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内 容 提 要

本书是为配合朱裕贞等主编的高等工科院校教材枟现代基础化学枠（第二版）
（２００４ 年由化学工业出版社出版）而编写的配套学习参考书 。

书中各章顺序与教材相同 。 本书包括 ：各章的内容提要 ，学习基本要求 ，重点

和难点 ；选择了一些有代表性或有一定难度的例题进行解答 、分析和讨论 ，同时对

教材中个别较难习题也进行了选解分析 ；每章均选编了一套自测题并附有答案 ；对
教材中的所有计算习题也配有答案 。

本书可作为高等工科院校学习无机化学的大学一年级学生的阅读及解题参考

书 。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第 二 版

前 　 　 言

枟现代基础化学例题与习题枠自 ２００１ 年出版以来 ，受到同行和学生的普遍欢

迎 ，为学生学习“现代基础化学”课程 ，提高教学质量起到了重要作用 。 随着枟现代

基础化学枠第二版教材的出版发行 ，枟现代基础化学例题与习题枠也有必要作相应的

修订 ，以方便读者使用该书 。 同时也趁此机会对原书中的不当之处进行修正 。
为了与第二版教材相配套 ，枟现代基础化学例题与习题枠第二版中调整了部分

内容 ，在原来自测题的基础上作了适当的补充 ，以满足学生课外练习的需要 。 根据

枟现代基础化学枠教材编写组的要求 ，增加了第 １４ 章“碳及有机化合物”的有关内

容 ，该章内容由有机化学教师赵长宏副教授编写 。
本书对教材习题解答已作重新计算 ，以求与第二版教材一致 ，望读者使用时注

意 。
编写过程中得到了枟现代基础化学枠作者朱裕贞 、顾达 、黑恩成教授的支持 ，教

研组任课老师在使用本书过程中也提出了许多有益的意见和建议 ，使用该书的学

生则提出了他们的要求和建议 ，在此一并表示感谢 。
限于作者水平 ，本书中仍难免有不妥和错误 ，敬请读者批评指正 。

编 　者
２００５年 ５月



第 一 版

前 　 　 言

学生在学习枟现代基础化学枠过程中 ，普遍感到缺少一本与教学内容比较接近

的学习用参考书 ，为此我们结合自己多年来教学实践的体会 ，编撰了这本学习指导

书 。
本书是学习指导性的参考书 ，学生在阅读该书时首先应注重对教材内容的理

解 ，切不可舍本逐末 ，远离教材 。 全书共十三章 ，编排顺序与枟现代基础化学枠基本

一致 ，每章均由内容提要 、学习要求 、问题和例题 、自测题 、参考答案五部分组成 。
其中问题和例题的选题尽量紧扣教材内容和教学要求 ，目的是为学生释疑解惑 ，便
于学生理解和掌握教材内容 。 书中所用单位和符号与教材相同 ，例题和自测题中

所用数据除给定外 ，均同教材附录所列数据 ，演算时请注意 。
本书虽为配合枟现代基础化学枠而编写 ，但其基本内容与为理工科大学一年级

学生开设的“无机化学” 、“化学原理” 、“普通化学”等课程颇相接近 ，对于正从中学

的学习环境 、学习方法跨上大学台阶的学生来说 ，也具有释疑解惑 、加强理解和掌

握教学要求的参考作用 。
本书编写过程中吸收了我校工科无机化学课程各位同仁的真知灼见 ，在此谨

致谢忱 。
由于编者水平有限 ，书中难免存在缺点和错误 ，敬请读者批评指正 。

编 　者
２０００年 １１月



目 　 　录

第 1章 　原子结构和元素周期系 （１）…………………………………………………

　 １ ．１ 　内容提要 （１）…………………………………………………………………

　 １ ．２ 　学习要求 （２）…………………………………………………………………

　 １ ．３ 　问题与例题 （３）………………………………………………………………

　 １ ．４ 　自测题 （２１）……………………………………………………………………

　 １ ．５ 　自测题及部分习题答案 （２３）…………………………………………………

　 １ ．６ 　常用图表 （２４）…………………………………………………………………

第 2章 　分子结构和分子间力 、氢键 （２６）……………………………………………

　 ２ ．１ 　内容提要 （２６）…………………………………………………………………

　 ２ ．２ 　学习要求 （２７）…………………………………………………………………

　 ２ ．３ 　问题与例题 （２７）………………………………………………………………

　 ２ ．４ 　自测题 （３９）……………………………………………………………………

　 ２ ．５ 　自测题及部分习题答案 （４１）…………………………………………………

第 3章 　固体结构和固体的性能 （４４）………………………………………………

　 ３ ．１ 　内容提要 （４４）…………………………………………………………………

　 ３ ．２ 　学习要求 （４５）…………………………………………………………………

　 ３ ．３ 　问题与例题 （４５）………………………………………………………………

　 ３ ．４ 　自测题 （５５）……………………………………………………………………

　 ３ ．５ 　自测题及部分习题答案 （５７）…………………………………………………

第 4章 　配合物结构和新型配合物 （５８）……………………………………………

　 ４ ．１ 　内容提要 （５８）…………………………………………………………………

　 ４ ．２ 　学习要求 （５９）…………………………………………………………………

　 ４ ．３ 　问题与例题 （５９）………………………………………………………………

　 ４ ．４ 　自测题 （６６）……………………………………………………………………

　 ４ ．５ 　自测题及部分习题答案 （６８）…………………………………………………

第 5章 　物质的聚集状态 （７０）………………………………………………………

　 ５ ．１ 　内容提要 （７０）…………………………………………………………………

　 ５ ．２ 　学习要求 （７２）…………………………………………………………………

·１·目 　 　录



　 ５ ．３ 　问题与例题 （７２）………………………………………………………………

　 ５ ．４ 　自测题 （８２）……………………………………………………………………

　 ５ ．５ 　自测题及部分习题答案 （８５）…………………………………………………

第 6章 　热力学第一定律和热化学 （８６）……………………………………………

　 ６ ．１ 　内容提要 （８６）…………………………………………………………………

　 ６ ．２ 　学习要求 （８８）…………………………………………………………………

　 ６ ．３ 　问题与例题 （８８）………………………………………………………………

　 ６ ．４ 　自测题 （９７）……………………………………………………………………

　 ６ ．５ 　自测题及部分习题答案 （１０３）………………………………………………

第 7章 　热力学第二 、第三定律和化学平衡 （１０４）…………………………………

　 ７ ．１ 　内容提要 （１０４）………………………………………………………………

　 ７ ．２ 　学习要求 （１０６）………………………………………………………………

　 ７ ．３ 　问题与例题 （１０６）……………………………………………………………

　 ７ ．４ 　自测题 （１２４）…………………………………………………………………

　 ７ ．５ 　自测题及部分习题答案 （１３２）………………………………………………

第 8章 　化学反应速率和反应机理 （１３３）……………………………………………

　 ８ ．１ 　内容提要 （１３３）………………………………………………………………

　 ８ ．２ 　学习要求 （１３５）………………………………………………………………

　 ８ ．３ 　问题与例题 （１３５）……………………………………………………………

　 ８ ．４ 　自测题 （１４６）…………………………………………………………………

　 ８ ．５ 　自测题及部分习题答案 （１５２）………………………………………………

第 9章 　酸碱和离子平衡 （１５４）………………………………………………………

　 ９ ．１ 　内容提要 （１５４）………………………………………………………………

　 ９ ．２ 　学习要求 （１５５）………………………………………………………………

　 ９ ．３ 　问题与例题 （１５６）……………………………………………………………

　 ９ ．４ 　自测题 （１７７）…………………………………………………………………

　 ９ ．５ 　自测题及部分习题答案 （１８２）………………………………………………

第 10章 　电化学基础和氧化还原平衡 （１８４）………………………………………

　 １０ ．１ 　内容提要 （１８４）………………………………………………………………

　 １０ ．２ 　学习要求 （１８６）………………………………………………………………

　 １０ ．３ 　问题与例题 （１８６）……………………………………………………………

　 １０ ．４ 　自测题 （２０２）…………………………………………………………………

　 １０ ．５ 　自测题及部分习题答案 （２０８）………………………………………………

·２· 现代基础化学例题与习题

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第 11章 　配合物在溶液中的稳定性和配位平衡 （２１０）……………………………

　 １１ ．１ 　内容提要 （２１０）………………………………………………………………

　 １１ ．２ 　学习要求 （２１１）………………………………………………………………

　 １１ ．３ 　问题与例题 （２１１）……………………………………………………………

　 １１ ．４ 　自测题 （２２９）…………………………………………………………………

　 １１ ．５ 　自测题及部分习题答案 （２３５）………………………………………………

第 12章 　非金属元素通论和氮 、硼 、稀有气体 （２３７）………………………………

　 １２ ．１ 　内容提要 （２３７）………………………………………………………………

　 １２ ．２ 　学习要求 （２３８）………………………………………………………………

　 １２ ．３ 　问题与例题 （２３９）……………………………………………………………

　 １２ ．４ 　自测题 （２４６）…………………………………………………………………

　 １２ ．５ 　自测题及部分习题答案 （２４９）………………………………………………

第 13章 　金属元素通论和铬 、锰 、稀土元素 （２５０）…………………………………

　 １３ ．１ 　内容提要 （２５０）………………………………………………………………

　 １３ ．２ 　学习要求 （２５１）………………………………………………………………

　 １３ ．３ 　问题与例题 （２５２）……………………………………………………………

　 １３ ．４ 　自测题 （２５８）…………………………………………………………………

　 １３ ．５ 　自测题及部分习题答案 （２６３）………………………………………………

第 14章 　碳及有机化合物 （２６４）……………………………………………………

　 １４ ．１ 　内容提要 （２６４）………………………………………………………………

　 １４ ．２ 　学习要求 （２７１）………………………………………………………………

　 １４ ．３ 　问题与例题 （２７２）……………………………………………………………

　 １４ ．４ 　自测题 （２７８）…………………………………………………………………

　 １４ ．５ 　自测题及部分习题答案 （２８２）………………………………………………

附录 　试卷示例 （２８６）…………………………………………………………………

　试卷 １ 　 枟现代基础化学枠第一学期期终考试试卷 （２８７）…………………………

　试卷 ２ 　 枟现代基础化学枠第一学期补考试卷 （２９３）………………………………

　试卷 ３ 　 枟现代基础化学枠第二学期期终考试试卷 （３００）…………………………

　试卷 ４ 　 枟现代基础化学枠第二学期补考试卷 （３０６）………………………………

试卷答案 （３１２）…………………………………………………………………………

·３·目 　 　录



第 １ 章

原子结构和元素周期系

1 ．1 　内容提要

本章通过简介原子的含核模型和原子的玻尔模型 ，阐述微观粒子具有波粒二
象性的特征 ，对核外电子的运动特征用现代量子力学理论来描述 。

1 ．1 ．1 　原子核外电子的运动状态
１） 从氢原子光谱和玻尔理论的简介中 ，认识原子核外电子运动具有量子化特

点 ，明确原子能级的概念 。
２） 从电子运动波粒二象性的介绍中 ，明确核外电子运动具有统计性的特点和

电子云的概念 。
３） 原子轨道可以表示原子核外电子运动的能量和大体范围 ，三个相互制约的

量子数可以描述原子轨道具有的特性 。
主量子数主要决定电子的能量高低和电子层 ，其数值可以取 １开始的正整数 。
角量子数 l决定电子亚层或所在能级 ，其数值可以取 ０ 到（ n － １）的正整数 。

当主量子数 n确定后 ，所指电子层中的亚层数 l便可取 ０ ，１ ，２ ，… ，（ n － １）个值 ，相
应有 n个能级 。多电子原子中电子的能量除了与主量子数 n有关外 ，也与角量子
数 l 有关 。另外 ，角量子数 l 还决定原子轨道的形状 。

磁量子数 m表示同一亚层中的轨道数 ，其数值可取从 ＋ l到 － l包括 ０ 在内的
整数 ，因此在任何角量子数 l 确定的亚层中 ，可以有（２ l ＋ １）个轨道 ，并且有不同
的伸展方向 。

为了完整地描述原子中某一个电子的运动状态 ，还需要第四个量子数 ，即自旋

量子数 ms ，它只可取 ＋ １
２和 － １

２两个值 ，表示两个相反方向的自旋 。

在 １个原子中不可能存在四个量子数都相同的电子 ，从而可知 １ 个轨道中最
多只能容纳两个电子 ，并且自旋方向必定相反 。 由此还可推算出在 １ 个电子层中

·１·第 １章 　原子结构和元素周期系



的轨道数最多为 n２个 ，电子的最大容量为 ２ n２ 。

1 ．1 ．2 　原子核外电子排布与元素周期系
１） 多电子原子的能级相对高低由主量子数 n和角量子数 l 同时确定 ，并有能

级交错现象 。由此 ，鲍林总结出了近似能级图 。 近似能级图将能级高低相差较近
的能级划分为若干个能级组 。这些能级组与元素周期表中周期的划分相对应 。

２） 核外电子的排布应遵循能量最低原理 、泡利不相容原理和洪特规则等三个
基本原则 。核外电子的排布的表示方式有电子排布式（电子结构式） 、轨道表示式
（轨道图）以及整套四个量子数三种 。电子排布式可明确表示核外电子在各个亚层
中的电子数 ，轨道表示式可进一步明确同一亚层中每个轨道中的电子数 ，而整套量
子数则更明确每个电子相应的四个量子数 。通常以电子排布式表示较多 。

３） 随着原子核电荷的递增 ，核外电子排布呈现周期性的变化规律 ，这是元素
性质周期性变化规律的内在本质 。 元素周期表是周期律的表现形式 ，根据原子电
子层结构的特点和最后一个电子填充进入的亚层 ，可以把周期表中的元素划分为
s 、p 、d 、ds和 f区 ，从而有助于从原子结构上认识元素在周期表中的位置 。

1 ．1 ．3 　原子结构与元素性质的关系
１） 原子半径是与元素性质密切相关的一个参数 。 随着原子结构周期性的变

化规律 ，原子半径也呈现周期性的变化规律 。
２） 元素的金属性和非金属性可以通过电离能 、电子亲和能 、电负性来衡量 ，这

些参数都随原子结构周期性的改变而呈周期性的变化规律 。
３） 元素的氧化值也同样表现出一定的周期性变化规律 。
选择元素的这些性质讨论其周期性变化规律 ，目的是从总体上认识元素性质

与原子结构的内在关系 ，理解元素性质是其原子结构的反映 。

1 ．2 　学习要求

１） 了解原子核外电子运动状态的基本特点 。
２） 理解原子轨道和电子云之间的联系和区别 ，掌握 s 、p 、d原子轨道和电子云

的角度分布图 。
３） 熟悉四个量子数的物理意义和取值范围 。
４） 掌握 Pauling 的近似能级图 ，认识屏蔽效应和钻穿效应对能级的高低变化

的解释 。

·２· 现代基础化学例题与习题



５） 掌握原子核外电子排布三原则 ，对常见的元素应熟练掌握根据原子序数
（核电荷数）写出原子的电子排布式 ，或由原子的电子排布式推知元素（除 f 区元素
外）在周期表中的位置 ，能熟练地用电子排布式 、四个量子数和轨道表示式表示常
见原子或离子的电子层结构 。

６） 理解原子的电子层结构与元素周期系的相互联系 ，能解释元素的原子半
径 、电离能 、电负性等性质在周期表中的变化规律 。

1 ．3 　问题与例题

例 1 　如何理解“量子化”一词 ？
答 　 １９００年 ，普朗克在研究黑体辐射时 ，提出了量子论 ：辐射能的放出或吸收

并不是连续的 ，而是按照一个基本量的整数倍被物质吸收或放出 ，即 ：
E ＝ nhυ

式中 n ＝ ０ ，１ ，２ ，… ，h是普朗克常数 ，为 ６ ．２６ × １０ － ３４ J · s － １ ，这就是最早的能量“量
子化”的概念 。后来 ，人们又发现许多微观现象 ，其能量或其他物理量（如角动量）
的变化都具有不连续的特征 ，这种物理量的不连续变化的特点 ，都称为量子化 。

经典物理学中 ，物理量的变化是连续的 ，没有量子化的特点 ，所以普朗克的量
子化概念的提出 ，冲破了经典物理的束缚而进入到量子化时代 。

例 2 　计算宏观物体和微观物体的位置或速度的测不准量 ，并对结果予以说
明 。

答 　海森堡测不准原理是指对微观粒子而言 ，其运动的位置和速度无法同时
准确地测出 。其数学表达式如下 ：

Δ x · Δ p ≥ h２π

或 Δ x ≥ h
２πmΔ v

上式中 h为普朗克常数 ，Δ x为粒子位置的测不准量 ，Δ p为粒子动量的测不准量 。
Δ v为粒子速度的测不准量 ，m为粒子的质量 。下面分别计算宏观物体 ———子弹和
微观粒子 ———电子运动时的测不准情况 。

设质量为 m ＝ １０g 的子弹 ，它的位置能准确测定到 Δ x ＝ ０ ．０１cm ，其速度的测
不准量为 ：

　 　 　 　 　 　 Δ v ≥ h
２πm · Δ x ＝

６ ．６２６ × １０ － ３４ J · s － １

２ × ３ ．１４１６ × １０g × ０ ．０１cm
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＝ × ６ ．６２６ × １０ － ３４ （kg · m２ · s － ２ ）s
２ × ３ ．１４１６ × （１０ × １０ － ３ ）kg × （０ ．０１ × １０ － ２ ）m

＝ １ ．０５５ × １０ － ２８ m／s
对微观粒子电子 ，若考虑原子直径的数量级为 １０ － １０ m ，那么电子位置的合理

准确度至少需要确定到 Δ x ＝ １０ － １１ m ，这时其速度测不准量为 ：

　 　 　 　 　 Δ v ≥ h
２πm · Δ x

＝ ６ ．６２６ × １０ － ３４ （kg · m２ · s － ２ ）s
２ × ３ ．１４１６ × （９ ．１０９ × １０ － ３１ ）kg × １０ － １１ m

＝ １ ．１５８ × １０７ m／s
上述计算结果显示 ，对宏观物体 ，测不准量很小 ，测不准关系作用甚微 ；对微观物
体 ，测不准量是非常大的 。也就说明微观粒子运动是没有固定轨道的 ，这是微观粒
子波动性的必然结果 。微观粒子的运动规律应该用统计的观点去深刻地理解 。

例 3 　如何描述微观粒子的运动状态 ？
答 　在经典物理学中 ，电磁波可用波函数 Ψ（ x ，y ，z ，t）来描述 。 这里 Ψ 表示 t

时刻在空间（ x ，y ，z）处的电场或磁场强度 ，它符合经典电动力学中麦克斯韦波动方
程 ：

矪２ Ψ
矪x２ ＋ 矪２ Ψ

矪 y２ ＋ 矪２ Ψ
矪 z２ ＝ １

c２
矪２ Ψ
矪 t２ （１ １）

式中 c为光速 。 t时刻波的强度为｜ Ψ｜２ 。
微观粒子也具有波动性 。以类比的方式 ，量子力学提出 ：对能量一定的稳定体

系 ，粒子出现的概率与时间无关 ，则微观粒子运动状态可用波函数 Ψ（ x ，y ，z）描
述 。波函数绝对值的平方｜ Ψ（ x ，y ，z）｜２与粒子在空间（ x ，y ，z）点处出现的概率成
正比 。在电子衍射图中 ，强度最大的地方就是电子密度最大的地方 ，也对应了
｜ Ψ｜２最大 。

量子力学通过｜ Ψ｜２描述了微观粒子概率分布的性质 ．
例 4 　试比较下列概念的区别 ：

（１） 基态和激发态 ；
（２） Ψ 与｜ Ψ｜２ ；
（３） 概率和概率密度 ；
（４） 外电子层构型和外电子层结构 。

答 　 （１） 运动的电子具有能量 ，能量是不连续的 ，具有量子化特征 。 电子运动
时所处的能量状态称为能级 。当电子处于最低能级时 ，能量最低 ，这时的能量状态
称为基态 。当电子获得能量 ，由较低能级跃迁到较高能级时 ，所处的能量状态称为
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激发态 。
（２） 量子力学中用来描述原子中电子运动状态的波函数用符号 Ψ 表示 。

｜ Ψ｜２表示概率密度 ，即电子在核外空间某点单位体积内电子出现的概率 。
（３） 电子在原子核外空间运动的规律是大量电子的运动或是一个电子的千万

次运动的统计结果 。电子在核外空间某处出现次数的多少用概率表示 。 概率大 ，
表明电子在核外该空间出现的次数多 ；概率小 ，则电子在核外该处出现的次数少 。

电子在核外单位体积内出现的概率称为该处的概率密度 ，用符号｜ Ψ｜２ 表示 。
（４） 外层电子结构是针对某一元素的外层电子排布在外层原子轨道上形成的

结构 。如 N 原子 ，最外层电子数为 ５ ，则其外层电子结构为 ２s２ ２p３ 。
具有相似的外层电子结构特点的外层电子排布 ，称为某类外电子层构型 。 根

据周期表中元素的外层电子的特点 ，共分 ５种外电子层构型 。
a） ns１ ～ ２构型 ，对应周期表 s区 ；
b） ns２ np１ ～ ６构型 ，对应周期表 p区 ；
c） （n － １）d１ ～ ９ ns１ ～ ２构型 ，对应周期表 d区 ；
d） （n － １）d１０ ns１ ～ ２构型 ，对应周期表 ds区 ；
e） （n － ２）f１ ～ １４ （n － １）d０ ～ ２ ns２ ，对应周期表 f 区 。
例 5 　原子轨道角度分布图和电子云角度分布图有何区别 ？
答 　波函数 Ψ（ r ，θ，φ）可分离为径向分布函数和角度分布函数的乘积 ：

Ψ（ r ，θ，φ） ＝ Rn ，l （ r） · Y l ，m （θ，φ）
将角度分布函数 Y l ，m （θ，φ）对 θ，φ作图即可得到原子轨道角度分布图 。

例如 ：p z轨道的角度分布函数
Y１ ，０ ＝ Yp z ＝

３
４πcosθ

Y p z随 θ的变化而作的图如图 １ １所示 。

图 １ １ 　 pz 原子轨道角度分布示意图
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该图将 Y 值的大小和角度 θ ，φ的关系表示了出来 。图中由坐标原点到曲线某
点的距离表示该方向上 Y 的绝对值的大小 。 图中正负号仅表示 Y 值在这个区域
是正值或负值 ，但这个正负号在第 ２ 章讨论化学键形成中有关对称性的匹配问题
时非常重要 。

由角度分布图可知 ，p z 轨道在 z 轴（θ ＝ ０ 或 π）｜Y｜ 值最大 。 当然 ，｜Y｜２也最

大 。这表明在 z轴方向上 ，电子出现的概率最大 。
依同样的方法可作出 p x 、p y 。如图 １ ２所示 。

px 原子轨道角度分布示意图 　 　 　 　 　 　 　 py 原子轨道角度分布示意图
图 １ ２

p x 、p y 轨道的角度分布图除了在方向上与 p z 不同外 ，其他的含义相同 。 它们
分别表示在 x轴和 y 轴上电子出现的概率最大 。

电子云的角度分布函数为 Y２ ，其作图方法类似于原子轨道的角度分布图的作
图法 。图 １ ３是 p轨道对应的电子云角度分布图 。可以看出 ，它的图形形状与相
应原子轨道角度分布图相似 。由于 Y２为正值 ，所以这种图形没有正负号 ，且由于
Y ＜ １ ，必定 Y２ ＜ ｜Y｜ ，所以作出的图比相应的原子轨道角度分布图要瘦些 。

图 １ ３ 　 p轨道电子云的角度分布函数
例 6 　设原子核位于 x ＝ y ＝ z ＝ ０ ，（１）如果 x ＝ a ，y ＝ z ＝ ０ 所围成的微体积内

s电子出现的概率为 １ ．０ × １０ － ３ ，问在 x ＝ z ＝ ０ ， y ＝ a所围成的相同大小的体积内
该电子出现的概率为多少 ？ （２）如果这个电子是 p x电子 ，问在第二个位置上的概率
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为多少 ？
答 　 s电子云的角度分布图是球形对称的 ，在距原子核半径为 a处的微体积内

电子出现的概率相等 ，所以在 x ＝ z ＝ ０ ， y ＝ a 位置的微体积内 s 电子出现的概率
也等于 １ ．０ × １０ － ３ 。

p x的电子云是沿 x 轴分布 ，呈哑铃形 ，在 x轴向上电子出现的概率最大 ，而在

y轴和 z 轴向上电子出现的概率为零 。所以在 x ＝ z ＝ ０ ， y ＝ a 处的微体积内 p x电
子出现的概率为零 。

例 7 　径向分布图有哪几种 ？有何区别 ？
答 　径向分布图分原子轨道的径向部分和电子云的径向部分 。
（１） 原子轨道的径向部分 ：
原子轨道的径向部分又称径向波函数 R（ r） 。以 R（ r）对 r作图 ，表示任何角度

方向上 ，R（ r） 随 r变化的情况 。按解薛定锷方程的方法可求得波函数的径向部分

的函数式 。如氢原子的 R１ s ＝ ２ １
a０

３／２

· e － r／ a０ ，然后根据该函数式计算出不同 r时

的 R（ r）值 ，再以所得数据作图 ，就可得到径向波函数图 。 图 １ ４ 示出氢原子 １s 、
２s的径向波函数图 。

图 １ ４ 　氢原子的径向波函数图

　 　由图可以看出 ，R （ r） 随 r变化时 ，有的可以有负值 ，如 ２s 的 R （ r） 随 r的增
大 ，正值由大变小 ，通过 R （ r） 为零的节点（节面）后变为负值 ，然后又稍增大 。

（２） 电子云的径向部分 ：
电子云的径向部分一般有两种表示方法 ：径向密度函数 R２ （ r）图和径向分布

函数 r２ R２ （ r）图 。
A ．径向密度函数图
以 R２ （ r） 对 r作图 ，表示任何角度方向上 ，R２ （ r） 随 r变化的情况 。图 １ ５示

出氢原子 １s 、２s电子云的径向密度函数图 。 （此图没有负值）

·７·第 １章 　原子结构和元素周期系



图 １ ５ 　氢原子的径向密度函数图

　 　 B ．径向分布函数图
为了便于讨论电子云在不同 r的薄球壳层中的分布情况 ，提出了一个径向分

布函数 。
径向分布函数常用符号 D（ r） 表示 ，它等于 r２ R２ （ r） ，其物理意义是 ：r２ R２ （ r）d r

表示在离核距离为 r 、厚度为 d r的薄球壳层内发现电子的概率 ，如图 １ ６所示 。

图 １ ６ 　离核距离为 r的球壳薄层
现以基态氢原子来说明 。氢原子 １s 电子云呈球形 ，则以 r为半径的球面积为

４π r２ ，薄球壳层的体积为 ４π r２ d r ，因而薄球壳层的概率为 ：
　 　概率 ＝概率密度 ×体积
　 　 　 　 ＝ Ψ２ × ４π r２ d r ＝ Y２ （θ，矱）R２ （ r） × ４π r２ d r

＝
１
４π

２

R２ （ r） × ４π r２ d r
＝ r２ R２ （ r）d r

以 r２ R２
１ s （ r）为纵坐标 ，以半径 r为横坐标作图 ，就可看到曲线有一高峰 ，也就

是 D（ r）有一极大值 ，根据计算是在玻尔半径 r ＝ ５２ ．９ pm ，即在 r ＝ a０处 ，如图 １ ７
所示 。

同样 ，可以得到氢原子其他状态的径向分布函数图 ，如图 １ ８ 所示 。 图中峰
值数等于（n － １）个 。当 n一定时 ，l越小 ，峰值越多 ，且第一个峰离核最近 。
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图 １ ７ 　氢原子 １s电子的壳层概率与离核半径的关系
　 　

图 １ ８ 　氢原子一些状态的径向密度函数图

　 　例 8 　什么是屏蔽效应 ？它对电子的能量有何影响 ？
答 　多电子原子核外各个电子的运动是比较复杂的 。 如果取其中某一电子 i

作为研究对象 ，它受其余电子的瞬时作用 ，可看成是受一个平均效果为球形对称的
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