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摘要!本文用原子的半径@电荷比定义原子结构参数!"和分子结构参数!#用!分别研究
了含氢分子13D$E%和9D$E%"EFG#9&#H.#I$的标准生成焓#二者呈良好的线性关系’本文
的定义考虑了氢对分子结构和性质的贡献’
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!!用结构参数研究分子的性质被证明是一种有效
的方法&*!+’#但用元素电荷&半径比作为独立的参
数尚不多见#本文试图用元素电荷&半径比构成分
子结构参数!#并在!中考虑氢的贡献#从而克服
隐氢法中对氢的忽略的不足#

*!计算方法

分子中原子的性质主要决定于原子半径(氧化
状态(原子在周期表中的位置和电子之间的相互作
用状况#本文中原子结构参数!"定义如下)
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式中)$"*("为原子"的半径&电荷比#("取单键共
价半径并取相对值"令碳单价共价半径)#)CC5N为
*$#$"对中心原子或正价原子取为氧化数#对配位
原子或负价原子取为价电子数#)*"为原子"的有效
价电子数#其定义见式"!$#%"" 和%"分别为原子"价
层最高有效主量子数和主量子数#)为原子"的核
外电子总数#把!"定义为式"*$的形式是为了保证
碳原子的!"值为*#!###B"对应于9D#9D!#9D##
9DB中碳的氧化状态$#

)*"定义为&"’)
)*"’",&)#+$%"" # "!$
式中),为鲍林电负性标度#%"" 同式"*$#

式"*$中#*! *M
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%" $
"
和*
! *M

)*"+!" $)
是考虑

了原子中电子之间相互作用后对电荷&半径比的校
正#对氢原子而言#核外只有一个电子#不存在电子
之间的相互作用#故其!"直接取$"*("’!#)L**#
分子的结构参数定义为)
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加合遍及分子中所有的原子#

!!用!研究13D$E%和9D$E%的标
准生成焓

本文中#("#,取自文献&C’#%"" 取自文献&L’#
)*"按式"!$计算#
’()!用#研究"#$!%"的标准生成焓
按式"*$!"#$计算各分子的!并列入表*#
对!和"-.$

N 进行线性回归#得)

"-.$
N’BA)#B*@"##C"!# "B$

/’)#AC"+#0’A+#A#%’#!#
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表)!"#$!%"!气态"的分子结构参数#和标准生成焓

!$%$
* 的实验值

#+$),%

O-P&4* ?%&427&-.</.72/7.-&Q-.-N4/4.<!-5R4SQ4.3N45T
/-&;-&74%8</-5R-.R8%.N-/3%545/0-&Q34<"-.$

N%8
13D$E%N%&427&4<"U-<</-/4#

化合物 ! "-.$N$V6 化合物 ! "-.$N$V6

13G C’A**! @!)’A) 13D#G *+’B!AA @#C"’+"
13G! *+’L!!B @+LA’A) 13D!G! !)’L#BA @CA)’CL
13G# !#’C##C @*)))’)) 13DG# !"’!#AA @*!))’L*
13GB #*’"BBA @*"!+’A) 13D#9& **’C+BC @*#+’+"
139& B’!#") *+B’L) 13D!9&! *#’BLB+ @#*+’)"
139&! L’BC!) @*"C’L) 13D9&# *+’!*B# @BAA’*+
139&# *!’C)L* @##B’C) 13D#H. *)’B"!A @"B’)!
139&B *"’ABB* @""!’L) 13D!H.! *)’A))A @*L)’C+
13H. !’ABB! *A"’C) 13DH.# **’##LA @#)#’#B
13H.! +’LLLB @B"’)) 13D#I A’L)A" @!’)A
13H.# L’L#!C @*+A’)) 13D!I! A’+AB# @#L’)C
13H.B **’CC"A @B*+’+) 13DI# A’#CA) @CB’BL
13I !’!A)A !+A’B) 13D !’+)"! #CC’B)
13I! B’+L*L A!’*) 13D! +’)*!B !C*’A"
13I# "’LC!L +L’") 13D# C’+*L" *AB’AC
13IB A’*"#C @**)’+) 13DB *)’)!BL #B’#*

表’!&$!%"!气态"的分子结构参数#和标准生成焓!$%$
*

的实验值#))%

O-P&4! ?%&427&-.</.72/7.-&Q-.-N4/4.<!-5R4SQ4.3N45T
/-&;-&74%8</-5R-.R8%.N-/3%545/0-&Q34<"-.$

N%8
9D$E%N%&427&4<"U-<</-/4#

化合物 ! "-.$N$V6 化合物 ! "-.$N$V6

9D!G! !#’*#BB @B+!’A 9H.9&G! !+’#)!! @BC*’+
99&!G! !"’+AB) @BA#’# 9D!H.9& *B’BA!! @+)’!
9D!9&! *+’CLB) @A+’B 9DH.9&G *A’LAC! @!A+’)
9D9&!G !*’*LA) @!LB’A 9D!H.I *!’+BC* +)’!
9H.!G! !B’)*)B @B!A’C 9DG# !L’+#AB @"A#’#
9H.!9&! *"’"")) @!A’# 9G#I !L’#!B* @+LA’A
9D!H.! *#’!))B @*B’L 99&#G !!’A*LL @!LB’A
9DH.!G *L’")+B @!!#’B 9DG!9& !B’L"B! @BL#’C
9DH.!9& *B’A#)! @!)’A 9G#9& #)’!"A! @C)C’A
9H.!9&G !)’##+! @!#*’L 9G#H. !L’ACCB @"BL’A
9DH.# *#’"#LB *"’C 9D#G *C’C!AB @!#C’C
9H.#G *A’)B#B @*A)’) 9D!I! **’LA#L **L’B
9H.#9& *+’#"L! *!’" 9D!G9& *A’B+A! @!"B’B
9DI# **’"CL+ !*)’A 9D!9&I *#’L#LA *!’"
9GB ##’ABBB @A##’) 9D#I *!’)*A* *#’L
99&B *A’!B#" @A+’L 9D!GH. *L’*"CB @!+!’C
9IB **’B"#! !"!’A 9DB *!’#!BB @CB’A
9H.B *B’)C"B CA’+ 9H.9&# *C’A+*L @#C’!
9DH.G! !#’+C!B @B"#’" 9D #’)L** +AB’*
9DH.9&! *"’!!!) @+L’" 9D! "’*"!! #L"’B
9H.9&!G !*’"!C) @!"A’B 9D# A’!B## *B+’C
9D#H. *!’C"!B @#C’C 9D9&# *C’+*#L @*)!’A

其中%/为相关系数%0为回归方程标准差%%为回
归分子数#
’(’!用#研究&$!%"的标准生成焓
仍用式"*#!"##计算出!并列于表!#
对!和"-.$

N 进行线性回归%得!

"-.$
N’"B"#CL@BB#AB!# "+#

/’)#AC+!%0’"C#A%%’BB#

#!讨论

"*#本文的研究证明%元素电荷&半径比是一个
重要的原子结构参数%由它组成的分子结构参数!
能很好地相关KH$9%W1,(分子的热力学性质#考虑
到原子核外电子之间的相互作用情况%引入了%"" 和

)*"%研究表明%%"" 和)*"的引入能有效地改进电荷&
半径比对原子性质的描述#例如!对气态13E%"EFG%
9&%H.%I%%’*!B#%用B个原子结构参数均按式"##
的方式构成分子结构参数去相关13E% 体系的标准

生成焓!"!"’$"$("%#!"’
$"
!(" *M

%""
%" #
"
%$!"’

$"
!(" *M

!M)*"" #)
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相关系数分别为)#LAA!%)#A+L*%)#AA*+%)#AAB)&
标准差分别为!*L##%*B!#A%"B#C%+B#B#说明电荷
&半径比虽然对分子中原子的性质有重要影响%但
构成分子的原子核外电子之间的相互作用是不能忽

略的#这就是引入%"" 和)*"的目的#
"!#对氢和第二周期元素%%"" ’%"%)*"’)"故

!"直接等于$"$("#对同一主族元素%从上到下%%""$
%"是递减的%)*"+!$)也是递减的%表明随电子层
数的增加%原子核外电子之间的相互作用趋于复杂
和增强#

"##作为拓扑处理%本文没有考虑相邻原子之间
的相互作用%这对于本文处理的体系大致上是正确
的%但对于有机分子%因一般含有链或环%且异构体
增加%故还需对本文提出的方案作补充规定!

"中心原子"的参数值!*"由下式决定

!*"’*$#
%

"’*
!"# ""#

加合遍及与中心原子"相连的所有原子"$&*个#
和"原子本身#

#与原子"相连的配位原子2的!*2等于!*"
与!2的算术平均%

A!#



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

!*2’
!*"+!2
!

"!!""2相邻# #C$

$分子结构参数!*定义为%

!*’#
%

2’*
!*2# #L$

以醛&酮&醚体系为例"用式#"$!#L$计算下列
分子的!*值%二甲醚&甲乙醚&二乙醚&甲异丙醚&甲
特丁醚&二异丙醚&异特丁醚&二特丁醚&乙醛&丙醛&
!@甲基丙醛&丙酮&丁酮&!&戊酮&!&乙酮&#&庚
酮&B"并用!*相关上述分子的标准生成焓’*!("结
果为%

&"-.$
N’L"#"*M##C)!*" #A$

/’)#ACB*"%’*""3’*####
说明!*能较好地处理有机分子并能说明异构

体结构与性质的关系"如甲乙醚&丙醛&丙酮等#
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