
第十章  无机化学

近代化学的发展与无机化学密切相关。无机化学是研究无机物的组成、
性质、结构和反应的科学。无机物质种类繁多，因此无机化学的研究范围极
其广阔。化学科学开始时的研究对象多为无机物。近代无机化学的建立，实
际上标志着近代化学的创立。化学中最重要的一些概念和规律，如元素、化
合、分解、定比定律和元素周期律等，大都是在无机化学早期发展过程中发
现和形成的。从化学的发展过程来看，无机化学是化学的基础。一些其他化
学分支学科是在这一基础上分化出去和成长起来的。
早期的无机化学研究重点是分门别类地耕耘周期表。重点放在各种无机
化合物的提取、制备、化学性质、应用和宏观规律的建立上。自第二次世界
大战以后，由于原子能技术、计算机与通讯技术等的发展，大大推动了无机
化学的发展。无机化学的现代化始于化学键理论的建立和新的物理方法的出
现。使无机化学的研究能够将物质的宏观性质和反应与其微观结构相联系。
到了 50 年代初，国际上无机化学进入蓬勃发展时期。其标志之一是二茂铁的
合成及其结构的确定。从而进入所谓无机化学的“复兴”时期。出现了很多
新概念、新理论、新反应、新方法和新型结构的化合物。

一、无机化学的衰落和兴起

从 1900 年到第二次世界大战爆发止，无机化学一直处于萧条状态。与有
机化学相比，它缺乏系统性；与物理化学相比，它既不严谨又缺乏逻辑性。
许多人认为，无机化学家们所关心的不过是对一些毫不联系的事实所作的呆
板无味的研究。像 J·W·密勒的《无机及理论化学综论》和盖墨林—克劳特
的《无机化学手册》那样一些著作汇集了许多冗长的资料。在周期表用作统
一图表的同时，各个元素的性质却相当无规律，以致降低了周期表作为日常
工具的价值。
维尔纳的贡献本应成为无机化学家们重振旗鼓的转折点，但在他的一生
中这些贡献却未带来那种影响。一方面，他的贡献涉及范围太广，使许多人
误认为没有什么要做的事情了；另一方面，配位化合物的复杂性质使得其他
一些人感到，无法用一种重大的系统方法来处理它们。这种态度在电子概念
提出以前，由于解释主副价时所引起的问题而变得严重了。对于无机化学家
来说，缺乏一种完善的化学成键理论是一个极为不利的障碍。有机化学家处
理的是大量只含有限数目元素的化合物，因而在处理这些分子的结构时获得
了很大成功。而无机化学家处理的是含有各种各样元素的化合物，因而要提
出一种有用的结构理论是极其困难的。
用 X 线衍射技术来研究晶体结构，这为无机化学家提供了一种重要工
具，但是大量的工作需要进行衍射图谱的数学分析，使得这种技术主要限于
较简单的化合物。只是由于采用了高速电子计算机才使得进行络合物的广泛
结构分析变得实际可行。
化合的电子概念在无机化合的作用研究中取得了很大进展，特别是在把
鲍林和其他人的量子力学原理应用于化学问题时更是这样。例如，19 世纪 50
年代法拉第就测定了磁化率，但磁化现象却是在把量子力学用于将磁化率和
未成对电子数联系起来之后才得到满意的理论解释的。



20 世纪 30 年代，人们对无机化学又发生了新的兴趣，但真正显示这一
化学领域的重要性的却是战时问题所带来的刺激。原子核能的发展提出了一
些有关许多元素的性质问题。这些问题是通过曼哈顿工程所进行的深入研究
解决的。
第二次世界大战以来，大学和工业方面对无机化学的兴趣并没减退。大
战前，大多数化学家所受的无机化学训练并不比在大学普通化学入门课中所
受的训练多；目前则需要高等无机化学课程。这些课程涉及结构概念（成键、
立体化学）和反应（产物、热力学、动力学）方面的内容。
20 世纪 30 年代，研究工作者们开始和传统化合物一样考虑不常见氧化
态和未知氧化态元素的化合物。他们证实，氧化态为 1和 0的过渡元素相当
普遍。维尔纳及其同事对过渡元素与水、氨和胺以及与氯离子、氰离子和硫
氰离子形成的配位络合物进行了广泛的研究。后来的工作者成功地制备了这
些元素与乙烯、环戊二烯和苯那样一些配体所形成的络合物以及金属夹心化
合物。这些元素所形成的螯合物使人们深入了解了像叶绿素和血红蛋白那样
一些天然物质的性质，并提出了一种在软化水和除去工业用液体中有害离子
方面具有实用价值的键合形式。
1900 年以后，各种极少为人所知的元素的化学开始受到相当大的注意。
有人已对无机态硅和与有机基团化合的硅做了许多工作。斯托克、施莱辛格
和其他人集中研究了硅和硼的氢化物；对氟及其化合物也进行了广泛研究。
放射性同位素的出现刺激了无机化学研究。利用放射性同位素和氘那样的稳
定同位素可以进行结构、平衡过程和反应机理的研究。
当前无机化学的发展有两个明显趋势。一是在广度上拓宽，在化学科学
范围内与有机化学相互渗透，形成元素有机化学、金属有机化学；与物理化
学大面积交叉而形成物理无机化学；在化学学科之外，与材料科学结合，形
成固体无机化学和固体材料化学；向生物化学渗透形成生物无机化学。因此，
与数十年前相比较，无机化学学科面目已大为改观。另一个特点是深度上的
推进。在无机化学研究中现在广泛采用物理学和物理化学的实验手段和方
法，深入到原子、分子和分子聚集体等层次去弄清物质的结构及其与性能的
关系，化学反应的微观历程和宏观化学规律的微观依据。
在研究方法上，当前的无机化学研究显示出以下特征：①以无机合成为
基础：除了用常规的方法合成出各种各样的化合物以外，人们很重视发展新
的合成方法，特别是在特殊和极端条件下的合成，以便得到在通常条件下不
能合成的新化合物或材料；②结构测定和谱学方法的应用：谱学方法除给出
一定几何结构信息外还能给出电子结构信息，如化学键的性质、自旋分布、
能级结构等。对于动态快速过程的追踪，更是只能应用谱学方法；③理论分
析的深入，包括实验数据的详尽分析和量子化学计算方法的应用。


