智浪教育-普惠英才  

物质结构

一、核外电子的运动状态

1．电子层

（1）电离能：从气态原子（或气态阳离子）中去掉电子，把它变成气态阳离子（或更高价气态阳离子），需要克服核电荷的引力而消耗的能量。

符号： I       

单位：电子伏特（是一个电子在真空中通过1伏特电位差所获得的动能，它是一种描述微观粒子运动的能量单位。1电子伏特＝1.6022×10－19 J）


注：从元素的气态原子去掉一个电子成为＋1价气态阳离子所需要消耗的能量，称为

第一电离能（I1）；依次类推。

几种元素的电离能（电子伏特）

	核电荷数
	元素符号
	I1
	I2
	I3
	I4
	I5
	I6
	I7
	I8
	I9

	3
	Li
	5.4
	75.6
	122.4
	
	
	
	
	
	

	4
	Be
	9.3
	18.2
	153.9
	217.7
	
	
	
	
	

	5
	B
	8.3
	25.1
	37.9
	259.3
	340.1
	
	
	
	

	6
	C
	11.3
	24.4
	47.9
	64.5
	392.0
	489.8
	
	
	

	7
	N
	14.5
	29.6
	47.4
	77.5
	97.9
	551.9
	666.8
	
	

	8
	O
	13.6
	35.1
	54.9
	77.4
	113.9
	138.1
	739.1
	871.1
	

	9
	F
	17.4
	35.0
	62.6
	87.1
	114.2
	157.1
	185.1
	953.6
	1102



可得：① I1< I2< I3< I4< I5
          ② 分析Li，原子核外有3电子。I3比I2增大不到一倍，但I2比I1却增大了十几倍。说明这3电子分两组，两组能量有差异。I1比 I2、I3小得多，说明有一个电子能量较高，在离核较远的区域运动，容易被去掉。另两个电子能量较低，在离核较近的区域运动。

          ③ 结论：电子是分层排布的。

2．电子亚层和电子云的形状

① 能量关系：电子层由里 → 外，能量由低 → 高。

             同一电子层中，电子的能量还有差别，电子云的形状也不相同。

② 电子亚层：K层――一个亚层，s亚层

L层――二个亚层，s亚层、p亚层

M层－－三个亚层，s亚层、p亚层、d亚层

N层－－四个亚层，s亚层、p亚层、d亚层、f亚层


③ 电子亚层形状：s亚层――球形

                     p亚层――纺锤形（其他不介绍）


④ 电子亚层能量：在同一电子层中能量 s < p < d < f
问题：比较下列轨道能量：1s、3p、2s、3d、4s、2p（1s <2s <2p <3p <3d <4s）

3．电子云的伸展方向

（1）电子云具有确定的形状和一定的伸展方向。
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s电子云：球形对称，在空间各方向上伸展的程度相同。
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2p电子云：在空间有三种相互垂直的伸展方向。

             2 px                              2 py                                      2 pz

d电子云：五种伸展方向；f电子云：七种伸展方向。

（2）轨道：在一定电子层上，具有一定的形状和伸展方向的电子云所占据的空间称为一

个轨道。则s、p、d、f四个亚层分别有1、3、5、7个轨道。

各电子层最多轨道数：n2

电子层（n）     亚层                  轨道数

n＝1            s                      1＝12

 2            s、p                 1+3＝22

3            s、p、d            1+3+5＝32

4            s、p、d、f       1+3+5+7＝42 

4．电子的自旋


自旋状态：顺时针和逆时针方向，表示：↑、↓

问题：要描述一个电子的运动状态应指明哪些内容？


电子层、电子亚层、电子云空间伸展方向、自旋四方面决定。

二、原子核外电子的排布

1．鲍利不相容原理


在同一个原子里，没有运动状态四个方向完全相同的电子存在。

问题：各电子层最多可容纳的电子数为2 n2 ？


因各电子层最多容纳轨道数n2，而每个轨道只能容纳2个电子。如：

                           M        

   电子亚层           s     p     d

   亚层中轨道数       1    3      5

   亚层中电子数       2    6      10

   最多容纳电子数     2+6+10

2．能量最低原理


核外电子排布中，先占满能量最低的轨道，再进入能量较高的轨道。

（1）能级：不同电子层和亚层的电子按能量高低排成的顺序。

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<6s<4f<5d<6p<7s<5f<6d<7p

（由于其他电子的存在，减弱了原子核对外层电子的吸引力，从而产生能级交错现象）

3．洪特规则

分析：用泡利不相容原理、能量最低原理讨论C、N、O核外电子的排布


C：6个电子，首先在1s轨道排入两个自旋方向相反的电子，然后另2个自旋相反

的电子排入2s轨道，还剩2个电子，应排入2p轨道。2p轨道有3个，它们是以自旋相反排入一个2p轨道，还是以自旋方向相同的方式排入两个2p轨道？

定义：在同一亚层中的各个轨道（如3个p轨道或5个d轨道）上，电子的排布尽可能分占不同的轨道，而且自旋方向相同，这样排布整个原子的能量最低。

轨道表示式： 1s      2s      2p
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C    ↑↓    ↑↓    ↑  ↑           1s22s22p2
[image: image42.png]: 0—5—0:



N    ↑↓    ↑↓    ↑  ↑ ↑        1s22s22p3
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O    ↑↓    ↑↓    ↑↓ ↑ ↑       1s22s22p4
练习：1～20号元素的电子轨道排布式。

注：① 对于同一电子亚层，当电子排布为全充满，半充满或全空时，是比较稳定的。即

     全充满  p6或d10或f14

     半充满  p3或d5或f7
     全空    p0或d0或f0
例：24号Cr和29号Cu的特殊性

         Cr   1s22s22p63s23p64s13d5    Cu   1s22s22p63s23p64s13d10
    ② 原子实表示法

    用〔He〕〔Ne〕〔Ar〕……表示稀有气体电子排布式称原子实，其他元素原子的基态电子构型在原子实基础上增加最外层电子排布。如：Na：〔Ne〕3s1；Fe2＋：〔Ar〕3d6
三、元素周期律

1．核外电子排布的周期性

第2周期：2s1～2s22p6        第3周期：3s1～3s23p6
2．第一电离能的周期性变化

（1）意义：元素的电离能越小，它的原子越容易失去电子。元素的第一电离能就是该元素的金属活动性的一种衡量尺度。

[image: image44.png]s-p.




问题：如何解释He、Be、Ne、Mg几种元素的第一电离能比它们的相邻元素为高？

四、元素周期表

1．元素周期表的电子层结构分区

s区：包括ⅠA～ⅡA两个主族，最外层只有1～2个s电子。通式：ns1~2
 p区：包括ⅢA～ⅦA五个主族和0族，最外层除了2个s电子之外，有1～6个p电子。通式：ns2np1~6

 d区：包括ⅠB～ⅦB七个副族和第Ⅷ族过渡元素。最外层有2个s电子（个别例外），次外层有1～10个d电子。通式：（n－1）d1~10ns0~2
 f区：包括镧系和锕系（n－2）f1~14（n－1）d1~2ns2。
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练习：

1．根据元素周期表推算：第七周期最末一个元素的原子序数应是118。如果在未来的第八周期，原子核外电子排布已经开辟了新的g亚层。试根据前面已有的规律，推断第八周期最末一个元素是第几号元素，并写出它的核外电子排布式（从8s写起）。

    分析：在解答此题时，若直接采用书写核外电子排布来计算第八周期末一个元素的原子序数，那定然会遇到困难，如果能采用“退”的策略，运用类推方法，根据现有的知识，可知每个亚层的轨道数与容纳的电子数分别为：

    亚层轨道   s    p    d     f     g

    轨道数     1    3    5     7 

    容纳电子数 2    6    10    14

    由此类推知g亚层轨道数为9，电子数为18，这样第8能级组的电子总数就是：s2p6d10f14g18总共50个电子，不难推得第八周期所能容纳的元素为50种，所以第八周期最末一个元素的原子序数是118＋50＝168电子排布式为8s25g186 f147d108p6
2．若在现在原子结构理论中假定每个原子轨道只能容纳1个电子，则原子序数为42的元素的核外电子排布式将是怎样？按这种假设而设计出的元素周期表，该元素将属于第几周期？第几族？该元素的中性原子在化学反应中得失电子的情况又将是怎样的？

    分析：依题意，s轨道只能容纳1个电子，p轨道只能容纳3个电子，d轨道只能容纳5个电子……据原先的核外电子排布规律为：1s12s12p33s13p34s13d54p35s14d55p36s14f75d56p2此时，该元素位于新“周期表’中第六周期，ⅢA族。它可得1个电子，最外电子层变为 6s16p3的稳定结构，表现为－1价。也可失去2个6p电子表现为＋2价，也可失去2个6p电子和1个6s电子，表现为＋3价。该理论题要求根据每个轨道只能容纳2个电子的结构规律来回答设想的“容纳1个电子”中原子结构的情况。显然，它需要很好的类比推导能力。

3．迄今已合成的最重元素是112号，它是用
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高能原子轰击
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的靶子，使锌核与铅核熔合而得。科学家通过该放射性元素的一系列衰变的产物确定了它的存在，总共只检出一个原子。该原子每次衰变都放出一个高能α粒子，最后得到比较稳定的第100号元素镄的含153个中子的同位素。试问：

 ①．112号元素是第几周期第几族元素？

 ②．它是金属还是非金属？

 ③．你认为它的最高氧化态至少可以达到多少？

 ④．写出合成112号元素的反应式（注：反应式中的核素要用诸如
[image: image3.wmf]Zn
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带有上下标的符号来表示，112号元素的符号未定，可用M表示）。

    分析：第七周期，第0旅元素的原子序数为118，往前移动6格即是112号元素，结合元素周期表的结构可推知112号元素的位置。依“位置、结构、性质”的原理很容易解决②、③两问。至于第④问关键是确定112号元素的质量数。依核化学反应的知识可知：
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与
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的质子数之和为112，质量数之和为278；112号经α衰变后变成质子数为100的镄元素，可知损失了12个质子，发生了6次α衰变
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，据此可判断112号元素的质量数为277（100＋153＋4×6），与278比较少了l，质子数为0、质量数为1的微粒应是中子，据此也解决了第④问。

    答： ①．第七周期第 ⅡB族元素。  ②是金属。 ③．最高氧化态至少可以达到＋2价。 ④．
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2．对角线规则

  在周期表中某元素的化学性质与其后一族的右下方元素相似（并非所有元素）。
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  如： Li    Be   B    C 

Na   Mg   Al   Si

（1）Li和Mg的相似性

① Li和Mg在过量氧气中燃烧，形成正常氧化物（不形成过氧化物）。
② Li和Mg与水反应均较缓慢，生成的氢氧化物都是中强碱，溶解度都不大。
③ Li和Mg氟化物、碳酸盐和磷酸盐等均较难溶于水。
④ Li和Mg的碳酸盐、氢氧化物受热时，均能分解成相应的和Li2OMgO。
⑤ Li＋和Mg2＋的半径较小，极化力强，水合热大。

（2）Be和Al的相似性

① Be和Al都是两性金属，它们即能溶于酸，也能溶于强碱。
② Be(OH)2和Al(OH)3都是两性氢氧化物，在水中溶解度都较小，受热易分解。
③ BeCl2和AlCl3都是共价化合物，可以升华，且溶于有机溶剂中。
④ BeO和Al2O3都是熔点高、硬度大的氧化物。
⑤ Be和Al都是活泼的金属。但在空气中不易被腐蚀，与酸作用也较慢，表面易形成氧化物膜。
⑥ Be盐和Al盐都易溶于水。

（3）B与Si的相似性

① B与Si在单质状态下都显有某些金属性。
② 在自然界中不以单质存在，是以氧的化合物形式存在。

③ 氢化物均多样，都具有挥发性、可燃性并能水解。

④ 都能形成多酸、多酸盐，有类似的结构特征。

⑤ B与Si都能与强碱反应生成氢气。

⑥ 皆能生成玻璃态和晶态氧化物，它们与氧能形成稳定的B－O、Si－O键。

⑦ 卤化物都是路易斯酸，完全水解，水解后，能生成相应的硼酸和硅酸。

   BCl3＋3H2O＝H3BO3＋3HCl   SiCl4＋3H2O＝H2SiO3＋4HCl

⑧ 硼酸和硅酸都是弱酸Ka（H3BO3）＝5.8×10－10  Ka（H2SiO3）＝3×10－8
⑨ 重金属的硼酸盐和硅酸盐在水中溶解度均较小。

⑩ 硼与硅与金属反应，皆形成金属型化合物如Cu3Si、AlB12等，这些化合物皆有金属光泽，能导电，保持原有金属性质。

五、分子结构

1．路易斯结构式（电子式）

① 概念：即中学8电子稳定结构的电子式，但并非都可用电子式表示所有分子。

② 几个名词：


键级：分子中两原子间的共享电子对的数目称键级，而一个原子所有的未成键电子对

称孤对电子。


键长：共价分子中两个成键原子间的平均核间距。


键能：在101.325 Kpa、298K时，1 mol气态AB分子离解为气态A原子和气态B原

子时所需要的能量，键级越高，键长越短则键能越大。
③ 较复杂分子和多原子离子的电子式确定方法。

  Ⅰ计算可用价电子的数目（负离子要加上电荷数，正离子减去电荷数）

    NH4＋价电子数＝5＋1×4－1＝8

    NO3－价电子数＝5＋6×3＋1＝24

Ⅱ画出分子或离子的结构草图，用单键把原子连接起来，使每个原子的电子总数为8（含成键电子对和非成键电子对）。一般遵循以下原则：

  a．H原子总是形成单键，C原子通常是4键。

b．同一分子中有几个碳原子，会相互键合成链状或环状。

c．在含有多个O原子和一个非金属原子的化合物或离子中，O原子通常围绕非金属中心原子排列。

d．含氧酸中，H原子通常与O原子键合，而O原子与非金属原子键合，如H－O－X。

Ⅲ计算所画结构中电子的总数，并与第一步计算所得可用价电子数对比：若与计算值相符则为单键，若多两个电子，该分子有一个双键，重键在C－C或O－某元素X间。

如：画出SO32－的电子式
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    价电子数＝6＋6×3＋2＝26

    用单键把原子连接起来，使每个原子的电子总数为8 
画出SO2电子式

价电子数＝6＋6×2＝18

用单键把原子连接起来，使每个原子的电子总数为8，O－S－O则价电子数为20
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所以多2电子有一双键

2．价键理论

要点：①能量匹配。自旋方向相反的未成对电子互相接近可以形成较稳定的共价单键、双键、三键。

②当一个单电子和另一个自旋相反的单电子配对后，就不能再和第三个单电子配对，这是共价键的饱和性。如两个H形成H2后，H2分子不能再和H结合成H3。

③单电子配对时，它们的电子云要发生重叠，重叠越多，形成的共价键越牢固，分子越稳定。在形成共价键时，将尽可能沿电子云伸展方向重叠，因此共价键有方向性。

④常见的电子云重叠方式有两种，一是沿键轴（成键原子核的连线）方向“头碰头”重叠，这种键称
[image: image11.wmf]s

键。
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对于键轴呈圆柱形对称。

[image: image51.png]RFH AFHE W WAT | AT ATHE| g
WOH ZEEE FRE MK | #IFR | R

o BF
3 0 A =t Bcfa
3 =y::}i

X SnB;
P / 29
2 1 ; VIE PhCl,
-‘*%‘A'\\B\':‘-' CH,
4 0 Ny A oCl,

/"\\

s AN
s | mmk | 3 | 1 | N | cae y

NF;

. \% % Hzo




如：H－H的s－s重叠
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     H－Cl的s－px重叠

[image: image53.png]


Cl－Cl的px－px重叠
另一种是“肩并肩”重叠，称为π键。
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如：

例N2分子中，N有3个单的p电子，因此NN三键有一个
[image: image13.wmf]s

键和两个π键构成。
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3．杂化轨道理论

引言：分析两个常见物质CH4、H2O。C：1s22s22px12py1；O：1s22s22px22py12pz1；H：1s1从原有理论看似乎应形成CH2（而非CH4）且H2O中H－O键的夹角应为900（实际104.50）

要点：①．形成分子时，由于原子间的相互作用，使同一原子中能量相近的不同类型原子轨道，例如ns轨道与np轨道，发生混合，重新组合为一组新轨道，这些新轨道称为杂化轨道。杂化轨道的数目等于参与杂化的原子轨道数目。

一个s轨道与三个p轨道混合，可组合成四个sp3杂化轨道；

一个s轨道与二个p轨道混合，可得三个sp2杂化轨道；

一个s轨道与一个p轨道混合，可得二个sp杂化轨道。

     ②．杂化轨道的电子云一头大，一头小，成键时利用大的一头，可以使电子云重叠程度更大，从而形成稳定的化学键。即杂化轨道增强了成键能力。
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     如何解释BeCl2是直线型。

     Be 1s22s22p0  在基态时应该不成键，在激发态时：
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     2p                  2p ↑     
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                                              sp ↑↑
 2s ↑↓             2s ↑
         1s ↑↓             1s ↑↓          1s ↑↓
          Be基态             Be激发态        Be杂化态
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    为什么不能形成BeCl4呢？

     2s轨道和2p轨道在能量上比较接近，而2s、2p和1s相比能量相差较大，不易杂化轨道。

    ③．杂化轨道可以分为等性杂化和不等性杂化。等性杂化是所组合的一组杂化轨道的成分都相同的杂化，如甲烷中的C原子所生成的四个sp3杂化轨道，每个杂化轨道各含l／4的s轨道成分，3／4的p轨道成分。不等性杂化是所组合的一组杂化轨道的成分不全相同的杂化，如氨分子中的N原子所生成的四个sp3杂化轨道中，一个杂化轨道含0.3274的s轨道成分，0.6726的p轨道成分，其余三个杂化轨道各含0.2242的s轨道成分，0.7758的p轨道成分。

    ④．sp杂化轨道夹角计算：

s轨道与p轨道“混合”所生成的杂化轨道间的夹角可由下式计算：
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式中α是成单电子占据的杂化轨道所含s轨道的成分，θ是这些杂化轨道间的夹角。

如等性sp3杂化轨道间的夹角
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同样可算得等性sp2杂化轨道间的夹角为1200，等性sp杂化轨道间夹角为1800。这些杂化轨道间的夹角决定了分子的空间构型。

练习：解释NH3、H2O的键角为何不是900？


解析：N 1s22s22px12py12pz1 中1个2s和3个2p轨道形成4个sp3杂化轨道，
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↑↓ ↑ ↑ ↑ 即每个杂化轨道都含1/4s和3/4p的成分。4个sp3杂化轨道按正四面体排列，N原子上已成对的两个电子占据了一个杂化轨道，而剩下的3个未成对电子各占一个。受孤对电子的影响，使它们之间的夹角压缩到107.30，同理H2O。
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 4．价层电子对互斥理论

    杂化轨道理论解释分子的空间构型是比较成功的。但是有时一个分子的中心原子究竟采取哪种类型的杂化难以确定，即在预言分子的空间构型方面还不能令人满意。本世纪60年代吉来斯必（R·J·Gillespie）提出价层电子对互斥理论（Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory），简称VSEPR理论，能够定性推测主族元素及含d0、d5和d10结构的过渡元素的简单无机共价分子或某些复杂离子的空间构型，不仅简便、迅速而且例外少。该理论认为，AXm型分子的空间构型总是采取中心原子A价层电子对相互排斥最小的那种几何构型。依据这一基本思想，推断分子或离子的空间构型具体步骤如下：

  ①．确定中心原子A价层电子对数目。

中心原子A的价电子数与配位体X提供共用的电子数之和的一半，就是中心原子A价层电子对的数目。如： BF3分子，B原子有3个价电子，三个F原子各提供一个电子，共6个电子，所以B原子价层电子对数为3。

计算时注意：

（1）氧族元素（VIA族）原子作为配位原子时，可认为不提供电子（如氧原子有6个价电子，作为配位原子时，可认为它从中心原子接受一对电子达到8电子结构），但作为中心原子时，认为它提供所有的6个价电子。

（2）如果讨论的是离子，则加上或减去与离子电荷相应的电子数。如PO43－离子中P原子的价层电子数应加上3，而NH4＋离子中N原子的价层电子数则应减去1。

（3）如果价层电子数出现奇数电子，可把这个单电子当作电子对看待。如NO2分子中N原子有5个价电子，O原子不提供电子，因此中心原子N价层电子总数为5，当作3对电子看待。

②．确定价层电子对的空间构型。

由于价层电子对之间的相互排斥作用，它们趋向于尽可能的相互远离。于是价层电子对的空间构型与价层电子对数目的关系如下所示：

价层电子对数目与价层电子对构型的关系

     价层电子对数目      2        3         4          5          6

     价层电子对构型     直线    三角形    四面体    三角双锥    八面体

这样已知价层电子对的数目，就可以确定它们的空间构型。

③．分子空间构型的确定。

价层电子对有成键电子对（简称“键对”，以BP表示）和孤电子对（简称“孤对”，以LP表示）之分。中心原子周围配位原子（或原子团）数，就是键对数，价层电子对的总数减去键对数，得孤对数。根据键对数和孤对数，可以确定相应的较稳定的分子几何构型，如表所示。

	电子对

数目
	电子对的

空间结构
	成键电

子对数
	孤电子

对数
	电子对的

排列方式
	分子的空

间构型
	实例

	2
	直线
	2
	0
	∶－A－∶
	直线
	HgCl2
BeCl2
CO2
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注：用上表判断时，如果在价层电子对中出现孤电子时，价层电子对空间构型还与下列斥力顺序有关：孤对－孤对>孤对－键对>键对－键对。如H2O分子的键角应小于109028ˊ
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例：以SOF4为例：① 画出路易斯结构。② 用价层电子对互斥模型预言其理想几何构型。③ 叙述理想几何构型将以什么方式畸变（键长、键角变化）。④ 中心原子如何杂化。（20届ICHO预备题）

解析：① 计算SOF4价电子数nv＝6+6+7×4＝40

  按稀有气体结构计算的各原子最外层电子数之和               n0＝8+10+8×4＝50

  则＝n0－nv＝50－40＝10

键合电子对数nB＝（50－40）/2＝5

[image: image71.png]


孤对电子数nL＝nv－ns＝40－10＝30

路易斯结构
    ② 中心S原子价层电子对数＝（0＋6＋1×4）/2＝5

       注意：氧族元素（VIA族）原子作为配位原子时，可认为不提供电子，但作为中心原子时，认为它提供所有的6个价电子。

       则根据价层电子对互斥（VSEPR）理论，它的理想几何形状为三角双锥形。

    ③ 双键对其他
[image: image17.wmf]s

键的排斥作用较强，所以要发生畸变形成变形四方锥。其中，

键长S－F0 < S－F*；

键角 
[image: image18.wmf]Ð

F*－S－F* < 1800，
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F0－S－F0 < 1200，
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[image: image20.wmf]Ð

O－S－F* > 900，
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O－S－F0 > 1200，（F0即F腰三角，F*即F轴形）


     ④ 中心S原子杂化类型：sp3d
5．离域π键

    离域π键又称为大π键，是三个或三个以上原子间形成的π键。

    形成大π键的条件是：

（l）这些原子都在同一平面上；

（2）这些原子有互相平行的p轨道；

（3）这些p轨道上的电子总数目小于p轨道数目的2倍。（
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n

P

m < 2n才能形成大
[image: image23.wmf]P

 键。）

（4）形成π键的电子数＝总价电子数－形成
[image: image24.wmf]s

键电子数－孤对电子数

     如：BeCl2，sp杂化，π键的电子数＝（2＋7×2）－2×2－4＝8  
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例如：在CO32－离子中，C原子(1s22s22px12py1)是用sp2杂化轨道与三个氧原子(1s22s22px22py12pz1)结合的，四个原子在同一个平面上。C的另一个p轨道与分子平面垂直，其余三个O原子也各有一个与分子平面垂直的p轨道。这四个互相平行的p轨道上共有四个p电子，再加上两个离子电荷，共6个电子，形成包含四个原子六个电子的大π键，记为
[image: image26.wmf]6
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如图

又如CO2分子中，C原子用sp杂化轨道与两个O原子结合，还有py轨道和pz轨道，分别与两个氧原子的py和pz轨道形成两个包含三个原子和四个电子的大π键，记为
[image: image27.wmf]4

3

Õ

如图。

下面举例说明如何判断分子或离子的空间构型及原子间的键合情况。

例1：判断下列分子的空间构型，并用杂化轨道理论说明分子中各原子间的键合情况：

（1）BF3，（2）NF3，（3）ClF3。

   解析：对于主族元素所形成的简单无机共价分子，一般可利用价层电子对互斥理论判断分子的几何构型，然后再用杂化轨道理论说明原子间的成键情况。

    （1）中心原子B价层电子对数为：（3+1×3）/2＝3，可知，价层电子对的空间排布为三角形；键对数为3，孤对数为0，可知BF3分子的几何构型为三角形。

    杂化轨道理论认为，基态硼原子外层电子构型为2s22p1，当硼与氟反应时，硼原子的1个2s电子激发到一个2p空轨道上，使硼原子的外层电子的构型成为2s12px12py12pz0。此时硼原子的一个2s轨道与两个2p轨道发生sp2杂化，组成三个sp2杂化轨道，都在同一平面上，每相邻的两个杂化轨道间的夹角为1200，这三个杂化轨道各有一个成单电子，它们分别与三个氟原子的含成单电子的2p轨道重叠，生成三个等强度的
[image: image28.wmf]s

键。在BF3分子中，除有
[image: image29.wmf]s

键外，还有离域π键。因为B原子有一个垂直于分子平面的2pz空轨道，三个F原子也各有一个充满电子的2pz轨道，这些2pz轨道彼此平行，可以侧面重叠，生成
[image: image30.wmf]6
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键。

    （2）NF3分子中，中心原子N价层电子对数为：（5＋1×3）/2＝4；价层电子对空间排布为四面体型；键对数为3，孤对数为1，所以NF3分子为三角锥形。

    杂化轨道理论认为，NF3分子中，N原子的一个2s轨道与三个2p轨道杂化，组合成四个sp3杂化轨道。但其中一个杂化轨道与其余三个杂化轨道不同，所含s成分多于l／4，能量稍低，被一对电子占据；其余三个杂化轨道所含s成分少于1／4，能量稍高，各被一个电子占据。这种杂化称为不等性的sp3杂化。三个成单电子占据的杂化轨道分别与三个氟原子的含成单电子的2p轨道重叠，生成三个等强度的
[image: image31.wmf]s

键。根据成单电子占据的杂化轨道所含s成分少于l／4（而多于0），可推测相邻N－F键夹角小于109028′（大于900），实测键角为10206′，可见吻合得相当好。

    在NF3分子中不存在离域π键。

    （3）ClF3分子中，中心原子Cl价层电子对数为：（7＋1×3）/2＝5；价层电子对排布为三角双锥形；键对数为3，孤对数为2，其电子对排列方式有下列三种不同的空间构型：


在三种排列方式中斥力最大的是夹角为900的电子对间的排斥，所以先考虑900角LP－LP的互斥作用数，再考虑900角LP－BP的互斥作用数，如下表所示：

            构型       （a）        （b）       （c）

         LP－LP数       0            1           0

     LP－BP数       4            3           6

根据900LP－LP互斥作用数的比较，（a）、（c）为0，（b）为1，所以（b）不稳定。在（a）和（c）中，900BP－LP的互斥作用数分别为4和6，所以（a）比（c）稳定，故ClF3分子应为T形。

    杂化轨道理论认为，ClF3分子中，Cl原子的一个2p电子激发到3d空轨道上，成为3s23p43d1构型（注意有三个成单电子），此时它的一个3s轨道，三个3p轨道和一个3d轨道发生杂化，组合成五个sp3d杂化轨道。其中两个杂化轨道所含s成分多于其余三个杂化轨道，这两个杂化轨道占据赤道向位置，各被一对电子占据；并分别与三个氟原子的含成单电子的2p轨道重叠，生成三个Cl－F
[image: image32.wmf]s

键。由于孤对与键对间的斥力大于键对间的排斥，使轴向Cl－F键与平面向Cl－F键的夹角小于900（实测87.50）。

小结：


主族元素作为中心原子时，它的价电子对空间排布与原子所取的杂化轨道类型一般有如下对应关系：直线型――sp杂化；三角型――sp2杂化；四面体型――sp3杂化；三角双锥――sp3d杂化；八面体――sp3d2杂化

例2：试分析下列各组分子或离子的几何构型和原子间的健合情况：

（1）NO3－，CO32－，SO3，（BF3）；

（2）N3－，SCN－，CN22－，N2O，NO2＋，（CO2）；

（3）CO，CN－， NO＋，（N2）。

解析：（1）根据价层电子对互斥理论，很容易判断它们都是平面三角形分子，中心原子N、C、S和B取sp2杂化，其分子或离子中都含有
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。

NO3－：价层电子对＝（5＋1）/2＝3，成键电子对＝3，孤电子对＝0  ∴三角形分子。

N：1s22s22px12py12pz1；     O：1s22s22px22py12pz1；

C：1s22s22px12py12pz0；        S：1s22s22p63s23px23py13pz1


小结：这一组分子或离子都含有4个原子和24个价电子。由此类事实，人们概括了一经验规律，即等电子原理。

6．等电子原理：含有相同重原子（比氢原子重的原子）数和价电子数的分子或离子有相似的几何构型和化学键合情况，这被称为等电子原理。

（2）这一组分子或离子都含有三个重原子和16个价电子，根据等电子原理，它们的几何构型和化学键合应与CO2分子相似。其结构示意图如下：


（3）这一组分子和离子都含有两个重原子，几何构型当为直线形。它们都含有10个价电子，其结构应与N2分子相似，原子间以三键结合。
练习：

1．澳洲国立大学的拉多姆宣布了化学上一奇闻，氦能够与碳结合成分子，像CHexx＋不仅存在，且能用实验手段观察到，借助计算机算出了CHe33＋、CHe44＋的键长分别为0.1209nm、0.1213nm。请写出它们的立体结构式，并完成化学方程式：

    CHe44＋＋H2O――

CHe44＋＋HCl――

解析：本题实际考察等电子体的知识。CHe33＋、CHe44＋分别与甲基CH3－、CH4为等电子体。甲基的构型为平面三角形，甲烷为正四面体

      由于CHe33＋、CHe44＋中He原子电负性很大，水解时易生成单质（内能很低），带正电的C原子与H2O结合生成H3O＋和CO2，反应为：

      CHe44＋＋6H2O――CO2↑＋4He＋4H3O＋
      类推CHe44＋＋4HCl――CCl4＋4He＋4H＋
*2．（1999广东竞赛）NSF是一种不稳定的化合物，它可以聚合成三聚分子A，也可加合一个F－，生成B，还可以失去一个F－，变成C。

  （1）试写出NSF和产物A、B、C的路易斯结构；

   解析：价电子数＝(5＋6＋7)＝18，N－S－F结构中价电子数＝8＋4＋8＝20

         （20－18）/2＝1∴有一双键N＝S－Ag，但它们存在形式电荷：
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，而S  N－F中各原子的形式电荷为零，所以


（价电子数nv、成键电子数ns）

（2）预期A、B、C中哪一个N－S键最长？哪一个N－S键最短？为什么？


（3）假设有NSF的同分异构体存在〔NSF〕，请按照（1）、（2）内容回答问题。


3．（1997年全国高中化学竞赛初赛试题）PCl5是一种白色固体，加热到160℃不经过液态阶段就变成蒸气，测得180℃下的蒸气密度（折合成标准状况）为9.3g/L，极性为零，P－Cl键长为204pm和211pm两种。继续加热到250℃时测得压强为计算值的两倍。PCl5在加压下于148℃液化，形成一种能导电的熔体，测得P－Cl键的健长为198pm和206pm两种。（P、Cl的相对原子质量为31.0和35.5）回答如下问题：

①．180℃下PCl5蒸气中存在什么分子？为什么？写出分子式，画出立体结构。

  ②．在250℃下PCl5蒸气中存在什么分子？为什么？写出分子式，画出立体结构。

  ③．PCl5熔体为什么能导电？用最简捷的方式作出解释。

④．PBr5气态分子结构与PCl5相似，它的熔体也能导电，但经测定，其中只存在一种P－Br键。PBr5熔体为什么能导电？用最简捷的方式作出解释。
分析：依价层电子对互斥理论可知，PCl5为三角双锥分子极性为零，有两种键长。180℃下PCl5蒸气的相对分子质量为22.4×9.3＝208.3，与PCl5的相对分子质量208.5在误差范围内相等。250℃时，PCl5受热分解成气态的PCl3和Cl2，故测得的压强为计算值的两倍。148℃下PCl5加压液化，形成能导电的熔体应该自耦电离出阴阳离子，但PCl5能电离出的阴阳离子有多种情况如PCl6－和PCl4＋，PCl72－和PCl32＋，PCl4＋和Cl－等，但依信息，P－Cl键的健长为198pm和206pm两种，由价层电子对互斥理论只有第一种组合符合题意（PCl6－为八面体一种键长，PCl4＋为正四面体也只有一种键长）。

    ① 存在PCl5分子，因为M＝22.4×9.3＝208.3与PCl5的相对分子质量208.5在误差范围内相等。PCl5为三角双锥体。
② PCl5受热分解成气态的PCl3和Cl2，因为PCl5＝PCl3＋Cl2，压强为计算值的两倍。PCl3                           Cl2   Cl－Cl
③ PCl5熔体发生如下电离，产生阴阳离子：2PCl5＝PCl6－＋PCl4＋，

   PCl4＋正四面体；PCl6－八面体
④ PBr5熔体能发生如下电离：2PBr5＝Br－＋PCl4＋，产生阴阳离子带电。

4．（1997年全国高中化学竞赛初赛试题）NO的生物活性已引起科学家高度的重视。它与超氧离子（O2－）反应，该反应的产物本题用A为代号。在生理pH条件下，A的半衰期为l～2s。A被认为是人生病，如炎症、中风、心脏病和风湿病等引起大量细胞和组织坏死的原因。A在巨噬细胞里受控制生成却是巨噬细胞能够杀死癌细胞和入侵的微生物的重要原因。科学家用生物拟态法探究了A的基本性质，如它与硝酸根的异构化反应等。他们发现，当16O标记的A在18O标记的水中异构化得到的硝酸根有11％18O，可见该反应历程的复杂。回答如下问题：

①．写出A的化学式。写出NO跟超氧离子的反应。你认为A离子的可能结构是什么？试写出它的路易斯结构式（即用短横线表示化学键和用小黑点表示未成键电子的结构式）。

解：ONO2－，NO＋O2－＝ONO2－        O＝N

②．A离子和水中的CO2迅速一对一地结合。试写出这种物质可能的路易斯结构式。

解：ONO2CO2－或O2NOCO2－，    

    O＝N
③．NO对神经细胞的损伤作用是羟基自由基引起的，它是NO和细胞产生的超氧离子O2－结合的产物，这个反应的中间产物是过氧亚硝酸：ONOOH。O2－＋NO＋H＋――ONOOH――NO2＋－OH。请从下面结构式中选择该中间体的具体正确键角的结构式。

A．O＝N－O－OH             B．O＝N   OH（正确）

  C．O＝N                     D．O＝N－O

    ④．NO的血管舒张作用是由于它与一种含血红素的酶（鸟苷酸环化酶）中的铁离子配位而推动一系列变化造成的。已知配位的NO是CO的等电子体。以下哪种物质是铁配合物中确定存在的？

 A． NO     B．NO＋   （正确）     C．NO－

分析：NO与超氧离子O2－反应产物A很容易被错误地认为是NO3－，依据信息：A可与硝酸根发生异构化反应可知A不可能是NO3－，只能是NO3－的“同分异构体”，联想到ONO－（亚硝酸根离子）即可推得A的结构：ONO2－。至于路易斯结构式的书写在第一问已给了信息，同时结合化合价与共用电子对偏移的关系不能写出。题中第3问实际上是讨论键角的问题。在过氧亚硝酸ONOOH分子中，N、O分别采取sp2、sp3杂化，
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O－N－O，
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 N－O－O，均不是直角，只可能是O＝N   OH的结构。NO与鸟苷酸环化酶中铁离子配位，又知配位的NO是CO的等电子体，      因而在配合物中存在的应是NO＋，NO＋与CO为2原子10电子等电子体。

5. 用VSEPR解释为什么NH3的键角是1070，NF3的键角是102.50，而PH3的键角是96.60，PF3的键角是93.60。

    分析：NX3、PX3分子中N、P采用sp3杂化。由于均有一对孤对电子未参与成健。由VSEPR理论孤对电子与成键电子对之间斥力大于成健电子对与成键电子对的斥力，因而NX3、PX3分子均成三角锥形。键角的大小与成健元素的电负性大小有关。

    NH3与NF3比较N－H、N－F的共用电子对分别偏向N和F。NF3中键对与健对斥力相对于NH3中减弱，因此键角减小，为102.50。同样的道理，PF3的键角比PH3的小。

6．提出AB3和AB4型分子质点（分子或离子）的空间构型方案。每个A－B键均是极性且相同的。符合极性和非极性分子或离子的结构各怎样？列出各类结构的例子。

    分析：本题解决的思路是采用个别到一般的方法，对于AB3型化合物可以以中学常见的NH3和BF3为例，对于AB4型化合物则可以以CH4及PtCl4为例。AB3可能有两种结构类型：（1）A原子居中心的平面三角形，例如BF3、SO3、NO3－、CO32－等，其中各中心原子的氧化数（化合价）等于其所在的族数，这类分子或离子是非极性的。（2）三角锥形，例如NH3、SO32－和ClO3－等，其中各中心原子的氧化数（化合价）低于该元素所在的族数（指周期表），这类分子或离子是极性的。在低对称性分子或离子的中心原子上肯定有孤对电子，参与形成化学键的电子与孤对的电子云彼此分离最大，符合能量最低。

    AB4也可能具有两种结构类型：（1）原子A在四面体中心，例如CCl4、TiCl4、SO42－、MnO4－、CrO42－BF4－等，其中各中心原子的氧化数（化合价）等于其所在族数，它们的高对称性结构是非极性的。（2）原子A在平面四边形的中心，例如PtCl4，对于二元化合物而言，很少遇到这种结构，在络合物中普遍存在，这类分子或离子是非极性的。
7．三硼三胺（B3N3H6）曾被认为是“无机苯”，其分子与苯分子为等电子体，分子结构与苯相似，写出三硼三胺的结构式。


解：

8．某化合物分子式为C6H12N4，分子中每个N原子分别连有3个C，而每个C分别连有2个N原子，分子结构中没有C－C键，C＝C双键。

① 试建立该化合物的平面结构简式（提示：有环状结构）。

② 考虑到碳的四价价键间夹角常接近1090，试写出其立体结构。


9．据报道，某石油化工厂用三乙醇胺的水溶液代替氢氧化钠水溶液洗涤石油裂解气除去其中的二氧化碳和硫化氢，年增产值100万元。

①三乙醇胺可以看做是氨的衍生物（用乙醇基－CH2CH2OH代替氨分子里的氢）。三乙醇胺的碱性比氨弱，但沸点却高得多，为200℃。用学过的分子结构理论来解释：为什么三乙醇胺的碱性和沸点相对于氨有这样的特性？


解析：乙醇基置换氢原子，降低了键的极性，从而降低了氮原子上孤对电子的碱性，所以三乙醇胺的碱性比氨弱。与氨分子相比，三乙醇胺分子间有更强的氢键和范德华力，所以，三乙醇胺的沸点比氨高。

     三乙醇氨是乙醇基取代了氨分子里的氢，由原来的N－H键，变成了N－C键，由于碳的电负性大于氢的电负性，这样就降低了键的极性，从而降低了氮原子上的电子云密度，使碱性降低。

②为什么三乙醇胺能够代替氢氧化钠？为什么这种改革可以增加年产值？


解析：由于三乙醇胺有碱性，可与H2S、CO2发生如下反应：

       N(CH2CH2OH)3＋H2S＝〔NH(CH2CH2OH)3〕HS

       2N(CH2CH2OH)3＋H2S＝〔HN (CH2CH2OH)3〕2S

           N(CH2CH2OH)3＋H2CO3＝〔NH(CH2CH2OH)3〕HCO3

2N(CH2CH2OH)3＋H2CO3＝〔HN (CH2CH2OH)3〕2 CO3

故三乙醇胺可以代替NaOH。由于生成的盐加热时又会分解，重新生成三乙醇胺，可以循环利用，所以降低成本，增加年产值。

*10．用价层电子对互斥理论模型预测I3－的立体结构，并给出中心原子的杂化轨道类型。


解析：I3－中，中心原子是I而配位体是I2－，即I(I2)－

价电子对数＝（7＋0＋1）/2＝4

键对数＝1，孤对电子数＝4－1＝3

直线型空间结构，sp3d杂化

六、分子间作用力和氢键

（一）．分子间作用力（包括以下三种力）

1．取向力


极性分子与极性分子之间，偶极定向排列产生的作用力。显然，偶极矩越大，取向力越大。

示意：

2．诱导力


极性分子与非极性分子靠近时，极性分子的偶极使非极性分子变形，产生的偶极叫诱导偶极。诱导偶极与极性分子的固有偶极相吸引产生的作用力，称为诱导力。

     示意：

           极性分子、非极性分子            使电子云变形，即电子云被吸向极性分子偶极的正端

注：极性分子与极性分子相互作用接近时，彼此间除了取向力外，在偶极的影响下，每个分子也会发生变形，产生诱导偶极。所以诱导力也存在于极性分子之间。

3．色散力



由于分子中的电子和原子核皆处在不断运动之中，因此，经常会发生电子云和原子核之间的瞬时相对位移，结果产生了瞬时偶极。



两个瞬时偶极必然是处在异极相邻的状态，而且相互吸引，称为色散力。

注：① 色散力普遍存在于各种分子之间，无方向性；

② 分子的分子量越大，越容易变形，色散力就越大。

4．分子间作用力的特点：

① 分子间作用能分布情况：

取向力――只对极性很强的分子才为主要作用；

诱导力――次要的,通常都很小；

色散力――一切分子都是主要的

② 一般只有几个～几十kJ/mol，比化学键能小1～2个数量级。
③ 分子间作用力是近程力，不具方向性和饱和性。

（二）氢键

简介：卤素、氧族氢化物的沸点


1．定义：与电负性极强的元素（如F、O、N）相结合的氢原子，和另一分子中电负性极强的原子间所产生的引力而形成的。

注：电负性――元素的原子在分子中吸引电子的能力。

F > O > Cl > N > Br > I > S > C > H > P

    ① 制定F的电负性最大4.0

② 非金属、金属电负性分界点一般2.0

③ 电负性相差很大的化合成离子化合物；相差小或等形成非极性键；电负性差别越大键的极性越大。

解释：水为例；在水分子中H与O以共价键结合，由于氧的电负性较大，电子对被强烈地引向O的一方，而使H带正电性，同时，H原子用自己唯一的电子形成共价键后，已无内层电子，它不被其他原子的电子云所排斥，而能与另一水分子中O上的孤对电子相吸引。结果水分子间便构成氢键O－H…O缔合在一起。

注：① H只有跟电负性大的，并且其原子具有孤对电子的元素化合后，才能形成较强的氢键。

② 氢键属于静电吸引作用，其键能比化学能小的多，不属于化学键。

   氢键强弱：F－H…F > O－H…O > O－H…N > N－H…N

③ 氢键具有饱和性和方向性。如：冰的密度原因。

④ 氢键可存在于晶态、液态、气态之中。

⑤ 常见可形成氢键物质：水、醇、羧酸、无机酸、氨合物（胺、水合物）等

⑥ 存在两种氢键：

  Ⅰ一个分子的X－H键与另一个分子的原子Y相结合而成氢键，称分子间氢键；

   如醋酸可缔合成二聚物       O…H－O

                     CH3－C            C－CH3

                              O－H…O

  Ⅱ一个分子的X－H键与另它内部的原子Y相结合而成氢键，称内氢键。

    注：分子内氢键不可能在一直线上。分子内氢键的生成，一般会使化合物沸点、熔点降低，汽化热、升华热减小。

例题：

1．打开盛有酒精的瓶子的塞，立即闻到酒精特有的气味。把等体积的蒸馏水与酒精混合不久，能明显嗅出酒精气味，但放置一段时间后，酒精气味变淡。此混合溶液密封后放在3000～4000奥斯特的磁场中，15～20 min后取出，发现酒精的刺激性气味有所下降。试解释这一现象。

解析：酒精具有挥发性。酒精与水混合不久，由于酒精分子和水分子之间氢键的形成尚未充分完成，因而酒精仍然较易挥发。长时间放置，酒精挥发能力明显降低，这是因为氢键的形成已充分完成。施加磁场，促进水分子之间、酒精分子之间原有氢键的破坏，从而加速水分子与酒精分子之间氢键的形成，此时酒精的挥发能力降低。

2．冰的晶体中平均每个水分子形成几个氢键？已知水分子间的氢键的键能为18.8 kJ/mol，冰的熔化热为5.0 kJ/mol。假设冰熔化时吸收的能量完全用于破坏水分子间的氢键，问：0℃水中还保留了冰中水分子间的氢键的多大百分率？由计算结果可以想像0℃液态水的微观结构如何？如何用你想像的0℃液态水的微观结构解释它的密度比冰大的事实？

解析：每个水分子平均形成2个氢键。（4×
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∴0℃水中还保留了冰中水分子间的氢键约87％，可见0℃时水基本上保留冰的微观结构，可以想像成许多微小的“冰山”漂浮在液态水中。0℃水的密度比冰的大，是由于部分氢键的破坏提高了水分子的空间利用率。冰晶体中每个水分子周围通过氢键与4个水分子作用形成三维的四面体（可以把水分子看做金刚石里的碳原子，于是水分子之间的氢键就可以看做金刚石中的共价键，不过冰中的这种四面体不是正四面体，因而冰的晶体不是立方晶体）。冰晶体中水分子间的氢键如图。
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