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本文概述近几年理论无机化学研究的动态，简单舟绍了一些比较有特色的工作，对理论无机化 

籼发展趋势黜了 看洼。 无机亿季 
关键i=1 理论无机化学 电子结构与成键 无机反应机理 相对论效应 

0 概 述 

理论化学研究的目标是理解和掌握化学现象和规律，预测实验结果，为化学实践提示思 

路 当前理论化学研究的重心还是阐明化学现象和规律产生的机理，不过定量的预测能力也 

在逐步加强了。近年来无机化学理论研究有两个比较明显的趋势。一是在计算中倾向于采用 

精度高的比较可靠的方法。对于轻元索化合物，采用从头计算方法，考虑相关能一般达到二级 

或四级多体微扰理论(MP2，M．F4)水平。对于含重元素化合物，采取有效势(ECP)方法或密度泛 

函理论(DFT)方法，必要时考虑相对论效应校正。半经验方法，如EHMO、INDO、MNDO等．对 

于大的复杂体系仍在使用，但已逐步退居次要地位。二是研究的对象，在力求接近大多数无机 

化学家更感兴趣的比较实际的体系，有些已经是相当复杂的体系，如生物酶的模拟物．模拟功 

能材料的复杂配合物体系，溶液或熔体中的聚集体，无机反应的微观过程等。这种发展趋势的 

出现有其必然性。在发生化学变化所涉及的微观层次，即电子、原子和分子运动的层次．其基本 

物理规律是已经知道了的。理解和预见化学变化的困难，在于涉及的数学方程太复杂，求解非 

常困难。计算机的发展为克服这种困难创造了有利条件。据计算数学家估计，扶 1945年前后 

发明电子计算机以来，人类的计算能力已提高了7～9个数量级，再提高 2～3个数量级是指日 

可待的事情。伴随计算技术的发展，近二十年来量子化学计算方法也有很大发展，为用精度高 

的方法研究实际的比较复杂的体系创造了条件。不少十年前难于想象的计算现在都实现了 这 

促进了基础化学研究中实验工作与理论计算的紧密结合，现在很多研究论文同时包括有实验 

与理论工作。由于计算精度的提高，计算结果在一定情况下已经相当可靠，·因此理论预测性的 

工作也出现了并在逐渐增多。下面就近几年理论无机化学研究的状况作一简要的综述 由于 
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涉及面很广，不可能对几年来的文献作全面总结，只是作为典型倒子引用其中的一小部分。 

1 活跃的研究领域 

1．1 原子簇 

对原子簇化合物的实验研究工作十分活跃。继簇状硼烷(包括碳杂硼烷与氮杂硼烷等)之 

后，对碳笼簇的研究形成热潮。对碳笼中含有其他原子的簇合物和碳一过渡金属簇合物的研究 

也引起人们的注意。对亚稳原子簇积累了大量的数据。发现了很多固体中存在的金属原子簇 

单元。这些都是理论化学家感兴趣的研究对象。研究内容主要集中在原子簇的稳定性规律及 

其电子结构和化学键的特征方面。对碱金属与碱土金属簇的果胶模型，对主族与过渡金属簇合 

物的张量球面模型，Wade规则，9N—L规则和(nxe n)格式等前些年有代表性的研究成果是大家 

熟知的。为便于对碳、硼原子簇的稳定性规律进行研究，B．M．Girnarc和 zhao Ming等提出三维 

Huckel方法 。对亚稳原子簇形成规律的研究有一定进展 。对含重金属原子簇的电子结构 

进行了许多研究。例如tE，Furet等⋯对Mn(舶一E)eLe型夹心原子簇(n=8、9，M和E分别为过渡 

金属元素和主族元素，L为配体)的成键情况进行分析}L．M，Robinson等[E 研究了[MoeCleL~] 

原子簇中配体环境(L)的变化对电子结构及性质的影响；H．Imoto等 对[Mo‘Le(PH3)8](L=s、 

Se、a)进行计算，比较不同原子间键合的相对强度{G，A．Bowmaker等 研究了空心和夹心的 

原子簇[H。Cu (PH s) ]和[ccu(PH s) ] 的电子结构的差异及由此产生的结果。I，Dance 对 

[n C a] (n一8—1 3)，原子簇的结构和键能进行计算，解释其生成机理。M．Rohmer等 对 

ETI C 。]、[Ti C a]原子簇 的几何构型、电子结构与成 键、键能等进行了高精度的计算。 

O．D．Haberlen等 研究了[(LAu) x ] 一 (x =B、C、N时 m分别为 1、2、3，L=PH3或 

P(CHa)a，n=4、5、6)型夹心金簇合物，指出相对论效应、电子相关作用和配体及夹心原子转移 

电荷的作用对簇合物的稳定性有近似相等的重要性。对碳笼中含有原子的体系作过很多理论 

计算[tt．1 2]。J．D．Corbett等 合成了一系列固态化合物，其中有含夹心原子的原子簇单元。他们 

对这类化合物进行了粗略的(EHMO型)能带计算。有人预测笼状氮原子簇可以稳定存在，并将 

可能是很好的高能燃料[“]。S．Nagase[1 配合理论计算预测，合成了一系列含Si、Ge、Sn、Pb多面 

体的化合物。 

1．2 电子结构与成键 

对分子电子结构的研究与成键分析是理论化学家的常规工作之一，有助于对化学现象和 

规律的微观基础的深凡认识。首先感兴趣的是具有特殊结构或奇异性能的化合物。例如林振 

阳等 研究了M ，解释了M为主族元素Te、1、Xe时为五角双锥而M=MO、W 时为戴帽八 

面体(或三棱柱体)构型的原因。S．Campbell等 证明在 Mo(S：C：H )a和 Mo(s C。H．)，中S C— 

C—S平面与S-Mo—S平面间有一夹角而不共面，是由二级 Jahn—Teller效应引起的。A．A．Lowf 

阐明在(矿一CsHs)zM2( —AO)z(M=Co、Ni，A=c、N)中，由于 M—M间有弱的相互作用不是直线 

型而是弯曲的。T．D．Brertflan等 ”发现单质钙和锌有不同压缩行为是由于在压缩时钙发生 

带和 d带的交叉而锌则不发生这 种能带 交叉 K．A．Jorgensen 。 解释 了 (矿一C Me )。Ta 

(=NC~Hs)H的异常构型。J．Kapp等[“ 通过高精度计算预言M(CN) 分子中，除M=Be、Mg时 

为线型分子外，M=Ca、Sr、Ba时是扭歪的桥式侧面配位，配体有流变性质。R．Fourrtier~ 的计 

算表明CrCO和CuCO具有弯曲结构而 NiCO是直线型。我们对希土单羰基配合物的研究表明， 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


’l 

第 4期 理论无机化学研究近况 ·36】· 

可能存在稳定的删面配位异构体 。对s N 、N O一等已知分子，也预言有新的实验尚未发现的 

异构体存在[2 4,2e] 倪海洪等 研究了 Ⅲ一V族元素形成的四元环化合物的几何枸型和键能大 

小顺序，预言一些新化合物的存在。对超价化合物的研究已有多年，至今仍在继续 例如s、P化 

合物中其 3d轨道是否参与成键的问题 ，实验化学家觉得认为 3d轨道参与成键对解释化学 

现象很方便，而理论化学家更多地持否定态度，例如 D．G．Gilheany等。28]，但也有持肯定态度 

的，如M．Haser[”]。T．D．Crawford等 通过计算，确定 XeFe以 C3v构型最稳定，C v次之，r， 能 

量最高。在化学概念与经验规律的诠释方面，有卢嘉锡等 关于无机芳香性研究，绦光宪” 关 

于原子共价的新定义及其应用．R．G．Parr等 的原子和轨道电负性和绝对硬度研究等 Y．Li 

等 指出，Fukui函数是联系前线轨道理论和软硬酸碱规律的关节点。E．D．Glendening等 

提出基于自然键轨道的自然能量分解法，可以把相互作用能分解为不同性质的成分(静电作 

用、极化作用等)，得到的结果比Morokuma方法的稳定性好。我们提出用分子环境中原子轨道 

作为基组进行集居数分析．有助于解决用大基组进行精确计算时作集居数分析遇到的困 

难”I。R．J．Gillespie等 用电子密度拓扑图形分析化学成键情况，解释 VSEPR模型等，强调 

p的重要性。E．R．Davidson等 对过渡金属羰基化合物中反馈 键决定稳定性的说法提出 

质疑，强调了原子从基态到价态的激励能对键能的重要作用。 

1．3 反应机理 

无机反应机理，是化学家十分感兴趣的课题 前些年微观反应动态学的研究主要限于很小 

的只对物理化学家和理论化学家有兴趣的体系 对于比较实际的无机化学反应体系，则只能根 

据实验结果作些推测，或者配合以比较粗糙的半经验计算 由于计算能力的提高，近年来情况 

有所改变 ，开始使用大基组进行精确的量子化学计算 。K．Morokuma小组主要用有效势方 

法，T．Ziegter小组则用密度泛函理论方法 很多研究涉及金属有机化合物均相催化机理．如乙 

酰丙酮合锌氢化物催化烯烃聚合时的乙烯插入及链终止机理 ．~(SiHz—CsH 一NH)MCH。] (M 
— n Zr、Hf)和 (Sill2一C H NH)'riCH 催化剂 中乙烯插入 M—CH 键 的机理 ，CpzSc H和 

cp Sc—CH s对 H—H键和H C键活化的机理LI3_，高氧化态钼和钨的炔烃化合物催化炔烃化学键 

易位的机理 I_，铬酰氯 C1 CrO 和C—H和 H—o键的活化和对甲醇氧化的机理 ，Pd(I)催化 

的乙烯与 CO的共聚反应机理 等 计算给出内禀反应坐标、过渡态、中间体、活化能、产物和 

反应能等详细描述化学反应过程需要的数据。光化学反应机理的理论研究也很活跃 T．Ziegler 

等 ”研究五羰基铁光氧化的中间体和产物．A．Rosa等 研究 Mn (co)to的光分锵反应途径， 

P．E．M．Siebahn等 研究汞的光敏化反应 有些研究考虑了溶剂效应．如 D．E、M．Siegbahn 

等 在研究Shilov反应(P|盐溶液催化活化烷基中的C—H键)中考虑了溶剂环境的作用。微观 

反应机理的研究工作还有很多，不可能一一列举。这里想强调的是．精确的量子化学计算已经 

进入这一领域，不再艰于粗略的半经验计算和推测了。电子转移(氧化还原)反应的精确计算对 

小分子体系已比较深入．但对实际的无机化学体系，工作还比较少，主要还是半经验的量子化 

学计算 ]。 ． 

1．4 复杂体系的理论研究 

无机化学实际体系通常都比较复杂 理论无机化学的一个发展趋势是要研究比较实际的 

问题，就难免碰到比较复杂的体系 例如生物大分子配合物(酶的模拟物)．大有机配体的金属 

有机化合物或配合物，功能材料化合物等。纳米晶体或超大原子簇的理论研究也有吸引力 还 

有熔体或溶液中的化学过程 对于这样复杂的体系，目前还难于进行精确的量子化学计算 分 
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子力学及分子动力学方法在大有机分子及生物分子构象研究中已证明很有效。因此，也被应用 

到无机化学理论研究中来。M．Zimmer 在Chem．Rev．上有一篇关于生物无机分子力学的综 

述 与有机体系不同的是：无机化学涉及的元素种类多，对象复杂，化学键型多变，要想找到一 

套普遍适用的(甚至只要求能用于较多种元素化合物的)力常数很困难。虽然A．K．Rappe 提 

出过对金属配合物的普适力场，V．I．Burton口 考虑了d电子稳定化能的作用，但结果还是不理 

想。为得到更可靠的结果，只好针对一种重元素(甚至是对一种元素的某种类型)的化合物优化 

出一套分子力学参数。例如，V．Alexander 对大环配体及其镧系、锕系配合物推荐了一套分子 

力学参数。T．R．Cundari等0 对Gd一药物分子配合物确定一组分子力学参数以便进行与NMR 

实验配合的计算，J．C．A．]3oeyeris等 为模拟钼簇配合物结构而选定Mo 四重键的分子力学 

参数等。这类方法当然并不理想，但还是用来作了不少研究工作。倒如，T．V．Timofeeva等 ”用 

分子力学方法解释一些金属茂化合物的弯曲夹心面包结构，D．P．White等 研究了几十种配 

体对Cr(CO)~和 CpRh(CO)的 矿一配位作用能，Y．D．Gao 等研究了一些氧化还原配合物在异 

相电荷转移时的内层活化势垒。R．Car和M，Parrineno等[6l 提出量子分子动力学方法，该方法 

把经典力学与量子力学计算结合起来，由量子力学计算确定诸粒子间的作用势，而用经典力学 

方法计算粒子在该作用势下的运动。原则上+这种方法可以进行精确计算，不必用经验参数了， 

但计算量非常大 这种方法已用于粒子数较多，结构比较简单的体系 ，近来也开始用于较复 

杂的体系了，例如D．M．John等 用来研究了Cp2Zr(czH s) 的乙烯插入反应。无机功能材料基 

本上都是固体。对于晶态物质可以进行能带计算。无机化学家通常采用基于EHMO近似的能 

带计算．可以说明很多化学现象。倒如，M．H．Whangbo等“ 研究了八配位的层状过渡金属( ， 

d )化合物中控制电荷密度波分布的因素及其对化合物性质的影响。对于掺杂的固体体系，或 

固体中含有相对独立的原子簇单元(或配离子单元)，当研究其局域性质时，可以用镶嵌在宿主 

晶格中的原子簇模型来进行计算。例如晶体中离子的光谱，离子基团的非线性光学系数等。困 

难在于如何精确考虑环境的影响，对此至今尚无令人完全满意的方法。J．A．Mejias等 提出令 

基组与环境原子的轨道正交化以计及环境的 Pauli排斥作用。J．L．Pascual等 e 考虑了晶体中 

的张弛和极化作用。超大原子簇的合成和纳米粒子实验工作的发展，对理论无机化学提出了挑 

战。G．Pacchioni等 已实现了用DFT方法对NiⅢHem和[Nja}Pt．(co)．a] 原子簇的计算，考 

虑其性质随原子簇的增大而变化的情况。溶液中的溶剂化离子，有人按连续介质中的原子簇计 

算，比较成功 ]。 

1．5 重元素化合物的理论研究 ． 

在理论无机化学中，重元素化合物的研究占有重要地位，因为这些元素性质多种多样 ，用 

途广泛，在生物无机化学中也常会遇到。含重元素化学体系的电子数目多，电子相关作用复杂， 

前线轨道密集，成键、非键和反键的界限模糊，加上相对论效应显著，理论研究是比较困难的， ’ 

被认为是对量子化学的挑战，其发展水平落后于对只含轻元素小分子的研究。随着计算能力的 

提高，这一领域的研究工作近年来发展迅速。主要采用有效势(ECP)方法和密度泛函理论 

(DFT)方法。相对论效应对原子的电子结构和性质的影响比较清楚，对分子的结构和性质的影 

响则变化多端，因此近年来研究工作很多。例如，廖孟生等 研究相对论效应对气相MX、 

MX2、M2x2(M=Zn、C．d、Hg，X=F、CI、Br、I)的稳定性的影响，M．Kaupp等 对铅化合物的相对 

论理论计算说明了在无机化合物中主要以Fo(I)存在而在有机化合物中以Pb(Ⅳ)为主的原 

因。S-C-Chung等 研究对 Ni、Pd、Pt的单羰基配合物电子结构的影响。黎健等 研究 n配位 
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化合物 (M(PH3)2x2(M=Ni、Pd、Pt，x2=02，C2H：，C2H‘)和 M(CO)4C2H~(M—Fe、Ru、Os)中的相 

对论效应，M．Seth等 研究相对论效应在镧系和锕系收缩中的作用等 E．M．Wezenbeek等 

对 C1 M—H(M=Hf、Th)的研究表明，Hf-H键和Th—H键在非相对论近似下很不同，考虑相对论 

效应后就很类似了 H．Jacobsen等 对(c0)sM=CH~(M=Mo、W、Cr、Mn )的研究表明Cr C 

键比Mo=C键强，而相对论效应使W=C键比Cr=C键还强。C．Heinemann等 研究了MCHt 

(M=Ni、Pd、Pt、lr、Au)中相对论效应对结构与成键的影响，发现对 Au化台物键能受影响较小 

而键长受影响较大 ，M为其他金属时对键长影响不大而对键能影响相当大。我们对镧系元素 

硫属(o、S、Se、Te)和卤属(F、C1、Br、1)化台物的研究表明，相对论效应不太影响这些化台物的 

键长和力常数，但明显削弱化学键强度(键能)，其主要原因是相对论效应使镧系元素 6 轨道 

能级降低和 驰轨道能级升高，而化学键形成过程伴随着有 6s电子向 5 轨道的跃迁，激励能 

的增加使得键能减少。对含有多个过渡元素原子的分子，磁偶合作用研究得比较多。T．Lovell 

等 对M：c嵋一(M=cr、Mo、w)进行研究，发现不考虑磁偶合作用时计算的Cr—Cr键长误差达 

90 pm．而考虑这种作用后误差降到 10 pm，对钨化台物则无此现象。O．Castell等 计算了 

[Ni(NH3) a]i 和[Ni(NH a)‘(Na)卫 的磁偶合常数。K．Fink等 研究了LsM—Mk(M=Ti，V， 

Cr．L：配体)中的超交换偶合作用。G．A．Medey等[ 研究了Mo x5一中的磁偶合机理。混合价 

化合物的理论研究也吸引人们的兴趣。G．A．Carr~do等 研究了{Mn}_CN一{Mn)体系({Mn 表 

示Mn(CO)：(PEa) )中的混舍价态问题，解释了该化台物的氧化行为。D．R．Gamelin等 对混 

合价化合物的近红外和共振拉曼光谱的形状进行了理论分析。 

1．6 配合谱学的理论研究 

电子结构计算结果用来解释电子光谱、磁共振谱等方面的工作不少，特别是配位场理论方 

法应用于 区或，区过渡元素化台物谱学解析方面。A．J．Bridgeman等 分析了d-d跃迁谱强 

度 分布与振动的关 系。电荷转移跃迁受到重视。C．Da'al等 用 DFT方法详细研究了 

[Rh(bpy)，]”的 MLCT谱。J．Zeng等“ 用 MCSCF方法研 究了[Ru”(NHt)rPyrazine]和 

[Ru (NHt)rPyrazineH ]的MLCT谱的溶剂效应。人们通过计算，配合NMR谱确定分子的构 

象。例如：P．T．Brain等In]计算 1一( B)BsH·，结合电子衍射和NMR实验结果确定其在气相中 

的结构；J．W．Bausch等[” 用从头计算与 NMR结合的方法研究 nido—c|岛H--三个异构体的构 

型。M．Feher等 ”则通过从头计算与微波谱结合确定NCNCO及其异构体的结构。分子(动)力 

学方法与 NMR结合的计算很多。振动光谱是研究分子结构变化的有力工具，使用非常普遍 

人们希望通过理论计算配合，从中得出更多分子结构信息。用量子化学半经验方法已可以计算 

中等大小分子的振动光谱。用分子(动)力学方法可以算很大分子的振动光谱了，不少人用分子 

力学或分子动力学方法模拟了大分子的振动光谱。大分子的振动光谱很复杂，计算结果不够准 

确、据此进行详细的指认还有困难 ，但谱分布的轮廓还是正确的，对一些重要谱线的指认有帮 

助。关键在于找到哪怕是只对于某些元素的某种类型化合物的振动光谱计算很适用的分子力 

学参数。E Heng#e等 “ 在关于同环硅烷的综述中专章讨论其振动光谱和力常数计算问题。分 

子环境对振动光谱的影响比较大。M．Gutowsk]等 计算了MF：一(M=Se、Y、La)和 zrF 、 

TaFq的振动光谱，讨论了与相关晶体的振动光谱有差异的原固。S Takahashi等-一 计算了熔体 

系中AICI~-，Altc 等阴离子的结构和振动频率，与实验结果比较，确定了这些离子的存在。不 

少人用分子力学或分子动力学方法模拟溶剂对溶液中分子振动光谱的影响。 
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2 结束语 

理论无机化学近年来发展相当快，这从 J．Am．Chem．Soc．和 Inorg．Chem．等著名学术刊物 

中技表论文的情况就可以看出来。理论计算的精度在提高，研究对象更贴近无机化学家关心的 

实际体系，理论计算已成为无机化学基础研究的重要组成部分，未来将发挥更大的作用 从理 

论无机化学的发展趋势看，以下两方面的研究工作值得注意 ’ 

2．1 复杂体系计算方法的发展 

无机化学研究的体系比较复杂，对它的整体进行精确的量子化学计算是困难的．即使计算 ， 

机的能力进一步提高。而提高计算精度是很重要的．那样，作出的结论才更可靠，也才有定量的 

预测能力。另一方面，虽然从量子力学原理看精确计算必须考虑体系整体，从化学的经验判断， 
一

个大体系中起主导作用的常常只是相对独立的局部。倒如．大配体金属配合物中，中心金属 

原子及其近邻配位原子起主要作用，其他帮分只起环境的作用。在固态化合物中也常有这种情 

况。因此有必要也有可能发展一种方法，只就对化学变化起主导作用的部分进行精确计算而把 

其余部分的作用作为环境的影响考虑进去。这不但可以减少计算量，也有助于分清主次．突出 、 

主要矛盾。现有的研究复杂体系的方法还是不完善的，需要进一步发展。 

2 2 在研究对象方面，含重元素化合物将占据优先地位 

重元素，特别是 d区和 ，区过渡元素，化学性质丰富多彩．无论从基础研究或宴际应用的 

角度都有很大的发展潜力 对于新功能材料、催化剂等的开发，这点是很明显的 对生物无机 

化学来说，这些元素也是重要的。混合价化合物和电荷转移过程的理论研究将会得到加强。混 

合价化合物的很多特征 性能有待开发．电子在不同价态原子之间的迁移和浮动有可能得到巧 

妙的控制和利用，在此基础上有可能发现其新颖的重要应用。这方面的实验研究工作在活跃地 

进行中，理论研究相对还比较落后，及时跟上去很有必要，也将会富有成果。 
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A SURVEY oF RECENT STUDIES 

oN THE THEoRETICAL INoRGANIC CHEⅣⅡSTRY 

Li Lemin 

tct ∞e。j cIleI试斯 m Molecular 辨嘲 ，s‘血 K 幢 F。f 

Rare Eart,~ m  Cl~raiarymd o _埘 ， ￡? ，＆l， 1 00871) 

The developments on the studies of the theoretical inorganic chemistry in recent several years are 

reviewed· A part of the works with distinguishing feature is shortly recommended and SoF~e view— 

points on the development trend of the theoretical inorga nic chemistry are presented． 

Keywords theorefie．al inorganic chemistry 

inorganic reaction mechanism 
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