
有机化学  
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
 

 * Corresponding author. E-mail: zjgbit@bit.edu.cn             
  Received July 6, 2022; revised August 18, 2022; published online October 24, 2022. 
  Project supported by the National Natural Science Foundation (No. 22175025). 
  国家自然科学基金(No. 22175025)资助项目. 
 

526    http://sioc-journal.cn/ © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 526～554 

  

DOI: 10.6023/cjoc202204010 综述与进展 

1,2,3-三唑类含能化合物的合成研究进展 
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摘要  1,2,3-三唑类含能化合物具有密度高、生成焓高及热稳定性好等特点, 近年来受到科研人员的广泛研究和报道. 
较全面地综述了单环 1,2,3-三唑、多环 1,2,3-三唑和稠环 1,2,3-三唑类含能化合物的研究成果, 对其合成方法、感度和

爆轰性能进行了总结. 结果表明, 1,2,3-三唑含能化合物具有良好的爆轰性能和热稳定性, 在含能材料领域具有重要的

研究价值和应用潜力. 最后, 对 1,2,3-三唑含能化合物的发展现状进行总结与展望, 提出了各类 1,2,3-三唑含能化合物

未来可能的应用方向, 以期为从事含能化合物研究的科研人员提供一定的参考.  
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Abstract  Energetic compounds based on 1,2,3-triazole have the features of high density, high enthalpy of formation and 
good thermal stability, and these compounds have been extensively studied by researchers in recent years. The latest achieve-
ments of energetic compounds based on monocyclic 1,2,3-triazole, polycyclic 1,2,3-triazole and fused ring 1,2,3-triazole are 
reviewed, and their preparation, sensitivities and detonation performance are also summarized in details. The results show that 
1,2,3-triazole compounds have good performance and stability. These compounds show important research value and potential 
for application in the field of energetic materials. Finally, the development status of 1,2,3-triazole compounds is summarized 
and prospected, and the possible research directions of various 1,2,3-triazole energetic materials in the future are put forward, 
in order to provide some reference for researchers engaged in energetic materials. 
Keywords  1,2,3-triazole; energetic material; synthesis; sensitivity; detonation performance; research progress 

 
含能材料作为武器系统的能源物质, 实现其发射和

毁伤等功效, 直接影响着武器系统的使用安全性和作用

可靠性. 随着现代战争的发展, 武器系统对含能材料提

出高能量指标的同时, 对其安全性要求也越来越高. 因
此, 研发具有高能量、低感度的含能材料是科研工作者

长期的追求目标. 而高氮杂环含能化合物作为一类新型

含能材料, 日益引起该领域国内外研究工作者的重视. 
其分子结构存在较多的 N—N、C—N、N＝N 和 C＝N

键, 并且大多满足休克尔规则, 具有芳香性, 因此高氮

杂环含能化合物兼具生成热高、热稳定性好、感度适中

以及燃烧产物多为绿色环保的氮气等优点[1-3], 已成为

含能材料领域研究热点之一[4-12].  
在具有稳定结构的含氮杂环中, 四唑具有较高的含

氮率(80.0%)和较高的生成焓(320 kJ•mol－1), 但其环上

活性位点较少, 难以引入多个含能基团. 与四唑相比, 
三唑结构氮含量和生成焓虽略有下降, 但其修饰位点增
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加, 具有更好的可修饰性, 故具有独特的优势, 受到研

究人员的广泛关注. 三唑化合物包含 1,2,3-三唑和 1,2,4-
三唑, 由于 1,2,4-三唑的结构更为稳定, 目前对 1,2,4-三
唑类含能化合物的研究工作报道较多[13-18], 而对 1,2,3-
三唑类含能化合物的研究则相对较少. 然而, 1,2,3-三唑

的生成焓(262.8 kJ•mol－1)比 1,2,4-三唑(192.7 kJ•mol－1)
高得多, 且其含能衍生物也具有良好的安全性和热稳定

性. 因此, 系统开展 1,2,3-三唑类含能化合物的研究具

有重要的理论意义和应用价值.  
本文以文献发表时间和工作内容的继承逻辑为线

索, 按单环类、多环类及稠环类分别阐述了近年来国内

外 1,2,3-三唑类含能化合物的合成方法、感度特性和性

能参数等内容, 以期为 1,2,3-三唑类含能化合物的研究

提供参考.  

1  单环 1,2,3-三唑类含能化合物 

单环 1,2,3-三唑类含能化合物具有结构致密及热稳

定性好等优点. 研究人员对单环 1,2,3-三唑各种含能基

团取代的情况进行了较为充分的合成探索, 并大量制备

了它们的含能离子盐和含能配合物. 本节按合成的前体

分类 , 将单环 1,2,3-三唑类含能化合物分为 1-氨基- 
1,2,3-三唑及其含能衍生物、4-氨基-5-硝基-1,2,3-三唑及

其含能衍生物和 4,5-二氰基-1,2,3-三唑及其含能衍生物

三类, 梳理了单环 1,2,3-三唑类含能化合物的研究现状.  

1.1  氨基-1,2,3-三唑及其含能衍生物 

1-氨基-1,2,3-三唑(1)是最简单的 1,2,3-三唑类含能

化合物, 而且是很多其它此类含能化合物的前体. 许多

文献报道了化合物 1 的合成方法, 如氧化取代双腙   
法[19-20]等. 然而, 这些方法均存在着产物难分离及产率

较低等问题[21]. 2005 年, Drake 等[22]提出了新的合成方

法, 并报道了 1 的单晶结构. 该方法以乙二醛为起始原

料, 与水合肼反应得到乙二醛双腙, 乙二醛双腙在活性

二氧化锰催化下氧化生成目标产物 1, 通过升华法进行

分离提纯, 产率达到 88% (Scheme 1). 2006 年, Laus   
等[23]报道了 1 的盐酸盐单晶结构. 2008 年, 施宏刚等[24]

对 Drake 的合成路线进行了改进, 对中间体乙二醛双腙

进行了重结晶纯化, 优化了氧化剂二氧化锰用量, 改进

了 1 的纯化方法, 将其纯度提高到 96%, 并对它的成环

和分解机理进行了讨论.  

  

图式 1  1 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of 1 

2012 年, 庞思平等[25]分别以 1 和 3-甲基-1-氨基- 

1,2,3-三唑(2)为阳离子, 以硝酸根、5-硝基四唑、三硝基

甲烷和 5-硝胺基四唑为阴离子制备了两个系列含能离

子盐(1a～1d, 2a～2d), 另外还制备了 2 的偶氮四唑盐

(2e) (Scheme 2). 通过红外光谱(IR)、核磁共振光谱

(NMR)、差示扫描量热仪(DSC)和撞击感度仪对所有含

能离子盐进行了全面的表征. 利用 X 射线单晶衍射仪

(SXRD)测定了 1b、2b 和 2e 的单晶结构, 利用真密度仪

测得所有含能离子盐的密度范围为 1.56～1.86 g•cm－3, 
使用量化计算程序 Gaussian 03 计算得到相关离子的生

成焓并基于 Born-Haber 循环算得含能离子盐的生成焓. 
由 Kamlet-Jacobs 方程(K-J 方程)算得爆压范围为 21.2～
37.3 GPa, 爆速范围为 7239～9082 m•s－1. 其中, 三硝基

甲烷阴离子的含能离子盐 1d和 2d分别具有各自系列中

最高的爆轰性能, 然而其易于潮解的缺陷大大降低了它

们的实用价值. DSC 测试表明这些含能离子盐的热分解

温度为 152.3～241.8 ℃, 且都具有较低的熔点(82.2～
144.6 ℃), 除 1c、1d 和 2e 外, 熔点都低于 100 ℃, 可
用作含能离子液体. 其中, 硝酸盐 2a 的熔点为 87 ℃, 
热分解温度为 241.8 ℃, 爆压为 23.7 GPa, 爆速为 7596 
m•s－1, 其热分解温度低于 2,4,6-三硝基甲苯(TNT), 而
爆轰性能优于 TNT, 是一种潜在的熔铸炸药载体. 比较

两个系列含能离子盐的熔点可看出, 引入甲基可使化合

物熔点降低; 比较 1a (Tm＝99 ℃)与 1,2,3-三唑硝酸盐

(Tm＝110 ℃)的熔点可看出, 引入 N-氨基后化合物熔点

降低, 表明若不考虑氢键作用, 引入 N-氨基也会使化合

物熔点降低[26].  
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图式 2  含能离子盐 1a～1d 及 2a～2e 的制备 
Scheme 2  Preparation of energetic salts 1a～1d and 2a～2e 
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2018年, 本课题组[27]制备了 5 种含能离子盐 1e～1i 
(Scheme 3), 在常温下测定了它们的单晶结构, 并进行

了系统的表征, 其常温晶体密度为 1.692～1.868 g•cm－3, 
计算爆速为 6699～8231 m•s－1, 计算爆压为 19.2～30.7 
GPa. 2019 年, Klapötke 等[28]以 1 为配体、以 Cu2＋、    
Mn2＋、Fe2＋和 Zn2＋五种过渡金属阳离子为中心原子, 以
Cl－、NO3

－、ClO4
－、苦味酸根离子(PA)、斯蒂芬酸根离

子(TNR)、2,4,6-三硝基-3-羟基苯酚(HTNR)与 2,4,6-三硝

基-3,5-二羟基苯酚阴离子(H2TNPG)为配体或外界阴离

子, 制备了 12 种含能配合物(1j～1v, Scheme 4), 对它们

进行了全面的表征, 得到了除 1k 外的所有配合物的晶

体结构, 测定了它们的机械感度和静电感度, 并将部分

产物作为起爆药, 开展了快烤、热针、热盘、激光引爆

以及起爆季戊四醇四硝酸酯(PETN)等测试, 其中, 1q 和

1t 可被功率为 45 W, 波长为 915 nm 的激光引爆, 1q 和

1u 装药可引爆 PETN 并击穿铜见证板. 

 

图式 3  5 种含能离子盐 1e～1i 的制备 
Scheme 3  Preparation of five energetic salts of 1e～1i 

2008 年, Shreeve 等[29]通过硝化 1 合成了 1-硝胺基- 

1,2,3-三唑(3), 并利用 SXRD 确定了其两性离子结构

(Scheme 5). 计算得到 3 的爆轰性能(P＝33.0 GPa, D＝

8743 m•s－1)与环三亚甲基三硝胺(RDX)相当, 但其机械

感度极高, 撞击感度＜1 J. 基于 3 的阴离子, 制备了一

系列含能离子盐(3a～3h), 并进行了全面的表征, 测定

了 3e 的晶体结构. 其有机盐密度在 1.43～1.63 g•cm－3

之间 , 爆速区间为 7282～7957 m•s－ 1, 爆压区间为

18.6～22.7 GPa, 其中, 3g 的熔点为－45 ℃, 但热分解

温度高达 195 ℃, 可作为含能离子液体应用.  
Piercey 等[30]在 2015 年报道了 1-氨基-1,2,3-三唑-3-

氧化物(4)的合成和晶体结构, 并对其进行了全面的表

征, 合成路线如 Scheme 6. 路线(a)利用氟氧酸氧化 1 可

直接得到 4; 路线(b)以对甲苯磺酰羟胺(THA)作为胺化

试剂胺化 1-苄氧基-1,2,3-三唑, 产生 1-氨基-3-苄氧基- 
1,2,3-三唑的对甲苯磺酸盐, 脱去苄基后得到目标产物

4, 但该路线在胺化过程中副反应较多, 使得最终产率

偏低. THA 在室温下不稳定, 易分解, 使用时通常需要

现场制备. 4 在 173 K 下测得的晶体密度为 1.571 g•   
cm－3, 据此利用 EXPLO5 (v5.04)计算得到爆压为 24.9 
GPa, 爆速为 8117 m•s－1. 值得注意的是, 计算爆轰性能

时应使用常温下测得的晶体密度或粉末密度, 使用低温

下测得的晶体密度将使计算结果偏高. 
1989 年, Tartakovsky 等[31]将 1 用苦味酸羟胺胺化后

得到 1,3-二氨基-1,2,3-三唑(5)阳离子的苦味酸盐, 加入

硝酸后转化为硝酸盐(5a), 随后使用 NO2BF4 对硝酸盐

进行硝化得到 1,3-双(硝基亚胺基)-1,2,3-三唑(6)阴离子

的钾盐(6a), 合成过程 Scheme 7所示. 测得 6a的熔点为

226 ℃, 对此结构而言表现出反常的高热稳定性. Tar-
takovsky 等认为这是 6 的阴离子结构中 7 个连续 N 原子

正负电荷交替的特殊共振结构引起的.  

 

图式 4  以 1 为配体的含能配合物 
Scheme 4  Energetic complexes with 1 as ligand  
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图式 5  3 及其含能离子盐的合成路线 
Scheme 5  Synthetic route of 3 and its energetic salts 

 

图式 6  4 的两种合成路线 
Scheme 6  Two synthetic routes of 4 

 

图式 7  5a 与 6a 的合成路线 
Scheme 7  Synthetic route of 5a and 6a 

2006 年, Laus 等[23]报道了 5 的盐酸盐的晶体结构. 
2013 年, Klapötke 等[32]尝试用 5 的阳离子代替常用的三

氨基胍阳离子来制备富氮含能离子盐. 结果表明, 5 的

含能离子盐的生成焓与三氨基胍含能离子盐相当, 但密

度更高, 因此具有更好的综合性能. 1 在 THA 作用下胺

化得到 5 的对甲苯磺酸盐, 再与溴化氢反应或利用阴离

子交换树脂制备出 5 的溴盐、盐酸盐和硝酸盐(5a), 最
后分别与 2-羟基-5-硝基四唑、5,5'-二羟基联四唑、5,5'-
二羟基偶氮四唑和 5-硝胺基四唑的银盐通过复分解反

应, 合成了 4 种富氮含能离子盐(5b～5e), 并得到了除

5c 外的其它产物的单晶结构, 合成路线如 Scheme 8 所

示. 性能和感度结果表明, 4 种含能离子盐的热分解温

度范围为 154～220 ℃, 撞击感度为 1～3 J, 摩擦感度

为 14～42 N, 机械感度较高. 其爆速为 8784～9013 m•  
s－1, 与 RDX 相当, 而爆压为 31.5～33.6 GPa, 低于

RDX.  
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图式 8  5 及其含能离子盐的合成路线 
Scheme 8  Synthetic route of 5 and its energetic salts 

2012 年, Klapötke 等[33]制备了 6 阴离子的 6 种含能

离子盐(Scheme 9), 阳离子分别为 K＋、Ag＋、NH4
＋、

NH3OH＋、NH2NH3
＋和三氨基胍阳离子(6a～6f), 并对它

们进行了全面的表征. 通过 DSC 测试测得它们的热分

解温度范围为 149～238 ℃; 利用 SXRD 测定了它们在

173 K 下的晶体结构, 该温度下测得的晶体密度范围为

1.683～2.682 g•cm－3. 利用 EXPLO5 (v5.05)计算了除银

盐外的含能离子盐的爆轰参数(D 为 8698～9426 m•s－1, 
P 为 31.9～40.7 GPa), 其中铵盐(6c)、羟胺盐(6d)和肼盐

的爆轰性能均超过 RDX, 但机械感度过高, 6c 和 6d 的

撞击感度仅有 1 J, 摩擦感度仅为 20 N, 6e的撞击感度为

5 J, 摩擦感度仅为 6 N. 基于晶体数据和量化计算分析

(NBO、Mulliken 电荷和价键理论), 作者讨论了交替正

负电荷(APNC)体系[34]的有利共振形式, 并指出具有这

种共振形式的分子具有更好的热稳定性.  
1995年, Ugrak等[35]以 4-硝基-1,2,3-三唑为原料, 羟

胺-O-磺酸为胺化剂合成了 1-氨基-4-硝基-1,2,3-三唑(7)   
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图式 9  6 的含能离子盐的制备 

Scheme 9  Preparation of energetic salts of 6 

和 2-氨基-4-硝基-1,2,3-三唑(8). 2020 年, Piercey 等[36]改

用 THA作为胺化剂, 重新合成了 7和 8 (Scheme 10), 获
得了它们的晶体结构, 并对其进行了表征. 7 和 8 的感度

相当于起爆药, 撞击感度均＜1 J, 摩擦感度分别为 14～
16 和 16～18 N. 在 150 K 下 SXRD 测得其密度分别为  

 
图式 10  7 和 8 的合成路径 

Scheme 10  Synthetic route of 7 and 8 

1.721 和 1.766 g•cm－3, 爆压分别为 28.2 和 29.6 GPa, 爆
速分别为 8602 和 8425 m•s－1. 

1-氨基-1,2,3-三唑(1)作为最简单的三唑类含能化合

物, 具有合成路线短及原料廉价等优点, 然而其自身密

度和能量水平较低, 需结合富氮或强氧化性阴离子制备

成含能离子盐, 以提高爆轰性能. 即便如此, 1 的含能离

子盐的密度仍然较低, 一般低于 1.70 g•cm－3, 爆轰性能

很难超过 RDX, 但 1 表现出许多有益的特性, 其含能离

子盐常常具有较低的熔点和相对较高的热分解温度, 有
作为离子型熔铸炸药和离子液体应用的潜力; 1的3位N
原子具有配位能力, 其与过渡金属和高氯酸根形成的配

合物(1q, 1u)被证明具有一定的起爆能力, 并且部分配

合物(1q, 1t)可被激光引爆. 在含能配合物中, 以 1 作为

配体的研究较少, 未来可进一步探索 1 的含能配合物在

起爆药或激光敏感药剂领域的应用. 1 同时是其它单环

1,2,3-三唑含能化合物的良好前体, 对其进行胺化、氧化

和硝化都可得到能量更高的含能化合物, 这些含能化合

物及其含能离子盐都已被作为含能材料进行了全面的

表征. 除双硝胺产物 6 外, 大部分产物的爆轰性能都不

及RDX, 而6的含能离子盐感度较高, 也难以直接应用.  
化合物 1～8 及其含能离子盐的性能参数见表 1. 

表 1  1～8 及其含能离子盐的性能参数 
Table 1  Energetic and physicochemical properties of 1～8 and their salts 

Compd.a Tmb/℃ Tdc/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
1a 99  178  1.75  119.3  30.5  8366 21.5 — — K-J 

1b* 99  201  1.69  577.1  27.0  7948 3.1 — — K-J 
1c 112  163  1.72  1042.7  28.9  8187 5.7 — — K-J 
1d 133  152  1.86  232.3  37.3  9082 — — — K-J 
1e* — 151  1.69 (298) －75.8  19.2  6699 40 — — K-J 
1f* 138  149  1.77 (298) 263.2  26.8  7818 6.5 — – K-J 
1g* 111  148  1.72 (298) 407.8  25.9  7742 40 — — K-J 
1h* 112  162  1.71 (298) 204.2  25.4  7687 40 — — K-J 
1i* — 131  1.87 (298) 69.4  30.7  8231 28 — — K-J 
2a 87  242  1.59  116.4  23.7  7596 28.9 — — K-J 

2b* 93  224  1.59  574.0  23.1  7509 3.4 — — K-J 
2c 90  197  1.57  1056.8  23.0  7524 6.9 — — K-J 
2d 82  177  1.70  234.1  29.7  8320 — — — K-J 
2e* 145  183  1.56  1463.7  21.2  7239 28.2 — — K-J 
3 — 105  1.80  367.0  33.0  8743 — — — K-J 

3b 189  230  1.51  256.8  20.4  7587 — — — K-J 
3c 71  187  1.50  494.5  20.9  7783 — — — K-J 
3d 86  147  1.51  407.7  18.6  7403 — — — K-J 
3e* — 226  1.62  888.3  21.2  7765 — — — K-J 
3f 142  162  1.54  64.6  19.3  7282 — — — K-J 
3g －45  195  1.43  684.2  19.2  7532 — — — K-J 
3h 92  192  1.63  600.2  22.7  7957 — — — K-J 

5b* 50  155  1.72 (173) 681.8  32.1  8784 3 42 0.3 5.05 
5c — 154  1.71  766.7  31.5  8800 3 42 0.5 5.05 

5d* 210  220  1.71 (173) 1550.9  31.9  8860 2 14 0.3 5.05 
5e* 165  185  1.74 (173) 1755.8  33.6  9013 1 18 0.2 5.05 
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续表 

Compd.a Tmb/℃ Tdc/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
6a* — 210  1.92 (173) 256.1  36.7  8823 1 20 0.02 5.06 
6c* — 184  1.83 (173) 468.0  39.9  9406 1 20 0.8 5.05 
6d* — 149  1.80 (173) 531.3  40.7  9426 1 20 0.2 5.05 
6e* — 210  1.75 (173) 621.6  37.6  9337 5 6 0.1 5.05 
6f* — 185  1.68 (173) 761.9  32.6  8954 ＞5 20 0.2 5.05 
7* — 175  1.72 (150) 282.7  28.2  8425 ＜1 14～16 — 6.05 
8* — 100  1.77 (150) 276.4  29.6  8602 ＜1 16～18 — 6.05 

TNT  295 1.65 －59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 

1.2  4-氨基-5-硝基-1,2,3-三唑及其含能衍生物 

1992 年, Baryshnikov 等[37]以丙二酸单乙酯为原料, 
经脱羧、氧化和缩合环化, 合成了关键中间体 4-甲基-5-
硝基-1,2,3-三唑(9), 然后再经氧化、酯化、酰化及霍夫

曼重排反应得到 4-氨基-5-硝基-1,2,3-三唑(10) (Scheme 
11). 2001 年, Pagoria 等[38]重新合成了 10, 并报道了其热

分解温度为 297 ℃. 2010年, Li等[39]对 10进行了全面的

表征, 报道了其密度为 1.837 g•cm－3, 生成焓为 134.7 
kJ•mol－1, 爆速为 8909 m•s－1, 爆压为 35.7 GPa. 10 比其

同分异构体 3-氨基-5 硝基-1,2,4-三唑表现出更高的密度

(1.82 g•cm－3)和更好的热稳定性(245 ℃)[40]. 这些性质

表明, 10 是一种性能优异的含能化合物和其它高能材料

的前体 . Baryshnikov 等 [37]同时报道了 4,5-二硝基 - 
2H-1,2,3-三唑(11)的合成(Scheme 11). 11 在室温下为淡

黄色液体, 其热分解温度仅为 100 ℃, 限制了它作为含

能材料的应用范围.  
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图式 11  10 和 11 的合成路线 
Scheme 11  Synthetic route of 10 and 11 

2013年, Shreeve等[41]以 10 为原料, 分别进行硝化、

叠氮化、甲基化和氨基化反应, 得到了 8 种含能化合物

(12～19) (Scheme 12). 所有化合物均通过质谱、红外光

谱、核磁共振光谱和元素分析等方法进行了表征, 12 和

19则进一步通过 SXRD表征了晶体结构. 这 8种含能化

合物的密度范围为 1.58～1.919 g•cm－3, 爆压范围为

20.8～36.9 GPa, 爆速范围为 7497～8876 m•s－1, 热分解

温度范围为 112～190 ℃. 其中, 含叠氮基和硝胺基的

产物热稳定性均较差, 热分解温度不超过 150 ℃; 19 的

熔点为 94 ℃, 热分解温度为 190 ℃, 密度为 1.83 g•  
cm－3, 爆速为 8843 m•s－1, 爆压为 36.2 GPa, 撞击感度

为 24 J, 综合性能优良, 具有作为新型高能熔铸炸药载

体的应用潜力.  
2015年, 张延强等[42]在之前工作[41]的基础上, 分别

以9～12及15为阴离子, 制备了一系列的富氮含能离子

盐(Scheme 13). 其中 11a, 11e, 11f, 12a, 12b, 15d 通过挥

发溶剂法培养得到了单晶, 并通过 SXRD 测定了单晶结

构. 这些富氮含能离子盐具有良好的爆轰性能和热稳定

性 , 其密度范围为 1.42～1.86 g•cm－ 3, 爆压范围为

16.1～38.8 GPa, 爆速范围为 7239～9505 m•s－1, 热分解

温度范围为 105～237 ℃. 化合物 15 的含能离子盐的热

稳定性较差, 热分解温度在 102～142 ℃之间; 其余化

合物的含能离子盐的热分解温度与其中性分子相比有

了显著提高, 大多在 200 ℃左右. 其中, 11b 的爆速为

9302 m•s－1, 爆压为 38.0 GPa, 热分解温度为 178 ℃, 
撞击感度为 11 J, 摩擦感度为 108 N; 12b 的爆速为 9464 
m•s－1, 爆压为 38.8 GPa, 热分解温度为 185 ℃, 撞击感

度为 7 J, 摩擦感度为 64 N. 两者的爆速均超过环四亚

甲基四硝胺(HMX), 爆压与 HMX 相当, 然而热稳定性

略差, 限制了它们的应用.  
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图式 12  11～19 的合成路线 
Scheme 12  Synthetic route of 11～19 

 

图式 13  4-R-5-硝基-1,2,3-三唑(9～15)的含能离子盐的制备路线 
Scheme 13  Preparation route of energetic salts of 4-R-5-nitro-1,2,3-triazole (9～15) 

2017 年, Xu 等[43]在研究 FOX-7 与肼类化合物的反

应时, 意外合成了 13 (Scheme 14), 并对其进行了全面

的表征, 测定了其单晶结构. 此工作提供了一种新的合

成 2,4,5-三取代-1,2,3-三唑类含能化合物的策略.  
2016 年, Shreeve 等[44]以 10 为前体, 对甲苯磺酰胺

为胺化剂, 进行 N-氨基化反应, 获得了三种同分异构体 

 

图式 14  FOX-7 衍生合成 13 
Scheme 14  Derived synthesis of 13 from FOX-7 
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(20～22), 并测定了它们的晶体结构(Scheme 15). 使用

柱层析法将化合物进行分离, 结果表明, 产率最高的是

1,5-二氨基-4-硝基-1,2,3-三唑(22), 其次是 2,4-二氨基-5-
硝基-1,2,3-三唑(21), 仅得到微量的 1,4-二氨基-5-硝基- 
1,2,3-三唑(20). 21 和 22 两个主产物的密度分别为 1.73
和 1.71 g•cm－3, 热分解温度分别为 212.1 和 193.9 ℃, 
计算爆速分别为 8511 和 8451 m•s－1, 计算爆压分别为

28.0 和 27.4 GPa. 其中, 22 的感度与 RDX 相近, 而 21

要比 RDX 钝感, 其撞击感度为 26 J, 摩擦感度为 240 N.  
4-氨基-5-硝基-1,2,3-三唑(10)的爆轰性能与RDX相

当, 且可进行丰富的衍生化反应, 其部分衍生产物的爆

轰性能可与 HMX 相媲美, 表明此类含能化合物在高能

量密度含能化合物领域具有一定的应用前景. 然而, 10
的合成路线冗长, 最终得率很低, 极大地限制了此类含

能化合物的实际应用.  
化合物 9～15 及其含能离子盐的性能参数见表 2. 

 
图式 15  10 的氨基化反应 

Scheme 15  Amination of 10 

表 2  9～15 及其含能离子盐的性能参数 
Table 2  Energetic and physicochemical properties of 9～15 and their salts 

Compd.a Tmb/℃ Tdc/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
9a 116  159  1.50  117.0  20.1  7839 ＞40 ＞360 — 6.01 
9c 113  200  1.48  277.0  22.0  8188 ＞40 ＞360 — 6.01 
9d 199  265  1.42  100.0  16.1  7239 ＞40 ＞360 — 6.01 
9e 141  233  1.44  193.0  18.1  7612 ＞40 ＞360 — 6.01 
9f 153  211  1.55  310.0  23.6  8489 ＞40 ＞360 — 6.01 
9g 157  201  1.55  426.0  25.2  8724 ＞40 ＞360 — 6.01 
10 278  297  1.84  134.7  35.7  8909 81.3 (cm) – — K-J 

10a 120  124  1.62  140.0  22.5  7945 ＞40 ＞360 — 6.01 
10c 149  171  1.64  298.0  29.2  9067 ＞40 ＞360 — 6.01 
10d 237  251  1.57  131.0  21.4  8066 ＞40 ＞360 — 6.01 
10e 175  219  1.61  222.0  24.7  8557 ＞40 ＞360 — 6.01 
10f 152  191  1.58  343.0  25.3  8676 ＞40 ＞360 — 6.01 
10g 169  181  1.66  448.0  30.2  9354 ＞40 ＞360 — 6.01 
11a* – 194  1.68  130.0  28.9  8418 12.5 160 — 6.01 
11b 126  178  1.86  173.0  38.0  9302 11 108 — 6.01 
11d – 221  1.70  107.0  26.3  8292 17.5 ＞360 — 6.01 
11e* 114  206  1.71  199.0  27.6  8532 25 360 — 6.01 
11f* 120  192  1.64  321.0  26.2  8436 15 80 — 6.01 
11g 114  195  1.74  423.0  31.7  9129 12.5 72 — 6.01 
12* — 130  1.87  226.6  36.9  8876 3.5 — — 5.05 
12a* — 214  1.83  159.0  35.4  9139 2.5 80 — 6.01 
12b* 105  185  1.85  119.0  38.8  9464 7 64 — 6.01 
12c — 155  1.73  347.0  34.2  9505 2 80 — 6.01 
12d — 216  1.75  141.0  28.4  8639 10 288 — 6.01 
12e 176  187  1.57  329.0  24.1  8405 10 ＞360 — 6.01 
12f 147  200  1.58  594.0  26.7  8814 15 ＞360 — 6.01 
12g — 205  1.65  466.0  28.3  8799 2 72 — 6.01 
13 169  — 1.58  125.1  20.8  7497 ＞40 — — 5.05 
14 — 112  1.74  196.1  30.0  8350 25 — — 5.05 
15 — 149  1.77  523.0  32.9  8669 4 — — 5.05 

15a — 136  1.65  488.0  30.2  8856 3.5 64 — 6.01 
15c — 115  1.63  649.0  29.6  8884 4 96 — 6.01 

15d* — 142  1.60  476.0  23.8  8229 4 56 — 6.01 
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续表 

Compd.a Tmb/℃ Tdc/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
15e — 112  1.63  566.0  26.2  8611 4 144 — 6.01 
15f — 110  1.59  686.0  26.4  8646 2 80 — 6.01 
15g — 102  1.60  796.0  28.1  8896 7.5 120 — 6.01 
16 124  — 1.65  493.9  26.3  8096 8 — — 5.05 
17 132  141  1.75  594.6  33.0  8756 3 — — 5.05 
18 79  — 1.70  174.0  28.5  8126 35 — — 5.05 

19* 94  190  1.83  274.6  36.2  8843 24 — — 5.05 
20* — — 1.72 (150) — — — — — — 6.01 
21* — 212  1.73  229.3  28.0  8511 26 240 — 6.01 
22* 190  194  1.71  242.2  27.4  8451 7 120 — 6.01 
TNT  295 1.65 -59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 

1.3  4,5-二氰基-2H-1,2,3-三唑及其含能衍生物 

4,5-二氰基-2H-1,2,3-三唑(23)的能量较低, 但因其

具有弱酸性, 且环内N原子和氰基上的N原子都具有配

位能力, 可用作含能配体. 此外, 氰基具有很好的反应

性, 容易被转化为含能基团, 以进一步提高化合物的能

量水平. 2003 年以来, 一系列 4,5-二氰基-2H-1,2,3-三唑

(23)的金属盐, 包括其锂、钾、铷、铯、镁、钙、锶和

钡盐被先后合成与表征[45-47], 这些化合物表现出良好的

燃烧行为 , 具有优异的热稳定性和较低的机械感度 . 
2009 年, Klapötke 等[48]报道了它的钠、银、铵、胍、氨

基胍、二氨基胍和三氨基胍盐. 2015 年, 韩志跃等[49]又

报道了 23 阴离子与 5-氨基四唑、1,5-二氨基四唑和 1,5-
二氨基-4-甲基四唑阳离子的富氮含能离子盐的制备和

表征.  
氰基是含能化合物合成领域中常用的功能衍生化

基团, 可与叠氮化钠加成、关环得到四唑基, 或与羟胺

加成变为胺基肟, 胺基肟片段可进一步发生取代或关环

反应. 2018 年, 杨红伟等[50]先通过二氨基马来二腈与

HNO2的亲电取代合环反应得到化合物 23, 这是合成 23
的一般方法; 23 与羟胺加成得到二胺基肟三唑, 再经

NaNO2/HCl 混合体系取代得到关键中间体二氯肟三唑, 
氯肟基在100% HNO3的硝化作用和三氟乙酸酐(TFAA)/
三氟乙酸(TFA)的脱水催化作用下变为二硝基氯甲基, 
最后在碘化钾的还原作用下脱氯得到 4,5-二(偕二硝基

甲基)-1,2,3-三唑二钾盐(24a) (Scheme 16). 值得注意的

是, TFAA 沸点低(39 ℃), 易挥发, 并且对湿气敏感, 遇
水剧烈分解成 TFA, 因此在进行硝化反应时需要密封严

格的回流装置进行充分回流反应. 基于1,3,4-噁二唑[51]、

1,2,4-三唑[52]和氧化 1,2,5-噁二唑[53]的二(偕二硝基甲基)
含能化合物都已被报道, 这是基于 1,2,3-三唑的二(偕二

硝基甲基)含能化合物的首次合成, 并获得了 24a 的晶

体结构. 其在室温下具有较高的密度(2.04 g•cm－3)和爆

速(8715 m•s－1), 撞击感度为 1 J, 摩擦感度为 60 N.  

 
图式 16  24a 的合成路线 

Scheme 16  Synthetic route of 24a 

2018 年, 马卿等[54]以 23 为原料, 利用与溴丙酮的

取代反应, 在三唑的 2 位引入丙酮基, 硝化试剂进攻丙

酮基的 α-C 可使其变为三硝基甲基, 最终合成 2-三硝基

甲基-4,5-二氰基-1,2,3-三唑(25), 并首次获得了它的晶

体结构(Scheme 17). 其在 296 K 下的晶体密度为 1.729 
g•cm－3, 爆压和爆速分别为 30.8 GPa 和 8619 m•s－1, 具
有较高的撞击感度和摩擦感度(IS＝1.25 J, FS＝32 N).  

化合物 24, 25 及其含能离子盐的性能参数见表 3. 
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图式 17  25 的合成路线 

Scheme 17  Synthetic route of 25 

表 3  24～25 的性能参数 
Table 3  Energetic and physicochemical properties of 24～25 

Compd.a Tmb/℃ Tdc/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
24a* — 131 2.04 (296) －135.0 28.3 8715 1 60 — 6.02 
25* 83 142 1.73 (296) 564.0 30.8 8619 1.25 32 — 6.02 
TNT  295 1.65 -59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
aThe asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 

2  多环 1,2,3-三唑类含能化合物 

已报道合成的多环 1,2,3-三唑类含能化合物远多于

单环和稠环 1,2,3-三唑类含能化合物, 原因在于 1,2,3-三
唑可使用多种连环或合环方法, 与各类的芳环相连, 这
不仅利于实现其性能调控, 也极大地丰富了此类含能化

合物的种类. 根据与 1,2,3-三唑相连的芳环结构, 将多

环 1,2,3-三唑类含能化合物分为以下三类: 三唑基含能

衍生物、四唑基含能衍生物和噁二唑基含能衍生物.  

2.1  三唑基含能衍生物 

1992 年, Baryshnikov 等[55]将 1,1,4,4-四硝基丁烷- 
2,3-二醇二乙酸酯与叠氮化钠在甲醇中反应 20 h, 然后

用硫酸酸化处理, 直到没有气体放出, 再经过旋蒸、萃

取和干燥等处理后得到 4,4'-双 (5-硝基 -2H-l,2,3-三
唑)(26) (Scheme 18). 可能的成环机理为, 在叠氮根离

子的进攻下, 中间的 2, 3 位 C 原子处发生亲核取代引入

叠氮基团, 随后叠氮基带负电的末端N原子再与相邻的

偕二硝基甲基上缺电子的 C 原子成键, 同时其中一个硝

基离去, 最终形成含有 C 取代硝基的 C—C 联三唑结构.  

 

图式 18  26 的合成路线 
Scheme 18  Synthetic route of 26 

2015 年, Shreeve 等[56]先按文献[55]重新合成了 26
及其铵盐 26a 和羟胺盐 26b, 获得了 26b 的单晶, 并利

用SXRD进行了表征. 以 26a为原料, 分别进行甲基化、

氨基化和羟基化反应, 合成了 8 种中性化合物(27～34), 
测定了 30 和 32 的单晶结构(Scheme 19). 甲基化反应得

到 4 种同分异构体, 其中 28 是主产物. 氨基化反应得到

3 种同分异构体, 其中 32 是主产物, 密度为 1.876 g•   
cm－3. 32 比 RDX 稍钝感, 撞击感度为 9 J, 爆轰性能与

RDX 相当, 爆速为 8930 m•s－1, 爆压为 34.5 GPa. 羟基

化产物 34 为油状液体, Shreeve 等[56]进一步合成其铵盐

34a 和羟胺盐 34b. 34a 比 RDX 钝感, 撞击感度＞40 J, 
爆轰性能与 RDX 相当; 34b 的爆轰性能与 HMX 相当, 
爆速为 9171 m•s－1, 爆压为 39.1 GPa, 但未报道其撞击

感度.  
2010 年, 庞思平等[57-58]以 1 为原料, 经二氯异氰尿

酸钠(SDIC)氧化偶联合成具有稳定 N8 结构和光致变色

特性的含能化合物 1,1'-偶氮-1,2,3-三唑(35), 并报道了

其晶体结构, 合成路线如 Scheme 20 所示. 通过红外、

拉曼、核磁共振、质谱、元素分析和单晶衍射等方法对

其进行了表征. 35 在 93 K 下测得的晶体密度为 1.640 
g•cm－3, 生成焓为 962 kJ•mol－1, 感度稍高于 RDX. 

2020 年, Piercey 等[59]与尹平等[60]几乎同时报道了

4,4'-二硝基-2,2'-偶氮-1,2,3-三唑(36)和 4,4'-二硝基-1,1'-
偶氮-1,2,3-三唑(37)的合成, 并都报道了其晶体结构, 
合成路线如 Scheme 21 所示. 研究发现两种同分异构体

具有相近的爆轰性能(36: D＝9068 m•s－1, 37: D＝9014 
m•s－1), 但两者的感度和热稳定性却表现出显著差异, 
37 的感度接近于起爆药(IS＜1 J, FS＜5 N), 36 的感度

相当于较敏感的猛炸药(IS＝4.0～4.5 J, FS＝36～40 N), 
36的热分解温度比37高了80～90 ℃. 这种差异体现了   
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图式 19  26 的功能化反应 

Scheme 19  Functional reaction of 26 

 

图式 20  35 的合成路线 
Scheme 20  Synthetic route of 35 

 

图式 21  两种 N8 含能化合物 36 和 37 的合成路线 
Scheme 21  Synthetic route of two N8 energetic materials 36 
and 37 

区域化学对长氮链化合物的性质影响. Piercey 等[59]通过

实验证明 37 在点燃时会经历燃烧转爆轰(DDT), 而 36
只会经历爆燃 . 尹平等 [60]运用了 ESP 映射表面、

Hirshfeld 表面和 2D 指纹图等量化分析工具, 探究了两

者的结构与稳定性之间的关系. ESP 映射表面表明, 37
的正负电荷差比 36高得多, 最大正静电势也更高, 说明

其化合物的静电势表面不平均化程度较大, 局域缺电子

程度也较高. 一般来说, 这两者都会导致化合物的机械

感度增加. Hirshfeld 表面和 2D 指纹图表明, 分子间相互

作用主要发生在三唑环及其取代基之间. 根据接触的贡

献百分比, 36的氢键相互作用明显强于 37 (36为 26.6 %,  
37 为 17.8 %), 较强的氢键作用也是 36 具有更好的稳定

性的原因. 
相较而言, 具有支链结构的 36 综合性能更加优良, 

然而 4-硝基-1,2,3-三唑的氨基化反应的选择性很差, 1-
氨基产物与 2-氨基产物的得率比为 1.25∶1, 使得 36 的

总体产率不高. 为此, 庞思平等[61]尝试在 4-硝基-1,2,3-
三唑的 5 位上再引入一个 4-硝基-1,2,3-三唑得到 38, 通
过位阻效应使得 2-胺化产物的选择性增加, 最终经氨基

的氧化偶联得到化合物 40. 此过程中, 10 的氨基被

NaNO2/H2SO4重氮化后, 重氮基与 2-硝基乙醛肟发生亲

电取代, 所引入的侧链再经脱水反应合环形成 4-硝基- 
1,2,3-三唑结构. 40 的爆速为 8860 m•s－1, 爆压为 33.43 
GPa, 爆轰性能较 36 略有降低, 机械感度则明显下降 
(IS＝7 J, FS＝72 N). 同时, 利用与 38 相似的合成过程

得到了另外 4 种含能产物 41～44, 并获得了 38～40, 43
和 44 的晶体结构.  

2019 年, 程广斌等[62]以对甲苯磺酰腙和 N-氨基唑

为原料开发了一种简便、通用的获得长氮链化合物的合

成策略, 以较高收率合成了含有 1,2,3-三唑双环的六氮

链(N6, 46)和含有 1,2,3-三唑、1H-四唑双环的七氮链(N7, 
48)新型含能化合物(Scheme 23). 通过关键中间体 45 的

X 射线单晶结构验证了 N-氨基唑形成双(1,2,3-三唑)反
应的可能机理为 Hanselmann 机理[63]. 两种含 N6 和 N7  
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图式 22  40 的合成路线和其它 4 种含能产物(41～44) 

Scheme 22  Synthetic route of 40 and other 4 energetic products (41～44) 
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图式 23  46 的合成路线及 47 和 48 的分子结构 
Scheme 23  Synthetic route of 46 and the molecular structures of 47 and 48

结构的含能化合物 46 和 48 具有可接受的热分解温度

(150.1～185.3 ℃)和中等的爆轰性能(D 为 7208～7724 
m•s－1). 他们同时合成了 N—N 连的 4-甲基-1-(1,2,4-三
唑-4-基)-1,2,3-三唑(47). 

2018 年, 杨红伟等[64]报道了 4 种中性 4-硝基-5-(5-
取代-1,2,4-三唑-3-基)-2H-1,2,3-三唑化合物的合成, 4 种

含能取代基分别为氨基(49)、亚硝胺基(50)、硝基(51)
和偶氮基(52) (Scheme 24). 首先, 由丙二酸氢乙酯通过

改进的三步反应制备中间产物 4-硝基-2H-1,2,3-三唑-5-
羧酸甲酯[55-65], 然后在含有 2 equiv.氨基胍硫酸盐的

NaOMe/甲醇溶液中, 4-硝基-2H-1,2,3-三唑-5-羧酸甲酯

很容易地通过一锅环化反应形成 49. 其中所涉及的酯

基或羧基与氨基胍离子的成环反应是构建 1,2,4-三唑环

的常用反应, 过程机理为氨基胍上的氨基首先进攻羰基

C 原子发生亲核加成反应, 然后另一氨基再与羰基 C 原

子成键, 羟基和氧烷基同时离去. 利用 49在相应条件下

合成亚硝胺基、硝基和偶氮基取代的产物. 此外, 将 50
与 51 的阴离子与富氮阳离子结合得到了一系列含能离

子盐(50a～50i, 50(II)a～50(II)i, 51a～51c), 对该系列

产物进行了系统的表征, 并测定了 50, 51, 50d和 50(II)d

的单晶结构. 利用EXPLO5 (v6.01)计算得出它们的爆轰

性能, 4 种中性分子的爆速范围为 8384～9067 m•s－1, 爆
压范围为 27.4～36.2 GPa, 含能离子盐中性能最好的为

50(II)b, 爆速达到 9341 m•s－1, 爆压达到 34.5 GPa.  
2020 年, 汤永兴等[66]以 4,5-二羧基-1,2,3-三唑为原

料, 在酸性条件下与二氨基胍盐酸盐反应, 合成了 4,5-
二(3,4-二氨基-1,2,4-三唑-5-基)-2H-1,2,3-三唑(53)及其 5
种富氮含能离子盐(53d, 53h～53k); 2021 年, 杨红伟  
等[67]接着制备了 53 的另外 8 种富氮含能离子盐(53a～
53c, 53e～53g, 53i, 53m) (Scheme 25). 对所有产物进行

了全面的表征, 其中, 53, 53a, 53b, 53g 和 53i 的结构利

用 SXRD 进行了进一步表征. 其中, 53d 具有良好的爆

轰性能(P＝32.6 GPa, D＝8715 m•s－1)和较低的机械感

度(IS＞40 J, FS＞360 N). 53c 和两性离子盐 53g 具有较

高的计算爆轰性能, 爆速分别为 8770 和 8545 m•s－1, 与
RDX 相当. 定容燃烧实验测试表明, 化合物 53, 53a～
53c 及 53g 具有优异的燃烧性能(Pmax 4.57～13.38 MPa). 
53c 和 53g 有较高的爆轰气体体积, 分别为 826.74 和

799.77 L•kg－1, 同时具有中等爆轰性能和适当的机械感

度, 可作为新型气体发生剂组分使用.  



   
有机化学 综述与进展  

 
538    http://sioc-journal.cn/ © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 526～554 

 

图式 24  4-硝基-5-(5-取代-1,2,4-三唑-3-基)-2H-1,2,3-三唑化合物及其含能离子盐的合成 
Scheme 24  Synthesis of 4-nitro-5-(5-substituted-1,2,4-triazole-3-yl)-2H-1,2,3-triazole compounds and their energetic salts 
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图式 25  53 及其含能离子盐的合成 
Scheme 25  Synthesis of 53 and its energetic salts

构建 1,2,3(4)-三唑基多环结构的策略可归纳为 3种: 
其一, 从具有两个成环片段的前体出发, 两处成环片段

分别成环, 如在合成化合物 26 时, 以对称的 1,1,4,4-四

硝基丁烷-2,3-二醇二乙酸酯为原料, 用叠氮根同时进攻

其两侧并分别成环, 最终得到 C—C 联的双(1,2,3-三唑)
结构; 其二, 以氨基取代的三唑为原料, 通过氨基的氧
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化偶联反应, 形成以偶氮键连接产物, 如 35, 36, 37 和

40 的合成; 其三, 向三唑引入可成环片段, 经关环反应

后得到多环化合物, 如在合成 49 或 53 时, 先引入酯基

或羧基, 再与氨基胍反应合环是含能化合物合成中获得

氨基-1,2,4-三唑结构的常用策略.  
化合物 26～53 及其含能离子盐的性能参数见表 4. 

表 4  26～53 及其含能离子盐的性能参数 
Table 4  Energetic and physicochemical properties of 26～53 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
26 – 155  – 439.3  — — — — —  

26a – 241  1.71  284.8  26.5  8336 40 — — 6.01 
26b* – 166  1.80  404.4  34.4  8954 16 — — 6.01 

27 139  229  – 396.9  — — — — — 6.01 
28 165  227  1.62  373.3  21.3  7563 ＞40 — — 6.01 
29 165  237  1.63  390.5  21.9  7626 ＞40 — — 6.01 

30* 160  275  1.63  403.1  22.0  7642 ＞40 — — 6.01 
31 — 235  1.85  576.3  33.9  8884 10 — — 6.01 

32* — 198  1.85  581.1  34.5  8930 9 — — 6.01 
33 — 191  1.84  578.9  34.0  8887 9 — — 6.01 

34a — 251  1.81  152.2  32.1  8744 ＞40 — — 6.01 
34b — 172  1.88  271.9  39.1  9171 — — — 6.01 
35* — 194  1.62 (calc) 962.0  25.2  7764 16.6 (cm) — — — 
36* — 264  1.80 (296) 835.2  33.5  8917 2 20 — 6.02 
37* — 177  1.78 (296) 877.7  33.5  8916 1.5 10 — 6.02 
38* 152  195  1.75  497.0  28.5  8320 ＞40 240 — 6.05 
39* — 231  1.72  580.4  28.1  8306 ＞40 288 — 6.05 
40* — 205  1.80  1494.4  33.4  8860 7 72 — 6.05 
43* 72  231  1.83  452.1  30.7  8554 ＞40 324 — 6.05 
44* 134  246  1.82  576.1  31.7  8688 ＞40 360 — 6.05 
46* 132  185  1.52  664.9  17.5  7208 17 290 0.43 6.01 
48 75  150  1.52  747.2  20.3  7724 14 250 0.38 6.01 
49 — 263  1.76  520.8  27.4  8384 ＞40 ＞360 — 6.01 

50* 156  168  1.88  593.3  36.2  9067 16 180 — 6.01 
50a — 202  1.83  393.8  31.6  8779 40 ＞360 — 6.01 
50b — 207  1.81  562.7  32.8  8960 36 360 — 6.01 
50c — 194  1.84  447.2  34.3  8939 32 360 — 6.01 

50d* — 230  1.80  355.0  28.5  8570 ＞40 ＞360 — 6.01 
50e — 225  1.71  548.0  26.8  8378 ＞40 ＞360 — 6.01 
50f — 174  1.72  514.7  27.9  8454 ＞40 ＞360 — 6.01 
50g — 178  1.79  665.5  28.9  8477 ＞40 ＞360 — 6.01 
50h 148  163  1.79  765.5  29.5  8585 ＞40 ＞360 — 6.01 
50i 146  176  1.70  616.7  24.8  8071 ＞40 ＞360 — 6.01 

50(II)a — 187  1.82  225.8  30.1  8825 40 ＞360 — 6.01 
50(II)b — 190  1.82  598.4  34.5  9341 28 300 — 6.01 
50(II)c 133  182  1.84  362.8  35.4  9125 32 360 — 6.01 

50(II)d* 137  212  1.73  235.4  25.3  8299 ＞40 ＞360 — 6.01 
50(II)e 131  200  1.69  644.3  26.2  8459 ＞40 ＞360 — 6.01 
50(II)f 141  181  1.72  595.9  28.3  8643 ＞40 ＞360 — 6.01 
50(II)g — 185  1.80  870.9  28.0  8504 ＞40 ＞360 — 6.01 
50(II)h — 180  1.74  1092.4  27.7  8510 ＞40 ＞360 — 6.01 
50(II)i 129  176  1.69  792.9  23.6  8007 ＞40 ＞360 — 6.01 

51* — 211  1.86  559.6  35.2  8961 24 360 — 6.01 
51a — 241  1.80  333.9  30.2  8568 ＞40 ＞360 — 6.01 
51b 149  217  1.84  506.0  33.6  8966 36 360 — 6.01 
51c — 219  1.83  385.8  33.9  8823 28 320 — 6.01 
52 90  210  1.80  1206.9  29.0  8458 28 360 — 6.01 

53* — 258  1.70  984.1  25.1  8450 40 ＞360 0.72 6.05 
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续表 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
53a* — 232  1.78  119.2  24.9  8187 30 360 0.42 6.05 
53b* 245  270  1.90  221.2  29.5  8328 7 120 0.23 6.05 
53c — 169  1.73  1132.6  31.2  8770 28 ＞360 0.3 6.05 
53d — 241  1.75  1930.8  32.6  8715 ＞40 ＞360 — 6.01 
53e — 249  1.67  989.0  22.5  7924 ＞40 ＞360 0.4 6.05 
53f 194  236  1.71  733.9  21.7  7585 ＞40 ＞360 0.32 6.05 

53g* — 250  1.75  1141.9  26.4  8545 ＞40 ＞360 0.48 6.05 
53h — 235  1.77  538.5  21.5  7599 ＞40 ＞360 0.34 6.05 
53i* — 212  1.71  993.0  21.7  7906 32 ＞360 0.36 6.05 
53j — 196  1.70  1101.1  24.0  7995 24 252 0.32 6.05 

53k•H2O — 244  1.74  922.4  26.6  8264 25 ＞360 — 6.01 
53l — 216  1.70  1348.4  26.3  8192 ＞40 ＞360 0.38 6.05 

53m — 187  1.73  600.8  20.8  7555 37 ＞360 0.35 6.05 
TNT  295 1.65 －59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 

2.2  四唑基含能衍生物 

4,5-双(1H-四唑-5-基)-1,2,3-三唑(54)在 2007 年首次

被报道[68], 但所用的合成方法非常复杂, 反应时间长达

18 h, 也没有进行相应的表征. 2015 年, 韩志跃等[69]根

据文献[70]对合成方法进行了改进, 反应条件更为温和, 
减少了反应步骤和时间(Scheme 26), 并对 54 进行了全

面的表征和性能测试 . 测试表明其易吸湿 (吸湿率

6.47%), 机械感度低(IS＞40 J, FS＞360 N), 爆轰气体产

物中氮气含量高达 83.77%. 利用氧弹量热仪测定了 54
的燃烧热 , 并据此计算出其生成焓高达 1720.44 kJ•  
mol－1, 由 K-J 方程算得其爆速为 8971 m•s－1, 爆压为

35.36 GPa. 因此, 54 可作为一种性能优良、绿色环保的

含能化合物.  

 

图式 26  54 的合成路线 
Scheme 26  Synthetic route of 54 

2016 年, Klapötke 等[71]也合成了 54 和它的衍生物

4,5-双(1-羟基四唑-5-基)-1,2,3-三唑(55), 制备了两种化

合物的数种含能离子盐(54a～54d, 55a～55e, 55(III)c) 
(Scheme 27). 对所有产物进行了全面的表征, 并得到了

54 的二甲基胺盐、54d、55、55a、54b 和 55(III)c 的单

晶结构, 揭示了 54 成盐时的脱质子情况. 除羟胺盐 54b
和 55b 外, 这些化合物都具有良好的热稳定性, 热分解

温度为 215～301 ℃ . 与韩志跃等的研究结论不同 , 
Klapötke等[71]的感度测试结果表明, 54和55都具有极高

的撞击感度(＜2 J), 而两者的含能离子盐的撞击感度则

有明显降低. 此外, 作者利用 EXPLO5 (v6.02)对这些产

物的爆轰性质和发射药配方性能进行了计算, 结果显示

它们的爆速范围为 7659～8991 m•s－ 1, 爆压范围为

18.3～28.8 GPa, 其中爆轰性能最好的为 55a.  
2017 年, 张祺等[72]以碱金属、碱土金属和 54 为原

料制备了 6 种含能金属配合物[Sr2(HBTT)2(H2O)9]n (54f), 
[Ba(HBTT)(H2O)4]n (54g), [Na(H2BTT)(H2O)2]n (54h), 
[Cs2(H2BTT)2(H2O)2]n (54i), [Ca(HBTT)(H2O)]n (54j)和
[Ba3(BTT)2(H2O)9]n (54k), 所有结构均通过 SXRD 测定

了单晶结构. 结果表明, 这 6 种配合物的结构具有 1D～

3D 的不同维度, 发现其热稳定性随维度的提高而升高, 
其中具有 3D 结构的 54k 的热分解温度高达 397 ℃. 长
贮试验表明, 化合物 54j 和 54k 在高温下具有良好的环

境适应性. 燃烧试验进一步表明这 6 种化合物有望用作

烟火药组分.  
2015 年, Klapötke 等[73]以苄基氯为原料, 经 5 步反

应合成了 5-氨基-4-四唑基-1,2,3-三唑(56)并解析出其单

晶结构; 对 56 进行叠氮化、硝化和偶氮化反应, 分别合

成了 5-叠氮基-4-四唑基-1,2,3-三唑(57)、5-硝基-4-四唑

基-1,2,3-三唑(58)和 4,4'-偶氮-5,5'-双四唑基-1,2,3-三唑

(59) (Scheme 28). 化合物 56 的密度为 1.66 g•cm－3, 氮 
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图式 27  54～55 的合成及其含能离子盐的制备 

Scheme 27  Synthesis of 54～55 and preparation of their energetic salts 
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图式 28  56 及其衍生物 57～59 的合成路线 
Scheme 28  Synthetic route of 56 and its derivatives 57～59 

含量为 74%, 是一种新型高氮化合物; 撞击感度为 10 J, 
摩擦感度＞360 N, 感度低于 RDX; 爆速为 8397 m•s－1, 
爆压为 23.7 GPa, 均低于 RDX. 57 与 58 比 RDX 敏感, 
撞击感度分别为 3 和 4 J, 摩擦感度分别为 10 和 108 N; 
其密度分别为 1.56 和 1.69 g•cm－3, 爆速分别为 7963 和

8251 m•s－1, 爆压分别为22和 26.3 GPa, 同样低于RDX.  
2016年, Klapötke等[74]制备了56～59的一系列含能

离子盐(Scheme 29), 并报道了 56a, 56d～56f, 56h和 58h
的单晶结构. 对这些离子盐进行了热稳定性和感度测

试, 结果表明, 其热分解温度在 121～249 ℃之间, 热
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稳定性相对其中性分子没有明显提高; 而机械感度和静

电感度相较于中性分子则有不同程度的降低. 这些含能

离子盐由于密度不高(1.62～1.70 g•cm－3), 由K-J方程得

出的爆压较低(24～30 GPa), 但它们的高生成焓和高氮

含量使得其具有较高的爆速(8200～9571 m•s－1). 其中, 
56 和 59 的胍类盐 56f～56h 和 59g 综合性能最好, 可考

虑作为 RDX 的替代候选物. Klapötke 等还测试了 57a～
57c 作为起爆药的性能, 发现它们都能实现燃烧转爆轰

过程, 其中, 57b 可起爆 RDX; 58e 极度敏感, 在干燥状

态下最轻微的摩擦刺激都会引发它的爆轰.  
2019 年, 刘迎乐等[75]以 2-甲基-4,5-二氰基-1,2,3-三

唑为原料, 经加成、重氮化及硝化得到无色油状液体 2-
甲基-4-氰基-5-氯二硝基甲基-1,2,3-三唑, 然后立即用溶

解在甲醇中的碘化钾处理, 得到 60 的黄色固体状钾盐

60a. 随后, 经过与叠氮化钠的加成合环反应和盐酸酸

化, 得到相应的中性化合物 61, 其为黄色油状物, 静置

后会缓慢分解. 61 在乙醇中与含氮碱反应制备得到含能

离子盐 61a～61c, 三氨基胍盐 61d 是通过与 61a 的复分

解反应合成的(Scheme 30). 化合物 60和 61a及 61c的单

晶结构通过 SXRD 进行了表征. 61b 的计算爆速为 8811 
m•s－1, 爆压为 30.9 GPa. 

2021 年, 尹平等[76]以 10 为原料, 在碱性条件下与

叠氮化氰反应得到 1-(1-H-四唑-5-基)-4-硝基-5-氨基三

唑的钠盐, 用盐酸在 0～5 ℃处理后获得其中性分子. 
在 80 ℃加热下, 1-(1-H-四唑-5 基)-4 硝基-5-氨基三唑中

性分子发生 Dimroth 重排, 即三唑上的 1 位 N 与 2 位 N
断开形成重氮基与亚胺基, 重氮基绕 C—C 键旋转后与

原来三唑的 5 位氨基成键合环, 最终得到 62, 并测定了

其晶体结构. 62 与氨或甲醇中的羟胺水溶液反应, 分别

得到其铵盐 62a 或羟胺盐 62b (Scheme 31). 尹平等还利 

 

图式 29  56～59 的含能离子盐的制备 
Scheme 29  Preparation of energetic salts of 56～59 

 
图式 30  61 的合成及其含能离子盐的制备 

Scheme 30  Synthesis of 61 and the preparation of its energetic salts 
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用密度泛函理论(DFT)深入研究了 Dimroth 重排机理, 
发现重新合环过程为决速步, 能垒为 27.7 kJ•mol－1, 与
80 ℃的反应条件对应得很好. 62 的热分解温度高达

308 ℃, 用真密度仪测量的密度为 1.86 g•cm－3, 利用

EXPLO5 (v6.02)计算得到爆速为 9153 m•s－1, 爆压为

33.71 GPa, 是一种综合性能优异的中性分子炸药. 其羟

胺盐 62b 的爆速更高, 达到 9482 m•s－1, 爆压为 34.75 
GPa, 但热分解温度下降为 242 ℃.  

利用氰基与叠氮化钠反应, 或利用叠氮化氰取代后

成环是引入四唑基的两种常用方法. 四唑基衍生物在含

能化合物中具有独特的优势. 四唑基的引入可使化合物

的氮含量和生成热提高, 进而容易获得更高的爆速或爆

热, 具有作为高爆速炸药、高爆热炸药或推进剂应用的

潜力, 高的氮含量也使其有望用于气体发生剂领域.  
化合物 54～62 及其含能离子盐的性能参数见表 5. 
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图式 31  62 及其含能离子盐的合成 
Scheme 31  Synthesis of 62 and its energetic salts 

表 5  54～62 及其含能离子盐的性能参数 
Table 5  Energetic and physicochemical properties of 54～62 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
54* — 277  1.69  801.0  24.8  8360 2 240 0.4 6.02 
54a — 301  1.62  591.0  23.7  8587 ＞40 ＞360 0.8 6.02 
54b — 160  1.64  745.0  27.3  8798 ＞40 ＞360 0.5 6.02 
54c — 289  1.52  615.0  18.4  7785 ＞40 ＞360 1.5 6.02 

54d* — 264  1.66  846.0  26.3  9022 ＞40 ＞360 1 6.02 
55* — 246  1.67  823.0  26.0  8277 1 240 3 6.02 
55a* — 241  1.69  682.0  28.8  8991 10 ＞360 0.7 6.02 
55b* — 182  1.63  722.0  27.0  8561 7 ＞360 0.3 6.02 
55c — 244  1.56  331.0  18.6  7659 ＞40 ＞360 1.25 6.02 
55d — 215  1.63  928.0  26.6  8836 ＞40 ＞360 1.2 6.02 
55e — 212  1.60  1128.0  26.7  8726 10 ＞360 0.5 6.02 

55(III)c* — 240  1.52  357.0  18.3  7684 ＞40 ＞360 1 6.02 
56* — 241  1.66  460.0  23.7  8397 10 ＞360 0.8 6.02 
56e* — 181  1.70  540.0  30.7  9350 25 ＞360 0.3 6.02 
56f* 188  249  1.63  350.0  24.1  8706 ＞40 ＞360 1.5 6.02 
56g 211  232  1.63  554.0  25.5  8926 ＞40 ＞360 1.5 6.02 

56h* 203  215  1.66  773.0  30.0  9571 25 ＞360 0.4 6.02 
57 — 152  1.56  846.0  22.0  7963 3 10 0.25 6.02 

57a — 135  — — — — 2 60 0.04 — 
57b — 148  — — — — 1 5 0.014 — 
57c — 121  — — — — 1 ＜＜  5 — — 
57d — 132  1.63  859.0  27.7  8903 20 360 0.1 6.02 
58 180  188  1.69  516.0  26.3  8251 4 108 0.25 6.02 

58d — 207  1.62  463.0  – 8200 ＞9 ＞360 0.125 6.02 
58e 142  168  1.67  514.0  27.9  8513 2 ＞360 600 6.02 
58f — 220  1.67  426.0  24.4  8340 ＞20 ＞360 0.15 6.02 

58g* 198  214  1.67  532.0  26.1  8597 10 ＞360 0.1 6.02 
58h 150  174  1.65  748.0  28.0  8918 8 ＞360 0.5 6.02 
59g — 192  1.63  1340.0  25.3  8740 12.5 ＞360  0.3 6.02 
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续表 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
60* — 194  1.79  201.1  19.6  7001 3 240 — 6.02 
61a* — 153  1.63  402.8  24.4  8178 19 ＞360 — 6.02 
61b — 181  1.73  509.9  30.9  8811 18 ＞360 — 6.02 
61c* — 210  1.65  724.0  27.7  8640 16 ＞360 — 6.02 
61d 161  176  1.61  1144.9  25.9  8516 28 ＞360 — 6.02 
62* — 308  1.86  551.6  33.7  9153 40 360 — 6.02 
62a — 245  1.64  351.1  25.9  8696 40 360 — 6.02 
62b — 242  1.80  457.6  34.8  9482 40 360 — 6.02 
TNT  295 1.65 -59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 -154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 

2.3  噁二唑基含能衍生物 

2014年, 周智明等[77]以 3-氨基-4-叠氮基-1,2,5-噁二

唑为原料, 与丙二腈环加成得到C—N连的三唑结构63, 
随后与叠氮化钠反应以引入四唑环时并未得到预期结

构 64, 而是合成了化合物66, 作者猜测反应过程中发生

了 Dimroth 重排[78-79], 65 为重排中间体. 66 经过硝化后

得到目标产物 67, 对其进行了全面的表征 , 并通过

SXRD 测定了其晶体结构. 基于 67 制备了 10 种富氮含

能离子盐, 67 的合成路线及其含能离子盐的制备如

Scheme 32 所示. 67 的密度为 1.80 g•cm－3, 爆速为 8501 

m•s－1, 爆压为 31.2 GPa, 10 种衍生盐的密度范围为

1.60～1.83 g•cm－3, 爆压范围为 24.6～32.9 GPa, 爆速范

围为 7956～8757 m•s－ 1, 热分解温度范围为 187～
236 ℃. 所有产物的机械和静电感度都远低于 RDX. 

2020年, 庞爱民等[80]以 4-氰基-5-氨基-1,2,3-三唑为

原料, 经过 4 步反应成功合成了 3-(5-氨基-1H-1,2,3-三
唑-4-基)-1,2,4-噁二唑-5-胺(68), 然后采用不同的硝化方

法得到了其单硝化(69)和全硝化产物(70), 合成路线如

Scheme 33 所示. 氨基肟片段与三氯乙酸酐(TCAA)的成

环机理为: 氨基与羰基的碳氧双键发生亲核加成, 随后

 

图式 32  67 及其含能离子盐的合成 
Scheme 32  Synthesis of 67 and its energetic salts  
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肟羟基再与羰基 C 原子发生亲电取代合环. 作者用不同

体系的硝化试剂直接硝化 68 均未能得到双硝化产物 70, 
尝试硝化 69 的二噁唑氨基则会造成其分解. 相对噁二

唑上的氨基, 三唑上的氨基反应活性更强, 因而在直接

硝化时亦先被硝化. 作者于是利用氯甲酸乙酯与三唑上

氨基发生取代, 引入的甲酸乙酯基起到保护作用, 保证

两个氨基能在发烟硝酸与TFAA混合体系作用下同时被

硝化, 最终获得双硝化结构 70. 用过量的游离碱处理中

间体 69 和 70, 可方便地得到一系列含能离子盐 69a～
69c 和 70a～70d. 化合物 68、69c 和 70d 的结构经 SXRD
进一步确证. 这些盐具有中等的感度和良好的爆轰性

能, 其中, 肼盐 70a 和羟胺盐 70c 爆轰性能最优(70a:   
P＝30.5 GPa, D＝8493 m•s－1; 70c: P＝33.6 GPa, D＝

8682 m•s－1).  
化合物 67～70 及其含能离子盐的性能参数见表 6. 
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图式 33  69～70 的合成及其含能离子盐的制备 
Scheme 33  Synthesis of 69～70 and preparation of their energetic salts 

表 6  67～70 及其含能离子盐的性能参数 
Table 6  Energetic and physicochemical properties of 67～70 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
67* — 236  1.80  824.0  31.2  8501 25 128 5.39 5.05 
67a — 224  1.60  894.8  25.1  8016 28 168 2.75 5.05 
67b — 219  1.74  1034.5  31.2  8703 32 240 0.86 5.05 
67c — 217  1.71  1308.7  29.1  8448 27 160 0.69 5.05 
67d — 228  1.83  1164.4  32.1  8741 35 288 1.94 5.05 
67e — 224  1.77  932.5  32.9  8757 30 288 3.45 5.05 
67f — 216  1.68  1055.9  25.6  8048 ＞40 168 3.96 5.05 
67g — 212  1.64  857.5  24.6  7956 ＞40 324 4.64 5.05 
67h — 218  1.71  949.6  27.7  8320 ＞40 252 2.75 5.05 
67i — 214  1.68  1057.8  27.6  8340 33 240 1.76 5.05 
67j — 187  1.70  1167.2  29.2  8525 29 192 1.76 5.05 
69a — 186  1.73  430.7  27.0  7892 7 254 — K-J 
69b — 213  1.70  286.6  24.3  7529 22 324 — K-J 
69c* — 166  1.72  345.1  26.8  7889 10 216 — K-J 
70a — 203  1.66  505.0  30.5  8493 14 160 — K-J 
70b — 190  1.68  174.3  25.4  7721 18 192 — K-J 
70c — 165  1.81  291.9  33.6  8682 6 120 — K-J 

TNT  295 1.65 －59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   
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续表 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions.    

3  稠环 1,2,3-三唑类含能化合物 

稠环含能化合物具有密度高和耐热性好的优点, 利
用 1,2,3-三唑与其它环状结构形成稠环, 可以提高分子

密度, 改善化合物的耐热性能. 按与 1,2,3-三唑稠合的

结构分类, 可将现有的稠环 1,2,3-三唑类含能化合物分

为四类, 分别为苯并 1,2,3-三唑类、六元杂环并 1,2,3-三
唑类、1,2,5-噁二唑并 1,2,3-三唑类和吡唑并 1,2,3-三唑

类含能化合物.  

3.1  苯并 1,2,3-三唑类含能化合物 

2012 年, Muralidharan 等[81]根据文献[82]合成了 5-
氯-1H-苯并三唑, 并以其为原料, 经过硝化、胺化和叠

氮化反应, 合成了 1H-苯并三唑的氨基、硝基和叠氮基

取代衍生物 71～77, 合成过程 Scheme 34 所示. 另外, 
利用 You 等[83]在 2007 年报道的卤代芳烃与含氮杂环进

行 C—N 偶合的方法, 分别合成了吡唑、咪唑、1,2,4-三
唑和四唑取代的苯并三唑含能衍生物. 对所有产物进行

了全面的表征. 利用SXRD测定了 75的晶体结构, 其密

度为 1.77 g•cm－3. 其它化合物的密度在 1.61～1.98 g• 
cm－3 之间. 这些含能化合物的计算爆速范围为 5450～
8060 m•s－1, 爆压范围为 12.35～28 GPa.  

2012 年, Shreeve 等[84]以 1,3,5-三氨基苯与对硝基苯

胺为原料, 经 4 步反应合成了苯并三(1,2,3-三唑)(78), 
并进一步硝化得到 2,5,8-三硝基-苯并三 (1,2,3-三
唑)(79), 合成路线如 Scheme 35 所示. 化合物 78 的密度

为 1.77 g•cm－3, 热分解温度为 356 ℃, 具有优良的热稳

定性; 其爆轰性能和感度与 TNT 相当, 爆速为 7160 m• 
s－1, 爆压为 19.41 GPa, 撞击感度为 18 J. 化合物 79 的

密度为 1.82 g•cm－3, 爆速为 8376 m•s－1, 爆压为 31.2 
GPa, 但其热稳定性差, 热分解温度仅为 38 ℃.  

 

图式 34  71～77 的合成路线 
Scheme 34  Synthetic route of 71～77 
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图式 35  78 和 79 的合成路线 
Scheme 35  Synthetic route of 78 and 79 

2016 年, Klapötke 等[85]以苯并三唑为原料, 经过硝

化和胺化合成了 4,6-二氨基-5,7-二硝基苯并三唑(81); 
以苦基氯为原料, 经过取代关环和胺化 2 步反应, 最终

合成了 4,6-二氨基-5,7-二硝基苯并三唑-1-氧化物(83), 
将合成的 4 种化合物 80～83 作为阴离子, 以钾、铵、羟

胺、胍、氨基胍和三氨基胍为阳离子, 制备得到了一系

列含能离子盐, 如 Scheme 36 所示. 结果表明, 这些化

合物具有良好的热稳定性, 除 80f 和 82c 的热分解温度

仅分别为 168和 185 ℃外, 其余产物的热分解温度均高

于 200 ℃, 其中 80d 达到 316 ℃. 82a～82c 的撞击感度

小于 10 J, 较为敏感, 其余产物的感度则较低(IS＞40 J;  
FS＞360 N)或适中. 80和82的感度数据比较说明氧化三

唑结构较无配氧的结构更为敏感, 而 82 和 83 比较则可

看出分子内氢键具有降感作用. 这些含能离子盐的密度

范围为 1.56～1.79 g•cm－3, 爆压范围为 17.5～29.1 GPa, 

爆速范围为 6980～8384 m•s－1. 其中, 83b～83e 的爆轰

性能较好, 其爆速与 FOX-7 相当, 但爆压低于 FOX-7.  
2018 年, 张同来等[86]以 4-氯苯酸为原料, 经过硝

化、胺化和偶氮反应合成了 84; 将 84 与叠氮化钠反应

合成了 85, 并提出了可能的三唑合环的机理, 合成路线

与推测机理如 Scheme 37 所示. 与偶氮基相邻的硝基被

叠氮基取代, 然后偶氮基与叠氮基发生缩合反应形成

1,2,3-三唑结构. 这是一种获得苯并三唑结构的新方法. 
利用 SXRD 测定了 84 和 85 的晶体结构, 并进行了全面

的表征. 化合物 85 的计算爆速为 8094 m•s－1, 计算爆压

为 26.5 GPa. 
化合物 71～82 及其含能离子盐的性能参数见表 7. 

3.2  六元杂环并 1,2,3-三唑类含能化合物 

2014 年, Shreeve 等[87]以 3,4-二氨基-1,2,5-噁二唑为 

 

图式 36  80～83 的合成及其含能离子盐的制备 
Scheme 36  Synthesis of 80～83 and preparation of their energetic salts 
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图式 37  84～85 的合成路线与三唑合环的猜想机理 
Scheme 37  Synthetic route of 84～85 and the conjectural mechanism of formation of triazole ring 

表 7  71～82 及其含能离子盐的性能参数 
Table 7  Energetic and physicochemical properties of 71～82 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
71 — — 1.61  194.7  13.4  5700 — — — K-J 
72 — — 1.62  513.6  12.4  5450 — — — K-J 
74 — — 1.77  185.1  21.0  6910 — — — K-J 
75* — — 1.74  537.8  18.3  6480 — — — K-J 
76 — — 1.73  560.5  28.2  8060 — — — K-J 
77 — — 1.98  464.1  24.7  7250 — — — K-J 
78 — 356  1.77  463.0  19.4  7160 18 — — 5.05 
79 — 38  1.82  710.0  31.2  8376 3 — — 5.05 
80 193  291  1.65  179.0  19.9  7252 ＞40 ＞360 0.3 6.02 

80b 189  266  1.65  198.0  21.1  7554 ＞40 ＞360 0.6 6.02 
80c* 195  253  1.64  251.0  23.0  7709 30 ＞360 1.5 6.02 
80d* — 316  1.65  156.0  19.6  7473 ＞40 ＞360 0.75 6.02 
80e — 223  1.65  260.0  20.9  7726 ＞40 ＞360 0.5 6.02 
80f* — 168  1.61  475.0  22.2  7985 ＞40 ＞360 0.4 6.02 
82 — 182  1.69  202.0  23.3  7637 2 ＞360 0.2 6.02 
82a — 295  1.71  62.0  17.5  6980 2 288 0.08 6.02 
82b — 222  1.67  194.0  23.5  7764 5 ＞360 0.3 6.02 
82c — 185  1.66  252.0  25.1  7893 2 ＞360 0.15 6.02 

82d* — 262  1.67  152.0  21.5  7664 ＞40 ＞360 1.5 6.02 
82e — 288  1.56  257.0  19.2  7357 20 ＞360 0.3 6.02 
82f* — 207  1.69  470.0  25.6  8334 ＞40 ＞360 0.5 6.02 
83 — 257  1.75  140.0  24.7  7941 20 ＞360 1.5 6.02 

83b — 247  1.77  176.0  26.8  8348 20 ＞360 1.5 6.02 
83c — 174  1.73  233.0  27.1  8281 9 ＞360 1.5 6.02 

83d* — 289  1.79  127.0  26.2  8384 35 ＞360 1.5 6.02 
83e* — 258  1.72  235.0  24.8  8248 35 ＞360 1.25 6.02 
84* — 336  1.89 (calc) －190.2 30.8  8082 15 192 — 6.01 
85* — 153  1.84 (calc) 1160.5  26.5  8094 6.6 96 — 6.01 
TNT  295 1.65 -59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions.   
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起始原料, 经 4 步反应合成了 1,2,3-三唑[4,5-e]1,2,5-噁
二唑[3,4-b]吡嗪-6-氧化物(86), 合成路线如 Scheme 38
所示. 该化合物的密度为 1.85 g•cm－3, 热稳定性良好 
(Td＝281 ℃), 比 PETN 钝感, 撞击感度为 32 J; 爆轰性

能与 PETN 相当, 爆速为 8532 m•s－1, 爆压为 32.4 GPa. 
作者以化合物 86 为阴离子, 以铵、肼、羟胺、3,4,5-三
氨基-1,2,4-三唑及双(胍基)四嗪为阳离子, 制备了 5 种

含能离子盐. 这些含能离子盐均具有良好的热稳定性, 
且比 TNT 钝感, 撞击感度＞40 J, 爆速为 7871～8518 
m•s－1, 爆压 24.0～30.3 GPa, 爆轰性能优于 TNT.  

2021 年, 杨红伟等[88]以 2,4,5,6-四氨基嘧啶为原料, 
经两步或一步反应合成了化合物 87, 并测定了其单晶

结构, 合成路线如 Scheme 39 所示. 两步反应时, 原料

首先在酸性条件下与 NaNO2 发生重氮合环反应, 然后

在发烟硝酸作用下, 两个氨基分别被氧化为羰基和硝基

亚胺基, 两步产率为 60.4%; 利用发烟硝酸与原料共混

搅拌过夜也能得到目标产物 87, 产率为 54.4%. 化合物

87 具有良好的爆轰性能, 其密度高达 1.94 g•cm－3, 爆压

为 32.5 GPa, 爆速为 8845 m•s－1, 与 RDX 相当.  
2021 年, Shreeve 等[89]以 23 为原料, 与水合肼反应

生成 4,7-二氨基 -[1,2,3]三唑并 [4,5-d]哒嗪 (88), 再经

100% HNO3硝化得到 4-硝胺基-7-硝基亚胺基-[1,2,3]三
唑并[4,5-d]哒嗪(89), 并制备了其铵盐、肼盐和羟胺盐

(89a～89c), 合成与制备路线如 Scheme 40 所示. 其中, 
89b 和 89c 的爆速分别为 9351 和 9307 m•s－1. 作者同时

报道了相关的含能衍生物 90～92. 

 

图式 38  86 的合成路线 
Scheme 38  Synthetic route of 86 

 

图式 39  87 的合成路线 
Scheme 39  Synthetic route of 87 

 
图式 40  89～92 的合成及其含能离子盐的制备 

Scheme 40  Synthesis of 89～92 and preparation of their energetic salts  
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2021 年, 尹平等[76]以 10 为原料, 经重氮化后与硝

基乙腈钠发生取代引入侧链. 随后在乙酸乙酯溶剂中与

盐酸回流, 侧链上的氰基与三唑 1 位 N 原子成键合环, 
氰基上的 N 原子变为氨基, 硝基被氯所取代. 产生的稠

合化合物经历 dimroth 重排, 经叠氮取代后得到含有 4
个连续 N 原子的化合物 93, 合成路线如 Scheme 41. 93
的密度为 1.83 g•cm－3, 爆压为 32.3 GPa, 爆速为 8912 
m•s－1, 撞击感度为 2 J, 摩擦感度为 10 N, 与起爆药相

当. 利用类似的合成方法得到了氨基取代、羟基取代和

四唑基取代的含能化合物 94～96.  
化合物 86～96 及其含能离子盐的性能参数见表 8. 

3.3  1,2,5-噁二唑并 1,2,3-三唑类含能化合物 

1993 年, Trudell 等[90]以 3,4-二氨基-1,2,5-噁二唑为

原料, 经 4 步反应合成了 5-(4-硝基-1,2,5-噁二唑-3-
基 )-[1,2,3]三唑 [4,5-c]1,2,5-噁二唑 (97), 合成路线如

Scheme 42 所示. 化合物 97 的密度为 1.92 g•cm－3, 根据

计算, 其爆压为 36.6 GPa, 爆速为 9100 m•s－1, 与 HMX
相当. 
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图式 41  93 的合成路线及 94～96 的结构 
Scheme 41  Synthetic route of 93 and structure of 94～96 

表 8  86～96 及其含能离子盐的性能参数 
Table 8  Energetic and physicochemical properties of 86～96 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
86* 281  1.85  597.0  32.4  8532 32 — — 5.05 
87* 242 1.94 223 32.5 8845 36 348 — 6.02 
89•H2O* 162  1.87  303.0  34.5  8875 18 120 — 6.01 
89a 210  1.77  490.3  31.0  8900 12 160 — 6.01 
89b 211  1.78  827.5  34.5  9351 7 120 — 6.01 
89c 178  1.83  615.8  37.4  9307 8 160 — 6.01 
92•4H2O 151  1.73  －27.5  — — ＞32 ＞240 — 6.01 
93* 166  1.83  781.4  32.3  8912 2 10 — 6.02 
94 256  1.81  472.8  28.4  8623 30 360 — 6.02 
96* 240  1.77  764.4  27.3  8423 5 360 — 6.02 
TNT 295 1.65 -59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX 210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX 280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20 210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB 360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 

 

图式 42  97 的合成路线 
Scheme 42  Synthetic route of 97 
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2020 年, Churakov 等[91]以 3,4-二氨基-1,2,5-噁二唑

为原料, 经三步反应合成了 1,2,3-三唑并-1,2,5-噁二唑- 
5-氧化物 (98), 并测定了其单晶结构 , 合成路线如

Scheme 43 所示. 以化合物 98 为阴离子, 钾、银、铵、

肼、羟胺及三氨基胍为阳离子, 制备了 6 种含能离子盐

(98a～98f), 其中羟胺盐的计算爆压达到 41.3 GPa, 爆
速达到 9310 m•s－1, 但其热分解温度仅为 147 ℃.  

化合物 98 及其含能离子盐的性能参数见表 9.  

3.4  吡唑并 1,2,3-三唑类含能化合物 

2016 年, Shreeve 等[92]设计了两条合成吡唑并 1,2,3-
三唑稠环含能化合物的路线(Scheme 44). 路线一: 以 4-
氯吡唑为原料, 经 4 步反应合成了 99a, 然后又与 3-氨
基-1,2,4-三唑、胍、氨基胍、二氨基胍、三氨基胍和羟

胺通过复分解反应合成 6 种含能离子盐(99d～99i). 路
线二: 仍然以 4-氯吡唑为原料, 经 5 步反应合成了 4-甲
基-6-硝基吡唑[3,4-d]-1,2,3-三唑-3-羟基(100), 并制备 

 
图式 43  98 的合成路线 

Scheme 43  Synthetic route of 98 

表 9  98 及其含能离子盐的性能参数 
Table 9  Energetic and physicochemical properties of 98 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3)ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
98* — 89  1.93  489.9  43.1  9250 3.2 31 — Shock and Detonation program (V4.5)
98c* — 185  1.70 372.0  33.9  8860 3.8 53 — Shock and Detonation program (V4.6)
98d* — 166  1.73 511.3  38.0  9200 6.7 87 — Shock and Detonation program (V4.7)
98e* — 147  1.84 415.5  41.3  9310 3.9 58 — Shock and Detonation program (V4.8)
98f* — 142  1.70 702.9  37.0  9140 4.8 113 — Shock and Detonation program (V4.9)
TNT  295 1.65 －59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  
g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters.  

 
图式 44  99 和 100 的合成及其含能离子盐的制备 

Scheme 44  Synthesis of 99 and 100 and preparation of their energetic salts  
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出其富氮离子盐(100b～100c, 100f, 100g, 100k). 这些化

合物爆速为 7911～8859 m•s－1, 爆压为 22.4～31.9 GPa, 
均优于 TNT. 其中, 100d 的爆轰性能最好, 其爆速和感

度与 RDX 相当.  
化合物 99～100 及其含能离子盐的性能参数见表

10. 

4  结论与展望 

全面综述了 1,2,3-三唑类含能化合物的研究进展, 
并按单环类、多环类和稠环类 1,2,3-三唑的分类结构进

行总结. 单环 1,2,3-三唑类含能化合物具有结构紧凑的

特点, 其中许多化合物的爆轰性能优异, 1,3-双(硝基亚

胺基)-1,2,3-三唑的羟胺盐(6d)爆速为 9426 m•s－1, 爆压

达到 40.7 GPa, 优于 HMX. 1-氨基-1,2,3-三唑(1)和 4,5-
二氰基-2H-1,2,3-三唑(23)可作为配体制备含能配合物, 
应用于火工药剂领域. 然而, 4,5-双取代 1,2,3-三唑类含

能化合物的重要中间体 4-氨基-5-硝基-1,2,3-三唑(10)的
合成路线冗长, 大大限制了单环 1,2,3-三唑类含能化合

物的应用潜力. 对 10 的合成方法优化或探索新的构建

全碳取代 1,2,3-三唑的思路仍是未来的重要工作.  

多环 1,2,3-三唑类含能化合物种类最为丰富, 这得

益于其灵活多样的连环或成环方法. 通过改变与不同杂

环的连接方式还可获得新的含能骨架, 对这些骨架用不

同的含能基团功能化, 可进一步丰富多环 1,2,3-三唑类

含能化合物的种类. 1,2,3-三唑同时具有较好的稳定性

和连续 N3 结构, 这些性质特别有利于构筑长氮链分子. 
因此, 1,2,3-三唑与其它具有连续氮原子结构的杂环或

基团(如偶氮基和叠氮基)组合, 有望获得新的超长氮链

含能化合物.  
稠环 1,2,3-三唑类含能化合物易于实现高密度和高

耐热性, 与高能杂环稠合可获得爆轰性能优异的含能化

合物, 如 98, 其与能量较高的 1,2,5-噁二唑相稠合, 密
度高达 1.93 g•cm－3, 计算爆速高达 9250 m•s－1. 与耐热

芳环稠合后进行含能化修饰, 可获得兼具耐热性能和良

好爆轰性能的含能化合物, 如含有三个 1,2,3-三唑与苯

环稠合的结构 78, 其热分解温度高达356 ℃, 爆轰性能

则与 TNT 相当. 如今关于此类含能化合物的报道相对

较少, 因此, 对潜在的高性能稠环 1,2,3-三唑类含能化

合物的探索研究具有重要意义和很大的发展空间. 

表 10  99～100 及其含能离子盐的性能参数 
Table 10  Energetic and physicochemical properties of 99～100 and their salts 

Compd.a Tm
b/℃ Td

c/℃ ρd/(g•cm－3) ΔfHe/(kJ•mol－1) pf/GPa Dg/(m•s－1) ISh/J FSi/N ESDj/J Methodk 
99b — 122  1.69  1096.3  28.2  8570 6 80 — 6.01 
99e — 85  1.70  1254.9  24.9  8115 20 160 — 6.01 
99f — 155  1.63  774.4  22.4  7865 40 360 — 6.01 
99g — 162  1.61  1021.4  23.0  7979 15 240 — 6.01 
99h — 143  1.65  1257.7  25.6  8344 25 360 — 6.01 
99i — 168  1.66  1452.0  26.7  8526 30 360 — 6.01 
99d — 101  1.75  881.9  31.3  8698 10 160 — 6.01 
100c — 144  1.67  393.1  26.3  8341 15 120 — 6.01 
100d — 112  1.76  439.4  31.9  8859 8 120 — 6.01 
100f* — 192  1.62  371.0  22.5  7911 40 360 — 6.01 
100g* — 181  1.64  485.3  24.3  8196 25 240 — 6.01 
100k — 188  1.74  916.4  27.5  8519 15 160 — 6.01 
TNT  295 1.65 －59.3 21.3 7303 36.6 353   

RDX  210 1.8 70.7 34.9 8795 7.4 120   

HMX  280 1.91 74.8 39.2 9144 7 120   

CL-20  210 2.04 397.8 45.2 9706 4 94   

TATB  360 1.94 －154.2 32.1 8544 50 ＞360   
a The asterisk “*” indicates that its crystal structure has been reported; b Melting point temperature; c Thermal decomposition temperature; d Density, the values in 
parentheses represent the SXRD test temperature, and those without notes were measured by a densitometer at 25 ℃; e Enthalpy of formation; f Detonation pressure;  

g Detonation velocity; h Impact sensitivity; i Friction sensitivity; j Electrical spark sensitivity; k Method or program for calculating detonation parameters, K-J means 
Kamlet-Jacobs equation, the rest mean EXPLO5 versions. 
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