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本文介绍了混合价化台物的概念 、发展史 分类及在生命体系、导 电材料和矿物学等新 领域 

中的研究进展 
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早在 1967年 ，Robin和 Day曾感叹 “混台价化学是无机化合物的一个被忽略的角落 。 

但随着人们对混合价化学认识的不断深入 以及它在颜料、陶瓷、矿物、生物体系及超导材料等 

方面独特的作用，该领域的研究已越来越引起人们的兴趣。参加这一领域研究的不仅有化学 

家、生物学家 ，还有物理学家和地质学家等。混合价化合物的研究已成为--f2跨学科的前沿性 

研究课题 ]。 

l 定义和历史简介 

混合价化合物是指化台物内的某一元素含有两种明显不同氧化态的一类化合物。例如： 

Cu‘cu#rcH2=C(CH 3)coo]5(imH)a(H2o) 和[Fe Fe O(OgCCH3)6(3-CI—PY)3]·3 CI—PY ，前 

者中cu的氧化数既显+1，叉显+2，后者中的Fe既显一2，又显+3。混合价大多出现在金属离 

子中，有时也出现在一些离域的阴离子单元中．如酞菁 Pc与 La 形成的夹层化合物 La(Pc) ， 

该化合物中既含有一个一1价的 Pc配体 ，又含有一个一2价的 Pc配体。 

170,1年人们就合成了第一个混合价无机化合物普鲁氏蓝 K[Fe Fe。(CN)a]。在 l8世纪 ， 

该化合物广泛应用于颜料和墨水，在此期间，又陆续发现了其它的 Fe 和 Fe。形成的化合物 。 

十八世纪末期，Alfred Werner[。。指 出Pt 一Pt 的草酸盐和钨青铜中也含不同氧化态的金属离子 

成分。20世纪初期 ，人们 已认识到这类无机化合物颜色较深是由于两种不同氧化态的金属离 

子相互作用的结果。Hofmann第一次系统地阐述了普鲁氏蓝和其它含铁的混合价物种具有混 

合氧化态 。量子力学理论建立以后，人们才明白这类物种具有较深的颜色是由于化合物内价 

间 电子转移所致 。受有机颜料通常是一些含有 价振荡”的非饱和物种的启示 ，Hofmann和 

Hoschele于 1915年提出了混合价化合物的“价振荡”的概念。一个有代表性的实例是“Ce—U蓝” 

(1)。 ce O6U — ce 06U 
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1922年，Well得到了与 Hofmann的 价振荡”概念相同的结论 ，并进一步指出，“价振荡”导 

致了化合物导电性的提高[ 。这一阐述与早期研究所得到的浅色(自，粉红，灰和黄)的无机化 

合物粉末不导电，而深颜色的无机化合物粉末(如钨青铜等)导电的结论一致。到本世纪初期 + 

人们还经常把化合物具有较深的颜色与混合价联系在一起，以致许多深色无机盐被错误地描 

述为混合价。直到晶体场理论和配位场理论被广泛接受之后才得到纠正。 

2 分 类 

自 1967年以来，混合价化合物的研究得以快速发展 ，主要标志是 Roan和 Day总结了混 

合价 体 系的化学性 质⋯，Allen和 Hush。 分别用量 子力学理论 描述 了这 些体 系，Robin和 

Day 依据配位场理论对混合价化合物进行了分类(见表 1)。 

表 1 四娄混合价化台物的特征 
Table 1 Chatltcterllll~ of the Four Classes 0t M ixed Valence Compom~s 

混合价化合物可分为三大类。第 1类混合价化合物中处于 A态和B态的不同价态的离子 

具有不同的配位环境和对称性 ，配位场强度也不同。处于 A态的金属离子和处于 B态的金属 

离子可以被辨认出来。如果电子从 A态跃迁到B态，需要克服 A态和 B态之间较大的能量差 ， 

而且 A态和 B态的金属离子配位环境也需要重组。对于这类混合价化合物而言，描述两种状 

态的混合度系数 。一般为0。第 1类混合价态化合物含有部分离域键的性质，处于A态和B态 

的不同价态的金属离子通常具有相近的配位环境。一般情况下，联系两种状态的电子在两种状 

态上出现的几率不一定相同，两种状态的金属一配体间距也略有不同，并随着价间电子的转移 

而发生相应的轻微变化。电子转移的难易与两状态间的振动势有关 ，描述这类混合价化合 

物中两种状态的混合度系数 a>0。第 Ⅱ类混合价态化合物中，A态和 B态之间含有非常强的 
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离域键 ，处于两状态的金属离子具有完垒相同的配位环境和对称性。电子在两状态间转移所需 

要的能量为 0，描述两种状态的混合度系数 很大 。根据多个金属离子(单独不可辨认)形成的 

多核旗在晶体结构中是否可以辨认，又将第 1I类混合价化合物划分为Ⅱ一A和 Ⅱ一B两类。 

KCr O 属 于第 1类的混合价化合物，它含有明确的 Cr 和 Cr ，而且 Cr。与 Cr 之间没有 

相互作用 1979年 eOllCouvanj$报道的具有深蓝色反磁性的阴离子[cu Cu。(S~CR2)]一(图 1)。 

是第 l类混合价化合物的又一典型实例，与一般常见的d 电子结构的 Cu。离子一样，该化合 

物中的 Cu。离子位于一个含有四重对称轴的平面四方形的环境中。每个 Cu 离子键合三个 S 

原子 ，所有 Cu 离子具有相同的配位环境，彼此间在配合物分子中具有四重对称轴。二种价态 

的 Cu离子处于不同的配位环境中，而且二种 Cu离子所处环境的对称性根难相互转换。另一 

个特别有趣的第 1类混合价化合物是用于治疗 Wilson疾病(又叫血铜 蓝蛋 白缺乏症，一种无 

法排泄过量 Cu的遗传性功能紊乱症)具有深紫色的 青霉胺 ，该化合物中含有一个混合价 

簇 阴离子[Cu cu L c1] (L一一s—CMe：一H(NH )COz一)，其中 8个 Cu 离子围绕着中一tL" 

cl一离子形成立方笼 ，6个具有近似平面四方构型的 Cu 分别位于立方笼的六个面之外(图 2)。 

cu Cut[cH =C(CH )coo]．(PI )。(CH OH) _】 也属于第 1类混合价化合物 ，Cu 离子具有 

四面体形配位环境 ，而 cu 离子则具有四角锥形的配位环境 

图 1 簇化合物[Cus(vBujDEDs) 一的分子结构 

飚 ．I Mo／eeuo．r slxueture ofthe[cⅡ5(t-Bu2DEDS)23 

cluster(DEDS~[S~C(S)C(CO：E1)2] ) 

： ~cu。t~a- 
图 2 cI1·青霉胺簇状化合物中 cI1一Cl-N-S骨架图 
Fig．2 Cu-C2oN—S framework of 啦e。0pper-I~nicillami- 

n cluster fshowing the three-fold axis through 

twoCu aIoms andthe central cD 

Pt ／pt 的化合物 PtXX，．”(其中 x为一个胺配体，x 为 卤素离子)是一个属于第 1类的 

混合价化合物，其中Pt(Ⅱ)的配位环境接近于平面正方形，Pt(IV)的配位环境接近于八面体。 

虽然二者的配位环境不完垒相同，但两离子间可以充分地相互作用，甚至可发生电子转移。普 

鲁氏蓝是这类混合价化合物的另一实例“ ，其立方晶格中的Fc(Ⅱ)和Fe(Ⅱ)周围分别由配体 

CN一的C原子和 N原子接八面体方式配位 ，桥氰离子为两状态问的电子跃迁提供了一条通道 ． 

从而显示蓝色。 

第 1类混合价化合物中由于形成共价性或金属性的金属一金属键而导致 电荷离域化。例如 

青铜色的金属性导体 Agz 中含有金属一金属键键合的带有正电荷的 Ag原子层，故其属于 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 560· 无 机 化 学 学 报 第 1 5卷 

Ⅱ一B类混合价化合物。与此相 比，TaeCI s中古有化学式为ETaeCI z]3 的簇阳离子 ，其中的 6个 

Ta原子为等价的 Ta原子 ，这种含分立的原子簇化合物属于 Ⅲ一A类混合价化合物。该化合物 

固体是一种电绝缘体而且外观也不象金属。 

在室温下，从化台物的磁性很难区分具有定域键的第 1类和具有部分离域键的第 Ⅱ类混 

合价化合物 。但在低温条件下，第 Ⅱ类混合价化合物显示铁磁性或反铁磁性 。在第 Ⅱ类和第 Ⅲ 

类混合价化合物之间划清界线是一件困难的事情。1969年 Creutz—Taube离子的发现 曾引起 

实验学家和理论学家的极大关注。当人们观察到这一离子中两金属离子之间的偶合强度与共 

振强度具有相同的数量级后，困扰人们多年 的这一难题才得以解决。如果不同价态的两金属离 

子通过更复杂的桥基相偶合．这类混合价化合物一般属于第 Ⅱ类。如果不同氧化态的两金属离 

子直接以金属一金属键相键合，这类混合价化合物一般属于第 Ⅲ类 。 

3 理论研究简介 

混合价化合物 的研究在实验上不断取得新成果的同时理论研究也取得了新进展。Robin 

和 Day提出的对混合价化合物的光谱进行定性描述的理论模型 1为人们识别第 l类混合价体 

系和第 Ⅱ类混合价体系提供了一种依据 ，该模型表明：如果第 1类混合价体系内不含有其他的 

有色离子成分 ，其价间电子跃迁的吸收带频率往往落在高于 27000 cm 的位置 ；对于第 Ⅱ类混 

合价化合物 ，其价间电子跃迁的吸收带通常落在 14000~27000 CITI 可见光区范围内(但对于 

分 立的 离子而 言，在这个 区域 内不 出现吸收 带) 随后，Robin和 Day又 为混 合价体 系 

Cu。Y Cu。xs提出了一个特别有用的分子轨道模型。。 (图 3)。模型表明价态跃迁 1和价态跃 

i I 
x— c一—— — c - x 

图 3 第 日类混合价体系 Cu YzX：Cu。xa的分子轨 

道示意图 

Fig-3 M olecular orbital~heme for the hypothetical 

class Ⅱ mixed valence sy~em Cu Y?X2Cu。X3 

(~owmg how the energy Difference between 

the tw o mixed v且leneetransitinos 2 and 1 

qual to the crystal field transition A in Cu。 

x2Y2，etc．) 

Od 山I complex 

i‘ I 

Gcnen．]MO form 

， 0．_1 
， ● ．_I 

， 
， 

， 
， 

，●．_1 
， O '_I 
b (̂ 1 T b ) 

图 4 Creutz—Taube离子中一个未被占据的 6s 桥轨 

道与 一个 金属对静轨道相互作 用的分子 

轨道示意图 

Fig 4 Schematic M O diagram for a prototype mixed va_ 

knee complex in which an unoccupied 6‰ bridge 

orbital interacts with a如 metal sym metry orbital 
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迁 2之间的能量差与Cu(Ⅱ)在正方形配位场中最低跃迁A的能量相等。与定域的平面正方形 

Cu(Ⅱ)配台物中发生 A、B、C三种跃迁情况不同，该混合价体系中则共有 d种跃迁发生。价间 

电子跃迁的强度是配位场中电子跃迁强度的 1O0～1 000倍。 

在 Robin和 Day之后的 1978年，Pie曲0，Krawsz和 Schatz 以价键法为基础，首次精确解 

出了混合价共振体系的薛定谔方程，提出了PKS模型。SchatzE 和 PiephoE 等分别对该模型 

进行 了修正，修正后的模型增加了轨道振动常数。 

Piepho分子轨道模型 运用了包括价定域体系的 MOs在内的标准 MO理论 ，成功地解释 

了诸如Creutz—Taube离子这样的含有桥配体的混合价体系，利用这一模型绘制的 Creutz—Taube 

离子的分子轨道示意图见图 d， 

4 几个新兴领域中的混合价研究 

d．1 生命体系 中的混合价 

生命体系为我们提供了一个研究混合价化合物重要场所，如研究混合价参与能量储存和 

能量转移的方式 ，研究光合作用中光能转变为化学能的反应活性 ，研究氧化还原反应中混合价 

所扮演的角色等。该领域中的混合价研究 已取得了许多成果 。数种含有混合价金属簇的化 

合物 已被鉴别出来，其中包括几个含有多种氧化态的金属离子以不同的结合方式形成的簇 。四 

核的Fe—S体系和与之有关的 Fe 和 Fea配合物“ 与蛋白质中的 

氧化还原过程相联系。蛋白酶要么在膜上运动，要么被固定在膜 

上。以铁氧蛋白氧化态形式存在簇单元由混合价lEe S一(sR)一]单 

元组成 Holm及其同事得到 了模拟化合物 EFelFelS (sR) ] 

(2)一]。与之相关酌一个立方烷 Fe—S 单元也存在于高电势的铁蛋 

白(HPIP)中。虽然从模型研究中可以看到结构信息，但引起蛋白 

质 内部这些簇化物 电势不 同的原因还没有被充分认识 (HPIP． 
一 I 50／+400mV，铁氧蛋 白，一3oo／一600 mV)。有一点可 以肯 

定，蛋白质完全支配了簇化合物的结构，致使各种蛋白质内的电 

势不同。 

1 

i j I 一 
’ i 

有机酸与 Fe(I，Ⅱ)形成的混合价簇状化合物也引起了众多科学家的兴趣，因为这些簇 

状化 合物据认为是生物矿化过程和铁蛋 白形成过程 中的中间体 。Caneschi模拟 合成 了 

Fel2(o)2(o2CCH2C1) C1̈ (CH3o)l目(CH3OH)‘ ，Taft模拟合成了 Fel2(o)2(O2CCHs) (CHsO)J 8 

(CH；OH)d和LiEFe 2(o) (o2CCH s)．0(CH o)ld(CH OH) ] z2,2s]，他们成功地测出了这些簇状混 

合价化合物的结构 ，并对其磁性和电性进行 了充分的阐述 ，为人们认识生物矿化过程和铁蛋白 

形成过程提供了重要信息。 

生命体系中含有许多带有味唑基的化合物，研究它们与 Fe(I，Ⅲ)形成的混合价化合物 

具有重要意义 ]。Vaira成功地模拟合成了这类混合价化合物[FeL]EFECI一]cl，(L=1，4，7 tris 

(pyranzol一3一ylmenthy1)一I，d，7-uiazacyclononane) ，测出了该混合价化合物的晶体结构 ，研究 

了其磁性 、电子转移过程性和反应活性。 

人们对 Fe(Ⅱ，Ⅱ)的混合价金属有机化合物知之甚少 27]。最近．Diaz模拟合成了一系列 

[Cp(dppe)Fe—Oz-CN)一Fe(dppe)cp]混合价金属有机化合物(其中 dppe：双膦配体 ，Cp=环戊二 
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烯基)0 。实验和理论研究表明该化合物属于第1类混合价化合物，金属问存在着强烈的电子 

转移。 

Wieghardt研究了模拟配合物[LFe’(OH)aFe。L](L一多齿配体)[ ]．该配合物 中两种不同 

价态金属离子之间存在着反铁磁性偶合．虽然两种价态是离域的，但存在平行自旋。 

被深入研究的生命体系中另一个重要的混合价体系是双核 Mn过氧化氢酶和水光合氧化 

过程中的四核锰[I ]。虽然研究工作尤其是运用 ESR谱对物质进行表征方面取得 了相当进 

展，但 由于缺乏好的模型 ，研究遇到了很多困难 。研究已经发现在双核 Mn过氧化氢酶中，存在 

四种组合，它们是 Mn’Mn 、Mn’Mn。、Mn。Mn‘和 Mn‘Mn 。其混合价态在本质上对过氧化氢 

歧化无催化作用。Dismukes提出了一个包括以上各种组合的 Mn过氧化氢酶机理 t4,s0]。 

人们对生命体系中Cu(I．1)混合价配合物也给于了极大的关注。Karlin模拟研究了生物 

体系中一个含有 cu的混合价体系 ，提出了吸收和释放 O 的运动机理 )。有机酸与 Cu(f， 

Ⅱ)混合价配合物的模拟研究也已取得了部分成果．到目前为止，人们共合成了五种这类配合 

物口⋯ ．它们分别是 {Cu’Cu；(CHsCOO)5[P(OEt) ) 、cu；cu (CH3CO0)6(PPh3)．、[cu cu 

(NHsCH~COO)4Cl6] Cu；cuI[CH2一C(CHa)coo]{(PPha)‘(CH3OH)2[“ 和 Cu。cu [CH2一C 

(CHs)coo]s(imH)s(H20)。这五种化合物具有不同的结构类型，但具有某种内在的联系，它们 

之间的相互转换机理最近已被提 出[ 。二元有机酸与 Cu(I，Ⅱ)混合价化台物也于近期首次 

被 报 道 ，Darensbourg成 功 的 合 成 了 模 型 化 合 物 (PPhs)．Cu Cu’(OOCCH2CO0)2和 

(CysP)~Cu Cu’(OOCCH2COO)：．虽然两种化合物组成相似 ，但却具有不同的晶体结构类型0 。 

4．2 导电材料与混合价 

第 1类混合价化台物中电子在不同价态间转移需要极高的能量，因而，固态时这类化合物 

通常是绝缘体 。但对于第 1类和第 Ⅲ类混合价化合物而言，电子在价问的转移变得越来越容 

易，故可从中筛选出一些性能优异的导电材料和超导材料。人们已广泛研究了具有重要光学意 

义的青铜色物质，如 LiFe Fe‘Fe 。虽然这类物质在建筑材料和磁性材料领域 已得到应用，但 

其典型特征是室温下电阻率高达 1O。o·cm。HendrukSon阐述了这类物质固态时分子内电子转 

移的影响因素[1 由于这类物质在分子电子学方面具有潜在的应用前景，故其分子内电子转 

移成为这一领域研究的重点。 

混合价线形链状化台物是一类具有特殊性质的迷人的固态物种。对其进行研究的范围非 

常广泛 ，从诸如 TTF—TCNQ这样的有机金属到线形链状金属配合物。Miller对线形链状金属配 

合物进行了总结 。从这时起，TCNQ型有机材料的超导性一直是人们研究的热点 ，1993年终 

于发现了当时在有机超导体中临界温度最高的这类超导材料，临界温度高达 1l～121(。由于这 
一

重要发现 ．无机一有机组合的化合物立即引起人们的关注 在这类化合物中，正如混合价的 

Cu—S化合物 ”，非金属部分是混合价物种。King研究了这类硫化物在Chevrel相的超导性 “ 

1991年，富勒烯(c o)掺入碱金属后被发现具有超导性 。这类化合物的导电性通常由有机部 

分电子的离域性所支配一而磁性则通常与金属中心相联系，因而成为一个令人兴奋的新研究 

领域 。 

人们早就知道混合价氧化物的超导临界温度 在 1OK左右，但 1986年和 1987年的重大 

发现 震撼了整个科学界，这一发现使人们相信得到室温超导体只是个时间问题。正是在这 
一

时期，人们发现了 YBa。CusO 和 TJ Ba：CaCu。0 的超导临界温度分别为 75～91K和 120K(均 

在液氮的沸点之上)，并有迹象表明特殊处理过的 YBa2Cu~O 纤维状薄膜的超导I临界温度可达 
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220K，经 He和 锻烧后的YsBa Cu- O：薄膜再现超导临界温度在 160~200K之间。 

4．3 矿物学与混合价 

无数的氧化物矿和硅酸盐矿的颜色及其它物 

理性质从侧面反应了混合价化学的复杂性 。结椅 

的多样性和缺陷的频繁性使人们认识这些矿物中 

电子的特性变的困难 尽管如此，这方面的工作仍 

取得了一定的进展。Burns[1 在这方面做了大量的 

研究工作。 

具有重要生物活性的混合价体系可能来 自于 

矿物，因而生命体系和矿物体系通常具有基本相 

同的混合价金属。常见的混合价金属离子有：Fe。， 

Fe‘；Ti。，Ti ；M n ，Mn‘，M n ；M o ，M o ；Co ， 

Co。+Cu‘，Cu 等 。 

在对矿物研究的过程 中，发现了混合价导致 

配合物光谱强度增强的实例，如近期对蓝铁 矿和 

磷铁矿(组成为 Fe (PO·)：·8H：0)的研究表 明， 

当这些矿物被氧化的程度增大时，其配位场光谱 

强度也增强(示于图 5)。 图5 

Burro在一篇综述中讨论了各种混合价矿物 F{|
． 

中价间电荷转移的能量 “。表 2给出了部分实 

例。 

蓝铁矿和磷铁矿中Fe ．Fe。价问电荷转移 

的光谱吸收带 
A Fe ·Fe‘intervalence charge transfer b&叫  

in the mineral viv~njte，F耐 (PO·)：·8H 

up oxk~ation 

表 2 藁些矿物中价态间电荷转移能 

Table 2 SoIⅡe Examples ot lntervld~ ce Charge Traluff~ Energies in Mlnera~ 

0§ e 02  
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在一些矿物 中还观察到了具有热力学活性的电子离域现象 硅酸盐矿物(黑柱石)中的 

Fe 一Fe。混合价的穆斯堡尔谱、磁性和电性 “ 研究表明 Fe。和 Fe。的相互作用发生在相邻的位 

置上。335K--343K间的相变伴随有 300K--400K间的热力学活性的电子离域；120K以下，黑 

柱石具有有序的反铁磁性 。 

5 结束语 

随着混台价化学研究的不断深入，人们越来越认识到它的重要性，并 已引起了我国众多化 

学工作者浓厚兴趣 国家 自然科学学科发展战略调查报告 中指 出：“混台价化台物的研究 ， 

不但有助于其中电子传递等基本的微观过程机理，还可能从中开发出功能分子器件，如高速触 

发开关、记忆元件等”。1998年度国家 自然科学基金项 目指南中已将该领域的研究列为重点资 

助课 题 ” 。 
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M I1(ED VALENCE COMlPOUNDS AND THE PROGRESS IN ACTIVE FIELD 

WANG Yao—Yu SHI Q Jan ZHANG Feng—Xing SHI Qi—Zhcn 

(tk,grd~  帅I城 ，  ̂ ‘瑚t 料蝴 · 埘 710069) 

Thc idea，history，classification of m ixed valence compounds were introduced，and the studies in 

biological system ，conductive material and mineral were reviewed  in this paper· 

Keywords m~xed valence compound progre~ in study 
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