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原子连接性指数与对镧系元素理化性质的预测 

冯长君 。 

(徐州教育学院化学袁，徐州 221006) (=) f 

以原子为研究对象的原子连接性指数 (|At)被定义为： 血 ∑(蜀×局×且×⋯) ， 为价电子 

的能级值 。其中： 一∑(同) ， At=Z(E,X局)-0,~o DAt．jAt对所有的原子具有优异的选择性 ，达到 

唯 一性表征，并与镛系元索的 l2种理化性质(P)显示高度相关性 。用最小二乘法建立 的 12卞 P 

与‘At的线性回归方程均在 a=0．01显著水平下通过 ，检验。本方法计算简单，物理意 义明确 ，预测 

结果令人满意。 
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自1947年 WienerO]的论文发表以来，迄今已报道的拓扑指数已逾百种Ⅲ。它们都以分子 

为其研究对象，而且绝大多数用于有机化合物的定量结构与性质相关性(QSPR)研究 ，其中 

最重要的拓扑指数之一为 RandicC 连接性指数( )。本文参考了Randic指数的定义，提出原 

子连接性拓扑指数( At)。它以原子作为研究对象，不仅对 109种元素的原子实现唯一性表征， 

而且用于元素理化性质的相关性研究，获得令人满意的结果。笔者使用’m与镧系元素的l2种 

物理化学性质(P)关联，均呈现高度的线性相关性 (其中优级占 58．4 )，所建立的 回归方程都 

在 d一0．01显著水平下通过 F检验。 

1 原子连接性指数的建构方法 

1．1 原子连接性指数与 Randic连接性指数的比较 

原子连接性指数是原子结构拓扑图的某种特征的不变量，即 t是以原子为其研究对象。 

这与以分子为研究对象的Randic指数在本质上不同。Randic连接性指数与原子连接性指数的 

比较见表 1。 

表 1 两指数拓扑囝言义的比较 

Table 1 Comparison e哪 Topa [o~ica]Fj岬 orTwobd．c酋 

收稿日期 l 1998—12—31． 收惨改蔷 日期 ：1999-03—29。 

*通 讯联系人。 
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1．2 At的计算方法 

首先绘制原子的隐(原子)核图。图中以 表示价电子，点之间的短线表示价电子间的相互 

作用。每个价电子的特征量以其能级值 (昌)表征，并按徐光宪的 nI规则 予以确定，即 ： 

皿=m+ 0．7‘ (1) 

在原子拓扑图中，价电子的能级值 自左至右依次增大(这与 Pauling近似能级 图中电子亚层能 

级顺序一致 )。例如 ＆ 的价电子为 6 4， 。，其 E-值依次为：6．0、6．0、6．1和 6．4，其隐核图 

为： 

6．0 6．0 6．1 6．4 

原子连接性指数为若干个(在隐核图中相邻的)价电子能级值乘积平方根的倒数之和； 

At=Z(E,×昌×Ek×⋯ ) (2) 

它是一个系列，由0阶指数。At、一阶指数 m 至 m阶指数组成。其中。At、’At的计算公式为 

。At：∑(皿) (3) 

At： ￡(日× 鼠) (4) 

式 (3)中“∑”是对原子 中所有的价电子求和；式(4)中“∑ 是对隐核图中的点间短线(边)求和。 

如 ce原子的。 、 m分别为： 

。At=2× (6．0) + (6．1) + 6．4 ： 1．6167 

At= (6．0×6，∞ + (6．0×6．1) + (6．1×6．4) ‘ = 0．4881 

镧系 元 素的。At、’At值 见 表 2。由于。At与 几 乎 完 全相 关 (其直 线 相关 系 数 r= 

0，9999992)，本文只讨论 。 

1．3 At蕴含原子结构的信息 

1．3．1 ’At与价电子数0)正相关，与 历 负相关 ：同周期元素的(同电子亚层)价电子能级 

值相同，自左至右价电子数递增，其 值逐渐增大；同族白上而下， 值不变，但 皿递增，相 

应 A依次减小 。 

1．3．2 At反映价电子类型：如 Gd的价电子为 6s2 ， 5d ，其’ 为 1．4756~若是 6 d，日，则 

为 1．4795。 

1．3．3 At与原子大小负相关：同周期元素自左至右，原子半径递减，其 At递增；同族元 

素 自上而下，原子半径递增 ，而其 递降。 

2 对镧系元素性质的相关分析 

将 I5个镧系元素(L力)的’血分别与 Ln的Pauling电负性(r口) 以及 Ln 离子的离子半径 

(r+)[ 、水化能(d ) 、水解常数(pK )[ 、氢氢化物溶解度(p噩。) 、与 EDTA的配合稳定常数 

( 西。) 、电对 Lna+／Ln和 Ln(OH)a／Ln的标准电极 电位( 、 )、与 l，2一二氨基环己烷一 

N，N，N r，N．-四乙酸的配合稳定常数( 西 ) 】、LnCI；的标准生成焓(一 H )和标准生成自由能 

(一山 ) ]、Lnz(SO ) 的标准生成焓 (一Aice)[93关联 ，用最小二乘法成功地建立了它 们的一 

元线性 回归方程 ，通式为： 

P= a+ 6·’At (5) 

这 I2个直线方程的样本数 n、回归系数 n和6、相关系数 r以及 值见表 3。为了便于比较，表 3 
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中还列入他人类似的研究成果Ⅲ(没有方程序号) 

衰 2 镧系元素的理化性质和‘A1、‘At的相关性 

Treble 2 Cortdallvity bef~een Ph i∞ 一ch Ih I Ptoper~es_|ld‘A1，’At l0r Lamhanlde 

镧系元素的 l2种理化性质的实验值列于表 2，井绗出本文较好的估算值 。pK-与 m 的对 

数回归方程为： 

pKl一 8，43一 1．28 lg‘m 

相关指数 ⋯ 0 970，略优于文献ETJ的 0．968(笔者按其 H 拟合)。 
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3 结果与讨论 

3．1 。At．LAt对所有元素的原子呈现唯一性表征 

由于各种元素的原子所具有的价电子数、价电子能级值不完全相同，因此,OAt tAt值也必 

然不同(氢原子的 At为 0，这与分子拓扑指数的隐氢图一致)。说明。 t、。At能把所有元索的原 

子在结构上的差异予以区分 ，实现了原子的价电子结构的数字化表达。 

衰 s 12个线性回归方程的有关参数 

Talkie l Parltm eten Relateto l2 Linearltesze~ m  F．qmmons 

3．2 At与镧系元素性质具有优良的相关性 

通常评价直线方程关联程度的标准：r≥0．99为优，0．95≤r<O．99为良，0．90≤ <O．95 

为中，0．85≤r<O．90为差，r<0．85为劣[ ]。本文中拟合的 l2个线性回归方程，达优级的有 7 

个，占 5 8．4 ；属 良级的有 4个 ，占33．3 ；为中级的只有 1个 ，占 8．3 明显优于文献[7]给 

出的关联程度。例如关于 Ln 离子水化能的估算，文献[11]的平均误差为 24．7，文献[7]为 

l9．7，本文中的仅为 12．5。这对于无机物的QSPR研究，可以说是非常成功的，可与有机物的 

QsPR研究水平n 盯相比拟 

物质结构决定物质性质是化学中的一条 本规律。。 t、。 t对 Ln原子的价电子结构实现 

定量化表征，它们与镧系元素理化性质量现优 相关性成为必然。从。 与 t的计算公式(3) 

与(4)可以看出。At反映了价电子的权重、 At反 兜了价电子间紧邻相互作用对其理化性质的影 

响。。At、。At与镧系元素的 l2种理化性质具有自J高度相关性，说明 At对元索性质的预测具有 

普遍适用性，体现出Randic指数应用范围广泛 特点。这源于‘ 对原子结构的唯一性表征及 

其所蕴含的原子结构信息。 ‘ 

镧系元索的。At与。At的几乎完全相关性，说明了价电子的权重与其问紧邻作用的权重对 

理化性质的影响几乎是完全等同的，这与 Ln的价 电子的高度相似性—— 可区分性较低相一 

致 。。 t与。 的相关程度远高于 Ral3dJC指数的。 与 的相关程度 原因是在隐核图中，每个电 
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子的相邻电子数均为 2(除端电子为 1)，而且 凰值变动幅度不大，电子间的紧邻作用随电子数 

改变而有规律地递变，故。At与’ t紧密相关。 

3．3 At模糊元素氧化态 

元素的电负性标度已有多种，最为常用的是 Pauling电负性标度。每种元素只有一个 值 

与之对应，而每种元素至少存在两种氧化态，说明 模糊了元素的价态，适用于同种元素的不 

同氧化态。。At、 At与 Ln的 ‰的线性相关 系数均为 0．997，如此优异的线性相关性，充分说 

明 At也是模糊元素的氧化态，可用于同种元素的不同价态的性质预测。 At与 Ln”离子的 l1 

种性质(除 )的优 良相关 ，便是有力的证据。前 已述及， 血在周期表中的递变规律 ，这与 的 

递变一致 ，并且每种元素也只有一个 血值 。总之 ， At同 一样模糊 了元素的价态。 

3、4 本文中所用的方法计算简单、使用方便 
。 t

，  及其 回归方程都不涉及高深复杂的数学知识。因此，计算方法非常简单。建 

构。血、 并不需要查找任何化学数据 ，直接根据原子的价电子结梅与徐光宪教授的 +0、7t 

规则 ，便可获得相应的值。所以， t的应用极其方便。 

综上所述 ，原子连接性指数是 Rarldi~指数拓扑退化的产物 ，它以元素的原子及其理化性 

质作为研究对象 ，显示出优良的结构选择性和性质相关性 。 
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ATOM IC CONNECTlVITY INDEX AND PREDICTlNG 

PHYSIC0 CHE ⅡCAL PROPERTIES oF LA r】 {̂ NⅢ E 

FENG Chang—Jun 

(砒  ， 地  m ． 22l006) 

Atomic connectivity index ( At)which stedies atoms is defined as At= ∑( l× I× 

× ⋯ )一。 ．an d is valence energy level in atom．Among them the formulas of zero and first index 

are。At~ E(Ei)一。 ， At=∑(蜀 ×日)一。 ．。At and At have good selectivity，and appear solivity for 

all atom~，and h hly correlativity for 12 physlco-chemical properties(P)of lanthanides．The 12 lin— 

ear regression equations between P an d ‘At  ar e se t up by the least square m ethod．These regression mod — 

cls are proved authentic according to the test under the significance level a一 0．01． It has been 

demonstrated that the m ethod  possesses the advantage of easy computation an d clear physical signifi- 

e~tlrice． The predicting results with At  are also satisfactory． 

Keymord= atomic coi~nectlvtty index 

valence energy ic-vel 

lanthanide 

correlaflvtty 
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