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摘 要： 多氮含能化合物因氮含量和能量密度大、热稳定性好、感度低、环保等显著性能而受到广泛关注。四唑在稳定唑类中氮含

量最高、能量最高。将不同的含能环或取代基引入四唑骨架中有利于获得具有优异能量性能和适当感度的多氮含能材料。为此，研

究系统综述了近 200 个四唑多氮含能化合物的合成方法，根据环的个数和连接方式对这些化合物进行了分类，并介绍了代表性含能

化合物的物化和爆轰性能，并对其发展前景进行了展望：创制具有全新结构的四唑含能化合物、推动具有应用前景的化合物的工程

化进程、开展化合物 5252 的应用研究。
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0 引 言

四唑化合物因其独特的理论与应用价值，已成为

含能材料领域的核心研究对象之一。四唑环是含有四个

氮原子的五元氮杂环，含氮量（80%）高于吡唑、咪唑、三

唑等唑类杂环；在酸、碱、氧化剂中均表现出显著的化学

稳定性，长时间加热后仍能保持结构完整性。四唑的

NH 位点的质子解离可形成具有高度芳香性的四唑阴离

子，这一特性为多样化含能盐的衍生奠定了基础。由于

四唑环的平面结构及其高氮含量，其化合物通常具有高

密度和高生成焓，在分解或爆炸时释放出相当大的能量

和气体，这使得许多四唑衍生物具有优异的爆炸性能。［1］

近二十年，四唑多氮含能化合物的合成进展日新

月异。2021 年，中国农业大学的高海翔和 Shreeve 教

授［2］合 作 发 表 了 题 为“Functionalized tetrazole ener‑
getics： a route to enhanced performance”的 综 述 ；

2023 年，湖南大学的邱仁华教授等［3］发表了基于四唑

骨架的多氮含能材料近期进展。研究在此基础上进一

步 融 合 了 近 两 年 关 于 四 唑 多 氮 含 能 化 合 物 的 最 新 进

展，综述了国内外关于四唑基单环、双环、三环、多环和

稠环 150 多种含能化合物的研究成果，系统总结了这

些化合物的合成路线，并对代表性含能化合物的物化

和爆轰性能进行了比较。以期为综合性能更优异的四

唑含能材料的设计和合成提供参考。

1 单环含能衍生物

四唑在碱的作用下可以非常容易地去质子化形成

四唑的阴离子盐，也可以与强酸（例如高氯酸）发生质

子化反应形成阳离子盐［4-5］。除成盐之外，基于四唑的

进一步衍生化反应较少。5‑氨基四唑（11）作为将四唑

环合成子引入到各种高能材料中的前体在合成各种四

唑 含 能 衍 生 物 中 被 广 泛 应 用 。 Scheme 1 中 是 基 于 11
衍生的单环四唑含能材料及其合成路线。11 中的氨基

可 以 发 生 重 氮 化 反 应 ，继 而 被 取 代 为 5‑叠 氮 基 四 唑

1616［6］和 5‑硝基四唑 22［7］，11 中的氨基也可被 K2O 直接氧

化（18 冠醚 6 用来增加溶解度）为硝基［8］。化合物 22 可

以 被 氨 化 为 2‑氨 基‑5‑硝 基 四 唑 33［9］，22 的 铵 盐 可 以 被

Oxone 氧化为 2‑N 氧化‑5‑硝基四唑铵盐 55［10］。22 还可

以与溴丙酮反应得到 2‑丙酮基‑5‑硝基四唑 44，然后硝
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化、取代得到 2‑三硝基甲基‑5‑硝基四唑 77（不稳定）和

2‑氟二硝基甲基‑5‑硝基四唑 88［11］。

化 合 物 11 的 钠 盐 可 以 被 氨 化 为 1，5‑二 氨 基 四 唑

1212［12-13］，进而衍生出 1，5‑二氨基‑4‑甲基‑1H‑四唑二硝

酰 胺 盐 1313［14］、N‑氟 二 硝 基 乙 基‑1H‑四 唑‑1，5‑二 胺

1414［15］和 1‑硝胺基‑5‑氨基四唑 1515［16］。11 可以反应生成

四 唑 99［17］，然 后 被 氨 化 为 1‑氨 基 四 唑 10，再 与 三 硝 基

乙醇缩合为 1‑三硝基乙基氨基四唑 11［9］。11 中的氨基

可 被 100% 的 硝 酸 硝 化 为 硝 胺 基（1818）［18］还 可 以 缩 合

为 硝 基 胍 基（1717）［19］。 碘 甲 烷 或 硫 酸 二 甲 酯 对 11 进 行

甲 基 化 ，可 得 到 2‑甲 基‑5‑氨 基 四 唑（2222）和 1‑甲
基‑5‑氨基四唑（2323），它们在类似于 11 的硝化和氧化体

系下可分别生成其硝胺基（2626 和 2727）［20-21］和硝基产物

（2424 和 2525）［22］。1‑甲基‑5‑硝胺基四唑（2727）能在酸性条

件下被锌粉还原为 1‑甲基‑5‑肼基四唑，然后与一当量

亚硝酸钠重氮化为 1‑甲基‑5‑叠氮基四唑 2828［23］。2323 的

氨基在碱性条件下还可以与氟二硝基乙醇缩合，缩合

产物的 N─H 可以被硝化为 N─NO2（3030）［24］，而 1414 不

Scheme 1　Monocyclic tetrazole energetic materials （22-3030） derived from compound 11
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能进行类似的硝化［15］。11 的重氮盐非常敏感，在结晶

时会自发爆炸，在稀溶液中重氮盐与硝基乙腈反应会

以极低的收率（4.6%）得到 2‑硝基‑2‑［（1H‑四唑‑5‑基）

亚肼基］乙酰胺的水合物（2121）［25］。

化合物 11 衍生的单环四唑含能材料的密度均低于

1.90 g·cm-3（表 1）、分 解 温 度 在 110~200 ℃ 范 围 内 ，

其 中 化 合 物 22、33、1515 和 1818 的 爆 速 高 于 9000 m·s-1，但

它们的机械感度均高于 CL‑20。

除化合物 11 衍生的一系列单环四唑含能材料外，

德 国 慕 尼 黑 大 学 的 Klapötke 教 授 课 题 组 还 报 道 了

1‑羟基‑5‑硝胺基四唑［26-27］（Scheme 2）、1，5‑二硝胺基

四唑［28］（Scheme 3）和 1‑二叠氮甲基亚氨基‑5‑叠氮四

唑［29-31］（Scheme 4）。 1‑羟 基‑5‑硝 胺 基 四 唑 3333 和

1，5‑二硝胺基四唑 3636 具有相似的合成路线，成环反应

为羟胺或甲基肼基甲酸酯与叠氮化氰反应，硝胺基都

是 通 过 五 氧 化 二 氮（N2O5）的 硝 化 引 入 。1‑羟 基‑5‑硝
胺 基 四 唑 的 羟 胺 盐（3333‑‑33）［27］和 1，5‑二 硝 胺 基 四 唑 的

铵 盐 、肼 盐 和 羟 胺 盐（3636‑‑11~3636‑‑33）［28］的 爆 速（D）均 超

过 9000 m·s-1，但它们的分解温度较低、感度较高，在

一定程度上限制了它们的应用。3636 的钾盐分解温度高

达 240 ℃、爆速大于 10000 m·s-1、爆压（P）大于 50 GPa，

被 Klapötke 等 推 荐 用 作 环 境 友 好 且 热 稳 定 的 敏 化

剂［28］。1‑羟基 5‑氨基四唑 3131 溶解在 40% 的浓硫酸中

并用亚硝酸钠重氮化，然后将重氮化溶液加入乙醇和

铜粉的混合物中，在 55 ℃下搅拌 2 h 可得到 1‑羟基四

唑 3434［32］。3434 的肼盐和羟胺盐的爆速高达 9437 m·s-1

和 9284 m·s-1，机 械 感 度 低 于 HMX，但 密 度 偏 低

（1.60 g·cm-3、1.67 g·cm-3）。

表 1　化合物 22~3030 的物理化学性质和能量特性

Table 1　Physicochemical and energetic properties of compounds 22~3030
Comp.
    22
    33
    55
1010
1111
1313
1414
1515
1818
2424
2525
2626
2727
2828
2929
3030

ρ / g·cm-3

（1.899， 123 K）

（1.791， 173 K）

（1.730， 100 K）

1.413
1.825

（1.719， 200 K）

1.78
1.827

（1.867， 100 K）

（1.668， 200 K）

（1.628， 200 K）

（1.667， 200 K）

（1.755， 100 K）

（1.46， 298 K）

（1.65， 298 K）

（1.78， 298 K）

ΔHf / kJ·mol-1

281
376.4
152.0
405.5
397.7
385.5
252.8
522.8
264
247
278
380
260
594.5
-72.9
-10.4

D / m·s-1

9457
9087
8885
7846
8938
8827
8656
9508
9173
8109
8085
8434
8433
7616
7876
8484

P / GPa
39.0
36.8
32.2
21.6
37.3
33.6
33.1
40.5
36.3
26.2
25.7
28.9
29.5
20.2
25.2
31.6

Td / ℃
130
140
173
130 （vap）

116
184
165
113
122
150
155
122
125
160
191
135

IS / J
<1
<1
7
<1
1
7
30.5

1.5
1
2
3.0
12.5
<1
>20
20

FS / N
<5
<5
120
64
20
24
320

8
40
82
145
160
<5
56
24

Ref.
［22］

［9］

［10］

［9］

［9］

［12］

［15］

［16］

［20］

［22］

［22］

［20］

［20］

［23］

［24］

［24］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is onset thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 2　Synthesis of compounds 3131-3434
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1‑二 叠 氮 甲 基 亚 氨 基‑5‑叠 氮 四 唑 3737（C2N14）和

1‑氨基‑5‑叠氮基四唑 3939 都可在水中用二当量的亚硝

酸钠重氮化三氨基胍盐酸盐然后在不同碱性条件下闭

环来合成（Scheme 4）。由于电荷分布不均，3737 的机械

感度极高（撞击感度 IS<0.25 J、摩擦感度 FS<1 N）。由

于极高的生成热（1495 kJ·mol-1）和氮含量（89.09%），

3737 的爆速接近 9000 m·s-1［29］。3939 的感度比 3737 稍低，

爆速也接近 9000 m·s-1［31］。2022 年，Klapötke等［33］改进

了 3939 的合成方法，产率为 26%。尽管产率很低，但只能

使用少量的起始原料分批反应，因为会生成极其敏感的

副产物（C2N14 等）。Klapötke 等［33］用硝硫混酸（1∶1）在

15 ℃下进行 3939 的硝化，成功以 54% 的收率获得了 1‑硝
胺基‑5‑叠氮四唑 4040。4040 的铵盐的氮氧含量为 91.5%、

计算爆速为 9337 m·s-1、摩擦感度为 1 N、撞击感度为

1 J，热板和热针试验表明该铵盐具有起爆药应用前景。

2021 年，北京理工大学的张建国教授等［34］报道了

二 溴 甲 醛 肟 与 叠 氮 化 钠 的［3+2］环 化 反 应 合 成 1‑羟
基‑5‑叠氮/溴四唑的方法。当二溴甲醛肟与等当量的

叠氮化钠反应生成单叠氮取代的 α‑溴肟中间体，在乙

醚溶液中用氯化氢气体处理可以环化为 4141，继续用叠

氮 化 钠 取 代 4141 的 溴 没 有 成 功 获 得 4242；二 溴 甲 醛 肟 与

二当量的叠氮化钠反应生成二叠氮甲醛肟，二叠氮甲

醛肟与环化产物 4242 存在互变异构平衡，但用弱碱（如

碳酸氢钠、碳酸胍、碳酸氢钾等）中和二叠氮甲醛肟总

是得到 4242 的相应离子盐（Scheme 5）。

2015 年 ，美 国 南 加 利 福 尼 亚 大 学 的 Haiges 和

Christe 教 授［35］通 过 氰 基 与 叠 氮 酸（HN3）的 环 加 成 反

应制备了 5‑氟代二硝基甲基‑2H‑四唑 4444（Scheme 6）。

4444 及其铵盐和银盐的撞击感度都比较高（IS < 5 J），这

给应用带来了困难。

2020 年，南京理工大学的汤永兴教授和美国爱达

荷 大 学 的 Shreeve 教 授［36］合 作 以 4，6‑二 氯‑5‑硝 基 嘧

啶为起始化合物，经过氨化、叠氮环化、嘧啶开环三步

合 成 了 FOX‑7 型 化 合 物 2‑硝 基‑2‑（1H‑四 唑‑5‑基）乙

烯‑1，1‑二胺 4747（Scheme 7）。随后，汤永兴课题组［37］用

浓硫酸和发烟硝酸/硝酸钾的混合物硝化 7‑氨基‑8‑硝基

Scheme 6　Synthesis of compound 4444

Scheme 4　Synthesis of compounds 3737-4040

Scheme 3　Synthesis of compounds 3535-3636

Scheme 5　Synthesis of compounds 4141-4343
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四唑并［1，5‑c］嘧啶 4646，然后与氨水反应得到 5‑（二硝基

甲基）‑四唑二铵盐 4848。2023 年，Shreeve 课题组［38］采用

4747 类似的反应路线，合成了 N‑甲基‑2‑硝基‑2‑（1H‑四
唑‑5‑基）乙 烯‑1，1‑二 胺 4545 及 其 离 子 盐 。 将 4，6‑二

氯‑5‑硝 基 嘧 啶 与 等 当 量 的 叠 氮 化 钠 反 应 得 到 了 硝 基

（氰基）（1H‑四唑‑5‑基）甲烷钠水合物 4949。

单环四唑化合物 3131~4949中有 14个化合物的爆速高于

9000 m·s-1，仅 6个化合物的密度大于 1.90 g·cm-3（表 2）。

表 2　化合物 3131~4949 的物理化学性质和能量特性

Table 2　Physicochemical and energetic properties of compounds 3131-4949
Comp.
3131
3333‑‑11
3333‑‑22
3333‑‑33
3434
3434‑‑11
3434‑‑22
3636
3636‑‑11
3636‑‑22
3636‑‑33
3737
3838
3939
4040
4343
4444
4545
4545‑‑11
4545‑‑22
4747
4747‑‑11
4747‑‑22
4747‑‑33
4949

ρ / g·cm-3

（1.695， 173 K）

（1.75， 298 K）

1.67 （est.）
（1.675， 298 K）

（1.63， 298 K）

（1.60， 298 K）

（1.67， 298 K）

（1.93， 298 K）

（1.698， 298 K）

（1.746， 298 K）

（1.813， 298 K）

（1.723， 150 K）

（1.675， 100 K）

1.70 （est.）
1.78

（1.613， 298 K）

（1.972， 100 K）

1.81
1.78
1.77
1.83
1.66
1.80
1.76
1.75

ΔHf / kJ·mol-1

255.7
27.4

491.8
491.8
252
346
259
486.3
212.0
541.3
351.5
1495
1100
722
934.2
550.8

285.0
453.7
354.6
181.5
255.4
398.4

71.1
82.17

D / m·s-1

8609
9475
9842
9602
8405
9437
9284
9967
9078
9872
9807
8960
8655
8983
9829
8946

8665
9518
9115
8499
8446
9596
9016
6889

P / GPa
29.8
33.4
36.6
37.3
26.9
31.9
33.1
43.4
31.5
37.6
39.9
33.9
30.5
33.2
41.0
29.8

27.4
33.3
30.9
26.7
25.2
34.0
30.4
22.0

Td / ℃
105
150
160
130
186
213
159
110
170
150
130
124
136
142
  85
114
110
277
269
275
275
242
275
286
228

IS / J
10
10
6
3
10
6
26
1
1.5
1
1.5
<0.25
<1
<1
<1
1
3.5
>40
>40
>40
30
40
35
30
>40

FS / N
108
260
80
72
28
240
>360
<5
30
6
10
<1
<5
<5
>360
<5
40
>360
>360
>360
>360
>360
>360
>360
>360

Ref.
［26］

［27］

［27］

［27］

［32］

［32］

［32］

［28］

［28］

［28］

［28］

［29］

［25］

［25］

［33］

［34］

［35］

［38］

［38］

［38］

［36］

［36］

［36］

［36］

［38］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 7　Monocyclic tetrazole energetic materials derived from 4，6‑dichloro‑5‑nitropyrimidine
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其 中 化 合 物 4747‑‑22、4747‑‑33、4545‑‑11 和 4545‑‑22 的 爆 速 高 于

9000 m·s-1、分解温度大于 260 ℃且机械感度很低（IS
≥30 J、FS> 360 N），是潜在的高能低感化合物。

2 双环含能衍生物

2.1 单键联四唑

5，5′‑双 四 唑（5050）最 早 于 20 世 纪 初 被 报 道 ，是 最

简单的联四唑。2012 年，Klapötke 教授课题［39］组合成

了 5050（Scheme 8）及其系列离子盐，其中二肼盐火药力

为 1.111 kJ·g-1、爆 温 为 2783 K、燃 气 组 成 N2/CO 为

1.06，具有枪用发射药配方应用前景。

引 入 N‑氧 化 会 使 化 合 物 具 有 更 高 的 密 度 和 稳 定

性、更低的感度和更好的氧平衡，为了改善 5050 的能量

性 能 ，2012 年 Klapötke 教 授 课 题 组 合 成 了 1，1′‑二 羟

基‑5，5′‑双 四 唑（5151）及 其 羟 胺 盐（代 号 TKX‑50，5252）

（Scheme 9）［40］。5252 的晶体密度为 1.918 g·cm-3（100 K），

爆 速（9698 m·s-1）超 过 RDX、HMX 和 CL‑20，分 解 温

度（221 ℃）高 于 RDX 和 CL‑20，机 械 感 度（IS=20 J、   

FS=120 N）低于 RDX、HMX 和 CL‑20，毒性低于 RDX。

所以，5252 是一种高性能、绿色的 RDX 替代品。5252 的合

成涉及一种敏感的中间体二叠氮肟（DAG），韩国国防

发展局 K. Kwon、韩华公司国防研发中心 W. H. Lee［41］

和 韩 国 庆 浦 国 立 大 学 的 C.‑W. Cho［42］于 2019 年 和

2021 年先后报道了用四氢吡喃和 2‑甲氧基异丙基保

护的二叠氮肟作为不敏感中间体，实现了 5252 的安全合

成（Scheme 9）。

5151 的另一种合成方法是以 Oxone（KHSO5 是其有

效成分）为氧化剂氧化 5050，但会出现 5151、5353 和 5454 三种

同分异构体（Scheme 10）［43］。通过控制反应条件，例

如氧化剂的用量、反应温度、缓冲体系等可以通过这个

氧 化 反 应 得 到 较 高 纯 度 的 5454，因 此 5454 的 多 种 含 能 离

子盐得以合成和分离。其中能量最高的羟胺盐比 5252
爆轰性能稍低、感度更高、热稳定性更差。

随后几年，Klapötke 教授课题组以氰基四唑钠为

底 物 ，陆 续 合 成 了 三 种 N‑氧 化 的 联 四 唑 ：5555［44］、5656［45］

和 5353［46］（Scheme 11）。 而 且 这 个 方 法 可 以 称 之 为 实

现了上述氧化 5050 的方法所实现不了的 5353 的选择性合

成。5555 的二羟胺盐爆速超过 9000 m·s-1，各方面性能

均稍差于 5252，但仍是一个绿色的 RDX 替代品。通过对

比还发现，5656 的离子盐的热稳定性、密度和爆轰性能

均低于 5555 的离子盐。5353 的二羟胺盐的爆轰性能在其

Scheme 9　Synthesis of TKX‑50 （5252）

Scheme 10　Synthesis of compounds 5151~5353 from compound 5050

Scheme 8　Synthesis of 5050
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所 有 离 子 盐 中 最 高（D=9187 m·s-1、P=34.1 GPa），其

感度低于 5454 的羟胺盐和 5252。

对 比 几 种 5050 的 N‑氧 化 衍 生 物 的 性 能 ，可 以 得 出

在 5050 中 引 入 N‑氧 化 的 一 般 趋 势 ：联 四 唑 的 能 量 性 能

随着 N‑氧化取代基的数量增多和结构对称性的增强

而 增 加 ；5555 比 相 应 的 2‑N‑氧 化 物 5656 性 能 更 高 ；5050 比

5555 和 5656 的能量更低，而二羟基‑5，5′‑双四唑的能量性

能超过单取代衍生物的能量性能。它们的二羟胺盐的

能量性能规律与成盐之前的中性羟基化合物的能量性

能规律相吻合（图 1，表 3）。

2014 年 ，Klapötke 教 授 课 题 组［47］设 计 合 成 了

1，1′‑二硝胺基‑5，5′‑双四唑钾盐（K2DNABT），其晶体

密 度 为 2.172 g·cm-3（100 K）；爆 速 为 8330 m·s-1，分

解 温 度 为 200 ℃，机 械 感 度 高（IS=1 J、FS≤1 N），且 基

本 无 毒 性 。 因 此 ，K2DNABT 被 认 为 是 一 种 绿 色 起 爆

药。随后，Klapötke［48］和张建国等［49］分别用酸碱中和

反 应 和 复 分 解 两 种 方 法 合 成 了 1，1′‑二 硝 胺 基‑5，

5′‑双 四 唑（5757）及 其 多 种 含 能 离 子 盐（Scheme 12）。

5757 的 晶 体 密 度 为 1.971 g·cm-3（173 K），爆 速 高 达

10142 m·s-1，爆压高达 45.6 GPa，然而分解温度仅为

107 ℃。其离子盐的分解温度都获得了较大幅度的提

高，且爆轰性能也比较优异，其中铵盐、羟胺盐和碳酰

肼盐的爆速超过了 9000 m·s-1。

2024 年，北京理工大学孙成辉等［50］和南京理工大

表 3　化合物 5050~5656 的二羟胺盐的物理化学性质和能量特性

Table 3　Physicochemical and energetic properties of dihydroxylammonium salts of compounds 5050-5656
Salt
5050+2NH2OH
5252 （5151+2NH2OH）

5353+2NH2OH
5454+2NH2OH
5555+2NH2OH
5656+2NH2OH

ρ / g·cm-3

（1.742， 173 K）

（1.877， 298 K）

1.75
（1.822， 298 K）

（1.731， 298 K）

（1.696， 298 K）

ΔHf / kJ·mol-1

427.5
446.6
451.8
390.7
469.0
443.6

D / m·s-1

8854
9698
9187
9264
9117
8916

P / GPa
31.7
42.4
34.1
37.2
32.3
30.3

Td / ℃
205
221
192
172
200
183

IS / J
10
20
10
  3
12
20

FS / N
240
120
240
  60
216
160

Ref.
［39］

［40］

［46］

［43］

［44］

［45］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 11　Synthesis of 5‑（1H‑tetrazolyl）‑1‑hydroxytetrazole， 5‑（1H‑tetrazolyl）‑2‑hydroxytetrazole， and 1，2′‑BTO

图 1　5050 的 N‑氧化衍生物的能量性能规律

Fig.1　The energy law of the N‑oxidized derivatives of compound 5050
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学 程 广 斌 课 题 组［51］先 后 报 道 了 2，2′‑双（二 硝 基 甲

基）‑5，5′‑双四唑（5858）的合成方法。以 5050 与碱在水中

先形成钾盐或钠盐，然后与溴丙酮或氯丙酮反应得到

2，2′‑双 丙 酮 基‑5，5′‑双 四 唑 ，这 个 取 代 过 程 会 伴 随

1，2′‑和 1，1′‑取代副产物。2，2′‑双丙酮基‑5，5′‑双四

唑可被硝硫混酸硝化为 5858（Scheme 13），它的 α 型晶

体 密 度 为 1.880 g·cm-3（298 K）、β 型 晶 体 密 度 为

1.863 g·cm-3；爆 速 为 9305~9480 m·s-1，爆 压 为

38.0~40.2 GPa。 但 这 个 化 合 物 的 分 解 温 度 比 较 低

（84~107 ℃），而 且 文 献 报 道 的 机 械 感 度 相 差 较 大

（IS = 3~12 J、FS = 28~70 N），有待进一步验证。值得

一 提 的 是 ，5858 的 二 羟 胺 盐 密 度 达 1.891 g·cm-3、爆 速

9503 m·s-1、爆压 41.1 GPa、分解温度 124 ℃、撞击感

度 5 J、摩擦感度 60 N，综合性能优于 5858（表 4）。

除 了 以 上 C─ C 键 连 接 的 双 四 唑 衍 生 物 外 ，

Klapötke 教授［52-54］、叶志文教授［55］和本课题组［56］还合

成 了 C─ C 键 连 接 的 三 唑‑四 唑 衍 生 物 ；Shreeve 教

授［57-58］、叶志文课题组［59］合成了噁二唑‑四唑衍生物；

Klapötke 教 授［60］、Shreeve 教 授 课 题 组［61］合 成 了 吡

唑‑四唑衍生物。

从 3‑氰基‑5‑氨基三唑出发，根据 Scheme 14 可以

合 成 5959，然 后 将 氨 基 转 化 为 叠 氮 、硝 基 和 硝 胺（6060~
6262）6060 和 6262 都 非 常 敏 感（IS<1 J），6161 比 RDX 钝 感 ，可

惜这三个化合物的性能都未达到 RDX 的水平［52］。最

近，叶志文等［55］为了提高能量，用硝仿基修饰 6262，获得

了 6363 及 其 三 价 离 子 盐 6464。 三 羟 胺 盐 6464‑‑11 和 三 肼 盐

6464‑‑22 的 爆 速 达 到 9184 m·s-1、9337 m·s-1，爆 压 达 到

32.1 GPa、37.0 GPa，可 与 HMX 相 媲 美 。 5‑（4‑氨

Scheme 13　Synthesis of compound 5858

表 4　化合物 5757~6767 的物理化学性质和能量特性

Table 4　Physicochemical and energetic properties of compounds 5757-6767
Comp.
5757
5858
5858+NH2OH
5959
6060
6161
6262
6363
6464‑‑11
6464‑‑22
6565
6666
6767

ρ / g·cm-3

（1.930， 298 K）

（1.881， 296 K）

1.891
1.61
1.66
1.73
1.71
1.79
1.83
1.73

（1.625， 173 K）

（1.662， 298 K）

（1.842， 296 K）

ΔHf / kJ·mol-1

932.1
597.1
617.4
394
777
428
485
618.4
454.3
704.8
315.6
304.2
597.8

D / m·s-1

10142
9305
9503
7193
7874
8020
8097
8935
9337
9184
7702
8160
8975

P / GPa
45.6
38.0
41.1
18.7
24.1
26.5
26.6
33.8
37.0
32.1
21.8
24.0
34.4

Td / ℃
107
107
124
347
164
211
215
124
181
161
283
249
118

IS / J
<1
12
5
>40
<1
25
<1
5
17.5
27.5
40
40
20

FS / N
<5
70
60
>360
20
288
18
120
216
>360
360
360
180

Ref.
［48］

［50］

［51］

［52］

［52］

［52］

［52］

［55］

［55］

［55］

［53］

［54］

［56］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 12　Synthesis of compound 5757
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基‑1，2，4‑三 唑‑3‑酮‑5‑基）‑1H‑四 唑 铵 盐（6565）［53］及 其

N‑氧化物铵盐 6666［54］是碳酰肼与偕氨基肟取代的四唑

成 环 得 到（Scheme 15），这 两 个 化 合 物 的 热 分 解 温 度

均高于 240 ℃，对撞击（IS=40 J）和摩擦（FS=360 N）都

不敏感。6565 的爆轰性能稍高于 TNT，6666 的爆轰性能更

高，但仍未达到 RDX 的水平（表 4）。

2025 年 ，本 课 题 组［56］以 1H‑四 唑‑5‑碳 酰 肼 为 原

料 ，与 3‑乙 氧 基‑3‑亚 氨 基 丙 酸 乙 酯 在 乙 酸 催 化 下 环

化 反 应 获 得 四 唑 联 三 唑 乙 酸 乙 酯 。 然 后 将 乙 酸 乙

酯 基 硝 化 后 在 碱 的 作 用 下 脱 去 酯 基 酸 化 得 到 6767
（Scheme 16）。 6767 的 密 度 达 到 1.88 g·cm-3、爆 速

8975 m·s-1、爆压 34.4 GPa，机械感度低于 RDX，但分

解温度偏低（118 ℃）。

Shreeve 等［57］合 成 6868 的 成 环 方 法 与 BTO 类 似

（Scheme 17），最 近 ，西 安 近 代 化 学 研 究 所 的 葛 忠 学

等［62］进 一 步 氧 化 6868 得 到 了 6969 及 其 离 子 盐 。 6969 的 羟

胺 盐（D=9228 m·s-1、P=38.0 GPa）比 6868 的 羟 胺 盐 的

密度、爆速和爆压均有提高，但更加敏感（表 5）。

2024 年，Shreeve 等［58］在 110 ℃下使氰基甲酸乙

酯 和 叠 氮 化 钠 与 三 乙 铵 盐 酸 盐 反 应 得 到 1H‑四
唑‑5‑羧酸乙酯。在室温下，羧酸乙酯与水合肼在无水

乙醇中反应 6 h，获得碳酰肼和肼盐的混合物，产率为

87%。然后，将混合物与溴化氰在碳酸氢钾的水溶液

中进行环化反应，得到 5‑（1H‑四唑‑5‑基）‑1，3，4‑噁二

唑‑2‑胺（7070）。使用硝硫混酸进行硝化，大部分原料不

反应；新蒸馏的 100% 硝酸可以将氨基硝化为纯的硝

胺衍生物（产率 83%），然后被碱中和为含能盐 7171。同

年，叶志文等［59］发现，浓硫酸与 95% 的硝酸 1∶1 的混

合物不会将 7070 的氨基硝化为硝胺基；而是诱导桥联化合

物发生分子内质子易位，形成内盐 7272（Scheme 18）。但

浓硫酸、70% 硝酸、三氟乙酸、浓 H2SO4/70%HNO3 等

不能使 7070 形成内盐。

C─C 桥联的吡唑‑四唑衍生物一般以 4 位或 5 位

氰 基 取 代 的 吡 唑 为 底 物 ，然 后 利 用 氰 基 与 叠 氮 根 的

［3+2］环 加 成 反 应 构 建 四 唑 环（Scheme 19）。 2020
年，Klapötke 课题组［60］报道了第一个吡唑‑四唑化合物

Scheme 14　Synthesis of compounds 5959~6464

Scheme 16　Synthesis of compound 6767

Scheme 17　Synthesis of compounds 6868 and 6969

Scheme 15　Synthesis of compounds 6565 and 6666
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Scheme 19　Synthesis of compounds 7373--7979

Scheme 18　Synthesis of compounds 7070--7272

表 5　化合物 6868~8484 的物理化学性质和能量特性

Table 5　Physicochemical and energetic properties of compounds 6868-8484
Comp.

6868

6868+NH2OH

6969+NH2OH

7070·H2O

7171‑‑11

7171‑‑22

7272

7373

7474

7979

8080

8181

8282

8383

8484

ρ / g·cm-3

1.790

1.803

1.839

1.648

1.741

1.743

1.82

（1.669， 298 K）

1.82 （1.847， 100 K）

1.872

1.819

1.873

1.74

1.881

1.783

ΔHf / kJ·mol-1

440.6

453.9

525.8

36.6

642.6

542.9

410.1

517.1

521

552

723.7

721.6

634.7

428.6

376.5

D / m·s-1

8601

9100

9228

7175

9340

9252

8637

8062

8601

8846

8312

9010

7783

8420

7880

P / GPa

30.0

33.4

38.0

17.8

33.2

35.3

27.5

26.0

31.1

33.2

27.0

32.8

20.4

27.7

24.1

Td / ℃

197

213

180

227

149

103

224

207

193

165

305

181

312

279

288

IS / J

37

46

19

>40

38

36

>40

2

8

12

35

40

>40

>40

FS / N

>360

>360

280

>360

>360

>360

>360

120

160

160

>360

300

360

>360

>360

Ref.

［57］

［57］

［62］

［58］

［58］

［58］

［59］

［60］

［61］

［61］

［63］

［64］

［65］

［66］

［66］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

10



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 XXXX 年 第 XX 卷 第 XX 期 （1-32）

四 唑 多 氮 含 能 化 合 物 的 合 成 研 究 进 展

5‑（3，5‑二硝基‑1H‑吡唑‑4‑基）‑1H‑四唑（7373）及其含能

盐。然而，7373的两个环不共面造成密度低（1.669 g·cm-3），

因此表现出较低的爆轰性能（D=8062 m·s-1、P=26 GPa）。

2024 年，Shreeve 课题组［61］提出了高密度吡唑‑四唑化

合 物 的 构 建 方 法 。 首 先 用 氰 化 钠 对 1，3，4‑三 硝 基 吡

唑 进 行 改 性 腈 化 ，随 后 在 ZnCl2 的 催 化 下 ，与 NaN3 的

［3+2］环 加 成 反 应 以 71% 的 收 率 得 到 5‑（3，4‑二 硝

基‑1H‑吡唑‑5‑基）‑1H‑四唑（7474）。3‑硝基‑5‑氰基吡唑

的 类 似［3+2］环 加 成 反 应 生 成 5‑（3‑硝 基‑1H‑吡
唑‑5‑基）‑1H‑四 唑（7777），FeIII 盐 的 存 在 下 ，使 用 肼 进 行

硝基的催化还原，然后用温和的硝化试剂 HNO3/三氟

乙 酸（TFA）混 酸 硝 化 氨 基 ，以 优 异 的 产 率（91%）形 成

5‑（3‑硝 胺 基‑4‑硝 基‑1H‑吡 唑‑5‑基）‑1H‑四 唑（7979）。

Shreeve 等 还 试 图 将 N‑三 硝 基 甲 基 引 入 吡 唑 环 上 ，在

NaBr 存在下用氯丙酮可以顺利引入三硝基甲基前体，

然 后 进 行 氰 基 环 化 。 但 是 用 硝 硫 混 酸 硝 化 时 四 唑 裂

解，得到 3，4‑二硝基‑1‑三硝基甲基吡唑；尝试用金属

硝 酸 盐（KNO3、NaNO3、NHNO3 和 AgNO3）和 硫 酸 进

行 硝 化 ，但 仅 使 用 AgNO3/H2SO4 观 察 到 目 标 物 形 成 。

遗 憾 的 是 ，由 于 5‑（3，4‑二 硝 基‑1‑三 硝 基 甲 基 吡

唑‑5‑基）‑1H‑四 唑（7676）与 硫 酸 银 一 起 沉 淀 ，因 此 无 法

对其进行纯化或彻底表征。7979 的含能盐是在室温下

在 乙 醇 中 加 入 过 量 相 应 的 碱 合 成 的 ，虽 然 含 有 三 个

N─H，仅能得到二价盐，其中肼盐的密度 1.83 g·cm-3、

爆速 9414 m·s-1、爆压 34.5 GPa、分解温度 183 ℃、撞

击感度 16 J、摩擦感度 360 N，综合性能在 Scheme 19
所示所有化合物中最好。

C─C 键桥联的稠环‑四唑衍生物的构建基本是以

氰 基 取 代 的 稠 环 为 底 物 ，利 用 氰 基 与 叠 氮 根 的［3+2］

环加成反应衍生桥联的四唑环。美国洛斯·阿拉莫斯

国家实验室（LANL）的 Snyder 等［63］合成的这种四唑基

三 唑 并 三 嗪（Scheme 20）的 密 度 为 1.819 g·cm-3，分

解温度达到 305 ℃，对摩擦、撞击和电火花均不敏感，

爆速（8312 m·s-1）接近 TATB，使其成为 TATB 的候选

替代材料。本课题组［64］合成的四唑基三嗪并三唑 8181
（Scheme 21）与 Snyder 等合成的 8080 互为同分异构体，

密度有所提高，但分解温度（181 ℃）却低得多。最近，

上 海 有 机 化 学 研 究 所 杨 军 研 究 员 等［65］用 氨 基 三 唑 替

代 5‑氨 基‑3‑硝 基 三 唑 通 过 类 似 的 路 线 合 成 了 没 有 硝

基的四唑基三嗪并三唑 8282（Scheme 22），分解温度高

达 312 ℃（表 5）。

张 建 国 教 授 课 题 组［66］以 5‑氨 基‑4‑硝 基‑1，2‑二
氢‑3H‑吡 唑‑3‑酮 为 底 物 ，通 过 类 似 的 路 线 合 成 了 四

唑 基 三 嗪 并 吡 唑 8383（Scheme 23）。 他 们 还 用 乙 氧 基

亚 甲 基 烯 腈 在 弱 碱 溶 液 中 与 5‑氨 基‑3‑硝 基 三 唑 直 接

成 环 ，得 到 氰 基 取 代 的 三 唑 并 嘧 啶 稠 环 ，然 后 将 氰 基

转 化 为 四 唑 环 ，得 到 了 四 唑 基 嘧 啶 并 三 唑 8484
（Scheme 24）。 这 两 个 化 合 物 的 热 分 解 温 度 分 别 为

279 ℃ 和 288 ℃ ，撞 击 感 度 都 大 于 40 J，摩 擦 感 度 都

大于 360 N（表 5）。

C─N 键 桥 联 的 双 四 唑 衍 生 物 报 道 较 少 ，比 较 有

Scheme 24　Synthesis of compound 8484Scheme 20　Synthesis of compound 8080

Scheme 22　Synthesis of compound 8282

Scheme 21　Synthesis of compound 8181

Scheme 23　Synthesis of compound 8383
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代 表 性 的 就 是 Klapötke 教 授 课 题 组［67］合 成 的 5‑（四

唑‑1‑基）‑2H‑四唑 8585 和 2‑甲基‑5‑（四唑‑1‑基）四唑 8686
（Scheme 25）以及中国工程物理研究院化工材料研究

所 的 张 庆 华 等［68］合 成 的 1‑（2H‑四 唑‑5‑基）‑5‑硝 胺 基

四 唑 9090（Scheme 26）及 其 衍 生 物 。 本 课 题 组［69］用

Oxone 氧化 8585 得到 1，5′‑双四唑‑2 氮氧化物 8787 并进一

步 合 成 了 其 铵 盐 、肼 盐 和 羟 胺 共 晶 8888（Scheme 20）。

9090 的 二 肼 盐 的 爆 速（9822 m·s-1）超 过 CL‑20，感 度

（IS = 8 J、FS = 192 N）与 HMX 相当，是一种潜在的高

性能含能材料。

9090 的 合 成 方 法 应 用 到 带 有 环 NH 的 三 唑 和 吡 唑

底物上可以得到 C‑N 相连的三唑‑四唑和吡唑‑四唑衍

生 物 ，具 体 的 合 成 路 线 见 Scheme 27。 Shreeve 教 授

等［70］合成的 3，4，5‑三氨基‑1‑四唑基‑1，2，4‑三唑（9191）

具 有 相 当 高 的 热 稳 定 性 ，分 解 温 度 超 过 324 ℃，撞 击

感 度 大 于 60 J，爆 速（8423 m·s-1）高 于 TATB，是 一 种

潜 在 的 耐 热 推 进 剂 。 北 京 理 工 大 学 的 周 智 明 等［71］合

成 的 3，4‑二 硝 基‑1‑（1H‑四 唑‑5‑基 ）‑1H‑吡 唑‑5‑胺
（9292）及其羟胺盐和肼盐的爆速均超过了 9100 m·s-1，

感 度 也 低 于 RDX 和 HMX，只 是 分 解 温 度 略 低（171~

222 ℃）。 印 度 理 工 学 院 坎 普 尔 分 校 的 Dharavath 教

授 课 题 组［72］与 南 京 理 工 大 学 的 易 文 斌 教 授 课 题 组［73］

几 乎 同 时 报 道 了 3‑叠 氮 基‑1‑（1H‑四 唑‑5‑基）‑1H‑1，

2，4‑三唑‑5‑胺（9393）及其含能离子盐。Dharavath 等预

测其羟胺盐 9494‑‑11 的爆速高达 9361 m·s-1，而易文斌等

的计算结果仅 6653 m·s-1；差距的主要原因是生成焓

的出入（表 6），所以离子盐生成焓的准确计算对于爆

轰性能的预估至关重要。

美 国 普 渡 大 学 的 Piercey 教 授［74］课 题 组 合 成 了

C─N 联四唑和噁三唑（Scheme 28），向 11 的酸性水溶

液 中 加 入 亚 硝 酸 钠 ，形 成 感 度 极 高 的 重 氮 四 唑 溶 液 。

向该溶液中加入溴代硝基甲烷，搅拌过夜形成腙。用

乙酸乙酯萃取并蒸发溶剂得到腙 9797，溶于二氧六环中，

加入硝酸铵固体搅拌直至腙完全环化为四唑联噁三唑

9898，总收率为 36%。9898 的计算密度为 1.842 g·cm-3、爆

Scheme 25　Synthesis of compounds 8585-8888

Scheme 27　Synthesis of compounds 9191-9696

Scheme 26　Synthesis of compound 9090
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速 8906 m·s-1、爆压 32.7 GPa，能量在 RDX 水平；热分

解 温 度 为 160 ℃、撞 击 感 度 2 J、摩 擦 感 度 10 N，稳 定

性比 RDX 更差（表 6）。

2.2 亚甲基或亚氨基联四唑

2006 年，俄罗斯圣彼得堡国立技术大学的 Ostro‑
vskii 等［75］以丙二腈和叠氮化钠为原料合成了 5，5′‑亚甲

基双四唑酸酯 9999，2021 年 Dharavath 等［76］用各种富氮

碱 对 9999 进 行 脱 质 子 化 ，得 到 了 一 系 列 二 价 含 能 盐

（Scheme 29），其中二氨基四唑盐爆速可达8945 m·s-1。

2017 年，Shreeve 教授课题组［77］合成了一种 N‑亚
甲基‑C 桥联的四唑‑硝胺基四唑化合物 N‑（1‑（（1H‑四
唑‑5‑基）甲 基）‑1H‑四 唑‑5（4H）‑亚 基）硝 酰 胺（102102）。

具体合成路线为：首先，在氢氧化钠存在下氨基乙腈盐

酸 盐 与 叠 氮 化 氰 反 应 生 成 5‑氨 基 四 唑 的 N‑乙 腈 衍 生

物；其次氰基与叠氮根的［3+2］环加成反应，形成具有

N‑亚 甲 基‑C 桥 联 的 化 合 物 101101，，最 后 氨 基 被 100% 硝

酸 硝 化 得 到 102102（Scheme 30）。 Shreeve 教 授 课 题 组

还利用类似的环加成反应合成了一系列含能基团取代

的 亚 甲 基 桥 联 双 四 唑 衍 生 物（Scheme 31），其 中 包 括

双（1H‑四 唑‑5‑基）甲 酮 肟 103103［78］、双（1H‑四 唑‑5‑基）

甲 胺 105105［79］、5，5′‑（亚 肼 基 亚 甲 基）双（1H‑四 唑）

104104［78］和 5，5′‑（硝基亚甲基）双（1H‑四唑）106106［79］。肟

的反应性很高，可以直接转化为亚肼基、氨基和硝基。

2023 年，Shreeve 教授课题组［38］又以 4，6‑二氯‑5‑硝基

嘧 啶 与 2 当 量 叠 氮 化 钠 一 步 合 成 了 5，5′‑（硝 基 亚 甲

基）双（1H‑四 唑）的 钠 盐 水 合 物（107107）（Scheme 32）。

这些化合物的性能数据见表 7。

Scheme 30　Synthesis of compounds 100100~102102

表 6　化合物 8585~9898 的物理化学性质和能量特性

Table 6　Physicochemical and energetic properties of compounds 8585-9898
Comp.
8585
8686
8787
8888
8989
9090
9191
9292

9393

9494‑‑11

9494‑‑22

9898

ρ / g·cm-3

（1.728， 150 K）

（1.568， 200 K）

1.771
1.716
1.85
1.77
1.685
1.85
1.78
1.69
1.80
1.74
1.66
1.68
1.84

ΔHf / kJ·mol-1

  622
  592

648.4
753.0
443.5
710.8

  440
848.0
743.5
892.1
824.3

-129.4
928.2
-18.8
418.4

D / m·s-1

8355
7593
8865
9581
8086
9099
8423
9261
8592
8345
9361
6653
8717
6277
8906

P / GPa
28.2
21.3
30.8
35.9
23.0
33.6
24.2
38.3
27.3
25.2
33.8
13.3
27.1
10.5
32.7

Td / ℃
145
135
114
138
314
122
324
222
204
216
210
215
171
178
160

IS / J
<1
<5
2
15
17
1
>60
25
4
3
30
15
30
14
2

FS / N
9
240
10
240
>360
8

168
80
42
288
120
240
120
10

Ref.
［67］

［67］

［69］

［69］

［68］

［68］

［70］

［71］

［72］

［73］

［72］

［73］

［72］

［73］

［74］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 29　Synthesis of compound 9999 and its salts

Scheme 28　Synthesis of compound 9898
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Shreeve 教 授 课 题 组 这 方 面 的 工 作 还 包 括 两 个

N‑亚 甲 基‑C 桥 联 的 氨 基 四 唑‑硝 胺 基 三 唑 化 合 物

（Scheme 33 和 Scheme 34）。 3‑（（5‑氨 基‑2H‑四
唑‑2‑基 ）甲 基 ）‑5‑硝 胺 基‑1，2，4‑三 唑（110110）和

3‑（（5‑硝 胺 基‑1H‑四 唑‑1‑基）甲 基）‑5‑硝 胺 基‑1，2，

4‑三唑（114114）［80］的合成是受到早期硝基氨基胍的酰基

衍 生 物 的 环 化 的 启 发 。110110 比 114114 的 爆 轰 性 能 稍 差 ，

但热稳定性和机械感度都更优（表 7）。

2023 年，叶志文课题组［81］通过市售 1H‑四唑‑5‑乙
酸 和 二 氨 基 胍 盐 酸 盐 在 五 氧 化 二 磷 和 磷 酸 溶 液 中

130 ℃ 下 一 步 环 化 合 成 了 5‑（（1H‑四 唑‑5‑基 ）甲

基 ）‑4H‑1，2，4‑三 唑‑3，4‑二 胺 115115（Scheme 35）。

115115 的热分解温度大于 300 °C，是一个耐热、钝感的含

能化合物，并可以被含能酸质子化形成盐。

印 度 理 工 学 院 鲁 基 分 校 Kumar 等［82］于 2017 年

合 成 了 亚 甲 基 桥 联 的 四 唑‑吡 唑 含 能 化 合 物 。 在

DMF 中 ，氯 乙 腈 与 4‑氨 基‑3，5‑二 硝 基 吡 唑 和

4‑氯‑3，5‑二 硝 基 吡 唑 的 铵 盐 在 相 转 移 催 化 剂 溴 化

四 乙 基 铵（TEAB）的 存 在 下 反 应 ，分 别 得 到 硝 基 吡 唑

的 乙 腈 衍 生 物（Scheme 36）。 氰 基 与 叠 氮 化 钠 和 氯

化 锌 在 水 溶 液 中 反 应 转 化 为 四 唑 ，得 到 亚 甲 基 桥 联

化 合 物 116116。 在 硫 酸 和 30% 过 氧 化 氢 的 存 在 下 氧 化

吡 唑 环 上 的 氨 基 ，得 到 117117；吡 唑 环 上 的 氯 与 叠 氮 化

钠 在 DMSO 中 反 应 得 到 118118。 2023 年 ，Kumar 等［83］

以 3，5‑二 硝 基‑1H‑吡 唑‑4‑醇 二 钠 盐 为 原 料 ，与 之 前

的 路 线 类 似 ，合 成 了 吡 唑 环 4 位 上 为 羟 基 的 类 似 物 。

Scheme 32　Synthesis of compound 107107

表 7　化合物 101101~127127 的物理化学性质和能量特性

Table 7　Physicochemical and energetic properties of compounds 101101-127127
Comp.
101101
102102
103103
104104
105105·H2O
106106·H2O
107107
110110
113113
114114
115115
117117
118118
119119
122122
123123
124124
125125
127127

ρ / g·cm-3

1.61
1.76
1.74
1.71
1.59
1.84
1.75
1.718
1.708
1.811
1.66
1.86
1.81

（1.617， 296 K）

1.76
1.66
1.87
1.52
1.86

ΔHf / kJ·mol-1

534.7
615.9
590.5
646.5
415.8
402.3
  82.2
462.8
476.2
285.0
616.6
456.7
782.1

344.9
275.8

-328.8
  270

856.4

D / m·s-1

7780
8652
8226
8307
7371
8608
6889
8213
8187
8750
8417
8845
8707

7909
7451
7271
6900
9289

P / GPa
20.9
29.6
27.4
25.3
18.4
29.6
22.0
25.2
24.9
31.8
24.5
34.5
32.1

24.8
20.9
23.7
17.0
38.6

Td / ℃
217
178
289
248
240
238
228
218
204
159
305
155
148
209
241
257
262
173
279

IS / J
>40
12
>40
25
>40
15
>40
18
15
10
>40
19
12
10
>40
>40
>40
7
35

FS / N
>360
160

>360
240
>360
360
240
160
>360
240
80
190
>360
>360
>360
>360
240

Ref.
［77］

［77］

［78］

［78］

［79］

［79］

［38］

［80］

［80］

［80］

［81］

［82］

［82］

［85］

［86］

［86］

［86］

［87］

［93］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 31　Synthesis of compounds 103103-106106
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二 钠 盐 与 氯 乙 腈 在 TEAB 存 在 下 反 应 ，用 硫 酸 酸 化

后 ，以 82% 的 收 率 得 到 N‑乙 腈 官 能 化 的 2‑（4‑羟
基‑3，5‑二 硝 基‑1H‑吡 唑 基‑1‑基）乙 腈 。 在 氯 化 铵 的

存 在 下 ，氰 基 与 叠 氮 化 钠 反 应 转 化 为 四 唑 环 。 通 过

控 制 所 添 加 碱 的 当 量 ，可 以 合 成 一 系 列 单 阳 离 子 和

二 阳 离 子 盐（Scheme 36）。 后 来 Kumar 等［84］还 基 于

116116（R=O-）与 TATOT+ 和 GNZ+ 的 单 阳 离 子 盐 ，与 其

他 简 单 阳 离 子 反 应 合 成 了 1‑（（1H‑四 唑‑5‑基）甲

基）‑3，5‑二 硝 基‑1H‑吡 唑‑4‑醇 的 一 系 列 混 合 二 价 含

能盐。

N‑亚甲基‑C 桥联的四唑‑噁二唑含能化合物近几

年 也 有 几 个 例 子 报 道 。 比 如 本 课 题 组［85］以 108108 为 原

料，与溴化腈成环得到 N‑亚甲基‑C 桥联的四唑‑1，3，

4‑噁二唑 119119（Scheme 37）。西安近代化学研究所的

王 伯 周 研 究 员 等［86］以 5‑硝 基 四 唑‑3‑乙 腈（120120）为 原

料，与盐酸羟胺反应将氰基转化为偕氨基肟 121121。偕

氨基肟与原甲酸三乙酯、溴化腈和三氟乙酸酐成环合

成了三种 N‑亚甲基‑C 桥联的四唑‑1，2，4‑噁二唑化合

物 122122~124124，噁 二 唑 环 上 的 取 代 基 分 别 为 ─ H、

─ NH2、─ CF3（Scheme 38）。 122122~124124 的 爆 速 在

7271~7909 m·s-1 之间，撞击感度大于 40 J、摩擦感度

大 于 360 N，热 分 解 温 度 大 于 240 ℃ 。 其 中 122122 和

124124 的熔点分别为 82.6 ℃和 71.7 ℃，爆轰性能比 TNT
更好，具有用作熔铸材料的潜力（表 7）。最近，俄罗斯

Scheme 35　Synthesis of compound 115115 and its salts

Scheme 33　Synthesis of compound 110110

Scheme 34　Synthesis of compound 114114

Scheme 36　Synthesis of compounds 117117 and 118118

Scheme 37　Synthesis of compound 119119
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科 学 院 N. D. Zelinsky 有 机 化 学 研 究 所 的 Fershtat
等［87］还将 4‑氯甲基‑3‑甲基氧化呋咱与 11 的钾盐反应，

合 成 了 N‑亚 甲 基‑C 桥 联 的 四 唑‑1，2，5‑噁 二 唑 125125
（Scheme 39）。

与亚甲基联四唑相比，亚胺基联四唑衍生物较少。

N，N‑双（1H‑四唑‑5‑基）胺（126126）是研究较早的亚胺基

联四唑，其合成最早在 1964 年由美军“中国湖”海军军

械 试 验 站 的 Norris 和 Henry［88］完 成（Scheme 40）。 从

2005 年开始，Klapötke 和 Shreeve 教授课题组先后报道

了关于 126126 衍生物的系列研究工作［89-92］，其含能离子盐

中二肼盐［90］的性能最高，爆速接近 10000 m·s-1，分解温

度为 235 ℃。此外，周智明教授课题组［93］通过一步反应

合 成 了 一 个 亚 胺 基 桥 联 的 四 唑‑二 硝 基 吡 唑 化 合 物 ：

N‑（3，5‑二 硝 基‑1H‑吡 唑‑4‑基 ）‑1H‑四 唑‑5‑胺 127127
（Scheme 41），其密度为 1.86 g·cm-3，爆速 9289 m·s-1，分

解温度为279 ℃，撞击感度35 J，摩擦感度240 N（表7）。

2.3 偶氮联四唑

19 世 纪 末 就 有 11 在 氢 氧 化 钠 溶 液 中 用 高 锰 酸 钾

氧化合成 5，5′‑偶氮四唑钠盐（128128）五水合物的报道。

5，5′‑偶氮四唑盐在酸的作用下得不到中性的偶氮四

唑而是分解为 5‑肼基四唑，先与过量的镁粉反应然后

用 酸 处 理 可 以 得 到 中 性 的 129129（Scheme 42）。

Klapötke 教授课题组证实以 128128 和 129129 为原料都可以

合成 5，5′‑偶氮四唑的含能离子盐［94-95］。另一种偶氮

四唑为 1，1’‑偶氮四唑 130130，是一个具有 N10 链的多氮

化合物。130130 由 Klapötke 教授［96］在 2011 年合成出来，

原料是 1010，氧化体系是二氯异氰尿酸钠（SDIC）的酸性

水溶液（Scheme 43）。这个体系与北京理工大学庞思

平教授等［97］合成具有 N8 链的偶氮三唑的反应体系相

同，且被广泛应用于构建偶氮键的反应。

2012 年，北京理工大学的杜志明教授课题组［98］在

尝 试 了 多 种 氧 化 剂（SDIC、高 锰 酸 钾、次 氯 酸 钠 等）偶

联 1212 后，发现偶联失败的原因可能是两个氨基被氧化

后四唑环会遭到破坏。因此，他们开发了先用丙酮保

Scheme 40　Synthesis of compound 126126

Scheme 39　Synthesis of compound 125125 Scheme 41　Synthesis of compound 127127

Scheme 38　Synthesis of compounds 122122-124124

Scheme 42　Synthesis of compounds 128128 and 129129

Scheme 43　Synthesis of compound 130130
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护 1 位 上 氨 基 然 后 用 SDIC 进 行 偶 联 随 后 水 解 得 到

1，1′‑二氨基‑5，5′‑偶氮四唑（133133）的方法（Scheme 44）。

2016 年 ，Klapötke 教 授 课 题 组［48］以 133133 为 底 物 ，进 行

硝 化 得 到 了 1，1′‑二 硝 胺 基‑5，5′‑偶 氮 四 唑（134134）。

134134 的感度太高甚至难以进行表征，其铵盐的感度也

非常高（IS < 1 J、FS < 5 N）。

3131 的 羟 胺 盐 在 高 锰 酸 钾 的 氧 化 作 用 下 可 以 偶 联

为 1，1′‑二 羟 基‑5，5′‑偶 氮 四 唑 136136（Scheme 45）［26］，

其晶体密度为 1.902 g·cm-3，爆速为 9548 m·s-1，爆压

为 42.4 GPa，但机械感度非常高（IS < 1 J、FS < 5 N）。

136136 的羟胺盐、肼盐和铵盐的爆速都在 9000 m·s-1 以

上，感度比 136136 有明显改善。

33 也可通过 SDIC 的氧化偶联得到 8 个 N 原子相连

的 2，2′‑偶氮二（5‑硝基四唑）137137（Scheme 46）。需要

说明的是，137137 的感度极高（表 8），仅能进行拉曼和质

谱表征［9］。

俄罗斯科学院 N. D. Zelinsky 有机化学研究所的

Churakov 等［99］在 1995 年 用 N2O5 氧 化 2222 合 成 了

2，2′‑二 甲 基‑5，5′‑氧 化 偶 氮 四 唑（139139），产 率 为 35%
（Scheme 47）。2017 年，北京理工大学的陈甫雪教授

等［100］以 1，3‑双（2‑甲 基 四 唑‑5‑基）三 氮 烯 138138 为 底

物，用亚硝酸异戊酯处理时没发生反应，改用活性四氟

硼酸亚硝离子（NOBF4）时能以 6% 的产率分离出 139139
（Scheme 47）。 由 于 亚 硝 化 产 率 低 ，他 们 认 为 138138 的

硝化是另一种合成途径，利用发烟硝酸作为硝化剂、乙

酸酐作为脱氧剂，将 138138 依次硝化和脱氧以产生亚硝

基 三 氮 烯 中 间 体 ，然 后 重 排 以 形 成 139139，产 率 最 高

53%。底物的甲基换作其他基团，此反应能正常进行，

且产率更高。

2.4 其他基团桥联的双四唑

2009 年，Shreeve 教授课题组［101-102］利用系列链状

二 胺 与 叠 氮 化 氰 的 成 环 反 应 合 成 了 多 种 桥 联 的 氨 基

双四唑，然后用 100% 的硝酸硝化得到系列桥联的硝

胺 基 双 四 唑（Scheme 48）。 其 中 综 合 性 能 最 好 的 是

1，2‑双（4‑氢‑5‑硝 胺 基‑1H‑四 唑‑1‑基）乙 烷（140140），其

Scheme 45　Synthesis of compound 136136

Scheme 44　Synthesis of compound 134134

Scheme 46　Synthesis of compound 137137

表 8　化合物 129129~139139 的物理化学性质和能量特性

Table 8　Physicochemical and energetic properties of compounds 129129-139139
Comp.
129129
130130
133133
136136
137137
139139

ρ / g·cm-3

（1.841， 200 K）

（1.774， 100 K）

（1.658， 173 K）

（1.902， 173 K）

1.80 （est.）
（1.544， 299 K）

ΔHf / kJ·mol-1

  414.1
1030.0
  429.0
  883.2
1092.2
  591.8

D / m·s-1

8523
9185
8723
9548
9184
7465

P / GPa
27.7
36.1

42.4
39.0
19.0

Td / ℃
208
80
179
170
50 （mp）

208

IS / J
>30
<<1

<1
<<<<1
0.5

FS / N
>108
<<5

<5
<<<<5

Ref.
［94， 95］

［96］

［98］

［26］

［9］

［100］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.
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密 度 为 1.858 g·cm-3，爆 速 为 9329 m·s-1，爆 压 为

38.2 GPa，撞击感度（IS=10 J）低于 RDX 和 HMX（表 9）。

2021 年，Klapötke 教授等［32］将 3131 溶解在浓盐酸中，用

0.5 当 量 的 亚 硝 酸 钠 重 氮 化 ，用 氢 氧 化 钠 调 节 pH>10

（确保去除痕量的重氮阳离子），用乙酸乙酯萃取，得到

了 双（1‑羟 基 四 唑‑5‑基 ）三 氮 烯（145145）一 水 合 物

（Scheme 49）。145145 一水合物是一种高感度（IS < 1 J，
FS = 4 N）材料，具有高爆速（9433 m·s-1）。145145 的三

表 9　化合物 140140~146146 的物理化学性质和能量特性

Table 9　Physicochemical and energetic properties of compounds 140140-146146
Comp.
140140
141141
142142
143143
145145·H2O
146146

ρ / g·cm-3

1.858
1.658
1.759
1.579
1.80
1.79

ΔHf / kJ·mol-1

1038.3
1032.0
  922.5
  989.6
  760.5
  573.4

D / m·s-1

9329
8374
8741
7963
9433
8732

P / GPa
38.2
28.1
33.0
24.7
36.2
29.4

Td / ℃
194
173
139
145
100
198

IS / J
10
10
3
15
<1
30

FS / N

4
360

Ref.
［101］

［101］

［101］

［101］

［32］

［103］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 48　Synthesis of series bridged bis（nitroaminotetrazole）

Scheme 47　Synthesis of compound 139139
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羟铵盐爆速高达 9663 m·s-1，撞击和摩擦感度与 PETN
相当。同年，Shreeve 教授课题组［103］以市售的亚氨基

二乙腈为原料，在氯化锌的水溶液中于 100 ℃下与叠

氮化钠通过点击反应形成白色四唑锌络合物，通过过

滤收集，然后在搅拌下将白色固体加入 100% 硝酸中

反 应 12 h 得 到 N，N‑双（（1H‑四 唑‑5‑基）甲 基）硝 胺

146146。 通 常 点 击 反 应 需 要 盐 酸 来 去 除 锌 盐 ，但 在 这 个

过程中硝酸被用来去除锌盐并以高产率（>90%）引入

硝基（Scheme 50）。146146 被认为是一种不敏感的 RDX
替代品（表 9）。

3 三环含能衍生物

2023 年 ，Shreeve 课 题 组［104］以 对 苯 二 甲 醛 为 原

料，通过 5252 类似的路线合成了苯环连接的两个羟基四

唑 5，5′‑（1，4‑亚 苯 基 ）双（1H‑四 唑‑1‑醇 ）147147
（Scheme 51），这 个 化 合 物 熔 点 为 99 ℃ 、分 解 温 度

209 ℃ ，能 量 性 能 与 TNT 接 近 ，是 一 个 潜 在 的 熔 铸 载

体（表 10）。2024 年，信阳师范学院的 zhang 等［105］以

1，2，3‑三 氟‑4‑硝 基 苯 和 1，3‑二 氟 苯 为 原 料 ，先 硝 化 ，

然 后 与 11 回 流 可 得 到 缩 合 产 物 2‑氟‑4，6‑二 硝 基‑1，

3‑二四唑氨基苯（148148）和 4，6‑二硝基‑1，3‑二四唑氨基

苯（149149）（Scheme 52）。 根 据 预 测 ，148148 的 爆 速 约 为

RDX 的 96.5%，其他性能略高于 RDX。

2022 年 ，本 课 题 组［106］按 照 Scheme 53 的 路 线 合

成 了 N‑（4，5‑二（1H‑四 唑‑5‑基 ）‑1，3‑二 氢‑2H‑咪
唑‑2‑亚基）硝酰胺（150150），这个硝胺基咪唑连接的三环

化合物比少一个四唑环的 6262 的能量更高，同时机械感

度 大 幅 度 降 低 了 ，但 分 解 温 度 也 略 有 降 低（表 10）。

2024 年 ，汤 永 兴 课 题 组［107］以 氰 基 取 代 的 四 唑 联 吡 唑

Scheme 51　Synthesis of 147147

表 10　化合物 147147~163163 的物理化学性质和能量特性

Table 10　Physicochemical and energetic properties of compounds 147147-163163
Comp.
147147
148148
149149
150150
153153
153153‑‑11
153153‑‑22
155155
158158·H2O
160160

161161

162162

163163

ρ / g·cm-3

1.63
（1.807， 296 K）

1.84
1.80
1.75
1.74
1.78
1.62
1.79
1.73
1.920
2.059
1.781

（1.884， 298 K）

1.870

ΔHf / kJ·mol-1

775.0
973.4

916.8
921.6
1025.0
1172.6
727.8
945.8
1086.3
520.8
232
1140.3
1260.9
1050

D / m·s-1

6885
8490
7446
8329
8225
8657
9111
7778
8636
8580
7941
7960
8932
9633
9580

P / GPa
17.2
31.0
20.4
31.4
26.4
28.6
32.2
23.9
29.5
27.03
21.4
22.4
30.5
41.4
39.2

Td / ℃
209
262
250
147
179
199
151
229
281
157
189
232
135
111
108

IS / J
>40
15
20
12
15
15
13
<2
10
10
3
1.5
4
4
3

FS / N
>360
144
240
280
192
180
144

240
240
32
15
42
40
40

Ref.
［104］

［105］

［105］

［106］

［107］

［107］

［107］

［109］

［79］

［112］

［113］

［114］

［113］

［113］

［114］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 50　Synthesis of compound 146146

Scheme 49　Synthesis of compound 145145
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151151 为 底 物 ，通 过 类 似 方 法 合 成 了 2‑（4‑硝 基‑1H‑吡
唑‑3‑基 ）‑2H，2′H‑5，5′‑双 四 唑 153153（Scheme 54）。

153153 的 分 子 不 是 平 面 构 型 ，所 以 比 平 面 型 150150 的 密 度

稍低，能量也稍低（表 10）。

俄罗斯科学院 N. D. Zelinsky 有机化学研究所的

Godovikova 等［108］在 2009 年 以 3，4‑二 氰 基 呋 咱 为 原

料与叠氮化钠反应合成了 3，4‑双（1H‑四唑‑5‑基）呋咱

（154154）。2012 年，周智明等［109］以 3，4‑二氰基氧化呋咱

为原料与叠氮化钠反应合成了 3，4‑双（1H‑四唑‑5‑基）

氧化呋咱（155155）。2015 年，Klapötke 教授课题组［110］以

3，4‑二 氰 基 呋 咱 和 3，4‑二 氰 基 氧 化 呋 咱 为 原 料 利 用

Scheme 11 中的方法制备了 3，4‑双（1H‑四唑‑5‑基）呋

咱（156156）和 3，4‑双（1H‑四 唑‑5‑基）氧 化 呋 咱（157157）

（Scheme 55）。2018 年，Shreeve 教授等［111］以二氰基

三唑为原料合成了 5，5′‑（2‑（硝基甲基）‑2H‑1，2，3‑三
唑‑4，5‑二 基 ）双（1H‑四 唑 ）（158158）的 一 水 合 物

（Scheme 56），相 比 于 无 硝 基 甲 基 取 代 的 三 唑 桥 联 的

双 四 唑 ，其 密 度 、爆 速 和 爆 压 都 有 不 同 程 度 的 提 高

（表 10）。

2024 年 ，叶 志 文 课 题 组［112］以 6161 和 3‑（1H‑四
唑‑1‑基）‑1H‑1，2‑4‑三唑‑5‑胺为原料，室温下与 NCN3

和 KOH 在水和乙腈的混合溶剂中反应 4 h，盐酸酸化

后 得 到 159159 和 160160（Scheme 57）。 159159 在 室 温 下 是 个

油状液体，160160 的分解温度为 157 ℃（表 10）。

2024 年起，程广斌［113］和本［114］课题组先后报道了

Scheme 53　Synthesis of compound 150150

Scheme 52　Synthesis of compounds 148148 and 149149

Scheme 54　Synthesis of compound 153153

Scheme 55　Synthesis of compounds 154154-157157 （n = 0 or 1）

Scheme 56　Synthesis of compound 158158
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三个四唑通过单键相连的分子及其双二硝基甲基取代

的衍生物（Scheme 58）。合成方法是以 5050 为原料，将

其钾盐在室温下与叠氮化氰反应，得到三四唑二钾盐

161161。161161 酸化可得中性 162162；与溴/氯丙酮反应，然后

硝 化 可 得 2，2′‑双（二 硝 基 甲 基）‑2H，2′H‑5，2′‑5，

5′‑三 四 唑 163163。 163163 的 密 度 为 1.87 g·cm-3、爆 速

9580 m·s‑1、爆 压 39.2 GPa，但 分 解 温 度 仅 108 ℃
（表 10）。

4 多环含能衍生物

上文所述带氨基的四唑基双环化合物，例如 9393［73］

和 125125［87］在酸性高锰酸钾溶液中进行氨基氧化偶联反

应 可 以 合 成 偶 氮 桥 联 的 四 环 衍 生 物 164164 和 165165
（Scheme 59）。

2017 年 ，陈 甫 雪 教 授 等［115］比 较 了 二 环 己 基 碳 二

亚胺、4‑二甲氨基吡啶和 1‑（3‑二甲基氨丙基）‑3‑乙基

碳 二 亚 胺 盐 酸 盐（EDC）之 后 ，选 择 EDC 为 活 化 剂 ，以

131388 为原料，合成了 1，3，5‑三（2‑甲基四唑‑5‑基）五氮

杂‑1，4‑二烯 166166（Scheme 60）。这个 N5 链连接的三个

甲基四唑衍生物具有极高的生成热（1699 kJ·mol-1），不

Scheme 57　Synthesis of compounds 159159 and 160160

Scheme 58　Synthesis of compounds 161161-163163

Scheme 60　Synthesis of compound 166166

Scheme 59　Synthesis of compounds 164164 and 165165
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错的热稳定性（141 ℃）和爆轰性能（D=8572 m·s-1）。

2009 年 ，Klapötke 教 授 等［116］以 五 氯 化 磷 氯 化 乌

洛托品合成了三（氯甲基）胺，然后与硝基四唑离子反应

合成了三（5‑硝基四唑‑2‑基甲基）胺 167167（Scheme 61）。

同年，Shreeve 教授课题组［101］以三（氨基乙基）胺与叠

氮 化 氰 成 环 然 后 硝 化 合 成 了 三（2‑（4‑氢‑5‑硝 胺

基‑1H‑四唑‑1‑基）乙基）胺 168168（Scheme 62）。

2013 年 ，印 度 海 德 拉 巴 大 学 的 Muralidharan
等［117］以 四 氰 基 丙 烷 与 叠 氮 化 钠 成 环 合 成 了 1，1，3，

3‑四（1H‑四 唑‑5‑基）丙 烷（169169）（Scheme 63）。 169169
及 其 含 能 离 子 盐 基 本 都 具 有 1000 kJ·mol-1 以 上 的 生

成 热 和 250 ℃ 以 上 的 热 分 解 温 度 ，但 爆 轰 性 能 一 般

（表 11）。2018 年，加拿大国防研究与发展局（DRDC）

的 Hu 博士与渥太华大学的 Murugesu 教授［118-119］利用

相 似 的 方 法 以 四 氰 基 吡 嗪 为 底 物 合 成 了 2，3，5，6‑四
（1H‑四 唑‑5‑基）吡 嗪 170170（Scheme 64）。 170170 的 密 度

为 1.945 g·cm-3，生 成 热 为 1383 kJ·mol‑-1，热 分 解 温

度为 260 ℃，很多性质与 169169 非常类似，但其爆轰性能

比 169169 更高（表 11）。

2020 年 ，叶 志 文 课 题 组［120］以 8989 为 原 料 ，在 酸 性

高 锰 酸 钾 溶 液 中 将 氨 基 氧 化 偶 联 得 到 171171
（Scheme 65），然 后 与 水 合 肼 反 应 得 到 三 肼 盐 172172。

三 肼 盐 被 盐 酸 中 和 却 异 构 化 为 173173，173173（C4H4N18）比

171171 多两个 H，能量与热稳定性均与偶氮分子相似，但

感度更低（表 11）。这些化合物中，三肼盐的能量最高

Scheme 61　Synthesis of compound 167167

Scheme 63　Synthesis of compound 169169

Scheme 62　Synthesis of compound 168168

表 11　化合物 164164~180180 的物理化学性质和能量特性

Table 11　Physicochemical and energetic properties of compounds 164164-180180
Comp.

164164
165165
166166
167167
168168
169169
170170
171171
172172
173173
174174
175175
176176
178178
180180

ρ / g·cm-3

1.71
1.64
1.524

（1.775， 100 K）

1.616
1.64
1.945
1.82
1.72
1.79
1.88
1.72
1.82
1.746
1.82

ΔHf / kJ·mol-1

2088.3
968
1699.2

1649.7
1045
1383
1557.4
1131.4
1402.3
256.5
1509.1
877.7
1549.0
2643.1

D / m·s-1

8275
7500
8572

8185
6630
8655
8977
9332
8928

8650
9668
8594
9002

P / GPa

25.6
21
25.1

26.0
18.4
28.0
30.9
30.6
29.8

31.0
35.1
27.8
31.5

Td / ℃

221
194
141
125
182
276
260
202
198
211
251
198
168
118
263

IS / J

1
7
0.25
>40
10

1
14
8
25
35
40
1
7

FS / N

7
270

>120

5
220
140
252
360
360
5
82

Ref.

［73］

［87］

［115］

［116］

［101］

［117］

［118］

［120］

［120］

［120］

［121］

［121］

［121］

［69］

［122］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.
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（D=9332 m·s-1）且机械感度最低（IS=14 J、FS=220 N）。

2021 年，叶志文课题组［121］又以 126126 为原料，将其钠盐

与叠氮化氰反应，得到二（1′H‑［1，5′‑双四唑］‑5‑基）胺

三钠盐 174174。经盐酸酸化后加入过量羟胺，合成了其

三 羟 胺 盐 的 羟 胺 加 合 物 176176（Scheme 66）。176176 的 爆

速高达 9668 m·s-1，机械感度也很低，但热分解温度仅

168 ℃。

2023 年 ，本 课 题 组［69］以 8585 为 原 料 ，加 入 新 制 氨

化 试 剂 O‑甲 苯 磺 酰 羟 胺（THA），在 室 温 下 搅 拌 3 d。

通 过 柱 色 谱 分 离 得 到 177177，在 酸 性 高 锰 酸 钾 溶 液 中

将 氨 基 氧 化 偶 联 得 到 含 有 N10 链 的 2，2′‑偶 氮 二（1，

5′‑双 四 唑 ）178178（Scheme 67）。 2024 年 ，本 课 题

组［122］以 2‑氨 基‑2H‑1，2，3‑三 唑‑4，5‑二 腈 为 原 料 ，

将 其 两 个 氰 基 与 叠 氮 化 钠 反 应 环 化 ，然 后 再 用 相 同

的 方 法 将 氨 基 氧 化 偶 联 得 到 分 子 中 含 有 24 个 氮 原

子 和 N8 链 的 180180（Scheme 68）。 这 是 个 平 面 大 分

子 ，密 度 为 1.82 g·cm-3，分 解 温 度 高 达 263 ℃
（表 11）。

Scheme 65　Synthesis of compound 171171 and its derivatives

Scheme 64　Synthesis of compound 170170

Scheme 68　Synthesis of compound 180180

Scheme 67　Synthesis of compound 178178

Scheme 66　Synthesis of compounds 174174~--
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5 稠环含能衍生物

2018 年 ，南 京 工 业 大 学 的 潘 勇 教 授 等［123］两 步 合

成了 4‑氨基‑5‑硝基‑［1，2，5］噁二唑并［3，4‑e］四唑并

［1，5‑a］吡 啶‑3‑氧 化 物（181181）（Scheme 69）。 由 于 其

平面分子结构，181181 的密度高达 1.92 g·cm-3（293 K），

爆 速 和 爆 压 高 于 RDX；但 其 热 稳 定 性 较 差 ，热 分 解 温

度仅有 134 ℃，撞击和摩擦感度也较高（表 12）。

2020 年，汤永兴和 Shreeve 教授等［124］用 100% 硝

酸和硫酸的混合物将 3，6‑二氯哒嗪‑4‑胺硝化为 3，6‑二
氯‑5‑硝基哒嗪‑4‑胺。在丙酮‑水混合液中与叠氮化钠反

应，形成了 6‑叠氮基‑8‑硝基四唑并［1，5‑b］‑哒嗪‑7‑胺
182182（Scheme 70）。3，6‑二氯‑5‑硝基哒嗪‑4‑胺在乙醇

中与水合肼反应，硝基邻位的氯被肼取代，然后用亚硝

酸钠和稀盐酸处理，得到四唑并哒嗪 183183。最后用氨

水氨化另一个氯，得到 8‑硝基四唑并［1，5‑b］‑哒嗪‑6，

7‑二胺 184184（Scheme 70）。与商用起爆药相比，182182 显示

出更优的引爆性能（D=8746 m·s-1，P = 31.5 GPa）。此

外，在起爆试验中，182182 能以 40 mg 的超低最小起爆药

量 成 功 起 爆 500 mg 的 RDX，超 过 了 商 业 起 爆 药

（DDNP：最小起爆药量为 70 mg），这展现出其作为高

效 绿 色 起 爆 药 的 应 用 前 景 。 184184 则 具 有 高 热 稳 定 性

（Td=290 °C）、显著的不敏感性（IS>40 J、FS>360 N）和

良好的计算爆轰性能（D=8434 m·s-1、P=27.7 GPa）。

2022年，程广斌课题组［125］将 11与乙氧基亚甲基烯腈

在弱碱溶液中成嘧啶环，与 Scheme 24 中稠环的合成类

似 ，但 四 唑 环 发 生 了 开 环 形 成 了 4‑氨 基‑2‑叠 氮 嘧

啶‑5‑腈。这个氰基化合物与发烟硝酸和浓硫酸（98%）

的混合物反应时，氰基被硝基取代，其邻位的 H 也被氧化

为羟基。氰基与叠氮化钠反应很容易转化为四唑环，从

而得到嘧啶与四唑桥联的化合物 186186。用 100% 硝酸硝

化嘧啶环上的氨基，得到硝胺化合物 187187。这三个 2‑叠
氮嘧啶在碱性水溶液中都可发生类似的叠氮异构化，形

成四唑并嘧啶稠环 185185、189189 和 118888（Scheme 71），然而

表 12　化合物 181181~196196 的物理化学性质和能量特性

Table 12　Physicochemical and energetic properties of compounds 181181-196196
Comp.
181181
182182
184184
185185
186186
187187
188188
189189
190190
191191
192192
193193
194194
195195
196196

ρ / g·cm-3

（1.921， 293 K）

1.82
1.80
2.012
1.639
1.751
1.895
1.775
1.795
1.77
1.74
1.70
1.73
1.87
1.84

ΔHf / kJ·mol-1

  908
811.2
446.5
-17.5
758.5
856.2
187.3
637.7
866.5

  431
  508
  596
  570
1149.2
1005.8

D / m·s-1

8838
8746
8434
7810
7586
8336
7989
7153
8367
8022
7346
7608
8212
8637
8869

P / GPa
36.01
31.5
27.7
23.2
20.3
27.3
24.8
18.9
25.6
22.9
18.9
22.1
23.8
29.3
31.8

Td / ℃
134
163
290
231
194
178
242
237
220
251
224
231
248
161
132

IS / J
3
5
>40
7
20
10
4
11
31
10
10
15
10
>4
>4

FS / N
100
120
>360
114
288
144
72
216
300
>360
>360
>360
>360
>60
>60

Ref.
［123］

［124］

［124］

［125］

［125］

［125］

［125］

［125］

［64］

［126］

［126］

［126］

［126］

［38］

［38］

 Note： ρ is density measured by gas pycnometer at 25 ℃， the value in the bracket was obtained from single‑crystal X‑ray diffraction. ΔHf is enthalpy of formation. D 

is detonation velocity. P is detonation pressure. Td is thermal decomposition temperature. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

Scheme 69　Synthesis of compound 181181
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将它们在丙酮、乙腈、甲醇和乙醇等不同溶液中回流，

叠氮向四唑的环化转变均不能进行。

2019 年，本课题组［64］用 Scheme 21~22 合成四唑

基 三 嗪 并 三 唑 的 方 法 合 成 了 另 一 个 稠 环 四 唑

6‑（1H‑四 唑‑5‑基）四 唑 并［1，5‑b］［1，2，4］三 嗪‑7‑胺
190190（Scheme 72）。 这 个 具 有 平 面 结 构 的 190190 的 热 分

解温度为 220 ℃，但密度还未达到 1.8 g·cm-3，所以爆

轰 性 能 一 般（表 12）。 2023 年 ，Dharavath 等［126］从 我

们合成的 5‑氨基‑3‑叠氮基‑1，2，4‑三嗪‑6‑腈中间体出

发，将氰基转化为偕氨基肟同时叠氮异构化为四唑稠

环 191191，然后与溴化腈成 5‑氨基‑1，2，4‑噁二唑环 192192，

最后把氨基氧化为硝基得到了 6‑（5‑硝基‑1，2，4‑噁二

唑‑3‑基）四唑［1，5‑b］［1，2，4］三嗪‑7‑胺 193193。Dhara‑
vath 等还将氰基与水合肼反应，转化为偕氨基肼 194194，

同时叠氮也能异构化为四唑稠环。这些化合物的能量

和感度均在 PYX 水平，但热分解温度（220~250 ℃）不

如 PYX。

2023 年 ，程 广 斌［127］与 Shreeve 教 授［38］课 题 组 先

后 报 道 了 4，6‑二 氯‑5‑硝 基 嘧 啶 与 三 当 量 叠 氮 化 钠 反

应一步合成四唑并嘧啶并四唑稠环的方法。这个稠环

以钠盐 195195 的形式被分离，用盐酸进一步中和，得到中

性 的 5‑叠 氮‑10‑硝 基‑1H，5H‑双（四 唑 基）［1，5‑c：5′，

1′‑f］‑嘧 啶（196196），产 率 高 达 91%（Scheme 73）。 钠 盐

可以通过银盐中间体两步复分解反应得到其钾盐、铵

盐、羟胺盐、肼盐等。196196 的非金属盐具有比传统高能

炸 药 RDX 更 低 的 撞 击 感 度（>16 J）和 更 高 的 爆 速

（8898~9077 m·s-1）。此外，钾盐的起爆试验表明，其起

爆能力与传统起爆药叠氮化铅相当，但它的能量和安全

性高于叠氮化铅。其最小起爆药量低至 10 mg，这表明

钾盐有望作为一种优异的绿色起爆药替代叠氮化铅。

Scheme 71　Synthesis of tetrazolo［1，5‑a］pyrimidin energetic compounds

Scheme 70　Synthesis of compounds 182182~184184
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6 结论与展望

四唑环是开发新型含能化合物的重要合成子。近

年来，基于四唑已经实现了几百个含能化合物的创制，

潜在应用方向包括起爆药、炸药、推进剂、熔铸载体等，

这引起了全世界含能材料领域的极大兴趣。本文全面

综述了单环、双环、三环、四环和稠环四唑多氮含能化

合物的合成方法。双环四唑多氮含能化合物的种类和

数 量 最 多（97 个），包 括 ：单 键 桥 联 、亚 甲 基 或 亚 氨 基

联、偶氮和其他基团桥联四唑化合物。四唑环的构建

最 常 用 方 法 是 氰 基 与 叠 氮 化 钠 的［3+2］环 加 成 反 应 ，

其 次 为 N‑H 脱 质 子 后 与 叠 氮 化 腈 的 反 应 。 5‑氨 基 四

唑作为将四唑环合成子引入到各种高能材料中的前体

在合成各种四唑含能衍生物中被广泛应用。

从爆轰性能和密度角度看，本文所综述的四唑含

能 衍 生 物 中 密 度 >1.8 g·cm-3、爆 速 >9000 m·s-1 的 化

合 物 超 过 20 个 ：例 如 单 环 化 合 物 22、1515、1818、3636 和

3636‑‑33；双 环 的 5252、5757、5858、6464‑‑11、8181、9292、127127、136136、140140
以 及 5454、5858、6868 和 6969 的 羟 胺 盐 ；三 环 的 163163；多 环 的

176176 和 180180。 进 一 步 考 虑 机 械 感 度 低 于 RDX（IS>7.4 
J、FS>120 N），以上化合物中只有 5252、6464‑‑11、6868 和 6969 的

羟 胺 盐 、8181、9292、127127 和 176176 是 潜 在 的 RDX 甚 至 HMX
替代物。若再进一步考虑热分解温度（＞200 ℃），仅

有 两 个 双 环 的 中 性 分 子 9292、127127 和 离 子 盐 5252 和 6868 的

羟 胺 盐 可 作 为 RDX 或 HMX 的 替 代 物 。 但 是 6868 的 羟

胺盐密度偏低（1.803 g·cm-3），因此，5252、9292 和 127127 三

个化合物最具有应用前景。

从 化 合 物 设 计 角 度 看 ，5252、9292 和 127127 三 个 化 合 物

的共同特征都是双环结构，其中 9292 和 127127 这两个化合

物中都有二硝基吡唑环。根据这个规律，可以设计更

多综合性能优良的含能化合物。

此外，化合物 4040 的铵盐、K2DNABT、182182 和 196196 的

钾盐机械感度较高，具有高能绿色起爆药的应用前景。

起爆试验表明，196196 的钾盐的起爆能力与传统起爆药

叠氮化铅相当，但它的能量和安全性高于叠氮化铅，最

小 起 爆 药 量 低 至 10 mg；不 含 金 属 的 182182 能 以 40 mg
的 最 小 起 爆 药 量 成 功 起 爆 500 mg 的 RDX，超 过 了

DDNP（最小起爆药量为 70 mg）。化合物 122122 和 124124
的密度高、爆速高、感度低、熔点低，可能在熔铸炸药的

Scheme 72　Synthesis of tetrazolo［1，5‑b］［1，2，4］triazin energetic compounds

Scheme 73　Synthesis of compound 196196

26



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 XXXX 年 第 XX 卷 第 XX 期 （1-32）

四 唑 多 氮 含 能 化 合 物 的 合 成 研 究 进 展

液相载体方面具有应用价值。

总体来看，基于四唑环来设计并合成新型含能化

合物及其含能离子盐是一个非常好的研究方向，未来

的工作可以从三个方面开展研究：

（1）从 含 能 骨 架 、官 能 团 、阴 阳 离 子 匹 配 等 角 度 ，

继 续 设 计 并 合 成 具 有 全 新 结 构 的 四 唑 多 氮 含 能 化 合

物 ，尤 其 是 易 于 实 现 能 量 与 稳 定 性 平 衡 的 双 环 、并 环

（稠环）结构，实现面向高安全性的高能材料创制上的

突破；

（2）基 于 已 经 合 成 的 综 合 性 能 优 异 、具 有 应 用 前

景的化合物（例如 9292、127127 等），开展工艺放大、推动工

程化进程；

（3）选 择 合 成 工 艺 成 熟 、性 能 评 估 完 善 的 化 合 物

（例如 5252，TKX‑50）开展在发射药、推进剂、炸药及火工

烟火药剂等方面的应用研究。
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Abstract： Nitrogen‑rich energetic compounds have attracted a great attention due to the high nitrogen content， high energy den‑
sity， good thermal stability， low sensitivity， and environmental friendliness. Among the stable azoles， tetrazole has the highest 
nitrogen content and energy level. Introducing diverse energetic rings or substituent groups into the tetrazole backbone offers a 
promising strategy for designing nitrogen‑rich energetic materials with outstanding energetic performance and appropriate sensi‑
tivity. This review systematically summarizes the synthetic methods of nearly 200 tetrazole‑based nitrogen‑rich energetic com ‑
pounds， categorizes these compounds based on the number of rings and connection modes， and highlights the physicochemical 
and detonation properties of representative energetic compounds. Finally， the future developments for these materials are pros‑
pected： creating tetrazole‑based energetic compounds with new structures， promoting the engineering process of materials with 
promising applications， and conducting research on the application of compound 5252.
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图文摘要：

This review summarizes the latest research advances in nearly 200 tetrazole‑based energetic compounds including monocyclic， 
bicyclic， tricyclic， polycyclic， and fused‑ring systems. The synthetic routes， physicochemical and detonation performance of the 
energetic compounds are summarized， and the future developments are prospected.

32


