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离子质电比和相差异因子对离子半径的综合标度
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摘要： 根据万有引力势与电势的关系式和系统的质电比(单位电量的质量)Sr的物理意义,研究了离子半径 r与
离子的 Sr和相差异因子的关系.对于阳离子, r与 lgSr和相差异因子呈线性关系;对于稳定构型阴离子, r与 Sr和

相差异因子也存在定量关系.采用回归分析方法,给出稳定构型和非稳定构型阳离子半径计算公式,以及稳定构
型阴离子半径计算公式.从相关系数 R和回归方程的显著性检验(F)都可说明 r与 Sr和相差异因子密切相关,其
中拟合的 96种元素的 138种阳离子半径数据与具有代表性参考值相比,平均绝对误差为 2.0 pm,相对误差为
2.5%.并预测出较为合理的稀有气体等 30种离子半径数据.同时给出一条获取离子半径(包括复杂离子)数据的
新途径.
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Abstract： According to the relationship between gravitational potential and electrostatic potential, and the physical
meaning of the mass鄄to鄄electricity (mass of per unit electricity) Sr, the variation of ionic radius r with Sr and the phase
difference factor of ion were studied. For positive ions, configuration the r varied directly with lgSr and the phase
difference factor, and for negative ions with stable electronic configuration, the r varied quantitatively with as Sr and
the phase difference factor. Calculating formulas for the positive ionic radius with stable and unstable electronic
configurations, and the negative ionic radius with stable electronic configuration were obtained. The correlation
coefficient R and test of significance (F) showed that r was closely relative to Sr and the phase difference factor. 138 radii
of positive ions that contained 96 elements were fitted. The average absolute error of the 138 radii of positive ions was
2.0 pm compared with the representative radii of ions, and the relative error was 2.5%. 30 positive ionic radii of rare
gases et al. were calculated by the formulas, and the calculated values were relatively reasonable. That was a new path
of calculating the radi of ions, including complex ions.

Key Words： Ionic radius; Mass鄄to鄄electricity; Factor of phase difference; Calculating formula; Ion

离子不仅存在于离子晶体和离子溶液中,而且
存在于大气、星际物质和某些微观实验过程中.离子

的半径往往直接影响离子系统的一些性质,如离子
的吸附、迁移和离子的水合[1]以及超导材料的结构
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和临界温度等[2,3],所以对离子半径的深入研究一直
受到人们的高度重视.离子半径是指离子在晶体中
的接触半径,即晶体中相邻的正负离子中心之间的
距离作为正负离子的半径之和 [4]. Lande [5] 假设 LiI
晶体中碘负离子直接相接触, 将两个碘负离子之间
距离的一半作为碘负离子半径,以此为基础,给出了
第一批大致准确的离子半径数值. Goldschmidt等[6]

利用盐溶液中自由离子的摩尔折射率的立方根的比

值得到了一套相对精确的离子半径数据. Pauling[7]

根据等电子离子的离子半径与有效核电荷成反比,
计算了一套离子半径数据. Shannon等[8]在分析大量

实验数据的基础上,考虑了离子半径与配位数之间
的关系,总结出一套离子半径,这是目前公认的较为
精确的实验离子半径. 叶大年等[9]提出阳离子半径

是主量子数和最外层电子数的函数.此外,还有一些
学者研究了离子半径[10-12], Yu等[13]曾依据万有引力

势与静电势的关系,建立了离子半径与离子的质电
比的关系,给出一种离子半径标度[14].本研究在离子
半径与离子的质电比的关系基础上,进一步综合离
子的相态差异因素,给出稳定构型和非稳定构型离
子半径的计算公式.

1 理论基础
Yu等[13]曾建立了统一相互作用的数理模型,即

球形对称系统的势(V):
V=kA/r忆 (r忆逸r0) (1)

式中 r忆为由势点到系统中心的距离, r0为球对称系

统的半径, k为比例常数, A为系统的“系统量”.不同
类型的测量工具对应不同“系统量”,反映系统势的
不同方面,即不同的“系统量”对应于传统不同类型
的势,如质量对应于万有引力势,电量对应于静电势
等.引入三个对比参量：

mr=m/mp, qr=q/ep, rr=r忆/rp (2)
mr、qr、rr分别称为对比质量、对比电量、对比距离,
m、q分别为系统的质量、电量, mp、ep、rp分别为质子

的质量、电量、半径.经推导[13]得出球对称系统的万

有引力势与静电势的关系

Vgr=依GrSrVer (3)
(3)式中, Vgr=-Grmr/rr, Ver=qr/rr(rr逸r0/rp), 分别为对比
万有引力势和对比静电势; Gr为无量纲万有引力常

量; Sr是系统量综合因子,称为对比质电比(为简便,
以下“对比”二字将省略),可表示为

Sr=mr/qr (4)

Sr反映了系统结构的某些综合特征.所以,用静态的
质量、电量数据可计算出的 Sr,将定量地影响系统的
一些静态性质如系统大小、稳定性等.由(3)式可知,
系统的万有引力势和静电势关系依赖于系统的质电

比 Sr.对于相同相态的球对称系统, Sr越小,系统的
单位质量的电量越大,单位质量的静电势也越大,系
统的线度就越小.

据文献[14]报道,对于相同电子构型的等电子
阳(或阴)离子可以近似按相同相态处理,其阳离子
半径r与离子的质电比Sr的关系满足对数函数关系,
阴离子半径 r随 Sr的变化满足 Michealis鄄Menten模
型.对于周期表中的同区元素,同一周期相同价态的
非稳定构型阳离子,如镧系正三价离子、第四周期过
渡金属二价离子等,它们不能被看成相同的相态,但
f或d电子数的渐变,使r与Sr的关系满足负对数函数

关系[14].各离子的Sr值列于表 1和表 2中.其中Sr等于

离子质量除以质子质量与离子电量除以质子电量的

比值, 这里离子质量近似用原子量[15]ma代替, 例如
O6+离子的质电比为

Sr= ma /mp
6e/ep

= 15.9994 /1.00728
6 =2.647

这里 e为元电荷.

2 离子半径的数学模型
在各类电子构型离子半径与 Sr关系基础上,进

一步研究了不同构型的等电子(稳定构型)离子之间
的差异和非稳定构型(包括不同价态或不同周期或
不同分区)的阳离子之间的差异.整体上看是原子核
和核外电子数及其排布上的差异,即离子系统的组
成和结构上的差异,称其为广义的相差异,它对离子
半径的影响可用相差异系数D(见表1)来表征.因此,
假设阳离子半径的数学模型为

r=b0+b1lgSr+b2D (5)
式(5)中, b0、b1、b2是待定的回归系数.

对于不同构型的等电子阴离子,因 r与 Sr的关

系中包含两个 Sr项, Sr是表征相同相态下系统的差

异,不同构型的等电子阴离子属不同的相态,其相差
异对离子半径的影响应伴随 Sr一起决定离子半径.
所以,两个 Sr项有两个相差异系数伴随,即 D1和 D2

(见表 2).因此,假设稳定构型阴离子半径与 Sr和相

差异系数的数学模型为

r=b0D1Sr/(Sr+D2) (6)
(6)式中 b0为待定的回归系数.
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表 1和表 2中相差异系数 D变化也很规律.对
于稳定构型阳离子, 2e-构型到 8e-构型,单层 8e-构

型到 18e-构型,单层 18e-构型到 32e-构型 D都增加
1.0;单层 8e-构型到双层 8e-构型,单层 18e-构型到双

层 18e-构型 D都减少 0.3; 而 [Ar3d10]n+、[Kr4d10]n+、

[Xe4f14]n+、[Xe4f145d10]n+等,其相差异系数 D依次增加

0.5.对于非稳定构型阳离子,同价态离子随周期增
加, D系数减小,并且随周期数增长, D系数减小速
度也变缓,其中由四周期到五周期减小 1.6-1.7,五
周期到六周期减小 1.3-1.4, 六周期到七周期减小
1.1;同周期随价态升高, D系数增大,并且随价态升
高, D系数增大速度也变缓,其中二价到三价, D系

鄢from Ref.[14]; Z: atomic number; D: phase difference factor of ion; Sr: mass鄄to鄄electricity of ion; rs: calculated ionic radii in this paper;
rref: representative ionic radii; Boldface represents the ionic radii calculated by Eqs.(7) and (8).

表 1 阳离子半径的计算值和参考值比较

Table 1 The comparison rs with rref

Z Ion Sr D rs /pm
3 Li+ 6.891 0 54.8
4 Be2+ 4.474 0 34.4
5 B3+ 3.578 0 23.8
6 C4+ 2.981 0 15.2
7 N5+ 2.781 0 11.9
8 O6+ 2.647 0 9.6
9 鄢F7+ 2.694 0 10.4

10 Ne8+ 2.504 0 7.0
11 Na+ 22.82 1 95.9
12 Mg2+ 12.06 1 65.8
13 Al3+ 8.929 1 51.6
14 Si4+ 6.971 1 39.9
15 P5+ 6.150 1 34.0
16 S6+ 5.306 1 27.0
17 Cl7+ 5.028 1 24.5
18 Ar8+ 4.957 1 23.8
19 K+ 38.81 0.7 125.6
20 Ca2+ 19.89 0.7 94.1
21 Sc3+ 14.88 0.7 80.3
22 Ti4+ 11.88 0.7 69.7
23 V5+ 10.11 0.7 62.1
24 Cr6+ 8.603 0.7 54.5
25 Mn7+ 7.792 0.7 49.8
26 Fe8+ 6.930 0.7 44.3
30 Zn2+ 32.46 3 81.7
31 Ga3+ 23.07 3 65.6
32 Ge4+ 18.03 3 53.9
33 As5+ 14.88 3 44.8
34 Se6+ 13.06 3 38.7
35 Br7+ 11.33 3 32.0
36 Kr8+ 10.40 3 27.9
37 Rb+ 84.85 2 142.5
38 Sr2+ 43.50 2 110.9
39 Y3+ 29.42 2 92.5
40 Zr4+ 22.64 2 80.1
41 Nb5+ 18.45 2 70.4
42 Mo6+ 15.87 2 63.3
43 Tc7+ 13.89 2 57.0
44 Ru8+ 12.54 2 52.2
47 Ag+ 107.1 3.5 130.4
48 Cd2+ 55.80 3.5 99.6
49 In3+ 38.00 3.5 81.4
50 Sn4+ 29.46 3.5 69.4

rref /pm
60
31
20
15
11
9
8

95
65
50
41
34
29
26

133
99
81
68
59
52
46

74
62
53
47
42
39

148
113
93
79
70
62
58
54
126
97
81
71

Z Ion Sr D rs /pm
51 Sb5+ 24.17 3.5 60.1
52 Te6+ 21.11 3.5 53.7
53 I7+ 18.00 3.5 46.1
54 Xe8+ 16.29 3.5 41.4
55 Cs+ 131.9 1.7 168.0
56 Ba2+ 68.17 1.7 136.8
57 La3+ 45.97 1.7 118.2
72 Hf4+ 44.30 4 81.0
73 Ta5+ 35.93 4 71.1
74 W6+ 30.42 4 63.2
75 Re7+ 26.41 4 56.5
76 Os8+ 23.61 4 51.2
79 Au+ 195.6 4.5 143.4
80 Hg2+ 99.57 4.5 111.5
81 Tl3+ 67.64 4.5 93.2
82 Pb4+ 51.43 4.5 80.3
83 Bi5+ 41.49 4.5 70.2
84 Po6+ 34.58 4.5 61.5
85 At7+ 29.78 4.5 54.5
86 Rn8+ 27.55 4.5 50.8
87 Fr+ 221.4 3 172.4
88 Ra2+ 112.2 3 140.3
89 Ac3+ 75.12 3 121.3
22 Ti2+ 23.76 2.9 89.7
23 V2+ 25.29 2.9 84.6
24 Cr2+ 25.81 2.9 83.0

25 Mn2+ 27.27 2.9 78.5

26 Fe2+ 27.72 2.9 77.2
27 Co2+ 29.25 2.9 72.8
28 Ni2+ 29.13 2.9 73.2
40 Zr2+ 45.28 1.3 97.8
41 Nb2+ 46.12 1.3 96.3
42 Mo2+ 47.62 1.3 93.7
43 Tc2+ 48.60 1.3 92.0
44 Ru2+ 50.17 1.3 89.4
45 Rh2+ 51.08 1.3 88.0
46 Pd2+ 52.83 1.3 85.3
72 Hf2+ 88.60 0 92.4
73 Ta2+ 89.82 0 91.3
74 W2+ 91.26 0 90.0
75 Re2+ 92.43 0 88.9

rref /pm
62
56
50

169
135
116
78
70
65
60
53
137
110
95
84
74
56
51

176
140
118
90
88
84

80

76
74
72

95

86
86

Z Ion Sr D rs /pm
76 Os2+ 94.43 0 87.2
77 Ir2+ 95.41 0 86.4
78 Pt2+ 96.83 0 85.2
22 Ti3+ 15.84 4.1 77.3
23 V3+ 16.86 4.1 72.3
24 Cr3+ 17.21 4.1 70.6
25 Mn3+ 18.18 4.1 66.1
26 Fe3+ 18.48 4.1 64.8
27 Co3+ 19.50 4.1 60.5
28 Ni3+ 19.42 4.1 60.8
40 Zr3+ 30.19 2.5 85.4
41 Nb3+ 30.74 2.5 83.9
42 Mo3+ 31.75 2.5 81.3
43 Tc3+ 32.40 2.5 79.6
44 Ru3+ 33.45 2.5 77.1
45 Rh3+ 34.05 2.5 75.6
46 Pd3+ 35.22 2.5 72.9
72 Hf3+ 59.07 1.1 83.8
73 Ta3+ 59.88 1.1 82.7
74 W3+ 60.84 1.1 81.4
75 Re3+ 61.62 1.1 80.3
76 Os3+ 62.95 1.1 78.6
77 Ir3+ 63.61 1.1 77.8
78 Pt3+ 64.56 1.1 76.6
23 V4+ 12.64 5.1 57.9
24 Cr4+ 12.91 5.1 56.2
25 Mn4+ 13.64 5.1 51.7
26 Fe4+ 13.86 5.1 50.4
27 Co4+ 14.63 5.1 46.1
28 Ni4+ 14.57 5.1 46.4
41 Nb4+ 23.06 3.4 73.3
42 Mo4+ 23.81 3.4 70.7
43 Tc4+ 24.30 3.4 69.0
44 Ru4+ 25.08 3.4 66.4
45 Rh4+ 25.54 3.4 65.0
46 Pd4+ 26.41 3.4 62.3
73 Ta4+ 44.91 2.0 72.0
74 W4+ 45.63 2.0 70.8
75 Re4+ 46.22 2.0 69.7
76 Os4+ 47.21 2.0 68.0
77 Ir4+ 47.71 2.0 67.1
78 Pt4+ 48.42 2.0 65.9
58 Ce3+ 46.37 1.1 103.4

rref /pm
89
89
85
77
74
69
62
64
63
62

77
75

81
75

60
56
54

74
66

63
67
64

68
72
65
64
70
103

Z Ion Sr D rs /pm rref /pm
59 Pr3+ 46.63 1.1 102.9 101
60 Nd3+ 47.73 1.1 101.0 100
61 Pm3+ 47.98 1.1 100.6 98
62 Sm3+ 49.76 1.1 97.6 96
63 Eu3+ 50.29 1.1 96.8
64 Gd3+ 52.04 1.1 94.0 94
65 Tb3+ 52.59 1.1 93.2 92
66 Dy3+ 53.78 1.1 91.4 91
67 Ho3+ 54.58 1.1 90.2 89
68 Er3+ 55.35 1.1 89.0 88
69 Tm3+ 55.90 1.1 88.2 87
70 Yb3+ 57.26 1.1 86.3 86
71 Lu3+ 57.90 1.1 85.4 85
90 Th3+ 76.79 0 104.0 108
91 Pa3+ 76.46 0 104.3 105
92 U3+ 78.77 0 101.9 103
93 Np3+ 78.43 0 102.2 101
94 Pu3+ 80.75 0 99.9 100
95 Am3+ 80.41 0 100.2 99
96 Cm3+ 81.74 0 98.9 99
97 Bk3+ 81.74 0 98.9 98
98 Cf3+ 83.06 0 97.6 98
99 Es3+ 83.39 0 97.3 98
100 Fm3+ 85.05 0 95.7 97
101 Md3+ 85.38 0 95.4 96
102 No3+ 85.71 0 95.1 95

103 Lr3+ 86.04 0 94.7 94

90 Th4+ 57.59 0.9 93.4 99
91 Pa4+ 57.35 0.9 93.7 96
92 U4+ 59.08 0.9 91.3 93
93 Np4+ 58.82 0.9 91.6 92
94 Pu4+ 60.56 0.9 89.3 90
95 Am4+ 60.31 0.9 89.6 89
96 Cm4+ 61.30 0.9 88.3 88
97 Bk4+ 61.30 0.9 88.3 87
98 Cf4+ 62.30 0.9 87.0 86
99 Es4+ 62.54 0.9 86.7 85
100 Fm4+ 63.79 0.9 85.1 84
101 Md4+ 64.03 0.9 84.8 84
102 No4+ 64.28 0.9 84.4 83
103 Lr4+ 64.53 0.9 84.1 83
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数增加 1.1-1.2, 三价到四价 , D 系数增加 0.9-1.0.
对于稳定构型阴离子, D1和 D2系数都随周期数增

长依次增大.由此可见,相差异系数变化的规律性,
反映了它对离子半径影响的内禀性.

采用回归分析方法,用文献[16]离子半径(数据
较全)作离子半径参考值(rref,见表 1和表 2),以 60种
稳定构型阳离子 Sr 和相差异系数对 rref 进行回归

分析,得到回归系数b0、b1、b2,分别为-36.39、108.8和
-15.43,相关系数R=0.9967, F检验的显著水平Sig.=
0.0000;以 78种非稳定构型阳离子 Sr和相差异系数

对 rref进行回归分析,得到回归系数 b0、b1、b2,分别为
455.6、-186.5 和-37.69, 相关系数 R=0.9897, Sig.=
0.0000;以 16种稳定构型阴离子 Sr和相差异系数对

rref进行回归分析,得到回归系数 b0=114.4,相关系数
R=0.9765, Sig.=0.0230.各相关系数和 F检验都表明
了离子半径与 Sr和相差异系数的密切相关性.

3 结果与讨论
将回归系数分别代入(5)、(6)式,对于稳定构型

阳离子可得

r=-36.39+108.8lgSr-15.43D (7)
对于非稳定构型阳离子

r=455.6-186.5lgSr-37.69D (8)
对于稳定构型阴离子

r=114.4D1Sr/(Sr+D2) (9)
用(7)-(9)式,拟合了周期表中96种元素138种阳

离子半径和16种阴离子半径计算值(rs)列于表1和表
2.其中138种阳离子半径rs与rref的平均绝对误差和相

对误差分别为2.0 pm和2.5%, 16种阴离子半径的平
均绝对误差和相对误差分别为6.9 pm和3.2%.同时,
图1给出了96种元素138种阳离子半径计算值rs与参

考值rref的直观比较,这些都说明离子半径计算值rs较

真实地反映了离子半径的大小.
3.1 离子半径 rs的变化规律

由表 1、表 2和图 1可知,周期表中,同族元素
从上到下,相同价态的离子半径逐渐增大,由于镧系
收缩,第五、六周期二、三、四价离子半径很相近;同
周期元素从左到右,随阳离子价态的升高或阴离子
价态的降低离子半径逐渐减小. 这与 rref 的变化规

律一致.对于稳定构型阳离子,仅有一个例外, rs(F7+)跃
rs(O6+);对于非稳定构型阳离子,有少数例外,如Mn3+、

Os4+、Pt4+、Ru4+、Rh4+等,其中前三个数据在同周期中的
变化与 Shannon数据变化一致.后两者以及 rs(F7+)跃
rs(O6+)有待进一步研究.
3.2 离子半径的计算值

同文献[14]报道的单因素Sr对rref的拟合值相比,
尽管离子半径的计算值与参考值误差增大,但总体
看,还是满意的.重要的是引入相差异系数后,使离

Ion Sr D1 D2 rs /pm rref /pm Ion Sr D1 D2 rs /pm rref /pm
C4- -2.981 1.000 1.657 258 260鄢 Ge4- -18.03 1.490 6.495 267 272鄢

N3- -4.635 1.000 1.657 178 171鄢 As3- -24.79 1.490 6.495 231 222鄢

O2- -7.942 1.000 1.657 144 140鄢 Se2- -39.19 1.490 6.495 204 198鄢

F- -18.86 1.000 1.657 125 136鄢 Br- -79.32 1.490 6.495 186 196鄢

Si4- -6.971 1.369 2.89 268 271鄢 Sn4- -29.46 1.666 10.02 289 294鄢

P3- -10.25 1.369 2.89 218 212鄢 Sb3- -40.29 1.666 10.02 254 245
S2- -15.92 1.369 2.89 191 184鄢 Te2- -63.34 1.666 10.02 226 221
Cl- -35.20 1.369 2.89 171 181鄢 I- -126.0 1.666 10.02 207 216

图 1 阳离子半径计算值与参考值的比较

Fig.1 The comparison of rs with rref of positive ions

表 2 阴离子半径计算值和参考值的比较

Table 1 The comparison of rs with rref of negative ions
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子半径计算公式适用范围大大扩展,更具一般性,反
映了离子的Sr和相的组成结构决定着离子的半径.

另外,由(7)和(8)式预测了稀有气体的离子半径
和文献[16]中尚未给出的过渡金属二、三、四价离子
半径(表 1中 30个黑体数据),预测值较为合理.原
则上, (7)和(8)式可以计算或预测周期表中所有阳离
子的离子半径,如用(7)式计算或预测 IIIA-VIIA族
ns2型阳离子的半径,用(8)式计算或预测过渡金属
非稳定构型五价、六价、七价和八价阳离子的半径

等.这些都反映了离子的质电比 Sr和相的组成结构

是离子半径具有内禀性的根源.

4 结 论
依据万有引力势与静电势的关系,得到离子半

径取决于离子的质电比 Sr和离子相的组成结构.采
用回归分析法,得到计算阴、阳离子半径的公式,得
到一套较好的离子半径数据,并对稀有气体元素的
离子半径和文献[16]中尚未给出的 d区和 f区部分
阳离子半径进行了较为合理的预测.本计算公式具
有整合性的理论基础和最基本的表征参数,反映了
离子半径的内禀性和唯一性.同时探索了一条获取
离子半径(包括复杂离子)数据的新途径.
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