化学键理论初步
化学变化的实质是原子的重新排列组合，化学变化过程是旧化学键断裂和新化学键形成的过程。学习化学键知识是掌握化学知识的一把钥匙，化学键概念是化学基本理论的重要组成部分。化学键是指两个相邻原子之间的相互作用力或相结合。人们经过一个世纪的探讨，对化学键本质的认识逐步深化，现在认为最基本的化学键类型有3种：离子键、共价键和金属键。下面分别介绍这3种化学键。
3.1离子键和离子化合物
氯化钠（NaCl）是最典型的离子化合物，它是食盐的主要成分。它易溶于水，熔点较高（801℃），熔融状态的氯化钠能导电，电解产物是金属钠和氯气：
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反之，金属钠在氯气中燃烧，Na和Cl2就化合生成NaCl。那未钠原子和氯原子之间是靠什么样的作用力相结合的呢？从原子核外电子结构看，化学性质很稳定的稀有气体如氦（He）、氖（Ne）、氩（Ar）等亦称惰性气体，它们的外层电子结构都是s2p6，也可以说s2p6（八电子）是一种稳定的电子结构。从附录1，可知，钠原子和氯原子的核外电子排布分别是：
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钠原子失去3s1电子而成钠离子Na+，这是稳定的s2p6全充满状态。而氯原子获得1个电子则成氯离子Cl-（1s22s22p63s23p6），这也是稳定的s2p6状态。带正电的Na+和带负电的Cl-借静电作用力相结合，这种强烈的静电作用力称为离子键，由离子键结合成的化合物叫离子化合物，得电子或失电子的数目叫电价数。氯化钠晶体实际上就是这些Na+和Cl-相间配置而成，见图3－1（a）。可以将正负离子近似看成球形，每个离子都尽可能多地吸引异号离子而紧密堆积，见图3－1（b）。
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IA主族碱金属原子核外层都有s1电子，都容易失去一个电子而成+1价的正离子，而ⅦA主族卤素原子核外电子结构是s2p5，它们都容易得到一个电子而成－1价负离子。所以碱金属和卤素借离子键形成离子化合物，如氯化钾（KCl）、氯化铯（CsCl）、氟化铯CsF）、溴化钾（KBr）等。随正负离子半径大小不同离子的堆积方式有所差别。如铯原子比钠原子大，所以每个Cs+的周围可以配置8个Cl，而1个Na+的周围只能配置6个Cl-。
氯化镁的化学式是MgCl2而不是MgCl，氧化镁的化学式不是MgO2，而是MgO，这从核外电子排布、化学键的价数考虑，都是容易理解的：
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Mg失去2个3s电子，成为2s22p6稳定结构，而O得2个电子，也形成2s22p6结构，所以Mg2+和O2-形成MgO，而Cl得1个电子即可形成3s23p6结构，所以Mg2+可以和2个Cl-化合而成MgCl2。
原子的电负性表明原子对成键电子吸引能力的大小，周期表里位于右上方的非金属电负性较大，位于左下方的金属电负性较小。电负性差别越大的原子间越容易形成离子化合物。如NaCl，CsCl，CaF2等都是典型的离子化合物。
正负离子间的静电作用力是很强的，室温下离子化合物呈固态，熔点都较高（NaCl的熔点是801℃，CsCl是646℃，CaF2是1360℃）。熔融状态的离子化合物可以导电。
离子键的强度可用晶格能（U）的大小来衡量，晶格能是指1mol离子晶体解离成自由气态离子所吸收的能量。如NaCl的晶格能为786kJ·mol-1，即
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CsCl的晶格能为657kJ·mol-1，CaF2则是2609kJ·mol-1。晶格能的大小与正负离子电荷数成正比，与正负离子间的距离成反比。晶格能越大，即正负离子间的结合力越强，所以晶体的熔点就越高，硬度也越大。表3－1列举了几种离子晶体中电荷数（z），离子间距离（r0）与晶格能、熔点、硬度的关系。
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*晶格能可以用实验数据间接计算，也可以做理论计算。硬度标准分10级，等级越高，表示物质越硬。如金刚石的硬度为10级，石英（SiO2）为7级，方解石（CaCO3）为3级等。
3.2共价键和共价化合物
在众多的化合物中共价化合物居多，共价键理论内容丰富也比较复杂，本节着重介绍以下几个要点。
3.2.1经典的Lewis八隅体规则
上面一节已介绍s2p6八电子稳定状态及离子键的形成，但两个电负性相等或相近的原子结合形成分子时（如H2，O2，N2，HCl等），显然不可能以得、失电子的方式形成稳定的八电子结构。1916年Lewis提出共用电子对形成八隅体的学说，例如A和B两个Cl原子形成Cl2时，各有一个电子，既属于A又属于B，或者说A和B两个Cl原子共有这对电子，那末A和B原子都形成稳定的八电子结构。可以·代表A原子的外层电子，以×代表B原子的外层电子，也可以用短线代表共用电子对。以下列举若干常见的共价分子的Lewis结构式。
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A和B两个原子间，若共用2对电子，则形成双键；共用3对电子则形成三键。C2H4分子内含有碳碳双键，C2H2分子内含碳碳三键。Lewis认为原子可以通过共用电子对形成八电子稳定结构，这种原子间的作用力称为共价键。用这个概念可以阐明许多非金属原子间形成共价化合物的规律，至今仍为化学界采用。但他并未能阐明共价键的本质和特性，成键电子对的两个电子都带负电，同性相斥，它们是怎样结合的？也有不少共价分子的结构和性质不能用八隅规则说明。因此随后发展成价键理论。
3.2.2价键理论
随着物理学量子力学的发展，1927年Heitler和London用量子力学来处理H原子形成H2分子的过程，他们得到了H2分子能量（E）与两个H原子核间距（r）的关系曲线，如图3－2所示。若原子A和原子B的两个电子自旋方向相反，则是图中下面的曲线。当A和B相接近时（即r值减小时），H2分子体系能量降低，这是因为A原子的核外电子不仅受到A原子核的吸引力，也受到了B原子核的吸引，同理B的电子既受B原子核的吸引，也受A原子核的吸引，也可以说是两个原子轨道发生了重叠，两核之间的电子云密度增大，体系能量降低。当r=74pm时，能量为最低值，r更小时，则因两核之间库仑斥力增大，能量反而升高。即两核间距离为74pm时，形成了稳定的H2分子，这和实验测定值相符。若A和B的电子自旋方向平行，E－r曲线就不同了，如图3－2上部曲线所示。核间距r越小，能量越高，表示两个自旋方向相同的氢原子不能形成H2分子。总之，价键理论继承了Lewis共用电子对的概念，但从量子力学的角度指出成键电子必须自旋相反，并且认为共价键的本质是两个原子有自旋方向相反的未成对电子，它们的原子轨道发生了重叠，使体系能量降低而成键。
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按照价键理论，共价键具有饱和性和方向性。各原子都有确定的不成对电子，所以它的共价键数是一定的。如H和Cl都是1价，O和S是2价，N是3价，C是4价等。按此推理，不同原子形成共价化合物时均有确定的原子比，如可以有HCl，H2S，NH3和CH4等共价化合物，但不可能有HCl2或H4S分子，这就是共价键的饱和性。另外，电子运动状态在空间分布是有一定取向的，原子轨道的重叠也是有一定取向的，如N原子核外有3个未成电子，其取向分别为Px，Py，Pz。N2分子中的三对电子并不在同一个平面上，而是在x，y，z三个互相垂直的方向。这就是所谓的共价键的方向性。共价键的饱和性和方向性是和离子键相比较而言，离子化合物中正负离子都为s2p6结构，其电荷分布呈球形对称，所以它们可以从各个方向互相接触，并且尽可能多地和异性离子相接触（配位），配位数的多少决定于正负离子的大小。对离子化合物而言，无所谓成键的方向性，要考虑离子密堆积和空间利用率。NaCl中，Cl-既然没有固定的配位数，也无所谓饱和性。
许多共价化合物如H2O，HCl，NH3，CH4等不论在气态、液态或固态都以独立的分子形式存在，所以在状态变化时，不涉及化学键的变化，只是分子间作用力发生变化。它们和离子化合物相比，熔点、沸点就低得多，在液态时也没有带电的微粒，所以不导电，这类物质属分子型共价化合物。也有分子型的共价单质，如碘（I2）、磷（P4）和硫（S8）的单质都是多原子分子，原子间有共价键，它们熔点、沸点也不高。
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有些共价化合物是原子型的，如优质磨料金刚砂，它的化学式是碳化硅（SiC），其结构和金刚石相似，如图3－3所示。其中一半C的位置为Si所取代，即每一个C原子以四面体向与4个Si原子相连。同样，每个Si原子也以四面体向与4个C原子相连，形成了C和Si相间的巨分子。这类原子型共价化合物和分子型共价化合物不同，它们的熔点很高，硬度也很大。因为要使它发生状态变化，将涉及Si和C之间的共价键的断裂，这是很不容易的。
3.2.3杂化轨道理论
价键理论对共价键的本质和特点做了有力的论证，但它把讨论的基础放在共用一对电子形成一个共价键上，在解释许多分子、原子的价键数目及分子空间结构时却遇到了困难。例如C原子的价电子是2s22p2，按电子排布规律，2个s电子是已配对的，只有2个p电子未成对，而许多含碳化合物中C都呈4价而不是2价，可以设想有1个s电子激发到p轨道去了。那末1个s轨道和3个p轨道都有不成对电子，可以形成4个共价键，但s和p的成键方向和能量应该是不同的。而实验证明：CH4分子中，4个C－H共价键是完全等同的，键长为114pm，键角为109.5°。BCl3，BeCl2，PCl3等许多分子也都有类似的情况。为了解释这些矛盾，1928年Pauling提出了杂化轨道概念，丰富和发展了的价键理论。他根据量子力学的观点提出：在同一个原子中，能量相近的不同类型的几个原子轨道在成键时，可以互相叠加重组，成为相同数目、能量相等的新轨道，这种新轨道叫杂化轨道。参看图3－4，C原子中1个2s电子激发到2p后，1个2s轨道和3个2p轨道重新组合成4个sp3杂化轨道，它们再和4个H原子形成4个相同的C－H键，C位于正四面体中心，4个H位于四个顶角。
杂化轨道种类很多，如三氯化硼（BCl3）分子中B有sp2杂化轨道，即由1个s轨道和2个p轨道组合成3个sp2杂化轨道，在氯化铍（BeCl2）中有sp杂化轨道，在过渡金属化合物中还有d轨道参与的sp3d和sp3d2杂化轨道等。
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以上几例都是阐明了共价单键的性质，至于乙烯和乙炔分子中的双键和三键的形成，还需要有σ键和π键的概念。两个成键原子核间连线叫键轴，凡原子轨道沿键轴方向“头碰头”的方式重叠成键，称为σ键，如图3-5中（a）和（b）所示。另一种是原子轨道沿键轴方向“肩碰肩”的方式重叠，称为π键，如图3－5中（c）[image: image11.png]e@@@@@
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原子的激发态中2px，2py和2s形成sp2杂化轨道，这3个轨道能量相等，位于同一平面并互成120℃夹角，另外一个pz轨道未参与杂化，位于与平面垂直的方向上。碳碳双键中的sp2杂化如下所示。
[image: image13.png]L1 e 1) B

o 2500, 2p, p

i 1

2 %
=8 s





这3个sp2杂化轨道中有2个轨道分别与2个H原子形成σ单键，还有1个sp2轨道则与另一个C的sp2轨道形成头对头的σ键，同时位于垂直方向的pz轨道则以肩并肩的方式形成了π键。也就是说碳碳双键是由一个σ键和一个π键组成。π键原子轨道的重叠程度小于σ键，容易断裂，所以含有双键的烯烃很容易发生加成反应。乙炔分子（C2H2）中有碳碳三键（HC≡CH），激发态
[image: image14.png]T owmm g By

25, Zr, 2,

B

25, 28,2,

2
W

25, %,

s




的C原子中2s和2px轨道形成sp杂化轨道。这两个能量相等的sp杂化轨道在同一直线上，其中之一与H原子形成σ单键，另外一个sp杂化轨道形成C原子之间的σ键，而未参与杂化的py与px则垂直于x轴并互相垂直，它们以肩并肩的方式与另一个C的py,pz形成π键。即碳碳三键是由一个σ键和两个π键组成。这两个π链轨道重叠也较少，因而容易断开，所以含三键的炔烃也容易发生加成反应。
甲烷、乙烯、乙炔都是最基本的简单有机化合物，以价键理论为基础，用杂化轨道和σ键π键的概念，很好地解释了它们的结构和性质。
3.2.4键的极性和分子的极性
在H2（或I2）分子中，两个成键的H原子（或I原子）对共用电子对的吸引能力是相等的，整个分子的正电荷中心和负电荷中心是重合的，这种分子为非极性分子，H－H（或I－I）键为非极性共价键。但HI分子则是极性分子，H－I键是极性共价键。因为I的电负性（2.5）大于H（2.1），所以H－I键的共用电子对偏向于I的一端。或者说HI分子中，I端显负性，而H端为正性。凡由电负性不同的两个原子形成的共价键为极性共价键，它们的共用电子对偏向电负性大的一方，使电负性大的原子带部分负电荷，电
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成键原子的电负性差值（△χ）越大，键的极性就越大。当0＜△χ＜1.7时，为极性共价键；当△χ＞1.7时，电子对将完全偏于电负性大的原子一边，这就和离子键一样了。例如Cl的电负性为3.0，Na为0.9，Mg为1.2，Na和Cl，Mg和Cl之间△χ值都大于1.7，因而都形成离子键。由此可见离子键和共价键虽然是两种不同的化学键，但它们之间有联系，从离子键到共价键有递变关系。例如BeCl2中的Be（χ=1.5）和Cl之间△χ为1.5，Be和Cl原子形成极性很强的共价键，BeCl2在室温虽是固体，但熔点（405℃）比离子化合物如MgCl2（714℃），CaCl2（782℃）低得多，BeCl2的性质可以说是介于离子化合物和共价化合物之间的过渡状态。
键的极性是一种“矢量”，不但有大小，还有方向，它的方向用从正极到负极的方向表示。分子的极性与键的极性有关，在双原子分子中，键有极性，分子就有极性，如HI，HCl等。但以极性键结合的多原子分子，是否有极性，还要看分子的空间构型，因为它决定键的方向。若分子结构的对称性使键的极性互相抵消，则分子没有极性。如CO2分中的C=O键是极性键，但由于CO2分子呈直线型对称结构，两个C=O键的极性大小相等，方向相反，互相抵消，整个分子就成了没有极性的非极性分子：
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图3－6列举了CH4，NH3和H2O分子的构型和键角。如CH4分子中，C－H虽是极性键，其中C用4个sp3杂化轨道，以正四面体方向与H成键，所以CH4也是非极性分子。见图3－6（a）。而H2O则不然，它是极性分子，因为O原子用2个sp3杂化轨道分别和2个H原子形成σ键，另外两个sp3杂化轨道上各有一对未成键的电子，它们的互斥作用使H2O分子中两个H－O键间的夹角为104.5°，使整个H2O分子呈V字型，O为负端，H为正端，见图3－6（C）。NH3分子的情况和H2O相似，N－H键是极性键，键角为107°，有一对未成键电子，因此NH3分子有极性。N为负端，H为正端，见图3－6（b）。
[image: image17.png]S A Y N R A A

:m
© ® ©
B8 CHes Ny W05 FHORARS




汽油的主要成分之一是辛烷（C8H18），它由于结构的对称而是非极性分子，乙醇（C2H5OH）分子一端是极性很小的烷基（C2H5－），另一端是极性较大的羟基（－OH），它是极性分子。汽油和水不相溶就是因为它们分子极性差别所致，而乙醇和水的互溶性正是因为它们有极性相似的－OH基团。
价键理论、杂化轨道等共价键概念确实解释了许多化学现象而获得公认，但也还有不少现象无法解释，因此随后又有价层电子互斥理论、分子轨道理论、晶体场理论等多种学说的发展和应用。总之，人类对事物内在本质的认识就是这样逐步深入的，永无止境。
3.3共价键的键能
化学键是两个相邻原子间的强烈相互作用力，要断开化学键，需要吸收能量，而生成化学键时，则将释放能量，这种能量用键能表示。现行化学键键能的定义是：在298K（25℃）和100kPa条件下，气态分子断开1mol化学键所需的能量叫键能。不同的原子形成不同的化学键，它们的结合力不同，也就是键能不同。表3－2列举一些常见共价键的键能数据，它们的能量单位用kJ·mol-1表示，都是102数量级的。
键能数据不是直接测定的实验值，而是根据大量实验数据综合所得的一种平均近似值。如在H2O分子中有2个O－H键，要断开第1个O－H键所需能量为502kJ·mol-1，而断开第2个O－H键只需426kJ·mol-1，表中所列O－H键的键能为465kJ·mol-1，这是根据多种化合物的O－H键的断键能量选定的。
化学变化过程的实质是原子外层电子的重排，或者说是化学键的改组。化学变化的热效应就来源于化学键改组时的键能变化。例如天然气的主要成分甲烷（CH4）燃烧生成CO2和H2O：
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可用结构简式表明上述反应的化学键改组情况，并参考表3－2数据注明各物质的键能：
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由此可见，当1mol CH4燃烧时，反应物断键共需吸收的能量为1660kJ+996kJ=2656kJ，而生成物成键共释放能量为1596kJ+1860kJ=3456kJ。即随着1mol CH4气体燃烧时，从键能估算，肯定是一个放热反应，可获得的化学能约为（3456－2656）kJ=800kJ。这是一个大约值，因为键能本来就是近似平均值，并且按照定义，它只适用于指定在298K和100kPa条件以及反应物和生成物都处于气体状态的情况。实验直接测定1mol CH4完全燃烧时可以放热800多千焦。同理可知，辛烷（C8H18，汽油的主要成分）、氢气等在燃烧时释放的热量也都很高。
科学家们认为“氢能”将是未来的理想能源，地球表面的70％为水覆盖，所以H2O是丰富的天然资源。若能由H2O制得H2，它的燃烧产物又是H2O，这样H2O→H2→H2O的循环过程既无污染又可再生，氢气的热值又相当高（见表3－3），所以氢能是很理想的优质能源，问题在于寻找合理的、成本低廉的制备H2的方法。从理论上说分解1mol H2O所需的能量等于由1mol H2和1/2mol O2生成1mol H2O所放出的能量（245kJ）。由键能数据可知分解1mol H2O需要吸收的能量约为245kJ，反之H2和O2起反应生成1mol H2O时，则可放热约245kJ。
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氢能的利用，首先要有足够的能量打开H－O键。例如利用电能进行水的电解是可以获得H2气体，制备1m3的H2约需耗电4.0～4.5kW。电能本身就是高效、清洁的能源，消耗电力获得氢能似乎是得不偿失，何况H2的储藏和运输都比电力困难得多，这种方法没有实际应用价值。又如利用化学能使H2O分解的水煤气法，在高温下C作还原剂，它可以和H2O起反应生成CO和H2：
C+H2O=CO+H2
这也是一个吸热反应，所得产物CO和H2都是可燃气体。制造水煤气虽然耗费一定的能量，但还是值得的。煤直接作为能源的缺点是污染环境，运输量大、热效不能充分利用，煤里其他宝贵成分白白烧掉。所以建造煤气工厂，将煤制成煤气，煤气再作燃料是值得推广使用的方法，这是利用化学变化获得氢能的实用方法。
最为理想的方法当然是利用太阳能分解水，但是水不能直接被太阳能所分解（否则江河湖海将不堪设想），必须设计一种装置，借助一些能吸收太阳能并能有效地将其转化为电能或能使H2O还原的物质来实现这个目标。目前虽然困难重重，但光合作用的范例充分说明这个目标一定可以达到，不过要假以时日罢了。
科学家们在这个领域内所做的种种努力再次证明了能量守恒和质量守恒定律是普遍适用的基本定律。但是20世纪以来，有些人利用人类对能源的需要和对能源危机的恐慌心理，违背和抛弃了科学的基本定律，在国内外不止一次地出现了“化水为油”的闹剧。这些假发明家宣称发明了神药，只要加几滴或几克神秘药液，普通的水就变成了可燃的油！这种违背科学的神话曾欺骗了不少科盲。如1916年在美国，埃里克特在记者招待会上表演了他发明的少量绿色液体，掺入水中可以代油发动汽车，一时成为新闻热点，有汽车商和银行家愿出巨资作为购买专利的预订金，但最终并未买到专利，而埃里克特却因欺骗罪被判7年徒刑。近年我国也出现了“水变油”的新闻，在社会上造成思想混乱。1995年3月，41位科技界的全国政协委员提出呼吁，请有关领导单位组织调查“水变油”的投资情况及其对经济建设的破坏后果（中国科学报，1995年8月4日），这说明了这一事件的严重性。它不禁使人们联想到当年曾风行于世界很多国家的点金术，炼丹术的历史。由此可见，时代不会自动赋与人们以科学素养，而科学素养的普遍提高对于社会生产与生活的正常发展都是十分重要的。
3.4金属键
在已知的111种元素中，金属占80%以上。金属与非金属之间通过离子键或配位键结合，非金属之间则通过共价健结合。那么金属原子之间的结合力有何特征？例如Mg原子核外有12个电子（1s22s2sp63s2），其中最外层的2个s电子不完全属于哪一个镁原子，而能流动于整个金属晶体之中，这些能自由流动的电子叫自由电子。自由电子和金属原子间产生没有方向性的“胶合”作用力，称为金属键。金属单质或合金有许多共性：能导热、能导电、富有展延性、有金属光泽等，这些性质都与金属键的特性有关。对金属键本质的确切阐述需借助近代物理的能带理论。有关金属晶体的问题还将在以后介绍。
金属键、共价键、离子键是三类不同的化学键，结合力的特性不同，但它们之间有联系，有过渡状态；既有区别，又有渗透。掌握化学键的基本知识，有助于了解化学变化的本质和规律，以便更有效地应用。
3.5分子间作用力和氢键
相邻原子间的强烈作用力称为化学键，分子与分子间则有比较弱的作用力，一般在 10kJ·mol-1以下。共价键的键能是 102数量级（见表3－2），而离子键晶格能则是102～103数量级（见表3－1）。极性分子是一种偶极子，具有正负两极。当它们靠近到一定距离时，就有同极相斥，异极相吸的静电引力，但这种引力比离子键的晶格能弱得多。极性分子与非极性分子之间作用力则是由极性分子偶极电场使邻近的非极性分子发生电子云变形（或电荷位移）而相互作用产生的，如O2（或N2）溶于水中，O2和H2O分子间的作用力就是这种情况。非极性分子与非极性分子之间的作用力来自电子在不停运动瞬间总会偏于这一端或那一端而产生的瞬间静电引力。原子半径越大越容易产生瞬间静电引力。稀有气体是单原子分子，这是典型的非极性分子，它们的液化过程，就是靠这种瞬间静电引力。由氦（He）到氙（Xe）半径依次递增，瞬间的静电作用力也依次递增，沸点依次升高。
总之，分子间作用力是由分子之间很弱的静电引力所产生，物质的许多物理化学性质如沸点、熔点、粘度、表面张力等都与此有关。
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氢键是一种特殊的分子间作用力，其能量约在10～30kJ·mol-1间。F，O， N电负性很强，与H形成的共价键显较强极性，共用电子对偏于F或O或N这边而使其为负极，H则为正极。当另外一个电负性强的原子接近H时，就会产生静电引力。氢原子和电负性强的X原子形成共价键之后，又与另外一电负性强的Y原子产生较弱的静电引力，这种作用力叫氢键。可以表示为：
X－H…Y
如第VIA族氧（O）、硫（S）、硒（Se）、碲（Te）的氢化物的沸点递变规律，由H2Te，H2Se到H2S，随分子量的递减，半径递减；随分子间作用力的减小，沸点递减。但分子量最小的H2O的沸点却陡然升高，见图3－7。这是因为氧的电负性很强，H2O分子间形了O－H…O氢键，所以H2O分子间作用力大于同族其他氢化物。ⅦA和VA族氢化物沸点的变化规律中，HF和NH3也显得特殊，这也是因为形成了 F－H…F和 N－H…N氢键。H2O，HF，NH3分子间的氢键，在固态、液态都存在，它们许多特性都可以用氢键概念加以解释。例如绝大多数物质的密度，总是固态大于液态的，但H2O在0℃附近的密度却是液态大于固态的。这是因为固态H2O（冰）分子间存在O－H…O氢键，使它具有空洞结构，此时冰的密度就小于水，所以冰可浮于水面。
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用上述这些简单的无机分子为例容易说明氢键的概念，但这个概念的重要性却体现在生命化学中。生物体内存在各式各样的氢键。氨基酸是组成蛋
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可形成C=O…H－N氢键。DNA双螺旋结构中也有大量氢键相连而成稳定的复杂结构
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