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从原子结构到简单小分子
———《结构化学》教学体会之一
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摘要：对《结构化学》中微观粒子的引入、状态函数等难点的讲述进行探讨，对原子基态光谱项的图示法、分子对称性等
内容进行介绍，对形成化学键的要素、简单小分子的化学键的描述作了分析．
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　　化学过程无非要涉及到合成、分离、检测等几个方
面．合成是最有创造力的一环，无论是传统的合成方
法，或是近来开发的激光、电磁等极端手段，不断产生
出各种新的化合物．然而，化学反应错综复杂，除了主
反应外，还伴有多种副反应，只有通过分离才能得到纯
净的产物．接下来要用检测手段（包括光、电、磁等各种
物理手段），了解新物质的结构、性能等．例如用Ｘ光
衍射测定晶体结构，用红外、拉曼光谱气态分子的键
长、键角……，《结构化学》这门课就是介绍检测获得的
原子、分子、晶体的结构．

１　原子结构

《结构化学》课程首先讲述的原子结构可分为两部
分，一是单电子原子，另一个是多电子原子．首先要引
入电子是微观粒子的概念，对于长期接触宏观世界的
学生来说，这是个难点．在这一部分，首先要让学生建
立宏观与微观的巨大差异：我们日常接触的一小勺盐
粒或糖粒包含了１０２３的氯化钠分子或糖分子；化学实
验中使用的５０ｍＬ烧杯所盛溶液，甚至酸碱滴定的一
滴溶液也有天文数字的分子．微观粒子包括电子、质
子、中子、光子等全同粒子，首先是光子的性质被研究．
早在１７世纪，对光的本性有牛顿的微粒说与惠更斯的
波动说，由于光的衍射与干涉现象，波动说一度占上
风．２０世纪爱因斯坦解释光电效应时，提出光子说，即

光子具有波粒二象性．不久，博士生德布罗意提出假

设：适合光子的波粒二象性也适合其他微粒，并很快被

实验所证实．世界上顶尖的物理学家明白：以前宏观世

界的物理公式需要重新讨论，要建立一个专门研究微

观世界的物理学说———量子力学．在讲述量子力学基

础时，更注重介绍新学科建立的过程，使学生了解如何

从细微的实验现象中，认识事物的本质，从而总结出规

律．

１．１　单电子原子

化学过程主要涉及电子在原子核间的运动，因此

对微观粒子，我们主要关注电子．电子是既没有明确的

外形、又没有确定轨道的全同粒子．我们只能用状态波

函数ψ来描述它们的运动．对于这些内容，学生往往感
到很难理解．我们就告诉学生，其实我们早就用１ｓ，２ｐ
等轨道来标记电子了，这些轨道就是它们的状态波函

数．它们的数学形式虽然复杂（是解Ｓｃｈｒǒｄｉｎｇｅｒ方程

的结果），但几何图形我们很熟悉：１ｓ是一个带正号的

圆球，２ｐ由两个符号相反的圆球组成……状态波函数

的平方，即电子在空间出现的概率，就是我们常说的电

子云．我们用学生熟悉的内容，去帮助他们理解量子力

学基础中的艰涩内容．
氢原子是单电子原子，一个电子绕原子核运动．同

样情况的还有 Ｈｅ＋和Ｌｉ　２＋等类氢离子．这种情况只要

考虑电子与原子核间的相互作用．从解氢原子的

Ｓｃｈｒǒｄｉｎｇｅｒ方程，我们得到了主量子数、角量子数和

磁量子数，不同取值得到不同的原子轨道图形．而对类

氢离子，体系能量Ｅ只与主量子数ｎ有关：Ｅ＝－ＲＺ
２

ｎ２
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１．２　多电子原子与原子光谱

多电子原子除了核外电子排布和电离能两个知识

点外，还有一个重要内容———原子光谱项．由于电子同
时进行空间轨道运动与自旋运动，原子光谱项由轨道
角动量Ｌ与自旋角动量Ｓ偶合而成．其中又分等价电
子组态与非等价电子组态两种情况．非等价电子组态
光谱项的推导较容易，只需将Ｌ，Ｓ偶合起来，Ｌ和Ｓ各
种组合都可存在，即可求出所有可能的光谱项．处在同
一主量子数、角量子数的电子称为等价电子，受Ｐａｕｌｉ
不相容原理限制，微观状态大大减少，光谱项推算难度
也加大．在本科教学中，只列表推导较简单的ｎｐ２，ｎｐ３

组态，较复杂的留在研究生课程中介绍．
对于一般的多电子原子，只需要知道基态光谱项．

我们教学生用图示法掌握这一内容．轨道运动矢量先
向下（ｐ电子垂直ｍｌ＝１，ｄ电子垂直ｍｌ＝２，斜向ｍｌ＝
１），再水平方向（对ｍｌ贡献为０），然后矢量向上（ｐ电
子垂直ｍｌ＝ －１，ｄ电子垂直ｍｌ＝ －２，斜向ｍｌ＝
－１），将所有的分矢量加和为总轨道矢量Ｌ．自旋矢量
先向上，半满后再填自旋向下，净结果为总自旋矢量

Ｓ．总角动量Ｊ，根据Ｌ，Ｓ的箭头方向，方向相同Ｊ＝Ｌ
＋Ｓ，方向相反Ｊ＝｜Ｌ－Ｓ｜．这样可以很方便地得到基
态光谱项．

２　对称性与点群

对称性的讲述是《结构化学》中的又一重点，学生
掌握好了，会提高整门课的掌握水平，同时也提高学生
空间想象能力．对称性是自然界的一种现象，数学中有
一分支“群论”专门研究它．在分子结构内容讲述中涉
及对称点群、晶体结构内容涉及空间群．这部分讲述从
日常生活的物品说起，寻找对称性；然后才介绍一个个
点群，每个点群都列举多种分子的实例，如Ｄ３ｈ点群，

不仅介绍平面三角形的ＢＦ３，还介绍三角双锥的 ＰＣｌ５
和三棱柱的 Ｔｉ６Ｃｌ６，找出主量子化轴Ｃ３ 及垂直Ｃ３ 的

３个Ｃ２ 轴，水平平面、垂面……，接下来安排一次模型
实习课．《结构化学》教学组有一套木块模型，由数百个
四面体、长方体、立方体、八面体木块组成，每个木块的
部分角被削掉，形成不同的对称性．学生经过眼看手
摸，寻找对称轴、对称面、对称心，熟悉了点群，拓宽了
空间思维能力．接下来的教学是如何从具体分子寻找
点群．经过一系列的教学活动，逐步深入，学生学出了
兴趣，自己找分子练习，打下了坚实的对称性基础．

３　简单小分子

３．１　化学键形成的三要素：对称性匹配、能量
相近、轨道最大重叠

　　这部分结合原子轨道图形、对称性知识，使学生建
立清晰的化学键图像：无论是ｓ—ｓ，ｓ—ｐ或ｐ—ｐ重
叠形成的σ键，还是ｐ—ｐ，ｄ—ｄ或ｐ—ｄ轨道重叠形
成的π键，首先要满足对称性匹配、轨道有效重叠；其
次有几个原子轨道，就必须组合出几个分子轨道．σ成
键轨道是心对称图形，σ反键轨道则是反对称图形；相
反，π成键轨道是对两原子轨道中心连线中点反对称，

π反键轨道则是对称的．σ、π、δ这些分子轨道也有对应
的量子数，分别为０，±１，±２，因此σ轨道是单个出
现，π、δ轨道都是成对出现．
形成化学键要求能量相近，源于不同原子的原子

轨道能量相差很大．例如，Ｈ与Ｆ原子靠近，要形成化
学键，Ｈ的１ｓ轨道能量为－１３．６ｅＶ，而Ｆ的１ｓ轨道
能量低至－６９６．３２ｅＶ，２ｓ能量为－４０．１２ｅＶ ，２ｐ轨
道能量－１８．６３ｅＶ．因此，Ｆ的１ｓ轨道只能作为内层
轨道，一个２ｐ轨道与 Ｈ 的１ｓ轨道形成σ键，剩余的

２ｐ、２ｓ电子均形成非键轨道（孤对电子）．
成键要求轨道最大重叠，因此有原子轨道杂化．轨

道杂化只是ｓ、ｐ或是ｓ、ｐ、ｄ轨道间能量平均化，杂化
前后总能量守恒，而不会降低；原子轨道形成分子轨道
必然能量降低，而反键轨道则能量升高，二者也保持能
量守恒．

３．２　同核和异核双原子分子

这部分要求学生在掌握同核双原子分子的分子轨

道法表达基础上，用等电子原理写出异核双原子分子
的分子轨道．

３．３　简单小分子

《结构化学》这门课，最基本的任务就是培养学生

分析所遇到分子的化学键，从而了解该物质的性能．世
界上的分子千千万万，每日还以几十至上百个速度在
递增．为了减少学生的畏难情绪，介绍分子化学键从常
见简单小分子开始．
例如水分子，中心氧原子作ｓｐ３ 杂化，与２个 Ｈ

形成σ键，剩余４个价电子形成２个孤对电子，分子为

Ｖ形．类似的分子有 Ｈ２Ｓ等．又如ＳＯ２，硫原子作ｓｐ２

杂化，与氧原子形成σ键外，２个价电子形成，１个孤对
电子，还余２个价电子，氧原子也作ｓｐ２ 杂化，形成１
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个σ键、２个孤对电子外，还剩１个价电子，３个原子形
成Π４３ 的大π键．Ｏ３ 的成键情况与它类似．将分子归类
介绍，也方便学生掌握．
在分析化学键时，要把分子中每个原子的价电子

安排好．例如ＣＯ２ 分子Ｃ、Ｏ都作ｓｐ杂化，相互形成σ
键外，Ｃ余２个价电子，Ｏ余３个价电子，共形成２个

Π４３ 的大 π键．与 ＣＯ２ 情况类似的还有 ＣＳ２，Ｎ２Ｏ，

ＮＯ＋２ ，Ｎ－３ 等体系．同时还要分清电子结构与分子结构

的差异．例如ＸｅＦ４ 分子，Ｘｅ有８个价电子，作ｓｐ３ｄ２

杂化，与４个Ｆ形成σ键外，还有４个电子形成２个孤
对电子．这样Ｘｅ原子周围有６个电子对，形成八面体
的电子结构，但电子与原子核的质量相差几千倍，我们
最后的分子结构是以Ｘｅ与Ｆ形成的四边形结构．
复杂分子的化学键及晶体结构的讲述，将另文讨

论．

４　结　论

本文对《结构化学》课程前半部分的难点———“量

子力学基础”、“原子光谱项”等章节小结了讲述的体
会，对课程的教学基础“对称性与点群”的教学方法与
手段进行了介绍，还对课程的重点“简单小分子结构”

进行了小结．其余部分有待后文继续探讨．
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