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高能耐热化合物合成研究进展
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摘 要： 根据分子连接方式的不同以及是否为中性分子，将近年来报道合成的高能耐热化合物划分为稠环类、联杂环类和离子型

三类。研究综述了三类高能耐热化合物的结构特征、合成方法与物化以及爆轰性能，并对三类高能耐热化合物的应用前景进行评

价；展望了高能耐热化合物的合成发展方向：开发普适性的骨架构筑技术、推进计算模拟与分子设计融合、创新绿色高效合成工艺，

为设计合成新型高能耐热化合物提供参考借鉴。
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0 引 言

含能材料是在外界能量刺激下自身能够发生剧烈

的氧化还原反应并释放出大量能量的亚稳态物质［1-3］。

从黑火药到当今传统高能化合物（如 2，4，6⁃三硝基甲

苯 ，TNT，爆 速 Dv＝7459 m·s-1；环 三 亚 甲 基 三 硝 胺 ，

RDX，Dv＝8795 m·s-1；环 四 亚 甲 基 四 硝 胺 ，HMX，

Dv＝9144 m·s-1）［4-6］，含 能 材 料 的 爆 轰 性 能 不 断 地 提

升 ，且 后 续 笼 型 分 子 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL⁃20， 
Dv＝9400 m·s-1，ρ＝2.04 g·cm−3）［7］以 及 八 硝 基 立 方

烷（ONC，Dv＝10100 m·s-1，ρ＝2.10 g·cm−3）［8-9］将含

能材料的能量密度推向新的高度。然而极端环境（如

深海深井高温、航天器热循环）下对含能材料的耐热性

提出严苛要求，传统高能化合物（如 RDX，Td=210 ℃）

热 稳 定 性 较 差 ，而 传 统 耐 热 含 能 化 合 物（如 2，2′，4，

4′ ，6，6′⁃六 硝 基 二 苯 基 乙 烯 ，HNS，Td=318 ℃ ；

1，3，5⁃三氨基⁃2，4，6⁃三硝基苯，TATB，Td=350 ℃）因

能 量 偏 低（Dv<8000 m·s-1）难 以 满 足 毁 伤 需 求［10-12］。

能量与热稳定性的潜在矛盾，成为制约含能材料发展

的关键因素［13-15］，如何平衡能量与热稳定性之间的矛

盾，成为了近年来含能材料合成研究的主要方向之一。

当前新型含能材料研究聚焦富氮杂环体系，通过

构建唑类/嗪类主体骨架，采用硝基、氨基以及偶氮基

等含能基团修饰主体骨架，以此调控含能材料性能，探

索平衡含能化合物性能的路径。例如，引入氨基（增强

分子内/间的氢键作用）、扩大分子的共轭结构、构建高

能 离 子 盐 等［16-19］可 提 升 热 稳 定 性 ，引 入 高 能 量 基 团 、

提 高 分 子 的 氮 含 量 以 及 分 子 密 堆 积 等［20-22］可 增 强 爆

轰性能。然而，单一设计策略难以突破能量和热稳定

性的矛盾限制，需在分子设计层面上结合以上多种要

素协同作用调控含能材料性能。

为 了 系 统 的 研 究 能 量 和 热 稳 定 性 均 较 为 突 出 的

含 能 化 合 物 分 子 ，研 究 以 接 近 RDX 的 能 量 水 平

（Dv＞8700 m·s-1）和接近 HNS的热稳定性（Td＞300 ℃）

为参考，梳理了近年来报道的耐热性能和能量性能突

出的高能耐热化合物，根据连接方式的不同以及是否

为中性分子，将其划分为稠环类、联杂环类和离子型三

类，总结和归纳了不同类别高能耐热化合物的结构特

征、合成方法和物化与爆轰性能，为新型高能耐热化合

物的设计合成提供参考借鉴。
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1 稠环类高能耐热化合物

与单环类含能化合物相比，稠环类含能化合物在

结构上拥有更多数量的 NN，N─N，C─N 等化学键

和更高的环张力，使之拥有更高的生成焓、密度和爆轰

性 能 。 其 稠 合 平 面 结 构 不 仅 增 大 分 子 内 部 的 共 轭 体

系，还更利于产生 π⁃π 堆积强化分子间相互作用，使含

能化合物具备良好的热稳定性［23］。此外，稠环骨架能

够提供丰富的可修饰位点，通过引入硝基、氨基等含能

基团调控含能化合物性能［24-25］。近年来，稠环类高能

耐热化合物（如吡唑并三嗪等）因其刚性骨架和扩展共

轭 特 性 备 受 关 注［26］，相 关 合 成 与 性 能 研 究 显 著 增 多 ，

合成了多种稠环类高能耐热化合物。

吡唑环具有良好的结构稳定性和较高的生成焓，

近 年 来 其 与 六 元 氮 杂 环 的 相 互 稠 合 受 到 广 泛 关

注［26-28］。 2019 年 ，Shreeve 课 题 组［26］以 3，5⁃二 氨

基⁃4⁃硝基吡唑（11）为底物，成功构造出基于吡唑并三

嗪的稠合双环骨架，得到了高能耐热化合物 3，8⁃二硝基

吡唑［5，1⁃c］［1，2，4］三嗪⁃4，7⁃二胺（44）（Scheme 1）。化

合物 44 在稠合骨架上含有两对相邻的 NO2 基团和 NH2

基团，有利于氢键的形成和分子平面性的提高，这对分

子热稳定性的提升起着重要作用。经测试，化合物 44
的热分解温度为 355 ℃，理论爆速为 8727 m·s-1，爆压

为 32.6 GPa，爆轰性能优良。撞击感度与摩擦感度分

别大于 60 J 和 360 N，具有较优的感度性能，能够很好

的抵抗外界机械刺激。但化合物 44 在合成的过程中，

涉及到较为危险的重氮盐的使用，且部分原料价格高

昂，以及关键步骤产率较低，只有 40%，限制了其进一

步规模化发展。

传统吡唑并嗪类骨架的构建通常需多步环化/硝
化反应（如叠氮化钠参与重氮环化、硝硫混酸高温硝化

等），存在副反应多、操作危险性高（强酸或强氧化剂使

用）及 综 合 产 率 低（<50%）等 问 题［26］。 2021 年 ，程 广

斌课题组［27］采用更加安全高效的方法，从肼基官能团

出发，经过两步反应，得到了基于吡唑并四嗪骨架的稠

环类高能耐热化合物 88（Scheme 2）。含能化合物 88 具

有 优 于 HNS 的 爆 轰 性 能 ，理 论 爆 速 达 到 8935 m·s-1，

同时还有着良好的安全性能，DSC 热分析测试结果显

示其起始热分解温度可达 302 ℃。

2024 年，陈甫雪等［28］以稠合的［5，6，5］⁃三环框架作

为含能主体封装氧化剂分子，设计并合成了基于哒嗪的

稠 合 三 环 含 能 化 合 物 三 氨 基⁃9H⁃吡 唑［3，4⁃d］［1，2，

4］三 唑 并［4，3⁃b］哒 嗪⁃二 高 氯 酸（1212）（Scheme 3）。

化合物 99 经历了连续的亲核加成反应从而得到分子内

环化产物（1010），其可能的机理为一分子肼对 4 号位点

的氰基进行亲核进攻，得到了反应中间体 Int⁃I，随后氨

基 与 5 号 位 点 的 氰 基 分 子 内 加 成 环 化 得 到 中 间 体

Int⁃II，再 通 过 共 振 得 到 更 为 稳 定 的 中 间 态 化 合 物

Int⁃III，化合物 Int⁃III 经历质子化随后与一分子肼发生

取代反应得到中间体 Int⁃V，Int⁃V 通过共振后脱去一分

子的氨根离子得到化合物 1010，再经两步反应得到化合

物 1212。化合物 1212 具有稠合三环骨架及氧化剂高氯酸

分子均匀包裹的自组装结构，晶体堆积形式为面面堆

积 ，层 间 距 3.24 Å，有 着 丰 富 的 氢 键 以 及 π⁃π 堆 积 作

用 。 这 些 特 点 使 得 化 合 物 1212 具 有 较 高 的 热 稳 定 性 ，

DSC 热 分 析 性 能 测 试 显 示 其 起 始 热 分 解 温 度 为

336 ℃。化合物 1212 同时具有高密度（ρ＝1.94 g·cm−3）

Scheme 1　Synthetic route of compound 44［26］

Scheme 2　Synthetic route of compound 88［27］
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和高爆轰性能（Dv＝8820 m·s−1），可见化合物 1212 采用

稠合骨架与氧化剂分子进行三维组装的方法值得进一

步研究。

因唑类杂环与唑类杂环的稠合骨架合成难度大，

相关报道研究较少，未发现已报道含有此类骨架的能

量和热稳定性均突出的含能化合物。

综上，稠环类高能耐热化合物主要为基于吡唑并

嗪类六元氮杂环骨架的稠合双环和稠合三环结构，相

关性能总结见表 1。由表 1 可以看出，这些化合物均具

有良好的热稳定性和爆轰性能，并且感度相比于传统

含能化合物好，密度在 1.87~1.94 g·cm-3 之间。其中

化合物 88 合成方法简单、原料便宜易得、综合产率高，

有着十分良好的工业化应用前景。化合物 1212 采用稠

合分子封装氧化剂分子的方法也值得进一步探索。

2 联杂环类高能耐热化合物

联杂环类高能耐热化合物通过各类含氮杂环之间

的灵活连接（如 C─C 键、偶氮桥、肼基桥等）延伸出更

加多样的结构，为新型高能耐热化合物的开发提供了

表 1　化合物 44~1212 的物理化学性质和能量特性

Table 1　Physicochemical and energetic properties of compounds  44-1212
comp.
44
88
1212
RDX
HNS
LLM⁃105

ρ / g·cm-3

1.90
1.87
1.94
1.80
1.74
1.92

Dv / m·s-1

8727
8935
8820
8795
7612
8639

p / GPa
32.6
34.5
36.2
34.9
24.3
31.7

Td / ℃
355 e

302 f

336 f

204
318
342

IS / J
＞60
＞20
30
7.4
5
20

FS / N
＞360
＞360
＞360
120
240
＞360

ΔfH / kJ·mol-1

344
501.2
434.7
70.3
78.2
11

Ref.
［26］

［27］

［28］

［5］

［11］

［28］

 Note： ρ is experimental density. Dv is detonation velocity. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. the ‘e’ means it was test by DSC at a heating 
rate of 5 ℃·min-1， the ‘f’ means it was test by DSC at a heating rate of 10 ℃·min-1. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. 
RDX is 1，3，5⁃Trinitro⁃1，3，5⁃triazacyclohexane. HNS is 2，2′，4，4′，6，6′⁃Hexanitrodiphenylethylene. LLM⁃105 is 2，6⁃Diamino⁃3，5⁃dinitropyrazine⁃1⁃oxide.

Scheme 3　Synthetic route of compound 1212［28］
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更多的可能性，是当前研究的重点。与氮杂单环含能

化合物相比，联杂环类含能化合物包含更多的环数，不

仅能够获得更大的共轭体系，提升热稳定性；而且含有

更多的修饰位点，据此高能基团（如—NO2、—NH2 以

及 NN 键等）可经合理的设计分散到整个分子中，减

小致爆基团间的空间位阻和排斥作用，有效地平衡含

能化合物的能量与热稳定性。

2.1 联二环基高能耐热化合物

联二环基含能化合物的合成方法相对简单，近年

来，开发了多个能量和热稳定均突出的联二环基含能

化合物［29-32］。2016 年，周智明课题组［29］设计并合成了

一 种 基 于 吡 唑 联 三 唑 骨 架 的 高 能 超 高 温 耐 热 化 合 物

1⁃（3，5⁃二 硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃4⁃基）⁃3⁃硝 基⁃1H⁃1，2，4⁃三
唑⁃5⁃胺（CPT）（1818）（Scheme 4）。化合物 1818 拥有良好

的 热 稳 定 性 能 和 爆 轰 性 能 ，起 始 热 分 解 温 度 为

325 ℃，密度为 1.93 g·cm-3，理论爆速为 9213 m·s-1，

爆 压 为 41.5 GPa。 但 其 吡 唑 环 上 两 个 硝 基 之 间 位 阻

较 大 ，使 得 分 子 感 度 变 差 ，化 合 物 1818 的 撞 击 感 度 为

7.5 J，安全性能相对较差，此外，其合成路线较为繁琐

冗长，限制了发展。

2020 年 ，聂 福 德 等［30］以 4⁃硝 基⁃3⁃吡 唑 羧 酸（1919）

为 原 料 ，仅 一 步 关 环 反 应 得 到 高 能 耐 热 含 能 化 合 物

5⁃（4⁃硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃3⁃基）⁃4H⁃1，2，4⁃三 唑⁃3，4⁃二 胺

（2020）（Scheme 5）。相较于化合物 1818，化合物 2020 的硝

基官能团减少，氨基官能团的数目增加，具有良好的热

稳定性和安全性，超过 RDX 并接近 HMX 的爆轰性能

（理 论 爆 速 为 9075 m·s-1），超 过 HNS 的 热 稳 定 性（起

始热分解温度为 331 ℃），以及与 TATB 相当的较低的

撞 击 和 摩 擦 感 度（IS＞80 J，FS＞360 N），有 望 成 为 高

能耐热炸药的潜力。

2024 年 ，张 建 国 等［32］以 化 合 物 2020 的 合 成 方 法 研

究了其同分异构体化合物 2121 的合成，并采用相似的步骤

合成了含能化合物 5⁃（3⁃硝基⁃1H⁃吡唑⁃5⁃基）⁃4H⁃1，2，

4⁃三 唑⁃3，4⁃二 胺（2222）（Scheme 6）。 与 化 合 物 2020 相

比，通过改变吡唑环上硝基的位置，化合物 2222 的热稳

定性能进一步提升，其密度为 1.851 g·cm−3，热分解温

Scheme 4　Synthetic route of compound 1818［29］

Scheme 5　Synthetic route of compound 2020［30］ Scheme 6　Synthetic route of compound 2222［32］
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度为 354.5 ℃，理论爆速为 8812 m·s−1，具有替代 HNS
作为耐热炸药的潜力。上述含能化合物 1818、2020、2222 的

成功合成及其优异的性能，表明吡唑⁃三唑骨架有利于

新型高能耐热化合物的设计合成。

除了上述以吡唑⁃三唑为基本骨架，组合变换取代

基团能够得到性能优异的含能化合物之外，也有研究

报道通过肼基桥联含能单元的方法获得性能优异的含

能化合物。2023 年，杨红伟等［33］将两分子的含能吡啶

类化合物通过肼基桥联，设计合成了一种高能耐热含

能 化 合 物 6，6′⁃（ 肼⁃1，2⁃二 基 ）双（3，5⁃二 硝 基 吡

啶⁃2⁃胺）（2424）（Scheme 7）。肼基有利于氢键的形成，

可提升了整体分子的氮含量，肼桥和每个氮原子中的

孤对电子可以形成超共轭效应，从而提高含能化合物的

热稳定性，因此，化合物 2424 的热稳定性（Td＝350 ℃）高

于 HNS，爆轰性能（Dv＝8759 m·s-1，p＝34.1 GPa）比

HNS 和 TATB 更高，其优异的综合性能和简便的合成

方 法 为 开 发 新 型 高 能 耐 热 化 合 物 提 供 了 一 条 新 的

思路。

2.2 联三环基高能耐热化合物

在联双环体系中，进一步引入一个杂环构建联三

环骨架，增加了含能化合物分子结构的多样性，使新型

含能化合物的设计有了更多的可能性。2020 年，程广

斌 课 题 组［34］通 过 预 合 成 的 1H⁃吡 唑⁃4⁃亚 氨 基 甲 酸 乙

酯（2626）与 1H⁃吡 唑⁃4⁃甲 酰 肼 经 历 一 步 分 子 间 环 化 反

应得到了联三环基含能骨架，硝化后得到高能耐热化

合 物 3，5⁃双（3，5⁃二 硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃4⁃基）⁃1H⁃1，2，

4⁃三 唑（BDT⁃2）（2828）（Scheme 8）。 化 合 物 2828 在 吡

唑⁃三唑骨架的基础上，通过 C─C 键连接一个吡唑环，

分子整体呈现三环结构，且包含四个硝基基团，具备良

好的爆轰性能，理论爆速为 8813 m·s-1，但过多硝基也

限 制 了 其 热 稳 定 性 的 提 升 ，其 热 分 解 温 度 只 有

300 ℃，撞击感度为 22 N。

2023 年 ，杨 红 伟 等［35］以 硝 基 吡 唑⁃1，3，4⁃三 唑 为

骨 架 ，分 别 与 1，2，5⁃噁 二 唑 、二 硝 基 吡 唑 以 及 硝 基 三

唑连接，通过修饰环上的含能基团，得到了 3 种三环化

合 物 3⁃（3⁃（3，5⁃二 硝 基 1H⁃吡 唑⁃4⁃基）⁃1H⁃1，2，4⁃三
唑⁃5⁃基）⁃4⁃硝 基⁃1，2，5⁃噁 二 唑（DPTO）（2929），5⁃（4，

5⁃二 硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃3⁃基 ）⁃3⁃（3，5⁃二 硝 基⁃1H⁃吡
唑⁃4⁃基）⁃1H⁃1，2，4⁃三唑（DPPT）（3030）和 5′⁃（3，5⁃二硝

基⁃1H⁃吡唑⁃4⁃基）⁃5⁃硝基⁃1H，2′H⁃3，3′⁃联（1，2，4⁃三
唑）（DPBT）（3131），三种化合物均是以化合物 2626 为起始

原料经过一系列步骤合成得到（Scheme 9）。3 种化合

物的理论爆速均大于 8800 m·s-1，起始热分解温度大

于 300 ℃，其中化合物 3131（Td＝302 ℃，Dv＝9103 m·s−1，

IS＝35 J）具 有 优 异 的 综 合 性 能 以 及 不 错 的 全 合 成 收

率，综合来看，上述化合物能够满足未来对含能化合物

日益严格的要求。

将 吡 唑 环 与 六 元 氮 杂 环 有 机 结 合 也 是 合 成 联 杂

环 类 高 能 耐 热 化 合 物 的 一 个 重 要 思 路 。 2024 年 ，程

广 斌 课 题 组［36］通 过 将 吡 唑 环 与 六 元 氮 杂 环 亚 氨 基

桥 联 ，设 计 合 成 了 联 三 环 基 高 能 耐 热 化 合 物

N2⁃（5⁃氨 基⁃4⁃硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃3⁃基）⁃N6⁃（3⁃氨 基⁃4⁃硝
基⁃1H⁃吡 唑⁃5⁃基）⁃3，5⁃二 硝 基 吡 啶⁃2，4，6⁃三 胺（3535）

（Scheme 10）。 化 合 物 3535 中 的 氮 杂 环 通 过 亚 氨 基 桥

联，其分子内氢键形成类似于 TATB 的网状结构，提高

了其密度和稳定性。化合物 3535 的起始热分解温度达到

365 ℃，密度为 1.90 g·cm-3，理论爆速为 8889 m·s-1，并

且拥有着较好的感度。化合物 3535 的成功合成表明了

良好的分子间氢键作用有利于含能化合物安全性的提

升，为今后新型含能化合物的设计合成工作提供了很

好的指导意义。

同年，张庆华教授团队［37］采用了一种十分简便的

合 成 方 法 ，选 择 将 末 端 NH2/NO2 相 邻 的 3，5⁃二 氨

基⁃4⁃硝 基 吡 唑 与 具 有 良 好 共 轭 性 的 吖 嗪 类 化 合 物 相

Scheme 7　Synthetic route of compound 2424［33］

Scheme 8　Synthetic route of compound 2828［34］
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连，得到一种高能耐热化合物 1，1′⁃（1，2，4，5⁃四嗪⁃3，

6⁃二 基 ）双（4⁃硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃3，5⁃二 胺 ）（NPX⁃01）

（3636）（Scheme 11）。 化 合 物 3636 的 热 分 解 峰 值 温 度 达

到 370.4 ℃，远 高 于 HNS 的 热 稳 定 性 ，并 且 高 于 传 统

的 TATB（Td＝360.0 ℃）和 PYX（Td＝360.0 ℃）等耐热

含能化合物。此外，化合物 3636 还表现出良好的爆轰性

能（Dv＝8769 m·s−1）和相对较低的机械感度（IS＞40 J，
FS＞360 N），这 些 优 异 的 综 合 性 能 表 明 化 合 物 3636 具

有良好的应用前景。

2.3 联多环类高能耐热化合物

联多环类含能化合物的分子多为对称结构，且各

个可修饰骨架之间排列较远，更能将氨基、硝基等含能

基团合理分步在可修饰位点上，以更好的调控含能化

合物的性能。

以杂环骨架桥联高能分子的方法是设计合成高能

耐 热 化 合 物 的 一 个 重 要 途 径 。 2020 年 ，程 广 斌 课 题

组［34］报 道 了 高 能 耐 热 化 合 物 5，5′⁃双（3，5⁃二 硝

基⁃1H⁃吡 唑⁃4⁃基 ）⁃1H，2′H⁃3，3′⁃联（1，2，4⁃三 唑 ）

（BDBT⁃2）（3838）的合成（Scheme 12），合成路线与化合

物 2828 相似。化合物 3838 是双三唑骨架桥联两个二硝基

吡唑的四环基含能化合物，具有优异的热稳定性和爆

轰 性 能 ，其 初 始 热 分 解 温 度 为 372 ℃ ，理 论 爆 速 达

8705 m·s-1，展现出优异的综合性能。

2023 年，杨红伟等［38］筛选了 219 种含氮杂环化合

物，最终选取了以二硝基吡唑⁃三唑为主体骨架，并通

过偶氮键桥联的方式设计合成了联四环高能耐热化合

物（E）⁃1，2⁃双（3⁃（4，5⁃二 硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃3⁃基）⁃1H⁃1，

2，4⁃三唑⁃5⁃基）偶氮（DNPAT）（4242）（Scheme 13）。含

能化合物 4242 分子中间含有偶氮键，两端分别含有两个邻

位硝基，具有良好的爆轰性能，理论爆速为 8889 m·s-1。

此 外 ，化 合 物 4242 在 10 ℃·min-1 的 升 温 速 率 下 起 始 热

分解温度为 314 ℃，具备了成为新型高能耐热化合物

的可能性。

Scheme 10　Synthetic route of compound 3535［36］

Scheme 9　Synthetic route of compounds 2929-3131［35］

Scheme 11　Synthetic route of compound 3636［37］
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以单吡唑环连接两个吡唑⁃三唑环所构造的多环

类 含 能 化 合 物 也 具 有 良 好 的 热 稳 定 性 和 爆 轰 性 能 。

2023 年 ，杨 红 伟 等［35］报 道 了 一 种 五 环 含 能 化 合 物 3，

3′⁃（4⁃硝 基⁃1H⁃吡 唑⁃3，5⁃二 基 ）双（5⁃（3，5⁃二 硝

基⁃1H⁃吡 唑⁃4⁃基 ）⁃1H⁃1，2，4⁃三 唑 ）（PBPT）（4343）

（Scheme 14）。化合物 4343 是将两个吡唑⁃三唑骨架与

硝基吡唑进行相连的五环结构，虽然化合物 4343 整体分

子 链 较 长 ，但 分 子 内 部 含 有 五 个 硝 基 ，理 论 爆 速 为

8745 m·s-1，与 RDX（Dv＝8795 m·s-1）相当，并且由于

分子间的 π⁃π 堆积作用，化合物 4343 还有着不错的安全

性能，撞击感度＞40 J，摩擦感度＞360 N，起始热分解

温度为 300 ℃。

2.4 联稠环类高能耐热化合物

将 氮 杂 稠 环 类 含 能 化 合 物 通 过 偶 氮 键 桥 联 或

C─ C 键 直 联 连 接 ，可 构 建 新 型 的 联 稠 环 类 含 能 化 合

物 ，两 分 子 的 稠 环 分 子 通 过 偶 氮 键 桥 联 或 C─C 键 直

联对称连接，形成的双稠环分子可能具备优异的综合

性能，是设计合成新型高能耐热化合物的一个有效途

径。2019 年，Shreeve 课题组［39］报道了一种稠合三唑并

四嗪为主体骨架的高能耐热化合物 1，2⁃双（［1，2，4］三

唑 并［4，3⁃B］［1，2，4，5］四 嗪⁃3⁃基）二 氮 烯（4646）的 合

成（Scheme 15）。 化 合 物 4646 由 于 存 在 较 大 的 共 轭 体

系和近似平面的结构，使其具有优异的低感度性能和

良好的热稳定性（Td＝305 ℃）。此外，化合物 4646 是通

过两个稠环分子偶氮桥联构建，因此，具有高氮含量和

优 异 的 爆 轰 性 能（Dv＝9200 m·s-1 和 p＝34.8 GPa）。

与化合物 4242 类似，化合物 4646 也是通过偶氮桥联两个

含能分子，可见在新型高能耐热化合物的设计合成中

引入偶氮官能团是潜在的平衡含能化合物能量与安全

性能的有效手段。

2022 年 ，杨 红 伟 等［40］采 用 将 两 个 稠 环 分 子 通 过

C─C 键直联的方式，设计合成了一种高能耐热化合物

3，3′⁃二 硝 基⁃［7，7′⁃联［1，2，4］三 唑 并［5，1⁃c］［1，2，

4］三 嗪］⁃4，4′⁃二 胺（4949）（Scheme 16）。 化 合 物 4949 的

理 论 爆 速 为 8837 m·s-1，热 稳 定 性（Td＝327 ℃）与 耐

热化合物 HNS（Td＝318 ℃）相当。同时，化合物 4949 还

具有较高的密度（1.90 g·cm-3）和较低的感度（IS＞40 J，
FS＞360 N），综合性能优异，可作为高能耐热炸药。

除了上述偶氮键桥联或 C─C 键直联稠环分子之

外，直接以五元氮杂环连接两个稠环分子的策略也受Scheme 14　Synthetic route of compound 4343［35］

Scheme 15　Synthetic route of compound 4646［39］

Scheme 12　Synthetic route of compound 3838［34］

Scheme 13　Synthetic route of compound 4242［38］
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到了关注。2024 年，程广斌课题组［41］合成了一种联稠

类五环含能化合物 3，4⁃双（4⁃氨基 3，8⁃二硝基吡唑并

［5，1⁃c］［1，2，4］三 嗪⁃7⁃基 ）⁃1，2，5⁃噁 二 唑⁃2⁃氧
（OTF）（5252）（Scheme 17）。 化 合 物 5252 是 由 一 个 氧 化

呋咱环桥联两分子稠环化合物构建，其热稳定性良好

（起始热分解温度 Td＝310 ℃）、感度优良（IS＝25 J）和

爆轰性能优异（Dv＝9109 m·s-1），该研究提供了一种

设计具有氧化呋咱骨架的高能耐热化合物的新思路。

综上可以看出，联杂环类高能耐热化合物主要由

唑类五元氮杂环或嗪类六元氮杂环按照直联，桥联等

不 同 连 接 方 式 构 建 ，部 分 化 合 物 的 性 能 见 表 2。 更 多

杂环结构，带来了更多的可修饰位点，通过调控不同修

饰位点上的不同官能团可调控含能化合物的性能，为

合成综合性能良好的新型高能耐热化合物带来了更多

的可行性。上述构建联杂环类高能耐热化合物的方法

和途径多样，如采用吡唑⁃三唑结构为基本骨架，修改

Scheme 16　Synthetic route of compound 4949［40］

表 2　化合物 1818~5252 的物理化学性质和能量特性

Table 2　Physicochemical and energetic properties of compounds  1818-5252
Comp.
1818
2020
2222
2424
2828
2929
3030
3131
3535
3636
3838
4242
4343
4646
4949
5252
RDX
HNS
LLM⁃105

ρ / g·cm-3

1.93
1.87
1.85
1.87
1.86
1.89
1.88
1.88
1.90
1.85
1.88
1.88
1.89
1.91
1.90
1.90
1.80
1.74
1.92

Dv / m·s-1

9213
9075
8812
8759
8812
9103
8841
8801
8889
8769
8705
8889
8745
9200
8837
9109
8795
7612
8639

p / GPa
41.5
30.7
30.5
34.1
33.1
36.7
34.5
33.6
33.9
29.5
32.3
32.3
33.3
34.8
32.9
41.1
34.9
24.3
31.7

Td / ℃
325 f

331 e

354.5 f

350 f

300 f

302 f

311 f

307 f

365 f

370.4 f

372 e

314 f

300 f

305 e

327 e

310 e

204
318
342

IS / J
7.5
＞80
40
＞40
22
35
40
38
35
40
26
18
＞40
16
＞40
25
7.4
5
20

FS / N
  240
＞360
  360
＞360
  300
  288
＞360
  288
  360
＞360
＞360
  240
＞360
＞360
＞360
  240
  120
  240
＞360

ΔfH / kJ·mol-1

-
  474.5
  441.2
  854.5
  693.8
  788.5
  737.2
  723.1
  890.6
  706.5
  875.2
1232.1
1149.9
1525.2
1076.8
1422.4
    70.3
    78.2
    11

Ref.
［29］

［30］

［32］

［33］

［34］

［35］

［35］

［35］

［36］

［37］

［34］

［38］

［35］

［39］

［40］

［41］

［5］

［11］

［28］

 Note： ρ is experimental density. Dv is detonation velocity. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. the ‘e’ means it was test by DSC at a heating 
rate of 5 ℃·min-1， the ‘f’ means it was test by DSC at a heating rate of 10 ℃·min-1. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. 
RDX is 1，3，5⁃Trinitro⁃1，3，5⁃triazacyclohexane. HNS is 2，2′，4，4′，6，6′⁃Hexanitrodiphenylethylene. LLM⁃105 is 2，6⁃Diamino⁃3，5⁃dinitropyrazine⁃1⁃oxide.

Scheme 17　Synthetic route of compound 5252［41］
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两环上硝基和氨基的数目和分布位置，得到性能优异

的含能分子（化合物 2828、2929、3030、3131）；通过 C─C 键（化

合物 1818、2020、2222、4949）、偶氮桥（化合物 4242、4646）、肼桥（化

合物 2424、3535）、含氮杂环（化合物 3636、3838、4343、5252）连接氮

杂单环、氮杂双环或氮杂稠环。从表 2 中还可以看出，

上述高能耐热含能化合物均具有优异的热稳定性和爆

轰性能，均表现出较高的密度（1.85~1.93 g·cm-3），其

中化合物 2020，2424，3030，3636，4343，4949 具有令人满意的低摩

擦感度和低撞击感度，但其合成路线较为复杂。综合

合成方法、路线、产率来看，化合物 2020，3535，4646，5252 不仅

具有优异的爆轰性能和耐热性能，同时具备合成路线

简单，产率高的特点，极具发展潜力。

3 离子型高能耐热化合物

含能离子盐具有高密度、热稳定性好、毒性低的优

点，可以通过单独设计合成阴阳离子片段，达到预期的

效果。目前美国的 Shreeve 和德国的 Klapötke 课题组

在该领域已经做了大量工作［42-47］，含能离子盐可分为

金 属 离 子 型 和 有 机 铵 盐 型 ，金 属 有 机 框 架（MOFs）是

一类新型的混合结晶固态材料，由无机金属中心和有

机 配 体 通 过 强 配 位 键 构 建 而 成［48］，具 有 多 维 结 构 ，其

中 3D⁃MOFs 有 着 更 高 的 机 械 强 度 、热 稳 定 性 以 及 更

高的能量性能等优点。

自 2013 年庞思平团队［49］报道 3D⁃MOFs 以来，相

关的研究受到极大关注，2017 年，北京理工大学的王

博 等［50］以 4⁃氨 基⁃4H⁃1，2，4⁃三 唑⁃3，5⁃二 醇（ATDO）

（5454）为配体，设计并合成了一种新型耐热三维螯合含能

金属有机骨架（5555）（Scheme 18）。由于化合物 5555 的螯

合三维结构特征，两个配体之间的分子间氢键和配体与

三维结构孔中的水分子之间的氢键、配位键使其密度和

稳定性大幅度提升，化合物 5555 表现出极高的热分解峰值

温度（Td＝445 ℃）、高 晶 体 密 度（ρ＝2.234 g·cm−3）以

及 优 异 的 理 论 爆 速（Dv＝10.05 km·s−1）和 爆 压（p＝

49.36 GPa）。 可 见 通 过 构 建 金 属 有 机 骨 架 平 衡 分 子

能量和热稳定性的方法值得进一步研究。

2019 年 ，张 文 全 团 队［51］在 3，6⁃二 硝 基 吡 唑 并

［4，3⁃c］吡唑（DNPP）［52］（5656）的基础上，将两个四唑部

分并入化合物 5757 的框架中设计合成出一种耐热含能

化 合 物 3，6⁃二 硝 基⁃1，4⁃二（1H⁃四 唑⁃5⁃基）⁃吡 唑 并

［4，3⁃c］吡唑（DNTPP）（5858），并以化合物 5858 作为有机阴

离子，K+作为阳离子构筑出含能盐（5959）（Scheme 19）。

化合物 5959 中存在热稳定性良好的四唑环、π⁃共轭结构

以及三维金属有机骨架（MOF）结构，表现出有良好的

热稳定性（Td＝329 ℃）和爆轰性能（Dv＝8807 m·s-1）。

2022 年 ，陆 明 课 题 组［53］以 5⁃氨 基⁃6⁃氧 代⁃4，6⁃二
氢⁃［1，2，5］噁二唑并［3′，4′：5，6］吡啶并［4，3⁃d］［1，

2，3］三嗪 8⁃氧化物作为有机阳离子，高氯酸根离子为

阴离子，构建了一种高能盐 6363（Scheme 20）。化合物

6363 拥有近乎平面的结构和较强的分子内氢键，其起始

热分解温度达到 330 ℃，爆速为 8748 m·s-1，表明其具

备了作为高能耐热炸药的应用潜力。

此外，2023 年，中北大学的尹艺霖［54］以 3⁃氨基⁃4⁃氰
基吡唑（6464）为底物，用硝基乙腈钾盐合成了一系列以吡

Scheme 18　Synthetic route of compound 5555［50］

Scheme 19　Synthetic route of compound 5959［51］
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唑并三嗪为基的含能化合物，其中含能化合物 6666 是以

3⁃硝 基⁃8⁃（1H⁃四 唑⁃5⁃基）吡 唑 并［5，1⁃c］［1，2，4］三

嗪⁃4⁃胺（6565）作为有机阴离子，铵根离子作为阳离子构成

的高能离子盐（Scheme 21）。化合物 6666 的理论爆速可

达 8767 m·s-1，与 传 统 炸 药 RDX（Dv＝8795 m·s-1）相

当 ，且 其 有 着 极 好 的 感 度（IS＞40 J，FS＞360 N）以 及

优异的热稳定性（起始热分解温度为 355 ℃）。

近年来研究人员围绕离子型高能耐热化合物开展

了以上工作，选择将含能有机骨架设计成有机阳离子

或有机阴离子与无机阴离子或金属离子进行配位形成

高能盐，提升含能化合物耐热性能和爆轰性能，部分化

合物的性能见表 3。以上高能盐有机骨架的选择具有

多样性，包含单环、联环、稠环类的含能化合物。综上

可以看出，上述离子型含能化合物具有突出的高能耐

热性能和高密度特性，对于合成离子型高能耐热化合

物起有着很好的启发作用。

4 结论与展望

设计合成同时具有高能特性和耐热特性的含能化

合物是一项十分具有挑战性的工作，稠/联环骨架含能

化 合 物 是 近 年 来 新 型 高 能 耐 热 化 合 物 研 究 的 主 要 方

向。通过 C⁃C 键、偶氮桥、肼桥以及并联等途径拼接含

能分子单元，会使稠/联环体系具有可修饰位点多、共

轭体系更大、以及骨架更丰富等优势。但现阶段面临

着骨架构建困难、理论预测不足和合成效率低的问题，

无疑限制了高能耐热化合物的合成研究进展。离子型

高能耐热含能化合物虽然合成简便，但其有机配体的

筛选和设计仍需亟待解决。

为满足在现代武器装备中的实际应用，如何以简

单高效的方法，平衡含能化合物的耐热性能和高能特

性仍是未来需要加强研究的重要内容，针对上述挑战，

对于未来新型高能耐热含能化合物的研究可从以下几

Scheme 20　Synthetic route of compound 6363［53］

Scheme 21　Synthetic route of compound 6666［54］

表 3　化合物 5555~6666 的物理化学性质和能量特性

Table 3　Physicochemical and energetic properties of compounds  5555-5656
comp.
5555
5959
6363
6666
RDX
HNS
LLM⁃105

ρ / g·cm-3

2.23
2.00
1.97
1.86
1.80
1.74
1.92

Dv / m·s-1

10070
  8807
  8748
  8767
  8795
  7612
  8639

p / GPa
49.4
28.5
36.0
27.7
34.9
24.3
31.7

Td / ℃
445 e

329 f

330 e

355 f

204
318
342

IS / J
＞40
    25
＞40
＞40
      7.4
      5
    20

FS / N
＞360
    252
＞360
＞360
    120
    240
＞360

ΔfH / kJ·mol-1

-
638.9
540.0
331.2
  70.3
  78.2
  11

Ref.
［50］

［51］

［53］

［54］

［8］

［14］

［30］

 Note： ρ is experimental density. Dv is detonation velocity. p is detonation pressure. Td is decomposition temperature. the ‘e’ means it was test by DSC at a heating 
rate of 5 ℃·min-1， the ‘f’ means it was test by DSC at a heating rate of 10 ℃·min-1. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. ΔfH is heat of formation. 
RDX is 1，3，5⁃Trinitro⁃1，3，5⁃triazacyclohexane. HNS is 2，2′，4，4′，6，6′⁃Hexanitrodiphenylethylene. LLM⁃105 is 2，6⁃Diamino⁃3，5⁃dinitropyrazine⁃1⁃oxide.
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方面入手：

（1）攻克构筑稠/联环骨架困难的技术难题：开发

底物适应性更广的方法学体系，设计具有更为优异综

合性能的含能分子骨架。

（2）持续推进新型含能化合物设计与计算模拟技

术的融合发展：实验室设计的含能化合物的能量和热

稳定性的大小难以精准预测，应深入研究已有含能化

合物微观结构与能量、热稳定性之间的内在联系，为新

型高能耐热化合物的设计合成提供可靠理论依据。

（3）优 化 设 计 含 能 化 合 物 的 合 成 路 线 ：研 究 者 应

秉持着绿色环保、安全无毒的合成理念，开发低成本、

高效率的新型合成方法，使设计合成的含能化合物具

备原料便宜、路线简单、合成产率高、可规模化生产的

优点。

通过这些举措，未来新型高能耐热化合物的研发

必定能够达到低成本、短周期以及高效益的局面。
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Review on Synthesis of High⁃energy Heat⁃resistant Compounds

FU Hui1，2， SHAN Yu⁃jia1， TIAN Tian1， WANG Jin⁃xin1， WANG Tao2， ZHANG Wen⁃quan1

（1. China Academy of Engineering Physics， Institute of Chemical Materials， CAEP， Mianyang 621999， China； 2. School of Nuclear Engineering， Rocket 
Force University of Engineering， Xi′an 710025， China）

Abstract： According to the connection mode of molecules and whether the molecule is neutral， the high⁃energy heat⁃resistant 
compounds reported in recent years are divided into three categories： fused ring， linked heterocyclic and ionic. The structural 
characteristics， synthesis methods， physicochemical properties and detonation performances of three kinds of high⁃energy 
heat⁃resistant compounds are reviewed. and the application prospects are evaluated. The development direction of the synthesis 
of high⁃energy heat⁃resistant compound is prospected： developing universal construction technology of skeleton， promoting the 
integration of computational simulation and molecular design， and innovating green and efficient synthesis process. It provides a 
reference for the design and synthesis of new high⁃energy heat⁃resistant compounds.
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