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一个异核双原子氯化物分子键长的经验公式
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摘! 要：试用元素电负性、原子价电子数和主量子数为参数建立一个简便公式，用以计算异核双原子氯化物分子键

长。用该式计算一些常见异核双原子氯化物分子的键长，方法简单，结果与实验值颇为一致。
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! ! 理论上，用量子力学近似方法可以算出共价键

的键长，实际上，对于复杂的分子，往往是通过光谱

或衍射等实验方法来测定键长。分子键长的计算，

目前尚无简单的方法，常用的 P.,/5-3H>?2+7.Q:( 及

>.-A:(;+- 公式虽然涉及参数较少，但计算值与实验

值偏差很大；徐宝庆［C］的方法虽然较准确，但其使用

的是调整后的 P.,/5-3 电负性值，且公式涉及元素周

期因子、电负性［"］、原子间距离及原子间共价半径等

参数，给计算带来很大的困难。因此，本文试以元素

电负性、原子价电子数和主量子数为参数，建立一个

简便公式，用以计算异核双原子氯化物分子键长。

C! 公式的建立

根据 >?2+7.Q:( 等方法［D］，极性共价键的键长

应由构成键的原子共价半径之和扣除部分离子性使

共价键缩短的部分，这就需要定义一个离子性系数

-，用来修正共价键键长。前人就此已经做了很多工

作［%HE］，并提出了不同的计算公式［GHE］。在文中，定义

- 为构成键原子 "、. 电负性差的绝对值与 "、. 所处

的主量子数和（)）与价电子数之和（&）的几何平均

值之比 ，即
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电负性是原子在分子中吸引电子的能力，两个原子

形成化合物，就是这两个原子共同吸引电子的结果。

显然，成键原子 " 和 . 的电负性差越大，其离子性

越强，键长趋于缩短；而原子的价电子数越多，价电

子的相互作用越强，其离子性越弱，键长趋于增长。

因此，极性共价键的键长应由构成键的原子共价半

径之和扣除部分离子性使共价键缩短的部分，并用

离子性系数加以修正。从而得到下列公式，用来计

算异核双原子氯化物的键长

1". R（ 1" T 1.）（C S 2-） （"）

式中，- 为离子性系数，1"、1. 分别为原子 " 和原子 .
的共价半径，2 为常数。
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!" 结果与讨论

（#）式中引用的 电负性是 $%&’()* 电负性标度

值［#］，每个原子对应的电负性、共价半径见表 #。知

道了原子的电负性、价电子数、主量子数，就可以用

（#）式计算出离子性系数，然后将氯化物的实验值、

共价半径、离子性系数代入（!）式求出常数 ! 值，最

后求其平均值 !平，从而得到计算键长的公式。所得

" 和 # 的数据见表 !，键长计算值见表 +，把计算值与

实验值进行比较，结果见表 ,。
表 #" 元素的电负性和原子的共价半径

原子 $ %$ &$ ’ $( 原子 $ %$ &$ ’ $(

-’ +. #/ 0. 11 2) #. 34 #. 5

6 +. 14 0. 3! 7’ !. 0, #. 5!

89 !. 1/ #. #, 8: #. 53 0. 41

2 !. // #. ++ ;* #. +# #. +/

$ !. #1 #. #0 -% #. 00 #. 3,

- !. 55 0. 33 <( 0. 14 #. !+

=( #. 10 #. #3 >% 0. 1+ #. 53

?: !. 0# #. !! @ 0. 4! !. 0+

$A !. ++ #. 5, BA 0. 4! !. #/

8 !. 0, 0. 40 -C 0. 31 !. +5

D’ #. /# #. !5 E !. !0 0. +3

?% #. 4# #. !5

表 !" 异核双原子氯化物分子的离子性系数与 ! 值

化合物 ) * " " " ! " !平

-’6 #, 5 0. 014 0 0. ,33 +

89-’ #, 3 0. 0!0 ! F 0. !+! ," " "

2-’ #, 4 0. 0,3 + 0. #4! ,

$-’ #! / 0. ##, + 0. !01 +

--’ ## 5 0. 04! + 0. 351 1

=(-’ ## / 0. #55 # 0. ,33 /

?:-’ ## 3 0. #++ # 0. ,,4 3

$A-’ ## 4 0. 044 5 0. +#! 3

8-’ #0 5 0. #54 , 0. !,/ 1

D’-’ #0 / 0. !00 # 0. !,5 ,

?%-’ #0 3 0. #/# , 0. ##0 / 0. +0! 3

2)-’ #0 4 0. #5, ! 0. !+, ,

7(-’ #0 1 0. ##4 # 0. #0# !

8:-’ 1 5 0. !+3 0 0. !1# 4

;*-’ 1 / 0. !5# 4 0. !43 +

<(-’ 4 5 0. +,3 3 0. !/# ,

@-’ 4 3 0. +#! 3 0. +30 /

BA-’ 4 4 0. !1! 5 0. +10 3

-C-’ 4 1 0. !31 + 0. ,/0 1

E-’ 4 , 0. #/1 3 0. +10 0

表 +" 异核双原子氯化物分子键长的计算值 " $(
化合物 本文值 $%)’()*GCHIJ%K:9 值［#］ =%)L:9CM)值［#］ 文献值［/］ 徐宝庆值［#］ 实验值［#］

-’6 #. // #. /, #. /5 #. /# #. /# #. /+
89-’ !. #, !. ## !. #+ !. ## !. #, !. #,
2-’ !. !1 !. !4 !. !# !. !3 !. +! !. +0
$-’ !. 0! !. 00 !. #5 !. 0+ !. 0# !. 0,
--’ #. 3! #. 3# #. 31 #. 3! #. /! #. /5
=(-’ !. 0/ !. 05 !. !0 !. 05 !. 00 !. 00
?:-’ !. #! !. ## !. !+ !. ## !. #! !. 04
$A-’ !. ,/ !. ,# !. 5, !. +4 !. ,+ !. ,/
8-’ #. 30 #. 30 #. 4, #. 30 #. 3# #. 3!
D’-’ !. #0 !. #0 !. +0 !. 04 !. #+ !. #+
?%-’ !. #+ !. ## — !. #0 !. !# !. !0
2)-’ !. +3 !. +/ — !. +! !. +1 !. ,0
7(-’ !. ,! !. ,0 !. ,+ !. +5 !. ,3 !. ,4
8:-’ #. 35 #. 3, #. 15 #. 3+ #. 3, #. 35
;*-’ !. #3 !. #1 !. ,# !. #, !. !0 !. #4
-%-’ !. 50 !. 5+ !. 35 !. ,/ !. ,# !. ,,
<(-’ #. 11 !. 0! !. 0! #. 1+ !. 0+ !. 0!
>%-’ !. +# !. +/ !. +3 !. !, !. +5 !. +/
@-’ !. 3+ !. 40 !. /3 !. /5 !. // !. /3
BA-’ !. 43 !. 1, !. 31 !. 34 !. 34 !. 31
-C-’ +. 0/ +. #+ !. 10 !. 1/ !. 41 !. 1#
E-’ #. !1 #. !0 #. !3 #. +# #. +! #. !3

表 ," 计算值与实验值的相对误差比较 +
化合物 本文值 $%&’()*GCHIMJ%K:9 值［#］ =%)L:9CM) 值［#］ 文献值［/］ 徐宝庆值［#］

-’6 #. 4, 0. /# #. !+ #. !+ #. !+
89-’ 0. 00 #. ,0 0. ,3 #. ,0 0. 00
2-’ 0. ,+ 0. 43 +. 1# #. +0 0. 43
$-’ 0. 14 #. 1/ 5. +1 0. ,1 #. ,3
--’ ,. !, +. /, 4. ,4 ,. !, #. 4!
=(-’ +. 00 !. 50 #0. 00 !. 50 0. 00
?:-’ #. 1! #. ,, 3. !# #. ,, #. 1!
$A-’ 0. 00 !. 0+ +. !5 +. !5 #. !!
8-’ #. #/ #. #/ /. 14 #. #/ 0. 54
D’-’ #. ,# #. ,# 3. 14 !. +5 0. 00
?%-’ +. #4 ,. 01 — ,. 55 0. ,5
2)-’ #. !5 #. /3 — +. ++ 0. ,!
7(-’ !. ,! +. !+ !. 0! 5. !, 0. ,0
8:-’ 0. 00 0. 53 ##. ,+ #. #, 0. 53
;*-’ 0. ,/ 0. ,/ #0. 55 #. 4+ 0. 1!
-%-’ !. 50 +. /1 #!. 30 0. 4! #. !+
<(-’ #. ,1 0. 00 0. 00 ,. ,/ 0. 50
>%-’ !. #! 0. 00 0. ,! 5. 04 0. ,!
@-’ !. !5 ,. 43 0. 00 0. 35 0. +3
BA-’ !. 43 5. +4 0. 00 0. +/ 0. +/
-C-’ 5. #5 3. 5/ 0. +, #. 3! 0. /1
E-’ #. 53 5. #5 0. 00 +. #5 +. 1,

平均相对误差 4. !+ /. +/ ,. /! !. +5 0. 44
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# # 由表 $ 可知，徐宝庆法的相对误差最小，但其计

算方法涉及到的数据多且复杂，其它的几种计算法

所得的相对误差都比本文所得的大，有的甚至不能

计算出键长值。用本文方法计算键长值的平均相对

误差为 "% &’( ，结果较为理想。

# # 根据以上分析，运用公式 ! )
# "# *"$ #

!%&
，’#$ )

（ ’# + ’$）（" * ,( ’,- . !），计算异核双原子氯化物分

子的键长，能获得较好结果。
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