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硝基吡唑类化合物的合成研究进展
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摘　要：综述了１２种硝基吡唑化合物的合成方法并进行了比较，重点介绍了能量高于 ２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）、感度低于 ＴＮＴ
或能量更高的吡唑类低熔点系列含能化合物，如 ３，４二硝基吡唑（３，４ＤＮＰ）、１甲基３，４，５三硝基吡唑（ＭＴＮＰ），为此类含能化
合物的进一步合成及性能研究提供一定的参考，为高密度、高能量、低感度炸药及可替代 ＴＮＴ的熔铸炸药载体的进一步研究探索
提供一定的新思路。认为以下三个方面将会是今后一段时期内的研究重点：探索 ＭＴＮＰ新合成路及工艺优化，研究３，４二硝基吡
唑和 ＭＴＮＰ的物化性能及其高能化合物的组合配方，寻找硝基吡唑化合物合成中需求的绿色硝化剂和催化剂。
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１　引　言

　　含氮有机化合物是合成医药、农药、含能材料等精
细有机化合物的中间体，它不仅具有重要的实用价值，

而且在一些相关的功能材料研究中也是不可缺少的重

要化合物
［１］
。氮杂环化合物结构中含有大量Ｎ—Ｎ、

Ｃ—Ｎ键及较大的环张力，因而具有很高的生成焓，同
时还具有密度高以及对环境友好等特征，这类化合物

中氮、氧原子的电负性高，尤其氮杂芳环体系还能形成

类苯结构的大 π键，具有钝感、热稳定性好的特点，在
含能材料的研究中备受重视

［２－３］
。

　　氮杂环唑类化合物在医药、农药、材料等众多领域
具有广阔的应用，颇受人们的青睐

［４－６］
，吡唑及其衍生

物就是其中重要的一类化合物。吡唑及其衍生物是具

有芳香性的稳定物质，其显著的特点是耐氧化、耐热、

耐水解
［７］
，可广泛应用于医药、农药、光敏材料、精细

化工等方面
［８］
。吡唑结构上存在 π电子体系，环上易

于进行亲电取代、硝化、碘化、卤化等反应，经硝化之后

便可得到硝基吡唑。硝基吡唑衍生物氮元素的质量分

数高于碳氢，普遍具有生成焓高、感度较低、热稳定性

好、环境友好等优点，是一类高密度、高能量、低感度的

耐热炸药，该类化合物易于制备，性能优良，与大多数

含能材料相容性好，是一类具有潜在应用价值的候选

含能催化剂
［９］
。Ｓｃｈｅｍｅ１为 １２种典型硝基吡唑化

合物的结构。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅ１２ｋｉｎｄｓｏｆｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅｓ

　　Ｓｃｈｅｍｅ１中的 ３，４二硝基吡唑（Ⅳ）、３，５二硝
基吡唑（Ⅴ）、３，４，５三硝基吡唑（Ⅵ）、１甲基３，４二
硝基吡唑（Ⅹ）、１甲基３，５二硝基吡唑（Ⅺ）和 １甲
基３，４，５三硝基吡唑（Ⅻ）含有二个以上硝基，属于能
量较高的含能化合物；Ⅳ、１甲基３硝基吡唑（Ⅷ）、
１甲基４硝基吡唑（Ⅸ）、Ⅹ、Ⅺ和Ⅻ属于熔点低于
１００℃的含能化合物。其中，Ⅷ、Ⅸ的熔点虽然低于
１００℃，但是它们的密度和能量也比较低。

２７８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（８７２－８７９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



硝基吡唑类化合物的合成研究进展

　　Ｄａｌｉｎｇｅｒ等［１０－１２］
和Ｒａｖｉ等［１３－１６］

对化合物Ⅵ、Ⅹ、
Ⅺ、Ⅻ的合成及性能进行了报道，并表明它们具有能量
密度较低的性能，尤其１甲基３，４，５三硝基吡唑（Ⅵ，
ＭＴＮＰ）的性能优良，是潜在的熔铸炸药载体。２０１３
年，李雅津等

［１７］
在国内首次合成出了Ⅻ，采用的方法

是甲基吡唑碘化再硝化，但产率较低，且产生中间体碘

代物的过程会污染环境，因此，需要进一步改进其合成

工艺。李雅津
［１８］
和仪建红等

［１９］
对硝基吡唑类化合物

进行了相关的理论计算，表明硝基吡唑类炸药具有良

好的爆轰性能，是新型高能量密度材料化合物。为此，

本文参考国内外文献，综述了 １２种硝基吡唑的合成
方法，并进行了比较说明，重点介绍了能量高于 ＴＮＴ、
感度低于 ＴＮＴ或能量更高的吡唑类低熔点系列含能
化合物，如３，４二硝基吡唑（３，４ＤＮＰ）、１甲基３，４，
５三硝基吡唑（ＭＴＮＰ），期望为高密度、高能量、低感
度炸药以及可替代 ＴＮＴ的熔铸炸药载体的进一步研
究提供帮助。

２　硝基吡唑衍生物

２．１　硝基吡唑类化合物的合成及应用
２．１．１　３硝基吡唑（３ＮＰ，Ⅱ）

　　Ⅱ的熔点１７４～１７５℃、爆速７．０２ｋｍ·ｓ－１、爆压
２０．０８ＧＰａ、密度 １．５７ｇ·ｃｍ－３［１９］

，可用作含能材料

及进一步制得其它含能材料化合物的中间体。

　　１９７０年，Ｊａｎｓｓｅｎ等［２０］
合成得到了Ⅱ，方法是将

Ｎ硝基吡唑溶解到苯甲醚中，１４５℃下油浴反应１０ｈ，
冷却析出白色结晶固体，过滤、减压干燥得到化合物Ⅱ
的粗品，苯重结晶得Ⅱ的纯品。
　　２００４年，李翠屏等［８］

将吡唑加入硝酸硫酸的混合
介质中，保持温度不超过１５℃的条件下反应３．５ｈ，得
到Ｎ硝基吡唑，Ｎ硝基吡唑于正辛醇中１８５～１９０℃加
热回流，得到转位产物Ⅱ，合成线路如 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ３ＮＰ［８］

　　２００８年，李洪丽等［９］
将吡唑加入冰醋酸、浓硝酸

和醋酸酐体系，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Ⅱ。近年来，国外的学者没有
对该物质进一步的研究。

　　上述合成路线中，均由 Ｎ硝基吡唑重排形成目标

物 ３硝基吡唑，重排所用高沸点溶剂分别为苯甲醚、
正辛醇和苯甲腈（对应沸点分别为 １５５．５，１９４．５，
１９０．７℃），苯甲醚沸点较低，重排反应需要较长时
间；苯甲腈和正辛醇作溶剂，有利于提高回流温度，缩

短反应时间，采用正辛醇作为反应介质时产品质量较

差，可能是高温条件下正辛醇受到氧化所致；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
［９］
。

２．１．２　４硝基吡唑（４ＮＰ，Ⅲ）

　　Ⅲ的熔点为１６３～１６５℃、密度１．５２ｇ·ｃｍ－３
、爆

速６．８６ｋｍ·ｓ－１、爆压为 １８．８１ＧＰａ［１９］，可作为含能
材料中间体。

　　１９８８年，Ｋａｎｉｓｈｃｈｅｖ等［２１］
将吡唑加入硝硫混酸

中，１１０℃下反应 ４８ｈ得到物质Ⅲ；２０１３年，Ｒａｏ
等

［２２］
将１硝基吡唑加入 Ｈ２ＳＯ４中，室温下搅拌 ２０ｈ，

反应混合液倒入冰水中，乙醚萃取，硫酸钠干燥有机

层，蒸馏得到无色固体物质Ⅲ，乙醚／己烷重结晶得纯
净物Ⅲ，反应式如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示。

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ４ＮＰ［２１］

２．１．３　３，４二硝基吡唑（３，４ＤＮＰ，Ⅳ）
　　３，４ＤＮＰ是多氮杂环含能化合物的典型代表，其
熔点为 ８６～８８℃、爆速为 ８．１０ｋｍ·ｓ－１、爆压为
２９．４ＧＰａ，密度为 １．８７ｇ·ｃｍ－３［２０］

，与 ＴＮＴ（熔点
８１℃、爆速 ６．８５６ｋｍ·ｓ－１、爆压 ２１．０ＧＰａ、密度
１．６６ｇ·ｃｍ－３［２３］

）相比，３，４ＤＮＰ具有密度高、熔点
低、爆速高等优点。

　　汪营磊［２４］
以吡唑为原料，经在冰醋酸和发烟硝酸Ｎ

硝化、苯腈中热重排、硝硫混酸中Ｃ硝化等三步反应合成
了目标物Ⅳ，热重排得率为９２．６７％，蒋秋黎［２５］

对其热行

为及与其它组分的相容性进行了研究，结果表明Ⅳ具有
较好的热稳定性，能与 ＤＮＡＮ（２，４二硝基苯甲醚）、
ＴＮＡＺ（１，３，３三硝基氮杂环丁烷）、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０、
ＡＰ、Ａ１和微晶蜡相容；田新等［２６－２７］

也经三步反应得到

目标物Ⅳ，并探讨了 Ｎ硝基吡唑重排为 ３硝基吡唑过
程中，高沸点溶剂苯甲腈和苯甲醚对产率的影响，结果

发现在苯甲腈中、反应温度１８０℃、反应时间为３ｈ的
条件下，产物得率为 ９１％，在苯甲醚中、反应温度
１５０℃、时间９ｈ的条件下得率为６２％，苯甲腈作介质

３７８
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的效果较好；杜闪等
［２８－３０］

将吡唑溶解在冰醋酸、发烟硝

酸和 Ａｃ２Ｏ中硝化得 Ｎ硝基吡唑；将 Ｎ硝基吡唑溶解
在正辛醇中，加热回流，１８５～１９０℃下热重排，得３硝
基吡唑，得率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硝基吡唑和浓硫酸组成的溶液中，
反应１ｈ后处理得Ⅳ（Ｓｃｈｅｍｅ４），该工艺已经较成熟，
已能够提供公斤级的样品

［３１］
，其以后的研究重点主要

是新的绿色合成线路的探索及其与其它炸药组分的组

合，满足现代的混合炸药的新要求。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ３，４ＤＮＰ

　　上述路线均经过吡唑硝化为 Ｎ硝基吡唑、重排为
３硝基吡唑、再硝化得 ３，４二硝基吡唑三步。不同处
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，重排产物得率依次为 ９２．６７％、９１％和
８７．８％，苯腈毒性较正辛醇毒性大，但两者均有强烈
的刺激性气味，后处理较难。乙二醇的沸点为１９７℃，
是无色无臭，绿色的高沸点溶剂，目前还没有文章报道

使用该溶剂为重排溶剂，以后的实验研究中可以尝试

用之代替毒性较大的苯腈。

２．１．４　３，５二硝基吡唑（３，５ＤＮＰ，Ⅴ）

　　Ⅴ的熔点为１７３～１７４℃、爆速８．３４ｋｍ·ｓ－１、爆压
３０．６７ＧＰａ、密度１．８０ｇ·ｃｍ－３、分解温度３１６．８℃［３２］

，

且分子呈对称分布，比较稳定，可以作为一种单质炸药，

也可以作为一种关键中间体用于不敏感炸药的合成。

　　１９７３年，Ｊａｎｓｓｅｎ等［３３］
将１，３二硝基吡唑溶在苯

腈中重排，得到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
Ⅴ的纯净物，测熔点为１７３～１７４℃。
　　２００７年，汪营磊等［３４］

合成了３，５二硝基吡唑，方
法是向溶有 ３硝基吡唑的冰醋酸中滴加浓硝酸和醋
酸酐，反应结束后倒入碎冰，析出白色固体，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 ７７ｈ，冷却至室温，
通氨气，得到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二硝基吡唑，水重结晶，得纯物质Ⅴ。其主要
合成线路见 Ｓｃｈｅｍｅ５。

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ３，５ＤＮＰ

　　２００７年，成健［３５］
也研究了不同硝化体系中的

３，５二硝基吡唑的合成，主要以吡唑为原料，经过硝
化、σ重排、硝化和 σ重排四步反应得到目标产物Ⅴ。
该法中提到的 Ｎ２Ｏ５硝化剂，具有以下优点：温度易控
制，反应基本不放热，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，对该类

绿色硝化剂的研究应用将是以后的研究热点。

Ｓｃｈｅｍｅ５路线中二硝基吡唑铵盐的合成优化了后处
理的条件，但反应时间较长，因此，采用绿色硝化剂

Ｎ２Ｏ５的方法将会是以后合成目标物Ⅴ的较优方法。
２．１．５　３，４，５三硝基吡唑（ＴＮＰ，Ⅵ）

　　Ⅵ的熔点 １８８～１９０℃、爆速 ９．００ｋｍ·ｓ－１、爆压
３７．０９ＧＰａ和密度１．８９ｇ·ｃｍ－３，显弱酸性，其在２６０～
３５０℃范围内能够热分解，分解热只有２５５Ｊ·ｇ－１［１２］。它
是至今为止所有完全硝化芳香族系统中（如：呋咱、氧

化呋咱等）热稳定性和化学稳定性最好的化合物
［３８］
。

　　２００９年，Ｄａｌｉｎｇｅｒ等［１０］
将 ５氨基３，４二硝基吡

唑溶在 Ｈ２ＳＯ４中，０～５℃的条件下加入 Ｈ２Ｏ２，将混
合液加热至室温，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Ⅵ。

　　２０１０年，Ｈｅｒｖｅ［１２］等，提出了三种合目标物Ⅵ的
方法，分别为：

　　①用 ４氨基３，５二硝基吡唑和 ５氨基３，４二硝
基吡唑经 Ｈ２Ｓ２Ｏ８氧化得到Ⅵ；

Ｓｃｈｅｍｅ６　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｏｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅｓｔｏｇｉｖｅＴＮＰ

　　②将５氨基３，４二硝基吡唑在 ２０％的 Ｈ２ＳＯ４和
亚硝酸钠中重氮化后再硝化得到Ⅵ；

Ｓｃｈｅｍｅ７　ＤｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆＴＮＰ
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　　③用硝酸和发烟硫酸直接硝化 ３，５二硝基吡唑
而得到目标物Ⅵ。

Ｓｃｈｅｍｅ８　Ｄｉｒｅｃｔｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅｔｏｇｉｖｅＴＮＰ

　　上述三种线路中由４氨基３，５二硝基吡唑经氧化
形成目标物Ⅵ的产率可达９３％（Ｓｃｈｅｍｅ６），５氨基３，４
二硝基吡唑氧化形成目标物Ⅵ产率为３７％（Ｓｃｈｅｍｅ７），
由４氨基３，５二硝基吡唑经重氮化、硝化形成目标物Ⅵ
的产率为８０％（Ｓｃｈｅｍｅ８）。但是经氧化或重氮化过程
都需要中间体３，５二硝基吡唑的进一步反应，步骤较多，
会使得目标物的最终收率降低。比较表明，３，５二硝基吡
唑经发烟硫酸和硝酸直接硝化步骤较少，产率可达９４％
（Ｓｃｈｅｍｅ８），是目前合成目标物Ⅵ较优的方法。
２．２　甲基硝基吡唑衍生物的合成及应用
２．２．１　１甲基３硝基吡唑（Ⅷ）
　　Ⅷ的熔点为８０～８３℃、爆速６．６２ｋｍ·ｓ－１、爆压
１７．１１ＧＰａ、密度 １．４７ｇ·ｃｍ－３［１９］

，目前对该化合物

的研究报道尚不多。

　　Ａｌａｎ等［３６］
在冰浴条件下将 Ｎ甲基吡唑加入三氟醋

酐中保温１ｈ，冷却条件下，将浓硝酸加入上述混合物中，
室温下搅拌１２ｈ，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Ⅷ，线路见Ｓｃｈｅｍｅ９。

Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ１ｍｅｔｈｙｌ３ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ

２．２．１　１甲基４硝基吡唑（Ⅸ）

　　Ⅸ的熔点为 ９２℃、密度 １．４０ｇ·ｃｍ－３
、爆速

６．４２ｋｍ·ｓ－１、爆压 １５．５２ＧＰａ［１９］，可用作含能材料
及其中间体。以１甲基吡唑为原料，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Ⅸ（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。

Ｓｃｈｅｍｅ１０　 Ｄｉｒｅｃｔｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ１ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌｅｔｏ ｇｉｖｅ

１ｍｅｔｈｙｌ４ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ

２．２．３　１甲基３，４二硝基吡唑（３，４ＭＤＮＰ，Ⅹ）
　　Ⅹ的熔点为２０～２３℃，常温（２５℃）下为液态，爆速
７．７６ｋｍ·ｓ－１、爆压２５．５７ＧＰａ、密度１．６７ｇ·ｃｍ－３［１９］，
３００℃以下是热力学稳定状态。由于其熔点较低，在常
温下可作为一种液体单质炸药，也可用作降低熔铸炸

药熔点的液相载体物，由于其热稳定性好，能够提高高

能炸药在低熔点含能物中的稳定性。

　　３，４ＭＤＮＰ是典型的硝基吡唑类化合物，新西兰
奥塔哥大学化学部的 Ｇｒｉｍｍｅｔｔ等［３７］１９７８年，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 １８ｈ，合成得到 ３，４ＭＤＮＰ，测得其熔点
为２０℃，但得率仅有 ２０％；还尝试了将 １甲基３硝
基吡唑在８０％的硫酸和硝酸体系中硝化，也得到化合
物Ⅹ。２０１２年 Ｒａｖｉ等［１４］

将蒙脱石 Ｋ１０浸渍到硝酸
铋的四氢呋喃悬溶液中，硝化 １甲基吡唑得目标化合
物Ⅹ；常温下用该硝化体系硝化 １甲基３硝基吡唑
得Ⅹ，且提到此两种方法，得率均在９５％以上。
　　李永祥等［３８］

主要以３，４二硝基吡唑为原料、碳酸
二甲酯为甲基化试剂、无水碳酸钾为催化剂，通过甲基

化反应制备目标化合物３，４ＭＤＮＰ（Ｓｃｈｅｍｅ１１）。并
优化了反应条件，得到的最佳工艺条件为：反应温度

９０℃；反应时间６．５ｈ；３，４二硝基吡唑、碳酸二甲酯
与无水碳酸钾的摩尔比为 １∶１０．６∶１．５，产品得率
９５．６％、纯度大于９３．０％、熔点２０℃。

Ｓｃｈｅｍｅ１１　Ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｏｆ３，４ＤＮＰｔｏｇｉｖｅ３，４ＭＤＮＰ

２．２．４　１甲基３，５二硝基吡唑（３，５ＭＤＮＰ，Ⅺ）

　　Ⅺ的熔点为６０℃左右、密度为１．６８ｇ·ｃｍ－３
、爆

速７．７７ｋｍ·ｓ－１、爆压 ２５．６５ＧＰａ［１９］，是高能量密度
材料的候选物质之一。该物质的合成方法的报道不

多，２００７年，Ｚａｉｔｓｅｖ等［３９］
以 ３，５二硝基吡唑为原料，

重氮甲烷为甲基化试剂合成出 １甲基３，５二硝基吡
唑，线路如 Ｓｃｈｅｍｅ１２。该方法中使用的重氮甲烷是
高毒性物质，以后的合成研究中应该尝试符合绿色化

研究方向的绿色甲基化试剂———碳酸二甲酯。

Ｓｃｈｅｍｅ１２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ３，５ＭＤＮＰ
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２．２．５　１甲基３，４，５三硝基吡唑（ＭＴＮＰ，Ⅻ）
　　ＭＴＮＰ是一种淡黄色固体，易溶于有机溶剂，微溶于
水，爆速为８６５０ｍ·ｓ－１（较 ＴＮＴ高出１８００ｍ·ｓ－１）、爆
压３３．７ＧＰａ（较 ＴＮＴ高出１３ＧＰａ）、熔点９１．５℃，是
一种高能钝感低熔点炸药

［１３］
。

　　（１）Ｒａｖｉ［１３－１６］对 ＭＴＮＰ进行了大量合成及性能
研究，具体方法：将 ９８％的 Ｈ２ＳＯ４在温度低于 １５℃
条件下，逐滴加入发烟硝酸中，搅拌 １５ｍｉｎ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
固体物质Ⅻ，线路见 Ｓｃｈｅｍｅ１３。

Ｓｃｈｅｍｅ１３　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴＮＰｖｉａｄｉｒｅｃｔｎｉｔｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｘｔｕｒｅ

ｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ［１３］

　　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Ⅻ的粗品（Ｓｃｈｅｍｅ１４）。

Ｓｃｈｅｍｅ１４　Ｄｉｒｅｃｔｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆ１ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌｅｂｙｉｍｐｒｅｇｎａ

ｔｅｄｂｉｓｍｕｔｈｎｉｔｒａｔｅ［１５］

　　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，硝酸中硝化得到目标物 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，硝酸的
条件下的到目标物 ＭＴＮＰ，具体线路见 Ｓｃｈｅｍｅ１５。

Ｓｃｈｅｍｅ１５　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＭＴＮＰ［１４］

　　Ｓｃｈｅｍｅ１３路线中使用了传统的混酸硝化工艺，
该工艺会产生大量的含有机化合物的废酸和废水，腐

蚀性强，污染环境，治理费用高，在寻求绿色发展的当

今社会中，该法不可取。Ｓｃｈｅｍｅ１４中的蒙脱石或八
面沸石，是价格便宜、易得得绿色催化剂，可减少污染

物的排放，降低能耗，提高资源的利用率。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。Ｓｃｈｅｍｅ１５中使用了价格较贵
的碘和碘酸，碘易升华，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。

　　（２）Ｄａｌｉｎｇｅｒ等［１１］
将ＴＮＰ在ＮａＨＣＯ３水溶液的条

件下用 Ｍｅ２ＳＯ４甲基化得到目标物Ⅻ（Ｓｃｈｅｍｅ１６）。

Ｓｃｈｅｍｅ１６　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭＴＮＰｖｉａｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｏｆＴＮＰ

　　该法使用的原料 ＴＮＰ需要经过三步硝化来合成，
较为繁琐，得率不高，且 Ｍｅ２ＳＯ４有剧毒。因此，寻找
合成 ＴＮＰ的较优工艺及使用低毒的碳酸二甲酯和三
氟甲磺酸甲酯来代替 Ｍｅ２ＳＯ４来做甲基化试剂显得尤
为重要。

　　（３）李雅津［１７］
借鉴了 Ｓｃｈｅｍｅ１５的线路，在 ０～

１０℃恒温水浴下的冰乙酸中加入碘单质，后将溶解有
碘酸的硫酸溶液与 １甲基吡唑滴入上述混合物，最后
加入 ＣＣｌ４，升温至８０℃，反应２．５ｈ，倒入冰水浴中析
出白色絮状物，抽滤、饱和 Ｎａ２ＳＯ４和盐水冲洗、烘干，
得１甲基３，４，５三碘吡唑，丙酮／水精制得到乳白色
粉末状固体。１甲基３，４，５三碘吡唑加到硝酸中加
热回流 １．５ｈ，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，线
路见 Ｓｃｈｅｍｅ１７。

Ｓｃｈｅｍｅ１７　Ｉｏｄｉｚａｔｉｏｎａｎｄｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆ１ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌｅｔｏ

ｇｉｖｅＭＴＮＰ

　　该法将碘单质溶解于冰醋酸、将碘酸溶于硫酸，再
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将两种溶液混合，能使固体能很好地溶解于液相中，反

应易于控制，反应完全。但是该法形成中间体１甲基
３，４，５三碘吡唑的过程，会有污染环境的废液产生，无
法处理。还尝试了用硝硫混酸直接硝化 Ｎ甲基吡唑
的方法，对不同的反应温度、反应时间、加料比及加料

顺序都进行了实验探索，但结果均不理想，未得到目标

物 ＭＴＮＰ。
　　ＭＴＮＰ的爆炸性能与 ＲＤＸ相当，感度接近 Ｂ炸
药，是一种新型不敏感高能单质炸药，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［１７］

。国

外已在Ⅻ的合成及热稳定性和化学稳定性［３８］
方面进

行了大量的探索与研究，然而国内还未形成成熟的合

成路线，因此加大对 ＭＴＮＰ的研究将是我们以后研究
的重点，希望能为吡唑类含能材料的进一步研究提供

一定的新思路。

　　部分硝基吡唑炸药与常见的炸药性能如表１所示。

表１　几种硝基吡唑炸药与常见炸药的性能比较［１２－１３，２０，３２］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅｓａｎｄｃｏｍ

ｍｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

Ｎｏ． ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍ．ｐ．１）

／℃
ρ２）

／ｇ·ｃｍ－１
Ｄ３）

／ｍ·ｓ－１
ｐ４）

／ＧＰａ

Ⅻ ＭＴＮＰ ９１．５ １．８３ ８６５０ ３３．７

Ⅺ ３，５ＭＤＮＰ ６０ １．６８ ７７００ ２５．６５

Ⅹ ３，４ＭＤＮＰ ２０～２３ １．６７ ７７６０ ２５．５７

Ⅵ ＴＮＰ １８８～１９０ １．８９ ９０００ ３７．０９

Ⅳ ３，４ＤＮＰ ８６～８８ １．８７ ７９５６ ２８．７

Ⅴ ３，５ＤＮＰ １７３～１７４ １．８０ ８３４０ ３０．６７
— ＴＮＴ ８１ １．６６ ６８５６ ２１．０
— ＨＭＸ ２７３ １．９０ ８９１７ ３９．０
— ＲＤＸ ２０２ １．８２ ８７１２ ３３．８
— Ｃｏｍｐ．Ｂ ７９～８０ １．７３ ７８８８

　Ｎｏｔｅ：１）ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ；２）ｄｅｎｓｉｔｙ；３）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ；４）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ．

３　结论与展望

　　硝基吡唑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，它们的爆
速比 ＴＮＴ分别高出 １８００ｍ·ｓ－１和 １１００ｍ·ｓ－１、爆
压分别高出 １３ＧＰａ和 ８ＧＰａ，综合能量有较大提高，
是潜在的熔铸炸药载体。因此该类化合物为熔铸炸药

配方载体的选择提供了一定参考。

　　（１）ＭＴＮＰ为甲基吡唑的三位硝化产物，其合成
在国内尚处于探索阶段，寻找新的合成线路并优化其

工艺将会是以后的研究重点。

　　（２）３，４ＤＮＰ与 ＭＴＮＰ作为优良的熔铸炸药载
体，是能够替代 ＴＮＴ的较具潜力的候选物质，其物化
性能的研究及与其它高能化合物的组合配方（如与

ＲＤＸ或 ＨＭＸ等的混合）将会成为以后含能化合物的
研究热点。

　　（３）硝基吡唑化合物的合成一般采用传统的硝化
剂，不符合当代绿色化学的要求，进一步寻找符合条件

的绿色硝化剂和催化剂在未来的硝化工艺中显得尤为

重要。
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