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用电负性均衡估算原子电荷
`
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摘 要 应用电负性均衡原理估葬原子 电荷
,

此概念是 aS dn er so n 提 出来的
,

由 于

aS dn er so n 电负性值一般教材难以找到
,

未用常用的鲍林电负性进行计算
,

能得到满

意的结果
。

关键词 aS dn er so n 电负性 鲍林电负性 电负性均衡原理

分类号 0 6一 0

aS dn er so n 电负性均衡原理最初发表于 1 9 5 1 年
,

但很少有人注意
,

直到 aP rr 和合作者在

1 9 7 6 年和 oP ilt ge
r
在 1 9 7 7 年从量子力学中获得此概念

,

从此被化学界广泛接受
。

也由于

aS dn er so n 电负性数值不象鲍林电负性值为人熟知
,

在大多数化学教材中很少提及
。

本文作者

在研究 aS dn er so n 电负性均衡原理基础上
,

采用鲍林电负性数据估算原子电荷
。

1 电负性均衡原理

电负性均衡原理是指
“

当初两个或多个电负性不同的元素相结合
,

在化合物中它们的电负

性调整到相同中间值
” 。

当两个原子形成键
,

电子密度将从一个原子移向另一个
,

直到电负性平

衡
。

原来电负性较大的元素将有更大的吸引电子的能力
,

但由于其电子密度移向另一个原子
,

该原子将显负性
,

同时吸引电子的能力减弱
,

相反失去电子的原子
,

在某种程度上显正性
,

比它

呈中性时吸引电子强
,

这过程将继续直到两个原子吸引同样多的电子
,

在这时电负性将平衡
,

电荷转移亦将停止
,

调整的总结果必然导致二个原子的电负性趋于平均化
。

可见元素电负性差

是引起化学反应的重要驱动力
。

在成键过程中
,

成键电子的重心将偏向电负性初值较大的原子一方
,

使其带部分负电荷
,

而电负性初值较小的原子必将带部分正电荷
。

这种变化将对原子的性质产生微妙的影响
,

打破

了成键前诸电子间的斥力与核对电子引力之间的平衡
。

当最初两个或多个电负性不同的元素相结合
,

在化合物中他们的电负性调整到相同的中

间值
,

叫居中电负性 ( Sm )
。

有的文章中称平衡电负性 ( Xe q )
。

2 原子电荷的计算

在不同原子间的键
,

成键电子优先地和部分地从电负性较小的原子转移到电负性较高的
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原子
,

原子负电荷处在电负性较高的原子上
,

其数值由 aS dn
e sr on 定义确定

: “

原子电荷定义为

一个原子成键时电负性的改变量与这个原子如完全变成电荷为+ 1 或一 1 的离子时改变量的

比值
。 ”

为了对原子电荷进行估算
,

需要有参考点
,

为此假设在 aN F 中的键有 75 %是离子性的
,

该

假设已被后来的研究所证实
,

因为任何原子在获得单位正电荷或单位负电荷时
,

电负性改变量

△iS 由下式给出
:

△ S
`

= 1
.

5 7 X S
` / 2 ( 1 )

电负性值此处采用 aS dn er so n 电负性 (符号 s)
。

原子电荷被认为形成化合物中
,

电负性变化对单位电荷变化的比值
。

计算公式
:

( 5 . 一 S
`
)

一 △5 ; ( 2 )

式中改是化合物中第 i个原子享有的部分电荷
,

氏和 S 分别是化合物和元素的电负性
,

△ S 是 i个原子获得正 (负 )电荷时电负性变化值
。

所有原子部分电荷总和为零
。

任何原子电荷的估算
,

最重要的是保持电荷均衡
,

在多原子分子中
,

整体电荷为 q ,

所有原

子电荷加权总和必须等于 q
。

艺 (柑 ) = 口 ( 3 )

在方程中
,

V 代表某种元素的原子数
,

如在 BF 不中
,

巩~ 1
,

Vr 一 4
,

占代表这些原子的部分

电荷
。

现今各种化学教材均采用鲍林电负性
,

数值易找到
。

根据电负性均衡原理
,

也可用鲍林单

位来求算原子电荷
。

故本文应用此法
,

对十余种化合物和基团进行估算
,

结果列于表一
。

为了

便于理解
,

举例介绍估算原子的简便方法
。

瓜 ~ 凡 十 么 X 凡 或么 - 么二匹
些 ~ 丛 _ 1

`

瓜 凡
( 4 )

这里从是代表平衡后的电负性
,

X A

代表原子 A 键合前的电负性
,

饭 是 A 原子的部分电
荷

,

而 Xe q 可由下式求出
Y

二 =
丝土卫

“ 句 ~
,

V
、

乙 L不于 )
了、

( 5 )

式中 N = 艺 ( V ) ~ 分子中原子的总数
。

现举 两个例子来说明用方程 ( 4) 和 (5 )
,

如何估算原子电荷
。

例 1 在 H ZS 中
,

用 ( 5) 式计算
:

3 。 。 ,

人~ -
- - 气万 - -

—
~ 乙

。

J l
乙

,
l

又尸下仄 叫卜 只一下下
乙

。

乙 U `
。

O U

由 ( 4 )式计算
:

即 ~

几 -

2
.

3 1 一 2
.

20

2
.

2 0

2
.

3 1 一 2
.

5 8

2
.

{58

= + 0
.

0 5

~ 一 0
.

0 1

例 2 在 S F袭
一
中

瓜
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说明
:

表中 V s为成健电子壳层
,

或是杂化执道的空问构型
,

或参与成健的 S 成分
。

2
.
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.
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1
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9 0

2
.
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一 + 0
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2 9

3
.

9 8
0

.
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几句

在此例中
,

总和 飞+ 6备~ 一 1
.

99
,

而不是 2
.

00
,

只是因为四舍五入的误差范围
。

附表中
, “

本文
”

是作者采用此法计算的结果
,

另外两项是用桑德逊电负性和密立根电负性

计算结果
,

由于三种电负性数据标度基础不同
,

数值也不同
,

但有很好的对比性
。

3 讨论

aS n d er so n 已将他的原子电荷估算与广泛的化学现象联系起来
,

经过多年努力已发展成

键能计算的简便方法
。

物质的物理和化学性质很大程度上由组成原子的部分电荷所决定
,

部分电荷的计算是电

负性的重要应用
。
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Sa nd er o sn 提出关于部分电荷计算的思路
,

有可能建立电荷和化学性质之间的相互关系
。

例如氧化物的酸性
、

两性和碱性与氧离子的部分电荷有明显的相关性
,

部分电荷改变一0
.

3
,

性

质出现转变
。

象沸石上氧原子电荷的计算
,

从而估算其碱性大小
、

强弱
,

是学术界公认的
,

键的

离子性估算
,

极性共价健的键能的计算也是很成功的
。

aS dn er so n 认为
,

在一个分子中具有相同元素的原子必定有相同的基本 电荷数
。

如

C H
3
C O O H 分子中甲基氢原子和羚基氢原子有相同的电荷数

,

甲基碳原子和梭基碳原子有相

同的电荷数
,

两个氧原子有相同的电荷数
,

事实上是有差别的
,

梭基碳原子同两个具有高电负

性的氧原子联结
,

一定比甲基碳原子具有多一些的正电荷
,

这种矛盾现象产生是因为球形原子

电负性与轨道电负性有细微的差别所造成
。

另外分子结构不同
,

例如有双键结构的电荷分配
,

和有部分极性的配位键的电荷分配不

同
,

计算出原子电荷也有不同值
。

通过方程 (4 )和 (5 )计算部分电荷
,

使电负性均衡原理能应用鲍林电负性单位
。

鲍林标度是

最熟悉的电负性标度
,

经常是初学化学的学生见到的唯一标度
,

这种部分电荷的计算方法能在

化学行为的定性研究中得到应用
。

然而方程 (4 )和 ( 5) 的定量研究还有待逐步完善
。
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