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化学键本质与分子结构理论的进展
L

·

Pau l in g
.

摘 要

本文讨论 了化学健本质和分 子结 构理论的进展
,

并且特别着重于 杂化健合机道理论
。

在过去的一百五十年中
,

关于分子结构和化学键本质的一个有权威的理论有 了发展
。

这

个理论最初根据物质的物理和化学性能的知识
,

大都以经验方式提 出
。

自从量子力学诞生以

来
,

此理论得到了扩充
,

使之更为精确
、

更有权威
。

关于分子和晶体中结合原子的力的本质
,

第一个重要概念是瑞典化学家 J
.

J
.

B er 肥“ “ 5 1 8 1 9

年提出的
。

他提出了电化学理论
,

根据这个理论原子山其所带相 反 电荷 的 吸 引而结合在一

合
。

这个理论在讨论 无机化合物时很有价值
,

但是它不能讨论同类原子例如 碳 原子 间 的键

起
。

后来
, 1 8 5 2年英格兰化学 家F

.

尸
.

F r[J
n舰 a n d提出了原子价的概念

,

指明每个元素和一定数

量 ( 即我们现在称为当量 ) 的其他元素相结合而形成化合物
。

其后
,

德国 化 学 家F
.

A
.

K次讯`

和 A
.

W
.

H
.

K ` be 于 1 8 5 7年把价的概念推广到碳
,

指出碳原子通常为 四价
。

第二 年
,

即 1 8 5 8年

K吹uP 比提出一个碳原子能够和其他碳原子结合成长链
。

同年 ( 1 8 58 )
,

苏格兰化学 家 A
.

S
. _

C o

uP 叮曾经独立地讨论了碳的四价性以及形成链的能力
。
C o u p er 的化学式很象现代的结构式 ;

他是第一个在元素符号之间用一条短线来表示价键 的化学家
。

1 8 61年俄罗斯化学家 A
.

M
.

B以艺er o u首次使用 “ 化学 结 沟”
这一术语

,

并且 认 为 必须用

单个化学 式来表示结构
,

这种化学式应当表明在物质的分子中每个原子 怎 样结 合 其他原子

的
。

他明确地指出化合物 的所有性质山物质的分子 结构所决定
,

并且提出
,

通过物质合成方

法的研究应当有可能找出它的正 确结构式
。

这些化学家都只用化学式来说明物质参予化学反

应方面的一些情况
,

没有用以指明原子在三维空间中排布所表示的方式
。

于是下一 步骤
,

即确

定分子在三维空间的结构
,

却是由荷兰化学家 J
.

H
.

v an
’
t H ot f和法兰西化学 家比 B d 在1 8 7 4年

提出的
。

v an
` tH ol 了和 l e B d 分别 独自 地提 出了山碳的原子形成单键指向正四面体的顶点

。

在 两个化学元素符号之间画一根短线来表示价键
,
以简明方式表示了许多化学事实

,

但

是对于分子结构只有定性的意义
。

在十九世纪 中
,

对于 键的 本 质则 毫 无所知
。

电子发现以

后
,

曾经有过许多的努力来发展化学键的电子理论
,

这些集成在伯 克 利 ( B er k d ey ) 的加利

福尼亚大学化学 院主席 G ￡比 er t N e叨 t o n
L

e阴 is 的工作中
,

他在 1 9 16 年所发表的一篇论文 奠定

了现代价键 电子理论的基础
。

他不仅讨论了 山填满电子的稳定壳层的离子形成
,

也讨论了由两

个原子间共享两个电子所形成的化学键即现在所谓 的共价键
。

他还强调了未共享 电子时和共

享电子时一样 的重要性
,
以及讨论了任一较轻的原子中四刘

一

电子组 ( 不管是共享的或未共享

本文 1 9 8 3年 6 月 10 日收 到
。 `

木文作者是诺贝尔奖 加从!
`
夕之笠川浮者

,

共国化学家
。

译稿曾经康衡 副教授

审阅
。
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的 ) 的稳定性
。

1 9 2 3年
,

L e叨￡: 出版了他的
“ 价键与 原子和 分 子 的 结 构

”
( V成 , ce an d t肠

s t r u e u r o o f A t o m s a m d M o` e e u乙e s ) 一书
,

在这书中详述了他的意见
,

并且在一定程度上讨

论了 美国化学家 I r u i n g L a n g 爪 u i r的工作
,

L a n g . u ￡r
在 1 9 1 9年和 1 9 2 0年发表过好几篇较长 的

论文
,

在这些论文中他把 L e山 is 的共享电子对的化学键理论应用于许多化合物
,

井且 也引入

了几个新的概念
。

为描述这种键而创造
“ C 。。 艺en t,, ( 共价 ) 一词的正是 L an g。 “ 汇:

。

二十世 纪头 十年间
,

关于化学键在如氯化氢这样简单的分子中的本质还是不清楚的
。

有些

化学家把氯化氢分子描述为离子键 结合
,

即含有带一个单位正 电荷 的氢离子和带一单个单位

负电荷的氯离子
,

另外一些化学家认为此分子是共价键结合
。
G

.

N
.

L e 。 玄s指出
:

介于极端共 价

键 ( 电子对位于两成键原子的正中 ) 和极端离子键 ( 电子对很靠近其中一个原子而远离另一

个原子 ) 之间的范围内
,

共 享电子对的化学键可 以有各种结构
。

但是
,

他没有 以定量方式来

讨论部分共价键 的特性
。

L an g 附以 r对化学键理论作了一 些很重要的补充
。

他把具有相 同核数和相 同电 子数的分

子叫做等排异构分子
,

例如二氧化碳和一氧化 二氮 ( N
: 0 )

,
L an g 爪以 r描 述二氧 化碳 的结

构中
,

碳原子与每个氧原子形成双键
,

他很巧妙地应用他的这个思想于一氧化二氮 ( N
: 0 )

断定它为线性结构
,

并且氧原子在分子的一端而不在中间
。

L an g m 颐 r还提 出了 电中性原理
。

根据这个原理
,

稳定的分子或晶体中的 每个 原子其净

电荷接近于零
。

也就是每个原子所带 电荷在 一 1 到 + 1范 围之内
。

作用在分子和 品体 中的力强

大到足以从一个原子移出一个电子
,

但是由于第二 电离能太大
,

这些力就不足 移出第二个 电

子
。

类似地
,

电负性能够使其带上一个荷负 电的 电子 即呈一个负电荷
,

但是不能使它们 自身带

上第二个或第三个 电子
。

例如
,

L an g m琳 r曾经指出
,

在 四 碳 基 镍 N
`
( C O )

`

的 L e叨 is 结构中弓

镍原子 以单键与周围的四个碳原子连接
,

这是不满意的
,

他在镍原子上安上电荷符号 “ 4 一 ” 。

L an g 。 以 r说镍原子是 以四个双键与四个碳基键合
,

因此镍原子 的共价为八
。

大约二十年 后
,

电

子衍射法测定狱基镍结构
,

表明镍原子和 四个碳原子之间的键长具有双键性而非单键性
。

L an g m琳 r在运用 电中性规则中遇到了 困难
,

因为他没有考虑到由于共价键的部分离子性

而使得电荷从一个原子转移到另一个原子
。

对共价键指定一定数量的部分离子性
,

在当时
,

电负性标度尚未订立
,

L an g m琳 r 着手于这方面的工作几乎没有什么基础
。

1 9 2 5年
,

量子学诞生后
,

化学家和物理学 家们便开始应用量子力学原理来讨论分子结构

和化学键的本质
。
1 9 2 7年

,

丹麦物理学家小
.

B ur ar
u解出 了氢分 子离子 H吉的 s叭 6r d￡、 g er 方程

。

他指出
,

氢分子 离子 中的化学键 ( 即我们现在所称的单 电子键 ) 起因于 电子和两个质子之间

的相互作用
,

这个 电子密集于两质子之间的区域
。

他所计算的键能
、

键长值与实验值相符合
。

1 9 2 8年我讨论单 电子键作为含有 电子在第一个质子周围的1S 轨道和 第二
.

个 质子周围的类似 ls

轨道之间的共振
。

1 9 2 7年
,

美国物理学家 F
.

U
。

C O n
do

n又讨论了氢分子 ( H
:

) 中配对电子成键的结构
。

他

把氢分子描述为含有两个B盯 rQ u 对氢分子离子所说的那种类型的单 电子键
。

他指出
,

他对氢

分子的讨论大致与实验事实相符合
。

我们现在就会把他的氢分子结构说成是含有 5 , % 的离子

性的共价键
,

离子有 两种
,

即第一个氢原子在结构中带有正电荷和第
.

二个氢原子在 结构中带

负电荷
。
C 。 。

od
。时 9 27 年的工作成 了处理分子 结构的分子轨道理论的起点

。

同年
,

即 1 9 2 7年
,

德国物理学家W
.

H成 t乙er 和 F
.

L on do
n用价键量子力学方法讨论了氢分

子 结构
。

他们把此分子描绘为两个结构
,

一个结构中
,

正自旋的 第一个 电子 在 第一个质 子

上
,

基本上 占据这个质子周围的 s1 轨道
,

而反 自旋的另一个电子 则在第二 个质 子 的 s1 轨道
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一

上
。

另一个结构则涉及两个电子的交换
。

这两个结构结合起来就描绘了分子的通常状态
,

化

学键的能量可说成 与两 电子在两原子间交换有联系的共振能
。

后来证明
,

含有某种程度的离

子结构所得到的结果是与分子正常状态的量最好近似
。

我是 1 9 2 2年在加利福尼亚理工学 院通过用X 射线衍射米测定晶体结构的实验方法开始从

事分子和晶体结构领域的工作
。

在方法上 曾得到了 ROs OC “
iG 艺k ey D i吮 i sn on 的指导

,

他是第

一个获得加利福尼亚理工学院物理学博士学位的人
。

我和 D i比 i nS On 一起测 定的 结 构中
,

第一

个晶体是辉钥矿 M oS
Z 。

后来
,

我又用此方法测定了大量无机化合物的结构
,

其中包括一定数

目的矿物
。

1 9 3 0年
,

我 和 我的学生们 ( 特别是 L a 功 r en eC B r oc 瓦田 a y ) 一起用电子衍射方法对

气体分子 结构进行了测定
。

其实验结果
,

特别是键长
、

键角值对于现代化学键理论的发展很

有 价值
。

从 1 9 2 6年开始的这段时间内
,

我就致力午把量子力学原理应用于化学键本质以及分子和

晶体的结构这一重大课题上
。

最重大的进展可能是 1 9 3 1年发现了成键轨道 的杂化
。

1 9 2 8年我

在
" p r o e e e d i n g s o f t h o N a t￡o n a艺 A e a d a m y o f 忿瓦e U n i忿e d s t a 忿e s ,, 上所发表的论文中

,

论述

过碳原子的 s2 轨道与三个 2P 轨道杂化
,

可以形成指向正 四面体的四角的杂化轨道
。

但是这个论

述的证明直到 1 9 3 1年才发表
。

我之所以推迟发表
,

是囚为不仅涉及到电子的 sc hr 6 d讯 g er 波函

数的角度部分的考虑而且也涉及到径向部分 的考虑
,

问题是如此复杂
,

我担心这个论证不会

使读者信服
。

于是在 1 9 3 1年 ( 实际上是 1 9 3 0年 12 月 ) 我就产生
一

f 关 于如何简化计算和论证的

想法
。

我在 ,’ J o u nr a Z o f t九e A o er 主C a n C杠e o i C a乙 S O e i e t y ,, 1 9 3 1年 5 3卷 23 5 7

—
1 4 0 0页所发

表的论文中详细地提 及过这个 想法
,

这篇论文的题目是
; “ 化学键的木质

:

从量子力学和顺磁

磁化率理论所得的结果对分子结构的应用 ” ( T h e N a t u r e o f 才h e C孔“ m i c a乙B o n d
.

A p p 乙̀C a t i o n

o f r e s “ 工t s o b亡a i n e d f r o m t h e g “ a n t u 雌 邢 ec h a n i e s a n d f r o水 a t几。 o r y o f p a r a肛 a g n e t i e s u s e e p t i _

b止乙玄t y 才0 t h e s tur e t u r e o f m o乙ec
u艺e s 。

)
。

在这篇论文中我指出
,

碳原子的 s2 波函数的径向部分与三个 2P 函数的径向部分没有很大

差别
。

因此我就断定
:

假定这些径向部分彼此相同也不会带来很大的误差
。

这个假定使得量

子力学方程非常简单
。

这意味 着
,

我们可以利用只涉及函 数角度部分的论证和计算
。

s 波函数的角度部分的平方对通过它球面的积分
,

归一化为 4二 ,

仅是一个常数
,

取其值

为 i
。

类似地
,

归一化了的 ,
二 、

,
,

和尸
二

的波 函 数分 别为 3告5 i n o e o n 。
, 3坛i n e : i n 。

, 3告
e。 : e 的

值
。

电子所占据轨道在某个方向成键的能力可认为比例于波函数在该方 向上的数值
。

我把这个

值 ( 波函数的角度部分的数值 ) 称为轨道的强度
,

用 S 表示
。 S轨道的 s

值 在各个方向都相同
,

均等于 1
。

P
二

轨道 的
s
值在 戈 方向是 1

.

7 3 2 ,

其他方向较小
。

类似地
, p ,

在 Y 轴方向的值是

1
.

73 2 ,

其他方向较小
。

因此
,

我们可以推断
:

含 p轨道 的键倾向于彼此互成 90
”
的键角

。

这个推

论巳被某些分子 的键角观察值所证实
,

例如硫化氢 H
: s分子 中

,

键角的实验值是 92
.

3 ” 。

在硫

化氢分子 中
, s
轨道被孤对 电子所 占据

,

基本上是剩下
`

两个 p 轨道 ( 稍具 s 性 ) 成键
。

在碳原子 中不必直接用
S 轨道和三个 p 轨道来成键

。

代替它的是 ! 和 p 轨道经线性组合

所形成 的杂化轨道
。

通过简单的计算发现
,

最好的 sP 杂化轨道具有 25 % 的 s 性
,

75 % 的 p 性
。

而且能够形成四个这样的轨道
,

它们指向正 四而体的四个顶点
。

通过这样一个简单和直接的量子力学计算
,

从而获得了一个很 显著的结果
。

这个结果就

是
: 碳原子所能形成的最佳键轨道在互成 1 09

.

4 7 ” ,

即四而休角的戍键方向上有 它 们的极大

值
。

因此这个简单的量子力学计算为 v an
` t H oj j和王eB d 1 8 7 4年所作的设想提供 j’ 理论基础

,
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当时他们假设 由碳原子形成的四个单键呈四面体排布
。

在 1 9 3 1年发表的这篇论文中
,

我指出过
,

当有两个 d 轨道可用来和
￡
轨道及三个 p 轨道杂

化时
,

能形成的六个等性键轨道的量佳组
,

相应于键的正八面体排布
。

当只利用一个 d 轨道

时
,

可形成四个最佳杂化轨道
,

它们在同一平面上并且指向正方形的四个顶点
。

如果没有利

用 d 轨道
,

象碳原子 中那样
,
四个键指向四面 体

带的 顶 点
。

这 些 考虑 为 1 8 9 3年瑞士化学家

A
.

w
e rn er 对配合物所提出的结构

,

提供了量子力学的理论基础
。

所有这些结果在我 工9 3 9年初版
、

1 9 4 0年第二版
、

1 9 6 0年等三版的那本著作即 《 化学键的

本质 》 ( T he N Qt ur e oj ht e C he 。 ￡cQ 乙 B on d ) 中讨论和扩充了
。

在这 书中
,

还讨论了化学键理

论的其他许多方面
,

包括分子在两个或多个价键结构间的共振
、

单 电子键和 叁电子键
、

共价

键 的部
L

分离子性及 电负性标度
、

键数和键长的关系
、

金属的 电子 结构和电中性原理等
。

过渡金属 的W
e rn er 配合物主要包括过渡金属原子和 电负性很大的元素特别是氧

、

氮
、

氯

等元素的原子之间的键合
,

几年前
,

我认识到
,

由过渡金属和 电负 性 较 小 的元素
,

如碳
、

·

磷
、

砷
、

氢等形成的价键有很大差别
。

例如
,

钻原子有九个可用 的 s p d轨道
,

因 此 它就能 够

形成九个共价键
。

杂化轨道理论指出
,

应在理论 角度 为 73
.

15
“
或 13 3

.

62
“
的方 向 形成最佳

键
。

1 9 7 5年我讨论了过渡金属在形成共价键时其有效共价单键的半径
,

在后来的一 系列论文

中
,

我 和同事们把杂 化轨道理论用于许多化合物 的研究中
,

其中也包括金属毅基化合物
,

本

文的最后列出了这些论文
。

sP d杂 化轨道理论可 以做出一些有趣的预测
。

例如
,

一个相 当简单的计算表明
,

在一个钻原

子 结合 着三个叛基而又和其他原子形成三个单键 的这样的化合物中
,

毅基

—
站

—
毅基间

的键角应等于或接近 10 1
.

85
。 。

通 过 sP d杂化轨道的简单定量处理所得到的这个理论值是十分

确定的
。

对这种类型的钻的九个化合物发现平均值是 1 0 1
.

06
。 。

类似地
,

在铁原子结合着三个毅

基而又和其他原子形成四个单键的这类化合物 中
,

拨基

—
铁

—
毅基的键角预料为 9 4

.

5 。 。

对这种类型的四十五个化合物发现平均值是 95
.

6 “ 。

对于其他种类的叛基化合物发现预算值与

实 测值也有 类似的符合
。

近年来
,

在金属有机化合物
,

特别是过渡金属有机化合物领域中有了巨大发展
。

而杂化

轨道理论为讨论这领域的实验结果奠定了坚实的基础
。

( 本院化学系七七级学生管仕斌译自 《 分子科学与化学研究 》 1 9 8 2年第 4 期 )
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