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内容提要与学习指南

　　在一年级的基础无机化学学习中，我们已经接触过一些配位化学概

念和配位化合物，因此本章的学习应该：

　　１． 复习配位化学的基本概念，如配合物、配位数、内界、外界、配合物

的化学式与系统命名等；

　　２． 学习配合物的异构现象，掌握异构体数目的判断和结构式书写；

　　３． 掌握配合物的化学成键理论，包括晶体场理论和分子轨道理论；

　　４． 重点掌握晶体场理论在说明配合物性质上的应用；

　　５． 一般了解配合物的反应动力学和反应机理。

§３ １　配合物的基本概念

３１１　配合物

　　配合物（ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ），有时也叫金属络合物（ｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ）

或络合物（ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ），它们是这样一类化合物：它含有中心原子或离子（通常为

金属），周围结合有一定数目的称作配体（ｌｉｇａｎｄ）的离子或分子。配合物具有一

定的稳定性，即使是在溶液中，也能保持络合型体（由中心离子和配体构成的部

分）的存在（有时也会发生部分解离）。络合型体可以是阳离子、阴离子或中性分

子，决定于中心离子和配体的总电荷。由中心金属离子和配体构成的络合型体

称作内界，通常用“［　］”符号标出，平衡离子称作外界，它们可以是阳离子，也可



以是阴离子。例如，［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３、［ＰｔＣｌ２（ＮＨ３）２］和Ｃｒ（ＣＯ）６ 等。在配合

物［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３中，［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋为内界，Ｃｌ为外界。Ｃｏ３＋为中心金属离

子，ＮＨ３ 为配体。配体中直接与中心金属离子连接的原子叫做配位原子，ＮＨ３

分子中Ｎ原子便是配位原子。与中心金属离子连接的配位原子数叫做配位数，

配位数大小决定于中心离子的电子结构、离子半径和配体的大小与结构等因素。

这里Ｃｏ３＋的配位数为６。配合物［ＰｔＣｌ２（ＮＨ３）２］为中性分子，没有外界离子，

Ｐｔ２＋的配位数为４；配合物Ｃｒ（ＣＯ）６ 中，Ｃｒ为中性原子，ＣＯ为配体，Ｃｒ的配位

数为６。

　　配合物在化学学科，尤其是分析化学中具有广泛的应用，定性鉴定、定量测

定中应用了许多配合物和配位反应；配合物在化工、冶金和电镀工业中占有重要

的地位，湿法冶金和金属电镀中使用了许多配位反应。配合物在生命科学中也

很重要，只要想想植物的光合作用和人体内血液的携氧作用有多重要，就很容易

理解配合物在生命体的重要性。植物的光合作用离不开叶绿素，而叶绿素就是

一个 Ｍｇ
２＋的配合物；血液能携带氧气，靠着血红蛋白，而血红蛋白的核心部位

便是一个Ｆｅ２＋的配合物———血红素基团。

　　自从瑞士化学家维尔纳（Ａ．Ｗｅｒｎｅｒ）１８９３年创立配位学说以来，配位化学

得到了迅速的发展。当前，配位化学不仅成了无机化学的主干和核心，而且也是

联系和沟通化学各学科的纽带和桥梁。

３１２　配合物的命名

　　配合物的组成比较复杂，为了方便研究和交流，书写配合物的化学式和命名

配合物时必须遵循一定的规则。中国化学会无机化学专业委员会于１９８０年制

定了一套命名规则。这里简要介绍其中一些重要规定，表３ １列出了一些配合

物的化学式和系统命名。

表３ １　某些配合物的化学式与系统命名

配合物 化学式 系统命名 编号

配位酸 Ｈ２［ＳｉＦ６］ 六氟合硅酸 （ａ）

Ｈ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］ 六氰合铁（ＩＩ）酸 （ｂ）

配位碱 ［Ａｇ（ＮＨ３）２］（ＯＨ） 氢氧化二氨合银（Ｉ） （ｃ）

配位盐 ［Ｃｕ（ＮＨ３）４］ＳＯ４ 硫酸四氨合铜（ＩＩ） （ｄ）

［ＣｒＣｌ２（Ｈ２Ｏ）４］Ｃｌ 一氯化二氯·四水合铬（ＩＩＩ） （ｅ）

［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］Ｃｌ３ 三氯化五氨·一水合钴（ＩＩＩ） （ｆ）

Ｃｕ２［ＳｉＦ６］ 六氟合硅酸铜（Ｉ） （ｇ）

Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］ 六氰合铁（ＩＩ）酸钾 （ｈ）

Ｋ２［ＰｔＣｌ６］ 六氯合铂（ＩＶ）酸钾 （ｉ）

Ｋ［ＰｔＣｌ３（ＮＨ３）］ 三氯·一氨合铂（ＩＩ）酸钾 （ｊ）

中性分子配合物 ［Ｆｅ（ＣＯ）５］ 五羰基合铁（０） （ｋ）

犮犻狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＨ３）２］ 顺式 二氯·二氨合铂（ＩＩ） （ｌ）

［ＣｕＣｌ２（ｐｙ）２］ 二氯·二（吡啶）合铜（ＩＩ） （ｍ）
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　　１． 配合物化学式的书写规则

　　（１）配合物化学式的书写次序与一般无机化合物相同，即阳离子在前，阴离

子在后；

　　（２）对配合物内界，先写中心原子的元素符号，然后依次列出阴离子配体，

中性分子配体的化学符号。当存在不同阴离子或不同中性分子时，则先列出无

机配体，然后列出有机配体，且有机配体通常要用括号括起来，如（ｍ）中的（吡

啶）；当遇到类似配体时，如ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ，则按配位原子元素符号英文字母的先

后顺序排列，如（ｆ）中，ＮＨ３ 写在 Ｈ２Ｏ的前面。

　　２． 配合物的命名

　　（１）配合物的命名正好与配合物化学式的写法相反，即配体名称在先，中心

原子名称在后；

　　（２）配合物的命名遵循一般无机化合物的命名原则：阴离子名称在前，阳离

子名称在后，阴、阳离子之间用“化”字或“酸”字相连。当阴离子为单原子离子时

用“化”字，当阴离子为多原子基团时，用“酸”字。

　　（３）对于配合物内界，配体名称在先，中心金属原子名称在后。不同配体名

称的顺序，与化学式的书写顺序相同。相互之间以中圆点“·”隔开，最后一种配

体名称之后加一“合”字；配体个数在配体名称前用中文数字“二”、“三”、“四”等

表示。中心原子的氧化态在元素名称之后用写在括号之内的罗马数字表示（中

心原子只有一种氧化态时，可以省略）。

３１３　配合物的异构现象

　　分子或离子的化学组成相同而结构不同的现象，称为异构现象（ｉｓｏｍｅｒ

ｉｓｍ）。具有相同化学组成但不同结构的分子或离子互称为异构体。互为异构

体的分子或离子，在化学和物理性质（颜色、溶解度、化学反应速率、光谱、光学活

性等）上存在程度不同的差别。这种结构上的差异往往在溶液中仍然保留着。

配合物表现有许多不同形式的异构现象，最重要的两种是几何异构和旋光异构

现象，其他异构现象在配合物的结构中也常有出现。应该指出的是，一般而言，

只有那些反应速率很慢地配合物才能表现有异构现象，而那些能快速反应的配

合物往往会由于重排而仅生成最稳定的异构体。

　　１． 几何异构（ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｉｓｍ）

　　配合物内界中两种或两种以上配体（或配位原子）在空间排布的方式不同，

造成几何异构现象，相同的配体可以配置在相邻的位置上（顺式，犮犻狊 ），也可以

配置在相对的位置上（反式，狋狉犪狀狊 ），故这种异构现象又叫做顺反异构。配位数

为２或３的配合物以及配位数为４的四面体配合物不存在顺反异构，因为在这

类结构中，配体之间都是彼此相邻，毫无区别。然而，对于平面四边形和八面

１８§３ １　配合物的基本概念



体配合物，顺反异构却很常见。

　　（１）平面四边形配合物

　　例如，平面四边形 Ｍ（ａ２ｂ２）型配合物二氯·二氨合铂（ＩＩ）［ＰｔＣｌ２（ＮＨ３）２］就

有顺式 和反式 两种异构体，它们的结构如下图所示：

Ｐｔ

Ｈ３Ｎ

Ｈ３Ｎ

Ｃｌ

Ｃｌ

犮犻狊 ［ＰｔＣｌ
２
（ＮＨ

３
）
２
］

　　　　　　 Ｐｔ

Ｈ３Ｎ

Ｃｌ

Ｃｌ

ＮＨ３

狋狉犪狀狊 ［ＰｔＣｌ
２
（ＮＨ

３
）
２
］

　　很显然，顺式异构体具有偶极矩（μ≠０），而反式异构体偶极矩等于零（μ＝

０）。顺式异构体是橙黄色晶体，溶解度较小（０．２５２ｇ／１００ｇ水，２５℃），化学性

质较活泼，能与乙二胺（ｅｎ）反应生成［Ｐｔ（ＮＨ３）２（ｅｎ）］Ｃｌ２；反式异构体是鲜黄色

的晶体，它的溶解度更小（０．０３６６ｇ／１００ｇ水，２５℃），性质稳定，不与ｅｎ反应。

顺式异构体有抗癌活性，是著名的第一代抗癌药物，但反式异构体却毫无抗癌

活性。

　　二甘氨酸合铂（ＩＩ），也能形成一对顺反异构体。甘氨酸（ｇｌｙ）含有两种不同

配位原子（Ｎ，Ｏ），是另一类 Ｍ（ａ２ｂ２）型配合物，故也有顺反两种结构：



Ｃ

Ｏ

ＯＨＣＨ ２Ｈ２ Ｎ

甘氨酸

　　　

犮犻狊 ［Ｐｔ（ｇｌｙ）２］

　　　　

狋狉犪狀狊 ［Ｐｔ（ｇｌｙ）２］

　　Ｍ（ａｂｃｄ）型配合物存在３种几何异构体：

Ｍ

ｄ

ａ

ｂ

ｃ

（ａ）

　　　　　　 Ｍ

ｄ

ａ

ｃ

ｂ

（ｂ）

　　　　　　 Ｍ

ｃ

ａ

ｄ

ｂ

（ｃ）

　　例如，平面四边形配合物［Ｐｔ（ＮＯ２）（ＮＨ３）（ＮＨ２ＯＨ）（ｐｙ）］
＋就属于这种类

型。命名这类配合物时，需事先给四个配位位置编号，通常用小写英文字母按顺

时针方向编号：

Ｍ

ｄ

ｃ

ａ

ｂ

　　　　　　 Ｐｔ

Ｃｌ

ＮＨ３

ＮＯ２

ｐｙ

　　该配合物的名称应为ｄ 氯·ａ 硝基·ｃ 氨·ｂ （吡啶）合铂（ＩＩ）

　　（２）八面体配合物

　　Ｍ（ａ２ｂ４）型配合物具有两种几何异构体，即两个ａ处在八面体相邻顶角者
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为顺式；处在相对顶角者为反式，如配离子［ＣｏＣｌ２（ＮＨ３）４］
＋就有一对顺反异

构体：

Ｃｏ

ＮＨ


３Ｈ３Ｎ

Ｈ３Ｎ ＮＨ


３

Ｃｌ

Ｃｌ

犮犻狊 ［ＣｏＣｌ２（ＮＨ３）４］＋

　　　　（紫色）

　　　　　 Ｃｏ

ＣｌＨ３Ｎ

Ｈ３Ｎ

Ｃｌ

ＮＨ３

ＮＨ３

狋狉犪狀狊 ［ＣｏＣｌ２（ＮＨ３）４］＋

　　　　（红色）

　　Ｍ（ａ３ｂ３）型配合物也具有两种异构体，一种叫“面式”（犳犪犮 ），另一种叫经式

（犿犲狉 ）。如果３个相同的配体占据八面体同一个三角面的３个顶点者，便是面

式，具有犆３ｖ对称性；如果３个相同的配体占据“子午线”位置者，便为经式，具有

犆２ｖ对称性。例如，［Ｃｏ（ＮＯ２）３（ＮＨ３）３］和［ＲｈＣｌ３（ｐｙ）３］等：

Ｃｏ

ＮＯ


２Ｈ３Ｎ

Ｏ２Ｎ ＮＨ
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３

ＮＨ３
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ＮＯ
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２
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２
）
３
（ＮＨ

３
）
３
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Ｒｈ

ｐｙＣｌ

ｐｙ

Ｃｌ

Ｃｌ

ｐｙ

犳犪犮 ［ＲｈＣｌ３（ｐｙ）３］

　　　　　　　　　　　　 Ｒｈ

ｐｙＣｌ

Ｃｌ

ｐｙ

Ｃｌ

ｐｙ

犿犲狉 ［ＲｈＣｌ
３
（ｐｙ）３］

　　Ｍ（ｅ３）型配合物像 Ｍ（ａ３ｂ３）型配合物一样，也有面式和经式两种几何异构

体，这里，ｅ代表异性双齿配体甘氨酸（ｇｌｙ）。

犳犪犮 ［Ｃｒ（ｇｌｙ）３］　　　犿犲狉 ［Ｃｒ（ｇｌｙ）３］

　　Ｍ（ａ２ｂ２ｃ２）型配合物中含有３种不同的配体，分别以ａ，ｂ，ｃ代表，如

［ＰｔＣｌ２（ＮＯ２）２（ＮＨ３）２］和［Ｃｏ（ＮＨ３）２（Ｈ２Ｏ）２（ｐｙ）２］
３＋等。


Ｍ

ａｃ

ｂ

ａ

ｂ

ｃ

（Ⅰ）

　　　　　

Ｍ

ａｃ

ｃ

ａ

ｂ

ｂ

（Ⅱ）

　　　　　

Ｍ

ｃａ

ｂ

ａ

ｂ

ｃ

（Ⅲ）
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
Ｍ

ｂｃ

ａ

ａ

ｂ

ｃ

（Ⅳ）

　　　　　

Ｍ

ｂｃ

ｂ

ａ

ｃ

ａ

（Ⅴ）

　　　　　 Ｃｏ

ＮＨ


３ｐｙ

ｐｙ ＮＨ


３

ＯＨ２

ＯＨ２

（Ⅵ）

　　由图可看出，它们共有５种几何异构体（Ⅰ～Ⅴ），第五种异构体由于不存在

任意次犛狀 轴，因此还有旋光异构体。结构Ⅵ即异构体Ⅱ，它的命名为ａ，ｆ 二

氨·ｂ，ｃ 二水·ｄ，ｅ 二（吡啶）合钴（Ⅲ）离子。

　　２． 旋光异构体（ｏｐｔｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｉｓｍ）

　　如果配合物分子与其镜像，虽然面对面相似，但不能通过平移和转动真操作

使彼此叠合，如同我们的左、右手，只相似，不叠合，它们就互称为对映异构体，分

子的这种性质就叫做“手性”。对映异构体的物理性质、化学性质可能相同，但它

们旋转偏振光的性质不同，其中一种异构体使偏振光平面向右（＋）旋转一个角

度，另一种异构体使偏振光平面向左（）旋转相同角度，就说这两种分子具有旋

光性。因此对映异构体又叫旋光异构体。凡能与其镜像叠合的分子就不具有旋

光性。前面谈到“不具有任意次旋转 反映轴犛狀 的分子才有旋光性”，也即具有

对映异构体。因此，以下配离子具有旋光异构体：

犮犻狊 ［ＲｈＣｌ
２
（ｅｎ）

２
］
＋

犳犪犮 ［Ｃｒ（ｇｌｙ）３］


Ｍ

ｂｃ

ｂ

ａ

ｃ

ａ

　　　　　　　

Ｍ

ｂｃ

ａ

ａ

ｃ

ｂ

Ｍ（ａ
２
ｂ
２
ｃ
２
）（ⅴ）（不对称结构）

　　３． 电离异构

　　当配合物在溶液中电离时，由于内界和外界配体发生交换，生成不同的配离

子的异构现象叫做电离异构（ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｉｓｏｍｅｒｉｓｍ）。一个经典的例子是紫色的

［ＣｏＢｒ（ＮＨ３）５］ＳＯ４ 和红色的［Ｃｏ（ＳＯ４）（ＮＨ３）５］Ｂｒ。这里Ｂｒ与ＳＯ
２
４ 发生相

互交换，配合物外界的离子可用沉淀剂沉淀出来，如用ＡｇＮＯ３ 或ＢａＣｌ２ 就可以
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鉴定出这两种异构体。类似的例子还有：

　　［Ｃｏ（ｅｎ）２（ＮＣＳ）２］Ｃｌ和［Ｃｏ（ｅｎ）２（ＮＣＳ）Ｃｌ］ＳＣＮ

　　［ＰｔＢｒ（ＮＨ３）３］ＮＯ２ 和［Ｐｔ（ＮＯ２）（ＮＨ３）３］Ｂｒ

　　［ＣｏＣｌ（ＮＯ２）（ｅｎ）２］Ｃｌ和［ＣｏＣｌ２（ｅｎ）２］ＮＯ２

　　与此类似的情况还有内界与外界发生水分子的交换，这种异构现象又叫水

合异构。我们最熟悉的例子是下述３个水合物：［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ３（灰蓝色）、

［ＣｒＣｌ（Ｈ２Ｏ）５］·Ｈ２Ｏ（蓝绿色）和［ＣｒＣｌ２（Ｈ２Ｏ）４］·２Ｈ２Ｏ（绿色），它们各含有６、

５和４个配位水。当时维尔纳就借助于ＡｇＮＯ３ 的沉淀反应，对这些化合物进行

了详尽的研究。

　　４． 键合异构

　　一种以单齿方式配位的配体可能含有多种不同配位原子，它与某一金属离

子配位时，可以用甲配位原子，也可以用乙配位原子。这种由于同一配体上参与

配位的原子不同而产生的异构现象叫做键合异构（ｌｉｎｋａｇｅｉｓｏｍｅｒｉｓｍ）。例如，

１８９４年由Ｊｏｒｇｅｎｓｅｎ发现的［Ｃｏ（ＮＯ２）（ＮＨ３）５］Ｃｌ２ 和［Ｃｏ（ＯＮＯ）（ＮＨ３）５］Ｃｌ２

便为一对异构体。前者通过Ｎ原子配位，形成稳定的硝基配合物（黄色）；后者

通过Ｏ原子配位，形成不稳定的亚硝酸根配合物（淡红色），常温下放置时，后者

会自发地转变为稳定的硝基配合物，通过红外光谱实验可以方便地跟踪这一分

子内重排反应：

Ｏ（ＮＨ３）５ Ｃｏ


［ ］

Ｎ Ｏ
→

２＋

（ＮＨ３）５ Ｃｏ Ｎ

Ｏ熿

燀

燄

燅Ｏ

２＋

二氯化·硝基·五氨合钴（Ⅲ） 二氯化·亚硝酸根·五氨合钴（Ⅲ）

　　类似的离子还有：

　　［Ｃｏ（ＮＯ２）２（ＮＨ３）２（ｐｙ）２］ＮＯ３ 和［Ｃｏ（ＯＮＯ）２（ＮＨ３）２（ｐｙ）２］ＮＯ３

　　［Ｉｒ（ＮＯ２）（ＮＨ３）５］Ｃｌ２ 和［Ｉｒ（ＯＮＯ）（ＮＨ３）５］Ｃｌ２

　　［Ｃｏ（ＮＯ２）２（ｅｎ）２］
＋和［Ｃｏ（ＯＮＯ）２（ｅｎ）２］

＋

　　与ＮＯ２ 类似的异性双齿配位体还有ＣＮ 、ＯＣＮ 、ＳＣＮ 等，它们既可以通

过Ｎ原子也可以通过Ｓ原子或Ｃ原子配位。例如：

　　［Ｐｄ（ＳＣＮ）２｛（Ｃ６Ｈ５）３Ｐ｝２］和［Ｐｄ（ＮＣＳ）２｛（Ｃ６Ｈ５）３Ｐ｝２］

　　［Ｍｎ（ＳＣＮ）（ＣＯ）５］和［Ｍｎ（ＮＣＳ）（ＣＯ）５］

　　虽然每一种连接方式都有发现，但一般而言，在任何一种特定的环境中仅产

生其中的一种异构体。第一系列过渡元素往往与Ｎ原子连接，而第二和第三系

列过渡元素（特别是铂系金属）则多与Ｓ原子连接。

　　５． 配位异构

　　含有配阳离子和配阴离子的配合物盐中，如果在配阳离子和配阴离子之间，
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产生中心离子和配体“搭配”方式不同时，就会出现配位异构现象（ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｉｓｏｍｅｒｉｓｍ）。例如：

　　［Ｃｏ（ＮＨ３）６］［Ｃｒ（Ｃ２Ｏ４）３］和［Ｃｒ（ＮＨ３）６］［Ｃｏ（Ｃ２Ｏ４）３］

　　［ＰｔⅡ（ＮＨ３）４］［Ｐｔ
ⅣＣｌ６］和［Ｐｔ

ⅣＣｌ２（ＮＨ３）４］［Ｐｔ
ⅡＣｌ４］

　　［Ｃｒ（ＮＨ３）６］［Ｃｒ（ＮＣＳ）６］和［Ｃｒ（ＮＣＳ）２（ＮＨ３）４］［Ｃｒ（ＮＣＳ）４（ＮＨ３）２］

　　一种特殊类型的配位异构现象是在一个桥联配合物中，配体在两个金属离

子间分配不同造成的，这种现象有时又叫配位位置异构。例如：

［（ＮＨ３）４Ｃｏ

Ｏ
Ｈ

Ｃｏ（ＮＨ３）２Ｃｌ２］ＳＯ４

Ｏ
Ｈ

［Ｃｌ（ＮＨ３）３Ｃｏ

Ｏ
Ｈ

Ｃｏ（ＮＨ３）３Ｃｌ］ＳＯ４

Ｏ
Ｈ

§３ ２　配合物的制备

　　配合物的制备方法很多，但主要的方法有加成、取代、氧化还原和热分解等。

３２１　简单加成反应

　　路易斯酸与路易斯碱直接反应可以得到酸碱加合物型的配合物：

→Ａ＋∶Ｂ Ａ∶Ｂ

　　１． 气 气反应

　　最简单的制备配合物的方法，就是在真空反应器中，控制通入气态反应物的

流量，使固体产物直接析出，如白色粉末［ＢＦ３·ＮＨ３］和［ＢＦ３·ＯＥｔ２］的生成

反应：

ＢＦ３＋ＮＨ →３ ［ＢＦ３·ＮＨ３］

ＢＦ３＋Ｅｔ２ →Ｏ ［ＢＦ３·ＯＥｔ２］

　　２． 液 液反应

　　如果两个反应物都是固体，最方便的办法是先分别将这两种物质溶解在易

于分离的惰性溶剂中，然后混合这两种溶液，以析出产物沉淀。例如：
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ＳｎＣｌ４＋２ＮＭｅ３
４０～

→
６０℃

狋狉犪狀狊 ［ＳｎＣｌ４（ＮＭｅ３）２］

ＶＣｌ４＋２ｐｙ
甲苯

→
２０℃

ＶＣｌ４（ｐｙ）２

　　如果可能，应尽量避免非均相（固 气、固 液和固 固）反应，因为非均相反

应速率慢，而且很难确保反应完全。当无法避免非均相反应时，也应仔细选择反

应条件，使反应能按预想方向进行完全，并注意反应后对产物的纯化。

　　３． 非均相反应

　　如果一个本不溶于水的固体溶解于配位剂的水溶液中，便可获得溶于水的

配合物，如氯化银溶于氨水便生成银氨配离子：

ＡｇＣｌ（ｓ）＋２ＮＨ３（ａｑ →） ［Ａｇ（ＮＨ３）２］
＋（ａｑ）＋Ｃｌ（ａｑ）

　　又如往金属离子的水溶液中加入碱金属的氰化物，首先析出胶状沉淀，继续

滴加氰化物，沉淀溶解生成配离子：

Ｚｎ２＋（ａｑ）＋２ＣＮ （ａｑ →） Ｚｎ（ＣＮ）２（ｓ）

Ｚｎ（ＣＮ）２（ｓ）＋２ＣＮ （ａｑ →） ［Ｚｎ（ＣＮ）４］
２ （ａｑ）

　　一个金属无水盐和一个大过量的液态配体直接反应也可制得许多金属配合

物，这里，大过量的液态配体同时也是反应混合物的溶剂。如制备金属氨合物就

可以将金属盐加入到液氨中，室温下蒸发，便可除去过量氨：

ＮｉＣｌ２（ｓ）＋６ＮＨ３（ｌ →） ［Ｎｉ（ＮＨ３）６］Ｃｌ２

　　同理，在液态的乙二胺、吡啶和二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中，也可制得相应的配

合物：

ＰｔＣｌ２（ｓ）＋２ｅｎ（ｌ →） ［Ｐｔ（ｅｎ）２］Ｃｌ２

ＰｔＣｌ４（ｓ）＋３ｅｎ（ｌ →） ［Ｐｔ（ｅｎ）３］Ｃｌ４

［Ｃｕ（ａｃａｃ）２］（ｓ）＋ｐｙ（ｌ →） ［Ｃｕ（ａｃａｃ）２（ｐｙ）］

Ｃｏ（ＣｌＯ４）２（ｓ）＋６ＤＭＳＯ（ｌ →） ［Ｃｏ（ＤＭＳＯ）６］（ＣｌＯ４）２

有许多［ＭＸ狀］
犿 （Ｘ＝卤素）型的配阴离子还可通过固 气反应制备，例如：

２ＫＣｌ（ｓ）＋ＴｉＣｌ４（ｇ →） Ｋ２［ＴｉＣｌ６］（ｓ）

关键要看生成的产物是否会在固体反应物上形成一层不可穿透的膜。

　　简单加成反应不涉及金属氧化态的变化，该方法特别适合于中心离子配位

数未饱和的反应物。

３２２　取代反应

　　过渡元素和主族元素的大多数配合物是经由取代反应制备的。该方法的原
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理就是用一适当的配体（通常是位于光谱化学序列右边的配体）取代化合物中的

水分子或其他配体（通常是位于光谱化学序列左边的配体）。取代反应中，一般

不发生配位数变化。从实验角度讲，有两类特点鲜明的取代反应，一类是活性

（ｌａｂｉｌｅ）配合物的取代反应；另一类是惰性（ｉｎｅｒｔ）配合物的取代反应。活性配合

物的取代反应进行得很迅速，当混合反应物时，反应几乎立即完成。活性配合物

的取代，通常在水溶液中进行，因为绝大多数水合物是活性配合物；惰性配合物

的取代反应进行得很慢，实验中通常要使用较大的反应物浓度或（和）加热反应

混合物，有时还要使用催化剂等。

　　１． 活性配合物的取代反应

　　往Ｃｕ
２＋离子的水溶液中加入过量氨水，立即形成蓝紫色的铜氨配离子：

［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）４］
２＋＋４ＮＨ３（ａｑ →） ［Ｃｕ（ＮＨ３）４］

２＋＋４Ｈ２Ｏ

虽然这个反应能迅速完成，但溶液中实际上能够同时存在的物种包括有

［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）４］
２＋、［Ｃｕ（ＮＨ３）（Ｈ２Ｏ）３］

２＋、［Ｃｕ（ＮＨ３）２（Ｈ２Ｏ）２］
２＋、［Ｃｕ（ＮＨ３）３

（Ｈ２Ｏ）］
２＋和［Ｃｕ（ＮＨ３）４］

２＋多种配离子。它们的浓度分布决定于反应物的浓

度。依据稳定常数数据，适当选择反应物浓度，就可以使其中某一物种的浓度最

大，但当加入乙醇以降低配合物的溶解度时，得到的固体配合物仅含

［Ｃｕ（ＮＨ３）２（Ｈ２Ｏ）２］
２＋配离子，说明溶液中配合物的组成往往跟固态时不同。

　　硫脲与硝酸铅在水溶液中的反应是活性取代反应的另一例子：

［Ｐｂ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋＋６ＳＣ（ＮＨ２） →２ ［Ｐｂ｛ＳＣ（ＮＨ２）２｝６］

２＋＋６Ｈ２Ｏ

反应中硫脲迅速取代配位水，生成的产物中也包含有多种组成的配离子（甚至还

含有多聚体），但它们基本上是六配位的配离子。

　　用一个配位能力很强的配体，可以很容易地在水溶液中取代全部配位水分

子，生成电中性的不溶于水的配合物。该配合物沉淀可在有机溶剂中重结晶，

例如：

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋（ａｑ）＋３ａｃａｃ（ａｑ →） ［Ｆｅ（ａｃａｃ）３］（ｓ）＋６Ｈ２Ｏ

式中，ａｃａｃ为乙酰丙酮阴离子［ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨＣ（Ｏ）ＣＨ３］。

　　２． 惰性配合物的取代反应

　　惰性配合物的取代反应多涉及低自旋型的配合物，反应机理比活性配合物

更复杂，实验操作要求更精细。例如，为了制备Ｋ３［Ｒｈ（Ｃ２Ｏ４）３］，必须使用较浓

的Ｋ３［ＲｈＣｌ６］水溶液和Ｋ２Ｃ２Ｏ４ 溶液，并煮沸２ｈ，随后进行浓缩蒸发，方可获得

产物晶体：

Ｋ３［ＲｈＣｌ６］＋３Ｋ２Ｃ２Ｏ →４ Ｋ３［Ｒｈ（Ｃ２Ｏ４）３］＋６ＫＣｌ

　酒红色 　　　黄色
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　　Ｋ３［Ｃｏ（ＮＯ２）６］是一惰性配合物，它与乙二胺水溶液的取代反应需在加热

的条件下方可完成，由于反应进行得较慢，还可以分离出它的中间产物，例如

［Ｃｏ（ＮＯ２）４（ｅｎ）］等：

［Ｃｏ（ＮＯ２）６］
３

→＋２ｅｎ 犮犻狊 ［Ｃｏ（ＮＯ２）２（ｅｎ）２］
＋＋４ＮＯ２

　　往含有碳酸铵和氨水的Ｃｏ（ＩＩ）盐（活性）的水溶液中通入空气，使Ｃｏ
２＋氧化

并生成惰性的［Ｃｏ（ＣＯ３）（ＮＨ３）５］
＋配离子，后者与酸式氟化铵水溶液只有在加

热到９０℃，持续１ｈ可转变为［ＣｏＦ（ＮＨ３）５］
２＋配离子：

［Ｃｏ（ＣＯ３）（ＮＨ３）５］
＋＋２ＨＦ →２ ［ＣｏＦ（ＮＨ３）５］

２＋＋３Ｆ ＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ

反应中也生成中间产物［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］
３＋。

　　简单的配体取代反应，甚至可以用来制备双氮金属配合物（ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘ）即含氮分子的配合物：

［Ｒｕ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］
２＋＋Ｎ →２ ［Ｒｕ（ＮＨ３）５（Ｎ２）］

２＋＋Ｈ２Ｏ

双氮配合物的合成，具有极大的意义。有多种研究表明，通过双氮配合物的生

成，削弱Ｎ≡Ｎ叁键的强度，为在室温、常压下将Ｎ２ 转化为ＮＨ３ 创造了条件。

　　３． 非水介质中的取代反应

　　在制备某些配合物，特别是金属有机化合物时，需要避免水的存在。一个典

型的例子是，如果往铬（Ⅲ）盐的水溶液中，滴加氨水或乙二胺的水溶液，就会析

出胶状的羟基配合物沉淀，而得不到［Ｃｒ（ＮＨ３）６］
３＋或［Ｃｒ（ｅｎ）３］

３＋：

［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋３ＮＨ →３ ［Ｃｒ（ＯＨ）３（Ｈ２Ｏ）３］↓＋３ＮＨ

＋
４

［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋

→＋３ｅｎ ［Ｃｒ（ＯＨ）３（Ｈ２Ｏ）３］↓＋３ｅｎＨ
＋

这时，就应该考虑使用金属无水盐在非水介质中合成。

　　我们已有多种方法可用于制备无水金属氯化物。例如，用氯化亚砜、二甲氧

基丙烷或原甲酸三乙酯与水合盐在加热条件下反应，可以除去结合水：

Ｈ２Ｏ＋ＳＯＣｌ →２ ＳＯ２＋２ＨＣｌ

Ｈ２Ｏ＋（ＣＨ３Ｏ）２Ｃ（ＣＨ３） →２ ２ＣＨ３ＯＨ＋（ＣＨ３）２ＣＯ

Ｈ２Ｏ＋（Ｃ２Ｈ５Ｏ）３ →ＣＨ ２Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋ＨＣ（Ｏ）ＯＣ２Ｈ５

　　另一制备无水金属盐的非常有用的方法是用金属氧化物与氯代烃反应。高

沸点的六氯丙烯Ｃ（Ｃｌ）２Ｃ（Ｃｌ）ＣＣｌ３ 是很理想的氯化剂，反应中端基—ＣＣｌ３ 变

成—ＣＯＣｌ。

　　用无水ＣｒＣｌ３ 与液氨作用，可以制得［Ｃｒ（ＮＨ３）６］
３＋：

ＣｒＣｌ３（无水）＋６ＮＨ３（ｌ →） ［Ｃｒ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３

　　在乙醚中，使用无水ＣｒＣｌ３ 与ｅｎ作用，便可顺利制得［Ｃｒ（ｅｎ）３］
３＋：
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ＣｒＣｌ３＋３ｅｎ →
乙醚

［Ｃｒ（ｅｎ）３］Ｃｌ３

紫色 　　黄色

　　硫氰酸钾在１７３℃ 时熔化，熔化的ＫＮＣＳ在高于熔点的温度下，可用作溶

剂。在该介质中，［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋中的水很容易被取代：

［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋６ＮＣＳ →

１８０℃
［Ｃｒ（ＮＣＳ）６］

３ ＋６Ｈ２Ｏ

　　前面提到氯化亚砜跟水一起回流时，可以制得无水金属氯化物。此外，氯化

亚砜也是制备金属氯配阴离子的合适试剂：

２ＮＥｔ４Ｃｌ＋ＮｉＣｌ２
ＳＯＣｌ
→
２

（ＮＥｔ４）２［ＮｉＣｌ４］

但在温度过高时，氯化亚砜会慢慢分解产生氯气，这一缺点妨碍了它的更广泛

应用。

　　ＢｒＦ３ 可使大多数盐转化为该元素的最高氟化物，如果同时存在碱金属盐的

话，可变为氟配阴离子。ＢｒＦ３ 是一个非常强的氟化剂，它甚至可以跟金属和合

金反应，例如跟银 金（１∶１）合金反应：

ＡｇＡｕ（合金）
ＢｒＦ
→
３

Ａｇ［ＡｕＦ４］

３２３　氧化还原反应

　　配合物的制备中，常伴随有中心金属氧化态的变化，其中有的涉及氧化态的

升高（氧化），有的涉及氧化态的降低（还原），并在许多情况下伴随有配体的取代

过程。

　　一个熟悉的例子是银或金在氰化物存在下溶解于水的反应，空气中的氧充

当氧化剂：

２Ｍ（ｓ）＋４ＣＮ （ａｑ）＋１／２Ｏ２＋Ｈ２ →Ｏ ２［Ｍ（ＣＮ）２］＋２ＯＨ

（Ｍ＝Ａｇ，Ａｕ）

这里涉及的反应是金属单质被氧化，并伴随着金属离子的配位过程。

　　大量Ｃｏ
３＋的配合物的制备都是从Ｃｏ２＋盐开始，这是因为钴的单盐通常氧

化态是＋２，只有当钴与某些类型的配体配位时，＋３氧化态才是稳定的。而且

Ｃｏ２＋盐形成的配合物是活性配合物，取代反应进行得很快；相反地，Ｃｏ３＋配合物

多为惰性配合物，取代反应进行得很慢。

　　［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３ 可以ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ为起始物质，空气中的氧气为氧化剂，

在ＮＨ４Ｃｌ ＮＨ３ 溶液中，用活性炭作催化剂按下式制备：
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４［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２＋４ＮＨ４Ｃｌ＋２０ＮＨ３＋Ｏ２ →
活性炭

４［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３＋２６Ｈ２Ｏ

　　　粉色 　　　橙色

该反应可认为分两步进行，首先通过快速反应形成钴（Ⅱ）配合物，然后将它氧化

成相应的钴（Ⅲ）配合物：

［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２＋６ＮＨ →３ ［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ２＋６Ｈ２Ｏ

　　粉色 　　土黄色

４［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ２＋４ＮＨ４Ｃｌ＋Ｏ２ →
活性炭

４［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３＋４ＮＨ３＋２Ｈ２Ｏ

若用 Ｈ２Ｏ２ 作氧化剂时，可不用活性炭催化，不过这时能够得到的产物是

［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］Ｃｌ３：

２［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２＋２ＮＨ４Ｃｌ＋８ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ →２ 　　　　

２［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］Ｃｌ３＋１２Ｈ２Ｏ

若用浓盐酸处理上述配合物，则得红色［ＣｏＣｌ（ＮＨ３）５］Ｃｌ２：

［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］Ｃｌ３
浓

→
ＨＣｌ

［ＣｏＣｌ（ＮＨ３）５］Ｃｌ２＋ Ｈ２Ｏ

　　最好的氧化剂当然是 Ｏ２或 Ｈ２Ｏ２，因为它们不引入杂质离子，如果使用

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＫＭｎＯ４ 时，会引入难以除去的杂质离子Ｃｒ
３＋、Ｍｎ２＋。另外可供选用的

氧化剂还有ＰｂＯ２ 和ＳｅＯ２，它们的还原产物ＰｂＣｌ２ 和Ｓｅ不溶，易于过滤除去。

　　采用还原的方法制备配合物的例子较少，因为有许多产物对氧化很敏感，实

验必须在无氧无湿的惰性气氛中操作，如在液氨中可以制备Ｋ４［Ｎｉ（ＣＮ）４］：

Ｋ２［Ｎｉ（ＣＮ）４］＋２Ｋ →
液氨

Ｋ４［Ｎｉ（ＣＮ）４］

上述配合物在空气中易被氧化，它还可还原水放出氢。

　　Ｆｅ（ＣＯ）５ 与强碱作用，生成金属羰基阴离子，产物对空气很敏感，易被氧

化，只在碱性水溶液中稳定：

Ｆｅ（ＣＯ）５ →＋ＫＯＨ Ｋ２［Ｆｅ（ＣＯ）４］＋Ｋ２ＣＯ３＋２Ｈ２Ｏ

　黄色 　　　无色

　　由草酸和草酸钾水溶液与重铬酸钾反应，可以制得Ｋ３［Ｃｒ（Ｃ２Ｏ４）３］：

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋７Ｈ２Ｃ２Ｏ４＋２Ｋ２Ｃ２Ｏ →４ ２Ｋ３［Ｃｒ（Ｃ２Ｏ４）３］＋６ＣＯ２＋７Ｈ２Ｏ

这里，Ｃ２Ｏ
２
４ 既是还原剂，又是配位剂。

３２４　热解反应

　　热分解相当于固相中的取代反应，在升高温度的情况下，易挥发的配体失
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去，它们原来在内界中的位置由配合物的外界阴离子来占据。最熟悉的离子就

是在控温条件下ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ逐步失水的反应：

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ →
９６．５℃

ＣｕＳＯ４·４Ｈ２Ｏ →
１０２℃

ＣｕＳＯ４·３Ｈ２Ｏ →
１１５℃

ＣｕＳＯ４·Ｈ２Ｏ →
２２０℃

ＣｕＳＯ４

　　第一步失去的水分子是晶格水，随后失去的水分子来自配位内界，ＳＯ
２
４ 进

入内界取代原配位水的位置。

　　隐形墨水的例子是另一个固相取代反应的例子。ＣｏＣｌ２ 水溶液接近无色，

当用该溶液在纸上书写时，几乎看不见痕迹，但当受热时发生了下述反应：

ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ →
５０℃

ＣｏＣｌ２·４Ｈ２Ｏ →
５８℃

ＣｏＣｌ２·２Ｈ２Ｏ →
１４０℃

ＣｏＣｌ２

　　粉红 　　粉红 　　紫红 蓝色

书写的字迹便清晰可见。

　　在加温时，配位水常可从氨 水配合物中放出，故常用此法制备卤素 氨配

合物。例如：

［Ｒｈ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］Ｉ３ →
１００℃

［ＲｈＩ（ＮＨ３）５］Ｉ２＋Ｈ２Ｏ

加热时，有时配位氨（胺）也可从金属氨合物中放出，故可用于制备金属的酸根

氨配合物，如合成狋狉犪狀狊 ［ＰｔＡ２Ｘ２］型配合物狋狉犪狀狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＨ３）２］，便可应用

加热放氨的反应：

［Ｐｔ（ＮＨ３）４］Ｃｌ２ →
２５０℃

狋狉犪狀狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＨ３）２］＋２ＮＨ３

　　白色 　　黄色

　　类似的热分解反应还有：

［Ｎｉ（ｐｙ）４］Ｂｒ２ →
１４０℃

［ＮｉＢｒ２（ｐｙ）２］ →
２００℃

［ＮｉＢｒ２（ｐｙ）］ →
３００℃

［ＮｉＢｒ２］

［Ｃｒ（ｅｎ）３］Ｃｌ３ →
２１０℃

犮犻狊 ［ＣｒＣｌ２（ｅｎ）２］Ｃｌ＋ｅｎ

§３ ３　配合物中的成键作用与电子结构

　　配合物的化学键理论主要有三种，即价键理论（ｖａｌｅｎｃｅｂｏｎｄｔｈｅｏｒｙ）、晶体

场 配位场理论（ｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄ ｌｉｇａｎｄｆｉｅｌｄｔｈｅｏｒｙ）和分子轨道理论（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
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ｏｒｂｉｔａｌｔｈｅｏｒｙ）。１９３１年Ｌ．Ｐａｕｌｉｎｇ建立和发展了以轨道杂化概念为基础的配

合物的价键理论。Ｐａｕｌｉｎｇ的价键理论可以解释大多数情况下配合物的空间构

型和磁性，然而用该理论难以说明配合物的吸收光谱、稳定性和结构畸变等问

题。１９２９年物理学家Ｂｅｔｈｅ和ＶａｎＶｌｅｃｋ提出了晶体场理论，成功地解释了晶

体物质的颜色和磁性。２０世纪５０年代以后，该理论才为化学家们普遍接收和

广泛应用。晶体场理论由于其物理模型过于简单，忽略了共价键的作用，因而在

说明诸如ＣＯ这样的分子何以能形成稳定配合物等问题上，显得无能为力。经

过修订的晶体场理论叫做配位场理论，配位场理论通过参数化的方式将共价键

的影响考虑进去，取得了成功。目前应用最广的，更为完善的理论是分子轨道理

论。本节主要介绍晶体场理论和分子轨道理论，以及它们在配位化学研究中的

应用。

图３ １　ＭＬ６ 型配合物示意图

３３１　晶体场理论

　　晶体场理论认为：（１）中心金属离子具有电子结构，配体可看作是无电子结

构的阴离子或偶极子，中心离子与配体之间存在着静电相互吸引作用，如同

ＮａＣｌ晶体中的正负电荷的相互作用一样。配合物中的化学键就来自于金属离

子的原子核与配体的孤对电子之间的静电吸引作用；（２）金属离子的电子与配

体孤对电子之间的作用是排斥作用。由于配体围绕中心金属离子的分布具有方

向性，因此在配体静电场作用下，中心离子原来简并的５个ｄ轨道发生能级分

裂，形成新的能级分布，分裂能大小与配位场构型以及配体、中心离子的性质有

关；（３）电子在中心离子的配位场能级中的占据结果，使配合物获得一个晶体场

稳定化能ＣＦＳＥ（ｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ），晶体场稳定化能的大小与分

裂能和中心离子的电子构型有关。

　　１．ｄ轨道在八面体场（犗ｈ）中的能级分裂

　　设有一配合物 ＭＬ６，６个配体围绕中心金属离子对称分布（见图３ １），如

果设想这６个配体一共１２个电子构成的静电场

是球形对称的，那么它对中心金属离子５个ｄ轨

道的作用没有方向性差别，５个ｄ轨道仍然是简

并的，但由于静电排斥作用，与气态离子的情况

比较，总体上提高了一个ε０ 能量值（ε０＝２０～４０

ｅＶ）。然而，６个配体实际上是沿着直角坐标的

狓、狔、狕轴方向接近中心金属离子（中心金属离

子位于坐标原点），构成一个犗ｈ 对称性的静电

场。由于配体的这种方向性分布，对中心金属

离子的不同价轨道影响不同。
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　　ｓ轨道（一维）是球形对称的，受到６个方向的配体排斥作用，故相对于自由

离子状态，能量提高了，在犗ｈ 场中，具有 Ａ１ｇ的对称性，标记为ａ１ｇ（小写符号表

示原子、分子轨道，大写符号表示对称性或谱项）。３个ｐ轨道ｐ狓、ｐ狔、ｐ狕 沿着狓、

狔、狕轴方向伸展，受静电场作用相等，能量简并，相对于自由离子状态，能量也提

高了。ｐ轨道在犗ｈ 场中具有Ｔ１ｕ对称性，标记为ｔ１ｕ。对于ｄ轨道情况稍有不

同，在犗ｈ场中，依据５个ｄ轨道在空间分布的方向性，可分成两组：一组是它们

的轨道瓣沿坐标轴分布，包括ｄ狕２、ｄ狓２ 狔２，具有Ｅｇ 的对称性，标记为ｅｇ；另一组

是它们的轨道瓣分布在坐标轴之间，包括ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕，具有Ｔ２ｇ对称性，标记为

ｔ２ｇ。很显然，前一组受到配体的排斥作用大，相对于假想的球形场，能量升高

了；后一组受到配体的排斥作用小，相对于假想的球形场，能量降低了。这样，在

ｅｇ和ｔ２ｇ两组轨道间产生了一个轨道分裂能Δｏ（Δｏ＝１～３ｅＶ）。按“重心规则”，

由纯静电作用产生的微扰所引起的简并能级的分裂，其能量“净”变化应等于

零，则

犈（ｅｇ）犈（ｔ２ｇ）＝Δｏ，４犈（ｅｇ）＋６犈（ｔ２ｇ）＝０

解此方程组得：

犈（ｅｇ）＝＋３／５Δｏ，犈（ｔ２ｇ）＝ ２／５Δｏ

若令Δｏ＝１０犇狇，则

犈（ｅｇ）＝＋６犇狇，犈（ｔ２ｇ）＝ ４犇狇

　　图３ ２为ｄ轨道在犗ｈ场中的能级分裂示意图。

图３ ２　ｄ轨道在犗ｈ 场中的能级分裂

　　Δｏ可由电子吸收光谱实验求得，对于ｄ
１ 组态的配离子，测得的最大吸收峰

波数就是Δｏ值。对于ｄ
狀 组态（狀＞１）的配离子，可根据多电子组态配位场能级

（Ｏｒｇｅｌ图）求得。

　　例题３ １　紫红色的［Ｔｉ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋的可见区吸收光谱如下图所示，其最大吸收峰位置

对应于２０．３×１０３ｃｍ１，试用晶体场理论解释上述实验结果。

　　解：［Ｔｉ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋为八面体结构配离子，Ｔｉ３＋为ｄ１ 组态结构。基态时的电子结构为
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ｔ１２ｇｅ
０
ｇ，当吸收了可见光中波长相当于１／（２０．３×１０

３ｃｍ１）的可见光时，发生了电子由ｔ２ｇ轨道

向ｅｇ轨道的跃迁，吸收的能量相当于Δｏ，即ｄ轨道分裂能。

　　２．ｄ轨道在四方畸变八面体场和平面四边形场中的能级分裂

图３ ３　ｄ轨道在畸变八面体场和

平面四边形场中的能级分裂

　　从正八面体出发，当狕轴上的

两个配体从金属离子往外移开时，

便在狕轴上下金属离子周围留下两

个小空间，狓轴和狔轴上的配体将同

时“乘虚而入”，更加靠往金属离子，

这时正八面体畸变为拉长的八面

体。ｄ轨道能级将按图３ ３所示的

方式变化：

　　这时ｄ狓２ 狔２轨道能量最高，因为

狓、狔 轴上的配体更加靠拢金属离

子；ｄ狕２轨道能量次之，因为ｄ狕２轨道

在狓狔平面上有一个负相位的轨道

圈；ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕虽然都不直接指向配体，但由于狓狔平面上的配体更靠近金属离

子，故ｄ狓狔的能量高于ｄ狓狕和ｄ狔狕。

　　平面四边形可以看作是八面体中狕轴上的两个配体被无限远地移走的结

果，也即只在狓狔平面上有配体。与拉长的八面体比较，ｄ狓２ 狔２和ｄ狓狔能量继续升

高，而ｄ狕２的能量相对降低，ｄ狓狕和ｄ狔狕能量最低，因为狕轴上没有了配体。

　　３．ｄ轨道在四面体场中的能级分裂

　　如果将四面体内接在一个立方体中，ｄ轨道的空间取向与配体位置的相互

关系便一目了然（见图３ ４）。

　　由图可知，四面体配合物中，四个配体位于立方体中互不相连的四个顶角

上。ｄ狓２ 狔２、ｄ狕２轨道指向立方体的面心；ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕则分别指向立方体棱边的中

点。依据简单的几何知识便知，在犜ｄ 场中，ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕轨道瓣顶端离配体的距
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离为０．５犾（犾为棱边长），而ｄ狓２ 狔２和ｄ狕２的轨道瓣顶端离配体的距离为槡２／２犾即

０．７０７犾。因此，ｔ２的能量高于ｅ（这与犗ｈ场的情况相反！）。ｔ２ 与ｅ两组轨道的能

级差为Δｔ（见图３ ５），相对于球形场，ｔ２ 轨道升高２／５Δｔ，而ｅ轨道降低３／５Δｔ。

图３ ４　犜ｄ 场中的ｄ轨道 图３ ５　ｄ轨道在犗ｈ 和犜ｄ 场中的能级分裂

　　由于在四面体场中没有哪个轨道直接指向配体，且配位数也比八面体场少

２，故Δｔ小于Δｏ：

Δｔ＝
４

９
Δｏ

　　４．Ｊａｈｎ Ｔｅｌｌｅｒ效应

　　非直线形分子的简并轨道的不对称占据会导致分子畸变，结果降低了分子

的对称性和轨道的简并度，使体系能量进一步降低，这一现象叫做Ｊａｈｎ Ｔｅｌｌｅｒ

效应。我们以ｄ９ 组态的Ｃｕ２＋八面体配合物为例来讨论这个问题。

　　ｄ
９ 组态的Ｃｕ２＋八面体配合物和犇４ｈ畸变配合物的ｄ轨道能级示于图３

６中。

　　假设ｅｇ轨道采取ｄ
２
狕
２、ｄ１狓２ 狔２的结构，即ｄ狓２ 狔２轨道上短缺一个电子，那么在

狓狔平面上的ｄ电子云密度小于狕轴上的电子云密度，中心离子对狓狔平面上的

４个配体的吸引力大于对狕轴上的两个配体的吸引力，因此狓、狔轴方向上的键

比狕 轴方向上的键短，即六配位的Ｃｕ２＋配合物具有两个较其余４个为长的键。

此时，正八面体变成了拉长的八面体（或四角双锥体）。畸变结果体系获得一个

分裂参数β的稳定化能，因为有两个电子降低了一个β能量，一个电子升高了一

个β能量。倘若采取ｄ
１
狕
２ｄ２狓２ 狔２的结构，畸变的结果将得到一个压扁了的八面体。

实验证明，Ｃｕ２＋的大多数配合物是拉长的八面体。从图３ ６也可看出，对于ｄ８组

６９ 第三章　配 位 化 学



图３ ６　ｄ
９ 组态的Ｊａｈｎ Ｔｅｌｌｅｒ效应

态的配合物，畸变结果无稳定化能可得，所以［ＮｉＬ６］
２＋配离子通常具有犗ｈ对称

性，只有跟非常强的配体如ＣＮ 才会形成低自旋的平面四边形配合物。

　　一般说来，Ｊａｈｎ Ｔｅｌｌｅｒ效应只出现在对ｔ２ｇ或ｅｇ轨道的不对称占据的配离

子中。如高自旋的ｄ４（ｔ３２ｇｅ
１
ｇ）、ｄ

１、ｄ２ 或高自旋的ｄ６ 和ｄ７ 组态的配离子中。对于

ｔ２ｇ或ｅｇ的全充满或半充满占据方式，如具有ｔ
３
２ｇ、ｔ

６
２ｇ、ｔ

３
２ｇｅ

２
ｇ、ｔ

６
２ｇｅ

２
ｇ 及ｔ

６
２ｇｅ

４
ｇ 构型的

配离子不会发生Ｊａｈｎ Ｔｅｌｌｅｒ效应。

３３２　晶体场分裂能与高低自旋构型

　　１． 晶体场分裂能

　　大量的关于过渡金属配合物的实验数据是有关ｄ轨道的分裂能，而不是关

于它们相对于自由离子的能量绝对值。因此讨论中可以方便地删去未知量εｏ，

把假想的球形场的能量，也即轨道分裂的“重心”线当作基准线，集中研究ｄ轨道

分裂能Δ。表３ ２列出了某些八面体配合物的Δｏ值。

表３ ２　某些八面体配合物的晶体场分裂能Δ狅

配离子Δｏ／ｃｍ１ 配离子Δｏ／ｃｍ１ 配离子Δｏ／ｃｍ１

［ＣｒＣｌ６］４１３０００ ［ＣｒＣｌ６］３１３２００ ［ＭｏＣｌ６］３１９２００

［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］２＋１４０００ ［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］３＋１７４００

［Ｃｒ（ＮＨ３）６］３＋２１５００

［Ｃｒ（ｅｎ）３］２＋１８０００ ［Ｃｒ（ｅｎ）３］３＋２１９００

［Ｃｒ（ＣＮ）６］３２６６００

［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］２＋９３００ ［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］３＋１８２００ ［ＲｈＣｌ６］３２００００　［ＩｒＣｌ６］３２５０００

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］２＋１０１００ ［Ｃｏ（ＮＨ３）６］３＋２２９００ ［Ｒｈ（Ｈ２Ｏ）６］３＋２７０００［Ｉｒ（ＮＨ３）６］３＋４１０００

［Ｃｏ（ｅｎ）３］２＋１１０００ ［Ｃｏ（ｅｎ）３］３＋２３２００ ［Ｒｈ（ＮＨ３）６］３＋３４１００［Ｉｒ（ｅｎ）３］３＋４１４００

［Ｃｏ（ＣＮ）６］３３３５００ ［Ｒｈ（ｅｎ）３］３＋３４６００

［Ｒｈ（ＣＮ）６］３４５５００

［ＭｎＣｌ６］４７５００ ［ＭｎＣｌ６］３２００００

［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］２＋８５００ ［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］３＋２１０００

［Ｍｎ（ｅｎ）３］２＋１０１００

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］２＋８５００ ［ＦｅＣｌ６］３１１０００

［Ｆｅ（ＣＮ）６］４３２８００ ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋１４３００

［Ｆｅ（ＣＮ）６］３３５０００
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　　由上述数据可以看出，对于第一系列过渡金属元素的八面体配合物，二价过

渡金属离子，Δｏ值通常为５０００～１５０００ｃｍ
１；三价过渡金属离子Δｏ 值通常为

１００００～３００００ｃｍ
１。

　　影响Δｏ值的因素较多，归结起来主要是：Δｏ值大体上跟中心金属离子所带

电荷成正比；明显地决定于配体的性质；较小程度地受金属离子性质的影响。

　　（１）对于同一种配体构成的相同类型的配位场，中心金属离子带电荷越多，

拉引配体越紧，配体对ｄ轨道的微扰作用越强。因此随着中心金属离子所带电

荷数的增加，Δｏ值成正比增加。氧化态由＋２增至＋３，一般Δｏ增加５０％以上，

例如：

Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ ，Δｏ＝９３００ｃｍ

１；Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ ，Δｏ＝１８２００ｃｍ

１

Ｃｏ（ＮＨ３）
２＋
６ ；Δｏ＝１０１００ｃｍ

１；Ｃｏ（ＮＨ３）
３＋
６ ，Δｏ＝２２９００ｃｍ

１

　　（２）对于同一配体与价态相同的同一系列过渡金属离子构成的八面体配合

物，Δｏ值差别不大，但在同族过渡金属离子中，由上到下，Δｏ 值逐渐增大，第二、

第三系列过渡金属离子配合物的Δｏ值，最大可以增加至相应第一系列过渡金属

离子配合物的二倍，这是因为４ｄ、５ｄ轨道在空间的伸展范围比较大，与相对密

实的３ｄ轨道相比更加有利于成键作用。例如：

Ｃｏ（ＮＨ３）
３＋
６ ，Δｏ＝２２９００ｃｍ

１；Ｒｈ（ＮＨ３）
３＋
６ ，Δｏ＝３４１００ｃｍ

１；

Ｉｒ（ＮＨ３）
３＋
６ ，Δｏ＝４１０００ｃｍ

１

　　综合以上（１）、（２）两条，我们可以给常见金属离子按Δｏ 值递增顺序排成如

下一个表：

ＭｎⅡ＜Ｎｉ
Ⅱ
＜Ｃｏ

Ⅱ
＜Ｆｅ

Ⅱ
＜Ｖ

Ⅱ
＜Ｆｅ

Ⅲ
＜Ｃｒ

Ⅲ
＜Ｖ

Ⅲ
＜Ｃｏ

Ⅲ
＜Ｍｎ

Ⅳ
＜

ＲｈⅢ＜Ｐｄ
Ⅳ
＜Ｉｒ

Ⅲ
＜Ｐｔ

Ⅳ

　　（３）配体的性质，是影响Δｏ 值的最重要的因素，对于同一金属离子，配体不同

时，对ｄ轨道的分裂程度不同，Δｏ值也就不同。例如，发现配合物［ＣｏＸ（ＮＨ３）５］
２＋，

当Ｘ＝Ｉ，Ｃｌ，ＮＨ３ 时，它们的颜色分别为深紫色、粉红色和黄色，表明它们的最

低电子跃迁能（Δｏ）按Ｉ＜Ｃｌ＜ＮＨ３ 顺序递增。日本物理化学家Ｔｓｕｃｈｉｄａ在

对大量配合物进行吸收光谱研究的基础上，总结出一个按Δｏ值递增的次序排列

的配体序列，叫做光谱化学序列（带下划线者为配位原子）：

Ｉ＜Ｂｒ＜ＳＣＮ ＜Ｃｌ＜Ｆ ＜ＯＨ ＜Ｈ２Ｏ＜ＳＣＮ ＜ＮＨ３≈

ｐｙ＜ＳＯ
２
３ ＜ｂｐｙ＜ＮＯ２＜ＣＮ ＜ＣＯ

　　在该序列中，排在左边的为较弱的配体，Δｏ值较小；排在右边的为较强的配

体，Δｏ值较大，因此，如果以右边的配体取代左边的配体，则相应于Δｏ值的特征

吸收向短波方向移动。例如，Ｃｕ２＋的水合离子［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋呈浅蓝色，吸收带
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在１２６００ｃｍ１处，加入氨后生成铜氨配离子，即其中的 Ｈ２Ｏ被ＮＨ３ 取代，呈深

蓝紫色，最大吸收在１５１００ｃｍ１处，而无水ＣｕＳＯ４ 为无色，因其配体ＳＯ
２
４ 分裂

ｄ轨道能力很小，吸收带落在红外区。

　　（４）如前所述，四面体场中，ｄ轨道分裂能Δｔ要小于Δｏ（Δｔ＝４／９ Δｏ）。

　　表３ ３列出了某些典型四面体配合物的Δｔ值。

表３ ３　某些四面体配合物的Δ狋值

配合物 Δｔ／ｃｍ１

ＶＣｌ４ ９０１０

［ＣｏＣｌ４］２ ３３００

［ＣｏＢｒ４］２ ２９００

［ＣｏＩ４］２ ２７００

［Ｃｏ（ＮＣＳ）４］２ ４７００

　　２． 高低自旋构型与晶体场稳定化能ＣＦＳＥ

　　八面体场中，ｄ轨道分裂为ｔ２ｇ、ｅｇ的一个直接结果是，当中心金属离子电子

组态为ｄ４～ｄ
７ 时，就有两种不同的基态电子结构，见图３ ７。

　　电子为了尽量减小彼此间的排斥作用将采取尽可能远离的方式占据轨道，

也即尽量分占不同轨道，这是一种自旋平行电子数最多的方式，称为高自旋方

式。高自旋方式的排布，电子间排斥作用小，但有一些电子不得不占据高能量的

ｅｇ轨道。另一种占据方式是电子尽可能占据低能量的ｔ２ｇ轨道，电子从ｅｇ到ｔ２ｇ

轨道的转移，给体系带来一个Δ的稳定化能，但由于在ｔ２ｇ轨道中需自旋反平行

成对，则又给体系带来一个去稳定化能，称作电子成对能犘。电子采取高自旋抑

或低自旋构型决定于Δ与犘 值的相对大小，倘若Δ＞犘，则电子采取低自旋；反

之电子采取高自旋。

　　犘值与配位场无关，仅决定于中心离子的电子组态。对于自由金属离子，犘

值与电子组态有如下关系：

犘（ｄ４）＝２６犅，犘（ｄ５）＝２７．５犅，犘（ｄ６）＝１８．５犅，犘（ｄ７）＝２０犅

此处，犅为电子相互作用能，对各种金属离子，犅值大小相等，则有下列顺序：

犘（ｄ６）＜犘（ｄ
７）＜犘（ｄ

４）＜犘（ｄ
５）

表３ ４　某些金属离子的犘值

ｄｎ 犘／ｃｍ１

３ｄ４ Ｃｒ２＋ ２００００ Ｍｎ３＋ ２３８００

３ｄ５ Ｍｎ２＋ ２１７００ Ｆｅ３＋ ２６５００

３ｄ６ Ｆｅ２＋ １５０００ Ｃｏ３＋ １７８００

３ｄ７ Ｃｏ２＋ １９１００
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图３ ７　ｄ
４
～ｄ

７ 组态的高低自旋构型的电子排布

　　可见犘（ｄ
６）最小，因此最容易形成低自旋配合物，如Ｃｏ３＋、Ｆｅ２＋除了ＣｏＦ３６

和Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 外几乎都是低自旋的；犘（ｄ５）最大，容易形成高自旋配合物，如

Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋除了 Ｍｎ（ＣＮ）４６ 和Ｆｅ（ＣＮ）
３
６ 外几乎都是高自旋的。

　　综合以上诸因素，可推知：

　　（１）四面体配合物几乎都是高自旋的，因为Δｔ值小；

　　（２）所有Ｆ 配体的配离子都是高自旋的，因为Ｆ 是弱场配体，Δ值小；

　　（３）第二、第三系列过渡金属离子配合物几乎都是低自旋的，因为ｄ轨道半

径大，Δ值大；

　　（４）除了Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 外，其余金属离子与水的配离子都是高自旋的；

　　（５）所有ＣＮ 配合物都是低自旋的，此外还有ＲＮＣ、ｐｈｅｎ等配体的配合物

也都是低自旋的，因为它们是强场配体，Δ值大；

　　（６）ｄ
６ 组态金属离子配合物绝大多数是低自旋的，因为犘值小；相反，ｄ５ 组

态金属离子配合物绝大多数是高自旋的，因为犘值大。

　　ｄ轨道分裂的另一个结果是配合物获得一个程度不同的晶体场稳定化能
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（ｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，简写为ＣＦＳＥ）。晶体场稳定化能定义为：中

心金属离子在配位场中的电子占据状态能量与球形场中电子占据状态能量之差

（见下图）：

　　设有一ｄ
２ 组态的离子，球形场中，能量为零。八面体场中，由于ｅｇ 轨道的

能量比球形场高０．６Δｏ，而ｔ２ｇ轨道比球形场低０．４Δｏ，现在２个电子占据ｔ２ｇ轨

道，故获得了２×（０．４Δｏ）＝ ０．８Δｏ（负号表示降低）。因此，ＣＦＳＥ可按如下方

法计算：

　　（１）对于自旋状态没有变化的体系，包括ｄ
１、ｄ２、ｄ３、ｄ８、ｄ９、ｄ１０构型以及在弱

场情况下的ｄ４、ｄ５、ｄ６ 和ｄ７ 构型。它们的共同特点是，与球形场比较，配位场中

电子成对情况没有改变，则

ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ×狀（ｔ２ｇ）＋０．６Δｏ×狀（ｅｇ） （３ １）

例如，对于ｄ８组态的离子，则

ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ×６＋０．６Δｏ×２＝ １．２Δｏ

在弱场中，ｄ７ 组态离子形成高自旋配合物，因此

ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ×５＋０．６Δｏ×２＝ ０．８Δｏ

　　（２）对于自旋状态发生变化的体系，如在强场中的ｄ
４
～ｄ

７ 组态，有些电子

从ｅｇ轨道跑到ｔ２ｇ，并与另一电子自旋成对，此时就需要考虑成对能犘的变化，

故需要在式（４ １）中增加（狀２犘 狀１犘）一项，狀２代表在犗ｈ 强场中成对的电子对

数，狀１ 代表在球形场中成对的电子对数，这时计算式变为：

ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ×狀（ｔ２ｇ）＋０．６Δｏ×狀（ｅｇ）＋（狀２ 狀１）犘 （３ ２）

　　例如，Ｃｏ（ＮＨ３）
３＋
６ 属强场，低自旋配离子，ｄ６ 组态：

ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ×６＋０＋（３ １）犘＝ ２．４Δｏ＋２犘

　　表３ ５总结了各种组态的中心离子在八面体场和四面体场中的ＣＦＳＥ值。

　　如以表３ ５中的高自旋八面体配合物的ＣＦＳＥ数据对ｄ狀 作图，可得如图

３ ８所示的双峰曲线。该曲线的特点是具有２个极大值和３个极小值。最高

点位于ｄ３ 组态的 Ｖ２＋、Ｃｒ３＋ 离子和ｄ８ 组态的 Ｎｉ２＋ 离子，它们的 ＣＦＳＥ均为

１．２Δｏ。最低点位于ｄ
０ 的Ｃａ２＋，ｄ５ 的 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋和ｄ１０的Ｚｎ２＋，它们的ＣＦＳＥ
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表３ ５　在不同对称性场中的犆犉犛犈（以 Δｏ值表示）

ｄ狀
离子

实例

高自旋 低自旋

犗ｈ 犜ｄ 犗ｈ 犜ｄ

ｄ０ Ｓｃ３＋ ０ ０ ０ ０

ｄ１ Ｔｉ３＋ ２／５ ４／１５ ２／５ ４／１５

ｄ２ Ｖ３＋ ４／５ ８／１５ ４／５ ８／１５

ｄ３ Ｃｒ３＋ ６／５ １６／４５ ６／５ ４／５＋犘

ｄ４ Ｍｎ３＋ ３／５ ８／４５ ８／５＋犘 １６／１５＋２犘

ｄ５ Ｍｎ２＋，Ｆｅ３＋ ０ ０ ２＋２犘 ８／９＋２犘

ｄ６ Ｆｅ２＋，Ｃｏ３＋ ２／５ ４／１５ １２／５＋２犘 ３２／４５＋犘

ｄ７ Ｃｏ２＋ ４／５ ８／１５ ９／５＋犘 ８／１５

ｄ８ Ｎｉ２＋ ６／５ １６／４５ ６／５ １６／４５

ｄ９ Ｃｕ２＋ ３／５ ８／４５ ３／５ ８／４５

ｄ１０ Ｚｎ２＋ ０ ０ ０ ０

均为零。虽然ＣＦＳＥ的绝对值并不大，通常只占配合物生成焓的百分之几，但它

明显地影响着第一系列过渡金属配合物的热力学性质，如影响金属离子水化焓

变化规律。

　　气态金属离子溶于水中形成水合离子所产生的热量Δｈ犎
■叫做水化焓：

Ｍ狀＋（ｇ）＋犿Ｈ２ →Ｏ ［Ｍ（Ｈ２Ｏ）犿］
狀＋（ａｑ）；　Δｈ犎

■

图３ ８　ＣＦＳＥ对ｄ
狀 的双峰曲线

若以Δｈ犎
■对 Ｍ２＋的原子序数作图（也即

对ｄ狀 作图），也得到一条与图３ ８所示的

相似的双峰曲线（见图３ ９）。高峰出现

在Ｎｉ２＋ 和 Ｖ２＋ 处，低谷出现在 Ｍｎ２＋ 处。

这充分说明水化焓的双峰曲线是由 Ｍ２＋离

子在八面体弱场中ＣＦＳＥ的双峰效应造成

的。如果对每一离子 Ｍ２＋，从Δｈ犎
■中扣

除 ＣＦＳＥ，则可得到一条近似于 Ｃａ２＋、

Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋连线的平滑曲线。该曲线对应

于 Ｍ２＋离子在假想的水分子的球形场中的水化焓。

　　例题３ ２　试讨论Ｃｏ
３＋的配离子ＣｏＦ３６ 和Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ 的高低自旋构型，已知

Δｏ＝１３０００ｃｍ
１（Ｆ ），１８２００ｃｍ１（Ｈ２Ｏ）；犘＝１７８００ｃｍ

１

　　解：（１）若ＣｏＦ３６ 为高自旋构型，则ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ＝ ０．４×１３０００ｃｍ１＝ ５２００ｃｍ１；

若ＣｏＦ３６ 为低自旋构型，则ＣＦＳＥ＝ ２．４Δｏ＋２犘＝ ２．４×１３０００ｃｍ１＋２×１７８００ｃｍ１＝

＋４４００ｃｍ１，显然，ＣｏＦ３６ 取高自旋构型时，热力学上更稳定。

　　若Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 为高自旋构型，则ＣＦＳＥ＝ ０．４Δｏ＝ ０．４×１８２００ｃｍ１＝ ７２８０ｃｍ１；

若Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 为低自旋构型，则 ＣＦＳＥ＝ ２．４Δｏ＋２犘＝ ２．４×１８２００ｃｍ１＋２×
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图３ ９　二价（ｂ）和三价（ａ）过渡金属离子的水化焓Δｈ犎
■的双峰效应

（实线对应于不存在ＣＦＳＥ时的水化焓变化）

１７８００ｃｍ１＝ ８０８０ｃｍ１，显然，Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 取低自旋构型时，热力学上更稳定。

　　３． 配合物的磁性

　　物质按磁性可分为抗磁性物质和顺磁性物质。抗磁性物质能被磁场轻微排

斥，而顺磁性物质则被磁场所吸引，后者的磁性比前者要大好几个数量级。过渡

金属化合物分子中由于通常含有未成对电子，故常为顺磁性物质。物质的磁性

可用Ｇｏｕｙ天平测量，磁性大小以摩尔磁化率χｍ 或克磁化率χｇ 来度量。χｍ 定

义为一摩尔的物质对外加磁场相互作用的能量，χｇ 定义为每克物质对外加磁场

相互作用的能量。摩尔磁化率χｍ 是实际测量得到的一定量物质的宏观性质，它

是微观性质———电子磁矩μ的宏观量度。χｍ 与μ存在如下关系：

μ＝２．８４ χｍ槡 犜

式中，犜为热力学温度Ｋ；μ为磁矩，在ｃｇｓ制中单位为玻尔磁子μＢ（μＢ＝９．２７４

×１０２４Ｊ·Ｔ１）；χｍ 为摩尔磁化率，单位为μ
２
Ｂ·Ｋ

１。

　　原子的磁矩与电子的轨道运动、自旋运动存在如下关系：

μ犔＋犛＝ ４犛（犛＋１）＋犔（犔＋１槡 ）

式中，犛为总自旋量子数，犔为总角量子数。对于第一系列过渡金属离子配合

物，轨道角动量犔对磁矩的贡献很小（或说“被冻结”），因此后一项犔（犔＋１）贡

献可以忽略，这样便只与自旋有关，得唯自旋公式：
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μＳ＝ ４犛（犛＋１槡 ）μＢ

由于犛＝
狀

狊犻＝狀×
１

２
（狀代表未成对电子数），将犛值代入上式得：

μＳ＝ 狀（狀＋２槡 ）μＢ

　　利用上式，由μＳ值可求出未成对电子数，因而也就能确定配合物的高低自

旋构型。

　　例如，实验测得Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］和Ｋ３［ＦｅＦ６］的χｍ（２５℃）值（经逆磁项校正

后）分别为１．４１×１０３，１４．６×１０３

μ
２
Ｂ·Ｋ

１，利用公式μ＝２．８４ χｍ槡 犜，求出μ值为：

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］：　μ＝１．８４μＢ

　Ｋ３［ＦｅＦ６］：　 μ＝５．９２μＢ

将上述μ值代入公式μＳ＝ 狀（狀＋２槡 ）μＢ，分别得狀≈１和狀＝５。这说明配合物

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］分子中未成对电子数为１，为低自旋构型；而配合物 Ｋ３［ＦｅＦ６］分

子中未成对电子数为５，为高自旋构型。我们还注意到。如果狀＝１，用唯自旋公

式算得的μ值应等于１．７３，但实测值为１．８４，说明实际上电子的轨道运动对磁

矩也有一点贡献，虽然贡献并不大。

３３３　配位场理论

　　１． 晶体场理论的缺陷

　　晶体场理论在构建一个关于配合物中ｄ电子行为的模型上有重要意义，它

可以定性地说明配合物的吸收光谱、稳定性、磁学性质以及结构畸变等许多问

题，但它对于化学键所提供的信息价值不大，它在定量方面更存在不少问题。例

如，它不能很好说明光谱化学序列问题，如果晶体场效应完全是由点电荷引起的

话，那么负离子配体对ｄ轨道的影响应该大于中性配体，但实际上Ｉ、Ｂｒ、Ｓ２ 、

Ｆ 等位于序列的左边；同理ＯＨ 也应该在 Ｈ２Ｏ的右边，而ＮＨ３ 应该在Ｈ２Ｏ的

左边，因为水的偶极矩大于氨［μ（Ｈ２Ｏ）＝６．１７×１０
３０Ｃ·ｍ，μ（ＮＨ３）＝４．９０×

１０３０Ｃ·ｍ］，实际情况却正相反。晶体场理论更不能解释为什么电中性的ＣＯ能

跟许多金属原子形成稳定的金属羰基化合物。这是由于该理论构建的物理模型

过于简单，完全忽略了配位体与中心离子之间的共价作用，尤其忽略了配合物中

的π成键作用，因而在应用上具有较大局限性。中心离子 配体键的离子特性越

少，偏差越大。对典型的共价金属配合物的某些性质的讨论，甚至完全不能应用。

　　２． 配位场理论

　　修正的晶体场理论称为配位场理论①。配位场理论认为，配体的存在使中
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心金属离子与配体之间存在某种化学键作用，成键作用既包括静电作用，也包括

共价作用，既有σ成键作用，也有π成键作用。但金属离子ｄ电子仍然局限在金

属原子核附近运动，而不进入配体范围，但在配位场负电荷的影响下，使中心金

属离子的ｄ轨道能级分裂。

　　共价作用意味着在配合物中，中心金属离子ｄ电子占据的轨道应该有别于

自由金属离子中ｄ电子占据的轨道，因此，电子的排斥能及其他相关能量也应该

有所不同，在配位场中这些能量项被变成为一些参数，通过这些参数使理论值与

实验结果很好符合。

　　在配位场中，Δ就是八面体金属配合物的配位场分裂参数，影响它的数值大

小的因素也比我们在晶体场理论中分析的要复杂得多。首先Δ值大小决定于

配体的静电场作用；其次，决定于配体 金属σ成键作用，因为金属ｅｇ 轨道的能

量受σ成键作用的影响；最后，决定于配体 金属π成键作用，因为π成键作用影

响金属ｔ２ｇ轨道的能量。

　　共价作用的主要后果就是产生轨道重叠，轨道重叠导致ｄ轨道离域，ｄ电子

运动范围增大，也即导致ｄ电子云扩展，这种现象叫做电子云扩展效应（ｎｅｐｈ

ｅｌａｕｘｅｔｉｃｅｆｆｅｃｔ）。电子云扩展效应的直接后果就是ｄ电子间的排斥作用减小。

在配合物中，一般价电子间的排斥能比自由离子的小约２０％。Ｒａｃａｈ曾引入一

个犅值作为衡量电子相互作用的一个参量，称作Ｒａｃａｈ参数。因此可以通过修

正犅值来考虑晶体场理论忽略了的共价作用。配合物中心离子的犅′值可通过

吸收光谱测得，自由离子的犅值可由发射光谱求得。配位场理论对晶体场理论

的修正可以通过将由自由离子发射光谱测得的犅值乘以８０％～８５％加以校正，

以获得配合物的相应的犅′值。Ｊｒｇｅｎｓｏｎ引入一个参数β用以表示犅′相对于犅

减小的程度：

β＝
犅′配位

犅自由

　　这里，β值越小，电子云扩展效应越大，共价性越明显；β值越接近于１，共价

作用越不明显，静电作用就越明显。

３３４　分子轨道理论

　　１． 分子轨道理论要点

　　对配合物分子轨道的描述方法与对一般多原子分子的描述基本相似，即认

为中心金属离子与配体之间构成分子轨道，电子在整个分子轨道中运动，根据成

键轨道、反键轨道能量的不同使能级发生分裂。严格地讲，组成分子轨道时应该

包括组成分子的全部原子轨道。对配合物来说，这将是一个庞大的数字。这给

分子轨道的计算带来相当大的困难。对于研究配合物的目的来说，我们主要对
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基态和能量较低的激发态感兴趣，故通常只需考虑金属原子外层价态原子轨道

（称价态近似）。对第一系列过渡金属原子来说，只需考虑３ｄ、４ｐ、４ｓ一共９个轨

道。对 ＭＬ６ 型八面体配合物，如果只考虑σ成键，那么只有６个配体轨道，给出

１５个原子轨道；如果再考虑π成键作用，再加１２个配体轨道；进而再考虑到分

子的对称性，只有属于相同对称性的原子轨道才能互相组合成分子轨道，这样以

来，需要考虑的轨道数就大大减少了。

　　对于 ＭＬ犽 配合物来说，它的单电子状态即可表示为：

ψ（Γ犼）＝犪犼χ（Γ犼）＋
犽

犫犽犼犽（Γ犼）

式中，ψ（Γ犼）属于不可约表示Γ犼的分子轨道；χ（Γ犼）为金属离子或原子的属于不

可约表示Γ犼的原子轨道；
犽

犫犽犼犽（Γ犼）为具有Γ犼对称类型的配体的原子轨道的

线性组合，即配体群轨道（ｌｉｇａｎｄｇｒｏｕｐｏｒｂｉｔａｌｓ）。因此，组成分子轨道的程序

是：（１）将中心离子或原子的价轨道按所属点群的对称性分组；（２）把配体的原

子价轨道或分子轨道（σ和π）按所属点群的对称性组成群轨道；（３）能量相近，

对称性匹配的中心离子价轨道与配体群轨道组成分子轨道；（４）估算分子轨道

的能级，构建分子轨道能级图；（５）与实验数据对比，进行核实和优化。

　　轨道能量计算的基本问题是解久期行列式：

｜犎犻犼 犈犛犻犼｜＝０

　　为了求解犈，需要先给出分子轨道的表示，然后计算对角矩阵元犎犻犼和非对

角矩阵元犎犻犼以及重叠积分犛犻犼，解狀阶方程，得到狀个犈犽。按分子轨道能级高

低排列起来，就得到分子轨道能级图。对这些矩阵元的计算已有种种近似方法，

具体计算过程超出本课程的要求，有关完全的理论计算，读者可参阅本章末所列

参考书。下面介绍的是半定量处理过程及根据实验数据进行的经验估算。

　　２． 八面体配合物的σ成键作用

　　（１）确定坐标系

　　为了下面应用群论的方便，我们需首先确定配合物中心离子和配位原子的

坐标系，并对配体编号，其基本原则是：构成配合物的中心离子和配位原子都有

自己的坐标系，并以各原子中心为坐标原点。中心离子取右手坐标系；６个配体

编号１、２、３分别处在中心离子坐标轴狓、狔、狕的正方向上；４、５、６分别处在中心离

子坐标轴狓、狔、狕的负方向上；配位原子取左手坐标系，且令狕轴均指向中心离子，

如图３ １０所示。

　　例如，在［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋配离子中，中心金属离子Ｃｏ３＋的价轨道在犗ｈ 场中

分别属于如下对称性（不可约表示）：
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图３ １０　八面体配合物的

坐标系和配体编号

金属离子 对称性

４ｓ Ａ１ｇ

４ｐ狓，４ｐ狔，４ｐ狕 Ｔ１ｕ

３ｄ狓狔，３ｄ狓狕，３ｄ狔狕 Ｔ２ｇ

３ｄ狓２ 狔２，３ｄ狕２ Ｅｇ

　　（２）八面体配合物的σ成键

　　配体 ＮＨ３ 中，既不含π键，也不含ｄ

轨道，ＮＨ３ 的氮原子以ｓｐ
３轨道杂化，其中

３个杂化轨道与 Ｈ 成键，还有一个ｓｐ
３轨

道杂化为孤对电子所占据。６个配体的杂

化轨道（σ轨道）在八面体场中如图３ １０

所示，分别沿坐标轴方向指向中心原子形

成σ配键。

　　为了获得由这６个杂化轨道所组成的配体群轨道，我们将犗ｈ群的对称操作

犚作用于这６个杂化轨道便可得到如下表所示的可约表示的特征标。

　　对配体的６个σ轨道施以犗ｈ群的全部对称操作后得到：

犈 ８犆３ ６犆２ ６犆４ ３犆２４ 犻 ６犛４ ８犛６ ３σｈ ６σｄ

６ ０ ０ ２ ２ ０ ０ ０ ４ ２

　　利用群分解公式将这个可约表示分解为不可约表示：Ａ１ｇ、Ｔ１ｕ、Ｅｇ这６个配

体群轨道可以与具有相同对称类型的金属价轨道组成分子轨道。

　　为了确定每个配体群轨道是由哪些配体的σ轨道参加以及如何组合，严格

的方法需要借助于投影算符（参见§２．５．４），但投影算符法很耗时，我们在这里

只介绍一种简单直观的图形观察法。从图３ １１可很容易求出分别属于 Ａ１ｇ、

Ｔ１ｕ、Ｅｇ对称类型的σ轨道的线性组合。金属离子的４ｓ轨道具有球对称性，所以

６个配体的σ轨道都可以与４ｓ轨道发生重叠，并且４ｓ轨道在所有方向上的ψ值

都是正值，所以６个σ都取正值，即构成具有Ａ１ｇ对称类型的ａ１ｇ群轨道σ１＋σ２＋

σ３＋σ４＋σ５＋σ６。能够与４ｐ狓 发生重叠的配体轨道是σ１和σ４（图３ １１），４ｐ狓 在

＋狓坐标方向ψ值为正值，在 狓坐标方向ψ值为负值，显然与４ｐ狓 具有相同对

称性的配体群轨道是σ１ σ４。同理可知，与４ｐ狔 具有相同对称性的配体群轨道

是σ２ σ５，与４ｐ狕具有相同对称性的配体群轨道是σ３ σ６。能够与ｄ狓２ 狔２和ｄ狕２重

叠的配体群轨道的组成稍复杂一点，但依据相同的原理仍可得到，上述结果汇总

于表３ ６和图３ １１中。

７０１§３ ３　配合物中的成键作用与电子结构



图３ １１　由原子轨道、群轨道组合成σ分子轨道
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表３ ６　犕犔６ 配合物σ群轨道分类

对称性 中心离子价轨道 配体σ群轨道 分子轨道

Ａ１ｇ ４ｓ
１

槡６
（σ１＋σ２＋σ３＋σ４＋σ５＋σ６） ａ１ｇ，ａ１ｇ

Ｅｇ ｄ狓２ 狔２
１

２
（σ１ σ２＋σ４ σ５）

ｄ狕２
１

槡２３
（２σ３＋２σ６ σ１ σ２ σ４ σ５）

ｅｇ，ｅｇ

Ｔ１ｕ ｐ狓
１

槡２
（σ１ σ４）

ｐ狔
１

槡２
（σ２ σ５） ｔ１ｕ，ｔ１ｕ

ｐ狕
１

槡２
（σ３ σ６）

Ｔ２ｇ ｄ狓狔

ｄ狔狕 ｔ２ｇ

ｄ狓狕

　　金属离子的ｓ轨道与群轨道∑犪 组成两个分子轨道，一个是成键轨道ａ１ｇ，一

个是反键轨道ａ１ｇ，成键轨道ａ１ｇ示于图３ １２中：

图３ １２　金属ｓ轨道与群轨道Σ犪 组成的分子轨道

　　金属离子的ｄ狓２ 狔２和ｄ狕２轨道分别与群轨道∑狕２和∑狓２ 狔２各组成一个成键轨

道，一个反键轨道。因为ｄ狓２ 狔２和ｄ狕２是简并的，∑狕２和∑狓２ 狔２也是简并的，所以组

成的分子轨道也是二重简并的，成键轨道记作ｅｇ，反键轨道记作ｅ

ｇ ，成键轨道ｅｇ

示于图３ １３。

　　ｐ狓、ｐ狔、ｐ狕 和∑狓、∑狔、∑狕 分别是三重简并的，因此组成三重简并分子轨道，

成键的记作ｔ１ｕ，反键的记作ｔ

１ｕ。其中一个ｔ１ｕ，轨道如图３ １４所示。
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图３ １３　金属ｄ狓２ 狔２（ａ）和ｄ狕２（ｂ）与相应的配体ｅｇ 群轨道组成的分子轨道

　　金属离子的ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕价轨道无对应的σ群轨道，所以ｔ２ｇ在这里是非键轨

道。按计算得到的能级高低画出的分子轨道能级图如图３ １５所示。

　　图３ １５中能量低的分子轨道（原子轨道的线性组合）（ａ１ｇ，ｔ１ｕ，ｅｇ）主要具有

图３ １４　由金属ｐ狓 与配体ｔ１ｕ群轨道组

成的ｔ１ｕ分子轨道，ｐ狔、ｐ狕 组成另外２个类

似的ｔ１ｕ分子轨道

能量与之相近的组成轨道的特性，如对于

ＮＨ３ 和大多数其他配体而言，配体σ轨道

来自能级低于金属ｄ轨道的原子价轨道，

这意味着［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋中的６个成键分

子轨道主要具有配体的性质，也即６个成

键分子轨道，共１２个电子来自ＮＨ３ 分子

Ｎ原子的６对孤对电子。

　　除了这１２个电子，配合物中的其余

价电子来自金属离子，它们依次占据非键

轨道和反键轨道，例如［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋中

的ｔ２ｇ和ｅ

ｇ 轨道，这两组轨道主要具有金

属离子的特性，也即中心金属的电子仍主

要保留在金属离子上。配合物中的非键

轨道（在σ成键作用中，具有纯金属轨道的特性）ｔ２ｇ和反键轨道ｅ

ｇ （主要具有金

属轨道特性）称为前线轨道。ｅｇ 轨道又称为最低未占据轨道（ＬＵＭＯ），而ｔ２ｇ轨

道称为最高占据轨道（ＨＯＭＯ）。配位场理论中的配位场分裂参数Δｏ，在此相

应于分子轨道理论中的ＬＵＭＯ ＨＯＭＯ分离能。晶体场分裂能Δｏ 纯属于ｄ

轨道的分裂，而ＬＵＭＯ ＨＯＭＯ分离能由于跟更多的成键因素有关，因而只是

近似于Δｏ。

　　３． 八面体配合物的π成键作用
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图３ １５　［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋的σ分子轨道能级

　　充分理解π成键作用，有助于进一步解释光谱化学序列，因为Δ值的大小

不仅与σ成键有关，而且还跟π成键有关。

图３ １６　金属ｐ狕 轨道与配体

σｔ１ｕ群轨道和配体πｔ１ｕ群轨道的

相互作用

　　讨论配合物中π成键的方法步骤与讨论σ成键相同。仿照组成σ配体群轨

道的方法，组成π配体群轨道。设每个配体含有２个未参与σ成键的π轨道，八

面体配合物中１２个π轨道按图４ １０所示定位在狓、狔、狕轴６个方向上。由此

１２个π轨道一共可组合成４组配体群轨道，它们分属于Ｔ１ｇ、Ｔ２ｇ、Ｔ１ｕ、Ｔ２ｕ对称

性。我们还记得，金属的ｔ１ｕ（ｐ狓、ｐ狔、ｐ狕）价轨道已

与配体的∑狓、∑狔、∑狕 群轨道组合成σ成键分子

轨道ｔ１ｕ和反键ｔ

１ｕ分子轨道，配体的ｔ１ｕ群轨道与

ｔ１ｕ（σ成键）分子轨道间由于对称性相匹配，存在

一定的相互作用（见图３ １６），且一定程度上影

响到ｔ１ｕ（σ成键）分子轨道的能级，但由于配合物

研究中，我们通常仅关心ｔ２ｇ ｅｇ 能量分离，为简

便计故可暂不考虑ｔ１ｕ群轨道与ｔ１ｕσ成键分子轨

道之间的作用；金属离子中无相应的ｔ１ｇ和ｔ２ｕ价轨

道，故Ｔ１ｇ、Ｔ２ｕ对称性的π群轨道仍保留为配体轨
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道；金属离子的ｔ２ｇ价轨道（ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕）轨道瓣伸展在狓、狔、狕坐标轴之间，在σ成

键时成为非键轨道，但它们与π配体群轨道中的ｔ２ｇ轨道对称性相匹配，故可形

成３个π键，这３个具有Ｔ２ｇ对称性的π键分布在狓狔、狓狕、狔狕平面上。由于配体

可有３种类型的π轨道，因而配合物中也有如图３ １７所示的３种不同的π成键

方式：

图３ １７　３种不同的π成键方式 图３ １８　由配体ｐ轨道与金属ｔ２ｇ价

轨道形成的ｔ２ｇ分子轨道

　　（１）配体Ｆ 、Ｃｌ等具有填充的封闭价壳层结构，其ｐ轨道垂直于金属 配体

σ键轴，具有π对称性，可与金属离子的ｔ２ｇ价轨道（ｄ狓狔、ｄ狓狕、ｄ狔狕）形成ｔ２ｇ分子轨道

（见图３ １８），同时这些ｐ轨道填充有孤对电子，因而能量比中心原子的ｔ２ｇ轨道

低，这时配体是电子给体。新形成的ｔ２ｇ分子轨道比原来配体的ｐπ原子轨道能

量降低了，然而却使原来的非键ｔ２ｇ轨道（在σ成键作用中）成为反键ｔ

２ｇ分子轨

道，比原来的能量升高了，结果造成Δｏ值减小（见图３ １９），也即π键的形成反

而使配合物稳定性降低了，因此Ｆ 、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等配体位于光谱化学序列的左

端。ＮＨ３ 或胺不具有ｐπ孤对电子，不与中心金属离子形成π键，Δｏ 值不减小，

所以它们位于序列的中间位置。Ｈ２Ｏ仅含一对ｐπ孤对电子，而ＯＨ 含有两对

ｐπ孤对电子，因此ＯＨ 在光谱化学序列中位于 Ｈ２Ｏ的左边。

　　（２）Ｐ、Ａｓ、Ｓ等配位原子具有空的３ｄ或４ｄ轨道，它们具有π对称性，而且

它们的能量比金属的３ｄ轨道高。π分子轨道的形成降低了原来的金属ｔ２ｇ轨道

的能量。而原来的配体ｔ２ｇ群轨道，能量升高成为空的ｔ

２ｇ反键分子轨道。由于原

来的ｅｇ 轨道的能量没有变化，这时的前线轨道 ＨＯＭＯ 是ｔ２ｇ分子轨道，而

ＬＵＭＯ便是ｅｇ分子轨道，故增大了Δｏ 值。由于ｔ２ｇ分子轨道主要呈金属特性，
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图３ １９　配合物中的π成键

故此时形成的π键是反馈π键，即该π键是由中心离子提供ｄ电子构成的（见图

３ １９右侧）。

　　（３）一些含有多重键的配体，如Ｃ≡Ｏ、Ｃ≡Ｎ 、ＣＨ ２ ＣＨ２等含有能量较高

的空π
分子轨道，这些π分子轨道也可组成ｔ２ｇ群轨道，它们也是中心金属离

子（或原子）ｄ电子的接受体，也可形成 Ｍ→Ｌ的反馈π键。形成反馈π键的结

果使Δｏ值增加（图３ １９），故上述配体多为强场配体，位于光谱化学序列的

右端。

图３ ２０　四面体配合物中４个

配体σ键的取向

　　４． 四面体配合物的σ成键作用

　　用分子轨道理论处理四面体配合物中化学

成键问题，其方法原理和方法与处理八面体配

合物相同，主要区别在于这两种配位场的对称

性不同。为了观察方便，我们把一个四面体内

接在一个立方体中，在立方体的不相连的４个

顶点上分布着４个配体，４个配体的σ轨道均指

向中心金属离子，如图３ ２０所示。

　　在四面体场中，中心金属离子的价轨道的

对称性为：

　　４ｓ→Ａ１；４ｐ狓，４ｐ狔，４ｐ狕３ｄ狓狔，３ｄ狔狕，３ｄ狓狕→Ｔ２；

３ｄ狕２，３ｄ狓２ 狔２→Ｅ

　　以４个σ键为向量组，用Ｔｄ场的所有对称

操作Ｒ作用在这一组向量上，得一可约表示：

Ｔｄ 犈 ８犆３ ３犆２ ６犛４ ６σｄ

Γ４ ４ １ ０ ０ ２
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　　约化后便求得对称类型为Ａ１和Ｔ２ 的两组群轨道。按照对称性相匹配的原

则分别与金属价轨道组成σ分子轨道。图３ ２１为Ａ１ 和一个Ｔ２分子轨道示意

图。图３ ２２为四面体配合物的定性σ分子轨道能级图。

图３ ２１　四面体的Ａ１ 分子轨道和其中的一个Ｔ２ 分子轨道

　　图３ ２２仅仅绘出了四面体配合物中的σ成键情况，联系前面讨论过的晶

体场理论，我们能看出，能量较低的ｅ轨道（ｄ狕２，ｄ狓２ 狔２）没有参与成键，倒是能量

较高的ｔ２ 轨道（ｐ狓，ｐ狔，ｐ狕，ｄ狓狔，ｄ狔狕，ｄ狓狕）参与了成键。此外，由于ｐ狓、ｐ狔、ｐ狕与ｄ狓狔、

ｄ狔狕、ｄ狓狕属于相同的对称类型（Ｔ２），故在成键过程中发生了ｐ ｄ轨道混合现象，

这在随后讨论电子吸收光谱中，具有重要意义。

图３ ２２　四面体配合物的σ轨道能级图

　　５． 四面体配合物中π成键
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　　四面体配合物中的π成键问题比较复杂，原因是配体原子的坐标系与中心

图３ ２３　四面体配合物中π轨道的坐标定位

金属的坐标系互相不平衡，图３ ２３

所示为四面体配合物中８个配体π轨

道与金属离子价轨道在四面体场中的

取向。图中像八面体配合物一样，中

心离子取右手坐标系，配体取左手坐

标系。

　　利用群论的方法仍可得到配体

的π配体群轨道 Ｔ１＋Ｔ２＋Ｅ。根据

对称类型相同原子轨道组成分子轨

道的原则，可以得到由金属的不曾参

与σ成键的ｅ（ｄ狕２和ｄ狓２ 狔２）轨道和ｔ２

图３ ２４　四面体配合物中具ｅ对称性的π分子轨道

图３ ２５　主要由金属ｐ狕 轨道与配体ｔ２

群轨道组成的π分子轨道示意图

（ｐ狓，ｐ狔，ｐ狕 与ｄ狓狔，ｄ狔狕，ｄ狓狕）轨道和配体的ｅ和ｔ２ 群轨道组成的π分子轨道。图

３ ２４为由金属的ｄ狕２和ｄ狓２ 狔２轨道与配体ｅ群轨道组成的π分子轨道示意图。

而图３ ２５为主要由金属ｐ狕 轨道与配体

ｔ２ 群轨道组成的π分子轨道示意图。

　　图３ ２６所示为四面体配合物的定性

的σ和π分子轨道能级图。由图可知，配

体的σ和π群轨道中，都有属ｔ２ 对称类型

的轨道，因此金属具有ｔ２ 对称类型的ｄ轨

道和ｐ轨道既参加σ成键，也参加π成键，

而具有ｅ对称类型的３ｄ狕２和３ｄ狓２ 狔２轨道只

形成π键。换句话说，在四面体配合物中，

π成键涉及所有的金属ｄ轨道，不像八面
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体配合物中那样只涉及一组。由于ｔ２ 反键分子轨道是σ和π键的混合轨道，而

ｅ反键分子轨道是纯的π键分子轨道，因此难以像八面体配合物那样根据金属

和配体的σ和π成键作用来解释分裂能Δｔ的变化。

图３ ２６　四面体配合物的定性σ和π分子轨道能级图

§３ ４　配合物的电子吸收光谱

　　过渡元素的化合物尤其是配合物能表现出丰富多彩的颜色。物质的颜色是

物质对电磁辐射的特征吸收或反射所造成的。某种物质吸收可见光中某一定波

长范围的电磁波，透过其余波长的电磁波，这时人眼观察到的颜色（称为视色，如

ＭＯ４ 的紫色）是所有透过的波长光综合显示的颜色。而如果用仪器，如分光光

度计（红外、可见、紫外等）测得的吸收光谱却反映着物质吸收的光的颜色（光谱

色），这种光谱称作吸收光谱（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ）。像霓虹灯发出的各种颜色

的光是发光气体（稀有气体）发出的具有一定波长的光，这种光的颜色即为光谱

色，这种光谱称作发射光谱（ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ）。研究吸收光谱要比研究发射

光谱简便得多，所用的仪器设备也较便宜，因此最常用的波谱学方法多为可见、
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紫外、红外和原子吸收光谱法，然而，原子发射光谱、分子发射（如荧光）光谱在某

些特定场合也很重要。

　　依据电子跃迁的机制，可将配位化合物的电子光谱分为三种类型：（１）由

ｄ ｄ跃迁产生的配位场光谱；（２）配体至金属离子或金属离子至配体的电荷迁

移光谱；（３）配体内部的电子光谱。

　　本节仅讨论配位场光谱和电荷迁移光谱，这两种光谱是配合物生色的主要

原因。配体内部光谱实为有机化合物的吸收光谱，在相关的有机化学书籍中已

有讨论。

　　过渡金属配合物的电子吸收光谱有两个特点：（１）电子吸收光谱通常不是

线状光谱，而是带状光谱，这跟原子光谱不同，后者是线状光谱。这是因为在配

合物中，电子在由基态电子能级向激发态能级跃迁时，常常伴随着振动能级的改

变，结果使电子吸收光谱含有振动光谱的精细结构，即在电子跃迁的主峰中寓含

着振动吸收峰的精细结构，这些精细结构的包络线就表现为光谱的带状吸收峰

（光谱带）。（２）过渡金属配合物在可见区多数有吸收，但吸收强度很小，通常

ε＜１０
２。然而在近紫外和紫外区，常有强度很大的配体内部吸收带或电荷迁移吸

收带，ε＝１０
４
～１０

５。

３４１　原子和自由离子的微观态与光谱项

　　电子组态即指明每个轨道上的电子数目的符号，如ｐ
２、ｄ２ 和ｆ３ 等。某一给

定组态中，电子对轨道的各种占据方式叫做该组态的微观态。例如，２ｐ
２ 组态的

一种微观态就是（１＋，１），（犿ｌ＝＋１，犿ｓ＝＋１／２，和犿ｌ＝＋１，犿ｓ＝ １／２）；另一

种微观态是（１＋，０＋），（犿ｌ＝ １，犿ｓ＝＋１／２，和犿ｌ＝０，犿ｓ＝＋１／２），ｐ
２ 组态一

共有：（６×５）／２＝１５种微观态。对于ｄ２ 组态，一共有（１０×９）／２＝４５种微观态，

而对于ｄ１ 组态，一共有５×２＝１０种微观态等。

　　ｄ
１ 组态意味着在５个ｄ轨道中只有一个电子，故不存在电子间相互作用的

问题，若没有外加电场和外加磁场的作用，这１０种微观态在能量上是相同的，也

即是１０重简并的。

　　对于多电子离子ｄ
狀 组态，各电子间存在着复杂的相互作用，包括电子间的

相互排斥作用以及电子自旋 轨道耦合作用，致使一个组态中的微观态即使没

有外加电场和外加磁场的作用，能量上也不再是完全相同了。在光谱学上用光

谱项和光谱支项来描述离子的不同能量状态，即将能量相同的微观态归并为一

组，构成一个光谱项（不考虑自旋 轨道耦合时）或光谱支项（考虑自旋 轨道耦

合时）。并分别给予一个特定的符号２犛＋１犔 或２犛＋１犔犑。对于较轻的过渡元素

（犣≤３０），我们可利用Ｒｕｓｓｅｌｌ Ｓａｕｎｄｅｒｓ耦合法（也称犔 犛耦合法）推导其光

谱项（也即分别求出犛、犔和犑值）：
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犛＝∑狊犻

　　例如，对ｄ
１，犛＝１／２；对ｄ２，犛＝狊１＋狊２，狊１＋狊２ １，｜狊１ 狊２｜＝１，０。

犔＝∑犾犻

　　对ｄ
１，犔＝犾１＝２；对ｄ

２，犔＝犾１＋犾２，犾１＋犾２ １，犾１＋犾２ ２，…｜犾１ 犾２｜＝４，

３，２，１，０并分别给予一个特定的符号（如同描述原子轨道）以表示其犔值，则分

别为：

犔＝４，３，２，１，０

Ｇ，Ｆ，Ｄ，Ｐ，Ｓ

　　总自旋状态数通常表示为２犛＋１，２犛＋１，在光谱学中又被称作谱项的自旋

多重度。这时，谱项符号可表为：

２犛＋１犔

　　对于ｄ
１ 组态的自由金属离子，只有一个谱项即２Ｄ；对于ｄ２ 组态的自由金

属离子，则可得５个谱项，它们是 ３Ｆ，３Ｐ，１Ｇ，１Ｄ，１Ｓ。

　　如果再考虑自旋 轨道耦合作用，我们还需要第三个量子数犑：

犑＝犔＋犛

犑＝犔＋犛，犔＋犛 １，犔＋犛 ２，···｜犔 犛｜

这时，我们便得到光谱支项 ２犛＋１犔犑 对于重原子，如４ｄ、５ｄ和４ｆ金属（如镧系）离

子，单个电子的自旋和轨道角动量之间强烈地耦合在一起，产生被称作自旋 轨

道耦合的磁相互作用。因此，对于犣＞３０的重金属离子，应采用犼 犼耦合法从

下式推求光谱项的犑值：

犼＝狊＋犾

犑＝∑犼犻

　　表３ ７为第一系列过渡金属自由离子ｄ狀 组态的光谱项。

表３ ７　第一系列过渡金属自由离子犱
狀 组态的光谱项

ｄ１，ｄ９ ２Ｄ

ｄ２，ｄ８ ３Ｆ，３Ｐ，１Ｇ，１Ｄ，１Ｓ

ｄ３，ｄ７ ４Ｆ，４Ｐ，２Ｈ，２Ｇ，２Ｆ，２Ｄ（２），２Ｐ

ｄ４，ｄ６ ５Ｄ，３Ｈ，３Ｇ，３Ｆ（２），３Ｄ，３Ｐ（２），１Ｉ，１Ｇ（２），１Ｆ，１Ｄ（２），１Ｓ（２）

ｄ５ ６Ｓ，４Ｇ，４Ｆ，４Ｄ，４Ｐ，２Ｉ，２Ｈ，２Ｇ（２），２Ｆ（２），２Ｄ（３），２Ｐ，２Ｓ

　　上述各组态所对应的谱项代表的能量是各不相同的，其中能量最低的谱项

叫做基态谱项（简称基谱项）。根据洪特规则可以确定各组态的基谱项：
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　　（１）对指定的组态，自旋多重度（２犛＋１）最大的谱项能量最低；

　　（２）对于给定的自旋多重度（２犛＋１）值，犔值越大，能量越低；

　　（３）对于自旋多重度（２犛＋１）值和犔值都相同的光谱支项。

　　对于半满前的组态，犑值越小，能量越低；对于半满后的组态，犑值越大，能

量越低，这样各组态的基谱项便是：

ｄ１，ｄ９ ｄ２，ｄ８ ｄ３，ｄ７ ｄ４，ｄ６ ｄ５

２Ｄ ３Ｆ ４Ｆ ５Ｄ ６Ｓ

　　对于Ｅｕ
３＋（４ｆ６）则基谱项为 ７Ｆ０（

７Ｆ０＜
７Ｆ１＜

７Ｆ２＜ …＜
７Ｆ６）；对于 Ｔｂ

３＋

（４ｆ８）基谱项为 ７Ｆ６（
７Ｆ０＞

７Ｆ１＞
７Ｆ２＞ … ＞

７Ｆ６）。

３４２　光谱项图

　　根据配位场作用的强弱，运用配位场理论讨论配合物的电子吸收光谱时通

常使用两种方法即强场和弱场方法。中间场使用的方法基本与弱场方法相同。

　　１． 弱场与强场极限（两个极端情况）

　　在弱场极限中，配体场非常弱，以至只有电子 电子间的排斥作用才是重要

的，而配体场的影响可以忽略不计，中心金属的能级可用光谱项来表示。

　　在强场极限中则相反，配体场是如此之强，以至电子 电子之间的排斥作用

可以忽略不计，中心金属的能级可以仅用Δ能量项来表征。

　　而对中间场，可以通过在这两者之间画一相关图来表征，如以下ｄ
１ 和ｄ２ 组

态的能级相关图（图３ ２７）所示。

图３ ２７　强场与弱场极限相关图（ａ）ｄ
１ 组态和（ｂ）ｄ２ 组态

　　这里我们只讨论弱场方法。在弱场方法中，首先研究自由金属离子的电子

之间的相互作用，这种作用通过自由离子的光谱项表达出来，然后将配位场的影
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响当作是对光谱项的微扰作用，即将光谱项分裂为配位场中的能级。在讨论光

谱问题中两种光谱项图———Ｏｒｇｅｌ图和Ｔａｎａｂｅ Ｓｕｇａｎｏ图是非常有用的。

　　２．Ｏｒｇｅｌ图和Ｔａｎａｂｅ Ｓｕｇａｎｏ图

　　Ｏｒｇｅｌ图标示出基谱项及与基谱项自旋多重度相同的各谱项在弱配位场中

的分裂及能量变化情况，它可用于解释自旋允许的电子跃迁光谱；Ｔａｎａｂｅ

Ｓｕｇａｎｏ图描述弱场和强场中各能量状态变化的情况，可用于解释所有可能的电

子跃迁。

图３ ２８　单电子和拟单电子组态

在立方场中的Ｏｒｇｅｌ图

　　（１）Ｏｒｇｅｌ图

　　（ａ）单电子或拟单电子组态的Ｏｒｇｅｌ图　

ｄ１ 组态只有一个谱项即２Ｄ。当配位场强度等

于零，即犇狇＝０时，金属离子处于自由离子状

态，２Ｄ谱项不分裂，５个ｄ轨道能量简并，２Ｄ

谱项的能量从原子发射光谱获得，并标示在左

边的纵坐标上，现假设将金属离子置于八面体

场中，５个ｄ轨道开始分裂成ｅｇ 和ｔ２ｇ两组轨

道，与之相似，２Ｄ 谱项也开始分裂成２Ｅｇ 和

２Ｔ２ｇ两个能级。随着配位场强度（犇狇）逐渐增

大，这种分裂也随着增大，当达到一个无限强

的场作用时，ｄ１ 组态可表示成两个分立的构型ｔ１２ｇ和ｅ
１
ｇ，ｔ

１
２ｇ包含有６个微状态，相

当于２Ｔ２ｇ谱项；ｅ
１
ｇ包含有４个微状态，相当于

２Ｅｇ 谱项。
２Ｅｇ 和

２Ｔ２ｇ两个能级差

便是轨道分裂能Δｏ（１０犇狇）（见图３ ２８）。当ｄ１ 组态的配合物如Ｔｉ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 吸

收能量为２０３００ｃｍ１的可见光时，便发生从２Ｔ２ｇ→
２Ｅｇ的电子跃迁，其电子吸收

光谱图如图３ ２８所示。

　　ｄ
１，ｄ９ 组态具有相同的一个谱项２Ｄ，然而ｄ９ 组态的配合物，配位场光谱跃

迁方式与ｄ１ 组态相反，这是由于ｄ９ 组态相当于完全充满的ｄ１０组态上存在一个

正电性的空穴。一个空穴的静电行为正好与一个电子的静电行为相反。因此

ｄ９ 组态八面体配合物的能级分裂图正好是ｄ１ 组态八面体配合物能级分裂图的

倒反图，即为图３ ２８的左半部分。电子跃迁是２Ｅｇ→
２Ｔ２ｇ。

　　由群论可以证明，在八面体和四面体立方场中，谱项的分裂方式是相同的，

即在八面体场和四面体场中，同一光谱项分裂为相同的能级，表３ ８列出了各

光谱项在立方场中的谱项分裂方式。但是，正如在前面讨论ｄ轨道分裂时那样，

它们的能级高低次序却正相反，而且由于四面体中不存在对称中心，故四面体场

中的能级状态符号没有ｇ、ｕ之分。由此可知ｄ
１ 组态在四面体中的能级分布正

好与它在八面体场中相反，也即为图３ ２８的左半部分，而ｄ９ 组态四面体配合

物的能级分裂图则正好是图３ ２８的右半部分。
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表３ ８　自由离子谱项在立方场中的分裂

自由离子谱项 配位场中的能级

Ｓ Ａ１

Ｐ Ｔ１

Ｄ Ｅ＋Ｔ２

Ｆ Ａ２＋Ｔ１＋Ｔ２

Ｇ Ａ１＋Ｅ＋Ｔ１＋Ｔ２

Ｈ Ｅ＋２Ｔ１＋Ｔ２

　　ｄ
５ 组态金属离子在弱场中是高自旋的，每个ｄ轨道含有一个电子，金属离

子的电子结构类似于ｄ０ 和ｄ１０，具有球形对称性。从这样一个金属离子中移走

一个ｄ电子，形成一个弱场ｄ４ 配合物，类似于从ｄ１０金属离子中移走一个电子形

成ｄ９ 配合物。另一方面，往ｄ５ 组态中增加一个电子，形成一个弱场ｄ６ 配合物，

类似于往ｄ０ 组态中增加一个电子形成ｄ１ 配合物。因此ｄ６ 弱场八面体配合物

发生５Ｔ２ｇ→
５Ｅｇ 的跃迁，类似于ｄ

１ 八面体配合物的２Ｔ２ｇ→
２Ｅｇ 跃迁。故ｄ

１与弱

场ｄ６，ｄ９ 与弱场ｄ４ 配合物可用同一张 Ｏｒｇｅｌ图来定性描述它们的能级分布情

况（见图３ ２８）。并且可看出有如下的特点：

　　① 在同一配位场中，ｄ
狀 与ｄ１０狀组态具有相同的２狊＋１值，相同的配位场能

级项，但是相反的能级高低顺序（如ｄ１ 和ｄ９ 在犗ｈ场中）；

　　②ｄ
狀 与ｄ狀＋５组态具有不同的２狊＋１值和不同的配位场能级项，但对于相同

的光谱项具有相同的分裂形式（如ｄ１ 和ｄ６）；

　　③ 对于某一给定的组态（如ｄ
１），在八面体场中的配位场能级顺序正好与在

四面体场中相反。

　　（ｂ）ｄ
２、ｄ８、ｄ３、ｄ７ 组态的Ｏｒｇｅｌ图　至此，我们仅讨论了单电子或拟单电子

组态的情况。在这种体系中，只有一种合理的配位场跃迁，因此在其吸收光谱中

只能观测到一个配位场吸收带。对于多于一个电子的组态，配位场能级跃迁要

复杂得多。这是因为，电子除了受配位场影响外，电子相互间还存在排斥作用，

而且对于弱场来说电子间的作用大于配位场的影响。由于电子的不同占据方

式，引起电子间的不同相互作用，从而产生不同的能量状态，也即产生不同的光

谱项。例如，我们先来考察ｄ２ 组态的配合物，ｄ２ 组态自由金属离子一共有３Ｆ、

３Ｐ、１Ｄ、１Ｇ和１Ｓ５个光谱项，由于下面要讨论到的选律的原因，只需讨论自旋多

重为３的相关谱项（３Ｆ，３Ｐ）在犗ｈ配位场中的分裂情况，依据表３ ８，３Ｆ将分裂

为３Ｔ１ｇ、
３Ｔ２ｇ和

３Ａ２ｇ３个能级，
３Ｐ不分裂，转化为３Ｔ１ｇ（Ｐ）能级。其分裂方式和能

级变化趋势见图３ ２９所示。如同ｄ１、ｄ９ 和ｄ４、ｄ６ 可用同一张Ｏｒｇｅｌ图表示其

谱项分裂一样，ｄ２、ｄ８ 和ｄ３、ｄ７ 也可用同一张Ｏｒｇｅｌ图来表示谱项的分裂情况，
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而且ｄ２、ｄ８ 和ｄ３、ｄ７ 在图像上也表现为倒反关系的，即ｄ２ 和弱场ｄ７ 在犗ｈ 场中

的分裂方式同于ｄ３ 和ｄ８ 在犜ｄ场中的分裂方式；ｄ
２ 和弱场ｄ７ 在犜ｄ场中的分裂

方式同于ｄ３ 和ｄ８ 在犗ｈ场中的分裂方式（图３ ２９）。

图３ ２９　多电子ｄ
狀 组态在立方场

中的Ｏｒｇｅｌ谱项图

　　图３ ２９所示的 Ｏｒｇｅｌ图的左

半部分对应于ｄ３、ｄ８ 在犗ｈ 场以及

ｄ２、ｄ７（弱场）在犜ｄ 场的谱项分裂图。

我们发现Ｔ１（Ｆ）线的能量随着犇狇的

增加而增加；而 Ｔ１（Ｐ）线不随犇狇变

化，这样，两线外延必定相交。然而

相同对称类型的线由于“构型相互作

用”原因是禁止相交的。因此它们就

彼此变弯曲，互相回避。同样，在Ｏｒ

ｇｅｌ图的右半部分，两条Ｔ１ 线在高场

强中也变弯曲，互相远离。

图３ ３０　Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ （实线）和 Ｎｉ（ｅｎ）

２＋
３ （虚线）的电子吸收光谱

　　图３ ３０为 Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ （绿色）

和Ｎｉ（ｅｎ）２＋３ （紫色）配离子的电子吸收光谱图，Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 具有３个吸收带，分

别位于９０００ｃｍ１，１４０００ｃｍ１和２５０００ｃｍ１处，而配离子Ｎｉ（ｅｎ）２＋３ 的３个吸

收带都分别比 Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 的３个相应吸收带频率高一些。Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）

２＋
６ 在可见

光区有两个主吸收带，而在绿光区留下一个“窗口”，因此该溶液的颜色是亮绿

色；Ｎｉ（ｅｎ）２＋３ 在可见光区只有一个吸收带，留下了蓝光和红光两个“窗口”，故该

配合物的颜色为紫色。由图３ ２９（左半部）可知，这里的３个吸收带应分别对
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应于３Ａ２ｇ→
３Ｔ２ｇ，

３Ａ２ｇ→
３Ｔ１ｇ（Ｆ）和

３Ａ２ｇ→
３Ｔ１ｇ（Ｐ）３个跃迁，且由于ｅｎ在光谱化

学序列中位于 Ｈ２Ｏ的右边（高端），所以配离子Ｎｉ（ｅｎ）
２＋
３ 的３个吸收带都分别

比Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 的３个相应吸收带频率高一些（蓝移）。

　　例题３ ３　对 ［Ｖ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋（ｄ２）配离子，在可见光区和近紫外区观测到两个吸收带分

别出现在１７０００ｃｍ１（ε＝３．５）和２４０００ｃｍ１（ε＝６．６）处，试指认这些吸收带。

　　解：Ｖ３＋为ｄ２ 组态，［Ｖ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋为犗ｈ 配离子，依据图３ ２９，观测到的两个吸收带应

分别对应于３Ｔ１ｇ（Ｆ）→
３Ｔ２ｇ，（１７０００ｃｍ

１）和３Ｔ１ｇ（Ｆ）→
３Ｔ１ｇ（Ｐ）（２４０００ｃｍ

１）两个跃迁。至

于第三个跃迁３Ｔ１ｇ（Ｆ）→
３Ａ２ｇ，由于能量很高，应出现在紫外区，且由于涉及双电子跃迁（ｔ

２
２→

ｅ２）机理，跃迁概率很小，吸收强度很低。

　　（２）Ｔａｎａｂｅ Ｓｕｇａｎｏ图

图３ ３１　ｄ
４ 组态的犗ｈ 场Ｔａｎａｂｅ Ｓｕｇａｎｏ图

　　Ｏｒｇｅｌ图的一个缺点是参考态或基态的能量随着场强的增加而降低，而且

由于状态能量犈值和犇狇值都是以绝对单位表示的，这样 Ｏｒｇｅｌ图就不能通用

于同一电子组态的不同离子和不同配体构成的体系。Ｏｒｇｅｌ图的另一缺点是不

能适用于低自旋的强场情况。Ｔａｎａｂｅ和Ｓｕｇａｎｏ将状态能量犈和犇狇表示成以

Ｒａｃａｈ参数犅′作单位，并将基态能量取作对所有的犇狇／犅′值均为零的基线（横

坐标），其他各线相对于零线的斜率反映出它们的Δｏ随场强的变化情况，这就克

服了以上两个缺点。这时每一个犜 犛图对应于一个特定的ｄ狀 组态，图中各条
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线分别代表一个激发态。由于坐标轴所表示的能量均以犅′作单位，因此每条能

级线所处的位置仅代表相对能量变化，故可适用于相同电子组态ｄ狀 的不同离子

所形成的各种配合物体系，因为改变离子或配体时，也跟着改变着犅′值。一张

犜 犛图左边代表高自旋，右边代表低自旋，中间的竖直线代表高低构型的转变

点。犜 犛图中给出了所有配位场能级，这方便与我们讨论自旋禁阻的跃迁。

图３ ３１所示为ｄ４ 组态的犜 犛图，它可应用于Ｃｒ２＋和 Ｍｎ３＋所形成的各种配

合物。

　　对于ｄ
４ 组态，基态自由离子谱项是５Ｄ，对于弱场配合物，基谱项为５Ｅ，５Ｔ２

为唯一的五重激发态。当场强超过犇狇／犅′≈２．８以后，产生自旋成对，
３Ｔ１ 变成

基态，５Ｅ能量增高并变成激发态，对于强场配合物，自旋允许的跃迁是从３Ｔ１ 态

到任一其他三重态，这里有好多三重态，它们是分别从３Ｈ、３Ｐ、３Ｆ、３Ｇ甚至能量

更高的３Ｆ、３Ｐ谱项产生的三重态（图中未全画出）。

３４３　选律

　　从前面讨论的Ｏｒｇｅｌ图或犜 犛 图来看，似乎在各组态配合物的电子光谱

中应该可以观测到很多吸收带。例如，在ｄ２ 组态的Ｖ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 配离子中，从基

态３Ｔ１ｇ往上面的各种可能的能态跃迁都应该对应于一个吸收带。然而实际上在

可见区只能观测到两个较强的吸收带。这是因为电偶极跃迁要遵守某些规则，

这些规则称作选择定则或简称选律。

　　１． 宇称选律

　　该选律有时称作Ｌａｐｏｒｔｅ选律或轨道选律。该选律说，对于具有对称中心

的分子，允许的状态（谱项）跃迁是ｇ→ｕ或ｕ→ｇ，而ｇ→ｇ和ｕ→ｕ的跃迁是禁阻

的。在犗ｈ场中，ｓ、ｄ轨道为ｇ对称性；ｐ、ｆ轨道为ｕ对称性，因此，Δ犾≠０或２轨

道间的跃迁是允许的，即Δ犾＝１的跃迁是允许的，即ｓ→ｓ、ｐ→ｐ、ｓ→ｄ和ｄ→ｄ等

跃迁是禁阻的，而ｓ→ｐ、ｐ→ｄ、ｄ→ｆ等跃迁是允许的。因此在过渡金属的八面体

配合物中，ｄ ｄ跃迁（ｇ→ｇ）是禁阻的，如在Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 中，ｄ ｄ跃迁吸收强度

ε≈２０。

　　２． 自旋选律

　　该选律说，不同自旋多重度状态之间的跃迁是禁阻的，即Δ犛≠０的跃迁是

禁阻的，而Δ犛＝０的跃迁是允许的。这就是说允许的跃迁必须是未成对电子数

不变化的跃迁。因此虽然 Ｖ３＋ 离子 Ｖ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 存在的能级很多，但从基态

（３Ｔ１ｇ）跃迁能满足Δ犛＝０条件的只有三例，即

３Ｔ１ｇ（Ｆ）→
３Ｔ２ｇ　　　　ν１＝１７８００ｃｍ

１

３Ｔ１ｇ（Ｆ）→
３Ｔ１ｇ（Ｐ） ν２＝２５７００ｃｍ

１
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３Ｔ１ｇ（Ｆ）→
３Ａ２ｇ ν３＝３４５００ｃｍ

１

在可见光区通常只能观测到两个吸收带。

　　３． 选律的松动（ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ）

　　选律只是严格适用于选律所依据的理想化的模型。然而在下列几种情况

下，禁阻的跃迁也能部分地发生，表现出很弱的吸收。也就是说上述选律未能严

格遵守，而表现出对选律的某种松动。

　　（１）ｄ ｐ混合　四面体配合物的颜色一般深于相应的八面体配合物。这

是由于所谓的“ｄ ｐ混合”造成的。因为四面体配合物中不存在对称中心，因而

宇称选律的基础（ｇ ｕ对称性）不复存在。同时，在犜ｄ 点群中中心金属离子价

轨道中３个ｐ轨道和３个ｄ轨道（ｄ狓狔，ｄ狓狕，ｄ狔狕）同属于Ｔ２ 不可约表示，因此ｄ、ｐ

轨道有一定程度的混合，故配合物中的ｄ ｄ跃迁不再是纯的ｄ→ｄ跃迁，而含有

部分的ｄ→ｐ跃迁，所以对宇称选律可以不严格遵守。例如，［ＣｏＣｌ４］
２ 的电子吸

收光谱具有两个分别位于２００００ｃｍ１和６０００ｃｍ１的ｄ ｄ跃迁吸收带。它们

分别归属于Ａ２→Ｔ１ 和Ａ２→Ｔ２ 跃迁，并分别具有摩尔吸光度６００和５０。前者

吸收强度的增大就是由上述松动机理造成的。

图３ ３２　八面体配合物的对称振动模式

　　（２）电子 振动耦合（ｖｉｂｒｏｎｉｃｃｏｕ

ｐｌｉｎｇ）　分子是在不停地振动着的，分

子振动的模式各种各样，在不同的时刻

分子的对称性会有明显的改变。例如，

八面体配合物的ｕ对称性振动模式就

会消除掉分子的对称中心（图３ ３２）。

由于对称中心不再存在，这时宇称（ｇ

ｕ）选律就会部分地松动，使原为禁阻的

电子跃迁仍有很小的概率发生。这一

机理叫做电子 振动耦合。

　　（３）自旋 轨道耦合　依据前面讨论的选律，由单重态（犛＝０）至三重态（犛

＝１）的跃迁应该是禁阻的。但是如果存在自旋 轨道耦合，则单重态和三重态

可以具有相同的总角动量（量子数），因而这两个状态可以相互作用，作用的结

果，使原来的单重态不再是纯的单重态，原来的三重态也不再是纯三重态，即自

旋多重度发生了混合：

ψ
ｇｒ＝犪１ψ＋犫

３

ψ

ψ
ｅｘ＝犫１ψ＋犪

３

ψ

式中，１ψ、
３

ψ分别表示纯单重态和纯三重态；犪、犫为各重态的相对贡献系数。若

犪犫，则基态基本上是单重态，但含有少量三重态的特性；激发态基本上是三重
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态，也含有少量单重态的特性。这样，原为自旋禁阻的跃迁就不再是完全禁

阻的。

　　通过以上对选律的讨论，可以对各种跃迁的强度做出如下归类：

　　（１）自旋允许 宇称允许，也即允许的电偶极跃迁，其强度在ε≈１０
４
～１０

５Ｌ·

ｃｍ１·ｍｏｌ１

　　（２）自旋允许，但宇称禁阻的跃迁，ε≈１０～１０
２Ｌ·ｃｍ１·ｍｏｌ１

　　（３）自旋禁阻的跃迁，ε≈１０
２
～１Ｌ·ｃｍ

１·ｍｏｌ１

　　（４）自旋允许，ｄ ｐ混合的跃迁，ε≈５×１０
２Ｌ·ｃｍ１·ｍｏｌ１

３４４　电荷迁移光谱

　　我们知道配位场光谱一般比较弱，ε≤１００Ｌ·ｃｍ
１·ｍｏｌ１。但有一些π给体

配体配合物在可见和近紫外区有很强的吸收，ε＞１０
３Ｌ·ｃｍ１·ｍｏｌ１。这种吸收

光谱就叫做电荷迁移光谱。电荷迁移光谱是由配体轨道与金属轨道之间的电子

跃迁产生的，已知主要有两种形式的电荷迁移，一种是配体向金属的电荷迁移；

另一种是金属向配体的电荷迁移；此外还有一种金属向金属的电荷迁移。

图３ ３３　［ＣｏＸ（ＮＨ３）５］
２＋离子的吸收光谱

（Ｘ＝Ｆ ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）

　　１． 配体向金属的电荷迁移（ＬＭＣＴ）

　　含有ｐπ给予电子的配体如Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等形成的配合物通常具有很强的吸

收带。这种跃迁一定是允许跃迁。它们是电子由填充的配体轨道向空的金属轨

道（配体→金属）的跃迁造成的。例

如，在ＲｕＣｌ２６ 和ＩｒＢｒ
２
６ 配合物的光

谱中，能观测到两组吸收带，这些吸

收带被指认为电子从配体的弱成键

ｐπ轨道向金属离子的空ｔ２ｇ或ｅｇ 轨

道跃迁。在 ＭｎＯ４ 离子中，Ｍｎ
７＋为

ｄ０ 组态，电子可从配体的弱成键σ

轨道和π轨道分别向金属离子的ｅｇ

轨道和ｔ２ｇ轨道跃迁。因此ＭｎＯ４ 在

可见区有很强的吸收。

　　图３ ３３为［ＣｏＸ（ＮＨ３）５］
２＋配

离子的光谱，从图可见，该配离子除

有配位场吸收带（ＬＦ）外，还在紫外

区或近紫外区出现很强的电荷迁移

吸收带（ＣＴ）。［ＣｏＦ（ＮＨ３）５］
２＋中，

ＣＴ带出现在高于４０×１０３Ｋ区域；

而在［ＣｏＣｌ（ＮＨ３）５］
２＋ 中，ＣＴ带出
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现在高于３０×１０３Ｋ的区域内，而且可分辨出两个吸收带；在［ＣｏＢｒ（ＮＨ３）５］
２＋

中，ＣＴ带能量较低，而［ＣｏＩ（ＮＨ３）５］
２＋的ＣＴ带的能量更低，而且有一部分跟

ＬＦ带重叠，并掩盖住了ＬＦ中的高能量吸收带。从图３ ３３，我们还能看到，Ｘ

改变时，只引起ＬＦ带少许移动。然而它对ＣＴ吸收带的影响要大得多。Ｘ →

Ｃｏ３＋跃迁能量的变化，跟电子从Ｘ 移向Ｃｏ３＋的难易程度有关。电子越是容易

从Ｘ 移走（氧化越易），Ｘ →Ｃｏ
３＋跃迁的能量越低。电子从Ｘ 向Ｃｏ３＋的跃迁虽

然并不引起净的氧化还原反应（因为激发态的寿命非常短），但它可导致某些配

合物的光化学分解。

　　由于电荷迁移引起颜色变化的另一个例子是Ｆｅ
３＋的颜色。在ｐＨ＜０时，

Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ 的颜色是淡紫色的，但是大多数高铁化合物如 ＦｅＣｌ３、ＦｅＢｒ３、

Ｆｅ（ＯＨ）３、Ｆｅ２Ｏ３ 等却显示出棕色或黄褐色，而且在ｐＨ比较高时，Ｆｅ
３＋的水溶

液也是黄褐色（发生了部分水解），现在知道，这些都是Ｃｌ、Ｂｒ、ＯＨ 或Ｏ２ 等阴

离子带有的负电荷有一定的比例分布在Ｆｅ３＋离子上，即发生了由阴离子到Ｆｅ３＋

的部分电荷转移，产生电荷迁移吸收造成的。

　　２． 金属向配体的电荷迁移（ＭＬＣＴ）

　　这种跃迁发生在金属离子具有充满的或接近充满的ｔ２ｇ轨道，而配体具有最

低空π轨道的配合物中。例如，吡啶、联吡啶、１，１０ 菲咯啉、ＣＮ 、ＣＯ和ＮＯ等

配体常含有空π
轨道，而一些富ｄ电子金属离子常具有充满或近满的ｔ２ｇ轨道。

例如，Ｆｅ２＋与菲咯啉形成的配合物Ｆｅ（ｐｈｅｎ）
２＋
３ 显很深的红色就是发生了 Ｍ→Ｌ

的电荷迁移跃迁，ｄ电子从Ｆｅ２＋离子部分地转移到菲咯啉的共轭π轨道中。

　　３． 金属向金属的电荷迁移（ＭＭＣＴ）

　　电荷迁移光谱还常发生在混合价态的配合物中。在这类配合物中，电子是

在同一元素的不同氧化态离子之间迁移。吸收强度很大，故这类配合物的颜色

也很深。例如，Ｃｓ２Ａｕ
ⅠＡｕⅢＣｌ６（黑色）、ＫＦｅ［Ｆｅ（ＣＮ）６］（深蓝色）等。特别是在

ＫＦｅ［Ｆｅ（ＣＮ）６］中，由于有桥基ＣＮ 把Ｆｅ
２＋和Ｆｅ３＋连接起来，桥基ＣＮ 中软碱

Ｃ原子与软酸Ｆｅ２＋配位，硬碱Ｎ原子与硬酸Ｆｅ３＋配位，ＣＮ 成了Ｆｅ２＋与Ｆｅ３＋之

间的导电桥梁。过渡元素和ｐ区重元素易变价态，故易形成混合价化合物，如

Ｃｕ（Ⅰ）Ｃｕ（Ⅱ）、Ｓｎ（Ⅱ）Ｓｎ（Ⅳ）、Ｂｉ（Ⅲ）Ｂｉ（Ⅴ）、Ｍｏ（Ⅴ）Ｍｏ（Ⅵ）、Ａｕ（Ⅰ）Ａｕ（Ⅲ）、

Ｐｔ（Ⅱ）Ｐｔ（Ⅳ）、Ｐｄ（Ⅱ）Ｐｄ（Ⅳ）等所形成的混合价态化合物都可观测到这类电荷

迁移光谱。

§３ ５　配合物的反应动力学和反应机理

　　配合物的反应动力学和反应机理的研究，近年来引起了越来越广泛的注意。
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该领域的研究范围相当广泛，包括有取代反应、氧化还原反应、异构化反应、配合

物的加成与消除反应以及在配体上进行的反应等。本章只限于讨论配合物的取

代反应和氧化还原反应。

３５１　配合物的活性与惰性

　　配离子发生配体交换反应的难易程度，是用动力学上的“活性”与“惰性”概

念来描述的。配体交换反应进行得很快的那些配合物，称为活性（ｌａｂｉｌｅ）配合

物，而那些交换反应进行得很慢或实际上观察不到交换的发生的配合物，则称为

惰性（ｉｎｅｒｔ）配合物。这两类配合物之间并不存在严格的界线。Ｈ．Ｔａｕｂｅ曾建

议，在室温下浓度各为０．１ｍｏｌ·Ｌ１的配合物和反应试剂混合后，若能在一分钟

内完成反应的，该配合物就叫做活性配合物；超过一分钟（甚至以小时、日、周和

月计），因而可以用普通的化学方法测定反应速率的配合物称为惰性配合物。

图３ ３４　配合物反应的能量变化

　　配合物的活性与惰性是动力学上

的概念，它与热力学上的稳定性概念有

区别。从图３ ３４中可以看出，配合物

热力学稳定性取决于反应物与产物的

能量差Δ犎（反应能）；而配合物的活性

则依赖于该反应物与活化配合物之间

的能量差Δ犈ａ（即活化能，一般活化熵

的影响较小）。热力学的稳定性与动力

学活性相互矛盾的两个典型例子是

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋和［Ｈｇ（ＣＮ）４］

２ 。六氨合钴（Ⅲ）离子在室温酸性水溶液中，数日

内无显著变化，说明配合物是惰性的，然而在热力学上，［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋离子对

于 Ｈ３Ｏ
＋是不稳定的，下述反应：

４［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋＋２０Ｈ３Ｏ

＋＋６Ｈ２ →Ｏ ４［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋＋２４ＮＨ＋

４ ＋Ｏ２

向右进行的平衡常数达１０２５的数量级。［Ｈｇ（ＣＮ）４］
２ 配离子的形成常数β４＝

１０４１．４，热力学上很稳定，在水溶液中如果用含１４Ｃ的氰离子来研究四氰合汞（Ⅱ）

中ＣＮ 的取代速率，会发现交换反应几乎立即完成，说明它在动力学上是活

泼的。

３５２　配合物取代反应的可能机理

　　反应速率的大小与其反应机理有关。配合物的反应机理是指反应全过程中

所经历的各分步反应的详细历程。机理是一种理论设想，它不是一个一成不变

的概念，到目前为止，真正弄清楚的配合物反应的机理为数不多。
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　　１． 配合物的取代反应类型

　　取代反应涉及配合物中原有的 Ｍ—Ｌ键的断裂和新的 Ｍ—Ｌ键的形成的

过程，这种反应可分为两种类型：

ＭＬ狀 →＋Ｙ ＭＬ狀１Ｙ＋Ｌ （３ ３）

ＭＬ狀 →＋Ｍ′ Ｍ′Ｌ狀＋Ｍ （３ ４）

　　式（３ ３）的反应是配体Ｙ取代了配体Ｌ，称之为亲核取代反应（ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ），标记为ＳＮ 反应；式（３ ４）的反应是金属离子 Ｍ′取代了

中心离子 Ｍ，称之为亲电取代反应（ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ），标记

为ＳＥ 反应。实际上在配合物中，亲电取代反应较少见，而且机理研究更加不成

熟，而亲核取代反应极为普遍，且有着广泛的应用，故这里只讨论亲核取代反应。

亲核取代反应中，中心金属原子的氧化态与配位数都不改变，只是配体发生交

换。亲核取代反应的机理主要有解离机理（ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ）和缔合机理

（ａｓｓｏｃｉａｔｉｖｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ）。

　　２． 解离机理

　　解离机理用Ｄ表示，如下列亲核取代反应：

［ＭＬ狀］ →＋Ｙ ［ＭＬ狀１Ｙ］＋Ｌ

　　可分两步进行：

［ＭＬ狀 →］ ［ＭＬ狀１］＋Ｌ

［ＭＬ狀１］ →＋Ｙ ［ＭＬ狀１Ｙ］

　　第一步是 Ｍ—Ｌ键的断裂，原来的配合物［ＭＬ狀］解离而失去一个Ｌ配体，

形成配位数为狀 １的中间配合物［ＭＬ狀１］，这一步是吸热过程，活化能大时，反

应慢。第二步是在中间配合物［ＭＬ狀１］所空出的位置上加入一个新的配体 Ｙ，

形成新的 Ｍ—Ｙ键，这一步放热，反应快。所以总反应速率决定于第一步。速

率方程可表示为：

ｄ［ＭＬ狀１Ｙ］

ｄ狋
＝犽［ＭＬ狀］

　　反应速率与［ＭＬ狀］的浓度成正比，而与Ｙ的浓度无关，是对 ＭＬ狀 的一级反

应。这是一种单分子亲核取代反应，简写为ＳＮ１（亲核取代一级反应），其速率常

数犽的大小与Ｍ—Ｌ键的断裂难易程度有关，亦即与离去的配体性质有关，而与

亲核试剂Ｙ的种类和浓度无关。八面体配合物的ＳＮ１反应的机理见图３ ３５。

　　３． 缔合机理

　　缔合机理可用Ａ表示，该机理也包括两步：
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图３ ３５　八面体配合物的ＳＮ１反应机理

［ＭＬ狀］ →＋Ｙ ［ＭＬ狀Ｙ］

［ＭＬ狀Ｙ →］ ［ＭＬ狀１Ｙ］＋Ｌ

第一步是配合物［ＭＬ狀］与亲核配体Ｙ结合，形成配位数为狀＋１的中间配合物

［ＭＬ狀Ｙ］，这一步慢，是决速步骤。第二步是中间配合物［ＭＬ狀Ｙ］很慢地解离生

成［ＭＬ狀１Ｙ］及Ｌ的步骤。总反应速率方程为：

ｄ［ＭＬ狀１Ｙ］

ｄ狋
＝犽［ＭＬ狀］［Ｙ］

　　反应速率决定于［ＭＬ狀］和［Ｙ］的乘积，属于二级反应。这类反应是双分子

亲核取代反应，简称为ＳＮ２反应（亲核取代二级反应），其速率常数犽主要决定于

Ｍ—Ｙ键形成的难易程度，与亲核配体Ｙ的性质有很大关系。八面体配合物的

ＳＮ２反应机理见图３ ３６：

图３ ３６　八面体配合物的ＳＮ２反应机理

　　如果［ＭＬ狀］
犿＋是配阳离子，而 Ｙ 是阴离子时，通常还存在另一种形式的

ＳＮ２机理。在这种机理中，Ｙ 取代［ＭＬ狀］
犿＋中的Ｌ之前，先与［ＭＬ狀］

犿＋缔合形

成缔合物［ＭＬ狀］
犿＋ Ｙ （离子对）。缔合物［ＭＬ狀］

犿＋ Ｙ 与前述中间配合物

［ＭＬ狀Ｙ］不同，Ｙ 并没有进入配合物内界。该反应过程中，先产生下述平衡（称

为前平衡，ｐｒｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ）：

［ＭＬ狀］
犿＋

→＋Ｙ ［ＭＬ狀］
犿＋Ｙ
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随后内界里的Ｌ与外界的Ｙ 发生交换：

［ＭＬ狀］
犿＋

→Ｙ ［ＭＬ狀１Ｙ］
（犿 １）＋＋Ｌ

此步慢，总反应速率决定于［ＭＬ狀］
犿＋Ｙ 的浓度，而后者又决定于｛［ＭＬ狀］

犿＋｝和

［Ｙ ］的乘积，因此，总反应速率方程是一个二级速率方程：

ｄ｛［ＭＬ狀１Ｙ］
（犿 １）＋｝

ｄ狋
＝犽｛［ＭＬ狀］

犿＋｝［Ｙ ］

　　４． 交换机理

　　以上讨论的ＳＮ１、ＳＮ２机理都是极限情况，可分别称为ＳＮ１（ｌｉｍ）、ＳＮ２（ｌｉｍ）

机理。在ＳＮ１（ｌｉｍ）机理中，只有当Ｌ解离以后Ｙ才进入成键，所以ＳＮ１（ｌｉｍ）机

理中 Ｍ—Ｌ键的断裂是决定因素；在ＳＮ２（ｌｉｍ）机理中，只有当Ｙ进入内界形成

中间配合物［ＭＬ狀Ｙ］之后，Ｌ才解离，所以ＳＮ２（ｌｉｍ）机理中 Ｍ—Ｙ键的形成是决

定因素。然而大多数反应是按上述两种极限之间的一种所谓中间机理进行的，

这种机理称作交换机理（ｉｎｔｅｒｃｈａｎｇｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ，Ｉ机理），有时也称中间机理。

在Ｉ机理中，反应速率与进入配体Ｙ和离去配体Ｌ的性质都有关系。若进入配

体Ｙ对反应速率的影响大于离去配体Ｌ，则这种反应机理又称为Ｉａ 机理。反

之，若离去配体Ｌ对反应速率的影响大于进入配体Ｙ，则这种反应机理又称为Ｉｄ

机理。

３５３　影响取代反应速率和反应机理的因素

　　什么样的配合物是活性的，什么样的配合物是惰性的？什么样的取代反应

按ＳＮ１机理进行，什么样的取代反应按ＳＮ２机理进行？对于这些动力学上的重

要问题目前仍缺乏完全定量的理论说明。以下介绍的简单静电理论、内外轨理

论以及晶体场因素等理论，也只能定性地或半定量地说明某些方面的实验事实。

　　１． 简单静电理论

　　该理论认为取代反应的主要影响因素是中心离子以及进入和离去配体的电

荷和半径大小。对于ＳＮ１反应，如果中心离子或离去配体Ｌ的半径越小，电荷

越高，则 Ｍ—Ｌ键越牢固，Ｍ—Ｌ键越不易断裂，故不利于进行ＳＮ１反应，ＳＮ１的

犽越小。反之，则按ＳＮ１反应时速率就大，如［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋和［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］

３＋的

水交换反应，前者比后者进行得快，因为狉（Ｆｅ２＋）＝７６ｐｍ，狉（Ｆｅ
３＋）＝６４ｐｍ。同

理，由于狉（Ｂｒ）＝１９５ｐｍ，狉（Ｃｌ）＝１８５ｐｍ，故反应：

［Ｃｏ（ＮＨ３）５Ｂｒ］
２＋＋Ｈ２ →Ｏ ［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］

３＋＋Ｂｒ

［Ｃｏ（ＮＨ３）５Ｃｌ］
２＋＋Ｈ２ →Ｏ ［Ｃｏ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］

３＋＋Ｃｌ

前式要比后式进行得快。对于ＳＮ２反应，若进入配体Ｙ的半径越小，负电荷越
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高，越有利于ＳＮ２反应的进行，反应速率就大，进入配体半径很大时由于空间位

阻，ＳＮ２反应不易进行。中心离子电荷的增加有着相反的影响，一方面使 Ｍ—Ｙ

更易形成，另一方面使 Ｍ—Ｌ键不易断裂，究竟影响如何要看两因素影响的相

对大小，一般来说，中心金属离子电荷高，半径小，形成的配合物稳定，相应地，这

些配合物在动力学上也是惰性的。例如，下列等电子体的取代活性随着中心原

子所带电荷的增加而降低：

［ＡｌＦ６］
３
＞［ＳｉＦ６］

２
＞［ＰＦ６］＞ＳＦ６

　　类似地，下列水交换反应：

［Ｍ（Ｈ２Ｏ）６］
狀＋＋６Ｈ２Ｏ →

 ［Ｍ（Ｈ２Ｏ
）６］

狀＋＋６Ｈ２Ｏ

　　随着阳离子电荷增高而降低：

［Ｎａ（Ｈ２Ｏ）狀］
＋
＞［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）狀］

２＋
＞ ［Ａｌ（Ｈ２Ｏ）６］

３＋

　　对八面体配合物，中心金属离子半径越小，取代反应进行得越慢。例如：

［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋
＜［Ｃａ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋
＜ ［Ｓｒ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋

　　因此对于含相同配体的八面体配合物，一般的规律是犣／狉值越大，反应进

行得越慢，不过对于第一系列二价过渡金属离子，反应最慢的是［Ｖ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋、

［Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋，这是因为弱场（Ｈ２Ｏ为弱场配体）中，Ｖ

２＋、Ｎｉ２＋获得的ＣＦＳＥ最

大（１．２Δｏ）。

　　简单静电理论显然只适用于配键主要为静电作用的电价型配合物，不适用

于共价型和含σ π键的配合物。

　　２． 价键理论

　　从价键理论出发，配合物的取代反应活性与中心离子电子构型有如下关系：

　　（１）外轨型配合物一般是活性配合物。例如，弱场的 Ｍｎ
２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、

Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ
２＋等属ｓｐ

３ｄ２ 外轨型配合物，一般是活性的；

　　（２）对于内轨型配合物，其取代反应速率决定于中心离子的（狀 １）ｄ轨道

的电子分布，当（狀 １）ｄ轨道中至少有一个轨道是空的，则这类配合物是活性配

合物，而如果没有空的（狀 １）ｄ轨道（即每个轨道中至少有一个电子），则这类配

合物是惰性的，如Ｖ（ＮＨ３）
３＋
６ 是活性配离子，因为它具有如下的电子结构：

即有一个空的３ｄ轨道，而［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋是惰性配离子，因为它没有空的３ｄ
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轨道：

　　由此可以推论，ｄ
３、ｄ４、ｄ５、ｄ６ 组态的中心金属离子的内轨型配合物，由于它

们的内层ｄ轨道各有一个以上的电子，故都是惰性的；而ｄ０、ｄ１、ｄ２ 组态中心金

属离子的配合物是活性的。实验结果证明，Ｖ３＋（ｄ２）的Ｆ 、ＮＣＳ、ＣＮ 、ＳＯ２４ 、

Ｓ２Ｏ
２
３ 等配合物是活性的，而Ｃｒ

３＋（ｄ３）的Ｈ２Ｏ、Ｆ 、Ｃｌ、ＣＮ 、ＮＣＳ、Ｃ２Ｏ
２
４ 、ＮＨ３

等配合物是惰性的。

　　如果从ＳＮ２机理来看，上述规则是很好理解的，因为ｄ
０、ｄ１、ｄ２ 组态中心金

属离子的配合物，由于还有空的（狀 １）ｄ轨道，易于接受第七个配体的孤对电

子，形成七配位的中间配合物，故为活性的；而ｄ３、ｄ４、ｄ５、ｄ６ 组态中心金属离子

内轨型八面体配合物，第七个配体的进入就比较困难。这第七对孤对电子，要么

加到狀ｄ轨道（外ｄ轨道）上去，要么迫使成单电子成对（对ｄ３、ｄ４ 组态），要么

（狀 １）ｄ轨道中的电子激发到较高的能级上去，以便腾出一个空的（狀 １）ｄ轨

道。上述各种途径都需要较高的活化能，故这些配合物是惰性的。

　　３． 晶体场理论

　　从晶体场理论可以推知：

　　（１）在中心金属离子的ｅｇ 轨道中含有ｄ电子的所有八面体配合物都是

活性的，因为ｄ狓２ 狔２和ｄ狕２轨道指向６个配体，如［Ｇａ（Ｃ２Ｏ４）３］
３ ，ｄ１０（ｔ６２ｇｅ

４
ｇ）；

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
２＋，ｄ７（ｔ５２ｇｅ

２
ｇ）；［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋，ｄ９（ｔ６２ｇｅ
３
ｇ）；［Ｎｉ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋，ｄ８（ｔ６２ｇ

ｅ２ｇ）；［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋，ｄ５（ｔ３２ｇｅ

２
ｇ）。

　　（２）所 有 含 有 少 于 ３ 个 ｄ 电 子 的 配 合 物 如 ［Ｔｉ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋，ｄ１；

［Ｖ（ｐｈｅｎ）３］
３＋，ｄ２；［Ｃａ（ｅｄｔａ）］２ ，ｄ０，都是活性的。

　　以上两类配合物实际上都是高自旋配合物。

　　（３）八面体ｄ
３ 高氧化态配合物以及低自旋的ｄ４、ｄ５ 和ｄ６ 八面体配合物，ｄ

电子全部分布在ｔ２ｇ轨道中，ｔ２ｇ轨道不指向配体，这正好与（１）中的情况相反，故

取代速率慢，如［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋，ｄ３（ｔ３２ｇ）；［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３ ，ｄ５（ｔ５２ｇ）；［Ｃｏ（ＮＯ２）６］
３ ，

ｄ６（ｔ６２ｇ）；［ＰｔＣｌ６］
２ ，ｄ６（ｔ６２ｇ）等。

　　（４）一般说来，四配位的配合物（四面体和平面四边形）比相应的六配位八

面体配合物反应速率快，如非常稳定的［Ｎｉ（ＣＮ）４］
２ 配阴离子可非常迅速地与

１４ＣＮ 发生交换反应，而稳定性相近的六配位［Ｍｎ（ＣＮ）６］
４ 和［Ｃｏ（ＣＮ）６］

３ 与

ＣＮ 的交换速率却是慢的。
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　　（５）八面体配合物的取代反应如果按ＳＮ１机理进行，那么中间物就是配位

数为５的四方锥体或三角双锥体配合物；如果按ＳＮ２机理进行，则中间物是配位

数为７的五角双锥体配合物。然而不管是Ｄ机理还是Ａ机理，形成中间配合物

的步骤都是决速步骤（慢反应），故可考查八面体配合物和相应的中间配合物的

ＣＦＳＥ差值，该差值称为晶体场活化能，也即晶体场效应对反应活化能的贡献：

ＣＦＳＥｏｈ ＣＦＳＥｉｎｔ＝ＣＦＡＥ

如果配合物的ＣＦＳＥ值越大（取绝对值），即配合物越稳定，则ＣＦＡＥ值越大，说

明配合物构型变化时损失的ＣＦＳＥ越多，故需要较大的活化能，取代反应不易进

行，相应的配合物就是惰性的；相反地，如果ＣＦＡＥ是负值或等于零，说明获得

了额外的ＣＦＳＥ或无ＣＦＳＥ损失，故反应进行得比较快，相应的配合物是活性

的。例如，ｄ３、ｄ８ 组态的八面体配合物按ＳＮ１和ＳＮ２机理进行取代时，ＣＦＡＥ分

别为０．２０Δｏ（１．２０ １．００Δｏ）和０．４２６Δｏ（１．２０ ０．７７４Δｏ），故反应较慢，相应的

配合物为惰性的；而ｄ０、ｄ１０的ＣＦＡＥ为零，ｄ１、ｄ２ 的ＣＦＡＥ为负值，故反应较快，

相应的配合物是活性的。

３５４　反位效应

　　［ＰｄＣｌ４］
２ 、［ＰｔＣｌ４］

２ 两种配离子可与一系列配体如 Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ 、ＰＲ３、

ＮＨ３、ＳＲ２ 等发生取代反应，形成各式各样的配合物。但当取代试剂加入的顺序

不同时，得到的产物不同（不同异构体），其规律由所谓“反位效应”（ｔｒａｎｓ

ｅｆｆｅｃｔ）来决定。反位效应的定义为：在平面四边形配合物中，一个已配位的配体

对于反位上的配体的取代速率的影响，或者说对于其反位配体的活化作用。例

如，［ＰｔＣｌ４］
２ 与ＮＨ３ 及ＮＯ２ 发生二次取代反应，由于加入ＮＨ３ 和ＮＯ２ 的次序

不同，分别得到犮犻狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＯ２）（ＮＨ３）］和狋狉犪狀狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＯ２）（ＮＨ３）］

异构体，其反应过程如下：

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃｌ熿

燀

燄

燅Ｃｌ

２

＋ＮＨ
→
３

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

ＮＨ３熿

燀

燄

燅Ｃｌ

＋ＮＯ
→
２

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

ＮＨ３

ＮＯ

熿

燀

燄

燅２

犮犻狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＯ２）（ＮＨ３）］

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃｌ熿

燀

燄

燅Ｃｌ

２

＋ＮＯ
→
２

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

ＮＯ２熿

燀

燄

燅Ｃｌ

２

＋ＮＨ
→
３

Ｐｔ

Ｃｌ

ＮＨ３

ＮＯ２熿

燀

燄

燅Ｃｌ

狋狉犪狀狊 ［ＰｔＣｌ２（ＮＯ２）（ＮＨ３）］

　　由上述反应结果可知，Ｃｌ、ＮＨ３ 和ＮＯ２ 存在如下的反位效应次序：

ＮＯ２＞Ｃｌ＞ ＮＨ３
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　　对Ｐｔ（Ⅱ）配合物取代反应的一系列研究，得出了反位效应从大到小的次

序为：

ＣＯ～ＣＮ ～Ｃ２Ｈ４＞ Ｈ ～ＰＲ３＞ ＮＯ２～Ｉ～ＳＣＮ ＞Ｂｒ＞Ｃｌ＞

ｐｙ～ ＲＮＨ２～ＮＨ３＞ ＯＨ ＞ Ｈ２Ｏ

　　排在越前面的取代基，活化作用越强，对位上的配体越易离去。反位效应是

平面四边形配合物进行取代反应的一个重要特点，它在说明已知合成方法的原

理和制备各种配合物时很有用处。例如，从［ＰｔＣｌ４］
２ 出发，按如下步骤反应，可

制得［ＰｔＣｌＢｒ（ＮＨ３）（ｐｙ）］中的一个特定的异构体：

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃｌ熿

燀

燄

燅Ｃｌ

２

＋ＮＨ
→
３

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃｌ

ＮＨ

熿

燀

燄

燅３

→
＋Ｂｒ

Ｐｔ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｂｒ

ＮＨ

熿

燀

燄

燅３

＋
→
ｐｙ

Ｐｔ

Ｃｌ

ｐｙ

Ｂｒ

ＮＨ

熿

燀

燄

燅３

必须指出，反位效应次序是一个经验次序。它是在研究大量的Ｐｔ（Ⅱ）配合物的

基础上得到的。至今尚未找到一个对一切金属配合物都适用的反位效应次序。

而且，即使对于Ｐｔ（Ⅱ）配合物也常有例外。

３５５　电子转移反应机理

　　１． 外界反应机理（ｏｕｔｅｒｓｐｈｅｒｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ）

　　溶液中配合物发生氧化还原反应时的电子转移往往是外界电子转移，这种

机理中，氧化还原中心（即氧化态发生变化的原子）的配位层只发生极小的变化。

溶液中的反应离子通过扩散相遇在一起，在短暂的外界接触中，电子从一个离子

转移到另一个离子。产物通过扩散彼此分开，原先各自的配位层原封不动，金属

与配体之间的键长可能因中心离子氧化态的变化而产生微小的调整，以适应中

心金属离子半径的新变化，反应中没有发生化学组成的变化。例如，将一个

Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液和一个Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）４］溶液混合，如果［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４ 配离子失

去一个电子，而［Ｆｅ（ＣＮ）４］
３ 得到一个电子，这时虽然反应混合物组成没有变

化，但发生了电子转移过程。如果我们只将其中一个配阴离子的ＣＮ 用１４Ｃ作

标记，这时便可以研究这个１４Ｃ原子以多快的速度出现在另一个配阴离子中。

研究结果表明，该反应是一快反应，其二级速率常数为１０３ｍｏｌ１·Ｌ·ｓ１（２５℃）。

这个速率远远大于配阴离子间配体交换的反应速率，因此它是一个简单的电子

转移反应，既没有化学组成变化，也没有热量变化。发生外界电子转移的两个

配阴离子，越是靠得近越有利于电子的转移，一般认为发生电子转移的两个配
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阴离子之间的距离应≤４ｎｍ。实验研究还发现，含有菲咯啉和ＣＮ 配体的配

阴离子比相应的含有 Ｈ２Ｏ和 ＮＨ３ 配体的配离子电子转移速率更快，因为电

子在前两种配体中离域化程度高于后两种，前者可以有效地降低电子转移的

能垒。例如：

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４ ＋［Ｆｅ（ｐｈｅｎ）３］ →

３＋ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３ ＋［Ｆｅ（ｐｈｅｎ）３］

２＋

两个反应物都具有惰性的配位层，在极短的氧化还原反应时标内也不可能发生

配体取代过程，唯一可能的机理是两个配合物离子通过外界接触实现电子转移。

　　２． 内界反应机理（ｉｎｎｅｒｓｐｈｅｒｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ）

　　按此机理进行的电子转移反应，氧化剂和还原剂通过一个桥联基团连接起

来，电子通过该桥联基团迁移。例如，下述反应：

［ＣｏＣｌ（ＮＨ３）５］
２＋＋［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋＋５Ｈ３Ｏ →
＋

　　　　

［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋＋［ＣｒＣｌ（Ｈ２Ｏ）５］

２＋＋５ＮＨ＋
４

这里，Ｃｏ３＋被还原至Ｃｏ２＋，Ｃｒ２＋被氧化成Ｃｒ３＋。Ｔａｕｂｅ对该反应的机理进行了

详尽的研究，认为氧化剂与还原剂通过Ｃｌ相连，形成一个双核活化配合物，Ｃｌ

在Ｃｏ３＋与Ｃｒ２＋之间架起一座通过电子的桥梁，犹如在Ｃｏ电极和Ｃｒ电极之间

连了一根铜导线，使电子顺利通过，Ｃｒ２＋顺利被氧化，由于Ｃｒ３＋吸引Ｃｌ比Ｃｏ２＋

强很多，结果Ｃｌ进入Ｃｒ３＋配离子内界，由于电子转移是在配合物的内界中进行

的，故称为内界机理。

Ｃｒ

ＯＨ


２

ＯＨ２

ＯＨ ２

ＯＨ


２
Ｈ２Ｏ

←←ＣｌＣｏ

ＮＨ


３ＮＨ３

ＮＨ


３
ＮＨ３

ＮＨ 

熿

燀

燄

燅

３

４＋

＋５Ｈ３Ｏ
→

＋

Ｃｏ

ＯＨ


２

Ｈ２ Ｏ

Ｈ２Ｏ ＯＨ


２

ＯＨ ２

ＯＨ
熿

燀

燄

燅

２

２＋

＋

Ｃｒ

ＯＨ


２

Ｈ２ Ｏ

Ｈ２Ｏ

Ｃｌ

ＯＨ ２

ＯＨ
熿

燀

燄

燅

２

２＋

＋５ＮＨ＋
４

　　为了证明上述机理，Ｔａｕｂｅ设计了一个试管实验，证明上述机理的合理

性。在ＨＣｌ中用金属 Ｚｎ还原 ＣｒＣｌ３ 制得 ＣｒＣｌ２，将以
３６Ｃｌ标记的配离子

［Ｃｏ３６Ｃｌ（ＮＨ３）５］
２＋溶解在上述ＣｒＣｌ２ 盐酸溶液中，［Ｃｏ

３６Ｃｌ（ＮＨ３）５］
２＋经还原

后，产物为［Ｃｒ３６Ｃｌ（Ｈ２Ｏ）５］
２＋和［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋，而且［ＣｒＣｌ（Ｈ２Ｏ）５］
２＋中只含３６Ｃｌ

不含３５Ｃｌ，说明［ＣｒＣｌ（Ｈ２Ｏ）５］
２＋配离子的Ｃｌ来自［ＣｏＣｌ（ＮＨ３）５］

２＋，而不是来

自溶液（反应介质）中。这就证明上述机理中确实存在桥联双核活化配合物。实

验中还发现，可以充当上述反应桥联基团的阴离子还有 ＳＣＮ 、Ｎ３、ＰＯ
３
４ 、

ＣＨ３ＣＯＯ 、Ｃｌ、Ｂｒ、ＳＯ
２
４ 等。
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习题

　　３１　试判断下列配离子的几何构型和电子结构：

　　［Ｃｏ（ＣＮ）６］
３ （抗磁性）；［ＮｉＦ６］

４ （两个成单电子）；

　　［ＣｒＦ６］
４ （４个成单电子）；［ＡｕＣｌ４］（抗磁性）；

　　［ＦｅＣｌ４］（５个成单电子）；［ＮｉＦ６］
２ （抗磁性）

　　３２　画出下列各配合物（配离子）所有可能的异构体：

　　［ＣｏＣｌ２（ＮＨ３）４］
＋，［Ｂｅ（ｇｌｙ）２］，［ＲｈＢｒ２（ｅｎ）２］

＋，［ＰｔＢｒ２Ｃｌ２（ｅｎ）］

　　［Ｉｒ（Ｃ２Ｏ４）２Ｃｌ２］
３ ，［Ｃｒ（ｇｌｙ）３］，［Ｐｔ（ｇｌｙ）２］，ｇｌｙ＝ｇｌｙｃｉｎｅ，甘氨酸

　　３３　（ａ）已知配合物［Ｍ（Ａ Ｂ）２］和［Ｍ（Ａ Ｂ）２Ｘ２］型的配合物都是旋光活性的，请分

别画出它们的几何结构。

　　３４　紫红色的［Ｔｉ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋在可见区的吸收光谱如图３ ２所示，其最大吸收峰位置

对应于２０．３×１０３ｃｍ１，并在该最大吸收峰位置的右边（低频方向）出现一个肩峰，试用晶体

场理论解释上述肩峰的由来。

　　３５　下列配离子中哪些属于高自旋构型？

　　（ａ）Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ ；（ｂ）Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ ；（ｃ）Ｃｏ（ＮＨ３）

３＋
６ ；

　　（ｄ）Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ ；（ｅ）ＣｏＣｌ

２
４ ，（ｆ）Ｆｅ（ＣＮ）

４
６

　　３６　下列配合物或配离子中属于低自旋构型的是：

　　（ａ）Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）
３＋
６ ；（ｂ）Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）

２＋
６ ；（ｃ）Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ ；（ｄ）ＣｏＦ

３
６

　　３７　对于ＣｏＦ
３
６ 配离子，下面的哪项论述是正确的？

　　（ａ）ＣｏＦ３６ 的晶体场分裂能大；　　　　（ｂ）Ｆ 为强场配体；
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　　（ｃ）ＣｏＦ３６ 是顺磁性的； （ｄ）所有论述都不正确。

　　３８　下列配离子中，哪一种可能产生Ｊａｈｎ Ｔｅｌｌｅｒ效应？

　　（ａ）Ｆｅ（ＣＮ）４６ ；（ｂ）Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ ；（ｃ）Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ ；（ｄ）Ｃｏ（ＮＨ３）

３＋
６

　　３９　试画出配合物［Ｃｏ（ＮＯ２）３（ＮＨ３）３］可能存在的几何异构体。

　　３１０　下列配合物中，哪些具有平面四边形结构：

　　（ａ）ＦｅＣｌ２４ ；（ｂ）Ｎｉ（ＣＯ）４；（ｃ）ＰｔＣｌ
２
４ ；（ｄ）ＣｏＣｌ

２
４

　　３１１　完成下列制备配合物的反应：

　　（ａ）ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ＋ＮＨ４Ｃｌ＋ＮＨ３＋Ｏ →２

　　（ｂ）Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋Ｈ２Ｃ２Ｏ →４

　　３１２　给下列配合物命名并画出其结构：

　　（ａ）Ｎｉ（ＣＯ）４；（ｂ）［Ｎｉ（ＣＮ）４］
２ ；（ｃ）［ＣｏＣｌ４］

２ ；（ｄ）［Ｎｉ（ＮＨ３）６］
２＋

　　３１３　画出下列配合物可能存在的几何异构体：

　　（ａ）八面体［ＲｕＣｌ２（ＮＨ３）４］； （ｂ）平面四边形［ＩｒＨ（ＣＯ）（ＰＲ３）２］；

　　（ｃ）八面体 ［Ｃｏ（ＮＯ２）３（ＮＨ３）３］； （ｄ）八面体［ＣｏＣｌ２（ｅｎ）（ＮＨ３）２］
＋

　　３１４　Ｃｏ
２＋的四面体配合物都比Ｎｉ２＋的相应的四面体配合物稳定，但是 Ｎｉ２＋的弱场正

八面体配合物都比Ｃｏ２＋的相应的正八面体配合物稳定。请通过计算说明其原因。

　　３１５　利用配位场理论知识确定下列配合物的各项性质（填写下表）：

　　（ａ）［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋；（ｂ）［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋；（ｃ）［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３ ；（ｄ）［Ｃｒ（ＮＨ３）６］

３＋；

　　（ｅ）［Ｗ（ＣＯ）６］；（ｆ）四面体［ＦｅＣｌ４］
２

（ａ） （ｂ） （ｃ） （ｄ） （ｅ） （ｆ）

强场或弱场

电子组态

ｔ犿２ｇｅ
狀
ｇ或ｅ

犿ｔ狀２

未成对电子数

ＣＦＳＥ

　　３１６　写出下列各配合物的结构式：

　　（ａ）ｐｅｎｔａａｍｍｉｎｅｃｈｌｏｒｏｃｏｂａｌｔ（Ⅲ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ： ；

　　（ｂ）ｈｅｘａａｑｕａｉｒｏｎ（３＋）ｎｉｔｒａｔｅ： ；

　　（ｃ）犮犻狊 ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｉｓ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｍｉｎｅ）ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（Ⅲ）： ；

　　（ｄ）μ ｈｙｄｒｏｘｏｂｉｓ（ｐｅｎｔａａｍｍｉｎｅｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ⅲ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ： ．

　　３１７　一粉红色固体的实验式为ＣｏＣｌ３·５ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，其溶液也呈粉红色，用 ＡｇＮＯ３ 溶

液滴定时迅速生成３ｍｏｌＡｇＣｌ沉淀，粉红色固体受热失去１ｍｏｌＨ２Ｏ，生成紫色固体，其中

ＮＨ３∶Ｃｌ∶Ｃｏ的比例不变。紫色固体溶解后其溶液的摩尔电导值比粉红色溶液小，试推断

（画图）粉红色和紫色两个八面体配合物的结构，并分别给以命名。

　　３１８　画出下列配合物（配离子）可能存在的各种几何异构体和旋光异构体：

　　（ａ）［Ｃｒ（ｅ）３］（ｅ＝甘氨酸根离子，Ｈ２Ｎ—ＣＨ２—ＣＯＯ ）；（ｂ）［Ｃｏ（ＮＯ２）２Ｃｌ２（ＮＨ３）２］
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　　３１９　已知 Ｍ为配合物的中心原子，Ａ、Ｂ、Ｃ为配体，在具有下列化学式的配合物中，哪

一种配合物有两种几何异构体？

　　（ａ）ＭＡ５Ｂ；（ｂ）ＭＡ６；（ｃ）ＭＡ２Ｂ２Ｃ２；

　　（ｄ）ＭＡ２ＢＣ（平面四边形）；（ｅ）ＭＡ２ＢＣ（四面体）

　　３２０　根据晶体场理论，依据下列配离子的性质，写出它们的ｄ电子的排布结构，并计算

其磁矩μｓ。

配离子 成对能犘／ｃｍ１ Δ／ｃｍ１ ｄ电子排布 磁矩μｓ（μＢ）

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］３＋ １７８００ ２３０００

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋ ２６５００ １３７００

　　３２１　第一系列二价过渡金属离子的晶体半径如下表所示。写出它们在八面体弱场中

的ｄ电子排布，并解释离子半径变化的规律。

离子 Ｃａ２＋ Ｔｉ２＋ Ｖ２＋ Ｃｒ２＋ Ｍｎ２＋ Ｆｅ２＋ Ｃｏ２＋ Ｎｉ２＋ Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋

狉／ｐｍ ９９ ８０ ７３ ８０ ９０ ８５ ８０ ７６ ８０ ８３

ｄ狀

电子排布

　　３２２　对比配合物［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］ＳＯ４和Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］：

　　（ａ）分别说明它们是低自旋还是高自旋配合物；

　　（ｂ）画出它们的中心金属离子的ｄ电子排布；

　　（ｃ）分别计算它们的ＬＦＳＥ：

　　３２３　粉红色氯化钴的水溶液中加入过量氨水，生成的沉淀溶解后得黄色溶液。放置过

夜，溶液变为橙黄色。

　　（ａ）写出各种颜色溶液中，配离子的名称和化学式；

　　（ｂ）实验测知放置后的橙黄色溶液变成抗磁性，试画出各种配离子的中心离子的ｄ电子

排布，并指出它们的几何构型；

　　（ｃ）已知最终的钴离子电子结构属于低自旋构型，分裂能为２３０００ｃｍ１，试计算其晶体

场稳定化能（ＣＦＳＥ）。

　　３２４　ｄ
狀 组态离子的谱项在八面体场中如何分裂。

　　３２５　什么是Ｏｒｇｅｌ图？什么是Ｔａｎａｂｅ Ｓｕｇａｎｏ图，以ｄ
７ 组态配离子为例，说明它们之

间的区别。

　　３２６　谱项之间的电子跃迁需遵循什么样的规则？

　　３２７　ｄ
１ 和ｄ９ 配离子的谱项和 Ｏｒｇｅｌ图有什么关系？它们的吸收光谱有何异同？为

什么？

　　３２８　说明无水ＣｕＳＯ４、Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 和Ｃｕ（ＮＨ３）

２＋
４ 的颜色差异，并指出产生这些差异

的原因。

９３１习　　题



　　３２９　指出 Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）
２＋
６ 和Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ 的颜色有何特征？说明其原因。

　　３３０　ＭｎＯ４ 中 Ｍｎ为ｄ
０ 组态，为什么它能有很深的颜色？说明颜色的来源。

　　３３１　为什么四面体配合物中的ｄ ｄ跃迁吸收带比相应的八面体配合物强？

　　３３２　试举例说明Ｆｅ
３＋在高自旋犗ｈ 配合物中的吸收与在低自旋犗ｈ 配合物中的吸收，

有何区别？

　　３３３　讨论下列配离子的电子吸收光谱：

　　ＣｏＦ
３
６ （高自旋）　ＮｉＣｌ

２
４ 　Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）

２＋
６ （高自旋）

　　３３４　ＣｒＯ
２
４ 离子是ｄ

０ 配合物，但它能呈现颜色，（ａ）解释显色的原因；（ｂ）预言它的跃

迁能量比 Ｍｎ４ 高还是低？

　　３３５　指出下列各对中，吸收强度较弱者，并说明原因。

　　（ａ）对［Ｎｉ（ＮＨ３）６］
２＋中的３Ａ２ｇ→

３Ｔ１ｇ和
３Ａ２ｇ→

１Ｔ１ｇ；

　　（ｂ）对［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋中的４Ａ２ｇ→

４Ｔ１ｇ和［ＣｏＣｌ４］
２ 中的４Ａ２→

４Ｔ１；

　　（ｃ）对［Ｃｒ（ＮＨ３）６］
３＋和［ＣｒＣｌ（ＮＨ３）５］

２＋的第一吸收带的４Ａ２ｇ→
４Ｔ２ｇ；

　　（ｄ）［ＶＦ６］
３ （ｄ２）中的３Ｔ１ｇ→

３Ｔ２ｇ和
３Ｔ１ｇ→

３Ａ２ｇ。

　　３３６　实验测得［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋的电子吸收光谱表现为一个很宽的吸收带，并且该吸收

带是由一个主峰（１０４００ｃｍ１）和一个肩峰（８３００ｃｍ１）构成。试说明这些吸收带的来源。

　　３３７　实验测得［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋ 的电子吸收光谱表现出两个对称分布的吸收带

１６５００ｃｍ１和２４７００ｃｍ１以及两个非常弱的峰８０００ｃｍ１和１２５００ｃｍ１，请说明这些吸收带

的归属。
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