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第一章  原子结构与分子结构

÷学习目标」一
，7解微观粒子的波粒二象性、测不准原理、微观粒子运动的统计性规律
，掌握用四个量子数描述电子的运动状态，
，掌握核外电子排布和元素周期律，
，7解化学键的本质及共价键键长、键角等概念，
，熟悉杂化轨道理论，能用该理论判定某些分子的空间构型。
，？解分子间力对物理性质的影响。

第  肯  微观粒了运动的特殊性

    微观粒子的运动，个能用经典力学（牛顿力学）来描述  冈为微观粒f的运动具有特殊
性：要研究微观粒子，阿先要／解艾运动的特殊性。
    一、微观粒子的波粒二象性
    201U纪20年代，通过电子衍射实验证明／凡是微观粒子，无论是光于，还是电子，皆
会呈现山波粒  蒙性，波粒  蒙性是微观粒了的罐本属性之  。
    1924年  法国物理学家德布罗意在光具有波粒  象性的启发F  提出／微观粒子也具
有波粒  蒙性  而且预言微观粒子的波KA符号L列关系式：
    l-i(l l，
    ／，9v

    功景A＝，”v

    l＝告
    式中  4为粒f的动最；，。为质景；。为粒子的运动速度,A为粒子波波k；̂为普C”
克常数，式左边电了的波k̂表明它的波动性的特征  右边是动葷  代表它的粒子性  通过
普6”1克常数把微观粒子的粒子性和波动性定最地联系起来J／。iw上式体现／波粒  蒙性。
    1927年戴维逊和杰莫用c知能景的电子在，6体上的衍射实验证明／德布罗意的预言：

    二、测不准原理
    电了既然足具有波粒  蒙性的微观粒了  那么能裔像经姐力学中确定宏观物体的运动状

各  样  川位置和速度的物理吊来准确地描述电F的运动状志？海森堤作；q／否定的回答，
他认为微观粒了的位置‘+功臣之司应有以F测个准关系
    d2．dA-h    ＼1-4’
    山测个准关系式可知，微观粒F位置测定准确度越，苗（d，越小）．州jr<功融或速度的
测得准确度就越差（dA或d。越大），反之亦然：
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    三、核外电子运动状态的描述
    按照经姐力学  物体运动有确定的轨道  而对于微观粒F  却个能同H删得准确的位趾
利动淤，所以  个能川经姐力学的方法描述电「的运动。那么如何米研究原了中电于的运动
状忐咙h微观粒了的运动规律ii1以川景j’力学来拊述，即表达它在空间山现的概率技1[他
特征。
    l  电子云
    (1)电f云  找州在描述核外电F的运功叫  H能指{U它在原f核外空间某处山现机会
的多少，也就是电了运动具何统i的规律。电了i是概率密度分布的形象化表不。假如能够

深入到原f7部  对氧原F的  个电r在枝外运动的陆况进行观
察  井Ⅲ照相机拍下该电了在核外空间晦  瞬司山现的位置  会发
现在每张照㈠」电j’山现的位置足偶然的  但是若把大最的照”，
以原f核位置为中心乖奋起来就可以发现明显的统x规律。蛔岡l
L所,J；  在高校较近的地方黑点密集  说明电f在这些区域出现的
机会多，即电f在这些区域山现的概率大  反之，离桉较远的li域
黑点较稀疏，说明电t在这些区域出现的机会少，即概率小：该罔
形蒙地反映／电了在原f中的概率分布陆况，奠形状就像  团带负

电荷的云雾笼罩在原f核周闹，人州形象地称之为电子i。
    戍，＼指出  电子云实际上并个存在，而是表不在某  瞬间电r在陵位置山f“l过  是电了

在桉外空词出现儿率密度分布的形象化描述。
    只有  个电子的氢原于的电了云足球形对称的。多电子原予内电r云形状比较复杂  除
球形外，还有允柄哑铃和梅花瓣形等。罔1-2为s、d电子云模掣罔。
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第  章  原／M‘，构‘，分／M‘，构  J

    (N)波函数和四个最f数  1926年．舆地刊物理学家薛定谔从电子的波粒  象性山发，
提；U／  个描述核外电F运动状忐的数学表达式，被命名为薛定谔方程。薛定谔方程为  个
  阶偏微分方程

    ,    筹+筹+等L81   (E-V)少—。    (1-5’
    式中  。为电子的质最，z为电子的能最；v为电子的势能；？为波函数；̂为普创克
常数，
    求解薛定谔方程也就求山J描述校外电子运动状忐的波函数中。tir不足  个具体的数
值，而是  个包含，，、l。，三个常数项的数学函数式。只有”1，，、／、，。的取值符合  定要
求时  薛定谔方程的解.Ir才能表不电子的  种空间运动状忐。在最子力学中把确定波@数
的这类特定常数。、／、，。叫做最子数。这三个昼子数的取值和它州之间的关系如下。
    ①土臣于数——电子层。土臣于数，，是ni来表7I桉外电子运动离校远近的数值。它是
决定能量的土要冈景，对成于能层（电子层）。可以取任意正牡数值，即L，N，2，⋯。。越小，
能最越低。在  个原于内，具有相同土最子数的电子，近乎在同样的空间范闲运动，所以，
称土最f数相同的电于为  个电于层  常用符号K、I．、ht、N、()、P、Q表'F n =1、N、
3、4、5、6、7等电子层。
    ②角盒子数——电子驱层。角最子数／决定原子轨道的形状：它的取值受土最子数限
制，只能取小于。的正牲数和零，即。，l，N，n，⋯（。  l，  共可取。个值，给山，，种不同形
状的轨道。
    对于多电子原予，／还是决定电了能母的冈景之  。飞。给定，即在同  电子层中  ／
越大  原于轨道能景越高。按光谱学习惯  电子孤层用下列符号表不：
    q子弧层    ，    p    d    fg    h
    245
    某电子层中的死层或能级，需ni土最子数和弧层符号表不  如N：是指。＝2．／＝1的电
子亚层或能级。
    ③磁臣于数。磁葷于数。诀定原予轨道的空间取～。它的取值受角最子数的限制，可
以取  ／剴十／的N／十L个值，即。，±l，±N一⋯到±／。
    例如  ／-。刚州只有  个取值：。
    ／-1刚，，”有三个取值：。  ±1
    ／=2刚. m有五个取值  。，±l、±N
    ：电子云足球形对称的，正方J性问题。p轨道有三种空司取J．或这个亚层有n个p
轨道  即p，、p⋯n，冈此. s. p、d、f能级的轨道数有L，n，5，7个：同  能级F的原于
轨道能景是相同的，称为等价轨道（简井轨道）。由此可以推出，每个电子层的轨道总数
为”‘。
    ④自旋最f数。自旋最f数，。。个是[1]解薛定谔方程得到的，它是根据实验结果而引入
的：，。，决定电子的自旋方～，电子的自旋方～只有“顺时针”、  ，逆叫针”两种，因此x旋
最f数的值只有两个，即十1,12和  L，N。
    综上所述  明确／四个帚子数就『以确定电子在原f核外的运动状志。其中。确定J电
子所在的电子层，／确定J原予轨道的形状，。确定J／原f轨道的空间伸展方J。，，和／共
同狭定／电子的能帚川、／、，。三个最子数确定J／电r所处的原于轨道。，。，确定J电子的
x旋状卷。冈此要完梧地描述电子的运动状卷必须有四个葷于数，缺  个可。四个臣于数与
核外电子运动的可能状备数如表1-I所不，
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$ 1-1  核：9自7@eS曰能3S数
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第二肯  核外1U了排布和元素周期表

    一、多电子原子的能级
    l  原子轨道近似能级图
    美国著名结构化学家Pauling（鲍林）  经过x算，将能冠相近的原r轨道组斧，形成能
级组  按这种7j法，他将牲个原于轨道划分成7个能级组
    第  组    第  组    第三组    第四组    第五组    第六组    第七组

    2s2p    3p    4Yd9p    5.4d5p    6“fsd6p  7s5f6d7p
    特点：①能级能量由低刘高。②组与组之间的能葷差大  同组内各轨道之间能最差小，
且，，逐渐增大  这两种能景差随能级组的增大逐渐变小。③第  能级组，只有  个is轨道，
必余均为两个以」，且以，，：丌始，以。”结束。④能级组与元素的周则相对成。将7个能级
组按能最由低到高排列可得近似能级罔（见罔1 n）。

s
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第  章  棘／M‘，构‘，分／M‘，构  i

    对于单电子，H能最为  z＝  l：sx娶，单位。v。即单电子体系  轨道《或轨道上

的电子）的能最，由土最于数，，决定，但在多电子原子中，电子个仅受桉的吸引  还能受冀
他电子的排斥。而电了之间排斥作用产生的效果  陪与原子核对电子的吸引作用相反，前者
使电子远高原予核，后者则使电子靠近原予核。因此，在多电子原子中  原子核对某  指定
电f的吸引作用，总是山于艾他电f的存在而被削弱，这种现象称为屏蔽效麻。屏蔽效应使
得核对电F的吸引力减小，冈而电子具有的能最增大
    冈屏蔽效应而抵消的核电荷数通常用屏蔽常数。来表7；  。的大小体现／屏蔽效应的程
度：屏蔽效应抵消  部分。后  所剩余的正电荷称为有效核电荷  以z。表F  即z．＝z
。。有效桉电荷越大  核对该电f的吸引力越大，电f的能最越低；有效核电荷越小，校对
陵电子的吸引力越小，电子的能最越，苗：
  2比较能级组中轨道能量
  (i)角每t数／相同叫  上景子数。越大，轨道的能母（或能级）越高。例如：
    Ei、<Z“<已，<Z，⋯
    Ez、：Ev、E[。⋯
    这是因为。越大，电子离校越远，核对电子的吸引力越小的缘iw。
    (N)土最于数，，相同时  角鼠f数／越大，轨道的能景（或能级）越高。例如：
    E“-Ea，
    已，<.E、，，：Z、d
    (3)土最F数和角最f数同刚变动刚  从罔Ln可知，轨道的能级变化比较复杂：飞
。≥3刚，可能发生上景于数较大的某些轨道的能最反而比土最了数小的某些轨道能最低的
．能级交锵”现象：例如：
    Ei.-E:u _Eu,
    Z。、-Z，：：Z-
    [例I-H]  对于多电f原f体系  能最高低由什么网素决定？
    解  由。和／同刚决定
    ①／相同川大的能臣高  即z“<z、。＼日。  冈为依次受屏蔽作用增大  z‘依次下
降，所以能量依次升高。
    ②。相同  ／大的能K，苛，E,，<z，。<[、d．冈为依次受屏蔽作用增大  x身钻穿作用
依次减小，均使能最升，每，
    ③”和／均个同  则”十。7／大的能最高。蛔  4s的能最为4十。7X。-4，3d的能最
为2十。7X2=44，E,，>z”。
    二、核外电子排布规律
    l  能量最低原理
    能最最低原理是  原f核外的电子总是尽先占有能最低的原于轨道，只有”1能冠较低的
轨道被占满后，电F才依波进入能最较高的轨道，以使原于处于能最最低的稳定状忐。
    挂奋原f的核外电子总是从最低的能级依次～高能级填充。填充的顺序皋本按罔14
所F。
    2保利(P，ul，)不相容原理
    每个原于轨道中只能容纳两个I旋方～相反的电子  也就是说在同  原予中没有运动状
卷完全相同的电子，亦即凡四个最于数完全相同的电子。所以s、d、f四个弧层最多能
容纳的电子数分别为N、6、1。、14个：每  个电子层中原f轨道的总数是个  所以，各电
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    ㈤ Ⅱ49十 S     7til][eff

同）的轨道写在  起，如

于层最多可容纳的电f数是N，，‘。
    3  洪德(Hunt)规则
    洪德根据大景的光谱实验总结山  条规律：等价轨
道」的电了尽『能分占个同轨道  且自旋，9～相同。
    洪德规则特側：在等价轨道上舅电子分布为全充满
t，，、d，“、f”  L充满t，。、d”、f'  全空t，“、d“、f“刚
是相对稳定的。
    例如  Cr的电子排布式  is22s22p，3√n。，3d”4s，而
个是∑d：4√，
    书写电f纬构式叫还要注意：
    ①电r填充足按近似能级罔x能最低～能最，葡的轨
道排布的  但+g写电子结构式刚，要把同  土层（，，相

    29号  Cu铜  填充电子为：ls22s22p"3s23p，nd，4sz
    而书写时为：ls22s22p，3,23p，nd’“4s’即不能将同层的原子轨道分丌书
写，圓保证，，最大的轨道在最矗侧：
    ②原于实表示电子排布刚，内层9经达到稀有（惰性）气体原于的结构。蛔：

    24号Cr的结构式为：ls22s22p，3／卸‘nd'4s’，内层ls22s22p，3s卸‘  为Ar的电子结
构式，则可写成：LArind 4sl，

    三、元素周期表
    1  周期
    周划表中共有7个横行，每  行上的元素组成  个周则。周则表中共有7个周则。
    第L周则：N种元素——短周则；
    第N周划：8种元素——短用划；
    第n周则：8种元素——短周则；
    第4周剐：18种元素——k周则；
    第5周则：18种元素——k周则；
    第6周则：2N种元素——k周则；
    第7周则  预ir 3N种元素——个完全周划。
    周则数＝能级组数＝电子层数
    周划与能级组的关系见表1-2。
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第  章  原／M‘，构‘，分／M‘，构  ？

  2族

  用别表中元素分为16个族：八个土族IA-ⅧA，八个剐族IB-ⅧB。
  土族元素的族数＝最外层的电子数，側最外层电子数＝6  则为ymA族元素。
  s分区
  （1，：区。：卜：  最后的电子填在ns _L．包括IA、  UA，属活泼金属，为碱金属和碱
上金属：
    (N)ph‘ntyIpi-，  最后的电子填在，’p上  包括mA -ⅧA．为非金属和少数金属。
    (3)d区(『1)d]、“nsl-2  最后的电子填在(『l，d上，包括ⅢB-》Ⅲn．为过渡金属。
    (4) dsh‘(n-l)dillnsi-z  (”  1)d全充满，最后的电子填在，，：上  包括IB-[1B，
过渡金属。
    (5)f区(n-2)fi-i：(n-l)d、‘”  s2  包括铺系和锕系元素  称为内过渡元素或内过渡系，

    側Cr的电子结构为Cr」Ar》／4sl  判断Cr所在的周则数？
    由于最后  个电子填在最高的能级组。＝4的4s轨道上  所以  Cr为第四周则的元素。

第三甘  元素基本性质的周期性

  一、原子半径
  l概念
  （1，茫价平静  同种yc素的两个原于，以两个电子以共价单键相连时，核间距的  半
为共价半径，蛔  H2、x2等同核单键双原f分f，均R删得冀共价半径。

    (2)金属半径
为金属半径。

o ①
金属，㈩体中  金属原／被吞作”4性球体  彼此拥划it<枝间距的⋯L

金属半径，sm =d12
对于金属Na: rUliT =154pm.  ，*m=188pm
r*㈥>rAN

    (3)范德’L半径  单原子分子（H．Ne等）．原子问稚范德半力  即分F司作用力结

合（未成键）  在低温高比下形成，f体  核间距的  半为范德半半径。
  (：)（：：：：：’「半t，“。+—d：
    一d一    2  原f司未相划  所以三种半径以。**，‘为最大
    2原子半径的周期性变化规律
    对于短周则元素，从左到矗，原F半释明显械小：这是冈为电F依次填充到最外层上，
而同层电子的屏蔽作用较小  冈而有效校电荷z’增加速度较伙：对于k周则的过渡元素，
从左到矗  原予半径减小的较为缓慢  这是冈为电子依次填充剑液外层的d轨道l-  对最外

层电子的屏蔽作”I大，而使有效核电荷增加的速度娈慢。堑于谢系元素  原于半径减少史为
缓慢。这是冈为电了依次填充在倒数第三层的4f轨道上，冈而对最外层电了的屏蔽作用更

大，使有效桉电荷递增极小  致使梧个镧系元素的原于半径减小非常缓慢。谢系元素的原于
！l'径随原t序数的递增而逐渐减小的现象  称为锕系收缩，必结果使“B族刘IB族的第五

田
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周则与第六周则同族元素的原f半径相差不大  它们的外层电子构犁也相同，冈而化学性质
极为相似  以至于很难分离它州，例蛔：
    第三周则    Na    Mg    Al    s，    P    s    CI    Ar
    ripm    15413611811711010499154
    从Na-CI，7种元素  r F降f 55pm  相邻元素之间  平均下降值为5516＝916pm。
（Ar为范德半半径，所以比较大）
  第四周13  K  Ca S. Ti  v  CrMn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge A, Se Br Kr
  ripm   203174144132122118117117116115117125126122121117114169

  从Sc-Ni．8种元景．r F降f 29pm，相邻元素之间，平均F降值为29,'7=414pm：
（Cu．Zn．Ga为dil’结构  对外层电f斥力大，对桉的屏蔽作用强．所以，不但没减小，反
而有所增加：同样．Kr为范德半半径，所以比较大。）
    同  土族的元素，从上到下  原子、F径逐渐增大，这与电子层数逐渐增多有关。虽然核
电荷数也增加J．有使原子半径缩小的作用，但由于内层电r的增多  对外层电子的屏蔽作
用较大，使艾有效核电荷增加不多，因而电子层数增多使原子半径增大的冈素起到／土导
作用。
    总之  原F半径随原f序数的递增而变化的睹况，具有明显的用划性．H原冈是有效核
电荷变化的周则性。
  二、电离能
  l  电离能的定义
    个摧忐的气忐原子失去电了成为气忘正离于叫所需要的能最：符号J，单位常用
kJ . m]’。
    对于多电子原子  失去  个电子成为十l价气备正离子所需的能量称为第  电离能
(J，)，由十L价iE离子阿失去  个电f形成十2价K离子时所需的能最称为第  电离能
(1)，依此类推。
    M(g)-’M  (z)十‘
    M  (z)一，M、  (z)十‘
    并级电离能大小顺序是  I，：J2 <.I、  冈为离子的[电荷越高，半径越小，有效核电荷
明显增大．核对外层电子的吸引力增强，失去电f逐渐变得困难，需要的能最就依次增大。
    在元素的电离能中，第  电离能具有特殊的重要性，可作为原子失电子难易的景度标
准。第  电离能越小，表不该元素原子越容易失去电子。反之，第  电离能越大，则原f失
电了就越困难。原予失电了的难易体现／元素金属活泼性的强弱。
    2  电离能的周期性变化
    同周则中  从左.右．z增大¨减小  核对电子的吸引增强  愈来愈不易失去电子，
所以J增大  例如
    土族元素    “    BeBcN()    F    Ne
    Ii;kJ. mol'   520900801108614021j1416812081
    B的电子结构为：iHc NS22pl，失去2pl的  个电f  达到N／全充满的稳定结构  所
以，I，比较小：
    N的电子结构为  -Hc-2s2N√．N矿为中充满结构，比较稳定，个易失去兑L的电子．
I、突然增大。
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