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含能材料是一类储存大量化学能并能在一定外界刺激

作用下独立发生化学反应将其快速释放的物质, 是武器装备

实现远程打击和高效毁伤的能量载体, 是保障国民经济发展

和国家安全的支撑材料. 1863年, 德国人首次合成了著名的

单质炸药——三硝基甲苯(TNT), 在1902年实现军事应用, 并
依然沿用至今. 正所谓一代材料, 一代装备. 随着黑索今

(RDX)、奥克托今(HMX)及六硝基六氮杂异伍兹烷(CL-20)
等高能炸药的相继问世, 武器装备得到不断升级, 作战能力

不断提升. 作为当前常规毁伤技术的制高点, 超高能含能材

料(能量水平比常规炸药至少高一个数量级的新型高能物质)
的发展及应用能够提升武器的作战效能, 将从根本上改变作

战样式和战争形态. 因此, 发展新一代超高能含能材料受到

世界各国的高度重视.
围绕超高能含能材料的重大需求, 除了金属氢和亚稳态

核同质异能素的不断探索, 全氮化合物因其含有大量的氮氮

储能键, 也是含能材料领域的前沿和研究热点之一[1,2]. 理论

计算表明, 全氮化合物全部释放的能量可达3~8倍TNT当量,
理论推进比冲可达350~500 s, 且具有爆轰产物清洁等优点.
然而, 由于氮原子的电负性大, 分子结构中的氮原子越多, 相
邻氮原子间的排斥力越大, 化合物越不稳定, 全氮含能化合

物的合成极具挑战性. 从热力学角度而言, 该类化合物极易

分解成更加稳定的N2分子(目前唯一的全氮物质). 为实现全

氮化合物的制备, 科研工作者一直努力寻求新颖的合成方法

和稳定化技术来不断突破氮含量的极限.
四唑因其本身具有较高的氮含量, 常用作制备高氮含能

化合物的重要单元. 南京理工大学程广斌教授等人[3]以1,5-二
氨基四唑为原料, 通过对重氮化偶联反应制备了以–NH–N+–

NH–桥联的具有11个氮原子(N11)直接相连的含能盐, 并通过

单晶衍射技术证实了结构. 这是目前报道的具有最长氮链的

多氮化合物, 为合成具有新颖结构、含有更长氮链及全氮化

合物提供了新的思路. 然而, 分子中氯离子的存在大大降低了

其氮含量(73.54%). 随后, 南京理工大学叶志文教授等人[4]以5-
氨基四唑为原料, 通过关环和氧化两步法合成了具有偶氮桥

联4个四唑的高氮化合物, 并进一步与水合肼进行离子化反应,
制备了结构新颖的高氮肼盐, 其氮含量达到83.97%, 分解温度

达到202°C, 且具有合成路线简单、易于规模化制备等优势.
德国慕尼黑大学Klapötke教授等人[5]通过重氮化和分子内关环

反应制备出一种新型高氮化合物(C2N14), 其氮含量高达

89.08%. 但该化合物对外界刺激极其敏感, 在极度轻微的碰撞

下即可发生爆炸. 此外, 德国Banert等人[6]制备的四叠氮甲烷

(CN12)将氮含量推向了一个新的高度(93.33%).
然而, 骨架中碳原子的存在极大限制了氮含量的进一步

提升, 科研工作者不断探索具有全氮结构单元的稳定化制备

方法, 其中离子型全氮是极有可能首先获得应用的一类. 全

氮阳离子方面, 美国南加州大学Christe教授等人[7]于1998年
首次合成出呈V形链状结构的全氮阳离子(N5

+), 是国际公认

的全氮物种分离的重大突破. 然而, N5
+稳定性极差, 且反应

条件苛刻, 需要在超低温和无水HF中进行制备, 量化生产困

难, 阻碍了以N5
+为基的含能离子化合物的发展, 同时阴离子

的存在使得其氮含量仅为27.05%.
全氮阴离子方面, 自1903年环状五唑阴离子(cyclo-N5

–)
结构被提出以来, 国内外学者围绕该类化合物开展了大量研

究, 但一直未能获得突破. 因此, cyclo-N5
–的稳定化合成技术

成为国际公认的技术难题. 围绕这一难题, 南京理工大学国
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防科技创新团队经过多年的刻苦钻研, 提出了氧化还原辅助

法技术路线, 先加入保护性助剂来保护键能小的氮氮单键,
再采用选择性切断试剂完成芳基五唑C–N键的断裂, 首次制

备出环境条件下稳定存在的环状五唑阴离子盐(N5)6(H3O)3-
(NH4)4Cl, 实现了cyclo-N5

–的颠覆性突破, 使离子型全氮化合

物的研究迈向了一个新高度, 占领了新一代超高能含能材料

研究的国际制高点, 相关研究成果相继发表在Science[8]和
Nature[9]等期刊上. 以此为基础, 研究团队不断创新, 通过离

子复配技术不断实现高氮阳离子的引入 , 最终将肼离子

(N2H5
+)和全氮五唑阴离子结合, 实现了超高氮含量五唑肼盐

(95.11%)的制备, 其基础性能研究和国防领域的应用仍然在

不断探索[10,11].
目前基于全氮化合物的分子和氮簇(氮含量100%)已进

行了大量的理论计算, 但是通过物理或者化学制备出稳定的

物质尚未报道. 总之, 尽管不能仅通过氮含量来衡量含能材

料的能量水平, 但不断突破氮含量的极限一直是化学工作者

和含能材料研究者追求的目标. 时间将会证明氮含量的极限

将达到多少, 全氮超高能含能材料是否具有实际制备的可能,
但过去和现在N–N键不稳定的情况下持续突破氮含量仍然

是合成化学和含能材料领域极具重要意义的基础研究.
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图 1 不同氮含量的高氮含能化合物
Figure 1 High nitrogen energetic compounds with different nitrogen contents
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