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ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．ＳｏｄｉｕｍＨ２ＴＮＰ（３，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ２，

４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌａｔｅ）ｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．５ｍｏｌ·Ｌ－１）ｗａｓｏｂ
ｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅｅｎｄｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ａｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
ｂａｒｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ（０．５ｍｏｌ·Ｌ－１）ｗａｓａｄｄｅｄｖｅｒｙｓｌｏｗｌｙｔｏ
ｔｈｅｓｏｄｉｕｍＨ２ＴＮＰａｔ６０－７０℃ ｗｉｔｈｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇ．
Ｔｈｅｎ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｎｇｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｋｅｐｔａｔ６５℃ ｆｏｒ４０ｍｉｎ
ｔｏｃｏｍｐｌｅｔｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｃｏｏｌｅｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏ
ａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｆｉｌｔｅｒｅｄｔｏｏｂｔａｉｎｙｅｌｌｏｗｃｒｙｓｔａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｂａｒｉｕｍＨ２ＴＮＰ．ＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒＸｒａｙ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄａｎｄ
ｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｐＨ＝４－５ｂｙｓｌｏｗｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ７ｄａｙｓ．

Ａｎａｌ． ｃａｌｃｄ． （ｆｏｕｎｄ） ｆｏｒ Ｃ７Ｈ１０．５ＢａＮ３Ｏ１２．７５：
Ｃ，１７．５７％（１７．５１％），Ｈ，２．２０％（２．１８％），Ｎ，８．７９％
（８．７２％）．ＩＲ （ν，ＫＢｒｐｅｌｌｅｔｓ，ｃｍ－１）：３４４６（ｍ，
νＯ—Ｈ），１５３８（ｓ，νＰｈ—ＯＨ），１４６０（ｗ，δ Ｃ Ｃ），
１２５２（ｓ，νｓＮＯ２），９３６ｗ，７６２ｗ，７１３ｗ（δｒｉｎｇｂｏｎｅ）．
２．２　Ｐｈｙｓｉｃａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓｆｏｒＨ，ＣａｎｄＮｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ａｔａＦｌａｓｈＥＡ１１１２ｆｕｌｌａｕｔｏｍａｔｉｃｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｚｅｒ．
Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ（４００－４０００ｃｍ－１

）ｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｏｎ
ＫＢｒｐｅｌｌｅｔｗｉｔｈａＢｒｕｋｅｒＥｑｕｉｎｏｘ５５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏ
ｔｏｍｅｔｅｒ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ）ａｎｄ
ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧＡ）ｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａ
ｍｏｄｅｌＰｙｒｉｓ１ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒａｎｄａ
ｍｏｄｅｌＰｙｒｉｓ１ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｅｒａｎａｌｙｚｅｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｕ
ｓｉｎｇｄｒｙｏｘｙｇｅｎｆｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｓａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｗｉｔｈｆｌｏｗｉｎｇ
ｓｐｅｅｄｏｆ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｍａｓｓｗａｓａｂｏｕｔ
１．０ｍｇｓｅａｌｅｄｉｎａｌｕｍｉｎｕｍｐａｎｓｕｓｉｎｇαＡｌ２Ｏ３ａｓｒｅｆｅｒ

ｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｆｏｒＤＳＣｗｉｔｈｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

ｆｒｏｍ５０℃ ｔｏ５００℃，ｈｅｌｄｉｎｐｌａｔｉｎｕｍｐａｎｓｆｏｒＴＧｗｉｔｈ
ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１．

Ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａ
ＲｉｇａｋｕＲＡＸＩＳＲＡＰＩＤＸｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ
ｕｓｉｎｇＭｏＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ ＝０．０７１０７３ｎｍ）ｗｉｔｈａ
ｇｒａｐｈｉｔｅｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｏｒ．ＴｈｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｆｏｒＬｏｒｅｎｔｚＰｏ
ｌａｒｉｚａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓａｎｄｅｍｐｉｒｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｔｏ
ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｓｏｌｖｅｄｂｙｄｉｒｅｃｔ
ｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｒｅｆｉｎｅｄｂｙｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｏｎＦ２ｕｓｉｎｇＳＨＥＬＸ
９８ｐｒｏｇｒａｍ［１５］．Ｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｒｅ
ｆｉｎｅｍｅｎｔｓｆｏｒａｌｌｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｃｏｍｐｌｅｔｅｄ．Ａｌｌ
ｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｕｔｎｏｔｉｎｃｌｕｄｅｄｉｎ
ｔｈｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａａｎｄｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔａｌｄｅｔａｉｌｓｆｏｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｅｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ

ｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

ｉｔｅｍｓ ｖａｌｕｅｓ
ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１４Ｈ２１Ｂａ２Ｎ６Ｏ２５．５
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ９５６．０４
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ

ｕｎｉｔｃｅｌｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ／ｎｍ
ａ＝１９．９１１（３），

ｂ＝１９．９１１（３），ｃ＝１３．２５６（３）
ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ５２５９．０（１５）

Ｚ ８
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９３（２）
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｉ４（１）／ａｍｄ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ０．０７１０７３

ｄｅｎｓｉｔｙ（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）／ｇ·ｃｍ－３ ２．４０２

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／ｍｍ－１ ３．１０６
Ｆ（０００） ３７０４

ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．４０×０．３０×０．２０
ｔｈｅｔａｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ２．７６ｔｏ２５．０３

ｌｉｍｉｔｉｎｇｉｎｄｉｃｅｓ
－２３≤ｈ≤２３，－１６≤ｋ≤１６，

－１５≤ｌ≤１５
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ １５４５６
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ １２４４［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０４７８］

ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ １２４４／０／１１７

ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．０３７
ｆｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０３３５，ｗＲ２＝０．０９４５

ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０３８７，ｗＲ２＝０．０９７０

ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ（ｅ／ｎｍ３） １．２０８ａｎｄ－０．７４７

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ
ＴｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｒｅｖｅａｌｓｔｈａｔｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆｔｈｅ２Ｄ
ｎｅｔｗｏｒｋ ｂｕｉｌｔ ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｄｉｍｅｒｉｃ
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［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］ｕｎｉｔｓ，ａｎｄｏｎｅｕｎｃｏｏｒｄｉ
ｎａｔｉｎｇＣＨ３ＣＨ２ＯＨａｎｄｔｗｏｐｏｉｎｔｆｉｖｅｕｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇＨ２Ｏ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅａｌｓｏｐｒｅｓｅｎｔｉｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ，ｓｏｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｗｒｉｔｔｅｎ ａｓ
［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］·（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）·２．５Ｈ２Ｏ．
Ｔｈｅｂａｒｉｕｍｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｉｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ．１，ｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈｔｈｅｎｕｍｂｅｒｉｎｇｓｃｈｅｍｅ（ＴｈｅＨａｔｏｍｓ
ａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓ
ａｒｏｕｎｄｂａｒｉｕｍｉｏｎｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅｓ２ａｎｄ３．

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐｌｅｘｃａｔｉｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｔｈｅ

ｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｎｕｍｂｅｒｉｎｇｓｃｈｅｍｅ

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｔｅｎｄｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｏｆ

ｂａｒｉｕｍｉｏｎｉｎｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｉｎｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈｌａｒｇｅａｔｏｍｉｃｒａｄｉｉｍｅｔａｌｏｆｂａｒｉｕｍ，ａ
ｎｅｗｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｈａｓｂｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒＨ２ＴＮＰｌｉｇ
ａｎｄ．Ｔｈｅｂａｒｉｕｍａｔｏｍｓａｒｅｔｅｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｅｉｇｈｔｏｘｙ
ｇｅｎａｔｏｍｓｆｒｏｍｆｏｕｒＨ２ＴＮＰｌｉｇａｎｄａｎｉｏｎｓ，ｏｎｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍ
（ＯＷ１）ｆｒｏｍｏｎｅｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｏｎｅＯａｔｏｍ（ＯＨ）ｆｒｏｍ
ｏｎｅｈｙｄｒｏｘｙｉｏｎ．Ｉｔｉｓｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｗｏｏｘｏｂｒｉｄｇｅｓａｒｅｆｏｒｍｅｄ
ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｄｊａｃｅｎｔＢａ２＋ｉｏｎｓｂｙｔｈｅｔｗｏｐｈｅｎｏｌｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｆｒｏｍｔｗｏＨ２ＴＮＰａｎｉｏｎｓｆｏｒｍｉｎｇａｂｉｎｕｃｌｅａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｕｎｉｔ．Ｈｙｄｒｏｘｙｉｏｎｓａｃｔｉｎｇａｓａｎｉｏｎｉｃｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ
ｌｉｇａｎｄｓｌｉｎｋｗｉｔｈｔｈｅＢａ２＋ｉｏｎｓ．Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎａｔｏｍｓｆｏｒｍ
ｆｏｕｒｓｉｘｍｅｍｂｅｒｄｃｈｅｌａｔｅｒｉｎｇｓａｒｏｕｎｄｅａｃｈＢａ２＋ ｉｏｎ，ａｎｄ
ｅｖｅｒｙｔｗｏｎｅｉｇｈｂｏｒｉｎｇＢａ２＋ ｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｏｘｏａｔｏｍｓｆｏｒｍａ
ｆｏｕｒｍｅｍｂｅｒｄｒｉｎｇ．Ａｌｌｏｆｔｈｅｓｉｘｍｅｍｂｅｒｄｒｉｎｇｓａｒｅｎｏｔｐｌａ
ｎａｒ．ＴｈｅｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆＢａ—Ｏｌｉｅｉｎｔｈｅｅｘｐｅｃｔｅｄｒｅｇｉｏｎ
ａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓ２．７１０－２．９８９ｎｍ（Ｔａｂｌｅ２），
ｗｈｉｃｈａｒｅｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅｓｕｍｓｏｆｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｉｏｎｉｃｒａ
ｄｉｉ：Ｂａ２＋ ＋Ｏ２－ ＝２．８７ｎｍ［８］，ｗｅｌｌｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｓ
ｒｅｐｏｒｔｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒａｂｌｅｂａｒｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［５，１６，１７］．Ｆｕｒ
ｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｉｎｃｏｍｐｌｅｘ，ｔｈｅｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆＢａ—Ｏ（１）
ａｎｄＢａ—ＯＨａｒｅｒａｔｈｅｒｓｈｏｒｔ，ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｐｒｅｄｏｍｉ
ｎａｎｔｌｙｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｎａｔｕｒｅｏｆＢａ—Ｏｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｍｏｎｏ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂａｒｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｏｆＴＮＰＧ．ＡｎｄｓｈｏｒｔＢａ—Ｂａ
ｄｉｓｔａｎｃｅｉｓｆｏｕｎｄ（４．５９６９ｎｍ）．

Ｆｉｇ．３　Ｐａｃｋｉｎｇａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）

Ｂａ（１）—Ｏ（１） ２．７１０（２） Ｂａ（１）—ＯＷ１ ２．８４６（１０）
Ｂａ（１）—Ｏ（１）＃１ ２．７１０（２） Ｂａ（１）—Ｏ（４）＃３ ２．８７９（４）
Ｂａ（１）—ＯＨ ２．７５３（６） Ｂａ（１）—Ｏ（４）＃２ ２．８７９（４）
Ｂａ（１）—Ｏ（２）＃２ ２．８０５（４） Ｂａ（１）—Ｏ（３） ２．９８９（４）
Ｂａ（１）—Ｏ（２）＃３ ２．８０５（４） Ｂａ（１）—Ｏ（３）＃４ ２．９８９（４）

　　Ｎｏｔｅ：ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｕｓｅｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｔｏｍｓ：＃１：

－ｘ＋１／２，－ｙ＋１／２，－ｚ＋１／２；＃２：－ｘ＋１／４，－ｙ＋３／４，ｚ－１／４；＃３：

ｘ＋１／４，－ｙ＋３／４，ｚ－１／４；＃４：ｘ＋１／４，－ｙ＋１／２，ｚ．ＳａｍｅａｓＴａｂｌｅ３

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ（°）

Ｏ（１）—Ｂａ（１）—Ｏ（１）＃１ ６３．９８（１５） Ｏ（２）＃２—Ｂａ（１）—Ｏ（３） １３５．２６（９）
Ｏ（１）—Ｂａ（１）—ＯＨ １４２．３７（１２） Ｏ（３）＃２—Ｂａ（１）—Ｏ（３） ７１．２４（１１）
Ｏ（１）—Ｂａ（１）—Ｏ（２）＃２１４３．４２（１１） Ｏ（４）＃３—Ｂａ（１）—Ｏ（３）１０９．６４（１１）
Ｏ（１）＃１—Ｂａ（１）—Ｏ（２）＃２７９．７９（１１） Ｏ（４）＃２—Ｂａ（１）—Ｏ（３）１５９．１２（１１）
ＯＨ—Ｂａ（１）—Ｏ（２）＃２ ６７．９１（８） Ｏ（２）＃２—Ｂａ（１）—Ｏ（３）＃４６７．７８（８）
Ｏ（１）—Ｂａ（１）—Ｏ（３） ５３．９１（８） Ｎ（１）—Ｏ（３）—Ｂａ（１） １３５．４（３）
Ｏ（２）＃３—Ｂａ（１）—Ｏ（４）＃３５５．２９（９） Ｃ（１）—Ｏ（１）—Ｂａ（１） １２１．９９（８）
Ｏ（２）＃２—Ｂａ（１）—ＯＷ１ ８５．６６（１１） Ｂａ（１）—Ｏ（１）—Ｂａ（１）＃１１１６．０２（１５）

３２
第 １期　　　　　　ＣＨＥＮＨｏｎｇｙａｎ，ｅｔａｌ：

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＳｔｒｕｃｔｕｒｅＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ
［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］·（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）·２．５Ｈ２ＯＣｏｍｐｌｅｘ



Ａｃｔｉｎｇａｓａｍｕｌｔｉｄｅｎｔａｔｅｌｉｇａｎｄ，Ｈ２ＴＮＰａｎｉｏｎｉｓｃｏ

ｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈＢａ２＋ ｉｏｎｖｉａｆｏｕｒｏｘｙｇｅｎｓｏｆｔｗｏｎｉｔｒｏ
ｇｒｏｕｐｓａｎｄｔｈｒｅｅｐｈｅｎｏｌｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ，ａｎｄ
ｔｗｏｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｏｎＮ（２）ｉｓｎｏｔｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈＢａ２＋

ｉｏｎ．ＴＮＰＧｉｓａｎａｃｉｄｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｗｈｅｎｉｔｒｅａｃｔｓｗｉｔｈ
ＮａＨＣＯ３，Ｏ（１）ＨｏｎｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｏｆＴＮＰＧｇｉｖｅｓｉｔｓ

Ｈ＋ ｉｏｎｏｕｔａｎｄｆｏｒｍｓａｕｎｉｖａｌｅｎｔａｎｉｏｎＨ２ＴＮＰ．Ｂａ
２＋

ｉｏｎｓｃｏｍｂｉｎｅｄｉｒｅｃｔｌｙｗｉｔｈＯ（１）ｏｎｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｏｆ
ＴＮＰＧｔｏｆｏｒｍａｓｐｅｃｉａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｂｏｎｄｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｔｈｅ
ｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｍｏｒｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅｐｈｅｎｏｌｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌｏｘｙ
ｇｅｎａｔｏｍＯ（１）ｉｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢａ２＋

ｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓｓｅｒｖｅｄａｓｏｘｙｇｅｎｂｒｉｄｇｅａｔｏｍ．Ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏ
ｇｒｏｕｐｓａｒｅｎｏｔｃｏｐｌａｎｅｗｉｔｈｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ，ｏｎｅｏｆ
ｗｈｉｃｈｉｓｎｏｔｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅＢａ２＋ｉｏｎ．Ｏｎｅｈｙｄｒｏｘｙ
ｉｏｎｉｓａｌｓｏｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅＢａ２＋ｉｏｎｉｎｏｒｄｅｒｔｏｅｎｓｕｒｅ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｎｅｕｔｒａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ．

Ｔｈｅｍｅｔａｌｓａｒｅｌｉｎｋｅｄｖｉａｏｘｙｇｅｎｂｒｉｄｇｅｓｔｏｉｎｆｉｎｉｔｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＴｈｅＨ２ＴＮＰａｎｉｏｎｓａｒｅａｌｉｇｎｅｄｉｎｐａｒａｌｌｅｌｐｌａｎｅｓ．
Ｔｈｅｅｘｔｅｎｄｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｏｆｂａｒｉｕｍｉｏｎｉｎｔｈｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｉｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｉｎＦｉｇ．２．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｓｈｏｗｓｔｈｅｄｉｎｕｃｌｅａｒｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅａｌｉｇｎｅｄｉｎＦｉｇ．３．Ｕｎｃｏ
ｏｒｄｉｎａｔｉｎｇｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄｅｔｈａｎｏｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔ
ｉｎｔｈｅｃａｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｅｔｈ
ａｎｏｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓｅｘｉｓｔａｓｏｕｔｏｆｏｒｄｅｒｓｔａｔｅ．Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
Ｂａ２＋ｃａｔｉｏｎｓ，Ｈ２ＴＮＰａｎｄｈｙｄｒｏｘｙａｎｉｏｎｓａｒｅｌｉｎｋｅｄｂｙｅｌｅｃ
ｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ，ｗｅａｋｖａｎｄｅｒＷａａｌｓｆｏｒｃｅｓ．
３．２　Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ

ＴｈｅｔｙｐｉｃａｌＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ
ｆｌｏｗｉｎｇＮ２ｇａｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４ａｎｄＦｉｇ．５．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆ［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］
·（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）·２．５Ｈ２Ｏａｒｅｃｏｍｐｒｉｓｅｄｏｆｆｏｕｒｍａｊｏｒ

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

ｓｔａｇｅｓｆｒｏｍ５０℃ ｔｏ５００℃ ｉｎｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ．Ｔｈｅｆｉｒｓｔａｎｄ
ｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｓａｒｅｔｗｏｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ａｎｄｔｈｅｔｈｉｒｄ
ａｎｄｆｏｕｒｓｔａｇｅｓａｒｅｔｗｏｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．ＴｈｅＴＧｃｕｒｖｅ
ｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆｆｏｕｒｓｔａｇｅｍａｓｓｌｏｓｓｐｒｏｃｅｓｓ．Ｄｕｅｔｏｔｈｅｃｏｍｐｌｉ
ｃａｔｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｐｈｅｒｅ，ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｉｓａｌｓｏｉｎｔｒｉｃａｔｅ．

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

ＴｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｓｈｏｗｓｓｏｍｅｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｓｆｒｏｍ
５０℃ ｔｏ２００℃．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ，ｉｔｓＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｃｏｎｆｉｒｍａ
ｍａｓｓｌｏｓｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｂｏｕｔ９．４８ｗｔ％ ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅ
６８－１１８℃， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆａｂｏｕｔ
３．８２ｗｔ％ ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅ１２０－２００℃．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ
ｔｈｅｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｌｏｓｓｅｓｏｆｏｎｅｅｔｈａ
ｎｏｌａｎｄｔｗｏｐｏｉｎｔｆｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ（ｅｘｐｅｃｔｅｄ
９．５２ｗｔ％）ａｎｄｔｗｏｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ（ｅｘｐｅｃ
ｔｅｄ３．７７ｗｔ％）ｆｒｏｍｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ．Ｔｈｅｎ，ｔｈｅＤＳＣ
ｃｕｒｖｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｗｏｅｘｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｉｔｈ
ｔｗｏｐｅａｋｓａｔ３１７℃ ａｎｄ４３５℃．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓｏｃｃｕｒｓｆｒｏｍ２４７℃ ｔｏ３５２℃，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｍａｓｓｌｏｓｓｐｒｏｃｅｓｓａｌｓｏａｐｐｅａｒｓｏｎＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｃｏｎｔｉｎｕ
ｏｕｓｌｙｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ３３．５ｗｔ％．Ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅ
ｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｓ４２８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．
Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅａｔｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ３７０℃ ｓｈｏｗｓｔｈａｔｓｏｍｅｎｅｗａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓ
ａｐｐｅａｒａｔ１４６０ｃｍ－１ ａｎｄ８２７ｃｍ－１ｆｏｒＢａＣＯ３，ａｔ３３５０，

１６２０ｃｍ－１ｆｏｒ［—ＣＯ—ＮＨ—］，ｗｈｉｃｈｃｏｎｆｏｒｍｓｔｈａｔｍｅｔａｌ
ｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｐｏｌｙａｍｉｄｅａｒｅｆｏｒｍｅｄｄｕｒｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
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ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｓｏｆｂａｒｉｕｍ（Ⅱ）ｉｎｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｉｍＡｃｔａ，２００４，３５７（３）：７２３－７２７．
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第 １期　　　　　　ＣＨＥＮＨｏｎｇｙａｎ，ｅｔａｌ：

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＳｔｒｕｃｔｕｒｅＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ
［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］·（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）·２．５Ｈ２ＯＣｏｍｐｌｅｘ



［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］·（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）·２．５Ｈ２Ｏ
配合物的合成、结构表征和热分析

陈红艳，张同来，张建国，杨　利
（北京理工大学 爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：将 ＮａＨＣＯ３与三硝基间苯三酚分散于蒸馏水中，加热搅拌制备出３，５二羟基２，４，６三硝基苯酚钠溶液，再与硝酸

钡水溶液反应合成了 ３，５二羟基２，４，６三硝基苯酚钡盐。在乙醇的水溶液中培养得到了配合物（［Ｂａ２（Ｈ２ＴＮＰ）２（ＯＨ）２
（Ｈ２Ｏ）２］·（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）·２．５Ｈ２Ｏ（Ｈ２ＴＮＰ：３，５二羟基２，４，６三硝基苯酚盐），其化学式为 Ｃ１４Ｈ２１Ｂａ２Ｎ６Ｏ２５．５。对其进行

了元素分析和红外表征，利用单晶分析测定了晶体结构，晶体属于四角形晶系，空间群为 Ｉ４（１）／ａｍｄ，晶体学数据为：

ａ＝１９．９１１（３）ｎｍ，ｂ＝１９．９１１（３）ｎｍ，ｃ＝１３．２６５（３）ｎｍ，Ｖ＝５２５９．０（１５）ｎｍ３，Ｚ＝８，对 １０９２个衍射点 Ｒ＝０．０３３５。分子结

构由二个氧桥联钡的二聚体单元组成。每个 Ｂａ原子是 １０配位，配位的氧原子分别为：８个来自 ４分子 Ｈ２ＴＮＰ，一个来自

一分子 Ｈ２Ｏ，一个来自氢氧根离子。金属原子由氧桥连成网状结构，非配位的水分子和乙醇分子位于晶体的空穴中。用

ＤＳＣ，ＴＧＤＴＧ和 ＩＲ技术研究了标题物的热分解机理，在 ５５０℃，分解残渣主要为 ＢａＣＯ３。

关键词：物理化学；三硝基间苯三酚盐；钡配合物；晶体结构；
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