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摘  要 ：文章构建了拓扑指数 V，用其 O阶（0  V）  指数、1  阶指数（    V）  和（xA  -xH）  ，与 13种无机氢化物的

pKa1值关联，拟合成3个回归方程，其相关系数与复相关系数分别为0.994 2、0. 995 5和0.995 1  ，预测取得了

较好的结果。

关键词：价电子轨道平均能量；平均能级；无机氢化物；拓扑指数

中图分类号：（）611. 61；（）189.2    文献标识码：A    文章编号：1003-5060（  2006）0：3-0272-0：3

Relationship between the topological index mV

       and pKa， of inorganic hydrides

                     XU Shi-you

（Dept. of Chemistry. Chaohu College， Chaohu 238000， China）

Abstract：In this paper，  the topological index "'V  i  s proposed.  Using o V ，' V ， and （.r̂ - rH） - ，  some re-

gression equations of pKch of inorgani  c hydrides are set up. Their correlati  on coefficient and mul  tiple

correlation coefficient are 0. 994  2， 0. 995  5  and 0. 995  1  ， respectively.  Good prediction  results are

gained based on the proposed topological index.

Key words：average energy of valence electron orbital  ； average energy level  ； inorganic hydride； topolo-
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O 引    言

    文献[1]指出，“分子结构和性能的定量关系”
是21  世纪需要解决的化学 4  大难题之一。用拓

扑指数研究分子结构和性能的定量关系是一种良
好的方法。

    在已提出的约 200种拓扑指数中，由文献[2]
首先提出，然后由文献[3]改进的分子连接性指数

”1X  y是应用较广泛的一种拓扑指数-41  。其核心
是采用原子的核外电子总数 Zi  、价电子数劣 和

相连的氢原子数 ，̂  ，定义新的原子点价畔，即

    硝 一（Zy -h，）/（Zi -才 -1）    （1）
    本文通过修改文献[3]的原子点价来建立一
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种新的拓扑指数，预测元素周期表中户区无机氢
化物的酸性，取得了较好的结果。

l  拓扑指数 ”'V的构建

    在无机物氢化物 HaA中，若 A原子第 二个
价电子价层数为”，，轨道能量为E，K1，该能级电

子数为W.r则该原子的价电子轨道平均能量 E，
定义为

    E。一∑E..W，/∑w.，
    1989年，文献[6]提出，电负性是基态时自由
原子价电子的平均单电子能量，这说明E，可以表

征电负性的大小。价电子能级 P，.由文献E7]确
定，即P，一”，+0.7Z.”，表示价电子离核的远近，
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故 一。可 以表征原子 的相对大小。该原子的价电

子轨道平均能级 P，定义 为 e，一∑P，Ⅳ，/∑WJp则

A原子 和 H 原子 的价 电子轨道平 均能级差 Ae，

为 Ae，一  PA- eH。

    物质 的性质 取决于物质 的结构。本文认为，

无机氢化物 HaA的性 质取决于分子 的拓扑性质

和构成分子的原子拓扑性质 。原子的拓扑性质主

要是由 A原子 和 H 原子 的价电子轨道平均能量

E，以及它们的价电子平均能级差 △F，决定 的，分

子的拓扑性质则与构成分子的原子个数及分子的

化学键数密切相关 。用 （  1  ）式构建拓扑指数预测

无机氢化物的酸性 ，有一定困难。本文将 （  1）式中

的点价舞修改为d，，令

    艿，一 √E7五虿.    （  2）

将 院代入拓扑指 数⋯X。  中，稍加变化，由此构建

的价 电子平均能量/能级差拓扑指数”'V为

    ”'  V 一 >。（艿，×艿，×瓯 ×⋯）”_1    （3）

其 中 .⋯  V 的 0  阶 指 数 （”V）  及 1  阶指 数 （l  V）  计 算

公式分别为
    —、 厂卜⋯̈____________一  一
    “V 一 ∑ （～/E，/L\e，）“.’    （4）

    I  V  一 ∑ （征 7酉 × 征 7砑 ）0.  j  （  5）

    （4）  式 中的∑是对无 机氢化物 HaA 中所有

原子 个数 求 和 .（  5）  式 中 的 ∑ 是对 无 机 氢化 物

HaA 中所有化学键数求 和。

    算 例   如 NH；   ，E\一 16. 82 eV.EH一

13. 60 eV，Ae=ex - eH一 （  2.0×2+2.7X3）/（2

+3） -1.0一l- 42，则oV一[（  16. 82/1. 42）0.j  ]∽j

+ 3  × [（  13. 60/1. 42）0 s  lu'5  — 7. 13，  i  V 一 3  ×

[（16. 82/1. 42）0"X（13. 60/1. 42）0j  ]o'j  一9. 79.

2  ⋯V与无机氢化物pKa]值的相关性

    将价电子平均能量/能级差拓 扑指数oV、1  V

与 p区无机氢化物 HaA 的 pKch 值L副关联 ，用最

小二乘法进行回归分析 ，拟合的线性方程为

    pKa，一一 37. 26 + 10. 05  ”V    （6）

  N 一 13  r  一 （）.994 2  F一 940  5— 2.11

    pKu，一  30. 97+6.49  “V+ 2.10 i  V   （7）

  N 一 13  r  一 0. 995 5  F一 552  S一 1.87

    本文认为无机氢化物 HaA 的 pKa，值大小
    -一    1

尚与 A原子和 H 原子 的电负性 上，∽。  之差有关。

引入（TA -LrH）  2  ，结合”V，经过拟合 ，得

pKa  i一一 38. 39  + 10. 16  0V+0.97（TA-.rH）-

N  一 13  R  一 0.995 1  F  一 506  S  = l。99

    （8）

    （6）  、（7）  、（8）式 的 N 为 回 归 样 品 数 ；  r（R）  为

相关系数 （复相关系数）  ；F为 Fischer检验值 ；S为

估计标准误差 。将 （6）  、（7）  、（8）式的计算结果列

于表 1  。为便 于 比较 ，表 2  中列入 了其他学者用

拓扑指数预测的较好的pKa，值。

表 l  本文中无机氢化物 Ht l.-\的脒 “、值与“V、i  V的相关性

注：氢的电负性 .TH为 2. 20。
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表 2  文献中无机氢化物 HaA  的 PKu，值与“  V、I  V的相关性

3  预测结果讨论

3.1  ⋯  V是选择性和相关性较好的拓扑指数

    本文提出的拓扑指数UV 和1  V 的结构选 择性

均满足唯一性表征，结构选择性优于文献值il“。。

    本文 由oV和1  V构成的方程 中的复相关系数

R  =O. 995 5，优 于文 献对 应 的复相关 系数 R=

0. 992 8_1l]  。本文由"V和（.TA -_TH）2  构成 的方程

中的复相关系数 R=O. 995 1，优于文献对应的复

相关系数 R一0. 994 6cl2]  。另 外 ，本 文 （6）  、（7）  、

（8）式计算的总平均偏差均低 于表 2计算值 。

3.2  ⋯V较好地解释无机氢化物酸性递变规律

    原子 的价电子轨道平均能量 E，越大 ，元素的

电负性越大 ，原子间吸引力越大；原子间的价电子

轨道平均能级差 Ae，越大 ，HaA中的 A原子体积

越大，A原子的电子密度越 小 ，A原 子与 H 原子

成键能力越弱。‘

    同族 中，从上到下 ，无机氢化物 HaA 中的EA

值逐渐减小 ，纰 值逐渐增大 ，EA/Ae，比值逐渐减

小 ，A原子与 H原 子的结合力逐渐 减小 ，无机氢

化物 的电离程度逐渐增大 ，pKai值逐渐减小。

    同周期中，从左向右 ，无机氢化物 HaA 中的

EA值逐渐增 大 ，Ae，值也逐 渐增大 ，EA/△e.比值

变化不大 ；但是 ，从左向右 ，分子 的支化度逐渐减

小 ，EA/△e。比值 的加 和 值 逐 渐 减 小 ，oV、1V 及

pKa，值逐渐减小 ，无机 氢化物 的 电离 程度逐渐

增大。这种影响 ，实 际上是分 子的支化度逐渐减

小 ，A原子 的形式 电荷逐渐减小 ，A原子 与 H原

子的结合力逐渐减小，对无机氢化物酸性逐渐增

大起了决定性的作用。
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