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    不断吸纳物理科学成果，推动无机化学向前发展①

                            （代序）
                                        黎乐民

                （北京大学化学与分子工程学院 北京 100871)

        1 化学：创造社会财富和保障人类健康的科学

    化学是在原子、分子水平上研究物质的组成、结构和性能以及相互转化的学科，这

是大家普遍接受的观点。不过，化学的中心目标则是：通过化学反应，提取或合成需要

的物质，达到创造社会财富和保障大众健康的效果。化学的原始形式— 炼金术和炼丹

术，探寻点石成金术和炼制长生不老丹，则是直截了当地指明这一目标的。现代化学研

究内容丰富多彩，概括起来说就是：在原子、分子水平上研究物质的组成、结构和性能

以及相互转化的规律性，但深层追求的目标仍然是不断寻找和制造有用的新物质，为社

会创造财富和保障人类的健康。研究物质的结构与性能的关系并掌握物质变化的规律是

为了能更加高效率地达到上述目标。两百年来，化学确实在这两方面给人类社会做出了

极其伟大的贡献。举目环顾四周，几乎全是以化学研究成果为基础的化工产品。可以说

“没有化学研究就没有现代物质文明”。应当指出，化学在发展的过程中，研究范围不断

扩大，特别突出的是近年来对伴随生命现象的化学过程的研究。其目的在于深入理解生

命现象的微观本质，主要目标不是发现和制造新物质，本文不讨论这方面的问题。不

过，生命过程化学研究与上述目标也还是有联系：对生命现象与化学过程的联系有了深

入了解，才能更有效地找到包括合成新药物在内的保障健康的途径。

    与化学的上述目标相联系，化学研究更注意矛盾的特殊性，即更重视具体化合物的

特殊反应和性质。这点与物理学基础研究明显有所不同。物理学研究的对象是自然界各

种物质的运动规律和结构，更注意矛盾的普遍性，最终的成就可总结为几个方程，如经

典力学的牛顿方程、电磁学的麦克斯韦方程组、热力学三大定律、量子力学方程和相对

论力学方程等。当然，研究规律性是离不开物质的。早期强调在物理变化过程中，研究

对象不发生质 （组成）的变化。在物理学发展的早期，研究对象主要是人类生活直接接

触到的物体和运动，与化学研究的内容和目标几乎完全没有联系，所以物理学和化学有

明确的分界线。但物理学的研究范围不断扩大，当其研究深入到原子、电子层次时，虽

然在运动过程中原子核和电子没有质的改变，体系整体表现出来的性质却可能发生质的

变化，包括发生化学变化，这样物理研究的范围就扩展到化学领域了。另外，化学家为

得到有特殊性质的物质，必须掌握和利用物质变化的规律，而这些变化规律的基础乃是

物理规律。因此，在电子、原子、分子层次上物理学和化学有不可分割的联系，它们之

    ① 本课题为国家自然科学基金资助项目（批准文号：29928002)0
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间必然有交叉和渗透；随着认识的深入，物理学部分融入化学，乃必然趋势。从化学方

面说则是不断地吸纳物理学成果的问题。

          2 历史的回顾：每次吸纳物理学重大成果

                都使化学进入一个新的发展阶段

    在化学发展的前期，化学家主要依据归纳法进行工作，即通过归纳实验结果，总结

规律、提出概念、解释现象、概括事实，再据此进行新的实验。因此，化学一向被强调

为 “实验的科学”。这种强调的更深一层的意思是：化学是经验积累的科学。任何科学

都是以实验和观察为基础的，特别强调化学是实验的科学，是要强调化学的发展靠的是

实验结果和对实验结果的归纳，以区别于物理学很重视从基本原理 （或假设）出发的逻

辑推理和公式推导。但从历史上看，化学家是随化学研究的深入而不断吸纳物理学成果

来解决化学中的问题的，而且每次吸纳物理学重大成果都使化学进入一个新的发展阶

段。在实验和理论两方面都是如此。

    在实验方面，可以举出的事实很多。实际上，近代物理成就为化学实验研究提供了

新的起点。利用x射线衍射分析，化学家对化学物质微观结构的推测才得到了直接的

实验证据，并且拥有了确定晶体和分子结构的可靠手段。目前化学中使用的研究物质微

观结构的方法几乎全是利用物理学的研究成果。各种谱仪是获取物质的分子、电子结构

信息不可缺少的工具。就是在合成技术方面，也吸收了不少物理学的方法或思路。例

如：原子蒸气合成，化学气相沉积，晶体生长外延技术，区域熔炼提纯等。这些事实大

家很熟识，无需赘述。

    在理论方面，吸纳物理学成果对化学发展的推动作用更加突出。理论是实践经验的

规律性的概括，反映出一个学科不同发展阶段的特征和水平。在化学发展早期，化学家

通过总结实验事实，在理论方面得到很多重要成果，其中原子一分子论、元素周期律、

反应速率理论以及分子结构理论是标志性的成果。原子一分子论和相关的结构理论说明

不同组成物质有不同性质的微观结构基础，元素周期律高度概括了化学变化的规律性，

反应速率理论则说明化学变化过程快慢的规律。这些理论概括和解释许多实验事实，在

化学的发展过程中起重要作用。这些理论的建立，基本上是独立于物理学的，当时物理

学的发展水平还不能处理化学问题。随着科学的发展，化学逐步吸纳物理学的理论研究

成果，推动了化学理论的深入发展。从历史上看，迄今这一过程大体可分为四个阶段。

第一阶段在化学发展的初期。物理学家阿伏伽德罗把分子的概念引入化学，将道尔顿的

原子论发展为原子一分子理论，把化学家关于物质微观结构的观点引上正确的方向，对

化学的发展有重要意义。值得指出的是：阿伏伽德罗的观点是在提出约50年后经化学

家康尼查罗发表论文 “化学哲学教程概要”支持才被化学界普遍接受的。第二阶段是在

19世纪中叶到20世纪初，化学吸纳物理学中热力学和统计力学的成果，建立化学热力

学和化学统计力学，使化学理论向前迈进了一大步。化学热力学可以判断化学反应进行

的方向，定量讨论化学平衡和相平衡，对化学变化的规律性给予更定量的描述。化学统

计力学使化学家对微观粒子运动与物质宏观性质的联系有清楚的认识。第三阶段是20

世纪初量子力学建立到20世纪80年代左右。1927年海特勒·伦敦用量子力学处理氢分
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子的成功标志着这一阶段的开始。在量子力学建立以前，为解释原子能结合为分子的现

象，化学家假定存在某种化学力，化学力是原子固有的特征，表现为每种原子只能与特

征数目的其他原子结合，形成化学键。但化学力的本质是什么并不清楚，化学键的强度

没有明确定义，更不能用理论方法计算。海特勒·伦敦的工作阐明了化学键的本质，说

明化学变化服从量子力学规律，解释化合现象不需要假定存在含义不清的 “化学力”。

从此化学理论有了更坚实的物理学基础，化学学科的发展进入一个新的阶段。像物理学

一样，化学变化原则上也是可以精确地预测的。1929年量子力学奠基人之一狄拉克指

出：“大部分物理学和全部化学的基本规律已经完全知道了，困难只是在于运用这些规

律得到的数学方程太复杂，无法求解。”不过，由于计算能力的限制，通过求解薛定愕

方程定量研究化学问题在当时是难于想像的，对于绝大多数化学家来说狄拉克的话并无

实际意义，化学还是纯粹实验的科学。即使如此．20世纪30年代到80年代，用量子

力学定性地处理化学问题还是取得了辉煌的成果。用鲍林提出的杂化轨道价键理论和慕

利肯提出的分子轨道理论以及贝特和范弗雷克提出的晶体场理论 （配位场理论），加上

福井谦一提出的前线轨道理论和霍夫曼提出的轨道对称性守恒原理，几乎可以定性和半

定量地解释所有化学现象和规律，从元素周期律到有机合成中立体异构产物的择优生

成。许多从传统化学观点看来很特殊的分子 （例如：二配位化合物、惰性气体化合物、

惰性元素分子离子等）能稳定存在都得到了圆满的解释。第四阶段可以认为从20世纪

80年代开始至今。一方面依靠提出新的理论和计算方法，更重要的是依靠计算机的进

步和计算能力的极大提高，化学家开始有能力根据量子力学原理定量处理相当复杂的化

学问题了。1998年诺贝尔化学奖被授予柯恩和波普尔两位量子化学家，在颁奖公报中

指出："20世纪90年代快结束的时候，我们看到，化学理论和计算的研究有了很大的

进展，其结果使整个化学正在经历着一场革命性变化”；“量子化学已经发展成为广大化

学家使用的工具，将化学带入一个新时代，在这个新时代里，实验和理论可以共同配合

探讨分子体系的性质，化学不再是纯实验科学了”。还指出 “今天，量子化学实际上已

经应用到化学的所有分支，得以增加我们对物质内部结构的认识”。化学被认为是一门

实验与理论并重的科学，基于物理理论的计算已经成为化学不可缺少的组成部分，标志

着化学的发展进入新的阶段〔‘］。化学已经发展到像物理学一样依靠 “实验、理论和计

算”三根支柱推动，不是仅仅依靠实验一根支柱了。理论化学计算的对象越来越逼近复

杂的真实化学体系和在其中发生的过程，与实验配合研究实际化学问题。计算模拟在实

际化学问题研究中占据越来越重要的地位，正在发展成为一种其他方法不能代替的强有

力的研究工具。随着理论计算能力的提高，微观反应动态学的理论研究正在迅速发展。

通过理论计算不但可以得到化学体系静态微观结构信息，而且能得到化学体系中发生的

过程的动态信息。

          3 他山之石，可以攻玉：走向分子工程学

                        的新阶段［2--41

    化学追求的目标是探寻新的有用物质，从天然产物中发现 （分离、提纯）和合成是

基本的手段。在炼金术、炼丹术时代，探寻是盲目的。当化学发展为严格的科学以后，
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通过不断总结规律，合成逐步从自发走向自觉，化学家越来越能有把握地合成所需物质

了。人们力图根据掌握的结构与性能的关系，估计所需物质的组成和结构，然后设法制

备出来。所谓分子工程学，就是指根据对物质的性质或功能的要求在分子层次上设计分

子 （或其聚集体）的组成和结构，然后按预定的途径合成，或者再进一步组装为产品或

器件。如果能够从反应物出发得到惟一的所需产品，“绿色化学”的理想就彻底实现了。

分子工程学的设想，其实早就是化学家想实现的目标，并且一直在不同程度上实施。早

期主要是比较粗略的设计，合成也没有把握；随着对化学变化规律认识的深入，设计水

平逐步提高，实现预定的合成也比较有把握了。通过理论计算，定量预言新物质的优异

性质并把它制备出来，已有成功的例子，如硬度可与金刚石媲美的Q-C3N；晶体的合成、
负泊松比材料的设计和实现等。几年前，美国国家科学理事会曾提出未来30年中十个

主要研究方向，其中的三个是：计算机模拟和想像 （化学过程）；设计好的化学合成；

利用计算物理和化学进行材料设计。从这些内容可以看出实现分子工程学的意向。但目

前情况与分子工程学的理想差距还很大。想要达到像宏观工程学那样的水平，显然需要

有以下几方面定量的化学知识和在原子分子水平上操纵微观对象的能力。

    (1)掌握物质的性能与其分子组成和结构的关系

    这是实现根据要求设计所需物质的基础。预测有特殊性能的化合物，也为实验探索

研究提示新方向。人们已经掌握许多这方面定性和半定量的规律。要得到精确定量的分

子性能与其组成和结构的关系，最终还是要求解量子力学方程。对简单的气态分子体

系，目前已经可以得到相当满意的结果了，随着计算机能力的迅速发展，必将能精确计

算更复杂的实际化学体系。与其他计算任务比较，量子化学定量计算的特殊难点在于计

算精度要求非常高，因为化学研究的着眼点在矛盾的特殊性上，相似的物质或者同一体

系不同状态之间的差异经常很小，而表现出来的化学性能差异却可能很大。用现有理论

方法处理问题计算量太大，开展有关理论和计算方法的研究，进一步提高计算精度和计

算效率是非常必要的。按目前情况，可以预期在30-50年之内能够实现对化学中经常

遇到的实际体系进行精度满足一般要求的理论计算。

    (2)掌握化学反应进行的规律

    要得到所需分子必须通过一定的化学反应，即找到一种或连续一系列的化学反应，

能高速稳定进行并获得高产率的产品。掌握化学反应进行的定量规律是达到上述目标的

基础。宏观化学反应动力学的成就为现代化工生产提供了理论基础。要在微观水平上控

制化学反应，必须开展微观过程的动态学研究。比起掌握静态物质的结构与其性能的关

系来，这是更困难的工作，因为体系随时间在变化，精确计算要求的计算量更大。还可

能涉及非线性动力学行为或混沌状态等问题，因此除要精确求解含时量子力学方程以

外，还要研究非线性过程、非平衡态有关的动力学问题。由于问题的复杂性，理论研究

还很不成熟，相关的实验研究是不可缺少的。有关的理论和实验研究是近年来化学的重

要前沿课题，已经取得不少成果，但比起上述第一项研究来，成熟度还比较低，要达到

理想的境界还需要付出更多的劳动和更长的时间。

        4



    (3)在合成和组装中拥有在原子分子水平上操纵微观对象的能力

    实在的物质终归要通过实验或生产来实现。在设计出所需物质的组成与结构和拟定

化学反应途径以后，关键就是设法使反应按预定的途径进行，本质上是如何在原子分子

水平上操纵微观对象的问题。理想情况是实现分子体系的自组装。当然在所有通常的化

学合成中分子都是自组装产生的。不过，这里要实现的自组装是指在反应中自组装出惟

一的指定分子或其聚集体。近年来合成和组装方法有不少进步和创新，但总的说来还是

没有普遍的方法可以按人们的意愿制备想要的物质。甜否合成出感兴趣的化合物，既靠

经验和技巧，也得靠运气。如果这种情况不改变，即使青能力设计出符合要求的分子或
晶体，分子工程学的设想还是不能实现。当前，拥有按设计合成和组装的能力比设计出

有特殊性能化合物是更卡脖子的问题。现在公认q。是1985年才由Smalley和Kroto发
现的，并且动了很多脑筋才想出它具有类似足球的构型；实际上早在20世纪60年代就

有人理论上证明C6。是稳定分子并预言它的结构和一些性质了。但在没有拿到实际物质

以前，化学界根本不看重这一预测。目前，可靠地预言某些分子稳定存在已经不是困难

的事了，问题在于制备不出来。例如：20世纪80年代就有人通过理论计算肯定C6OSi6o

是稳定分子，但至今制备不出来。又如：理论计算表明，正十二面体构型的NZ。是动力
学稳定的分子，分解为10个N：将放出3765kJ/mol的能量，而且没有环境污染问题，
是理想的高能燃料或炸药。但如何合成是个大难题，更不用说大规模生产了。应该指

出，要在这一问题上取得突破，不但在实验设备、实验技术和实验思路上要有创新，在

理论上对化学微观过程的深入认识也是重要条件。

    为了实现分子工程学的设想，化学除了发挥自己现有的优势以外，还需要吸纳物理

学的成果。物理学向化学渗透，在无机化学中比在有机化学方面更突出，而物理无机化

学更应该是吸纳物理学新成果的前锋。当前特别要注意利用近年在物理学成就的基础上

发展起来的计算技术和激光技术。计算机可以看成是人脑的延伸，激光技术则是人的眼

和手的延伸。上述三个问题的研究，理论方面都需要吸纳物理学的理论和计算研究成

果，不但有量子力学的，还有非线性科学、非平衡态统计力学等方面的成果。在化学动

态过程的实验研究中，应该充分利用激光技术。在合成和组装实验方面，物理学家的思

路也值得借鉴。例如：蒸气沉积、粒子喷溅、离子注入、分子剪裁、特定光辐射下或外

场存在下的合成等。主动吸纳其他学科最新理论和技术成果，是促进本学科发展的成功

经验。

                4 结束语：海纳百川，有容乃大

    18世纪以前，在自然科学发展的开始阶段，化学与物理是完全独立地发展起来的。

侯后化学吸纳物理学的重大成就，不论是在实验技术还是理论概念和方法方面，每次都

有力地推动了学科的发展。现在，化学更应该自．觉地不断吸纳物理学的新成就，取他人

之长补自己之短，发展自己的学科领域，不要担心化学因增添新的内涵就丧失或者改变

了自己的传统。化学家应该突破 “经验”的框架，不能满足于当 “艺术家”。骄傲常孕

育着落后，化学学科应该走开放的道路。
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    或许有人忧虑：这样一来化学是否要融入物理学而等于被兼并了？不会，至少在相

当长的时间内不会！物理学科与化学学科的目标、特点是不同的。这点不会因化学吸纳

物理学的成就而改变，而化学将因此而推向更高的发展阶段。“海纳百川，有容乃大”，

化学学科将通过开放而发展得更快更好。
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                配合物的物理化学研究①

                                        游效曾

        （南京大学国家配位化学重点实验室 配位化学研究所 南京 210093)

    物理化学是应用物理学的概念、方法和理论来研究化合物的结构、成键、反应机理以

及结构和性能间关系的学科。它是研究无机化学的理论基础。从它的发展历史来说，也

许可以追溯到诺贝尔奖金获得者J. H. Van't Hoff. S. Arrhenius (1903 ), F. W. Ostwald
(1900）和配位化学创始者Werna(1901）等的早期工作。20世纪30年代前后，随着基础

化学实践深入到原子、分子层次，在量子力学基础上分别建立了酸碱理论、价键理论、分子

轨道理论、配位场理论。在近代物理技术的促进下，各种光谱、波谱、能谱和质谱等分析方

法对于无机化学的发展起了巨大的促进作用。物理化学的早期发展多以无机化合物为研

究对象。无机化学早期也常被喻为狭义的物理化学。1963年出版的（物理无机化学）也

许是这方面代表性的早期教学参考书川。
    我国在物理无机化学研究方面尽管从总体上看和国际水平有一定的差距［[2l，但在某

些领域也取得了相当的成果。本文将简要介绍我们在物理无机化学方面的一些主要进

展。

              1 热力学和动力学物理参数研究

    随着电子学、计算机和激光等技术的发展，新的谱学等物理技术在化学实验中得到充

分的应用。比起传统的物理方法，它无论在准确度、精确度和时间分辨率方面都大为提

高，而且使研究对象扩大到一些过去不能研究的激发态、动态和瞬态。我们将谱学方法应

用于一些无机特别是配合物体系的热力学和动力学参数研究，进而探讨其规律性。

    （1) Lewis酸和碱加合常数的色谱法研究

    配位不饱和的过渡金属配合物作为一种Lewis酸（受体A）可以进一步和Lewis碱

（给体D）作用形成加合物DA，很多生化过程、超分子化合物的形成和催化作用都与此相

关。气液色谱法是研究酸碱相互作用较弱体系热力学性质的有效方法。用含不同Lewis

碱浓度的溶液及角鳖烷制备负载量不同的测量柱。在一定的温度、压力和流量下注入一

定量的Lewis碱，根据实验的保留时间tR和保留体积VN这种方法我们研究了过渡金属

·配合物Ni I [CH3(CO-CHC(CH3)=NCH2)2]·玩O[3l}Ni[(qH17O)2P姚］：等二硫麟酸醋
配合物M[(CRO)2PS2]：和一些有机醇和胺作为碱的加合常数K,OH和△S，并讨论了
其与碱原子数之间的线性规律。

    ① 本项目为国家自然科学基金（No.90101028)和国家科技委员会（2000077500)基金资助项目。对于多年来合

作的同事、研究生和协助本文成稿的刘玮和阅蓉蓉同学表示感谢。
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    (2)溶液中电子受体A的碘和作为给体D的毗咤衍生物相互作用

    生成加合物D"12，研究了该体系在不同浓度和温度的可见光谱，测得其平衡常数K,

进而通过下式求得反应的热焙AH和嫡变△S，结果表明，熟知的Hammett方程〔41

                              lg(K/Ko）＝ap （1）

也适用于这一类加合物。对于特定的反应，p是一个常数，。是与取代基相关的常数。

    (3)核磁共振法研究配合物的稳定常数

    溶液中不同组分中磁性核之间发生快速反应时，核磁共振是一个按各组分物质的量

平均的交换峰，谱峰化学位移8和各组分浓度x、间关系为
                                                                                            N

                    。一。。＋（Z aix=D;）／：。 (2)
                                                                                            (= 1

式中：80, Di— 纯配体和纯的第i个组分对纯配体的化学位移；
    口‘— 第i个组分中配体的个数；

    Lo— 配体的总浓度；

      N— 组分数（不包括纯配体），即平衡常数个数。

    多个组分的浓度又必须同时满足N个平衡常数关系式

                    关（x1，x;，⋯，xN；k;）＝0,  i＝1，2,⋯，N                (3)

    由这些方程式及NMR化学位移数据的分析，我们得到了在丙酮溶液中18一冠一6和

COG：配合物主要存在Co(18一冠一6）和仇(18一冠一6)两种平衡［[51。通过化学位移的大
小和方向分析，进而确定了其位移机理是电子磁矩和共振核的核磁矩通过空间直接偶极－

偶极相互作用。利用‘I9Sn NMR谱也确定了SnCl4.5H20在H2O/HCI溶液中的物种分别

为SnCl（H2O烤＋，SnC12·（H2O冷＋，SnC13（H2O片，SnC14（H20)2, SnC15（H20) -和

Sn C12n  6一［61。

    (4)量热和吸收光谱联合法研究配合物生成热力学

    对于【Ni(dtp)2][dtp= (C2H50)2PS2」和一系列含N给体L在苯溶液中所生成配合

物［Ni(dtp)2L〕和［Ni(dtp)2L2」的总生成反应［7]
                        ［Ni(dtp)2］＋nL— [Ni(dtp)2L,］ (4)

                      凡＝[Ni(dtp)2L� ]/［Ni(dtp)2］［L]” (5)

采用上述两种实验方法得到溶液i在波长a，下的吸光度A。及热量4i，应用计算机分峰和
计算程序，分别得到了其热力学参数生成常数Kn，生成焙OH甲及嫡OS甲。大多数含N
大环配体及含S赘合物等给体常和受体Ni( II）生成反磁性的四方型配合物。进而阐明了

所有的【Ni(dtp)2L]呈现同样的电子光谱，并呈现五配位的NiNS4发色团，而「Ni(dtp)21.2]
为三重态八面体Ni( II）发色团（除L = PiP例外，它具有五配位的NIN2S3发色团）。

    (5)簇合物的裂解反应及其产物氢化反应的谱学研究

    自Wikinson等将RhCl (PPh3 )3用作均相溶液中的烯～烃氢化反应的催化剂后，
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Rh( I）的配位化学研究备受重视。我们研究了（RhL2CI)：的裂解反应及其产物RhLLCIB

的吸氢反应〔“〕，由于量热法不适于平衡常数较大的体系，我们用光谱法按

                                  凡＋2B布二＝   '2AB

    得到裂解反应的平衡常数K。二180M-1，氢化反应的KH = 347M-2。通过其31P及
1H NMR谱证实了Rh(工）和Rh(M）配合物分别具有四方平面和八面体结构。

    (6)二维NM R交换谱研究SnCl落一的水解动力学

    对于慢速交换的动力学过程，二维核磁共振交换光谱（2D EXSY）是一种有效的方

法。我们仍以前述的SnCh一水解过程为例［[9l，在稀溶液、不包含三分子反应及单向磁化
强度传递近似下，将复杂的微分方程简化为代数方程。根据所示实验的EXSY谱可以得

到水解速率常数k;，交换速率常数礼和相应的水解平衡常数Ko

    (7）光化学方法

    我们合成了一系列二茂铁的衍生物及其碘化物，并研究了它们的联毗PIT发光的碎灭

作用［‘“〕。结果表明，当过程的自由能一△G很小时，其分子间电子转移速率常数的对数

与二茂铁衍生物的氧化还原电位具有近似的线性关系，当一△G很大时，kQ趋近于定值

而接近于溶液的扩散控制的速率常数。实验kQ值和Marcus理论的计算值较为一致。
    将发光剂A和光致剂Q通过桥联配体而组成一个“超分子”的配合物则可以研究分

子内的碎灭。它不仅可以避免扩散效应，而且可能引起新的碎灭机制。我们合成了双核

光敏配合物，对一系列Ru(II)-Fe(II）的分子内能量传递过程进行了分析。发现其自由

配体对联毗咤钉的拌灭为电子转移过程，但在双核配合物中的分子内碎灭为能量传递过

程，此后对一系列希夫碱桥联毗吮钉一Q配合物进行了碎灭研究。其中Q为含OCH3 ,

N(CH3)Z,OH和Nq基团。发现后三者官能团对碎灭有影响，而含OCH3的则影响很

小［“，ill。

                  2 结构和性质的谱学研究

    结构和性质的关联是物理无机化学研究的一个主要内容［‘”〕。

    (1）配合物的电化学性质

    使用循环伏安法研究了一系列双取代基二茂铁衍生物（q氏X-Fe-q氏X)

(X = -CHZOH, -COCH3, -COOCH3, -CHO, -000H）在不同亲核性溶剂中的氧化还

原电位Ef [141。它们有很好的单电子反应可逆性。将Hammett方程式（1)应用于该指定

的反应时，P为常数。将这些吸电子取代基的。m(正值）对实验的EE（相对SCE)作图具有
很好的线性关系

                                Ef＝1．43am＋0．413                          (6)

说明环茂二烯基环上取代基极性效应主要是诱导作用，共扼效应为常数。由于二茂铁分

子满足18电子规则，所以溶剂极性对E；影响不大。应用量子化学前线轨道分析可以说
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明Ef值随am值增大的规律。

    我们应用量子化学CNDO/2方法探讨了冠醚12-C-4碱金属离子Li+, Na十和H十配

合物的电子结构［15]。阐明了其作为硬碱易于和碱金属之类的硬酸相结合。在离子作用

较弱的有机溶剂中，以自由离子状态进行配位时H＋将具有比碱金属离子较高的稳定性，

但在纯水相中，考虑到水化后则碱金属离子具有比H+较高的选择性，特别在实际上由于

配位金属离子侧面的部分溶剂化时Li十的配位具有特殊的稳定性。这和Li十离子选择电

极的实验结果是一致的。

    (2)冠醚配合物在溶液中的ESR研究

    为了直接和ESR实验数据进行比较，通常采用自旋哈密顿几来表示含自旋：体系
中的相互作用

                      几＝13' H-g·s＋s·D·s＋s·A·I                     (7)

    我们应用ESR方法对丙酮溶液中Cu (II）一苯并一16一冠一5配合物的结构进行了研

究［16硫实｛Cu ( II ) (C14 05H20) (H20)21 ( C104 )2 1 . 31120在丙酮溶液中解离为

[Cu( 11 )(C1405H20)(H20)2]2＋和［Cu(H20)6 ]2＋两种配位离子。基于ESR谱中911<9L

的事实和分子轨道及配体场理论的计算，证实在「CU(II )(C1405H20)(H20)2]2＋离子中未

成对电子自旋密度（-}0.95)主要集中在d=2轨道上，并对该配合物的成键特性及配合物的
NMR谱化学位移方向从电荷密度大小方向进行了阐明。

    (3)单晶顺磁共振参数的测定

    我们曾经对所合成的（NH3Pr' )6 [ (CHO)2Mo8028 ] " 21120单晶进行光照。Mo(VI）还

原为Mo(V,d1)，质子来源于【NH3Pr̀］十，从而得到了它的ESR谱可以分解为一组谱线

具有一条强双重线及六条弱双重线的结构〔17)。通过实验和理论的计算机模拟，我们分别

求出了参数gMo, AMo和AH各张量的分量，从McConnell公式求出了其总自旋密度分布
为0. 01(111 s) + 0. 07 (Mo5s) + 0. 97 (Mood )，证实了半充满分子轨道成分为Mo的d轨

道。

    用类似的实验及处理还研究过单晶Cu[(C6H110)2PS2]2, Ni(dtp)2，在光照下的杂多

盐(NH4)61 (CHO)2MO8028] " 2H20单晶、磁性稀释Na3 MM06024 H6) " 8H20，并对它们的

成键性质进行了讨论［[tsl

    (4）诱导NMR位移研究配合物溶液结构

    当顺磁性配合物中的电子自旋弛豫时间TjQ很小时有可能在溶液中记录到其窄的
NMR谱。在实验中常应用偶极子贡献比较大的顺磁性稀土离子和配体形成顺磁性配合

物时［191，主要关心偶极子贡献，它与分子结构有关的几何因子

            G二一（3cos2 e。一I)/ r.3,  Gm,＝(sin 20m XCOS2Y'm)/rm3                    (8)
式中：‘— 从稀土离子n到配体核m的距离，

    O. - r二和分子主对称轴的夹角，

    人— 、在XY平面上的投影和X轴的夹角。
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    我们设计了一套计算方法，从配体场理论上已有的In 3十离子＜Sz＞和有关参数，则从

NMR实验结果可以在预先不知道对称性和磁化率能量主轴体系取向的情况下，通过计

算机模拟分离出偶合常数Am和几何因子Gm和Gm。由此我们得到了I矛＋离子和底物

L-aspartric酸在溶液中形成双卤1:2加合物的几何构型。

    (5)不同外琳取代衍生物的光物理研究

    对于二氯甲烷溶液中一系列十二苯基叶琳取代衍生物的吸收及荧光的光物理参数

4)F和：等进行了研究。用分子动力学计算的结构表明这些分子具有类似的分子构象而

与其中位苯环上取代基无关。外围取代基的电子效应对该系列分子的光谱红移和寿命的

缩短有影响。其寿命次序为［20)

                      r OME＞tME＞r CF3＞zCN＞r NO2

    (6)激发态分子内质子转移（ESIPT）三重态研究

    在有些分子发生反应过程中会产生寿命很短的三重激发态。可以采用时间分辨

ESR谱学方法研究这种状态的结构和性质。例如有的芳香希夫碱衍生物在激光照射下，

在PS时间标内，烯一醇型单线激发态发生光诱导分子内质子转移而异构化为反式酮型互

变异构体。在弛豫过程中会产生酮型三重态［[2i)，由此求出了其三重态的零场分裂参数

ID｝和｛E！值以及其在三个零场子能级的相对集居度分布尸二，尸，和尸：。实验表明吸电
子的一N02基影响系间交叉的选择性，但对零场参数影响不大。

    我们曾经用具有能量梯度技术的半经验SCF MO方法研究了Schiff碱SA(1)等的质

子转移反应【22)，得到的势垒表明在室温下应容易进行热致变色反应。

                  3 结构和性质的半经验规则

    在化学的微观结构和宏观性质的研究中，纯粹用第一原理的量子化学计算的演绎方

法取得了很大的进步［23)。采用化学的直观及借助理论概念的指引而采用将实验数据归

纳的方法也是解决实际问题的一种良好途径。

    (1)混合电解质活度系数的经验规则

    活度系数对于溶液中离子吸引理论及平衡的计算具有重要意义。我们基于Guggen-

heim方程和统计力学，对于实用活度系数y，推导出了电解质Xly；在有共存盐X2Y2, ...,

Xiyi, "'+X.Y，的混合电解质中活度系数的对数为［[2a)
                                    ＿ ｛ KzxA ｝

logy "2y2". "iya,X, y, ””‘”’”一’。“一布LJ41 iu；1 Xi’｝Klxilo“一K2XilOg‘一1+ Ft  2｝
                        t。 ＿＿！，， ， ，， ， K3Y产 ｝

                    一升）：l Yi ]（K 1 Yi log y., y，一K2Yilo9Yx， Y；一尸一一1｝ (9)
                    4p州l, I ,（“‘--- -,,， 一’一‘''   1＋K一创

式中：X, Y和〔X1,lyl— 正、负离子的电价和重量摩尔浓度；
      A— 常数；
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