
含能材料 2025 年 第 33 卷 第 5 期 （505-522）

基于杂环 NH 硝化的 N-NO2 型富氮含能化合物的研究进展

CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS

基于杂环 NH 硝化的 N-NO2 型富氮含能化合物的研究进展

薛梦馨，胡 璐
（北京理工大学材料学院， 北京 100081）

摘 要： N-NO2作为一种典型的含能取代基团，具有较高的作功能力，是典型炸药 RDX、HMX、CL⁃20 的能量来源。富氮杂环含能

化合物因具有高生成焓、高密度、环境友好等特点而受到广泛的研究。由于富氮骨架 NH 位点亲电反应的活性不同和含能分子本身

亚稳态结构，引入 N-NO2存在较大困难。因此，通过总结各类富氮骨架 N-NO2的合成反应及其性能，对于合成新型有实际应用前

景的含能材料具有重要意义。本研究按照富氮含能骨架进行分类，依次对咪唑类化合物、吡唑类化合物、三唑类化合物以及六元富

氮含能杂环化合物的 N-NO2的合成、性能进行归纳总结，对杂环 NH 硝化的 N-NO2富氮含能化合物未来的发展潜力和重点研究方

向进行了展望，为新型 N-NO2类含能材料的骨架设计、多官能团协同作用与合成提供借鉴和参考。
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0 引 言

含能材料的发展经历了从早期的黑火药，到三硝

基甲苯（TNT）、环三亚甲基三硝胺（RDX）、环四亚甲基

四硝胺（HMX），直至目前能量最高的六硝基六氮杂异

伍兹烷（CL⁃20）［1-3］。随着含能材料的能量不断提高，

其感度也相应提高，使得研究者们致力于实现含能材

料能量与安全之间的平衡［4-8］。

TNT 能量主要来源于 C-NO2，而 RDX、HMX 和

CL⁃20 能量来自于 N-NO2，表明 N-NO2 是设计具有

实际应用前景含能材料的最佳含能基团之一。富氮杂

环骨架中含有大量的高生成焓的 C ─ N 和 N ─ N 键

等，是含能化合物的重要能量来源。部分富氮杂环骨

架上存在活性 NH，使得分子稳定性较差，进而影响了

材 料 的 实 际 应 用 性 。 例 如 ，3，4，5⁃三 硝 基 吡 唑 与

2，4，5⁃三硝基咪唑由于骨架中存在活性 NH，导致化

合物酸性较大，从而限制了它们的应用范围［9-11］。如

将 NH 变为 N-NO2既可以解决该问题，又可以进一步

提高化合物的能量，但 N-NO2的引入一定程度会影响

含能材料的安全性，因此富氮杂环含能化合物中 NH
硝化的合成及性能研究具有重要意义。

在前体化合物结构中引入 N-NO2 的硝化方法有

很 多 ，常 用 硝 化 体 系 有 发 烟 HNO3、HNO3/H2SO4、

HNO3/（Ac）2O 等。这些硝化体系所涉及的反应动力学

存在不同，从而导致硝化能力及所适用的底物不同。在

该类硝化体系中，富氮杂环上NH硝化机理分为三步，首

先是硝化体系产生 NO2
+，其次 NO2

+在 NH 位点进行亲

电取代引入硝基，最后脱去 H+形成 N-NO2；在催化作用

下，一些硝酸盐可以当作硝基的来源进行硝化，例如常用

的NH4NO3等，主要用于合成一些硝基吡唑类化合物，其

机理主要是通过催化剂活化硝酸盐生成活性硝化物种，

一般为 NO2
+，进而与富电子底物发生亲电取代反应［12］。

在氮杂环中引入 N-NO2的合成条件较为精细，如 RDX
和 HMX的合成，因此有必要归纳总结各类 N-NO2引入

方法，为新型含能化合物的设计与合成提供参考。

含 NH 位点的富氮杂环类结构主要以五元环的唑

类化合物为主，故本研究按照 N-NO2所在的骨架结构

分类综述了吡唑、咪唑、三唑以及六元氮杂环化合物的

合成，并对其中一些较为重要唑类含能化合物的性质

和应用前景进行了总结与展望。
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1 咪唑类含能化合物

咪唑是由两个相间的氮原子和三个碳原子连接的

五元环，环上具有电子离域的大 π 键以及共轭芳香性。

由于不含 N ─ N 键与 N 􀰗 N 键，其生成焓低于三唑。

当咪唑类含能化合物中存在活性 NH 时，化合物的酸

性大大增强，若在咪唑上的 NH 位点引入 N-NO2可以

极大的改善这一性能，进而提高其实际应用性。研究

整理了在咪唑类含能化合物上引入 N-NO2的 17 种化

合物（图 1），并总结了合成方法，其中部分化合物的性

能如表 1 所示。

1，4⁃二硝基咪唑（化合物 11）最早的合成工艺是

H2SO4/Ac2O 与 NH4NO3 的混合硝化体系［13］，该工艺

产率较低，因此后续工艺改进为更具选择性的 HNO3/

Ac2O 与 AcOH 混合体系［14］（Scheme 1），产率可提高

至 82%。化合物 11 熔点为 91~92.5 ℃。2005 年，曹端

林等［15］对 1，4⁃二硝基咪唑的热分解温度和稳定性进

行了研究，发现 1，4⁃二硝基咪唑在 89.4~100 ℃有一

个相变吸热峰，在 135~175 ℃之间有一个较大的分解

放热峰，他们认为这是由于化合物 11 有两个直立的硝

基，使其热稳定性较差。因此，化合物 11 一般作为前体

用于制备性能更优异的含能材料，如重排得到更稳定

的 2，4⁃二硝基咪唑等。

Chand 等［16］报道在 HNO3/Ac2O 条件下合成了

7⁃硝 基⁃3，4⁃二（λ1⁃氧 化 基 ）⁃7H⁃3λ4，4λ4⁃咪 唑 并

［4'，5'：5，6］苯并［2，1⁃c：3，4⁃c'］双（［1，2，5］噁二唑）（化

合物 22）。与前体相比，引入硝基使化合物 22具有更高的

密度（1.8 g·cm-3）和爆轰性能，但也导致其具有较差的机

械感度（1 J，240 N）与热分解温度（148 ℃）［17-18］。

图 1　含 N-NO2咪唑类含能化合物

Fig.1　N-NO2 based imidazole energetic compounds
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陆明等［19］在室温条件下通过 HNO3/Ac2O 硝化合

成了 1⁃硝基⁃2⁃（三硝基甲基）⁃4，5⁃二氢⁃1H⁃咪唑（化

合 物 33）、4⁃甲 基⁃1⁃硝 基⁃2⁃（三 硝 基 甲 基）⁃4，5⁃二
氢⁃1H⁃咪唑（化合物 44）、1⁃硝基⁃2⁃（三硝基甲基）⁃3a，
4，5，6，7，7a⁃六氢⁃1H⁃苯并［d］咪唑（化合物 55）、1⁃硝

基⁃2⁃（三硝基甲基）⁃3a，5，6，7a⁃四氢⁃1H⁃［1，4］二氧

基［2，3⁃d］咪 唑（化 合 物 66）和 1⁃硝 基⁃2⁃（三 硝 基 甲

基）⁃4，5⁃二氢⁃1H⁃咪唑⁃4，5⁃二乙二醇二乙酸酯（化合

物 77）。化合物 33~77（Scheme 3）前体中咪唑环上存在

两个间位 NH 位点，由于邻位二硝基乙烯基吸电子作

用，易发生硝化引入 N-NO2。但是，由于硝仿基的形

成，使得双键转移，从而只引入了一个硝基。因具有硝

仿基，化合物 33 具有高正氧平衡（12.1%）、可接受的机

械感度（3.5 J，85 N）和较高的爆轰性能（8504 m·s-1，

31.9 GPa）［17］，可用作氧化剂。化合物 44 中，N-NO2与

相邻的五元环几乎共平面，实测密度为 1.77 g·cm-3，

爆速为 8688 m·s-1，具有较低的熔点（71 ℃），可作为

熔铸炸药使用。化合物 55 存在反式（55aa）、顺（55bb）两种

结构，其中 55aa 爆轰性能较优，爆速达到 8624 m·s-1，而

55bb 仅为 8073 m·s-1。对于化合物 66，由于分子中 O、

N、H 原子的含量高，氢键体系丰富，是该系列硝仿化

合物中热分解温度最高的，同时也表现出良好的爆轰

性 能（8764 m·s-1，35.1 GPa）和 较 好 的 机 械 感 度

（14.5 J，169 N）。由于熔点较低（<110 ℃），化合物 66
可应用于熔融浇铸炸药领域。化合物 77 由于有两个乙

酰氧基的存在，爆轰性能（8131 m·s-1）较低。通过化

合物 33~77 性能对比发现，多环骨架比单环骨架稳定性

更好，如多环化合物 55aa、55bb 以及 66 相比其他单环化合

物具有更低的机械感度，单环化合物 44、77 具有更差的

热分解温度。

Scheme 1　Synthesis of compound 11［13-14］

Scheme 2　Synthesis of compound 22［16］

表 1　含 N-NO2咪唑类含能化合物的性能

Table 1　The properties of N-NO2 based imidazole energetic compounds
compound
22
33
44
55aa
55bb
66
77
88
1111
1212
1313
1414
1515
1616
1717

Td / ℃
  148
  130
  117
  135
  118
  120
  113
>230
  238
  285
  185
  195
  210
  249
>200

ρ / g·cm-3

1.80
1.75
1.77
1.73
1.66
1.82
1.77
1.92
1.68
1.93
1.83
1.95
1.84
1.94
2.04

ΔfH / kJ·mol-1

525.2
256.2
305.4

  735
344.8
145.7

-292.9
70.3

—

844.7
—

—

203.9
—

-194.8

DV / m·s-1

8402
8504
8688
8624
8073
8764
8131
9015
7064
8305
7780
9037
8773
7580
9205

P / GPa
29.8
31.9
34.4
32.4
26.7
35.1
29.6
—

—

—

27.1
—

—

—

30.1

IS / J
  1
  3.5
10.4
30.8
32.5
14.5
25.2
—

  1
—

—

—

—

—

—

FS / N
240
  85
180
180
180
169
240
—

—

—

—

—

—

—

—

OB / %
-8.6
12.1
  0
-25.1
-25.1
    5
    0
-19.9
-22.1
-39.3
-50.7
-32.8
-2.9
-27.6
    5

ref.
16-18
17，19
17，19
17，19
17，19
17，19
17，19
20-21
23
24
25
26
27
28-31
28-31

 Note： Td is the temperature of initial decomposition； ρ is the actual density； ΔfH is the theoretical heats of formation； Dv is the theoretical detonation velocity； P is 
the theoretical detonation pressure； IS is the impact sensitivity； FS is the friction sensitivity.
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Sikder等［20］在 HNO3/Ac2O条件下合成得到了 1，3，
4，7⁃四硝基八氢⁃2H⁃咪唑并［4，5⁃b］吡嗪⁃2⁃酮（TNABN）。
TNABN（化合物 88）具有高密度（1.92 g·cm-3）和高爆

速（9015 m·s-1），且比其前体四氮甘脲（TNGU）更耐水

解破坏，说明 TNGU 中引入硝基代替活泼氢可以提高

结构的稳定性［21］。Pagoria 等［22］以新型的四氮杂双环

［3.3.0］辛烷⁃3⁃酮为原料进行硝化时发现，温度低于

15 ℃时，可得到 1，4，6⁃三硝基六氢咪唑并［4，5⁃d］咪

唑⁃2（1H）⁃酮（化合物 99）；在温度提升至 20~50 ℃之间

时，反应得到 1，3，4，6-四硝基六氢咪唑并［4，5⁃d］咪

唑⁃2（1H）⁃酮（化合物 1010）。该研究表明较高的反应温

度能够进一步硝化活性较低的 NH。化合物 99 和 1010 具

有较高的密度（均为 1.91 g·cm-3），其他性能与 HMX
相当，具有较高潜在应用价值。

谭国洪等［23］在 HNO3/Ac2O条件下制备了 6，6'⁃（乙

烷⁃1，2⁃二基）双（1，3，4⁃三硝基四氢咪唑并［4，5⁃d］咪

唑⁃2，5（1H，3H）⁃二酮）（化合物 1111）。由于化合物 1111
含有六个 N-NO2，空间位阻较大，分子排列不紧密，使

Scheme 3　Synthesis of compounds 33-77［17，19］

Scheme 4　Synthesis of compounds 88-1010［20-22］
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其具有较低的密度（1.68 g·cm-3）及爆速（7064 m·s-1）。

此外，由于硝基在脲基两侧对称取代，硝基的诱导效应

与脲羰基 P⁃π 共扼双重作用引起羰基碳原子电子云

转移显正电性，易受水的亲核攻击而水解，致使这

类含能化合物的水解稳定性较差，难以满足使用要求。

2013年，孟子晖等［24］报道了以甘脲二聚体为原料经硝

化制备四硝基甘脲二聚体（TNDGU，化合物 1212）的方

法。与化合物 1111 相比，化合物 1212 的二聚体结构提高

了能量（Dv=8305 m·s-1）、密度（1.93 g·cm-3）以及热

稳定性（285 ℃）。化合物 1212 计算爆速为 8305 m·s-1，

差示扫描量热（DSC）曲线峰温为 284.8 ℃，综合性能

良好，可用于炸药、推进剂以及火工品等领域。

刘祖亮等［25］通过两种路径（Scheme 6）分别在

HNO3/Ac2O 和 HNO3/N2O5条件下合成得到 5⁃氨基⁃1，

3，6⁃三硝基⁃1H⁃苯并［d］咪唑⁃2（3H）⁃酮（化合物 1313）。

经（ⅰ）直接硝化产率仅为 11%，这可能是苯环上的伯

胺基在强硝化条件下不稳定所致；由于硝化位点太多

也导致该反应的副产物占比较高。以（ⅰ）为原料，经

氮保护反应、硝化、脱保护得到化合物（ⅱ）。经（ⅱ）进

行硝化得到化合物 1313，可显著提高产率，表明引入乙

酰基有助于硝化反应的发生。由于碳含量较高，化合

物 1313 的爆速较低，仅为 7780 m·s-1。

1997 年，方银高等［26］报道在 HNO3/N2O5 的条件

下 合 成 1，3⁃二 硝 基⁃2，4⁃双（三 硝 基 乙 基）⁃甘 脲

（BTNDNG，化合物 1414）。由于含有硝仿基团，化合

物 1414 密度达到 1.95 g·cm-3，计算爆速为 9037 m·s-1。

此外，化合物 1414 具有良好的热稳定性（195 ℃）和水

解稳定性。但其感度偏高，无法获得测试数据。为

Scheme 5　Synthesis of compounds 1111 and 1212［23-24］

Scheme 6　Synthesis of compound 1313［25］
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进 一 步 使 化 合 物 的 稳 定 性 提 高 ，胡 荣 祖［27］等 以

2，3⁃丁二酮代替乙二醛与尿素进行缩合反应，得到

二甲基取代甘脲，在 HNO3/H2SO4 和 HNO3 与氮氧化

物的条件下制备得到 1，5⁃二甲基⁃2，6⁃双（三硝基乙

基）⁃4，8⁃二 硝 基 甘 脲（化 合 物 1515），其 晶 体 密 度 为

1.84 g·cm-3，爆速为 8773 m·s-1。与化合物 1414 相比，

由于甲基的引入，化合物 1515 的密度与爆速均有所降

低，但热稳定性提高至 210 ℃。1975 年，Boileau［28-29］

等报道了 1，4⁃二硝基脲（DNGU，化合物 1616）和 1，3，
4，6⁃四硝基脲（TNGU，化合物 1717）的合成方法，研究

在 100%HNO3 或 HNO3/H2SO4 条 件 下 得 到 化 合 物

1616，继续在 HNO3/N2O5 条件下硝化得到化合物 1717。
化合物 1717 水解稳定性差，因此研究中不使用产生水的

氮氧化物和 HNO3 硝化，但是，该反应的硝化产率较

低。 2013 年易文斌等［30-31］将方法改进为直接使用

HNO3/Ac2O 硝化，该合成方法条件温和，操作简单，重

复性好（Scheme 7）。DNGU（1.94 g·cm-3）和 TNGU
（2.04 g·cm-3）均 具 有 高 密 度 ，TNGU 的 熔 点 为

230 ℃，爆速为 9205 m·s-1 ［32］，但感度较高，水中易分

解，从而限制了其实际应用。

总结以上 17 种化合物的合成方法可以发现，大部

分的咪唑骨架可以在较温和的 HNO3/Ac2O条件下引入

N-NO2，少数需要在较强的硝硫混酸或 HNO3/N2O5 混

酸条件引入 N-NO2，或可通过提高温度的方法来提高

硝化能力。部分结构可通过 N⁃乙酰化方法来对特定

位点的 NH 进行选择性引入 N-NO2。性能方面，咪唑

单环骨架中引入 N-NO2会使热稳定性和机械感度降

低，如化合物 33、44、77；由于稠环骨架稳定性较单环骨架

更为优异，部分化合物热稳定性与机械感度较前体有

所改善，同时爆轰性能等有所提高，如化合物 22、88、1212。
在化合物 1111 中，由于邻位羰基的存在，使得化合物易

水解，由此说明，在设计的时候应尽量避免邻位羰基和

N-NO2 结构。针对骨架稠环结构热稳定性与爆轰性

能的协同优势，未来可进一步拓展稠环类型，以平衡能

量密度与感度。

2 吡唑类含能化合物

吡唑是两个氮原子相连的五元杂环化合物，环上

的 C􀰗N 双键和 N─N 单键有利于增加化合物的生成

热以及环内的电子共轭作用，使其结构稳定性优于咪

唑。吡唑环上有三个可修饰的 C 位点和一个可修饰的

NH 位点，通过对这四个位点进行修饰（引入─NO2、

─NHNO2、─NH2等），设计出种类丰富的吡唑类含能

化合物。研究在此整理了在吡唑上引入 N-NO2 的

11 种化合物（图 2）及其合成方法，其中部分化合物的

性能如表 2 所示。

Kumar 等［12，33］通过在 100% HNO3/Ac2O 混酸条

件下硝化联吡唑（Scheme 8），得到二硝基取代的产物

1，1'⁃二硝基⁃1H，1'H⁃3，3'⁃双吡唑（化合物 1818）。该化合

物具有较高的密度（1.81 g·cm-3）和爆速（8300 m·s-1），

同 时 具 有 较 好 的 热 稳 定 性（183 ℃）和 感 度（20 J，
240 N）。Shkineva［34］报道在 HNO3/Ac2O 的混酸条件

下合成了 2，2'，5，5'⁃四硝基⁃3，3'⁃双吡唑（化合物 1919）。

从化合物 1919 的晶体观察到 N-NO2 几乎与吡唑环共

平面，为正交晶系，呈波浪型堆积，分子堆积较为紧

密，使得化合物具有高密度（1.86 g·cm-3）与爆轰性

Scheme 7　Synthesis of compounds 1414-1717［26-32］
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图 2　含 N-NO2吡唑类含能化合物

Fig.2　N-NO2 based pyrazole energetic compounds

表 2　含 N-NO2吡唑类含能化合物的性能

Table 2　The properties of N-NO2 based pyrazole energetic compounds
compound
1818
1919
2020
2121
2222
2323
2424
2525
2626
2727
2828

Td / ℃
183
152
145
159
186
156
172
206
200
397
113

ρ / g·cm-3

1.81
1.86
1.95
1.83
1.84
1.82
1.83
1.85
1.89
1.90
1.85

ΔfH / kJ·mol-1

413.9
444.1
550.9
762.1
882.4
825.4
992.5
407.1
728.0
948.0
311.4

DV / m·s-1

8300
8926
9460
8855
8766
8904
8867
8869
8565
8519
8933

P / GPa
28.8
35.4
40.9
34.2
33.3
35.1
34.5
34.5
31.5
30.3
35.9

IS / J
  20
    2
    3
    8
  13
  17
    8
    2
  30
>40
    2.5

FS / N
  240
    60
    20
  150
  220
  200
—

    40
>360
>360
     36

OB / %
-28.6
-25.5
-25.5
-33.5
-39.1
-33.5
-39.1
    5.1
-47.1
    0
  18.3

ref.
12，33
34
33
35
35
36-37
36-37
38
38
39
40

 Note： Td is the temperature of initial decomposition； ρ is the actual density； ΔfH is the theoretical heats of formation； Dv is the theoretical detonation velocity； P is 
the theoretical detonation pressure； IS is the impact sensitivity； FS is the friction sensitivity.
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能（8926 m·s-1，35.4 GPa）。由于结构中存在多个硝

基，化合物 1919 与 1818 相比，热稳定性降低为 159 ℃。

Kumar等［12］发现在较强的 TFAA（三氟乙酸酐）/NH4NO3

硝化条件下可引入 N-NO2（Scheme 8）得到化合物 1919
的同分异构体 1，1'，4，4'⁃四硝基⁃1H，1'H⁃3.3'⁃双吡唑

（化 合 物 2020）。 化 合 物 2020 显 示 出 优 异 的 密 度

（1.95 g·cm-3）及爆轰性能（9460 m·s-1，40.9 GPa），但

热分解温度较低（145 ℃），机械感度较高（3J，20 N）。化

合物 1919与 2020虽为同分异构体，其爆轰性能差异较大，造

成性能差异的主要原因是分子之间存在的弱相互作用不

同，从而影响分子堆积情况，进而影响密度与爆轰性能。

杨 红 伟 等［35］在 HNO3/Ac2O 条 件 下 合 成 了 2，

5⁃双（1，4⁃二硝基⁃1H⁃吡唑⁃3⁃基）⁃1，3，4⁃噁二唑（化

合物 2121）和 5，5'⁃双（1，4⁃二硝基⁃1H⁃吡唑⁃3⁃基）⁃2，

2'⁃双（1，3，4⁃噁二唑）（化合物 2222）。化合物 2121 和

2222 表现出较高爆速（8855 m·s-1、8766 m·s-1）和爆压

（34.2 GPa、33.3 GPa）。由于 N-NO2 的键解离能较

低，所以化合物 2121 和 2222 的分解温度略低（159 ℃ 、

186 ℃）。在此基础上，杨红伟等［36］同样在 HNO3/Ac2O
条件下（Scheme 9）合成了化合物 2121、2222 的同分异构

体，3.5⁃双（1，4⁃二硝基⁃1H⁃吡唑⁃3⁃基）⁃1，2，4⁃噁二唑

Scheme 8　Synthesis of compounds 1818-2020［12，33-34］

Scheme 9　Synthesis of compounds 2121-2424［35-37］
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（化合物 2323）和 5，5'⁃双（1，4⁃二硝基⁃1H⁃吡唑⁃3⁃基）⁃3，
3'⁃双（1，2，4⁃噁二唑）（化合物 2424）。与反应前体相比，

化合物 2323 和 2424 的密度及爆速在引入两个硝基后显著

增 加 ，化 合 物 2323 的 密 度 从 1.77 g·cm-3 增 加 至

1.83 g·cm-3，化合物 2424 的密度从 1.78 g·cm-3 增加至

1.95 g·cm-3，爆速分别达到 8904 m·s-1到 8867 m·s-1。

但是，化合物 2323 和 2424 的热稳定性显著降低，化合物 2323
的分解温度由前体的 314 ℃降低至 172 ℃，化合物 2424
由前体的 317 ℃降低至 145 ℃ ［37］。即使化合物 2121 与

2323、2222 与 2424 互为同分异构体，2121 与 2222 呈现混合堆积，

2121形成类似“V”字形的堆积，而 2222形成类似斜面的面面

堆积。2323由于其中一个吡唑扭转角较大，使化合物平面

呈现 72.4°的二面角，2424 噁二唑平面与吡唑平面形成

35.8°的二面角，导致分子堆积没有其对应的同分异构体

紧密。由于晶体的堆积模式不同，导致化合物 2121、2222的

撞击感度（8 J、13 J）高于化合物2323、2424（（13 J、17 J）。
Abhishek 等［38］通过在 100% 的 HNO3/Ac2O 硝化

条 件下（Scheme 10）制备了（E）⁃1，2⁃双（5⁃（1，4⁃二硝

基⁃1H⁃吡唑⁃3⁃基）⁃1，3，4⁃噁二唑⁃2⁃基）二氮烯（化合物

2255）和（E）⁃1，2⁃双（5⁃（1，4⁃二硝基⁃1H⁃吡唑⁃3⁃基）⁃1H⁃1，
2，4⁃三唑⁃3⁃基（化合物 2626）。这两个化合物与反应前

体相比具有更好的爆轰性能，化合物 2525 的爆速为

8869 m·s-1，爆压为 34.5 GPa，化合物 2626 的爆速为

8565 m·s-1，爆压为 31.5 GPa。由于分子内和分子间

氢键作用，化合物 2525 和 2626 具有高密度（1.89 g·cm-3、

1.89 g·cm-3）、高分解温度（206 ℃、200 ℃）和生成热

（407.1 kJ·mol-1、728 kJ·mol-1），综 合 性 能 与 RDX
相近。

王 伯 周 等［39］报 道 了 利 用 3，6⁃二 硝 基 吡 唑 并

［4，3⁃c］吡唑（DNPP）在 N2O5 的条件下（Scheme 11）
合成得到氧平衡为 0% 的 1，3，4，6⁃四硝基吡唑并

［4，3⁃c］吡唑（化合物 2727）。化合物 2727 表现出高密度

（1.90 g·cm-3）和 较 高 的 爆 轰 性 能（8519 m·s-1，

30.3 GPa）。由于 N-NO2的稳定性较差，化合物 2727 在

室温下会分解，从而限制了其实际应用。孙成辉等［40］

通过氮氧化物制备 5⁃硝基⁃3⁃二硝基甲基⁃2H⁃吡唑肼

盐的过程中合成了中间体 1⁃硝基⁃3 硝仿吡唑（化合物

2828）。由于硝仿基团和 N-NO2的存在，化合物 2828 具有

较高的密度（1.85 g·cm-3）和爆轰性能（8933 m·s-1，

35.9 GPa），但 N-NO2的引入同时降低了该化合物的

热稳定性（113 ℃）和机械感度（2.5 J，36 N）。

对于吡唑 N-NO2的引入，绝大多数的吡唑骨架可

以通过 HNO3/Ac2O 条件实现。部分结构中 NH活性较

弱，可以通过较强的 TFAA/HNO3 或 N2O5 条件下引入

N-NO2。从性能方面看，由于吡唑单环骨架自身的稳定

性较咪唑有所提升，其热稳定性整体更高。但是，当吡唑

环上同时存在硝仿基时，化合物热稳定性显著下降。综

合来看，含N-NO2吡唑与其它氮杂环相连构建多元联环

结构易设计得到综合性能较佳的含能化合物，如化合物

Scheme 10　Synthesis of compounds 2525 and 2626［38］

Scheme 11　Synthesis of compounds 2727 and 2828［39-40］
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2121~2424。此外，基于吡唑环的衍生多样化，对于其同分异

构体合成与性能研究具有较大的空间。对于吡唑含能化

合物，在硝化体系适应性优化、多环/稠环骨架协同作用

以及取代基协同调控等方面还有较大的开发潜力。

3 三唑类含能化合物

三唑是含有三个氮原子的五元杂环化合物，三个

氮原子分别在环的 1，2，3⁃位或 1，2，4⁃位。1，2，3⁃三
唑和 1，2，4⁃三唑都具有很高的正生成焓，分别为

272 kJ·mol-1和 109 kJ·mol-1，前者高于后者主要是由

于 N─N 键对生成焓的贡献大于 N─C 键。三唑由于

具有芳香性，骨架稳定性较好。三唑上两个碳取代位

点可引入含能基团或者与其他环形成连环或稠环结

构，因此被广泛应用于设计新型高能材料。研究总结

了以下在三唑上引入 N-NO2的 8 种化合物（图 3），其

中部分化合物的性能如表 3 所示。

Browne［41］报道了由 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑通过氮氧化

物 制 备 C，N⁃二 硝 基 三 唑（化 合 物 2929）的 合 成 方 法

（Scheme 12）。在该反应中，HNO3/H2SO4和HNO3/Ac2O

图 3　含 N-NO2三唑类含能化合物

Fig.3　N-NO2 based triazole energetic compounds

表 3　含 N-NO2三唑类含能化合物的性能

Table 3　The properties of N-NO2 based triazole energetic compounds
compound
2929
3030
3333
3434
3535
3636

Td / ℃
—

264
  38
166
173
136

ρ / g·cm-3

1.82
2.08
1.82
1.78
1.87
1.90

ΔfH / kJ·mol-1

515.6
338.7
710
1370
398.0
510.2

DV / m·s-1

8980
8795
8376
8421
8656
9254

P / GPa
—

40.14
31.2
29.8
31.3
37.7

IS / J
—

—

3
39
22
11

FS / N
—

  250
—

>360
>360
  250

OB / %
-35.4
  21.8
-28.0
-24.7
-7.1
  19.2

ref.
41
42
46
47
46
46

 Note： Td is the temperature of initial decomposition； ρ is the actual density； ΔfH is the theoretical heats of formation； Dv is the theoretical detonation velocity； P is 
the theoretical detonation pressure； IS is the impact sensitivity； FS is the friction sensitivity.
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硝 化 体 系 均 未 能 合 成 化 合 物 2929，当 在 二 氯 甲 烷

（CH2Cl2）溶剂下使用硝化效率高且底物普适性广的

N2O5可将 N-NO2引入化合物 2929。该反应研究说明部

分结构对硝化条件的强选择性。该化合物晶体密度

（1.82 g·cm-3）优良，生成热（515.6 kJ·mol-1）较高，具有

较高的爆轰性能。

按 照 Scheme 13 的 方 法 ，Jadhav 等［42］ 使 用

HNO3、Ac2O 和 HCl的混酸体系，在混酸的酸性环境下

对 5⁃硝基⁃2，4⁃二氢⁃3H⁃1，2，4⁃三唑⁃3⁃酮（NTO）进行

硝化，得到了 2，4⁃二硝基⁃5⁃硝基⁃1，2，4⁃三唑⁃3⁃酮
（DTNTO，化合物 3030）。DTNTO 的撞击感度的 h50% 为

80 cm，摩擦感度为 250 N，在相同的测试条件下，

DTNTO 拥有比 RDX 和 HMX 更优秀的机械感度。与

NTO 相比，N-NO2 的引入对化合物的爆速具有正向

影响（DV NTO=7540 m·s-1，DV 3030=8795 m·s-1）［43］，且化

合 物 3030 的 氧 平 衡 达 到 21.8%，同 时 密 度 提 高 至

2.08 g·cm-3。DTNTO 的正氧平衡使其可用作推进剂

中的氧化剂或高能添加剂。

尹平等［44］报道了在 HNO3/TFAA 条件下合成得到

1，3⁃二硝基⁃1H⁃1，2，4⁃三唑（化合物 3131）和 1，1'，3，
3'⁃四硝基⁃双 1，2，4 三唑（化合物 3232）［45］（Scheme 14）。

化合物 3131 结构上的 N-NO2 不稳定，在湿度较大的环

境下，会发生水解。与化合物 3131 相比，化合物 3232 缺少

氢键弱相互作用稳定性更差，从而无法获得其相关性

能数据。

如 Scheme 15 所示，Venugopal［46］报道在 HNO3/
Ac2O 的 条 件 下 硝 化 得 到 2，5，8⁃三 硝 基⁃5，8⁃二
氢⁃2H⁃苯并［1，2⁃d：3，4-d'：5，6-d'］三（［1，2，3］⁃三
唑）（化合物 3333）。因为含有稠环骨架结构，该化合物拥

有很高的正生成热（710 kJ·mol-1）和爆压（31.2 GPa）。

但由于 1，2，3-三唑结构中的连氮结构，该化合物的热

分解温度较低（38 ˚C），只能在低温下稳定存在。在室

温下存放几天后，该化合物中的一个 N-NO2的键会断

裂，分解为二硝基化合物。

杨红伟等［47］在 HNO3/Ac2O 条件下合成了 1，2⁃双
（1⁃硝基⁃1H，2'H⁃［3，3'⁃双（1，2，4⁃三唑）］⁃5'⁃基）二氮

烯（化合物 3434）、1，5'⁃硝基⁃1H，2'H⁃3，3'⁃双（1，2，4⁃三
唑）（化合物 3535）和 1，5'⁃二硝基⁃2'⁃（三硝基甲基）⁃1H，

2'H⁃3，3'⁃双（1，2，4⁃三唑）（化合物 3636）。由于分子结

构共面，分子面面堆积导致晶体中存在大量的 π⁃π 相

互 作 用 ，故 化 合 物 3434 拥 有 较 低 的 机 械 感 度（39 J，
360 N）。同时化合物 3434 中含有一个 N􀰗N 键和较多

N ─ N 键 ，键 能 较 高 ，故 而 拥 有 极 高 的 生 成 焓

（1370.45 kJ·mol-1），较高的爆速（8421 m·s-1）。化合

物 3535 表现出较好的热稳定性（173 ℃）和良好的爆轰

性能（8656 m·s-1，31.3 GPa）。由于引入的 N-NO2

和硝仿基团的键离解能相对较差，化合物 3636 的热分

解温度较差，仅为 136 ℃，但其具有比 HMX 高的爆

轰性能（9254 m·s-1，37.7 GPa）和适中的感度（11 J，
250 N）。

从合成方法可以总结出，大多数的三唑骨架可以

通过 HNO3/Ac2O 和 HNO3/TFAA 的条件引入 N-NO2，

还有少数可以使用 N2O5条件。在性能上，由于三唑本

身的高氮量，所构建的化合物大部分具有较高的生成

焓、密度以及爆轰性能。但是，三唑中的 N-NO2稳定

性较差，尤其是 1，2，3⁃三唑，容易分解或键断裂，从而

导致化学稳定性和热稳定性较差，报道的化合物种

类较少，可以考虑构建更加稳定的三唑骨架结构，获

得稳定的 N-NO2 化合物。因此，对于三唑骨架，含

N-NO2 类化合物能量与稳定性平衡等方面存在较大

的挑战。

Scheme 13　Synthesis of compound 3030［42］

Scheme 12　Synthesis of compound 2929［41］

Scheme 14　Synthesis of compounds 3131 and 3232［44-45］
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4 六元杂环骨架类含能化合物

除唑类结构中含有 NH 位点可引入硝基外，部分

不饱和六元氮杂环中也存在 NH 位点，可制备得到类

似 RDX 的亚甲基联 N-NO2结构。六元杂环相比五元

杂环具有更多的氮位点及含能基团修饰位点，部分化

合物通过设计可以获得较好的热稳定性和感度，同时

拥有较高的密度和爆轰性能。研究整理了在六元氮杂

环化合物上引入 N-NO2的 12 种化合物（图 4）并总结

了合成方法，其中部分化合物的性能如表 4 所示。

1948 年，Mckay 等对环硝基胍类化合物进行硝化

研究。其中，通过 HNO3 硝化能得到 1⁃硝基⁃2⁃硝氨

基⁃1，3⁃二氮杂环己烯（化合物 3737）。化合物 3737 为重排

得到，，该过程存在反应中间体化合物 3737aa。化合物 3737
继续在硝酸条件下硝化会生成 1，3⁃二硝基⁃1，3⁃二氮

杂环己烷（化合物 3838）［48］。1970 年，Mckay 等发现以

2⁃硝 氨 基⁃4⁃甲 基 环 己⁃2⁃烯 为 原 料 与 7 mol 当 量

HNO3/Ac2O 混酸体系进行硝化反应得到 1，3⁃二硝

基⁃4⁃甲基环己酮（化合物 3939），与 2 mol当量硝化反应

可以得到 N⁃（6⁃甲基⁃1⁃硝基⁃1，4，5，6⁃四氢嘧啶⁃2⁃基）

硝酰胺（化合物 4040）和 N⁃（4⁃甲基⁃1⁃硝基⁃1，4，5，6⁃四
氢嘧啶⁃2⁃基）硝酰胺（化合物 4141）的混合物。此外，部

分结构在硝化条件下易发生重排，如 1，3⁃二硝基⁃5⁃硝
酸酯⁃1，3⁃二氮杂环己酮（化合物 4242）的合成［49］。该工

作表明通过调节硝化剂的用量和硝化剂的种类可实现

特定目标产物的合成。硝化剂的用量对胍类化合物的

硝化产物有着直接影响，剂量较大时，可以使不稳定的

亚硝胺基水解成羰基；剂量较小时，生成不稳定的含有

硝基胍的硝化产物；硝化剂的种类与硝化产物存在直

接关系，硝化能力强的硝化剂通常得到硝基脲类化合

物。因此，在研究胍类化合物的硝化反应时，要注意硝

化剂种类和用量对硝化结果的影响。

曹晓峰［50］以 1，4，5，8⁃四氮杂双环⁃［4，4，0］⁃癸烷

为原料，在酸性离子液体催化下，用 N2O5直接硝化合

成 1，4，5，8⁃四硝基⁃1，4，5，8⁃四氮杂环⁃［4，4，0］⁃癸烷

（TNAD，化合物 4343）。化合物 4343 含有两个氮杂环，密

度为 1.80 g·cm-3，撞击感度为 9.8 J，可用作炸药和推

进剂的成分。

Scheme 15　Synthesis of compounds 3333-3636［46-47］
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王伯周等［51］在HNO3/TFAA条件下反应生成含能化

合物 3，5，5⁃三硝基⁃1，3⁃噁嗪烷（TNTON，化合物 4444）
和 5⁃叠氮基⁃3，5⁃二硝基⁃1，3⁃噁嗪烷（ADTON，化合

物 4545）。由于取代基的不同，这两种高能分子显示出

不同的物理性质。与叠氮基取代的化合物 4545 相比，硝

基取代的化合物 4444 拥有更高的密度。此外，化合物

4444 具有良好的热稳定性（231 ℃）和优异的机械感度

（38 J，360 N）。化合物 4545 具有较低的玻璃化转变温

度，为-46 ℃。由于较低的密度（1.56 g·cm-3），其爆

速仅为 7495 m·s-1。

Rindone 等多个团 队［52-54］对 合 成 1，3，5⁃三 硝

基⁃1，3，5⁃三 嗪⁃2⁃酮（化 合 物 4646）的 方 法 进 行 了 优

化，将 HNO3/TFAA 硝化体系改为 HNO3/Ac2O 硝化。

该方法产率高、纯度高、用时少，合成工艺优良。化

合物 4646 上羰基的 π 电子及硝基中的 N 原子上的 p
电子与硝基形成 p⁃π 共轭大 π 键，增强了分子间相

互作用。此外，化合物 4646 中羰基的引入增强了分子

间氢键作用。因此，与 RDX 相比，化合物 4646 具有更

高的密度及爆轰性能，密度达到 1.93 g·cm-3，爆速

达到 9095 m·s-1。

许元刚等［19］报道了在 HNO3/Ac2O 条件下制备

1⁃硝基⁃2⁃（三硝基甲基）⁃1，4，5，6⁃四氢嘧啶（化合物4747）。

图 4　含 N-NO2六元氮杂环类含能化合物

Fig.4　N-NO2 based six⁃membered nitrogen heterocyclic energetic compounds

表 4　含 N-NO2六元氮杂环类含能化合物的性能

Table 4　The properties of N-NO2 based six⁃membered nitrogen heterocyclic energetic compounds
compound
4343
4444
4545
4646
4747
4848

Td / ℃
—

231
158
211
135
255

ρ / g·cm-3

1.80
1.78
1.56
1.93
1.78
1.93

ΔfH / kJ·mol-1

276.2
-249
87
145.6
319.3
-81.39

DV / m·s-1

8530
8322
7495
9095
8733
9034

P / GPa
32.1
31
22
40.2
35
39.4

IS / J
  9.8
38
26
—

13.7
—

FS / N
—

>360
  320
—

  120
—

OB / %
-44.7
-28.8
-44
-6.8
0
-9.5

ref.
50
51
51
52-54
19
20

 Note： Td is the temperature of initial decomposition； ρ is the actual density； ΔfH is the theoretical heats of formation； Dv is the theoretical detonation velocity； P is 
the theoretical detonation pressure； IS is the impact sensitivity； FS is the friction sensitivity.
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化合物 4747 的分解温度为 135 ℃，爆速为 8733 m·s-1，

同时表现出较低的撞击感度（13.7 J）。此外，化合物 4747
达到了零氧平衡，释放大量热的同时对环境友好。由

于熔点低于 110 ℃（106.6 ℃），有作为熔铸炸药使用

的潜质。

Agrawal 等［20］在 HNO3/Ac2O 条件下合成了 2，4，
6，8⁃四硝基⁃2，4，6，8⁃四氮杂双环［3.3.1］壬烷⁃3，7⁃二
酮（TNPDU，化合物 4848）。化合物 4848 为六元环状结

构，环张力小，结构较稳定，因此不易发生水解，在中性

和酸性介质中能够稳定存在。化合物 4848具有较高的热

稳定性（255 ℃）和爆轰性能（9034 m·s-1，39.4 GPa），在

推进剂和炸药配方领域存在潜在应用。

对以上 12 种化合物的合成方法进行总结发现，

由于骨架结构的多样性，六元杂环的 N-NO2 引入方

法 较 多 ，如 HNO3、HNO3/Ac2O、HNO3/N2O5 以 及

HNO3/TFAA 等硝化体系均有报道。此外，部分反应

中硝化剂的用量以及硝化剂的种类会影响硝化的结

果，导致最终产物发生变化，如化合物 3737、3838、3939、4040
的合成。因为六元杂环的可修饰位点较五元杂环化合

物多，所以可引入的基团数量也较多，且结构中的氢较

多，使得结构中存在丰富的氢键网络，从而使得该类化

合物具有较好的热分解温度。但是当在结构中引入如

叠氮基或硝仿基这类较敏感或位阻较大的基团，易导

Scheme 16　Synthesis of compounds 3737-4242［48-49］

Scheme 17　Synthesis of compound 4343［50］

518



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 5 期 （505-522）

基于杂环 NH 硝化的 N-NO2 型富氮含能化合物的研究进展

致化合物分子堆积不紧密，进而降低密度及机械稳定

性，如化合物 4545、4747。由此，在硝化体系的调控、氢键

网络的构建以及高能钝感含能基团的引入等方面有较

大的发展潜力，值得深入研究。

5 总结与展望

这篇综述整理了 48 种已报道的咪唑、吡唑、三唑

以及六元杂环类含 N─NO2化合物，结果表明 N─NO2

的引入及其对性能的影响具有多样性。在唑类化合物

中，一般在 HNO3/Ac2O 条件下可以实现 N-NO2 基团

的引入。在大部分化合物中引入 N-NO2能够提高密

度和爆轰性能，但同时降低了分子的稳定性。部分结

构可通过与其他基团搭配，如 C-NO2等可实现能量与

安全的平衡。其中大部分结构引入硝基后分子稳定性

降低，部分甚至难以稳定存在。因此，如何在氮杂环中

引入 N-NO2的同时使其保持较好的稳定性成为需要

攻克的一大难关。

通过这 48 种化合物的合成方法与结构性能分析

可以得出以下结论：

（1）对咪唑、吡唑、三唑类化合物均可以在 HNO3/
Ac2O 条件下引入 N-NO2。这是因为吡唑、咪唑、三唑

具有芳香性，容易进行亲电取代，而硝酸与酸酐的体系

降低了体系中 NO2
+浓度，减弱体系硝化能力，从而减

少副反应的发生。此外，HNO3/TFAA 与 N2O5 体系也

常用于吡唑和三唑类化合物的硝化。

（2）对于大多数引入 N-NO2的化合物来说，氧平

衡、密度以及爆轰性能都有所提高，但同时降低了分子

稳定性。通过调节引入 N-NO2数量可以实现化合物性

能提高，同时保证较好的分子稳定性，如化合物 2121~2424。
当结构中同时含硝仿基时化合物均具有较低的热分解

温度（<140 ℃），例如化合物 33~77。通常含 N-NO2 稠

环及联环结构比单环结构具有更好的综合性能，如化

合物 1212、1616、2727。
（3）对于该类化合物，产生弱相互作用也是影响

性能的重要因素之一，如化合物 4646 中引入硝基后产生

的共轭 π键及氢键作用。同分异构体 1919与 2020由于分子

间存在不同的相互作用导致晶体呈现出不同的堆积方

式，影响了化合物性质。同分异构体 2121 与 2323、2222 与 2424
由于晶体堆积不同，导致机械感度出现明显的差别。这

些例子充分说明了弱相互作用对性能的影响是很大的。

相比 C-NO2，N-NO2 的引入对化合物的稳定性

影响更大，在设计这类化合物时需采取一些稳定化

策略。在骨架设计方面，使用较稳定的稠环或多元

联环骨架，通过大共轭体系来稳定化合物，同时提

高化合物能量。由于这类含 NH 骨架较少，因此针

对该类化合物的合成具有一定的挑战。其次，从含

能基团层面，尽量与 C-NO2 协同作用实现结构稳定

性。此外，可设计含邻位氨基结构，通过分子内氢

键来进一步稳定化合物分子，这要求硝化前对氨基

进行保护。并尽量在结构中避免引入影响稳定性

的较大的基团，如位阻较大的硝仿基等。尽管杂环

NH 硝化 N-NO2 含能化合物的设计与合成已引发

Scheme 18　Synthesis of compounds 4444-4646［51-54］

Scheme 19　Synthesis of compounds 4747  and 4848［19-20］
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众多研究者的广泛关注，但相关研究仍存在一定局

限。总体而言，杂环 NH 硝化富氮含能化合物将成

为新型含能材料的重要研究方向之一。随着制备

方法的持续优化，以及普适性骨架构建方法和基团

定向引入技术的不断发展，相信在不久的将来，含

能材料领域的研究者们能够探索并合成出大量具

备优异爆轰性能、低感度以及良好热稳定性的 N-
NO2 含能化合物。
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Review on N--NO₂ Type Nitrogen⁃Rich Energetic Compounds Based on Nitration of Heterocyclic NH Groups

XUE Meng⁃xin， HU Lu
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Abstract： As a typical energetic substituent， N-NO2 group exhibits high work capacity and is fundamental to the energy release 
of typical explosives such as RDX， HMX， and CL⁃20. Nitrogen⁃rich heterocyclic energetic compounds have garnered extensive 
research interest due to their high enthalpy of formation， high density， and environmental compatibility. However， the introduc⁃
tion of N-NO2 is significant challenging due to the varying electrophilic reactivity of the NH sites in nitrogen⁃rich frameworks 
and the metastable structures of the energetic molecules. Therefore， summarizing the synthesis reactions and properties of vari⁃
ous nitrogen⁃rich frameworks containing N-NO2 is of great importance for the development of novel energetic materials with 
practical applications. This review categorizes nitrogen⁃rich energetic frameworks and summarizes the synthesis and properties of 
N-NO2 in imidazole， pyrazole， triazole， and six⁃membered nitrogen⁃rich energetic heterocyclic compounds. The future devel⁃
opment potential and research trend of nitrogen⁃rich energetic compounds with N-NO2 nitration of heterocyclic NH groups are 
also prospected， so as to provide a valuable reference and guidance for the skeleton design， multi⁃functional group synergistic ef⁃
fect and synthesis of new N-NO2 based energetic materials.
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