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1. 量子化条件：核外电子只能在有确定半径和能量的特定轨道上运动，每一

个稳定轨道的角动量P是量子化的，它等于h/(2)的整数倍

2. 频率条件：电子在这些轨道上运动时并不辐射出能量，

电子在不同轨道之间跃迁时，原子会吸收或辐射能量（光

子），并且光子的能量为跃迁轨道的能量之差。

前课回顾：氢原子光谱和玻尔的原子模型
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原子的量子力学模型

微观粒子具有波粒二象性 测不准（不确定性）原理

（薛定谔方程）氢原子的量子力学模型

n,l,m(r, , )  =  Rn,l(r)  Yl,m(, )

 – 电子的一种运动状态

2 – 核外空间某处电子出现的

“概率密度”

（即单位体积里出现的概率）

径向概率密度R2(r)

（形象化描述电子云）
径向分布4r2R2(r)

角度概率密度Y2(, )

（形象化描述电子云）

径函数，由 n, l 决定
随距离 r 变化

角函数，由 l, m 决定，
随角度和而变化

电子云空间分布图象

2
n,l,m(r,,φ) =  R2

n,l(r) Y2
l,m(,φ) 

径节面数：n − l − 1 角节面数：l

总节面数：n − 1
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3) 磁量子数 m：和电子能量无关的量子数，决定原子轨道和

电子云在空间的伸展方向；m的取值是 0,  1,  2, ……, l，

共有2l + 1个取向，即电子云在空间的伸展方向有2l+1种。

原子轨道是由n, l, m三个量子数决定的
电子的运动状态是由n, l, m, ms四个量子数决定的

四个量子数（n, l, m, ms）
1) 主量子数 n ：决定电子的能量和电子离核的远近

n的取值是1,  2,  3, ……, 

2) 角量子数 l ：决定原子轨道和电子云的形状，

在多电子原子中也影响电子的能量；

l 的取值是 0,  1,  2,  3, ……,  n-1

4) 自旋量子数 ms 决定电子自旋的方向。ms 的取值是1/2，分别用↑和↓表示

电子层（能层）

电子亚层（能级）

原子轨道

第n能层含有n个能级，共有n2个原子轨道，最多可容纳2n2个电子
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普通化学 复旦大学版权所有 52022/4/13

多电子原子的基态电子构型

 

七个能级组：

（1）构造原理：

（2）泡里原理（泡里不相容原理）

每个原子轨道只能接纳二个自旋相反的电子

s: 2,   p: 6,   d:  10,  f:  14,  g: 18

（3）能量最低原理 --- 在不违反泡里

原理的前提下，电子总是先进入能量最

低的轨道。

（4）洪特规则

[Ar]3d54s1

周期表中7个周期分别相应于7个能级组

(1s)(2s2p)(3s3p)(4s3d4p)(5s4d5p)(6s4f5d6p)(7s5f6d7p)
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普通化学 复旦大学版权所有 62022/4/13

原子半径、电离能、电子亲和能、电负性的定义和变化规律

(箭头方向为增大方向)
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离子键：原子间通过正、负离子电性吸引的互相作

用称为离子键。

§3.1 离 子 键

1916年德国化学家Kossel根据惰性气体原子具

有稳定结构的事实提出了离子键理论。
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离子键存在的实验依据：

➢ 离子化合物的熔融盐导电；

➢ 离子化合物的水溶液导电；

➢ X射线衍射实验对晶体中各质点电子相对密度的测量。

NaCl
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1. 离子键的特点

(1)  离子键的本质是静电引力（库仑力）

离子的电荷越大，

离子间的距离越小

，离子间引力越大

，离子键越强。

(2)无方向性

无饱和性

离子

化合

物的

表达

符号

NaCl

CsCl
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(4)  离子晶体的结构特征是密堆积空隙的填充

阴离子：大球，密堆积，形成各种空隙。

阳离子：小球，填充在阴离子形成的空隙中。

填充时规则：

➢ 正离子必须与相邻的负离子接触；

➢ 相邻的负离子可以接触也可以不接触；

➢ 配位数(接触带相反电荷的离子个数)大，更稳定。

(3)  键的离子性与元素电负性的关系。电负性的差

值越大，键的离子性越大。
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2. 离子键的强度

晶格能（U）：由气态离子形成 1 mol离子晶体的过程

中所释放的能量称为晶格能

例如：Na+(g) + Cl-(g) = NaCl(s)        H1 = U

2Al3+(g) + 3O2-(g) = Al2O3(s)     H2 =  U

Ca2+(g) + 2F-(g) = CaF2(s)         H3 =  U

U可以度量离子键的强度：

➢ 晶格类型相同时，U的绝对值与正、负离子电荷数成正比

，与它们之间的距离r0成反比。

➢ U的绝对值越大，正、负离子间结合力越强，离子键越强

，相应晶体的熔点越高、硬度越大。
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NA--- 阿佛伽德罗常数

A --- 马德隆常数（与晶体中原子空间排列有关）

n: 波恩常数（P126，表19-9）

0：真空介电常数

e: 一个电子所带的电量

Z+, Z- ：离子电荷数

r：引力和斥力平衡时的正负离子间距离。


+ −

 
= − 
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CsCl型晶体 A = 1.76267

NaCl型晶体 A = 1.74756

ZnS型晶体 A = 1.63806

晶格能（U）的计算：
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NaCl型离
子化合物

Z r0/pm 熔点/C Mohs硬度

NaF 1 231 923 993 3.2

NaCl 1 282 786 801 2.5

NaBr 1 298 747 747 <2.5

Nal 1 323 704 661 <2.5

MgO 2 210 3791 2852 6.5

CaO 2 240 3401 2614 4.5

SrO 2 257 3223 2430 3.5

BaO 2 256 3054 1918 3.3

离子电荷、r0对晶格能和晶体熔点、硬度的影响

 -1

晶格能

kJ mol

离子化合物的晶格能（绝对值）越大，正负离子间结合力越强，相应晶体的熔点越

高、硬度越大、热膨胀系数和压缩系数越小。
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普通化学 复旦大学版权所有 142022/4/13

U

由热化学数据估算晶格能U的实验值

波恩-哈勃（Born-Haber）循环

= H

H1 = S H3 = 1/2D

H2 = I H4 = -A

fH
Ɵ

f f

1 1
 H = S + D + I +( ) +     =  H  -  S - D - I  AA

2
- 

2
U U    +
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普通化学 复旦大学版权所有 152022/4/13

氯化钠的实验晶格能：

U = fH
Ɵ − S − 1/2D − I + A

= -411.15 − 107.32 − 1/2243.36 − 495.8 + 348.7

= -787.25 kJ•mol-1

氯化钠的生成焓fH
Ɵ = -411.15 kJ•mol-1

金属钠的升华焓S = 107.32 kJ•mol-1

Cl2分子的键焓D = 243.36 kJ•mol-1

气态钠原子的电离能I = 495.8 kJ•mol-1

气态氯原子的电子亲和能A = 348.7 kJ•mol-1
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普通化学 复旦大学版权所有 162022/4/13

（1）离子的电子构型

负离子一般都是稳定的惰性气体 8 电子结构，即：ns2np6

正离子的最外层电子构型一般可以分为五类: 

2 电子结构： 最外层电子构型：(n-1)s2 

8 电子结构： 最外层电子构型：(n-1)s2 (n-1)p6

18 电子结构： 最外层电子构型：(n-1)s2 (n-1)p6 (n-1)d10

(18+2) 电子结构： 最外层电子构型：(n-1)s2 (n-1)p6 (n-1)d10 ns2 

(9~17) 电子结构： 最外层电子构型：(n-1)s2 (n-1)p6 (n-1)d1~9

离子键
的强度

正、负离
子的性质

离子化合
物的性质 取决于 取决于

3. 离子的特性
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普通化学 复旦大学版权所有 172022/4/13

2 电子构型

8 电子构型

18 电子构型

(18+2) 电子构型

(9~17) 电子构型
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普通化学 复旦大学版权所有 182022/4/13

正离子的离子半径都比同一元素的原
子半径小, 离子所带的正电荷愈高，离子半
径就愈小。

原子失去价电子后，作用在最外层电子上
的有效核电荷就增加.

负离子的离子半径都比同一元素的原
子半径大，离子所带的负电荷愈高，离子
半径就愈大。

原子获得价电子后，作用在最外层电子上
的有效核电荷要减小。

2

0

*

*

n
r a

Z
=（2）离子半径
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普通化学 复旦大学版权所有 192022/4/13

Atomic and Ionic Radii

箭头方向为增大方向
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➢ 离子键理论很好解释了离子化合物的形成和特点。

➢ 离子键理论不能说明原子如何形成单质分子，如：

N2、O2等。

➢ 离子键理论不能说明电负性相近的元素如何形成化

合物，如：H2O、NH3等。
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➢原子如何结合成为分子 － 化学键

1、离子键

2、共价键

3、金属键

➢分子的形状 － 分子构型

价电子对互斥理论

➢分子怎样组成物质材料－分子间作用力

§3.2  共价键
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共用一对电子的共价键 共价单键

共用二对电子的共价键 共价双键

共用三对电子的共价键 共价叁键

分子中原子之间可以通过共享电子对而使每一个原

子具有稳定的稀有气体电子结构，这样构成的分子称为

共价分子，原子通过共用电子对而形成的化学键称为共

价键

配位共价键/共价配键 : 

由一个原子单方面提供一对电子与另一个原子共用而形成的共价键

§3.2.1  经典的路易斯学说
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价电子与Lewis结构 —— 原子中参与化学成键的外层电子

称为价电子。一般用小黑点代表价电子，用短线“—”代

表原子之间共享一对电子形成共价键，如此表达的电子结

构称为Lewis结构式。

F F+

7e− 7e−

F F

8e− 8e−

F F 孤对电子孤对电子

单 键

F2分子的Lewis结构

价电子结构式 价键式
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普通化学 复旦大学版权所有 242022/4/13

H HO+ + O HH

8e−2e−

OH H

2e−

水的Lewis结构式：

CO2的Lewis结构式：

O C OO C O

8e− 8e−8e−
双 键

N2的Lewis结构式：

N N

叁 键8e−

N N
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普通化学 复旦大学版权所有 252022/4/13

Lewis认为，分子中原子之间可以共享电子对

而使每个原子具有稳定的稀有气体电子结构。因此

，Lewis结构式的写法规则又称八隅体规则（即8电

子结构）。例外：PCl5

孤对电子：未成键的价层电子对
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普通化学 复旦大学版权所有 262022/4/13

Bond Type

Bond 

Length

(pm)

C-C 154

C=C 133

CC 120

C-N 143

C=N 138

CN 116

共价分子中两个成键原子的核间距离称为键

长；原子之间共享电子对的数目称为键级。

➢ 键长与键级：



化学键和分子结构 共价键
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键能：也称键焓。在温度T与标准压力时，气态分子断开1 

mol化学键的焓变。通常用符号B.E.表示。

N2 O2 F2

键 级 3 2 1

键 能 / kJmol−1 945 498 155

键 长 / pm 110 121 142

➢ 键能、键角

键角：分子中键与键之间的夹角，
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普通化学 复旦大学版权所有 282022/4/13

极性共价键或极性键：成键电子对在其中一个原子周围

出现几率大的共价键。

共价键的极性

d+ d-

H F

electron rich

region
electron poor

region

d+ d−

键的极性是有方向
的，如H→F，是从
正电荷指向负电荷

非极性共价键或非极性键：
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普通化学 复旦大学版权所有 292022/4/13

得失 偏移

 1.5 0 < <1.5

键型 离子键 极性共价键

电子

利用电负性差值来粗略判断键型

（1）0

（2）=0  > 1.7      共价键（非极性）
 < 1.7      金属键

元素电负性的差值越大，键的离子性就越大

例外：HF， = 4.1 − 2.2 = 1.9,    共价键
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普通化学 复旦大学版权所有 302022/4/13

Lewis共价键概念初步解释了一些简单非金属原

子间形成共价分子的过程及其与离子键的区别。所以

一些简单分子的Lewis结构式至今仍为化学家们所采

用。但Lewis共价键概念有其局限性：

➢ 不能阐明共价键的本质，不能说明为什么共用电

子对就能使两个原子牢固结合。

➢ 八隅体规则的例外很多。该规则能较好地适用于

第二周期元素的原子，但其它周期某些元素的原

子并不完全遵守此规则。
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1927年德国物理学家海特勒(W. Heitler)和伦敦
(F. W. London)首先把量子力学应用到分子结构中，

建立和求解了氢分子的薛定谔方程，揭示了氢分子
中每个原子共用一对电子形成化学键的本质，指出
只有自旋相反的未成对电子才能形成共价键。

1930年，美国化学家鲍林(L. Pauling)和德国物
理学家斯莱特(J. C. Slater)把海特勒和伦敦的电子对

成键理论推广到多种单质和化合物中，从而形成了
现代价键理论，简称VB理论或电子配对理论。

§3.2.2  价键理论（简称 VB法、电子配对理论）
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现代价键理论的要点：

A.  形成共价键的两个必要条件

（1）2个原子的价层轨道上必须有不成对电子（成单

电子），且自旋相反。

（2）2个原子轨道必须要有最大程度的重叠：沿着原

子轨道电子云密度最大的方向发生重叠。

价键理论继承了Lewis学说中共享电子对的概念，但它是

在量子力学的基础上发展起来的，指出这对成键电子是自旋相

反的，而且电子不是静止的，是运动的，并且在核间有较大的

几率分布。
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普通化学 复旦大学版权所有 332022/4/13

~436 kJ/mol

74 pm

两个氢原子成键时的势能及电子密度变化图
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普通化学 复旦大学版权所有 342022/4/13

B. 共价键的本质

由于原子相互接近时轨道重叠（即波函数叠加），原子

间通过共用自旋相反的电子对使能量降低而成键。
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普通化学 复旦大学版权所有 352022/4/13

C、共价键的特点 —— 饱和性和方向性

Bonding in H2S

饱和性：共价键是由原子间轨道重叠、原子共有电子对形成的，每种元素原子所能

提供的成键轨道数和形成分子所需提供的未成对电子数是一定的，所以在共价分子

中每个原子成键的总数或以单键邻接的原子数目也就一定，这就是所谓共价键的饱

和性。一个原子可能与其它原子形成共价键的数目取决于该原子价层轨道上的不成

对电子数目，不成对电子用完了，就不能再形成共价键。



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 362022/4/13

方向性：原子中p, d, f等原子轨道在空间有一定

的取向(s轨道例外)。形成共价键时，各原子轨道

总是尽可能沿着电子出现几率最大的方向重叠成

键，才能发生最大程度的重叠。这样，一个原子

与周围原子形成的共价键就有一定的方向(或角

度)，这就是所谓共价键的方向性。

N2

分
子
的
形
成



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 372022/4/13

共价键的类型：

键：凡是原子轨道沿着电子云密度最大的方向重叠

所形成的键都是键（头碰头）

Px−Px 沿x轴方向重叠 Cl2

s−s  键 s−px  键 px−px  键

HCl

沿x轴方向重叠

H2
Cl2

沿x轴方向重叠



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 382022/4/13

py−py  键 pz−pz 键

键：2个原子的Py轨道沿着x轴或z轴方向，“肩”并

“肩”而形成的键，其特点是电子云对一个通过键轴

、密度为零的平面呈对称分布。

键的电子云重叠程度比键差，因而没有键稳定。

围绕键轴， 键可以旋转， 键不能旋转。



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 392022/4/13

Px−Py 或 Py−Pz 或 Px−Pz：既不能形成键，也不能

形成键

s−Px：沿y轴或z轴方向既不能形成键，也不能形成

键

一般，共价单键都是键，共价双键包括一个

键和一个键，共价叁键包括一个键和两个互相垂

直的键。



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 402022/4/13

氧分子和氮分子的成键

O2

1s22s22p4

N2

1s22s22p3

O2o2o

键轴是z轴



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 412022/4/13

如果使用2个或3个2p轨道，则∠HOH或∠HNH应该等于90

水分子和氨分子的成键



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 422022/4/13

二个O−H键的键角为104.45

简单的价键理论不能解释分子的空间构型，也不能

解释CH4分子中能形成4个共价键。

三个N−H键的键角为107.3

H2O NH3



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 432022/4/13

杂化：同一个原子的原子轨道进行线性组合

中心原子：BF3 BeCl2 CH4 H2O

Pauling指出，在有外来干扰时，能量相近的ns轨道和np轨

道可以通过线性组合形成一组能量相等的杂化轨道。

sp sp2 sp3杂化

如果nd轨道或(n-1)d轨道和ns、np轨道的能量相差不大，则

d轨道也可能参与杂化

nd ns np: 外轨型杂化轨道 sp3d sp3d2杂化

(n-1)d ns np: 内轨型杂化轨道 dsp3 d2sp3杂化

原子间通过杂化轨道重叠成键的理论叫杂化轨道理论

，是价键理论的组成部分

§3.2.3   杂化轨道理论



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 442022/4/13

sp杂化轨道：同个中心原子的1个ns轨道和1个np轨

道组合成2个能量相等的sp杂化轨道，杂化后更加

有利于形成键。

sp杂化轨道的空间指向：2个sp杂化轨道互成180o，

直线形

如：BeCl2

2s

2p

2s

2p

two sp hybrid orbital
excited hybridization 

2p



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 452022/4/13

sp杂化轨道(P103)



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 462022/4/13

BeCl2中Be原子
的sp杂化轨道的
形成

激发 杂化

：sp−p



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 472022/4/13

sp2杂化轨道：同个中心原子的1个ns轨道和2个np轨道组

合成3个能量相等的sp2杂化轨道。

sp2杂化轨道的空间指向：3个sp2杂化轨道的夹角是120o

，且在同一平面上，平面三角形

如：BF3

2s

2p

2s

2p

sp2

three sp2 hybrid orbital

excited hybridization 

2p



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 482022/4/13

激发 杂化

BCl3

中
B

原
子
的
sp2

杂
化
轨
道

：sp2−p



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 492022/4/13

sp3杂化轨道：同个中心原子的1个ns轨道和3个np轨道组

合成4个能量相等的sp3杂化轨道。

sp3杂化轨道的空间指向：4个sp3杂化轨道的夹角是

109o28’，四面体

如：CH4

2p

2s2s

2p
sp3

four sp3 hybrid orbital

excited hybridization 



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 502022/4/13

CH4分子中的sp3 杂化轨道

激发 杂化

CH4 ：sp3−s



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 512022/4/13

P:  [Ne]3s23p3

Cl:  [Ne]3s23p5

PCl5

PCl5分子中3个sp3d杂化轨道互成120位于一个平面上，另外2个

sp3d杂化轨道垂直于这个平面（三角双锥型）

sp3d杂化轨道：同个中心原子的1个ns轨道、3个np轨
道和1个nd轨道组合成5个能量相等的sp3d杂化轨道。

5个sp3d杂化轨道的夹角是90o、120o，三角双锥

如： PCl5 ：sp3d−p



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 522022/4/13

sp3d2杂化轨道：同个中心原子的1个ns轨道、3个np轨
道和2个nd轨道组合成6个能量相等的sp3d2杂化轨道，
夹角是90o，八面体

如： SF6 ：sp3d2−p

SF6分子中6个杂化轨道指向八面体的6个顶点，4个杂化轨道

在同一平面上夹角互成90，另外2个垂直于平面，所以该分子的

空间构型为正八面体。

SF6



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 532022/4/13

乙烯分子中C原子的sp2杂化及成键结构



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 542022/4/13

乙炔分子中C原子的sp杂化及成键结构



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 552022/4/13

思考：CO2中C原子的杂化及成键结构?



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 562022/4/13

杂化轨道中s成分增加对键长和键能的影响

分 子 杂化轨道 C-H键长/pm C-H键能/kJmol−1

CH 基 p 112 335

CH4 sp3 109 410

C2H4 sp2 107 444

C2H2 sp 106 506

杂化轨道随s成分增加键能增大键长减小

p < sp3 < sp2 < sp



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 572022/4/13

CH4、NH3和 H2O的几何形状
(sp3杂化)

109o28’ 107.3o 104.45o



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 582022/4/13

在一些杂化中，每个杂化轨道都有一个单电子，轨道

的能量都相同，称为“等性杂化”。但在有的杂化中，一

些杂化轨道有单电子，另一些杂化轨道有孤对电子，轨道

的能量不完全相等，故称为“不等性杂化”。

例如: H2O sp3 杂化

sp3

2p

2s

2个等同的sp3杂化轨道与二个H

原子的1s轨道重叠成键，使2个O−H

键成104.45o 角，另2个等同的sp3杂

化轨道则被2对孤电子对所占有。



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 592022/4/13

NH3中的N 原子采取 sp3 不等性杂化

sp3杂化

3个等同的sp3杂化轨道与三个

H原子的1s轨道重叠成键，使3个

N−H键互成107.3o 角，另一个sp3杂

化轨道则被一对孤电子对所占有。

CH3Cl：3个C−H键之间的夹角为110.5o，略大于正

四面体夹角（109o28’），C原子采取sp3不等性杂化。



化学键和分子结构 共价键

普通化学 复旦大学版权所有 602022/4/13

杂化轨道理论要点小结

1. 原子轨道的杂化，只有在形成分子的过程中才会发生，孤立

的原子不会发生杂化。只有能量相近的原子轨道(如2s和2p)才

能发生杂化，否则不会杂化。

2. 有几个原子轨道参与杂化形成几个杂化轨道。一般杂化轨道均

参与成键或安排孤对电子，而不会以空的杂化轨道形式存在。

3. 杂化轨道有利于最大重叠，使整个体系的能量降低。

4. 杂化轨道又可分为等性和不等性杂化轨道两种。

5. 杂化轨道成键时应满足化学键间最小排斥原理。杂化轨

道有方向，分子有构型。



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 612022/4/13

VSEPR：分子的共价键中的成键电子对以及价层的孤

对电子由于相互排斥作用而趋向尽可能彼此远离，分

子尽可能采取对称的结构。

价层电子对 = 成键电子对 + 价层的孤对电子

§3.3 共价键价层电子对互斥理论(VSEPR法)

OH H

NH3：成键电子对3对，孤对电子1对，价层电子对4对

H2O：成键电子对2对，孤对电子2对，价层电子对4对

NH H

H



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 622022/4/13

不同数量价层电子对的空间排列

2，直线形 3，平面三角形 4，四面体

5，三角双锥 7，五角双锥6，八面体



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 632022/4/13

2、分子的空间构型仅取决于价层电子对中成键电子对
的空间位置（略去孤对电子）

四面体 三角锥 V形 直线

1、杂化轨道的类型取决于中心原子的价层电子对数目,

电子对数就是杂化后杂化轨道的数目。

如价层电子对数为4，即杂化后有四个杂化轨道，即sp3杂化。



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 642022/4/13

109o28’

价层电子对排斥规则

规则一：孤电子对对孤电子对的排斥 > 孤电子对对成

键电子对的排斥 > 成键电子对对成键电子对的排斥

107.3o104.45o

CH4
NH3H2O



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 652022/4/13

90° (I) (II) (III)

孤对电子对 - 孤对电子对 0 1 0

孤对电子对 - 成键电子对 6 3 4

成键电子对 - 成键电子对 0 2 2

电子对与中心原子形成的键角不同，排斥力也不同，顺序是：

90时的排斥力 > 120时的排斥力 > 180时的排斥力

I II III

ClF3几何构型

T形



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 662022/4/13

规则二：
中心原子的电负性愈大，成键电子对之间的排斥也愈大
配位原子的电负性愈大，成键电子对之间的排斥愈小

中心原子的电负性愈大
键角愈大

氮族元素氢化物 NH3 PH3 AsH3 SbH3

 HAH 107.3 93.3 91.8 91.3

配位原子的电负性愈大
键角愈小
PCl3 PBr3 PI3

 XPX 100.1 101.5 102



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 672022/4/13

思考：

CH3Cl：3个C−H键之间的夹角为110.5o，略大于正四

面体夹角（109o28’），C原子采取sp3不等性杂化。



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 682022/4/13

规则三：多键对多键的排斥 > 多键对单键的排斥 >

单键对单键的排斥

分 子 XCX XCO

F2C=O 112.5 < 123.2

Cl2C=O 111.3 < 124.3

H2C=O 118 < 121



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 692022/4/13

分子结构按价层电子对排斥模型的分类

价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

2

(sp) 直线形
AX2

直线形

3

(sp2)

平面三角形

AX3

平
面
三
角
形

AX2E
V

形



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 702022/4/13

价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

4

(sp3)

四面体

AX4

四

面

体

AX3E

三

角

锥

AX2E2

V

形



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 712022/4/13

价层电子对
总数

价层电子对
的空间排列

分子式 分子结构

5

(sp3d)

三角双锥

AX5

三角

双锥

AX4E
翘翘

板形

AX3E2

T

形

AX2E3

直

线

形



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 722022/4/13

SF4 ClF3 XeF2

T型跷跷板型 直线型

价层电子对数为5时，易错的分子的空间构型



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 732022/4/13

价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

6

(sp3d2)

八面体

AX6

八

面

体

AX5E 

四

方

锥

AX4E2

平面

正方

形



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 742022/4/13

价层电子对数为6时，易错的分子的空间构型



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 752022/4/13

➢ O、S、Se、Te作为配位原子，不计数。

➢ 成键原子与中心原子形成1个双键，则扣1，形成2个双

键，则扣2，与中心原子形成叁键，则扣2。但O、S、

Se、Te与中心原子形成双键，则不扣。

➢ 1.5 → 2        2.5 → 3     单电子算成一对电子

➢ 与中心原子A成键的原子X与X之间不能形成化学键

如P4分子，不能用VSEPR理论预测其空间构型

➢ 中心原子的价电子数？

3A: 3;  4A: 4;  5A: 5;  6A: 6;  7A: 7;  8A: 8;  2B: 2

n
AX A

=  

（中心原子）中 的价层电子对数

A的价电子数 + 与A成键的配位原子数n  + 负离子电荷数  - 正离子电荷数

2



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 762022/4/13

2对（sp杂化）
BeCl2 (2 + 2) / 2 = 2               

Hg(CH3)2 (2 + 2) / 2 = 2

3对（sp2杂化）
平面三角形：BF3 (3 + 3) / 2 = 3      

BF(CH3)2 (3 + 3) / 2 = 3

V形：SnCl2 (4 + 2) / 2 = 3

4对（sp3杂化）
四面体：CH4 (4 + 4) / 2 = 4                 

三角锥：NH3 (5 + 3) / 2 = 4

V形：H2O     (6 + 2) / 2 = 4



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 772022/4/13

5对（sp3d杂化）
三角双锥 :  PCl5 As(C6H5)5 SbCl2(CH3)3 PF3Cl2

翘翘板形：SF4              (6 + 4) / 2 = 5

T形：IF3 ICl2(C6H5)       (7 + 3) / 2 = 5

直线形：XeF2 (8 + 2) / 2 = 5

6对（sp3d2杂化）

八面体：SF6 (6 + 6) / 2 = 6

四方锥：IF5 (7 + 5) / 2 = 6

平面正方形：XeF4 (8 + 4) / 2 = 6



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 782022/4/13

P116 / 表19-7  含多键分子的分子结构

2对：sp杂化

CO2 4 / 2 = 2    乙炔 (4 + 2 − 2) / 2 = 2

3对：sp2杂化

平面三角形：HCHO       (4 + 2) / 2 = 3

乙烯 (4 + 3 − 1) / 2 = 3

HCOO− (4 + 1 + 1) / 2 = 3

O3     6 / 2 = 3 V形



化学键和分子结构 价层电子对互斥理论

普通化学 复旦大学版权所有 792022/4/13

4对：sp3杂化

四面体：HPO3
2− (5 + 1 + 2) / 2 = 4

三角锥：SO3
2− (6 + 2) / 2 = 4

V形：ClO2
− (7 + 1) / 2 = 4

5对：sp3d杂化

三角双锥：SF4O    (6 + 4) / 2 = 5

翘翘板形：IF2O2
− (7 + 2 + 1) / 2 = 5

6对：sp3d2杂化

四方锥：XeF4O    (8 + 4) / 2 = 6

电负性大的元素放在较远的位置！
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分子 价层电子对
数

成键电子对
数

孤电子对数 价层电子对
空间排列

分子的空间构
型

BeCl2 2 2 0 直线型 直线形

BF3 3 3 0 平面三角形 平面三角形

SnCl2 3 2 1 平面三角形 V形

CH4 4 4 0 正四面体 正四面体

NH3 4 3 1 正四面体 三角锥

H2O 4 2 2 正四面体 V形

PCl5 5 5 0 三角双锥 三角双锥

SF4 5 4 1 三角双锥 跷跷板形

IF3 5 3 2 三角双锥 T形

XeF2 5 2 3 三角双锥 直线形

SF6 6 6 0 八面体 八面体

IF5 6 5 1 八面体 四方锥

XeF4 6 4 2 八面体 平面正方形
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作业：P112：3，5

P121：1, 2，8

1：中心原子的价层电子对总数；中心原子的杂化轨道
类型；价层电子对排列的几何形状（名称）；分子的几
何结构（名称，图）
2：中心原子的价层电子对总数；中心原子的杂化轨道
类型；价层电子对的空间排列形状（名称）；分子和分
子离子的结构的大体形状（名称，图）；其中孤电子对
的存在使分子的结构发生了怎样的畸变（不要做）

对应书上的内容：

P98 − 107上 （小体字不要）
P113 − 121


