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1. 元素的结构与性质
 元素性质

金属性与非金属性

元素可以分为金属、非金属（non-metals）和半金属

（metalloids）三类。

最良导体：Ag，Cu，Au

金属的熔点

低熔点：Hg(l), Ga (30C)

高熔点：W (3422C)

常见金属导电率
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金属 相对电导率 金属 相对电导率

Ag 100 Zn 26

Cu 90 Ni 22

Au 73 Fe 16

Al 60 Sn 13

Mg 34 Pb 8

* 相对电导率是以Ag的电导率为100%得到的

** 电导率与热导率有相似性

过渡金属的熔沸点

元素 价电子排布 单电子数 m.p. b.p.
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Ta 5d36s2 3 3017 5530

W 5d56s1 6 3422 5900

Re 5d56s2 5 3186 5650

Os 5d66s2 4 3033 (5025)
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非金属元素的结构
 非金属晶体结构类型：

分子晶体：熔沸点低，如Br2，I2；

共价晶体：溶沸点高，C、Si、B。

 簇合与聚合结构

簇合物：B12（二十面体）、P4（白磷）、S8（皇冠八 元环）、Se8（另有灰硒

，为螺旋链状结构）；

链状、层状晶体：红磷（四面体链）、黑磷（皱褶网 状）、硫聚合物（螺线

型硫）、灰硒和碲（螺旋链状 结构）、As和Sb(皱褶六角网状)。

一些p区非金属元素的结构

同核双原子分子
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皱褶六角网状

四面体

B12二十面体

为何结构如此多样？
 为什么p区元素单质呈现多种多样的 结构形式、形成为数众

多的同素异 形体？

答：p区元素从上到下经历由非金属到 金属的过渡过程，结构

形式也经历
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了从分子、共价到密堆积的过程。 总的趋势是聚

合度越来越高，金属 性越来越强。

 在同一周期里，碳族元素具有最多 的异构形态。

磷的同素异形体
 下面由左至右分别是白磷、红磷、黑磷的结构。
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聚合度上升

Summary

 原子的结构与性质的关系取决于元素周期律，或更 直截了当地讲，是取决

于核外电子排布的特点。元 素的电子构型是决定元素外在性质的内在“基

因”。
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2. 晶体结构与性质
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 晶体的结构特点 点阵与结构基元

 点阵（晶格，lattice）

点阵是一组无限的点，连接其中任意两点可得一向量， 将各个点按此向量平移可

使它复原，凡满足这一条件 的一组点称为点阵。

 结构基元

即点阵点所代表的具体内容，可以是分
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子、原子、离子、多原子基团及其在空 间的连接方式

。

单位晶胞 = 晶格 + 结构基元

在整个晶体中，划出一个平行六面体单 位。

结构基元与点阵
二维石墨结构
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二维NaCl结构

储氢合金
材料 H原子密度

（1022个/cm3）
百分比%

0.99 100气态氢

(200b)

液态氢
4.2 100

储氢重量  为什么储氢合金可以储氢？
 储氢合金可以吸收氢气并与之 反应生成金

属氢化物（metal  hydrides），目前使用的储

氢材 料都是合金。
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固态氢 5.3 100

6.5 7.6

5.9 3.6

6.0 1.89

MgH2

Mg2NiH2

FeTiH2  

LaNi5H6

5.5 1.37

 储氢合金单位体积内的氢密度 甚至高于固

态氢。

Superhard Ceramics

 BN是C2的等电子体，因此BN具有与碳单 质相似的结构和物理性

质。

 BN有两种结构，一种为六方结构，与石 墨相似；另一种为立方

结构，与金刚石 相似。

16

 六方BN是优良的润滑剂，而立方BN则是

硬度仅次于金刚石的无机合成材料。

 氮化硼材料的强度很高，但密度（2.3

g/cm3）比金属铝还要低，因此是一种轻 质、高强度材料

。经常插在防弹衣里面 作为增强陶瓷插片。

立方氮化硼具有闪锌矿（立 方ZnS）结

构（与金刚石结 构相似），其中浅蓝

球为硼 原子，深蓝球为氮原子。

CO2 与 SiO2

 常温常压下，CO2为气体分子，而SiO2形成共价晶体。如何 解释二者的成键差别？

 答：C的共价半径（77 pm）远小于Si（117 pm），故CO2分子 可以形成有效的键，而

Si-O之间则不能。实际上，Si-O键存 在显著的离子性（由电负性之差可知）。因此C-O

之间倾向
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于形成多重键，而Si-O则形成四面体结构。

-石英
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压电现象与压电材料
 压电现象

 1880年，Pierre Curie和Jacques Curie兄弟预言并证实了压电 现象。

 所谓压电现象，是指物质在外压作用下产生电势的现象。

 压电现象是可逆的，即在外电压作用下压电晶体会发生形 变。

 压电材料

 没有对称中心的晶体具有压电性质

没有对称中心的晶体正负电荷重心分离，但是晶胞仍保持 电中性。在外力作用下，晶

体变形，在晶体中产生电势差。



Summary

 晶型：共价、离子、分子、金属

 晶体对称性：有心否

 晶体中是否有空隙：可以容纳外来分子吗？
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3. 化学键、分子结构与性质
 化学键对分子性质的影响

键的极性

键的强弱

 分子结构对性质的影响

酸性

氧化还原性

分子聚合性

H-X 键与酸的强弱
 多数极性H-X键的负电荷位于X原子上，H带正电荷。因 此，极性较高的H-X键

有可能采取酸式电离，使溶液表 现出酸性。

 酸性的强弱也取决于H-X键的强度。强度越低，酸性越 强，反之则越低。例如

，HF分子虽然具有最高的H-X键极性，但是H-F键的强度很高，难以电离，使得HF只是 一个弱酸。

 对于二元酸（HX）来说，H-X键的强度是影响酸性的最 重要因素。

注：此处的二元酸指非含氧酸。
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含氧酸的酸性

 含氧酸的酸性

 1940年代，Pauling提出，含氧酸的通式可以记为

MOm(OH)n。酸的强度取决于：中心原子的电负性、 氧化数以及m的大小。
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m 酸性 Ka1 实例

3 极强 > 107 HClO4, ClO3(OH)

2 强 102 ~ 104 H2SO4,SO2(OH)2

1 弱 10-4 ~ 10-1 H3PO4,PO(OH)3

0 极弱 < 10-7 B(OH)3

超酸
 超酸的定义

任何酸性大于100％硫酸的酸称为超酸。

常见超酸有三氟甲磺酸（CF3SO3H）和氟代磺酸
（FSO H）。
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 超酸的发现

 1927年，美国化学家James Bryant Conant提出超酸概念，

用于表示酸性大于100%硫酸的酸。注意：酸性在这 里表示给出质子的能力

。

超酸通常不是单一化合物，而是若干化合物的混合体。

这些超酸的作用是给出质子产生碳正离子，从而催化 有机化学反应。

魔酸

 魔酸的发现

 1960年代，美国化学家George Olah发现魔酸（由SbF5
和HSO F混合得到），并因此获得1994年Nobel化学奖。3

魔酸的酸性之强甚至可以溶解蜡烛。

Page24

4

魔酸可以使烷烃质子化，从而催化有机反应。



Why Superacid Is Super?

超酸的本质是其酸根能 够很好

地分散质子离去 后产生的负电荷

。
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Darryl D. DesMarteau, Science, 289, 72-73(2000).

超卤元素
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 在元素周期表中，元素Cl具有最高的第一 电子亲合能（3.6

eV）。而在某些化合物 中，它们的电子亲合能可以更高，

这类化 合物被称为超级卤素（hyperhalogens）。

2010年10月，一个国际研究团队报道了一 类新型超级卤素
：由一个金原子和两个

BO2分子组成的配合物[Au(BO2)2]，其电子 亲合能达到5.7 eV

。

请解释(1) 为何Cl的第一亲合能大于F (3.4 eV)？ (2)为何上述

分子（结构参考左图） 具有超高的电子亲合能？

左侧，从上至下分别是

AuO2，AuOBO2,Au(BO2)2。

右侧，电离能测定谱

Be的卤化物的特殊性
 由于Be2+的离子半径极小，所以Be的化合物基本上都具 有共价键的特征。这是

因为存在离子极化。

 Be的卤化物易于发生聚合，形成无机聚合物。如[BeCl2]n。
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固态

气态
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4. 分子间作用力与性质
 分子间作用力的分类

 van derWaals力

 取向力（Keesom力）：永久偶极之间的作用力。

 诱导力（Debye力）：永久偶极与诱导偶极之间的吸引 力。

 色散力（ London力）：瞬时偶极之间的作用力。

 氢键：质子给体与质子受体之间的作用力
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取向力
 取向力（Keesom力）

 分子永久偶极之间的相互作用。

 弱于离子-偶极力，只有在距离很近的时候才会发生作用。 而随着距离的增大而衰减

。

 对于分子量和分子大小相当的体系，分子间力随分子偶极 矩增大而增加。
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分子间力的一些简单规则
 当两种分子的分子量和形状相近时，分子间力的大 小取决于永久偶极的

大小。

 当两种分子的分子量和形状相去较远时，色散力将 是分子间力的决定成

分。

 色散力通常是分子间力中的主要成分。
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氢键
 氢键（HBs）

 1930年代，LinusPauling首先认识到氢键 在化学和生物学

中的重要性。

 定义：所谓氢键是指分子中与高电负性 原子X以共价键相

连的H原子（质子给 体），和另一分子中一个高电负性原

子Y

（质子受体）之间所形成的一种相互作 用力。

X-H…Y

 氢键的键能约为4 ~ 25 kJ/mol，位于化学 键和van derWaals力

之间，属于一类弱相 互作用。
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氢键的影响
从左图可以看出，碳族（红色） 具有典型的

沸点变化规律：

随原子序数增加，沸点上升。
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然而氮族、氧族和卤素元素中， 第二周期元

素表现出特殊性， 它们的氢化物都具有较高

沸

点。这种现象反映了氢键的 作用。
思考题：为什么在左图中H2O

3具有最高的沸点？与HF和NH 相比较。
氢键对沸点的影响

冰的结构

冰Ih的结构

冰中的基本结构：水六元环。
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其中每个水分子与4个其它水分子 形成氢键，形

成无限延伸的四面体 结构。

Nano-ice at RT? Phys. Rev. Lett. 101,  036101(2008).
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液体的粘度
 粘度反映了液体中分子相对运动的难易程度，因此 是分子间作用力大小

的一种反映。

 分子间作用力越大，液体的粘度也就越大。温度越 低，液体的粘度也越

大。

 粘度的单位是kgm-1s-1。

表面张力
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 液体的表面张力源于液体表面分子所受 到的分子间作用

力的合力，且这种合力 方向指向液体内部。

 表面张力的单位为Jm-2，表示表面积每 增加1 m2所引起

的能量上升值。

 分子间作用力较大时，体系的表面张力 也会比较大。例

如，20C下，水的表面 张力为7.2910-2 Jm-2，汞的表面张

力为 4.610-1 Jm-2。
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毛细作用
 浸润（wetting）

 液体除了具有内部的分子间相互作用力（内聚力） 之外，还存在液体分子与器壁

之间的相互作用力

（吸附力）。

 水与玻璃管管壁存在较强吸附力，故试管中水的 界面呈现凹半月形截面。

 毛细作用（capillary action）

 若将毛细管插入水中，则水会沿毛细管上升到一 定高度。这就是毛细作用。

 上述现象是由于水的吸附能大于水的内聚能，所 以推动液面上升，直至吸附力

与重力达到平衡。
水和汞的比较

6



“荷花效应”
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 人们发现，荷叶具有惊人的自 清功能。水

滴在荷叶表面的浸 润角约为160°。

 20世纪70年代，人们应用电子 显微镜发现

荷叶的自清功能是 由于荷叶的粗糙表面（

而不是 光滑表面）。
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相变和临界现象
 临界现象

 当气体体系的温度上升到一定值以上时，无论加多大压强 也不能将气体液化的现象

称为临界现象。该温度称为临界 温度（Tc），在临界温度使气体液化的最小压强称

为临界 压强（Pc）。
 为什么会存在临界现象？

 分子间作用力使气体具有凝聚、液化的趋势，气体分子的 热运动使气体具有扩散、

膨胀的趋势，两个相反因素之间 相互作用的结果使得气体具有临界现象。

临界温度

注：临界温度越高，分子间作用力越大
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超临界流体
 超临界流体

 在临界温度以上，物质为气态，但在高压下具有接近于液 体的密度。
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45C下，萘在SC CO2中的溶解度

 超临界流体在高压下对非极 性或弱极性

有机分子具有较 好的溶解性质，因此可

以作 为天然有机产物的有效分离 手段

。

本讲结束
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