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异呋咱含能化合物合成及性能研究进展 
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摘要  异呋咱涵盖 1,3,4-噁二唑和 1,2,4-噁二唑, 是一类用于构成高能钝感含能材料的基本单元. 此类化合物已成为含

能材料领域的研究热点之一. 概述了两大类异呋咱含能化合物及其含能衍生物的最新研究进展, 着重探讨了异呋咱环

化反应机理和构建方法, 介绍了代表性异呋咱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. 
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Abstract  Isofurazan is composed of 1,3,4-oxadiazole and 1,2,4-oxadiazole, and the isofurazan compounds have gained 
considerable prominence as energetic compounds. This review focues on the two major classes of isofurazan energetic 
compounds and their energetic derivatives. The cyclization methods and reaction mechanism of isofurazans are presented.
Several energetic compounds of isofurazans with excellent performances are highlighted, and their main physicochemical 
properties and detonation performances and their development prospect are discussed. 
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近几十年, 高能量密度材料的(HEDMS)的发展十

分迅速, 追求高能量成为含能材料永恒的目标之一. 随

着武器弹药使用环境的日益苛刻, 在追求弹药高能量的

同时, 对其安全性的要求也越来越高. 如何实现高能与

安全的平衡, 设计和合成出高能、高氧平衡、低感且环

境友好新型含能材料一直是研究人员的不懈追求[1～6]. 

富氮五元杂环是常见的含能材料母体环 , 其中 , 

1,2,5-噁二唑环(呋咱环)因有着优良的性能而得到深入

研究: 1,2,5-呋咱环含有两个 C＝N 和两个 N—O 键, 为

其提供了高生成焓和高氧平衡值[8,9], 呋咱的芳香型平

面结构增加了其结构的稳定性, 近年来, 在这一领域取

得了显著进展 , 合成了一系列性能优异的含能化合   

物[9～15]. 异呋咱是呋咱的同分异构体, 涵盖 1,2,4-噁二

唑和 1,3,4-噁二唑两种氮杂五元环, 但生成焓远低于呋

咱[16], 先前很少将它们作为含能材料的母体单元进行

研究. 2012 年, 陈甫雪等[17]首次报道了以 1,2,4-噁二唑

为母体环的一系列含能化合物, 其中 3-硝基-5-硝氨基- 

1,2,4-噁二唑的理论密度为 1.883 g•cm－1, 理论爆速 9095 

m•s－1, 理论爆压 37.68 GPa, 而其摩擦感度仅为 15 J, 与

TNT 相当, 是一种新型高能钝感含能材料. 从此, 异呋
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咱类含能材料逐渐受到科研人员的关注并迅速发展, 成

为含能材料合成领域的研究热点之一.  

 

图 1  呋咱与异呋咱的结构及生成焓[7] 
Figure 1  Structures, and enthalpies of formation of furazan and 
isofurazan 

异呋咱环虽然生成焓较低, 但稳定性远高于呋咱, 

可以以其作为母体结构, 再引入高能化学基团(如呋咱

环、NH2、NO2、ONO2、N3、NHNO2)
[18～19], 有效地提

高化合物的生成焓, 通过氮杂骨架与含能基团的调控可

获得性能优良的含能材料. 依据这研究思路, 目前已合

成部分性能优异的异呋咱含能化合物, 如理论爆速大于

10000 m•s－1 高能单质炸药 DDAzF[20], 高能钝感耐热炸

药 TKX-55[21], 可作为高能增塑剂的 5,5'-乙硝酸酯- 3,3'-

联-1,2,4-噁二唑[22]等. 

第二种研究思路是, 将异呋咱环作为降感基团引入

已知高能含能化合物中, 与其芳香性环形成共轭体系, 

有望实现含能材料高能与安全性的矛盾与统一. 以 3,4-

二(2,2,2-三硝基乙氨基)-呋咱[23]为例, 其爆速达 8553 

m•s－1, 撞击感度(IS)约为 8 J, 分解温度 156 ℃; 如将其

单侧的 2,2,2-三硝基乙氨基替换为 5-甲基-1,2,4-噁二  

唑[24], 爆速为 8118 m•s－1, 摩擦感度(FS)＞360 N, IS＞

60 J, 其分解点温度升高 , 机械感度大幅降低 , 表明

1,2,4-噁二唑是设计、合成不敏感含能材料的理想单元

结构(图 2). 

 

图 2  异呋咱的引入对爆轰性能的影响 
Figure 2  Effect of introduction for isofurazan on detonation 
performances 

由于异呋咱含能化合物研究时间不长, 对异呋咱含

能材料环母体合成方法和合成机理的综述还尚未见报

道, 而这方面内容的总结对于异呋咱含能化合物的进一

步发展很有必要. 因此, 本文以目前合成的异呋咱含能

化合物为研究背景, 着重介绍了 1,2,4-噁二唑及 1,3,4-噁

二唑等氮杂五元环的构建方法, 探讨了环化反应机理; 

全面概述了近年来异呋咱含能化合物的最新合成研究

进展, 并对典型含能化合物的物化、爆轰性能进行了阐

述, 以期为进一步开展相关研究工作提供参考. 

1  1,2,4-噁二唑含能化合物的合成及性能 

1.1  偕胺肟与羧酸衍生物合成 1,2,4-噁二唑 

以偕胺肟与羧酸衍生物为底物合成 1,2,4-噁二唑含

能化合物是最常见的构建方法. 反应过程可概括为: 偕

胺肟与活化的羧酸衍生物发生 O-酰化反应得到 O-酰化

中间体, 然后进行脱水环化.  

1.1.1  偕胺肟与酰氯合成 1,2,4-噁二唑 

酰氯反应活性高, 酰氯与偕胺肟的 O-酰化易于进

行. Nishiwaki 等[25]发现采用有机碱(吡啶、三乙胺)作为

缚酸剂, 11 种芳香族或脂肪酰氯与偕胺肟在室温下搅拌

隔夜即可生成 O-酰化中间体(Eq. 1).  

 

酰氯与偕胺肟 O-酰化反应(以吡啶作缚酸剂为例)

机理见如图 3. 
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图 3  酰氯与偕胺肟 O-酰化反应机理 
Figure 3  Proposed O-acylation reaction mechanism of 
acylchloride and amidoximes 

相较于酰氯的 O-酰化反应, 其 O-酰化中间体的脱

水环化是反应的决速步骤[26]. 主要的脱水方法有加热

法、碱催化法、微波辐射法等.  

加热法是指 O-酰化中间体在高温下(100 ℃以上)

长时间反应脱水得到环化产物 [27,28], 这种方法选择性

差, 反应时间长, 收率低. 其可能的反应机理见图 4[29]. 

碱催化法是目前研究较多的方法, 碱催化可加快反

应进程, 可能的反应机理见图 5. 

反应一般采用吡啶、三乙胺等有机弱碱作为催化剂. 

Shine 等[30]采用 15 种脂肪族或苯基酰氯与 5 种苯基或芳

香族偕胺肟在吡啶中回流下反应 30 min, 即可得到

1,2,4-噁二唑(Eq. 2).  
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图 4  O-酰化中间体加热环化机理 
Figure 4  Proposed heating cyclization mechanism of 
O-acylation intermediate 
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图 5  O-酰化中间体碱催化环化机理 
Figure 5  Proposed cyclization mechanism of O-acylation in-
termediate via base catalysis 

 

Gangloff 等[31]首次报道了以 O-酰化中间体作为底

物, 在室温下 THF/四丁基氟化铵(TBAF)体系中合成 3,5

取代的 1,2,4-噁二唑. 环化反应收率受取代基影响较大, 

延长反应时间不能提高收率(Eq. 3).  

 

Nishiwaki 等[25]以(Z)-2-乙酰氧基-2-氨基-N-甲基乙

酰胺为原料, 比较了吡啶、三乙胺、TBAF 作为催化剂

时环化产物的收率. 用 1 equiv.三乙胺(Eq. 4)和吡啶(Eq. 

5)在 80 ℃加热 2 h, 1,2,4-噁二唑收率仅为 12%和 25%; 

用 0.1 equiv. TBAF 处理原料, 在室温下反应 2 h 即可以

100%的收率得到产品(Eq. 6).  

氟阴离子具有腐蚀性, 目前已提出了一些替代环化

体系. 如氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)/DMSO[32]、四丁基

氢氧化铵(TBAH)/DMSO[33]、KOH/DMSO 等. 这些体系

的特点是反应时间短, 室温下即可完成环化反应.  

微波合成是近十年来发展最快的方法, 其优点为反

应时间更快, 产率更高, 副产物含量少. Kaboudin 等[34]  

 

报道了在微波/MgO 催化作用下, 10 种不同的苯基偕胺

肟与酰氯仅反应 1 min 就可以高收率地得到 1,2,4-噁二

唑(67%～91%) (Eq. 7). 

 

在有机合成中, 微波技术使得反应热效应及加热效

率大大增加, 但难以控制反应进度, 在含能化合物的合

成中应用较少.  

1990 年 Kiseleva 等[35]首次报道了 3,3'-联-1,2,4-噁二

唑-5,5'-乙二酸二乙酯的合成(Eq. 8), 但该合成方法选择

性较差, 操作较为复杂, 收率较低. 2017 年黄晓川等[36]

报道了它的改进方法(Eq. 9), 利用氯甲酰乙酸乙酯中高

活性的氯甲酰基替代酯基, 在较低的温度下与二氨基乙

二肟发生缩合环化反应, 与原反应相比, 降低了反应温

度, 提高了反应的选择性.  

 

3,3'-联-1,2,4-噁二唑-5,5'-乙二酸二乙酯是重要的含

能化合物中间体, 它具有芳香共平面结构, 偶极矩小, 

结构较为紧凑, 因此能有效提高化合物的密度及稳定 

性[37]. 此外, 利用乙酸乙酯这一反应活性位点, 通过硝
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化、氟化等反应, 可将一些高能基团引入酯的 α-碳上. 

Klapötke 课题组[7]以 3,3'-联-1,2,4-噁二唑-5,5'-乙二

酸二乙酯(1)为原料, 经硝化得到 3,3'-联-1,2,4-噁二唑- 

5,5'-二硝基乙二酸二乙酯(2), 在碱性条件下脱酯形成偕

二硝基阴离子, 随后与含能阳离子配位得到 10 种含能

离子盐(2a～2j). 其中羟胺盐 2h 的理论密度达 1.946 g•

cm－3 (298 K), 理论爆速达 8935 m•s－1, 而且其撞击感度

为 4 J, 摩擦感度为 108 N, 是一种具有潜在应用价值的

高能含能离子盐(图 6).  

此外, 他们以铵盐为原料, 经氟化反应成功引入了

氟二硝基甲基得到 5,5'-氟二硝基甲基-3,3'-联-1,2,4-噁二

唑(3) [38]; 经硝化反应, 引入三硝甲基得到 5,5'-三硝甲

基-3,3'-联-1,2,4-噁二唑(4)[39]. 3 的计算密度为 1.96 g• 

cm－3 (298 K), 理论爆速达 8367 m•s－1, 撞击感度为 10 J, 

摩擦感度为 192 N, 是一种潜在的不敏感含能材料; 4 的

计算密度为 1.94 g•cm－3 (298 K), 理论爆速达 8814 m• 

s－1, 氧平衡水平CO2 为 7.3%, 一种综合性能优良的氧

化剂(图 7).  

Gregory 等[40]首次报道了 1,2,4-噁二唑-3,5-二甲酸

乙酯的合成, 采用氨基肟甲酸乙酯与氯甲酰乙酸乙酯在

CHCl3 中(吡啶催化)下首先发生 O-酰化反应, 然后回流

环化, 收率达 99%以上(Eq. 10).  

 

Pagoria 等[41]采用这一反应前体侧链的酯基经酰氨

化、脱水转变为氰基, 氰基再经肟化、氯化、叠氮化以

及环化生成 3,5-二(2-羟基-四唑基)-1,2,4-噁二唑(7). 该

含能化合物显酸性, 在氨气的乙醇溶液中发生中和反应

生成含能铵盐(7a), 但其含能离子盐的能量水平及稳定

性均未见报道(图 8).
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图 6  化合物 2 及其含能离子盐的合成 
Figure 6  Synthesis of compound 2 and its energetic ion salts 

 

图 7  化合物 3 及 4 的合成 
Figure 7  Synthesis of compounds 3 and 4
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图 8  化合物 7 及其含能铵盐 7a 的合成 
Figure 8  Synthesis of compound 7 and its energetic ion salt 7a 

Sabatini 等[22]以二氨基乙二肟和乙酰氧基乙酰氯为

原料, 经脱水环化、水解、硝化反应得到化合物 3,3'-联- 

1,2,4-噁二唑-5,5'-二乙硝酸酯(10), 其理论密度达 1.832 

g•cm－3, 爆速 8180 m•s－1, 熔点 84.5 ℃, Tdec＝183.5 ℃, 

IS 为 8.7 J, FS 为 282 N.  

NOH

NH2

H2N

HON Cl

O

OAc+

K2CO3
1,4-dioxane

25 °C, 16 h

O

N

N

N O

N

AcO

OAc MeOH

25 °C, 20 h

O

N

N

N O

N

HO

OH
100% HNO3

H2SO4

0 ~ 25 °C, 4 h

K2CO3

O

N

N

N O

N

O2NO

ONO2

68%

95%

85%

8

9

10  

图 9  化合物 10 的合成 
Figure 9  Synthesis of compound 10 

Pagoria 等[41]利用二氨基乙二肟与草酰氯单乙酯脱

水环化合成 3,3'-联-1,2,4-噁二唑-5,5'-二甲酸乙酯(11), 

经酰氨化、脱水反应将酯基变为氰基, 氰基再经肟化、

氯化、叠氮化以及环化生成羟基四唑(13). 该化合物在

碱性条件下与盐酸羟胺进行离子交换获得羟胺含能离

子盐(13a).  

 

图 10  化合物 13 及其含能离子盐的合成 
Figure 10  Synthesis of compound 13 and its energetic ion salt 

1.1.2  偕胺肟与酯合成 1,2,4-噁二唑 

酯与偕胺肟可经 O-酰化和脱水环化合成 1,2,4-噁二

唑. 酯基反应活性较低, 且易于分解 [42], 加热法制备

1,2,4-噁二唑的收率很低. 在碱催化下, 该反应收率可

大大提高: 在碱的存在下芳基肟的氧原子上快速形成共

振稳定的阴离子, 帮助亲核进攻反应的进行. 反应机理

如图 11 所示. 
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图 11  偕胺肟与酯的脱水环化反应机理 
Figure 11  Proposed dehydration and cyclization mechanism of 
amidoximes and ester 

Srivastava 等[43]利用 K2CO3作为 O-酰化反应的活化

剂, 用 2-羟基乙酸乙酯和不同取代基苯基偕胺肟在甲 
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苯/DMF (V∶V＝9∶1)的混合溶剂中回流 8 h, 脱水环化

得到 1,2,4-噁二唑, 产率为 35%～76% (Eq. 11).  

 

每一个呋咱环可将含能化合物的密度提高 0.06～

0.08 g•cm－3, 爆速增加 300 m•s－1 [44]. 计算结果证实, 分

子中引入不同的噁二唑环的是一种有效的降低感度并

获得良好爆轰性能的方法[45]. Kuklja 等[46]以 4-氨基- 

1,2,5-呋咱-3-偕胺肟及草酸二乙酯为原料, 以高位阻有

机碱 2,4,6-三甲基吡啶为催化剂, 脱水环化得化合物

DATO (15), 再经硝化得 LLM-200 (16). LLM-200 理论

密度达 1.940 g•cm－3, 爆速达 8780 m•s－1, 熔点 180 ℃, 

Tdec＝295 ℃, 特性落高 H50＝62 cm, 可见 LLM-200 是

一种爆轰性能与 RDX 相当, 稳定性好的高能钝感耐热

炸药.  

 

图 12  化合物 LLM-200 (16)合成 
Figure 12  Synthesis of compound LLM-200 (16) 

1.1.3  偕胺肟与酸酐合成 1,2,4-噁二唑 

酸酐是很强的酰化剂, 易于和偕胺肟发生 O-酰化

反应. 该反应可同时被酸催化和碱催化. 在酸催化下, 

酸酐与偕胺肟的酰化反应机理如图 13 所示. 
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图 13  偕胺肟与酸酐的 O-酰化反应机理(酸催化) 
Figure 13  Proposed O-acylation mechanism of amidoximes 
and anhydride via acid catalysis 

在碱催化下, 酸酐与偕胺肟的酰化反应机理如图

14 所示(以吡啶为例). 
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图 14  偕胺肟与酸酐的 O-酰化反应机理(碱催化) 
Figure 14  Proposed O-acylation mechanism of amidoximes 
and anhydride via base catalysis 

Baykov 等[47]报道了 21 种芳香型偕胺肟与环内酸酐

的O-酰化反应, 在DMSO中室温反应 1 h便可以高收率

地得到酰化产物, 酰化产物在 NaOH 催化下反应即可发

生脱水成环(Eq. 12).  

 

Vidavalur 等 [48]报道了以二氧化硅负载的高氯酸

(HClO4-SiO2)作为催化剂, 在无溶剂条件下, 芳香型偕

胺肟与 7 种酸酐一锅法制备 1,2,4-噁二唑, 反应时间短, 

收率高(Eq. 13).  

 

Klapötke 等[38]报道了 5,5'-三氟甲基-3,3'-联-1,2,4-噁

二唑的合成. 三氟乙酸酐与二氨基乙二肟在 35 ℃下反

应 3 h 即可得到产品(Eq. 14).  

 

联-1,2,4-噁二唑具有结构稳定、紧凑的特点, 三氟

甲基是非能量基团, 但可以提高化合物的密度. 该化合

物的密度达 2.01 g•cm－3. 熔点为 98 ℃, 分解温度为

142 ℃. 此外, 氟原子可以被硝基逐步取代[37,38], 有望

得到新型含能材料.  

Qu 等[20]以 3-氨基-4-偕胺肟基呋咱(17) (图 15)为原

料, 分别与乙酸酐、三氟醋酐反应, 经 O-酰化环化得到

1,2,4-噁二唑, 最后分别在 KMnO4/HCl 体系中反应得到  
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图 15  化合物 19 和 21 合成 
Figure 15  Synthesis of compounds 19 and 21 

偶氮产物(19, 21). 偶氮结构可有效提高化合物的氮含

量和生成焓, 并保持原有的平面结构[49～51]. 其中, 偶氮

三氟甲基产物(21)密度达 1.94 g•cm－3, 理论爆速为 6602 

m•s－1, 撞击感度大于 80 J, 摩擦感度大于 360 N. 

1.1.4  偕胺肟与酰胺合成 1,2,4-噁二唑 

酰胺的反应活性低, 高温下易分解[52], 因此偕胺肟

与酰胺的反应研究不多. Shaposhnikov 等[52]报道了 4-氨

基-1,2,5-呋咱-3-偕胺肟与酰胺的“一锅”法合成 1,2,4-

噁二唑, 收率为 33%～50% (Eq. 15). 

 

Yang 等[24]采用这一方法合成 4-氨基-3-(5-甲基- 

1,2,4-噁二唑-3-基)呋咱(22), 随后利用呋咱上的活性氨

基进行衍生反应: (1)经硝化得到硝氨基(25), 进而利用

酸性氢成盐(26a～26j); (2)与三硝基乙醇反应, 经脱水

缩合引入三硝基乙基高能高氧基团(23). 这一系列化合

物密度 1.63～1.78 g•cm－3, 其中化合物 3-(N,2,2,2-四硝

基乙氨基)-4-(5-甲基-1,2,4-噁二唑)呋咱(24)爆速达 8602 

m•s－1, 密度 1.78 g•cm－3(图 16). 

1.1.5  偕胺肟与原甲酸酯合成 1,2,4-噁二唑 

Andrianov 等[53]发现在醚合三氟化硼的催化作用下, 

原甲酸乙酯与二氨基乙二肟单边的偕胺肟反应, 生成

1,2,4-噁二唑-3-偕胺肟(27), 27再与亚硝酸钠和盐酸反应

得到 1,2,4-噁二唑-3-氯肟(28) (图 17). 

Cheng 等[54]以 1,2,4-噁二唑-3-氯肟(28)为起始反应

物进行了后续研究, 通过硝化、叠氮和与环化等反应, 

成功合成了 3-二硝基甲基-1,2,4-噁二唑(31)、5-(1,2,4-噁

二唑-3-基)-1-羟基四唑(33)(及其三种含能盐)和 34 (图

18). 其中, 3-二硝基甲基-1,2,4-噁二唑的钾盐(30a)理论

 

图 16  化合物 27 及其含能离子盐的合成 
Figure 16  Synthesis of compound 27 and its energetic ion salts 
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图 17  化合物 28 合成 
Figure 17  Synthesis of compound 28 

 

图 18  化合物 33, 34 及其含能离子盐的合成 
Figure 18  Synthesis of compounds 33, 34 and its energetic ion salts

密度达 2.07 g•cm－3, 理论爆速 8800 m•s－1. 结果表明

1,2,4-噁二唑-3-氯肟作为重要的含能中间体 , 在合成

1,2,4-噁二唑含能衍生物中具有广阔的应用前景.  

Qu 等[20]以 4-氨基-3-肟基-1,2,4-噁二唑和原甲酸酯

为原料, 经环化、氧化偶联得到偶氮产物(36) (图 19).  

 

图 19  化合物 35 和 36 合成 
Figure 19  Synthesis of compounds 35 and 36 

1.2  偕胺肟与腈合成 1,2,4-噁二唑 

1.2.1  溴化氰与偕胺肟合成 1,2,4-噁二唑 

Dimsdale[55]确定, 2,6-二氯苄基偕胺肟与溴化氰在

碳酸氢钾的催化下, 首先发生 O-酰化反应而非 N-酰化

反应, 随后脱水环化得到 1,2,4-噁二唑(Eq. 16). 可能的

反应机理见图 20. 

1,2,4-噁二唑的 5 位活性氨基可进一步进行硝化、

氧化等反应得到多种结构的含能化合物. Shreeve 等[56] 

 

 

图 20  偕胺肟与溴化氰缩合环化反应机理 
Figure 20  Proposed reaction mechanism of amidoximes and 
cyanogen bromide 

以化合物 37 为原料与 BrCN 合环, 没有得到预期产物

41, 反而获得了两种产物 38和 39. 这是一种肟基-C发

生 C—C 键断裂-偶联构建联 1,2,4-噁二唑的新反应. 将

化合物 38 分离, 再经硝化、成盐等得到 3 种含能离子盐. 

其中, 乙胺盐(40b)的 IS＝25 J, FS＝40 J, 理论爆速 9078 

m•s－1, 是一种新型高能钝感含能离子盐(图 21). 

Shaposhnikov 等[57]首次报道了 3-氨基-4-(5-氨基- 

1,2,4-噁二唑)呋咱(42)的合成. Shreeve等[58]以42为原料, 

再经过硝化、成盐等反应得到其含能离子盐. 其中 42c

密度为 1.85 g•cm－3, 理论爆速达 9046 m•s－1, 撞击感
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图 21  化合物 38, 39 及其含能离子盐的合成 
Figure 21  Synthesis of compounds 38, 39 and its energetic ion salts

度为 16 J, 摩擦感度为 160 N (图 22).  
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图 22  含能离子盐 42a～42d 的合成 
Figure 22  Synthesis of the energetic ion salts 42a～42d 

Qu 等[20]以 42 为原料, 经氧化偶联得到 43(由于呋

咱侧链的氨基活性高于异呋咱侧链的氨基, 偶氮反应优

先在呋咱侧链氨基发生), 随后硝化得到 DDAzF (44). 

其中, 44 密度高达 2.12 g•cm－3, 理论爆速达 10114 m•   

s－1, 高于 RDX 和 HMX, 与 CL-20 相当, 分解温度为

317 ℃, IS和 FS均在可接受范围内, 是一个综合性能突

出的高能材料, 其高密度可能归因于硝氨基参与多个分

子氢键相互作用和其共轭平面结构(未得到单晶结构) 

(图 23). 

Lu 等[59]则利用 42 的两个氨基的活性不同, 先将呋

咱侧链的氨基氧化成硝基 ,  得到化合物 45 ,  再用 

 

图 23  化合物 43 和 44 合成 
Figure 23  Synthesis of compounds 43 and 44 

KMnO4/HCl 处理 , 得到偶氮化合物 46, 总收率约为

40.33%. 该化合物的理论密度达 1.92 g•cm－3, 理论爆速

达 9240 m•s－1, IS 为 18 J, FS 为 220 N, 熔点 157 ℃, 分

解点 256 ℃, 综合性能优于 HMX, 是一种有着潜在应

用前景的高能钝感炸药(图 24).  
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图 24  化合物 46 合成 
Figure 24  Synthesis of compound 46 
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1.2.2  有机腈与偕胺肟合成 1,2,4-噁二唑 

腈和偕胺肟的反应分两种反应机理进行: (i) O-酰化

合环反应; (ii)腈氧化物的 1,3-偶极环加成.  

Yarovenko 等[60]首次报道了有机腈与偕胺肟合成

1,2,4-噁二唑. 乙腈与苯甲酰肟反应需要在密封管中进

行, 180 ℃反应 12 h, 产率仅为 21% (Eq. 17). 该反应可

能的机理为 O-酰化环化, 见图 25. 

 

 

图 25  偕胺肟与有机腈合环反应机理 
Figure 25  Proposed reaction mechanism of amidoxime and 
organic nitrile 

另一种反应机理为[3＋2]偶极环加成, 这种反应方

式可大大提升产率. Augustine 等[61]利用 PTSA-ZnCl2作

催化剂, 偕胺肟与有机腈以高收率(77%～91%)得到 25

种 1,2,4-噁二唑(Eq. 18). 可能的原因是 PTSA-ZnCl2 活

化偕胺肟离去一分子 NH3 形成氧化腈, 与腈发生[3＋2]

偶极环加成反应(图 26).  

 

 

图 26  偕胺肟与有机腈合环反应机理 
Figure 26  Proposed reaction mechanism of amidoxime and 
organic nitrile via PTSA-ZnCl2 

Shreeve 等[58]利用 17 与 3-氨基-4-氰基呋咱(47), 在

TsOH/ZnCl2催化体系中环化得到双呋咱基 1,2,4-噁二唑

化合物 48, 经硝化、成盐反应得到硝氨基化合物 49 及

其含能离子盐(49a～79b), 其中 49a 的密度为 1.71 g•  

cm－3, 爆速 8603 m•s－1 (图 27).  

1.3  N-氰基亚胺与羟胺合成 3-氨基-1,2,4-噁二唑 

1963 年, Huffman 等[62]首次报道了利用 N-氰基亚胺 

 

图 27  化合物 48, 49 及其含能离子盐的合成 
Figure 27  Synthesis of compounds 48, 49 and its energetic ion 
salts 

和羟胺盐酸盐合成 3-氨基-1,2,4-噁二唑(Eq. 19).  

 

Dimsdale等[55]分析了该反应可能的反应机理, 反应

可能通过两种方式进行: (i)羟胺氮首先亲核加成氰基碳, 

随后羟胺氧进攻亚氨酸酯的碳环化后脱 HX; (ii)羟胺氧

首先亲核加成亚氨酸酯的碳氰基碳, 随后羟胺氮进攻氰

基碳后脱 HX 环化(图 28).  

 

图 28  N-氰基亚胺与羟胺环化反应机理 
Figure 28  Proposed cyclization reaction mechanism of N-cya- 
noimine and hydroxylamine 

1.3.1  1,3-二氨基-1,2,4-噁二唑及其含能衍生物合成 

Huttunen 等[63]以二氰基胺钠为原料, 在二甲基胺的

催化作用下与盐酸羟胺反应得到重要的反应前体化合

物 1,3-二氨基-1,2,4-噁二唑(50). 可能的机理是: 二氰基

胺钠与二甲基胺发生单边亲核加成反应, 再与盐酸羟胺

发生加成, 碱性条件下 O 进攻 C 发生合环反应, 再脱去
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一分子二甲基胺得到 51(图 29).  
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图 29  化合物 50 的合成 
Figure 29  Synthesis of compound 50 

这一反应中间体 50 在 3,5 位均有氨基, 利用不同位

点氨基的反应活性不同, 通过控制反应条件, 可得到多

种性能优异的含能化合物.  

Shreeve课题组[64]以 50为原料, 经高锰酸钾/盐酸体

系氧化, 1,2,4-噁二唑的 3 位氨基可偶联生成偶氮产物

48. 然后, 进一步采用不同的硝化体系得到不同的硝化

产物[65]. 偶氮产物在 100% HNO3 中硝化, 可得到 5,5'-

二硝氨基偶氮-1,2,4-噁二唑 52, 进一步合成相应的含能

离子盐. 这一系列化合物爆速较高(8381～9243 m•s－1), 

其中羟胺含能离子盐(49a)密度为 1.864 g•cm－3, 爆速

9243 m•s－1, FS 为 160 N, IS 为 10 J, 是一种具有潜在应

用价值的高能离子盐; 偶氮产物在硝酸/醋酐体系中硝

化, 可得到偶氮 1,2,4-噁二唑酮化合物 50, 中和得到 3

种盐衍生物(50a～50c)[64](图 30). 

如采用 Na2WO4/H2O2/H2SO4 体系氧化 50, 可以得

到 3-位硝化的产物 3-硝基-5-氨基-1,2,4-噁二唑(55). 

Chen 等[66]在二氯异氰尿酸钠(SDCI)/醋酸条件下处理

55, 同时得到以一个氮相连的二硝基噁二唑的钠盐(56)

和三氮烯相连的二硝基噁二唑的钠盐(57), 并获得了其

它 6 种含能盐. 其中, 双(3-硝基-1,2,4-噁二唑-5-基)酰胺

胍盐密度为 1.799 g•cm－3, 爆速 8351 m•s－1, 分解温度

(Tdec) 241 ℃, IS＞40 J(图 31).  

Shreeve 等[67]以 50 为原料, 在醚合三氟化硼的催化

下, 氯甲酸乙酯仅与一个氨基发生酰胺化反应, 硝化后

碱性条件水解得到 58a 及其 2 种富氮盐(58b～58c). 这

一系列化合物爆速较高(8493～8897 m•s－1), 其中58a的

爆速 8897 m•s－1, IS＝20 J, FS＝240 N, 且原材料低廉, 

步骤少, 综合性能与 RDX 相当, 是一种潜在的 RDX 替

代物(图 32).  

Chen 等[68]在 P2O5/HNO3条件下对 55 进行硝化后得

到硝氨化产物 (60), 碱性条件水解得到五种含能盐

(60a～60e). 其中 60a 的理论密度 1.888 g•cm－3, IS＞40 

J, 理论爆速 9354 m•s－1, 熔点 146～148 ℃, 分解温度

258 ℃. 是一种综合性能优于 RDX 的含能离子盐(图

33).

 

图 30  化合物 53 和 54 及其含能离子盐的合成 
Figure 30  Synthesis of compounds 53 and 54 and its energetic ion salts
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图 31  化合物 56 和 57 及其含能离子盐的合成 
Figure 31  Synthesis of compounds 56 and 57 and its energetic ion salts
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图 32  化合物 59 及含能离子盐 
Figure 32  Synthesis of compound 59 and its energetic ion salts 
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图 33  化合物 57 及其含能离子盐的合成 
Figure 33  Synthesis of compound 57 and its energetic ion salts 

此外, Chen 等[69]以化合物 61 为原料, 在 Cs2CO3催

化下, 55 成功将四嗪上的氮杂五元环取代, 得到化合物

62, 经 P2O5/HNO3 硝化得到化合物 63 和化合物

TTNOA(64), 63 的密度为 1.84 g•cm－3(298 K), 理论爆速

8976 m•s－1, IS＞40 J, 综合性能优良(图 34).  
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图 34  化合物 63 和 64 的合成 
Figure 34  Synthesis of compounds 63 and 64 

1.4  二氨基甘脲重排合成 1,2,4-噁二唑 

二氨基甘脲等氮杂环的重排也可得到 1,2,4-噁二唑. 

Chen 等[17]在接近中性条件下用二甲基过氧化酮处理二

氨基甘脲, 重排后得到 3-硝基-5-胍基-1,2,4-噁二唑(66). 

利用胍基良好的反应活性, 采用不同的硝化反应条件的

到 55, 60. 其中, 60 密度为 1.883 g•cm－3, 爆速 9095 m•  

s－1, 分解温度(Tdec)219 ℃, IS 为 15 J(图 35).  

1.5  1,2,4-噁二唑含能化合物性能研究 

将 1,2,4-噁二唑结构单元引入中含能化合物中, 期

望利用 1,2,4-噁二唑的稳定性和不敏感性, 同时提高化

合物的具备高氧平衡值, 设计、合成新型的高能低感含

能材料. 
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图 35  化合物 60 及含能离子盐的合成 
Figure 35  Synthesis of compound 60 and its energetic ion salts 

1,2,4-噁二唑基含能化合物性能对比可以看出, 此

类化合物普遍具有感度低, 热稳定性好的特点; 共轭型

化合物(如偶氮类)具有更好的综合性能. 其中不乏一些

性能优异的化合物 , 如 DDAzF 的密度高达 2.12 g•   

cm－3, 理论爆速达 10114 m•s－1, 高于 RDX 和 HMX, 与

CL-20 相当, 分解温度为 317 ℃, IS和 FS 均在可接受范

围内, 是一个综合性能突出的新型含能材料, 其高密度

可能归因于硝氨基参与多个分子氢键相互作用和其共

轭平面结构. 

表 1  1,2,4-噁二唑含能化合物与 RDX 及 HMX 性能对比 
Table 1  Properties of some 1,2,4-oxadiazole energetic com-
pounds compared with RDX and HMX 

Substrate FS/N IS/J Tdec/℃ 
p/ 

(g•cm－3) 
Vdet 

(m•s－1)
H50 /
cm 

RDX [70] 120 7.4 210 1.86 8830 22 
HMX[71] 120 7.0 260 1.91 9110 — 
DDAzF[20] 80 6.0 317 2.12 10114 — 
LLM-200[46] — — 295 1.94 8780 62 
2h[7] 160 4.0 156 1.95 8935 — 
3[38] 192 10 124 2.04 8367 — 
4[39] 80 10 151 2.02 8814 — 
42[59] 220 18 256 1.92 9240 — 
57a[68] — ＞40 258 1.89 9319 — 
60[17] — 15 219 1.88 9095 — 

2  1,3,4-噁二唑含能化合物的合成及性能 

2.1  酰肼与溴化氰合成 1,3,4-噁二唑 

酰肼和溴化氰的反应活性高. 在弱碱催化下, 即可

以高收率获得环化产物. 可能的反应机理见图 36.  

 

图 36  酰肼与溴化氰环化反应机理 
Figure 36  Proposed cyclization reaction mechanism of acylhy-
drazide with cyanogen bromide 

Klapötke 等[72]利用二草酰肼与溴化氰缩合得到反

应前体 5,5'-二氨基 -1,3,4-噁二唑 (62), 然后用 100% 

HNO3硝化得到化合物 63, 进一步成盐得到 6 种含能离

子盐. 其中铵盐(63a)的理论密度达 1.95 g•cm－3, 理论爆

速达 9255 m•s－1, IS＝10 J, FS＝360 N, 综合性能优于

RDX, 且反应步骤短, 收率高, 是一种有潜在应用价值

的钝感高能离子盐. Zhang 等[73]对化合物 63 进行了进一

步的研究, 成功获得了单晶结构, 并进行了系统解析, 

其晶体密度达 1.99 g•cm－3 (298 K), 实测爆速 9481 m•  

s－1, IS＝5 J, FS＝60 N, 感度略低于 ε-CL-20, 反应路径

短, 原料低廉, 是一种具有应用潜力的、爆轰性能突出

的新型高能炸药(图 37).  
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图 37  化合物 68 和 69 及含能离子盐的合成 
Figure 37  Synthesis of compounds 68 and 69 and its energetic 
ion salts 

Shreeve 等[74]利用溴化氰与 4-氨基-1,2,5-噁二唑-3-

乙酰肼缩合得到 3- 氨基 -4-(2- 氨基 -1,3,4- 噁二唑

基)-1,2,5-噁二唑(71). 由于与 1,3,4-噁二唑环的氨基非

常不活泼, 经硝化仅能得到单硝化产物, 进一步进行中
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和反应合成系列含能离子盐(72a～72i), 其理论密度

1.61～1.81 g•cm－3, 理论爆速 7493～8711 m•s－1(图 38).  
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图 38  含能离子盐 72a～72i 的合成 
Figure 38  Synthesis of energetic ion salts 72a～72i 

2.2  二酰肼脱水合成 1,3,4-噁二唑 

2.2.1  二酰肼的构建 

二酰肼一般是由酰肼和羧酸衍生物的合成, 反应可

在添加缚酸剂的条件下进行, 不同的取代基导致反应收

率的不同. 可能的反应机理如图 39(以吡啶为例).  

 

图 39  二酰肼合成反应机理 
Figure 39  Proposed synthesis reaction mechanism of dihydra-
zide 

酰氯[75,76]和酸酐[77,78]反应活性高, 在室温下即完成

反应, 收率与取代基有关(Eq. 20). 酯的反应活性较低, 

通常需要在高温下回流[79]才能反应(Eq. 21). 

 

 

 

2.2.2  脱水环化 

通常 , 二酰肼的脱水环化多使用的是五氧化二   

磷[80]、三氯氧磷[81]、亚硫酰氯[82]等酸性脱水试剂, 一般

需要在长时间加热条件下完成环化, 后处理困难, 这种

试剂不利于酸敏感型原料的环化. 目前的研究主要侧重

于改良实验条件, 使反应条件更温和, 产率更高, 副产

物少且易于分离. Ishikawa 等[83]在几乎中性的条件下使

用 2-氯-1,3-二甲基咪唑氯化物(DMC)作为强力脱水剂, 

在室温下用的 DMC 处理二酰基肼, 以优异的收率得到

1,3,4-噁二唑(Eq. 22).  

 

James 等[84]用二酰肼在六氯乙烷/乙腈/N,N-二异丙

基乙胺 Hunig 碱的体系中进行处理, 三苯基膦作为温和

有效的环化脱水剂迅速进行脱水环化, 在室温下即可得

到产物噁二唑(Eq. 23).  

 

Liras 等[85]以二酰基肼为原料, 以二氯甲烷作溶剂, 

在吡啶/三氟甲磺酸酐体系中, 在温和的温度(－10 ℃

至环境温度)下即可生成 1,3,4-噁二唑(Eq. 24).  

 

2.2.3  相关含能衍生化合物的合成 

Sharnin[86]首次报道了 2,5-二三硝基苯基-1,3,4-噁二

唑(76)的合成, 用三硝基苯酰肼和三硝基苯酰氯反应, 

再在 POCl3下脱水环化, 得化合物 76 (图 40).  

Klapötke 课题组[21]三硝基甲苯(77)为原料, 经酰化

得三硝基苯酰氯, 与草酰肼反应得到二酰肼, 随后在 
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图 40  化合物 76 及含能离子盐的合成 
Figure 40  Synthesis of compound 76 and energetic ion salts 

20%的发烟硫酸下脱水, 环化得到TKX-55 (79), 其有密

度高(1.837 g•cm－3)、爆轰性能好(爆速 8030 m•s－1, 爆压

27.3 GPa)、热稳定性好(DSC 初始分解温度 335 ℃)、感

度低(FS＞360 N)的特点, 综合性能优异(图 41).  
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图 41  化合物 TKX-55 (79)的合成 
Figure 41  Synthesis of compound TKX-55 (79) 

2.3  四唑环重排得 1,3,4-噁二唑 

Klapötke 等[87]报道了另一种合成联-1,3,4-噁二唑的

方法: 利用联四唑(80)与三氟酸酐反应得到 5,5'-三氟甲

基-联-1,3,4-噁二唑(81), 173 K 下理论密度为 1.980 g•  

cm－3, 未报道其理论爆速(Eq. 25).  

2.4  3,3'-联-1,3,4-噁二唑-5,5'-二乙酯及其含能衍生物

合成 

Yang 等[88]以二氨基乙二肟和丙二酸二己酯为起始

反应原料, 两步法合成 3,3'-联-1,3,4-噁二唑-5,5'-二乙酯

(84)(图 42). 

 

 

图 42  化合物 84 合成 
Figure 42  Synthesis of compound 84 

可能的反应机理为: 在酸性条件下, 首先氰基 N 经

亲核进攻、共振得到 3-乙氧基-亚氨基丙酸乙酯盐酸盐

(图 43), 再经亲核反应、共振、脱去两分子的乙醇后生

成 3,3'-联 1,3,4-噁二唑-5,5'-二乙酯(图 44). 
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图 43  可能的成盐反应机理  
Figure 43  Proposed reaction mechanism of salifying. 

Yang 等[88]以 84 为底物, 分别将其(1)经水解、硝化

合成了具有多硝基结构的 5,5'-二(三硝基甲基)-2,2'-联- 

1,3,4-噁二唑(86); (2)经硝化、水解, 与不同的富氮碱反

应生成含能离子盐 88a～88k. 这一系列化合物爆速为

8770～7978 m•s－1, 其中羟胺盐(88f)的爆速为 8770 m•  

s－1, 密度为 1.85 g•cm－3, IS＝20 J, FS＝240 N, 综合性

能与 RDX 相当(图 45).  

2.5  其它 1,3,4-噁二唑含能化合物 

由于 1,3,4-噁二唑的 2,5位很不活泼(2-硝基-5-氨基- 

1,3,4-噁二唑及 2,5-二硝基-1,3,4-噁二唑均尚未见报道), 

因此人们考虑利用酯基 α-碳的活泼性引入高能基团. 

Shreeve 等[74]利用 1,3,4-噁二唑-2,5-二乙酸酯(89)的-碳

引入硝基, 通过硝化得到其二硝基产物(91)、三硝基产

物(92)及其 6 种含能盐(90a～90h). 这也是目前报道的

唯一 1,3,4-噁二唑单环型含能化合物(图 46).
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图 44  环化反应机理 
Figure 44  Proposed cyclization reaction mechanism 

 

图 45  化合物 86 及含能离子盐 88a～88k 的合成 
Figure 45  Synthesis of compound 86 and energetic ion salts 88a～88k 
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图 46  化合物 91 和 92 和含能离子盐的合成 
Figure 46  Synthesis of compounds 91 and 92 and its energetic ion salts

 
Shreeve 等[89]以 93 为原料, 经硝化、碱性条件下脱 酯生成 4 种含能离子盐; 再氧化成酮得到化合物 96. 这
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一系列化合物理论爆速为 8042～8821 m•s－1, 其中羟胺

盐的爆速为 8561 m•s－1, 密度为 1.87 g•cm－3, IS＝33 J, 

FS＝360 N, 是一种新型钝感含能离子盐(图 47).  

2.5  1,3,4-噁二唑含能化合物性能研究 

与 1,2,4-噁二唑相比, 1,3,4-噁二唑生成焓更低, 且

1,3,4-噁二唑的 2,5位很不活泼(如氨基很难氧化成硝基), 

难以引入一些高能基团 , 因此目前研究较少 . 但是

1,3,4-噁二唑生成焓低, 含氧量高, Shreeve 课题组[89]认

为它可能对呋咱衍生物具有很好的稳定作用.  

虽然目前报道的 1,3,4-噁二唑基含能化合物并不丰

富, 但可以看到, 1,3,4-噁二唑环基含能化合物普遍感度

低, 有着可接受的密度和爆速, 并且已经出现一些有应

用潜力的含能化合物, 如 TKX-55 等为代表的熔铸型炸

药和以 69 为代表的高能炸药(表 2). 

3  结论与展望 

综上所述, 异呋咱类含能化合物的设计及合成已经

取得了一定的进展. 事实证明, 异呋咱环是优良的含能

化合物结构单元, 可有效的降低含能化合物感度. 部分

异呋咱类含能化合物和含能离子盐表现出结构致密, 能

量水平高且感度低的特点, 特别是部分平面型异呋咱含

能化合物综合性能已优于 HMX, 具有潜在应用价值.  

氮杂环骨架的构建是含能材料合成的灵魂和核心. 

迄今为止, 相对于 1,2,5-噁二唑及 1,2,4-噁二唑为母体结

构单元的含能化合物, 1,3,4-噁二唑类含能化合物报道

相对较少, 这主要是由于 1,3,4-噁二唑的环化反应收率

受取代基影响较大, 其次, 其 2,5位反应活性较差, 进行

后续反应(如氨基偶氮化、氧化等)较为困难, 制约了

1,3,4-噁二唑类含能化合物的发展, 如何高效构建 1,3,4-

噁二唑母体单元及在其邻位引入其它高氮杂环构建母

体骨架是今后 1,3,4-噁二唑类含能化合物研究的重点和

难点. 异呋咱类含能化合物研究才刚起步, 意味着该领

域发展空间很大. 随着含能化合物合成技术的不断进

步, 有望涌现有工业化价值的新型异呋咱类不敏感含能

材料.    

 

图 47  化合物 94 和 96 及含能离子盐的合成 
Figure 47  Synthesis of compounds 94 and 96 and energetic ion salt 

表 2  1,3,4-噁二唑化合物与 RDX 及 HMX 性能对比 
Table 2  Properties of some 1,3,4-oxadiazole compounds compared with RDX and HMX 

Substrate FS/N IS/J Tdec /℃ p/(g•cm－3) Vdet/(m•s－1) H50/cm 

RDX [70] 120 7.4 210 1.86 8830 22 

HMX[71] 120 7.0 260 1.91 9110 — 

TKX-55[21] ＞360 5 335 1.837 8030  

69[72,73] 60[73], 72[72] 1[72], 5[72] 200[72], 210 [73] 1.99[73] 9481[73]  

69a[72] 360 10 197 1.95 9255  

88f[88] 240 20 160.2 1.85 8770  

90c[89] 360 20 146 1.89 9266  

95c[90] 360 33 180 1.87 8561  
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