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第三章 分子结构与化学键理论

3.2 价键理论 

3.6 键参数 

3.4 杂化轨道理论  

3.1 电子对理论(Lewis理论) 

3.3 价层电子对互斥理论 

3.7 分子间作用力与氢键 

3.5 分子轨道理论  



3.3 价层电子对互斥理论

3.3.2 分子构型判断 

3.3.1 理论基本要点 

3.3.3 应用举例 



(1) 一个共价分子的空间几何构型

取决于中心原子价电子层中的电子

对数.而该电子对数只包括形成σ键

的电子对数和价层的孤电子对数,不

包括π电子对。 

1. 基本要点

3.3.1 理论基本要点



(2) 价层电子对彼此排斥,趋向于

均匀地分布在分子周围,使排斥力

最小,分子最稳定.因此,知道了中

心原子(或离子)的价层电子对数目,

即可由此推出分子(或离子)的空间

构型. 



2. 价层电子对数目与几何构型的关系 
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对于AXn型分子,其价电子对总数

3.3.2 分子构型判断



1. 如果卤素(ⅦA)元素作中心原子,

价电子总数为7;如果作配位原子,则

每个卤素原子提供一个电子(H相同). 

2. 如果氧族(ⅥA)元素作中心原子,

价电子总数为6;如果作配位原子,则

规定不提供电子. 

价电子对数目的计算规则



3. 如果氮族(ⅤA)和碳族元素作中

心原子,则价电子总数分别为5和4. 

4. 如果ABn为负离子,则所带电荷数

加入中心原子的价电子数中;反

之,ABn为正离子,则减去正电荷数. 

价电子对总数(Z)

     =σ键数(n)+孤电子对对数(m)



   “价电子对空间构型”与“分子空间构

型”是两个不同的概念。前者是指由σ键

电子对和孤电子对共同构成的立体构型，

而后者指仅由σ键电子对组成的空间立体

构型,即分子或离子的实际立体图形。当

孤对电子对数目为0时，两者相同，如果

不为O，两者一定不同。分子空间构型是

扣除了孤电子对占据的位置后的实际空间

构型。 

注意



排斥力大小顺序为: 

1. 孤对电子与孤对电子>孤对电子与成键电子

   >成键电子与成键电子 

2. 叁键-叁键>叁键-双键>双键-双键

   >双键-单键>单键-单键 

    当分子中有两对或以上的孤对电子时,必

须选择分子内斥力最小的空间结构. 

3.电子对之间的夹角越小，排斥力也就越大。

       90o  > 120o  >  180o 



中心原子为A的ABn分子的最稳定空间构型 
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判断分子构型的方法 

1.首先计算出价电子对总数Z和孤电子对数m值. 

2.由Z值大小推出分子的价电子对空间构型. 

3.3.3 应用举例
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3.如果m=0,则价电子对空间构型

即为分子空间构型;如果m≠O,则

扣除了孤电子对占据的位置后的

立体图形即为分子空间构型. 



例题

3.8 请说明ClF3分子的最稳定构型是变

形T型而非平面三角形? 

3.7 用价电子对互斥理论解释ICl2+的

空间构型.



解:根据价层电子对互斥理论:Z=(7+2×1-

1)÷2=4,σ键数为2，则孤对电子数为

4-2=2.因有4对价电子,价电子对空间构

型为四面体,其中有两对孤对电子，则

空间结构为角型或V型 



解:根据价层电子对互斥理论

:Z=(7+3×1)÷2=5,σ键数为3，则孤对电子

数为5-3=2.因有5对价电子,价电子对空间构

型为三角双锥,其中有两对孤对电子.它有三

种可能的结构: 



排斥作用 (1) (2) (3)
900孤-孤排斥 0 1 0
900孤-成排斥 4 2 6
900成-成排斥 2 2 0
1200孤-孤排斥 1 0 0
1200孤-成排斥 2 2 0
1200成-成排斥 0 1 3
1800孤-孤排斥 0 0 1
1800孤-成排斥 0 1 0
1800成-成排斥 1 0 0



    综合上表数据,角度越小,排斥作用越

大,而(2)结构中900孤-孤排斥作用大,所

以最不稳定.(1)与(3)相比,虽然(3)的两

对孤对电子处于1800,斥力小,但900孤-成

排斥作用(3)大于(1),其他的斥力均可忽

略,所以(1)的构型为ClF3分子的最稳定

构型,即变形T型. 
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3.9 按要求填充下表 

练习题


