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氢化物 B! C 中 CDB 键振动频率规律性的探讨
!

伏 金 华

（重庆师范大学 化学学院，重庆 E###EF）

摘! 要：振动频率是分子结构中的一个重要参数，它的大小反映出化学键的强弱和分子的稳定性。由于测定的实验

值为数有限，建立直观而简单的准确估算方法具有重要的理论意义和实用意义。为了计算方便，本文总结出一个新

的计算所有常见的氢化物中 CDB 键振动频率 !CDB与价层轨道平均能、键长的关系方程 !CDB G %EH") E*"% I %) "*" J

"*KH) %H。该公式简单，参数少，使用起来相当方便。用该公式计算了 %F 个氢化物中 CDB 键振动频率 !CDB，结果与实

验数据一致。
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! ! 振动频率是分子结构中的一个重要参数，它的

大小反映出化学键的强弱和分子的稳定性，国内外

不少学者对它进行了研究［%DH］。前人从不同的角度

提出了许多计算氢化物 B!C 型分子中 !CDB的计算公

式，例如余训民等人［%］对 CDB 键振动频率提出了一

个比较好的公式，文献［"］、［*］分别对它进行了改

进，从不同角度进行了计算，但其普遍性规律缺乏深

入系统的探讨，大多数公式涉及常数或参数较多。

由于原子的价层轨道平均能反映原子核对价层电子

和成键电子的吸引力［F］，而平均能通常用均方根值

来表征［$DM］，考虑到原子的价层轨道平均能用均方根

值来表示比用算术平均值更好。因此，本文在文献

［*］的基础上用原子价层轨道能均方根值代替原子

价层轨道能算术平均值，总结出一个新的计算所有

常见的 B!C 型分子中 CDB 键振动频率 !CDB的公式。

% 公式的建立

根据文献［%］，CDB 键振动频率 !CDB由键的离子

部分和共价部分组成

!CDB " #"% $ %"" $ & （%）

式中的 #、%、& 均为常数，"% 为有效键电荷密度，""

为电 负 性 几 何 平 均 分 数 和 与 键 长 的 比。"% "

’!C ’!B
(CDB

（ ’!!C $ ’!!B ）"，"" "
（)C $ )B）

(CDB
)C)! B，其

中 *!C 、*!B 分别为 C 原子和 B 原子的有效核电荷，

)C、)B 分别为 C 原子和 B 原子的电负性，(CDB 为 CDB

键的键长。文献［"］中将"" 改为"!" "
（+C平 $ )B平）

(CDB
·

+C平+B! 平 ，文献［*］又在文献［"］的基础上将"% 改

为 "!% "
+C平+B平

（ +C! 平 $ +B! 平 ）"
，其中 +C平，+B平 分别为

C 原子和 B 原子的价层轨道能算术平均值。

本文试将文献［*］中 "!% 、"!" 的原子价层轨道

能算术平均值用原子价层轨道能均方根值替换

",% "
+C均+B均

（ +C! 均 $ +B! 均 ）"
（"）

"," "
（+C均 $ )B均）

(CDB
+C均+B! 均 （K）

将（"）、（K）式代入（%）式

!CDB " #,"% , $ %,"" , $ &, （E）

式中的 #,、%,、&, 均为常数，"% , 为有效键电荷密

度，"" , 为原子价层轨道能均方根值几何平均分数

和与键长的比。计算时，!CDB 取自文献［%］，+C均、+B均

用文献［%#］中的中性原子的轨道能+和文献［$］的
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均方根计算公式计算而得。

为了证明设想的正确性，利用已知氢化物 !"#
键振动频率的实验数据代入（$）式进行计算机拟

合，发现 !!"# 与 "% !、"& ! 有良好的线性关系，复相相

关系 数 为 ’" (()$，#! $ %$*&" $+，%! $ %" &+，&! $
’ &+,*" %*。具体表示如下

!!"# $ %$*&" $+"% ! ( %" &+"& ! ’ &+,*" %*（+）

& 结果与讨论

本文利用（+）式计算了常见的#)! 中 !"# 键的

振动频率 !!"# 值。为了便于比较，表 % 中列出了实验

值和文献［%］*［*］计算的结果。

表 %- #)! 型分子中 !"# 键振动频率 !+,-实验值与计算值比较表
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- - %）从表中数据可以看出，本文的计算结果与实

验值相当一致，%) 个 #)! 型分子中 !"# 键的振动

频率的平均相对偏差仅为 %7 )*5，最大相对偏差仅

为 $7 8+5，相对偏差小于 &7 +5的占 887 &$5。其中

偏差稍大的几个可能是由于所引用的 !!"#值实验条

件不尽相同所致［%］。尽管该结果稍差于文献［%］、

［&］的结果，却大大优于文献［,］G［*］的结果。

&）本方法最大的优点在于公式用价层轨道能

统一起来，而且本公式仅涉及两种参数，原子价层轨

道能均方根值和键长。由于原子价层轨道能是由光

谱法直接测得的，考虑了相对论效应，消除了其他相

关能的影响，因而其结果准确性比由电负性、原子有

效核电荷等经验参数计算更高。

,）该公式不仅涉及的参数少，计算方便，还能

充分反映 #)! 型分子中 !"# 键振动频率 !!"# 与成

键原子内在性质（ 原子价层轨道能均方根值）的直

接关系，因而物理意义更明确，形式也更简洁。
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