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备课札记 多中心分子原子杂化方式的判断
四川省成都市新都第一中学 610500 李大勤

准确判断中心原子的杂化方式，对于认识分

子的空间构型、深层次理解分子的性质至关重要，
相关文献介绍了很多判断中心原子杂化方式的有

用方法，但主要集中于单中心分子，对多中心分子

中心原子的杂化方式却很少有人提及。为此，笔
者对多中心分子中心原子的杂化方式从三个方面

展开分析和讨论。
一、价层电子对互斥理论
价层电子对互斥理论认为: “分子的立体构

型是中心原子‘价层电子对’相互排斥的结果”，
价层电子对包括 σ键电子和孤电子对。
中心原子的价层电子对数与杂化方式之间有

表 1 所示的对应关系。
表 1

类目 对应关系

中心原子的价层电子对数 2 3 4 5 6 7

中心原子的杂化方式 sp sp2 sp3 sp3 d sp3 d2 sp3 d3

对多中心分子:某中心原子的 σ 键电子对数
等于与该中心原子结合的原子或原子团数目，孤

电子对数 = ( a － xb) /2，式中 a 为该中心原子的
价电子数，x 为与该中心原子结合的原子或原子

团数目，b为与该中心原子结合的原子或原子团
达到稳定结构所需电子数。

1．根据分子式进行判断
以过氧化氢为例:从过氧化氢的分子式可知，

H2O2 有两个中心氧原子，每个氧原子分别与 H
和羟基相连，σ键电子对数为 2，由于氢原子和羟
基达到稳定结构均需要 1 个电子，每个中心氧原
子的孤电子对数 = ( 6 － 1 × 1 － 1 × 1 ) /2 = 2，每个
中心氧原子均有 4 对价层电子对，均采取 sp3 杂

化。
2．根据电子式进行判断
以肼 为 例: 从 肼 分 子 的 电 子 式 可 知，

H H

H∶ N
··

··
∶ N
··

··
∶ H
分子中有两个中心氮原子，每个中心

氮原子价层电子对数均为 4，因此，两个氮原子均
采取 sp3 杂化。

3．根据结构简式进行判断
以乙醇为例: 从乙醇的结构简式可知，

CH3CH2OH的中心原子为碳原子和氧原子，甲基
C分别与 3 个 H 和 1 个羟亚甲基 ( － CH2OH) 相
连，σ键电子对数为 4，每个 H和 － CH2OH
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达到稳

得到 1． 6g固体;向上述滤液中加足量 BaCl2 溶
液，得到 4． 66g 不溶于盐酸的沉淀。由此可知原
溶液中 ( ) 。

A．至少存在 5 种离子
B． Cl －一定存在，且 c( Cl － ) ≥0． 4mol /L
C． SO2 －

4 、NH
+
4 一定存在，Cl

－可能不存在

D． CO2 －
3 、Al

3 +一定不存在，K +可能存在

分析 加入过量 NaOH 溶液，加热，得到
0． 02mol气 体，说 明 溶 液 中 存 在 NH +

4 ，其 为

0． 02mol;同时产生红褐色沉淀，为 Fe( OH) 3，灼烧
后得到 1． 6 g Fe2O3，为 0． 01mol，说明溶液中存在
0． 02mol Fe3 +。由于 CO2 －

3 与 Fe3 +之间会发生双

水解反应，故 CO2 －
3 不能存在。加足量 BaCl2 溶

液，得到 4． 66 g 不溶于盐酸的沉淀，此沉淀应为
BaSO4，为 0． 02mol，说明溶液中存在 0． 02mol
SO2 －

4 。NH +
4 和 Fe3 +所带的正电荷为 0． 02 mol +

0． 02 mol × 3 = 0． 08 mol，而 SO2 －
4 所带的负电荷为

0． 02 mol × 2 = 0． 04 mol ＜ 0． 08 mol，说明溶液中
还存在阴离子，从题给信息来看，只能为 Cl －，而
Al3 +和 K + 不能确定，故溶液中至少存在 Cl －、
SO2 －

4 、NH
+
4 、Fe

3 +，可能存在 Al3 +和 K +，一定不存

在 CO2 －
3 ，因此 c( Cl － ) ≥0． 4mol /L。选择 B。
知识点拨 本题从定性和定量两个方面考查

离子共存，训练强化元素和电荷守恒的应用。
( 收稿日期: 2014 － 05 － 20)
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定结构均需要 1 个电子，甲基碳原子的孤电子对
数为( 4 － 3 × 1 － 1 × 1) /2 = 0;亚甲基 C 连有 2 个
H、1 个甲基和 1 个羟基，σ 键电子对数为 4，氢原
子、甲基和羟基达到稳定结构均需要 1 个电子，亚
甲基碳原子的孤电子对数为( 4 － 2 × 1 － 1 × 1 － 1
× 1) /2 = 0; O分别与 H和乙基相连，σ 键电子对
数为 2，氢原子和乙基达到稳定结构只需 1 个电
子，氧原子的孤电子对数为 ( 6 － 1 × 1 － 1 × 1 ) /2
= 2。乙醇分子中各中心原子的价层电子对数均
为 4，均采取 sp3 杂化。

2012 年山东理综 32( 4) 节选:甲醇( CH3OH)
分子内碳原子采用什么杂化方式? 在甲醇分子

中，碳原子分别与 3 个氢原子和一个羟基相连，σ
键电子对数为 4，孤电子对数为 ( 4 － 3 × 1 － 1 ×
1) /2 = 0，价层电子对数为 4，采用 sp3 杂化。

4．根据结构式进行判断
2012 年新课标全国卷 37 ( 1 ) : 已知 S 单质的

常见形式为 S8，其环状结构为 ，

则硫原子采用什么杂化方式? 从 S8 的环状结构

可知，每个硫原子含有 2 对 σ键电子对，硫原子剩
余的 4 个价电子形成 2 对孤电子对，每个硫原子
的价层电子对数均为 4，均采用 sp3 杂化。

2012 年福建理综 30 ( 4) : 硼砂是含结晶水的
四硼酸钠，其阴离子 Xm － ( 含 B、O、H 三种元素)

的球棍模型为 ，在 Xm －中，硼原子

采用什么杂化方式? 由球棍模型可以看出，大黑

球为硼原子，灰球为氧原子，小黑球为氢原子。2
号硼原子含有 3 对 σ键电子对，孤电子对为 0，价
层电子对数为 3，采取 sp2 杂化; 4 号硼原子含有 4
对 σ键电子对，孤电子对为 0，价层电子对数为 4，
采取 sp3 杂化。
二、p － pπ键
1． p － pπ键与中心原子的杂化
在分子中，如果中心原子形成了 1 个 p － pπ

键，必然采取 sp2 杂化;如果中心原子形成了 2 个
p － pπ键，必然采取 sp杂化。原因是中心原子的
杂化轨道与其他原子轨道间通常只能形成 σ 键，

p轨道只有保持相互平行才能有效形成 p － pπ
键，成键的 2 个 p 轨道不能参与杂化。如果中心
原子形成了 1 个 p － pπ 键，说明中心原子有 1 个
p轨道未参与杂化，参与杂化的轨道为 1 个 s 轨
道和 2 个 p 轨道，杂化方式为 sp2 ; 如果中心原子

形成了 2 个 p － pπ键，说明中心原子有两个 p 轨
道未参与杂化，参与杂化的轨道只能是一个 s 轨
道和 1 个 p轨道，杂化方式只能为 sp。

2．根据分子式进行判断
( 1) 计算 p － pπ键个数的方法
分子的共价键总数 = ( 达到稳定结构所需电

子总数 －价电子总数) /2，p － pπ键数目 =共价键
总数 － σ键数目。原因是原子通过共用电子对形
成分子时，达到稀有气体结构差多少个电子，就应共

用多少对电子，即形成多少个共价键。如果形成的
共价键为单键，那么全为 σ键;如果形成的共价键为
双键，那么一个为 σ键，另一个为 π键;如果形成的
共价键为三键，那么一个为 σ键，另外两个为 π键。
( 2) 实例: 已知 N +

5 离子呈 V 字型排列，问
N +

5 离子中氮原子采取什么杂化方式?

解析 N +
5 达到稳定结构需要 5 × 8 = 40 个电

子，N +
5 的价电子总数为 5 × 5 － 1 = 24，N +

5 的共价

键总数为( 40 － 24 ) /2 = 8。因为 N +
5 中氮原子间

可形成 4 个 σ键，所以 p － pπ键为 4 个，N +
5 可能

结构为N = N = N = N = N +或 N≡N － N － N≡N +。
如果为 N = N = N = N = N +，那么每个中心氮原子

均含有两个 p － pπ 键，3 个中心氮原子均采取 sp
杂化，N +

5 为直线型结构，与 N+
5 离子呈 V字型排列

不吻合;如果为 N≡N －N －N≡N+，那么处于中间位

置的中心氮原子有 2对 σ键电子对，2对孤电子对，
价层电子对数为4，采取 sp3 杂化，而该氮原子紧邻的

2个中心氮原子均含有 2个 p － pπ键，均采取 sp杂
化，与 N+

5 离子呈 V字型排列吻合。
3．根据结构简式进行判断
比如乙炔: 从乙炔的结构简式可知，在

CH≡CH中每个碳原子有 2 个 p － pπ键，2 个碳原
子均采取 sp杂化。

2010 年新课标全国卷 37 ( 3 ) 节选: 在碳酸二
甲酯分子中，碳原子采用什么杂化方式? 由碳酸

二甲酯的结构简式可知，在 C



O

CH3 O OCH 3 分
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子中，甲基碳原子含有 4 对 σ键电子对，孤电子对
为 0，价层电子对数为 4，采取 sp3 杂化;碳酸碳原

子含有 1 个 p － pπ键，采取 sp2 杂化。
又如丙二烯: 从丙二烯的结构简式可知，在

CH2 = C = CH2 中，两端的碳原子各有 1 个 p － pπ
键，这两个碳原子均采取 sp2 杂化，中间碳原子上

有两个 p － pπ键，采取 sp杂化。由丙二烯分子中
碳原子的杂化方式可知，中间碳原子上还有 2 个
没有杂化的且含有 1 个单电子的 p 轨道，这两个
p轨道相互垂直且均垂直于 sp 杂化轨道，两端的
碳原子各有一个没有杂化的且含有 1 个单电子的
p轨道，该 p轨道垂直于 sp2 杂化轨道。这些没有
杂化的 p轨道相互重叠，形成了 2 个 π键，这两个
π 键 所 在 的 平 面 相 互 垂 直，图 示 为:

。正因为丙二烯分子中两个 π 键

所在的平面相互垂直，才导致丙二烯型分子

Cab = C = Cab ( a、b是不同的原子或原子团) 出现了

如 下 两 种 手 性 异 构 体: 和

。

三、p － π共轭
以苯酚为例: 根据苯酚的 Lewis 结构，

師師
師師

帩帩

在

O
··


··
H 中每个碳原子含有一个 p － pπ

键，6 个碳原子均采取 sp2 杂化; 氧原子有 4 对价
层电子对，按照价层电子对互斥理论，氧原子应采

取 sp3 杂化，但氧原子与含有大 π 键的苯环直接
相连，如果氧原子采取 sp2 杂化，氧原子上未杂化

的且含有孤电子对的 p轨道就会和苯环上的大 π
键之间发生 p － π 共轭，氧原子上的电子云向苯
环转移，从而使苯酚中的 O － H键比醇中的 O － H
键更易断键。苯酚的酸性实验证明，氧原子采取
sp2 杂化更符合实际。
又如乙酸: 根据乙酸的结构简式，CH3COOH

分子中甲基碳原子有 4 对价层电子对，按照价层
电子对互斥理论，应采取 sp3 杂化;羧基碳含有一

个 p － pπ键，应采取 sp2 杂化;氧原子的杂化方式

有两种可能:⑴由于氧原子的价层电子对数为 4，

按照价层电子对互斥理论，应采取 sp3 杂化，⑵由
于氧原子和含有 π键的羰基直接相连，氧原子上
的孤对电子会与羰基上的 π 键发生 p － π 共轭，
氧原子应采取 sp2 杂化。如果氧原子采取 sp2 杂

化，那么氧原子上的孤对电子必然与羰基上的 π
键将发生 p － π 共轭，共轭的结果导致羧基中两
个碳氧键的键长相等。X 光衍射实验证明: 在一
元羧酸中，两个碳氧键的键长分别为 123pm 和
136pm;因此，氧原子应采取 sp3 杂化。
再 如 苯 胺: 根 据 苯 胺 Lewis 结 构

師師
師師

帩帩

，

N
··


H

H 和苯酚一样，苯环上的 6 个碳原

子均采取 sp2 杂化，每个碳原子没有杂化的 p 轨
道相互重叠形成大 π 键，氮原子有两种可能的杂
化方式:⑴由于氮原子有 4 对价层电子对，按照价
层电子对互斥理论，氮原子应采取 sp3 杂化，⑵由
于氮原子和苯环直接相连，氮原子上的孤对电子

会与苯环上的大 π 键之间发生 p － π 共扼，氮原
子应采取 sp2 杂化。如果氮原子采取 sp3 杂化，那

么∠H － N － H 应接近 109°28' ( 孤电子对对成键
电子对的排斥作用比成键电子对之间的排斥作用

强) ;如果氮原子采取 sp2 杂化，发生 p － π共扼会
促使苯胺分子中所有原子在同一平面上，∠H － N
－ H应等于 120°。实验证明:苯胺分子中∠H － N
－ H为 113． 9°，苯环平面与 － NH2 中三个原子所

在平面之间的夹角为 142． 5°，结构图示为

。说明在苯胺分子中，

氮原子的杂化状态在 sp3 与 sp2 之间。
根据上面的讨论和分析，在判断多中心分子

原子的杂化方式时，如果告诉了中心原子 p － pπ
键的数目，可根据 p － pπ 键数目直接判断; 如果
不知道中心原子的 p － pπ 键数目，可根据价层电
子对互斥理论进行判断; 在运用价层电子对互斥

理论进行判断时，如果中心原子含有孤对 p电子，
且和中心原子直接相连的原子上有 π 键或大 π
键，则应考虑发生 p － π 共扼的可能，究竟能否发
生 p － π共扼，应根据结构参数和分子的性质进
行综合判断。 ( 收稿日期: 2014 － 02 － 27)
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