合物

（Scheme 21）。研究表明新制备的稠环含能化合物 6969
表现出作为绿色起爆药的巨大潜在应用价值，其实测密

度达到了 1.83 g·cm-3，爆速和爆压分别为8912 m·s-1和

32.27 GPa，其撞击感度仅有 2 J。这项工作为经典有

机人名反应 Dimroth 重排在高能量密度材料的含能骨

架结构设计领域找到新的应用价值。

本小节主要综述了 2019 年至今的几个 1，2，3三
唑环参与构建的稠环类含能化合物的合成方法以及相

应含能特性的研究。上述稠环含能化合物均为五元环

并六元环的稠合结构，反应底物通过亚硝酸钠/强酸的

混配体系一步氧化就可以关环得到目标产物的骨架结

构。综合来看，本小节所述 3 个系列稠环化合物的稳

定性良好，除化合物 6161bb 外，其余化合物的热分解温度

均大于 150 ℃ ，其中化合物 6363 的热分解温度高达

365 ℃，有作为耐热炸药的潜在应用价值。就机械感度

数据而言，除化合物 6969较为敏感外（IS=2 J，FS=10 N），

其余化合物的撞击感度均大于等于 20 J，摩擦感度均

大于等于 348 N，均属于对机械刺激不敏感的含能化

合物。从表 4 中可以看出，化合物 6161cc 爆轰性能最佳，

爆速和爆压分别达到了 9385 m·s-1和 33.6 GPa，其余

Scheme 19　Synthetic route of compounds  5959--6161dd［54］

Scheme 20　Synthetic route of compounds 6363-6464［55］
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化合物的爆速分布在 7426~8912 m·s-1 之间，爆压分

布在 18.2~32.5 GPa之间。

2 结论与展望

系统地综述了 1，2，3三唑类含能材料的 4 类构建

方法，包括：1）基于 1氨基1，2，3三唑构建的含能化

合物的构建；2）基于二氰基 1，2，3三唑构建的含能化

合物的构建；3）叠氮参与环合反应制备 1，2，3三唑类

含能化合物的构建；4）1，2，3三唑参与构建的稠环类

含能化合物的构建。同时对相应含能化合物的合成方

法与性能研究进行了深入的讨论。文献中报道的含能

化合物由于其含有能量较高的 1，2，3三唑骨架，大多

数具有良好的爆轰性能，如化合物 77aa、77bb、3636ee 的爆速

均超过 9400 m·s-1，与 CL20 相当。这些含能化合物

的稳定性与其结构有着较为明显的联系，从它们的性

能参数表中可以看出，联环、三环以及稠环类结构的的

热稳定性以及在机械刺激下的稳定性整体要好于单环

类含能化合物。其中具有代表性的单环化合物 2424、6969
感度较高，且拥有良好的爆轰性能，作为绿色起爆药有

潜在的应用价值，三环化合物 1414aa 和稠环化合物 6363 表

现出了良好的耐热性，且对机械刺激不敏感，有作为耐

热炸药应用的潜质。综述的 4 种 1，2，3三唑的骨架构

建方法中前两种简单直接，而后 2 种方法则较为复杂，

例如通过苄基叠氮与 α 位取代的乙腈等结构关环得到

1，2，3三唑后往往需要在 Na/NH3这样比较苛刻的条

件 下 对 苄 基 进 行 还 原 脱 除 ，又 或 是 4氨 基5硝
基2H1，2，3三唑等化合物本身就需要通过数步反应

去构建。在后续衍生化时，上述 4 类方法又会面临含

能基团的引入以及为了增加骨架结构的稳定性和多样

性而引入其它杂环带来的合成路线较长的问题。因

此，这些含能化合物从实验室走向大规模的生产受到

Scheme 21　Synthetic route of compounds 6565--7070［56］

表 4　部分 1，2，3三唑参与构建的稠环类含能化合物的性能参数

Table 4　 Physical properties and thermochemical values of selected fused cyclic energetic compounds constructed with 1，2，

3triazole
compd.
6060［54］

6161bb［54］

6161cc［54］

6363［55］

6464［55］

6666cc［56］

6969［56］

7070［56］

ρ 1） / g·cm-3

1.815
1.772
1.800
1.67
1.94
1.74
1.83
1.81

Tm 2）/ ℃
-
-
-
-
-
-
-
-

Td 
3）/ ℃

194
137
160
365
242
202
166
256

ΔHf 
4）/ kJ·mol-1

537.4
282.7
625.0
361
223
255.5
782.0
415.8

p 5）/ GPa
30.3
28.0
33.6
18.2
32.5
27.7
32.3
28.4

vD 6）/ m·s-1

8792
8607
9385
7426
8845
8442
8912
8623

IS 7）/ J
30
20
25
>40
36
20
2
30

FS 8）/ N
360
>360
>360
>360
348
360
10
360

OB 9）/ %
-
-
-
-
-
-
-
-

 Note： 1） Calculated density from Xray measurement or measured by gas pycnometer at 25 ℃. 2） Melting point. 3） Thermal decomposition temperature under ni
trogen gas （DSC， 5 ℃·min-1）. 4） Calculated molar enthalpy of formation of compound. 5） Detonation pressure. 6） Detonation velocity. 7） Impact sensitivi
ty. 8） Friction sensitivity. 9） Oxygen balance （OB） is an index of the deficiency or excess of oxygen in a compound required to convert all C into CO2 and 
all H into H2O， for the compound with the molecular formula of CaHbNcOd， OB（%）=1600［（d2ab/2）/Mw］.
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较大的限制，并进一步影响到了其实际应用。针对上

述困境，未来的工作可集中在进一步简化 1，2，3三唑

骨架结构的构建方法，同时对含能基团以及其它杂环

的引入方法进行优化，探索此类含能化合物的更具有

原子经济性的合成路线，促进其实用化研究进程。
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Research Progress of Energetic Compounds based on 1，2，3⁃Triazole Frameworks

LIN Xiang⁃yang1， CAO Yu⁃peng2， ZHANG Xi⁃ya1

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China； 2. Beijing Institute of Aerospace 
Testing Technology，Beijing Key Laboratory of Research and Application for Arospace Green Propellants， Beijing 100074，China）

Abstract： This review focused on the four major construction methods of 1，2，3triazole energetic materials and corresponding 
research progress since the 1960s， including： Ⅰ . energetic compounds constructed based on 1amino1，2，3triazole； Ⅱ . ener
getic compounds constructed based on dicyano substituted 1，2，3triazole； Ⅲ . 1，2，3triazole based energetic compounds pre
pared through azide involved cyclization reaction； Ⅳ . fused polycyclic energetic compounds built from 1，2，3triazole. By ana
lyzing the relationship between the molecular structure and energetic properties of several representative 1，2，3triazole based en
ergetic compounds， the influence of molecular structures on their energetic performances and stabilities could be profoundly 
clarified. Meanwhile， the potential application values of the mentioned highperformance 1，2，3triazole based energetic com 
pounds， such as their application prospects of main explosives， heatresistant explosives and leadfree primary explosive， were 
discussed， providing a reference for the design and development of nextgeneration high energy density materials （HEDMs）.
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