
Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 

1 

第1章   

原子结构与元素周期性质 

Atomic Structure and  

Periodic Properties of Elements 
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本章内容提要 

§1  氢原子结构 

§2  多电子原子结构 

§3  原子结构与元素周期表 

§4  元素性质的周期性 
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2.1   多电子原子轨道能级 

2.2   核外电子的排布 

§2   多电子原子结构 
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解薛定谔方程，得到电子在轨道中运动的能量公式： 

)J10179.2( 18

2

2

s1


n

z
E

z为核电荷数，n为轨道主量子数。 

 

氢原子基态时，z＝１，n=1，按照公式计算，
原子轨道能量为： 
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1).  Pauling近似能级图 

2.1   多电子原子轨道能级 
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 E1s ＜ E2s ＜ E3s ＜ E4s …… 

 Ens ＜ Enp ＜ End ＜ Enf …  “能级分裂”  

 E4s ＜ E3d ＜ E4p ……    “能级交错”。 

 l 相同的能级，能量随 n 增大而升高。 

 n 相同的能级，能量随 l 增大而升高。 
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 徐光宪能级高低的近似原则： 

                  n + 0.7l 

    例如：第四能级组 

                4s < 3d < 4p 

n + 0.7l    4.0   4.4   4.7 

                第六能级组 

                 6s < 4f < 5d < 6p 

n + 0.7l    6.0   6.1   6.4   6.7 
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2). Cotton原子轨道能级图 

• n 相同的氢原子轨道的简并性。 

•原子轨道的能量随原子序数的增大而

降低。 

•随着原子序数的增大，原子轨道产生

能级交错现象。 
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3).  屏蔽效应 
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由核外电子云抵消一些核电荷的作用。 屏蔽效应： 
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σ为屏蔽常数，可用 Slater 经验规则算得。 

Z-σ = Z*        Z* ——有效核电荷数 
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[例] 求碳原子的2p电子的屏蔽常数 

C: 1s22s2sp2   

 = 3  0.35 + 2  0.85 = 2.75   

Z* = Z - = 6 - 2.75 = 3.25 

能级除取决于主量子数 n 外，还与角量子数 l 等有关。 

Slater规则：  

(1) 分组； 

(2) 外层  = 0； 

(3) 同组  = 0.35； 

(4) 邻组  = 0.85 (s,p), 1.00(d,f)； 

(5) 内组  = 0.85 (s,p), 1.00(d,f) 

有效核电荷： Z* = Z -     （ 称屏蔽常数） 

分组(1s) (2s2p) (3s3p) (3d) (4s4p) (4d) (5s5p) (5d) …… 
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     电子进入原子内部空间，受到核较强的吸引作用。 

4).  钻穿效应 

n相同时，l愈小的电子，钻穿效应愈明显： 

ns＞np＞nd＞nf，Ens＜Enp＜End＜ Enf 。 

钠原子的电子云径向分布图 
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8≤Z≤20：4s对K，L内层原子芯钻穿大，  

                    E4s＜E3d 

Z≥21：4s对原子芯钻穿效应相对变小，  

                    E4s＞E3d 

3d和4s对1s2s2p原子芯的钻穿 3d和4s对1s2s2p3s3p原子芯的钻穿 
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1). 基态原子的核外电子排布原则 

•  最低能量原理 

       电子在核外排列应尽先分布在低能级轨道上，使整

个原子系统能量最低。 

•  Pauli不相容原理 

       每个原子轨道最多容纳两个自旋方式相反的电子。 

•  Hund 规则 

       在 n 和 l 相同的轨道上分布的电子，将尽可能分

占 m 值不同的轨道，且自旋平行。 

2.   核外电子的排布 
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2). 基态原子的核外电子排布 

        基态原子的核外电子在各原子轨道上排布顺序： 

1s,2s,2p,3s,3p,4s,3d,4p,5s,4d,5p,6s,4f,5d,6p,

7s,5f,6d,7p…… 

出现d轨道时，依照ns,(n-1)d,np顺序排布；d,f轨道均出现时，

依照ns，(n-2)f，(n-1)d，np顺序排布。 
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帮
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2 2 6 2 6 5 1Cr     1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s：

•半满全满规则： 

C：1s2 2s2 2p2 

  15 4s3dAr

[He]、[Ar]——原子芯 

  10 1Ar 3d 4s  

N：[He] 2s2 2p3 
1s 

2s 2p 

Z=24 

Z=29 Cu： 

全满：p6，d10，f14； 

半满：p3，d5，f7； 

全空：p0，d0，f0。 
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Z=11，Na：1s22s22p63s1或[Ne] 3s1 ， 

Z=20，Ca：1s22s22p63s23p64s2或[Ar] 4s2 ， 

Z=50，Sn： [Kr] 4d10 5s2 5p2， 

Z=56，Ba： [Xe] 6s2 。 

价电子： 

例如：Ca的价电子排布式为： 4s2 。 
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1  基态氢原子的能量具有确定值，但核外电子的位置不确定。 

2  因为氢原子只有一个电子，所以它只有一条原子轨道。 

判断题 

3  多电子原子中，电子的能量决定于主量子数n和角量子数l。 

4  某原子的价电子构型为2s22p2，若用四个量子数表示 2p2两个价电子的运动状态，

则分别为2，2，0，-1/2和 2，2，1，+1/2。 

5   n=5，l=2的原子轨道可表示为5p轨道，它共有3种空间伸展方向,最多可容纳6

个电子。 
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原子核外电子排布主要应遵循 

A 

B 

C 

D 

选择题 

统计规律                 

能量最低原理     

泡利不相容原理       

洪特规则 
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用量子数描述的下列亚层中，可以容纳电子数最多的是 

A 

B 

C 

D 

n=2, l=1  

n=3, l=2       

n=4, l=3                  

n=5, l=0 

提交 

10分 单选题 
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对于基态原子电子排布规则，下列叙述中正确的是 

A 

B 

C 

D 

选择题 

按照洪特规则，每个电子层的电子容量为2n2个 

当轨道处于完全充满时，电子较稳定，故Br(35)的电子排布为[Ar]3d104s14p6 

原子中核外电子的分布是根据三规则、一特例得出的 

能量最低原理解决了电子在不同亚层中的排布顺序问题，而洪特规则解决了电子

在简并轨道中的排布问题 
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3.1  元素的周期 

3.2  元素的族和区的划分 

§3 原子结构与元素周期表 
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不同形式的元素周期表 

从外观看，化学元素周期表大约有5类 

1. 短式周期表 

2. 塔式或台阶式周期表 

3. 环形、扇形、蜗牛形、螺旋形等形式的周期表 

4. 立体式周期表 

5. 长式周期表 

 
 化学元素周期表经过140年的锤炼得到了不断的修正、充实和拓展 
 100多种各具特色的元素在周期表中体现了从无序到有序的整合，达到了

自由创造与自然科学美的结合。 
 
恩格斯在创立自然辩证法时指出： 
    “理论自然科学把自己的自然观尽可能地制成一个和谐的整体” 。  
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3.1  元素的周期 
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元素周期表中的七个周期分别对应7个能级组 

周
期 

特点 能级
组 

对应的 

能级 

原子 

轨道数 

元素个
数 

一 

二 

三 

四 

五 

六 

七 

特短周期 

短周期 

短周期 

长周期 

长周期 

特长周期 

不完全周期 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1s 

2s2p 

3s3p 

4s3d4p 

5s4d5p 

6s4f5d6p 

7s5f6d7p 

1 

4 

4 

9 

9 

16 

16 

2 

8 

8 

18 

18 

32 

应有32 
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3.2  元素的族      第1，2，13，14，15，16和17列为主族， 

                     即,ⅠA,ⅡA,ⅢA,ⅣA,ⅤA,ⅥA,ⅦA。 

     主族：族序数=价电子总数 

     稀有气体(He除外)8e－为ⅧA, 通常称为零族。 

      第3~7，11和12列为副族。 

                       即, ⅢB,ⅣB,ⅤB,ⅥB,ⅦB,ⅠB和ⅡB。 

      前5个副族的价电子数=族序数。 

     ⅠB,ⅡB——根据ns轨道上电子数划分。 

      第8,9,10列元素称为Ⅷ族，价电子排布(n-1)d6-8ns2。 
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3.3  元素的分区 

 元素周期表中价电子排布类似的元素集中在一起，分为5个区，

并以最后填入的电子能级代号作为区号。 

s 区：ns1-2  

p 区：ns2np1-6 

d 区：(n－1)d1-10ns1-2    

       (Pd无 s 电子) 

ds区： (n－1)d10ns1-2 ) 

 f 区：(n-2)f0-14(n-1)d0-2ns2 
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按最后一个电子进入的情况决定，有如下具体情况： 

(1)进入ns(ns       1～2 Ⅰ2其中1s  除外)   ， 为

Ⅲ Ⅶ

、A ⅡA

{(2)进入np 
6

1～5 为①

②

①

②

③

np A A～ }
np 2(含1s ）       为零族元素

(3)进入(n-1)d{
(n-1)d

(n-1)d

(n-1)d

1～5

6～8

10

ⅦⅢ为 ～B B

为 BⅧ

、ⅡBBⅠ为

族数=[(n-1)d+ns]电子总数

族数=(ns+np)电子总数

}→

族数=ns的电子数

}→

→

}(4)进入(n-2)f { →
5f② Ac系元素

4f① La系元素
ⅢB

属s区元素

属p区元素

属d区元素

属ds区元素

属f区元素

→
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例题1：已知某元素的原子序数为25，写出该元素的电子结构式，并指

出该元素的名称、符号、以及所在周期和族。 

例题2：已知某元素在周期表中位于第五周期VI族的位置，写出该元素

基态原子的电子结构式、元素名称、符号和原子序数。 
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下列哪一组数值是描述原子序数19号元素的价电子 

（四个量子数依次为n,l,m,ms） 

A 

B 

C 

D 

选择题 

1, 0, 0, +1/2             

2, 1, 0, +1/2                     

3, 2, 1, +1/2             

4, 0, 0, +1/2 
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在l=3的亚层中，最多能容纳的电子数是 

A 

B 

C 

D 

选择题 

2 

6 

10 

14 
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今有一种元素，其原子中有5个半充满的d轨道，该元素是 

A 

B 

C 

D 

选择题 

24Cr           

29Cu           

26Fe             

74W 
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如果发现114号元素，该元素应属下列的哪一周期哪一族 

A 

B 

C 

D 

选择题 

第八周期IIIA族        

第六周期VA族                      

第七周期IVB族        

第七周期IVA族 
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外围电子构型为4f75d16s2的元素，在周期表中所处的位置是 

A 

B 

C 

D 

选择题 

第四周期VIIB族      

第五周期IIIB族       

第七周期VIIIB族     

第六周期IIIB族 
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某元素原子的外层电子构型为3d54s2，它的原子中未成对电子数为 

A 

B 

C 

D 

选择题 

0              

1                  

3                   

5 
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某元素的基态原子中，l=0的轨道中有7个电子，l=2的轨道中

全充满，则这个元素是 

A 

B 

C 

D 

选择题 

N         

P             

Cu               

Zn            

Cl E 
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原子序数为33的元素，其原子在n=4，l=1，m=0的轨道中的电子数为       

A 

B 

C 

D 

选择题 

1         

2             

3              

4            

5 E 
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元素周期表中，每一周期元素的个数正好等于相应的最外层 

原子轨道可以容纳的电子数目？ 

思考题 
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1  原子半径 

2  电离能 

3  电子亲和能 

§4  元素性质的周期性 

4  电负性 
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•共价半径                • van der Waals 半径  

主族元素：从左到右 r 减小； 

                    从上到下 r 增大。 

过渡元素：从左到右r 缓慢减小；     

                    从上到下r略有增大。                          

•金属半径 

4.1  原子半径 

r r r 
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主
族
元
素
半
径
变
化 
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 元素的原子半径变化趋势 

   r变化受两因素的制约： 

 • 核电荷数增加，引力增强， r变小； 

 • 核外电子数增加，斥力增强， r变大； 

    增加的电子不足以完全屏蔽核电荷； 

  左右，有效核电荷Z*增加， r变小。 

同一周期： 
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有效核电荷Z* 

           H                                                                   He 

1s          1                                                                  1.70 

           Li       Be      B        C       N       O       F       Ne 

1s        2.70   3.70   4.70   5.70   6.70   7.70   8.70   9.70 

2s,2p   1.30   1.95   2.60   3.25   3.90   4.55   5.20   5.85 

           Na      Mg     Al      Si      P        S       Cl       Ar 

1s       10.70    11.70   12.70  13.70  14.70   15.70   16.70   17.70 

2s,2p   6.85     7.85      8.85    9.85   10.85   11.85   12.85   13.85 

3s,3p   2.20     2.85      3.50    4.15    4.80     5.45     6.10     6.75 
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        长周期：电子填入(n-1)d层，屏蔽作用大， 

Z*增加不多， r减小缓慢。 

• ⅠB, ⅡB ：d10构型, 屏蔽显著, r略有增大。 

•  镧、锕系：电子填入(n-2)f亚层，屏蔽作用更

大， Z*增加更小， r减小更不显著。 

 镧系收缩： 

          镧系元素从镧(La)到镱(Yb)原子半径依次更缓慢减小的事实。 
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 镧系收缩结果 

125       132        145         161                  r/pm       

Cr         V          Ti          Sc          第四周期元素

137       143        159         173                  r/pm       

       WTa         Hf  Lu                 第六周期元素

146       143        160         181                  r/pm       

Mo       Nb          Zr          Y          第五周期元素

同一族： 

• 主族：从上到下，外层电子构型相同，电子层增加的因素占主导，r增加。 

• 副族：第四周期到第五周期， r增大， 

              第五周期到第六周期， r接近。 
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1

1 molkJ2.520        )g(LieLi(g)   I

   基态气体原子失去电子成为带一个正电荷的气态正离子所

需要的能量称为第一电离能，用 I 1表示。 

   由+1价气态正离子失去电子成为带+2价气态正离子所需要的能量

称为第二电离能，用 I 2表示。 

E+ (g)  E 2+ (g) + e-         I 
2 

E (g)  E+ (g)  +  e-         I 1 

例如： 

1

3

32 molkJ11815    )g(Lie(g)Li   I

1

2

2 molkJ1.7298     )g(Lie(g)Li   I

4.2  电离能 
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:加呈现出周期性变化电离能随原子序数的增

•I1(ⅠA)最小， I1 (稀有气体)最大 

•  N, P, As, Sb, Be, Mg电离能较大 

         (半满、全满) 

同一族：I 变小。

同一周期： 

短周期 I 增大。 

长周期的前半部

分I增加缓慢。 
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   元素的气态原子在基态时获得一个电子成为一价气态负离子所放

出的能量称为电子亲和能。 

   当负一价离子再获得电子时要克服负电荷之间的排斥力，因此要

吸收能量。 

O (g)  + e -  O-  (g)        A1 = -140.0 kJ . mol-1 

O- (g)  + e -  O2-  (g)     A2 = 844.2 kJ . mol-1 

例如： 

4.3  电子亲和能 
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同一周期：从左到右， A 的负值增加，卤

素的 A 呈现最大负值。 

• A (ⅡA)为正值， A(稀有气体) 为最大正值。 

同一族：从上到下，大多 A的负值变小。 

思考： 

  A 的最大负值不出现在 F 原子而在 

Cl 原子。为什么？ 

 N原子的电子亲和能为正值。为什么？ 
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        原子在分子中吸引电子的能力称为元素的电负性，

用    表示。 

电负性大小规律： 

4.4  电负性 

同一周期：从左到右，     增大。 

同一主族：从上到下，    变小。 

A
P M

AR

       电负性的标度有多种，常见的有 ： 

Pauling标度(     )， Mulliken标度 (    ) ， 

Allred-Rochow 标度(      )，Allen标度(     )。 
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M

1
( )

2
I A  

p s

A 0.169
mE nE

m n







式中：m,n——分别为p轨道，s轨道上 

                          的电子数。 

           Ep,Es——分别为p轨道，s轨道上 

                           电子的平均能量。 
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 H 

2.18 

 Li       Be      B       C        N        O       F   

0.98   1.57   2.04   2.55    3.04   3.44   3.98 

 Na                                                 S     Cl 

0.93                                            2.58   3.16 

  K                                                 Se     Br 

0.82                                            2.55   2.96 

 Rb                                                Te      I 

0.82                                            2.10   2.66 
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  Sc     Ti     V      Cr    Mn    Fe     Co    Ni     Cu    Zn   

1.36  1.54  1.63  1.66  1.55  1.80  1.88  1.91  1.90  1.65 

  Y      Zr 

1.22  1.33 

  Lu    Hf 

1.20   1.30 
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电负性(    ) P



Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 

     1、熟悉四个量子数对核外电子运动状态的描述，熟悉s、p、d

原子轨道和电子云角度部分的形状和伸展方向。     

    2、掌握原子核外电子排布的一般规律及其与元素周期表的联系。     

    3、会从原子半径、电子层结构和有效核电荷来了解元素一些性

质（电离能、电子亲合能、电负性、元素的氧化数、元素的金属性

和非金属性）的周期性变化规律。 

本章基本要求 
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     量子力学是一门神秘的、令人琢磨不透的学科，我们谁都谈不

上真正理解，我们只是知道怎样运用它。 

 

                                        ——穆雷·盖尔曼 

 

摘自：量子理论——爱因斯坦与玻尔的伟大论战 

本章结语 


