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摘 要： 联吡唑结构具有氮含量高、结构致密、钝感且热稳定性好的性质，是构建高能量密度材料理想的含能骨架。基于单吡唑环

C—C、C—N以及N—N不同键合方式，从联吡唑环构建、爆轰基团引入策略与衍生物性能评价等方面，对近几年在含能材料领域已

报道的 5种联吡唑结构单元 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑（Ⅰ）、1H，1´H‑4，4´‑联吡唑（Ⅱ）、1´H‑1，4´‑联吡唑（Ⅲ）、2´H‑1，3´‑联吡唑（Ⅳ），

1´H，2H‑3，4´‑联吡唑（Ⅴ）相关含能化合物的最新进展进行了简要综述。从合成方法及物化爆轰性能等方面梳理了联吡唑含能化

合物合成研究发展方向与趋势。指出以下几点是今后联吡唑含能化合物发展的重点方向：筛选已报道的性能优异的联吡唑含能化

合物进行合成优化及应用研究；通过引入不同的含能基团和富氮阳离子，设计合成更多综合性能优异的联吡唑含能化合物；完善联

吡唑含能化合物研究体系，加强几种报道较少的联吡唑单元（如 2´H‑1，3´‑联吡唑（Ⅳ）、1´H，2H‑3，4´‑联吡唑（Ⅴ）和 1，1´‑联吡唑

（Ⅵ））含能化合物的制备与性能研究。
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1 引 言

吡唑结构单元含有较多的 N—N，C—N，C􀰗N
键，这些化学键对标准生成焓的贡献大都为正值，非常

有利于设计、合成新型含能材料，并提高其爆热和单元

比冲［1-11］。联吡唑骨架结构中含有两个吡唑环，由于

氮原子的电负性高，能形成类苯结构的共轭平面大 π
键结构，因此联吡唑含能化合物具有钝感且热稳定性

好的特质。另外，利用联吡唑骨架上 N—H的反应活

性引入含能基团，可显著提高含能化合物生成焓，例

如，在吡唑环上引入第二个硝基比单硝基的生成焓可

提高 108 kJ·mol-1［12］，基于此采用在联吡唑环上引入

含能基团的方式可设计合成高能低感的含能材料。联

吡唑骨架结构含能材料性能表现突出，目前已成为含

能材料研究领域的热点之一，近年来，一系列性能优异

联吡唑含能化合物的合成，受到了科研工作者的高度

关注。吡唑骨架中两个吡唑环根据键合方式不同，可

以分为 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑（Ⅰ）、1H，1´H‑4，4´‑联吡

唑（Ⅱ）、1´H‑1，4´‑联 吡 唑（Ⅲ）、2´H‑1，3´‑联 吡 唑

（Ⅳ）、1´H，2H‑3，4´‑联吡唑（Ⅴ）和 1，1´‑联吡唑（Ⅵ）6
种结构［13］（图 1）。在含能材料研究领域，科研工作者

关注更多的联吡唑结构单元主要是Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ三种，这

三种联吡唑母体环更有利于引入含能基团，近年来已

合成了多种性能优良的含能化合物并初步进行了性能

研究；对于联吡唑母体结构Ⅳ、Ⅴ，也开展了一部分合

成研究工作，但性能研究较少；对于联吡唑母体结构

Ⅵ，目前还没有相关含能材料方面的研究报道。

为了推动联吡唑骨架结构在含能材料中的应用，

以不同结构联吡唑骨架单元化合物分类，重点归纳了

在含能材料领域已开展研究的 5种联吡唑骨架含能化

合物的母体构建与含能基团引入方法，总结了联吡唑

骨架含能化合物的研究进展，并对相同结构联吡唑骨

架含能化合物的性能进行了梳理对比，重点介绍了近
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年来部分性能突出的新型联吡唑含能化合物的研发，

为联吡唑骨架含能化合物的设计制备提供借鉴。

2 2H,2′H⁃3,3′⁃联吡唑含能化合物

2.1 2H,2′H⁃3,3′⁃联吡唑母体结构（Ⅰ）的构建

1965 年 ，F. Effenberger 等［14］报道了 2H，2´H‑3，
3´‑联吡唑母体环的合成方法。以乙烯基乙醚和草酰

氯为原料，首先在乙醚溶液中经过加成反应，然后再在

三乙胺的作用下发生消除，脱去氯化氢，最后以 70%~
80% 的 收 率 得 到 化 合 物 11；然 后 再 在 无 水 甲 醇

中，-10 ℃下化合物 11与肼发生环化反应得到 2H，

2´H‑3，3´‑联 吡 唑（Scheme 1），收 率 为 60%~75%。

2004 年，Virginie Vicente 等［15］以 11 为原料，改进了

2H，2´H‑3，3´‑联吡唑的合成方法。在四氢呋喃溶液

中，通过加入催化剂对甲苯磺酸，常温下化合物 11与水

合肼就能发生环化反应得到 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑，收

率为 75%。

另外还有两种不同原料合成 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑

的方法，2009年，K. V. Yakovlev等［16］在室温下，以苯为

溶剂，采用二氧化锰对 4，4´，5，5´‑四氢‑3H，3´H‑3，3´‑联
吡唑进行氧化得到2H，2´H‑3，3´‑联吡唑（Scheme 2），此
方法虽然步骤少，但收率较低，仅为 27%。

2001年，T. M. Shironina等［17］以 2，4，5，7‑四酮辛

烷和肼为原料，在二氧六环溶液中发生环化得到 4，
4´‑二硝基‑5，5´‑二甲基联吡唑（Scheme 3）（化合物

22），收率为 48%。化合物 22是一种重要的联吡唑中间

体，可以设计合成其他高能低感的联吡唑含能化合物。

2.2 2H,2′H⁃3,3′⁃联吡唑衍生物的合成

2.2.1 多硝基 2H，2′H⁃3，3′⁃联吡唑含能化合物

2018年，Dheeraj Kumar等［18］以 2H，2´H‑3，3´‑联
吡唑为原料，采用（CH3CO）2O/100%HNO3对其进行

硝化得到化合物 33，收率为 71%，接着在苯腈中高温下

重 排 ，以 56% 的 收 率 得 到 化 合 物 44，最 后 采 用

100%HNO3/H2SO4对化合物 44进行硝化得到化合物

55，收率为 81%；然而，若采用（CH3CO）2O/100%HNO3

对化合物 44进行硝化，却得到化合物 88，收率为 87%；若

采用 100%HNO3/H2SO4对 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑进行

硝化得到化合物 66，收率为 83%，再采用（CH3CO）2O/
NH4NO3对化合物 66进行硝化，以 91%的收率得到化

合物 77，但 77在苯腈中回流得不到化合物 55（Scheme
4）。联吡唑硝化条件及研究结果表明，若采用的是

（CH3CO）2O/HNO3体系，通常得到的是 N—NO2；若

采用的是HNO3/H2SO4体系，得到的 C—NO2。性化合

物 33~88及HNS和 RDX的性能数据见表 1。
从表 1中可以看出，相较于耐热炸药 HNS（Td=

320 ℃，D=8026 m· s-1），化合物 44（Td=376 ℃，D=

Scheme 1 Synthesis of 2H，2´H‑3，3´‑ bipyrazole with oxalyl
chloride as as primary material［14-15］

Scheme 3 Synthesis of compound 22［17］

Scheme 2 Synthesis of 2H，2´H‑3，3´‑ bipyrazole with 4，4´，5，
5´‑tetrahydro ‑3H，3´H‑3，3´‑ bipyrazole as primary material［16］

Scheme 4 Synthesis of polynitro 2H，2´H‑3，3´‑bipyrazole
energetic compounds［18］

图 1 不同的联吡唑母体环结构［13］

Fig.1 Different bipyrazole structures
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8026 m·s-1）和 66（Td=365 ℃，D=8120 m·s-1）表现出

更良好的热稳定性和爆轰性能，且化合物 44（IS≥40 J，
FS≥360）和 66（IS≥40 J，FS≥360）非常钝感，这两种化合

物在不敏感炸药和耐热炸药中有广泛的应用前景；化

合物33（IS=20 J，FS=240 N）和55·H2O（IS=30 J，FS=360 N）
的感度比 44和 66稍高，但爆轰性能（D=8301 m·s-1）优于

化合物 44和 66，综合性能较为优异；在这些多硝基联吡唑

化合物中化合物 77（IS=2 J，FS=40 N，D=8869 m·s-1）和 88
（IS=2 J，FS=60 N，D=8926 m·s-1）的爆轰性能最好，能

量性能优于 RDX（D=8795 m·s-1），但感度也较高。

2.2.2 硝基 /氨基 2H，2′H⁃3，3′⁃联吡唑化合物

2018年，Tatyana K. Shkineva等［21］以 2H，2´H‑3，
3´‑联吡唑为原料，拟合成 4，4´‑二硝基‑5，5´‑二氨基

1H，1´H‑ ‑3，3´‑联吡唑（化合物 99）。利用硝硫混酸对

2H，2´H‑3，3´‑联吡唑进行硝化获得 6之后，试图通过

异常亲核取代氢（VNS）反应在 5‑位进行氨化得到化合

物 99，然而没有达到预期的目的（Scheme 5）。改变研

究思路，先对 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑进行C‑硝化，然后再

进行N‑硝化得到化合物 77，然后再在 77的基础之上进行

5‑位取代等后续的相关反应得到化合物 99（Scheme 6）。

另外 4，4´，5，5´‑四硝基‑1H，1´H‑3，3´‑联吡唑（化合物

55）高压下在氨水中进行氨解，或者在 FeCl3·6H2O的催

化作用下，进行肼解，均可以获得化合物 99，但是收率均

较低；化合物 99的在硝酸体系中进行硝化，可以得到硝

胺含能化合物 1313（Scheme 7），收率为 67%。

2018 年 ，Yongxing Tang 等［22］以 4，4´‑二 硝 基‑
5，5´‑二羧基联吡唑为原料，经过酯化、氨解、重排三步

反应得到化合物 99（Scheme 8）。4，4´‑二硝基‑5，5´‑二
甲基联吡唑（化合物 22）用Na2Cr2O4/H2SO4氧化可以方

便的得到原料 4，4´‑二硝基‑5，5´‑二羧基联吡唑。

Scheme 5 Synthesis of compound 9 via VNS［21］

表 1 33~~88［18］、、HNS［19］和 RDX［20］的物化及爆轰性能

Table 1 The performances of physico‑chemistry and detonation for 33~~88 and HNS，RDX and Pb（N3）2

No.
33
44
55·H2O
66
77
88
HNS［19］

RDX［20］

ρ1）/ g·cm-3

1.81
1.81
1.84
1.83
1.85
1.855
1.745
1.80

D2） / m·s-1

8301
8026
8556
8120
8869
8926
7629
8795

p3） / GPa
28.8
26.2
32.3
26.9
34.5
35.4
24.5
34.9

ΔHf
4）/ kJ·mol-1

413.9
229.1
42.7
221.0
407.1
444.1
78.0
92.6

Td5） / ℃
183
376
243
365
206
152
320
204

IS6）/ J
20
>40
30
>40
2
2
5
7.5

FS7）/ N
240
>360
360
>360
40
60

>360
120

Note： 1）Density，measured with a gas pycnometer（25 ℃）. 2）Calculated detonation velocity. 3）Calculated detonation pressure. 4）Heat of formation. 5）Decompo‑
sition temperature（onset）. 6）Impact sensitivity. 7）Friction sensitivity.

Scheme 6 Synthesis of compound 99 with compound 77 as primary material［21］
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2.2.3 4，4′，5，5′⁃四硝基⁃1H，1′H⁃3，3′⁃联吡唑（55）含
能衍生物

化合物 55既是一种性能优异含能化合物，也是一种

重要的含能材料合成中间体，其密度为 1.84 g·cm-3、爆

速 8556 m·s-1、爆压 32.3 GPa、撞击感度 30 J、摩擦感

度 60 N以及分解点 243 ℃。由于多硝基的强吸电子

作用，导致化合物 55呈酸性，可以合成多种有机盐。利

用吡唑环上 N‑H的反应活性，可以衍生得到一系列的

含能化合物。2018年，Yongxing Tang等［23］以 55为原

料，经过氯丙酮取代、然后再在硝硫混酸中进行硝化得

到化合物 1414（Scheme 9），总收率为 24%；化合物 1414密
度为 1.882 g·cm-3，爆速 8987 m·s-1，爆压 36.0 GPa，
撞击感度 5 J以及摩擦感度 240 N，但是其分解点太

低，仅有 150 ℃；同样是以 55为原料，在氨化试剂 THA
作用下，得到化合物 1515，试图在NO2BF4作用下进行硝

化，得到硝胺化合物，然而没有成功，仅得到化合物 55
的单钾盐；以化合物 55为原料，与多种碱性物质发生中

和反应，得到 9种含能离子盐。将所得到化合物的性

能数据列于表 2，从表 2中可以看出，化合物 99的含能

离子盐中 55bb（D=8851 m·s-1）和 55hh（D=8952 m·s-1，）
的爆轰性能与 RDX（D=8795 m·s-1）相当，感度低于

RDX（（IS=7.4 J，FS=120 N），但是这两种盐分解点低

（Td=137 ℃，Td=193 ℃），热稳定性较差。

含能化合物 55结构中活泼 N—H的酸性，严重影

响了其在武器装备中的应用。因此，拟通过氨化反应，

在联吡唑分子结构中引入两个 N—NH2，使分子内氨

基偶联形成吡唑稠环结构，可降低其感度。2017年，

Yongxing Tang等［24］以 55为原料，首先在氨化试剂对甲

基苯酰羟胺（THA）作用下得到化合物 1515，基于联吡唑

环上两个氨基与吡唑平面垂直的特性，在氧化偶联试

剂 t‑BuoCl 作 用 下 ，得 到 1，2，9，10‑四 硝 基 联 吡 唑

［1，5‑d：5´，1´‑f］［1，2，3，4］四嗪（1717）（Scheme 10），总

收率为 23.1%。将化合物 1515、1717、RDX、HMX及 CL‑20
的物化及爆轰性能数据列于表 2中。从表 2可以看

出，化合物 1515（D=8504 m·s-1，p=31.0 GPa）的爆轰性

能略低于 RDX（D=8795 m·s-1，p=34.9 GPa）；然而化

合物 1717性能优异，其密度为 1.955 m·s-1，起始分解点

Scheme 7 Synthesis of compound 99 and 1313 with compound 55 as primary material［21］

Scheme 8 Synthesis of compound 99 with 4，4´‑dinitro‑5，5´‑dicarboxybipyrazole［22］

Scheme 9 Derivative reaction of compound 55［23］
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为 233 ℃，可能由于环本身的骨架特点以及吡唑环的

特性，是迄今为止热稳定性最好的 1，2，3，4‑四嗪化合

物；其理论爆速为 9631 m·s-1，理论爆压为 44 GPa，撞
击感度 10 J，摩擦感度 240 N，综合性能优于 HMX，略
低于 CL‑20，但是感度低于 CL‑20，在混合炸药和固体

推进剂中有潜在的应用前景。

2018年，Yongxing Tang等［25］以 55为原料，在二甲

基甲酰胺的碳酸氢钠溶液中，分别与二溴乙烷、二溴丙

烷作用发生环化反应得到乙撑、丙撑桥联的环状化合物

1818和 1919（Scheme 11），收率分别为 82%和 85%；将化

合物 1818和 1919的物化及爆轰性能数据列于表 2中。从表

2数据分析可以看出，引入乙撑基和丙撑基，相较于原料

55（Td=243 ℃），化 合 物 1818（Td=261 ℃）和 1919（Td=
280 ℃），能量有所下降，但具有更好的热稳定性；将 1818
（D=8135 m·s-1，p=28.1 GPa）和 1919（D=7700 m·s-1，
p=24.1 GPa）的爆轰性能分别与 TNT、TATB比较，二

者能量均优于 TNT，其中 1818 与 TATB 接近，感度与

TNT相当，但是热稳定性相对较低。

Scheme 10 Synthesis of compound 1515 and 1717［24］

Scheme 11 Synthesis of compound 1818 and 1919［25］

表 2 化合物 55衍生物［23‑26］及几种常用炸药的物化及爆轰性能

Table 2 The performances of physico‑chemistry and detonation for compound 55 derivatives and several conventional explosives
No.
1414
1515
1616
1717
1818
1919
55aa
55bb
55cc
55dd
55ee
55ff
55gg
55hh
55ii
2121
TNT［20］

TATB［19］

ADN［26］

RDX［20］

HMX［20］

CL‑20［20］

ρ1）/ g·cm-3

1.882
1.760
1.916
1.955
1.762
1.677
2.029
1.854
1.769
1.764
1.692
1.750
1.763
1.809
1.795
2.021
1.654
1.930
1.81
1.800
1.905
2.038

D 2） / m·s-1

8987
8504
8035
9631
8135
7700
7769
8851
8670
8343
8136
8306
8219
8952
8542
9320
6881
8179
8430
8795
9144
9706

p 3）/ GPa
36.0
31.0
28.9
44.0
28.1
24.1
27.3
35.8
31.5
29.4
25.2
27.3
26.5
34.2
28.9
40
19.5
30.5
29
34.9
39.2
45.2

ΔHf
4）/ kJ·mol-1

347.4
457.5
-50.7
792.2
326.6
280.1
-125.2
220.6
220.9
116.2
353.3
791.9
565.4
1359.4
1269.7
522.5
-59.3
-139.7
-140.19
92.6
74.8
415.5

Td5） / ℃
150
252
228
233
261
280
323
137
155
193
196
186
206
193
250
123
300
350
159
204
275
195

IS6） / J
5
30
6
10
15
28
4
8
10
10
15
16
12
10
18
9
15
50
3~5
7.4
7.4
4

FS7）/ N
240
360
120
240
>360
>360
40
240
240
240
360
360
360
360
360
215
353
>360
64~72
120
120
48

Note： 1）Density，measured with a gas pycnometer（25 ℃）. 2）Detonation velocity calculated with EXPLO5 v6.01. 3）Detonation pressure calculated with EXPLO5
v6.01. 4）Heat of formation. 5）Decomposition temperature（onset temperature）. 6）Impact sensitivity. 7）Friction sensitivity.
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2018年，Dalinger等［26］以 55为原料，在甲醇溶液

中经过溴丙酮取代得到中间体 2020，然后再在硝硫混酸

作用下发生硝化反应得到 4，4´，5，5´‑四硝基‑2，2´‑双
（三硝甲基）‑2H，2´H‑3，3´‑联吡唑（2121）（Scheme 12），

总收率为 50%；化合物 2121氧平衡为（10.5%），可作为氧

化剂使用。化合物 2121的物化爆轰性能见表 2。从表 2可
以看出，化合物 2121密度为 2.021 g·cm-3，熔点 123 ℃，

起始分解温度为 125 ℃，理论爆速为 9320 m·s-1，理论

爆压为 40 GPa，爆轰性能优于 ADN；其撞击感度 9 J，
摩擦感度 215 N，较 ADN 感度显著降低，有望取代

ADN应用于固体推进剂中。

2.2.4 4，4′⁃二硝基⁃5，5′⁃二氨基⁃1H，1′H⁃3，3′⁃联吡

唑（99）衍生物

2018年，Yongxing Tang等［22］以化合物 99为原料，

在NaNO2/HCl作用下发生重氮化反应，然后再与硝基

乙腈钠盐反应得到中间体 2222，最后化合物 2222在甲醇溶

液中回流，发生环化反应得到化合物2323（Scheme 13），总
收率为 61.6%；将化合物 99、2323、TATB以及 2，6‑二氨

基‑3，5‑二硝基吡嗪‑1‑氧化物（LLM‑105）的物化及爆轰

性能列于表3中。从表3可以看出，通过将化合物99进行重

氮化再环化得到化合物2323，其爆轰性能、热稳定性、安全性

均得到较大的提升。化合物 2323密度为 1.85 g·cm-3，

起始分解点为 315 ℃，理论爆速为 8572 m·s-1，理论爆

压为 31.4 GPa，撞击感度>60 J，摩擦感度>360 N，表明

其爆轰性能优于 TATB，与 LLM‑105相当。

从前期的研究可以得到［27-28］，重氮化合物也是一

种能量较高的含能材料，并且可以稳定存在。2019
年，Yongxing Tang等［29］将化合物 99的重氮化产物进行

了分离，成功获得一种新型的重氮内盐化合物 2424
（Scheme 14），其密度为 1.85 g·cm-3，起始分解点为

150 ℃，理论爆速为 8943 m·s-1，理论爆压为 34.0 GPa，
撞击感度 1 J，摩擦感度 20 N。将 2424的性能与常用的

起爆药二硝基重氮酚（DDNP）和叠氮化铅（Pb（N3）2）

进行比较，结果列于表 3。从表 3可以看出，相较于

DDNP和 Pb（N3）2，化合物 2424具有更好的爆轰性能和

较安全的摩擦感度，但是其热稳定性较差，分解点只有

150℃；将其与 4‑重氮基‑3，5‑二硝基吡唑（DDNPz）进

行对比，两者有接近的爆轰性能和热稳定性。

表 3 化合物 99及其衍生物［29］和几种常用炸药的的物化及爆轰性能

Table 3 The performances of physico‑chemistry and detonation for compound 99，its derivatives and several conventional
explosives
No.
99
2323
2424
TATB
LLM‑105［19］

DDNP［27］

Pb（N3）2
［27］

DDNPz［28］

ρ1）/ g·cm-3

1.72
1.85
1.85
1.93
1.92
1.72
4.8
1.81

D2） / m·s-1

7779
8572
8943
8179
8639
6900
5877
9038

p3） / GPa
23.0
31.4
34.0
30.5
31.7
24.2
33.4
35.0

ΔHf
4）/ kJ·mol-1

212
899
987.2
-139.7
11
321
450.1
407.8

Td5）/℃
228
315
150
350
342
157
315
154

IS 6）/ J
>60
>60
1
50
20
1

2.5~4
2.5

FS7）/ N
>360
>360
20

>360
360
24.7

0.1−1
<5

Note： 1）Measured densities‑gas pycnometer at room temperature. 2）Calculated detonation velocity.3）Calculated detonation pressure. 4）Calculated heat of forma‑
tion. 5）Thermal decomposition temperature（onset）under nitrogen gas（DSC，5 ℃·min-1）. 6）Impact sensitivity. 7）Friction sensitivity.

Scheme 12 Synthesis of compound 2121［26］

Scheme 13 Synthesis of compound 2323［22］
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3 1H,1′H⁃4,4′⁃联吡唑含能化合物

3.1 1H,1′H⁃4,4′⁃联吡唑母体环（Ⅱ）的构建

1964年，S.Trofimenko等［30］以 3，4‑二氰基呋喃为

原料，经过选择性还原、偶联以及肼解等反应得到化合

物 2525；2525再与水合肼发生环化反应，得到 1H，1´H‑4，
4´‑联吡唑（Scheme 15）。

3.2 1H,1′H⁃4,4′⁃联吡唑含能化合物的合成及性能

2013年，Kostiantyn V.Domasevitch等［31］以 1H，

1´H‑4，4´‑联吡唑为原料，利用不同的硝化条件，得到一

系列的 1H，1´H‑4，4´‑联吡唑类硝化产物（Scheme 16），

将所合成的1H，1´H‑4，4´‑联吡唑硝基化合物性能列于

表 4。从表 4可以看出，这类化合物均有较好的耐热性

能（Td≥298 ℃），化 合 物 2828（IS=30 J，FS>360 N，

D=7528 m·s-1，Td=382 ℃）与HNS（IS=5 J，FS>360 N，

D=7629 m·s-1，Td=320 ℃）性能比较，两者有相近的爆

轰性能，但是 2828有更好的感度性能和更优异的耐热性

能 ；在 所 合 成 的 5 种 硝 基 化 合 物 中 ，以 化 合 物 2929
（ρ =1.855 g·cm-3，D=8256 km·s-1，p=28.6 GPa，
IS=20 J，FS>360 J，Td=314 ℃）和 3030（ρ=1.820 g·cm-3，

D=8520 km·s-1，p=31.1 GPa，IS=4.5 J，FS =192 J，Td=
298 ℃）综合性能尤为突出，相较于耐热炸药HNS，2929和
3030具有更好的爆轰性能，在耐热炸药方面前景突出。

4 1′H⁃1,4′⁃联吡唑含能化合物

4.1 1′H⁃1,4′⁃联吡唑母体环（Ⅲ）的构建

1´H‑1，4´‑联吡唑的构建分为两种情况：1、单吡唑

环上取代基与水合肼作用，发生合环反应；2、双吡唑

环之间的亲和取代反应。明确应用于含能材料方面的

构建有如下两种方式。

二醛缩合法：1988年，Kral，B.等［32］采用 2‑（4‑硝
基‑1H‑吡唑‑1基）丙二醛与水合肼进行缩合反应得到

硝基 1´H‑1，4´‑联吡唑母体环（Scheme 17）。

3，4，5‑三硝基吡唑法：3，4，5‑三硝基吡唑（TNP）

Scheme 15 Synthesis of 1H，1´H‑4，4´‑ bipyrazole［30］

Scheme 14 Structure of compound 2424

Scheme 16 Synthesis of 1H，1´H‑4，4´‑ bipyrazole deriva‑
tives［31］

表 4 2626~~3030［31］与HNS的物化及爆轰性能

Table 4 The performances of physico‑chemistry and detonation for 2626~~3030 and HNS

No.

2626

2727

2828

2929

3030

3030·H2O

HNS

ρ1）/ g·cm-3

1.813

1.635

1.749

1.855

1.820

1.830

1.745

D 2） / m·s-1

7873

6506

7528

8256

8520

8451

7629

p3） / GPa

24.9

14.4

22.1

28.6

31.1

30.7

24.5

ΔHf
4）/ kJ·mol-1

371.7

224.6

203.5

224.9

227.8

-11.0

78.0

Td5） /℃

302

303

382

314

298

298

320

IS6） / J

30

40

30

20

4.5

9

5

FS7）/ N

>360

>360

>360

>360

192

324

>360

Note： 1）Density at 298 K. 2）Detonation velocity. 3）Detonation pressure. 4）Standard molar enthalpy of formation. 5）Temperature of decomposition（DTA onset
points，β = 5 ℃∙min−1）. 6）Impact sensitivity. 7）Friction sensitivity.
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作为一种重要的硝基吡唑类化合物，具有高密度、高能

量、低感度的优点，在含能材料领域具有广阔的应用前

景［33-34］；同时 TNP也是一种重要的含能中间体，以其

为原料［35-43］，2010年，Dalinger，I. L.等［44］利用 4‑位硝

基的活性，在 NaOH水溶液中 80~90 ℃下，与 1H‑吡
唑发生亲核取代反应，然后再进行酸化得到硝基取代

1´H‑1，4´‑联吡唑类含能化合物（Scheme 18），收率为

52%~80%。

4.2 1′H⁃1,4′⁃联吡唑含能化合物的合成及性能

2014年，Chuan Li等［45］采用上述方法二，以 3，4，
5‑三硝基吡唑和 4‑氯吡唑为原料，经过亲核取代得到

C‑N相连的 1´H‑1，4´‑联吡唑，随后再在硝硫混酸、氨

水中发生硝化、氨解等反应得到化合物 3333，总收率为

24%；然后采用H2O2/H2SO4对化合物 3333进行氧化，以

40%的收率得到多硝基取代的 C—N联吡唑化合物

3434；鉴于化合物 3333分子结构本身的酸性，利用 N‑H的

活性，对其进行氨化得到中性分子 3535，收率为 57%；以

化合物 3333为母体，与多种碱性配体作用，得到 9种含

能盐 3333a~a~3333ii（Scheme 19）。将所得到化合物的性能

数据列于表 5。从表 5可以看出，所合成的化合物热稳

定性较好，热分解温度均在 228 ℃以上。化合物 3333
（ρ=1.89 g·cm-3，D=8600 m·s-1，p=35.0 GPa，IS>40 J，
Td=242 ℃）和 3535（ρ=1.87 g·cm-3，D=8648 m·s-1，p=
35.1 GPa，IS>40 J，Td=284 ℃）均有与 RDX相接近的爆

轰性能，另外 3333和 3535比 RDX具有更好的安全性能。综

合性能最为优异的是化合物 3434（ρ=1.82 g·cm-3，D=
8814 m·s-1，p=37.0 GPa，IS=28 J，Td=297 ℃），而且其

热分解点接近 300 ℃，具有能量高、感度低及良好的

热 安 定 性 。 另 外 ，所 合 成 的 系 列 有 机 盐 3333a~a~3333ii
（ρ=1.67~1.88 g·cm-3，D=8041~8615 m·s-1，IS>40 J，
Td=228~297 ℃）也表现出较为优异的综合性能，在所

合成的系列有机盐中，以单铵盐 3333aa（ρ=1.88 g·cm-3，

表 5 3333~~3535、、3333a~a~3333ii［45］与 TNT、TATB、RDX的物化及爆轰性能

Table 5 The performances of physico‑chemistry and detona‑
tion for 3333~~3535，3333a~a~3333ii，TNT，TATB and RDX

No.

3333

3434

3535

3333aa

3333bb

3333cc

3333dd

3333ee

3333ff

3333gg

3333hh

3333ii

TNT

TATB

RDX

ρ1）

/ g·cm-3

1.89

1.82

1.87

1.88

1.73

1.67

1.71

1.72

1.75

1.82

1.72

1.80

1.65

1.93

1.80

D2）

/ m·s-1

8600

8814

8648

8615

8041

8088

8201

8339

8330

8449

8231

8536

6881

8179

8795

p3）

/GPa

35.0

37.0

35.1

34.6

27.3

27.1

27.9

29.0

31.1

31.0

28.9

32.8

19.5

30.5

34.9

ΔHf
4）

/ kJ·mol-1

388.1

824.2

477.9

274.7

246.5

506.4

448.8

558.0

331.2

557.0

700.4

428.1

-59.3

-139.7

92.6

Td5）

/℃

242

297

284

262

228

272

272

266

259

297

261

260

300

350

204

IS6）

/ J

>40

28

>40

>40

>40

>40

>40

>40

>40

>40

>40

>40

15

50

7.4

Note： 1）Measured densities‑gas pycnometer at room temperature. 2）Deto‑
nation velocity calculated by the EXPLO5 program，modified nitrogen
equivalent method，and Kamlet‑Jacobs equations. 3）Detonation pres‑
sure calculated using the EXPLO5 program，modified nitrogen equiva‑
lent method，and Kamlet‑Jacobs equations. 4）Calculated molar en‑
thalpy of formation. 5）Thermal degradation. 6）Impact sensitivity.

Scheme 17 Synthesis of 4‑nitro‑1´H‑1，4´‑bipyrazole［32］

Scheme 19 Synthesis of 1´H‑1，4´‑bipyrazole derivatives［45］

Scheme 18 Synthesis of 4‑R‑3´，5，5´‑trinitro‑1´H‑1，4´‑bipyr‑
azole［44］
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D=8615 m·s-1，p=34.6 GPa，IS>40 J，Td=262 ℃）性能

最优异。综上，从所得的性能结果来看，此类含能化合

物及有机盐在混合炸药和固体推进剂方面均有良好的

应用潜力。

5 2′H⁃1,3′⁃联吡唑（Ⅳ）含能化合物

室温下，乙腈溶液中，1，4‑二硝基吡唑与吡唑反

应，以较高的收率得到硝基取代 2´H‑1，3´‑联吡唑化合

物［46-47］，然后采用硝化试剂 HNO3/AcOH/Ac2O对其

进行硝化得到化合物 3636（Scheme 20），收率为 90%。

前期研究表明，TNP与 1H‑吡唑发生亲核取代反应，

是在 4‑位硝基上发生。2011年，Dalinger，I.L.等［48］将

TNP替代 1‑甲基‑3，4，5‑三硝基吡唑（MTNP）［49-52］进行

上述反应时，由于区域特异性，在 MTNP 5‑位硝基上

发生取代反应，所得到的是相应的硝基取代 2´H‑1，
3´‑联吡唑化合物（Scheme 21）。

2019年，Mao‑xi，Zhang等［53］以 4‑氨基‑3，5‑二硝基

吡唑为原料，经过重氮化得到 4‑重氮基‑3，5‑二硝基吡

唑［29］，然后再与 4‑氨基‑3，5‑二硝基吡唑发生取代反应得

到化合物 4‑重氮基‑双（4‑氨基‑3，5‑二硝基吡唑‑1‑基）吡

唑（LLM‑226）（Scheme 22），总 收 率 为 51%。 其 中

LLM‑226密度为 1.83 g·cm-3，分解峰温为（Td）278 ℃，

H50为31 cm（2.5 kg落锤），对摩擦、火花不敏感。

6 1′H,2H⁃3,4′⁃联吡唑（Ⅴ）含能化合物的合

成及性能

1´H，2H‑3，4´‑联吡唑含能化合物的研究比较少，

只有 1993年，Shevelev，S. A.等［54］进行了此方面的报

道，且文献只是给出了 1´H，2H‑3，4´‑联吡唑衍生物的

结构和合成过程，没有报道性能数据。Shevelev，S.
A.等采用两种原料得到了硝基取代 1´H，2H‑3，4´‑联
吡唑（3737）。一种是 2‑（4‑硝基‑1H‑吡唑‑3‑基）丙二醛

为原料，与肼作用发生缩合反应得到 3737，收率为 91%；

另外一种是采用 3838为原料与肼发生环化反应得到化

合物 3737（Scheme 23），收率为 81%。

利用同样的环化方法，通过改变母体结构得到两

种联吡唑化合物 3939和 4242，然后对这两种联吡唑化合

物进行硝化，采用不同的硝化条件分别得到 N—NO2

硝 化 产 物 4040 和 441，以 及 C‑NO2 硝 化 产 物 4343 和 4444
（Scheme 24）。

7 结论与展望

联吡唑骨架结构因其具有N—N杂五元芳香环结

构，且可以形成共轭大 π键，具有高生成焓、高密度、正

氧平衡、钝感及热稳定性好的优点，因而构建联吡唑骨

架含能化合物成为设计合成高能低感或耐热单质炸药

的重要途径。基于联吡唑环之间键合方式的不同，联

吡唑包括 2H，2´H‑3，3´‑联吡唑（Ⅰ）、1H，1´H‑4，4´‑联
吡唑（Ⅱ）、1´H‑1，4´‑联吡唑（Ⅲ）、2´H‑1，3´‑联吡唑

（Ⅳ）、1´H，2H‑3，4´‑联吡唑（Ⅴ）和 1，1´‑联吡唑（Ⅵ）

6种联吡唑结构单元。其中Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ三种联吡唑结

构单元在含能材料领域的研究较为广泛，已合成出大

量的综合性能优异的联吡唑含能化合物；Ⅳ和Ⅴ两种

联吡唑结构单元在含能材料领域的研究较少，只有合

成方面的报道，性能研究起步较晚，但从已报道的化合

物的性能来看在含能材料领域也有一定的前景，可以

作为联吡唑含能化合物发展的一个方向；Ⅵ型联吡唑

含能化合物目前还未有合成和性能方面的报道。综

上，联吡唑含能化合物进一步的发展趋势应集中在以

下几个方面：

（1）目前，在已合成的化合物中筛选综合性能优

异的联吡唑含能化合物，尽快实现其高效制备并开展

应用研究，寻找制备更为简单的母体合成及含能基团

引入方法。以Ⅰ、Ⅱ、和Ⅲ三种联吡唑含能化合物为研

Scheme 21 Synthesis of 2´H‑1，3´‑bipyrazole derivatives［48］

Scheme 20 Synthesis of compound 3636［46-47］

Scheme 23 Synthesis of compound 3737 and 3838［54］

Scheme 22 Synthesis of LLM‑226［53］

703



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.28, No.7, 2020（695-706）

罗义芬，肖川，毕福强，李祥志，王子俊，王伯周

究对象。

（2）寻找制备更为简单、性能更为优异的含能化

合物仍是含能材料研究领域的长期目标。对于联吡唑

母体，通过改变不同的含能基团和引入不同的富氮阳

离子策略，有利于合成出能量与感度性能兼备，综合性

能优异的含能化合物，这些化合物在诸多性能上都表

现出传统含能化合物所不具备的优势。

（3）Ⅳ及Ⅴ两种联吡唑含能化合物的性能研究较

少，通过研究这两种类型联吡唑化合物的性能，判断出

这两种联吡唑含能化合物的性能特点；对于Ⅵ型联吡

唑设计及探索其母体合成方法以及含能基团的引入方

法，将该领域的研究继续扩展，完善联吡唑含能化合物

的研究。
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Review on Energetic Compounds Based on Bipyrazoles：Synthesis and Property

LUO Yi⁃fen1，XIAO Chuan2，BI Fu⁃qiang1，LI Xiang⁃zhi1，WANG Zi⁃jun1，WANG Bo⁃zhou1，3
（1. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China；2. Ordnance Science Institute of China，Beijing 101000，China；
3. State Key Laboratory of Fluorine & Nitrogen Chemicals，Xi′an 710065，China）

Abstract：The characteristics of high nitrogen content，compact structure，low sensitivity，and good thermal stability make the
bipyrazole structures ideal energetic backbones for the synthesis of high energy density materials. Based on different linkers，such
as C─C，C─N and N─N，between monopyrazole moieties，recent progress of the five dipyrazole based energetic compounds，
including 2H，2´H‑3，3´‑bipyrazole（Ⅰ），1H，1´H‑4，4´‑bipyrazole（Ⅱ），1´H‑1，4´‑ bipyrazole（Ⅲ），2´H‑1，3´‑bipyrazole（Ⅳ）

and 1´H，2H‑3，4´‑ bipyrazole（Ⅴ），is reviewed from the aspect of synthetic strategy，explosophore introduction and property
evaluation. The development and research trends on the synthesis of bipyrazole energetic compounds are analyzed. The key de‑
velopment directions of bipyrazole energetic compounds in the future are as follows：screen reported bipyrazole energetic com‑
pounds with excellent performance for synthetic and application research；design and synthesize more bipyrazole compounds
with excellent and comprehensive properties by explosophore and nitrogen‑rich cation introduction；strengthen the studies on
synthesis and properties of several bipyrazole units（such as 2´H‑1，3´‑bipyrazole（Ⅳ）and 1´H，2H‑3，4´‑bipyrazole（Ⅴ）and
1，1´‑bipyrazole（Ⅵ））and improve the research of bipyrazole energetic compounds.
Key words：bipyrazole energetic compound；synthesis；property；energetic materials
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