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一、关于微粒( 原子、离子) 半径大小的比较

本文所提的微粒是指原子、简单阳离子、简单

阴离子。
微粒半径的大小，对微粒的性质有很大影响，

从而导致微粒组成的物质在结构和性质上发生相

应的变化。如同一主族或同一周期元素的原子半

径越大( 稀有气体除外) ，微粒的金属性越强，越

容易失去电子，阳离子半径越大，氧化性越弱; 阴

离子半径越大，离子的还原性越强等。
离子半径的大小，是影响离子晶体空间构型

和阴、阳离子个数比的重要因素之一。离子晶体

中，阴、阳离子半径的相对大小，对晶体的热稳定

性、溶解性等也有一定的影响。
有关判断微粒半径大小的方法，笔者总结出

“三看”。
一看电子层，层多半径大。一般来说，微粒的

电子层越多，半径越大，如同一主族元素从上到

下，电子层数增多，原子、离子半径均增大。但是

由于离子半径的大小不仅取决于核外的电子层

数，还取决于核内的有效核电荷数，因此，存在着

一些例外情况，如 Li + 只有一个电子层，Al3 + 两个

电子层，但r( Li + ) ( 0． 68) ＞ r( Al3 + ) ( 0． 51) 。
二看核电荷，核电荷大者半径小。
( 1) 对于同一周期元素( 电子层数相同)
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 可理解为反应( Ⅴ) 生成的 NaHCO3 再与多

余 HF 发生反应( Ⅰ) 。答案略。
四、弱酸酸式盐溶液酸碱性问题

表 3 几种弱酸的电离常数( 25 ℃ )

弱酸 电离常数

H2SO3

K1 = 1． 3 × 10! 2

K2 = 6． 3 × 10! 8

H3PO4

K1 = 7． 1 × 10! 3

K2 = 6． 3 × 10! 8

K3 = 4． 2 × 10! 13

例 3 由 表 3 所 列 数 据 判 断 常 温 下，

0． 1 mol·L －1 NaHSO3 溶液呈 ( 填“酸性”、
“中性”或“碱性”) 。

分析

HSO －
3 + H2 幑幐O H2SO3 + OH

－ 使溶液呈碱性

HSO － 幑幐3 SO2 －
3 + H +{

使溶液呈酸性

溶液的酸碱性取决于水解占主要的，还是电

离占主要的。如何判断两个反应谁是主要的呢?

HSO －
3 + H2 幑幐O H2SO3 + OH － ( 第 二 步 水

解)

Kh =
c( H2SO3 ) ·c( OH － )

c( HSO －
3 )

=
c( H2SO3 ) ·c( OH － ) ·c( H + )

c( HSO －
3 ) ·c( H + )

=
Kw

K1

由表 3 中数据得 Kh =
Kw

K1
= 7． 7 × 10 －13，HSO －

3

水解常数小于 HSO －
3 电离常数，故 HSO －

3 的电离

是主要的，即 NaHSO3 溶液呈酸性。
同 理，分 析 NaH2PO4 溶 液 的 酸 碱 性:

Kh ( H2PO
－
4 ) =

Kw

K1
= 1． 4 × 10 －12 ＜ K2 ( H2PO

－
4 ) =

6． 3 × 10 －8，所 以 H2PO
－
4 的 电 离 是 主 要 的，即

NaH2PO4 溶液呈酸性。
同理，分析 0． 1 mol·L －1 Na2HPO4 溶液的酸

碱性: Kh ( HPO
2 －
4 ) =

Kw

K2
= 1． 6 × 10! 7 ＞ K3 ( HPO2 －

4 )

= 4． 2 × 10 －13，所以 HPO2 －
4 的水解是主要的，即

Na2HPO4 溶液呈碱性。
小结: 由上面的推导过程，可以得到酸式盐溶

液的酸碱性判断依据( 其中 Kn 为酸式根电离常

数，Kn － 1为酸式根上一级电离常数) :

( 1) Kn － 1·Kn ＞ Kw溶液呈酸性

( 2) Kn － 1·Kn = Kw溶液呈中性

( 3) Kn － 1·Kn ＜ Kw溶液呈碱性
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子( 稀有气体元素除外) ，随核电荷数递增，原子

半径递减。如 r( Na) ＞ r( Mg) ＞ r( Al) ＞ r( Si) ＞
r( P) ＞ r( Cl) 。

( 2) 对于电子层结构相同的离子，随核电荷

核数增 多，半 径 减 小。如 r ( S2 － ) ＞ r ( Cl － ) ＞
r( K + ) ＞ r( Ca2 + ) 。

三看电子数，电子数多者半径大

( 1) 同一种元素的阳离子比其原子半径小，

如: r( Na) ＞ r( Na + ) ;

( 2) 同一元素的阴离子比其原子半径大，如

r( S2 － ) ＞ r( S) ;

( 3) 同一元素的阳离子电荷数多的比电荷数

少的半径小，如 r( Fe3 + ) ＜ r( Fe2 + ) ;

( 4) 同一元素的阴离子半径大于阳离子半

径，如 r( H － ) ＞ r( H + ) 。
二、关于饱和结构与稳定结构

有人说，饱和结构一定是稳定结构，稳定结构

也就是饱和结构。其实，并不一定，饱和结构的构

型就是 2 电子型( 如 He、Li +、Be2 + ) 和 8 电子型

( 如 Na +、Mg2 +、Al3 +、S2 －、Cl － 等) 两种。从化学

性质上看，这两种结构确实是稳定的结构。此外

18 电子构型也应称为饱和结构，但这种结构不一

定是稳定结构，如 Cu + 的各电子层都已达饱和，但

它并不稳定，易被氧化成 Cu2 +。稳定结构也不一

定都是饱和结构，如 Cu2 + 相对 Cu + 要稳定，Fe3 +

比 Fe2 + 稳定，还有 Au、Pt 等贵金属的化学性质都很

稳定，但它们的电子层结构，并不都是饱和的结构。
三、关于晶体的熔、沸点

1． 不同类型的晶体，因为粒子间作用力强弱

顺序为: 化学键 ＞ 氢键 ＞ 范德华力，所以熔沸点的

大小顺序为: 原子( 离子) 晶体 ＞ 分子晶体。
2． 相同类型的晶体比较原则:

( 1) 离子晶体: 离子晶体中的结构微粒是阴、
阳离子，质点间的作用力是离子键。离子键的强

弱取决于离子所带电荷数和离子半径大小。离子

所带电荷数越多、半径越小，则离子键越强其晶体

的熔沸点也越高，如 MgO 的熔点大于 NaCl 的熔

点，NaCl 的熔点小于 LiCl 的熔点。
( 2) 原子晶体: 原子晶体是原子靠共价键相

结合的，共价键的强弱由键能、键长大小决定，原

子半径越小，键长越短，键能越大，其晶体的熔沸

点越高。如熔点: 金刚石( C) ＞ 金刚砂( SiC) ＞ 晶

体硅( Si) 。
( 3) 分子晶体: 分子晶体质点间的作用是范

德华力和氢键。
①有氢键的熔沸点高于没有氢键的。如: HF

的熔沸点高于 HCl。
②对组成和结构相似的分子晶体，一般随着

相对分子质量的增大，分子间作用力增强，其晶体

的熔沸点升高。如 SiH4 的熔沸点高于 CH4。
( 4) 金属晶体: 金属晶体是靠自由电子与金

属阳离子间形成的金属键结合的。金属键的强弱

取决于金属的价电子数和金属的离子半径。一般

来说，价电子数越多、离子半径越小，金属键越强，

其晶体的熔沸点越高，如熔沸点: Al ＞ Mg。
四、关于共价键与离子键

为什么共价键有方向性和饱和性，而离子键

没有方向性和饱和性呢?

共价键是通过电子云重叠( 严格地讲是原子

轨道重叠) 而形成的。电子云有一定的空间伸展

方向，电子云必须沿电子云密度最大的方向重叠，

这样形成的共价键才越牢固，生成分子的能量才

最低，才最稳定。这就是共价键的方向性。一般

最外层有几个未成对电子，就能形成几对共价键，

如氮原子最外层有 3 个未成对的单电子，它就和

3 个 氢 原 子 形 成 3 对 共 价 键，其 电 子 式 为:

H
×
· N
· ×

··

·
× H

H

。氧原子最外层有 2 个未成对的单电子，

它就和 2 个氢原子形成 2 对共价键，其电子式为:

H ·
× O
··

··

·
× H。这就是共价键的饱和性。

离子键是阴、阳离子间的静电作用，每个离子

都与周围带异种电荷的离子在任何方向上发生强

烈的吸引，一个离子吸引相反电荷的离子数可超

过它的化合价数，但这并不意味着可以吸引任意

多的离子。实际上，由于空间效应，一个离子吸引

带相反电荷的离子数也是一定的，如在 NaCl 晶体

中 1 个 Na + 吸引 6 个 Cl － ，同时 1 个 Cl － 吸引 6 个

Na + ，也可 以 说，Na + 与 Cl － 的 配 位 数 都 是 6; 而

Cs + 与 Cl － 的配位数却是 8 个，所以说离子键没有

方向性和饱和性。
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