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`
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摘 要 过渡元素有多种价态
,

亦有多种 电负性
,

而 4 种 电负性标度中只有 San de ~ 电 负性

较完整
。

介绍 S田 l de 伽
n
对过渡元素电负性计算的方法

,

所得结果为化学界所采用
,

可以补充

无机化学教材的不足
。
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电负性是化学上很重要的概念
,

化学家通过

电负性判别化学键极性的大小
,

这对理解化合物

中化学键的反应与性质有很大的实用意义
。

目前

对分子中电子的分布尚不能准确地测定
,

因此要

建立电负性的精确标度是很困难的
,

只能从某些

物理性上间接考察元素电负性的大小
。

比较常用

的有鲍林
、

密立根
、

阿莱一罗周的 3套数据
。

此外

还有 S an d

~
电负性川

。

电负性是可变值
,

过渡元素具有多种价态有

不同的电负性值
,

鲍林电负性概念根本没有涉及

原子结构问题
,

而原子电负性主要决定于分子中

原子的电荷
,

半径及轨道杂化
,

而为了解释原子电

负性周期性变化规律时
,

却又不得不用到电负性

与原子结构的关系
。

195 2 年 San d

~
发现原子 的电子密度随其

电负性而改变
。

S an d e 比on 电负性与以上 3 种电负

性的标度不 同
,

它是有效核电荷和最外层 电子之

间吸引力的量度
,

它与原子 的电子密度有关
。

他

还发现随着原子序数逐渐增加
,

电子组态结构发

生变化
,

从而逐渐使电子密度与电负性间的联系

变得越来越模糊
,

所以直接用 电子密度来量度元

素的电负性
,

需要作适当的修正
,

以剔除电子密度

中随电子构 型变化的部分
。

为此 S an d

~
提出

用原子的 E 。
(电子密度 )

,

除以等电子惰性气体元

素的 E D `

值
,

称为
“

稳 定 性 比值
” ,

用 S R
表示

。

San d e IS on 把 S R
定义为电负性

,

由于它是从共价

半径计算得来的
,

不仅表示独立原子的 电负性
,

也

表示大多数元素的电负性值
。

从 50 年代以来不

断对个别数据进行修正
,

表 1 中 Xs 代表 S an d e

~
电负性值

,

列出部分元素的 4 种电负性值
,

以资比

较图
。

本文介绍 S an d

~
求算过渡元素电负性

的方法 〔3〕 。

表 1 部分元素 4 种电负性
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1 电负性的估算

很多无机化学书中
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过渡元素的电负性数值
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出人很大
,

由于缺乏有关同核键能和非极性共价

半径的数据
,

还 由于电子和未充满的 d 轨道之间

的影响还不大清楚
,

很难得到可靠的数据 41[
。

极性键的定量理论把极性键分为两部分
:
非

极性键能和离子能 ;非极性键的总能量 E C ,

简单

说
,

就是两个同核的共价单键的键能 E从和 E BB 的

几何平均值
。

为了修正实验键长 R 。
与非极性共

价键的半径 R 。
的偏差

,

以 R c

R/
。
为修正因子

。

E e

双。
(君从君阳 )贵

R c ( l )

假如成键电子不是对等共享
,

在两个原子上

形成单位电荷
,

那么离子键键能 E `
就是库仑能

量
,

是核间距中不同单位的电荷中的能量
。

及 = 3 3 200 / R 。
( 2 )

其中 33 2加是能量 (伽1
.

kJ )换算成每摩尔千

卡的因子
。

当 R 。
用皮米 ( 10

一

勺量度
,

必须乘以

4
.

184 转换成 kC 心曲1
。

极性键的真实能取两个

极端的中间值
,

两个原子的部分电荷按比例分配
,

这可 由 it 和 t
。

的混合系数估算出
,
,` 和 t

。

是离子

性和共价性的棍合分配系数
,

权重在全部键能中

离子性和共价性的相对贡献
,

二者之和为 1
.

00
,

正

常情况下是由电荷分配求 t`
,

离子的混合系数 t、
,

它等于两个部分之差的一半
。

t` =
(
。 A 一 。 B

) /2 ( 3 )

共价混合系数 t
。 = 100

一 t `
,

极性共价键的总

能量是两方面的综合
。

S an d

~
将极性共价键能

描写成共价离子两种贡献的加权混合
。

刃 = r
。

君 C + t 、E
`

( 4 )

如果是双键
,

那么能量要乘 1
.

48
,

如果是叁

键
,

能量要乘 1
.

7 87
。

根据电负性均衡原理和化合物的电负性是该

化合物中各个原子电负性的几何平均值的假设
,

可推算出电负性的改变值
。

△ s ` = 1
.

5 7 5盖 ( 5 )

s 为 San d e

卿
n 电负性值

,

△ S` 是 i 原子获得

一个正 (或负 )电荷时电负性变化值
。

从上面 5 个等式中
,

我们可以得到极性共价

键能
,

非极性共价半径
、

键长
,

单个原子的电负性
,

如此同核键能 可以求出来
。

反之
,

如果实验测 出

了键能
,

那么上述量中任何一个也 可以求得
。

对

于过渡元素的化合物
,

教材 中所能提供的数据较

少 [2〕。

根据采用的数据可见
,

大部分化合物的键极

性很强
,

键能大
,

主要是离子的作用力
,

除 了由于

电负性的不同
,

形成部分电荷外
,

它与键长有关
。

电负性的估算可 以通过下述例子来说明
,

实

验测 得
:

珊 ( g ) 的键长为 180 、
,

键能为 139
.

8

kC心伽1
,

iT 的同核键能为 31
.

8 k Cd (伽 1)
,

非极性

共价半径 总和为 23 3
.

I mP
,

F 的同核键能为 1 13
.

1 k C心四1
,

最大离子键能和最大共价键能可 以根

据等式 ( 2 )计算出来
。

E ` (词 = 3 3 2田 /1 80 = 1 8闷闷 k C al

E ` (~ ) = 印
.

O x 23 3
.

1 /1 80 = 7 7
.

7 k C al

根据等式 ( 4) 令 t ` 离子系数为 X
,

则 t
。 二 1 -

X
,

实验键能为

13 9
.

8 = l斜
.

4 X + 7 7
.

7 一 7 7
.

7 X

得 X = 0
.

5 82

因为
尸

I、X礴 中有 5 个原子
,

部分电荷差值之半

是 2
.

5 乘 以 卤 素 的部 分 电荷
,

这 样 0
.

58 2/

2
.

5 = 0
.

23 3
,

所 以 F 所带的部分电荷为 0
.

23 3
,

根

据等式 (5) 电负性的变化值
:

△ s =
( 1

.

5 7 x 4 )告 = 3
.

14

根据部分电荷的计算公式
:

( S m 一 S
`

)

△ S
( 6 )

式中
。 `

是化合物 中第 i 个原子享有 的部分

电荷
,

S
二

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 )电荷时电负性的变化

值
。

F 的部分电荷是分子的电负性减去 4 以后
,

再除以 3
.

14
,

得到下述结果
。

。 ; = 一 0
.

23 3 二
( s 二 一 4

.

0 ) /3
.

14 5 二 = 3
.

肠 9

S
二

为分子 电负性
,

是各原子电负性乘积 的

l /5次方
。

s 二 = 3
.

肠 9 =
[ s

`
( F ) x s ( T i ) ]告

其它的过渡元素电负性是 S an d e

~ 用类似

的方法算得
,

列于表 o2

一般认为 矛 和 毋
。

是 d 电子比较稳定的结

构
,

当这种稳定结构解离时
,

预计实验键能降低到

解离能这么大
,

测量 电离能 比较难
。

除 rC
、

oM
、

W

外
,

第一层的两个电离能之和与过渡元素的原子

序数近似成直线关系 s[]
。

同一元素的不 同氧化态的 电负性数值不同
,

除 dO 与 扩 外
,

随着不参加成键的的 d 电子的减
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表 2 过渡元素的电负性 ( &川 d e
卿

n

电负性 ) [s1
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因为 W 原子体积比 C r
大 3 倍

,

分布于核心表

西窒 s( ll ) s( III ) s( w ) s( v ) s( VI ) s( 孤 ) 面的有效核电荷数在比较拥挤的原子中较少
。
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且每个非键 d 电子在失去之潜影响较小
, 十 2 价

W 的电负性比 C r
小

,

它们相差并不象高价态那么

大
。

S an d

~
电负性是根据电子云相对密度来确

定的标度
。

以定量实验为依据
,

计算值与实验值

的误差一般小于 3%
,

可以证明该电负性基本是

合理的
。

化合物中
,

如果主族元素原子含有未参与成

键的价电子
,

那么其电负性将 比化合前低
,

即低于

4
.

3 6正常价态 的主族元素的电负性
,

明显地低于较高

价态的电负性
。

当这种低氧化态元素与非金属化

合成键时
,

其键极性和键强 比预期的更大 e[J
。

过渡元素中
,

同一周期 由左至右电负性略有

026509795639026966巧98202056730-
,10010r1102222

6977科2490736664%9498000010111x1

cSY叭rZfHvNbaT.CIoMWMneFoCNIuC

增加
,

由第 1过渡 系列到第 2 过渡系列 电负性减

少
,

电负性也减少
,

d3 电子比 d4 和 d5 影响大得

多
,

我们可以发现过渡元素的第一系列每减少一

个不 成键电子
,

电负性大约减少 0
.

54
,

对重属元

素
,

电负性大约 减少 0
.

25
。

采用这些平均变 化

值
,

可以估算那些基本数据缺乏 的元素氧化态 的

电负性
。

2 讨论

过渡元素的电负性
,

虽已有不少人进行计算
,

但结果并不令人满意
,

新近有人采用热力学数据
,

对不同氧化态的一些过渡元素提供了近似的电负

性
,

电负性值一般随正氧化态增大而增加
。

在重

金属过渡元素 3 d 系列
,

变动幅度大得多
,

有这样

一种趋势
,

每一过渡族的第一个成员的低氧化态

最稳定
,

在高氧化态就不稳定
,

氧化性很强
。

例如

C八 是强 氧化剂
,

C :
在 十 6 价时

,

rC 只能在高氟

压煌极低温度下才能形成 C r6F
,

而 C erF 只能在
-

100 ℃时才能存在
。 + 6 价态 rC 的电负性类似于

Br
,

而 w 的电负性值大约为 1
.

7
,

这意味着 W砚 的

键极大得多
,

键也强得多
,

w o s
缺少氧化性

,

较稳

定
。

又如 M l、 认 具爆炸性
,

很不稳定
。

完善的解释必须从原子结构特点出发
,

如果

小
,

但由于第 2 过渡系列到第 3 过渡系列元素
,

电

负性却增加
,

这和有效核 电荷和原子半经变化是

一致的
,

这是由于第 3 过渡系列元素 内层厂
4

电子

结构
,

使有效核电荷增大很多
,

同时由于斓系收缩

影响
,

半径则增大极少
,

或几乎相等
,

所 以第 3 过

渡系元素有较高的电负性
。

对于过渡元素
,

如果存在着未参与成键的 d

电子
,

则其电负性值有所降低
,

并且这种效应对于

3 d 电子要 比 4 d 电子和 s d 电子更为显著
。

前面介绍 了 San d e

~ 求算过渡元 素电负性

的近似方法
,

结果表明过渡元素电负性 随其氧化

态增高而变大
,

增加 的幅度对 3 d 系列每族中第

一个元素均表现出低氧化态 比高氧化态化合物更

为稳定
。

运用 电负性差别可 以较好地解释此现

象
。

如 rC ( VI )电负性 ( 3
.

37 )要 比 W (班 )电负性

( 1
.

67 )高得多
,

使得 W 与 0 化合时
,

键的极性很

强
,

增大键强或化合物的稳定性
。

有关极性键的简单理论认为计算值与实验值

不完全一致
,

平均误差小于 3 %
,

但电负性值基本

是有效的川
。

总之
,

S叨d e

~ 电负性标度给我们提供一个

有用的方法
,

观察有关过渡元素的化学特性
,

将有

较大的帮助
。
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