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帮助学生掌握化学键性能概念 ①

———从化学键的键长与键能关系理解Ｃ－Ｘ键的键长极限

曹朝暾
（湖南科技大学 化学化工学院，湖南 湘潭４１１２０１）

摘　要：同一类型化学键Ｃ－Ｘ的键长与键能有良好的线性关系。就键长变化对键能变化的敏感度而言，碳－碳键
的键长随键能的变化比碳－氢键迅速，前者是后者的２倍多；碳－卤键的键长随键能的变化是碳－氮／氧键变化的５倍。
对有机化合物的碳 －碳、碳 －氢、碳 －氮／氧键及碳 －卤键，它们的极限长度分别为１７４．７１、１１９．５２、１６２．５８和２７７．６１
ｐｍ。应用化学键的极限长度可帮助我们理解有机化合物的反应活性。
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　　有机化学中，化学键的键长和键能是两个非
常重要的概念，是理解有机化合物分子构型、反应

活性及物理化学性质的关键。通常，有机化学教

科书［１－３］都会对此先行介绍，为有机化学的后续

学习奠定理论基础。最近，本文作者［４］讨论了碳

原子价轨道电负性对化学键性能的影响，由此可

以更直观地理解化学键性质。实际教学过程中，

常常遇到这样的问题：化学键的长度与键能有什

么定量关系，各类化学键的极限长度是多少及其

对化学性质有何影响？这些问题确实难于准确回

答。因而，有必要进行深入分析和探讨，以期对化

学键性能形成一个比较全面的认识。

１　键长与键能
一般而言，有机化合物的键长与键能主要取

决于形成键的原子类别，其次与化学键所处的化

学环境有关。严格意义上，同一类化学键的键长

和键能并不是一个定值，而是在一定范围内波动，

在某些情况下变化还比较大。但是对于初步接触

有机化学的学生来说，要完整、全面理解化学键有

一定困难。因而，有机化学教科书通常会给出一

些常见共价键的键长与键能的表格，用于帮助学

生理解各类化学键的长度和强度次序［１，２］。这种

做法实际上是采用平均键能的表达方法，其合理

性受到争议。例如，罗渝然等认为应当从教科书

中删除平均键能的内容［５］。本文不打算讨论实

际化学键能和平均化学键能内容的去留问题，而

是侧重键长与键能的关系问题。表１和表２列出

了一些化学键的键长与键能。从表１看出碳－碳

键长次序为：三键 ＜双键 ＜单键，而它们的键

能次序则正好相反；从表１看到，六苯基乙烷的Ｃ

－Ｃ单键已经达到 １７２ｐｍ，键能仅 ６９．４ｋＪ·

ｍｏｌ－１，不到乙烷中Ｃ－Ｃ键能的１／５。对于烷、烯

和炔烃的碳 －氢键长度，炔烃中最短，键能最大，

而烷烃中最长，键能最小。

从表２看出，第二周期的 Ｃ－Ｘ极性键的键

能次序为：Ｃ－Ｎ ＜Ｃ－Ｏ ＜Ｃ－Ｆ，从左到右增
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大，而它们的键长次序则正好相反。对于同一族

卤素Ｃ－Ｘ键，其键长从上到下增大：Ｃ－Ｆ＜Ｃ
－Ｃｌ＜Ｃ－Ｂｒ＜Ｃ－Ｉ，它们的键能次序则相反。

表１　一些有机化合物中碳－碳键和碳－氢键的键长ＢＬ（ｐｍ）与键能ＢＥ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｎｏ 化学键 键长ＢＬａ 键能ＢＥｂ Ｎｏ 化学键 键长ＢＬａ 键能ＢＥｂ

１ Ｍｅ－Ｅｔ １５３．２ ３６４．８ ９ Ｈ２Ｃ!

ＣＨ２ １３３．９ ７２０．５

２ Ｅｔ－Ｅｔ １５３．１ ３６４．８ １０ ＨＣ≡ＣＨ １２０．３ ９６１．９

３ Ｍｅ－ＣＨＣＨ２ １５０．６ ４２２．２ １１ Ｍｅ－Ｍｅ １５３．５１ ３７５．２

４ Ｅｔ－ＣＨＣＨ２ １５０．２ ４１６．７ １２ Ｐｈ３Ｃ－ＣＰｈ３ １７２ ６９．４

５ Ｍｅ－ＣＣＨ １４５．９ ５１６．７ １３ ＣＨ３－Ｈ １０９ ４３９．３

６ ＣＨ２ＣＨ－ＣＨＣＨ２ １４６．７ ４８５．３ １４ ＣＨ２ＣＨ－Ｈ １０８ ４６５．３

７ ＣＨ２ＣＨ－ＣＣＨ １４３．４ ５５９．０ １５ ＣＨＣ－Ｈ １０６ ５５７．８

８ ＨＣＣ－ＣＣＨ １３８．４ ６４８．５ １６ Ｐｈ－Ｈ １０８．０２ ４７２．４

ａＣ－Ｃ键长来自文献［４，６］；Ｃ－Ｈ键长来自文献［２，４］，其中Ｎｏ１６来自［７］；ｂＣ－Ｃ键能来自文献［４，６，１０］；Ｃ－Ｈ键能来自文献

［４，８，１１］。

表２　一些常见共价键的键长ＢＬ（ｐｍ）与键能ＢＥ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｎｏ 化学键 键长ＢＬａ 键能ＢＥｂ Ｎｏ 化学键 键长ＢＬａ 键能ＢＥｂ

１ Ｃ－Ｎ １４７．２ ３０４．８ ６ Ｃ－Ｆ １３８ ４８５．３

２ Ｃ
!

Ｎ １３０ ６１５．０ ７ Ｃ－Ｃｌ １７６．７ ３３８．９

３ Ｃ≡Ｎ １１５．８ ８８９．５ ８ Ｃ－Ｂｒ １９８．７ ２８４．５

４ Ｃ＝Ｏ １２３ ７４８．９ ９ Ｃ－Ｉ ２１４ ２１７．５

５ Ｃ－Ｏ １４３ ３５７．７

　　ａ键长来自文献［２］，其中Ｎｏｓ５和６来自［９］；ｂ键能来自文献［２］。

２　键长与键能的定量关系
为了直观地理解键能与键长的定量关系，我

们分别将表１和表２的键能和键长作图，得到图

１和图２。同时进行回归分析，得到方程（１）－

（４）。

图１　碳－碳键和碳－氢键的键能ＢＥ对键长ＢＬ作图

对于表１和图１中两个系列的回归方程，见

式（１）和（２）。

对于碳－碳键：

ＢＬ＝１７４．７１－０．０５６７８ＢＥ （１）

ｒ＝０．９９８７，ｓ＝０．６８，ｎ＝１２，Ｆ＝３６９６．４３

对于碳－氢键：

ＢＬ＝１１９．５２－０．０２４３２ＢＥ （２）

ｒ＝０．９９２６，ｓ＝０．１９，ｎ＝４，Ｆ＝１３２．８４

图２　碳－氮／氧键和碳－卤键的键能ＢＥ对键长ＢＬ作图

对于表２和图２中两个系列的回归方程，见

式（３）和（４）。

对于碳－氮／氧键：

１６
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ＢＬ＝１６２．５８－０．０５２７８ＢＥ （３）
ｒ＝０．９９９３，ｓ＝０．５９，ｎ＝５，Ｆ＝２０２０．７４
对于碳－卤键：
ＢＬ＝２７７．６１－０．２８８８ＢＥ （４）
ｒ＝０．９９６８，ｓ＝３．２２，ｎ＝４，Ｆ＝３１３．１７
仔细分析图１和图２以及式（１）－（４）可以

看出，具体化合物中的碳－碳键、碳－氢键它们的
键长与键能有非常好的线性关系，对于碳－氮／氧
键、碳－卤键的平均键长与键能也存在很好的线
性关系。其中斜率的绝对值表示键长变化对键能

变化的敏感度，负斜率表示键能越大键长越短。

比较式（１）和（２），可见碳－碳键的键长随键能的
变化比碳－氢键迅速，前者是后者的２倍多；比较
式（３）和（４），可见碳－卤键的键长随键能的变化
是碳－氮／氧键变化的５倍。

３　Ｃ－Ｘ键的极限长度及其意义
式（１）－（４）的截距可以看成是相应类型化

学键的极限长度，即对有机化合物的碳－碳、碳－
氢、碳－氮／氧键及碳 －卤键，它们的极限长度分
别为１７４．７１、１１９．５２、１６２．５８和２７７．６１ｐｍ。这意
味着在有机化合物或有机化学反应中上述化学键

的长度达到其极限长度后就会完全断裂，或者说

组成上述化学键的有关原子必须小于极限长度的

距离才有形成化学键的可能。

例如，溴甲烷碱性条件下发生ＳＮ２水解反应，
其过渡态的Ｃ…Ｏ和Ｃ…Ｂｒ原子间距离应该分别
小于它们的极限长度才能形成，见图３所示。

图３　溴甲烷碱性条件下发生ＳＮ２反应的过渡态

从图３中过渡态原子间距离的要求，可以解
释为什么在卤代烷的ＳＮ２反应中，α－碳和β－碳
原子上支链增加会阻碍反应的进行。主要原因就

是：烃基的空间效应大时，使得亲核试剂的原子很

难从背面接近中心碳原子，两者之间的距离不能

进入键的极限长度范围内，也就不能形成化学键。

又如，卤素离子的离去倾向为：Ｉ－＞Ｂｒ－＞Ｃｌ－＞
Ｆ－。这一活性次序除了与它们的碱性强弱有关
之外，另一个重要原因就是Ｉ原子的半径大，Ｃ－Ｉ
键长本身２１４ｐｍ，在反应过程中，从２１４伸长到
２７７．６１ｐｍ相对容易；而 Ｃ－Ｆ键长只有１３８ｐｍ，
由此伸长到２７７．６１ｐｍ则要困难得多。

通常讲解化学键性质的时候，一般着重的是

化学键的键角，键长和键能，而对键长极限的讨论

较少。由上述讨论，可以认为有机化合物不同类

型的化学键存在不同的键长极限，键长超过该极

限值时则发生断裂。有机化学反应中，进攻试剂

与反应中心的原子距离必须小于键长极限才能发

生反应。因而，用化学键的极限长度可帮助我们

理解有机化合物的反应活性。

在大学有机化学教学过程中，化学键的性质

特别是共价键的性质是基础而又重要的概念。因

为有机化学的学习有一条主线 －－ －－结构决
定性质，而化学健的性质就是属于表达化合物结

构特点的基本参数。学生在初学有机化学的时候

如果把握不了这条主线，就会陷入靠背反应方程

来入门有机化学，这往往会使得学生抓不到要点。

因此，在教学过程中，也应牢牢把握这条主线，重

点紧扣化合物结构特点，更应该抓住更基本更深

层次的结构参数，从不同的方面结合化合物的性

质和其化学反应来推进教学。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｒｅｉｓａｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙｆｏｒａｓａｍｅ
ｔｙｐｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄＣＸ．Ａｓｆｏｒｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｔｏｉｔｓｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅ，ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆ
ｃａｒｂｏｎｃａｒｂｏｎｂｏｎｄｃｈａｎｇｅｓｆａｓｔｅｒｗｉｔｈｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙｔｈａｎｔｈａｔｏｆｃａｒｂｏｎ－ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄ，ａｎｄｔｈｅｆｏｒｍｅｒｉｓｏ
ｖｅｒ２ｔｉｍｅｓｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｌａｔｔｅｒ．Ｔｈｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｈａｌｏｇｅｎｂｏｎｄｉｓ５ｔｉｍｅｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ
ｔｈａｔｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ／ｏｘｙｇｅｎｂｏｎｄ．Ｆｏｒｔｈｅｃａｒｂｏｎｃａｒｂｏｎ，ｃａｒｂｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ，ｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ／ｏｘｙｇｅｎ
ｂｏｎｄｓａｎｄｃａｒｂｏｎｈａｌｏｇｅｎｂｏｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｔｈｅｉｒｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｌｉｍｉｔｓａｒｅ１７４．７１，１１９．５２，１６２．５８
ａｎｄ２７７．６１ｐｍｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｌｉｍｉｔｉｓｈｅｌｐｆｕｌｆｏｒｕｓｔｏｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄ；ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ；ｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙ；ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｌｉｍｉｔ
（责任校对　莫秀珍）
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