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摘要：简单回顾了等电子原理的发展过程。结合高中选修模块的教学实际，阐述了“等电子体”推导的一般方法。通过几

个具体案例，介绍了等电子原理的应用及注意事项。
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1 “等电子原理”的发展回顾

1919年美国化学家朗缪尔(Langmuir)提出：

原子总数、电子总数相同的分子，其结构相似，物

理性质也相近，这是人们对等电子原理最初步的

认识。比如cO和N：互为等电子体(2原子14电

子)，表1是它们的结构特征及某些物理性质的对

比Ⅲ】。

表1 CO分子和N。分子的某些性质

分子 CO N2

熔点／℃ 一205．05 —210．00

沸点／℃ 一191．49 一195．8l

液体密度
0．793 0．766

鬼·cm。3

临界温度／℃ 一140 一146

临界压强／MPa 3．6 3．5

在水中的溶解度
2．3mL 1．6mL

(室温)

CE 0 N§N
成键特点

(1个盯键2个订键) (1个仃键2个1r键)

分子离解能
1075 946

／kJ·mol一1

经进一步研究发现，价电子更能广泛的概括

等电子原理的本质，因此等电子原理被修正为：‘具

有相同的通式一—Axm，且价电子总数相等的分

子或离子具有相同的结构特征，这个原理称为‘等

电子体原理’。f3】，’比如C02、CS2属于3原子16价

电子的等电子体，其空间构型均为直线型。现行几

个版本的普通高中课程标准实验教科书“物质结

构与性质”模块教材中给出的也都是这个主流的

等电子原理概念。如苏教版教材中的描述是‘具有

相同价电子数和相同原子数的分子或离子具有相
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图1氢化物移行规则

看来某些电子数相等但原子个数不相等的分
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子，在忽略H原子存在的情况下其构型是类似的，

它们似乎也可以看成是等电子体。因此若将原子

总数解释为“重原子”总数(H等轻原子不计在内)，

价电子总数算作是重原子提供的价电子与轻原子

提供与重原子成键电子数的总和，更广泛意义上

的等电子原理就可表述为：重原予总数相等，价电

子总数相等的分子或离子，重原子的化学键特征

和空间构型通常具有相似性。显然这个定义已经

超出了我们对等电子原理一般意义上的理解。

考虑到知识学习的阶段性以及学生的知识储

备水平，为避免引起概念理解上的混乱，在高中选

修模块教学中不宜对等电子原理进行更广范围的

推广。其实等电子原理这个考点在高考题中历来

都是比较简单的，命题一般不会涉及含H元素的

分子或离子。虽然2014年高考江苏卷中有让考生

写与OH一互为等电子体的分子化学式的内容，但

考生按教材上等电子原理的定义写出正确答案并

不困难。从试卷给出的参考答案只有HF，而没有

CH。、NH3、H：O、Ne等来看，命题者并没有将等电

子体的概念引向超出选修教材范畴的意图。

2 “等电子体”推导的一般方法

等电子体概念的核心内容是结构微粒的“两

个相等”(原子数相等和价电子总数相等)。这看

起来非常简单，但对于物质结构知识储备不多的

高中学生来讲，推导某些特定微粒的等电子体并

不容易。因此实际教学中比较常见的一种做法是

将一些等电子体整理出来(见表2)，让学生背熟、

记住。

表2常见等电子体

等电子体类型 等电子体

2原子10价电子 N2、co、cN一、No+、c；一、oi+

3原子16价电子 c02、cs2、N20、scN一、N0；、N；

3原子18价电子 S02、03、N0；

4原子24价电子 so”BF3、No；、co；一

5原子32价电子 siF4、ccl4、Po；一、so：一、clo：
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然而等电子体的数目有千千万万，这种死记强

背的方法，除了增加学生的记忆负担外，并未从根

本上解决学生推导等电子体的方法问题。我们还

是应该把最基本的方法教给学生，让学生能够在

现有的知识范围内，直接对等电子体进行快速准

确的推导。其实这并不难做到，只要让学生将常见

短周期非金属元素及价电子数列出(见表3)，然

后在明确原子总数的基础上，对价电子总数进行简

单的估算和调整，一般都能找到合适的等电子体。

表3常见短周期非金属元素及价电子数

价电子数 3 4 5 6 7

第二周期元素 B C N 0 F

第三周期元素 Si P S CI

以寻找cO：的等电子体为例，首先明确cO：

的等电子体是3原子16价电子的分子或离子。

方法一：同族元素等量代换co：旦避cs：
(或COS)

方法二：根据表3估算凑出分子CO：

兰兰曼±生!g N，o

方法三：观察表3估算并调整价电子数凑出

离子

C02

C02 NO：

CO，坐坐型±生堕}SCN一(或OCN一)

在利用相邻元素替代推导某些离子的等电子

体时，核电荷数变化关联离子电荷数的变化也可成

为推导的思路。比如so：一的等电子体推导。

3 “等电子原理”的应用

互为等电子体的分子或离子具有相同的结构

特征，这里的“结构特征”包括化学键类型和分子

或离子的空间结构(键角不一定相等)。如互为等

电子体的s02、o，、Noj，其中心原子s、o、N以sp2
杂化轨道分别与另2个O原子形成2个盯键，另

核电荷数减少l， 核电荷数增加l，Po；一堕蔫挚[sO幻蛊慧黔cloi
siF4』袢 sicl4』馨 CCL
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有一套Ⅱ；p-p大丌键，是V型极性分子'其中s02

的结构可表示为：氏：，键角约119．50。表
4列出了某些等电子体的结构特征。

表4 某些等电子体的结构特征

等电
子体

实例 成键特点 结构

‘

I· ◆l

’

一±：A—B：
■· ·■

k_’ ●_J

2原子 N2、CO、
1个盯键2个 或

10价 CN一、N0+、
订键 。_ 一一H±电子 c；。、oi+ l ●●l

：A——B：
●^ ．_

-I。 ●l-

直线型

中心原子以sp
3原子 C02、CS2、 杂化轨道形成

一l▲- ． ．_一月±

16价 N20、SCN、 2个盯键，另
：A—B—C：

电子 N0；、Ni 有两套Ⅱ；p—p
大丌键 直线型

中心原子以sp2
3原子 杂化轨道形成 【牵氛r18价 S02、03、N0； 2个盯键。另

L J电子 有一套Ⅱ；p—p
大丌键 V型

中心原子以sp2

[B．敷_r4原子 杂化轨道形成

24价
S0”BF3、

3个盯键。另
No；、co；一

电子 有一套Ⅱ：p—p
大丌键

B n±

5原子 SiF4、CCl4、 中心原子以s， l

32价 Po：一、so：一、 杂化轨道形成 B／AOB
电子 C10： 4个盯键 B

正四面体型

7原子 中心原子以 [B爿<B厂48价
sF6、AlR一、
si磋一、PK

sp3d2杂化轨道
电子 形成6个仃键

在高中阶段，一般是要求学生通过已知的典

型分子或离子的结构特征，利用等电子原理推测

所不熟悉的分子或离子的结构。

例如2012年高考江苏卷2l、A(2)①根据等

电子原理，cO分子的结构式为 。

考生可根据cO的等电子体N2的结构(N三N)，

推出CO的结构C三0。

再如2010年高考江苏卷21、A(1)CaC2中

c；一与o；+互为等电子体，o；+的电子式可表示为
；1mol o}中含有的盯键数目为 。

解题时首先要根据与o；+互为等电子体的N2

(N兰N)的结构推出o；+的结构([O兰O]2+)，进

而写出o≯的电子式【：o；；o：]2+和1mol o}中1r
键的数目2×6．02×1023。

还有2013年高考江苏卷21、A(4)Y与z可

形成Yz：一①Yz：一的空间构型为 (用文字描

述)。②写出一种与Yz：一互为等电子体的分子的
化学式 。

由试题信息推出Yz：一是so乙只要判断出

so：一与ccl4、sicl4或siF4等属于等电子体，就不
难确定so：一的空间构型为正四面体型。

等电子体结构特征上的相似性必然带来某

些性质的相似性。如互为等电子体的cO、cⅣ、

NO+都可以作为配位体形成配合物，那么cO、NO

和KCN的毒性便有了合理的解释：在配位反应

中，NO可以将1个电子提供给金属M形成NO+

(M+NO_NO++盯)，CO、NO(NO+)和CⅣ都因

其与人体血红蛋白中的F'e2十的强配位能力而使人

中毒。

等电子原理作为一种简单易用的经验规律，

给学习化学带来一些方便，这样的便利更多的是

对原子的键合方式和空间构型的判断。但等电子

原理并不是万能的，是有其局限性和使用范围的，

等电子原理在使用中的无限推广可能会导致错

误。如被称为无机苯的环硼氮六烷(B，N，H6)与苯

(C。H6)互为等电子体(如图2所示)。虽然无机

苯B、N都是sp2杂化，形成与苯相似的平面六元

环结构，但二者却有着本质的不同——无机苯中

B、N原子间的双键实质是一种定域的配位键，分

子中存在真正的“单双键交替”结构，这与苯分子

中的大盯键完全不同，无机苯不具有芳香性，因

此无机苯的化学性质与苯也有明显的差异。
H H

I I

H＼c乡c＼c／H H＼B多N＼B／H
I ¨ I ¨

H／c§r／c＼H H／N奄R／N＼H
丫 彳
H H

图2苯和“无机苯”的结构
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例谈低热固相化学反应

吴悦1，周益明2
(1．南京外国语学校，南京210008；2．南京师范大学化学与材料科学学院，南京210023)

摘要：在室温或低于100℃的温度下，固体与固体之间的反应称为低热固相化学反应。与人们早已认识的传统高温固相反

应显著不同的是，它具有节能、高效、环境友好等特点。在文献调研的基础上，简单介绍了低热固相化学反应。以中学化学教学

中典型的低热固相化学反应为例，介绍了氨态氮的检验、侯氏制碱法中副产物氯化铵的处理、葡萄糖氧化等实验。此外，还介

绍了低热固相反应在纳米材料以及锂离子电池材料制备中的重要应用。期望此内容可为中学化学教学提供一些有益的参考。

关键词：低热固相反应；知识介绍；纳米材料；锂离子电池材料；中学化学教学
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人们对氢氧化钠溶液和硫酸铜溶液反应是再

熟悉不过了'把两溶液混合迅速产生浅蓝色氢氧化

铜沉淀，加热该沉淀会变黑，过滤、洗涤、干燥即

可得到氧化铜粉末。那么，若将氢氧化钠固体和五

水合硫酸铜(胆矾)固体混合、研磨，结果会怎样

呢?

实验显示，将这两种固体混合、研磨时，发生

了不可思议的变化：立刻有黑色物质生成!对该混

合物进行x射线衍射等分析，结果显示该黑色物

质是纳米氧化铜【1】。

这就意味着，在室温条件下'固体氢氧化钠和

五水合硫酸铜固体不仅可以像溶液中那样非常容

易地发生反应，而且反应的产物与溶液相反应的

产物是不同的，更加有魅力的是固一固相反应的

产物是纳米氧化铜。

其实这一典型实验中蕴藏了固相化学反应的

分支领域，即低热固相化学反应领域的许多奥秘。

1低热固相化学反应

通常，人们把在室温或低于100℃的温度下'

固体与固体之间的反应称为低热固相化学反应。

固相化学反应不使用溶剂，具有产率高、工艺过程

简单等优点，已成为制备固体材料的有效手段之

一。但长期以来，由于传统的材料主要涉及一些高

熔点的无机固体，如硅酸盐、氧化物、金属合金等，

这些材料一般都具有三维网络结构、原子间隙小

和牢固的化学键等特征，通常制备反应多在高温

下进行，因而在人们的观念中室温及低热温度下

的固相反应几乎很难进行。正如美国化学家w毛st

在其《固体化学及其应用》一书中所写的，“在室

温下经历一段合理时间，固体间一般并不能相互

反应。欲使反应以显著速度发生，必须将它们加

热至甚高温度，通常是1000～1500℃”【2】。1993年，

美国化学家Arthur Bellis等人编写的《Teaching

General chemistry，A Materials science companion》

中也指出，“很多固体合成是基于加热固体混合物

试图获得具有一定计量比、颗粒度和理化性质均

一的纯样品，这些反应依赖于原子或离子在固体内

或颗粒间的扩散速度。固相中扩散比气、液相中扩

散慢几个数量级，因此，要在合理的时间内完成反

应，必须在高温下进行”【3J。可见，“固相化学反应

只能在高温下发生”这一片面认识在许多化学家的

头脑中已根深蒂固。
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