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制造具有良好机械感度的高性能含能材料在过去几十年里一直是一项重大挑战，因为这类蕴含巨
大能量的材料存在内在的不稳定性。本文研究了一种极具潜力的稠环含能材料：4-硝基-7-叠氮基-
吡唑-[3,4-d]-1,2,3-三嗪-2-氧（NAPTO）。这种物质具有不同寻常的二维（2D）层状结构，其绝对
结构已经单晶X射线衍射证实。研究显示，这一结构新颖的含能物质具有惊人的能量[如爆速（D）
高达9.12 km·s–1，爆压（P）为35.1 GPa]、优异的机械感度[撞击感度（IS）为18 J、摩擦感度（FS）
为325 N、静电感度（EDS）为0.32 J]和良好的热分解温度（203.2 ℃），展示出高能量与低感度的
双重优势。据我们所知，NAPTO是首个具有二维层状结构的稠环含能材料。与此同时，运用分子
模拟分析了其在外界机械刺激下的稳定机制，结果表明，该含能材料超平的二维层状结构比其他
结构更能有效地缓冲外界机械刺激，从而将作用在材料上的机械能转化为晶体的层间滑动与压缩。
本研究从实验和理论两个方面揭示了稠环二维层状结构在制造先进含能材料方面的巨大潜力。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

含能材料（EM）是一种特殊的能源材料，可以快

速地释放大量的化学能。自1863年诺贝尔征服硝化甘

油以来，含能材料给人类文明和社会领域的进步带来巨

大贡献[1,2]。在过去的几十年里，基于多样化的骨架，

如烷烃链、环烷烃链、芳香烃、张力-笼杂环、富氮杂

环等，已经有大量的含能材料[图1（a）]被合成[3–20]。
然而，高能量的含能材料通常在遭受外界刺激时，如撞

击、摩擦、静电火花和热刺激时，往往存在稳定性差的

问题，缺乏如低感炸药2,4,6-三硝基甲苯（2,4,6-trinitro-
toluene, TNT）或钝感炸药1,3,5-三氨基-2,4,6-三硝基苯

（1,3,5-triamino-2,4,6-trinitro benzene, TATB）那样的安

全性，这就使得大多数的含能材料在生产、处理以及军

民应用时都比较危险[21]。新报道的2,4,6-三氨基-5-硝
基吡啶-1,3-二氧（ICM-102）是一种较好的钝感高能炸

药，但是它与水分子之间的强相互作用阻碍了其进一步

应用（脱水温度高达178 ℃）[22]。近年来，科学家开

始关注稠环型的含能材料，因为这类物质具有共轭结构

和良好的分子稳定性，如2,9-二硝基三唑-[1,5-d:5ʹ,1ʹ-f ]
并1,2,3,4-四嗪（DNDTT）、1,2,9,10-四硝基双吡唑-[1,5-
d:5ʹ,1ʹ-f ]并1,2,3,4-四嗪（TNDPT）以及3,6-二硝基吡

唑-[4,3-c]并吡唑-1,4-二氨基（DNPPDA）[图1（a）] 
[23–31]。这类化合物大多数表现出良好的热稳定性和优
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异的爆轰性能，但是在遭受外界机械刺激时的不稳定性

问题仍然没有得到完全解决。因此，寻求具有良好安全

性的高能含能材料仍然是一项重大挑战。

二维（2D）层状结构通常被认为是有效的“能量

转换器”，可以在材料受到强烈的外界机械刺激时将作

用在块体材料上的机械能转化为晶体中层与层之间的相

对运动。二维结构的这种特殊性能使得许多层状材料，

如石墨、二硫化钼、六方氮化硼成为性能优异的固体润

滑剂，并被广泛应用于关键的工程领域[32–36]。此外，

理论研究表明，二维层状结构通过晶体内部层与层之间

的滑动与压缩能够将作用在炸药材料上的机械能转化为

分子间的相互作用能[37–41]。显然，二维结构非常适

合设计含能材料，钝感高能炸药TATB就是一个很好的

例子。但是，TATB的能量密度相对较低，其爆轰能量

仅相当于广泛使用的军用高能炸药环四亚甲基四硝胺

（cyclotetramethylene tetranitramine, HMX）的65% [42]。
所以，为了获得许多新的兼具高能量密度、良好热稳定

性及优异机械感度的高性能含能材料，通过合理设计高

含能的稠环化合物，二维结构的能量转换功能可有效地

稳定能量强大的稠环含能材料。然而，目前具有二维层

状结构的稠环含能材料还未见报道。

为此，我们报道了首个具有二维层状结构的稠环含

能化合物4-硝基-7-叠氮基-吡唑-[3,4-d]-1,2,3-三嗪-2-氧
（NAPTO）及其设计、合成与表征[图1（b）]。X射线

单晶衍射显示，晶体结构中的二维层均是通过氢键和偶

极-偶极相互作用构建而成。结果表明，NAPTO不仅展

示出较高的爆轰能量（与HMX相当），而且具有良好的

机械感度（与TNT接近）和热稳定性，从而揭示了二维

稠环结构在构建高性能含能材料方面的巨大优势。

2. 结果与讨论

2.1. NAPTO 的设计与合成 
尽管含能材料专家对稠环含能材料进行了深入的研

究，但设计具有二维层状道构的这类分子仍然面临巨

大挑战。最近，我们小组报道了一种能量与HMX能量

相当的有机起爆药6-硝基-7-叠氮基-吡唑[3,4-d]-1,2,3-
三嗪-2-氧（6-nitro-7-azido-pyrazol[3,4-d]-1,2,3-triazine-2-
oxide, ICM-103）[43]，其对机械刺激的极高敏感性可部

分归因于混合型的π-π堆积模式。仔细检查ICM-103的
分子结构后，发现ICM-103中的硝基（NO2）和叠氮化

物（N3）基团分别带有部分负电荷和部分正电荷，与

此同时，N→O和N–H基团分别是潜在的氢键（HB）受

体和氢键供体。如果NO2和N–H基团彼此交换位置，则

由于形成了呈“交叉型”配置的两组分子间相互作用

（氢键和偶极-偶极相互作用），因此可用于构建类似于

TATB那样的二维层状结构（图2），从而可能使新物质

NAPTO具有良好的机械感度。此外，经基团位置交换

后，NAPTO中的NO2和N3将位于母体环的异侧，这将

有助于增加分子的稳定性。理论计算表明，新设计的

NAPTO存在长期以来追求的二维结构，随后，这一思

路在理论上首先得到证实（见Appendix A中的S1部分）。

NAPTO的合成较ICM-103复杂（图3）。首先，根

据文献[44,45]报道的方法合成4-氨基-3-氰基吡唑（图

3中化合物1），将其与叠氮化钠一起投入二甲基甲酰

胺（DMF）溶液中，以二甲胺盐酸盐作为催化剂，可

以67%的产率得到化合物2。然后，将化合物2加入发烟

硝酸（HNO3）与98%硫酸（H2SO4）混合的溶液中，在

0~5 ℃下搅拌2 h，再加热到50 ℃反应4 h，得到清澈的

黄-红色溶液。最后，加入冰块稀释后，使用乙酸乙酯

萃取，经缓慢蒸发可得NAPTO的棕色单晶（见Appendix  
A中的S2部分）。

图1.（a）基于多样性骨架构建的各种高性能含能材料；（b）本文报
道的一种具有二维层状结构的稠环含能材料。PETN：季戊四醇四硝
酸酯；RDX：环三亚甲基三硝铵；HMX：环四亚甲基四硝胺；HNB：
六硝基苯；ONC：八硝基立方烷；CL-20：六硝基六氮杂异伍兹烷；
DNT：1,5-二硝胺基四唑。
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2.2. 单晶结构

NAPTO的结构通过红外光谱（IR）、核磁共振

（NMR）和元素分析得到充分表征（见Appendix A中的

S2部分），NAPTO的准确结构通过X射线单晶衍射证

实。详细的晶体学数据和精修方法可在Appendix A中的

S3部分找到。NAPTO晶体属于正交晶系，在Pnma空间

群，每个晶胞中含有4个分子。NAPTO中所有原子（包

括H原子与NO2、N3和N→O等基团）都精确地位于同

一个平面内，呈现完全平的分子构型，其平面性超过了

所有已知的稠环含能分子。

在晶体结构中，每个分子通过O1–H9–N9（键长

1.93 Å）和N4–H9–N9（键长2.57 Å）两个氢键与两个

相邻的分子连接形成无限延伸的一维（1D）链（图

4）。相邻的一维链进一步通过NO2基团的O原子与N3

基团的N原子之间的偶极-偶极相互作用自组装成二

维（2D）平面，O原子与N原子之间的相互作用距离为

2.781 Å（图4）。众所周知，NO2基团由于较强的吸电

子特性而带有部分负电荷，前期研究表明，N3基团带

有部分正电荷[11]，这使N3基团能够较为强烈地吸引带

负电荷的NO2基团，从而形成较强的偶极-偶极相互作

用。随后，沿着[010]方向的二维平面基于π-π相互作用

逐层堆积，形成类似于石墨的超分子结构（图4）。最

终，NAPTO呈现层状的π-π堆积结构，即超平的二维

层状结构。相对于已报道的传统含能材料[HMX、八硝

基立方烷（octanitrocubane, ONC）、六硝基六氮杂异伍

兹（hexanitrohexaazaisowurtzitane, CL-20）和六硝基苯

（hexanitrobenzene, HNB）]及近期报道的稠环含能材料

（DNDTT、TNDPT、DNPPDA），该材料具有潜在的“能

量转换器”优势。NAPTO的层间距为2.855 Å，预示更

为紧密的π-π堆积作用。另外，NAPTO具有较高的晶体

密度（1.852 g·cm–3），这与预测的密度（> 1.80 g·cm–3，

见Appendix A中的S1部分）相一致，满足高能炸药在

密度方面的要求（≤ 1.78 g·cm–3）[40,41]。

2.3. 能量

能量水平是含能材料最关键的性质，因为它决定

了材料对外做功的效率。含能材料的能量特性通常由

两个重要的爆轰参数表示，即爆速（D）和爆压（P）。
根据经典的C-J方程，这两个参数主要取决于炸药的

密度和生成热[46–48]。生成热可通过使用Gaussian09
（D.01版本）程序套件基于高精度的理论方法获得（见

Appendix A中的S4部分）。如表1所示，NAPTO的计算

生成热为3.47 kJ·g–1，明显高于传统含能材料，如TNT
（0.24 kJ·g–1）、环三亚甲基三硝胺（RDX, 0.34 kJ·g–1）

和HMX（0.35 kJ·g–1）。此外，NAPTO具有较高的晶

体密度，温度为296 K时的密度为1.85 g·cm–3。这比

广泛使用的RDX（1.82 g·cm–3）高，与HMX的密度 图2. NAPTO的设计及其“交叉型”配置。

图3. NAPTO的合成。DMA：二甲胺盐酸盐。
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（1.89 g·cm–3）接近。

根据密度和生成热，使用EXPLO5（6.02版本）程

序评估了NAPTO的爆轰性能。计算结果与预期情况一

致，NAPTO显示出较高的爆轰性能，且计算获得的爆

速和爆压分别为9.12 km·s–1和35.1 GPa（表1），超过

了两个最广泛使用的含能材料，即TNT（7.45 km·s–1,  
23.5 GPa）和RDX（8.75 km·s–1, 34.7 GPa）。尤其是

NAPTO的爆速与HMX的（9.10 km·s–1）几乎相等，

表明NAPTO具有与HMX相当的高能量。换句话说，

NAPTO是用作高性能含能材料的良好候选物质，其能

量可与当今在役的最强大的含能材料媲美。

2.4. 热稳定性

由于非同寻常的二维层状结构，NAPTO的稳定性

（包括热稳定性和机械感度）特别受关注。热稳定性对

于含能材料的安全性至关重要，因为它反映了在外部热

加载下含能材料发生意外燃烧或爆炸的难易程度。通

常，实际应用中需要高于180 ℃的耐热性[49]。但是在

大多数情况下，蕴含大量能量的含能材料在热力学上是

不稳定的。鉴于NAPTO具有与HMX相当的能量密度，

而NAPTO的异构体ICM-103的分解温度（160.3 ℃）相

对较低，因此需要关注NAPTO的热稳定性。为此，使

用差示扫描量热法（DSC）和热重分析（TG）来评估

NAPTO的热稳定性（见Appendix A中的S6部分）。如

Appendix A中的图S9所示，NAPTO的热分解起始温度

为203.2 ℃，峰值温度为214.2 ℃，起始分解温度明显

高于异构体ICM-103（160.3 ℃），且几乎与两种最强大

的炸药，即RDX（204.5 ℃）和CL-20（195.0 ℃）相当

[30]。这证明了NAPTO在实际使用中具有良好的热稳定

性。与ICM-103相比，NAPTO的二维结构在其良好的

热稳定性方面可能起着关键作用，这可能归因于晶体层

内存在的强大氢键和偶极-偶极相互作用。

2.5. 机械感度

对外部机械刺激（如撞击、摩擦和静电火花）所表

现出的稳定性对于含能材料来说也至关重要。研究中

使用德国联邦材料研究与试验研究所（Bundesanstaltfür 
Materialforschung und-prüfung, BAM）的方法测试了

NAPTO的机械感度（见Appendix A中的S7部分），结

果见表1。NAPTO的撞击、摩擦和静电火花感度分别

为18.0 J、325 N和0.32 J。如图5所示，在爆速大于

9.0 km·s–1的范围内，NAPTO的感度优于所有已报道的

含能材料，包括传统炸药[如CL-20、ONC、4,4-二硝

基偶氮呋咱（4,4-dinitroazoxyfurazan, DNOAF）]和新

型稠环炸药[如DNDTT、1,3,4,6-四硝基-1,4-二氢吡唑

并[4,3-c]吡唑（TNDPP）、6-氨基-四唑并[1,5-b]1,2,4,5-
四嗪-4,7-N-二氧化物（ATTDO）和TNDPT]。显然，

图4. （a）NAPTO的晶体结构及超平分子构型；（b）NAPTO晶体层中的
分子间相互作用；（c）NAPTO基于π-π相互作用的三维（3D）结构。

表1 NAPTO及几种典型含能材料的物化参数及含能性质

Items TNT RDX HMX NAPTO

M  (g·mol–1) 227.13 222.12 296.16 223.02

N  (%) 18.50 37.84 37.84 56.50

ΩCO2
 (%) –73.97 –21.61 –21.61 –39.44

ρ (g·cm–3) 1.65 1.82 1.89 1.85

DfHm
 (kJ·mol–1) 0.24 0.34 0.35 3.47

D (km·s-1) 7.45 8.75 9.10 9.12

P (GPa) 23.5 34.7 39.0 35.1

IS (J) 15.0 7.5 7.0 18.0

FS (N) 353 120 112 325

EDS (mJ) 0.37 0.15 0.10 0.32

Tdec
 (°C) 240.0 204.5 275.0 203.2

M: formula weight; N: nitrogen content; ΩCO2
: oxygen balance; ρ: crystal 

density; DfHm: heat of formation; D: calculated detonation velocities; P: calcu-
lated detonation pressure; IS: impact sensitivity; FS: friction sensitivity; EDS: 
electrostatic discharge sensitivity; Tdec: decomposition temperature.
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NAPTO的机械感度较HMX的（7.0 J、112 N、0.10 J）
要好，几乎与TNT的机械感度（15.0 J、353 N、0.37 J）
相当。总体来说，NAPTO不仅具有可与HMX相媲美的

高爆轰能量，而且具有与TNT接近的优异的机械刺激稳

定性。考虑NAPTO（猛炸药）和ICM-103（起爆药）的

能量几乎相等，但它们的机械感度却存在明显差异（IS 
= 18.0 J和FS = 325 N相对IS = 4.0 J和FS = 60 N），我们

有理由认为这种二维层状结构在提高炸药安全性方面具

有重要作用。

2.6. 稳定性机制

为了深入理解NAPTO的稳定机制，我们采用分子

模拟方法研究了超平二维层状结构对外界机械刺激的响

应情况（见Appendix A中的S8部分）[39]。
如图6可知：①在模拟的外力作用下，NAPTO的晶

体层发生滑动和压缩，这导致晶体内相邻层[图6（a）
~（c）、（g）、（h）]之间的相互作用能发生变化（不引

图5. NAPTO和8种高性能含能材料的撞击感度和摩擦感度的比较（爆
速 ≤ 9.0 km·s–1）。

图6.（a~c）分别为NAPTO的静电相互作用能（EEIe-NAPTO）、范德华相互作用能（EvdW-NAPTO）及总相互作用能（ETotal-NAPTO），单位为kJ·mol–1；（d~f）
分别为TATB的静电相互作用能（EEIe-TATB）、范德华相互作用能（EvdW-TATB）及总相互作用能（ETotal-TATB），单位为kJ·mol–1；（g）NAPTO的滑移能垒
（ESb-NAPTO），单位为MJ∙m–3；（h）NAPTO的压缩能（ECompression-NAPTO），单位为kJ·mol–1。
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起化学变化），说明NAPTO晶体能吸收一定量的机械

能，从而在一定程度上阻止晶体的分解。其中，滑动

作用可吸收155.5 kJ·mol–1的机械能[图6（c）]，而压

缩作用可吸收60.7 kJ·mol–1 [图6（h）]，这表明，超平

二维结构的降感机理可以用层间滑动和压缩引起的能

量耗散来解释，其中晶体层滑动贡献了大约72%的能

量耗散能力。②在晶体层滑动过程中，范德华相互作

用的变化幅度仅为30.3 kJ·mol–1，远小于静电相互作

用的变化幅度（144.0 kJ·mol–1），说明静电相互作用对

总相互作用能的影响更大。③如图6（c）、（f）所示，

NAPTO的总层间相互作用能为–38.0~117.5 kJ·mol–1（变

化幅度为155.5 kJ·mol–1），相比之下，TATB（能量仅

为HMX能量的65%的钝感层状炸药）的总相互作用能

为–1.4~32.5 kJ·mol–1（变化幅度为33.9 kJ·mol–1），表明

在外部机械刺激下，NAPTO比TATB能吸收更多的机

械能。也就是说，超平结构有更大的储能潜力，从而

使含能材料能够在非常高的能量水平下仍保持良好的

机械感度，这与实验结果（表1）是一致的，并通过计

算的滑动势垒[ESb，图6（g）]进一步证实了这一点，即

在300 MJ·m–3以下的ESb区域，NAPTO对应的面积小于

TATB，但远大于HMX [39]。

为了进一步深入理解降感机理，使用Hirschfeld表

面和二维指纹图研究其层内和层间相互作用（图7）。通

常用Hirschfeld表面的形状和表面红点的分布来表征二

维材料的滑动和压缩特性。优先选用沿表面边缘有红

点的片状形状，因为它们通常代表平面共轭分子结构、

相对较强的层内分子间相互作用和较弱的层间分子间

相互作用。理论上，具有这些特性的结构更有利于滑

动和压缩。

图7（a）表明，只有具有大量较强氢键的含能材

料具有上述片状形状和红点分布特性[如TATB、3,3′-

二氨基-4,4′-偶氮呋咱（3,3ʹ-diamino-4,4ʹ-azofurazan, 

DAAzF）、1,1-二 氨 基-2,2-二 硝 基 乙 烯（1,1-diami-

no-2,2-dinitroethene, FOX-7）和3,5-二硝基吡嗪-2,6-

二氨基-1-氧（3,5-dinitropyrazine-2,6-diamine-1-oxide, 

LLM-105）]，而其他没有氢键或仅包含少数氢键的含

能材料不具有这些特性（如TNT、HMX和CL-20）。因

此，对于NAPTO展现的与TATB相似的Hirschfeld表面，

令人惊讶，因为它的结构中只有一个氢原子，属于氢

键极少的含能分子。借助2D指纹图[图7（b）]可以看

出，虽然氢键很少，但NAPTO晶体层内仍存在较强的

相互作用，层间存在较弱的层间分子间相互作用。在相

图7.（a）NAPTO、5种较低能量炸药（TATB、DAAzF、FOX-7、LLM-105和TNT）和3种高性能炸药（HMX、CL-20、ONC）的Hirschfeld表面；
（b）NAPTO的二维指纹图；（c）单个原子对Hirschfeld表面的贡献百分数。
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邻的层内分子间，O⋅⋅⋅H、N⋅⋅⋅H、N⋅⋅⋅O是主要的分子间

相互作用模式，它们的作用距离分别是1.93 Å、2.57 Å、

2.78 Å，比O + H（2.65 Å）、N + H（2.70 Å）和N + O
（3.17 Å）的范德华半径之和要短得多，这表明层内分

子间相互作用较强，且这些相互作用占总分子间相互作

用的45.4% [图7（c）]。在层间，占主导地位的相互作

用力是源于O⋅⋅⋅O、O⋅⋅⋅C（及C⋅⋅⋅O）、N⋅⋅⋅C（及C⋅⋅⋅N）

等相对较弱的π-π相互作用，它们占分子间相互作用总

量的24.2%，明显低于层内分子间相互作用的占比[图7
（c）]。基于上述相互作用体系，刚性分子层通过较强的

层内相互作用形成，再加上层间相对较弱的相互作用，

使得层间滑动和压缩成为可能。

3. 总结

综上所述，设计和构建稠环二维结构是一种非常

有效地平衡能量和安全性的方法。通过重新排列已有

高性能含能材料的含能基团，运用氢键和偶极-偶极诱

导作用可获得一种类石墨结构的稠环含能材料NAPTO。

X射线单晶衍射表明，NAPTO具有超平的二维层状结

构（层间π-π紧密堆积，层间距仅为2.883 Å），这在含

能材料领域是非常罕见的。EXPLO5（6.02版本）计

算程序、DSC-TG分析和BAM方法的表征结果显示，

NAPTO具有较高的爆轰性能（爆速为9.12 km·s–1，爆

压为35.1 GPa）、良好的热稳定性（203.2 ℃）以及对外

界刺激较低的机械感度（IS为18 J、FS为325 N、EDS
为0.32 J）。通过对其可能的稳定机制进行详细的理论研

究，可知NAPTO的二维层状结构能够有效地缓冲外界

刺激，从而平衡NAPTO的高能量和良好的机械感度。

简言之，通过对含能基团（如NO2和NH）的排列进行

细微调整，含能材料的晶体堆积发生了重大变化（从π-π
混杂堆积到二维超平堆积），进而导致材料宏观性质（如

机械感度和热稳定性）的巨大差异。研究表明，本文所

提出的构建稠环二维层状结构策略在发现新的高能量和

稳定性更好的先进含能材料方面显示出巨大潜力。
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