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Ｐ４Ｘｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒｗｈｉｃｈｕｓｅｓｇｒａｐｈｉｔｅ
ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｅｄＭｏＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＝０．７１０７３?）ａｎｄ
ω／２θｓｃａｎｎｉｎｇｍｏｄｅａｔ２９４（２）Ｋ．Ｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ
ａｒｅ２６８９，ｔｈｅｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓａｒｅ２３５５［Ｒ（ｉｎｔ）＝
０．０１２２］．Ｌｐｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓａｎｄｅｍｐｉｒｉｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃ
ｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａｌｌｄａｔａ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓ
ｓｏｌｖｅｄｂｙｄｉｒｅｃｔｍｅｔｈｏｄｓｕｓｉｎｇＳＨＥＬＸＳ９７ｐｒｏｇｒａｍ［１８］

ａｎｄｒｅｆｉｎｅｄｂｙｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｏｎＦ２ ｕｓｉｎｇ
ＳＨＥＬＸＬ９７ｐｒｏｇｒａｍ［１９］．Ａｌｌｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅ
ｌｏｃａｔｅｄａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃａｌｌｙａｎｄａｌｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｌｏｃａ
ｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅＦｏｕｒｉｅｒｍａｐａｎｄｒｅｆｉｎｅｄｉｓｏｔｒｏｐｉ
ｃａｌｌｙ．Ｄｅｔａｉｌｅｄｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｄａｔａ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ
ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｒｅｌｉｓ
ｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
　　Ｉｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓ，ｓｏｍｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｕｃｈａｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｔｈｅｔｙｐｅｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｈａｖｅｇｒｅａｔｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｆｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ［１７，２０］．Ｉｎｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｔｈｅＮＩＰＡｈａｓｂｅｅｎｆｕｌｌｙｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｅｄｂｕｔｔｈｅ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓｗａｓｎｏｔｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｉｔｉｓｉｎｆｅｒｒｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅｔｙｐｅｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔａｆｆｅｃｔｓｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ．
３．２　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
　　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｃｔａｈｅｄｒｏｎａｎｄｔｈｅ
ｐａｃｋｉｎｇｏｆＭｎ（ｎｉｐ）（Ｈ２Ｏ）５ ａｒｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｉｎＦｉｇ．１－３，
ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｉｎＴａｂｌｅ３．

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ
ｆｏｒＭｎ（ｎｉｐ）（Ｈ２Ｏ）５

ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ８Ｈ１３ＭｎＮＯ１１
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ３５４．１３
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９４（２）
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１

ａ＝７．８９２（１０）?，α＝６９．５２（１）°
ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂ＝９．４２２（２）?，β＝８７．９６（２）°

ｃ＝９．７１６（２）?，γ＝７６．６８（１）°
θ／（°） ２．２４－２５．２５

０≤ ｈ≤ ９
ｌｉｍｉｔｉｎｇｉｎｄｉｃｅｓ －１０≤ｋ≤ １０

－１１≤ｌ≤ １１
Ｄｃ／ｇ·ｃｍ

－３ １．７８８
Ｚ ２
ｖｏｌｕｍｅ／?３ ６５７．８（２）
Ｆ（０００） ３６２
μ（ＭｏＫα）／ｍｍ

－１ １．０６３
Ｓ １．０６７
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ２６８９

ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ
［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０１２２］ ２３３５

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０４２７，ｗＲ２＝０．０８１０

ｆｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０３２７，ｗＲ２＝０．０７８４

ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ
／ｅ·?－３

０．２６３ａｎｄ－０．２１０

Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）ｆｏｒ

Ｍｎ（ｎｉｐ）（Ｈ２Ｏ）５

ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）

Ｍｎ ８１８３（１） －８０３（１） ７２５７（１） ２５（１）
Ｏ１ ７４３５（２） １４３１（２） ５４５３（２） ３４（１）
Ｏ２ ４５３５（２） ２０５２（２） ５４８４（２） ３７（１）
Ｏ３ ２０４７（３） ５８３９（２） ３４９（２） ４２（１）
Ｏ４ ３０８６（２） ７９５６（２） －５７２（２） ３１（１）
Ｏ５ ８３４７（３） ８１７７（３） １８２２（２） ５２（１）
Ｏ６ ９９６１（３） ６０５５（３） ３２８３（３） ６４（１）
Ｏ７ １０９５０（２） －８３９（２） ６９６４（２） ３１（１）
Ｏ８ ５４８１（３） －７４５（３） ７６００（３） ５６（１）
Ｏ９ ８８５４（３） －３０３７（２） ８９８１（２） ４０（１）
Ｏ１０ ８４９０（３） －１９２５（３） ５５７３（３） ４５（１）
Ｏ１１ ８５７２（３） ４４１（３） ８６８４（２） ４３（１）
Ｎ ８６０４（３） ６７９５（３） ２５５８（２） ３６（１）
Ｃ１ ５９５０（３） ２３２６（３） ４９９３（３） ２６（１）
Ｃ２ ５９３３（３） ３８４６（３） ３７５６（３） ２５（１）
Ｃ３ ４５７７（３） ４５３５（３） ２６９６（３） ２６（１）
Ｃ４ ４５６０（３） ５９２５（３） １５５０（３） ２３（１）
Ｃ５ ５８８４（３） ６６８５（３） １５１９（３） ２６（１）
Ｃ６ ７２１８（３） ５９７９（３） ２５７８（３） ２６（１）
Ｃ７ ７３０３（３） ４５６５（３） ３６８３（３） ２８（１）
Ｃ８ ３１２１（３） ６６０９（３） ３５７（３） ２４（１）

　　Ｎｏｔｅ：Ｕ（ｅｑ）ｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｏｎｅｔｈｉｒｄｏｆｔｈｅｔｒａｃｅｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｉｚｅｄ
Ｕｉｊｔｅｎｓｏｒ．

８５２ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



　　 Ｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ
（Ｆｉｇ．１），ｔｈｅｃｅｎｔｒａｌＭｎ２＋ ｃａｔｉｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｔｏｏｎｅＯ
ａｔｏｍｆｒｏｍ５ｎｉｔｒｏｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅａｎｄｆｉｖｅＯａｔｏｍｓｆｒｏｍＨ２Ｏ

ｉｎａｎｏｃｔａｈｅｄｒａｌｓｙｍｍｅｔｒｙ，ａｎｄｔｈｅＭｎ２＋ ｃｅｎｔｅｒａｄｏｐｔｓ
ｓｐ３ｄ２ ｏｒ ｄ２ｓｐ３ ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎ． Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
［２１，２２］，ｔｈｅＭｎ２＋ ｃｅｎｔｅｒａｌｗａｙｓａｄｏｐｔｓｓｐ３ｄ２ｆａｓｈｉｏｎ．
Ｓｏｔｈｅｒｅｗｉｌｌｂｅｆｉｖｅｍｏｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎｔｈｅｉｎｎｅｒｏｒｂｉｔａｌｏｆ
Ｍｎ（Ⅱ）ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｅｎｔｅｒｗｈｉｃｈｉｍｐｌｉｅｓｉｔｓｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｕｓｅｓｉｎｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｏｒｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ．

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ（ｅｌｌｉｐｓｏｉｄｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ５０％）

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｆｉｇ．３　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄａｌｏｎｇａｎａｘｉｓ

Ｔａｂｌｅ３　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＭｎ（ｎｉｐ）（Ｈ２Ｏ）５

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／? ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°） ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｍｎ—Ｏ１ ２．１８４７（１８） Ｏ１—Ｍｎ—Ｏ９ １７７．５８（８） Ｏ７—Ｍｎ—Ｏ８ １７８．２０（１０）
Ｍｎ—Ｏ７ ２．１８６（２） Ｏ１０—ＭｎＯ１１ １６４．０１（９） Ｏ７—Ｍｎ—Ｏ１０ ８４．２０（９）
Ｍｎ—Ｏ８ ２．１３８（２） Ｏ１—Ｍｎ—Ｏ７ ９１．４１（７） Ｏ７—Ｍｎ—Ｏ１１ ８０．３８（９）
Ｍｎ—Ｏ９ ２．１４４（２） Ｏ１—Ｍｎ—Ｏ８ ８８．９３（８） Ｏ８—Ｍｎ—Ｏ１０ ９７．５９（１１）
Ｍｎ—Ｏ１０ ２．２１６（２） Ｏ１—Ｍｎ—Ｏ１０ ８７．３７（９） Ｏ８—Ｍｎ—Ｏ１１ ９７．８６（１１）
Ｍｎ—Ｏ１１ ２．１７４（２） Ｏ１—Ｍｎ—Ｏ１１ ８８．７９（９） Ｏ１—Ｃ１—Ｏ２ １２５．３（２）
Ｏ１—Ｃ１ １．２６６（３） Ｏ９—Ｍｎ—Ｏ７ ８９．９７（８） Ｏ３—Ｃ８—Ｏ４ １２４．１（２）
Ｏ２—Ｃ１ １．２４５（３） Ｏ９—Ｍｎ—Ｏ８ ８９．７４（９）
Ｏ３—Ｃ８ １．２３９（３） Ｏ９—Ｍｎ—Ｏ１０ ９０．８０（１０）
Ｏ４—Ｃ８ １．２６９（３） Ｏ９—Ｍｎ—Ｏ１１ ９３．３９（９）

　　Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｉｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ
ｉｎＦｉｇ．２，ｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅＭｎ（Ⅱ）ｃｅｎｔｅｒｉｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｂｙｓｉｘＯ
ａｔｏｍｓｉｎｔｏａｄｉｓｔｏｒｔｅｄｆａｓｈｉｏｎ．ＴｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆＭｎ—Ｏｉｎ
Ｔａｂｌｅ３ａｌｓｏｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅＭｎ（Ⅱ）ｃｅｎｔｅｒｉｓｉｎａｓｌｉｇｈｔｌｙｄｉｓ
ｔｏｒｔｅｄｓｙｍｍｅｔｒｙ．ＴｈｅＭｎ—Ｏｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｒｅ２．１８４７（１８）ｏｆ
Ｍｎ—Ｏ１，２．１８６（２）ｏｆＭｎ—Ｏ７，２．１３８（２）ｏｆＭｎ—Ｏ８，
２．１４４（２）ｏｆＭｎ—Ｏ９，２．２１６（２）ｏｆＭｎ—Ｏ１０，２．１７４（２）?ｏｆ
Ｍｎ—Ｏ１１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅＭｎ—Ｏｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｆａｌｌｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｔｈｅＭｎ—Ｏｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎｔｈｅｒｅ
ｐｏｒｔｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｍｎ（ｔａ）（ｐｈｅｎ）］ｎ（２．１０５（１０）－
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５硝基间苯二甲酸锰配合物的合成、晶体结构和热分解研究

郭金玉１，张同来１，张建国１，刘艳红１，郁开北２

（１．北京理工大学爆炸科学技术国家重点实验室，北京 １０００８１；

２．中国科学院成都分院分析测试中心，四川 成都 ６１００４１）

摘要：合成了５硝基间苯二甲酸锰的配合物———Ｍｎ（ｎｉｐ）（Ｈ２Ｏ）５，并用 Ｘ射线单晶衍射、元素分析、ＤＳＣ、ＴＧ和 ＤＴＧ技

术对其进行了表征。配合物的配位中心 Ｍｎ（Ⅱ）与 ５硝基间苯二甲酸和 ５个水分子配位形成配位八面体结构。根据热分

析结果和 ＦＴＩＲ分析可推断，加热过程中该晶体先失去 ５个配位水，后失去配体 ５硝基间苯二甲酸，同时生成氧化锰和某

种聚合物。

关键词：分析化学；Ｍｎ（ｎｉｐ）（Ｈ２Ｏ）５；配位化合物；晶体结构；热分解
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