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吡唑含能离子盐的合成研究进展 
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(c中国科学院绿色过程制造创新研究院  北京 100190) 

摘要  吡唑环上有三个可修饰的碳位点和一个可修饰的 NH 位点, 通过对这四个位点的修饰(主要是引入硝基、硝胺基、

氨基、羟基以及形成稠环等), 可设计出种类丰富的吡唑含能化合物. 同时, 相对于 2,4,6-三硝基甲苯(TNT)、黑索金

(RDX)、奥克托今(HMX)等常规含能化合物, 吡唑含能化合物具有氮含量高、生成焓高及感度低等优势. 近年来, 国内

外基于吡唑骨架设计并合成了大量吡唑含能离子盐, 其中很多种化合物表现出高能及钝感等特性. 按单环吡唑含能离

子盐、联环吡唑含能离子盐及稠环吡唑含能离子盐, 分类综述了近年来所报道的吡唑含能离子盐的合成及性能, 并对

该类化合物的应用前景进行了展望. 
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Progress in the Synthesis of Energetic Salts Based on Pyrazole 
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Abstract  The pyrazole ring has three modifiable carbon sites and one modifiable NH site. Based on the pyrazole ring, a 
variety of pyrazole energetic compounds can be designed by the introduction of nitro, nitramino, amino and hydroxyl group 
and the formation of fused rings. At the same time, compared with conventional energetic compounds such as 2,4,6-trinitro- 
benzene (TNT), hexahydro-1,3,5-trinitro-triazine (RDX) and 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocane (HMX), energetic pyrazoles 
have the advantages of high nitrogen content, high enthalpy of formation and low sensitivities. In recent years, a large number 
of energetic salts based on pyrazole have been designed and synthesized around the world, including monocyclic energetic 
salts, bicyclic energetic salts and fused energetic salts based on pyrazole. Many of them exhibit the characteristics of high 
energy and low sensitivity. The synthesis and properties of recently reported energetic salts based on pyrazole are reviewed, 
and their applications in the field of energetic materials are prospected. 
Keywords  energetic material; energetic salt; pyrazole; nitramino 

 
含能材料是武器系统实现发射(推进剂)和毁伤(炸

药)的能量来源, 其性能高低直接关系到武器装备的射

程、威力和安全性等性能[1-2]. 随着国防事业的发展, 对
含能材料的要求越来越高, 需要开发能量密度高、热稳

定性好、机械感度低且环境友好的新型含能材料[3]. 从
2,4,6-三硝基甲苯 (TNT)到黑索金 (RDX)、奥克托今

(HMX)、六硝基六氮杂异伍兹烷(CL-20), 含能化合物的

密度、能量水平等得到逐步提高[4](图 1). 但是, 随着含

能化合物能量水平的提高, 它们的感度也随之增加. 而
含能化合物的高感度会给其生产、运输和使用过程带来

诸多不安全的隐患, 容易造成严重的人员伤亡和经济损

失[5]. 高能量高感度的含能化合物无法满足对安全性能

要求极高的应用场景, 例如航母和战斗机. 因此, 调节

含能材料的能量与感度之间的这一核心矛盾对于含能

材料的发展具有重大意义.
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图 1  经典含能化合物 

Figure 1  Classical energetic compounds 

离子盐类含能化合物很早就被应用于含能材料中, 
例如高氯酸铵(AP)被用作固体推进剂的氧化剂的时间

已经超过 60 年[6], 硝酸铵(AN)被大量应用于工业炸药, 
而且其在固体推进剂中的应用也受到了广泛关注[7-8]. 
二硝酰胺铵盐(ADN)[9]和硝仿肼(HNF)[10]被认为是具有

应用前景的固体推进剂高能氧化剂, ADN 和硝酸羟胺

(HAN)被应用于单元液体推进剂[11](图 2). 但是, 不难发

现, 这些早期的离子盐类含能化合物均是基于非杂环结

构类阴离子如高氯酸根、硝酸根、二硝酰胺阴离子和硝

仿阴离子, 而且它们的主要用途是用作固体推进剂及液

体推进剂的氧化剂. 

 

图 2  早期的含能离子盐 
Figure 2  Energetic salts on early stage 

2000 年左右 [12-13], 为了协调含能化合物的能量与

感度之间的矛盾, 发展能量高、感度低、热稳定性好等

综合性能更优的新型含能化合物, 含能离子盐这一概念

被提出, 并被广泛应用于新型含能化合物的研制中, 含
能离子盐的合成、性能研究等逐步发展成为国内外含能

材料领域的研究热点之一[14-17]. 相对于分子型含能化合

物, 含能离子盐普遍具有感度较低及热稳定性好等优

势, 且可通过阴阳离子的单独设计对其性能进行调节, 
以满足炸药、推进剂等不同的技术需求[18]. 目前已报道

的综合性能优良的新型含能离子盐包括联[3-(5-硝胺- 
1,2,4-三唑)]二氨基脲盐[19](a)、1,1'-二羟基-5,5'-联四唑二

羟胺盐(TKX-50, b)[4]、1,1'-二羟基- 3,3'-二硝基-5,5'-联
(1,2,4-三唑)二羟胺盐(c)(图 3)[20]等.  

 
图 3  综合性优良的新型高能离子盐 

Figure 3  Novel highly energetic salts with good comprehensive 
properties 

高氮杂环被广泛应用于新型含能化合物的设计  
中[21-23], 基于高氮杂环的含能化合物中含有大量 N—N
单键、N＝N 双键、C—N 单键及 C＝N 双键等高能键[24], 
具有密度高、生成焓高、分解产物绿色、较容易达到零

氧平衡等优点. 吡唑环是高氮杂环中的一种, 其两个氮

原子直接相连, 同时环上还有三个直接相连的碳原子, 
其中的 NH 和三个碳位点均可进行结构修饰. 吡唑[25]是

医药[26-27]、农用化学品[28]及分子材料[29-30]等领域的重要

合成砌块, 其在含能化合物[31-34]的设计中也获得了大量

应用. 相对于三唑和四唑杂环, 吡唑环上带有更多的碳

原子, 因此, 其可修饰位点更多. 
以吡唑环作为核心骨架, 在吡唑环上引入硝基、硝

胺基和羟基等官能团, 来提高吡唑化合物的能量. 同时

利用硝胺、羟基等的酸性, 与富氮碱进行酸碱中和来制

备具有高氧平衡、高能、低感的吡唑含能离子盐. 具体

的结构修饰途径主要有如下几种: (1)在吡唑环的碳原子

上引入富氧的硝基[35], 提高其氧平衡、密度及爆轰性能; 
(2)在吡唑环的碳或氮上引入氨基, 可与硝基等形成分

子内和分子间的氢键[36], 降低感度. 研究发现, N-NH2

的引入可以提高含能化合物的生成焓 , 降低其感度 ; 
C-NH2的引入可以提高其密度、爆速、爆压等[37]; (3)在
吡唑环上引入N-羟基, 可以增加化合物的密度、提高氧
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平衡和爆轰性能[38]. 根据吡唑含能离子盐中吡唑环的

个数及连接方式不同, 本文将对文献报道的吡唑类含能

离子盐按单环吡唑含能离子盐、联环吡唑含能离子盐和

稠环吡唑含能离子盐进行分类阐述. 

1  吡唑含能离子盐 

1.1  单环吡唑含能离子盐 

1.1.1  单环吡唑含能离子盐的合成 
3,4,5-三硝基吡唑(TNP)是唯一全碳硝化的单环吡

唑类化合物 [39], 其密度高达 1.867 g•cm－3, 热稳定性高

于 200 ℃, 爆速为 9000 m•s－1, 爆压为 37.09 GPa, 但
是高酸性NH质子的存在[40]影响了其作为高能材料的实

际应用. 因此, 制备其衍生物及离子盐意义重大. 2010
年, 张延强等[41]以 3,5-二硝基-1H-吡唑为原料, 经过三

甲基肼碘化物胺化(收率 60%)、30%双氧水氧化(收率

93%)得到 3,4,5-三硝基吡唑(1). 化合物 1 与富氮碱进行

酸碱中和, 制备得到了含能离子盐 2a～2h, 反应收率为

85%～86%, 合成路线如 Scheme 1 所示. 3,4,5-三硝基吡

唑银盐与相应的卤盐反应制备得到了化合物 2i～2m 
(Scheme 1). 作者采用核磁共振谱、红外光谱、单晶 X
射线衍射等对所合成的含能离子盐进行了结构表征. 经
过测试, 它们的密度在 1.61 (2j)到 1.77 (2d) g•cm－3之间. 
热分解温度在 167 (2b, 2k)到 243 ℃ (2f)之间. 爆压在

23.7 (2j)到 31.9 (2d) GPa 之间, 爆速在 7586 (2j)到 8543 
(2d) m•s－1之间. 除化合物 2k (35 J)和 2a (40 J)外, 其它

盐的撞击感度都大于 40 J. 比较胍盐 2g、氨基胍盐 2h、
二氨基胍盐 2l 和三氨基胍盐 2m 的物化参数及性能, 发
现随着氨基取代个数的增加, 含能离子盐的热分解温度

逐渐降低, 生成焓逐渐增加, 密度、爆压、爆速则呈现

先增大后减小, 然后再增大的现象. 这些离子盐中, 4-
氨基-1,2,4-三唑盐(2d)的密度为 1.77 g•cm-3, 撞击感度

大于 40 J, 其爆轰性能(P＝31.9 GPa, D＝8543 m•s－1)优
于 1,3,5-三氨基-2,4,6-三硝基苯(TATB, P＝31.2 GPa,  
D＝8114 m•s－1). 

2012 年, 张延强等[42]以 3,4,5-三硝基吡唑(1)为原料

制备了其铵盐 3, 然后以水为溶剂, 使用过硫酸氢钾

(Oxone)在 55 ℃对化合物 3 进行氧化制备得到 1-羟基- 
3,4,5-三硝基吡唑, 反应液经过乙醚萃取后用过量氨水

进行中和, 浓缩后经过结晶以 65%的收率制备得到化合

物 4. 在水中用浓硫酸对化合物 4 进行酸化和萃取, 浓
缩后以 95%的收率得到油状物 5. 最后, 化合物 5 与不

同的碱进行酸碱中和, 以 65%～90%的收率制备得到 1-
羟基-3,4,5-三硝基吡唑含能离子盐 6a～6f (Scheme 2). 
与化合物 3相比, N-氧化后密度由 1.73 g•cm－3 (3)增加到

1.82 g•cm－3 (4), 且氧平衡增加了一倍, 爆压爆速也有 
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图式 1  3,4,5-三硝基吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 1  Synthesis of energetic salts based on 3,4,5-trinitro- 
pyrazole 

相应提高. 这些盐的分解温度在 118 (6d)到 186 (6e) ℃
之间, 密度介于 1.72 (6a)到 1.82 (4) g•cm－3之间. 爆压

在 28.8 (6a)到 35.1 (4) GPa 之间, 爆速在 8175 (6b)到
8676 (4) m•s－1之间. 多数盐的撞击感度都大于 40 J. 其
中, 铵盐 4 综合性能最好, 密度为 1.82 g•cm－3, 其爆轰

性能(P＝35.1 GPa, D＝8676 m•s－1)非常接近 RDX (P＝
38.0 GPa, D＝8983 m•s－1). 

Schmidt等[43]于 2001年合成了 4-氨基-3,5-二硝基吡

唑(LLM-116, 7). 该化合物的密度达到了 1.90 g•cm－3, 
爆速为 8240 m•s－1, 爆压为 29.4 GPa, 其具有能量密度

高、热稳定好、感度低的特点. 2012 年, 张延强等[44]

通过理论计算发现 LLM-116 的硝化产物 8 密度为 1.97 
g•cm－3, 其爆轰性能优于 3,4,5-三硝基吡唑, 但该化合

物在室温下不稳定. 于是他们使用浓硝酸 /浓硫酸硝 
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图式 2   1-羟基-3,4,5-三硝基吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 2  Synthesis of energetic salts based on 1-hydroxyl- 
3,4,5-trinitropyrazole 

化 4-氨基-3,5-二硝基吡唑(7), 硝化产物 8 与过量氨

水反应后经重结晶, 以 81%的收率制备得到化合物

9. 该化合物与硝酸银反应, 以 97%的收率得到银盐

10. 最后, 银盐 10 与不同富氮碱的盐酸盐发生复分

解反应 , 以 80%～94%的收率制备得到含能离子盐

11a～11n (Scheme 3). 这些离子盐的密度介于 1.64 (11c, 
11i)到 1.80 (11a) g•cm－3 之间. 它们的爆压介于 23.27 
(11l)到 37.42 (11a) GPa 之间, 爆速介于 7713 (11l)到
9013 (11a) m•s－1之间, 除化合物 11a (30 J)、11b (5 J)和
11m (5 J)外, 其它盐的撞击感度均大于 40 J. 它们的热

分解温度介于 115 (11c)到 229 (11h) ℃之间, 比较三唑

盐 11c、3-氨基三唑盐 11d、3,5-二氨基三唑盐 11f和 3,4,5-
三氨基三唑盐 11g 的性能发现, 随着三唑上氨基数量的

增多, 热分解温度升高, 从 115 ℃ (11c)升高到 194 ℃ 
(11g), 爆压、爆速则呈现先增大再减小再增大的现象. 
这一系列含能离子盐中, 3,4,5-三氨基三唑盐 11g 的爆轰

性能最优(P＝27.9 GPa, D＝8342 m•s－1). 
含能化合物中引入N-NH2不仅可以提高生成焓, 同

时, 额外的氨基还可以增加化合物中的氢键数量, 起到

降低其感度的效果. 2015 年, 尹平等[45]使用羟胺-O-磺
酸对 LLM-116 进行胺化, 以 61%的收率得到 1,4-二氨 
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图式 3  4-硝胺-3,5-二硝基吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 3  Synthesis of 4-nitramino-3,5-dinitropyrazole-based 
salts 

基-3,5-二硝基吡唑(12). 然后, 使用硝硫混酸对化合物

12 进行硝化, 硝化产物与过量氨水反应后经重结晶 , 
以 64%的收率制备得到化合物 13, 该化合物与硝酸

银反应, 以 93%的收率得到银盐 14. 最后, 银盐 14
与不同富氮碱的盐酸盐发生复分解反应 , 以 91%～

94%的收率制备得到含能离子盐 15a～15b (Scheme 
4). 它们的热分解温度介于 139 (13)到 152 (15b) ℃之

间, 密度在 1.75 (15b)到 1.85 (15a) g•cm－3之间. 爆压和

爆速分别介于 35.1 (13)到 40.2 (15a) GPa 和 8982 (13)到
9410 (15a) m•s－1之间. 撞击感度介于 5 (15b)到 12 (13) J
之间, 摩擦感度介于 60 (15b)到 120 (13) N 之间. 其中, 
羟胺盐(15a)的爆轰性能最佳, 与 HMX (P＝41.5 GPa,  
D＝9221 m•s－1)相当. 
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图式 4  1,4-二硝胺-3,5-二硝基吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 4  Synthesis of 1,4-nitramino-3,5-dinitropyrazole-based 
salts 

同时, 尹平等[45]还采用发烟硝酸对 LLM-116 的同

分异构体 5-氨基-3,4-二硝基吡唑(16)进行了硝化, 以
94%的收率制备得到硝胺化合物 17. 该化合物进一步与

不同的富氮碱发生酸碱中和反应, 以 93%～97%的收

率制备得到了 5-硝胺-3,4-二硝基吡唑系列含能离子盐

18a～18i (Scheme 5). 它们的热分解温度介于 130 (18i)
到200 (18d) ℃之间, 密度介于1.72 (18c)到1.88 (18i) g•   
cm－3之间. 爆压和爆速分别介于 28.3 (18c)到 39.5 (19i) 
GPa 和 8319 (18c)到 9237 (18i) m•s－1之间. 它们的撞击

感度和摩擦感度分别介于 6 (18g)到 40 (18c) J 和 60 
(18g)到 360 (18c) N 之间.  

2017 年, 邓沐聪等[46]以乙酰乙酸乙酯(19)为原料, 
与水合肼一步关环以 93%的收率制备得到 5-甲基-1H-
吡唑-3-(2H)-酮(20), 其经过硝硫混酸硝化后得到化合物

21(收率 73%). 最后, 化合物 21 再与不同的富氮碱发生

酸碱中和反应, 以 77%～88%的收率制备得到系列含

能离子盐 22a～22c (Scheme 6). 它们的密度介于 1.62 
(22a)到 1.64 (22b) g•cm－3 之间, 它们的热分解温度介于

181 (22b)到 244 (22a) ℃之间. 利用 Explo5 软件计算出

它们的爆轰性能, 爆速和爆压介于 7776 (22a)到 8339  
(22c) m•s－1 和 20.3 (22a)到 23.8 (22c) GPa 之间. 撞击感

度在 23 (22c)到 28 (22a) J 之间, 摩擦感度均为 240 N. 
在唑类含能化合物中引入 N—O 键, 可以提高化合

物的氧平衡和密度, 从而使得化合物的爆轰性能得到提

升. 2017 年, 尹平等[47]首先尝试用 Oxone 氧化 LLM-116
制备化合物 5, 但得到的产物却是化合物 1 和 5 的混合 
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图式 5  5-硝胺-3,4-二硝基吡唑含能离子盐的合成 

Scheme 5  Synthesis of 5-nitramino-3,4-dinitropyrazole-based 
salts 
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图式 6  5-甲基-4-硝基-1H-吡唑-3-(2H)-酮的含能离子盐的合

成 
Scheme 6  Synthesis of energetic salts based on 5-methyl- 
4-nitro-1H-pyrazol-3-(2H)-one 

物. 于是改为先使用质量浓度 30% H2O2/浓硫酸氧化

LLM-116, 以 69%的收率得到了 3,4,5-三硝基吡唑(1), 
然后再用 Oxone 氧化化合物 1 得到化合物 5. 化合物 5
与氨的甲醇溶液反应制备得到了相应的铵盐 23a, 两步

收率是 64%. 铵盐 23a 再与胍类盐酸盐在水中发生复分

解反应, 以 72%～83%的收率制备得到了含能离子盐

23b～23d (Scheme 7). 它们的热分解温度介于 169 (23c)
到 214 (23d) ℃之间, 密度介于 1.71 (23b)到 1.75 (23d) 
g•cm－3 之间. 爆压和爆速分别介于 26.4 (23b)到 30.7 
(23d) GPa 和 8200 (23b)到 8877 (23d) m•s－1之间. 撞击
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感度均为 40 J, 摩擦感度均为 360 N. 其中三氨基胍盐

(23d)除密度外, 其它性能与 RDX (P＝38.0 GPa, D＝

8983 m•s－1)相当. 

 
图式 7  1-羟基-4-氨基-3,5-1H-二硝基吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 7  Synthesis of energetic salts based on 1-hydroxyl-4- 
amino-3,5-dinitro-1H-pyrazole  

2018 年, Bölter 等[48]用 Oxone 分别氧化 3,4-二硝基

吡唑和 3,5-二硝基吡唑, 得到其对应的 N-羟基吡唑 25a
和 25b, 收率分别为 68%和 61%. 它们再进一步与不同

的碱反应 , 得到含能离子盐 26a～26c 和 27a～27c 
(Scheme 8). 它们的密度在 1.62 (27a)到 1.70 (26b) g•  
cm－3之间. 热分解温度介于 167 (26a)到 266 (27b) ℃之

间. 爆压和爆速分别介于 24.2 (27b)到 28.2 (26a) GPa 和
7909 (27a)到 8279 (26a) m•s－1之间. 这些含能离子盐中, 
1-羟基-3,4-二硝基吡唑铵盐(26a)的爆速最高, 为 8279 
m•s－1, 低于 RDX (D＝8983 m•s－1), 但它的感度(IS＝30 
J, FS＝360 N)远优于 RDX (IS＝7.5 J, FS＝120 N). 

2019 年, 张义迎等[49]尝试在吡唑环上引入三硝基

甲基基团来提高化合物的氧平衡和爆轰性能. 他们以 3-
吡唑甲醛肟(28)为原料, 与盐酸羟胺发生肟化反应, 以
38.3%的收率得到化合物 29. 然后, 用 N2O4对其进行硝

化, 以 15.0%的收率得到化合物 30 (Scheme 9). 同年, 
他们[50]将化合物 30 与水合肼反应, 发生分子内重排和

酸碱中和反应, 以 61.9%的收率得到了含能离子盐 31. 
该化合物具有良好的密度(d＝1.80 g•cm－3), 热分解温

度为 129 ℃, 其生成焓(ΔfH＝194.8 kJ•mol－1)优于 RDX 
(ΔfH＝86.3 kJ•mol－1)和HMX (ΔfH＝116.1 kJ•mol－1). 爆
速达到 8790 m•s－1, 爆压达到 33.8 GPa. 具有与 RDX  
(P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当的爆轰性能. 与其母

体分子 30 (IS＝2.5 J, FS＝36 N)相比, 化合物 31 (IS＝7 
J, FS＝192 N)具有更优的撞击感度和摩擦感度. 

2020年, 雷才金等[51]以 3-硝基-4-氯肟吡唑(32)为原

料, 使用三氟乙酸酐/硝酸对其硝化, 得到油状物 33, 其 
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图式 8  1-羟基-3,4-1H-二硝基吡唑和 1-羟基-3,5-二硝基 1H-
吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 8  Synthesis of energetic salts based on 1-hydroxyl-3,4- 
dinitro-1H-pyrazole and 1-hydroxyl-3,5-dinitro-1H--pyrazole 
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图式 9  5-硝基-3-二硝基甲基-2H-吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 9  Synthesis of energetic salts based on hydrazinium 
5-nitro-3-dinitromethyl-2H-pyrazole 

与碘化钾的甲醇溶液反应, 以 31.7%的收率制备了钾盐

34. 将其酸化、萃取后以 40%的收率得到化合物 35. 最
后, 化合物 35 与不同的富氮碱发生酸碱反应以 60%～

80%的收率得到了含能离子盐 36a～36d (Scheme 10). 
它们的密度介于 1.71 (36d)到 1.78 (36a) g•cm－3之间. 热
分解温度介于 140 (36d)到 166 (36b) ℃之间. 它们的爆

压和爆速分别介于 28.7 (36c)到 34.1 (36b) GPa 和 8256 
(36c)到 8700 (36b) m•s－1之间. 撞击感度均大于 20 J, 摩
擦感度在 162 (36d)到 252 (36b) N 之间. 在这些含能盐

中, 三氨基胍盐 23d 除密度外, 其它性能与 RDX (P＝
38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当. 羟铵盐 36b 表现出良好

的爆轰性能(P＝34.1 GPa, D＝8700 m•s－1), 与 RDX 相

当. 相比于其中性分子 35, 铵盐 36a 具有更高的密度、

更优异的爆轰性能、更高的分解温度和较低的机械感度. 
上述单环吡唑含能离子盐及 TNT、RDX、HMX、

CL-20 的理化参数和爆轰性能见表 1. 
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图式 10  3-硝基-4-二硝基甲基-2H-吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 10  Synthesis of energetic salts based on 3-nitro-4-dinitromethyl-2H-pyrazole 

表 1  单环吡唑离子盐的理化参数和爆轰性能 
Table 1  Physicochemical properties and energetic properties of energetic salts based on monocyclic pyrazole 

Compd. Tma/℃ Tdb/℃ dc/(g•cm－3) ΔfHd/(kJ•mol－1)/(kJ•g－1) Pe/GPa Df/(m•s－1) ISg/J FSh/N 
2a — 224 1.73 60.5/0.28 29.9 8461 40 — 

2b 158 167 1.69 299.0/1.10 25.6 7871 ＞40 — 

2c 171 171 1.71 273.5/0.95 26.0 7972 ＞40 — 
2d 168 168 1.77 401.2/1.40 31.9 8543 ＞40 — 
2e 188 196 1.76 235.6/0.78 27.7 8216 ＞40 — 
2f — 243 1.68 452.3/0.75 24.3 7817 ＞40 — 
2g 163 235 1.66 28.3/0.11 24.7 7865 ＞40 — 
2h 136 222 1.69 133.6/0.48 26.9 8134 ＞40 — 
2i 206 206 1.76 355.0/1.12 28.8 8359 ＞40 — 
2j 166 219 1.61 375.0/1.19 23.7 7586 ＞40 — 
2k 120 167 1.64 459.8/1.45 25.2 7922 35 — 
2l 122 197 1.62 246.5/0.84 25.3 7983 ＞40 — 

2m 125 184 1.65 352.7/1.15 27.2 8236 ＞40 — 
4 — 176 1.82 35.1/0.15 35.1 8676 6 — 

6a — 171 1.72 3.1/0.01 28.8 8176 ＞40 — 
6b — 140 1.73 274.9/0.95 29.5 8175 ＞40 — 
6c — 132 1.73 250.5/0.83 29.2 8177 ＞40 — 
6d — 118 1.74 381.6/1.26 30.8 8345 ＞40 — 
6e — 186 1.76 213.7/0.67 29.7 8261 ＞40 — 
6f — 185 1.77 331.9/1.00 31.1 8442 ＞40 — 

11a — 147 1.80 54.2/0.19 37.4 9013 30 — 
11b — 171 1.75 274.7/0.97 33.8 8917 5 — 
11c — 115 1.64 544.6/1.53 25.3 7921 ＞40 — 
11d — 167 1.75 496.6/1.29 27.9 8244 ＞40 — 
11e 103 118 1.74 762.9/1.98 29.7 8452 ＞40 — 
11f — 170 1.71 452.4/1.09 27.1 8196 ＞40 — 
11g — 194 1.71 718.2/1.61 27.9 8342 ＞40 — 
11h — 229 1.66 －0.8/－0.01 24.3 7920 ＞40 — 
11i — 180 1.64 227.9/0.62 25.5 8117 ＞40 — 
11j — 178 1.65 464.1/1.17 27.5 8385 ＞40 — 
11k — 172 1.65 701.5/1.65 28.9 8581 23 — 
11l 132 189 1.69 －362.8/－0.86 23.3 7713 ＞40 — 

11m — 144 1.81 －108.6/－0.35 30.4 8378 5 — 
11n — 166 1.72 －229.4/－0.72 24.4 7799 ＞40 — 
15a — 141 1.85 264.2/0.77 40.2 9410 8 80 
15b — 152 1.75 489.3/1.42 35.7 9066 5 60 
18a — 166 1.86 193.7/0.77 38.5 9195 10 80 
18b — 180 1.86 293.7/1.17 38.7 9176 10 120 
18c — 171 1.72 122.3/0.44 28.3 8319 40 360 
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续表 
Compd. Tma/℃ Tdb/℃ dc/(g•cm－3) ΔfHd/(kJ•mol－1)/(kJ•g－1) Pe/GPa Df/(m•s－1) ISg/J FSh/N 

18d — 200 1.79 232.3/0.80 32.2 8745 24 160 
18e — 177 1.78 488.9/1.62 31.9 8645 20 160 
18f — 183 1.81 320.4/1.01 31.5 8629 30 240 
18g — 153 1.84 720.5/2.27 37.4 9170 6 60 
18h — 142 1.77 416.7/0.79 32.8 8652 20 120 
18i — 130 1.88 450.0/1.34 39.5 9237 8 80 
22a — 244 1.62 －147.3/－0.92 20.3 7776 28 240 
22b — 181 1.64 －93.3/－0.53 22.8 7929 26 240 
22c — 223 1.63 8.8/0.05 23.8 8339 23 240 
23b — 204 1.71 12.4/0.05 26.4 8200 40 360 
23c — 169 1.71 219.8/0.79 28.0 8540 40 360 
23d — 214 1.75 337.2/1.15 30.7 8877 40 360 
26a — 167 1.68 68.7/0.36 28.2 8279 10 360 
26b — 180 1.70 27.0/0.12 25.1 8063 30 360 
26c 132 169 1.64 144.9/0.58 24.7 8021 10 360 
27a — 224 1.62 －253.4/－1.21 24.4 7909 30 288 
27b — 266 1.68 7.8/0.03 24.2 7935 40 360 
27c — 131 1.68 115.2/0.46 25.7 8159 10 360 
31 — 129 1.80 194.8/0.78 33.8 8790 7 192 
36a — 141 1.78 85.4/0.36 33.0 8601 ＞20 192 
36b — 166 1.80 135.5/0.54 34.1 8700 ＞20 162 
36c — 161 1.72 43.8/0.16 28.7 8256 ＞20 240 
36d — 140 1.71 231.4/0.78 30.1 8480 ＞20 252 

TNTi 81 290 1.65 －55.5/－0.24 23.5 7459 15 353 
RDXi 205 210 1.81 86.3/0.39 38.0 8983 7.5 120 
HMXi 275 279 1.90 116.1/0.39 41.5 9221 7 112 
CL-20i — 215 2.03 365.4/0.83 46.7 9455 4 48 

a Melting point. b Decomposition temperature. c Density. d Calculated molar enthalpy of formation. e Detonation pressure. f Detonation velocity. g Impact sensitivity.  
h Friction sensitivity. i Ref. [4]. 

1.1.2  单环吡唑含能离子盐常用前体的合成 

3,4,5-三硝基吡唑(TNP)是单环吡唑含能离子盐合

成的常用前体, 我们对它的制备方法进行了归纳总结 
(Scheme 11). Herve 等[52]使用不同的方法制备得到 TNP, 
他们采用硝酸/20%发烟硫酸为硝化试剂硝化 3,5-二硝

基吡唑, 以 94%的收率得到 TNP. 他们又使用过二硫酸

(H2S2O8)分别氧化 LLM-116 和 5-氨基-3,4-二硝基吡唑, 
分别以 93%和 37%的收率得到 TNP (表 2, Entries 2, 5). 
他们还以 5- 氨基 -3,4-二硝基吡唑为 原 料 , 通 过

Sandmyer 反应以 80%的收率得到 TNP (表 2, Entry 4). 
Dalinger等[53]采用硝酸/硫酸作为硝化试剂硝化 3,5-二硝

基吡唑, 以 87%的收率得到 TNP. Ravi 等[54-55]用金属硝

酸盐为硝化试剂对 3,5-二硝基吡唑进行硝化, TNP 的

制备收率在 90%以上 . 赵秀秀等[56]采用过硫酸氢钾

(Oxone)氧化 LLM-116, 以 85%的收率得到 TNP. Ravi 
等[57]硝化 3,4,5-三碘吡唑, 以 92%的收率得到 TNP. 

上述合成中的重要化合物 LLM-116 的制备是以

1H-吡唑为原料, 使用发烟硝酸对其进行硝化以 88%的

收率制备得到 N-硝基吡唑, 其在苯甲腈中 180 ℃下进 
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图式 11  3,4,5-三硝基吡唑(TNP)的合成  
Scheme 11  Synthesis of 3,4,5-trinitropyrazole (TNP) 

行热重排以 79%的收率得到 3-硝基-1H-吡唑. 使用硝 
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表 2  合成 TNP 的不同方法 
Table 2  Different ways to synthesize TNP 

Entry Starting material Reagent Yield/% 
1 LLM-116 H2O2/H2SO4 93 
2 LLM-116 H2S2O8 93 
3 LLM-116 Oxone 85 
4 ADNP NaNO2/H2SO4 80 
5 ADNP H2S2O8 37 
6 TIP HNO3/SiO2/H2SO4 92 
 

酸/乙酸/乙酸酐对 3-硝基-1H-吡唑进行硝化, 以 85%的

收率得到 1,3-二硝基-1H-吡唑. 其再在苯甲腈中进行热

重排以 78%的收率得到 3,5-二硝基吡唑. 最后, 使用三

甲基肼碘化物对 3,5-二硝基吡唑进行胺化, 以 60%收率

的收率制备得到 LLM-116 (Scheme 12)[58]. 
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图式 12  LLM-116 的合成 
Scheme 12  Synthesis of LLM-116 

1.1.3  单环吡唑含能离子盐合成中常用反应的反应

机理 
3,4,5-三硝基吡唑(TNP)的合成涉及到的反应有重

排反应和异常亲核取代氢(VNS)反应. 1971 年, Janssen  
等[59]发现 N-硝基吡唑经硝基的[1,5]-σ 重排反应可得到

3-硝基吡唑(Scheme 13). 1973 年, Janssen 等[60]详细研究

了 N-硝基吡唑的重排反应, 发现其不受酸或碱的影响, 
动力学分析结果表明此重排反应为一级动力学反应. 
加热重排过程中, N 原子上的硝基发生异构化. 在适

宜的溶剂和温度下 , N-NO2 重排形成更稳定的

C-NO2. 

 

图式 13  N-硝基吡唑的重排 
Scheme 13  Rearrangement of the N-nitropyrazole 

杂环胺化试剂有三甲基肼碘化物(TMHI)、羟胺-O-
磺酸(HOSA)、对甲苯磺酰羟胺(THA)、2,4,6-三甲苯磺

酰羟胺(MSH)和 4-氨基-1,2,4-三氮唑(ATA)等. 异常亲核

取代(VNS)反应是硝基芳烃的邻对位质子被氨基等取

代的反应. 如 Scheme 14 所示, 将带有离去基团(X)的
碳负离子加成到亲电芳环上, 然后消除 HX 实现重芳构

化[61]. 类似的氨基亲核体(X-NH2)也能发生VNS反应, X
作为稳定负电荷的辅助基团并以 HX 形式消除, 最终引

起 σ 中间体加合物的重芳构化. 
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图式 14  VNS 胺化反应机理 
Scheme 14  Mechanism of VNS amination 

1.2  联环吡唑含能离子盐 

联环吡唑含能离子盐从包含的结构单元看, 可以细

分为C—N桥联、C—C桥联、N—N桥联及N＝N桥联的

联环吡唑含能离子盐. 从连接杂环的类型上可以分为吡

唑-吡唑联环、吡唑与其它杂环构成的联环. 其中已经合

成了多种性能优异的C—N联环、C—C联环、N＝N联环

吡唑含能离子盐. 下面按结构单元进行分类阐述. 
1.2.1  C—N 桥联的联环吡唑含能离子盐 

相对于单环吡唑, 联环吡唑含有更多的 N—N 键和

C—N 键等高能键, 且化合物的热稳定性更好. 2014 年, 
李川等[62]首先尝试了 LLM-116 分别与 4-氯-3,5-二硝基

吡唑及 3,4,5-三硝基吡唑(TNP)反应来制备化合物 40, 
但未到目标产物. 然后, 他们在碱性条件下将 TNP 与 4-
氯吡唑反应, 以 62%的收率成功制备了中间体 37. 采用

硝硫混酸硝化 37 以 65%的收率制备得到化合物 38. 其
用氨水进行氨解, 以 70%的收率得到铵盐 39, 39 经过硫

酸酸化以 85%的收率得到化合物 40. 化合物 40 与不同

的富氮碱发生酸碱中和反应以86%～91%的收率得到联

吡唑含能离子盐 41f～41h. 化合物 40 与氢氧化钡在水

中反应后向其中加入相应的硫酸盐, 一锅法制备得到离

子盐 41a～41e (80%～93%, Scheme 15). 热分解温度优

异, 在 228 (41a)到 297 (41f) ℃之间. 它们的密度介于

1.67 (41b)到 1.82 (41f) g•cm－3之间. 爆压和爆速分别介

于 27.1 (41b)到 37.1 (41e) GPa和8088 (41b)到 8449 (41f) 
m•s－1之间. 它们的撞击感度都大于 40 J, 属于不敏感含

能材料. 铵盐 39 分解温度达到 262 ℃, 密度为 1.88 
g•cm－3, 生成焓为 274.7 kJ•mol－1. 爆轰性能也很出色, 
爆压为 34.6 GPa, 爆速为 8615 m•s－1, 能量与 RDX (P＝
38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当, 但感度(IS＞40 J)却远低

于 RDX (IS＝7.5 J), 是具有应用前景的 RDX 替代物. 
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图式 15  4-(4'-氨基-3',5'-二硝基-1'-吡唑)-3,5-二硝基联吡唑含

能离子盐的合成 
Scheme 15  Synthesis of energetic salts based on 4-(4'-amino- 
3',5'-dinitro-1'-pyrazol)-3,5-dinitro-1-pyrazole 

2016 年, 李川等[63]使用 3,4,5-三硝基吡唑(1, TNP)
与 5-氨基-3-硝基-1,2,4-三唑在强碱性条件下反应, 以
47%的收率制备了钾盐 42. 该化合物与 AgNO3 反应, 
以 95%的收率得到银盐 43. 最后, 银盐 43 与不同富

氮碱的盐酸盐发生复分解反应 , 以 71%～86%的收

率得到含能离子盐 44a～44k (Scheme 16). 它们的密

度介于 1.65 (44e)到 1.80 (44i) g•cm－3之间. 热分解温度

介于 215 (44b)到 340 (44d) ℃之间. 爆压和爆速分别介

于 26.5 (44e)到 35.2 (44i) GPa 和 8236 (44e)到 9031 (44i) 
m•s－1之间. 大多数盐撞击感度大于 40 J, 摩擦感度均大

于 216 N. 其中 5-肼基四唑盐(44i)的综合性能最佳, 其
密度为 1.80 g•cm－3, 热分解温度为 222 ℃, 爆压为 35.2 
GPa, 爆速为 9031 m•s－1, 撞击感度与摩擦感度分别为

12 J 和 252 N, 优于 RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1, 
IS＝7.5 J, FS＝120 N).  
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图式 16  1-(3,5-二硝基-1H-吡唑-4-基)-3-硝基-5-氨基-1H- 
1,2,4-三唑含能离子盐的合成 
Scheme 16  Synthesis of energetic salts based on 1-(3,5-dinitro- 
1H-pyrazol-4-yl)-3-nitro-1H-1,2,4-triazol-5-amine 

2017 年, Kumar 等[64]分别以化合物 45a 和 45b 为原

料, 在相转移催化剂四乙基溴化铵(TEAB)的存在下, 分
别与氯乙腈反应以 79%和 81%的收率得到化合物 46a和
46b. 然后 , 它们以水为溶液在氯化锌催化下分别与

NaN3 反应, 以 86%和 93%的收率得到化合物 48 和 50. 
化合物 48 与不同的富氮碱发生酸碱中和反应 , 以
80%～89%的收率得到含能离子盐 49a～49c (Scheme 
17). 它们的热分解温度在 200 (49b)到 260 (49a、49c) ℃
之间. 生成焓在 422.3 (49a)到 573.8 (49b) kJ•mol－1之间. 
密度介于 1.65 (49b)至 1.75 (49c) g•cm－3之间. 它们的爆

压介于 25.1 (49a)到 29.8 (49c) GPa 之间, 爆速介于 8153 

(49a)到 8592 (49c) m•s－1之间. 撞击感度均大于 40 J, 摩
擦感度均大于 360 N, 属于不敏感含能材料. 这些盐中, 
羟胺盐(49c)的综合性能最佳, 密度为 1.75 g•cm－3, 爆速

和爆压分别为 8592 m•s－1 和 29.8 GPa. 化合物 50 与

NaN3 反应, 再经过酸化以 85%的收率得到叠氮化合物

51, 其与不同的富氮碱发生酸碱中和反应, 以 71%～

86%的收率制备得到含能离子盐 52a～52c (Scheme 
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17). 它们的热分解温度在 137 (52b)到 156 (52a) ℃之

间. 密度介于 1.64 (52a)到 1.76 (52c) g•cm－3之间. 它们

的爆压介于 25.8 (52a)到 32.2 (52c) GPa 之间, 爆速介于

8167 (52a)到 8747 (52c) m•s－1 之间. 相比于离子盐

49a～49c, 生成焓明显增大 , 在 793.0 (52a)至 937.1 
(52c) kJ•mol－1 之间, 但也带来分解温度降低和感度升

高的问题. 撞击感度和摩擦感度分别在 28 (52b)至 40 
(52a) J 和 240 (52b)至 360 (52a) N 之间. 在这些含能离

子盐中, 羟胺盐 52c 的综合性能最佳, 密度为 1.76 g•  
cm－3, 爆速和爆压分别为 8747 m•s－1 和 32.2 GPa, 与
RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当. 
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图式 17  1-((1H-四唑-5-基)甲基)-4-氨基(或叠氮基)-3,5-二硝

基-1H-吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 17  Synthesis of energetic salts based on 5-((4-amino 
(or azido)-3,5-dinitro-1H-pyrazol-1-yl)methyl)-1H-tetrazole 

2017 年, 付伟等[65]认为两个杂环桥联形成的结构

会提高含能化合物的爆轰性能. 他们以 5-氨基-3,4-二硝

基吡唑(16a)为原料, 用 NaOH 将其转化为钠盐, 然后再

与 CNN3 反应以 81%的收率制备得到化合物 53a. 化合

物53a再和AgNO3反应以97%的收率得到其银盐54. 最
后, 银盐 54 与富氮卤盐反应, 以 51%～91%的收率得

到含能离子盐 55a～55j (Scheme 18). 它们的密度介于

1.61 (55e)到 1.84 (55b) g•cm－3之间. 热分解温度在 171 
(55b)到 270 (55j) ℃之间. 它们的爆压介于 25 (55e)到
38.3 (55b) GPa 之间, 爆速介于 8229 (55e)到 9295 (55b) 
m•s－1之间. 除化合物 55c (10 J)和 55g (12.5 J)外, 其它

盐的撞击感度均大于 35 J. 多数盐的摩擦感度均大于

200 N. 这些盐中, 羟胺盐 55b 的密度达到 1.84 g•cm－3, 
爆轰性能(P＝38.3 GPa, D＝9295 m•s－1)优于 RDX (P＝
38.0 GPa, D＝8983 m•s－1), 与 HMX (P＝41.5 GPa, D＝

9211 m•s－1)相当, 有望用作 HMX 替代物. 

 

图式 18  5-(5-氨基-3,4-二硝基-1H-吡唑-1-基)四唑和 4-硝基- 
3,5-二氨基-1-(1H-四唑-5-基)吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 18  Synthesis of energetic salts based on 5-(5-amino- 
3,4-dinitro-1H-pyrazol-1-yl)tetrazole and 3,5-diamino-4-nitro-1- 
(1H-tetrazol-5-yl)pyrazole 

2019 年, 汤永兴等 [66]以 4-硝基-3,5-二氨基吡唑 
(16b)为原料, 使用上述方法以 72%的收率得到化合物

53b. 该化合物与不同的富氮碱发生酸碱中和反应, 以
72%～85%的收率得到含能离子盐 56a～56e (Scheme 
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18). 它们的密度介于 1.69 (56d)到 1.78 (56b) g•cm－3之

间. 热分解温度在 187 (56b)到 287 (56e) ℃之间. 爆压

和爆速分别介于 23.6 (56e)到 29.9 (56b) GPa 和 8138 
(56e)到 8818 (56b) m•s－1 之间. 所有盐撞击感度均大于

32 J, 摩擦感度都大于或等于 360 N. 其中羟胺盐 56b 的

爆轰性能(P＝29.9 GPa, D＝8818 m•s－1)最佳, 与 RDX 
(D＝8983 m•s－1)相当. 
1.2.2  C—C 桥联的联环吡唑含能离子盐 

2012 年, Sheremetev 等[67]以 3-(吡唑-4-基)-4-硝基呋

咱(57)为原料, 采用发烟硫酸/硝酸对其进行硝化, 以
33.3%的收率得到化合物 58. 该化合物分别与不同的碱

发生酸碱中和反应, 以 91%～96%的收率制备了含能离

子盐59a～59e (Scheme 19). 它们的热分解温度介于182 
(59d)到 246 (59b) ℃之间. 通过核磁共振谱、红外光谱

和元素分析对它们进行了结构表征, 但未进行密度和爆

轰性能研究. 
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图式 19  3-(3,5-二硝基吡唑-4-基)-4-硝基呋咱含能离子盐的

合成 
Scheme 19  Synthesis of energetic salts based on 3-(3,5-dini- 
tropyrazol-4-yl)-4-nitrofurazan 

2018 年, 汤永兴等[68]以 1,1'-二硝基-3,3'-联吡唑(60)
为原料, 经过苯甲腈重排, 以 56%的收率得到化合物

61. 然后, 使用硝硫混酸对其进行硝化, 以 81%的收率

得到化合物 62. 最后, 化合物 62 与不同的富氮碱进行

酸碱中和反应, 以 82%～92%的收率得到含能离子盐

63a～63h (Scheme 20). 它们的密度介于 1.69 (63d)到
1.85 (63a) g•cm－3之间. 热分解温度在 137 (63a)到 250 
(63h) ℃之间. 爆压介于 25.2 (63d)到 35.8 (63a) GPa之
间, 爆速介于 8136 (63d)到 8952 (63g) m•s－1之间. 撞击

感度在 8 (63a)到 18 (63h) J之间. 大多数盐的摩擦感度

均为 360 N. 其中羟胺盐 63a (P＝35.8 GPa, D＝8851 

m•s－1)和 1,5-二氨基四唑盐 63g (P＝34.2 GPa, D＝8952 
m•s－1)的爆轰性能与RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•   
s－1)相当, 感度低于RDX (IS＝7.5 J, FS＝120 N), 但它

们的热分解温度偏低. 
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图式 20  4,4',5,5'-四硝基-2H,2'H-3,3'-联吡唑含能离子盐的合

成 
Scheme 20  Synthesis of energetic salts based on 4,4',5,5'- 
tetranitro-2H,2'H-3,3'-bipyrazole 

为了设计含有分子内氢键的含能化合物, 2019 年, 
徐闵贤等[69]以 4-硝基-1H-吡唑-3,5-二羧酸二甲酯(64)为
原料、甲醇为反应溶剂、甲醇钠为碱, 与氨基胍硫酸盐

反应以 85.7%的收率得到化合物 65. 然后, 用硝硫混酸

硝化 65 以 73.6%的收率得到化合物 66. 最后, 化合物

66 与不同的富氮碱发生酸碱中和反应 , 以 78.1%～

93.2%的收率得到含能离子盐 67a～67i (Scheme 21). 它
们的热分解温度在 168.5 (67g)到 208.2 (67f) ℃之间. 氮
含量在 48.3% (67a)到 57.1% (67e)之间. 生成焓在 677.9 
(67d)到 1511.2 (67h) kJ•mol－1. 密度介于 1.71 (67e)到
1.79 (67b) g•cm－3 之间. 它们的爆压介于 25.1 (67d)到
33.6 (67b) GPa 之间, 爆速介于 8117 (67g)到 9077 (67b) 
m•s－1 之间. 除化合物 67a (22.4 J)外, 其它盐的撞击感

度均大于 40 J, 摩擦感度均大于 360 N. 中性化合物 66
的密度是 1.92 g•cm－3, 爆速和爆压分别达到了 9008 m• 
s－1和 35.9 GPa, 优于 RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•  
s－1), 并且感度(IS＝20 J, FS＝270 N)比 RDX 低(IS＝7.5 
J, FS＝120 N). 这些离子盐中, 羟胺盐 67b 的密度是

1.79 g•cm－3, 爆速和爆压分别是 9077 m•s－1和 33.6 GPa, 
与 RDX 相当, 且感度(IS＞40 J, FS＞360 N)优于其中性

分子(IS＝20 J, FS＝270 N)和 RDX (IS＝7.5 J, FS＝120 
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图式 21  ((4-硝基-1H-吡唑-3,5-二基)双(1H-1,2,4-三唑-3,5-二
基))双(硝胺)含能离子盐的合成 
Scheme 21  Synthesis of energetic salts based on ((4-nitro-1H- 
pyrazole-3,5-diyl)bis(1H-1,2,4-triazole-3,5-diyl))bis(nitroamide) 

四唑具有极高的氮含量和高达 200 kJ•mol－1的生成

焓, 2020 年, Benz 等[70]使用四唑环对硝基吡唑进行了结

构修饰. 他们以 LLM-116 (7)为原料, 经过重氮化、氰基

取代以 83%的收率制备得到化合物 68, 再与 NaN3发生

环化反应, 以 55%的收率得到化合物 69. 最后, 该化合

物 69 与不同的富氮碱反应以 82%～94%的收率得到含

能离子盐 70a～70h (Scheme 22). 它们的热分解温度在

168 (70f)到 254 (70c) ℃之间. 密度在 1.68 (70d)到 1.76 
(70h) g•cm－3 之间, 爆速在 7364 (70h)到 8648 (70d) m•  
s－1之间. 撞击感度在 2 (70f)到 40 (70h) J 之间. 除化合

物 70f (192 N)外, 其它盐的摩擦感度均大于等于 360 N. 
其中带有两分子结晶水的羟胺盐(70d)密度仅 1.67 g•  
cm－3, 但其爆速仍达 8648 m•s－1. 

2020 年, Gospodinov 等[71]分别以 3,5-二硝基-4,4'-联
吡唑(71), 3,3',5-三硝基-4,4'-联吡唑(73)和 3,3',5,5'-四硝

基-4,4'-联吡唑(75)为原料, 分别与不同的富氮碱发生酸

碱中和反应, 制备得到了三个系列含能离子盐 72a～ 
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图式 22  5-(3,5-二硝基-1H-吡唑-4-基)-1H-四唑含能离子盐的

合成 
Scheme 22  Synthesis of energetic salts based on 5-(3,5-dinitro- 
1H-pyrazol-4-yl)-1H-tetrazole 

72c, 74a～74e 和 76a～76b (Scheme 23), 收率分别在

45%～70%、67%～99%和 40%～100%之间. 它们的密

度在 1.66 (74e)到 1.81 (76a) g•cm－3之间, 热分解温度在

201 (76b)到 286 (74b) ℃之间. 爆速在 7563 (74e)到
8673 (76a) m•s－1之间, 爆压在 21.6 (74e)到 32.8 (76a) 
GPa之间. 撞击感度在2 (76a)到40 (72b) J之间. 大多数

离子盐的摩擦感度为 360 N. 其中羟胺盐 76a 性能(D＝

8673 m•s－1, P＝32.8 GPa)最优异 , 远优于六硝基芪 
(HNS, D＝7612 m•s－1, P＝24.3 GPa), 但其撞击感度高 
(IS＝2 J). 

2020年, 马卿等[72]使用 4-硝基-3-羧酸吡唑(77)与二

氨基胍盐酸盐反应, 以 84.8%的收率制备得到了化合物

78, 其再分别与不同的富氮有机酸发生酸碱中和反应, 
以 80.6%～91.1%的收率制备得到含能离子盐 79a～79g 
(Scheme 24), 并对它们进行了全面表征. 它们的分解温

度在 174 (79c)到 289 (79b) ℃之间, 密度在 1.75 (79e)到
1.82 (79c) g•cm－3之间, 爆速在 7745 (79e)到 8952 (79g) 
m•s－1之间, 爆压在 23.8 (79e)到 30.6 (79g) GPa 之间. 撞
击感度和摩擦感度分别在 18 (79b)到 50 (79g, 79f) J 和
160 (79b)到 360 (79f) N 之间. 其中化合物 79g 的爆轰性

能(D＝8952 m•s－1, P＝30.6 GPa)最佳, 优于 RDX (P＝
38.0 GPa, D＝8983 m•s－1), 且感度(IS＝50 N, FS＝360 
N)也优于 RDX (IS＝7.5 J, FS＝120 N), 属于高能不敏

感含能化合物. 
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图式 23  3,5-二硝基-4,4'-联吡唑、3,3',5-三硝基-4,4'-联吡唑和

3,3',5,5'-四硝基-4,4'-联吡唑含能离子盐的合成 
Scheme 23  Synthesis of the energetic salts based on 3,5-dinitro- 
4,4'-bipyrazole, 3,3',5-trinitro-4,4'-bipyrazole and 3,3',5,5'- 
tetranitro-4,4'-bipyrazole 

1.2.3  N＝N 桥联的联环吡唑含能离子盐 
Shreeve 等[73]合成的 4,4'-双(二硝基甲基)-3,3'-呋咱

钾盐具有良好的热稳定性(Td＝229 ℃). 2017 年, 张曼

等[74]设计并合成了含有偶氮键的吡唑含能盐类耐热炸

药. 他们以 LLM-116 (7)为原料, 在碱性溶液中使用高

锰酸钾为氧化剂, 以 60%的收率得到偶氮化合物 80, 其
经过酸化以 43%的收率得到化合物 81. 化合物 81 与不

同的富氮碱发生酸碱中和反应, 以 53%～87%的收率得

到含能离子盐 82e～82g (Scheme 25). 化合物 81 与氢氧

化钡反应后, 再与不同的富氮硫酸盐发生复分解反应, 
以 56%～83%的收率得到含能离子盐 82a～82d (Scheme 
25). 它们的密度介于 1.70 (82g)到 1.84 (82f) g•cm－3之

间, 除 82f (Td＝156 ℃)外, 其它盐的分解温度均大于 

Acid
H2O

HN N

O2N

N

NHN
NH2

NH2

[Anion]

NO3

O
NO2O2N

NO2

O
NO2O2N

NO2

HO OH

[Anion] =

79a (90.1%)

ClO4

79b (81.9%)

79d (87.6%) 79e (87.2%)

HN N

O2N
NH2

N
H

N
H

NH2H2N
Cl

P2O5/H3PO4 HN N

O2N

N

NN
NH2

NH2

N

N

N

NO2N

O2N

NO2

NO2

HN
N

N

NO2

O

COOH

77

79c (80.6%)

79f (91.1%)

N
N N

N

N N
NN

O

O

79g (90.8%)

HN N

O2N

N

NHN
NH2

NH2

[Anion]

79a ~ 79g (80.6% ~ 91.1%)

or

2

78 (84.8%)

 
图式 24  4-硝基-(3,4-二氨基-1,2,4-三唑-5-基)-1H-吡唑含能离

子盐的合成 
Scheme 24  Synthesis of energetic salts based on 4-nitro-(3,4- 
diamino-1,2,4-triazol-5-yl)-1H-pyrazole 

180 ℃, 其中, 钾盐(80)的热分解温度高达 315 ℃. 它
们的爆压介于 26.0 (82g)到 35.5 (82f) GPa 之间, 爆速介

于 8224 (82g)到 9295 (82f) m•s－1之间. 除化合物 82d (2 
J)、82a (3 J)和 82e (7.5 J)外, 其它盐的撞击感度均大于

40 J. 多数盐的摩擦感度大于 190 N. 这些盐中, 肼盐

82f 的爆压和爆速分别为 35.5 GPa 和 9038 m•s－1, 优于

RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1). 
上述联环吡唑离子盐及 TNT、RDX、HMX、CL-20

的理化参数和爆轰性能见表 3. 

1.3  稠环吡唑含能离子盐 
稠环结构的平面结构有利于提高含能化合物的密

度和降低感度等, 因此, 其在近期被大量应用于新型含

能化合物的设计与合成中[75-79]. 稠环吡唑含能离子盐的

阴离子是以两个或两个以上的杂环共用环边所形成的

稠环为基本骨架. 与单环吡唑离子盐相比, 稠环吡唑离

子盐具有更高的生成焓、更大的密度和更好的爆轰性能, 
同时稠环的共平面还会降低化合物的感度. 

1993 年, Shevelev 等[80]报道 3,6-二硝基吡唑[4,3-c]
并吡唑(DNPP)的合成, 它的密度为 1.87 g•cm－3. 热分解

温度为 330 ℃, 其能量是 HMX 的 85%, 撞击感度特性

落高 H50是 68 cm, 是高能钝感化合物的代表. 
2014 年, 张嘉恒等[81]以乙酰丙酮(83)为原料, 经过

肟化、还原、重氮化、硝化等八步反应制备了 3,6-二硝 
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图式 25  (E)-1,2-双(3,5-二硝基-1H-吡唑-4-基)二氮烯含能离子盐的合成 

Scheme 25  Synthesis of energetic salts based on (E)-1,2-bis(3,5-dinitro-1H-pyrazol-4-yl)diazene 

表 3  联环吡唑离子盐的理化参数和爆轰性能 
Table 3  Physicochemical properties and energetic properties of energetic salts based on bicyclic pyrazoles 

Compd. Tma/℃ Tdb/℃ dc/(g•cm－3) ΔfHd/(kJ•mol－1)/(kJ•g－1) Pe/GPa Df/(m•s－1) ISg/J FSh/N 
39 — 262 1.88 274.7/0.79 34.6 8615 ＞40 — 
41a — 228 1.73 246.5/0.63 27.3 8041 ＞40 — 
41b 249 272 1.67 506.4/1.26 27.1 8088 ＞40 — 
41c 210 272 1.71 448.8/1.07 27.9 8201 ＞40 — 
41d 212 266 1.72 558.0/1.29 29.0 8339 ＞40 — 
41e — 259 1.75 331.2/0.91 31.1 8330 ＞40 — 
41f 247 297 1.82 557.0/1.26 31.0 8449 ＞40 — 
41g 166 261 1.72 700.4/1.63 28.9 8231 ＞40 — 
41h — 260 1.80 428.1/1.19 32.8 8536 ＞40 — 
44a 132 285 1.73 622.8/2.06 31.6 8621 ＞40 ＞360 
44b — 215 1.76 709.9/2.23 34.4 8832 33 252 
44c — 241 1.74 811.4/2.56 32.9 8798 ＞40 ＞360 
44d — 340 1.78 624.1/1.81 31.1 8660 ＞40 ＞360 
44e — 281 1.65 728.9/2.03 26.5 8236 ＞40 ＞360 
44f 233 262 1.70 831.7/2.22 28.9 8541 27 240 
44g — 242 1.71 941.4/2.42 30.0 8685 20 216 
44h — 279 1.72 828.3/2.16 28.0 8363 ＞40 252 
44i — 222 1.80 1211.7/3.15 35.2 9031 12 252 
44j — 292 1.74 944.8/2.37 29.5 8555 ＞40 ＞360 
44k — 303 1.77 1166.1/2.65 30.5 8647 20 ＞360 
49a 186 260 1.68 422.3/1.55 25.1 8153 ＞40 ＞360 
49b 192 200 1.65 573.8/2.00 25.6 8264 ＞40 ＞360 
49c 224 260 1.75 470.2/1.62 29.8 8592 ＞40 ＞360 
52a — 156 1.64 793.0/2.66 25.8 8167 ＞40 ＞360 
52b — 137 1.72 937.1/2.99 29.7 8640 28 240 
52c — 151 1.76 834.3/2.66 32.2 8747 32 ＞360 
55a — 216 1.72 763.6/2.96 31.3 8745 40 360 
55b — 171 1.84 805.8/2.94 38.3 9295 35 216 
55c — 196 1.77 910.0/3.15 35.0 9162 10 160 
55d — 257 1.74 729.1/2.43 29.6 8668 40 360 
55e 195 221 1.61 834.7/2.65 25.4 8229 37.5 252 
55f 178 216 1.70 935.9/2.83 29.3 8712 30 240 
55g 188 208 1.66 1049.2/3.04 28.6 8657 12.5 216 
55h — 216 1.76 930.3/2.73 29.5 8649 40 324 
55i — 239 1.74 1049.8/2.96 29.6 8701 35 360 
55j — 270 1.72 1275.2/3.23 28.6 8562 40 360 
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续表 
Compd. Tma/℃ Tdb/℃ dc/(g•cm－3) ΔfHd/(kJ•mol－1)/(kJ•g－1) Pe/GPa Df/(m•s－1) ISg/J FSh/N 

56a — 229 1.75 547.1/2.25 28.9 8801 35 360 
56b — 187 1.78 445.0/1.82 29.9 8818 32 360 
56c — 251 1.70 399.1/1.75 24.9 8286 40 ＞360 
56d — 224 1.69 485.5/1.70 23.9 8244 40 ＞360 
56e — 287 1.72 337.7/1.03 23.6 8138 40 ＞360 
63a — 137 1.85 220.6/0.58 35.8 8851 8 240 
63b 94 155 1.77 220.9/0.56 31.5 8670 10 240 
63c — 193 1.76 116.2/0.33 29.4 8343 10 240 
63d — 196 1.70 353.3/0.76 25.2 8136 15 360 
63e 185 186 1.75 791.9/1.55 27.3 8306 16 360 
63f — 206 1.76 565.4/1.10 26.5 8219 12 360 
63g 187 193 1.81 1359.4/2.64 34.2 8952 10 360 
63h — 250 1.80 1269.7/2.04 28.9 8542 18 360 
67a — 187 1.76 711.4/1.77 30.0 8680 ＞40 ＞360 
67b — 171 1.79 842.0/1.92 33.6 9077 ＞40 ＞360 
67c — 187 1.73 1062.4/2.46 30.2 8759 ＞40 ＞360 
67d — 195 1.71 677.9/1.40 25.1 8193 ＞40 ＞360 
67e — 191 1.71 1068.7/2.07 27.3 8502 ＞40 ＞360 
67f — 208 1.75 1014.6/1.85 29.7 8705 22.4 ＞360 
67g — 169 1.72 1300.5/2.58 25.7 8117 ＞40 ＞360 
67h — 176 1.72 1511.2/2.39 25.9 8143 ＞40 ＞360 
67i — 190 1.74 1270.5/2.84 26.0 8159 ＞40 ＞360 
70b — 209 1.71 432.7/1.44 24.3 8062 20 360 
70c — 254 1.67 348.4/1.25 28.3 8431 5 360 
70d — 197 1.69 425.1/1.44 31.0 8648 10 360 
70f — 168 1.76 820.6/2.52 27.9 8441 2 192 
70h — 240 1.73 298.0/0.71 18.8 7364 40 ＞360 
72a — 250 1.68 405.1/1.58 22.4 7714 8 ＞360 
74a — 218 1.75 390.9/1.30 27.2 8223 15 ＞360 
74b 251 286 1.68 －50.4/－0.17 23.0 7689 40 ＞360 
74c — 230 1.76 303.7/1.00 28.6 8271 10 ＞360 
74e — 240 1.66 740.7/1.75 21.6 7563 10 ＞360 
76a — 201 1.81 295.7/0.85 32.8 8673 2 216 
79a — 225 1.77 291.0/1.07 28.6 8516 25 168 
79b 220 289 1.81 287.3/0.92 29.0 8257 18 160 
79c — 174 1.82 1404.5/2.68 30.4 8641 25 240 
79d 240 254 1.81 153.0/0.35 26.4 8109 20 240 
79e — 202 1.75 －196.3/－0.42 23.8 7745 25 288 
79f — 213 1.76 346.3/1.02 25.7 8228 50 ＞360 
79g — 261 1.81 1566.2/2.65 30.6 8952 50 360 
80 — 315 2.15 45.7/0.11 31.1 8275 1.5 60 
82a — 304 1.78 327.4/0.71 28.0 8391 ＞40 ＞360 
82b — 195 1.79 535.4/1.09 29.5 8632 ＞40 216 
82c — 183 1.73 1013.5/1.84 29.6 8731 2 54 
82d — 206 1.80 767.4/1.42 28.6 8461 ＞40 ＞360 
82e — 257 1.81 329.1/0.87 32.2 8638 7.5 ＞360 
82f — 156 1.84 634.5/1.56 35.5 9038 4 192 
82g — 244 1.70 1040.1/1.82 26.0 8224 37.5 ＞360 

TNTi 81 290 1.65 －55.5/－0.24 23.5 7459 15 353 
RDXi 205 210 1.81 86.3/0.39 38.0 8983 7.5 120 
HMXi 275 279 1.90 116.1/0.39 41.5 9221 7 112 
CL-20i — 215 2.04 365.4/0.83 46.7 9455 4 48 

a Melting point. b Decomposition temperature. c Density. d Calculated molar enthalpy of formation. e Detonation pressure. f Detonation velocity. g Impact sensitivity.  
h Friction sensitivity. iRef. [4].   
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基吡唑[4,3-c]并吡唑(85, DNPP), 总收率为 9.3%. DNPP
与富氮碱发生酸碱中和反应制备了含能离子盐 86a～
86e (Scheme 26), 但没有给出具体收率数据. DNPP 与氢

氧化钠反应制备的钠盐 86f 与富氮盐酸盐等发生复分解

反应制备得到了含能离子盐 86g～86k (Scheme 26). 它
们的热分解温度在 209 (86j)到 328 (86a) ℃之间, 密度

在 1.67 (86e)到 1.82 (86b) g•cm－3之间, 它们的爆压和爆

速分别在 22.5 (86g)到 35.4 (86b) GPa 和 7948 (86g)到
9005 (86b) m•s－1之间. 其中, 羟胺盐 86b (D＝9005 m•  
s－1, P＝35.4 GPa)和肼盐 86c (D＝8860 m•s－1, P＝30.3 
GPa) 的爆轰性能远高于 TNT (D＝6881 m•s－1, P＝30.3 
GPa), 与 RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当. 对
于 DNPP 的胍盐(86g)、氨基胍盐(86h)、二氨基胍盐(86i)、
三氨基胍盐(86j), 随着取代氨基个数的增多, 氮含量增

多, 生成焓增加, 爆轰性能增加, 爆压从 22.5 GPa 增加

到 29.9 GPa, 爆速从 7948 m•s－1增加到 8814 m•s－1. 但
热稳定性有所下降 , 热分解温度从 324 ℃下降到

215 ℃. 
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图式 26  3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑含能离子盐的合成 

Scheme 26  Synthesis of energetic salts based on 3,6-dinitro- 
pyrazolo[4,3-c]pyrazole 

2016 年, 尹平等[82]先尝试用 4-氯-3,5-二硝基吡唑

(87)与水合肼反应制备稠环化合物, 但未得到目标产物. 
后以 1-甲基-4-氯-3,5-二硝基吡唑(87)与水合肼反应, 得

到了化合物 88, 其经酸化后再与一系列富氮碱反应, 以
90%～96%的收率制备得到含能离子盐 90a～ 90e 
(Scheme 27). 它们的密度在 1.62 (90c)到 1.76 (90b) g• 
cm－3之间, 热分解温度在112 (90b)到192 (90c) ℃之间. 
爆压和爆速分别在 22.5 (90c)到 31.9 (90b) GPa 之间和

7911 (90c)到 8859 (90b) m•s－1之间. 其中, 羟胺盐(90b)
的爆轰性能最佳, 分别为 31.9 GPa 和 8859 m•s－1, 与
RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当. 除了羟胺盐

90b 的撞击感度(8 J)较高外, 其它盐的撞击感度都大于

15 J, 优于 RDX (7 J). 
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图式 27  1-羟基-4-甲基-6-硝基吡唑[3,4-d][1,2,3]三唑离子盐

的合成 
Scheme 27  Synthesis of energetic salts based on 1-hydroxy-4- 
methyl-6-nitropyrazolo[3,4-d][1,2,3]triazole 

2016 年, 尹平等[83]以对甲苯磺酰羟胺(THA)为胺化

试剂、1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)为脱酸剂, 对
3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(85, DNPP)进行胺化, 以
82%的收率制备了化合物 91. 该化合物经过硝硫混酸硝

化以 92.8%的收率制得硝胺化合物 92. 最后, 其与富氮

碱酸碱进行酸碱中和, 以 65%～93%的收率制备了含能

离子盐 93a～93h (Scheme 28). 它们的密度在 1.68 (93d)
到 1.88 (93a) g•cm－3 之间, 热分解温度在 141 (93e)到
203 (93h) ℃之间. 它们的爆压在 26.9 (93d)到 41.3 
(93a) GPa 之间, 爆速在 8295 (93d)到 9507 (93a) m•s－1

之间. 撞击感度和摩擦感度分别介于 5 (93c)到 35 (93d) 
J 和 60 (93c)到 360 (93f) N. 其中羟胺盐 93a 的密度达到

了 1.88 g•cm-3, 其爆轰性能(P＝41.3 GPa, D＝9495 m•  
s－1)优于 HMX (P＝41.5 GPa, D＝9221 m•s－1). 2019 年, 
李亚南等[84]进一步制备了氨基脲盐 93i, 氮含量、爆轰
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性能(P＝32.6 GPa, D＝8516 m•s－1)明显高于 DNPP, 与
RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当. 
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图式 28  1,4-二硝胺-3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑含能离子盐

的合成 
Scheme 28  Synthesis of energetic salts based on 1,4-dini- 
tramino-3,6-dinitropyrazolo[4,3-c]pyrazoles 

四唑具有很高的生成焓(4.77 kJ•g－1)及热稳定性. 
2019 年, 夏红蕾等[85]在 3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑

(85, DNPP)上引入四唑, 合成了 3,6-二硝基-1,4-二(1H-
四唑-5-基)-吡唑并[4,3-c]吡唑(95, DNTPP), 其与一系列

富氮碱反应, 制备得到了含能离子盐 96a～96e (Scheme 
27), 收率在 44.0%到 84.0%之间. 它们的密度在 1.61 
(96a)到 1.75 (96b) g•cm－3 之间, 热分解温度在 178 (96a)
到 299 (96d) ℃之间, 爆压在 22.4 (96d)到 31.3 (96b) 
GPa 之间, 爆速在 8023 (96d)到 9082 (96b) m•s－1之间. 
多数化合物的撞击感度大于 27 J, 摩擦感度大于 320 N. 
其中, 肼盐 96b 的爆轰性能(P＝31.3 GPa, D＝9082 m•  
s－1)最优, 与 RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1)相当. 
结果表明, DNTPP及其大多数含能离子盐属于不敏感含

能材料. 
2020 年, 张文全等[86]通过在 DNPP (85)上引入二硝

基甲基基团来提高氧平衡和爆轰性能. 以水和丙酮为反

应溶剂, DNPP 与溴代丙酮在加热条件下反应, 以 86%
的收率得到化合物 97. 然后, 经硝硫混酸硝化后再与碳

酸氢钾反应, 以 45%的收率得到钾盐 99. 钾盐酸化、萃

取后与一系列富氮碱进行酸碱中和反应, 以 94%～96%
的收率制得含能离子盐 100a～100c (Scheme 30). 它们 
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图式 29  3,6-二硝基-1,4-双(1H-四唑-5-基)-吡唑[4,3-c]并吡唑

含能离子盐的合成 
Scheme 29  Synthesis of energetic salts based on 3,6-dinitro- 
1,4-di(1H-tetrazol-5-yl)-pyrazolo[4,3-c]pyrazole 

的密度在 1.78 (100a)到 2.02 (99) g•cm－3之间, 热分解温

度在 113 (99)到 187 (100b) ℃之间. 它们的爆压在 33.0 
(100a)到 37.3 (100b) GPa 之间, 爆速在 8677 m•s－1 

(100a)到 9148 m•s－1 (100b)之间. 它们的撞击感度均小

于 6 J, 摩擦感度均小于 90 N. 这些离子盐中, 钾盐(99)
的密度最高, 达到了 2.02 g•cm－3. 爆速和爆压分别为

9018 m•s－1和 33.6 GPa, 与RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 
m•s－1)相当, 但感度(IS＝2 J, FS＝30 N)高. 羟胺盐 100b
综合性能最佳, 爆压和爆速分别为 37.28 GPa 和 9148 
m•s－1, 优于 RDX (P＝38.0 GPa, D＝8983 m•s－1). 

上述稠环吡唑离子盐及 TNT、RDX、HMX、CL-20
的理化参数和爆轰性能见表 4. 

1.3.1  稠环吡唑含能离子盐常用前体的合成 
稠环吡唑含能离子盐大多数是以 3,6-二硝基吡唑

[4,3-c]并吡唑(DNPP)为前体, 通过引入不同官能团对其

进行结构修饰来制备新型含能离子盐. DNPP 有两种合

成方法[54,87], 均以乙酰丙酮(83)为起始原料. 路线 1 是

乙酰丙酮首先与水合肼反应以 93.1%的收率制备得到

3,5-二甲基-1H-吡唑, 然后经过硝硫混酸硝化、铁粉还原

得到关键中间体 4-氨基-3,5-二甲基-1H-吡唑(101). 路线

2 是乙酰丙酮(83)首先下亚硝酸钠/盐酸作用下对两个羰

基中间体的亚甲基进行肟化, 然后再一锅用水合肼进行

关环和还原制备得到化合物 101 (Scheme 31). 其中, 路
线 2 以一锅法制备 4-氨基-3,5-二甲基-1H-吡唑, 反应时  
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图式 30  1,4-双(二硝基甲基)-3,6-二硝基-1,4-2H-吡唑[4,3-c]并吡唑含能离子盐的合成 

Scheme 30  Synthesis of energetic salts based on 1,4-bis(dinitromethyl)-3,6-dinitro-1,4-dihydropyrazolo[4,3-c]pyrazole 

表 4  稠环吡唑离子盐的理化参数和爆轰性能 
Table 4  Physicochemical properties and energetic properties of energetic salts based on fused pyrazole 

Compd. Tma/℃ Tdb/℃ dc/(g•cm－3) ΔfHd/(kJ•mol－1)/(kJ•g－1) Pe/GPa Df/(m•s－1) ISg/J FSh/N 
86a 160 328 1.69 158.5/0.68 25.4 8212 ＞40 360 
86b 174 327 1.82 274.2/1.04 35.4 9005 29 360 
86c — 247 1.72 501.0/1.91 30.3 8860 16 160 
86d — 287 1.71 481.9/1.62 24.5 8036 ＞40 360 
86e — 289 1.67 963.8/2.30 24.6 8230 ＞40 360 
86g 318 324 1.68 173.3/0.55 22.5 7948 ＞40 360 
86h 213 222 1.69 477.0/1.38 25.6 8400 ＞40 360 
86i — 209 1.71 679.6/1.80 28.0 8732 ＞40 360 
86j 208 215 1.76 605.5/2.00 29.9 8814 12 80 
86k — 238 1.79 505.6/1.32 27.9 8355 23 160 
90a — 144 1.67 393.1/1.96 26.3 8341 15 120 
90b — 112 1.76 439.4/2.02 31.9 8859 8 120 
90c — 192 1.62 371.0/1.53 22.5 7911 40 360 
90d — 181 1.64 485.3/1.88 24.3 8196 25 240 
90e — 188 1.74 916.4/2.71 27.5 8519 15 160 
93a — 170 1.88 531.2/1.38 41.3 9495 7 120 
93b — 181 1.81 423.1/1.20 35.9 8977 10 120 
93c — 174 1.85 738.9/1.93 39.5 9399 5 60 
93d — 190 1.68 454.7/1.04 26.9 8295 35 360 
93e — 141 1.70 1144.8/2.17 30.8 8884 10 80 
93f — 153 1.71 692.9/1.49 29.3 8612 30 360 
93g — 163 1.78 1683.3/3.25 36.0 9166 5 60 
93h — 203 1.83 1599.5/2.56 33.1 8993 10 120 
96a — 178 1.61 1062.2/2.65 26.0 8237 27.5 324 
96b — 221 1.75 1223.0/3.07 31.3 9082 12 144 
96c — 280 1.69 916.8/2.49 26.2 8404 19 ＞360 
96d — 299 1.62 926.9/2.05 22.4 8023 ＞60 ＞360 
96e — 255 1.64 1143.3/2.37 24.9 8396 35 ＞360 

100a — 169 1.78 188.9/0.43 33.0 8677 3 90 
100b — 187 1.86 288.8/0.61 37.3 9148 2 20 
100c — 165 1.81 497.5/1.06 36.1 8984 5 60 
TNTi 81 290 1.65 －55.5/－0.24 23.5 7459 15 353 
RDXi 205 210 1.81 86.3/0.39 38.0 8983 7.5 120 
HMXi 275 279 1.90 116.1/0.39 41.5 9221 7 112 
CL-20i — 215 2.03 365.4/0.83 46.7 9455 4 48 

a Melting point. b Decomposition temperature. c Density. d Calculated molar enthalpy of formation. e Detonation pressure. f Detonation velocity. g Impact sensitivity  
h Friction sensitivity. i Ref. [4]. 
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图式 31  DNPP 的不同合成方法 
Scheme 31  Different synthetic methods of DNPP 

  
间短且收率高(路线 1: 79.1%; 路线 2: 92.0%). 化合物

101 与亚硝酸钠与乙酸反应以 42.9%的收率生成重氮内

盐(102), 化合物 102 在醋酸的催化下, 在乙酸乙酯中完

成关环以 78.3%的收率得到化合物 103, 再用 HNO3/三
氟乙酸(TFA)硝化体系对其进行硝化, 以 54%的收率得

到化合物 104, Na2Cr2O7 作为氧化剂对化合物 104 进行

氧化, 以 84.4%的收率得到化合物 105, 最后用 100%的

发烟硝酸硝化化合物 105 得到 3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并
吡唑(85, DNPP). 
1.3.2  稠环吡唑含能离子盐合成中常用反应的反应

机理 
3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(DNPP)[60]合成路线 1

中中间体 101 制备的反应机理是: 乙酰丙酮与水合肼依

次发生加成、脱水缩合、重排反应, 生成 3,5-二甲基吡

唑. 硝硫混酸产生的 NO2
+进攻 3,5-二甲基吡唑 4 位上的

碳发生亲电取代反应, 得到 4-硝基-3,5-二甲基吡唑. 最
后, 以铁为还原剂, 在酸性条件下将 4-硝基-3,5-二甲基

吡唑上的硝基还原成氨基得到化合物 101 (Scheme 32). 
3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(DNPP)[60,88]合成路线

2 中中间体 101 制备的反应机理是: 乙酰丙酮在亚硝酸

钠和盐酸的作用下生成 3-肟基戊二酮(106), 化合物 106
与肼发生加成反应得到中间体 107, 中间体 107 不稳定, 
易脱去两分子的水得到中间体 108, 中间体 108 发生分

子内的重排得到4-亚硝基-3,5-二甲基吡唑(109), 接着被

肼还原为偶氮化合物 110, 然后在回流条件下, 脱去一

分子的氮气得到目标化合物 4-氨基-3,5-二甲基吡唑

(101) (Scheme 33). 
由中间体 101 制备 DNPP 的反应过程: 4-氨基-3,5-

二甲基吡唑(101)与重氮化试剂结合, 发生一系列质子

转移, 生成重氮盐 102. 乙酸作为催化剂, 与重氮盐反 

 

图式 32  路线 1 的反应机理 
Scheme 32  Reaction mechanism of route 1 
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图式 33  路线 2 的反应机理 
Scheme 33  Reaction mechanism of route 2 

  
应得到化合物 111. 然后, 乙酸根与重氮盐反应得到

112, 112 发生分子内关环, 脱除一分子乙酸, 得到化合

物 114, 其经分子内重排得到化合物 103. 再用

HNO3/TFA 硝化体系对 103 进行硝化得到化合物 104, 
再氧化得到化合物 105. 最后, 经过脱羧硝化制备得到

3,6-二硝基吡唑[4,3-c]并吡唑(85, DNPP, Scheme 34). 
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图式 34  由化合物 101 制备 DNPP 的反应过程 
Scheme 34  Synthesis of DNPP from compound 101 

2  结论与展望 

含能化合物被广泛应用于推进剂、炸药和烟火药中, 
随着科技发展和社会进步, 含能材料领域对含能化合物

提出了更高的要求, 需要开发综合性能优良即密度高、

热稳定性好、感度低、能量高、绿色、合成成本低的新

型含能化合物. 但是, 含能化合物的能量和感度之间往

往存在相互矛盾的关系, 因此, 研制综合性能优良的新

型含能化合物是一个极具挑战的课题, 受到了世界各国

科学家的广泛关注. 由于吡唑有多个可修饰位点且吡唑

含能化合物通常具有较低的感度, 因此, 吡唑环被大量

应用于含能离子盐的设计与合成中. 本文综述了近年来

吡唑含能离子盐的合成研究进展, 共包括 33 个系列吡

唑含能离子盐, 对它们的合成方法和性能进行了评述. 
从爆轰性能 (P≥9000 m•s－ 1)和密度 (d≥1.80 g•   

cm－3)角度看, 本文所综述的吡唑含能离子盐中单环吡

唑含能离子盐 15a, 联环吡唑含能离子盐 44i, 55b和 82f, 
以及稠环吡唑含能离子盐 86b, 93a 和 100b 是潜在的

RDX 替代物. 进一步考虑机械感度(IS＜7 J; FS＜120 
N), 本文所综述的吡唑含能离子盐中联环吡唑含能离子

盐 44i 和 55b 以及稠环吡唑含能离子盐 86b 和 93a 是潜

在的 RDX 替代物. 若再进一步考虑热分解温度(Td＞

200 ℃), 仅有稠环吡唑含能离子盐 86b 有望作为 RDX
替代物(图 4). 但是化合物 86b 的合成路线太长, 因此, 
若想 86b 真正用作 RDX 的替代物还需要开展合成路线

的重新设计, 开发出路线短、成本低、易于放大的合成

工艺. 
总体来看, 基于吡唑环来设计并合成新型含能化合

物特别是离子盐型含能化合物是一个非常好的研究方

向, 未来的工作可以从三个方面开展研究: (1)从含能骨

架、官能团衍生化、阴阳离子组合等角度, 继续设计并

合成具有全新结构的吡唑含能离子盐, 实现吡唑含能离

子盐性能上的突破; (2)基于已经开发的吡唑含能离子

盐, 开展合成路线、合成工艺开发, 实现小批规模的制

备; (3)选择综合性能较优的吡唑含能离子盐, 开展在推

进剂及炸药等方面的应用研究. 
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图 4  综合性能较好的吡唑含能离子盐结构及其性能 

Figure 4  Structures and performances of pyrazole energetic salts with better comprehensive performances
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