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摘 要: 由聚四氟乙烯和聚乙烯的稳定性成因，引发对键的极性与共价键的稳定性关系的探讨，不仅要考虑键能、溶

剂化热等热力学因素，还需分析反应历程中空间效应、过渡态能量高低等动力学因素的影响。键的极性作为共价键

的重要性质，其强弱不仅影响着共价键在不同环境下的断裂方式，对键能和共价键的动力学活性均有一定程度的

影响。
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1 问题提出
热力学上通常由 ΔG( ΔG=ΔH－TΔS) 来判断反应的

可能性，ΔG 越小，越容易发生。事实上大多反应的熵

效应( ΔS) 很小，主要由焓变( ΔH) 决定自发性。ΔH 越

负，反应越容易自发。焓变( ΔH) 又可由所有断裂键的

键能总和减去所有形成键的键能总和进行估算。因

此，键能大小通常能为共价键稳定性的判断提供参考。

2022年普通高等学校招生全国统一考试( 全国甲

卷) 理综 35题第( 4) 小题中“聚四氟乙烯的化学稳定性

高于聚乙烯，从化学键的角度解释原因”。由于试题给

出了问题解决的提示“从化学键的角度”，大多数学生

都可以从键能的角度进行分析，即“C— F 键的键能大

于 C—H键，所以聚四氟乙烯更稳定”，但对于导致键

能大小的原因，不少学生产生了困惑。甚至有学生认

为“C— F键的键长比 C— H 键的键长长，键能应该前

者更小”。对此，有的教师给出的解释是“由于 F 的电

负性较大，因此 C— F键的键能大于 C— H键”。那么

是否“共价键的极性越大，键能就越大”，究竟如何才能

合理判断共价键的稳定性? 笔者通过收集、分析教材

中有关“键的极性对稳定性影响”的正、反观点，试图归

纳观点背后的学科本源，从而寻找问题解决的真相。

2 举证辨析
2．1 正向举证
材料一: 2020年人教版普通高中教科书《化学必修

1》中关于非金属性强弱判断有这样一段描述“一般情

况下，非金属性越强，气态氢化物热稳定性越好”［1］。

表 1 相关 H—B键的键长及键能数据比较［2］

共价键 键长 /pm 键能 / ( kJ·mol－1 )

H— F 91．8 565

H— Cl 127．4 428

H— Br 140．8 362

H— I 160．8 295

H—O 96 458．8

H— S 134 363

从表 1中 H—B键的相关数据发现，无论同主族从

“H— I键→H—F键”或“H— S键→H—O键”，还是

同周期从“H—O键→H—F键”或“H—S键→H—Cl

键”，随着键的极性增大，键长减小，键能增大。
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2．2 反向举证
材料二: 2020年人教版普通高中教科书《化学选择

性必修 3》中关于乙醇和水分子中羟基氢活性的描述:

由于不同成键原子间电负性的差异，共用电子对会发

生偏移。偏移的程度越大，共价键极性越强，在反应中

越容易发生断裂［3］。

不同结构中的键能值会因邻近化学环境的不同发

生变化，具体可用“键解离能”来描述，而键能通常指的

是键解离能的平均值［4］。为论证上述观点，笔者通过

清华大学的 iBonD 数据库查询到了苯酚、乙醇、水中

O—H键的解离能数据，具体如表 2所示。同时为方便

理解，也查阅了《March 高等有机化学》上有关“— H、

— C2H5、— C6H5”的电负性数据，具体如表 3所示。

表 2 不同环境下 O—H键的键能数据

共价键 环境 解离能 / ( kJ·mol－1 )

O—H H—OH 498．7

O—H H—OC2H5 436

O—H H—OC6H5 368

表 3 相关基团电负性数据［5］

基团 电负性

H 2．1

C2H5 2．482

C6H5 2．717

结合表 2 和表 3 数据可以发现，由于 H2O、C2H5

OH、C6H5OH分子中其他基团对— OH 的吸电子效应

强弱顺序为: —H ＜— C2H5 ＜— C6H5，从“H2O→ C2H5

OH→ C6H5OH”中 O—H键的极性依次增强，键解离能

依次减小。

2．3 辨析归纳
共价键的本质是原子相互接近时通过轨道重叠共

用自旋相反的电子使能量降低而成键。键能作为衡量

共价键强弱的重要参数，是指在 298．15K、101 kPa条件

下气态分子中 1 mol 化学键解离成气态原子时所吸收

的能量。基于键能的定义，H— B( g) → H·( g) + B·

( g) 的能量变化可以用图 1 表示。从图中关系可以大

致判断出，产物自由基的缺电子性若能得到减弱就越

稳定，自由基的能量就越低，从而共价键的解离能就越

小，共价键就越易断裂。

图 1 H—B( g) 键解离能量变化

以 H— F和 H— O为例，二者键长差距并不大，但

由于 F电负性较大，导致产物自由基缺电子性更强、能

量较高，因此键解离能更高。

在 C6H5OH、C2H5OH分子中，— C6H5、— C2H5均

为吸电子效应。但二者连在缺电子的氧自由基上时，

烷基则是超共轭给电子、苯基则是共轭给电子，且共轭

效应强于超共轭效应，不同程度地降低了自由基的缺

电子性，使 C2H5OH、C6H5OH 分子中 O— H 键的均裂

较易，因此键解离能较小。

Pauling在计算电负性标度 χ 时，认为异核键中有

离子键成分，键能数值与两原子的电负性值差( Δ =
χ

A－χB ) 有关，可表示为 E ( A— B) = 0．5［E ( A— A) +

E( B— B) ］+ 96Δ2［6］。事实上，像— C6H5、— C2H5这

种在分子和自由基中表现出相反电子效应的情况毕竟

较少。因此，大多数情况下确实存在“共价键的极性越

强，键能越大”的规律。但针对具体的问题，还应从产

物自由基的稳定性分析。一般来说，产物自由基越稳

定，键能越小。

3 案例分析
讨论聚四氟乙烯和聚乙烯的化学稳定性时，由表 4

数据可以发现 C—F键的键长比 C—H键的键长大，但

键能确实又比 C— H 键的键能大。参照上述结论分

析，二者键能的差距应主要是由于“氟自由基不稳定、

表 4 相关共价键的键长及键能［7］

共价键 键长 /pm 键能 / ( kJ·mol－1 )

C— C 154 345．6

C—H 109 411

C— F 135 485
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能量较高”导致。但在键长和极性不一致的情况下，学

生很难果断判断出键能的相对大小。结合数据同时又

发现，C— C键的键能比 C— F键和 C—H键的键能都

小。难道是因为聚四氟乙烯和聚乙烯均含 C—C键，稳

定性的差异就应该去比较不同键的键能大小吗?

以长链烷烃的裂解为例，通常都是先断裂键能较

小的 C— C键，而不是极性较大的 C— H键。因此，笔

者认为“聚四氟乙烯的化学稳定性高于聚乙烯”的热力

学原因，应该是“由于 F 的电负性较强，强吸电子效应

的存在导致 C—C键解离后产生的自由基不稳定、能量

较高，由此判断聚四氟乙烯中 C—C键的解离能应大于

聚乙烯中 C— C键的解离能”。为佐证该结论，查询清

华大学的 iBonD 数据库得到了类似物中的 C— C 键解

离能数据，具体如表 5所示。

表 5 不同环境中 C—C键的解离能

结构 C— C键解离能 / ( kJ·mol－1 )

380．7

363．1

注: 数据为结构中加粗 C— C键的键解离能值。

结合表 5中数据发现，同为非极性的 C— C 键，二

者键长、极性均无明显差异，但两端连有强吸电子基的

C— C键的解离能确实较大。因此，案例中聚四氟乙烯

和聚乙烯化学稳定性的差异，如果仅从 C— F键和 C—

H键的键能大小去比较，显然是不准确的。

4 问题思考

4．1 “共价键的极性越强，越容易断键”是个

例吗

化学键的断裂方式通常包括均裂和异裂。非极性

共价键或弱极性共价键的断裂以均裂为主，形成两个

有单电子的自由基; 强极性键的断裂以异裂为主，形成

阳离子和阴离子，其中电负性较小的原子形成阳离子，

电负性较大的原子形成阴离子。从键能和键解离能的

定义上看，二者指的都是“均裂能”。案例中的化学稳

定性一般默认指“热稳定性”，对应的也多是均裂。异

裂通常是在极性溶剂中容易发生，例如表 2 中“乙醇和

水分子中羟基氢活性”的比较就是对液相条件下异裂

结果的讨论。

以 H—O键和 H—F键为例，H—F键的键能大于

H— O键，但 HF却比 H2O容易电离。

二者的电离均是以异裂为前提，从热力学模型上

还需要进一步考虑产生原子的电离能及电子亲和能。

以 H— B( g) → A+( g) + B－( g) 为例，该过程又可以看成

由过程( 1) ( 2) ( 3) 组成，分别对应 H— B 键的解离能

D( H— B) 、H 的电离能 I ( H ) 和 B 的电子亲和能

EA( B) :

( 1) H— B( g) →H( g) + B( g) D( H— B)

( 2) H( g) －e－→H+( g) I( H)

( 3) B( g) +e－→ B－( g) EA( B)

结合表 1中 H— O、H— F 键的键能数据，再知道

H原子的第一电离能( 正值) 和 O、F 原子的第一电子

亲和能( 负值) 数据，由“D( H— B) + I( H) + EA( B) ”可

以大致估算 H— O、H— F键的“异裂能”数值。

表 6 相关电离能、电子亲和能数据［8］

原子 电离能 / ( kJ·mol－1 ) 原子 电子亲和能 / ( kJ·mol－1 )

H 1312 O －141

C 1086．4
F －328

C －121．8

如表 6 所示，可依次计算 H— O、H— F 键的异

裂能:

D ( H — O ) + I ( H ) + EA ( O ) = 458． 8 kJ /mol +

1312 kJ /mol － 141 kJ /mol = 1629．8 kJ /mol

D ( H — F ) + I ( H ) + EA ( F ) = 565 kJ /mol +

1312 kJ /mol － 328 kJ /mol = 1549 kJ /mol

用同样的方法也可以估算案例中 C— H、C— C、

C— F键的异裂能，三者中 C— F键的异裂能最小。从

计算结果来看，是由于 F的电子亲和能较大，导致 H—

F键的异裂能较小。查阅电子亲和能的数据可以发现，

同周期的非金属元素的电子亲和能和电负性基本是正

相关的。因此，从热力学上看，组成和结构相似的共价

键，极性越大确实有利于异裂。
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4．2 为什么 H2O比 C2H5OH更容易电离
如果在气相条件下，H2O 中的 H— O 键的解离能

确实大于 C2H5OH中的 H—O键。但在液相条件下，酸

性强弱的比较除考虑 H— B( g) 的异裂能外，还需要进

一步考虑产物酸根离子在质子溶剂中的溶剂化作用。

一般来说，B－半径越小，溶剂化效果越好，溶剂化放热

越多、表面负电荷越分散，电离在热力学上就越有利。

由于 OH－的半径比 C2H5O
－的半径小，溶剂化放热更多，

且表面负电荷密度更低，逆过程结合 H+的能力更弱。

因此，水比乙醇容易电离主要是由液相条件下产物阴

离子的溶剂化差异导致的。

4．3 为什么聚四氟乙烯作为不粘锅的主要成

分，在水溶液中也比较稳定

由于 C—F键的极性较大，理论上在水溶液中应该

容易异裂。以类似物 CF4与水的反应为例: CF4( g) +H2

O( l ■■) CO2 ( g ) + 4HF ( g ) K≈1023［9］。由 ΔG = －

ＲTlnK可以判断，该反应在热力学上确实很有利。如果

进行简单动力学分析，由于 C— F 键的极性较大，C 原

子上的电子云密度较低，也容易被亲核试剂水分子进

攻。但实际反应速率却很缓慢，甚至并不发生该反应。

由阿仑尼乌斯( Arrhenius) 公式: ln k = －
Ea

ＲT
+ ln A

可知，反应历程中决速步的活化能( Ea ) 大小是影响速

率常数( k) 的重要因素。结合过渡态理论可知，决速步

过渡态的能量高低是决定 Ea大小的关键。“Hammond

假说”提出，放热反应中过渡态的结构和能量与反应物

相似，吸热反应中过渡态的结构和能量与产物相似［10］。

如果上述过程为 SN1机理，如图 2所示决速步是 C— F

键的断裂过程。由于 F 原子的强吸电子效应，会导致

缺电子的中间体 CF+
3很不稳定、能量较高。由此可知，

图 2 SN1反应的位能变化
［11］

近似中间体 CF+
3的过渡态的能量也较高，即决速步的活

化能较高，动力学上不利。

如果上述过程为 SN2 机理，决速步是 H2O 对带部

分正电荷( 即 δ+ ) 的碳原子的亲核进攻过程。尽管碳原

子上电子云密度越低在动力学上越有利，但由于如图 3

所示空间效应的影响，使亲核性的水分子很难穿透负

电性氟离子的保护层，反而导致动力学上很不利。另

外，C— F 键的极性较大，会使 C— F 键的成键轨道能

量较低，而使 CF4的 LUMO 轨道( 即 C— F 键的反键轨

道σ*
C— F ) 能量较高，H2O进攻后产生的过渡态的能量就

较高，也导致了动力学上的不利( 见图 4) 。

图 3 SN2反应的过渡态形成初期

图 4 CF4中 C— F键的简化分子轨道能级图

由此推断，聚四氟乙烯在水溶液中的稳定性也是

由以上动力学因素造成的。

5 结语
“极性越大，键能越大”是大多数情况下键的极性

对均裂能影响的结果。“稳定”是相对的，有时意味着

具有较低的能量( ΔG) ，即热力学稳定; 有时意味着反应

具有较高的能垒( Ea ) ，即动力学稳定
［12］。“极性越大，

越容易断键”也仅是对“共价键在水溶液中发生异裂”

的热力学描述。首先，在水溶液中受到溶剂化热的影

响，极性共价键异裂比均裂在热力学上更有利。其次，

一般来说，极性越大，异裂能越小。从动力学上看，确

实存在“极性越大，电荷分布越明显，定向吸引越强，被

亲核试剂进攻的速率越快”的事实。但以卤代烃的水
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解为例，无论是 SN1机理还是 SN2机理，极性越大，又都

会导致决速步过渡态能量较高。最终动力学上是否稳

定，还需要综合考虑温度、浓度、溶剂性质、空间结构位

阻等因素的影响，方能得出比较可靠的结论。
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写艺术［M］． 合肥: 中国科学技术大学出版社，2023: 19 ～

20．

［11］杨高升． 有机化学［M］． 合肥: 中国科学技术大学出版

社，2023: 232．
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很显然，秋冬季节的室温下，由于温度、溶解度、铝

离子水解形成的氢氧化铝胶体等多方面因素的影响，

在烧杯中都很难配制出该浓度的 Al2 ( SO4 ) 3溶液。若

要依次先用少量水溶解、加热、冷却、转移、定容等操作

步骤来精确配制 1 mol /L 的 Al2( SO4 ) 3溶液，几乎是不

能实现的。那么理论上室温下能得到 1 mol /L 的

Al2( SO4 ) 3溶液吗?

Al2( SO4 ) 3 分子量 342．15

Al2( SO4 ) 3·18H2O 分子量 666．43

查上海版中学化学实验手册［4］Al2 ( SO4 ) 3溶解度

20℃时为 36．4，30℃时为 40．4，故 20℃时饱和Al2( SO4 ) 3

溶液的物质的量浓度为 1．063 mol /L。

因此 1 mol /L的 Al2( SO4 ) 3溶液在 20℃几乎已经是

饱和溶液了，若在气温低于 20℃时，则无法在室温下配

制 1 mol /L Al2( SO4 ) 3溶液。因此教材实验活动中指定

配制 1 mol /L Al2( SO4 ) 3的溶液是有待商榷的。建议将

配制 1 mol /L Al2( SO4 ) 3的溶液修改为配制 Al2 ( SO4 ) 3

饱和溶液。

3 关于教材实验指定浓度、指定用量的一点建议
中学化学实验中，定性实验远远多于定量实验。

如果实验中定量要求过多，反倒与定性实验的实验目

的相悖，脱离教学实际。为此，在中学化学教材里除在

中和滴定、化学平衡等个别定量和半定量实验中，用指

定浓度、指定用量、指定程序的操作方法之外，在中学

化学教材里一般还是用少量、适量、过量、饱和、浓、稀、

体积比、质量百分比等概数用词为好［5］，既避免出现像

上述两个实验中的情况，又可以给学生和教师较大的

发挥空间。
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