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含氮桥头类含能稠环的合成和性能研究

钱亚东，尹 平，庞思平
（北京理工大学材料学院， 北京 100081）

摘 要： 稠环含能化合物由 2 个或 2 个以上的共用原子和 1 个化学键的环构成，具有较大 π‑π 共轭结构，是一类热门的新型含能材

料。含能稠环独特的多环共面结构和较大共轭体系，表现出良好的安定性，同时多个含氮杂环组成的共面结构还使得其具有较高的

生成热、较大的环张力和优异的能量水平，能够在高性能和分子稳定性之间取得平衡。含氮桥头类稠环骨架以 C—N 键为共用键连

接多个氮杂环，此类稠环大多具有良好的密度、稳定性和多个可修饰位点，是含能稠环领域中的一类新型含能骨架。本研究简要介

绍了近年来报道的氮桥头型含能稠环化合物的合成、爆轰性能和稳定性研究，为该类化合物后续的研究和发展提供一定的参考。
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0 引 言

含能材料是一种具有亚稳态特性的高能量密度材

料。在特定的外界刺激下，它将迅速释放能量并产生

大量的气体［1-3］。含能材料不仅是先进武器装备中的

关键材料，也是工程建设以及航天运载推进系统中重

要的能量来源。一定程度上，含能材料代表了一个国

家军事工业先进武器装备的科技水平，受到世界各国

的广泛重视［4-6］。早在黑火药时代，使用物理方法将硝

酸钾、硫磺和木炭等混合，实现氧化部分和还原部分的

组 合 ；随 着 现 代 化 学 的 发 展 ，通 过 化 学 键 将 燃 料 骨 架

（如碳骨架、氨基等）和氧化基团（如 NO2、ONO2 等）整

合 在 一 个 分 子 内 ，形 成 含 能 分 子 ，如 2，4，6‑三 硝 基 甲

苯（TNT）、1，3，5‑三 硝 基‑1，3，5‑三 氮 杂 环 己 烷

（RDX）、1，3，5，7‑四 硝 基‑1，3，5，7‑四 氮 杂 环 辛 烷

（HMX）和 2，4，6，8，10，12‑六 硝 基‑2，4，6，8，10，

12‑六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL‑20）等 。 这 些 单 质 炸 药 的 能

量主要来源自含能骨架中所储存的能量，如碳骨架氧

化释放出大量能量，富氮骨架分解释放出环张力和大

量能量。能量越高，骨架往往越不稳定，这是造成含能

材料能量和安定性矛盾的根源。

随着对高能钝感炸药、绿色氧化剂、高效安全起爆

药等需求的日益增加，含能材料研究逐渐聚焦于调节

含能材料的能量和安定性［7-8］。目前含能材料的结构

设 计 方 法 中 ，构 筑 新 型 含 能 骨 架 是 最 重 要 的 策 略

之一［9-14］。

在兼具高性能和分子稳定性的新型含能骨架中，

含能稠环化合物具有平面化的分子结构、良好的热稳

定性和高密度等特性，被认为是传统含能材料的有力

竞争者［15-18］。含能稠环化合物一般具有 2 个或 2 个以

上的共用原子和较大的共轭结构。含能稠环化合物独

特的多环共面结构和较大 π‑π 共轭体系，表现出良好

的 热 化 学 稳 定 性 ，同 时 多 环 共 面 结 构 和 大 量 高 能

N—N 键和 C—N 键还使其具有较高的生成热和较大

的环张力，表现出较高的能量水平，能够在高性能和分

子稳定性之间取得平衡。含能稠环因其具有的独特优

势 ，吸 引 着 越 来 越 多 含 能 材 料 领 域 科 学 家 的

关注［19-20］。

常见的含能稠环骨架中相邻的环共用了 2 个碳原
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子 ，此类碳桥头型含能稠环的研究报道较多 ，例如 1，

2，3‑三唑（4，5‑e）呋咱（3，4‑b）吡嗪‑6‑氮氧化（TFPO），3，

6‑二硝基吡唑［4，3‑c］吡唑‑1，4‑二氨基（LLM‑119）和

三硝基三唑并苯等。虽然 C—C 型稠环骨架具有高氮

含量，大共轭结构，平面化等稠环优点，但是其构筑骨

架的桥头碳原子，占据了含能官能团的修饰位点，对于

含能分子能量的提升十分不利。含氮桥头类稠环骨架

以 C—N 为 稠 环 骨 架 共 用 原 子 ，使 其 保 持 稠 环 优 点 的

同时，还丰富了含能骨架种类。近年来，研究者对以含

氮桥头类稠环含能材料进行设计合成研究开始逐渐增

多。本文将对代表性含氮桥头型含能稠环的合成和性

能进行论述。

1 双环含氮桥头类稠环骨架

双 环 含 氮 桥 头 类 稠 环 骨 架 与 其 它 稠 环 化 合 物 一

样，环合反应是获得新型含能骨架的关键。双环含氮

桥头类稠环骨架可综合不同杂环的优势，具有多元化

的设计空间。其中，［5，5］‑双环和［5，6］‑双环是双环

含氮桥头类稠环骨架常见的 2 种结构。

2010年，吡唑并三嗪（化合物 11）稠环骨架由 Dalinger
团队［21］首次合成，合成需要 7 步，产率很低，仅为 10%，

但其稠环结构具有的大量 C—N 和 N—N 键 以 及 较 大

的 环 张 力 ，使 其 具 有 高 的 生 成 焓（369.7 kJ·mol-1），同

时 分 子 内 氢 键 增 加 了 分 子 密 度 。 随 后 Chavez 课 题

组［22］对 化 合 物 11 的 合 成 路 线 进 行 优 化 ，利 用 吡 唑 上

C—H 的 替 代 亲 核 取 代 反 应（VNS），由 二 硝 基 吡 唑 合

成 2‑氨基‑3，4‑二硝基吡唑（ADNP），ADNP 通过重氮

化 反 应 后 ，与 硝 基 乙 腈 钠 盐 反 应 生 成 化 合 物 11
（Scheme 1）。此番优化使得化合物 11 的合成路线由 7
步简化到 3 步，同时反应产率提升到 56%。化合物 11 的

密度（1.946 g·cm-3）大于 HMX 的密度（1.89 g·cm-3），

爆 轰 性 能（D=8998 m·s-1，p=36.04 GPa，Cheetah 

thermochemical code）与 HMX（D=9110 m·s-1，p= 
39.0 GPa）接近，同时其感度比 HMX 低。共平面的结

构和强氢键的存在是化合物 11 高能低感的原因。

借鉴化合物 11 的合成方法，2016 年，Chavez 教授

课 题 组［23］报 道 了 3，7‑二 硝 基‑［1，2，4］三 唑［5，1‑c］
［1，2，4］三嗪‑4‑氨基（化合物 22）和 4‑氨基‑1，7‑二硝基

三 唑‑［5，1‑c］［1，2，4］三 嗪‑4‑氧 化 物（化 合 物 33）

（Scheme 2）。以 3‑硝基‑5 氨基‑1，2，4‑三唑为起始化

合物，与 NaNO2 反应，获得重氮盐中间体后，与硝基乙

腈钠盐进行缩合环化，得到化合物 22。化合物 22 密度为

1.86 g·cm-3，生成热高达 387 kJ·mol-1，爆轰性能（D= 
8700 m·s-1，p=32.0 GPa）与 RDX（D=8748 m·s-1，p=
34.9 GPa）相当，同时对摩擦刺激不敏感（FS>360N），

属于钝感含能材料，安全性能远高于具有同一水平爆

轰 性 能 的 RDX（IS=4.6 J，FS=157 N）。 引 入 N—O 键

是增加密度和氢键相互作用的一种设计思路。在使用

次氟酸（HOF）在化合物 22 的 1，2，4‑三嗪环上引入 1 个

N—O 键，得到化合物 33。化合物 33 的生成热比化合物

22 低，但其密度比化合物 22 高，达到 1.904 g·cm-3，密度的

提升使其爆轰性能（D=8970 m·s-1，p=35.4 GPa， Chee‑
tah thermochemical code）得到极大提高，高于 RDX，

与 HMX（D=9110 m·s-1，p=39.0 GPa）相接近，并且其

感度（IS=10.3 J，FS=258 N）优于 RDX。化合物 22 和化

合物 33 表现出较低感度和良好的爆轰性能，具有极大

的应用潜力。

引 入 1 个 额 外 N—O 键 ，能 够 有 效 的 提 高 密 度 和

性能。在含氮桥头类稠环骨架上引入 N—O 键来增加

密度，使用稠环的结构来代替叠氮基团，达到降低感度

的 目 的 。 张 嘉 恒 课 题 组［24］设 计 了 6‑氨 基‑四 唑 并［1，

5‑b］‑1，2，4，5‑四嗪‑7‑氮氧（化合物 55）。如 Scheme 3
所示，3‑氨基‑6‑叠氮基‑1，2，4，5‑四嗪含有与四嗪相连

Scheme 2　Synthesis of compounds 22 and 33［23］Scheme 1　Synthesis of compound  11［21］
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的叠氮基，叠氮基互变异构成稠环的四唑环部分，随后使

用过氧化氢和三氟乙酸酐体系的氧化条件，成功引入 N
→O 单 元 ，合 成 出 化 合 物 55。 化 合 物 55 的 氮 含 量 高 达

72.7%，分解温度为 185 ℃，生成热高达 631.4 kJ·mol-1。

化 合 物 55 的 密 度 1.87 g·cm-3 相 对 于 氮 氧 化 前 体 化 合

物 44 的 1.68 g·cm-3 有 显 著 提 升 ，与 此 同 时 ，该 化 合 物

的 爆 轰 性 能（D=9300 m·s-1，p=36.4 GPa，EXPLO5 
v6.01）优于 RDX，与 HMX 相当，撞击感度与摩擦感度

与 RDX 相当。化合物 55 的合成步骤十分简单，爆轰性

能优异，具有作为 RDX 替代物的潜力。

在稠环骨架上引入羰基是设计合成更高能和更不

敏 感 的 化 合 物 的 方 法 之 一 。 周 智 明 课 题 组［25］报 道 了

以 3‑硝 基‑1‑［2H‑四 唑］‑1H‑1，2，4‑三 唑‑5‑氨 基 为 原

料，在硝酸和硫酸硝化条件下，一步反应得到氮氧化稠

环 化 合 物 7‑硝 基‑4‑氧 基‑［1，2，4］三 唑［5，1‑d］［1，2，

3，5］四嗪‑2‑氧化物（Scheme 4，化合物 66）。其形成的

机理推测为包括 1 个四唑环的裂解，接着是 1 个 CN
键与硝基的环化。这种含羰基稠环是一种具有良好热

稳定性和低感度的高能量密度材料，但其具有极强吸

湿性。通过对化合物 66 进行离子盐衍生化，可以很好

地 解 决 其 吸 湿 性 问 题 ，具 有 优 良 的 爆 轰 性 能 和 稳 定

性 。 尤 其 化 合 物 66 的 羟 胺 盐 具 有 高 密 度（1.97 g·
cm-3），低感度（IS >40 J， FS=324 N）和优于 RDX 的爆

轰 性 能 （D=9069 m·s-1，p=39.5 GPa，EXPLO5 
v5.05），具有作为高能量密度材料的潜力。

汤 永 兴 等［26］在 哒 嗪 环 上 引 入 四 唑 ，合 成 了 6‑叠
氮‑8‑硝基四唑［1，5‑b］哒嗪‑7‑氨基（化合物 77）和 8‑硝
基四唑［1，5‑b］哒嗪‑6，7‑二胺基（化合物 88）。通过对

3，6‑二氯‑4‑氨基哒嗪经 100% 的硝酸‑硫酸的混酸硝化，

再与叠氮化钠反应得到化合物 77（Scheme 5）。化合物 77
具 有 较 好 的 爆 轰 性 能（D=8746 m·s-1，p=31.5 GPa）。

此外，在起爆试验中，用 40 mg 的化合物 77 可成功起爆

500 mg RDX，其起爆能力超过了传统的起爆炸药，如

商用起爆药二硝基重氮酚（DDNP）（70 mg）和已报道

a.　Synthetic scheme

b.　Reaction mechanism
Scheme 4　Synthesis of compound 66  and its salts［25］

Scheme 3　Synthesis of compound 55 ［24］

Scheme 5　Synthesis of compounds 66  and 88 ［26］
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的 6‑硝基‑7‑叠氮‑吡唑［3，4‑d］［1，2，3］三嗪‑2‑氧化物

（ICM‑103，60 mg）。化合物 77 突出的起爆能力使其成

为 一 种 有 前 途 的 绿 色 起 爆 药 。 化 合 物 88 热 稳 定 性 高

（Td=290 ℃），极 其 钝 感（IS>40 J，FS>360 N），爆 轰 性

能 好（D=8434 m·s-1，p=27.7 GPa，EXPLO5 v6.01）。

化合物 77 和 88 的发现为无铅环保起爆药的设计提供了

新策略。

2019 年 ，汤 永 兴 等［27］以 3，5‑二 氨 基‑4‑硝 基 吡 唑

为起始原料，与亚硝基叔丁基选择性重氮化，然后用硝

基乙腈钠盐处理，得到氨基和硝基取代的吡唑并三嗪

稠环（化合物 99），合成步骤见 Scheme 6。稠环骨架和

相邻的氨基硝基结构在提高化合物 99 稳定性方面发挥

重要作用，使其分解温度高达 355 ℃。此外，化合物 99
密 度 为 1.90 g·cm-3，表 现 出 良 好 的 爆 轰 性 能（D= 
8727 m·s-1，p=32.6 GPa，EXPLO5 v6.01）和对冲击摩

擦等刺激的不敏感特性（IS>60 J，FS>360 N）。这些优

点使化合物 99 成为一种很有前景的耐热炸药。因此，

选择性重氮化构筑稠环和稠环上 2 个邻近氨基和硝基

结构是耐热含能化合物设计的有效策略。

2022 年，汤永兴等［28］通过 C—N 键活化和脱氮环

化构筑了吡唑并嘧啶双环含氮桥头类稠环骨架（化合

物 1010）（Scheme 7）。 3，5‑二 氨 基‑4‑硝 基 吡 唑 在 溴 代

琥珀酰亚胺（NBS）作用下，吡唑环上发生了 2 个 C—N
键的裂解，释放出 1 个氮分子得到中间体。随后，中间

体在 20% 盐酸中生成吡唑并嘧啶产物，再经 30% 双氧

水‑硫 酸 体 系 氧 化 得 到 化 合 物 1010。 化 合 物 1010 密 度 高

（1.94 g·cm-3），生成热较高，爆速和爆压（D=8751 m·s-1，

p=32.5 GPa，EXPLO5 v6.02）与 RDX（D=8801 m·s-1， 
p=33.6 GPa）接近，但其分解温度（Td=265 ℃）和感度

（IS>60 J，FS>240 N）都优于 RDX（Td=204 ℃，IS=7.5 J， 
FS=120 N）。因此，化合物 1010 在平衡高性能和稳定性

方面具有广阔的应用前景。

汤永兴等［29］以盐酸胍为原料，经 4 步反应得到 3，

7‑二 氨 基‑7H‑［1，2，4］三 唑［4，3‑b］［1，2，4］三 唑（化

合物 1111），并将其作为阳离子，与阴离子通过中和反应

组成含能离子盐（1111‑‑11 to  to 1111‑‑44）（Scheme 8）。化合物

1111 骨架由 3‑氨基‑1，2，4‑三氮唑和 4‑氨基‑1，2，4‑三氮

唑 通 过 一 个 共 用 的 C—N 键 并 环 构 成 ，此 类 结 构 对 增

加生成热和提高密度均有一定的贡献。化合物 1111 及

Scheme 6　Synthesis of compound 99 ［27］

Scheme 7　Synthesis of compound 1010 ［28］ Scheme 8　Synthesis of compound 1111  and its salts［29］
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其 含 能 盐 均 表 现 出 良 好 的 热 稳 定 性 ，分 解 温 度 为

219 ℃。其含能盐分解温度为 167~222 ℃。同时，这

些化合物具有良好的爆轰性能，特别是化合物 1111‑‑44 密

度 为 1.830 g·cm-3、爆 炸 速 度 9077 m·s-1、爆 轰 压 力

34.4 GPa（EXPLO5 v6.01）、撞击感度 10 J 和摩擦感度

240 N，可以作为潜在的高能量密度材料替代 RDX。

2021 年，汤永兴等［30］以 2 个 C—氨基为取代基的

三 唑 环 为 骨 架 ，设 计 合 成 了 3，6‑二 氨 基‑1H‑［1，2，4］

三唑［4，3‑b］［1，2，4］三唑（化合物 1212）。如 Scheme 9
所示，以 1，3‑二氨基‑1，2，4‑三唑为原料，与亚硝酸钠

在稀盐酸中反应，然后在浓盐酸溶液中加入 SnCl2，制

得 3‑氨基‑5‑肼‑1，2，4‑三唑二盐酸盐。然后将其溶于

稀盐酸中，加入溴化氰关环得到三唑并三唑双环化合

物 1212。 氨 基 通 过 形 成 分 子 间/分 子 内 氢 键 ，在 提 高 感

度和提高热稳定性方面起着重要作用。因氨基位置的

不 同 ，化 合 物 1212 的 热 稳 定 性（Td=261 ℃）优 于 其 类 似

物 3，7‑二氨基‑7H‑［1，2，4］三唑［4，3‑b］［1，2，4］三唑（化

合物 1111，Td=219 ℃）。化合物 1212 的密度（1.71 g·cm-3）

和 爆 轰 性 能（D=7891 m·s-1，p=21.0 GPa，EXPLO5 
v6.01）不佳，其优点在于良好的热稳定性和对刺激的

不敏感（IS>40 J，FS>360 N）。从上述实例可以看出，

基 于 1，2，4‑三 唑 的 稠 环 骨 架 一 般 具 有 显 著 的 热 稳 定

性和良好的感度。

汤 永 兴 课 题 组［31-32］报 道 了 8‑硝 基 吡 唑［1，5‑a］
［1，3，5］‑三 嗪‑2，4，7‑三 氨 基（化 合 物 1313）和 N‑（2，

4‑二 氨 基‑8‑硝 基 吡 唑［1，5‑a］［1，3，5］三 嗪‑7‑硝 胺）

（化 合 物 1414）。 以 4‑硝 基‑3，5‑二 氨 基‑1H‑吡 唑 为 原

料，先与盐酸反应得到相应的盐酸盐，再与双氰胺发生

环化反应得到吡唑并三嗪盐酸盐，最后该盐酸盐与碳

酸 氢 钠 反 应 得 到 化 合 物 1313。 然 后 ，使 用 硫 酸‑硝 酸 钾

体系硝化得到化合物 1414（Scheme 10）。化合物 1313 的

氨 基 活 性 不 高 ，作 者 尝 试 了 100%HNO3、HNO3/
H2SO4 和 H2SO4/KNO3 的硝化反应，只有 H2SO4/KNO3

将其转化为硝胺产物。由于三嗪环的稳定作用，所有

的稠环都表现出高的热稳定性和优异的感度性能。化

合 物 1313 的 分 解 温 度 极 高 ，为 406 ℃ ，化 合 物 1313 和 1414
都 对 外 界 刺 激 不 敏 感（IS>40 J， FS>360 N）。 考 虑 到

它们的低感度和高热稳定性，它们可能在不敏感高能

材料领域得到应用。这种结合三嗪环以实现能量平衡

的策略也有望在其他高能骨架设计中得以应用。

1998 年 ，Chavez 和 Hiskey 合 作 开 发 了 一 系 列 三

唑 并 四 嗪 含 能 化 合 物（Scheme 11）［33］。 3‑肼 基‑1，2，

4，5‑四 嗪（化 合 物 2121）与 乙 酸 二 乙 氧 基 甲 酯 处 理 得 到

了 C—N 型双环骨架化合物 2222。对 3‑（3，5‑二甲基吡

唑‑1‑基）‑6‑肼基‑1，2，4，5‑四嗪（化合物 1515）进行相似

的 处 理 ，得 到 1，2，4‑三 唑‑1，2，4，5‑四 嗪 环 的 3，6‑二
取 代 衍 生 物（化 合 物 1717）或 6‑单 取 代 衍 生 物（化 合 物

1919）。将 1，2，4‑三唑环和 1，2，4，5‑四嗪环组合设计的

Scheme 9　Synthesis of compound 1212 ［30］

a.　synthetic scheme

b.　reaction mechanism

Scheme 10　Synthesis of compounds 1313  and  1414 ［31-32］
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稠环骨架，为高性能不敏感含能材料提供了一种新的

结构设计思路。

陈 甫 雪 等［34］对 三 唑 并 四 嗪 稠 环 骨 架 进 行 了 衍 生

化研究，利用耐热性 1，2，4，5‑四嗪和高能 1，2，4‑三唑

环，合成了 2 种［1，2，4］三唑［4，3‑b］1，2，4，5‑四嗪含

能 化 合 物（Scheme 12）。 用 NaNO2 和 65%HNO3 处

理化合物 1616，得到了硝基取代的化合物 2323，然后在高

压 下 用 氨 水 转 化 为 3‑硝 基‑6‑氨 基‑1，2，4‑三 唑‑1，2，

4，5‑四 嗪（化 合 物 2424）。 用 HNO3/P2O5 处 理 化 合 物

1616，得到硝氨基产物 2525，然后在密闭容器中与氨水溶

液 反 应 ，生 成 3‑硝 氨 基‑6‑氨 基‑1，2，4‑三 唑‑1，2，4，

5‑四嗪（化合物 2626）。因耐热性 1，2，4，5‑四嗪和高能

1，2，4‑三 唑 环 的 存 在 ，化 合 物 2424 展 示 出 合 适 的 密 度

（1.83 g·cm-3）、良好的热稳定性（Td=213 ℃）、良好的

爆 轰 性 能（D=8953 m·s-1，p=33.9 GPa，EXPLO5 
v6.01）和 较 低 感 度（IS>40 J，FS>360 N）。 化 合 物 2626
对 刺 激 不 敏 感（IS>40 J，FS>360 N）。 化 合 物 2424 具 有

良好的爆轰性能、较高的热稳定性和优良的机械感度，

是一种综合性能优异的猛炸药。

胡 璐 等［35-38］也 在 三 唑 并 四 嗪 稠 环 骨 架 衍 生 化 方

面进行了深入的研究，通过引入配位氧和硝氨基来调

控 性 能（Scheme 13）。 首 次 合 成 了 含 有 硝 基 和 N‑配
位氧基团的三唑并四嗪稠环化合物（化合物 2929）。由

于稠环的共轭结构，以及 N‑配位氧与氨基之间的分子

间氢键，化合物 2828 和 2929 具有高密度（2828：1.88 g·cm-3；

2929：1.86 g·cm-3）、高爆轰性能（2828：D=9047 m·s-1，p= 
35.1 GPa； 2929：D=9384 m·s-1，p=39.1 GPa）、良 好 的

热稳定性（2828：Td=182 ℃；2929：Td=220 ℃）和可接受的

感度（2828，IS=10 J，FS>160 N；2929，IS=25 J，FS=240 N）。

无配位氧的 3，6‑二硝氨基‑1，2，4‑三唑［4，3‑b］［1，2，

4，5］四 嗪（化 合 物 3030）虽 然 密 度 很 高（1.91 g·cm-3），

爆 轰 性 能 优 异（D=9301 m·s-1，p=38.3 GPa，EXPLO5 
v6.01），但是其具有较为敏感的特性（IS=3 J，FS>5 N）。

含配位氧的化合物 3131 的密度（1.93 g·cm-3）和爆轰性

能（D=9503 m·s-1，p=41.0 GPa）得 到 一 定 提 高 ，但 对

机 械 刺 激 更 加 敏 感（IS=1 J，FS=5 N）。 在 此 类 稠 环 骨

架中，配位氧起到了提高密度和氧平衡的作用。三氮

唑‑1，2，4，5‑四 嗪 系 列 含 能 材 料 ，比 四 氮 唑‑1，2，4，

5‑四嗪多一个修饰位点，感度比四氮唑‑1，2，4，5‑四嗪

低，并被证明是一种可以平衡高爆轰性能和低感度的

骨架。

刘 应 乐 课 题 组［39］报 道 了 含 三 氟 甲 基 的 三 唑 并 四

嗪 稠 环 化 合 物（Scheme 14）。 3‑三 氟 甲 基‑6‑硝 基

胍‑1，2，4‑三唑［4，3‑b］［1，2，4，5］四嗪（化合物 3232）的

Scheme 11　Synthesis of compounds 1616--2222 ［33］

Scheme 12　Synthesis of compounds 2424  and 2626［34］
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密 度（1.90 g·cm-3）和 爆 轰 性 能（D=7877 m·s-1，p= 
26.8 GPa，EXPLO5 v6.01），均优于所有已报道的含三

氟甲基稠环含能材料的相应值。此外，化合物 3232 具有

良好的热稳定性（Td=232 ℃）和较低的感度（IS>60 J， 

FS>360 N）。三氟甲基的存在增强了分子间的相互作

用，不仅使晶体堆积更紧密，提高了密度，而且还会缓

冲材料受到的外界刺激，降低感度。

2022 年，张庆华等［40］报道了耐热不敏感炸药 2‑硝
基‑［1，2，4］三唑并［1，5‑a］［1，3，5］三嗪‑5，7‑二胺（化

合 物 3333）及 其 衍 生 物 。 以 双 氰 胺 和 3，5‑二 氨 基‑1，2，

4‑三唑为原料，经一锅法完成双环骨架的构建和硝基的

引入，得到化合物 3333（Scheme 15）。化合物 3333 具有优

异的热稳定性（Td： 348 ℃），较低的机械感度（IS>80 J， 
FS>360 N）。化合物 3636 爆轰性能（D=7849 m·s-1，p=
22.16 GPa，EXPLO5 v6.02）与经典的耐热炸药三氨基

三 硝 基 苯（TATB，D=8114 m·s-1，p=31.2 GPa）、六 硝

基 茋（HNS，D=7612 m·s-1，p=24.3 GPa）和 二 苦 氨 基

二 硝 基 吡 啶（PYX，D=7757 m·s-1，p=25.1 GPa）接 近

或相当。以上特点表明，化合物 3333 在作为耐热不敏感

炸药方面，具有良好的应用前景。

1，2，3‑三唑环上有 3 个连续的氮原子，其生成热

可与呋咱相当，高于它的同分异构体 1，2，4‑三唑。然

而 ，由 于 合 成 、官 能 团 化 和 选 择 性 困 难 等 原 因 ，与 吡

唑 、咪 唑 、四 唑 和 1，2，4‑三 唑 等 其 他 唑 类 化 合 物 相

比 ，1，2，3‑三 唑 类 含 能 化 合 物 的 研 究 较 少 。 在 此 背

景 下 ，2021 年 ，冯 尚 彪 等［41］以 4‑氨 基‑5‑硝 基‑1，2，

3‑2H‑三 唑 为 原 料 ，通 过 Dimroth 重 排 构 筑 了 1，2，

3‑三唑并三嗪稠环骨架（Scheme 16）。化合物 3434 密度

为 1.83 g·cm-3，热 分 解 温 度 为 166 ℃，具 有 良 好 的 爆

轰 性 能 （D=8912 m·s-1，p=32.27 GPa，EXPLO5 
v6.02），但 因 叠 氮 基 团 的 存 在 ，感 度 较 高（IS=2 J，FS=
10 N）。将叠氮基转化成氨基得到化合物 3535，此方法

提 高 了 分 子 的 热 稳 定 性（Td=256 ℃）并 改 善 了 感 度

（IS=30 J，FS=360 N）。

张庆华等［42］报道了 2 种三唑并哒嗪含能化合物，Scheme 14　Synthesis of compound 3232 ［39］

Scheme 13　Synthesis of compounds 2828-3131［35-38］

Scheme 15　Synthesis of compound 3333  and its salts ［40］
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6，7‑二氨基‑3，8‑二硝基‑［1，2，4］三唑并［4，3‑b］哒嗪

（化合物 3636）和 7‑氨基‑6‑叠氮‑3，8‑二硝基‑［1，2，4］三

唑并［4，3‑b］哒嗪（化合物 3737）。以为原料 ，和溴化氰

在水、乙醇和乙腈的混合溶剂中发生环化反应，随后，

使用浓硫酸‑过氧化氢氧化体系，将三唑的氨基氧化为

硝 基 得 到 化 合 物 3636（Scheme 17）。 然 后 ，在 乙 腈 中 ，

用氨水对 3636 进行胺化，得到了化合物 3737。在 N，N‑二
甲基甲酰胺（DMF）中，3636 与叠氮化钠反应得到化合物

3838。化合物 3737 和化合物 3838 具有较高的爆轰性能（3737，

D=8994 m·s-1，p=34.1 GPa；3838，D=8819 m·s-1，p= 
32.4 GPa，EXPLO5 v6.02），良好的热稳定性（3737， Td=
234 ℃ ； 3838，Td=217 ℃）和 较 低 的 感 度（3737， IS=20 J， 
FS>360 N；3838，IS=18 J，FS=360 N）。

张 庆 华 等［43］在 四 唑 并 哒 嗪 环 中 引 入 C— 氨 基 和

C—硝基的组合策略，合成了 6，8‑二氨基‑7‑硝基‑四唑

并［1，5‑b］哒 嗪（ 化 合 物 3939）。 通 过 3，5‑二 氨

基‑6‑氯‑4‑硝 基‑哒 嗪 与 叠 氮 化 钠 在 DMF 中 发 生 环 化

反应，得到化合物 3939（Scheme 18）。化合物 3939 表现出

较 高 的 密 度（1.869 g·cm-3），较 高 的 爆 轰 性 能（D=
8899 m·s-1，p=30.3 GPa， EXPLO5 v6.02），较 好 的 热

稳定性（Td=287 ℃）和较低感度（IS>40 J，FS>360 N）。

由 于 合 成 策 略 的 丰 富 性 以 及 合 成 方 法 的 相 对 简

易，含氮桥头类含能化合物的双环含氮桥头类含能化

合物的研究多于三环类含氮桥头化合物。部分代表性

的双环含氮桥头类含能化合物的物理特性和爆轰性能

见表 1。

对于这类稠环骨架而言，桥头中的氮原子增加了

密度和氧平衡。由表 1 可以看出，大部分的双环类含

氮桥头化合物的密度超过 1.80 g·cm-3，且具有较好的

能量水平。同时，该类化合物的离子盐衍生化也可以

得到较好的密度和爆轰性能，如化合物 66 的实测密度

高达 1.97 g·cm-3，为目前报道密度最高的羟胺盐。不

Scheme 18　Synthesis of compound 3939［43］

a.　synthetic scheme

b.　reaction mechanism

Scheme 16　Synthesis of compounds 3434  and  3535［41］

Scheme 17　Synthesis of compounds 3737  and  3838［42］
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仅如此，该化合物还具有非常出色的机械感度，有望成

为高能低感化合物设计的新结构单元。

就耐热特性而言，通过不同多氮杂环（如吡唑、三

嗪和四嗪等）的组装，提升了热分解温度等一系列综合

安定性参数。较为突出的有化合物 1313，其热分解温度

高 达 406 ℃ ，但 是 在 这 类 耐 热 稠 环 中 ，爆 轰 性 能 往 往

不理想。而安定性方面，三唑并三唑化合物 1212，吡唑

并三嗪化合物 1313 和 1414，三唑并四嗪化合物 2424 和 2626 等

均对外界刺激不敏感（IS>60 J，FS>360 N）。而具有氮

氧化结构的化合物 2929，则在热稳定、爆轰性能和感度

上具有非常的平衡，为新的研究热点。

2 多环含氮桥头类稠环骨架

含氮桥头类稠环骨架除了上述介绍的最近几年的

双环含氮桥头类稠环骨架，还涌现了一批其它多环含

氮桥头类稠环骨架，尤其是三环的含氮桥头类稠环骨

架 ，具 有 设 计 性 广 泛 的 优 势 。 大 多 数 三 环 骨 架 都 是

［5，6，5］稠 环 ，分 子 内 氧 化 偶 联 的 环 化 反 应 是 这 类 骨

架常用的合成策略，这使得它们大部分具有良好的对

称性。

Chavez 等［44］报道了一个基于 1，2，3，4‑四嗪环的

三环 C—N 型含能化合物 2，9‑二硝基联［1，2，4］三唑

［1，5‑d；5′，1′‑f］［1，2，3，4］四嗪（化合物 4040）。该分子

是由 5，5‑二硝基‑双 1，2，4‑三唑经三步反应合成的，先

进行 N‑氨基化，再以次氯酸叔丁酯为氧化剂，氧化闭环

形成偶氮偶联的三环 1，2，3，4‑四嗪（Scheme 19）。 化

合物 4040 具有 2 种晶型，密度都达 1.90 g·cm-3，密度爆

速 为 9400 m·s-1，爆 压 为 38.0 GPa（EXPLO5 v6.01），

撞击感度 5.3 J，摩擦感度 92 N，其爆轰性能与 HMX 相

当 ，感 度 与 RDX 相 当 。 但 是 化 合 物 4040 的 分 解 温 度 为

表 1　部分双环含氮桥头类含能化合物的物理特性和爆轰性能［23-43］

Table 1　Physical and detonation properties of some bicyclic N‑bridgehead energetic compounds［23-43］

compounds
22
33
55
66
77
88
99
1010
1111‑‑44
1212
1313
1414
2424
2626
2828
2929
3030
3131
3232
3333
3434
3535
3737
3838
3939

Td / ℃
232
138
185
197
163
290
355
265
201
261
406
248
213
292
182
220
138
114
232.1
348
166
256
234
217
287

ρ / g·cm-3

1.86
1.904
1.87
1.97
1.82
1.80
1.90
1.94
1.83
1.71
1.78
1.89
1.83
1.79
1.88
1.86
1.91
1.93
1.90
1.743
1.83
1.81
1.93
1.84
1.869

ΔfH / kJ·mol-1

398.3
378
631.4
218.6
811.2
446.5
344
164.8
1882
302.6
127.1
314.6
656.8
634.3
486.0
744
740.9
593.0
7.05
189.63
790.8
415.8
348
684
398

D / m·s-1

8700
8970
9326
9069
8746
8434
8727
8751
9077
7891
7789
8713
8953
8763
9047
9384
9301
9503
7877
7849
8912
8623
8994
8819
8899

p / GPa1

32
35.4
36.4
39.5
31.5
27.7
32.6
32.5
34.4
21.0
21.8
31.9
33.9
31.3
35.1
39.1
38.3
41.0
26.8
22.16
32.27
28.36
34.1
32.4
30.3

IS / J
29
10.3
10
>40
5
>40
>60
>60
10
>40
>40
>40
>40
>40
10
25
3
1
>60
>80
2
30
20
18
>40

FS / N
>360
258
160
324
120
>360
>360
>240
240
>360
>360
>360
>360
>360
>160
240
>5
5
>360
>360
10
360
>360
360
>360

 Note： Td is the thermal decomposition temperature （onset） under nitrogen gas （DSC， 5 ℃·min-1）. ρ is the measured density， gas pycnometer at room temperature. 
ΔfH is the calculated heat of formation. D is the calculated detonation velocity. p is the calculated detonation pressure. IS is the impact sensitivity. FS is the 
friction sensitivity.
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138 ℃，一定程度上限制其实际应用。

汤 永 兴 等  ［45］以 乙 二 酰 氯 和 乙 基 乙 烯 基 醚 为 起 始

原料，首先合成 4，4′，5，5′‑四硝基‑2H，2′H‑3，3′‑联吡

唑 ，再经过多步反应得到 1，2，9，10‑四硝基二吡唑并

［1，5‑d：5′，1′‑f］［1，2，3，4］四嗪（化合物 4141）（Scheme 20）。

化合物 4141 的密度为 1.955 g·cm-3，爆速为 9631 m·s-1，

爆压为 44.0 GPa（EXPLO5 v6.01），具有与 CL‑20 性能

（D=9706 m·s-1，p=45.2 GPa）接 近 的 良 好 的 爆 轰 性

能。此外，它的分解温度高达 233 ℃。这些优良的热

稳定性和爆轰性能，使其具有极大的应用前景。

尹平等［46］对双吡唑‑1，3，5‑三嗪及其含能衍生物

进 行 了 设 计 、合 成 和 表 征（Scheme 21）。 通 过 简 单 高

效的环化反应分别构建了三种 1，3，5‑三氮杂环型稠环。

在这些新的含能三环化合物中，［5，6，5］三元含氮桥头

类稠环化合物 4242 和 4646 晶体密度分别为 1.90 g·cm-3 和

1.94 g·cm-3，可 以 达 到 HMX 的 密 度 水 平 。 相 对 于 非

芳香型 1，3，5‑三嗪烷，多环双吡唑‑1，3，5‑三嗪的结构

在密度、平面度、分子稳定性和能量性能等方面具有优

势。化合物 4242‑‑22 爆速为 8893 m·s-1，爆压为 35.9 GPa
（EXPLO5 v6.01）。化合物 4646‑‑11 爆速为 9034 m·s-1，爆

压 为 37.1 GPa 与 HMX 相 当 。 除 含 硝 铵 的 化 合 物 4646
和 4646‑‑11，大 部 分 化 合 物 表 现 出 良 好 的 热 稳 定 性 ，其 分

解 温 度 在 207 ℃ 到 307 ℃ 的 范 围 内 。 化 合 物 4646 和

4646‑‑11 表 现 出 对 机 械 刺 激 的 敏 感 性 ，限 制 了 它 们 的 应

用。综合考虑爆轰特性和感度，化合物 4242‑‑22 具有优良

的爆轰性能（D=8893 m·s-1，p=35.9 GPa）和良好的感

度（IS=35 J，FS=360 N），整体性能超过 RDX。

含能稠环作为阳离子形成离子盐仅有少量报道。

2018 年 ，陆 明 教 授 课 题 组［47］以 4，4′，5，5′‑四 氨 基‑3，

3′‑联 1，2，4‑三唑为原料，合成出一种三环阳离子骨架

3，9‑二 氨 基‑6，7‑二 氢‑5H‑双（［1，2，4］三 唑）［4，3‑e；

3′，4′‑g］［1，2，4，5］四氮杂环‑2，10‑二氨基阳离子，与

多种含能酸反应生成一系列含能盐（Scheme 22）。所

有的含能盐类化合物均表现出较为理想的物化性能，

如 相 对 高 的 密 度（1.76~1.92 g·cm-3）、正 生 成 热

（222.8~890.0 kJ·mol-1）、较优的撞击感度值（IS≥10 J）
和 良 好 的 热 稳 定 性（Td=142~278 ℃）。 同 时 ，这 些 化

合物的爆速在 7694~8942 m·s-1 之间，爆压在 26.86~
37.38 GPa 之间，其中 4747‑‑33 的爆轰性能（D=8942 m·s-1， 
p=37.38 GPa，EXPLO5 v6.01）与 RDX 相 当 。 化 合 物

4747 和 4848 作 为 一 种 很 有 前 景 的 高 能 结 构 单 元 ，可 为 含

Scheme 20　Synthesis of compound 4141  and its salts ［45］

Scheme 19　Synthesis of compound 4040［44］
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能稠环设计提供新的思路。

2021 年，于琼等［48］报道了一个新的［5，6，5］三元

富 氮 稠 环 骨 架 双（1，2，4‑三 唑）［4，3‑b：3′，4′‑f］‑1，2，

4，5‑四嗪‑1，8‑二氨基（化合物 4949）。如 Scheme 23 所

示，以 3，6‑二肼基‑1，2，4，5‑四嗪为原料，与溴化氰反

应 得 到 双 三 唑‑1，2，4，5‑四 嗪 骨 架（化 合 物 4949）。 随

后 ，在对化合物 4949 进一步硝化过程中 ，发现 2 个氨基

的活性不同，只有一个官能团能够发生硝化反应。得

到的化合物 5050 再与碱反应，制备了一系列含能离子盐

衍 生 物（5050‑‑11~~5050‑‑33）（图 24）。 化 合 物 4949 具 有 良 好 的

芳 香 性 ，分 解 温 度 为 247 ℃ ，不 错 的 爆 轰 性 能（D=

8544 m·s-1，p=27.3 GPa，EXPLO5 v6.01）和优秀的机

械感度（IS>40 J，FS>360 N）。因此，化合物 4949 有望作

为主炸药 RDX 的替代物。肼盐 5050‑‑33 具有 221 ℃的热稳

定性和优良的爆轰性能（D=9088 m·s-1，p=32.3 GPa），

综合性能与 HMX 相当。这些性能突出的 N 杂环稠环

骨架作为一种潜在的能量骨架，拓展了含能材料的多

环化学的发展。

汤 永 兴 等［49］通 过 乙 烷/丙 烷 基 团 连 接 2 个 多 硝 基

唑环，直接合成了三环含能分子（化合物 5151、5252、5353 和

5454，Scheme 24）。这种引入烷基桥的方法可以提高化

合物的热稳定性。这些材料表现出非常出色的热稳定

性（5151，Td=261 ℃；5252，Td=280 ℃；5353，Td=307 ℃；  5454， 

Scheme 21　Synthesis of compounds 4242  to  4646［46］

Scheme 23　Synthesis of compounds 4949  and 5050［48］

Scheme 22　Synthesis of compounds 4747  and 4848［47］
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Td=328 ℃）。化合物 5151 的爆轰性能（D=8135 m·s-1，p=
28.1 GPa，EXPLO5 v6.01）超过 TNT（D=6881 m·s-1，p=
19.5 GPa）与 TATB（D=8114 m·s-1，p=31.2 GPa）接近。

受限于合成策略限制，多环含氮桥头类含能化合

物的研究较少，但仍有部分多环含氮桥头类含能化合

物具有良好的物化特性和爆轰性能（表 2）。就通用的

合成方法而言，多环含氮桥头类骨架含能化合物的合

成一般分成两步，第一步是合成联环骨架，例如联吡唑

和联三唑等；第二步是在联环骨架上引入烷基桥或偶

氮桥，构筑成三元稠环结构。

通 过 N 位 NH2 的 偶 连 反 应 得 到 的 多 环 含 氮 桥 头

类 化 合 物 ，具 有 高 密 度 和 高 爆 速 的 优 点 ，例 如 化 合 物

4040 密 度 为 1.907 g·cm-3，爆 速 达 到 9400 m·s-1；化 合

物 4141 密 度 为 1.955 g·cm-3，爆 速 高 达 9631 m·s-1，突

破了以往三环含能化合物的能量瓶颈。并且，这类稠

环 化 合 物 具 有 较 好 的 撞 击 和 摩 擦 感 度（IS，5.3~10 J；
IS， 92~240 N）。

相对偶氮官能团对能量密度的出色贡献而言，引

入烷基桥得到的多环含氮桥头类化合物具有感度低，

耐 热 性 好 的 优 势 ，例 如 化 合 物 5151 热 分 解 温 度 为

261 ℃，摩擦感度大于 360 N。因此，不同桥连单元的

选择是调控多环含氮桥头类含能化合物性能的关键。

3 总结与展望

综上所述，本文对近几年含氮桥头类稠环含能化

合物的合成研究进展进行了简要介绍。相对于传统含

能骨架，这类新型稠环有望构建爆轰性能更高、感度更

低的高能材料。这些稠环骨架因其自身的结构特性，

可增强热稳定性和降低对破坏性机械刺激的敏感性，

同时这些、稠环骨架具有较高的能量水平。此外，在稠

环骨架上引入不同高能基团可改善其性能，用于合理

设计和发现新的富氮稠环含能化合物。含氮桥头类稠

环 含 能 化 合 物 大 多 具 有 平 面 几 何 结 构 ，大 量 的 高 能

N—N 键和 C—N 键和较大的环张力，存在较强的氢键

和 π‑π 相互作用。这些特征的组合有利于提升爆轰性

能，同时保持分子的稳定性，为实现高能量与低感度的

平衡提供了有效的解决方案。

Scheme 24　Synthesis of compounds 5151  to 5454［49］

表 2　部分多环含氮桥头类含能化合物的物理特性和爆轰性能［44-49］

Table 2　Physical and detonation properties of some polycyclic N‑bridgehead energetic compounds［44-49］

compounds
4040
4141
4242‑‑22
4747‑‑33
4949
5050‑‑33
5151

Td / ℃
138
233
221
141.6
247
221
261

ρ / g·cm-3

1.907
1.955
1.86
1.85
1.76
1.84
1.762

ΔfH / kJ·mol-1

787
758
393
715.5
820
732
326.6

D / m·s-1

9400
9631
8893
8942
8544
9088
8135

p / GPa1

38
44.0
35.9
37.38
27.3
32.3
28.1

IS / J
5.3
10
35
10
>40
>40
15

FS / N
92
240
360
160
>360
>360
>360

Ref.
44
45
46
48
50
50
49

 Note： Td is the thermal decomposition temperature （onset） under nitrogen gas （DSC， 5 ℃·min-1）. ρ is the measured density， gas pycnometer at room temperature. 
ΔfH is the calculated heat of formation. D is the calculated detonation velocity. p is the calculated detonation pressure. IS is the impact sensitivity. FS is the 
friction sensitivity.
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在 含 氮 桥 头 类 稠 环 中 ，通 过 不 同 多 氮 杂 环（如 吡

唑 、三 嗪 和 四 嗪 等）的 组 装 ，提 升 了 分 子 的 综 合 安 定

性 。 例 如 ，吡 唑 并 三 嗪 化 合 物 1313 的 分 解 温 度 达 到 了

406 ℃，而且对外界刺激不敏感（IS>60 J，FS>360 N）。

考虑到它的低感度和高热稳定性，它们可能在不敏感

弹 药 领 域 得 到 应 用 。 相 对 于 不 含 氮 的 桥 头 碳 原 子 骨

架，含氮桥头类稠环更有利于实现高能量水平和低感

度 的 平 衡 ，其 骨 架 设 计 策 略 在 拓 展 应 用 上 更 具 有 优

势。通过共用的 C—N 键可以在实现长氮链结构的构

筑，为化合物带来高氮含量和高生成热。这些有趣的

长氮链含能化合物在密度、爆轰性能、冲击和摩擦感度

方面具有优越的整体性能优势。例如，四唑并四嗪化

合物 55 氮含量高达 72.7%，分解温度为 185 ℃，生成热

高 达 631.4 kJ·mol-1，密 度 为 1.87 g·cm-3，与 此 同 时 ，

该化合物的爆轰性能（D=9300 m·s-1，p=36.4 GPa）优

于 RDX，与 HMX 相 当 ，撞 击 感 度 和 摩 擦 感 度 与 RDX 
相当。这些骨架还是含能衍生化的良好前体，可通过

形成离子盐，进行一步调控分子的性能，例如，化合物

66 的 羟 胺 盐 具 有 高 密 度（1.97 g·cm-3），低 感 度（IS>40 
J， FS>324 N）和 优 于 RDX 的 爆 轰 性 能（D=9069 m·
s-1， p=9.5 GPa）。通过引入叠氮基团针对性的调控感

度，满足绿色起爆药的性能要求。四唑并哒嗪化合物

77 具 有 较 好 的 爆 轰 性 能（D=8746 m·s-1，p=31.5 
GPa）。 此 外 ，在 起 爆 试 验 中 ，化 合 物 77 可 成 功 起 爆

500 mg RDX，用量为 40 mg，其起爆能力超过了传统

的 起 爆 炸 药 ，如 DDNP（70 mg）和 最 新 报 道 的 6‑硝
基‑7‑叠 氮‑吡 唑［3，4‑d］［1，2，3］三 嗪‑2‑氧 化 物

（ICM‑103）（60 mg）。 化 合 物 77 突 出 的 起 爆 能 力 使 其

成为一种有前途的绿色起爆药。

基于含氮桥头类稠环骨架优秀的综合性能，相关

研究已经成为高能材料领域的研究前沿，受到世界各

国研究者的广泛关注。然而，该领域的发展仍然面临

了一些关键挑战，有待在未来研究工作中突破。首先，

一些含氮桥头类稠环骨架的合成步骤相对较长，合成

条件较为苛刻。需要发展新型的含能稠环骨架构筑方

法，优化合成工艺路线，以满足实际应用中的成本需求

和生产安全需求。其次，对于复杂的含能稠环骨架，差

异化的位点和反应活性，在致爆基团的引入上带来了

一定的困难，相关的修饰方法有待于进一步开发。最

重要的是，目前含氮桥头类稠环骨架的大部分研究仍

然遵循传统的“先合成再评估”的模式，造成当前研发

模式效率不理想。需要在后续的研究工作中，发展先

进的结构设计策略，实现这类复杂骨架的精准合成和

特定的性能调控，探索这类高能低感含能材料的高效

研发模式。
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Synthesis and Properties of N⁃bridgehead Energetic Fused Heterocycles

QIAN Ya⁃dong， YIN Ping， PANG Si⁃ping
（Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China）

Abstract： Fused‑ring energetic compounds， composed of two or more rings sharing two atoms and one chemical bond， have 
sizeable π‑π conjugate structures and are a kind of popular new energetic materials. The polycyclic coplanar structure of energet‑
ic fused rings shows good molecular stability. Furthermore， the coplanar structure is featured with high heat of formation， signifi‑
cant ring tension， and high energetic performance. It can achieve a balance between high performance and molecular stability. 
With a C—N bond as the common building block， these nitrogen heterocycles have good density， stability， and numerous modi‑
fiable sites， which have become a new class of backbones in the field of energetic fused heterocycles. In this paper， the authors 
review the recent advance of synthesis， detonation properties， stability， and outlook of C—N type fused‑ring energetic materi‑
als， which will be useful for the energetic community in future studies.
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