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和离子键

C．胆矾是分子晶体．分子问存在氢键

D．胆矾中的水在不同温度下会分步

失去

物各辨橇实验证明，CuS04·5H20中有4
个水分子为配位水分子，以平面四边形配位

在Cu2+周同，第五个水分子以氢键与2个配

位水分子和硫酸根结合，2个S042。离子在平

面四边形的上和下，形成一个不规则的八面

体。s042一离子中心硫原子组成sp3杂化轨道，

每个O原子除以n轨道和S原子的sp3杂

化轨道形成or键外，尚有两个充满电子的n

和Pz轨道垂直于s_—O键轴，它们可分别和

中心S原子的山，和ck臧配键。

在t述结构示意图中，水分子中的氧原

子采用不等性sp，杂化，而s042一离子中的氧

原子未杂化。

4．配位键的稳定性与哪些因素有关?
|

．，／德氟往硫酸铜溶液中加入过量氨水。

可生成【Cu(NH3)4】2+配离子。已知NF3与NH3

的空间构型都是三角锥形，但NF3不易与

Cu“形成配离子，其原因是

睨章‘辨橱配位键是“电子对给予一接受

键”，其本质是共价键，原子轨道重叠程度越

大，配位键越强。原子轨道的电子密度大

小、原子半径大小，都影响原子轨道的重叠

程度。N、F、H j种元素的电负性：F>N>H，

在NF3中，共用电子对偏向F，偏离N原子

使得氮原子上的孤对电子难于与Cu2+形成

配位键。

“物质结构与性质”作为新课标课程选考模块，在考试

说明中对“等电子原理”、“杂化轨道理论”考点是这样描述

的：了解“等电子原理”的含义，能结合实例说明“等电子原

理”的应用；能根据杂化轨道理论和价层电子对互斥模型

判断简单分子或离子的空间构型(对d轨道参与杂化和

AB5型以上复杂分子或离子的空间构型不作要求)。围绕

这两个考点设计的问题应该是很容易作答的，但在复习过

程中笔者却发现同学们实际作答时错误率极高，经分析发

现关键在于等电子体确定、中心原子的杂化类型判断上缺

乏方法，在此就这两个问题的分析方法作如下归纳。

，’

★《囊0警毫警体的判暖

具有相同价电子数和相同原子数的分子或离子具有

相同的结构特征．这一原理称为等电子原理。如果仅从概

念字面出发。判断与A粒子互为等电子体的B粒子的化

学式，往往感觉无从下手，或东拼西凑的试写。试写也往往

只注意“价电子数”或“原子数”相同某一方面而错答。如写

cH4分子的等电子体时许多同学写成NH，(原子数不同)、

ccl4(价电子数不同)等，至于再稍复杂一些的，错的更多，

实际体现为问题解决方法的欠缺。等电子体的判断一般可

采取以下几种方法：

1．同族元素互换法

即将既定粒子中的某元素换成它的同族元素。如：

(1)CCl4的等电子体确定：换ⅣA族元素有SiCL、C,eCh

等；换ⅦA族元素有CF4、CBr4、CL、CFCl3、⋯⋯；同时换可有

SiF4、SiFCl3、⋯⋯。

(2)CO：的等电子体确定：可将O原子换为s原子得

COS、Cs2，注意不能将C原子换为Si原子，因为CO：和

SiO：的结构不同(前者为分子晶体。后者为原子晶体)。同

理，不能将BeCl2的等电子体确定为MgCl：或BeF2(后两种

为离子晶体)。

(3)SO。}的等电子体确定：将一个O原子换为S原子

得,s2032-；NO；的等电子体可确定为Pof。

(4)对于原子晶体类也可作类似推导：金刚石C。与晶

体硅si。互为等电子体。

2．价电子迁移法

即将既定粒子中的某元素原子的价电子逐一转移给

组成中的另一种元素的原子，相应原子的质子数也随之

减少或增加，变换为具有相应质子数的元素。

一般来说，讨论的元素为s区或P区元素，即主族元

素居多。通常相关元素的族序数满足A+B=C+D(或A+B=

2c)关系的，可考虑将A、B等个数换为c、D(或1A、lB换

为2C)。如：
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(1)C02的等电子体确定，除了上述结果以外，

还可以采用价电子迁移法：C、O原子的价电子数分

别为4、6，从周期表中的位置看．中间夹着N元素，N

原子价电子数为5，一个O原子拿一个电子给C原

子。在电性不变条件下质子数同时变为7(价电子同

时变为5)。则可换为两个N原子(由此也可以看出

N：与CO互为等电子体)得N20；如果将C原子的两

个价电子转移给两个O原子，元素原子分别转换为

1个Be、2个cl，就可以得到C02的另一个等电子体

BeCl2。

同样可以判断：金刚石C知与晶体硅si知的等电

子体还可以为金刚砂(SiC)。、GaAs、AlP等；石墨C知

与白石墨(BN)．互为等电子体；无机苯B3N，H6与有

机苯c6H。互为等电子体。
。

(2)离子之间的等电子体也可以同样推导：如

N3-的等电子体查找方法，可将2个N原子换为1个

C原子和一个0原子可得CNO一。

3．电子一电荷互换法

即将既定粒子中的某元素原子的价电子转化为

粒子所带的电荷。这种方法可实现分子与离子的互

判。如CN一的等电子体查找，可用N原子1个电子换

作1个负电荷，则N原子换为C原子，离子带2个

负电荷，其等电子体即为C22-；反之．将CN一的电荷转

化为1个电子，该电子给C原子，即得N：，若给N原

子即得CO。同样可判断HNO，的等电子体为HC03-；

lC卜与XeCL,互为等电子体。

在具体问题分析时，通常几种方法同时联想，灵

活使用，方可快速准确的回答问题。现以几例说明。
l

，．饿'．与CNO一互为等电子体的分子、离子化

学式依次为 、 (各写一种)。

强昏解援就与CNO。互为等电子体的分子而言，

口刘幸福

首先需将这1个电荷转化为1个价电子，这个价电

子给C变为N得N20．给N变为O则得CO：(也可

直接看作将N：O中2个N原子进行价电子转移换

为C、O从而得CO：，再由CO：进行价电子转移或同

族元素互换可得COS、CS2、BeCl2等。若进行离子查

找，除前面判断出的N3-外，利用同族元素互换可得

CNS一；利用电子一电荷互换可得N02+和CN产。

黔餐素 N20或C02或COS或cs2或BeCl2 N3一

或CNS—或NO：+或CN2．
1

≯。．馕纛(1)根据等电子原理，写出cO分子的结

构式——；
(2)写出N02*离子的电子式

翰备繁橱 cO分子的结构式、NO：+离子的电子式

在中学阶段并不作已有知识要求，直接做答难度

大，但在题给信息提示下，可以利用等电子原理，先

找出我们熟知结构的等电子体：CO与N：互为等电

子体．N02+与CO：互为等电子体，等电子体的结构

相同，参照熟悉的N：的结构式、CO：的电子式便可

轻松做答。

彝黪、簪蠢cso【：6：：＆：：6：r
，b

K￡黪j零化类型的舞鹾
杂化轨道理论的引进是为了更好的解释有关分

子的空间构璎和分子的相关性质，其核心思想是多

原子分子中心原子将能级相近、能量较低的价层轨

道相互作用。重新组合、再分配，构建成新的轨道，即

杂化轨道，轨道杂化的目的是为了更有利于原子成

键，成键时能力更强，有利于分子的形成。这部分知

识较抽象，理论性强，在应用上有很大的难度。通过

教学中对学生的错误分析，笔者认为解题关键是中

心原子的杂化类型能否准确判断，杂化类型判断正
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确，结合分子组成、价层电子对互斥理论，就容易解

决分子构型、分子性质的相关问题。

从考试说明中不难看出，这部分的考核要求是

简单的杂化类型判断，对d轨道参与杂化的不作要

求，即仅限于sp、sp2、sp3 j种类型的判断。就此乏种

杂化类型的判断方法作如下归纳。

1．取代法

以中学常见的、熟悉的基础物质分子为原型，用

其它原子或原子团取代原型分子中的部分原子或原

子团，得到的新分子中心原子与原型分子对应的中

心原子的杂化类型相同。

如：CH，CH=CH：分子中C原子的杂化类型判

断，看作乙烯基取代了甲烷分子中的一个H原子，

则甲基C原子为sp3杂化，也可看作甲基取代了乙

烯分子中的一个H原子。故两个不饱和C原子均为

印2杂化；(CH，)3N看作三个甲基取代了NH，分子中

的三个H原子而得，所以其分子中N原子采用sp3

杂化；H20：看作羟基取代了H20分子中一个H原

子，H20：中O原子应为8p3杂化；B(OH)，看作i个

羟基取代了BF3中的F原子，可知B(OH)3中B原

子为sp2杂化。

2．价电子对数计算法

对于AB。型分子(A为中心原子。B为配位原

子)，分子的价电子对数可以通过下列计算确定．'n----"

}(中心原子的价电子数+每个配位原子提供的价
Z

电子数Xm)。配位原子中卤素原子、氢原子提供1个

价电子，氧原子和硫原子按不提供价电子计算；若为

离子，须将离子电荷计算在内：n=彳1(中心原子的价
Z

电子数+每个配位原子提供的价电子数×m±离子电

荷数)，阳离子取“一”，阴离子取“+”。根据价电子对数

可以有以下结论：

分子 BeCl2 BF3 SiCh

价电子对数 2 3 4

几何构型 直线犁 平面二角形 正四面体

中心原子杂
sp sp2 市

化类型

一般来讲。计算}l{的n值即为杂化轨道数，能直

接对映中心原子的杂化类型。如：SO。2-的n=4。中心

原子s原子为sp3杂化；Nof的n=3．中心原子N原

子为sp2杂化；CIOF,C104-的凡均为4。Cl原子均为

sp3杂化(但离子空间构型不同，从价层电子对互斥

模型看，前者为三角锥形，后者为正四面体型)。

这种方法不适用于结构模糊或复杂的分子、离

子。如N02。"、H：B—NH：等的中心原子杂化类型就很

难用该法进行判断，但可以从其它途径确定。

3．等电子原理应用

等电子体具有相同的结构特征，则等电子体的

中心原子的杂化类型相同。用此方法将结构模糊或

复杂的分子、离子转化成熟悉的等电子体，然后进行

确定。如N02+、H2B=NH2分别与C02、CH2=cH2互

为等电子体，而C02、CH2=CH2中心原子C原子分

别为gp、sp：杂化，则N02+中心原子N原子为叩杂

化，H2BnNH：中心原子B、N原子均为8pz杂化。

4．价键直查法
·’

从杂化轨道理论可知．原子之间成键时，杂化轨

道形成盯键，未杂化轨道形成丌键，若未参与成键，

剩余的必然是杂化轨道上的孤对电子。在能够明确

结构式的分子、离子中心原子杂化类型分析时，可直

接用下式判断：杂化轨道数凡=中心原子的叮键数+

中心原子的孤电子对数(多重键中只有一个盯键，其

余均为1r键)，可方便找到中心原子的杂化类型。

如：SiF4分子中Si原子轨道杂化类型分析．基态Si

原子有4个价电子，与4个F原子恰好形成4个叮

键，无未成键电子，n--4，则siF4分子中si原子采用

sp，杂化；基态C原子有4个价电子，在HCHO分子

中。C原子与2个H原子形成2个盯键，与0原子

形成C-=O双键，C-----O双键中有1个盯键、1个竹

键，c原子无剩余价电子，n=3。则HCHO分子中C

原子采用sp2杂化；三聚氰胺
NH：

中有两种环

境的N原子．环外N原子形成3个盯键。用去基态

N原子5个价电子中的3个，余下1个孤电子对，，I=

4。则环外N原子采用sp3杂化，环内N原子形成2

个叮键、1个丌键，用去基态N原子5个价电子中

的3个，余下1个孤电子对，n=3，则环内N原子采用

8p2杂化。

通过以上分析，我们可以认识到问题的难易是

相对的，关键是能否找到解决问题的方法，方法往往

有多种，要在学习过程中积累、归纳、体会，有r正

确、适合的方法，才会收到事半功倍的效果。

掺
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