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二价双核铀聚吡咯配合物结构设计和铀-铀多重键的理论研究 

陈方园 a    曲宁 a    吴群燕 b    张红星 c    石伟群*,b    潘清江*,a 
(a黑龙江大学功能无机材料化学教育部重点实验室  化学化工与材料学院  哈尔滨 150080) 

(b中国科学院高能物理研究所核能放射化学实验室  北京 100049) 

(c吉林大学理论化学研究所  长春 130023) 

摘要  经三十余年努力, 二价铀溶液化学于近年取得突破性进展, Evans 和 Meyer 等成功获得两个可通过 X-ray 晶体衍

射表征结构的有机金属铀(II)配合物. 为进一步拓展 UII 配合物化学和探索可能存在的金属多重键, 设计双核配合物

[(UII)2(L)] (L 为八齿氮供体低聚吡咯大环四价阴离子), 并使用相对论密度泛函理论优化其可能的电子自旋态异构体结

构和计算相关性质. 结果表明, [(UII)2(L)]具有三重态基态, 其电子组态为 π4σ2δ2; U(5f)原子轨道对高占据分子轨道有重

要贡献; 它的U—U键长为 2.33 Å、Mayer键级为 3.89和对应的伸缩振动频率为 259 cm–1, 被指认为U—U弱四重键. 这

一结论与QTAIM (quantum theory of atoms in molecule)的U—U键临界点处的电子/能量密度拓扑分析结果相一致. 与不

同氧化态铀同类物[(Um)2(L)]n＋ (m＝III, n＝2; m＝IV, n＝4)比较显示, 随着铀氧化态增大, U—U 距离增长、键级变小、

伸缩振动频率变小, 金属铀电子自旋密度与常规预期值的差值(∆SU)增大; 结合分子轨道和QTAIM参数分析, 发现金属

氧化态可以调控配体和金属轨道能级匹配程度和改变金属-金属多重键.    

关键词  双核 UII聚吡咯配合物; 电子结构; 铀-铀多重键; QTAIM 拓扑分析; 相对论密度泛函理论 
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Abstract  Although attempts to synthesize divalent uranium molecules were begun three decades ago, molecular U(II) spe-
cies isolable in solution have been not achieved until recent years. In 2013, Evans and co-workers synthesized the first U(II) 
complex, [U(Cp′)3]•[K(2,2,2-cryptand)] (Cp′＝C5H4SiMe3) via flash reduction, that was suitable for X-ray crystal diffraction 
characterization. A year later, the group of Meyer obtained another divalent uranium complex, 
[U((Ad,MeArO)3mes)]•[K(2,2,2-cryptand)] employing their particularly interesting tris(aryloxide) arene ligand. The 5f36d1 and 
5f4 ground states were assigned to these two complexes, respectively, by the jointed experimental/theoretical studies. It was 
demonstrated that the ligand significantly affect the nature of the ground state of divalent uranium complex by tuning the 
energetic separation of the 5f and 6d orbitals. Therefore, careful selection of ligand makes it possible to have access to ＋II 
oxidation state of uranium and prepare new UII complex. A flexible octadentate polypyrrollic Schiff-base macrocycle (H4L) 
has been developed to complex a variety of metals such as actinides, rare earth and transition metals that show a wide range 
of size and diverse oxidation states. Both mono- and bimetallic complexes featured with an intriguing “Pacman-like” struc-
ture were obtained. For example, the reaction of H4L with a trivalent uranium precursor [(UIII)I3(THF)4] yielded a neutral 
[(UIV)(L)] complex, where the uranium ion was determined by the single crystal X-ray diffraction to be situated inside the 
ligand mouth and held by eight nitrogen atoms together. The ＋IV oxidation state was assigned to the uranium by presuming 
dihydrogen elimination. Considering the flexibility, tetravalent-anion nature as well as capability of accommodating bimetal-
lic ions and stabilizing various oxidation states of uranium (e.g. III～VI complexes have been found so far) that the polypyr-
rolic ligand has exhibited in previously synthesized complexes, two divalent uranium ions would be likely complexated by 
the ligand to generate a complex, [(UII)2(L)]. In addition to enriching the coordination chemistry of U(II), it is also a good 
example to explore electronic structures of the low-valent uranium complex and unravel the uranium-uranium multiple 
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bonding nature. Although many theoretical studies have explored uranium complexes, the study focusing on the divalent 
diuranium complex of a single macrocyclic ligand remains rare. In the work, a relativistic density functional theory has been 
employed to investigate [(UII)2(L)]. The structures in electron spin states (singlet, triplet, quintet, septet and nonet) were op-
timized. Short distances of U—U (2.32～2.67 Å), large bond order (2.95～3.90) and high stretching vibrational frequencies 
(180～263 cm–1) were calculated. Energetic calculations find that its triplet state is the ground state. It has the electronic con-
figuration of π4σ2δ2, primarily contributed by U(5f) character. Structural and molecular-orbital analyses suggest a slightly 
weak uranium-uranium quadruple bond, which is confirmed by the quantum theory of atoms in molecule (QTAIM) calcula-
tions. Further comparison with analogues [(UIII)2(L)]2＋ and [(UIV)2(L)]4＋ was also addressed. It is found that the uranium 
oxidation state is able to tune the energetic matching between the highest-energy occupied orbital of ligand and the adjacent 
low-energy metal-based orbital, as well as correlates with the electron transfer between metal and ligand and the diuranium 
multiple bond number. 
Keywords  bimetallic UII polypyrrolic complexes; electronic structures; diuranium multiple bond; QTAIM; relativistic DFT 

   
1  引言 

铀是核能生产、核武器制造和核废料处理的最重要

元素之一[1]. 目前已知铀的氧化态包括 II～VI. 相比其

它氧化态, 在溶液化学中稳定存在的二价铀分子配合物

少之又少[2～4]. 虽然从 20 世纪 80 年代就开始二价铀化

合物溶液化学(配位化学和有机金属化学)研究, 但是直

到四年前才合成第一个已知结构的二价铀配合物. 即, 

Evans 课题组 2013 年采用低温还原有机金属铀化合物

[UIII(Cp′)3] (Cp′＝C5H4SiMe3)方法成功制备可适用于

X-ray 晶体衍射技术表征的二价铀金属配合物

[UII(Cp′)3]•[K(2,2,2-cryptand)][3]; 文中的理论计算和实

验表征共同揭示该配合物具有 5f36d1 的基态电子组态, 

与以前发现的二价稀土配合物 4fn5d1 基态电子结构类

似 , 但不同于二价铀离子 5f4 结构 [5]. 一年后 , 德国

Meyer 教授及其合作者使用类似合成方法、采用他们独

特的 tris(aryloxide) arene类配体(Ad,MeArO)3mes得到配合

物[UII((Ad,MeArO)3mes)]•[K(2,2,2-cryptand)][4]; 有趣的是, 

这个化合物基态电子组态为5f4. 以上研究表明, 配体能

够调控 5f 和 6d 轨道能级, 影响二价铀配合物基态电子

结构, 同时它也是稳定二价铀离子的重要因素之一[2]. 

因此, 选择适当配体有望能够合成更多的新型二价铀配

合物.  

柔性八齿氮配位低聚吡咯配体大环(H4L, 图 1)分别

由Sessler教授[6]和Love教授[7]课题组合成. 后者进一步

使用该配体成功络合种类多样和氧化态各异的金属离

子, 包括锕系、稀土和过渡金属, 获得具有“Pacman”

结构的单核和双核金属配合物[8～13]. 值得指出的是, 这

些配合物中涵盖从 III～IV 的金属铀. 就配位结构而言, 

大环配体既可使用它的两个 N4 供体空穴同时配位两个

金属离子, 也可只用一个 N4 空穴配位一个金属而另一

个空穴空置, 还可以直接由八个 N 包裹一个金属离子. 

例如, 通过 H4L 和[(UIII)I3(THF)4]反应合成[(UIV)(L)]配

合物; X-ray 晶体衍射表明 UIV 同时被八个 N 原子配位
[10]. 既然H4L低聚吡咯大环在配合物中形成负四价阴离

子、具有柔软结构特性且可以同时络合两个金属离子和

稳定各种金属氧化态(已知有 UIII～UVI 配合物), 那么可

否使用该配体同时络合两个二价铀金属离子呢？配合

物[(UII)2(L)]的研究不仅可以丰富二价铀配位化学和其

几何/电子结构, 也为探索铀-铀金属多重键提供很好的

模型化合物.  

 

图 1  用 Priroda 程序在 PBE/B-I 方法下优化的 H4L 配体和[(Um)2(L)]n＋ 
(m＝II～IV, n＝0～4)配合物结构, 其中分别给出了配合物的侧视图

(上)和正视图(下) 
Figure 1  Optimized structures (left) of the ligand H4L and the com-
plexes [(Um)2(L)]n＋  (m＝II～IV, n＝0～4) in Priroda codes where 
side-on (top) and face-on (bottom) views are shown 

因其在乏燃料、核废料等中的存在形式, 且极易溶

于水对环境造成很大的污染, 各种氧化态铀化合物溶液

化学研究非常重要. 本文设计的双核铀聚吡咯配合物, 

通过对其稳定性和化学键性质探索, 将对铀配合物的分

离化学、降低核废料对环境的污染等方面的实验开展具

有理论指导意义.  

2  计算方法 

理论设计和计算双核金属铀配合物 [(Um)2(L)]n ＋  

(m＝II, n＝0; m＝III, n＝2; m＝IV, n＝4). 最近, 潘清江

课题组[14]报道了三价配合物多样化的空间异构体结构, 

鉴于本文目的是探索低价化合物电子性质(尤其是二价

化合物)和铀-铀金属多重键, 所以我们将关注两个铀原

子通过 z 轴的空间异构体, 如图 1 所示. 由于低氧化态
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铀含多个 5f 和/或 6d 电子, 其双核配合物可形成多种电

子自旋态. 例如, [(UII)2(L)]包括从单重态到九重态共计

五种可能电子自旋态. 本文将优化二价和四价配合物所

有电子自旋态结构, 并与三价化合物的进行比较讨论.  

采用 Priroda程序优化配合物在各种自旋态下的“异

构体”结构. 该程序运用全电子四分量标量相对论(AE)

哈密顿[15], 采用广义梯度近似的 PBE (Perdew-Burke- 

Ernzerh)泛函[16]和全电子 correlation-consistent Gaussian

基组(用B-I表示). 在优化结构基础上进行频率计算, 未

得到任何虚频表明优化的结构是稳定构型.  

进而, 使用 ADF2014 程序包[17]探索双核铀配合物

基态电子性质. 为描述配合物的分子环境, 计算中采用

COSMO (Conductor-like Screening Model)[18]模型, 选用

THF 溶剂, 介电常数为 7.58; 模型中 Klamt 半径为 U＝

1.70 Å、N＝1.83 Å、C＝2.00 Å和H＝1.30 Å[14,18～20]. ADF

计算中使用标量相对论 ZORA (Zero Order Regular Ap-

proximation)哈密顿[21]、Slater 型 TZP 基组(B-II)和 PBE

泛函, 并对 U 和 N/C 分别采用冻结 1s～4f 和 1s 核轨道

近似. 分别使用 ADF 和 Priroda 程序计算 Mayer 键级和

Mulliken 电荷, 前者计算还得到原子轨道布居. 为进一

步考察泛函选择对这些计算结果的影响, 还使用 ADF

程序中的杂化泛函 B3LYP(包含 20% HF exchange)和

mPW1PW(42.8%)进行计算. 最后, 采用 ADF 程序进行

Quantum Theory of Atoms in Molecule (QTAIM)计算, 得

到 U—U 键临界点(Bond critical point)的电子密度ρ(r)和

拉普拉斯密度∇2ρ(r); 同时采用 Gaussian09 程序[22], 运

用 6-31G (d)基组、B3LYP 泛函方法、其中 U 原子使用

准相对论效应的小核赝势 ECP60MWB[23], 结合

Multiwfn 软件分析得到能量密度 H(r)[24].  

3  结果与讨论 

3.1  几何结构和相对稳定性 

在表 1 中, 列出了优化得到配合物[(Um)2(L)]n＋ (m

＝II～IV, n＝0～4)所有电子自旋态的 U—U 键长、键级、

伸缩振动频率等信息, 并于图 1 中给出其结构图. 可以

看出, 二价铀配合物的U-U键长从单重态的2.32 Å增长

至九重态的 2.67 Å, 对应的 Mayer 键级则从 3.90 逐渐减

少至2.95; 同时, 频率计算发现U—U伸缩振动在180～

263 cm–1范围. 通过这些数据可以推断出二价 U—U 之

间具有金属-金属多重键, 其强度介于三重键和四重键

之间. 其对应的优化四价铀配合物的单重态、三重态和

五重态结构中的 U—U 键长分别为 2.63、2.64 和 2.72 Å, 

其对应的键级(2.28～2.33)和U—U 伸缩振动频率(140～

156 cm–1); 两个 UIV 金属键可能具有双重键性质. 很明

显 , 三价铀配合物的各自旋态结构中的 U—U 键长

(2.43～2.62 Å)、键级(3.08～3.18)和伸缩振动频率(188～

220 cm–1)表明其 U—U 键具有三重键特征. 到目前为止, 

虽然实验已合成一些含 U—M (M 为过渡金属和主族金

属)相互作用的配合物[25～29], 但尚未发现含有 U—U 键

的配合物. 另外, 理论计算对双核UIII配合物(分子)的研

究较多, 如 UIII
2X6 和[UIII

2X8]
2– (X＝F, Cl, OH, NH2 和

CH3)
[30,31], 指认了其 U—U 三重键本质, 但是对二价和

四价双核铀配合物的报道却很少[32,33].  

表 1  计算配合物在不同电子自旋态(ESS)下 U—U 的键长(D, Å)、键

级(BO)、伸缩振动频率(ν, cm–1)和铀原子电子自旋密度(SU), 以及它们

的相对能量(kJ/mol)a 
Table 1  Calculated U—U distances (D, Å), bond orders (BO), stretch-
ing vibrational frequencies (ν, cm–1) and electron-spin density (SU) of 
uranium atoms for diuranium complexes in various electron-spin states 
(ESS), together with the relative energies (kJ/mol)a 

Complex ESS D ν BO SU QU ΔE ΔE0

[(UII)2(L)] nonet 2.668 180 2.95 3.789 1.055 68.0 64.9
 septet 2.517 196 3.52 2.958 1.078 42.5 40.1
 quintet 2.412 235 3.76 1.916 1.087 27.7 25.8
 triplet 2.332 259 3.89 0.939 1.067 0.0 0.0
 singlet 2.324 263 3.90 0.000 1.069 24.4 23.9

[(UIII)2(L)]2＋ septet 2.622 188 3.08 3.001 1.372 26.9 26.9
 quintet 2.506 201 3.14 2.045 1.373 2.8 2.3
 triplet 2.474 214 3.18 1.073 1.380 0.0 0.0
 singlet 2.426 220 3.17 0.000 1.349 11.9 12.3

[(UIV)2(L)]4＋ quintet 2.720 140 2.28 2.103 1.541 0.0 0.0
 triplet 2.641 149 2.33 1.240 1.516 11.8 11.8
 singlet 2.627 156 2.31 0.000 1.528 31.8 31.8

a ΔE denotes the total energy and ΔE0 includes the zero-point vibration energy, 

which were obtained by subtracting the respective ground-state energy. Triva-

lent complexes were reported in our previous work[14]. 

表 1 和图 1 给出了各种电子自旋态异构体的相对能

量. 可以看出, 二价铀配合物的三重态能量最低, 为基

态. 它比对应的其它态的总能量(∆E)低 24～68 kJ/mol; 

包括零点振动能的能量(∆E0)表现出同样的趋势. 四价

铀配合物的五重态为基态, 比其单重态和三重态分别低

32 和 12 kJ/mol (∆E). 能量计算表明三价铀配合物的三

重态的能量最低, 但是仅仅比其五重态低 3 kJ/mol, 说

明这两个电子自旋态很容易在室温下相互转换. 以二价

铀配合物为例, 使用不同泛函(Pri: B3LYP)和不同程序

(ADF: PBE 和 B3LYP)计算其各个自旋态的相对能量(见

支持信息表 S1), 得到结果均表明三重态为二价配合物

的基态. 最近 Truhlar 教授课题组[34]发展的 Minnesota 系

列泛函能够在较低计算资源消耗时得到与高级别波函

数理论方法[如 CCSD(T)]一样准确的体系能量, 有望在

将来用于双核铀体系的计算.  

考虑到理论方法对化学键强度的影响, 我们使用

ADF程序计算上述三种配合物基态的U—U和U—N键

级(表 2). 不难看出, ADF 计算的二价铀配合物 U—U 键

的 Mayer 键级为 4.80, 远大于 Priroda 得到的 3.89; 而前

者得到 U—N 平均键级为 0.39, 小于后者(0.51). 可以推

断出 , 由于两种理论级别采用不同基组 ( 分别用

Gaussian 和 Slater 基组)和相对论哈密顿(AE 和 ZORA), 

所以即使都运用同样的泛函(PBE)和键级 Partition 方法

(Mayer)也导致键级数据的差别. 即在 ADF 计算中趋于
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高估电子密度在 U—U 间的分布, 而使得 U—N 键级相

对较小; 而 Priroda 则是倾向于电子在 U—N 间的分布, 

使得 U—U 键级相对较小. 同样的, ADF 和 Priroda 计算

的三价铀配合物的 U—U 和 U—N 键级也有很大差别, 

显然还是电子密度分布所致. 有趣的是, 四价铀配合物

的 U—U 键级在两种理论级别下的计算结果非常接近. 

通过三个配合物比较来看, 在二价和三价铀配合物时, 

金属富电子导致 U—U 周围电子密度与 U—N 周围差异

较大, 所以计算条件(如基组、哈密顿)变化对键级结果

影响显著; 而四价铀配合物中, U—U 和 U—N 周边电子

密度差异不再像低价化合物那么明显, 所以 ADF 和

Priroda 的计算结果也相对接近. 另外, 从表 2 可以看到, 

ADF 计 算 的 Gophinatan-Jug (G-J) 和 不 同 级 别

Nalewajski-Mrozek [N-M(i)]与其计算的 Mayer 键级也有

差异. 为进一步考察泛函的影响, 使用杂化泛函 B3LYP

和 mPW1PW(ADF 程序)计算的二价铀配合物 U—U 的

Mayer 键级分别为 3.65 和 3.67, 比 PBE 计算值低很多, 

但是其平均 U—N 键级值则相对较高. 值得指出的是, 

这一数值却接近 Priroda的计算结果. 总之, 键级的计算

结果与使用的基组(Gaussian 和 Slater)、相对论哈密顿

(AE 和 ZORA) 、密度泛函方法 (PBE、 B3LYP 和

mPW1PW)和键级密度 Partition 处理方法(Mayer、G-J

和 N-M)有关. 

3.2  原子电荷、电子自旋密度和轨道布居 

Priroda 程序计算的[(Um)2(L)]n＋ (m＝II～IV, n＝0～

4)的铀原子电荷(QU)分别为 1.06～1.09、1.35～1.38 和

1.52～1.53(表 1). 很明显, 这些数值与金属正常氧化态

偏离很多, 但随着铀原子氧化态增加而增大. 相比之下, 

得到的铀原子电子自旋密度(SU)与其预期常规数值偏差

较小. 图 2 绘制出这一差值(∆SU)与电子自旋态的相关

图. 可以看出, 二价铀配合物所有电子自旋态的∆SU 均

为负值, 表明电子密度由金属流向配体; 而其他两类铀

配合物的∆SU 均为正值, 显示有更多电子密度定域到金

属上, 且四价的电子转移大于三价; 因此, 整体呈现

∆SU 数值随着金属氧化态增大而增大的规律性变化. 大

部分铀配合物电子自旋态的∆SU 小于 0.1, 表明其 SU 能

够反映其电子自旋态结构; 二价铀配合物九重态和四价

铀配合物的三重态的 SU 分别为 3.79 和 1.24, 与常规预

期值相差最大, 对应的差值∆SU分别为 0.21 和 0.24.  

表 3 列出了 ADF 对配合物基态铀的电荷(QU)和电

子自旋密度(SU)的计算结果. 就铀的电荷而言, ADF 所

得数值略高于 Priroda 计算结果, 由于铀电荷计算受基

组影响很大, 所以它们之间的不同可归结为基组差异引

起. ADF 计算二价、三价和四价铀配合物基态的 SU分别

为 0.96、1.11、2.13, 与 Priroda 计算相差不到 0.04. 对

二价铀配合物的 SU 数值而言, 使用 ADF 的杂化泛函

(B3LYP 和 mPW1PW)方法得到的数值与 PBE 方法的非

常接近, 偏差不到 0.02. 可以看出, 电子自旋密度不但

能够比电荷更好的描述配合物的电子自旋态, 而且不受

基组和密度泛函的影响.  

使用 ADF 方法分析了不同铀氧化态配合物基态的

金属原子布居. PBE 方法计算的 UII 的电子组态为

5f3.156s1.906p6.006d1.827p0.06; 随着铀氧化态的增加, UIII 的

5f 和 6p 轨道分别减少 0.11 和 0.16 个电子, 而 6s 和 6d

轨道中电子变化不大; 从三价铀到四价铀, 6s 轨道电子 
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图 2  计算的[(Um)2(L)]n＋ (m＝II, n＝0; m＝III, n＝2; m＝IV, n＝4)不
同电子自旋异构体中铀自旋密度值与其期望值的差值, 即单重态、三

重态、五重态、七重态和九重态的期望值分别为 0、1、2、3 和 4 
Figure 2  Difference (∆SU) of spin density of uranium atom of 
[(Um)2(L)]n＋ (m＝II, n＝0; m＝III, n＝2; m＝IV, n＝4) in various elec-
tronic spin states from the respective expected formal value, i.e. 0, 1, 2, 3 
and 4 for the singlet, triplet, quintet, septet and nonet states, respectively. 

表 2  各种泛函计算的双金属铀配合物基态 U—U 和 U—N 键长(D, Å)和键级 
Table 2  Calculated U—U and U—N bond distances (D, Å) and bond orders of the diuranium complexes in their ground states 

Complex Functional Bond D 
 ADF: DFT  Pri: DFT 

Mayer G-Ja N-M(1)b N-M(2)b N-M(3)b Mayer 

[(UII)2(L)] PBE U—U 2.332 4.80 4.13 4.94 4.54 4.67 3.89 
  (U—N)av. 2.433 0.39 0.62 0.70 0.81 0.70 0.51 
 B3LYP U—U 2.332 3.65 4.15 5.11 4.46 4.75  
  (U—N)av. 2.433 0.45 0.57 0.66 0.82 0.66  
 mPW1PW U—U 2.332 3.67 4.17 5.17 4.52 4.80  
  (U—N)av. 2.433 0.43 0.57 0.66 0.81 0.66  

[(UIII)2(L)]2＋ PBE U—U 2.474 3.56 3.40 4.15 3.37 3.81 3.18 
  (U—N)av. 2.352 0.46 0.74 0.85 0.99 0.84 0.63 

[(UIV)2(L)]4＋ PBE U—U 2.720 2.32 2.45 2.81 1.86 2.53 2.28 
  (U—N)av. 2.291 0.60 0.89 0.99 1.11 0.96 0.76 

a Gophinatan-Jug bond order analysis. b Nalewajski-Mrozek bond order analysis based on different partitionings. 
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增加 0.09, 而其他轨道则减少 0.06～0.16. GGA 方法表

明电子更容易定域于 5f 轨道, 且分子环境(溶液和气态)

对原子布居几乎没有影响. 杂化泛函方法得到不同的结

果 , 如二价铀配合物的计算表明杂化泛函方法相对

GGA 方法低估了电子在 5f 轨道中的分布, 其计算数值

降低了0.17～0.20, 而高估了电子在6s和 7s轨道中的占

据, 相对增加共计 0.29～0.31 个电子. 这一结果与密度

泛函方法的本质密切相关[16,35～37].  

表 3  ADF程序计算的配合物基态中铀的电子自旋密度(SU)、电荷(QU)
和原子布居 
Table 3  Electron-spin density (SU), charge (QU) and atomic populations 
of the uranium atom in the diuranium complexes in their ground states 
calculated by the ADF code  

Complex Approach SU QU Atomic population 

[(UII)2(L)] PBE/sol 0.955 1.070 5f3.156s1.906p6.006d1.827p0.06 

 PBE/gas 0.951 1.092 5f3.156s1.906p6.006d1.827p0.04 

 B3LYP/sol 0.931 1.044 5f2.986s2.006p5.956d1.757s0.27 

 mPW1PW/sol 0.936 1.067 5f2.956s2.006p5.956d1.787s0.25 

[(UIII)2(L)]2＋ PBE/sol 1.111 1.448 5f3.046s1.886p5.846d1.80 

[(UIV)2(L)]4＋ PBE/sol 2.132 1.710 5f2.986s1.976p5.706d1.64 

3.3  分子轨道和金属多重键 

使用溶剂化自洽反应场模型模拟分子环境, 计算三

种铀氧化态配合物的基态电子性质, 同时与三价铀配合

物的五重态的进行比较. 图 3 绘制 α 自旋轨道能级, 并

标明轨道性质. 它们的定量轨道成分和轨道图见支持信

息表 S2～S4 和图 S1～S3.  
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图 3  PBE/Scalar-ZORA/sol(THF)方法计算[(Um)2(L)]n＋ (m＝II～IV; n
＝0～4)基态的 α 自旋轨道能级, 并与三价配合物的五重态进行比较. 
为方便, 二价配合物的所有轨道整体下移 2.12 eV, 三价配合物的三重

态整体上移 0.05 eV. 而四价配合物的向上平移 2.01 eV 
Figure 3  Energetic levels and character of frontier molecular orbitals 
(α-spin) of [(Um)2(L)]n＋ (m＝II～IV; n＝0～4) in ground states calculat-
ed by PBE/Scalar-ZORA/sol(THF), compared with those of the second 
lowest-state [(UIII)2(L)]2＋ (quintet). For convenient comparison, overall 
orbitals of the divalent complex (first column) were down-shifted by 2.12 
eV, those of the triplet state of the trivalent complex (second column) 
up-shifted by 0.05 eV, while those of the tetravalent complex (fourth 
column) up-shifted by 2.01 eV 

图 3 显示, 这些配合物拥有金属性质的前线分子轨

道(包括高占据轨道和低非占据轨道), 配体贡献为主的

占据轨道能量相对较低. 有趣的是, 最高配体占据轨道

与其相邻的低金属占据轨道之间能量差逐渐缩小. 二价

铀配合物的 HOMO－LUMO 轨道能级差为 1.15 eV, 三

价铀配合物的能量差减小至 0.39 eV(三重态)和 0.31 

eV(五重态), 然而四价铀配合物的最高能配体轨道能量

急剧升高, 并超过 σ(U—U)金属轨道 0.09 eV, 即其

HOMO－3 (H－3)配体轨道插入到两个金属 σ成键轨道

H－4 和 H－2 之间. 在以前系列配合物 AnmCpn (Cp＝

C5H5; An＝Th～Cm; m＝III, n＝3; m＝IV, n＝4)研究 

中[38,39], 发现随着锕系金属原子序数增加, 最高能配体

占据轨道能量逐渐接近、并在超钚元素时高过相邻最低

能金属轨道能级; 得出金属和配体轨道能级匹配可以在

一定程度上增大配体与金属相互作用的结论, 从而为次

锕元素(如 Am 和 Cm 等)分离化学提供理论指导[40]. 本

文研究发现, 金属铀氧化态变化同样能够调控配体和金

属轨道能级匹配程度和影响其相互作用. 值得指出的

是, Priroad/ADF 对二价、三价和四价铀配合物基态的 

U—N 的 Mayer 键级计算分别为 0.51/0.39、0.63/0.46 和

0.76/0.60, 即随着铀氧化态增加而 U—N 键级增大, 这

一结果直接证明配体与金属的成键作用增强. U—N 的

G-J 和 N-M(i)键级给出同样的规律(表 2). 

二价铀配合物具有三重态基态, 它的 HOMO 和   

H－1(α自旋)轨道为 δ(U—U)成键性质, 如图 4 所示, 分

别具有一个成单电子, 且自旋平行. 能量较低的 σ 和 π

轨道均为双占据轨道 . 因此 , 二价铀配合物具有

πy
2πx

2σ2δ1δ1电子组态. 表 4 和图 5 给出了 α 自旋前线轨

道成分分析. 很明显, 该配合物有五个高占据金属性质

轨道, HOMO～H－4. 它们主要为 U(f)轨道成分, 并有

部分U(d)轨道特征, 其中H－4中有 29% U(d)贡献; H－

2 中还有 13% U(s)和 7%的 U(p)参与. H－5 主要为配体

参与的轨道(77%).  

 

图 4  配合物[(UII)2(L)]基态的 U(f)和配体性质轨道(α自旋) 
Figure 4  Characteristic U(f) and ligand-based α-spin orbitals of the 
ground (triplet) state of [(UII)2(L)] 
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表 4  配合物[(UII)2(L)]基态的 α自旋轨道成分 

Table 4  Contributions (%) to the α-spin orbitals of the ground (triplet) 
state of [(UII)2(L)]a 

Orbital 
Energy/  2Ub  

Ligand
eV s p d f 

L＋2 －2.719    90.5  
L＋1 －2.720 8.7  8.9 42.3 12.3 

LUMO －2.737   4.1 6.8 56.6 
HOMO －3.100   2.2 79.7  
H－1 －3.214   12.9 75.1  
H－2 －3.604 12.9 7.0 7.2 64.2  
H－3 －3.654   18.1 67.2  
H－4 －3.867   29.1 48.8  
H－5 －5.017   2.3  77.1 

a The sum of contributions for each orbital is less than 100%, for the output of 

SFO contributions smaller than 1% in the calculations is suppressed. b Total 

values of two uranium atoms are given here, for each uranium has approxi-

mately identical components. 
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Figure 5  Density of states (DOS) of α-spin orbitals of the triplet state of 
[(UII)2(L)] 
图 5  三重态[(UII)2(L)] α自旋轨道的态密度图 

三价铀配合物基态高占据轨道(HOMO～H－3)分

别为金属铀-铀的 δ、σ 和 π 成键轨道, 具有 πy
2σ2πx

1δ1

电子组态. 这些轨道仍以 U(5f)成分为主, U(6d)贡献相

对二价铀配合物都有所减小, 其中 H－3 轨道的 U(6d)

成分最大, 不超过 13%. 计算表明四价铀配合物拥有

σ1σ1πx
1σ1 电子组态. 与上面两个配合物相比, 四价配合

物的轨道成分发生较大变化. 如前所述, 配体轨道能量

升高并超过金属轨道. 这导致其占据轨道主要由U参与

为主, 而配体部分参与成键. 例如, H－1 和 H－2 中分

别有 23%和 21%的配体贡献 . 另外 , 金属成键轨道

(HOMO、H－1、H－2 和 H－4)完全是 U(5f)性质, 而

U(6d)仅有不超过 3%的贡献.  

使用 ADF 和 Multiwfn 程序计算 QTAIM 性质参数, 

电子密度ρ(r)、拉普拉斯密度∇2ρ(r)和能量密度 H(r). 对

于二价铀配合物, 除九重态外, 所有的ρ(r)均大于 0.1, 

而∇2ρ(r)大于 0.34, 其 H(r)为负值, 说明二价 U 配合物

的 U—U 键具有部分共价特征. 其中, 三重基态的计算

值分别为 0.19、0.52 和－0.11. 计算表明, QTAIM 参数

数值(绝对值)随铀氧化态的增加而逐渐减小, 说明铀-

铀金属键强度逐渐减小. 结合以上 U—U 键长、键级、

伸缩振动频率和分子轨道分析, 二价、三价和四价铀配

合物分别具有 U—U 弱四重键、三重键和双重键性质.  

表 5  双金属铀配合物中 U—U 键临界点电子密度参数: ρ(r)、∇2ρ(r)、
H(r) (单位: au)  
Table 5  Electron density [ρ(r), au], its Laplacian [∇2ρ(r), au] and ener-
gy density [H(r), au] at U—U bond critical point in diuranium complexes, 
where all electronic states were calculated for the divalent uranium com-
plex, and only the ground state for other complexes 

Complex ES ρ(r) ∇2ρ(r) H(r) 

[(UII)2(L)] nonet 0.088 0.266 －0.030
 septet 0.122 0.343 －0.049
 quintet 0.169 0.344 －0.067
 triplet 0.189 0.517 －0.109
 singlet 0.191 0.552 －0.112

[(UIII)2(L)]2＋ triplet 0.125 0.421 — a 

[(UIV)2(L)]4＋ quintet 0.082 0.251 －0.026
a Don’t obtain the value. 

4  结论 

使用相对论广义梯度和杂化密度泛函理论方法探

索二价双金属铀配合物的各种电子自旋态结构、电子自

旋密度、基态电子结构和金属多重键性质, 并与其三价

和四价铀同类物进行比较.  

优化得到二价铀配合物有五种电子自旋态, 其三重

态为基态, 不同泛函的计算得到相同结论. 三价和四价

铀化合物的基态分别为三重和五重态. 二价、三价和四

价铀化合物的基态 U—U 键长分别为 2.33、2.47 和 2.72 

Å, Mayer 键级为 3.89、3.18 和 2.28, 伸缩振动频率为

259、214 和 140 cm–1; 并分别具有 πy
2πx

2σ2δ1δ1、πy
2σ2πx

1δ1

和 σ1σ1πx
1σ1 电子组态. 结合 QTAIM 拓扑分析, 指认二

价、三价和四价双铀配合物分别具有弱 U—U 四重键、

三重键和双重键本质.  

分子轨道分析表明二价铀配合物的U—U成键的高

占据轨道, 主要由 U(5f)贡献且混有部分 U(6d)成分; 其

最高能配体占据轨道与上面相邻的最低能金属轨道能

量相差 1.15 eV. 三价铀配合物的高占据轨道成分仍以

U(5f)为主, U(6d)贡献相对减小; 金属轨道与最高占据

配体轨道能量差仅为 0.39 eV. 相比之下, 四价铀配合物

的电子结构发生较大变化. 首先配体轨道能量急剧升

高, 并超过金属轨道 0.09 eV; 其次, 配体对轨道成分贡

献相对二价和三价配合物明显增大; 最后, 金属成键轨

道完全为 U(5f)性质, U(6d)贡献可以忽略.  

目前研究发现随着锕系金属原子序数的增加, 最高

配体占据轨道能量逐渐接近、并在超钚元素配合物时超

越相邻最低金属轨道能级的现象, 这归结为金属和配体

轨道能级匹配是它们相互作用增强的主因[38,39]. 本文研

究发现, 通过变化金属铀的氧化态, 同样可以实现配体

和金属轨道能级匹配程度的有效调控, 并增加金属和配

体的相互作用.  
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