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氢的电负性值是氢元素性质的重要参数，1932 

年 Paulingt 0定量确定氢的相对 电负性值等于 

2 1．1961年 Allred~ 用更准确的实验数据对 Paul- 

in 电负性标度进行了修正，氢的电负性值被确定为 

2．2，目前这两个数值都在采用。元素的电负性值是 

与元索的性质紧密相关的，一个合适的电负性标度 

应该至少反映所有重要元素的电负性值，氢的化合 

物比任何其它元素都多，理应有一个基本的准确电 

负性值，然而一些电负性标度中却缺乏这样的数 

据。在 Murphy等四人 最近发表的论 文中，对 

Pauling电负性标度又进行了深入考查与评价，并提 

出了一个可接受的电负性标度所需要达到的9项指 

标，Sproult”也对 l5个电负性标度用 3l1种二元化 

台物的金属性、共价性、离子性进行了评价。无疑元 

素的各种物理的、化学的性质与元素的电负性值不 

发生歧义，并充分反映元素性质的独立性、特殊性， 

恰如其分地反映各种现象并进行解释，是评价电负 

性标度的必备依据，而不至于在个别元素的电负性 

数值上造成一些似是而非的混乱境况是十分重要 

的。 

对于氢的电负性，我国学者袁汉杰 早在 1964 

年建立的电负性标度中，所获得的结果就与Pauling 

的氢电负性值相差颇大，等于 1．59；1990年 Luo和 

Bensont 在比较多种电负性标度与有机物标准生成 

焙的相关性时，氢的电负性值在相关图中总是呈现 

“异常”，他们在对氢原子半径进行修正后认为氢的 

电负性值应等于 1．63。而印度科学家 Mande等人“ 
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认为氢电负性的评定一直是个困难的问题，他们从 

第 1A族元素的电负性值随原子序数的变化．外推 

得到氢的电负性值等于 1 29±0 02。莫亦荣⋯ 认为 

在 Pauling等电负性标度中对氢的电负性的计算是 

偏高了，如果考虑计算中的一些误差，则可确定氢原 

子电负性在 l 5O～1．7O之间。而喻典、陈志达等 

最近用密度泛函理论提出来的元素电负性标度中， 

氢的电负性值换算成 Pauling电负性等于2 70 又 

比通常值偏高。作者认为现有的Pauling氢电负性值 

与氢的性质并不完全相符，举一反例如图 l所示。在 

PH 、AsH，、SbH，三种分子中成键原子的 Pauling电 

负性值 ( )之差依次为0．0、0．1、0．2，而其分子的 

偶极矩大小分别是 0．57、0 l8、0．12(D)．偶极矩变 

化的顺序与元素电负性之差增大的顺序正好相反、 

彼此矛盾。另外用氢的Pauling电负性值也很难说明 

氢在金属氢化物中的行为和现象等问题。氢是元素 

PH AsH3 

0．0 0．I 

SbH3 

0 2 

(D) 0．57 0 18 0 12 

图 1 同旗三种氢化物分子构型中由 4 值反映的化学 

键极 性与分子偶扳矩之间 的相反关系 

Fig 1 Opposite relation between the polarity of chemical bond 

reflected by and the dipole moment of molecule in 

the molecular configuration of three kinds of hydride,aS 

same a group 
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周期表中位置最特殊的非金属元素，但在过渡金属 

氢化物中又表现出金属性，特别是近年来金属氢的 

研究受到广泛重视并且取得显著进展『l 】，这些都 

是应与氢的电负性数值相联系的。本文在用有效核 

电荷数法建立元素电负性新标度的基础上 1 71，提出 

了电负性新概念，通过氢元素和氢分子等若干实例 

对氢的电负性值计算方法进行了深人研究。 

1 电负性新概念与计算公式 

在各种电负性标度方法中，现在人们倾向于希 

望元素电负性象原子序数、原子质量、电离能或电子 

亲和能一样，是孤立原子所独有的性质，而且这个性 

质随元素价态而异 。然而人们在计算电负性标度 

时往往又是依据原子在分子或晶体中的具体数据确 

定的，并且希望了解具体环境下的电负性值，因此本 

文认为把电负性概念区分为元素电负性和原子电负 

性是十分有必要的，两者的差别不容忽视和混淆。 

本文依据有效核电荷数法认为元素电负性值是 

指原子在抽象出来的典型价键结构中，只考虑自身 

价键轨道能量计算出来的电负性值，是元素在特定 

价态或杂化结构中的代表值，是孤立原子单方面吸 

引价键电子能力大小的量度；而原子电负性值是指 

原子在真实价键结构中，根据成键原子价层电子能 

量、键能和键角等数据计算得到的价键轨道能量确 

定的电负性值，是共享电子被核吸引的电负性均衡 

值 。 

作者根据价电子类氢原子模型 提出的电负 

性计算公式是： 

=0．4123 一Ev (1) 

式中 表示电负性值，B表示价键轨道的能量，表 

明电负性值与价键轨道能量的绝对值的平方根成正 

比。此式既适合于元素电负性值的计算，在考虑原 

子间的成键作用后也适合于原子电负性值的计算。 

2 结果和讨论 

2 1 氢的元素电负性 

对于氢元素，核外只有一个电子，没有其它核外 

电子作为第三者产生影响，受到的有效核电荷数等 

于 1，E =一^=一13 598eV，将此值代人(1)式，则 

氢的元素电负性值 =1．52，此值正好落在莫亦荣 

指出的电负性范围之内。 

2．2 氢的原子电负性 

氢的原子电负性值与真实化学环境有关，因分 

子不同而异 键合原子亚层轨道的能量以及杂化情 

况对氢影响很大。当两个成键原子的中心力场不一 

致时，价层电子的配对或共享将使得两个核对成键 

电子对的吸引力相等、受到的有效核电荷数也必然 

相同，因此成键轨道的电负性值趋于平衡，一个原子 

的电负性值上升，另一个原子的电负性值下降，最后 

达到相等．这就是 Sanderson电负性均衡原理 氢的 

原子电负性值计算实例如下： 

对于氢分子，键能 Eb=436kj-rnol—I， E= 

一 (2，H+Eb)／2= 一(2×13．598+436／96．485)／2 

=一15．858(eV)，．__ H．=l 64。 对 于 甲烷 分 子 ， 

=411U ·mol—i，E {印 )=一(，l+，2+，3+厶)／ 

4= 一37．006eV，E c̈_= 一{37 006+13．598+4ll／ 

96 485)／2=一27、432(eV)，,gH ．=2．16。 

对 于氨 分子 ， =386kj·tool～． HNH= 

107。l8 ，E。=一(̂ +厶)／2=一87、682eV，电子配对 

成键后 的 p亚 层 能量 =一(，l+，2+^+3 + 

3 R)／6：一24 064eV，由杂化轨道成分与化学键夹 

角的关系式： 

COS0=一 ／(1一口) {2) 

可以计算出成键、非键轨道由 、p轨道组成的杂化 

百分数 成键轨道中 =0．2292，l一 =0 7708 

9 E ． H=一(87．682 X0．2292+24 064×0 7708) 

= 一 38．646(eV)，、。． ．m ： H：2．56。非 键 轨 

道 中 口=0．3124， 1一 =0 6876， 则 E。 = 

一 {87 682×0．3124+24 064 X0．68761= 一43．936 

(eV)，．’ jEH=2 73。 

对 于水 分子 ， Eb=459kJ-mol～， HOH= 

104~45 ， ＆ =一( +，6)／2=一l26．009eV， E． = 

一 {，l+12+厶+厶+2，H+2Eb)／6=一36．299eV．由 

(2)式计 算出成键 、非键轨 道的杂化 百分数 ， 

成键轨道中 =0 2029，1一 =0．7971，则 E． *= 

一 (126．009 × 0．2029 + 36 299 × 0 797l 1 = 

一 54 504(eVj，． ． _1l“ 0= H=3 04。非键轨道中 

=0 2971，1一口：0．7029，甄9 E H=一(126．009 

X0 297l+36．299×0 7029)= 一62．949(eV)． 

． ． j}-=3．27。 

表 1中列出了氢和 16种氢化物分子中价键轨 

道的电负性值。键合氢原子的核外电子与中心原子 

组成共享的价层，价层电子云的分布由中心原子的 

杂化结构决定，根据 且、 、键能和键角的数据可以 
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计算出分子中氢原子的电负性值，在此等于成键轨 

道的电负性值，依据中心原子非键轨道的能量也可 

以计算出非键轨道的电负性值，反映了核对孤对电 

子的吸引能力。从计算可知甲烷中氢的原子电负性 

值等于 2．16与 值接近，氢分子中氢的原子电负 

性值由于成键效应等于 1 64大于氢的元素电负性 

值。表 1中卤化氢的原子电负 性值是把卤原子的杂 

化形态分别按 或 P 处理后得到的近似值 对表 

1中 l7种分子的成键轨道的电负·性值进行算术平 

均，其值正好等于2 20，这表明 Pauling对氢的电负 

性取值只是相当于部分氢化物中氢原子电负性的平 

均值。 

表 2中列出了9种碱金属、碱土金属氢化物中 

氢原子的电负性值．它是由成键原子价层电子的电 

离能和晶格焙确定的，其中晶格焙由 Born—Haber循 

环法求出。可以看出氢在这些化台物中的原子电负 

性值都比较小，碱金属第一电离能最小，导致价层电 

子的平均能量小于氢的第一电离能，因此碱金属氢 

化物中氢的原子电负性值比氢的元素电负性值还 

小。这与氢在其中呈现负电性、氢与不同原子结台时 

表现出来的显著性质差别是一致的。氢的原子电负 

性概念，对解释氢化物中化学键的极性，碱土金属氢 

化物 BeH：、MgH2的特殊性和共价性，F、0、N、C与 H 

形成氢键的能力．过渡金属 Pd、P1对氢分子的离解 

作用和催化加氢作用等等都有比较明确的指导意 

义。 

2．3 AIH (c)、B H 中的氢原子电负性值 

在氢化铝晶体中，铝原子以八面体方式为氢原 

子所围绕，并通过非线型氢桥 Al—H—Al连结在一 

起。其中三个氢距中心铝的距离近些，另三个氢距中 

表 1 氢和 l6种氢化物分子的价键轨道电负性值 

Table 1 Electronegat|vity Values of the Valence Bond Orbital of H and 16 Kind s of H．varide Molecule 

表 2 9种碱金属、碱土金属氢化物中氢原子电负性值 

Table 2 Atomic Electronegativtty Values of Hydrogen in 9 Kind s of Alkali Metal and  Alkaline Earth Metal Hydrides‘ 

d 言denot~ the atorrtlzati~ heat of metal eI⋯ mary"subslance，D den e自the dissociation蜘e 盯 0f hydro IeeuIe 
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心铝的距离稍远．从晶体结构整体来看，铝原子周围 

的六个氢都处于等同的化学环境中，因此价电子 

的能量状态相同。已知△肼 n，=一】】．45kJ·tool～， 

△堀  =326kJ·tool一。， 正 =一(，l+厶+厶+3，H一 

△胛 +△船 +1．5D)／6，将有关数据代人上式，则 

E = 一17．389eV， H = L̂．̂IH =1．72。 

在乙硼烷分子中， HlBH．=l21．8。， H BH 

= 96．5。，△骗  =35．6kJ·tool—I，△腽 B=573kj· 

tool～，E，=一(，2+ )／2=一31．543eV，Ep =一(̂ 

+3，H一△胛 ／2+△腑 +1．5D)／4=一15．406eV。 

对于 H．．B键，E =一(31．543 x0．345l+15．406× 

0 6549)=一20 975(eV)， H．=1．89；对于 Hb—B键， 

E H．=一(31．543 x 0．3098+l5．406 x 0．62902)= 

一 20．405(eV)， =1．86。从 HrB键轨道的杂化成 

分可以确定 H B键轨道的杂化成分，但 tt BIt 的 

实际测定值比理论计算值 100．6。要小，表明B．H 键 

发生了一定程度的弯曲，桥氢原子的电负性值略小 

于端氢原子的电负性值．因此乙硼烷在热分解中氢 

桥键更易破裂。 

3 结 论 

从上可以看出，氢的电负性数值表现出特殊性． 

其元素电负性值与原子电负性值相差较大，以往都 

归国于氢的原子半径随键台原子种类的变化而变 

化，在传统的和备受关注的密度泛函理论确定的电 

负性标度中．氢的电负性值或被元素性质即各种结 

构参数的平均性所掩盖，或者受其电负性定义的限 

制而未能充分体现氢元素性质的准确特征，因此不 

能赋予氢合适的电负性数值大小。本文正是在坚持 

这一观点的基础上，明确提出和区分了元素电负性 

和原子电负性两个概念的含义，并用同一公式给出 

了简便的计算方法．对阐明物质的本性具有重要作 

用。本文确定的氢电负性值与作者建立的电负性标 

度构成了一个完备统一的整体。 
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Electronegativity(ID—The Eleetronegativity of Hydrogen 

YANG Li．Xi“ 

(College Chemistry．Xiangtan University．Xiangtan 41 1 105 

0n the basis of having established the new scale of the elemental electronegativity by the effective nuclear 

charge number method，this article propo~d the new concept of electronegativity，pointed out the difference be‘ 

[ween the atomic eleetronegativity and the elemental electronegativity，and discussed the method of calculating the 

eleetronegativity of bydrogen still further 

The atomic electronegativity values of hydrogen~~ere calculated in detail for more than twenty kinds of hydride 

of ionic type or covalent type．The elemental electronegativity value of hydrogen was equal to 1．52．and its atomic 

electronegativity value varied with the molecule and fluctuated within the limits of numerical value The energy and 

hybrid degree of the subshell orbitals of the linked atom had much influence 013-the atomic electronegativity value of 

hydrogen． 

In this paper, the elemental electronegativity value referred to that value of the atom in ab stracted typical 

valence bond structure which Was calculated by the energy of the valence bond orbital itself only taken into account， 

heing the ropresentative value of the element in specific valence state el"hybrid stnleturo，an d being a measure of 

the capacity that all isolated atom attracted the valence bond electron unilaterally；whereas the atomic electronega— 

tivity value referred to that value of the atom in real valence bond stnleturo which Was determined by the energy of 

the valence bond orbital calculated by the data of the energy of the valence shell electron of the bonding atom，the 

bond energy，the bond angle and SO OI3-，being the eleetronegativity equalization value of the shared electron at‘ 

tracted by nuclei． 

~ ords： electronegullvity concept calculating method the eleetronegaflvity of hydrogen 
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