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结构决定性质，性质反映结构，这是化学、生物 

学等学科的一条基本规律。因此，分子的微观结构 

与性质之间存在着密切关系。物质的理化性质、生 

物活性等数据的获取，迄今主要来 自于实验。如能 

建立结构与性能之间的数量关系用以估算与预测分 

子的性质，这无疑是一项十分有意义的工作。拓扑 

指数法以其计算简单、准确性高、应用范围广而在上 

述领域中发挥重要作用 【l̂ 。拓扑指数是对分子结 

构进行的定量描述，使分子之间的结构差异定量 

化。自Wiener提出第一个拓扑指数( ) 以来，迄 

今已有 200余种拓扑指数问世。其中一部分能够有 

效地估算与预测物质的理化性质及生物活性 (此即 

QSPR／QSAR) · 。本文根据统计热力学的配分函数 

(Q)，提出原子的配分参数( )，用于70种固态化合 

物中阳离子的标准熵 (5 ) 】，相关系数为 0．999。由 

建构分子的配分连接性指数 ( H)。对于 64种碱 

金属、碱土金属的卤化物、氢化物、硫化物、硒化物及 

碲化物的标准熵，用。H与其 拟合的 r=0．985，按 

通常评价直线方程关联程度的标准【1叫属于优级相 

关。引入金属原子的主量子数 (n )，得到更为满意 

的回归结果 。 

1 原子配分参数及与阳离子熵的定量 

关 系 

物质的宏观性质归根结底是其微观粒子的内部 

结构及其运动的客观反映，然而热力学却不能给出 

这两者间的联系。随着物质 的微观结构被逐渐认识， 

人们总是欲从其微观结构来揭示宏观性质的本质， 

这便促使统计热力学的诞生。它是从物质的微观结 

构出发，用统计方法确定微观性质与宏观性质之间 

联系的科学【1 。统计热力学是用配分函数(Q)来表 

示各种热力学性质。粒子的全配分函数(Q)可以分 

解为： 

Q=Qt‘Q，。Q 。Q 。Q =Qt。QN (1) 

式中：Q 、Q 、Q 、Q 、Q 及 Q 依次称为平动、转动、 

振动、电子、原子核配分函数及粒子的内配分函数。 

文献【l 认为单原子粒子的配分 函数为： 

Q=(go e“)。(go e。)‘(tVm” )=QN·Q。(2) 

其中： =一 0“／RT， =一 0 ／R t=(21T ) ／ 

h 。V为体系的体积，m为粒子的质量。显然，由同 

种原子组成的体系，在恒温、恒压及所含原子数相同 

情况下，Q 及 Q 为定值。对于由不同种原子组成的 

不同体系，虽然温度、压力及原子数均相同，它们 

的 Qi即 Q ，Q 也是互不相同的。对于原子 i的 

Q ，笔者以 ( 一1) 予以表征。基于原子 i的 

主量子数 ni越大，具有的质子 、电子越多， 。”、 。 

越小，相应的 Q ，Q ．；越大。由式(2)知： 

Q =t· ·m． =K”·m．" (3) 

众所周知，原子质量(mi)与相对原子质量(A )只相 

差一个比例常数 (一个 C原子质量的 1／12)，为便 

于计算，本文令 mi" =biA 。因此，原子 i的全配分 

函数(Qi)为： 
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Q．=QN。 ·Ql_】=Ki (ni一1) · i”·m 

= Ki(ni一1) A (4) 

K为比例常数。为便于计算，令 Ki=1，即将不同原 

子的此部分的差别并入到 ni及 A 中。 

固态化合物中阳离子均 固定在一定的晶格结点 

上，由其组成的属于定位体系⋯】。因此，阳离子 的 

熵(．si)与其配分函数(pi)的关系式为： 

Si=NkInpj+舭  (01npi／OT)v．N (5) 

在恒温下，上式第二项为零。将式 (4)代入式 (5)得 

恒温下固态化合物中阳离子 i的 ．s 的计算公式： 

S =Nkln[(ni一1) ·A 】 (6) 

由于 n 、A 反映原子的微观性质，并令： 

= lg[(ni一1) ·A 】 (7) 

称
． 
为原子 i的配分参数 。例如固态化合物 中银离 

子对应的基态银原子的 n=5、A =107．9，代入 (7) 

式得： 

= lg[(5—1) ×107．9】=2．3341 

将文献 中 70种 固态化合物 中阳离子 的标准摩尔 

熵(．s )及按式(7)计算的 列于表 1。用最小二乘法 

拟合．s 与 之间的直线方程为： 

．s =一10．247+27．508f (8) 

n =70，r=0．996，F =8933，5=1．067 

表 1 固态化合物中阳离子的标准熵 ( )与配分参数( )的相关性 

Table 1 Correlativity between S and of Cation in Solid Compounds 
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式中 n 、r、F、S依次为样本数、相关系数、Fischer 

检验值、估计标准误差。建立曲线方程使相关程度 

有所改善： 

S =6．229+13．257f (9) 

n =70，r=0．999，F=25252，S=0．636 

表 1中的“Ca1．”为式(9)给出的估算值，它与实验值 

非常吻合，小于实验误差。 

19世纪末，玻兹曼 (Bohzman)根据前人假设提 

出著名的玻兹曼方程：S=kinn。该式的重要意义在 

于将体系的宏观性质 (S)与所含粒子的微观性质 

( )联系起来，成 为统计热力学的奠基定律之一 。式 

中 n为微观状态数，它与体系的熵为对数形式的函 

数关系。对于不同的固体化合物体系中所含阳离子 

数相同情况下，其 n显然与基态原子的体积 [可以 

用 (n．一1) 近似表征 】及所含的质子数 、中子数 、 

电子数 (这三者可以用 A 予以表征)正相关。即原 

子体积、相对原子质量越大，其微观状态数越多，相 

应的熵值越大。在原子配分参数
． 
中已包含 ni及 

A ，因此式 (8)、(9)给出相关 系数在 0．996以上为 

显著相关。式(9)的削减误差 比例(r2)为99．73％，说 

明该式揭示了影响阳离子熵的几乎全部因素，仅有 

不足 0．27％属于尚未揭示的随机因素的影响。 

2 配分连接性指数( 日)与 S区元素 

化合物标准熵的相关性 

以分子隐氢图的邻接矩阵为基础，Randic̈纠 

一 KiertHI连接性指数 ( )的定义式为： 

Xv_∑(6iv．6j v．6kv．⋯⋯)加 (1O) 

式 中 6i 为原子 的点价 。 

本文以 代替 6． ，并对 的计算公式修正， 

称为配分连接性指数，以“ H”表示： 

H=B一 ∑( · ‘ ⋯ ⋯。)， (11) 

m =0．1．2⋯ ⋯ 

式中 B为分子中原子的最大氧化数 (绝对值)，如 

Na S的 B=2。 a=一0．3(m+1)，m为连接性指数 

的阶数。 H的0阶项、1阶项为： 

。H=B ∑ (12) 

H=B ∑ · (13) 

式(12)中“∑”是对分子中所有原子求和，式(13)中 

“∑”是对分子中全部化学键求和。例如 BeIz分子的 

。H、 H为： 

。H=2。。 X[1g9．012+2 X lg(5—1) X 126．9】 

= 4．68l 7 

H=2 X[2 X(1g9．012 X lg253．8)】=3．0294 

将文献 【 I中 64种 S区化合物的标准熵 (S )及 

按式 (12)、(13)计算 的 。H、 H列于表 2。用计算机拟 

合它们的直线方程为： 

S =一39．416+33．9610H (14) 

n =64，r=0．985，F=2065，S=5．649 

S =24．022+19．237 H (15) 

n =64，r=0．932，F=41 1，S=11．982 

按通常评价直线方程关联程度的标准 。̈I，。H、 H与 

的线性关系属 良级 以上。于式(14)中引入 S区金 

属的基态原子的主量子数 (n )，使相关程度有所改 

善： 

S =一21．591+32．0720 H一31．013 nM一 (16) 

n =64，r=0．990，F=1455，S=4．741 

按式(16)给出的估算值(Ca1．)与相应的实验值基本 

吻合。 

3 结果与讨论 

3．1 配分参数 对原子、 H对无机分子都具有优 

异的结构选择性 

各种原子的相对原子质量及主量子数并不完全 

相同，按式(4)计算的原子配分参数 互不相同。即 

对 100余种基态原子呈现唯一性表征。对于由基 

态原子形成的简单离子，只要在 计算公式中引入 

简单离子的氧化数，即可对所有的简单离子实现定 

量化。应当说明，本文中涉及的70种简单阳离子，是 

模糊它们的价态，将其氧化数均看作 1处理。 

不同无机分子中所含成键原子的种类与数目互 

不相同，故按式 (12)、(13)计算 的 。H、 H也互不相 

同。可以说 。H、 H对全部的无机分子的结构差异具 

有很强的区分能力，几乎实现唯一性表征。本文涉及 

的64种 S区化合物，其 。H、 H均未出现简并现象 

便是实证。 

3．2 。H、 H蕴含影响无机物标准熵的本质因素 

熵与体系中粒子的运动状态有关，其中与状态 

有关 的熵称 为热熵 ，而 与状 态无关 的熵 称为构 型 

熵。体系发生物理和化学变化时仅是热熵的改变，构 

型熵则不发生改变。在恒温恒压及不发生化学变化 

情况下，影响不同物质的标准熵的因素实质上是影 

响构型熵的因素。由于熵是体系微观状态数的函数， 

因此，体系中的粒子所含原子数及其原子中所含质 
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表 2 S区化合物标准熵( )的实验值与计算值 

Table 2 Experimental and Calculated Values of Standard Entropy( )for S Block Compounds 

子数 、中子数越多，它的构型熵即标准熵 (因热熵为 

定值)越大。前已述及，基于配分函数提出的原子配 

分参数 是由 ni及 “组合而成，致使 与 7O种 

阳离子的．s 之间的相关系数高达 0．996，非线性相 

关系数高达 0．999。表明 ／7,i、A 确是影响其．s 的主 

要因素。 

由 ，=及在邻接矩阵基础上构建的配分连接性 

指数 。 、 中，蕴含 了组成原子的 ／7, 及 。而在 
。 

、’ 的计算公式中引入“B ”项，是因不同分子中 

成键原子的最大氧化数 (绝对值)越大，该原子的极 

化力越强 (故称 B 为极化指数)，所成键的键长越 

短，而使整个分子的体积相对减小，导致分子的熵值 

相对减小。即在 。 、 中蕴含影响分子熵值大小的 

／7,i、A“、原子数、成键数(体现在“∑”之中)及极化力 

等因素，因此。 、 与．s 的相关性达到良级以上。 

根据拓朴指数理论，。 主要反映成键原子的个性特 

征， 主要反映原子间的连接性质。。 与 相比， 

。H与．s 的相关程度较高。这不仅证明熵具有加和 

性，而且表 明熵主要 由成键原 子的个性特征 所决 

定。 

对于 S区化合物熵值，其中金属离子的体积(以 

其基态原子的主量子数近似表征 )对其也有一定影 

响；离子的体积越大，相应熵值越大。这与式(16)的 

相关程度的提高及 ／7, 前的系数小于零是一致 

的。根据式 (16)给出的估算值与实验值的平均误 

差仅为 3．669J·mol ·K～。本文的最大计算误差 

为 l2．31J·mol ·K～，小于文献 的 12．47J· 

mol ·K～、Latimer̈ 的 17．57 J·mol ·K‘。、 
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Yatsimirskiit 】的 51．97J·mol ·K～。顺言，文献 。I 

给出Be 离子的熵值为 一15．56J·mol ·K～，这 

与事实相背的。 

综上所述。本文基于配分函数提出原子配分参 

数 ( )并建构配分连接性指数 ( )，较为成功地应 

用于估算固态化合物中阳离子的标准熵及 S区金属 

化合物标准熵。因此，本文为建立新的拓朴指数并 

为预测无机物标准熵提供一种较为有效的方法。 
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Atomic Partition Parameter，Partition Connectivity Index and their Applications 

WANG Chao FENG Chang—Jun 

(Department of Chemistry，Xuzhou Normal University，Xuzhou 221009) 

Based on the partition function in statistical thermodynamics，atomic partition parameter f =lg[(ni一1) 。 

A“]is introduced in this paper．The f has demonstrated good unitarity for all the ground state atoms，and ex— 

cellent correlativity with the standard entropies (S ，J·mol ·K )of 70 cations in solid compounds：s。： 

一 10．247+27．508 ， r=0．996．A satisfactory curve equation is developed as follows：S =6．229+13．257 

f 5 r=0．999．On the basis of adjacency matrices and f，a novel partition connectivity index is developed for 

the study on the standard entropies of 64 S block compounds．The linear regression equation is set up by the least 

square method： S = 一39．416+33．961。H， r=0．985． The binary linear equation among S and 。 nM 

(principal quantum number of the ground state atoms for S block)is drawn up：S =一21．591+32．072。H一 

31．013 nM～．R=0．990．The calculated values of Sme basically tally with the experiment values．f and。H 

demonstrate that the method possesses the advantage of easy computation and clear physical significance． 

Keywords： partition function 

S block compound 

atomic partition parameter connectivity index cation 

standard entropy quantitative structure-property relationship(QSPR) 
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