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摘要：本文简要总结了我国化学工作者在锕系化合物量子化学研究上的若干结果。在此基础上，重点介

绍了锕系元素多重化学键的相对论量子化学理论研究的进展，特别是本文作者对锕系元素与主族元素间

形成的双键和叁键的理论研究工作。 
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Abstract：In this mini-review article, we highlight the importance of theoretical actinide 
chemistry in developing heavy-element chemistry. The computational research efforts in China 
on actinide small molecules and complexes are briefly summarized. The article mainly focuses 
on the theoretical investigations that have been carried out by the present authors and 
collaborators on actinide systems with multiple chemical bonds, with special attention to the 
double- and triple-bonded complexes containing actinide and main-group elements.   
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    铀、钍和钚等锕系元素及其化合物在军用、

民用核科学技术中占有众所周知的重要地位。

随着全球石油、天然气和煤等传统能源的行将

枯竭，预计至本世纪中叶时核电将在人类能源

消费中占据颇大比重。在核能工业的核燃料提

炼、裂变产物和废物的后处理等生产过程中核

化工技术均担负着重责。核电厂的加速普及和

发展对防放射性泄漏、污染等一系列核安全和

环境保护技术提出了更加严格、苛刻的要求。

因此，近十年来锕系化学研究又再度受到国际

化学界的关注。 
    在二战后长期军备竞赛的背景下，发达国

家曾在锕系元素的研究上投入巨大的人力和物

力，获得了大量实验数据。迄今人类已积累的、



26                                       核化学与放射化学                                   第 31 卷 

 

有关锕系物理和化学性质及其化合物的知识，

就其丰富和相对的完备程度，与周期表上其它

元素相比可说是有过之而无不及。然而，锕系

理论化学研究却长期进展缓慢。这主要是因为

锕系原子具有未充满的 5f 与 6d 壳层，同时，

相对论效应（包括标量相对论效应和旋轨耦合

效应）和强电子相关效应对其价电子运动有不

可忽略的影响，导致它们的原子和化合物的电

子结构十分复杂，传统的化学成键理论对这些

化合物并不完全适用。在理论工具上，精确的

计算量子化学处理遇到了一系列意料之中却又

难度颇大的障碍。其结果是，迄今人们所掌握

的锕系化学知识大部分仍局限于感性阶段。在

原子和分子水平上揭示锕系化学问题的因果关

系，对已发现的经验规律做出正确的理论解释

使之升华到理性水平，并进而实现对未知化合

物性质的可靠理论预测，这是理论锕系化学当

前面临的挑战性课题。可以预见，这些目标的

实现不仅将在人类阐明和深刻认识自然规律上

具有重要的科学意义，而且对实验研究也将有

重要的辅助和促进作用。因为，借助于可靠的

理论预测来有效降低在实验研究上的人力、物

力和时间消耗，对于锕系化合物这样的既有强

烈的放射性又有较强化学毒性的对象，其经济

与社会效益是不言而喻的。 
    理论化学的主要研究工具是量子化学、相

对论力学与统计力学计算，鉴于锕系化合物计

算的难度和庞大的计算量，导致长期以来此领

域的涉足者寥寥无几。1990 年以来计算机硬件

和软件技术的飞速进展，特别是高性能并行集

群计算机的出现，为本领域的发展提供了有利

契机。从事理论锕系化学的研究者日益增多[1]，

在计算方案和计算方法的改进，以及锕系化合

物几何结构与电子结构的理论预测、反应动力

学计算与模拟、反应机理研究、磁性和光谱性

质的解释等课题上取得了一些重要进展。 
目前我国国内从事理论锕系化学的研究工

作者不是很多，主要研究课题是小分子锕系化

合物的结构和性质计算。据初步统计，国内研

究者从 2001年至今在国内外杂志上共发表论文

10 余篇。内容包括：（1）锕系元素电离能和激

发能的理论研究，U2 和 Pu2 等双原子分子的几

何与电子结构预测、光谱与解离能的计算，以

及 U2@C60 的成键分析等[1-3]；（2）Pu3 等三原

子分子几何结构、解离能和振动光谱的理论预

测[4]；（3）UH，PuH2，UC2，PuC，PuC2，PuO，

UO2 和 OUH 等小分子化合物的几何与电子结

构、解离能和热化学计算[5-10]；（4）Pu 等锕系

原子与 CO 或 H2 等小分子反应动力学特性的准

经典的 Monte-Carlo 轨线法模拟[11-12]；（5）铀

氟化物的电子结构、光谱和热化学研究[13-15]；

（6）本研究组开展的锕系 Th 和 U 等与主族元素

的多重键化合物的相对论量子化学理论研究[16-18]。

后者是本文综述的主要内容，详细介绍如下。 
    近年有关（包括锕系在内的）重元素化合

物中多重化学键的本质和性质在国际化学界中

引起了浓厚的兴趣。显然，这一专题的研究将

有助于锕系元素的化学键理论的发展和完善。

为此，在本研究组主要成员过去十余年来开展

锕系理论化学研究的基础上，过去两年多来我

们着重对一系列铀、钍小分子有机化合物中锕

系元素与碳原子生成的 An＝C 双键和 An≡C
叁键（An＝Th，U）进行了系统的相对论量子

化学计算和理论分析，取得了一些有意义的结

果[16-18]。本文将结合这些结果对我国开展的锕

系元素多重化学键理论研究进行简要的评述和

总结，并简要介绍国际上有关研究的进展。 

1  国外锕系化合物多重化学键研究进展 

    量子力学理论为现代化学键理论奠定了牢

固的基石[19-23]。自 Lewis 提出电子对理论以来，

化学键和键级一直是化学中最重要的基本概念

之一[24]。多重化学键在有机和无机化合物中十

分常见，由于未饱和化合价的存在，含多重键

的化合物在作为反应中间体、能量储存载体、

催化剂等方面有着广泛应用[25-26]。例如，C＝C
烯烃和 C≡C 炔烃具有与烷烃不同的化学、物

理特性，因而在许多与有机相关的分支学科（如

高分子）和应用领域（如有机发光材料）中占

有特殊重要的地位。随着原子序数增加，原子

间的成键形式趋于多样化和复杂化。因此，重元

素多重化学键能否形成及其成键本质向传统的经

典价键理论提出了一系列重要的科学问题[27]。目

前，重元素（包括重主族元素、重过渡金属和

f-区金属）多重键化合物的实验合成仍然是一类

重要的和具有挑战性的研究课题[28]。因此，应

用理论化学方法研究重元素多重键特性将对揭

示其化学键的本质和对设计合成重元素新分
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子、新材料、新反应等具有重要意义[29]。此外，

寻求重元素多重键体系的成键规律和形成用于

描述此类分子特性的新的概念和模型亦是当前

重元素化学研究中的重要方向之一[27]。 
    由于显著的相对论效应和强电子相关效

应，锕系元素具有多变的化合价和复杂的电子

结构。以铀元素为例，其基态原子的价电子结

构为 6s26p65f36d17s27p0，其中次外层 6s 和 6p 轨

道上的电子虽然已经全充满，但它们对锕系化

合物的结构和性质仍然有不可忽略的影响，因

而被称之为“半原子芯”（semi-core）轨道。

铀原子与邻接原子生成共价键或共价配键主要

借助于 5f 和 6d 轨道。最外层的 7s 电子很容易

失去，且其轨道能随着化合价的升高而显著上

升，因而在高价铀化合物中作用逐渐减少。因此，

铀元素可以展示U（Ⅲ），U（Ⅳ），U（Ⅵ）等

常见化合价，在特定条件下也可以出现 U（Ⅱ）

或 U（Ⅴ）化合价，但包含 U（Ⅱ）和 U（Ⅴ）

的化合物稳定性较差。由于 5f 轨道在径向分布

上比较收缩而 6d 轨道能量较高，锕系元素的多

重化学键十分罕见，后锕系元素则只能以离子

键形成化合物。 
近年来对包含锕系元素的多重键化合物开

展了一系列研究工作。目前已知的锕系元素双

键包括 U＝CR2，U＝NR，U＝O，U＝S，U＝PR
（R=有机基团）等[30-33]，锕系元素三重键则局

限于 U≡O，U≡N，U≡P 等[34]。一般认为，

铀酰离子 UO2
2+中包含 U≡O 三重键，CUO 分

子中包含 U－C 和 U－O 多重键[35]，U2分子包含

弱的五重键[36]，U（NR）2I2（THF）x （x = 2，3）
中包含 U＝NR 双键[37]，（UNUN3）4 环中包含 
U＝N－多重键[38]。由于碳元素电负性较小，难

以把 U 元素氧化到高氧化态，以形成稳定的 
U≡C 三重键。因此，包含 U≡C 三重键的化合

物一直未能实验合成出来。与 Andrews 研究组

合作，我们最近对一些 U＝C 和 U≡C 化合物进

行了理论研究[16-18]，发现了稳定此类化合物所

需要的条件，下面主要介绍这方面的研究结果。 

2  锕系-碳多重键化合物的理论研究 

以引入相对论零级规整近似（ZORA）[39]

的密度泛函理论（DFT）[40-42]和波函数理论的

从头计算方法[43-45]为工具，对含 An－C 多重键

的化合物的平衡几何构型和电子结构进行了系

统的考察，并进行了自然轨道和电子定域函数

分析。主要的参比实验数据是美国 Virginia 大

学化学系 Andrews 研究组借助低温基质隔离实

验[46]测定的一系列含锕系金属与碳的多重键的

小分子化合物的红外吸收光谱[47-51]。其中最令

人感兴趣的发现是，在光照下激发态铀原子

（U*）与三卤代甲烷（CHXYZ；X，Y，Z=H，
F，Cl，Br）易发生反应且可获得 3 种潜在产物： 

（1）ZU－CHXY；（2）YZU＝CHX；（3）XYZU≡CH
（*代表激发电子态）。其它激发态锕系原子如

Th*与三卤代甲烷的反应亦可产生类似的反应。

这些产物的生成可解释为锕系金属原子与碳原

子键合后再向后者分别“抢夺”一、二、三个

卤原子（即α-卤原子转移）的结果。我们推测

这是一个串行的多步反应，其可能的机理、3
种产物以及可能经历的过渡态结构示于图 1。为
检验和佐证这一推测的反应机理的合理性和正

确性，选择铀和钍 2 种元素与含不同 F、Cl 和
Br 构成的单卤、双卤和三卤代甲烷的配合物为

考察对象，在密度泛函理论 ZORA PW91/TZ2P
水平上对图 1 涉及的三步产物进行了全几何优

化和电子结构计算，确定了它们的基态平衡几

何构型、自旋态和光谱项。进一步通过全振动

分析预测出这些化合物的红外吸收特征频率、

吸收强度和同位素频率位移，并与实验观测值

进行比较。全部结果均一致和可信服地佐证了

图 1 所示产物的存在（详见 2.1 和 2.2 节）。 
2.1  锕系-碳双键化合物

[16-17]
  

    对能量计算结果的分析表明：激发态原子

Th*或U*与双卤代甲烷CH2XY可发生放热反

应，生成含An＝C双键的化合物： 

An* + CH2XY→XYAn＝CH2 + ΔH。    （1） 

其中，An=Th，U；XY=F2，FCl，Cl2。然而，

当XY=F2或Cl2时，产物的基态并非像按一般结

构化学知识所预测的那样为属C2v对称性的平

面分子，而是呈现图2所示的扭曲结构。 
2.1.1  抓氢键[52-53]  对X≠Y的XYU＝CH2分

子的几何全优化亦得到了与图2类似的扭曲结

构。这表明在双卤代配合物XYU＝CH2分子中，

无论2个取代卤原子X，Y是否为相同元素，在基

团＝CH2上的2个氢原子并非对称等价——其中1
个H原子向U原子靠拢。这表明在XYU＝CH2分

子中存在着CH····U的弱的相互作用，即金属有

机化学文献上所称的抓氢键（agostic bonding）。
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图 1  光照下激发态铀原子与三卤代甲烷 CHXYZ（X， Y， Z=H， F， Cl， Br）的 

多步反应机理、可能产物及可能的过渡态结构的推测 

Fig. 1  Possible products and the hypothetic transitional states of the multi-step reactions of the excited 

uranium atom（U*）with trihalide methane CHXYZ（X， Y， Z=H， F， Cl， Br）under irradiation 

 

 

图 2  在 ZORA-PW91/TZ2P 水平上预测的 

F2U＝CH2几何结构 

Fig. 2  Geometry of F2U＝CH2 molecule predicted 

at the ZORA-PW91/TZ2P level 

 
表 1 为 3 种典型的含 U＝C 双键的二卤配合物

F2U＝CH2、FClU＝CH2 和 Cl2U＝CH2 的平衡

几何参数以及 U＝C 双键的键能。3 个分子的

抓氢键键长分别为 0.233 9，0.233 6，0.231 6 nm，

其相关键角∠H-C-U 均接近 90º。由表 1 数据可

见，与乙烯中的碳-氢键长 rC−H＝0.108 4 nm 相

比，抓氢键的形成使得这 3 个分子中赤道取向

的碳-氢键（表 1 标记为 C－Hag）拉长了约 5%，

这意味着对后者产生了一定“活化”效果[54]。

同时，极化效应使得 C－H····U－X 形成了一

接近共面的四元结构。相对于 C＝U 键轴， 

C－H····U－X 可取左、右旋 2 种构象，使得 
XYU＝CH2 型分子互为对映的手性异构体（图

3）。此效应对于立体定向催化可能具有潜在应

用意义。理论计算还预测出 FClTh＝CH2 分子

亦具有类似的抓氢键结构[16]。 
2.1.2  角锥化  XYAn＝CH2系列化合物的非

平面扭曲导致其分子骨架在 XYAn－C 部位呈

现以 An 原子为顶点的角锥型结构。图 2 中 
C＝U 键与 UXY 平面的夹角（∠C-UXY）偏离

180º 越远即代表角锥化程度越大。这种锕系双

键化合物中特有的角锥化现象表明锕系金属原

子的价轨道 5f 和 6d 所参与的杂化轨道并无很

强的方向性，因而传统的价电子对互斥模型

（VSEPR）对这类化合物不再适用[55]。上述 2
种因素导致 XYAn＝CH2 型分子均呈 C1 对称

性，它们是含锕系原子的一类新的手性化合物。

我们的计算表明，FClU＝CH2 分子的结构角锥

化稳定能为 20.5 kJ/mol，形成抓氢键可进一步

增加稳定能 23.0 kJ/mol。因而 FClU＝CH2 分子

最稳定构型的能量比其类乙烯结构要低 43.5 
kJ/mol。计算进一步预测出当 a 和 b 两种对映异

构体经历一平面型结构的过渡态鞍点而发生相

互转变时，需克服的活化势垒约为 28 kJ/mol。
该值大于一般镧系手性化合物的异构化活化

能，表明此类锕系手性化合物的分子结构更富

有刚性。 
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表 1  在 ZORA-PW91/TZ2P 水平上预测的 3 种 XYU＝CH2 配合物的平衡几何参数和 C＝U 双键键能 
Table 1  Equilibrium geometry parameters and diabatic C＝U bond energies predicted  

at the ZORA-PW91/TZ2P level for XYU＝CH2 complexes 

Bond length / nm1） Bond angle /（° ）  
Molecule 

U····Hag C－Hag C－Hax C＝U ∠HagCU ∠HCH 
Bond energy /（kJ·mol-1）

F2U＝CH2 0.233 9 0.113 5 0.109 4 0.206 6 88.9 110.7 456 

FClU＝CH2 0.233 6 0.113 3 0.109 4 0.205 8 89.2 110.4 460 

Cl2U＝CH2 0.231 6 0.113 4 0.109 4 0.204 9 88.5 110.5 473 

     注（Note）：1）Hax and Hag stands for the axially and equatorially located hydrogen atom, respectively 

 

 
图 3  在 ZORA-PW91/TZ2P 水平上预测的 

FClU＝CH2两种对映异构体的构象 

Fig. 3  Conformations of the two chiral isomers of 

FClU＝CH2 complex predicted  
at the ZORA-PW91/TZ2P level 

 
对计算结果的理论分析表明，XYAn＝CH2 化

合物中 Th 和 U 的氧化态均为+4 价。其中 Th
化合物的基态为闭壳层自旋单重态，相应的 U
化合物的基态则为电子组态为 5f2 的三重态。

随着卤素原子X，Y 的不同搭配，C＝Th 和C＝U
键长变化呈现明显规律性。例如，C＝U 键长

依次递降顺序为：F2U＝CH2＞FClU＝CH2＞ 
Cl2U＝CH2。这可合理地解释为：U 原子的邻

接基团吸电子能力越强，则其 6d 和 5f 价轨道

的收缩度越高，这使得 U－C 间的成键能力相

应地被削弱。结果是 C＝U 键能减小、键长增

加。此外，量子力学和统计热力学计算证实：

当 Th 或 U 原子和卤代甲烷发生反应时，α-卤
素转移能力大大地强于α-H 转移能力。因此，

F2U＝CH2 的能量明显低于 FHU＝CFH 或

F2HU≡CH。铀原子与卤素原子的相互作用强

度远胜于碳原子这一结果表明，锕系原子具有

催化活化 C−F 等惰性碳卤键的能力。这对于在

环境科学中解决卤代有机污染物的处理可提供

有益的启示。为了揭示和阐明 An＝C 的成键特

性，我们对所得到的 ZORA-PW91/TZ2P 分子

波函数进行了自然键轨道（NBO）分析，获得

了在自然轨道模型下各定域化学键的键级

（BO）、自然静电荷分布（qN）、自然定域化分

子轨道（NLMO）的杂化原子轨道构成及其电子

占据数等详细信息。其中，表 2 和表 3 列出了

与 U＝C，Th＝C 双键以及抓氢键 U····Hag 和

Th····Hag 有关的数据。表 2 和表 3 的数据表明，

U＝C 的键级接近 1.5，该定域化学键中包含 1
个（df-sp2）σ键和 1 个（df-p）π键，从理论上

佐证了铀-碳之间确实生成了二重化学键。将

XYU＝CH2 系列与 XYTh＝CH2 系列化合物的

计算结果相对比，发现 Th＝C 双键中所含 6d
成分高于 U＝C 双键，其键能也相应地大于后

者。此外，XYTh＝CH2 系列化合物亦呈现扭曲

的角锥化结构，亦含有类似的抓氢键。图 4 为

F2U＝CH2中构成U＝C双键的σ-和π-成键分子

轨道 |ψ |=0 .05  a .u .的三维等值面图，并与 
F2W＝CH2 分子的 W＝C 双键进行比较，可见

后者与 U＝C 双键颇具相似性。 
2.2  铀-碳叁键化合物 

    平衡几何构型下分子总能量计算结果表

明，在 An*与多卤代甲烷的中间体或产物上如

能发生邻接卤原子从碳原子向锕系原子的转

移，这在热力学上是有利的。因此，在前面式

（1）所示的配合反应中如进一步增加反应物上

的取代卤原子数目，则可得到比双键化合物更

稳定的 U≡C 叁键化合物，反应通式可写为： 
U* + CYX3→X3U≡CY。 

其中，X=F，Cl，Br；Y=H 或 F。 
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表 2  自然键轨道分析得出的 XYAn＝CH2系列化合物的 Wiberg 键级和净电荷分布 
Table 2  Wiberg bond orders（BO）and net atomic charge distribution（qN）of XYAn＝CH2 complexes 

calculated from NBO analysis 

Complex Bond BO qN 

F2U＝CH2 U＝C 1.44 U（2.52），C（－1.34） 

 U····Hag 0.04 U（2.52），H（0.13） 

FClU＝CH2 U＝C 1.46 U（2.42），C（－1.33） 

 U····Hag 0.05 U（2.42），H（0.14） 

Cl2U＝CH2 U＝C 1.48 U（2.30），C（－1.32） 

 U····Hag 0.05 U（2.30），H（0.15） 

FCl Th＝CH2 Th＝C 1.18 Th（2.82），C（－1.68） 

 Th····Hag 0.03 Th（2.82），H（0.21） 

 

表 3  自然定域分子轨道的杂化构成及其电子占据数 

Table 3  Hybrid compositions of NLMOs and their natural occupation number（Occ）of α- and β-electrons 

for XYAn＝CH2 complexes calculated from NBO analysis 

Bond Occ（α） NLMO Occ（β） NLMO 

U－Cσ 0.99 F2U＝CH2 23% U（s0.30p0.08d0.97f）+ 77% C（sp2.17） 0.99 19% U（s0.36p0.11d1.17f）+ 81% C（sp1.94）

U－Cπ 0.99  36% U（d0.30f）+ 64% C（s0.02p1） 1.00 19% U（s0.03d0.56f）+ 81% C（p） 

U－Cσ 0.99 FClU＝CH2 23% U（s0.20p0.05d0.87f）+ 77% C（sp2.33） 0.99 18% U（s0.32p0.09d1.18f）+ 82% C（sp2.01）

U－Cπ 0.99  39% U（s0.06d0.33f）+ 61% C（s0.03p） 1.00 20% U（s0.06p0.01d0.85f）+ 80% C（s0.01p）

U－Cσ 0.99 Cl2U＝CH2 26% U（s0.08p0.02d0.15f）+ 74% C（sp3.80） 0.99 19% U（s0.26p0.07d1.11f）+ 83% C（sp2.07）

U－Cπ 0.99  35% U（s0.13p0.02d0.52f）+ 65% C（s0.14p） 1.00 21% U（s0.08p0.02d0.93f）+ 79% C（s0.02p）

Th－Cσ 1.98 FCl Th＝CH2 14% Th（s0.19p0.17d2.31f）+ 86% C（sp2.48）   

Th－Cπ 2.00  20% Th（s0.33p0.07d2.71f）+ 80% C（s0.03p）   

 

 

 
 

图 4  F2U＝CH2（a，b）和 F2W＝CH2（c，d）与双键相关的σ-和π-成键分子轨道图形 

Fig. 4  Isosurfaces（ψ = ±0.05 a.u.）of the bonding σ- and π-MOs related to the double-bond 

in F2U＝CH2（a，b）and F2W＝CH2（c，d）
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    由反应物生成最终产物须经历类似图1所示

的三步过程而不可能一蹴而就。铀-碳单键、双

键和叁键的依次生成实际上是零价的铀原子被

逐步地氧化为U（Ⅱ），U（Ⅳ）和U（Ⅵ）。反

应的每一步均对应着碳原子上的1个邻接卤原

子向铀原子的转移，它同时伴随着1个旧键 
（C－X）的断裂和1个新键（U－X）的生成，

故均须经历1个反应过渡态。实验观测表明，在

铀-多卤代甲烷配合物中，这样的卤原子转移在

温和条件下容易发生，表明其活化能垒不高。 
包含U≡C叁键的化合物一直是实验科学

家尝试合成的目标之一。X3U≡CY是最早被发

现的一类含U≡C叁键的锕系化合物。理论计算

预测出的F3U≡CH和F3U≡CF两化合物的平衡

几何结构呈C3v对称性，其结构示于图5。 
图6为HC≡UF3与其分子碎片HC和UF3间

的MO能级相关图。由图6可见，HC的σ-和π-MO
分别与UF3的（U5f-6d）σ和（U5f-6d）π之间产

生强的轨道相互作用，形成稳定的包含C≡U三

重键的闭壳层电子结构。其分子基态为自旋单重

态，电子光谱项为1A1，理论预测其U≡C键长约为

0.190～0.200 nm，均短于表1的U＝C键长。 
对计算结果的仔细深入分析有助于了解

F3U≡CH中的叁键特性。图7为该分子中U≡C
叁键涉及的3个离域型的占据轨道——包括1个成

键σ-MO和2个成键π-MO──的三维图形，并同时

给出HC≡CH中C≡C叁键的相应占据轨道图形

作比较。由图7可见，在叁键的局域部位U≡C
叁键的3个成键轨道形貌均与C≡C叁键的相应

轨道雷同，其主要差别仅在于前者在U原子端的

拖尾处包含了3个F原子的小量贡献使得轨道的

离 域 度 略 为 增 大 。 这 表 明 U ≡ C 与 
C≡C叁键具有一定的相似性。此外，用多种不

同的键级计算方案对本类X3U≡CY化合物中

的U－C键级进行了估算，给出的数值均大于

2.4，所采用的键级计算方案也包括在前节已述

及过的NBO分析法。表4汇列了用该法计算出的

HA≡CH（A=C，Si，W，U）和X3U≡CH（X=F，
Cl，Br，I）2个系列8种分子的原子自然净电荷

分布以及和这些分子中与叁键相应的自然定域

轨道（NLMO）的杂化成分。结果表明，U≡C
叁键中包含1个（df-sp）σ键和2个（df-p）π键。

此外，借助电子局域函数（E L F）理论对 
U≡C成键区的电子对密度进行分析的结果表

明，最大电子对密度分布区域构成了以U≡C为
轴的1个空心圆环，表明U－C间的确形成了三

重键。上述MO图形对比及电子布居分析的结果

为U≡C的叁键属性提供了可信的理论佐证。 
理论计算结果还表明，U≡C键长随着C和U

上的邻接基团（或邻接原子，下同）的不同而

发生改变。当邻接基团电负性越大，则U≡C键
变得越长。这一变化规律与U＝C双键化合物一

致，可解释为强电负性基团的吸电子效应导致U
或C的价电子轨道收缩从而使成键能力削弱。比

较X3U≡CR系列化合物（X，R=H，F，Cl，Br，
I，CH3，SiH3，CO）中不同取代基的影响，发

现I3U≡CH和（SiH3）3U≡CH的U≡C叁键最短，

分别为0.189 5，0.189 3 nm。并可得出以下3点
主要结论：（1）U原子上须连接强电负性的配体，

以保持U（Ⅵ）价态稳定并与C形成三重化学键；

（2）类甲烷CR4上至少需要有3个与U成键能大于

C－R键能的R配体，从而在热力学上促进C原子

与U形成多重键；（3）在保证前2项条件的前提

下，R配体的电负性不宜过强，以免造成U价原

子轨道过分收缩，致U≡C键的强度被削弱。这

些理论结果为含锕系多重键化合物的设计和合

成提供了重要的启示。 

 

图5  理论预测F3U≡CH（a）和F3U≡CF（b）的平衡几何结构属C3v对称性 

Fig. 5  C3v-symmetrical equilibrium geometries of F3U≡CH（a）and F3U≡CF（b）predicted at the ZORA-PW91/TZ2P level 
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图 6  HC 和 UF3 碎片形成 HC≡UF3的轨道相互作用 

Fig. 6  Orbital interactions of HC≡UF3 in terms of the 

HC and UF3 fragments 

HC 分子碎片轨道能级均被上移 2.2 eV（The HC orbital levels have 

been shifted up by 2.2 eV） 

 

图 7  HC≡CH 和 F3U≡CH 中与叁键相关的 

3 个成键分子轨道图形的对比 

Fig. 7  Three bonding MOs related to the 

triple-bond in F3U≡CH as comparison 

with those in HC≡CH 

Isosurface value：ψ = ±0.05 a.u 

    

3  结  论 

综上所述，锕系化学作为核化学和放射化

学的重要组成部分，在科学和技术中均具有重

要作用。理论锕系化学能够帮助解释复杂的锕

系化学实验现象，并提供电子结构、成键、光

谱等重要信息。通过大量的理论化学分析并与

有关实验研究结果相对照，我们业已证实锕系

元素能够与碳形成多重键化合物。我们的理论

研究也揭示了锕系元素与碳形成多重键所需要

的条件。这些研究结果丰富了锕系元素化学成

键的理论，并为含锕系元素与碳等主族元素叁

键的化合物的设计和合成提供了重要的理论线

索。这些结果不仅为锕系化学增添了有价值的

基础知识，而且在核化工、催化、材料、环境

工程等领域亦可望有一定潜在应用价值。 
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