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一 种电负性新标度：基态自由原子价壳层电子平均吸引能 
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原于吸引价 电子的总能力可由基态 自由原子的价电子离子化能 (TIE== ．)及其电子亲台能 

(队 )之和来度量。滚和值亦称为总吸引能．记为 TAE= 最+队 ，此处 晟 为基态自由原于价壳甚电 

子的离子化能， ．为与之相关的价壳层电子数，EA则是电子亲合能。所指出的新电负性标度 与 

总碾 引能 TAE豫 以原 子 价壳 层 电子数 日 之 值 即平 均吸 引能 成正 比 =0．1819 AAE一 

0．1813TAE／ ．一0．1813(Zs．且+EA)／E ，进一步从原子总吸引能 TAE可确定其价轨道电负性。 

美■调 

分粪号 

基态自由电子 价壳晨电子 总嚷引麓 TAE 

鬲r 再 iFi商电盘性 

l 原子对价壳层电子吸引的能力 

“电负性 概念首先由诺贝尔化学奖与和平奖获得者鲍林教授(Prof．Dr．L．Pauling)于 1930 

年代提出来的并已用作为“分子中原子将电子吸引向它自身的能力”的度量 。直到今天，鲍林 

电负性标度( )嵌然广泛地使用和引用。鲍林电负性是直接从热化学数据获得的 接着他的开 

创性工作 ，业 已完成了关于电负性的许多研究并提出了不同的定义或标度 “。密立根 (Mul— 

liken)： 1将基态自由原子的第一离子化势能和电子亲合能的平均值来表示电负性 ，故密立根电 

负性被称作绝对值。奥瑞德(Allred)[3 等将电负性看作是处在共价半径处的电子受到的静电吸 

引力}我国学者高孝恢 、袁汉杰“ 、李国胜 1等把电负性看作原子电荷数和半径的函数I张永 

和 1则使用从一个原子中离去最后一个价电子所需的能量来定义电负性。纳格尔(Nag|e) 认 

为在原子极化和电负性之间存在一种相关。除此之外其他许多学者 也研究了电负性。其 

中值得我们注意的是艾尔龙(Allen)[J 最近的工作。他指出。电负性是元素周期表的第三维 ，电 

负性是基态自由原子价壳层电子的平均的单一电子能”。密立根和艾尔龙两人都从能量的观点 

讨论了电负性 ，并考虑作为原子的天然属性。应该看到 密立根仅考虑 了电子亲合能和最容易 
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离子化的价电子对电负性的影响，但是，诚如大家所知．对于很多原子有多于一个以上的价电 

子形成分子中的化学键 ．因此密立根电负性在讨论具有几个价电子和或具有可变价态的原子 

将受到局限。另一方面，艾尔龙考虑 了所有价电子但忽略了电子亲合能对原子电负性的影响 

与离子化势能相 比较．虽然原子的 电子亲台能要小得多，但它终究是原子接受 电子的～种能 

力，困此应该也最好同时将离子化势能和亲合能结台起来描述原子电负性 

原子吸引其价壳层电子的总能力到底是多少?我们认 为，它应该包括两部分：(1)一是原子 

中所有价壳层电子的结合能．亦即所有价壳层电子能捃之和，在数值上它等于原子价电子总离 

子比能 TiE=∑ 日。(2)另为原子除吸引价壳层电子外的残采吸 l能，即除吸引它本身的价壳 

层电子外，原子还具有从外界接受电子的能力，这可用电子亲合能(EA)来度量。显然，如果一 

个原子不具有残余吸引能力．则它从其它原子得到电子至它的价壳层后将不会稳定。因此．原 

子吸引其价壳层电子的总吸引能可表示为： 

TAE= ．E+ EA (1) 

此处 E是基态自由原子中价壳层第 个 电子的能量m 则是具有相应能量的价壳层电子的数 

目，而 EA则是 电子亲合能 ， 

2 价电子平均吸弓I能和电负性 

原子吸引单个电子的能力可以近似地用原子吸引价壳层电子总能力 TAE除以所有价电 

子数 目所得的平均值(AAE)来表达 ： 

A AE：
T
_

A E
：  坠  (2) 

二 Jfl -_H 

式中的 ∑ ，为原子的价壳层电子总数 目。有关价电子及总离子化能 TiE— ．E 及电子亲台能 

EA等列于表 l。我们将鲍林电负性 与 28个在周期表中第 2到第 5周期的 s～与 ，区元素相关 

得到如下回归方程： 

= 一 0．0339-[-0 18j3AAE (s= 0．1I3l， 一 0．9911． 一 28) (3) 

由于式(3)的截距大约为零 ，即鲍林电负性 与平均吸引能 AAE近似戚正比。因此，依据鲍林 

标度，我们提出了元索电负性标度 ．对于不同的元素，可按式(4)计算； 
= 0，l81 3AAE “ ) 

用式(4)计算的元素电负性 ‰ 也列于表 l，其变化规律则可由图 1和图 2看出 在计算过 

渡元素时，次外层d轨道 电子和最外层s及 轨道电子也都用到。仅对元素 zn，cd．Hg其使用 

了最外层 电子 

衰 l 元素的电子孰道瞎量趸电盘】睦l}标度m 等】睦赢 
Table l Some Properties oc Elm emal口蝌  c Orbital Enersy and Novel EIech蚰 e■ tM Iy 如L 
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Orbit~J帅目 feV』 rake ⋯  l5-]6 ； ElecLⅫa悄"J feV)⋯ ta&en R rer E】’l ll_ cs[culation of 

l l e J~ tronegativity— the n。t stabl~ and “枷 a【 ⋯ ￡ k⋯  ‘zeT0 Eslimation 仃L．【n f0【 wln reEr~~ion ua 

flun： 【EAx～0 4 47)= 一 0 051 37～ 1 IO2I N ft T IHll硼 c~ffieient R is朗ual to 0 998S f㈣ the xD 0n1．h 

EA~at lh elcct~oll a”ln1l s of H ．L1．Na K·Rb and Cs．and the N is file m n̈b⋯ f Kroup~in th P~ziodie Uab JPl ⋯ Jua 

based the EA chanS~of th groups*l~ment- 

0 l0 20 l如 40 50 6n 70 80 

；(a~omic mImb日) 

阁 J 元索电负性新标度 变化授雄 

Fig．I Change rule elemental electroncgatJvJty Zn 

图 2 周期表中 与 医元素电负性 zn 

Fig．2 E]ectronegativ Jty％L of each Tow for s—and 

~-bioeA elements 

如表 2所示，鲍林电负性和其他一些 怍者的 电负性值及本文所提 出的新标度 如 一并列 

出，最后一行还给出了它们与鲍林电负性的相关系数。从表2可知．相关性最好是．TeL与Ze(R= 

0 9946，见图 3)，其次是 和 (O 9905)，最差的是 和 (R：O．958,1)，这并不奇怪，因为 

原子所有价壳层电子能量和电子亲台能在本文电负性中均给予了考虑，而新电负性标度 可 

5  0  5  5  —0  ． 

5  4  3  2  0  

5  
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能比k 更真实地描述了一个原子吸引其价壳层电子的能力。 

裹 2 一些代表性元素的电负性标廑 

T-№ t Eec灯哪·eg_ vI龋 l啦 R柙件 n舡吐ve EI酋帆 幢 (patdlag U 幢) 

·from rcf．[8]I。fr鲫 坤t．[14]}叶·III柚 to[~Ldin|ek吨啊·e|atMty 

3 轨道电负性 

上述元素 电负性 (见表 1)表征了一个原子平均吸引价电子的能力。事实上，分子中原 

子以不同轨道形成化学键。例如碳原子(c)，它有 g和 ，轨道以及杂化轨道 印． ，印 由于不 

同轨道上的电子具有不同的能量，所以即使是在相同原子处于不同轨道中的价电子也将受到 

不同的吸引能力的影响，或者说，不同的价轨道将具有不同的电负性 不同轨道的电负性可以 

从原子的总吸引能 TAE得到。首先，我们考虑一个原子的TAE为一固定值，即原子吸引价壳 

层电子的总能力是恒定的 在原子轨道杂化过程中，当杂化轨道能量升高，则它吸引电子的能 

力和它的电负性将减小}反之亦然，当杂化轨道能量下降，则它吸引电子的能力及电负性将增 

加。也就是说．原子各价轨道吸引电子能力的总和等于原子吸引价壳层电子的总能力。设原子 

杂化后共形成m个价轨道，各价轨道能量(以目 )表示)不一定相同，价轨道能量总和为 

(m) 困此，第 J个价轨道的电负性 zn Cj)可定义为： 
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zcL(J) ． 璺 圣!垒曼 2 
E6'(m) 

4 结 论 

综上所述．可得出如下结论 原子 吸引价 

电子的总能力可以由总吸引糍 TAE度量，元 

素的电负性可 用平均吸引能 AAE来计算。 

0 0 2 m 4 0．6 8 1．0 ’ 

田 4 碳原子 沂轨道的 对 庠图 

Fig d Plot o1 s％ vs L 0f valence—orbital 1or carbOn 

进一步刚原子价轨道电负性也可从该原子总吸引能计算获得。元素电负性是基态自由原子价 

壳层电子的平均吸引能，具有“层”的回性j价轨道电负性不是平均值．是某个轨道的回性 本文 

的元素电负性虽然直接从基态自由原子计算得到．却与鲍林从热化学得到的电负性颇为一致， 

因而计算上避免了鲍林电负性的经验性 ．也可方便地计算情性元素的电负性．应用上可以同鲍 

林电负性一样有广泛的适应性 ．其具体应用将另文讨论。 

致谢 ：作者衷心感谢 Leland C．Allen教授提供他的最新研究成果并给予 青益的讨论 。 
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参 考 文 献 

3 M ，Conch University·IThaca，NY． I 960 

7g2 

[3J AI]r~l A．L．·Rochow，LG．J．慨 ．M  f ．，l966．5，26 4． 

【4]GAO Xiao-Hui(高孝恢)№ { x城帅(At~a h啪 8 )1961．27．19D． 

C5]YUAN Hat—lie(袁汉杰) -脚 皿 叫 (̂曲 栅Ⅻ 嘶 珊 )1964，30，34]． 

[6]LlGu~-Shen$(李国畦)．zHENGtqe~g—wut鞴能武)H x嘁啪 (Acta m-嘞 Ⅶ)1fl94．52，d 48． 

[ j Zhang Y．1~J．n,9 ．，l962，2I．3886 

[8]Nagle J．K J -( ． ．1BBO．u2， 7 1． 

[9]Reed J．L． -- ＆( 咖．，l96l，85，H8． 

CIO]M世I甜 J．J． cb吼．s ． 鲁鲁t ．5已̂ 

[】J]asyd R，J．Ed ，mbe，K．E．J． ， ．目 ．．1968，lJ0，{182． 

[【2]L G Parr，R．G．J Am ĉ ． ．，lB ．n1，317B 
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A NOVEL ELECTRONEGATIVITY ZCL FOR ELEMENTS AND 

oRBlTALS BASED ON AVERAGE ATTRACTING ENERGY OF VALENCE—SHⅡ  L 

ELECTRONS IN GROUN0一STATE FREE ATOMS 

CAO Cheng一7．ongl— LI Zhi—Liangl— Leland C．Allen 

( ☆ 删  扣晰 却 ， 

舯坤 啪 扪mq (卿 )， 糍呐 ，· ．{ 41 0082) 

· De t 。f c ．xm 蛳 T j s c脚 ，xm  4n 1 00) 

( n 曲聊 咖 ， c 脚 ． 眦 ，New．1evaey 0854 4—1 009， ．A) 

The total capability of an atomic attracting valence electrons can be measured by the sam of ion— 

ization energies of valence eleCtron in ground—．stage frec  atom and its elect~on affinity called Total At— 

tracting Energy．TAE；∑啦鼠+EA，where，鼠istheionization energy oftheith valence—shell electron 

in ground—state free atom，毗js the ntunbor of valence—shell eIecu椭 boozing energy ．，and EA is the 

electron affinil．y．The electronega~ivlty zcL is proportional t0 the average of TAE，AAE．divided by 

， the number of a~omic valence—sheik ele 仃dm ，zcL= O．1B13AAE O．1813TAE／ 名 0，18I3 

(∑ ． + EA)／ ．．Further，the atomic valence orbital electronegativity can be also o~tained f~'om 

TAE of an atom ． 

Keywo~  elec~ronegetJvity Z grountl4t~(e tree BItOflll 

Ioni~ tlon enem y ,ml~ shell eleetro~  

五．0Inic valence orM~l eleca~aepflvlly 

j al~raeti．g ener 

electron affini衄 
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