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摘要：采用蒸发法制备苦味酸的单晶。用 Ｘ射线衍射、元素分析、红外光谱对其进行了结构表

征。苦味酸晶体属正交晶系，Ｐｃａ２（１）空间群。晶体参数为：ａ＝０．９２６８４（１６）ｎｍ，ｂ＝１．９１３９
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１　引　言

２，４，６三硝基酚（苦味酸）是硝基酚类化合物中的
一种，它的重要特征是具有酸性，极易生成敏感苦味酸

盐，以铅、钡、铁、镍等金属盐的撞击、摩擦和热感度大

大高于苦味酸。苦味酸铅是一种重要的起爆药，同时

它又具有良好的火焰感度，故它常与叠氮化铅混合或

共用沉淀合成法，制得苦味酸铅与叠氮化铅共沉淀起

爆药，装配火焰雷管。苦味酸钾是一种弱起爆药，由于

它具有良好点火性能，故常用于延期药
［１，２］
。另外，苦

味酸还可以做为配体，与其他金属和有机物形成配合

物
［３］
。但是对于苦味酸的微观晶体结构还一直没有

报道，因此，本文作者培养了苦味酸分子的单晶，并测

定了分子结构。

２　单晶培养和晶体结构测定

２．１　苦味酸单晶的培养
将一定量的苦味酸分散于适量的蒸馏水中，加热

至６０℃，使苦味酸完全溶解，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，１０ｄ后可得到用于结构测定的黄色单晶。

２．２　晶体结构的测定
选取０．４０ｍｍ×０．４０ｍｍ×０．２２ｍｍ的单晶，在

ＳｉｅｍｅｎｓＰ４四圆衍射仪上，用 ＭｏＫα射线、石墨单色
器，λ＝０．０７１０７３ｎｍ，用２３个衍射点精确测定取向矩
阵和晶胞参数。在 ２９６（２）Ｋ温度下，以 ω扫描方式，
扫描范围：２．１３～２６．５０°，ｈ：０～１１，ｋ－２４～１，ｌ：０～
１２。共收集衍射点 ２２３６个，其中独立衍射点 １９０２
个。选取 Ｉ＞２σ（１）的９０３个可观察点用于结构测定
和修正。全部数据均经 Ｌｐ因子和半经验吸收校正。

分析结果表明：该晶体属正交晶系，Ｐｃａ２（１）空间群。
晶体学参数为：ａ＝０．９２６８４（１６）ｎｍ，ｂ＝１．９１３９（４）ｎｍ，
ｃ＝０．９７１６（２）ｎｍ，Ｖ＝１．７２３６（６）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝

１．７６６ｇ·ｃｍ－３
，μ＝１．６６ｃｍ－１

，Ｆ（０００）＝９２８。
该晶体中的非氢原子坐标由直接法求得，氢原子

坐标由差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到。结构由块对角矩阵
最小二乘法优化，氢原子采用各向同性热参数法，其它

原子均采用各向异性热参数修正，最终偏离因子 Ｒ＝
０．０４５４，Ｒｗ ＝０．０９７９，ω＝［σ

２
（Ｆ２０）＋（０．０５８

３Ｐ）２］－１，Ｐ＝（Ｆ２０＋２Ｆ
２
ｃ）／３，（Δ／σ）ｍａｘ＝０．００１，差图上

的最小高度（电子数密度）为 －１７２ｅ·ｎｍ－３
，最大的

高度为２９０ｅ·ｎｍ－３
。晶体结构的解析和结构优化分

别使用 ＳＨＥＬＸＳ９７和 ＳＨＥＬＸＬ９７程序完成。所得原
子坐标和等效温度因子列于表 １，部分键长和键角数
据分别列于表２。苦味酸的分子结构和分子堆积分别
见图１和图２。
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表 １　原子坐标（×１０４）和等效温度因子（×１０５ｎｍ２）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）

ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（×１０５ｎｍ２）

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）

Ｏ（１） ５２３８（６） ４３０６（２） ８５８８（５） ７３（１）
Ｏ（２） ３６１３（５） ３２５０（２） ８９９２（５） ８０（１）
Ｏ（３） ３３６７（６） ２４７４（２） ７４１１（６） １０８（２）
Ｏ（４） ４８９８（７） ２８８６（３） ２８１８（６） １１２（２）
Ｏ（５） ６２２０（７） ３７９３（３） ２３３９（６） １３４（３）
Ｏ（６） ７０５８（９） ５５２２（３） ５７３Ｓ（７） １５８（４）
Ｏ（７） ６９５４（６） ５２８７（２） ７８１７（６） ９８（２）
Ｏ（８） －２８５７（５） １１１９（３） ７４５３（７） １１４（２）
Ｏ（９） －１８８９（６） ４２０（４） ９５１６（７） １３９（３）
Ｏ（１０） ０（９） －１３２（３） ９１９１（７） １３７（３）
Ｏ（１１） ３７８９（５） ８６９（３） ６５９２（７） １１８（２）
Ｏ（１２） ３２８５（５） １５４９（３） ４８９１（６） ８７（２）
Ｏ（１３） －１４８５（６） ２４３７（３） ４３４３（７） １１２（２）
Ｏ（１４） －３２３５（６） ２０４２（３） ５５３９（８） １３６（３）
Ｎ（１） ３８０４（６） ３０３５（３） ７８０３（７） ６９（２）
Ｎ（２） ５５２６（７） ３４２１（４） ３１３８（６） ８５（２）
Ｎ（３） ６７２２（６） ５１３９（３） ６６４０（６） ７０（２）
Ｎ（４） －８１０（７） ３１３（４） ８８９４（６） ７６（２）
Ｎ（５） ２９５１（６） １２０７（３） ５８９８（６） ６９（２）
Ｎ（６） －１９５２（８） ２０６８（３） ５２５０（９） ９６（２）
Ｃ（１） ５２８２（６） ４０８１（３） ７２９４（７） ５４（２）
Ｃ（２） ４６０５（６） ３４６６（３） ６Ｓ３３（６） ４７（１）
Ｃ（３） ４６７７（６） ３２５６（３） ５４９３（７） ５５（２）
Ｃ（４） ５４２２（６） ３６５０（３） ４５８０（７） ５６（２）
Ｃ（５） ６０８８（６） ４２６４（３） ４９５５（６） ５５（２）
Ｃ（６） ６００５（６） ４４７７（３） ６２９５（６） ５１（２）
Ｃ（７） －１４４１（６） １１７６（３） ７０６０（７） ６７（２）
Ｃ（８） －４０９（６） ７７９（３） ７７２６（６） ５６（２）
Ｃ（９） １００５（６） ７７４（３） ７３４９（７） ５４（２）
Ｃ（１０） １４３４（６） １２０８（３） ６２９４（６） ５０（１）
Ｃ（１１） ５０２（６） １６２８（３） ５６０３（６） ５７（２）
Ｃ（１２） －９２８（６） １６１３（３） ５９８８（７） ５９（２）

图 １　苦味酸的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｉｃｒｉｃａｃｉｄ

表 ２　部分化学键键长和键角

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓ

原子 键长／ｎｍ 原子 键角／（°）

Ｏ（１）－Ｃ（１） ０．１３３０（８） Ｏ（３）－Ｎ（１）－Ｏ（２） １２２．７（６）
Ｏ（２）－Ｎ（１） ０．１２３８（７） Ｏ（３）－Ｎ（１）－Ｃ（２） １１８．０（６）
Ｏ（３）－Ｎ（１） ０．１２０９（６） Ｏ（２）－Ｎ（１）－Ｃ（２） １１９．３（５）
Ｏ（４）－Ｎ（２） ０．１２１９（７） Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｏ（５） １２５．０（６）
Ｏ（５）－Ｎ（２） ０．１２３５（７） Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｃ（４） １１７．６（７）
Ｏ（６）－Ｎ（３） ０．１１８５（７） Ｏ（５）－Ｎ（２）－Ｃ（４） １１７．４（６）
Ｏ（７）－Ｎ（３） ０．１１９８（７） Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（６） １１９．６（５）
Ｎ（１）－Ｃ（２） ０．１４５６（７） Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（２） １２３．９（６）
Ｎ（２）－Ｃ（４） ０．１４７１（８） Ｃ（６）－Ｃ（１）－Ｃ（２） １１６．４（５）
Ｎ（３）－Ｃ（６） ０．１４６８（７） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｃ（１） １２１．９（５）
Ｃ（１）－Ｃ（６） ０．１４０２（８） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｎ（１） １１８．４（５）
Ｃ（１）－Ｃ（２） ０．１４０８（７） Ｃ（１）－Ｃ（２）－Ｎ（１） １１９．７（５）
Ｃ（２）－Ｃ（３） ０．１３６４（８） Ｃ（４）－Ｃ（３）－Ｃ（２） １１９．１（６）
Ｃ（３）－Ｃ（４） ０．１３５５（８） Ｃ（３）－Ｃ（４）－Ｃ（５） １２２．１（６）
Ｃ（４）－Ｃ（５） ０．１３７６（７） Ｃ（６）－Ｃ（５）－Ｃ（４） １１８．８（６）
Ｃ（５）－Ｃ（６） ０．１３６７（９） Ｃ（５）－Ｃ（６）－Ｃ（１） １２１．７（５）

图 ２　苦味酸的分子堆积图

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｐａｃｋｉｎｇｏｆｐｉｃｒｉｃａｃｉｄ

３　苦味酸的元素分析和红外光谱分析

采用 ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６型全自动微量元素分析仪对
苦味酸进行了元素分析（％）：Ｎ１８．０２，Ｃ３１．４５，
Ｈ１．５０；理论计算值（％）：Ｎ１８．３４，Ｃ３１．４４，Ｈ１．
３１；二者基本相符。

采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ６８３型红外光谱仪进行红外测
试。在其红外光谱（图３）中，３４５０ｃｍ－１

为 Ｏ—Ｈ的伸
缩振动吸收峰；３１０６ｃｍ－１

、７３２ｃｍ－１
为芳环的 Ｃ—Ｈ
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键伸缩振动吸收带；１５３２ｃｍ－１
为芳香族硝基化合物

ＮＯ２的不对称伸缩振动吸收峰；１３４４ｃｍ
－１
为芳香族

硝基化合物 ＮＯ２的对称伸缩振动吸收峰
［４］
。这与 Ｘ

射线单晶衍射法测定的结果相一致。

图 ３　苦味酸的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｉｃｒｉｃａｃｉｄ

４　结　论

（１）苦味酸晶体属正交晶系，Ｐｃａ２（１）空间群。
晶体所属晶系由特征对称元素所决定，非晶胞形状决

定。在该特征元素中有２个互相垂直的对称面或三个
互相垂直的二重对称轴

［５］
。

　　（２）每一个苦味酸分子都具有很好的共面性。一
个苦 味 酸 分 子 中 的 Ｃ（１）—Ｃ（６）与 其 氨 基 氮
Ｎ（１）—Ｎ（３）、羟基氧 Ｏ（１）—Ｏ（７）共平面，其平面方
程为：７．８００ｘ－９．５８４ｙ＋１．９６８ｚ＝１．６２５１偏差为
０．００６３３ｎｍ。另一个苦味酸分子中的Ｃ（７）—（１２）与
其氨基氮Ｎ（４）—Ｎ（８）、羟基氧 Ｏ（８）—Ｏ（１４）共平
面，其平面方程为：６７８ｘ＋１４．１８９ｙ＋６．２７９ｚ＝５．８９１８
偏差为０．００７３６ｎｍ。二平面夹角为 ９５．０°，近似于垂
直。
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