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结构参数 x的计算方法及与分子总键能和生成焓的关系 
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车文借助于电负性 和有效主量子数 定义了有效价电子数五r。由z-r， 

定义的原子结构参数 也和分子结构参散 X被计算。发现A啊Bn型分子的 X与它们 

尔生成焙分别有令人满意的线性关系． 
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0 引 言 

及成键电子数 m 

的总键能．标准摩 

硅韶尝 

价连接性指数 _1][ 在有机化学、环境化学等领域的构效关系研究中取得了较好的结 

果 )。 掣 的核心概念 已发展成为与原子结构参数密切相关的量 但 的不足之处表现 

在：其一，对处理具有混合价态的体系感到困难 ，尤其是同一元素具有不同的氧化态。其二、由 

于过渡元素的价电子数 z-难以描述过渡元素的化学行为，故 不能较好地处理含过渡元素的 

体系。本文中我们试图用成键电数和有效电子数来解决上述的两个问题 

1 计算方法简介 

对主族元素，设某元素的价层轨道的电子数，即价电子数为 五，价层轨道电子的最高有效 

主量子数为 ‘(为徐光宪对 Slater的改进值)口]，用鲍林电负性 ，p 对 z ／n 进行线性回归．得： 

，一0，4705+0．9327(z·／ ) (1) 

其相关系数月一0．9754。显然它们的相关性是较好的。，可以描述分子中原子拉电子的能力。而 

在矗／n，。中，z．越大， 越小，由该原子越易得到电子，例如氟，反之，则越易失去电子，例如 

。 说明，与z．／n-。具有相同的变化趋势 

为了计算方便，对式(1)进行近似处理。令 0，4705~-,0．5，0，9327~-,1，则式(1)可改写成： 

，一0．5+zI／nl。 (2) 

由式(1)和(2)可见，，是与 z-和 有关的物理量，说明电负性随价电子数目的增加而增加，随 

有效主量子数的增加而减步。整理式(2)，并定义有效价电子数 为 

z． = (，一0．5) (3) 
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z- 虽然是通过对主族元素的处理得到的，但假定它也适用于过渡元素。应说明的是：式(1)是 

相关关系而不是函数关系，重要的是 zI 与 有关，考虑了价电子与内层电子、价电子与价电 

子屏蔽等相互作用。 

以 m-表示分子中某原子成键电子数。在一般情况与 m-为原子的氧化态．它反映了原子的 

成键倾向 于是，分子中某原子的结构参数也定义为： 

=驰z| ／ f (4) 

其中，％为价层轨道电子的最高主量子数，它反映随周期数增加．原子的体积随之增大。 

对A 型分子，其结构参数 X定义为： 

x= (5j 

2 x与一些化合物总键能和标准生成焓的关系 

用式(4)和(5)求出下列化合物的 X，并将 X与总键能 值(由文献[8]的平均键能求得) 

和标准生成焙 列于表 l、表 2。拟合关系式见式(6)、(7)。 

表 l 主族元素 型化舍物的 x与总键能 dE 

Tablel X anddE(U ·mol )of S姐 e^风 MoI恤u 

= 一 i19．8015+ 344．5480X 一 0．9444 

山 ； 一 367．5945+ 329．5626X = 0．9530 

(6) 

(7) 
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3 讨 论 

3．1 用 和 构成的分子结构参数相关系表2所列分子的标准生成焓相关数分别为0．9289 

和 0．9530，说明引入 巩和Z 是合理的。进一步的例子如气相 SJI、SiCl、SiFa、SiBr一体系的标准 

生成焓 ，阿上处理相关系数分别为 0．9394和 0．9866。 

3．2 是与原子结构(z． ，m)和成键倾向(m．，，)有关的一个无量纲的量，在 d的定义中m 反 

映了原子的太小，z- 和 m-反映了电荷的多少(成键电子数和有效价电子数所具有的电荷数)， 

因为n}正比于原子半径 则d正比于m z| ／r-，具有能量的含义。 可看成组成分子的每一个 

原子 v／d．的总和。由于能量具有加和性 ，所 和 ，山H 有好的相关性。 
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A CALCULATION METHOD OF STRUCTURAL PARAMETER X AND 

RELATION SHIP BETWEEN X AND TOTAL BOND ENERGY OR 

STANDARD MOLAR ENTHALPY OF FORMATION OF A Bn MOLECULES 

Yang Feng Wang Liya Yah Xiaoci Luo M．ingdao Wang Tianzhi Qu Songsheng 

( Clmrais~y， 抽 ， 430072) 

The number of effective valence electron Z{ is defined by means of clectroncgafivity an d offee· 

tive principal quan tum number ．The stru~ure parameter of the atoms and of the molecules， 

which a defined by五 ， an d bonded eMctron number f，are ca1cula删 ．It担 found that the linear 

relationships between and total bond energi髂 of A∞ molecules and between an d d,H。are saris- 

factory． 

KeywozdJt： $扛u咖 rI1 p~trame4er to l bend en~gy 山 H． co,relativity 
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