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原子结构和元素周期律

原子、分子现在已是大家所熟悉的名词，但人们对

原子、分子的认识却经历了漫长而艰辛的过程。因为原

子、分子非常微小（原子直径在 10
-10m 数量级，砂粒是

10-4m 数量级），过去人们无法直接看见它，而只能通过

观察宏观现象，经过推理去认识它们。根据实验事实提

出原子的理论模型，再由新的实验事实检验其正确性。

本世纪 80 年代科学家们用扫描隧道电镜和原子力显微

镜才观察到原子和分子的排布情况。

有关原子结构的知识已是自然科学的重要基础知识

之一。在化学变化中，原子核不发生变化，只是核外电

子的运动状态发生变化，致使原子结合方式有了变化。

因此要了解和掌握物质的性质及其变化规律，首先必须

了解原子内部结构，特别是核外电子的运动状态。

人类对原子的认识

19世纪初英国科学家 DaltonJ总结各种元素化合时

的质量比例关系，提出了原子学说，他认为物质由原子

组成，原子不能创造，也不能毁灭且在化学变化中不可

再分割，它们在化学反应中保持本性不变。同一种元素

的原子质量、形状和性质完全相同，不同元素的原子则

不相同。他为原子描绘了一个最初的模型，并且合理地

解释了化学反应所遵循的质量关系，从物质结构的微观
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角度揭示了宏观化学现象的本质。因此，原子学说的提

出在化学发展史上具有重大的科学意义。随着科学技术

的发展，许多新的实验现象的出现，尤其是电子、X 射

线和放射性现象的发现，使人们修正了原子不可再分割

的观念，进而探讨原子的组成及其内部结构的奥秘。

19 世纪后期，物理学家在研究低气压下气体的放电

现象时发现了电子，进一步的实验又证明电子是一种带

负电并具有一定质量的微粒，电子能从各种不同物质中

分离出来，说明电子普遍存在于原子中。既然电子是原

子的一个组成部分，电子又是带负电荷的微粒，而整个

原子是电中性的，说明在原子中还存在着某种带正电荷

的组成部分，而且它所带正电荷的电量必定和原子中所

含电子的负电总量相等。1911 年英国物理学家 Rutherf

ordE 通过α粒子散射实验证明，原子中这个带正电荷的

部分集中在一起，被称为原子核。在此实验的基础上，R

utherfordE 提出了带核的原子模型：原子由原子核和核

外电子组成，原子核带正电荷，并位于原子中心，电子

带负电荷，在原子核周围空间做高速运动，就像行星绕

太阳运转一样。原子核所带的正电荷数（简称核电荷数）

与核外电子所带负电荷总量相等，所以整个原子是电中

性的。原子很小，原子核更小，如果把原子看成是乒乓

球体，则原子核只有大头针尖大小，所以，原子内部绝

大部分是空的，而原子的质量几乎全部集中在原子核上。

原子核也具有复杂的结构，它由带正电荷的质子和

不带电荷的中子组成。因此，核电荷数由质子数决定，

核电荷数的符号为 Z：

核电荷数（Z）=质子数=核外电子数

有关电子、质子和中子的基本数据如下页表。
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由于电子、质子、中子以及原子质量都很小，计算

不方便，因此，通常

定义为原子质量单位（atomicmassunit，u），1u=1.

6605402×10
-27
kg。电子、质子和中子的相对质量分别为

0.00055u，1.00728u 和 1.00866u。如果电子的质量忽略

不计，原子的相对质量的整数部分就等于质子相对质量

（取整数）和中子相对质量（取整数）之和，这个数值

叫做质量数，用符号 A 表示，中子数用符号 N 表示，则：

质量数（A）=质子数（Z）+中子数（N）

因此，只要知道上述三个数值中的任意两个，就可

以推算出另一个数值来。例如知道硫原子的核电荷数为

16，质量数为 32，则：

硫原子的中子数=A－Z=32－16=16

么构成原子的粒子间的关系可以表示如下：

具有相同质子数（即核电荷）的同一类原子的总称

为元素。迄今已知元素的数目为 111 种。同种元素的原

子的质子数相同，但中子数不一定相同，因此其质量数

也可以不相同，这些具有相同质子数而有不同质量数的
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原子互

（氕）、重氢（氘）和超重氢（氚），氘和氚是制造

氢弹的材料。元素铀（U）

燃料。在天然存在的某种元素中，不论是游离态还

是化合态，各种同位素所占的原子百分比一般是不变的。

我们平常所用的元素原子量，是按各种天然同位素原子

所占的一定百分比算出来的平均值。例如氧的原子量可

按下表所列的氧同位素丰度（百分比）和原子质量（以

u 为单位）求得：

我国化学家张青莲教授长期从事同位素和原子量测

定工作，他主持的科研小组自 1991 年以来曾对铟（In）、

锑（Sb）、铈（Ce）、铕（Eu）、铱（Zr）等元素的原子量

进行了精确的测定，他们的研究成果已被国际原子量委

员会采纳使用。

原子的组成和内部结构的奥秘被逐步揭示以后，接

踵而来的问题是原子核外电子是怎样运动的？是否仍然

可以用经典力学来描述？

核外电子的运动状态

电子是质量极轻、体积极小、带负电荷的微粒，它

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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在原子这样大小的空间（直径约为 10
-10
m）内做高速运

动。它的运动和普通宠观物体不同，它具有自己的特殊

规律。

一、电子云的概念

对宏观物体的运动，可以用经典力学来描述。例如

火车在轨道上奔驰，人造卫星按一定轨道围绕地球运行，

都可以测定或根据一定的数据计算出它们在某一时刻所

在的位置和速度，并能描绘出它们的运动轨迹。而在原

子核外运动的电子则不同，它不遵循经典力学的规律，

必须用 20 世纪初创立的量子力学理论来描述。现已经证

明电子在核外空间所处的位置及其运动速度不能同时准

确地确定，也就是不能描绘出它的运动轨迹。在量子力

学中采用统计的方法，即对一个电子多次的行为或许多

电子的一次行为进行总的研究，可以统计出电子在核外

空间某单位体积中出现机会的多少，这个机会在数学上

称为概率密度。例如氢原子核外有一个电子，这个电子

在核外好像是毫无规则地运动，一会儿在这里出现，一

会儿在那里出现，但是对千百万个电子的运动状态统计

而言，电子在核外空间的运动是有规律的，在一个球形

区域里经常出现，如一团带负电荷的云雾，笼罩在原子

核的周围，人们称之为电子云。这团“电子云雾”呈球

形对称，如图 1－1 所示。电子云是电子在核外空间出现

概率密度分布的一种形象描述。原子核位于中心，小黑

点的密疏表示核外电子概率密度的大小。
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二、四个量子数

量子力学对核外电子运动状态的描述引出四个量子

数，即电子的运动状态可以用四个量子数来规定。主量

子数 n，角量子数 l，磁量子数 m 和自旋量子数 ms。其

中 n，l 和 m 三个量子数确定电子在空间运动的轨道，称

为原子轨道。当然电子运动并不是真有确定的轨道，量

子力学理论认为电子在整个原子空间都有可能出现，只

是在各处出现的概率密度不同，因而运动状态也不同。

电子不仅在核外空间不停地运动，而且还做自旋运动，

自旋量子数 ms规定电子自旋运动状态。所以，电子的运

动状态通常由 n，l，m 三个量子数决定轨道运动，由 ms

决定自旋运动。这四个量的具体含义和取值大致如下。

主量子数 n 它规定了核外电子离核的远近和电子能

量的高低。由近及远，由低至高，n 可取正整数 1，2，3，

4⋯n 值越大，表示电子离原子核越远，能量越高。反之，

n 越小，则电子离核越近，能量越低。由于 n 只能取正

整数，所以电子的能量是分立的不连续的，或者说能量

是量子化的。这也相当于把核外电子分为不同的电子层，

凡 n 相同的电子属于同一层。习惯用 K，L，M，N，O，P

来代表 n=1，2，3，4，5，6 的电子层。

角量子数 l 它描述的是电子在原子核外出现的概率

密度随空间角度的变化，即决定原子轨道或电子云的形
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状。l 可取小于 n 的正整数，即 0，1，2，⋯，n－1，如

n=4，l 可以是 0，1，2，3，相应的符号是 s，p，d，f⋯

例如 l=0，就用 s 表示，l=1 用 p 表示等等。对含有多于

1 个电子的原子（或称多电子原子），当 n 相同时，l 越

大，电子的能量越高。因此，常把 n 相同，l 不同的状

态称为电子亚层，一个电子层可以分为几个亚层。如 n=

2（L 层），有两个亚层，即 l=0 和 1，相应的原子轨道符

号为 2s 和 2p；当 n=3（M 层）时，有 l=0，1，2 三个亚

层，可分别用 3s，3p 和 3d 表示。以此类推。

磁量子数 m 它规定电子运动状态在空间伸展的取

向。m 的数值可取 0，±1，±2，⋯，±l。对某个运动

状态可有 2l+1 个伸展方向。s 轨道的 l=0，所以只有一

种取向，它是球对称的。p 轨道 l=1，m=－1，0，+1，所

以有三种取向，用 Px，Py和 Pz表示。图 1－2 为 s 和 p

原子轨道轮廓图。s 轨道在空间伸展取向呈球对称，而 p

x轨道伸展取向垂直于 yZ平面，py取向垂直于 xz 平面，

而 Pz取向则垂直于 xy 平面。

图 1－2 原子轨道轮廓图（s 状态对原点是对称的，

p 状态是反对称的。图中 s 状态、p 状态的标度大小并不
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相同）

自旋量子数 ms电子除绕原子核运动外，它本身还做

自旋运动。电子

也常用↑和↓符号表示自旋方向相反的电子。表 1

－1 归纳了四个量子数的关系。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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四个量子数的物理意义及数值之间的相互关系都是
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量子力学在处理波动方程时求解得到的，并有物理和化

学的实验依据，本书不做阐述。这里仅把这些结论作为

描述电子运动状态的符号使用。

三、核外电子排布

多电子原子的核外电子排布可用四个量子数描述，

它们遵循以下三条原理。

保里不相容原理在一个原子中没有两个电子具有完

全相同的四个量子数。或者说一个原子轨道上最多只能

排两个电子，而且这两个电子自旋方向必须相反。因此

一个 s 轨道最多只能有 2 个电子，p 轨道最多可以容纳 6

个电子。按照这个原理，表 1－1 归纳了各个原子轨道上

可容纳最多的电子数，从表中可得出第 n 电子层能容纳

的电子总数为 2n
2个。

能量最低原理自然界一个普遍的规律是“能量越低

越稳定”。原子中的电子也是如此。在不违反保里原理的

条件下，电子优先占据能量较低的原子轨道，使整个原

子体系能量处于最低，这样的状态是原子的基态。

原子轨道能量的高低（也称能级）主要由主量子数

n 和角量子数 l 决定。当 l 相同时，n 越大，原子轨道能

量 E 越高，例如 E1s＜E2s＜E3s；E2p＜E3p＜E4p。当 n 相同时，

l 越大，能级也越高，如 E3s＜E3p＜E3d。当 n 和 l 都不同

时，情况比较复杂，必须同时考虑原子核对电子的吸引

及电子之间的相互排斥力。由于其他电子的存在往往减

弱了原子核对外层电子的吸引力，从而使多电子原子的

能级产生交错现象，如 E4s＜E3d，E5s＜E5s。Pauling 根据

光谱实验数据以及理论计算结果，提出了多电子原子轨

道的近似能级图，如图 1－3 所示。用小圆圈代表原子轨

道，按能量高低顺序排列起来，将轨道能量相近的放在
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同一个方框中组成一个能级组，共有 7 个能级组。电子

可按这种能级图从低至高顺序填入。

洪特规则在能量相等的轨道上，自旋平行的电子数

目最多

时，原子的能量最低。所以在能量相等的轨道上，

电子尽可能自旋平行地多占不同的轨道。例如碳原子核

外有 6 个电子，按能量最低原理和保里不相容原理，首

先有 2 个电子排布到第一层的 1s 轨道中，另外 2 个电子

填入第二层的 2s 轨道中，剩余 2 个电子排布在 2 个 p

轨道上，具有相同的自旋方向，而不是两个电子集中在

一个 p 轨道，自旋方向相反。

作为洪特规则的补充，能量相等的轨道全充满、半

充满或全空的状态比较稳定。

根据以上原则，电子在原子轨道中填充排布的顺序

为 1s2s2p3s3p4s3d4p5s4d5p6s4f5d6p7s5f6d⋯

下面我们运用核外电子排布的三原则来讨论核外电

子排布的几个实例。

氮（N）原子核外有 7 个电子，根据能量最低原理和

保里不相容原理，首先有 2 个电子排布到第一层的 1s

轨道中，又有 2 个电子排布到第二层的 2s 轨道中。按照
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洪特规则，余下的 3 个电子将以相同的自旋方式分别排

布到 3 个方向不同但能量相同的 2p 轨道中。氮原子的电

子排布式为 1s
2
2s
2
2p
2
。这种用量子数 n 和 l 表示的电子

排布方式，叫做电子构型或电子组态，右上角的数字是

轨道中的电子数目。也可以用下式比较形象地表明这些

电子的磁量子数和自旋量子数：

氖（Ne）原子核外有 10 个电子，根据电子排布三原

则，第一电子层中有 2 个电子排布到 1s 轨道上，第二层

中有 8 个电子，其中 2 个排布到 2s 轨道上，6 个排布到

2p 轨道上。因此氖的原子结构可以用电子构型表示为 1

s
22s22p6。这种最外电子层为 8 电子的结构，通常是一种

比较稳定的结构，称为稀有气体结构。

钠（Na）原子核外有 11 个电子，按照电子排布顺序，

最后一个电子应填充到第三电子层上，它的电子构型为

1s
22s22p63s1。为了避免电子结构式书写过繁，通常把内

层电子已达到稀有气体结构的部分写成“原子实”，以稀

有气体的元素符号外加方括号来表示，因此钠原子的电

子构型也可以表示为[Ne]3s
1。

钾（K）原子核外有 19 个电子，由于 3d 和 4s 轨道

能级交错，第 19 个电子填入 4s 轨道而不填入 3d 轨道，

其电子构型为 1s
22s22p63s23p64s1或[Ar]4s1。同理 20 号

元素钙（Ca）的第 19，20 个电子也填入 4s 轨道，钙原

子的电子构型为[Ar]4s
2。

铬（Cr）原子核外有 24 个电子，最高能级组中有 6

个电子。铬的电子构型为[Ar]3d
5
4s
1
，而不是[Ar]3d

4
4s
2
。
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这是因为3d
5
的半充满结构是一种能量较低的稳定结构。

根据核外电子排布原则和光谱实验的结果，可确定

原子的核外电子排布。附录 1 列出了各元素的原子核外

的电子构型。

电子排布原理是概括了大量事实后提出的一般规

律，因此绝大多数原子的核外电子的实际排布与这些原

理给出的结果是一致的；然而有些副族元素，特别是第

五、六、七周期的某些元素，实验测定结果并不能用电

子排布原理完满地解释。因此，对于某一个具体元素的

原子电子排布情况，要以光谱实验的结果为准，原理总

是有其相对近似性的，科学的任务是承认矛盾，发展原

理，使它更加符合实际。

元素周期律

在化学知识系统化的过程中，周期律起了重要的作

用。这个定律使人们对化学元素的认识形成了一个完整

的自然体系，使化学成为一门系统的科学。自 Dalton

提出原子和原子量概念之后，测定各种元素原子量的工

作进展迅速，到 19 世纪中叶，已积累了 60 多种元素的

原子量数据。科学家们开始研究原子量与元素性质之间

的关系。[俄]MendeleevDI 和[德]MeyerJL 等分别根据原

子量的大小，将
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表 1-4 元素周期表与原子的价电子构型
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