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硝基吡唑及其衍生物的合成、性能及应用研究进展
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摘 要： 硝基吡唑及其衍生物具有高生成热，良好的热稳定性和爆轰性能，在含能材料领域具有广阔的应用前景。从硝基吡唑及

其衍生物的合成、性能及应用等角度对其近年来的研究进展进行了简要综述，梳理了硝基吡唑及其衍生物合成研究的发展方向和趋

势，指出了今后研究的重点方向：认为必须探索、寻找新的合成路线并优化其工艺条件，缩短反应步骤、提高反应效率，实现硝基吡唑

化合物高品质化、规模化、稳定化制备，进一步探索绿色环保、可循环使用的高效重排试剂、萃取剂及重结晶介质，加强 1‑甲基‑3，4，
5‑三硝基吡唑（MTNP）与 3，4‑二硝基吡唑（（3，4‑DNP）的基础性能综合研究，开展其熔融‑凝固后的体积收缩特性及安全性能研究，

综合评估其在熔铸炸药中的应用可行性，拓展其在高能钝感炸药中的应用。
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1 引 言

氮杂环类含能化合物中氮、氧原子电负性高，含氮

量高，分子中含有大量高能量的 N—N键和 C—N键，

且氮杂芳环体系能形成类苯结构的共轭大 π键，因此

该类化合物具有钝感、生成焓高、密度高、热稳定性好

以及环境友好等性质特点［1-8］，近年来受到研究人员的

广泛关注［9-14］。

作为氮杂环类化合物的杰出代表，硝基吡唑及其

衍生物是具有芳香性的稳定物质，结构中存在 π电子

体系，易于进行硝化、磺化、卤化等亲电取代反应［15］，

其显著的特点是耐氧化、耐热、耐水解［16］，广泛应用于

民用领域，如医药、农药、光敏材料、精细化工等方

面［17-22］。然而，将硝基吡唑及其衍生物作为含能材料

的研究相对较少。

20世纪 70年代以来，国外对硝基取代吡唑的相

关研究发现多硝基吡唑在含能材料应用方面具有许多

优点［23］，硝基吡唑及其衍生物结构中吡唑环张力较

大，且环上硝基基团的存在使其密度和氮含量增加，氧

平衡更接近于理想值，可以改善目标化合物的爆轰性

能。研究表明［24］，该类化合物具备了优良含能材料的

高能钝感特性，有望成为梯恩梯（TNT）的替代物，作为

一种优良的熔铸炸药载体用于军用混合炸药。本文主

要介绍了 16种硝基吡唑及其衍生物的合成及应用情

况（Scheme 1），综述了一硝基吡唑、二硝基吡唑、三硝

基吡唑及其衍生物系列含能化合物的结构特点、制备

方法、理化性质、爆炸性能及其在含能材料中的应用，

为该类含能材料的研究和发展提供参考。

2 硝基吡唑及其衍生物的合成

2.1 一硝基吡唑及其衍生物的合成

2.1.1 3⁃硝基吡唑（3⁃NP）的合成

1970年，Janssen等［23］将 N⁃硝基吡唑溶解到苯甲

醚中，145 ℃下油浴反应 10 h，冷却析出白色结晶固

体，过滤、减压干燥得到 3‑NP粗品，然后以苯为溶剂，

进行重结晶，得到纯品 3‑NP。1975年，Viehe等［25］以

重氮甲烷和氯硝基乙烯为原料，经过一步环化合成了

3‑NP，该法操作简单，具有工业化生产潜力，但所使用

的原料较为活泼，不便储存，且反应时危险系数较大，

致使此方法有很大的局限性，合成线路如 Scheme 2。
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2004年，李翠屏等［17］将吡唑加入硝硫混酸中，在

保持温度不超过 15 ℃的条件下反应 3.5 h，得到 N‑硝
基吡唑，然后在正辛醇中于 185~190 ℃下加热回流，

得到 3‑NP，合成线路如 Scheme 3所示。

2008 年 ，李 洪 丽 等［26］ 以 吡 唑 为 原 料 ，经

HNO3‑Ac2O‑HAc 三元硝化体系，室温下反应得到

N‑硝 基 吡 唑 ，N‑硝 基 吡 唑 在 苯 甲 腈 中 回 流 ，得 到

3‑NP。并对合成工艺进行了优化，吡唑的最佳硝化条

件为：反应温度为室温（约 25 ℃），反应时间为 2 h，吡
唑和浓硝酸的料比为 10 g∶7.5 mL；N‑硝基吡唑重排

反应的最佳条件为：以苯甲腈为反应介质，反应温度为

180 ℃，反应时间为 3 h；硝化收率为 85.5%，重排收率

为 92.8%，总收率达到 79.3%。

2012年田新等［27］先将发烟硝酸滴加到吡啶和乙

酸的混合溶液中，再向体系中滴入乙酸酐，室温下反应

1 h，过滤干燥得到N‑硝基吡唑，N‑硝基吡唑与苯甲腈

溶液混合，搅拌下于 180 ℃反应 3 h，过滤干燥得到

3‑NP，收率 92%。以上合成路线中，均由 N‑硝基吡唑

重排形成目标物 3‑NP，重排溶剂分别为苯甲醚、正辛

醇和苯甲腈，其中苯甲醚沸点较低，重排反应时间较

长；正辛醇在高温条件下容易受到氧化，导致产品质量

较差；而用苯甲腈作为介质可以避免时间长、质量差等

缺点。因此，应考虑选用苯甲腈为反应介质［26］。

2.1.2 4⁃硝基吡唑的合成（4⁃NP）
1955年，Hüttel等［28］以N‑硝基吡唑为原料在浓硫

酸中，在 90 ℃下重排 24 h得到了 4‑NP。 1988年，

Kanishchev等［29］将吡啶加入硝硫混酸中，在 110 ℃下

反应 48 h得到 4‑NP。以上两种方法的不足之处是反

应时间长、反应温度较高。

2013年，Rao等［30］将 N‑硝基吡唑加入 H2SO4中，

室温下搅拌 20 h后，将反应混合液倒入冰水中，用乙

醚萃取，有机层用硫酸钠干燥，蒸馏得到无色固体物质

即为 4‑NP，最后使用乙醚/己烷重结晶得 4‑NP纯品，

反应式如 Scheme 4所示。

2015年，Ravi等［31］以 4‑碘代吡唑为原料，发烟硝

Scheme 1 Structures of the 16 kinds of nitropyrazole and its derivatives

Scheme 3 Synthetic route of 3‑NP［17］

Scheme 4 Synthetic route of 4‑NP［30］

Scheme 2 Synthetic route of 3‑NP［25］
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酸为硝化剂，八面沸石或二氧化硅为固体催化剂，在四

氢呋喃溶液中合成了 4‑NP。
2016年，Karanewsky等［32］将吡唑分批加入浓硫

酸中，通过冰浴将反应温度控制在 50 ℃以下，然后滴

加浓硝酸，保持温度在 50 ℃以下。滴加完毕除去冰水

浴，将反应加热至 60 ℃，搅拌 4 h，将反应物通过冰水

浴冷却并用 NaOH水溶液碱洗，再经过滤、洗涤、真空

干燥得 4‑NP，收率 42%。

2018年，李永祥等［33］以吡唑为原料，以发烟硝酸

（90%）/发烟硫酸（20%）为硝化剂通过一锅两步法合

成了 4‑NP，并得到了较 佳 的 合 成 工艺为∶n（发烟硝

酸）∶n（发烟硫酸）∶（浓硫酸）∶n（吡唑）=1.5∶3∶2.1∶1，
反应温度为 50 ℃，反应时间 1.5 h，收率最高为 85%，

合成路线见 Scheme 5。

2.1.3 1⁃甲基⁃3⁃硝基吡唑（3⁃MNP）
3‑MNP的熔点为 80~83 ℃，密度 1.47 g·cm-3，爆

速 6.62 km·s-1，爆压 17.11 GPa，可用作含能材料及其

中间体［34］。Katritzky等［35］在冰浴条件下将 N‑甲基吡

唑加入三氟醋酐中保温 1 h，冷却条件下，将浓硝酸加

入上述混合物中，室温下搅拌 12 h，过量的三氟乙酸

和硝酸真空下移去，得硝化衍生物粗品，柱色谱纯化得

3‑MNP，合成路线见 Scheme 6。

Ravi等［36］报道了在室温下，将 1‑甲基吡唑与二

氧化硅‑硝酸铋（方法 i）和二氧化硅‑硫酸‑硝酸铋（方

法 ii）在四氢呋喃（THF）中 混 合 搅 拌 反 应 6 h，经过

滤，除去溶剂，柱色谱纯化得到 3‑MNP，其中方法 i的
收率为 95%，方法 ii收率为 98%。该方法简单快速，

产率较高，且反应条件温和，是一种低毒、高效又绿色

环保的合成方法（Scheme 7）。

DONG Jiaqiang等［37］将 3‑NP和 N，N‑二甲基甲

酰胺加入反应烧瓶中，在冰盐浴中搅拌 20 min，然后

分批缓慢加入叔丁醇钠，在 0 ℃下搅拌 3 h，反应完成

后，加入过量的饱和氯化铵水溶液终止反应，乙酸乙酯

萃取，有机相用饱和氯化钠水溶液洗涤、干燥并浓缩，

得到黄色固体 3‑MNP，收率 92%。

2.1.4 1⁃甲基⁃4⁃硝基吡唑（4⁃MNP）
4‑MNP的熔点为 92 ℃，密度 1.40 g·cm-3，爆速

6.42 km·s-1，爆压 15.52 GPa，可用作含能材料及制备

其他含能材料化合物的中间体［34］。郭恒杰等［38］以

1‑甲基吡唑为原料，浓硫酸和浓硝酸为硝化剂，常温反

应，结束后将反应混合物倒入冰水，析出白色固体物

质，过滤、干燥得 4‑MNP（Scheme 8）。

CORTE JAMES R［39］将 NaH加入到 4‑NP的四氢

呋喃溶液中，室温下搅拌 5 min，加入 CH3I，室温下搅

拌过夜，乙酸乙酯萃取，盐水洗涤，浓缩有机层，用正相

色谱法纯化得到白色固体 4‑MNP，收率 80%。 Ioanni‑
dis等［40］对该方法进行了改进，将NaH加入到 4‑NP的

乙腈溶液中，体系中通氮气保护，加入碘甲烷，在 23 ℃
下搅拌 16 h，产物用乙酸乙酯萃取，合并有机层用无

水硫酸钠干燥，过滤并真空浓缩，最后通过柱色谱纯

化，用乙酸乙酯/石油醚（1∶5 V/V）洗脱，得到 4‑MNP，
收率提高至 93%。但因NaH化学反应活性较高，在潮

湿空气中易发生自燃，且受热或与潮气、酸类接触即放

出热量和氢气，易引发燃烧和爆炸，限制了该方法的进

一步推广。

Su Jin Han 等［41］对 上 述 方 法 进 行 了 简 化 ，向

4‑NP的 DMF溶液中加入 K2CO3和 CH3I，25 ℃下搅

拌 14 h后，反应液经乙酸乙酯萃取，盐水洗涤，硫酸

钠干燥并过滤，浓缩滤液，通过柱色谱纯化（己烷/
乙酸乙酯 =1∶3），得到 4‑MNP，收率 98%。该法用

Scheme 8 Synthetic route of 4‑MNP［38］

Scheme 5 One‑pot two steps synthetic route of 4‑NP［33］

Scheme 6 Synthetic route of 3‑MNP［35］

Scheme 7 Synthetic route of 3‑MNP［36］
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K2CO3替代了NaH，降低了反应过程中风险性，提高了

反应产率。

2.1.5 3⁃氨基⁃4硝基吡唑（4⁃ANP）
4‑ANP也是一种重要的硝基吡唑含能衍生物。

Biffin等［42-43］以 5‑硝基‑4甲氧基嘧啶为原料与肼反应

合成了 4‑ANP，该反应通过肼进攻 5‑硝基‑4‑甲氧基嘧

啶的 2号碳位，发生亲核取代反应，使得 C—N键断

裂，进一步发生分子内亲核取代反应，最终得到目标产

物，得率 60%。该方法中原料肼毒性极强，不符合绿

色化学的发展要求。

1993年，Shevelev［44］报道了以 3‑甲基吡唑为原

料，经硝化、氧化、氨化、脱羧等步骤合成了 4‑ANP，但
该方法步骤繁琐，产率较低。

2.1.6 一硝基吡唑金属盐的合成

李洪丽等［26］将硝基吡唑分批溶于 NaOH水溶液

中，60 ℃反应 40 min后，滴加 CuSO4·5H2O水溶液，

68～72 ℃下反应 2 h，降温后过滤，真空干燥得到灰蓝

色粉末状固体硝基吡唑铜盐（收率为 92.3%）；将硝基

吡唑分批溶于 NaOH水溶液中，70 ℃反应 1 h后，滴

加 Pb（NO3）2水溶液，70～72 ℃下反应 2 h，降温后过

滤，真空干燥得到白色固体硝基吡唑的碱式铅盐（收率

为 92.3%），合成线路见 Scheme 9。

2.2 二硝基吡唑及其衍生物的合成

2.2.1 3，4⁃二硝基吡唑的合成（3，4⁃DNP）
3，4‑DNP是一种白色晶体或白色针状物质，作为

一种性能优异的氮杂环类含能化合物，与 TNT相比

3，4‑DNP具有密度大、熔点低、爆速高、爆压大等优

点［1］。其熔点为 86~88 ℃、密度为 1.87 g·cm-3、爆速

为 8.1 km·s-1、爆压为 29.4 GPa。
有关 3，4‑DNP的合成早在 1967年就有文献［42］报

道，但真正以吡唑为原料的合成方法是在 1973年由

Janssen提出的［23］，此后研究者对其合成方法进行了明

显改进。1976年，Latypov等［45］以 4‑ANP为原料，在

20%硫酸和 10% NaNO2体系中重氮化，在 50 ℃下

反应 3 h，冷却后经萃取、干燥、重结晶得到 3，4‑DNP，

产率 36%，其合成路线如 Scheme 10所示。1993年，

Vinogradov等［46］将 3‑硝基‑4氰基吡唑，100 ℃下在硝

硫混酸体系中水解、硝化得到了 3，4‑DNP，合成路线

如 Scheme 11所示。以上两种方法由于原料（4‑ANP、
3‑硝基‑4氰基吡唑）合成步骤繁琐，不易得，导致该方

法工艺复杂，生产成本较高，产率较低。

2005年 Katritzky等［35］以吡唑为原料，将其在发烟

硝酸和三氟乙酸酐（TFAA）体系中直接硝化后一步合

成了 3，4‑DNP，其合成路线如 Scheme 12所示。

2012年，汪营磊等［47］将吡唑在浓硝酸、三氟乙酸

酐和发烟硫酸体系中硝化，在 30~33 ℃下反应 2 h，得
到了目标产物 3，4‑DNP。该方法使用三氟乙酸酐作

为硝化剂成分一步合成 3，4‑DNP，由于三氟乙酸酐价

格昂贵，且具有催泪性和腐蚀性，对人体皮肤和豁膜具

有强烈刺激作用，与硝酸混合后高温下易爆炸，因此该

方法并不适合于工业化生产。

2015年，刘威等［48］以吡唑为原料，以发烟硫酸/发
烟硝酸，发烟硫酸/硝酸钾等超酸体系为硝化剂，进行

了一步法合成 3，4‑DNP的探索，通过薄层色谱对反应

进行跟踪，实验发现在适当的温度和料比下，超酸体系

可生成目标产物 3，4‑DNP，但其产率并不高，且生成

的 3，4‑DNP中包含其它硝基衍生物，分离提纯困难。

2011年，Stefan E K等［49］以吡唑为原料经两步法

合成了 3，4‑DNP。将吡唑在醋酐和浓硝酸中冰水浴

下反应 1 h，然后将反应液在 180 ℃下密封反应 4 h，
再 将 得 到 的 产 物 用 浓 硫 酸 和 硝 酸 硝 化 后 得 到

Scheme 9 Synthetic route of metal salts of NP［26］

Scheme 10 Synthetic route of 3，4‑DNP［45］

Scheme 11 Synthetic route of 3，4‑DNP［46］

Scheme 12 One‑step synthetic route of 3，4‑DNP［35］
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3，4‑DNP，产 率 可 达 90%。 与 通 常 三 步 法 合 成 3，
4‑DNP相比，这种方法将氮硝化和重排反应简化成了

一步，不仅可以省去中间体N‑硝基吡唑的分离提纯过

程，还可避免额外使用昂贵的重排溶剂，大大降低了制

备成本，简化了生产工艺。其合成路线如 Scheme 13
所示。

2012年，Ravi等［50］也通过两步法合成了 3，4‑DNP。
以吡唑为原料，将其在碘和碘化钾的氨水溶液中反应

生成 3，4‑二碘吡唑，然后将 3，4‑二碘吡唑在硝酸和四

氢呋喃（THF）体系中硝化后可得目标产物 3，4‑DNP。
该法中因碘代反应时间较长、3，4‑二碘吡唑的产率低

和反应废水处理困难等缺点很难应用于工业化生产。

其合成路线如如 Scheme 14所示。

目前，三步法合成 3，4‑DNP是研究最多也是相

对最为成熟的方法。田新等［51-52］经三步反应合成了

3，4‑DNP，单步收率达 41%，通过实验发现在 N‑硝基

吡唑重排为 3‑NP过程中以苯甲腈作介质的效果更好；

汪营磊等［1］以吡唑为原料，先后经过在冰醋酸和发烟

硝酸中N‑硝化、在苯腈中热重排（重排率 92.67%）、在

硝硫混酸中 C‑硝化等三步反应得到 3，4‑DNP，并研究

了反应温度、料比、时间对消化反应的影响，确定较佳

反应条件为：反应温度 55~60 ℃，3‑NP与浓硝酸的物

质的量之比为 1∶2，反应时间 1 h，总收率为 55%；杜闪

等［53-55］将吡唑溶解在冰醋酸、发烟硝酸和 Ac2O中硝

化得N‑硝基吡唑，再将N‑硝基吡唑溶解在正辛醇中加

热 回 流 ，在 185~190 ℃下 反 应 得 到 3‑NP，得 率 为

87.8%。将发烟浓硝酸和浓硫酸组成的混酸溶液慢慢

滴加到 3‑NP和浓硫酸组成的溶液中，反应 1 h后处理

得 3，4‑DNP（Scheme 15），该方法目前制备规模已达

到公斤级，工艺技术相对成熟［56］。

上述三种路线均经过吡唑硝化为N‑硝基吡唑、重

排为 3‑NP、再硝化得 3，4‑DNP三步，不同之处是重排

过程中所用的高沸点溶剂，分别为苯腈、苯甲腈和正辛

醇，所用的这些重排溶剂有毒且价格昂贵；此外，三步

法还存在如：3，4‑DNP的综合产率（50%左右）还有待

提高，碳硝化实验放大后难以得到高纯度目标产物（纯

度在 90%左右），生产工艺难以实现连续化工业生产

等局限性。

2015年，张巧玲等［57］将 3‑NP分批加入到 20%发

烟硫酸中，缓慢滴加 96.5%的发烟硝酸，升温控制在

95～110 ℃，反应 0.5 h，冷却后，乙醚多次萃取，蒸去

溶剂，干燥，得到 3，4‑DNP粗品，利用芳烃类溶剂重结

晶，采用甲苯和苯两种溶剂对目标产物进行精制，在

65 ℃下，用苯将粗品重结晶，得率 57.93%。该方法对

于 3，4‑DNP的重结晶溶剂进行了优化，提高了产品品

质，合成线路见 Scheme 16。

2017年，朱翔［58］将微通道反应器引入到3，4‑DNP
的合成反应中。在微反应器中，以吡唑为原料，通过硝

酸‑乙酸酐体系硝化、热重排、硝硫混酸体系硝化 3步

反应来合成 3，4‑DNP，经过红外光谱、质谱、核磁共振

氢谱对合成产物进行了结构表征，确认为目标产物，总

产率大于 73%，纯度可达到 98%以上。该方法避免了

在常规釜式反应器中合成 3，4‑DNP存在的安全生产、

环境污染、选择性硝化等问题，且得到的目标产物产率

和纯度较高。

2.2.2 3，5⁃二硝基吡唑的合成（3，5⁃DNP）
3，5‑DNP的熔点 173~174 ℃，密度 1.80 g·cm-3，

爆速 8.34 km·s-1，爆压 30.67 GPa，分解温度 316.8 ℃，

且分子对称分布，比较稳定，可作为一种单质炸药，也

Scheme 14 Synthetic route of 3，4‑DNP［50］

Scheme 13 Two‑step synthetic route of 3，4‑DNP［49］

Scheme 15 Three‑step synthetic route of 3，4‑DNP［56］

Scheme 16 Synthetic route of 3，4‑DNP［57］
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可作为一种关键中间体用于不敏感炸药的合成［34］。

1973年，Janssen等［23］将 1，3‑二硝基吡唑溶在苯

腈中，重排后的混合物用己烷稀释并用 NaOH溶液萃

取，得到含少量 5‑硝基吡唑的产物，用苯结晶得到纯

3，5‑DNP。
汪营磊等［59］向溶有 3‑NP的冰醋酸中滴加浓硝酸

和醋酸酐，等反应结束后倒入碎冰，析出白色固体，经

过滤、洗涤、干燥得 1，3‑二硝基吡唑；将 1，3‑二硝基吡

唑溶在苯腈中，油浴加热至 147 ℃，保温 77 h，冷却至

室温，通氨气，得到 3，5‑二硝基吡唑铵盐；将 3，5‑二硝

基吡唑铵盐溶于水，并用盐酸中和，乙醚萃取，无水

Mg2SO4干燥，过滤，除去乙醚得到 3，5‑DNP，用水重

结晶，得纯 3，5‑DNP，合成线路见 Scheme 17。

成健［60］也研究了不同硝化体系中的 3，5‑DNP的

合成，主要以吡唑为原料，经过硝化、σ重排、硝化和 σ

重排四步反应得到 3，5‑DNP。该方法使用 N2O5作为

硝化剂，反应温度易控制，无需废酸处理，产物分离简

单，不发生氧化等副反应，符合现代绿色化学的需求。

因此，采用绿色硝化剂 N2O5的方法是合成 3，5‑DNP
的较优方法。

周智明等［61］以吡唑为起始原料，经过硝化在 1位

引入 N—NO2，经过无溶剂重排反应转位至 3 位生成

C—NO2；再在 1位引入 N—NO2，经过无溶剂重排反

应转位至 5位生成 C—NO2，得到的 3，5‑DNP，该方法

简便，选择性高，产率高，所采用的无溶剂重排法是解

决环境污染的一个重要方法，不仅避免了使用一些高

毒类的有机溶剂，降低了成本，而且解决了后处理繁琐

的问题，符合绿色化学的要求。

刘伟等［62］以 3‑NP为原料，经过发烟硝酸‑乙酸酐体

系硝化、邻二氯苯重排、乙醚提纯合成了 3，5‑DNP。考

察了硝化和重排两步反应的条件，得出硝化的最佳工艺

条件为：n（3‑NP）∶n（发烟硝酸）∶n（乙酸酐）=1∶1.5∶2.25，
反应温度 50 ℃，反应时间 4 h，得率 85.9%；重排工艺

的最佳工艺条件为：重排试剂为邻二氯苯，重排温度为

170 ℃，重排时间 8h，乙醚对重排产物提纯，得率

78.3%。该工艺路线硝化条件简单，重排产物直接析

出，简化了后处理工艺，且各步产物得率、纯度较高，是

一种经济绿色的合成 3，5‑DNP的工艺。合成线路见

Scheme 18。

2.2.3 1⁃甲基⁃3，4⁃二硝基吡唑（3，4⁃MDNP）
3，4‑MDNP是典型的硝基吡唑类化合物，有良好

的热稳定性［57］，MDNP的熔点为 20~23 ℃，密度为

1.67 g·cm-3，常温下（25 ℃）为液态，在 300 ℃下的热

力学 状 态 稳 定 ，爆 速 和 爆 压 分 别 为 7.76 km · s-1、
25.57 GPa，可作为一种液体单质炸药［15］，在熔铸炸药

中可降低液相载体的熔点，是具有潜在应用价值的含

能材料。

1978年，新西兰 Grimmett等［63］用 5倍量的发烟

硝酸在 80%硫酸中硝化 1‑甲基吡唑，100 ℃条件下反

应 18 h，合成得到 3，4‑MDNP，测得其熔点为 20 ℃，

但得率仅有 20%；将 1‑甲基‑3‑NP在 80%的硫酸和硝

酸体系中硝化，也得到化合物 3，4‑MDNP。
2012年 Ravi等［50］将蒙脱石 K‑10浸渍到硝酸铋的

四氢呋喃悬溶液中，硝化 1‑甲基吡唑得 3，4‑MDNP；
常温下用该硝化体系硝化 1‑甲基‑3‑NP也可得到 3，
4‑MDNP，且两种方法得率均在 95%以上，但该反应

条件苛刻，反应时间较长，成本较高，且后续分离困难。

合成线路见 Scheme 19。

2013 年 李 永 祥 等［64-65］以 3，4‑DNP 为 原 料 、

N，N‑二 甲 基 甲 酰 胺（DMF）为 溶 剂 、碳 酸 二 甲 酯

（DMC）为甲基化试剂、无水碳酸钾为催化剂，通过甲

基化反应制备 3，4‑MDNP（Scheme 20），将 3，4‑DNP
加入 DMF中待完全溶解后，加入碳酸钾，水浴升至

Scheme 18 Synthetic route of 3，5‑DNP［62］

Scheme 19 Synthetic route of 3，4‑MDNP［50］

Scheme 17 Synthetic route of 3，5‑DNP［59］

801



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.26, No.9 , 2018（796-812）

潘永飞，汪营磊，赵宝东，高福磊，综述，刘亚静

90 ℃，滴加碳酸二甲酯，水浴保温 6.5 h。反应结束，

将反应液倒入蒸馏水中，搅拌，静置得深红色液体，

用二氯甲烷多次萃取，减压蒸馏，用苯重结晶，真空

低温干燥得到目标化合物 3，4‑MDNP，收率 95.6%。

该方法操作简单，收率较高，且以碳酸二甲酯代替了传

统的硫酸二甲酯、卤代甲烷等剧毒物质作为甲基化试

剂，是一种绿色合成工艺，可以推广使用。

2015年，张巧玲等［57］以 3‑NP为原料，在发烟硫酸

及硝酸中反应 1 h得到 3，4‑DNP，然后以 3，4‑DNP为

原料，N，N‑二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂，碳酸二甲酯

（DMC）为甲基化试剂反应得到目标产物，优化后的工

艺条件为：反应温度 90 ℃；反应时间 6.5 h；3，4‑DNP、
DMC与无水碳酸钾的摩尔比为 1∶10.5∶1.5，目标产物

总得率 55.6%。合成路线见 Scheme 21。该法也使用

了绿色甲基化试剂碳酸二甲酯，符合绿色化学要求，但

该法中依旧采用了传统的混酸法硝化工艺，对反应设

备要求较高，反应后的废酸难以处理。

2.2.4 1⁃甲基⁃3，5⁃二硝基吡唑（3，5⁃MDNP）
3，5‑MDNP熔点为 60 ℃，密度 1.68 g·cm-3，爆速

7.77 km·s-1，爆压25.65 GPa，3，5‑MDNP和3，4‑MDNP
相比，前者熔点更高，其他性能则相似。3，5‑MDNP
也是高能量密度材料的候选物质之一［34］。目前关于

3，5‑MDNP的合成报道并不多见。 2007年 Zaitsev
等［66］以 3，5‑DNP为原料，重氮甲烷为甲基化试剂合成

出 3，5‑MDNP，线路如 Scheme 22。该方法中使用的

重氮甲烷是高毒性物质，不符合绿色化学的发展要求，

因此，研究者应尝试使用绿色甲基化试剂的合成工艺。

2.2.5 4⁃氨基⁃3，5⁃二硝基吡唑（LLM⁃116）的合成

LLM‑116的显著特点是能量较高，感度非常低，

其密度为 1.90 g·cm-3，其能量为 HMX的 90%，H50为

167.5 cm［67］。美国 Livermore国家实验室于 2001年

首次合成了 LLM‑116［68］。汪营磊等［69］以 1，3‑二硝基

吡唑为原料，经热重排、氨气中和得到 3，5‑二硝基吡

唑铵盐，然后酸化得到 3，5‑DNP，以三甲基肼碘化物

（TMHI）作为异常亲核取代氢（VNS）反应试剂，叔丁醇

钾为催化剂，利用 VNS反应合成 LLM‑116，收率达

60%，该法主要缺点之一是使用有毒的三甲基肼碘化

物。合成路线见 Scheme 23。

Stefan E K等［70-71］报道了由 4‑NP（Scheme 24），

4‑硝 基‑3，5‑二 甲 基 吡 唑（Scheme 25），3，5‑DNP
（Scheme 26）和 4‑氯吡唑（Scheme 27）四种不同原料

合成了 LLM‑116，并对它们的产量、步骤和扩大适用

于中试规模生产的适宜性进行了比较（见表 1）。由

表 1数据对比发现，以 4‑氯吡唑为原料合成 LLM‑116
的方案工艺简单，成本低，产率高，易于工业化生产。

Scheme 20 Synthetic route of 3，4‑MDNP［64］

Scheme 21 Synthetic route of 3，4‑MDNP［57］

Scheme 23 Synthetic route of LLM‑116［69］

Scheme 24 Synthesis of LLM‑116 from 4‑NP［70］

Scheme 25 Synthesis of LLM‑116 from 3，5‑DNP［70］
Scheme 22 Synthetic route of 3，5‑MDNP［66］
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2.3 三硝基吡唑及其衍生物的合成

2.3.1 3，4，5⁃三硝基吡唑（TNP）
TNP是唯一全碳硝化的吡唑类化合物，白色固

体，熔点 187.8 ℃，密度 1.87 g·cm-3，爆速 9.0 km·s-1，
爆压 37.09 GPa，热分解范围为 260~350 ℃，具有良

好的热稳定性和化学稳定性［64］。

2009年，Dalinger等［72］将 5‑氨基‑3，4‑二硝基吡

唑溶在 92%的 H2SO4中，在 0~5 ℃的条件下滴加入

84.5%的H2O2，20~30 ℃下加热 8 h，反应结束后将反

应液倒入碎冰中，乙醚反复萃取，Mg2SO4干燥，真空中

浓缩得到 TNP，得率为 42%。但该法使用浓度较高的

过氧化氢，危险系数较高，难以操作。

Herve等［73-75］分别用 LLM‑116和 5‑氨基‑3，4‑二
硝基吡唑为原料，通过 H2S2O8氧化得到了 TNP，前者

产 率 可 达 93%，后 者 产 率 仅 为 37%，这 是 由 于

LLM‑116 中 4‑位 氨 基 较 5‑氨 基‑3，4‑二 硝 基 吡 唑 中

5‑位氨基的空间位阻大，能有效避免分子间副反应的

发生，氧化反应选择性强，故收率高。合成路线见

Scheme 28。

Herve等［75］将 5‑氨基‑3，4‑二硝基吡唑溶于 20%
的硫酸中，在 0~10 ℃下滴入部分亚硝酸钠，搅拌 1 h。
然后在 20 ℃下将另一部分 10%的亚硝酸钠水溶液加

入上述体系中，加热 30 min直到氮气放出。浓硫酸中

和，乙酸乙酯萃取，硫酸镁干燥，真空浓缩得到 TNP，
产率为 80%（Scheme 29）。但重氮化过程需要中间体

3，5‑DNP的进一步反应，步骤较多，会使目标物的最

终收率降低。

Herve等［75］又将 3，5‑DNP用硝酸和 20%发烟硫

酸直接硝化得到 TNP，产率可达 94%（Scheme 30），该

路线步骤较少，操作简单，产率较高，是目前合成 TNP
较优的方法。

2012年，Ravi等［50］以吡唑为原料，碘/碘化钾为碘

化剂，在 25%的氨水中搅拌 24 h，使用硫酸氢钠脱色，

过滤，经乙酸酸化得到 3，4，5‑三碘代吡唑，然后用浓

Scheme 28 Synthetic routes of 3，4，5‑TNP［73］

Scheme 26 Synthesis of LLM‑116 from 4‑nitro‑3，5‑dimethyl‑
pyrazole［70］

Scheme 27 Synthesis of LLM‑116 from 4‑chloropyrazole［70］

Scheme 29 Diazotization route of TNP［75］

Scheme 30 Direct nitration of 3，5‑DNP to obtain TNP［75］

表 1 四种合成 LLM‑116方法的简要比较［70］

Table 1 A brief comparison of four kinds of synthetic proce‑
dures for LLM‑116

via 4‑NP
（cf. Scheme 24）

four steps

moderate
amount
of waste

no unfavorable
solvents
required

overall yield，
40 %

via 3，5‑DNP
（cf. Scheme 25）

five steps

moderate
amount
of waste

DMSO used
in the last step

overall yield，
21 %

from
3，5‑dimethyl‑
pyrazole
（cf. Scheme 26）

six steps

high amount of
waste

no unfavorable
solvents
required

overall yield ，

37%

from
4‑chloropyrazole
（cf. Scheme 27）

two steps

small amount
of waste

no unfavorable
solvents required

overall yield ，

61%
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硝酸在 100 ℃下回流加热 40 min，反应结束后，倒入

碎冰中，经碳酸钠中和、乙醚萃取、硫酸镁干燥，得到

TNP，得率 86%。合成路线见 Scheme 31。该法提出

了吡唑环上的全碳卤代，为 TNP的合成开辟了新途

径。但该法的碘代率较低，只有 42%，且使用的碘化

剂价格昂贵，反应过程中有废酸产生等，因此该法并不

适用于工业化生产。

2013年，Ravi等［76］又提出了用微波重排法合成

TNP的新思路。研究者分别以 1，3，4‑三硝基吡唑和

1，3，5‑三 硝 基 吡 唑 为 原 料 ，无 溶 剂 加 热 重 排 制 得

TNP，合成路线见 Scheme 32。其中微波条件为：反应

温度 120~190 ℃，功率 400 W，反应时间 5 min，前者

得率为 43%，后者得率 45%。相比溶剂加热重排反

应，该方法明显缩短了反应时间，避免了使用溶剂，但

该法难以工业放大，仅限于小试规模研究。

2013年，Ravi等［36］分别采用硝酸铋/二氧化硅、硝

酸铋/硫酸/二氧化硅、蒙脱石 K‑10/硝酸铋三种消化体

系，将 3，5‑DNP与各硝化剂溶在四氢呋喃溶液中，室

温下分别搅拌 3，3，2.5 h后，过滤并悬蒸除去溶剂制

得 TNP，收率分别为 93%，98%和 95%。这种方法得

率较高，且有效避免了废酸的处理，合成过程中使用的

硝酸铋价廉易得、性质优良，可适用于芳香杂环化合物

的硝化。

2016年，Chuan Li等［77］，以 LLM‑116为原料，用

浓硫酸和 30% 过氧化氢氧化而制得 TNP。赵秀秀

等［78-79］借鉴此法并对其进行了改进，以 LLM‑116为原

料，采用过硫酸氢钾为氧化剂，水为反应溶剂，在 40 ℃
下反应 18 h制得 TNP，得率 85%，与使用浓硫酸/过氧

化氢氧化体系的方法相比，该方法使用过硫酸氢钾作

为氧化剂，原料价格廉价，绿色环保，反应条件温和，且

得率也得到了保证，具有较大的发展前景。

2017年，吴军鹏［80］以 3‑NP为原料，经过 N硝化、

重排、再硝化三步法合成目标产物 TNP。N硝化阶段，

弃用了传统合成方法所用的醋酸，采用硝酸‑醋酸酐制

得 1，3‑二硝基吡唑。为解决重排后中间产物不纯的

问题，提出以 pH酸碱萃取法为主对其进行分离提纯。

再硝化阶段，采用发烟硫酸和发烟硝酸为硝化剂、通过

单因素实验，确定了较佳工艺条件：3，5‑DNP、发烟硝

酸 、发 烟 硫 酸 的 摩 尔 比 为 1∶15∶45，反 应 温 度 为

110 ℃，反应时间为 6 h，TNP得率最高达到 80.3%。

2.3.2 1⁃甲基⁃3，4，5⁃三硝基吡唑（MTNP）
MTNP为淡黄色固体，微溶于水，易溶于有机溶

剂，熔点 91.5 ℃，密度 1.81 g·cm-3，爆速 8.65 km·s-1，
爆压 33.7 GPa，分解温度 248~280 ℃，是一种新型不

敏感高能单质炸药［81］。

Ravi等［50，81-83］对MTNP进行了大量合成及性能研

究，将 98%的 H2SO4在温度低于 15 ℃条件下，逐滴加

入发烟硝酸中，搅拌 15 min后，加入 1‑甲基吡唑，升温

至 110 ℃，反应结束后倒入碎冰中，饱和 NaHCO3中

和，乙酸乙酯反复萃取并合并有机层，水和盐水洗涤，

Na2SO4干燥，蒸去液体得到浅黄色固体 MTNP，合成

线路见 Scheme 33。该法中使用了传统的混酸硝化工

艺，会产生大量的废酸和废水，腐蚀性强，污染环境，治

理费用高，不符合绿色化学的发展要求。

Ravi等［81-82］又将 1‑甲基吡唑和蒙脱石 K‑10加入

到浸渍在 THF中的硝酸铋中，搅拌反应，结束后在真

空泵下蒸去溶剂，二氯甲烷反复洗涤，浓缩得到MTNP
的粗品（Scheme 34）。该法中的蒙脱石是价格廉价易

得的绿色催化剂，可减少污染物的排放，降低能耗，提

高资源的利用率，而硝酸铋是新型的硝化剂，其反应结

束后易处理，避免了传统工艺的酸对仪器的腐蚀、同时

还减少了反应的酸化产物，反应条件还温和、易控制，

Scheme 31 Nitrodeiodination of polyiodopyrazole to obtain
TNP［50］

Scheme 32 Microwave methods for synthesis of TNP［76］

Scheme 33 Direct nitration of 1‑methylpyrazole to obtain
MTNP［81］

Scheme 34 Direct nitration of 1‑methylpyrazole to obtain
MTNP by impregnated bismuth nitrate［82］
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是目前较优的合成路线。

Ravi等［50］以甲基吡唑、碘及乙酸、碘酸及硫酸为

原料，反应得到三碘取代的产物，硝酸中硝化得到

MTNP；以吡唑、碘、碘化钾和氨水为原料反应得到

3，4，5‑三碘吡唑，甲基化得到 1‑甲基‑3，4，5‑三碘吡唑，

在硝酸的条件下的到MTNP，具体线路见 Scheme 35。
但该法中使用的碘、碘酸等碘化试剂价格昂贵，成本较

高，且反应过程中能产生污染环境的废液，这与绿色化

学的研究方向相悖。

Dalinger等［84-85］将 TNP溶于 NaHCO3水溶液中，

用硫酸二甲酯（Me2SO4）作为甲基化试剂，20 ℃下反

应 7 h得到粗品MTNP，得率达 95%（Scheme 36）。该

法中使用的原料 TNP合成步骤较多，影响反应总得

率，其次使用的甲基化试剂Me2SO4有毒性，与绿色化

学的研究方向相悖。

李雅津［86］对路线 Scheme 35进行了改进，在 0~
10 ℃恒温水浴下将碘单质溶解于乙酸中，后将溶解有

碘酸的硫酸溶液与 1‑甲基吡唑滴加到上述体系中，再

加入 CCl4，升温至 80 ℃，搅拌反应 2.5 h，反应结束后，

将反应液倒入冰水浴中析出白色絮状沉淀，抽滤、用饱

和Na2SO4和盐水冲洗、烘干，再用丙酮/水精制得到乳

白色粉末状固体 1‑甲基‑3，4，5‑三碘吡唑。再将 1‑甲
基‑3，4，5‑三碘吡唑加到硝酸中加热回流 1.5 h，倒入

冰水中，碳酸氢钠中和，乙醚反复萃取，Na2SO4干燥，

蒸去溶剂得浅黄色固体 MTNP，得率 70%，合成线路

见 Scheme 37。该法中使用了价格昂贵的碘化试剂，

且形成中间体 1‑甲基‑3，4，5‑三碘吡唑的过程中，会有

污染环境的废液产生，难以处理，故该法不可取。

郭俊玲［87］、Heng‑jie Guo［88］等以 1‑甲基吡唑为原

料，用硝酸和发烟硫酸一步法合成MTNP，并得到了优

化的反应条件：反应温度 90 ℃、反应时间 6 h、摩尔比

n（硝酸）∶n（发烟硫酸）=1∶8，得率为 15.2%。该法原

料易得，工艺简单，但对工艺设备要求较高，反应后废

酸难以处理且产率偏低。此后，郭俊玲等［89］对该一步

法进行了改进，采用超酸体系（发烟硫酸+硝酸钾）对

1‑甲基吡唑进行硝化合成了 MTNP（Scheme 38），反

应条件为：n（1‑甲基吡啶）∶n（KNO3）=1∶5，130 ℃反

应 4 h，反应得率 30.7%。改进后的方法与混酸法相

比，反应过程无 NO2气体产生，废液易于处理，反应效

率稍有提高，但反应收率依然不高。

吴霏等［90］以 1‑甲基吡唑为原料，N2O5‑发烟硫酸

体系作为硝化剂，一步法硝化合成MTNP。冰水浴下

称取 N2O5加入到 20%发烟硫酸中至 N2O5完全溶解，

常温下将 1‑甲基吡唑缓慢加入上述N2O5‑20%发烟硫

酸溶液中，温度控制在 35~40 ℃，等加料完毕后油浴

升温至 165 ℃，反应 1.5 h后降温至室温。将反应液倒

入纯冰中，搅拌，过滤烘干，用乙醚萃取，苯‑正己烷重

结晶，得到淡黄色晶体MTNP，得率 60.32%，合成路线

如 Scheme 39所示。该方法反应过程平稳，反应时间

缩短，收率较高，但该法中使用N2O5‑20%发烟硫酸作

为硝化剂，反应条件苛刻，危险系数较高，且反应过程

中会有氮氧化废气产生。因此，综合以上个路线考虑，

Scheme 36 Methylating of TNP to obtain MTNP［84］

Scheme 37 Iodization and nitrating of 1‑methylpyrazole to
obtain MTNP［86］

Scheme 38 One‑step synthetic route of MTNP by nitration
with super acids［89］

Scheme 35 Synthetic route of MTNP［50］

Scheme 39 One‑step synthetic route of MTNP with N2O5 /
Oleum system［90］
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积极寻求合成 TNP的较优工艺、使用符合绿色化学要

求的高效催化法合成工艺及选择低毒甲基化试剂的工

艺是合成MTNP的较佳选择。

陶文昌［91］以吡唑为起始原料，通过硝酸/醋酐硝化

体系进行 硝 化 ，硝 基 转 位 重 排 等 步 骤 得 到 中 间 体

3，5‑DNP，尝试了多种高沸点溶剂以及无溶剂的方法

对其工艺进行了优化，探讨了温度对硝基转位重排的

影响，确定了最佳反应条件：使用高沸点溶剂时，苯甲

腈效果最佳，产率 90%以上，反应温度 180 ℃；无溶剂

反 应 时 ，1‑硝 基 吡 唑 重 排 为 3‑NP 的 最 佳 温 度 是

180 ℃，1，3‑二硝基吡唑重排为 3，5‑DNP的最佳温度

是 160 ℃，产率均大于 99%。3，5‑DNP再用硝硫混酸

硝化体系进行硝化得到 TNP，最后通过硫酸二甲酯进

行甲基化得到MTNP，总产率 66.9%。

2.3.3 1⁃氨基⁃3，4，5⁃三硝基吡唑（ATNP）
ATNP为白色固体，熔点 130.5 ℃，分解温度 176~

272 ℃，密度 1.917 g·cm-3，爆速 9.17 km· s-1，爆压

40.94 GPa［92］。Herve等［75］在 N2的保护下，将 TNP溶

解到无水乙腈中，冰水浴下加入氢化钠，室温下再加入

2，4，6‑三硝基苯基羟胺，搅拌 3天，反应结束后过滤，

蒸干滤液，用二氧化硅纯化，得到粗品 ATNP，得率为

26%，合成路线见 Scheme 40。

2.3.4 三硝基吡唑盐的合成

基于 TNP独特的电子效应和空间结构，以 TNP为
母体，通过特定的修饰和改性，可形成其含能离子盐、

共价型衍生物，该类化合物也进一步拓宽了 TNP的应

用范围。由于受到吡唑环的立体结构和空间效应作

用，TNP1号位 N—H键的 H会呈现一定酸性，很容易

与碱发生中和反应，或与某些金属盐发生复分解反应，

生成 TNP含能金属盐。Drukenmuller等［93］将 TNP溶

解在乙醇等溶剂中，然后按化学反应计量分批加入相

应的碱或金属碳酸盐，室温下搅拌 12 h，分别合成了

部分以TNP为母体的金属盐，合成路线见 Scheme 41。
TNP1号位N—H键的H呈现一定酸性，也容易被

质子化作用形成 TNP吡唑环阴离子，可以和氨、肼、

胍、唑、嗪鎓等作用形成 TNP非金属含能离子盐［94］。

Y Zhang等［95］将相应的反应物按照化学反应计量加入

到 TNP水溶液中，室温下搅拌，直到变成透明溶液，反

应结束后整掉多余水分，得到相应以 TNP为母体的含

能非金属盐（（a）~（m）），合成路线见 Scheme 42。TNP
非金属盐普遍具有较高的密度（1.6~1.8 g·cm-3），大部

分 熔 点 范 围 在 122~188 ℃，分 解 温 度 范 围 167~
243 ℃，稳定性良好，爆速范围 7.59~8.54 km·s-1，爆
压范围 24.3~31.9 GPa，爆轰性能明显优于 TNT，可作

为潜在的 TNT替代品［94］。

3 硝基吡唑的性能及应用

部分硝基吡唑炸药与常见炸药性能如表 2所示。

从表 2可知，硝基吡唑氨基取代衍生物的熔点高

于其甲基取代衍生物，这是因为在吡唑环上引入氨基

可以形成分子内和分子间氢键，而 C—H键一般不能

构成氢键，由于含有分子间氢键的化合物在融化的过

Scheme 40 Synthetic route of ATNP［75］

Scheme 42 Synthetic route of nonmetal salts of TNP［95］

Scheme 41 Synthetic route of metal salts of TNP［93］
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程中要克服巨大的非键力，导致熔点比没有氢键时的

同类型化合物要高［100-101］。

此外，硝基吡唑氨基取代衍生物的热稳定性和能

量特性也优于其甲基取代衍生物，这也是因为引入氨

基形成分子内和分子间氢键的作用，提高了化合物的

热稳定性，降低了感度，同时由于 N—N键的存在，也

增加了生成热和能量特性［102］。Fig.1是 1‑氨基‑3，5‑二
硝基吡唑（ADNP）的晶胞堆积图，从分子的晶胞堆积

可以看出，ADNP中氨基上N、H原子与相邻分子之间

形成较强的分子间氢键，这些氢键相互连接形成三维

超分子拓扑结构，有助于增加分子稳定性。

硝基吡唑及其衍生物因为具有优异的含能材料特

性，因此在医药、农药、材料等众多领域都深受人们的

青睐。其中，3‑NP、4‑NP、3‑MNP和 4‑MNP由于只含

有一个硝基，能量相对较低，因此，常用作含能材料及

进一步制作其他含能材料的的中间体；3，4‑DNP的感

度比 TNT低（3，4‑DNP的 H50为 67.4 cm，大于 TNT的

59 cm）［16，103］，密度和能量都高于 TNT，且 3，4‑DNP做

功能力远强于 TNT（3，4‑DNP的氧平衡为-25.48%，

远大于 TNT的-74%）［55，104］，因此 3，4‑DNP是作为熔

铸炸药载体替代 TNT的较具潜力的候选物质。理论

计算表明［105］，DNP与黑索今（RDX）以质量比为 30∶70
制备的熔铸炸药，其爆速大于 7000 m·s-1，密度大于

1.60 g·cm-3，具有优良的爆炸性能；3，4‑MDNP的熔

点为 20~23 ℃，可作为一种常温单质液体炸药使用，

也可用作降低熔铸炸药熔点的液相载体，来改善熔铸

炸药的力学性能和输出能量，且作为混合炸药的含能

增塑剂，有望提高 PBX炸药的可压性。此外，还可以

添加到含铝炸药中可提高铝粉的装填量［65］。但是，由

于 3，4‑MDNP的熔点偏低，导致其环境适应性较差，

因此在应用时要严格控制使用条件；3，5‑DNP因为分

子对称分布，所以分子比较稳定，可以作为一种单质炸Fig.1 Packing of ADNP molecule in the crystal lattice［102］

表 2 几种硝基吡唑类化合物和常见炸药的性能比较［34，92‑99］

Table 2 Comparison of the performances of several nitropyrazoles and common explosives
explosive
3‑NP
4‑NP
3，4‑DNP
3，5‑DNP
TNP
LLM‑116
3‑MNP
4‑MNP
3，4‑MDNP
3，5‑MDNP
3，5‑ADNP
MTNP
ATNP
TNP
TNT
RDX
HMX
TATB
DNAN

Tm / ℃
174-175
163-165
86-88
173-174
188‑190
167‑169
80-83
92
20-23
60
113
91.5
130.5
122-188
81
205.5
278
324
94.5

ρ / g·cm-3

1.57
1.52
1.87
1.80
1.87
1.90
1.47
1.40
1.67
1.68
1.76
1.81
1.92
1.6‑1.8
1.65
1.82
1.92
1.93
1.54

D / km·s-1

7.02
6.86
8.10
8.34
9.00
8.24
6.62
6.42
7.76
7.77
8.43
8.65
9.17
7.59-8.54
6.88
8.97
9.10
8.11
6.742

p / GPa
20.08
18.81
29.4
30.67
37.09
29.42
17.11
15.52
25.57
25.65
30.7
33.70
40.94
24.3-31.9
19.5
35.2
39.5
31.7
16.59

Tdec / ℃

296
316.8
260-350

295-300

310
248-280
176-272
167-243
295
230
287
371
366

OB / %
-77.88
-77.88
-30.38
-30.38
-3.94
-32.37
-107.09
-107.09
-55.81
-55.81
-32.37
-25.81
-7.34

-74.01
-21.6
-21.6
-55.81
-96.97

NC / %
37.17
37.17
35.44
35.44
34.48
40.46
33.07
33.07
32.56
32.56
40.46
32.26
38.53

18.50
37.8
37.8
32.56
14.14

IS / J

17

＞40
70

15
7.4
7.5
50

FS / N

92

360
360

353
120
112
360

Note： TNP is nonmetalsalts . Tm is the melting point. ρ is the density. D is the detonation velocity. p is the detonation pressure. Tdec is the decomposition tempera‑
ture. OB is the oxygen balance. NC is the nitrogen content. IS is the impact sensitivity. FS is the friction sensitivity.
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药，也可作为一种关键中间体用于不敏感炸药的合成；

LLM‑116是一种性能优异的新型含能材料，其感度较

低，能量是 TATB的 1.38倍，在不敏感弹药中具有潜在

的应用前景。LLM‑116分子结构中存在酸性 H，可以

与胍、三氨基胍、脒基脲等形成有机胺盐，也可合成铅、

铜、铋等重金属盐，作为推进剂的含能催化剂，调节燃

速［106］。此外，LLM‑116也可以作为重要的含能中间

体，与卤代硝基化合物进行缩合反应，设计、合成出新

型含能化合物；TNP是至今唯一全碳硝化的可用于高

威力弹药和推进剂中的芳香性炸药，其撞击感度和静

电火花感度低，与 NTO相当，被认为是新一代钝感高

能量密度材料，但 TNP熔点偏高，作为熔铸炸药，会增

加熔铸的难度；TNP的衍生物作为重要的硝基吡唑类

化合物，具有高密度、高能量、低感度及良好热稳定性

的优点，可广泛应用于农药、医药、燃料、含能材料等领

域。其中MTNP是重要的 TNP衍生物之一，是一种高

能钝感低熔点炸药［90］，其爆轰性能与 RDX相当，感度

接近 B炸药，在很多的炸药配方中可以代替 TNT，RDX
和 HMX，是一种良好的可替代 TNT作为熔铸炸药载

体的潜在含能化合物［86］；TNP金属盐燃烧会发生不同

的焰色反应，燃烧过程中无烟或者低烟，可以提升颜色

的色彩，此外 TNP金属盐燃烧物主要是无毒无害的

N2，符合环保友好的要求，可作为理想的着色剂候选

化合物，在烟火技术方面有重大潜能；TNP非金属盐

因具有较高的密度和含氮量，不仅具有优良的爆轰性

能，而且熔点和感度较低，将有效改善传统单质炸药熔

点高、机械感度高、粘结性差、压装困难等缺陷，而且该

类盐燃烧或爆炸后的分解产物主要是N2，具有低特征

信号和环境友好的特征，有望广泛应用在高能炸药、推

进剂、气体发生剂、烟火剂等领域［93-94］。

4 结论与展望

多硝基吡唑及其衍生物表现出了较好的含能化合

物的性能，特别是MTNP与 3，4‑DNP的性能优良，其

爆速比 TNT分别高出 1800 m·s-1和 1100 m·s-1、爆压

分别高出 13 GPa和 8 GPa，感度较低，是潜在的熔铸

炸药载体。因此该类化合物在含能材料领域具有广阔

的应用前景。目前多硝基吡唑及其衍生物的研究已经

取得了一定成果，但仍有很多地方有待研究者继续努

力探索和研究。

（1）多硝基吡唑化合物一般采用多步法合成，综

合产率偏低，制备成本偏高、生产工艺难以实现连续化

工业生产。因此，科研人员应努力探索寻找新的合成

线路并优化其工艺条件，缩短反应步骤、提高反应效

率，实现硝基吡唑化合物高品质化、规模化、稳定化

制备。

（2）多硝基吡唑化合物的合成过程中采用的常规

重排试剂、萃取剂及重结晶介质毒性较高且价格昂贵，

尤其是极具应用前景的 3，4‑DNP后处理工艺中，通常

采用乙醚作为萃取剂，苯作为重结晶溶剂，增加了过程

的危险性且不符合当代绿色化学的发展要求，需进一

步探索绿色环保、可循环使用的高效重排试剂。

（3）鉴于MTNP与 3，4‑DNP的性能优良，在熔铸

炸药中具有广阔的应用前景，目前，需加强 MTNP与

3，4‑DNP的基础性能综合研究，开展其熔融‑凝固后

的体积收缩特性及安全性能研究，综合评估其在熔铸

炸药中的应用可行性，进而拓展其在高能钝感炸药中

的应用。
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Research Progress in Synthesis，Properties and Applications of Nitropyrazoles and Their Derivatives

PAN Yong⁃fei，WANG Ying⁃lei，ZHAO Bao⁃dong，GAO Fu⁃lei，CHEN Bin，LIU Ya⁃jing
（Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China）

Abstract：Nitropyrazole and its derivatives have high heat of formation，good thermal stability and detonation performances，
which have broad application prospects in the field of energetic materials. Their research progress in recent years is briefly re‑
viewed from the aspects of synthesis，properties and applications of nitropyrazole and its derivatives，and the development direc‑
tion and trend of the research on the synthesis of nitropyrazole and its derivatives are combed. Several important directions in the
future research are pointed out：considering that ones have need to explore and find new synthetic routes and optimize their
technological conditions，shorten reaction steps，improve reaction efficiency，and realize high‑quality，large‑scale and stabiliza‑
tion preparation of nitropyrazole compounds，and to further explore the green environmental protection and recyclable high‑effi‑
ciency rearrangement reagents，extraction agents and recrystallization media，strengthen the comprehensive research on the ba‑
sic properties of MTNP and 3，4‑DNP，carry out the research on their volume shrinkage characteristics and safety properties after
melting and solidification，comprehensively evaluate the feasibility of their application in fused cast explosives，and further ex‑
pand their application research in high energy insensitive explosives.
Key words：nitropyrazole；energetic materials；synthesis；application
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