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重元素化学中的低价态和周期性趋向
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理论研究
。
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川 、

族和 第 6 周期氢化物和 卤化物进行

族 氢化物 卤化物

在无机化学教学中常发现重元素所显示的化

合价比其电子构型和对应的族数少 2
,
n s

之

表现出

惰性不参加成键
,

成键的是 P 电子
,

这种现象被

S ; d g w , e k 称为
“

,

隋性 电子对效应
” 。

人们把它归因

于 6 5 电子的惰性
。

这种情况对跟着填充在第一和

第二过渡元素系列后面的这些元素
,

尤为明显
。

其

最高氧化态的稳定性 比其较轻的 同类物 明显地

差
。

例如 S n 和 G e 的化合物以二价为稳定
。

本文

的目的是在非相对论效应和相对论效应能级上
,

对重元素化学 中的低价态的变化趋 向
,

以及对第

川 族和第 6 周期中
,

元素一配位键的稳定性作理

论讨论
,

这也许能有助 于从事无机化学的教学工

作者加深这方面知识的理解
。

还要稳定
。

尽管如 G a 和 G e
等元素没有象 P b 和

lT 那样显示出同样大小的惰性电子对效应
。

川 、 、

四八

元素 S 态 电子 的 电离能也呈 Z 字形

变化 (见表 2 )

表 2 川 * 、
!v *

族元素 S 态电子的电离能 (e V )
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.
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1 概述

第六周期 元素从 H f一W 电离能逐渐增加
,

到 R e
变小

,

从 R
e

一 I : 又逐渐增加
,

到 tP 再变小

(见表 1 )
。

表 l 第六周期 d 区元素的第一电离能

l(
卫

单位
: e

V )( 数据来自参考文献 l[ 」)

元素 L a H f T a W R e 0 5
I
r

P t A
u H g

11 5
.

5 7 7 7
.

0 7
.

8 7
.

9 8 7
.

8 8 8
.

7 9
.

1 9
.

0 9
.

2 2 5 1 0
.

4 3下

从 5到 6 周期电离势 (I )稍有增加
,

所有曲线

都呈 Z 字形变化
,

并且这些元素中 S 电子的第 2

电离势 n s
,
(

2
5

】/ 2 )

一
n s

。
(
`
S

。

)变化趋势极为

相似
。

然而 D ar g 。 注意到 4 5 电子甚至 比 6S 电子

周期表 中同一族元素的物理化学性质呈现 Z

字形变化规律早 已被人 们熟知
,

也曾在 电负性变

化的基础上做过讨论
,

但没有得到清晰的解释
。

这现象用相对论效应进行讨论
,

认为这是 由

于 6 5 轨道的内部
,

尾随脉冲受到相对论的质量一

速度算符的作用
,

而引起 65 电子云密度全面收缩

所致
。

如 I
。
族 A u 的这一效应达极大值

。

其它元

素如 T l
、

P b 或 iB 的影啊也很大
。

在 5 周期到 6

周期元素的 S 电离势和 S一 P 能差均增加也是 由

于相对论效应的结果
。

由 H a fr er e 一

F O 。 k 法计算
,

6 5 电子的 电离势与其实验值比较
,

以及 6 5 ~ 6 P

激发能
。

可见相对论效应比价态范围内电子的相

关效应更为重要
。

这一点与 iS d g w i o k 惰性 电子对

效应的结论一致
。

低价态化合物的稳定性与重元素和配体两者

有关
。

如 T I ( 111 ) 卤化物的稳定性比 T l ( 1) 卤化物的

收稿日期
:
1 9 9 8一 1 0一 0 8
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差
。

然而室温下的 Tl ( CH
3

)
。

是一种稳定化合物
,

T I ( C H )
3

仍 为未知物
。

由此表 明
,

尽管相对论效

应是呈现低价态的重要原 因
,

可是其稳定性强烈

地与配体有关
。

不同元素氢化物的稳定性亦不同
,

如 I
n

H
3

和 T IH
。

不稳定
,

而 BH
3 、

B
Z
H

。
已 由光谱法

证 实其存在
,

但 B H
。

不稳定
。

G a H
3

和 nI H
。
已 由

质谱观察到
,

B
Z
H

。 、

G a Z
H

。

是 稳定的
,

而 A 1
2
H

。

也

许 只在气相时才稳定
,

除硼烷外
,

几乎没有对 ll1 A

族 M H
3

化合物和其二聚体 M
Z
H

。

作过理论研究
。

下列方程表示卤化物的分解反应
:

M X n

一
M X

n 一 2
+ X

:
( 1 )

M 是 111 和 l丫族元素
、

X 是卤化物或氢化物
,

随着原子序数增加
,

M一 X 中的共价成分减弱
。

2 分子性质

用相对论效应分析
,

第 启周期化合物的解离

能 ( D e) 变化
,

由原子的自旋一轨道部分 (△豁 )和

分子的自旋一轨道 (△豁 )两部分组成
。

△ s o D e

—
△豁D e + △给D e ( 2 )

对许多分子来说
,

当电子处于基态时
,

一般地

说分子部分的 5 0 贡献可 以忽略
,

这是几何平衡

的结果
。

如对 lT 和 P b 氢化物几乎形成纯 的
6
键

合
,

通过计算表明分子部分的 5 0 影响确实较小
,

即在 H a r t r e e 一 F o C k 能级上 T IH
。

的 }△莽D e l比

}△豁D e }小于 1写
,

}△给D ( T IC H 3
) }小 于 !△给

IT C H
3

{
,

并且双原子分子 IT B r 和 lT l 的 5 0 藕合

可用 自旋一轨道藕合膺势表示
。

因此在能级上配

体与金属原子两者均显示出大的 5 0 分裂
。

5 0 效

应减少 lT 一配体间键距
,

如 IT H
3

的键距仅减少

。
.

o o 4A
,

但 IA Br 的 减少 。
.

o 3 9A
,

lT l 中减少 。

04 3A
,

如此在 H F 能级上
,

相对论键 收缩总值为

T I H O
.

o 3 3A
,

T IB r o
.

o 2 9 A
,

T l l o o 4 6A
。

这 样
,

校

正过的 lT l 5 0 键距为 2
.

8 1 9A
,

和实验值 2
.

81 4A

恰好符合
,

IT Br 分子中的 5 0 影响使 lT l 的解离

能增加 8
.

8 K J / m o l
,

而 T l l 仅增 0
.

2 K J / m o l
,

与

力 B : 和 lT l 的原子 5 0 贡献△氛D e 两者分别 为

7 6
·

S K J / m o l 和 9 2
.

4 K J / n 、 0 1
,

比较是相当小的
,

故分子 5 0 藕合效应占解离能的分额在实际计算

反应 ( 1 )的反应能时可以忽略
。

对于第六周期不同氧化态的金属元素
,

其相

对论 效应 引起 解离 能 ( D e ) 的 变化顺 序 为△ R eD

(M X n ) > 左 R
: 、

(M X
。 一 2

) > △ R 、 (M X
n 一 ;

)
。

例如秘

氢化物的还原 D e 递减顺序为 B IH
:
( 1 8 0 K J / m o l )

> B IH
:
( 4 3 K J / m o l ) > B I H ( 1 1 K J / m

o l )
。

3 llJ 、
族氢化物和卤化物稳定性

川、
族氢化物和 卤化物分解反应如方程 ( l )

,

其反应能变化 (△U )
。

川 、

族较高氧化态的稳定性

降低
,

主要是 由于该族 氢化物和氟化物的乙 U 值

单调 下降造成 的
,

只是从 B H 。
到 A IH

:

的乙 U 值

变化较大
,

T IH
。
和 nI H

3

分解反应△ U 减少
,

可见

相对论效应是重要因素
,

但从多数无机 lT 低价态

化合物观察到
,

这不是主要原因
。

反 应 ( l ) M X
3

一
M X + X

Z

消去 两个

M 一X 键
,

形 成 一个 X一 X 键
,

在 金 属 给 定 时
,

M X
。
和 M X 中的 M 一 X 键能大致 相同

。

一般 地

说
,

重元素的 M 一 X 键合倾向减弱
。

由于相对论

效应
,

从 B 到 lT 三价氟化物的稳定性依次降低
,

因其氟化物的 M
土“

/ M
`

的键 比为 B ( o
,

85 )
、

lA ( .0

8 5 )
、

G a
( 0

.

7 9 )
、

In ( 0
.

7 7 )
、

T I ( 0
.

7 4 )但其氢化物

的 M
川

/ M
`

比值变化不呈现连续性
,

是由于原子化

过程中相对论效应的复杂性产生的
。

特别在形成

原子 M 时
,

它不影响方 程 1 的△ U
。

必须注 意
,

M X 原 子化过 程 中
,

金属 M 的 5 0 藕 合效 应 即

△ sE
(〕 ,

比 M X 3

的要 大得 多
,

其结果 使 M X :
/ M X

的键能比通常价 态走向不相适应
。

由 H ar f r e e 一

F o e k M u l l i k e n 轨 道 电子 数的计算 表 明
,

在 B H 3

和 T IH
。

的 S 轨道 电子 数几 乎等 同
,

在 A lF’ 。

和

T IF
。
之 间 n s 的变化趋 向不明

,

从研究过的化 合

物来看这些化合物没有特殊的 6 5 惰性 电子对效

应
。

即重元素氢化物和氟化物的 n SZ 电子对没有

特殊惰性
,

低价的重元素化合物
,

引起弱结合的周

期性倾向
,

既不能用原子的 S 电子的电离势变化

趋向来解释也不能用 S一 P 分离的能差变化趋 向

来解释
,

也许可归因于金属一配体共价键特征减

弱所致
,

但 由 且坛族氢化 物和氟化物 的 H a rt : e e -

F o c k M i l l i k e r
轨道电子数分析 以及偶极 矩的 计

算值和实验值可 见从 B 到 lT 的离子性增加
,

这

符合 D r a g o ` s

的解释
。

关于方程 ( 1 ) lT (ll l )化合物的稳定性计算值
,

顺序
:

IT F
3

> IT CI
:

> IT Br
。

> lT l
3

> IT H
3 ,

这与其

已知的化学相符合
,

如 固态 T H
3

只以一价 的 lT

化合物 lT
一 13 一

的形式存在
,

IT CI
。

是一强氧化剂
,

相对论效应有利于方程 1 中消去和 IT X 的生成
,

且 依 F 到 (I 和 H )顺序递减
,

由此显 示出参与键

合的 65 电子随卤化物电负性的减少而减少
。

如从

非相对论能级上考虑
,

由于 lT (ll I )的相对效应 的

去稳定化
,

和氟化物一 氢化物 的稳定性下 降
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趋势
,

有利于生成 lT
一

卤化物
。

双原子 lT 卤化物

的偶极矩大
,

可望其晶体化合物的 晶格能和升华

烩 (△H
、
)相当大

。

川 ;

族 的双 原子化合物 M X 的

乙 H
S

值比 M X
3

要大 4 ~ 5 倍
,

后者通常在 1 5一 30

K J /m ol 之间
。

从 B 到 T l 卤化物系列的△ U 顺序

降低约 4。一 20 K J/ m ol
,

其变化总趋势相似
。

因此

P b I Z 和 B IF
3

的偶极矩也大
,

( P b F
Z
= 5

.

5 2 D
,

B IF
。

一 6
.

o g D )
。

这样
,

比较相对论效应和非相对论效

应
,
价 和 v 族 卤化物将有同样的变化

,

也可清楚地

了解相对论效应对其晶格能的影响
。

4 A u

似 g
、

IT
、

P b禾田 i系列化合物的稳定性

对于低价态重元素化合物来说
,

相对论效应

是影响其稳定性 的基本原 因
,

从相对论效应看
,

由

A u 、

H g
、

T I
、

P b 和 iB 的氢化物稳定性顺次减少
,

这些 A u
一H 键 稳定

,

能量 降低 88
.

2 k J/ m ol
,

而

使 B IH
。

的 B i一 H 键不稳定
,

能量增 加 3 6
.

1 k J /

m ol
。

除 A u H 外
,

相对论效应 A u 和 A
u F 稳定性

的影响形成反差
,

相对论效应 降低其高氧化态化

合物的稳定性
,

但不改变其根本的变化趋势
,

对于

P bX
;

和 BI X 。
( X 一 H 和 F )之间

,

非相对论效应使

△U 降低特多
,

其原因是 iB
`

与 P b
”

比
,

iB
,

为强氧

化剂
。

对于 BI F
S

消去 F
:

的反应
,

相对论效应引起

能差约 2 6 0 k J / m o l
,

而 P b F ;

的则为 3 10 k J / m
o l

。

显 然
,

若没有相对论效应
,

B , F S

就不 能成为强 氧

化剂
。

BI H
S

是热力学高度不稳定的
,

因此这个分

子仍是未知物
,

但 v 价秘的有机物已经得到
。

后来

S e k w e r d t f e g o r
的 计 算 表 明

,

H g ( C H 3
)

:

和 T I

(C H
3
)

2

分解能与其相应的氢化物的相近
,

这个结

果使人们有理 由可以预言五芳基秘化合物 BI A
r s

的热力学是不稳定的
,

而在环境温度下有热力学

稳定性
,

P b 和 lT 较高氧化态可形成稳定的芳基

和烃基化合物如 P b R
; 、

T IR
3 。

与 B I 不同
,

P b 和 T I

低价氧化态 P b R
: 、

T IR 只有 R 为
n
一环戊二烯 基

和有关配体的化合物才稳定
,

对于 P b 来说
,

也只

有 R 为主体
,

空间大 的 C H ( S IM e 3
) 和 2

.

4
.

6一

C
o
H

Z
( C F

3
)

3

的化合物稳定
。

相对 P b
上̀

和 T l
’u

而言
,

类似的 P b
口

和 lT
,

氟化物和氢化物相 比
,

采用电负

性的有机配体也许对其稳定化更为适用
。

比较第 6 周期 元素的 M X n 化合物 消去 X
Z

的反应的内能变化也许是有用的
。

因为其目的是

比较方程 1和方程 3
、

4
。

( M = T l
、

X = F
、

C I
、

B r 、

I
、

H
,

M = B i
、

X = H
、

F )

对于单体的气相反应 ( 1
、

3
、

4 )
,

同样都有两个

M一 X 键断裂和形成一分子 X
Z ,

这些反应的△U

值之差
,

相当于其 中间氧化态由
n 到 n 十 2 的金属

元素歧化反应的内能
。

lT
’ 、

P b
口 、

iB
l工,

氟化物的歧化

依次减弱
,

特别是 BI F
。

强烈地抗歧化
。

但可预示

氢化物 BI H
3

是稳定的
,

事实上
,

用质谱法 已观察

到 [ B
, H

3

丁 的存在
,

相反 T IH 和 P b H
:

易于液化
,

如同前面提到的
,

其 以芳基和烃基为配体的化合

物 T IR 和 P b R
Z

事实 已表明均存在
。

上述情况可

见
,

相对论效应是重要的
,

对 IT H 来说是明确的
,

而对氟化物则否
。

就氢化物和氟化物来说
,

比较 IT H 和 BI X 的

歧化反应很容易生成 iB
“

和 iB
` U ,

但这不是 由于相

对论效应所致
,

因为从相对论效应考虑其 iB
l

更易

存在
。

结束语

M X 卜
:

一
M X

。 一 ;
+ X

:
( n =

ZM X

一
ZM + X

Z

、

5 ) ( 3 )

( 4 )

通过相对论效应和 电子相关效应对第 川 族

和第 6 周期元素氢化物和 卤化物的稳定性讨论
,

可以综合归纳如下
:

( l) 重元素低价化合物 由于周期性 趋向的缘

故
,

其 M一 X 强度 随原子 序数增 加而降低
,

这与

D r a g 。 的热化学实验数据 的分析结果相符
,

而在

第六周期 中由于相对论效应 使这 种趋势显著增

大
,

但并不占主要地位
。

( 2 ) 第 111族化合物 M X
。
消去 X

Z

的反应是强

吸热的
,

但 M 为重元素时则 少得 多
,

对 IT X 3

来

说
,

其消去 X
:

反应的△U 按此顺序
:

X ~ F > CI >

B r > I > H 变化
,

尽管由于相对论效应使△ U 的减

量是依此系列递减的
。

川 族元素一配体键强度随原子序数增加而递

减
,

它有利于方程 1 消去 X
, ,

相对 M
`

一 F 而言
,

M
lI’
一 F 键变弱

,

其键 能 比变化 范 围 在 85 %和

7 5 %之 1间
。

( 3 ) 对 于 T IX
3 、

P bX
; 、

B IX
S

系 列
,

其消去 X
Z

并生成较低配位数化合物的趋势
,

在 P b 和 iB 之

间明显增强
,

即 iB
、

与 P b
l ,

相 比属强氧化剂
,

虽 然

相对论效应增强
,

这些高价化合物的氧化力
,

其影

响量几乎是定值
。

( 4 )对第 6周期 M xn
一 2

化合物来说
,

其氟化物

均强烈抗歧化
,

然而 由于相对论效应 的促进
,

使

T IH 和 P b H
:

单体的歧化易于发生
。

相对 T I ( x一)
,

对于其 氟化物而言
,

相对论效应 有助于提 高 T I
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( )I 稳定性
。

(5 ) 密立根 轨道电子数分析
,

显示 A XI
:

和

T IX
3
( X 一 H

、

F )之间 n s 电子数变化趋势不明
,

因

而不能提供 6S 电子呈特殊惰性的计算证据
。

( 6) 第 6 周期元素相对论效应对于化学有着

重要影响
,

但没有迹象表 明其 6 5 电子的惰性
,

比

其轻元素 S 电子更大
,

因此第六周期元素
,

没有特

殊惰性 电子对效应
,

也不宜用这个术语去标志重

元素的低价的键合状况
。

本文 曾得到孟 中岳教授的指导
,

深表谢意 !
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