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本文用矩阵的方法定义了结构参数 �
, ,

�
,

由三个矩阵相乘得到一个无量纲 的数
,

它考虑 了分子中原子之

间的联结关系
,

顶点原子的特点和相邻原子的成键情况
。

用 � �

对 ��� 个气态 � �
。

型分 子的标准生成熔进行相

关性研究
,

相关系数 � 为 �
�

��  !
。

关键词
�

分类号
�

结构参数 �
、

气态 � �
。

型分子 标准生成焙 定最关系

� � � �

� 引 言

用图形不变量研究结构与性质的关系一直是化学家们关注的问题
〔’一 � ’之一

,

虽然已经取

得了诸多成果
,

但仍有许多问题需妥解决
。

其一
,

许多图形不变量只考虑分子中原子的联结关

系而无视其化学环境
�‘

,

�
,

“〕,

其二
,

对于具有多种氧化态的元素无法描述
‘� ’,

其三
,

图形不变量较

少用于无机体系
,

因为无机体系元素种类众多
,

价态复杂
。

近来部分学者建议了一些新的包含

键参数的拓扑指数并证明对某些无机体系保持有效
‘� 一 � ’。

本文试图用矩阵来表达分子的联结

情况和分子中原子的化学环境
,

并试图使之在较广泛的情况下得到应用
。

� 理 论

为了抓住分子主要 的结构信息
,

我们用 �
、

�
、

� 三个矩 阵来表达任意分子的联结情况和

化学环境
。

结构参数 � � 定义为 �

� � 二 �� �

式 �� 中
,

�代表
�
个顶点原子电负性倒数组成的行矩阵

。

� 二

点原子的特征
。

‘
贵

,

贵
,

�

�
�

�� �
,

� 反映了顶

� 表示所研究分子图的关联矩阵
。

� 反映了顶点与边的联结关系
, �
个顶点 �原子 � � 条

边 的分子的 � 为 �

� ��
� ‘ �

� ��

� � � 二
’

� � �

� � �

⋯ � � � �
� � �

山��⋯���
尸��,��‘���卜�����

一一�

� �� 二

� 第 �个键与第 � 个原子相关联
。

� 其它
。
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� 矩阵是根据图论中点与线的关联矩阵而来的
。

其 中 �可以等于 �
。

关联 即联结关系
。

� 表示 � 条边 �键 �电荷
一

半径 比之差组成的列矩阵 �
, 二
�乙万

, ,

�� 乞
,

⋯ 乙几 �
,

罗为 � 的

转置矩阵
。

于是 �

⋯
山 � � ��

� ’ �

� ��

� 】 二 �于
,

贵
,

已� � � � �
�

” 口� �

�� �

门��

���
�� ‘�

�����
�。�

△
���
舀

�
‘

����
二

���月�,

��
�

���

� � � � � �

⋯口

对 � �
� 、

型分子
,

式 �� 可简化为下式
�

�
, � 卫
奥华�

电

。
� 一� �

�� �

关于 △� 说明如下
�
� � � 连� 恒取正值

,

��� � �
。

型分子 中
,

� 处于正价
,

� 处于负价
,

对于 �
,

电荷
一

半径比为令
,

�� 为 � 成键电子数
,

或氧化数
。

对于 ”
,

电荷
一

半径 比为骨
,

。 为 ”的价电

子数
。

�� �
� � 、 �。

取单价共价半径
,

为保持 � ,

的无量纲性
,

令碳的共价半径 �
�

� � � � � 为 �
,

其它

与之相比即得
,

谓之相对共价半径
。

故式 �� 中 乙� 可写为 �

二
�

�二
一

丛�
� 厂习 � � �

�� �

本文电负性取鲍林值 �� 
,

共价半径值取 自文献
‘� , 。

结果与讨论

用式 ��� 计算出所研究分子的 �
� ,

并把 �
�

和相应分子的标准生成烩列于表 �
。

对 �
,

和

山万雳进行线性回归
,

得 �

一 乙
�
�导二 一 � � �

�

� � � � ���
�

� � � � �
,

�� �

� 二 �
�

� � �� � � � �� � � � ��
�

�

式中
,

� 是相关系数
,

� 为回归分子数
,

� 为回归方程的标准差

式 �� � �� � ��� 可合并为一个式子
�

一 � �� �导二 一 � � �
�

� � �� � 卫旦互丝丛业
�二五�

一

了鱼
�

�� 几 、��
塑�
� � ,

�� �

式 �� 就是 � �
。

型气态分子标准生成烩与原子分子结构参数的关系式
,

利用式 �� 
,

已知

山打导可求共价半径 �� 或
� 。 ,

反之亦然
。

作为验证
,

把标准生成烙和 �� 作为已知
,

通过式 �� 求

出 �� 并和文献值进行 了对 比
。

� � � �� �  ��

� � � � �
�
�

� � � �� � � � �

� �
���
� � � �� �� � � �� � � � � �, �

�
�

� � �

�
�

� ��

�凡

�
�

�� �

�
�

�� �

� �
。

�
�

��  

�
�

��  

� ��
‘

�
�

�� �

�
�

��  

� � �
�

�
�

�� �

�
�

�� �

� � �
。

�
�

�� �

�
�

�� �

� ��
。

0

.

1 6 1

0

.

1 2 5

计算值和文献值颇为接近
,

说明 Fl的构造抓住了分子的主要结构信息
。

应该说明的是
,

本文中鱼 > 竺
。

r A

本文通过矩阵定义的结构参数 F ,

是一个无量纲的量
,

它可应用于不 同的分子系列
,

对

A B
I.
型分子

,

F

,

可化简为式(3 )
,

表 1 的相关性研究表明
,

F

,

能较好地描述分子的结构特点
。

由

于表 1所列分子价态较为复杂 (从
一
2 至 + 6 )

,

原子种类较多 (有主族金属元素
,

非金属元素
,

半金属元素
,

过渡金属元素)
,

键型过渡性大 (从典型的离子键到典型的共价键
,

包含过渡键型
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:
结构参数 F ,

对气态 A B
。

型分子标准生成熔的定 量关系研究
·

4 2
9

.

和配位键)
,

用 116 个化合物的 F ,

与八
l
刀雳进行相关分析

,

相关系数为 R = 0
.
95 60

,

这是一个令

人满意的结果
。

表 1 部分 A B
。

(气态)型分子的 F
、
和
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1 1

.
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.
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.
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.

4
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6

为了更好地说明 F l对分子结构描述的合理性
,

我们进一步进行相关性分析
:

(l)对表 l 所有氟化物进行回归处理
,

正价元素包括 Fe
,

C
u

,

A
s

,

H g

,

S b

,

S
e
,

5 1

,

T
e

,

T i

,

U

,

V

,

w

,

zr

,

其中
,

同一元素可以处于不 同价态
,

得 :



·

4
3 0

·

无 机 化 学 学 报 第 16 卷

一 乙占豁= 一
6 8 3

.
5 7 0 5

+ 1 1 7
.
4 1 4 1 F

:

(
7 )

R
=
0

.

9 5 7 7 N
=
3 3 5

= 1 2 2
.

3

说明同一负价元素与不 同的正价元素组成的分子的标准生成烙 与 F ,

有 良好的线性关

系
。

( 2) 对表 l 所有 的错化物进行 回归处理
,

负价元素包括 F
,

Cl

,

Br

,

I

,

O

,

S

,

得 :

一 乙召雳= 一
8 0 2

.

6 7 5 3
+
1 2 0

.

0 3 5 1 F
,

(
8 )

R
=

0

.

9 8 7 O N
=

1 8 5
=

6 6

.

0

说明处于不同价态的同一元素与不同的负价元素组成的化合物的标准生成烩与 F:有很

好的线性关系
。

对于电荷
一

半径 比
,

我们的处理方法在文献
【川基础上稍作加工

,

一方面共价半径取相对值

以消除其量纲
,

另一方面明确规定
,

正价元素的电荷
一

半径比中的电荷不是取价电子数而是取

成键 电子数
,

其物理意义与文献
L川 是一致的

。

这样处理的理 由在于价 电子数不能区别 同一元

素处于不同价态
,

而且在成键过程中对成键最为重要的参数是成键电子数而不是价电子数
。

在文献 「“’中
,

对于同一元素处于不同氧化态是不能区分 的
,

如 W
+ ,

W

Z 十 ,

W

3 + ,

甲
+ ,

W

S + ,

W

6 + ,

沙 皆取同一数值 0
.
08955

,

说明 F I中成键电子数的概念能很好地描述元素不 同的氧化态
。

当

然
,

拓扑学的方法只是一种近似的方法
,

因为它不研究原子分子中电子相互作用的细节
。

但 由

于其方法简单
,

在结构
一

性质的相关性研究中越来越受到重视
。
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