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摘要：在无机化学教学改革中，利用计算化学辅助教学实践可以将抽象的概念直观化，形象地展示分子轨道、过渡

态结构、揭示酸碱理论、预测反应活性、构建模型、阐述表面电子态。通过具体的实例计算和分析，在课堂上能够

提高教学的兴趣，调动起学生自主学习研究的积极性，丰富教学内容，加深理论化学的理解，提升无机化学教学效

果。 
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Abstract:  In teaching reform of inorganic chemistry, integrating computational chemistry into inorganic chemistry 

instruction enhances teaching by making abstract concepts more accessible and visually intuitive. This approach 

allows for the dynamic illustration of molecular orbital structures, transition states, acid-base theories, reaction 

activity predictions, model construction, and surface electronic states of materials. Through targeted calculations 

and example-based analyses, computational chemistry fosters engagement, motivates independent student 

research, enriches course content, deepens students’ understanding of theoretical chemistry, and ultimately 

enhances teaching effectiveness in inorganic chemistry. 
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无机化学是在大学一年级学习的基础课程，是化学、化工、材料、能源、环境等相关专业入门

的专业课程。无机化学的教学内容主要涉及：物质的结构，热力学和反应动力学基础，重要的化学

反应如酸碱反应、沉淀-溶解、配合物络合反应、及氧化还原反应。该课程的学习为后续学习有机化

学和物理化学起到了承接高中化学与大学化学的重要作用。计算化学是近年来发展最迅速的学科，

为科学研究提供了理论基础和依据，从分子层面揭示化学本质，能够展示分子轨道能级、电子跃迁、
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分析化学反应途径，提供热力学和动力学数据，并且可以预测材料，催化，光电磁热效应和光谱特

征[1–3]。现如今，计算化学现已发展成一门理论结合实验的综合性学科，是科学研究中不可或缺的技

术手段。随着计算化学知识的普及、科学软件的广泛应用，以及越来越多从事计算化学的研究人员

投身化学教学实践中，计算化学辅助教学进入一个新的时代，逐渐形成新颖性、创造性、融合性的

教学新范式。 

结合笔者所在的海南师范大学化学与化工学院无机化学教学现状分析，对于大学一年级的学生，

在教授电子结构，轨道能级，分子轨道杂化理论时，学生学习这部分理论知识主要是靠记忆，对微

观结构，分子的构型，电子云形状，轨道杂化，化学键的形成这些抽象概念的理解存在困难。虽然

多媒体的教学有助于理论教学，但只能展示平面2D结构；视频教学又缺乏学生主动参与性。计算机

辅助教学可以解决该问题，给予学生亲自动手构建3D分子结构，以及可视化电子云轨道的学习体验，

帮助学生对抽象概念建立具象认识，将晦涩难懂的量子化学简单化、具体化，提高教学的效果。常

见的科学计算软件有Gaussian [4]和Materials Studio [5]。Gaussian软件在模拟化学键的断裂和形成有着

较高的计算精准度，而Materials Studio软件的晶体构建模块更方便快捷。该两款软件的可操作性和

界面直观性更好，对于零基础的学生入门非常容易。笔者所在的研究团队为支持该教学研究，为学

生提供一定数量的计算机核时，便于学生在理论课进行的同时可以线上远程登录计算集群，实现自

主学习、动手参与，并能亲自执行一些简单的计算实例。根据《无机化学》不同章节的教学内容，

设计了7个计算实例，详见表1。对无机化学课程学习有余力且兴趣浓厚的学生，开放计算资源，通

过2个学时的线上教学引导，使大一化学专业学生能够自主、自愿地参与到线下计算机化学软件操作

的实践中来。借助模拟软件和计算的平台，很容易使学生们走进微观化学世界，加深对《无机化学》

课本内容的理解。本文笔者结合设计的具体的无机化学教学实例，简要介绍计算化学辅助如何进行

研究性教学。 

 

表1  计算化学辅助无机化学范例，及其实践详情 

课内章节的对应 范例内容 实践时长，软件和方式 

基础与条件 软件和计算化学的背景介绍 2学时，线上，自主学习 

第二章 化学反应的热力学 反应的势能面计算 3学时，线下，G16 a，自愿参与 

第三章 化学反应的动力学 反应过渡态的搜索 3学时，线下，G16 a，自愿参与 

第四章 物质结构 电子轨道计算和绘制 3学时，线下，G16 a，自愿参与 

第四章 物质结构 晶体的建模与模拟X射线衍射图谱 3学时，线下，MS b，自愿参与 

第五章 酸碱反应 胺分子pKa的计算 3学时，线下，G16 a，自愿参与 

第七章 氧化还原反应 TiO2材料的吸附计算 3学时，线下，MS b，自愿参与 

第八章 配合物 [Ti(H2O)6]3+的紫外吸收谱 3学时，线下，G16 a，自愿参与 

a G16,Gaussian 16软件；bMS, Materials Studio 软件。 

 
1  计算化学打开微观世界的大门 
1.1  分子轨道能级 

无机化学教学中，物质的结构、微观电子轨道的排布和化学键类型，决定其宏观物理化学性质。

然而，学生很难从宏观世界进入微观世界，教材中晦涩难懂的轨道理论无法想象。计算化学辅助教

学，可以在分子层面上对化合物的电子结构性质进行可视化分析，打开微观世界的大门，使学生开

始采用量子化的概念开始思考问题。笔者以Gaussian软件基于M06-2X泛函[6]，6-31g*基组，计算并绘

制N2分子的轨道能级图为例。在教学中会强调，N原子的最外层电子数为5，即2s轨道上2电子成对，

2p轨道上的3个电子要满足洪特规则，电子排布的过程中需占据更多的轨道，即2px、2py和2pz轨道上

各有一个电子占据，且所有电子的自旋方向相同，呈现半充满的情况。在Gaussian程序运行时，此处
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的输入文件应设置自选多重4，才能正确表现N原子的轨道排布方式。结合Multiwfn软件[7]绘制N2分

子的轨道能级、电子排布以及电子云形状图(图1)。此图便于学生理解形成化学键过程中电子云的最

大重叠和空间延展方向，把抽象的教学内容可视化。 

 

 
图1  N2分子轨道能级、电子排布和形状图 

 

教学过程中也会引导学生注意，① N2分子的最后成键的σ2s轨道能量(−1.08 Ha)低于反键轨道σ*
2s

能量(−0.57 Ha)，且低于N原子的2s轨道能量(−0.78 Ha)；② 2s轨道上电子“头碰头”形成σ键，电子

云形成依然对称，呈椭球型，电子轨道不会因为共用电子对而发生个数减小的情况；③ N原子的p轨

道在N2分子中形成3对共用电子对，必然有一个为“头碰头”的σ键，两个“肩并肩”的π键，从计算

结果中发现，2个π2p键的能量(−0.43 Ha)略低于σ2p键的能量(−0.40 Ha)，出现能级交叉的现象；④ 未

有电子占据的轨道其能量高于成键，表现为π*
2p和σ*

2p反键轨道，且电子云呈现向彼此分离的方向延

展；⑤ 从能级图最后给出N2分子的最外层电子轨道排布方式为：N2 [(2s)2(*
2s)2(2px)2(2py)2(2pz)2]，

没有成单的电子，从而表现出抗磁性。 

1.2  配合物的晶体场理论 

过渡金属离子与提供孤独电子的配体可以生成配合物。无机化学教学内容中涉及d轨道在配体晶

体场的影响下会表现出能级分裂的现象。无机化学实验，以[Ti(H2O)6]3+为例，安排学生做分光光度

法测定，实验获得该配合物的紫外吸收波长，从而验证其在3d1轨道中，d轨道5条简并轨道在八面体

晶体场下，能级分裂从低能级的t2g轨道跃迁到高能级的eg轨道上。采用密度泛函理论(DFT)方法可以

计算[Ti(H2O)6]3+电子轨道跃迁(图2)。从优化的几何构型可以看出[Ti(H2O)6]3+配合物为正八面体构

   
图2  [Ti(H2O)6]3+电子d–d轨道跃迁与能级分裂图 
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型，在吸收紫外光后，电子是d–d轨道的跃迁，即电子从t2g轨道跃迁到eg轨道上。计算得到的紫外吸

收光波为2483.19 cm−1，对应的t2g和eg轨道能级差Δo，满足计算公式：E光 = hν = 
hc

λ
 = Et2g −  Eeg = 

Δo。代入普朗克常数h = 6.626 × 10 −34 J∙s；光速c = 2.9979 × 1010 cm∙s−1；波长λ，2483.19 cm−1，计算

得到的能级差Δo = 0.4993 eV。学生通过理论计算和无机化学实验，进行理论和实验的交互验证，该

教学过程加强学生对微观d轨道电子跃迁的理解，将轨道可视化可直观地表现出晶体场能级分裂理

论。 

 
2  教学内容在科学研究中的应用 
2.1  反应的热力学和动力学 

化学反应机理是无机化学课程中的重点内容，正确理解催化剂对反应活化能和反应历程的影响，

对于学生未来从事化学、化工生产、材料制备和工艺，以及提出合理性方案和分析结果方法都具有

重要的意义。此外，化学反应涉及化学键的断裂与生成，而活化络合的中间态较为抽象，学生难以

想象和具体化。计算模拟辅助教学，可以将死板的书面文字转化为立体直观的3D动画，以阐释化学

反应过程。以当下热门的CO2环加成反应为例，对比在无催化剂和四丁基溴化铵作为催化剂条件下，

CO2与环氧乙烷反应的热力学和动力学反应性[8]。在Gaussian软件图形界面下构建分子结构，进行分

子几何优化计算，采用QST2方法搜索过渡态，IRC内禀反应坐标[9]确认链接反应物和产物，获得体

系能量和分子结构变化的曲线图。如图3所示，该反应在无催化剂条件下，反应经历SN2机理一步完

成，需要克服62.2 kcal∙mol−1的活化能垒，且反应需吸热2.5 kcal∙mol−1。然而，采用四丁基溴化铵作

为催化剂，该反应经历两步分步反应完成，第一步为CO2的插入反应，即Br−离子作为亲核试剂进攻

环氧乙烷，使其开环，便于CO2的插入；第二步的环化反应，中间物种为阴离子的亲核进攻，使五元

环闭合。两步反应分别克服34.4 kal∙mol−1和24.3 kal∙mol−1的反应能垒，第一步吸热9.2 kcal∙mol−1，第

二步放热16.5 kcal∙mol−1。从两步分步反应可以发现，反应的第一步，CO2的插入反应具有较高的能

垒，为反应的慢速步骤，也是整体反应的限速步骤，第二步能垒较低，在第一步可进行的前提下，

一定可以发生，且热力学倾向自发完成。由此可以得出结论，CO2环加成反应在无催化剂条件下具有

极高能垒，进行较难且反应时间长；但在催化剂条件下，催化剂改变反应的路径，由此降低反应能

垒，最终获得相同产物，节省了人力、时间、材料等资源提高了经济效益。 

 

 
图3  CO2环加成反应的能量与结构变化曲线 

(a) 无催化剂，(b) 四丁基溴化铵为催化剂 
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2.2  酸碱性与反应亲核性 

无机化学中的酸碱理论在许多前沿科学研究中有着广泛应用。结合有机化学，可以从物质的酸

碱性，判断其结构的稳定性、质子溶剂中反应的方向与解离度、亲电/亲核进攻反应活性、溶解性等

物理化学性质[10,11]。采用DFT计算物质的pKa理论值，间接获得其酸碱解离平衡常数。再通过静电势

能、电子结构、轨道能级等分析手段，可以从分子层面揭示pKa值受电负性、原子半径、极化性、分

子的键能、结构、氢键等诸多化学因素的影响。本文以有机胺(MTBD)为例，采用Gaussian软件计算

其pKa值，判断其在阴离子聚合反应中的亲核性。具体分别计算质子化的MTBD、中性MTBD、以及

H+的气相自由能与溶剂化自由能，采用SMD溶剂化模型[12]以四氢呋喃为溶剂时的pKa值。计算结果

显示，MTBD的理论pKa值为17.5，与文献报道的实验值极为接近[13]。可以看出MTBD作为一种强碱

性物质，可作为亲核试剂使用。而有机化学也提出，亲核试剂是Lewis碱，其碱性越强，反应的活性

越高。该计算结果与实验报道的MTBD为亲核试剂可有效提高阴离子聚合反应性的结果相一致[14,15]。 

 

3  理论联系实践 
在介绍晶体结构的教学过程中，解释晶体的内部结构、质点排布、空间群、对称性、超晶胞、

高能晶面等知识，涉及三维空间的构筑，学生难以想象其空间立体结构。借助Materials Studio的建模

功能，学生可快速构建晶体的三维模型，模拟其单晶衍射的XRD数据与实验值进行对比，获得晶体

的参数、元素等信息，直观化地展现内部质点结构和对称性等。氧化物材料通常作为离子型晶体，

在合成过程中其表面可以形成大量活性端基氧，使其在吸附、选择性分离、催化领域中有着广泛应

用[16]。通过计算模拟的手段，可以很好地可视化离子型晶体的结构，揭示物理、化学性质。笔者以

锐钛矿[17,18]吸附1,3,5-均苯三羧酸(TBC)为例，首先，利用软件展示锐钛矿的晶体结构，随后模拟了

其特征晶面的X-射线衍射图谱(图4)，最后，计算了TBC分子在锐钛矿表面吸附的能量和构象，揭示

了化学吸附过程中的主-客体相互作用和电荷转移现象(图5)。 

利用Materials Studio的界面工具(图4)，显示出锐钛矿TiO2晶体为正方晶系，晶胞参数：a = b= 

3.785 Å，c = 9.52 Å；α = β = γ = 90°；X-射线衍射图谱给出其特征峰位于25.3°，即(101)晶面。图5给

出了1,3,5-均苯三羧酸(TBC)吸附在锐钛矿TiO2 (101)晶面上的吸附构型、吸附能和电荷转移情况。可

以发现，TBC吸附在表面的吸附能与其构型有关，构型Geom-1–3的吸附能(−7.2、−11.2和−12.5 

kcal∙mol−1)小于0.8 eV，表现为OHꞏꞏꞏO氢键为主的物理吸附；构型Geom-4和-5，吸附能较大(−26.9和

−34.9 kcal∙mol−1)，表现为TBC的C＝O与表面的Ti原子间的电荷转移作用和OHꞏꞏꞏO氢键同时存在的化

 
图4  锐钛矿TiO2晶胞参数，X-射线衍射图谱和(101)特征晶面的构建 
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学吸附。构型Goem-5沿晶体的X和Y轴方向做差分电荷密度图切片，明显看出Ti原子与C＝O基团的

O原子存在电荷转移现象，即Ti原子周围的电子等值面为负值，呈现蓝色区域，吸附后，Ti原子上电

子减小；O原子的周围的电子等值面为正值，呈现红色区域，吸附后，O原子上电子增加。 

 
4  结语 

综上所述，笔者在课堂上实施演示化教学，通过模拟软件，可视化抽象的电子云及其轨道；在

课后，对学生开放计算平台和资源，使学生们自己动手操作计算实例，结合书本分析课内知识，极

大地提高了学生们的学习兴趣和热情，也为后续开展结构化学提供了学习基础。计算化学辅助无机

化学教学的模式，可以更好地解释书本中的理论知识，便于学生把抽象的问题具体化。在一定程度

上，计算化学为基础专业课提供了表达交流的平台，建立了理论联系实践的桥梁。调动了学生参与

课程讨论、思考、分析实际问题的主动性，使老师与学生的交流沟通更加紧密。也促进了授课老师

与学生的共同学习，教学相长，对化学性质和结构有了更深入的理解。计算化学的辅助对无机化学，

乃至化学教学的研究开辟了新的方向，对教学效果有着极大的提升作用。此外，笔者在所在学校大

学一年级无机化学课程中开展计算化学辅助教学，在大四收获了大量以计算化学为选题的毕业设计

的学生。由于笔者的时间和精力受限，5年累计指导完成18名学生的计算化学选题毕业设计，其中1

人获得校级优秀毕业论文。此外，笔者在计算化学辅助的教学实践过程中，陆续培养了9名学生，完

成了5项关于计算化学选题的校级大学生创新创业项目，2项校级项目在研。虽然大学一年级的新生，

他们初学基础化学，理解和掌握的知识很少，但只要提供给他们机会，他们也会爱上抽象，复杂，

难懂的理论化学。也正是笔者在一年级的无机化学课程中播下了“春种”，才使得学生们在大四这

一年收获了累累硕果。 
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