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摘要：金属配合物磁化率测定是经典的大学物理化学实验，一般通过古埃磁天平测定配合物磁化率，进而确定配合

物中心离子的电子结构，与晶体场理论知识紧密联系。为让学生直观理解电子结构对配合物微观结构和结构稳定性

的影响，深入理解实验内容，在传统磁化率测定实验基础上引入计算化学方法，采用Gaussian计算软件分别对

FeSO4ꞏ7H2O和K4Fe(CN)6ꞏ3H2O的中心离子的高、低自旋电子结构进行计算，将抽象、复杂的电子排布的影响具象

化到能量和键长的比较，能量低的对应为有利的自旋状态，并将计算优化得到的几何结构与单晶X射线衍射结构数

据进行比较，进一步确定有利的自旋状态。本实验以计算为桥梁，将实验测定结果、计算结果与理论知识有机结合

起来，有助于培养学生实验结合理论、宏观联系微观的思维方式。同时利于激发高年级本科生的实验兴趣，提高综

合实验技能。 
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Abstract:  Magnetic susceptibility measurement of metal complexes is a classic experiment in undergraduate 

physical chemistry courses, traditionally performed using a Gouy magnetic balance to determine the electron 

configuration of the central ion. This process is closely related to the theoretical framework of crystal field theory. To 

enhance students’ understanding of the impact of electronic structure on the the microstructure and stability of the 

complexes, computational chemistry methods have been integrated into this experiment. Using Gaussian software, 

the high-spin and low-spin electronic configurations of the central ions in FeSO4ꞏ7H2O and K4Fe(CN)6ꞏ3H2O were 

calculated. This approach transforms the abstract and complex concept of electronic arrangements into a tangible 

comparison of energy and bond length, where the lower energy configuration corresponds to the more favorable spin 

state. Additionally, the optimized geometries from the calculations were compared with single-crystal X-ray diffraction 

data to validate the stable structures. By bridging experimental results, computational findings, and theoretical 

knowledge, this improved experiment cultivates students' ability to integrate experimental and theoretical approaches 

and to connect macroscopic observations with microscopic insights. Furthermore, it inspires senior undergraduates to 
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engage more deeply in experimentation and enhances their comprehensive experimental skills.  

 

Key Words:  Crystal field theory;  Metal complexes;  Gouy method;  Computational chemistry;   

Experimental improvement 

 

1  引言 
磁化率是化合物的重要性质，通过磁化率的测定可以计算分子中未成对电子数，确定其电子排

布和空间构型，在判断配合物结构类型方面有重要应用。通常，学生运用晶体场理论知识结合实验

测得的磁化率来确定配合物的电子结构[1–6]。然而，电子结构是很抽象的概念，仅通过传统的磁化率

测定实验方法难以让学生直观理解金属配合物中心离子d电子排布对微观结构特征的影响，以及对

结构稳定性的影响。近年来，随着理论化学计算方法和计算机技术的飞速发展，计算化学已成为化

学学科的重要分支，借助各种计算化学软件，可以在原子、分子水平上研究化学体系的理化性质，

揭示微观作用机制，并对实验现象进行合理预测和解释[7–11]。电子排布方式不同会直接影响金属配

合物的结构和能量[12,13]，而结构和能量都可以通过量化计算的方式直观展现出来。在磁化率测定实

验中引入计算化学，对金属配合物的电子结构进行量化计算，可以将抽象、复杂的d电子结构排布的

影响具象化到能量和键长的比较，这是对磁化率测定传统实验方法的延伸和拓展，为解决物理化学

实验教学中的难点打开了新思路。 

在改进的磁化率测定实验中，学生首先运用晶体场理论来预测配合物中心离子的电子自旋状态。

然后通过Gaussian软件计算得到配合物在高自旋和低自旋状态下的电子构型能量，比较能量得出有

利构型，将计算的结构数据与文献实验值进行比较[14,15]，进一步确定有利构型。最后，学生通过实

验测定多种配合物的磁化率，根据磁化率确定d电子排布状态，并将测定结果与预测结果、计算结果

进行比较。改进后的实验将量化计算结果、理论知识、实验测量结果进行有机结合，有助于学生直

观理解电子结构的不同对物质微观结构和结构稳定性的影响，同时培养了学生应用多种方法手段来

获取、理解物质重要理化性质的能力。 

 

2  实验部分 
2.1  实验原理 

2.1.1  预测配合物电子排布 

配合物中心离子的电子结构强烈地受配体静电场的影响。在正八面体配体场的作用下，中心离

子五个简并d轨道分裂成两组，分别为eg和t2g，它们之间的能量差记为Δ称为分离能(如图1所示)。配

位体电场越强分离能越大，电场越弱分离能Δ越小。两个电子进入同一轨道要克服电子间的静电排斥

作用，该能量为电子成对能，用P表示。配合物中d电子在eg和t2g两组轨道中以高自旋还是低自旋方

式排布，取决于分离能Δ和电子成对能P的相对大小。 

K4Fe(CN)6∙3H2O中配体为强场配体CN−，分离能Δ大于电子成对能P，电子以低自旋排布，未成

对电子数目为零(如图1低自旋)。FeSO4∙7H2O中配体为弱场配体H2O，分离能Δ小于电子成对能P，电

子以高自旋排布，有4个未成对3d电子(如图1高自旋)。 

2.1.2  磁化率的测定 

对于顺磁性物质，摩尔磁化率χM近似等于摩尔顺磁化率χμ。用统计力学的方法可以得到摩尔顺

磁化率χμ和分子永久磁矩μm间的关系： 

χμ = 
NAμm

2 μ0

3kT
 (1) 

其中，NA为阿伏伽德罗常数；μ0为真空磁导率；k为玻尔兹曼常数；T为热力学温度。 

物质的永久磁矩和它所包含的未成对电子数n的关系可用下式表示： 
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μm = μBඥnሺn + 2ሻ (2) 

μB为玻尔磁子，物理意义是单个自由电子自旋所产生的磁矩，数值为9.274 × 10−24 Aꞏm2。因此，

只要测得摩尔磁化率χM即可根据式(1)和式(2)算出未成对电子数n。 

运用晶体场理论预测配合物电子排布以及利用古埃法测物质摩尔磁化率χM的原理[1–6]在各高校

物理化学实验教材中都有详细介绍，本文不再赘述。 

 

 
图1  d6中心离子在八面体晶体场中的高、低自旋电子结构 

 

2.1.3  Gaussian量化计算 

Gaussian [16]是目前使用极为广泛的一款量子化学计算程序，具有很多功能，可以计算体系性质，

进行热力学分析、动力学分析和谱图分析等。GaussView是Gaussian官方配套的一个分子结构和计算

数据可视化的软件，通过GaussView可以搭建或者导入分子结构，方便地指定计算方法，即时提交和

监控计算任务，可以以图形化的方式查看输出结果，绘制各种图谱等。 

使用Gaussian程序对分子运行计算时，需要设置计算任务，选择合适的计算方法和精度，同时还

需向程序提供分子的构型、所带电荷和自旋多重度的信息。自旋多重度设置为具有相同自旋的未配

对电子的数目加1。对于金属配合物的中心离子，可由其电子排布方式确定单电子数目，从而来设置

自旋多重度。对分子进行结构优化，即寻找势能面上的极小值点，以此获得该分子的稳定构型。通

过结构优化确定金属配合物在不同自旋状态下的稳定构型，并比较相应的能量，能量越低，结构越

稳定，对应的自旋状态越有利。 

2.2  试剂和软硬件设备 

实验中所用的试剂和软硬件设备列于表1和表2。 

 

表1  试剂名称 

试剂名称 化学分子式 试剂纯度 生产厂家 

六水合硫酸铁(II)铵(硫酸亚铁铵) (NH4)2SO4·FeSO4·6H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

七水合硫酸亚铁(硫酸亚铁) FeSO4ꞏ7H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

三水合六氰铁(II)酸钾(亚铁氰化钾) K4Fe(CN)6ꞏ3H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 
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表2  软硬件设备 

名称 型号 制造商 

古埃磁天平 MB-1A 南京南大万和科技有限公司 

电子天平 CPA224S Sartorius科学仪器有限公司(德国) 

玻璃样品管 – – 

水银温度计 – – 

装样品工具 – – 

计算机 启天M530-A370 联想(北京)有限公司 

Gaussian 16程序  – Gaussian Inc. (美国) 

GaussView 6.0软件 – Gaussian Inc. (美国) 

 

2.3  实验步骤和方法 

2.3.1  磁化率测定 

(1) 磁场两极中心处磁场强度H的测定 

(a) 将电流调至0.0 A，取一支清洁、干燥的空样品管悬挂在古埃磁天平的挂钩上，使样品管底

部正好与磁极中心线齐平。准确称得空样品管重量，然后将励磁电流由小至大调节至1.0 A，迅速且

准确地称取此时空样品管的重量，继续由小至大分别调节励磁电流至2.0 A、3.0 A、4.0 A再称重量，

继续将励磁电流升至5.0 A，接着再将励磁电流缓降至4.0 A，再称空样品管重量，然后将励磁电流由

大至小分别降至3.0 A、2.0 A、1.0 A，分别再称重量，最后将励磁电流降至零。同法重复测定一次，

将两次测得的数据取平均值。 

(b) 取下样品管，将事先研细的莫尔盐通过小漏斗装入样品管，在装填时须不断将样品管底部

敲击皮垫，使粉末样品均匀填实，直至装满约15 cm。用直尺准确量取样品高度。按照上述步骤，将

装有莫尔盐的样品管置于古埃磁天平的挂钩上，在0.0 A、1.0 A、2.0 A、3.0 A、4.0 A、(5.0 A)、4.0 

A、3.0 A、2.0 A、1.0 A、0.0 A电流下进行称量。测量两次，取两次数据的平均值。 

(2) 测定FeSO4ꞏ7H2O和K4Fe(CN)6ꞏ3H2O的摩尔磁化率 

更换不同待测样品重复上述实验步骤。 

2.3.2  量化计算 

在FeSO4ꞏ7H2O和K4Fe(CN)6ꞏ3H2O这两个晶体结构中，分别有6个H2O和6个CN−与中心离子Fe2+配

位[13,14]。在实际的计算中，未对整体晶体结构进行计算，而是将Fe(H2O)6
2+
和Fe(CN)6

4−
作为计算对象。

计算过程中，未考虑自旋轨道耦合效应。 

(1) 构建分子模型 

使用GaussView 6.0软件构建Fe(H2O)6
2+
和Fe(CN)6

4−
构型(如图2所示)。 

       
图2  Fe(H2O)6

2+ (Th点群，左)和Fe(CN) 6
4− (Oh点群，右)的初始构型 
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为了让高斯计算能够识别和利用对称性，建立的初始结构应该具有合适的对称性。Fe(CN)6
4−
低

自旋态结构具有Oh对称性，在建立初始结构时，可在GaussView中通过Edit菜单中的Point Group选项

来设置，确保该结构属于该点群。而在建立Fe(CN)6
4−
高自旋态初始结构时，考虑到Fe2+的d6电子高自

旋排布(t2g)4(eg)2为不对称排布，CN−配体所受的影响也是不对称的，正八面体的结构发生畸变，可在

低自旋态初始结构上改变Fe―C键长，由此破坏该对称性。对于Fe(H2O) 6
2+
的初始构型，则可参考文

献[17,18]来建立，在具有Th对称性的结构上对H2O分子进行适当调整。 

(2) 构建输入文件 

在GaussView 6.0软件中设置计算参数，计算任务为“opt+freq”，其中opt是构型优化，freq

是对优化后的构型进行频率分析，描述其能量的极小值。计算方法选择密度泛函理论，泛函为

“B3LYP” [19–21]。基组选择关键词为“GENECP”，在“Add.Inp”选项卡中设置各原子基组。非金

属元素使用6-31+G(d)，金属元素Fe使用“LANL2DZ”有效核势及基组。设置电荷和自旋多重度。根

据晶体场理论，对于正八面体的d6金属配合物，有两种可能的d电子排布方式，未成对电子数目分别

为4和0，分别对应高自旋和低自旋状态，自旋多重度设置为“Quintet”和“Singlet”。采用D3色散

矫正方法来模拟色散力，关键词为em=GD3BJ [22]。查看Preview，检查参数设置。 

(3) 保存输出文件 

保存输入文件(*.gjf或者*.com)，文件保存路径中不要出现中文和特殊字符。 

(4) 提交计算任务 

提交计算任务，Gaussian 16程序运行。 

(5) 查看输出文件 

计算完成后，查看计算结果。用GaussView程序打开输出文件(*.log或*.out)。选择“Results”下

的“Summary”选项，弹出对话框，查看“Imaginary Freq”(值是否为0)和结构优化的收敛情况，记录

能量“Electronic Energy (EE)”(单位：Hartree，1 Hartree = 27.2116 eV)，查看金属离子与配体之间的

距离(单位：Å)并记录。 

 
3  结果与讨论 
3.1  磁化率测定结果 

表3列出了不同励磁电流下对(NH4)2Fe(SO4)2ꞏ6H2O、FeSO4ꞏ7H2O、K4Fe(CN)6ꞏ3H2O测得的质量

值。利用已知磁化率的(NH4)2Fe(SO4)2ꞏ6H2O标定了不同励磁电流下的磁场强度H。FeSO4ꞏ7H2O的质

量随着磁场强度的增加而增大，而且变化幅度很大，说明硫酸亚铁的摩尔磁化率很大而且是正值，

可以定性判断硫酸亚铁中Fe2+有未成对电子。实验测得的FeSO4ꞏ7H2O摩尔磁化率的平均值为χM = 

1.4529 × 10−7 m3ꞏmol−1，通过公式(2)计算可知，FeSO4ꞏ7H2O中Fe2+的未成对电子数为4。这表明

FeSO4ꞏ7H2O中Fe2+的5个价电子先自旋平行地填充到5个d轨道上，剩余1个电子自旋相反地填充在t2g

上，为弱场高自旋(图1)，t2g
4eg

2。 

K4Fe(CN)6ꞏ3H2O的质量随着磁场强度的增加而减小，但变化幅度很小，实验测得的

K4Fe(CN)6ꞏ3H2O摩尔磁化率的平均值为 χM = −0.0273 × 10−7 m3ꞏmol−1 ，代入公式 (2)得到，

K4Fe(CN)6ꞏ3H2O中Fe2+离子的未成对电子数为0。这表明在K4Fe(CN)6ꞏ3H2O中，Fe2+的6个价电子全部

填充在t2g上，为强场低自旋(图1)，t2g
6eg

0。 

3.2  量化计算结果分析 

使用密度泛函理论方法计算Fe(H2O) 6
2+
和Fe(CN) 6

4−
在高自旋和低自旋状态下的电子结构，并获得

相应的能量，如表4。Fe(H2O) 6
2+
的d电子排布中未成对电子数目为4时，电子结构能量更低，则说明

Fe2+与弱场配体H2O作用时，d电子倾向以高自旋方式排布；而对于Fe(CN) 6
4−
，d电子排布中未成对电

子数目为0时，电子结构能量更低，即Fe2+与CN−为强场配体作用时，d电子以低自旋方式排布，这与

晶体场理论的预测、磁化率测定得到的实验结果都是一致的，理论、计算和实验，相互验证。 
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表3  古埃法测定磁化率数据 

A 莫尔盐数据 

(NH4)2Fe(SO4)2ꞏ6H2O 

电流(A) 
空管 

(W1, g) 

样品+管 

(W2, g) 

空管质量增加 

(ΔW1, g) 

样品+管质量增加 

(ΔW2, g) 

χ
M

①
 

(10−7m3ꞏmol−1) 

H② 

(105 A∙m−1) 

0 21.4005 35.7374 0 0 1.5936 – 

1.0 21.4001 35.7527 −0.0004 0.0153 0.8224 

2.0 21.3997 35.7958 −0.0008 0.0584 1.5969 

3.0 21.3988 35.8664 −0.0017 0.1290 2.3728 

4.0 21.3977 35.9628 −0.0028 0.2254 3.1353 

①  摩尔磁化率χM由χ
M

 = 9500

T + 1
 × M × 4π × 1012 (m3∙mol1)计算得到，其中T为热力学温度(K)，数据采集时温度为292.65 K， 

M为物质摩尔质量(g∙mol−1)；②
 磁场强度H由H =ට

2ሺΔW2  ΔW1ሻh∙g∙M

μ0∙m∙χM
 计算得到，其中h为样品高度16.08 cm， 

g取9.81 m∙s−2，μ0为真空磁导率为4π × 10−7 N∙A−2，m为样品质量14.3370 g。 

B 硫酸亚铁和亚铁氰化钾数据 

样品 电流(A) 空管(W1, g) 样品+管(W2, g) 
样品+管质量增加

(ΔW2, g) 

χ
M 

③

 

(10−7 m3ꞏmol−1) 
n(n + 2) ④ n 

硫酸 

亚铁 

0 21.9051 34.1559 0 – 1.4529 – 4 

1.0 21.9048 34.1728 0.0169 1.4496 26.99 

2.0 21.9043 34.2204 0.0645 1.4595 27.18 

3.0 21.9035 34.2976 0.1417 1.4507 27.01 

4.0 21.9023 34.4035 0.2476 1.4519 27.04 

亚铁 

氰化钾 

0 22.0035 35.6038 0 – −0.0273 – 0 

1.0 22.0032 35.6032 −0.0006 −0.0346 −0.64 

2.0 22.0028 35.6021 −0.0017 −0.0306 −0.57 

3.0 22.0018 35.6004 −0.0034 −0.0235 −0.44 

4.0 22.0004 35.5981 −0.0057 −0.0206 −0.38 

③
摩尔磁化率由χM = 

2ሺΔW2  ΔW1ሻh∙g∙M

μ0∙m∙H
2  计算得到，磁场强度H由莫尔盐数据获得，来源于上表，FeSO4ꞏ7H2O的高度为16.10 cm，

K4Fe(CN)6ꞏ3H2O的高度为16.11cm；
④
由χM ≈ χμ = 

NAμm
2 μ0

3kT
   𝜇௠ ൌ 𝜇஻ඥ𝑛ሺ𝑛 ൅ 2ሻ计算得到。 

 

表4  DFT计算的能量(单位：Hartree) 

离子 d轨道单电子数目 自旋多重度设置 自旋状态 Electronic Energy (EE) 相对能量 

Fe(H2O) 6
2+ 0 Singlet 低 −581.518697 0.047501 

4 Quintet 高 −581.566198 0 

Fe(CN) 6
4− 0 Singlet 低 −680.227803 0 

4 Quintet 高 −680.200890 0.026913 

 

单晶X射线衍射技术是常用来测定晶体结构的实验方法[23]，将实验值与计算得到的金属-配体键

长列于表5，来比较哪种自旋状态下的键长计算值与实验值更接近。计算的高自旋Fe(H2O) 6
2+
结构中

Fe―O键长分别为2.131、2.166和2.158 Å，与FeSO4ꞏ7H2O的Fe―O键长实验值(范围为2.0795–2.1873 

Å) [14]更接近；而计算的低自旋Fe(CN)6
4−
结构中Fe―C键长(2.019 Å)与K4Fe(CN)6ꞏ3H2O中Fe―C键长实

验值(范围为1.916–1.942 Å) [15]更接近。通过计算键长与实验值的比较，进一步支持了FeSO4ꞏ7H2O和
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K4Fe(CN)6ꞏ3H2O的有利的电子结构。优化后的低自旋Fe(CN) 6
4−
结构保持Oh对称性，而对于高自旋

Fe(H2O) 6
2+
结构，姜泰勒效应导致其畸变[24]，结构对称性变为Ci，Fe―O键长之间出现微小差别。为

了丰富量化计算部分的教学内容，在教学中提供PBE0/Def2TZVP级别下的计算结果，让学生了解到

改变泛函和增大基组，对结果的定性结论不会产生影响。 

 

表5 金属-配体键长的实验值和DFT计算值(单位：Å) 

配合物 实验值[14,15] DFT计算值(低自旋) DFT计算值(高自旋) 

FeSO4ꞏ7H2O 2.0795(9)，2.1474(9) 

2.1287(9)，2.1034(9) 

2.0992(9)，2.1873(9) 

2.024，2.024 

2.024，2.024 

2.024，2.024 

2.131，2.131 

2.166，2.166 

2.158，2.158 

K4Fe(CN)6ꞏ3H2O 1.916(2)，1.917(2) 

1.921(4)，1.942(4) 

2.019，2.019 

2.019，2.019 

2.019，2.019 

2.012，2.012 

2.012，2.012 

2.422，2.422 

 

计算的Fe(H2O) 6
2+
和Fe(CN) 6

4−
并非实际的晶体结构，这也是除计算方法和精度之外，导致计算键

长与实验值之间存在一定偏差的原因之一。晶体的计算，需要周期性边界条件，在固体能带理论中，

Blӧch定理给出了晶体平移对称性对电子波函数数学表达式的周期性要求。虽然Gaussian程序可以使

用周期性边界条件的方法模拟晶体，但计算性能不如VASP、Quantum ESPRESSO、CASTEP、KSSOLV

等材料模拟的第一性原理计算软件。 

在实验教学中，磁矩测定是判别配合物d电子排布及其配键类型的主要方法，然而，对于一些磁

矩为0的物质，如中心离子为Zn2+的配合物，此法就不适用了[1]。目前，计算化学已经成为研究Zn金

属配合物结构和性能的重要工具[25–27]。通过拓展介绍，可让学生认识到计算化学可作为一种探究磁

矩为0的物质的实验方法，为学生灵活应用实验手段探究各物质结构和性能提供思路和方法。 

 

4  实验安排 
引入量化计算后，实验总用时约8学时，具体安排为：磁化率实验讲解演示、学生进行实验操作

以及数据记录和整理，约6学时；介绍Gaussian 16和GaussView 6.0，建立输入文件以及查看输出文

件，约1学时；上机计算并完成计算数据的记录整理，约1学时。课后学生独立完成实验报告和思考

题。 

在统筹时间的方式下丰富实验内容，合理利用实验过程中等待时间。为此，在实验授课安排上，

先讲授量化计算内容并进行上机操作实验。在计算运行等待的时间，进行磁化率测定部分授课。物

理化学实验课程普遍采用小组轮换方式的教学，每组4–5名学生。为了最大限度地利用计算资源并减

少学生的重复，根据配合物和自旋状态进行分工协作，小组中每位学生完成一种金属配合物的单个

自旋态的计算，实验结束后进行结果汇总，每位学生都获得一套完整的数据进行分析讨论。 

 

5  结语 
本实验在原有磁化率测定实验的基础上，引入计算化学方法，即为获取单一理化性质而采用多

种方法手段，通过本实验项目的学习，学生不仅掌握了古埃磁天平的使用，还学习了计算化学的基

本操作。在改进后的实验中，通过量化计算获取了配合物不同电子自旋状态下的结构信息和能量信

息，同时，以计算为桥梁，将量化计算结果与理论知识、实验测定结果联系在一起，做到“理论、

计算和实验”有机统一，有助于培养学生实验结合理论、宏观联系微观的思维方式，有易于激发高

年级本科生的实验兴趣、提高综合实验技能。 
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