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为了判断中心原子的孤电子对数．进而确定价电子

对数、杂化轨道数，人教版高中化学选修3《物质结构与

性质》给出了一个经验公式：孤电子对敫=}(n《6)，式
Z

中：d为中心原子A的价电子数，x为与A相连的B原子

数、6为B原子能接受的最多电子数。

1．对于该公式我们可以作这样的解读，在现代价键

理论中，杂化轨道理论在解释粒子空间构型方面是非常

成功的，其基本原理是：中心原子的外层原子轨道发生

混杂得到总数不变、能量相同的轨道，用于形成a键和

存放孤电子对，这样的d键键重叠程度大．相互排斥，在

三维空间合理分布，达到理想的受力平衡状态，形成稳

定的兰维立体构型。基于这一理论，A取型粒子的空间构

型取决于中心原子A的杂化类型，杂化类型又取决于A

的原子价电子对数，因为两个原子问能而且只能形成一

个口键，故口键数目为与A直接相连的B原子数￡．所

以判断杂化类型的关键在于确定A原子上的孤电子对

数。对于比较筒单的粒子，可依据其电子式中来确定孤

电子对数．而对于较复杂的粒子中心原子上孤电子对数

的判断，该公式充分的显示了它的优越性。

当中心原子A提供部分价电子与原子B成键。无论

是形成口键还是形成w键，剩下的价电子就是中心原子

A的孤对电子。而A提供的价电子数就是B能接受的最

多电子数．等于B在该粒子中的化合价。对于AB。型阴

离子，计算A豹孤电子对数时，价电子数D要加上离子

电荷数；对于ABl型阳离子，价电子数口要减去离子电荷

数。即使A向B提供孤电子对形成配位键，也不会影响

计算结果，这是一种抓总量的计算方法。

2．该公式不仅仅适用sp杂化，同样适用spd杂化时

孤电子对数的计算。从而判断杂化类型并解释粒子的空

间构型。许多原子成键时会把p轨道上已成对的电子激

发到空的d轨道上。然后再杂化成键，当杂化轨道数目

大于4时，即出现spd杂化，例如IB分子中，I原子上的

孤电子对数=}(口q6)=睾(7—5)=l，杂化轨道数为=1+
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5=6，故I原子杂化类型为sp3d2，分子空间构型为一四方

锥。下表为一些spd杂化类型实例

孤电子对数+X 杂化类型 实例 分子的形状

0+5=5 日P，d杂化 Pck 三角双锥
1’4=5 8pⅥ杂化 SCL 三角锥
O“=6 8P嘲2杂化 sF6 正八面体
1+5=6 8pⅥ3杂化 巩 四方碓
O+7_7 8pⅦ杂化 限 五角双锥

在以过渡元素原子为中心的AE型粒子中，由于次

外层d轨道参与杂化，情况比较复杂．所以不能简单的

应用该公式计算孤电子对数、确定杂化类型。

3．有时利用上述公式计算孤电子对数会出现o．5的

情况，有人认为应该用进一法算，即将0．5计为1．将1．5

计为2，这有没有道理呢?首先要弄清这个问题成因，其

窭有时A与B除了形成口键外，A还可以与两个甚至多

个B形成多原子为中心的多电子大口键。而A参与大*

键形成的电子数可以是一个也可以是两个，这就导致了

计算孤电子对数时出现O．5的情况。 ，

例如N02分子中。根据上面的公式计算N原子的孤

电子对数为0．5，但实际情况是，N原子的最外层电子排

布为2s孙12n12n1，o原子的价电子排布式是
2托确冉12n1，在N02分子中，N原子用2s与2m、2m三
个轨道进行杂化，得到3个s矿杂化轨道，并用2个8矿

杂化轨道分别与两个0愿子的却，轨道重叠形成两个口

键，N原子中未杂化的2n轨道与两个O原子的2仇的轨

道平行，垂直于3个轴z杂化轨道所在平面．这三个轨道

肩并肩重叠形成3电子3中心的大1r键。也就是说N原

子成键时“节约”了一个电子。仍然有一对孤电子对，所

以N02分子的结构可以表示为：

爿≮．
O点J， j：：p

我们再来看C102的情况，C102是V型分子，键角

11sD，具有顺磁性和很高的化学活性。这些性质可以从

c10：分子的结构中得到解释：Cl的价 (下持第86页)
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明，氯化钙溶液和4％的氢氧化钠溶液反应有氢氧化钙

沉淀生成。也就是说用氯化钙去检验氢氧化钠溶液是否

变质是不可靠的。

实验2：将lO％的氯化钙溶液分别滴加到不同浓度

的氢氧化钠溶液中。实验记录如下

编号 1 2 3 4 5

NaoH的质

量分数
O．4％ 0．5％． 1％ 2％ 4％

几乎不 略有 明显 明显 明显
浑浊程度

浑浊 浑浊 浑浊 浑浊 浑浊

通过实验2分析，用lO％氯化钙溶液来区别氢氧化

钠溶液是否变质时．只有当氢氧化钠质量分数小于0．5％

才适合。

实验3：将饱和的石灰水分gⅡ滴加到。溶质质量分数

约为4％和8％的氢氧化钠溶液中．实验记录如下

在1号试管中满加4％ 在2号试管中滴加8％

实验方案
的氢氧化钠溶液(1mL) 的氢氧化钠溶液(1mL)
再浦加1滴管饱和石灰 再滴加1滴管饱和石灰
水溶液 永溶液

浑浊程度 略有浑浊 明显浑浊

通过实验3分析．用饱和的石灰水检验氢氧化钠是

否变质时，只有在氢氧化钠质量分数小于4％时，才比较

适合。

四、实验结论

结论1：用稀盐酸来检验氢氧化钠是否明显变质时．

最好是将氢氧化钠配成溶液，然后加稀盐酸。如观察到

有明显的气泡，可说明氢氧化钠已经明显变质。

结论2：用质量分数为lO％左右的氯化钙溶液来检

验氢氧化钠是否明显变质时．只有将溶液配成极稀的溶

液(如果原溶液是4％的氢氧化钠溶液和水的体积比在

l：10左右)。然后滴加氯化钙溶液，如果有明显的沉淀生

成．说明氢氧化钠已经变质。

结论3：用质量分数为10％左右的氯化钡溶液来检

验氢氧化钠是否明显变质时．只有当原氢氧化钠溶液溶

质质量分数小于4％，然后滴加氯化钡溶液，如有明显的

沉淀生成。说明氢氧化钠已经变质。

结论4：用饱和石灰水来检验氢氧化钠是否明显变

质时，只有当原氢氧化钠溶液溶质质量分数小于4％，然

后滴加饱和石灰水，如有明显的沉淀生成，说明氢氧化

钠已经变质。同样用饱和石灰水来除去氢氧化钠溶液中

的杂质．也要在很稀的溶液中进行。

五、教学应用

如果在教学中，该探究实验和学生一起探讨明显难

度太大．不利于初中生的学习和理解。所以在教学中要

让学生知道．刚生产的氢氧化钠本身都含有少量的碳酸

盐和其他杂质。在长期存放的过程中也难免有变质的情

况。所以在检验氢氧化钠是否明显变质时．先把氢氧化

钠配成溶液用稀盐酸来检验．观察是否有明显气泡是最

可靠的方法。‘
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电子排布式是3323确p芦一，在clo，分子中，cl将
3内p郊毋杂化，得到3个sp2杂化轨道。成键时0原子

将2B鬯P盘p，’2一压缩为2s乏曲岛恐P10，四原子将其中的
两个sp2杂化轨道以配位键的形式与两个0原子的空轨

道2pI重叠，同时Cl原予未杂化的3pI·与两个O原子的

2n轨道平行重叠形成3中心5电子的大w键，故C1原

子只剩下一对孤电子对．再考虑孤电子对对成键电子对

的排斥力因索，键角实际为1180。若用上述公式计算。

C10：分子中Cl原子的孤电子对为1．5，计为2的话C1原

子为sp3杂化，显然与事实不符，因为印3杂化键角应为

109．5。。再考虑孤电子对的排斥键角应小于109．50。而不

是现在的118。。C102分子的结构可以表示为：

一86一

秽瀛
因此。当利用上述公式计算孤电子对出现O．5的时

候，要不要“进一”不能一概而论，要具体情况具体分析，

毕竟杂化轨道理论是用于解释粒子空间构型．而不是用

来确定粒子的空间构型，也就是说在确认粒子的空间构

型的事实基础上，可以用杂化轨道理论加以解释．切不可

以生搬硬套．现代价键理论才能显示出存在的生命力。
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