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杂化轨道理论以及按杂化轨道
理论推断分子结构的方法

上海市杨浦高级中学 200082 李 玲

杂化轨道理论认为: 原子在形成分子时，为了

增强成键能力，使分子稳定性增加，趋向于将不同

类型的原子轨道线性组合成能量、形状、方向与原
来轨道不同的新原子轨道，这种新的组合称为杂

化。杂化后的原子轨道称为杂化轨道。
杂化轨道有以下特征:

1．只有能量相近的轨道才能杂化。常见的杂
化类型有 sp、sp2、sp3 等。

2．形成的杂化轨道的数目等于参加杂化的原
子轨道的数目。

3． 杂化轨道的成键能力大于原来的原子轨
道。因为杂化轨道的形状一头大，一头小，它用大
的一头与其他原子成键。

4．不同类型的杂化，杂化的空间取向不同见表1。
表 1 杂化类型和杂化轨道空间取向的关系

杂化类型 杂化轨道夹角 杂化轨道空间取向 举例

sp 180° 直线 BeCl2
sp2 120° 平面三角形 BF3

sp3 109°28' 正四面体 CH4

原子轨道杂化后，如果每个杂化轨道的成分

完全相同，则称其为等性杂化。等性杂化的杂化
轨道空间取向与分子的空间取向是一致的。例
如，CH4 中的中心碳原子用一个 s 轨道和 3 个 p
轨道杂化成 4 个完全相同的 sp3 杂化轨道( 每个

杂化轨道都含
1
4 s、34 p轨道的成分) ，4 个氢原子

在四面体方向与 4 个杂化轨道成键，因此 CH4 分

子构型也是四面体。如果原子轨道杂化后，杂化
轨道所含的成分不完全相同，则称其为不等性杂

化。在不等性杂化中，特别是有些杂化轨道被孤
电子对占据时，杂化轨道空间取向与分子的空间

构型就不相同了。例如，H2O 中的中心原子氧用
一个 s轨道和 3 个 p 轨道杂化成 4 个 s 成分和 p
成分不完全相同的不等性 sp3 杂化轨道，其中两

个轨道各有 1 个未成对电子，与氢成键; 另两个轨
道则各有一对孤电子对，它们不参加成键。孤电
子对与成键电子的相斥作用，影响到 O—H 键之
间的夹角，使夹角被压缩到 104． 5°，所以水分子
中氧原子与两个氢原子之间排列成“V”形，具有
104． 5°的键角，这与杂化轨道的空间取向是正四
面体型是不相同的如图 1 所示。

图 1

按照杂化轨道理论推断

分子结构式的步骤如下:

1．先根据实验结果确定
分子的构型。

2．再根据分子构型并参
考中心原子外围电子构型确

定中心原子采取的杂化轨道

类型。如果分子构型是直线型则可能采取 sp 杂
化; 如果是平面三角形( 夹角 120°) ，则可能是 sp2

杂化; 如果是正四面体( 夹角 109°28') ，则可能
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 三、两组“性”的辨析
1．可燃性和助燃性
可燃性物质在氧气中燃烧，可燃物所具有的

性质就是“可燃性”。例如，H2 能在 O2 中燃烧，则

H2 就有可燃性，而 O2 能使可燃物燃烧得更旺即

是说它能支持燃烧，而本身不能燃烧，它不具有可

燃性，则氧气表现出来的性质就是“助燃性”。可
燃性与助燃性都是化学性质。

2．溶解性与吸附性

溶解性是指把一种物质溶解在另一种物质里

的能力。不同的固体物质在同一种溶液里，溶解
的能力大小不同。溶解性质的大小跟溶质和溶剂
的性质有关。例如，NaCl 容易溶解在水里，却很
难溶解在汽油里。“吸附性”是指气体或溶液里
的物质被吸附在固体表面的性质。例如，木炭具
有疏松多孔的结构，因此它具有吸附性，这是木炭

最显著的物理性质。因此，溶解性和吸附性都属
物质的物理性质。 ( 收稿日期: 2015 － 08 － 10)
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1．氢键的形成及其本质
与吸引电子能力极强的元素( F、O、N 等) 相

结合的氢原子，由于键的极性太强，使共用电子对

极大地偏向于吸引电子能力强的原子，而氢原子

几乎成了不带电子、半径极小的带正电的核，它会
受到相邻分子中吸引电子能力强、半径较小的原
子中孤对电子的强烈吸引，而在其间表现出较强

的作用力，这种作用力就是氢键。一般表示为
X—H…Y，其中氢原子与 Y 原子之间的结合力就
是氢键( 以 H…Y表示) 。
氢键本质上也是一种静电作用，其键能一般

在 41． 84 kJ /mol以下，比化学键的键能要小得多，
比分子间作用力稍强，所以通常人们把氢键看作

是一种比较强的分子间作用力。
一般分子形成氢键必须具备两个基本条件:

( 1) 分子中必须有一个与吸引电子能力很强
的元素形成强极性键的氢原子。
( 2) 分子中必须有带孤对电子、吸引电子能

力强、原子半径小的元素。符合此条件的主要有
N、O、F等几种元素。

2．氢键与共价键及分子间作用力的关系
氢键与共价键及分子间作用力的不同点主要

表现在以下两个方面:

( 1) 饱和性和方向性: 分子中每一个 X—H键
只能与一个另外分子中有强吸引电子能力的原子

Y形成氢键，即一个氢原子不能同时形成两个氢
键。这是由于氢原子非常小，其周围没有足够的
空间与第二个 Y原子结合，此为其饱和性。
同时，X—H…Y 在同一直线上，由于氢原子

很小，Y一般有孤对电子，其方向在可能的范围内
要与氢键的键轴一致。只有当 X—H…Y 在同一
直线上，作用力才最强烈，此即其方向性。而分子
间作用力却没有方向性与饱和性。
( 2) 适应性和灵活性: 这和分子间力相似而

与共价键不同。物质在具备形成氢键的条件下，
将尽可能多地生成氢键以降低物质的能量，
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是 sp3 杂化。
3．将中心原子与配位原子按上述杂化情况写

成 σ键。
4． 再由中心原子与配位原子剩余的外层电

子，按生成大 π键的三个条件来考虑是否可能生
成大 π键。当然也可能生成双原子间的 π键。
例 1 OF2 的分子结构。
从实验结果知其键角为 109°左右，所以中心

氧原子采取的是 sp3 不等性杂化( 如图 2 所示) :

图 2

氧原子给出 sp3 杂化轨道上的 2 个成单电子
与配位原子氟形成 σ 键; 氧原子其余 4 个电子为
两对弧对电子处在 2 个 sp3 不等性杂化轨道中，

这样再无多余的电子与氟原子化合。

由于此 sp3 不等性杂化轨道与氟原子的 p轨道不

图3

在同一个平面上，所以不能形成大 π
键。所以OF2 结构式如图3所示。
例 2 O3 的分子结构。
经测定知 O—O 间键长为

127． 8pm，在单双键之间，键角为 116°49'，所以中
心原子采取的是 sp2 不等性杂化。( 如图 4 所示)

图 4

图 5

由于符合形成大

π键条件，所以可形成
三原子四电子离域 π
键( Π4

3 ) ，分子结构式

如图 5 所示。
( 收稿日期: 2015 － 09 － 15)
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