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摘 要 ：应用原子的平均电离能来近似度量电亲性或 电负性。所提 出的电亲性新标度 LL与总电 

离能 u除以原子价壳层电子数 目N即平均电离能 8成正比，进一步地从原子总电离能 或平均电离能 

可确定其价与杂化轨道电亲性。它们虽直接从基态自由原子计算得到，却与从热化学数据得到的鲍 

林电负性颇为一致，因而计算上避免了其 经验性 ，也可方便地计算惰性元素的电亲性 ，应用上 同样具有 

广适性 ，并已显示出其优越性和独到处。 
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化学最常用的基本概念之一是“电负性”(Electro． 

negativity)。过去亦 曾经 翻译成 “电阴性 ”或 “负 电 

性”，词义比较模糊 ；后来有人建议改用词义比较明确 

的名词 Eleetrophilieity或 Eleetroaffinity(“亲电性 ”或 

“电亲性”，后者为笔者所用 )。元素或原子“电负性” 

标度首先于 1932年提出并度量“分子中原子将电子吸 

引向它 自身的能力”⋯。迄今 ，鲍林 电负性标度( ) 

依然被广泛使用和引用 ，已提出多种算法 -9】，如穆力 

根-2 和阿勒德 一若胄标度 等。这些标度间曾被认 

为存在着线性关系，但由于各 自量纲不同而没能从理 

论上得到证 明 ；尚未能对电负性给 出严 格界定 ，故 

属经验方法 -5 J。帕喏等 利用密度泛函理论(DZr) 

把 电负性 和电子化学势联 系起来 ，提 出了绝对 电负 

性 概念，理论界定 比较严。原子吸引价 电子总能力 

可由基态原子价电子解离总能(U=∑n Pi)及其电子 

亲合能 之和来度量。由于电子亲合能 E很小，以原 

子总 u或平均电离能 计算轨道包括价与杂化轨道 

电亲性或电负性。 

1 电负性或电亲性概念与标度 

鲍林电负性⋯直接从热化学数据获得 ；现今业 已 

提出不同定义或标度 引。用基态原子第一解离势 

能和电子亲合能来表示的穆力根 电负性被称作绝对 

值 ，阿勒德 J电负性是处共价半径处 电子受到的静电 

吸引力 ，在原子极化和电负性之间存在一种相关 。值 

得注意“电负性是元素周期表第三维 ，⋯基态原子价 

壳层电子平均单一 电子能” 。显然 ，如果一个原子 

不具有残余吸引能 ，则得电子至其价壳层后将不稳定。 

故原子对价壳层电子总吸引能为： 

T=U+E =∑niP‘+ ∑n‘Pi=U (1) 

此处Pi是基态原子中价壳层第 电子离解能，ni为相应 

能量价壳层电子数目；而N=∑ 构成总数： 则是电子 

亲合能，由于其值很小，故可忽略。电负性或电亲性标度 

包括元素或原子、离子、分子(均可称为粒子)、轨道、基 

团、可变、光学、理论或非经验电负性或电亲性及其均衡 

原理等概念，各自都有其应用范围。下面首先介绍元素 

或原子电负性 ，然后介绍轨道电负性。 

鲍林电负性标度( )： 

XP=0．18(P1+E)=0．18(z+y) (2) 

式中Z=Pl=[E( -1)一E( )]，表示第一电离能，Y= 

E=一[E(̂ )一E(̂o)]，表示电子亲合能，z为比例 

常数。 
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穆力根电负性标度( )： 

XM=1／2[(P+E)]=O．5[(P+E)] (3) 

式中 P=P，为原子第一电离能；E=E 为电子亲合能。 

穆力根电负性很容易推广到各种价态。 

曹 一李 (Cao—Li)标 度 XcL ：X =0．034+ 

0．181A O．181A=0．181T／N (4) 

式 中A=T／N，N为原子的价壳层电子总数 目。 

阿勒德 一若胄电负性标度 ： 

XAR=0．359(Z’／r2)+0．744 (5) 

式中 z’为有效核电荷 ；r为共价半径。该式意义 明应 

用广 ；此标度具有力单位量纲。 

高孝恢 (Gao Xiaohui)标度 G L6 J： 

Xc=0．67∑?：1(Z’e／n‘)／N +0．65 (6) 

式中 Ⅳ为价电子数 目；z’e为有效核电荷 ；n 为有效主 

量子数。这个标度为势能单位量纲。 

温元凯 一邵俊标度公式 w L3 J： 

Xws = 0．359Z’e2／／t-2+ 0
． 63 (7) 

式 中z’为原子对本身成键价电子作用的有效核电荷 ， 

r为 分 子 中原子 的共 价 半 径。该标 度 也 是 力单 位 

量纲。 

2 价壳层电子平均电离能与原子电亲性 

2．1 价电子平均离解能和原子电负性或电亲性 

原子 吸引其价壳 层电子 的总吸引 能可表示 为： 

T=U+E=∑n P +E U。原子吸引单电子平均能可 

用原子吸引价壳层电子总能 除以价壳层电子总数 

目N=∑，li所 得平 均值 A来近 似地表达 ：A= Ⅳ= 

(∑，l Pi+E)／∑，li；进一步可近似按式(8)计算，平均 

吸引能近似等于平均电离能A=T／N,~U／N=B。将鲍 

林电负性与在周期表中第 2到第 5周期的 s一／p一 

／d一区元素相关得到如下 回归方程 ，则依据鲍林 电负 

性标度提出了元素电亲性标度 u： 

XLL=0．032+0．182B 0．182B 0．18B (8) 

由于式(8)的截距约为零 ，即鲍林电负性 与平均电 

离能 A B：U／N近似成正 比。在计算过渡元素时， 

次外层 d轨道 电子和最外层 s及 P轨道 电子也都用 

到。仅对元素 zn，Cd，Hg只使用了最外层 s电子。 

2．2 元素的电亲性新标度 u及其相关比较 

将鲍林电负性 和其他电负性 及本文所提 

新电亲性标度 u进行比较，给出了它们与鲍林电负 

性的相关系数见表 l。 

表 1 其他电负性X 和所提新标度XLL的相关性比较 

R Xt, R ： ‰ LL 

1．000 0 0．986 4 0．99O 5 0．977 8 0．980 9 0．958 4 0．991 1 

0．986 4 1．000 0 0．992 7 0．993 3 0．991 6 0．947 9 0．99O 4 

0．99O 5 0．992 7 1．000 0 0．99O 5 0．994 8 0．947 3 0．9950 

； 0．977 8 0．993 3 0．99O 5 1．000 0 0．997 8 0．948 7 0．987 3 

： 0．980 9 0．991 6 0．994 8 0．997 8 1．000 0 0．953 4 0．991 7 

0．958 4 0．947 9 0．947 3 0．948 7 0．953 4 1．000 0 0．969 3 

Ill 0．991 1 0．99O 4 0．995 0 0．987 3 0．991 7 0．969 3 1．000 0 

说 明：a取 自文献[1—6]；b取 自文献[11]。 

从表 l可知 ，相关性最好是 u与 为 0．995，两 

者回归结 果为 XLL=0．069+0．975X。，t／,=28，R= 

0．991，SD：0．1ll，F=l 444．978，U=17．880，Q= 

0．322，t=38．013， LL=0．136 +0．958×XsP，t／,=28， 

R=0．995，SD=0．084，F=2 568．697，t=50．682，其次 

是 则和 (O．990)，两者 回归结果从略。这并不奇 

怪 ，因为原子所有价壳层 电子能量和电子亲合能在本 

文电亲性标度中均给予 了考虑，而新电亲性标度 u 

可能比 更真实地描述了一个原子吸引其价壳层电 

子能力。对于稀土气体元素 ，直到现在尚少讨论其标 

度值 ，有一专著  ̈涉及 ：对元素周期表 中除氢和氦外 

105个元素标度值由赫尔曼 一斐颟定律推导并以力能 

和距形式给出来。3种途径给出的稀有气体元素的标 

度值分别为 Ne,2．04，20．4，9．69；Ar 1．73，13．9， 

8．64；Kr 1．63，l2．2，7．99；Xe 1．51，9．9，6．80； 

Rn 1．45，8．8，6．19。对于 VIIA族元素卤素则分别为 

F 2．oo，19．0，9．O0；C1 1．72，13．6，8．28；Br 1．62， 

l1．8，7 65；I 1．48，9．5，6．37；At 1．4l，8．1，5．62。 

可见稀有气体元素的标度值均分别大于相应ⅦA族元 

素卤素，本文结果与之一致；注意到稀有气体元素 Ne 

标度值略大于相应ⅦA族元素卤素 F，后者是通常被 

认为电负性最大的著名元素。尽管由于电子亲合能 E 

较之总吸引能 值小很多，所提电亲性标度值 ．与 

艾尔龙性标度值 几乎相等，但是它们的概念不相 

同，至少在某种意义和一定程度上是这样，前者的实际 

意义稍不同于后者。对于 IA族碱金属元素(H)u， 

Na，K，Rb和 cs，艾尔龙标度值分别低估约 0．068， 

0．061，0．086和 0．1l4，可以认为正是因为它忽略了电 

子亲合能所致。因此将其加 以考虑 ，则发现较之最常 

用的鲍林标度值分别略微高估了0．101，0．O94，0．051 

和 0．020。这一“增加”值随着周期的增加而减少，或 

许可以用来解释 IA族碱金属元素(H)Li，Na，K，Rb和 

http://www.cqvip.com


第26卷第5期 廖春阳 等： 原子及轨道电亲性：新能量标度及其相关分析 149 

Cs的化学活性或金属性增加 而化学惰性或非金属性 

将下降。这一点，也许更合理地解释了Li的化学活性 

大于 H而小于 Na，K，Rb，Cs和 n。 

表 2 代表性原子 A的轨道(s／p％)电亲性标度XLLul 

XLL∽ 

A — —  

3．376 

3．680 

5．167 

5．167 

3．376 

2．937 

3．662 

4．442 

5．167 

3．735 

2．837 

3．155 

3．816 

5．006 

1．963 

2．420 

2．774 

3．400 

3．235 

2．814 

2．658 

2．979 

3．366 

4．390 

1．801 

2．248 

2．478 

3．053 

2．875 

2．5o7 

2．568 2． 

2．892 2． 

3．141 2． 

4．082 3． 

1．720 1． 

2．162 1． 

2．350 1． 

2．879 1． 

2．695 2． 

2．353 1． 

2．3 价轨道与杂化轨道电负性或电亲性 

原子平均价电子解离能表征 了元素 电亲性 ， 

进一步从原子总电离能 u或平均电离能 B可确定其 

价轨道 与杂化 轨 道 电负 性或 电亲性 (部分 结 果见 

表 2)。不同价轨道将具有不 同标度值 ，后者可从原子 

总电离能 得到。在杂化过程 中，当轨道 能量升高， 

则总电离能及其电负性将减小；反之亦然。设杂化后 

共形成 m个价轨道 ，各价轨道能量 P 不一定相同，价 

轨道能总和为 XP 因此 ，第-，个价轨道的电负性或 

电亲性 L )可定义为 ： 

XLL(f)：(0．182 3U× )／ZPi(n‘t) (8) 

其 中P(j)为第 个价轨道能量。例如碳原子在分子中 

有如下几种键和状态 ：1)4sp ；2)3sp +P；3)2sp+2p； 

4)s+3p(罕见 )。基于杂化轨道理论则得到碳原子杂 

化 轨 道 能 量 P；分 别 为 spl3．950，sp 13．067 和 

sp312．625 eV；而碳原子未杂化 s和P轨道能则为16．6 

和 11．3 eV。因此 ，随着碳原子价轨道 s成分 比例降 

低，其电负性减小，相应为 s(3．401)>sp(2．858)> 

印 (2．677)>印 (2．586)>p(2．315)。又如氮原子在 

分子中有如下几 种键状态：1)4sp ；2)3sp +P； 

3)2sp+2p；4)s+3p(可能不存在)。相应杂化轨道能 

量 分别为 spl7．40，sp 16．43和sp3l5．95 eV；而没 
杂化的 s和 P轨道 能则 为 20．30和 l4．54 eV。表 明 

随着氮原子价轨道 s成分比例降低，其电负性减小， 

相应为 s(3．680)>sp(3．155)>sp (2．979)> 

sp3(2．892)>P(2．315)。轨道电负性可作为分子局 
部性特征参数而应用于相应结构参数化研究领域 引̈。 

3 结 论 

元素电负性或电亲性可以价壳层电子平均吸引能 

A甚或近似由平均电离 能 来计算 ，具 有“层 ”属性 ； 

价轨道电负性也可从该原子平均吸引能 或电离能 B 

计算获得 ，是该轨道属性。本文元素电负性或电亲性 

虽然直接从 自由基态原子壳层 电离能计算得到，却与 

从热化学得到的鲍林电负性颇为一致 ，因而计算上避 

免了经验性 ，也可方便用于惰性元素 ，应用上同样有广 

适性 ，业已显示出其优越性 和独到处。也为结构参数 

化表达、药物 自适化设计 和分子定量化模建等提供了 

有用和有效参数 ，有关研究工作正在深人之中。 
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On Electroaffi nity of Atoms and Orbitals： 

Novel Energy Scale and Related Correlation Analysrs with Other Scales 
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(1．College of Chemistry and Chemical Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China； 

2．College of Pharmaceutical Science and Technology，Hunan  Traditional Medical University
， Changsha 410007，China) 

Abstract：Electroaffinity or electronegativity XLL is approximately proportional to the average ionization energy  B
，
the 

total ionization energy U divided by the number of atomic valence—shell electrons N
， due to its vecy small electron affinity 

E． Furthermore，electroaffinity of the atomic valence and／or hybridization orbital can be also obtained from their individ． 

ual capability of attracting valence electrons of an  atomic valence and／ or hybridization orbital by the ionization energies 

of valence electron in ground stated free atom and its various orbitals． 

Key words：electroaffinity XLL，Electronegativity XLL；valence—shell electrons；average ionization energy ：electron 

affinity；valence orbital electroaffinity：hybridization orbital electroaffinity 
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Development and Application of Hydrogen Storage Alloys 

LIU Shou-ping，ZHAO Gang，LI Rong，KANG Ren-mu，ZHOU Shang-q『，REN Qin 

(College of Material Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China) 

Abstract：The therm odynamics of reaction between some metal elements an d hydrogen is introduced
． Th e design，devel— 

opment an d application of hydrogen storag e alloys 8re reviewed．Man y kinds of hydrogen storage alloys have been devel— 

oped，but that used commercially is still rare earth alloys． Because the van adium —based solid solution allovs have a 

high hydrogen storage capacity property and magnesium is a cheap light meta1．is attractive developing vanadium—based 

solid solution alloys an d magnesium —based alloys．Hydrogen storage alloy s application is still on trial except that in Ni 

— MH cells． It is necessary to enhance the research an d development in the application of hydrogen storag e a11ovs
．  

Key words ：hydrogen storage；hydrogen storage material；hydrogen storage alloy 

(责任编辑 李胜春 ) 

http://www.cqvip.com

