
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００１）０４０１７９０４

［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－）２·２Ｈ２Ｏ的制备

与分子结构研究

张建国１，张同来１，杨　利１，郁开北２
（１．北京理工大学机电工程学院，北京 １０００８１；

２．中科院成都分院分析测试中心，四川 成都 ６１００４１）

摘要：通过斯蒂酚酸与氧化镁反应，制备出标题化合物，测定了二水合斯蒂酚酸六水合镁（ＩＩ）

的分子结构和晶体结构。该晶体属三斜晶系，Ｐī空间群。晶体学参数为：ａ＝０．７８８９（１）ｎｍ，ｂ＝

０．８８２１（２）ｎｍ，ｃ＝１．０４３３（２）ｎｍ；α＝７７．４７（１）°，β＝７０．９６（２）°，γ＝６６．７４（１）°；Ｖ＝

０．６２７３（２）ｎｍ３，Ｚ＝１，ＤＣ＝１．７３８ｇ·ｃｍ
－３
，μ＝０．１９３ｍｍ－１

，Ｆ（０００）＝３３８。
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１　引　言

斯蒂酚酸镁是制造常用起爆药斯蒂酚酸铅、斯蒂

酚酸钡和铅钡共晶起爆药的中间原料，以它为原料制

得的斯蒂酚酸铅起爆药广泛应用于各种军用、民用火

工品
［１，２］
。因此，我们制备了斯蒂酚酸镁单晶，对其晶

体结构和分子结构进行了分析，为这种含能材料原料

的进一步推广应用提供了基础性数据。

２　 实验部分

２．１　样品制备
反应原理：

ＭｇＯ＋２Ｃ６Ｈ（ＮＯ２）３（ＯＨ）２＋７Ｈ２Ｏ →
加热
［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ

－
）２·２Ｈ２Ｏ

　　（ＴＮＲ－为Ｃ６Ｈ（ＮＯ２）３（ＯＨ）Ｏ
－
）

将９．２ｇ斯蒂酚酸（０．０３７ｍｏｌ，精制品）悬浮于
５０ｍｌ蒸馏水中，加热至５０℃，在搅拌下缓慢分份加入
１．５ｇ氧化镁（０．０３４４ｍｏｌ，分析纯），反应完全，得到黄
色透明溶液；冷却至室温、过滤，将滤液放置在培养皿

中，置于２５℃的培养箱中，１５天便可得到用于结构分
析的淡黄色单晶。

２．２　晶体结构测定
选取尺寸为０．４０ｍｍ×０．３８ｍｍ×０．３０ｍｍ的单

晶，在 ＳｉｅｍｅｎｓＰ４四圆衍射仪，用 λ＝０．０７１０７３ｎｍ的
ＭｏＫα射线、石墨单色器，在 ３．０９°≤θ≤１６．２８°范围
内，用２６个独立衍射点精确测定取向矩阵和晶胞参
数。在２９８（２）Ｋ温度下，在扫描范围：２．０８°≤θ≤
２５．００°，ｈ：０～９，ｋ：－９～１０，ｌ：－１１～１２，以 ω扫描
方式扫描，共收集衍射点２４６５个，其中独立衍射点
２２１０个。选取 Ｉ＞２σ（Ｉ）的 １７１０个的可观察点用于
结构的测定和修正，全部数据均经 Ｌｐ因子和半经验吸
收校正。该晶体属三斜晶系，Ｐī空间群。晶体学参数
为：ａ＝０．７８８９（１） ｎｍ，ｂ＝０．８８２１（２）ｎｍ，
ｃ＝１．０４３３（２）ｎｍ；α＝７７．４７（１）°，β＝７０．９６（２）°，
γ＝６６．７４（１）°；Ｖ＝０．６２７３（２）ｎｍ３，Ｚ＝１，ＤＣ ＝

１．７３８ｇ·ｃｍ－３
，μ＝０．１９３ｍｍ－１

，Ｆ（０００）＝３３８。
该晶体结构由 Ｐａｔｔｅｒｓｏｎ直接法解出，原子位置均

由差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到。结构用 ２３２个参数，由块
矩阵最小二乘法进行优化（对于氢原子采用各向同性

热参数，对于非氢原子采用各向异性热参数）。对于

Ｉ＞２σ（Ｉ）数据的最终偏差因子 Ｒ１ ＝０．０４６９，ｗＲ２ ＝
０．１２９２；对于所有数据的偏差因子 Ｒ１＝０．０６０５，ｗＲ２＝

０．１３７０；ｓ＝１．０６９，ω＝１／［σ２（Ｆ２０）＋（０．０７８５ｐ）
２＋

０．２８８０ｐ］，ｐ＝（Ｆ２０＋２Ｆ
２
ｃ）／３；末轮优化的最大参数

位移（Δ／σ）ｍａｘ＝０．００１。最终差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ图上最高

峰：（Δｐ）ｍａｘ ＝ １．０３４ｅ·?
－３
，最低峰：（Δｐ）ｍｉｎ ＝

－０．５２５ｅ·?－３。计算工作是在 Ｅｃｌｉｐｅｓ／１４０计算机
上利用 ＳｉｅｍｅｎｓＳＨＥＬＸＴＬ５．０３程序系统完成的。
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３　结果与讨论

３．１　标题化合物的物性表征和元素分析
其外观呈淡黄色粉末状固体，在水中溶解度不太

大，呈悬浮状态，其水溶液呈弱酸性，ｐＨ＝５～６。经结
构测定和元素分析推得该标题化合物的经验式为：

Ｃ１２Ｈ２０ＭｇＮ６Ｏ２４。元素分析实测值（％）：Ｃ２１．６９，Ｈ２．９５，

Ｎ１２．８２；按化学式［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－
）２·２Ｈ２Ｏ计算

值（％）：Ｃ２１．９３，Ｈ３．０５，Ｎ１２．７９；实测值与计算值
基本相符。

３．２　标题化合物的结构分析
配合物的分子结构和晶胞堆积分别见图 １和图

２，原子坐标和等效温度因子数据见表 １，部分键角和
键长数据分别列于表２和表３中。

图 １　［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－
）２·２Ｈ２Ｏ的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－
）２·２Ｈ２Ｏ

图 ２　［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－
）２·２Ｈ２Ｏ分子的晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－
）２·２Ｈ２Ｏｉｎｃｒｙｓｔａｌ

表 １　原子坐标和等效温度因子

Ｔａｂｌｅ１　 Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｎｍ２×１０－４）

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕ１）ｅｑ

Ｍｇ ０．５０００ ０．５０００ ０．００００ ３．１（１）
Ｏ（１） ０．１８１５（３） ０．７１５１（３） ０．３０９８（２） ５．６（１）
Ｏ（２） ０．２５６３（４） ０．４６４８（３） ０．５０５５（２） ７．４（１）
Ｏ（３） ０．１５５２（５） ０．５３７９（４） ０．７０４５（３） １０．１（１）
Ｏ（４） －０．４４１５（３） ０．９５３４（３） ０．８４１６（２） ４．３（１）
Ｏ（５） －０．５５５２（３） １．１５８１（３） ０．６９９９（２） ５．１（１）
Ｏ（６） －０．３８３６（３） １．１７０４（２） ０．４４７７（２） ４．１（１）
Ｏ（７） －０．２２３２（３） １．０８０３（３） ０．１９６４（２） ５．６（１）
Ｏ（８） ０．０７５３（３） １．０２２４（３） ０．１７４７（２） ４．６（１）
Ｏ（９） ０．３８４７（３） ０．７３７６（２） ０．０４６７（２） ４．７（１）
Ｏ（１０） ０．４６７２（３） ０．４２５５（３） ０．２０８８（２） ４．９（１）
Ｏ（１１） ０．２３１９（３） ０．４９４８（３） ０．０２９０（３） ５．６（１）
Ｏ（１２） ０．１３２７（３） ０．２６８２（３） －０．０５８２（２） ４．９（１）
Ｎ（１） ０．１４７７（４） ０．５５９８（３） ０．５８５７（２） ４．２（１）
Ｎ（２） －０．４３２５（３） １．０２０８（３） ０．７２５５（２） ３．５（１）
Ｎ（３） －０．０８３４（３） １．０１９９（３） ０．２４１５（２） ３．１（１）
Ｃ（１） ０．０４２３（４） ０．７８３５（３） ０．４０２９（２） ３．１（１）
Ｃ（２） ０．０１０２（４） ０．７１５５（３） ０．５４４５（３） ３．０（１）
Ｃ（３） －０．１４３７（４） ０．７９１９（３） ０．６４４６（２） ３．０（１）
Ｃ（４） －０．２７９７（４） ０．９４３９（３） ０．６１５０（２） ２．９（１）
Ｃ（５） －０．２６１１（３） １．０２２０（３） ０．４８０４（２） ２．７（１）
Ｃ（６） －０．１０３８（３） ０．９４０６（３） ０．３８００（２） ２．７（１）

　　注：１）Ｕｅｑ＝
１
３
（Ｕ１１＋Ｕ２２＋Ｕ３３）

表 ２　部分键长

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ

化学键 键长／ｎｍ 化学键 键长／ｎｍ

Ｍｇ－Ｏ（９） ０．２０２６（２） Ｏ（７）－Ｎ（３） ０．１２１９（３）
Ｍｇ－Ｏ（９）＃１ ０．２０２６（２） Ｏ（８）－Ｎ（３） ０．１２２５（３）
Ｍｇ－Ｏ（１１）＃１ ０．２０５４（２） Ｎ（１）－Ｃ（２） ０．１４５６（３）
Ｍｇ－Ｏ（１１） ０．２０５４（２） Ｎ（２）－Ｃ（４） ０．１４２５（３）
Ｍｇ－Ｏ（１０） ０．２０９５（２） Ｎ（３）－Ｃ（６） ０．１４５０（３）
Ｍｇ－Ｏ（１０）＃１ ０．２０９５（２） Ｃ（１）－Ｃ（６） ０．１４４２（４）
Ｏ（１）－Ｃ（１） ０．１２４４（３） Ｃ（１）－Ｃ（２） ０．１４４８（３）
Ｏ（２）－Ｎ（１） ０．１１８５（３） Ｃ（２）－Ｃ（３） ０．１３６１（４）
Ｏ（３）－Ｎ（１） ０．１２２９（４） Ｃ（３）－Ｃ（４） ０．１３９４（４）
Ｏ（４）－Ｎ（２） ０．１２２１（３） Ｃ（４）－Ｃ（５） ０．１４１２（３）
Ｏ（５）－Ｎ（２） ０．１２５６（３） Ｃ（５）－Ｃ（６） ０．１３８８（３）
Ｏ（６）－Ｃ（５） ０．１３３７（３）

　注：对称变换为＃１－ｘ＋１，－ｙ＋１，－ｚ。
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表 ３　部分键角

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

化学键 键角／（°） 化学键 键角／（°）

Ｏ（９）－Ｍｇ－Ｏ（９）＃１ １８０．０　　 Ｏ（５）－Ｎ（２）－Ｃ（４） １１８．４（２）
Ｏ（９）－Ｍｇ－Ｏ（１１）＃１ ８９．２９（１０） Ｏ（７）－Ｎ（３）－Ｏ（８） １２２．９（２）
Ｏ（９）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１１）＃１ ９０．７１（１０） Ｏ（７）－Ｎ（３）－Ｃ（６） １１９．２（２）
Ｏ（９）－Ｍｇ－Ｏ（１１） ９０．７１（１０） Ｏ（８）－Ｎ（３）－Ｃ（６） １１７．９（２）
Ｏ（９）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１１） ８９．２９（１０） Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（６） １２３．０（２）
Ｏ（１１）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１１） １８０．０ Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（２） １２４．０（２）
Ｏ（９）－Ｍｇ－Ｏ（１０） ８７．６６（８） Ｃ（６）－Ｃ（１）－Ｃ（２） １１３．１（２）
Ｏ（９）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１０） ９２．３４（８） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｃ（１） １２３．１（２）
Ｏ（１１）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１０） ９２．６３（１０） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｎ（１） １１６．９（２）
Ｏ（１１）－Ｍｇ－Ｏ（１０） ８７．３７（１０） Ｃ（１）－Ｃ（２）－Ｎ（１） １２０．１（２）
Ｏ（９）－Ｍｇ－Ｏ（１０）＃１ ９２．３４（８） Ｃ（２）－Ｃ（３）－Ｃ（４） １２０．８（２）
Ｏ（９）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１０）＃１ ８７．６６（８） Ｃ（３）－Ｃ（４）－Ｃ（５） １２０．８（２）
Ｏ（１１）＃１－Ｍｇ－Ｏ（１０）＃１ ８７．３７（１０） Ｃ（３）－Ｃ（４）－Ｎ（２） １１７．９（２）
Ｏ（１１）－Ｍｇ－Ｏ（１０）＃１ ９２．６３（１０） Ｃ（５）－Ｃ（４）－Ｎ（２） １２１．２（２）
Ｏ（１０）－Ｍｇ－Ｏ（１０）＃１ １８０．００（４） Ｏ（６）－Ｃ（５）－Ｃ（６） １１９．７（２）
Ｏ（２）－Ｎ（１）－Ｏ（３） １２１．９（３） Ｏ（６）－Ｃ（５）－Ｃ（４） １２３．０（２）
Ｏ（２）－Ｎ（１）－Ｃ（２） １２１．１（２） Ｃ（６）－Ｃ（５）－Ｃ（４） １１７．３（２）
Ｏ（３）－Ｎ（１）－Ｃ（２） １１６．８（２） Ｃ（５）－Ｃ（６）－Ｃ（１） １２５．０（２）
Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｏ（５） １２１．７（２） Ｃ（５）－Ｃ（６）－Ｎ（３） １１７．７（２）
Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｃ（４） １２０．０（２） Ｃ（１）－Ｃ（６）－Ｎ（３） １１７．３（２）

　　注：对称变换为＃１－ｘ＋１，－ｙ＋１，－ｚ。

　　标题化合物分子具有中心对称性，镁离子位于对
称中心，六个水分子的氧原子分别参与配位，由于受到

结晶水和体积较大的外界斯蒂酚酸根离子的影响，整

个配位阳离子表现为畸变的八面体结构。从键长数据

上分析，中心镁离子与其周围六个配体氧原子间的距

离最大差值仅为 ０．００６９ｎｍ。在该配合物分子中，外
界斯蒂酚酸酸根离子表现为一价离子，并非二价离子，

靠静电引力和氢键与配位阳离子结合在一起。另外，

在整个晶体结构中，还存在两个结晶水分子，靠大量的

氢键作用与配合物分子相结合。

在整个配合物晶体结构中存在大量分子内和分子

间氢键，其氢键键长和键角数据如表４所示。其中，分

子内氢键有：一价斯蒂酚酸根非脱氢羟基氧原子 Ｏ６
与相应位置的硝基氧 Ｏ５间形成较强的氢键 Ｏ６－Ｈ６
…Ｏ５；配体水的 Ｏ９、Ｏ１０与一价斯蒂酚酸根脱氢羟基
氧原子 Ｏ１间形成的氢键 Ｏ９－Ｈ９Ａ…Ｏ１、Ｏ１０－Ｈ１０Ａ
…Ｏ１；配位水的 Ｏ１１与结晶水的 Ｏ１２间形成的氢键
Ｏ１１－Ｈ１１Ａ…Ｏ１２、Ｏ１１－Ｈ１１Ｂ…Ｏ１２。分子间氢键
有：结晶水的 Ｏ１２与相应位置的相邻配合物分子硝基
氧 Ｏ８＃和 Ｏ５＃间形成较弱的分子间氢键 Ｏ１２－Ｈ１２Ａ…
Ｏ８＃、Ｏ１２－Ｈ１２Ｂ…Ｏ５＃；配体水的 Ｏ９与相应位置的
相邻配合物分子硝基氧 Ｏ４＃间形成较弱的分子间氢键
Ｏ９－Ｈ９Ｂ…Ｏ４＃。配合物晶体结构中大量氢键的存
在，增强了整个配合物结构的稳定性

［３，４］
。

表 ４　［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－）２·２Ｈ２Ｏ的部分氢键键长和键角

Ｔａｂｌｅ４　ＳｅｌｅｃｔｅｄＨｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｏｆ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－）２·２Ｈ２Ｏ

原子 Ｄ 原子 Ｈ 原子 Ａ Ｄ－Ｈ／ｎｍ Ｈ…Ａ／ｎｍ Ｄ…Ａ／ｎｍ Ｄ－Ｈ…Ａ／（°）

Ｏ９ Ｈ９Ａ Ｏ１ ０．０８５４（１０） ０．１９０８（１８） ０．２７００（３） １５４（４）
Ｏ１０ Ｈ１０Ａ Ｏ１ ０．０８５６（１０） ０．２００４（１９） ０．２７９１（３） １５２（４）
Ｏ１１ Ｈ１１Ａ Ｏ１２ ０．０８６７（１０） ０．１９３４（１６） ０．２７７４（３） １６３（３）
Ｏ１１ Ｈ１１Ｂ Ｏ１２ ０．０８６５（１０） ０．１９５４（１２） ０．２８１６（３） １７４（４）
Ｏ６ Ｈ６ Ｏ５ ０．０８６２（１０） ０．１７５０（２） ０．２５３７（３） １５０（３）
Ｏ１２ Ｈ１２Ａ Ｏ８＃ ０．０８５５（１０） ０．２１０５（１３） ０．２９３０（３） １６２（３）
Ｏ１２ Ｈ１２Ｂ Ｏ５＃ ０．０８５５（１０） ０．２０６４（１２） ０．２９１４（３） １７３（４）
Ｏ９ Ｈ９Ｂ Ｏ４＃ ０．０８５３（１０） ０．２２５０（４） ０．２９０９（３） １３４（４）

１８１第 ４期　　　　　　　　　　　　张建国等：［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＴＮＲ
－
）２·２Ｈ２Ｏ的制备与分子结构研究



　　通过对斯蒂酚酸镁的晶体结构的测定，对其分子
结构进行了分析，确定了其结构参数，为进一步从微观

分子水平认识这种重要含能材料原料奠定了理论基

础。
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