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摘 要： 偕二硝基基团有高密度和高氧含量的特点，是设计合成新型高能量密度含能化合物的重要结构单元之一。在氮杂环骨架中引

入具有平面结构的偕二硝基阴离子利于形成共轭结构，从而有效提高含能化合物的密度、氧平衡以及爆轰性能。本文通过系统总结对含

肟类或活泼亚甲基前体进行硝化制备偕二硝含能盐的合成方法，发现采用N2O4或N2O5硝化方法普适性好，但存在产率较低，硝化中间体

难以分离等不足，而混酸硝化方法通常具有较高的产率且反应条件温和，但构建含活泼亚甲基前体需要采用新的策略。同时对部分性能

优良的偕二硝基含能盐的含能特性进行了讨论，希望本综述能为新型偕二硝基类高能钝感含能材料的设计与合成提供借鉴和参考。
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1 引 言

具有平面共轭结构的含能分子，如 2，4，6‐三氨

基‐1，3，5‐三硝基苯（TATB），2，6‐二氨基‐3，5‐二硝基

吡嗪‐1‐氧化物（LLM‐105）等，由于分子结构中存在强

的氢键网络和空间 π‐π堆积结构，使化合物同时具有

高能量密度和高的安全性。因此引入平面共轭结构是

实现含能化合物高能钝感特性的重要手段之一［1］。偕

二硝基是一种在单个碳原子上同时连有两个硝基的含

能基团。偕二硝基阴离子在空间为平面结构，该基团

具有正的氧平衡，将其引入多氮杂环骨架中易于形成

平面共轭结构，可以有效提高化合物的氮氧含量，密度

和氧平衡以及爆轰性能。因此偕二硝基类含能化合物

成为近年来含能材料合成领域的研究热点之一［2］。偕

二硝基含能盐一般可通过硝仿基或偕二硝基酯基与碱

反应制备得到，该类含能盐通过阴阳离子合理搭配可

以有效调控化合物的性能和安全性，当偕二硝基阴离

子与杂环处于平面共轭环境时可使结构更加稳定，且

形成离子盐可以有效消除化合物的酸性，是提升化合

物能量和安全性的有效策略。此外，偕二硝基也是合

成富氧基团如硝仿［3］、氟代偕二硝基［4］、二氟化胺代偕

二硝基［5］等的重要前体。

虽然偕二硝基类含能化合物的合成方法种类较

多，但是大多要求前体结构中含有肟类或活泼亚甲基

基团。此外，目前报道的合成方法大部分合成步骤较

长，总产率较低，使得该类化合物难以实现工业化生

产，从而限制了其的实际应用。本文根据制备偕二硝

基化合物的前体不同，主要总结归纳了以肟类、活泼亚

甲基类等化合物为前体来合成阴离子型偕二硝基和中

性分子型偕二硝基化合物的方法，并对部分偕二硝基

含能盐的性能进行了讨论。

2 肟类化合物硝化

2.1 肟基硝化

早期由肟基转化为偕二硝基的方法是将肟基通过

一系列反应，如氧化卤代、还原脱卤［6-7］或直接使用过
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氧化三氟乙酸氧化［8］，首先转化为单硝基，再经由单硝

基烷盐，最后通过氧化硝化［9-12］间接合成偕二硝基化

合物。1945年，Ponzio［13］报道了苯甲醛肟和四氧化二

氮在干燥的乙醚中反应，以 50%的收率得到了偕二硝

基苯甲烷。肟的 N2O4硝化是较早报道的由肟基直接

转化为偕二硝基的方法，但同时会伴有副产物肟的前

体酮的生成。在该反应过程中，先后经过自由基迁移

和 自 由 基 取 代 等 一 系 列 自 由 基 反 应 来 得 到 偕 二

硝基［14］。

2017年，南京理工大学罗军等［15］使用盐酸羟胺将

氮杂金刚烷前体的羰基转变成肟基，采用N2O5作为硝

化试剂可将肟基转化为偕二硝基，随后使用硝酸与

20%的发烟硫酸可进一步在 N位引入硝基，制备得到

了含有五个硝基的化合物 22（Scheme 1a）。2018年，

该课题组还利用类似硝化方法对骨架中含有两个氮原

子的氮杂金刚烷进行硝化，通过两步硝化可制备得到

含有六个硝基的氮杂金刚烷 44（Scheme 1b）。该化合

物密度达到了 1.959 g·cm-3，且具有较高的热稳定性

（Td=235 ℃）和爆轰性能（Dv=9310 m·s-1，p=40.3 GPa），
是综合性能优异的含能材料［16］。

2019年，庞思平等［17-18］研究了以 N2O4作为硝化

试剂对 3‐肟基吡唑进行硝化，可将肟基转化为硝仿

基，同时环上的 N─H被硝化成 N─NO2得到化合

物 55。该化合物中的硝仿在水合肼的作用下被还原为

偕 二 硝 基 肼 盐 ，同 时 N─NO2 发 生 了 重 排 生 成 化

合物 66（Scheme 2）。

2.2 氯肟基硝化

以氯肟基为前体制备偕二硝基的方法与肟基的硝

化类似，但通常使用 N2O5作为硝化试剂。N2O5作为

硝化试剂具有反应条件温和、选择性好、在非酸介质进

行不产生废酸等优点，因此N2O5作为一种绿色硝化试

剂在含能材料工业化生产中具有良好的应用前景。近

年来，N2O5常被用于硝化富氮杂环上的氯肟基，制备

得到偕二硝基［19］。实验中一般采用N2O5‐氯仿体系硝

化氯肟制备偕二硝基，在 0 ℃下将 N2O5溶于氯仿，分

批缓慢加入氯肟化合物，或者将氯肟溶于氯仿，再分批

加入 N2O5，升温搅拌反应。反应完全后，直接旋蒸除

去溶剂，所得残余物用甲醇稀释，于室温下滴加 KI的
甲醇溶液。经 KI还原得到偕二硝基钾盐，钾盐再与有

机含能阳离子置换得到有机含能离子盐。

Lukyanov等［20］使用氯肟基吡啶和N2O5反应生成

氯代偕二硝基吡啶 88，硝化过程首先形成亚硝基中间

体 77（Scheme 3）。在该类反应中 N2O5可同时作为硝

化试剂和氧化试剂。

在呋咱环上引入偕二硝基是制备高爆轰性能含能

化合物的有效策略。早在 1998年，Sheremetev等［21］

在合成 FOF‐FOF‐1313时，他们利用 Na2S2O8将羟胺肟基呋咱

醚氧化为偕二硝基呋咱醚。随后，王伯周等［22-24］对

Scheme 1 Synthesis of gem‐dinitroazaadamantane［15‐16］

Scheme 3 The nitration of chloroxime using N2O5
［20］

Scheme 2 Nitration of oxime group with N2O4
［17-18］
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FOF‐FOF‐1313的合成路线进行了改进，换用 N2O5直接硝化

氧化氯肟基，并使用类似方法合成了一系列新型偕二

硝基呋咱醚类含能化合物（Scheme 4）。

N2O5对氯肟基的硝化通常具有较好的普适性，当

杂环骨架中存在氨基和氯肟基时，在体系中加入 N2O4

便可同时实现对氨基和氯肟基的硝化。2017年，杨军

等［25］使用 N2O5/N2O4的混合硝化体系对 3‐氨基‐4‐氯
肟基呋咱进行硝化，合成了一系列新型含能盐 1313~~1818
（Scheme 5），其羟胺盐 1313性能最好（ρ=1.932 g·cm-3，

Dv=9646 m·s-1，p=43 GPa），甚至超过了HMX。

N2O5作为一种“绿色”的硝化试剂具有良好的应用

前景，但是由于其制备过程通常需要在臭氧氛围下进行

蒸馏，且所制备的N2O5需要在低温无水的条件下进行

保存，实验室制备较为繁琐。Shreeve组［2］在 2016年首

次报道了采用 100%硝酸与三氟醋酐硝化体系（HNO3/
TFAA），即通过原位制备 N2O5的方法代替直接使用

N2O5对氯肟基进行硝化，再经 KI还原，成功制备得到了

双偕二硝基氧化呋咱的钾盐 1919。由于化合物 1919含有 2
个偕二硝基，1个潜硝基，KK22BDFOBDFO达到正氧平衡，密度

为 2.13 g·cm-3，但撞击感度只有 2 J，摩擦感度为 5 N，

是潜在的“绿色”起爆药。同年，王伯周等［26］换用N2O5

为硝化试剂对氧化呋咱二氯肟进行硝化。除了得到了

化合物 1919外，还制备得到了带有两个配位氧的呋咱环化

合物2020，由于该化合物与化合物1919无法分离且易生成共

晶化合物2121，使其性能未被单独研究（Scheme 6）。
使用 100%硝酸和三氟乙酸酐（TFAA）低温原位

生成 N2O5的方法具有操作方便，反应条件温和等优

点。通常只需将氯肟化合物的氯仿溶液在低温下逐滴

加入至 HNO3和 TFAA的混合液中。反应完毕后倒入

冰水，用氯仿萃取，有机相旋干浓缩，获得中间产物氯

代偕二硝基化合物后，再与 KI的甲醇溶液反应即可制

备得到相应的偕二硝基钾盐。。因此，HNO3/TFAA硝

化的方法被广泛用于氯肟基取代的唑类和噁二唑类化

合物的偕二硝基化合物的制备。该方法普适性好，对

不同化学环境的氯肟基均能成功硝化，运用此方法已

成功制备得到了一系列具有不同含能骨架新型偕二硝

基化合物 2222~~4040［27-32］（Fig.1）。

呋咱环含有较高的生成焓，其双偕二硝基羟胺盐

2323密度为 1.938 g·cm-3，爆速为 9679 m·s-1，爆压为

41.5 GPa［33］，展示出卓越的爆轰性能。氧化呋咱联 1，
2，4‐噁二唑偕二硝基的钾盐衍生物 2525是性能较好的

“绿色”起爆药［28］。桥联化合物中，偶氮键桥联具有较好

Scheme 5 Synthesis of 3‐nitroamino‐4‐gemdinitrofurazan energetic salts［25］

Scheme 4 Synthesis of gem‐dinitrofurazan ethers［21-24］
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热稳定性，如 3，3′‐偶氮‐4，4′‐二偕二硝甲基呋咱的钾盐

2929分解温度为 229 ℃，爆轰性能较好（Dv=8138 m·s-1，
p=30.1 GPa），是良好的起爆药材料。此外，4，4′‐双
（二硝基甲基）‐3，3′‐双硝酰胺‐亚甲基呋咱的有机离子盐

3333~~3535的敏感特性显示其可作为潜在的非金属“绿色”起

爆药。

部分唑类化合物由于含有活泼 NH，有时表现出

独特的反应性。范桂娟组［34］在研究 4，5‐双氯肟基‐1，
2，3‐三唑的硝化反应时发现，当使用氯仿做溶剂，

TFAA/HNO3为硝化试剂时，得到的是部分偕二硝基发

生水解的产物 4141，当在反应液中加入三氟乙酸（TFA）
后可以得到双偕二硝基 1，2，3‐三唑钾盐 4242，该化合物

撞击感度为 1 J，爆速 8715 m·s-1，是具有潜在应用前

景的高能“绿色”起爆药（Scheme 7）。

使用 HNO3/TFAA原位制备 N2O5对氯肟基进行

硝化具有操作简单，随用随制等优点，虽然这种由氯肟

基前体经N2O5硝化制备偕二硝基的方法产率较低，但

作为氯肟基前体官能团的氰基是含能化合物的普遍官

能团，且氯肟基硝化的方法普适性高，是制备偕二硝基

类含能化合物的主要方法之一。

Fig.1 Structures of energetic salts 2222--4040［27-33］

Scheme 6 Nitration of chloroxime with HNO3/TFAA［2，26］

Scheme 7 Synthesis of 4，5‐bi（gem‐dinitro）‐1，2，3‐triazole salt［34］

3 活泼亚甲基硝化

酮、酯或羧酸中羰基 α位活泼亚甲基具有较高的

活性，可以与硝酰阳离子反应生成多硝基甲基。活泼

亚甲基的硝化一般采用硝硫混酸硝化的方法，通常使

用 100%硝酸和浓硫酸在低温或室温进行硝化。该反

应条件温和，产率较高，是合成偕二硝基类含能化合物

的另一主要方法。硝化的操作方法一般是将活泼亚甲

基化合物在低温下溶于浓硫酸，随后在搅拌下逐滴加

入硝酸，或者将前体缓慢加入硫酸和硝酸事先制好的

低温混合液中。由于 α‐偕二硝基吸电子的作用，活性

较高，在碱性条件下硝化产物易转化成含能离子盐。

通过构建活泼亚甲基制备偕二硝基含能盐的方法主要

可归纳为以下几类：

3.1 碳亚甲基羧酸或酯的硝化

3.1.1 肼基与 3⁃乙氧基⁃3⁃亚氨基丙酸乙酯盐酸盐或

羧酸反应成环产物的硝化

1，2，4‐三唑环是常用的含能骨架，其氮含量高，两个

碳与氮相间较易修饰。因此，1，2，4‐三唑化合物是含能

材料研究的热点之一。偕二硝基1，2，4‐三唑类的合成一

般通过酰肼或氨基腙类化合物与 3‐乙氧基‐3‐亚氨基丙

酸乙酯盐酸盐（EEIP·HCl）在酸催化下发生关环反应，同

时引入一个亚甲基酯结构，随后进行硝化获得偕二硝

基 1，2，4‐三唑化合物，其通式如图 Scheme 8所示。

Shreeve组［35］以肼基 FOX（H‐FOX）为原料，通过

其结构中的氨基腙与 EEIP·HCl的关环反应制备得到

1，2，4‐三唑中间体，随后通过混酸硝化，产物再与有机碱

反应合成了 3，5‐二偕二硝甲基‐1，2，4‐三唑的单价盐

4343~~4545、二价盐 4646和 4747（Scheme 9）。其中单肼盐 4343（ρ=
1.94 g·cm-3，Td=198 ℃，Dv=9271 m·s-1，p=41.0 GPa）

的性能与HMX相当，单铵盐4444密度也达到1.93 g·cm-3。

随后，范桂娟等［36］以 1，2‐二氨基‐1，2‐二肼基乙烷为原

料，在乙酸的作用下与 EEIP·HCl反应得到了联 1，2，
4‐三唑中间体，将酯基在盐酸中水解成乙酸基后再用

混酸硝化可合成得到了 3，3′‐二硝仿基‐5，5′‐1，2，
4‐联三唑 4848。硝仿基也是合成偕二硝基含能盐的一

种关键前体，在盐酸羟胺/氢氧化钾的条件下被还原生

成偕二硝基钾盐 4949（Scheme 10）。

在单三唑环上引入多个偕二硝基等吸电子基团使

三唑环在外界刺激作用下溶液发生开环反应，进而使

化合物热稳定性降低。通过将不同杂环连接的方法，

结合不同环各自的优势，对高能低感化合物的设计合

成起重要指导作用。呋咱环被认为能有效提升含能化

合物的密度和能量，因此含能工作者通过将呋咱环与

1，2，4‐三 唑 结 合 开 发 出 一 系 列 呋 咱 联 三 唑 化 合

物［37-38］。对于硝胺呋咱联硝仿三唑 5151，其爆轰性能与

Scheme 8 The nitration of ring closure products of hydra‐
zide or amidrazone with EEIP·HCl

Scheme 9 Synthesis of 3，5‐di‐（gem‐dinitromethyl）‐1，2，
4‐triazole salt［35］

Scheme 10 Synthesis of 3，3’‐di‐（gem‐dinitro）‐5，5’‐1，2，4‐bitriazole salt［36］
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3 活泼亚甲基硝化

酮、酯或羧酸中羰基 α位活泼亚甲基具有较高的

活性，可以与硝酰阳离子反应生成多硝基甲基。活泼

亚甲基的硝化一般采用硝硫混酸硝化的方法，通常使

用 100%硝酸和浓硫酸在低温或室温进行硝化。该反

应条件温和，产率较高，是合成偕二硝基类含能化合物

的另一主要方法。硝化的操作方法一般是将活泼亚甲

基化合物在低温下溶于浓硫酸，随后在搅拌下逐滴加

入硝酸，或者将前体缓慢加入硫酸和硝酸事先制好的

低温混合液中。由于 α‐偕二硝基吸电子的作用，活性

较高，在碱性条件下硝化产物易转化成含能离子盐。

通过构建活泼亚甲基制备偕二硝基含能盐的方法主要

可归纳为以下几类：

3.1 碳亚甲基羧酸或酯的硝化

3.1.1 肼基与 3⁃乙氧基⁃3⁃亚氨基丙酸乙酯盐酸盐或

羧酸反应成环产物的硝化

1，2，4‐三唑环是常用的含能骨架，其氮含量高，两个

碳与氮相间较易修饰。因此，1，2，4‐三唑化合物是含能

材料研究的热点之一。偕二硝基1，2，4‐三唑类的合成一

般通过酰肼或氨基腙类化合物与 3‐乙氧基‐3‐亚氨基丙

酸乙酯盐酸盐（EEIP·HCl）在酸催化下发生关环反应，同

时引入一个亚甲基酯结构，随后进行硝化获得偕二硝

基 1，2，4‐三唑化合物，其通式如图 Scheme 8所示。

Shreeve组［35］以肼基 FOX（H‐FOX）为原料，通过

其结构中的氨基腙与 EEIP·HCl的关环反应制备得到

1，2，4‐三唑中间体，随后通过混酸硝化，产物再与有机碱

反应合成了 3，5‐二偕二硝甲基‐1，2，4‐三唑的单价盐

4343~~4545、二价盐 4646和 4747（Scheme 9）。其中单肼盐 4343（ρ=
1.94 g·cm-3，Td=198 ℃，Dv=9271 m·s-1，p=41.0 GPa）

的性能与HMX相当，单铵盐4444密度也达到1.93 g·cm-3。

随后，范桂娟等［36］以 1，2‐二氨基‐1，2‐二肼基乙烷为原

料，在乙酸的作用下与 EEIP·HCl反应得到了联 1，2，
4‐三唑中间体，将酯基在盐酸中水解成乙酸基后再用

混酸硝化可合成得到了 3，3′‐二硝仿基‐5，5′‐1，2，
4‐联三唑 4848。硝仿基也是合成偕二硝基含能盐的一

种关键前体，在盐酸羟胺/氢氧化钾的条件下被还原生

成偕二硝基钾盐 4949（Scheme 10）。

在单三唑环上引入多个偕二硝基等吸电子基团使

三唑环在外界刺激作用下溶液发生开环反应，进而使

化合物热稳定性降低。通过将不同杂环连接的方法，

结合不同环各自的优势，对高能低感化合物的设计合

成起重要指导作用。呋咱环被认为能有效提升含能化

合物的密度和能量，因此含能工作者通过将呋咱环与

1，2，4‐三 唑 结 合 开 发 出 一 系 列 呋 咱 联 三 唑 化 合

物［37-38］。对于硝胺呋咱联硝仿三唑 5151，其爆轰性能与

Scheme 8 The nitration of ring closure products of hydra‐
zide or amidrazone with EEIP·HCl

Scheme 9 Synthesis of 3，5‐di‐（gem‐dinitromethyl）‐1，2，
4‐triazole salt［35］

Scheme 10 Synthesis of 3，3’‐di‐（gem‐dinitro）‐5，5’‐1，2，4‐bitriazole salt［36］
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HMX相当（Dv=9278 m·s-1，p=39 GPa），但分解温度

仅为 67 ℃，即硝仿基团和硝胺基团的存在提升了能

量，却大大降低了热稳定性［39］。偶氮呋咱联硝仿三

唑 5959［40］相比硝胺呋咱联硝仿三唑（5151），偶氮键的

引入使其分解温度提升至 144℃，且具有高密度（ρ=
1.90 g·cm-3），其爆轰性能（Dv=9354 m·s-1，p=39.2 GPa）
优于HMX。（Fig.2）

该关环方法也可用于构建 1，2，4‐三唑稠环类偕

二硝基化合物。Sheremetev等［41］以二氯吡嗪并呋咱

为原料，合成了呋咱与 1，2，4‐三唑通过吡嗪稠合的偕

二硝基钾盐 6060和硝仿 6161（Scheme 11）。富氮稠环化

合物含有双环或多环共面结构，具有高氮含量和共平

面的优点，表现出良好的爆轰性能、高热稳定性和较低

的感度。由于稠环的平面共轭性，硝仿 6161表现出较好

的性能，如较高的密度和爆速；撞感摩感均优于HMX，
燃烧速率略优于 CL‐20［41-42］。

通过在杂环骨架中引入乙酸基，再利用混酸对乙

酸基进行硝化获得硝仿基，随后与碱反应脱去一个硝

基是用来制备偕二硝基含能盐的另一常用方法。

Shreeve组［43］利用氨基胍碳酸盐与丙二酸作用在碱性

条 件 下 脱 水 关 环 得 到 含 有 亚 甲 基 羧 酸 的 三 唑

（Scheme 12）。使用混酸进行硝化后得到硝仿化合物

6262，经 盐 酸 羟 胺/氢 氧 化 钾 还 原 生 成 偕 二 硝 基 钾

盐 6363。

该类反应具有较好的普适性，在偕二硝基 1，2，
4‐三唑的合成中应用广泛。该类反应难点在于氨基腙

与亚胺酯的关环反应。该反应产率中等，一般需使用

路易斯酸催化或质子酸（乙酸）做溶剂才能进行。

3.1.2 氨基肟与氯甲酰乙酸乙酯反应成环产物的

硝化

1，2，4‐噁二唑环具有热稳定性好，氧平衡高，生

Scheme 12 Nitration of ring‐closure product of aminoguani‐
dine carbonate with malonic acid［43］

Scheme 11 Synthesis of gem‐dinitro compound 6060 and 6161［41-42］

Fig. 2 Structures of furazanyltriazole based gem‐dinitro
salts［37-40］
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成焓高的特点，是设计新型含能化合物重要骨架之

一。Shreeve组［44］以氨基肟呋咱为前体，与氯甲酰乙

酸乙酯构建活泼亚甲基取代 1，2，4‐噁二唑中间体，

使用混酸对其进行硝化并与有机碱反应后可制备得

到 3‐硝胺基‐4‐（5‐偕二硝甲基‐1，2，4‐噁二唑）呋咱的

铵盐 6464、羟胺盐 6565和肼盐 6666，三步反应总收率接近

50%（Scheme 13）。 其 中 羟 胺 盐 6565 的 性 能 最 好

（Td=190.2 ℃，ρ =1.862 g·cm-3，Dv=9028 m·s-1，p=
38.0 GPa）。该类反应经由羧酸或酰氯碱性条件进行

的脱水关环反应，反应产率中等。经由不同反应前体

可合成 1，2，4‐噁二唑环，拓展了偕二硝基化合物的

种类。

3.1.3 氰基邻位的硝化

由氰基邻位硝化制备偕二硝基的方式主要有两

种：其一是含有偕二硝基前体官能团的氰类化合物衍

生为四唑再硝化，其二是乙氰基水解为活泼亚甲基底

物再硝化。

Haiges等［45］以氰基乙酸乙酯为原料，在氰基位置

构造四唑后，将乙酸乙酯基团先水解后硝化，从而合成

得到 5‐硝仿基四唑 6767和偕二硝基四唑铵盐 6868。此外，

另一条路线从氰基乙酰胺出发，在 100%硝酸和 20%发

烟硫酸条件下，对酰胺硝化获得硝仿基（Scheme 14）。

程广斌等［46］在合成多硝基取代吡唑时，取得了一定

进展，他们以丙二腈为原料，在吡唑环上巧妙引入乙腈

基水解后进行硝化制备了化合物 6969。如 Scheme 15
所示，因化合物 6969上带有硝仿基、硝胺基和硝基，其密

度和爆轰性能较好（ρ=1.9 g·cm-3，Dv=9124 m·s-1，
p=37.2 GPa），但分解温度较低（Td=124 ℃）。

3.1.4 偕二硝基前体化合物的衍生化

由于 FOX‐7本身在结构中存在偕二硝基基团，通

过对其 C─NH2进行衍生化来制备偕二硝基含能化合

物具有天然的优势。Shreeve组［47］通过H‐FOX与碱反

应得到其钾盐 7070、肼盐 7171等。其中，肼盐 7171爆轰性能

（Dv=9482 m·s-1，p=37.8 GPa）优 于 HMX。 此 外 将

H‐FOX和乙二醛反应得到偕二硝基三嗪钾盐 7272［48-49］

（Scheme 16）。

随后，张庆华等［50］使用酰肼偕二硝基钾盐与溴化氰

关环构造了氨基和偕二硝基取代的 1，3，4‐噁二唑钾盐

7373（Scheme 17）。偕二硝基钾盐 7373酸化后经互变异

构，形成中性偕二硝基分子内盐 7474（1.87 g·cm-3），而后

氮胺化，合成得到氮氨基内盐 7575（1.87 g·cm-3）。这是

偕二硝基离子盐的另一种存在形式，相比于常规含能

离子盐，内盐的形成减少了阴阳离子间的空穴，增强了

晶体堆积，提高了密度，为高密度含能离子盐的设计合

成提供了新思路。

与通过硝化肟基或氯肟基团来制备偕二硝基含能

Scheme 13 Ring‐closure nitration of amino oxime and acid chloride［44］

Scheme 14 Synthesis of 5‐gem‐dinitrotetrazolate salt［45］

Scheme 15 Hydrolysis and nitration of acetonitrile［46］
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盐的方法相比，通过硝化碳联活泼亚甲基来获得偕二

硝基含能盐通常具有更高的收率［51-53］，乙酸酯基经硝

化会转变成偕二硝基酯类，再与碱生成偕二硝基盐；而

连有羧基的亚甲基可直接硝化成硝仿基团，通过硝仿

基与碱反应来制备偕二硝基含能盐。

3.2 N⁃取代活泼亚甲基的硝化

在杂环骨架的N─H上引入取代基可以有效调节含

能化合物的性能，将偕二硝基基团引入N─H位置可以

有效提高化合物的氧平衡和氮氧含量，是近年来含能工

作者设计合成新型含能化合物的重要策略之一。

Kofman等［54］通过 1，2，4‐三唑与丁烯‐2‐酮的N杂

迈克尔反应制备得到了 4‐三唑基‐丁酮，再通过混酸硝

化以 5%~7% 的收率制备得到了 N‐偕二硝基‐1，2，
4‐三唑。Kommu等［55］用类似方法制备得到并吡唑

N‐丁酮化合物并用混酸硝化引入硝仿基，以 18%的收

率制备得到了双硝仿基并吡唑 7777（ρ=1.997 g·cm-3）。

由于N‐亚甲基处于羰基的 β位，活性较低，因此该类活

泼亚甲基的硝化产率较低（Scheme 18）。

为了提高 N‐亚甲基的活性，通过溴丙酮与活泼氮

氢反应在氮杂环上引入氮丙酮基并硝化合成偕二硝基是

构建N‐偕二硝基较常用方法之一。此类反应通式如图

Scheme 19所示，由于丙酮基活性较高，一般使用较低浓

度的硝硫混酸硝化即可，再经过水解生成偕二硝基。

Dalinger等［56］以多种硝基吡唑为前体，设计了氮

丙酮基的硝化，合成了多硝基甲基吡唑化合物 7878~~8181
（Fig.3）。其中N‐偕二硝基‐3，4‐二硝基吡唑 8181的分解

温度仅为 81 ℃，但爆轰性能良好（Dv=8733 m·s-1，p=
36.64 GPa），氮氧含量高达 84.03%，是潜在的含能氧

化剂。随后，Dalinger等［57］以 3，3′，4，4′‐四硝基‐5，5′‐
二吡唑为原料，设计合成了带有十个硝基的联吡唑 8282。
其 密 度 达 到 了 2.021 g·cm-3，爆 轰 性 能 良 好（Dv=
9320 m·s-1，p=40 GPa），感度较低（IS=9 J，FS=215 N），

分解温度提升至 125 ℃。其原因可能是桥联结构能

够有效分散化合物的中吸电子基团的电负性，从而提

高化合物的热稳定性。采用类似策略，其它唑类联环，

如三唑联三唑的偕二硝化也被成功合成［58-59］。基于

吡唑的稠环N‐丙酮基底物能被 50%硝酸硝化，再经离

Scheme 18 Nitration of N‐butanone［54-55］

Scheme 17 Synthesis of geminal dinitro zwitterionic com‐
pound［50］

Scheme 19 Construction of N‐gemdinitro energetic salts

Scheme 16 The synthesis of gem‐dinitro compounds starting from H‐FOX［47-49］
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子化衍生，生成稠环偕二硝基含能离子盐 8383~~8686［60］。
4种离子盐因具有的多硝基取代基结构，感度均比

RDX和HMX高，但都有较好的爆轰性能。

2019年，Shreeve等［61］报道了对 5‐硝仿基四唑的

修饰，在 N‐位引入乙酰基后硝化，顺利得到了 3‐偕二

硝甲基‐5‐硝仿基四唑 8787（Scheme 20）。氮丙酮基四

唑在硝化时由于丙酮基活性较高，使用 100%硝酸和

98%硫酸则会过度硝化生成 8787和双硝仿基四唑的混

合物。通过降低硝硫混酸浓度，换用 90%硝酸和 90%
硫酸室温进行硝化时，产物仅为 N‐偕二硝基四唑 8787，
有效的防止过度硝化。硝仿四唑 8787活性较高，遇到羟

胺或肼时，会直接分解；在盐酸羟胺/氢氧化钾条件下，

可以被还原成双偕二硝基二钾盐。进一步离子置换可

得到双偕二硝基四唑的含能盐 8888~~9090。对比两种多硝

基甲基四唑，非平面型偕二硝基的引入使其分解温度

降低（6767：Td=101 ℃，8787：Td=73 ℃）。另外，羟胺盐

8989具有优于HMX（Dv=9320 m·s-1，p=39.5 GPa）的爆

轰性能（Dv=9590 m·s-1，p=42.4 GPa）。

咪唑［62］、三唑［4，59-63］类均具有相似的活泼NH，与溴

丙酮反应再硝化引入 N‐偕二硝基普适性好，但产率中

等。随后，Shreeve等［32，64］换用氯丙酮替代溴丙酮在

1，2，4‐三唑骨架上有效提高了引入丙酮基的产率，再经

混酸硝化得到 1，3‐双硝仿基‐1，2，4‐三唑 9191和羰基桥联

的双硝仿基硝基三唑 9292（Scheme 21）。其中 1，3‐双硝

仿基‐1，2，4‐三唑具有正氧平衡（+15.3%），是潜在的含

能氧化剂，羰基桥联使硝仿基硝基三唑密度达到了

1.945 g·cm-3。

与 C‐取代偕二硝基相比，N‐取代偕二硝基需要其

前体杂环骨架上含有 N─H结构，且硝化反应时间相

对较长，产率也较低，所得产物一般为 N‐硝仿基化合

Fig.3 The structures of N‐polynitro substituted pyrazole
compounds［56‐60］

Scheme 21 The preparation of N‐gemdinitro energetic compounds using chloroacetone［32，64］

Scheme 20 The preparation of N‐dinitro substituted tetrazolate salts［61］
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物，需进一步与碱反应后得到偕二硝基含能盐。

由于制备方法的制约，使偕二硝基类含能化合物

的应用和发展受到一定影响［65］。由表 1中部分偕二硝

基含能盐的性能比较可以看出，当多个偕二硝基基团

同时作用于同一个单环骨架时（2323，4444~4545，8989~9090），

其密度大多可以超过 1.9 g·cm-3，氧平衡和爆压爆速

大多优于 HMX，但由于偕二硝基的强吸电子效应，导

致其热稳定性较差，化合物 8989在 89 ℃时即开始分解。

N‐偕二硝基含能化合物比 C‐取代偕二硝基类含能化

合物具有更高的能量密度，但热稳定性和撞击与摩擦

感度更差。当偕二硝基与多环相连时可以有效提高化

合物的热稳定性并降低感度（3030~3131，，6565~6666）。

4 结论与展望

由于偕二硝基阴离子具有平面结构和高的氧含

量，引入含能骨架中可以有效提高含能化合物的稳定

性和氧平衡，其平面结构与含能骨架易于形成平面结

构，其与含能阳离子存在的离子键和氢键等弱作用可

能有效提高化合物的稳定性，是构建高能钝感含能材

料的重要策略之一。通过综述由肟类或活泼亚甲基类

前体合成偕二硝基含能盐的方法，偕二硝基含能化合

物的合成思路主要可分为以下两类：（1）通过 N2O4或

N2O5（包括 TFAA/HNO3原位制备 N2O5）硝化含有肟

基或氯肟基的化合物制备偕二硝基含能化合物，该方

法普适性好，但产率较低，硝化中间体难以分离；（2）利

用混酸硝化活泼亚甲基制备C‐取代或N‐取代偕二硝甲

基含能化合物，该方法通常具有较高的产率且反应条

件温和，但前体的设计与合成需要寻找新的思路。

在未来偕二硝基含能化合物的设计合成过程中，

可通过将N→O或稠环骨架等引入偕二硝甲基含能化

合物的结构中，从而进一步提升该类含能材料的氧平

衡，热稳定性，感度和爆轰性能。
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Abstract：Gem‐dinitro group is an attracting moiety in designing novel high energy density compounds due to their high density
and oxygen content comparing to the nitro group. The planar structure of gem‐dinitro group is beneficial to improve the density，
oxygen balance and detonation properties when cooperating with nitrogen‐rich heterocycles. In this review，the method of pre‐
paring gem‐dinitro salts from different precursors was listed，the advantages of using N2O4 or N2O5 or mixed acid as the nitration
agent to prepare gem‐dinitro compounds and their scopes of application were summarized，their energetic characteristics were
discussed. It is hoped that this review could provide reference for the design and synthesis of new high‐energy insensitive energet‐
ic materials.
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