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[摘　 要] 　 丙二腈是一种重要的有机合成原料ꎮ 介绍了丙二腈分子中亚甲基和氰基的反应特性ꎮ 利用氰基的反

应活性可以构建氮杂环母体骨架ꎬ可进一步赋予能量ꎬ设计并合成多种性能优异的含能化合物ꎮ 丙二腈作为原料

可以合成 ３ꎬ ４￣二(３􀆳￣硝基呋咱￣４􀆳￣基)氧化呋咱(ＤＮＴＦ)和 １ꎬ １􀆳￣二羟基￣５ꎬ ５􀆳￣联四唑二羟胺盐(ＨＡＴＯ)等新型含能

材料ꎮ 系统综述了构建呋咱、四唑、异呋咱、偶氮桥联、醚桥联等含氮含能化合物的合成方法ꎮ 同时ꎬ重点介绍了典

型含能化合物的爆轰性能等物理化学性能ꎮ 对基于丙二腈的含能化合物的合成思路和方法进行总结并提出建议ꎬ
为未来设计、合成具有自主知识产权且性能优异的新型含能材料提供参考ꎮ
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０　 引言

丙二腈是一种重要的有机合成原料ꎮ 丙二腈衍

生物在农药、医药、染料等方面用途广泛[１]ꎮ 丙二

腈分子中有多个反应活性中心ꎬ是设计有机反应的

理想合成起点ꎬ在含能材料的合成中应用非常广泛ꎮ
丙二腈分子由两个氰基和一个亚甲基组成ꎬ由

于优异的反应活性ꎬ在含氮含能化合物的合成中备

受关注ꎮ 两个氰基的吸电子性强ꎬ使得与之连接的

亚甲基上的氢具有很强的酸性ꎮ 因此ꎬ丙二腈亚甲

基碳易于形成碳负离子ꎬ是典型的活泼亚甲基化合

物ꎬ可以进行亲电加成反应ꎮ 氰基本身也是高活性

的官能团ꎬ氰基中 Ｃ Ｎ􀜁􀜁 的电子云向电负性更大的

氮原子偏移ꎬ使得碳原子显正电性ꎬ利于发生亲核加

成反应ꎮ
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　 　 基于丙二腈分子中亚甲基与氰基的反应活性ꎬ
可以合成典型的含能结构单元呋咱环[２] 及呋咱类

含能化合物ꎻ基于氰基的反应活性ꎬ可以合成四

唑[３]、异呋咱[４] 含能结构单元ꎻ基于由丙二腈转化

的典型含能化合物 ３￣氨基￣４ 氰基呋咱分子中的氨

基的反应活性ꎬ可以构建偶氮桥[５] 和醚桥联[６] 等含

氮含能化合物ꎮ
以丙二腈为原料可以合成 ３ꎬ４￣二(３􀆳￣硝基呋咱￣

４􀆳￣基)氧化呋咱(ＤＮＴＦ) [７￣８]、１ꎬ１􀆳￣二羟基￣５ꎬ５􀆳￣联四

唑二羟胺盐(ＨＡＴＯ) [９]等性能优异的含能材料ꎮ 归

纳总结了基于丙二腈的含能化合物的设计思路和合

成路线ꎬ为今后设计、合成性能优异的新型含能材料

提供参考ꎮ

１　 呋咱类含能化合物

呋咱类含能化合物是以丙二腈为原料合成的主

要含能化合物ꎮ 它含有呋咱和氧化呋咱结构ꎬ通常

具有较高的能量密度和较大的正生成焓ꎬ可显著提

高推进剂、炸药和发射药等的能量和爆炸性能[１０]ꎮ
目前ꎬ已经研制出许多基于呋咱结构的含能材料ꎮ
１. １　 ３￣氨基￣４￣氰基呋咱

３￣氨基￣４￣氰基呋咱具有典型的呋咱含能结构单

元ꎮ 利用分子中氰基和氨基的反应活性ꎬ可设计、合
成多种性能优良的含能化合物ꎮ 呋咱环的吸电子作

用使氰基与亲核试剂的反应活性大大提高ꎬ可与水

合肼、羟胺、叠氮化钠、β￣二羰基化合物等反应ꎬ合成

结构新颖的含能化合物[１１￣１２]ꎮ

　 　 如图 １ 所示ꎬ范艳洁等[１３] 以丙二腈为原料ꎬ通
过亚硝化和肟化反应得到反应中间体(１)ꎬ然后脱

水环化构成呋咱的核心骨架 ３￣氨基￣４￣酰胺肟基呋

咱(２)ꎬ最后在乙酸溶液中用 ＰｂＯ２ 氧化得到了 ３￣氨
基￣４￣氰基呋咱(３)ꎬ收率为 ７１％ ꎮ Ｐａｇｏｒｉａ 等[１４] 将

３￣氨基￣４￣酰胺肟基呋咱(２)溶解于 ＨＣｌ 水溶液中ꎬ
经过重氮化、氯离子取代ꎬ得到 ３￣氨基￣４￣酰氯肟基

呋咱(４)ꎮ ３￣氨基￣４￣酰氯肟基呋咱是制备多种含能

材料的重要中间体[１５]ꎬ例如ꎬ具有高能量密度和优

异性能的含能材料 ＤＮＴＦ[１６]及其衍生物[１７]ꎮ
１. ２　 ４￣氨基￣３￣氰基氧化呋咱

４￣氨基￣３￣氰基氧化呋咱具有典型的氧化呋咱含

能结构单元ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＡｎｄｒｉａｎｏｖ[１８] 以丙二腈为

原料ꎬ通过亚硝化和肟化反应得到反应中间体(５)ꎬ
然后脱水环化生成 ４￣氨基￣３￣氰基氧化呋咱(６)ꎬ与
羟胺反应得到 ４￣氨基￣３￣酰胺肟基氧化呋咱 (７)ꎮ
Ｈｅ 等[１９]通过使用保护基团来保护 ４ 号位氨基ꎬ再
进行重氮化反应ꎬ得到酰氯肟基中间体(９)ꎬ在乙醚

悬浮液中ꎬ用质量分数 ３％ 的 Ｋ２ＣＯ３ 水溶液在 ０ ℃
下搅拌过夜ꎬ可以得到三氧化呋咱中间体(１０)ꎬ化
合物 １０ 上的氨基通过质量分数 １１％ 的 ＨＣｌ 在 ４０
℃下反应 ８. ０ ｈ 脱保护ꎬ得到 ３ꎬ４￣二(４􀆳￣氨基氧化呋

咱￣３􀆳￣基)氧化呋咱(１１)ꎮ ４￣氨基￣３￣氰基氧化呋咱

是重要的合成中间体ꎬ氧化呋咱基团代替硝基后ꎬ可
显著提高含能化合物的能量密度ꎬ改善氧平衡ꎬ并赋

予化合物环张力和高标准生成焓ꎮ
１. ３　 三联呋咱含能化合物

　 　 串联三呋咱是一类重要的含能骨架ꎮ近年来ꎬ

　 　 　 　 　
图 １　 ３￣氨基￣４￣氰基呋咱及其衍生物的合成路径
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图 ２　 ４￣氨基￣３￣氰基氧化呋咱及其衍生物的合成路径
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在高能量密度含能材料(ＨＤＥＭｓ)的开发中得到广

泛应用ꎮ 理论研究证明ꎬ用一个呋咱基团取代一个

硝基ꎬ可以使含能化合物的密度提高 ０. ０６ ~ ０. ０８ ｇ /
ｃｍ３ꎬ相应的爆速提高 ３００ ｍ / ｓ 以上[２０]ꎮ 因此ꎬ设计

和合成 Ｃ—Ｃ 键连接的三呋咱类化合物是获得具有

优异能量特性的含能化合物的有效方法[２１]ꎮ
　 　 如图 ３ 所示ꎬ３￣氨基￣４￣酰氯肟基呋咱在 ２ ~ ４ ℃
下ꎬ与 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液反应得到化合物 １２ꎬ再经还原得

到二氨基三呋咱(１３) [２２]ꎮ 周彦水等[７] 用过氧硫酸

氧化化合物 １２ꎬ得到 ＤＮＴＦꎮ Ｓｔｅｐａｎｏｖ 等[２３] 在乙腈

中让 ＤＮＴＦ 与 ＮａＮ３ 反应ꎬ得到叠氮基取代产物 １４ꎮ
该化合物具有低熔点(５１􀅷５２ ℃)和高热稳定性的

特点ꎬ可用于配制熔铸炸药ꎮ 相似地ꎬ化合物 １３ 经

氧化可以得到对应的硝基化合物 １５ꎬ继续与 ＮａＮ３

反应ꎬ得到化合物 １６ꎬ文献[２４]只报道了单取代的

化合物 １６ꎮ Ｈｅ 等[１９] 发现ꎬ使用过氧硫酸不能氧化

化合物 １１ꎬ只有 ＨＯＦ􀅰ＣＨ３ＣＮ 才能将化合物 １１ 氧

化得到化合物 １７(密度 １. ９１４ ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速 ９ ５０３ ｍ /
ｓꎬ爆压 ４０. ８ ＧＰａ)ꎬ它的密度高且爆轰性能接近 ＣＬ￣
２０(密度２. ０３１ ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速 ９ ３８０ ｍ / ｓ)ꎮ
　 　 ＤＮＴＦ[２５] 的密度为 １. ９３７ ｇ / ｃｍ３ꎬ熔点为 １１０

℃ꎬ爆速为 ８ ９３０ ｍ / ｓꎬ真空安定性(５ ｇ 样品ꎬ１００
℃ꎬ４０ ｈ)放气量 １. ０９ ｍＬꎬ是串联三呋咱中最具代

表性的含能化合物ꎬ已经在实际中得到应用ꎬ具有密

度高、能量高、感度适中、热安定性好等特点ꎮ 它的

能量水平与 ＣＬ￣２０ 相当[２６]ꎬ与奥克托今(ＨＭＸ)、黑
索今(ＲＤＸ)和硝化棉(ＮＣ)等有良好的相容性ꎬ可
广泛用于多种新型高威力弹药、推进剂和火工品中ꎬ
在新一代炸药领域有望成为传统含能材料的替

代品ꎮ
呋咱环是理想的含能结构单元ꎬ含氮质量分数

达到 ４０％ ꎬ环结构上的氧原子提供了氧平衡ꎬ形成

了潜硝基ꎬ环的芳香性稳定了分子骨架ꎬ平面结构又

保证了紧密堆积ꎬ提高了化合物的密度ꎮ 这些特点

使呋咱类含能化合物拥有优异的爆轰性能和其他物

理化学性质ꎮ

２　 四唑类含能化合物

四唑类含能化合物属于富氮化合物ꎮ 富氮化合

物的开发是当前含能材料领域研究的热点ꎮ 开发含

能化合物时ꎬ必须考虑高生成热、高含氮量、低灵敏
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图 ３　 化合物 １４、１６ 和 １７ 的合成路径

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １４ꎬ １６ ａｎｄ １７

度和环或笼形应变等基本性质[２７]ꎮ 对于富氮材料

来说[２８]ꎬ拥有较高的热稳定性和机械稳定性才能在

实际中得到应用ꎮ
　 　 在酸性条件下ꎬ氰基和叠氮基团通过 １ꎬ３￣偶极

环加成反应形成了四唑环ꎮ 这是构建四唑类含能化

合物的重要方法ꎮ
２. １　 桥联四唑

丙二腈上的两个氰基均可进行 １ꎬ３￣偶极环加

成反应ꎬ生成桥联四唑含能化合物ꎮ
Ｃｈａｎｄ 等[２９]报道了肟基亚甲基桥联的双四唑

(１８)和肼基亚甲基桥联的双四唑(１９)ꎮ 以 ２￣肟基

丙二腈为原料ꎬ通过 １ꎬ３￣偶极环加成反应得到桥联

四唑(１８)ꎬ再经水合肼亲核取代得到化合物 １９ꎬ第
二步反应收率几乎为 １００％ ꎬ见图 ４ꎮ 这两种含能化

合物含氮量很高ꎬ含氮质量分数分别为 ６９. ６％ 和

７７. ８％ ꎬ且具有出色的热稳定性和不敏感性ꎮ Ｃｈａｎｄ
等[２９]还报道了这些桥联四唑衍生的含能盐ꎮ 其中ꎬ

化合物 １９ｂ 的爆速可以达到 ９ ０５０ ｍ / ｓꎬ撞击感度为

３５ Ｊꎬ表现出优异的爆轰性能和稳定性ꎮ 它们可能

在固体推进剂和炸药方面有一定的应用前景ꎮ
　 　 Ｚｈａｏ 等[３０] 以 ２￣硝基丙二腈的银盐为原料ꎬ通
过离子交换、亲核加成、环化反应合成了硝基亚甲基

桥联四唑ꎮ 它和对应的碱反应可以得到相应的含能

离子盐ꎮ 这些盐的摩擦感度均大于 ２４０ Ｎꎬ有望作

为钝感含能材料得到应用ꎮ
２. ２　 ＨＡＴＯ 的合成

ＨＡＴＯ 具有高能、低感、低毒等特点ꎬ是四唑类

含能离子盐中最具代表性的含能材料[３１]ꎮ ＨＡＴＯ
通常是由二氯乙二肟经叠氮化和环化两步反应获得

的[３２]ꎮ
　 　 Ｚｈａｏ等[３３] 从中间体１出发ꎬ经重氮化、氯离子

取代、叠氮基取代、环化反应得到化合物２２ꎬ直接向

化合物２２中通入氨气ꎬ可以生成对应的离子盐２３ꎻ
而化合物２２与羟胺水溶液反应可以得到ＨＡＴＯꎮ
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图 ４　 化合物 １８、１９ 及其盐的合成路径

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １８ ａｎｄ １９ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓａｌｔｓ

发现了肟桥联的杂环化合物经历 Ｃ—Ｃ 键的断裂、
脱去肟基以及无过渡金属催化的自偶联过程ꎬ可以

实现以丙二腈为原料合成 ＨＡＴＯꎮ 脱去肟基的可能

的反应机理如图 ５ 所示ꎮ 碱性条件下ꎬ羟胺上氨基

的孤对电子进攻肟基碳原子ꎮ 其中ꎬ一个四唑环上

的碳原子得到电子ꎬ并进攻另一个四唑环上的碳原

子ꎻ四唑环上的碳原子与肟基碳原子之间的 Ｃ—Ｃ
键断裂ꎬ脱去肟基ꎬ得到含能化合物 ＨＡＴＯ 及副产

物ꎮ 副产物不稳定ꎬ在水中水解ꎬ变成两分子羟胺和

一分子 ＣＯꎮ 在此过程中ꎬ羟胺的作用类似于催化

剂ꎬ实现了无金属催化的自偶联过程ꎮ
ＨＡＴＯ 密度为 １. ８７９ ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速为 ９ ４３０ ｍ / ｓꎬ

真空安定性(５ ｇ 样品ꎬ１００ ℃ꎬ４８ ｈ)放气量 １. ５０
ｍＬꎬ能量水平与 ＣＬ￣２０ 相当ꎬ热稳定性优于 ＲＤＸꎬ有
望在新一代炸药领域成为传统含能材料的替代品ꎮ
２. ３　 四唑￣呋咱杂化含能化合物

四唑环具有高含氮量和正生成焓ꎬ呋咱环具有

较高的能量密度和特殊的氧平衡ꎮ 四唑和呋咱杂化

可以进一步提高能量密度ꎬ是构建含能化合物的重

要策略[３４]ꎮ
　 　 如图 ６ 所示ꎬＷａｎｇ 等[３５] 通过 ３￣氨基￣４￣氰基呋

咱的环加成反应ꎬ得到了 ３￣氨基￣４￣(１Ｈ￣四唑￣５￣基)
呋咱(２４)ꎬ收率为 ９０ ％ ꎮ 在酸性条件下ꎬ用 ＫＭｎＯ４

氧化化合物 ２４ꎬ可以得到偶氮呋咱(２５)(密度１. ６９１
ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速 ８ ４７７ ｍ / ｓ)ꎻ用 Ｈ２Ｏ２ 氧化化合物 ２４ꎬ得

到硝基呋咱(２６)(密度 １. ６７３ ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速８ ２５７ ｍ /
ｓ) [３６]ꎮ 利用化合物 ２４ 上四唑基团的酸性ꎬ得到了 ３
种富氮含能离子盐ꎬ它们可以用于推进剂中的含能

组分ꎮ 基于相似的转化机理ꎬ以 ４￣氨基￣３￣氰基氧化

呋咱为原料ꎬ也可以得到四唑￣氧化呋咱杂化含能化

合物[３７￣３８]ꎮ
四唑环结构的含氮质量分数在 ８０％ 以上ꎬ环骨

架为平面结构ꎬ具有芳香性ꎮ 富电子的共轭体系可

以发生多种非共价键相互作用ꎬ拥有良好的稳定性ꎮ
含氮量高ꎬ生成热高ꎬ在爆炸时可以释放出大量气

体ꎮ 这些特点使得四唑类含能化合物拥有优异的爆

轰性能ꎮ

３　 异呋咱类含能化合物

异呋咱(１ꎬ２ꎬ４￣噁二唑和 １ꎬ３ꎬ４￣噁二唑)的生成

热低于呋咱ꎬ但它感度低ꎬ受外界刺激时稳定性更

高ꎮ 在含能化合物中引入异呋咱单元作为减敏基

团ꎬ以形成共轭体系是设计和合成低感度、高含能材

料的重要策略[３９]ꎮ
酰胺肟基和羧酸衍生物的酰基可以反应生成各

种 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑化合物ꎮ 反应机理为:在碱性条件

下ꎬ酰胺肟基上的氧携带负电荷ꎬ亲核进攻酰基上的

羰基碳原子ꎬ形成 Ｃ—Ｏ 键ꎬ然后电子转移ꎬ烷基离

去ꎬ酰胺肟基上的氨基进攻羰基碳原子ꎬ脱去一分子
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图 ５　 ＨＡＴＯ 的合成路径

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＡＴＯ

水ꎬ形成 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑骨架ꎮ
３. １　 桥联 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑

丙二腈上的两个氰基均可以通过羟胺加成转化

为酰胺肟基ꎬ并进一步与酰基化合物反应ꎬ生成桥联

１ꎬ２ꎬ４￣噁二唑含能化合物ꎮ
　 　 如图 ７ 所示ꎬＣａｏ 等[４０] 通过丙二腈与羟胺的亲

核加成ꎬ合成了亚甲基二甲酰胺肟(２８)ꎬ化合物 ２８
与三氯乙酸酐反应ꎬ生成中间产物 ２９ꎬ再经过氨的

亲核取代ꎬ得到化合物 ３０ꎮ 选择用 Ｎ２Ｏ５ 作为硝化

剂ꎬ在三氯甲烷中进行硝化反应ꎬ得到硝胺含能化合

物 ３１ꎬ利用化合物 ３１ 的酸性ꎬ合成了一系列含能离

子盐(３２ａ􀅷３２ｆ)ꎮ
３. ２　 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑￣呋咱杂化含能化合物

１ꎬ２ꎬ４￣噁二唑的感度低于呋咱环ꎮ 因此ꎬ在呋

咱含能化合物中引入 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑ꎬ可以降低含能

化合物的感度ꎮ
　 　 如图 ８ 所示ꎬ以 ２ꎬ４ꎬ６￣三甲基吡啶为催化剂ꎬ化
合物 ２ 和草酸二乙酯经脱水环化得到化合物 ３３ꎻ然

后ꎬＴｓｙｓｈｅｖｓｋｙ 等[４１] 进一步将化合物 ３３ 氧化ꎬ得到

３ꎬ３􀆳￣双 (３￣硝基呋咱￣４￣基) ５ꎬ５􀆳￣双￣１ꎬ２ꎬ４￣噁二唑

(ＬＬＭ￣２００)ꎮ ＬＬＭ￣２００ 的理论密度为 １. ９４２ ｇ / ｃｍ３ꎬ
爆速为 ８ ７８０ ｍ / ｓꎬ特征下落高度 Ｈ５０为 ６２ ｃｍꎬ是一

种高能钝感耐热炸药ꎬ具有与 ＲＤＸ(密度 １. ８２０ ｇ /
ｃｍ３ꎬ爆速 ８ ７２０ ｍ / ｓ) 相当的良好稳定性和爆轰

性能ꎮ
３. ３　 １ꎬ３ꎬ４￣噁二唑￣呋咱杂化含能化合物

１ꎬ３ꎬ４￣噁二唑与 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑类似ꎮ 在呋咱含

能化合物中引入 １ꎬ３ꎬ４￣噁二唑ꎬ也可以降低含能化

合物的感度ꎮ
　 　 如图 ９ 所示ꎬ以 ３￣氨基￣４￣氰基呋咱为原料ꎬ经
水解、酰化、肼解制得酰肼中间体 ３４ꎮ 化合物 ３４ 和

ＢｒＣＮ 缩合环化得到化合物 ３５[４２]ꎮ １ꎬ３ꎬ４￣噁二唑上

的氨基没有活性ꎬ所以化合物 ３５ 经硝化后只能得到

单硝化产物ꎮ 通过进一步的中和反应ꎬ合成了一系

列的含能离子盐(３６ａ􀅷３６ｉ)ꎬ它们的密度为 １. ６１７ ~
１. ８１３ ｇ / ｃｍ３ꎬ理论爆速为 ７ ４９３ ~ ８ ７１１ ｍ / ｓꎮ
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图 ６　 化合物 ２５、２６ 和 ２７ 的合成路径

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２５ꎬ ２６ ａｎｄ ２７

　 　 　
图 ７　 化合物 ３２ 及其盐的合成路径

Ｆｉｇ. ７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３２ ａｎｄ ｉｔｓ ｓａｌｔｓ
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图 ８　 ＬＬＭ￣２００ 的合成路径

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＬＬＭ￣２００

　 　
图 ９　 化合物 ３６ 及其盐的合成路径

Ｆｉｇ. ９　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３６ ａｎｄ ｉｔｓ ｓａｌｔｓ

　 　 异呋咱环是呋咱环的同分异构体ꎬ它们分子中

氮、氧含量均相同ꎬ也具有含氮量高和特殊的氧平衡

等特性ꎮ 区别在于ꎬ异呋咱环的生成热低于呋咱环ꎮ
因此ꎬ异呋咱环的爆轰性能相较于呋咱环要差一些ꎮ
同时ꎬ感度也大大降低ꎬ通常作为减敏降感基团ꎬ与
感度较高的高能量密度含能化合物偶合ꎬ使感度保

持在合理范围内ꎮ

４　 偶氮含能化合物

偶氮桥联是通过两个氮原子形成 Ｎ Ｎ􀪅􀪅 键ꎬ作
为两个有机骨架之间的桥梁ꎮ Ｎ Ｎ􀪅􀪅 键本身具有

较大的吸热性ꎬ偶氮桥联对于合成高生成焓的含能

化合物是非常有利的ꎬ并且对整体化合物的含能性

能有显著的贡献[４３￣４４]ꎮ
４. １　 呋咱偶氮含能化合物

如图 １０ 所示ꎬ基于 ３￣氨基￣４￣氰基呋咱中氨基

的反应特性ꎬ在酸性介质中ꎬ用 ＫＭｎＯ４ 氧化ꎬ得到

３ꎬ３􀆳￣二氰基￣４ꎬ４􀆳￣偶氮呋咱(３７) [４５] (密度 １. ６２２ ｇ /
ｃｍ３ꎬ热分解温度 ２３４ ℃ꎬ爆速 ７ ６４０ ｍ / ｓꎬ爆压 ２１. ８
ＧＰａ ) ꎮ化合物３７的氰基可以进一步引入含能基团

( 如二硝基甲基)来改善含能材料的性能ꎮ以化合

物３７为原料ꎬＴａｎｇ等[４６] 通过加成、重氮化、硝化和

还原反应ꎬ合成了三维含能金属有机骨架４０ꎮ它是
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图 １０　 化合物 ４０ 的合成路径

Ｆｉｇ. １０　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ４０

一种很有前途的绿色炸药[４７]ꎬ具有良好的热稳定性

和爆轰性能(热分解温度 ２２９ ℃ꎬ爆速 ８ １３８ ｍ / ｓꎬ爆
压 ３０. １ ＧＰａꎬ撞击感度为 ２ Ｊꎬ摩擦感度为 ２０ Ｎ)ꎮ
　 　 此外ꎬＱｕ 等[４８] 以化合物 ３７ 为原料ꎬ通过联氨

加成和环化反应合成了三唑含能化合物ꎮ 与化合物

３７ 相比ꎬ该化合物的热稳定性和爆轰性能都有一定

程度的提高(热分解温度 ３０９ ℃ꎬ爆速 ８ ４５８ ｍ / ｓꎬ爆
压 ２６. ２ ＧＰａ)ꎮ
４. ２　 多呋咱类偶氮含能化合物

　 　 单个呋咱或氧化呋咱环的热稳定性差ꎬ在现实

中很少应用[４９]ꎮ 在串联三呋咱的基础上ꎬ通过偶氮

桥联实现更多呋咱环的串联也是设计新型含能化合

物的一条思路ꎮ 对串联三呋咱类含能化合物进行氧

化偶联ꎬ得到了大环分子ꎬ提高了含能化合物的密

度[５０]ꎮ
　 　 如图 １１ 所示ꎬ以化合物 １３ 为原料进行研究发

现ꎬ氯基氧化剂三氯异氰尿酸(ＴＣＩＣＡ)能有效地进

行氧化偶联[５１]ꎮ 在将化合物 １３ 氧化得到十六元环

偶氮化合物 ４１ 后ꎬ继续研究了化合物 １２ 的偶联反

应ꎮ 发现在类似条件下ꎬ产物在核磁共振氢谱没有

峰ꎬ在碳谱有 ６ 个明显的峰ꎬ推测为化合物 ４２ 和 ４２􀆳
的混合物ꎮ Ｈｅ 等[１９] 研究了化合物 １１ 与 ＴＣＩＣＡ 的

反应ꎬ不同于化合物 １１、１２ 与 ＴＣＩＣＡ 反应生成的大

环产物ꎬ化合物 １１ 氧化偶联形成了分子内的偶氮

桥ꎬ得到了三氧化呋咱并 １ꎬ２￣偶氮稠环化合物 ４３
(热分解温度 １６１ ℃ꎬ爆速 ９ ４１７ ｍ / ｓꎬ爆压 ３９. ６
ＧＰａ)ꎮ
　 　 偶氮桥联结构拓展了含能化合物分子的修饰位

点ꎬ使含能材料由单环向多环方向发展ꎬ丰富了含能

材料的类型ꎮ 同时ꎬ偶氮桥联提高了富氮杂环含能

化合物的密度ꎬ增加了分子的含氮量和生成热ꎬ这使

得偶氮桥联含能化合物拥有较好的爆轰性能ꎮ

５　 呋咱醚类含能化合物

通过醚桥连接多个呋咱可显著提高芳香环分子

的能量密度[５２]ꎬ改善氧平衡ꎬ增加含能化合物的适

用性ꎮ
５. １　 ３￣氨基￣４￣氰基呋咱醚桥含能化合物

　 　 如图 １２ 所示ꎬＹｏｕｓｓｉｆ 等[５３] 以 ３￣氨基￣４￣氰基呋

咱为起始原料ꎬ在过氧硫酸条件下氧化ꎬ得到 ３￣硝
基￣４￣氰基呋咱(４４)ꎮ 在碱性条件下ꎬ化合物 ４４ 发

生分子间醚化反应[５４]ꎬ得到化合物 ３ꎬ３￣二氰基呋咱

醚(ＦＯＦ￣２)ꎬ收率为 ９０％ ꎮ ＦＯＦ￣２ 的熔点为 ６９ ℃ꎬ
密度为 １. ６４２ ｇ / ｃｍ３ꎬ热分解温度大于 ２５０ ℃ꎬＨ５０大

于 １２５. ９ ｃｍꎬ被认为是一种很好的钝感高能增塑

剂ꎬ是合成其他呋咱类含能化合物的重要中间体ꎮ
　 　 Ｗａｎｇ 等[５５]从 ＦＯＦ￣２ 出发ꎬ经过氰基加成、重氮

化、Ｎ２Ｏ５ 硝化、ＫＩ 还原和 ＸｅＦ２ 氟化 ５ 步反应ꎬ合成

了 ３ꎬ３􀆳￣双(氟二硝甲基)呋咱醚(ＦＯＦ￣１３)ꎮ ＦＯＦ￣１３
的密度高达 １. ９７１ ｇ / ｃｍ３ꎬ拥有良好的热稳定性ꎬ与
混合炸药和固体火箭推进剂的大多数其他组分有着

良好的相容性ꎬ被认为是一种潜在的含能增塑剂ꎮ
５. ２　 呋咱环醚类含能化合物

　 　 如图１３所示ꎬ在Ｎａ２ ＣＯ３ 的乙腈溶液提供的碱

性环境下ꎬ周彦水等[５６] 通过ＤＮＴＦ的分子内醚化反

应 ꎬ得到了化合物４５(密度１. ８６６ ｇ / ｃｍ３ ꎬ热分解温

度 ９２ ℃ꎬ爆速８ ２５６ ｍ / ｓꎬＨ５０ 为５７. ５ ｃｍ) ꎮ王锡杰
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图 １１　 化合物 ４１、４２ 和 ４３ 的合成路径

Ｆｉｇ. １１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ４１ꎬ ４２ ａｎｄ ４３

　 　 　
图 １２　 ＦＯＦ￣２ 的合成路径

Ｆｉｇ. １２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＦＯＦ￣２

􀅰０１􀅰 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ５２ 卷第 ４ 期



　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
图 １３　 化合物 ４６ 的合成路径

Ｆｉｇ. １３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ４６

等[５７]通过用亚磷酸三乙酯还原化合物 ４５ꎬ进一步

合成了化合物 ４６(密度 １. ９３５ ｇ / ｃｍ３ꎬ热分解温度

７６. ５ ℃ꎬ爆速 ８ ６４６ ｍ / ｓꎬＨ５０ 为 ７２. ４ ｃｍ)ꎬ收率

８３％ ꎮ 这两种呋咱环醚含能化合物具有熔点低、感
度低、能量密度高的特点ꎬ有望用于熔铸炸药中的液

相载体炸药组分ꎮ
　 　 在呋咱醚含能化合物中ꎬ呋咱结构单元间用醚

桥连接显著增加了分子的柔韧性ꎮ 呋咱环赋予了化

合物较高的能量密度ꎬ醚桥赋予了化合物熔点低、塑
性强等特点ꎮ 因此ꎬ呋咱醚化合物通常可作为熔铸

炸药的液相载体ꎬ也可作为推进剂中的含能增塑剂ꎮ

６　 结论

１)丙二腈分子由两个氰基和亚甲基组成ꎬ氰基

有强吸电子性ꎬ与之连接的亚甲基可以进行亲电加

成反应ꎮ 氰基本身可以发生亲核加成反应ꎬ由于存

在多个反应活性位点ꎬ在含氮含能化合物的合成中

备受关注ꎮ
２)以丙二腈为原料合成的含能化合物的主要

类型是呋咱类含能化合物ꎮ 呋咱环的结构独特ꎬ呋
咱类含能化合物通常具有优异的爆轰性能ꎬ综合性

能较好ꎬ具有实用价值ꎮ 目前ꎬ呋咱类含能化合物的

代表 ＤＮＴＦ 已经得到了广泛的应用ꎮ
３)基于丙二腈的氰基ꎬ可以合成四唑环结构ꎮ

四唑类含能化合物具有优异的爆轰性能ꎬ但感度偏

高ꎬ在实际应用中存在一定的问题ꎮ 通过反应ꎬ氰基

也可以转化为异呋咱结构ꎬ即 １ꎬ２ꎬ４￣噁二唑和 １ꎬ３ꎬ
４￣噁二唑ꎬ这两种含能单元能量较低ꎬ感度较小ꎬ通
常作为减敏基团引入高能量密度含能材料分子中ꎮ

４)基于丙二腈转化的典型含能化合物 ３￣氨基￣４

氰基呋咱分子中的氨基ꎬ可以进行氧化偶联生成偶

氮桥联含能化合物ꎬ也可以氧化为硝基进一步发生

分子间醚化反应ꎬ生成呋咱醚化合物ꎬ扩展了含能化

合物的类型ꎮ
５)基于丙二腈的反应活性ꎬ合成了 ＤＮＴＦ 和

ＨＡＴＯ 等新型含能材料ꎬ满足了武器装备的发展需

求ꎬ为未来设计合成性能优异的新型含能材料提供

了参考ꎮ
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