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１　引　言

２，４，６三甲基苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）作为一种胺化
试剂，主要用于含缺电子基团氮杂环化合物的氮胺化

反应，是制备新型氮杂环含能材料的重要催化剂。

国外文献报道显示，目前 ＭＳＨ有两种制备方法：
方法一

［１］
是以 Ｏ（２，４，６三甲基苯磺酰基）乙酰羟肟酸

乙酯为起始原料，在高氯酸溶液中低温反应得到；方法

二
［２］
是以三甲基苯磺酰氯为起始物，通过与叔丁氧羰基

氨（ＮＨＢｏｃ）反应制得叔丁氧羰基三甲基苯磺酰羟胺
（ＢｏｃＭＳＨ），再经过三氟乙酸脱除 ＮＢｏｃ保护基方可
获得 ＭＳＨ。其中方法二的过程较为繁琐，实用性有限。

该化合物制备方法已有相关文献，但其具体性质、

形貌等还未见报道。另外，该化合物结构中具有含能

基团（Ｎ—Ｏ），其保存和使用可能存在一定的危险，因
此，很有必要对其热稳定性、机械感度等开展深入、详

细的研究，为该化合物的进一步应用提供数据支撑。

本文即参考方法一，率先在国内制备得到了 ＭＳＨ，测
试了热稳定性、机械感度、表面形貌等。

２　制备方法

将 ７．５ｇ（０．０２６ｍｏｌ）原料 Ｏ（２，４，６三甲基苯
磺酰基）乙酰羟肟酸乙酯溶于 １５ｍＬ１，４二氧六环
中。一次降温至 １０℃，缓慢滴加 ９ｍＬ高氯酸（质量
分数 ７０％），二次降温至 ０℃。维持在 ０℃下反应
１０～１５ｍｉｎ，将混合溶液倾入 ３００ｍＬ冰水中，析出大
量白色固体，常温真空抽滤，水洗。将固体溶于 ３０ｍＬ
二氯甲烷，萃取分离后用３０ｍＬ乙醚和石油醚（１１）
重结晶后得到白色针状晶体 ６．８ｇ，得率 ９５％。将产
品密封在塑料瓶中，冷藏保存。

由于二氧六环在常温下具有高挥发性，且在 ０℃
容易凝固，较难控制反应物与加料的间隔时间，本实验

采用二次降温法，改进了文献中的操作步骤，降低了加

料难度，产物易得。

Ｓｃｈｅｍｅ１

元素分析（％），Ｃ９Ｈ１３ＮＯ３Ｓ，理论值（实测值）：
Ｃ５０．２１（５０．３４），Ｈ６．０９（５．９５），Ｎ６．５１（６．４８），
Ｏ２２．３０（２２．４２），Ｓ１４．９０（１４．６１）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：

３４３１，３１３７，１４７４，１４０１，１２１０，１１８８，１０９５，１０２３，
６８７；ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：２１５（Ｍ＋，Ｎａ＋／２３）。

３　热性能

采用 ＤＴＡＴＧ 研究了其热性能。样品质量为

４．６７０ｍｇ，加热速率为１０℃·ｍｉｎ－１；工作气氛为氮气，

氮气流量３０ｍＬ·ｍｉｎ－１。如图１所示，熔点为５９．９℃，

热分解峰温为７０．５℃；３０～３００℃范围内总热失重为
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７５．５７％，出现了多个失重阶段，残留质量分数为
２４．４３％，说明该化合物在３０℃以上较不稳定，同时也证
实了需在低于室温的条件下进行储存和使用。

图１　ＭＳＨ的 ＤＴＡＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＭＳＨ

４　表面形貌

在扫描电镜下可以观测到样品形貌呈短棒状（见图

２），提高放大倍数可看到相互间有融化交联的现象，这
可能与该化合物在室温以上状态不稳定有关。实验中

也发现，将样品放置在２５～３０℃的环境下会发生缓慢
分解（最终完全分解），也有报道

［２］
提及到干燥后的

ＭＳＨ即使在常温下避光保存，仍然会逐渐发生分解。

ａ．×５００

ｂ．×１０００

图２　２，４，６三甲基苯磺酰羟胺的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ２，４，６ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ

ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ

５　机械感度

采用 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０１．１（撞击感度，
爆炸概率法），ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．２（撞击感
度，特性落高法），ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０２．１（摩擦
感度，爆炸概率法），分别测试 ２，４，６三甲基苯磺酰羟
胺（ＭＳＨ）的撞击感度和摩擦感度，结果列于表 １。为
了比较，同时给出了 ＴＡＴＢ和 ＬＬＭ１０５的文献结果。

表１　ＭＳＨ与 ＴＡＴＢ、ＬＬＭ１０５的感度对比

Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＭＳＨ，ＴＡＴＢａｎｄＬＬＭ１０５

ｓａｍｐｌｅ ＭＳＨ ＴＡＴＢ［３］ ＬＬＭ１０５［３］

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ０ ０ －

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ５０ ０ ＞３６
Ｈ５０／ｃｍ ＞１１２ ＞３２０ １１７

６　结　论

制得了一种重要的胺化试剂 ＭＳＨ，其表面形貌为
短棒状结构，在高于１０００放大倍数下观测到颗粒间熔
融交联的现象。对其结构进行了鉴定，综合评估了文献

未报道的热性能、表面形貌和机械感度。结果表明：其

熔点为５９．９℃，热分解峰温为７０．５℃；３０～３００℃范
围内热失重为 ７５．５７％；ＭＳＨ的撞击感度与 ＴＡＴＢ和
ＬＬＭ１０５相当，摩擦感度比 ＴＡＴＢ高，与 ＬＬＭ１０５相当。
可见，该化合物是制备新型高能低感炸药的含能中间

体，同时也是一种新型的含能材料。
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