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摘要：通过２，４，６三硝基苯酚（ＰＡ）与氢氧化钾溶液反应，制备了２，４，６三硝基苯酚钾，并用 Ｘ射

线衍射仪测定了其晶体结构。晶体属正交晶系，空间群为 Ｉｂｃａ，晶体学参数为：ａ＝０．７１３５（１）ｎｍ，

ｂ＝１．３３３２（１）ｎｍ，ｃ＝１．９１２４（２）ｎｍ，Ｖ＝１．８１９（３）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃ＝１．９５１ｇ·ｃｍ
－３
，μ＝１３．４ｍ－１，
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１　引　言

２，４，６三硝基苯酚（苦味酸，ＰＡ）是一种具有强酸
性的硝基酚化合物，它与金属作用可以生成敏感的具

爆炸性能的含能配合物。其中，２，４，６三硝基苯酚钾
是一种重要的含能材料，该配合物在短延期药和点火

药中得到了应用
［１～３］

，但至今还没有该配合物的晶体

结构的报道。因此，我们用 ２，４，６三硝基苯酚与氢氧
化钾溶液作用制备出了苦味酸钾的单晶，测定了其分

子结构，为研究这种配合物的结构与性能的关系提供

基础数据。

２　实验部分

２．１　样品制备
将计量的苦味酸分散于适量的蒸馏水中，在６０℃

下，边搅拌边滴加氢氧化钾溶液进行中和反应，体系中

很快出现亮苦味酸钾的黄色结晶，继续滴加碱液、使反

应液 ｐＨ处于 ６～７之间，保温搅拌反应 １５ｍｉｎ，冷却
后过滤结晶体、用蒸馏水洗两次，用无水乙醇洗一次。

然后，将得到的产品配成饱和水溶液、放入培养皿中，

置于２５℃的恒温箱中培养１０天后得到用于结构测定
的黄色单晶。

２．２　晶体结构的测定
选取尺寸为０．４２ｎｍ×０．４０ｎｍ×０．３６ｍｍ的单

晶，在 ＳｉｅｍｅｎｓＰ４四圆衍射仪上，用 ＭｏＫα射线、石墨
单色器，λ＝０．０７１０７３ｎｍ，用２６个衍射点精确测定取
向矩阵和晶胞参数用 ω／２θ方式扫描，在 ３．０６°≤θ≤
１５．４６°范围内共收集衍射点 １３９１个，其中独立衍射
点１１０２个，Ｉ＞２（Ｉ）的８９２个用于结构测定和修正，ｈ：
０～９，ｋ：０～１７，ｌ：－１～２５。数据经 Ｌｐ校正和半经验
吸收校正。所得晶体属正交晶系，空间群为 Ｉｂｃａ，晶
体学数据为 ａ＝０．７１３５（１）ｎｍ，ｂ＝１．３３３２（１）ｎｍ，
ｃ＝１．９１２４（２）ｎｍ，Ｖ＝１８１９．１（３）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃ＝

１．９５１ｇ·ｃｍ－３
，μ＝１３．４ｍ－１

，Ｆ（０００）＝１０７２。
由直接法求得包括 Ｋ在内的全部非氢原子坐标，

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，除氢原子采用各向同性热参

数外，其它原子均采用各向异性热参数修正，最终偏离

因子 Ｒ＝０．０２７４，Ｒｗ＝０．０７５０，ｗ＝［σ（Ｆ２０）＋

（０．０４５２Ｐ）２］－１，Ｐ＝（Ｆ２０＋２Ｆ
２
ｃ）／３，最终差图上的最

小高度为 －１７２ｅ·ｎｍ－３
，最大高度为２８５ｅ·ｎｍ－３

。

３　结果与讨论

３．１　晶体结构描述
所得原子坐标和等效温度因子、键长和键角如表

１、２、３所示，标题化合物的分子结构如图 １所示，分子
在晶胞中的堆积如图 ２所示。由图 １可知，在苦味酸
钾分子中，一个中心钾原子与 ＰＡ负离子 Ｏ（１）Ｃ（１）
Ｎ（１）Ｏ（２）Ｃ（２）Ｎ（２）Ｏ（３）Ｃ（３）Ｏ（４）Ｃ（４）酚羟基上
的 Ｏ（１）和硝基上的 Ｏ（２）配位，与 ＰＡ（Ａ）中的酚羟基
上的Ｏ（１Ａ）和硝基上的Ｏ（２Ａ）配位，以及ＰＡ（Ｂ）、
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　　ＰＡ（Ｃ）、ＰＡ（Ｅ）和 ＰＡ（Ｆ）硝基上的 Ｏ（４Ｂ）、Ｏ
（４Ｃ）、Ｏ（２Ｅ）、Ｏ（２Ｆ）配位，Ｏ（２）、Ｏ（２Ｆ）作为氧桥同
时与两个钾原子配位。配位原子与钾原子的距离分别

为Ｋ－Ｏ（１）０．２７４０（６）ｎｍ，Ｋ－Ｏ（２）０．２７９１（１２）ｎｍ，
Ｋ－Ｏ（１Ａ）０．２７４０（６）ｎｍ，Ｋ－Ｏ（２Ａ）０．２７９１（１２）ｎｍ，
Ｋ－Ｏ（４Ｂ）０．２８７５（１４）ｎｍ，Ｋ－Ｏ（４Ｃ）０．２８７５（１４）ｎｍ，
Ｋ－Ｏ（２Ｅ）０．２７９１（１２）ｎｍ，Ｋ－Ｏ（２Ｆ）０．２７９１（１２）ｎｍ，
以上键长均为理想的配位键键长。

在该配合物中，钾离子同时与 ８个原子配合。苦
味酸根负离子可以提供三个氧原子与不同的钾原子配

位、表现为三齿配体，由于 ＫＯ（２）Ｋ（ＯＦ）和 ＫＯ（２Ｆ）Ｋ
（ＯＦ）氧桥的作用、以及苦味酸根多齿配体的作用，整
个晶体空间内形成了无限延伸成三维网状结构。但

是，由于原子共享，苦味酸钾单体的分子式应表示为

Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）３ＯＫ，而该配合物的结构式应表示为
｛Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）３ＯＫ｝ｎ。

表 １　非氢原子坐标和等效温度因子（ｎｍ２×１０４）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｎｍ２×１０４）

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕｅｑ

Ｋ ０．２５００ ０．３８３０（１） ０　　 ３．０（１）

Ｏ（１） ０．５０００ ０．２５００ －０．５６９（１） ３．５（１）

Ｏ（２） ０．５８４１（２）０．４４５５（１） －０．７１９（１） ４．４（１）

Ｏ（３） ０．７５２５（２）０．４７３６（１） －０．１６３３（１）４．５（１）

Ｏ（４） ０．５７１１（２）０．３２１２（１） －０．３７７６（１）５．２（１）

Ｎ（１） ０．６３７８（２）０．４２３５（１） －０．１３０７（１）３．０（１）

Ｎ（２） ０．５０００ ０．２５００ －０．３４７０（１）３．１（１）

Ｃ（１） ０．５０００ ０．２５００ －０．１２２０（１）２．４（１）

Ｃ（２） ０．５６３０（２）０．３３３６（１） －０．１６４７（１）２．４（１）

Ｃ（３） ０．５６７０（２）０．３３３５（１） －０．２３６５（１）２．５（１）

Ｃ（４） ０．５０００ ０．２５００ －０．２７１５（１）２．４（１）

表 ２　部分化学键键长

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ

原子 键长／ｎｍ 原子 键长／ｎｍ

Ｋ－Ｏ（１） ０．２７４０（６） Ｏ（１）－Ｃ（１） ０．１２４５（２）

Ｋ－Ｏ（２） ０．２８７５（１） Ｎ（１）－Ｃ（２） ０．１４６３（２）

Ｋ－Ｏ（２Ｅ） ０．２９１９（１） Ｎ（２）－Ｃ（４） ０．１４４４（３）

Ｋ－Ｏ（４Ｂ） ０．２７９１（１） Ｃ（１）－Ｃ（２） ０．１４５２（２）

Ｏ（２）－Ｎ（１） ０．１２２３（２） Ｃ（２）－Ｃ（３） ０．１３７３（２）

Ｏ（３）－Ｎ（１） ０．１２２７（２） Ｃ（３）－Ｃ（４） ０．１３８５（２）

表 ３　部分键角

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

原子 键角／（°） 原子 键角／（°）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（１Ａ） ９９．３７（２） Ｏ（１）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） ８６．３２（８）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（４Ｂ） ７６．９２（４） Ｏ（１Ａ）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） １５６．３４（３）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（４Ｃ） ８１．０４（４） Ｏ（４Ｂ）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） １２２．５９（３）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（２） ５７．１８（３） Ｏ（４Ｃ）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） ８１．３８（３）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（２Ａ） １５６．５０（３） Ｏ（２）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） ３５．４３（２）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（２Ｅ） １１５．４５（３） Ｏ（２Ａ）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） １１５．６７（３）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｏ（２Ｆ） １２５．７２（４） Ｏ（２Ｅ）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） ３４．８１（３）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｏ（１Ａ） １５６．５０（３） Ｏ（２Ｆ）－Ｋ－Ｋ（ＯＦ） ７７．８５（３）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｏ（２Ａ） １４６．３０（５） Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｋ ４７．１５（３）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｏ（４Ｂ） ９３．６４（４） Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（２） １２４．１９（８）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｏ（４Ｃ） ９６．１８（４） Ｃ（２）－Ｃ（１）－Ｃ（６） １１１．６３（２）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｏ（２Ｆ） ８３．３３（３） Ｏ（１）－Ｃ（１）－Ｃ（６） １２４．１９（８）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｏ（２Ｅ） ７０．２４（４） Ｃ（１）－Ｏ（１）－Ｋ １１３．３９（３）

Ｏ（４Ｃ）－Ｋ－Ｏ（２Ｅ） ６９．５５（４） Ｋ－Ｏ（２）－Ｋ（ＯＦ） １０９．７６（４）

Ｏ（４Ｂ）－Ｋ－Ｏ（２Ｅ） １４４．２８（４）Ｎ（１）－Ｏ（２）－Ｋ（ＯＦ）１１９．６０（１）

Ｏ（４Ｂ）－Ｋ－Ｏ（４Ｃ） １４５．６６（６） Ｎ（１）－Ｏ（２）－Ｋ １２９．０１（１）

Ｏ（２Ｅ）－Ｋ－Ｏ（２Ｆ） ７６．８７（５） Ｏ（２）－Ｎ（１）－Ｏ（３） １２３．００（１）

Ｏ（１）－Ｋ－Ｃ（１） １９．４６（４） Ｏ（２）－Ｎ（１）－Ｃ（２） １１９．３８（１）

Ｏ（１Ａ）－Ｋ－Ｃ（１） １０５．９１（２） Ｏ（３）－Ｎ（１）－Ｃ（２） １１７．６２（１）

Ｏ（４Ｂ）－Ｋ－Ｃ（１） ６０．９７（４） Ｏ（４）－Ｎ（２）－Ｃ（４） １１８．４９（１）

Ｏ（４Ｃ）－Ｋ－Ｃ（１） １００．３８（４） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｃ（１） １２４．５７（１）

Ｏ（２）－Ｋ－Ｃ（１） ５２．６６（２） Ｃ（１）－Ｃ（２）－Ｎ（１） １１９．４１（１）

Ｏ（２Ａ）－Ｋ－Ｃ（１） １５４．９８（３） Ｃ（３）－Ｃ（２）－Ｎ（１） １１５．９３（１）

Ｏ（２Ｅ）－Ｋ－Ｃ（１） １２０．９５（３） Ｃ（２）－Ｃ（３）－Ｃ（４） １１８．５５（１）

Ｏ（２Ｆ）－Ｋ－Ｃ（１） １０７．１８（３） Ｃ（３）－Ｃ（４）－Ｎ（２） １１８．９８（９）

图 １　苦味酸钾的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣ６Ｈ２（ＮＯ２）３ＯＫ
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图 ２　苦味酸钾的分子堆积

Ｆｉｇ．２　ＰａｃｋｉｎｇｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒＣ６Ｈ２（ＮＯ２）３ＯＫ

分析结果证明，该配合物分子中不含配位水和结

晶水，所以其耐热性能较好，ＤＳＣ分析结果表明，在升
温速率为２０℃时，其初始分解温度和最大分解温度为
３０８℃和３４２℃，是一种良好的耐高温炸药。

３．２　分子结构描述
苦味酸钾分子体系中苯环上的各碳原子所连的基

团不同，受到的诱导效应和共轭效应的强弱也不相同，

但是，苯环上的六个碳原子与羟基氧原子处于同一平

面内，其平均偏差仅有０．０００４ｎｍ，其平面方程为：
６．５８７ｘ－５．１２２ｙ＋０．０６８ｚ＝１．９９９５

　　由于取代后硝基的强诱导效应，使苯环的各内角
不能保持 １２０°的几何构型，苦味酸钾的结构发生畸
变。

而与苯环相连的硝基，由于电子云的排斥作用，与

羟基相邻的两个硝基与苯环所处的平面呈现较大的偏

离，该硝基所处的平面方程为：

５．２９９ｘ－７．２１２ｙ＋７．５４７ｚ＝－０．６６０３
　　该平面与苯环所处平面之间的二面角为 ２６．５°，
以利于体系的势能降低。而与羟基呈对位的硝基，由

于它们之间的静电排斥作用很小，而与相邻的两个硝

基又都处于间位，其相互间的排斥作用也较弱，故该硝

基与苯环所处的平面近似于平行。该硝基所处的平面

方程为：

６．２９２ｘ－６．２８７ｙ＝１．５７４３
　　该平面与苯环所处平面的二面角仅为 ５．５°，而与
上述硝基所处平面间的二面角为２４．５°。

３．２．１　键角 Ｃ２—Ｃ１—Ｃ６

形成苯环的碳原子都是以 ｓｐ２杂化轨道成键，苯
环中 Ｃ—Ｃ键的内角均为 １２０°。而在苦味酸分子中，
由于羟基的供电效应，与其相连的碳原子两侧的键角

变为 １１５°，而 在 图 １所 示 的 苦 味 酸 钾 分 子 中，
Ｃ２—Ｃ１—Ｃ６键角为 １１１．８３°。三者之间数值相差较
大。这是由于苦味酸分子中，羟基的氧原子为 ｓｐ２杂
化，以两个未成对的 ｓｐ２杂化轨道上的电子分别与碳
原子和氢原子配对形成两个（键，而未参与杂化的ｐ轨
道上的一对电子与苯环发生 ｐπ共轭。由于此共轭体
系的存在，羟基表现出较强的供电子效应，这种供电效

应使得碳原子和氧原子之间的（键成键电子向苯环碳

原子转移，导致碳原子上的电子云密度增大，与 Ｃ原
子上其余 ｓｐ２杂化轨道上两对电子发生排斥作用，其
结果使该碳原子与两侧碳原子的键角小于 １２０°，资料
报道为１１５°［４］。

而苦味酸钾中的 Ｃ２—Ｃ１—Ｃ６键角，由于这时的
羟基已成为氧负离子，只有该负电荷得到充分分散，才

能使整个体系保持稳定，所以苦味酸钾中的氧负离子

与苯环的 ｐπ共轭效应更趋强烈，共振式数目增多，使
得与氧负离子相连的 Ｃ原子上的电子云密度比苦味
酸中相同位置的 Ｃ原子上的电子云密度更高，产生的
电子对的静电排斥作用更强，导致 Ｃ２—Ｃ１—Ｃ６键角
变得更小，实测结果为１１１．６３°。
３．２．２　Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３键角

硝基内部存在三中心四电子的大 π键，与苯环上
的 π键形成 ππ共轭体系，同时 Ｎ原子的电负性比 Ｃ
原子的大，为吸电子的诱导效应。电子效应综合作用

的结果为，Ｃ—Ｎ键的偶极矩变大，其方向指向硝基，
硝基表现为较强的吸电子效应，同时与硝基相连的 Ｃ
原子的电子云密度降低，使得 Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３键角大于
１２０°，实验测定为１２４．５７°，与理论分析结果一致。
３．２．３　Ｃ１—Ｏ１键

氧负离子与苯环的 ｐπ共轭效应的存在，使得
Ｃ２—Ｏ１键已经不是一个单纯的单键，它已经具有了
双键的某些性质，实测键长为 ０．１２４５ｎｍ，比正常的
Ｃ—Ｏ单键的 ０．１４３０ｎｍ短了许多，而与 Ｃ Ｏ双键
的０．１２２０ｎｍ较为接近［４］

。

测得数据显示，苯环上的其余键角、键长与其对称

键角、键长保持一致。所测得结果与预测结果基本一

致。
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