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在文献[1]中，作者曾对 Randic的价连接性值 L2]作了改进 ，使其能适用于无机体系 。本文 

将进一步考虑原子中电子之间的相互作用和总电子数对原子性质的影响，以期改进后的原子 

结构参数不仅能用于无机化合物体系，也能用于元紊陛质的相关性研究。 

1 计算方法 

考虑 电荷一半径比是一个重要的原子结构参数，我们将以它为基础，同时考虑 电子之间的 

相互作用及总电子的影响，定义原子结构参数P。为： 一坠 (1+孚)(1+导) (1) 
式(1)中， 为原子 i的有效价 电子数 ]，其定义见式(2) 为原子 i的单价共价半径的 

相对值(令碳的单价共价半径 0．077 nm为 1)， 和 m分别为原子 i价层最高有效主量子数- 

和主量子数． 为原子 i的成键电子数，z为原子核外电子总数 式(1)乘系数 0．3是为了使四 

价碳的 P。值取 4，以便应用于有机体系(例如，对 CHr—c。的各种异构体，Ct。～c：。的直链烃共 

86个化合物 ，用 P相关其标准生成焓，相关系数达 0．99以上，预测值和实验值根接近。) 

式(1)中， 为原子的电荷一半径比， 越小，z 越大 ，对原子 的影响也越大。(1+ )表 

示随周期数的增加，电子之间的相互作用增强，故 从1～7，(1+})是递减的。(1十 )表示 

总电子数和成键电子数对原子的影响，mt越大，z越小，对原子的影响越大 。 

z．。一 (卜一0．5) (2) 

，为鲍林电负性值 。。意义与式(1)中的相同。其推导过程见文献[1]。 

个原子组成的分子，其结构参数 P定义为： 

P一 Pi (3) 
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2 结果与讨论 

2．1 只对部分元素第一电离能 的研究 

在式(2)中，对元素来说，m 一0，故式(1)简化为： 一 (1+ ) (4) 
rti 

选取 Li，Be，B，c，N，O,F，Na，Mg，A1，sj，P，S，CI，K，Ca，Sc，Ti，V，Cr，Fe，Cu共 22个元素，用 

式 (4)计算各元索P-，并用 P．相关各元素的第一电离能 目。(KJ·tool )[ ，结果为： 

日一 440．77+ 270．92P,， 一 0．9644 Ⅳ一 22 S一 86．9 (5) 

其中，R为相关系数，N为回归样品数， 为回归方程标准差。 

可见，P一对单独元素的电离能具有较好的相关性 ，说明式 (1)不仅适用于分子中的原子 ，也 

适用于单独的原子。通过 目 对 作图(图略)发现，主族元素中B、A1偏离直线较远，这是因为 

B、A1价电子结构为 n n ，电离一个电子后形成 m ，n 上的两个电子配对较为稳定，故 B、A1 

容易电离一个电子，第一电离解较小 过渡元素对直线均有一定程度的偏差 ，这可能是由于过 

渡元素价电子层结构较复杂，电子之间的相互作用难 确定 

2．2 P对 TIX 体系标准生成焓的研究 

P对TiXn体系(x—F，CI，Br，1；n—l～4)，用式(1)和(3)计算各化合物的 P值并和相应的 

标准生成l焓[ (kJ·tool )进行相关性研究，得 ： 

J， 一 478．01— 99．36P， 一 0．9904 一 1 6 s一 68．0 (6) 

只能区别同一元索不同的价态，如 Ti(1)、Ti(2)、Ti(3)、Ti(4)的 P1分别为 0．8930．0．931 8． 

0·9706、1．1789。预测值与实际值十分接近，但 Ti】 偏差相对大一些，这与 1原子电子投多，电 

子之间的作用更复杂有关。 

2-3 P对 AmB．型过渡元素化合物标准生成焓的研究 

对于下列化合物：CdF2、CdCI2、CdBr2、Cdl：、CrC12、Crcia、CoF2、CoCI2、CoBr2、Col2、CuF2、CuC1、 

CuC12、CuBr、CuBr2、Cul、FeClz，FeCls
、 FeBr2、Fel2，MnF2、]VinCi2、MnBrh M n／h HgzCi ：、Hg0 2、 

Hg2Br2、Hgzl2、Hgl2、HBBrz、NiF2、NiC12
、NiBrhNfl：、ABF、Agcl、AgBr、Agl、UF。、vcb、VC1a、ZnC12． 

ZnBr：、Znl2、ZrCl~、Pbl2共 46个 ，用式(】)～(3)计算各化合物的 P并和相应的标准生成焓⋯(kJ 

·tool )进行线性 回归，得 ： 

山~ =305．38--90．96P，̂ 一0．9409 Ⅳ一46 一1 04．2 (7) 

通过对预测值与实验值相关误差进行计算和分析，发现下列情况偏 差较大：(1)Hg CI ， 

Hg2Br：，Hg~lz。(2)部分碘化合物 ，如 Mnl2，Cul，Agl等。第一种情况可能是因为 Hg “的惰 陛电 

子对效应 ，使 Hg~CI：、HgzBrz，Hgzl 易于形成 ，故生成焓的实验值要小于计算值。第二种情况可 

能是由于碘离子极化作用强 ，尤其是和Cu ．Ag 等的相互极化使 Cu／、Agl等化合物较稳 ．!，故 

其生成焓的实验值大于预测值。 

由于上列化合物包含过渡元素，丽过渡元素外层电子之间的相互 作用复杂，氧化态也多 

态，考虑到这些因素，相关结果是比较合理的 

为了将本文中用的方法与文献[1]，[2]进行比较，我们选择了 C．dF~，CdC1：，CdBr：，CrC1：， 

CrCla，CoF2，CoClz，CuF2，CuCi2，Cuci ，CuBr，FeBr2，Mnl：，H蜃Br2，HgBtz，AgF，AgBr，Agl，Hgl2，UFd 

共 20种化合物 ，用本文、文献E13、文献[2]中的方法分别相关这 2O种化合物的标准生成焓 ，其 

一 
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相关系数分别为 0．9644、0．9533、0．8972。可见，标准差分别为 t05．7、[23． 、l74．4。本文所用 

的方法优于文献[13、E23。 

式(1)的定义还能对氢给出合理的赋值 ：2．4973。对一些含氢的硅化物，如 SiH~F、SiH2F 、 

SiHF3、Sill3C1、SiH2CI2、SiHC1a、Sill3Br、SiH2Br2、SiHBra、SiH 31、Sill212、Sill13等 l2个化合物 ，其分 

子结构参数 P和该系列化合物标准生成焓 的相关系数达到 0．9560。 

我们用结构参数 P-和 P研究了单独原子和 A Bn型化舍物的能量性质，由于是从分子或 

原子的拓扑结构出发进行研究，这是一种形式化的方法，它需要部分实验数据为基础进行回归 

分析，对其它类型分子的应用还需要进一步研究。 

另外，(1)中((1+÷)项代表了不同周期的元素，核外电子闻作用的情况是不一样的，随 
0q  

周期数增加，(1+ )递减 ，说明随 n 增加 ，电子之间相互作用增强 。 说明成键电子数受核外 

电子总数的影响程度。 

本文中的 n_，取 自文献E43。 
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STUDⅢ S 0N THE ENERGIES oF S0M E ELEM ENTS AN D 

INoRGANIC CoM oUNDS W ITH STRUCTRAL PARAM E ERS P and P 

YANG Feng LUO Ming—Dao Qu Song—Sheng 

(seb~ of Chem／s~ ＆ C~mea／且 增，却 ，胁 曲州 Norma／ 嘶 ， 肿  400715) 

(。 m￡ i咖 ，R‰ Uraver~y，tVul~ 430072) 

M olecular structural parameter P was defined by atomic structural parameter Pj．Using or P we 

corrlated the first ionic energies of 22 elements or the standard enthalpies of formation of TiX (X=F， 

cl，Br，1，n= 1～ 4)and of the A Bl compounds(A=transition elements，B=F，a ，Br，1)，good 

linear relationships were obmined． 
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