
 

 
 
 

   2008 年 第 53 卷 第 20 期: 2442 ~ 2448 

 
《中国科学》杂志社

SCIENCE IN CHINA PRESS 评 述 
 

电负性概念的新拓展 
李克艳, 薛冬峰*

大连理工大学化工学院材料化工系, 大连 116012 
* 联系人, E-mail: dfxue@chem.dlut.edu.cn

2008-06-02收稿, 2008-09-17接受 
教育部新世纪优秀人才支持计划(批准号: NCET-05-0278)和全国百篇优秀博士学位论文基金(批准号: 200322)资助项目 

  
摘要  电负性概念 1932年由 Pauling提出, 它与分子中原子的极化率、软硬度、电荷分布等性质
之间存在着密切的内在联系, 是人们判断物质性质的重要理论依据. 随着新材料的发展以及各学
科之间的相互交叉与渗透, 电负性如今已成为在化学、物理和材料科学等领域均具有广泛应用的
基本原子参数. 它的发展经历了原子电负性、离子电负性和键电负性三个阶段, 其中离子电负性
是考虑了原子所处具体环境的价态元素电负性, 用于更精确地描述离子和化合物的各种物理化学
性质; 键电负性是连接原子电负性和材料性质之间的桥梁, 它能帮助人们更方便、直接地建立材
料的宏观性质和微观结构之间的定量关系. 离子电负性和键电负性的提出是对电负性概念的重要
拓展, 它们在丰富和发展电负性理论的同时, 在新材料设计方面发挥了重要作用. 该文就电负性
概念的研究进展及其在材料研究中的应用作了详细介绍.  
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1932 年, 著名化学家Pauling提出了化学上非常

重要的电负性概念. 在他的著作《化学键的本质》中, 
他将电负性定义为“分子中的原子将电子吸引向自身
的能力”, 并用热化学方法首次建立了电负性的定量
标度 , 为二十世纪电负性的研究和应用奠定了良好
的基础[1]. 由于Pauling电负性是由生成热, 本质上说
是由键能得到的 , 因此原子之间的这种电负性差能
够反映化学键的强度 , 并且电负性与键的极性之间
存在定量关系. 70多年来, 电负性概念在争论中不断
向前发展 , 相继出现了离子电负性以及键电负性等
新概念 . 这些概念的出现极大地丰富和拓展了电负
性理论 , 将电负性的研究和应用带入了崭新的发展
阶段. 特别是近年来, 随着新材料的发展, 功能材料
设计已成为国际学术界重要的研究课题之一 . 已经
发展起来的固体量子理论 , 往往因其繁杂性而降低
了其应有的实用性 , 而电负性则恰恰具有其不可比
拟的优越性 . 人们利用电负性概念合理地解释了材
料的几何结构和其呈现的各种物理化学性质 [2,3], 例
如材料的超导性能、光催化性能、稀土永磁材料的磁

性以及玻璃的光学碱性等[4~7], 尤其是基于电负性建

立起来的结构与性能关系的半经验模型 , 对于预测
材料的结构和性能以及探索新材料具有重大的指导

意义.  

1  原子电负性 
继Pauling的开创性工作, 人们基于各种原子参

数以及物理性质对电负性进行了广泛而深入的研究, 
建立了多种电负性标度 . 最具代表性的标度主要有
Mulliken标度、Allred-Rochow标度、Sanderson标度、
Allen标度和Phillips标度等. Mulliken将电负性定义为
电离能和电子亲合能的平均值[8], 是建立在实验数据
基础上的绝对电负性标度 , 赋予了电负性明确的物
理意义. Pauling曾经高度评价过Mulliken的工作, 认
为Mulliken对电负性的发展做出了重要贡献[9]. Allred
和Rochow用原子的有效核电荷在共价半径处的静电
力来表示电负性 [10] . Sanderson将电负性看作是电子
密度的函数 , 他最大的贡献在于提出了电负性均衡
原理, 即元素形成化合物后, 它们在化合物内自动调
整各自的电负性初始值 , 最终体系内所有原子的电
负性相等 ,  这一原理被应用于计算化合物中 
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原子的部分电荷以及键长 [11]. Allen提出了“组态能”
的概念 , 将基态自由原子价层电子的平均能量作为
衡量元素电负性的标准 , 认为电负性是元素周期表
的第三维[12]. Phillips考虑到价电子对核的屏蔽作用, 
基于原子的介电性质提出了电负性的表达式 [13]. 此
外 , 我国化学家陈念贻基于原子实对价电子的静电
位能和内层电子分布概率密度径向衰减的表征参数

提出了计算电负性的经验公式 [14]. 袁汉杰则将原子
的价电子数与共价半径的比值作为度量原子电负性

的标尺[15], 后被Luo等人改进和发展并成功地应用于
估算烷基衍生物的基团参数、生成热以及键解离能等

分子性质 [16]. 以上这些电负性标度的单位是多种多
样的, 然而 1961 年以来人们则更倾向于接受静电势
作为电负性的单位 [17]. 电负性概念的精确理论定义
是 1978 年Parr等人 [18]用密度泛函理论表述出来的. 
Parr等人将电负性定义为化学势的负值, 是体系外势
场不变的条件下电子的总能量对总电子数的变化率. 
这是对电负性所作的精确的定义和解释 , 同时也使
Mulliken电负性标度和Sanderson电负性均衡原理具
有了坚实的理论基础 [18,19], 从而开辟了电负性理论
研究和应用的新阶段. Parr的绝对电负性主要用于研
究原子、离子、基团以及分子体系的化学反应性, 它
能给出两个体系间电子流动的方向和电子密度的初

始值 , 进而可以得到体系的反应能垒以及形成配位
键的强度.  

另一方面 , 对各种电负性标度进行评价与检验
也成为电负性研究的一个热点. Sproul对 15个电负性

标度用 311种二元化合物的离子性、共价性和金属性
进行了评价 , 指出一个合适的电负性标度不但能够
恰当地预测化学键的性质 , 而且能够指出对某些过
渡键型不正确的分类 [20]. Pearson提出不同的电负性
标度具有不同的使用范围 , 每一种电负性标度在自
己的应用领域中都是合理的 [21]. 毫无疑问元素的电
负性值能充分反映元素性质的独立性和特殊性 , 能
合理解释化合物的各种物理化学性质 , 是评价电负
性标度的必备依据 . 由于Pauling电负性标度是最早
建立的, 在电负性发展史上具有突出地位, 在预测键
的极性、物质的溶解度、熔点等性质时简单有效, 因
而得到了最广泛的推广和应用 , 之后出现的其他电
负性标度往往都将Pauling电负性值作为基准来检验
其合理性 , 因此在使用原子电负性时我们推荐
Pauling标度, 见表 1[22,23].  

2  离子电负性 
传统的电负性标度都将电负性看作是孤立原子

的性质, 每一元素对应有唯一的电负性值. 实际上, 
元素的电负性应与其所处的化学环境有关 , 同一元
素的原子在不同的化合物中可表现出不同的价态和

配位数, 甚至不同的自旋态. 如果将原子周围的环境
因素加以考虑, 所得的电负性值将更加精确[24], 于是
人们在使用电负性时就可以根据原子在化合物中所

处的具体化学环境选择相对应的电负性值 , 从而更
精确地描述离子和化合物的各种物理化学性质 . 早
在 1954 年, Sanderson就提出元素的电负性与它们的 

 
表 1  原子电负性推荐值 

周期  ⅠA ⅡA ⅢB ⅣB ⅤB ⅥB ⅦB  ⅧB  ⅠB ⅡB ⅢA ⅥA ⅤA ⅥA ⅦA
Ⅰ  H                 

 χa 2.20                 
Ⅱ  Li Be           B C N O F 

 χa 0.98 1.57           2.04 2.55 3.04 3.44 3.98
Ⅲ  Na Mg           Al Si P S Cl 

 χa 0.93 1.31           1.61 1.90 2.19 2.58 3.16
Ⅳ  K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br

 χa 0.82 1.00 1.36 1.54 1.63 1.66 1.55 1.83 1.88 1.91 1.90 1.65 1.81 2.01 2.18 2.55 2.96
Ⅴ  Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I 

 χa 0.82 0.95 1.22 1.33 1.60 2.16 1.90 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 1.96 2.05 2.10 2.66
Ⅵ  Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At

 χa 0.79 0.89 1.10 1.30 1.50 2.36 1.90 2.20 2.20 2.28 2.54 2.00 2.04 2.33 2.02 2.00 2.20
Ⅶ  Fr Ra Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu  

 χa 0.70 0.90 1.12 1.13 1.14  1.17 1.18 1.20  1.22 1.23 1.24 1.25  1.27  
 

  2443 



 

 
 
 

    2008 年 10 月  第 53 卷  第 20 期 

价态有关 [25]. 元素的电负性随其氧化态的升高而增
加, 随原子(或离子)半径的增大而减小, 从而产生了
价态电负性的概念, 即离子的电负性. 1982年, Zhang
基于离子的有效核电荷和共价半径提出了离子电负

性的经验公式, 得到了一套价态元素电负性值, 该电
负性值与表示离子静电力的相关参数相结合可定量

计算金属离子的Lewis酸强度[26]. 1986 年, Sanderson
基于成键原子的部分电荷和键能计算了过渡元素不

同价态的电负性值 , 合理地解释了一些过渡金属化
合物存在的稳定性规律[27].  

最近 , 我们基于有效离子势提出了一个新的离
子电负性模型[28]. 在化合物中, 阳离子被一定数目的
近邻阴离子围绕着而呈现出稳定的结构特征 , 阴离
子亦稳定在阳离子的静电势中 , 因此每个离子的有
效核电荷在离子边界处引起的静电势即可用来表示

该离子对电子的吸引能力 

 i iZ rϕ ∗= , (1) 

式中Z *为离子的有效核电荷 , ri为离子半径 . 根据
Slater规则 , 对于离子Mj+, M原子的第 j级电离能

2 2
jI R Z n∗ ∗= [26], 其中n*为有效主量子数, R为里德

堡常数 13.6 eV, 因此离子的有效核电荷为 Z∗ =  
1 2( )jn I R∗ , 将该式代入(1)式即可得到有效离子势. 

为了使得到的电负性值更容易被人们所接受 , 我们
将有效离子势ϕi与Pauling电负性值进行线性回归, 得
到了离子电负性的表达式 

 
1 2

i
i

( )
0.105 0.863jn I R

r
χ

∗

= + , (2) 

式中 0.105和 0.863是拟合常数. 例如计算Fe2+的电负

性, Ij为Fe的第二级电离能I2, ri为Fe2+的半径. 基于(2)
式, 我们确定了周期表中 82种元素不同价态、配位数
以及自旋态的电负性值 , 是迄今为止最为全面的电
负性标度 . 由于更细致地考虑了离子周围实际的化
学环境, 该标度可以准确地估算Lewis酸强度、离子的
水合自由能等一些有用的物理化学参量[28]. 我们发现
第一过渡系二价阳离子M2+的水合自由能ΔGhyd(六水

合物 )与该离子电负性之间存在线性关系, 
即  由于水是弱

场配体 , 因此这里我们选择的是离子相对应的高自
旋态电负性值, 由图 1可见我们的预测值与量子化学
计算值符合得较好.  

2
2 6M(H O) +

hyd i(kcal / mol) 533.20 253.66,G χΔ = − +

另外 , 该离子电负性标度对探索材料的结构与 

 
图 1  第一过渡系二价离子水合自由能预测值与量子化学

计算值(数据来自文献[29])的对比 
(1 cal = 4.1868 J) 

 
性能关系具有重要的实际应用价值 . 稀土离子发光
材料在显示器、激光和医学等领域已得到重要应用, 
引起人们的广泛兴趣 . 稀土离子的变价是获得电子
或失去电子的过程 , 其光谱中电荷迁移带所处位置
的能量也可衡量稀土中心离子从配体吸引电子的难

易程度 , 因此稀土离子变价的难易以及电荷迁移带
的能量必然与它们的电负性有关[30]. 然而, 已有的镧
系元素电负性值不是数据不全 , 就是不能恰如其分
地反映它们对电子吸引能力的差异和变化规律 , 从
而限制了电负性在稀土材料研究中的应用. 图 2中三
价镧离子(Ln3+)在YPO4晶体中的电荷转移能与我们

的Ln3+电负性值的变化趋势正好相反, 并且都出现了
镧系收缩和钆断现象, Ln3+在其他晶体中如CaF2等的

电荷转移能也具有类似的变化趋势 ,  这是因为随 

 
图 2  Ln3+的电负性、5种Lewis酸[Ln(OTf)2(L)4]OTf 的
平均相对强度(L = HMPA, TEPO, TMP, DMPU和DMSO)
以及Ln3+在YPO4晶体中的电荷转移能随镧原子序数的变

化趋势 

2444   



 

 
 
 

 评 述 

着Ln3+电负性的增大, Ln3+吸引电子的能力增强, 因
此电子从配体转移到Ln3+所需的能量减小, 即电荷转
移能减小. 根据Ln3+电负性值能够预测晶体中三价镧

的电荷转移能 [31], 这对于人们研究与探索新型稀土
发光材料具有一定的启发与帮助. 此外, 作为电子对
接受体, Lewis酸强度可以用酸中心离子的得电子能
力来衡量, 所以Lewis酸强度是与离子的电负性密切
相关的. Brown和Luo都曾系统研究过主族元素离子
的Lewis酸强度与电负性的关系 , 发现Lewis酸强度
随元素电负性的增大而增强[32,33]. Ln3+化合物是一系

列重要有机反应的高效Lewis酸催化剂, 从图 2 可以
看出 5 种Ln3+化合物[Ln(OTf)2(L)4]OTf(L = HMPA 
TEPO, TMP, DMPU和DMSO)的平均相对Lewis酸强
度与其电负性具有相似的变化趋势, 即Eu3+高于Gd3+, 
Yb3+高于Lu3+(相对Lewis酸强度数据来自文献[34]). 
从图 3 可以看出Ln3+化合物的Lewis酸强度与中心离
子的电负性存在较好的线性关系 , 这也进一步说明
了我们给出的三价镧离子电负性值的合理性. 因此, 
这里推荐我们的离子电负性值为较合理的离子电负

性值, 见表 2[28]. 
 

 
图 3  5种Lewis酸[Ln(OTf)2(L)4]OTf(L = HMPA, TEPO, 

TMP, DMPU和DMSO)的平均相对强度Sa与Ln3+电负性的

关系 
 

3  键电负性 
由于分子或晶体的性质主要取决于其组成化学

键的性质, 类似于原子化合价到键价、原子硬度(软度)
到键硬度(软度)以及原子极化率到键极化率等这些
原子性质到键性质的过渡 , 键电负性的出现同样也
是为了更直接地反映键上的电荷分布 , 进而更方便
地描述分子或晶体的各种物理化学性质 . 1963 年 , 

Whitehead提出了轨道电负性的定义, 认为电负性是
原子轨道的性质, 同时首次提出了键电负性的概念, 
将其定义为两原子轨道成键后当不再有电荷转移时

这两个轨道相等的电负性值 , 并根据成键轨道间的
电荷转移量提出了一个新的离子性表达式 [35]. 1987
年, Ghosh在密度泛函理论的框架下也定义了键电负
性, 他将化学键分为 3 个区域: 两个原子区和一个键
区, 由于成键前键电负性大于两原子的平均电负性, 
因此电子由原子区向键区流动 , 从而解释了同核双
原子分子的成键过程 [36]. 我国杨忠志等人基于密度
泛函理论和电负性均衡原理建立的原子-键电负性均
衡方法在计算有机大分子和金属生物分子的电荷分

布方面得到了较为理想的应用[37].  
最近 , 我们考虑到原子在材料中所处的化学环

境定义了共价晶体中元素的电负性 , 提出了新的键
电负性表达式, 并成功地将其应用于鉴别材料硬度. 
在共价晶体中, 元素w的电负性可以表达为被内层电
子屏蔽的核电荷在晶体共价边界处引起的静电势即

共价势 , 表示为 w w wn Rϕ = , 其中nw为成键价电子

数, Rw为元素的晶体共价半径
[38]. 我们将最典型的共

价晶体金刚石中四面体型碳原子的电负性值定为

2.55(依据表 1 中Pauling标度), 得到了共价晶体中元
素电负性的表达式 
 w w2.55 5.20 0.49n Rw wχ ϕ= = , (3) 
式中 5.20 是四面体型碳原子的共价势. 对于共价键
a―b, 其中a和b的配位数分别为CNa和CNb, 这个键
可以认为是由 1/CNa个a原子和 1/CNb个b原子组成. 
基于Sanderson的电负性均衡思想, 我们将键电负性
定义为 a ,  b两原子分配到 a― b键上电负性的平 
均值[39]

 a b
ab

a b
X

CN CN
χ χ

= , (4) 

式中χa和χb分别表示原子a和b的电负性. 电负性代表
着原子吸引或“抓”电子的能力, 那么键电负性Xab则

表示该共价键的抓电子能力, 可以反映键的强度. 当
a和b两原子电负性不同即a―b键存在部分离子 性f i

时, 共用电子对将偏离键中心而偏向其中电负  性
较大的原子, 相对较弱的那部分抓电子能力的  存
在将会造成整个键抓电子能力的减弱 , 因此引入校
正因子exp(−δ f i  )来表达这种效应 ,  其中 f i  = 0.25 

a b a bχ χ χ χ− . 结合材料组成化学键的密度N v  = 

N/V, 其中N为单位晶胞所含化学键数目, V为单位晶 
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 评 述 

表 3  键电负性推荐值 胞体积, 我们将NvXabexp(−δfi)与典型共价材料的实验
硬度进行线性回归 , 得到了鉴别材料硬度的微观模
型 

 ia b 2.7

a b
423.8 e 3.4fNH V CN CN

χχ −= − , (5) 

键 Xab 键 Xab

C―C 0.637 In―N 0.473 
Si―Si 0.419 In―P 0.377 

Ge―Ge 0.402 In―As 0.364 
Sn―Sn 0.350 In―Sb 0.339 
Si―C 0.516 Zn―S 0.364 
B―N 0.605 Zn―Se 0.347 
B―P 0.483 Zn―Te 0.323 

B―As 0.466 C―N 0.878 
Al―N 0.505 C―P 0.688 
Al―P 0.403 Si―N 0.712 

Al―As 0.389 Ti―C 0.310 
Al―Sb 0.363 W―C 0.297 
Ga―N 0.505 Be―O 0.507 
Ga―P 0.403 Al―O 0.458 

Ga―As 0.389 Sn―O 0.418 
Ga―Sb 0.363 Mg―O 0.263 

式中 423.8和−3.4是拟合常数, 单位分别是GPa⋅Å4和

GPa. 可以发现, 两成键原子具有较大的电负性之积
和较小的电负性之差是形成超硬材料的必要条件 . 
该模型仅仅通过组成原子的电负性和晶体结构就能

准确预测各种材料的硬度 , 同时将能形成超硬材料
的原子组合挑选出来 , 对于人们设计新型超硬材料
具有重要的理论指导意义和实际应用价值 . 由此可
见 , 键电负性的提出搭建起了连接元素电负性与材
料性能之间的桥梁 , 有助于我们更直接地建立宏观
性质与微观结构之间的定量关系. 表 3给出了键电负
性推荐值. 

 
概念具有很好的启发作用. 

4  结论与展望 
这里需要指出的是单纯的电负性标度的研究并

不具有太大的理论意义和实用价值 , 真正有意义的
是将电负性概念应用起来 , 利用电负性这个参数来
研究材料的化学键性质、构建结构-性能关系, 从而实
现材料设计, 指导材料合成. 例如, 2000 年, 德国马
普研究所的Jansen等人根据氮、氧两元素的电负性差
异调整钙钛矿型材料中的氮氧比例从而改变化合物

的能隙, 成功地合成了无机无毒红黄染料[40]. 2001年, 
日本丰田中央研究所的Asahi等人借鉴上述工作, 在
TiO2中掺入氮元素来减小能隙, 合成了高效的可见
光催化剂 [ 41] .  这些工作对于我们充分利用电负性 

电负性概念最重要的应用价值就在于它能够把

复杂的分子现象以及材料的化学物理特性简单地参

数化为一系列由原子的一些性质来表示的定量关系. 
组成原子的电负性决定着化学键的性质 , 从而决定
着材料的各种物理化学性质 , 如晶体结构、电子结
构、非线性光学极化率、紫外反射系数以及价带光电

子发射等. 随着新材料的发展, 电负性概念在材料科
学中必将发挥着越来越重要的作用 , 利用电负性概
念构建材料的结构与性能关系 , 从而合理地预测材
料性质以及设计新材料是今后电负性研究的重要发

展方向.  
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