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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  



化学键：分子或晶体中相邻原子(或离

子)之间强烈的吸引作用。

共价键理论的发展

化学键种类：共价键、离子键、金属键。

Lewis理论(1916年) 八隅体规则

原子轨道有效重
叠，核间电子云
密度增大，形成
共价键

价键理论(1927-30年)



价层电子对互斥理论(1940年)

分子轨道理论(1932年)

中心原子的价轨道
先重新组合，然后
形成共价键。

价电子对在空间采
取相互排斥作用最
小的排列构型

所有能量相近、对称性相同
的原子轨道组合为新的分子
轨道,电子填充到分子轨道.

杂化轨道理论(1931年)



Lewis理论要点

  理论的最大缺点是不能说明分子的空间构
型,而仅仅说明了成键方式和键的数目.

3.1 电子对理论(Lewis理论)
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3.2 价键理论

3.2.1 共价键的形成与本质 

3.2.3 共价键的特征 

3.2.2 共价键的类型 



两核间电子云密度减小 

两核间电子云密度增大 

H2的形成过程

3.2.1 共价键的形成与本质



  当具有自旋反平行的成单电子的原子相互

接近时,其原子轨道重叠相加,核间产生电子

云密度较大的区域,把两个核紧密地吸引在一

起使体系能量下降的这种结合力就是共价键. 

1. 共价键的形成 

2. 共价键的本质 

   共价键就是原子轨道相互重叠并叠加，其

重叠区域越大，共价键越稳定。



1. σ键 

    原子轨道沿着键轴方向以
“头碰头”的方式进行重叠而
形成的共价键称为σ键。 

3.2.2 共价键的类型



2. π键 

    原子轨道以"肩并肩"(或平行)的方式发生

轨道重叠形成的共价键称为π键。 



3.1 在HCl分子中的H-Cl共价键是由H原子

的哪条轨道与Cl原子的哪条轨道重叠而

形成？价键理论中认为原子的什么轨道

才能参与成键?

思考题



3. σ键与π键性质的比较 

　
重叠方

式
对称情况

重叠程
度

键能
化学活
泼性

σ键 头碰头
沿键轴方向呈
圆柱型对称

大 大 不活泼

π键 肩并肩 镜面反对称 小 小 活泼



    任何两个原子之间只能形成唯

一的一个σ键,但却可形成一个或

者两个π键,如N2分子中就存在一

个σ键和两个π键. 

结论



N2的成键情况    

+

N N

σ键和π键
的空间位置



结论

  在共价分子中,σ键是普遍存在的.

任何两个原子间首选形成σ键,且两个

原子之间只能形成唯一的一个σ键.当

满足π键的形成条件时,两个原子间还

可形成一到两个π键.



练习题

3.2 指出下列分子或离子中哪些含

有σ键,哪些含有π键,以及σ键和

π键的数目. 

 N2；O2；Cl2；I3-；C2H4；PCl3；KCl 



    在形成共价键时,和一个原子相

结合的其它原子数目不是任意的,

一般受到未成对电子数的制约,这

就是共价键的饱和性。

1. 共价键具有饱和性

3.2.3 共价键的特征



O原子与2个H原子结合形成了组成

为H2O的水分子。

例如：



例如：

N原子与3个H原子结合形成组成为

NH3的氨分子。



思考题

3.3 根据共价键的饱和性，基态

C原子只有两个成单电子，与H形

成分子时应该以CH2存在才合理，

实际上CH4分子才是稳定存在的分

子，如何解释？



2. 共价键具有方向性 

    在形成共价键时,如果轨道重叠区域越

大,则形成的键就越牢固,这称为最大重叠

原理。即共价键具有方向性。 



练习题

3.4 判断下列说法是否正确，并说明原
因。
(A)  键比 键的键能大
(B) 形成 键比形成 键电子云重叠多
(C) 在相同原子间形成双键比形成单键
的键长要短
(D) 共价键仅存在于共价型化合物中



3.5 下列原子轨道中各有一个自旋方向相反

的不成对电子，则沿x轴方向可形成 键的
是（  ）

(A) 2s-              (B) 2px-2px    
(C) 2py-2py           (D) 3dxy-3dxy

3.6 下列原子轨道的n相同，且各有1个自旋

方向相反的不成对电子，则x轴方向可形成

键的是（   ）

(A) px-px             (B) px-py    
(C) py-pz             (D) pz-pz

24 Zd

思考题



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 

价层电
子对数

2 3 4 5 6

价层电
子对在
空间的
分布

  
         
         

    

  
         
         
         

    

  
         
         
         

    

  
         
         
         

  

  
         
         
         
        

价(层)
电子对
空间构

型

直线型
平面三

角型

四面

体型

三角双

锥型
八面

体型



2
)(XAZ

负
正离子电荷数提供的价电子数的价电子数 



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 

A的
电子
对数 

成键
电子
对数 

孤电
子对
数 

价电子对
几何构型 

分子(离子
)空间构型 

实例 

2 2 0 直线型 HgCl2,CO2

3

3 0
平面三角

型 

BF3 BCl3
(平面正三

角型) 

2 1
平面三角

型 

SnBr2 
PbCl2(V型
或角型) 



4

4 0
正四面

体

  
             
             

       

CH4  CCl4 

(正四面体)

3 1 四面体

  
             
             

    

NH3 
(三角锥)

2 2 四面体

  
             
             

     

H2O
(V型或角型

)



5

5 0 三角双锥
PCl5

 (三角
双锥) 

4 1 三角双锥
SF4

(变形四
面体) 

3 2 三角双锥
ClF3

 (变形T
型) 

2 3 三角双锥

I3- 

(直线型
) 



6

6 0
正八面

体

  
            
            
            

SF6
(正八面体)

5 1 八面体

  
            
            
            

IF5
(四方锥)

4 2 八面体

  
            
            
            

   

ICl4-  XeF4
(平面正方

形)

  
            
            
            

  



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

价电子对数Z 2 3 4 5 6

价(层)电子
对空间构型

直线
型

平面三
角型

四面
体型

三角
双锥

八面体
型



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. 



分子
中心
原子

配位
原子

价电
子对
总数

孤对
电子
对数

σ键
数

价电子对
空间构型

分子空间
构型

H2O              
PCl3              
XeF2              

POCl3               
S2O3

2-               

I3
-              

3.9 按要求填充下表 

练习题



3.4 杂化轨道理论

3.4.2 杂化轨道的类型

3.4.1 理论基本要点

3.4.3 等性杂化与非等性杂化

3.4.4 定域键与离域键



  原子在成键过程中,其若干能量相

近的原子轨道重新组合成新的轨道

的过程叫杂化，所形成的新轨道就

称为杂化轨道。

1. 杂化和杂化轨道的概念

3.4.1 理论基本要点



2. 基本要点 

① 只有中心原子或离子的价轨道在成键时

才进行杂化.

② 新的杂化轨道总数目等于原来参与杂化

的原子轨道总数,且新杂化轨道的能量都

相同.

③ 杂化后新轨道的电子云角度分布更为集

中,方向性更强,可使成键时重叠部分面

积增大,则形成的键更稳定. 



④ 杂化轨道在空间的伸展满足相互间的排

斥力最小，使形成的分子能量最低。 

杂化前后轨道重叠程度的比较



sp杂化轨道的空间位置

1. sp杂化 

    由一条ns轨道

和一条np轨道组

合而成的轨道称

为sp杂化轨道。

形成的两条sp杂

化轨道之间夹角

为1800,呈直线型.

3.4.2 杂化轨道的类型



Be：2s2

BH2的空间构型为直线形

H HBe

激发 s2
p2p2

s2

Be采用sp杂化,生成BeH2

sp杂化

sp杂化轨道
p轨道

BeH2的形成过程



BeCl2形成时的sp杂化



  由一条ns轨道和两条np轨道组合而成的轨

道称为sp2杂化轨道。形成的三条杂化轨道

之间夹角为1200,呈平面三角形. 

2. sp2杂化 

三个sp2杂化轨道的空间位置



的形成3BF
激发 s2

p2p2
s2

sp2杂化

sp2杂化轨道

p轨道
B: 2s22p1

BF3的空间构型为
平面三角形



BF3形成时的sp2杂化



3. sp3杂化 

  由一条ns轨道和

三条np轨道组合而

成的新轨道称为

sp3杂化轨道。形

成的四条新轨道在

空间构成一个正四

面体，轨道之间的

夹角为109028’
四个sp3杂化轨道的空间位置



激发
s2

p2的形成4CH p2
s2

杂化3sp
sp3杂化轨道

C：2s22p2

CH4的空间构型为
正四面体



  由一条ns、三条np和一条nd(或(n-1)d)轨

道组合而成的杂化轨道称为sp3d(或dsp3)杂化

轨道。该杂化轨道空间构型为三角双锥型。

4. sp3d(或dsp3)杂化



  由一条ns、三条np和两条nd(或(n-1)d)

轨道组合而成的杂化轨道称为sp3d2(或

d2sp3)杂化轨道。该杂化轨道的空间构型

为正八面体。

5. sp3d2(或d2sp3)杂化



    由一条ns轨道,两条np轨道和一条(n-1)d

轨道组合成的新轨道称为dsp2杂化轨道。新

形成的四条杂化轨道组成一个平面正方形构

型。 

6. dsp2杂化



3.4.3 等性杂化与不等性杂化

1. 等性杂化

  形成的几条杂化轨道中含有的s、p、

d等成分完全相同，即其能量和轨道

体积大小都相同的杂化称为等性杂化。

如CH4,BF3等属于等性杂化。



  杂化轨道中所含的s、p、d等成分

不相同的杂化称为不等性杂化。

2. 不等性杂化

例如，有孤电子对占据杂化轨道而产

生不完全等同杂化轨道的过程就是不

等性杂化，像NH3,H2O,PCl3等为不等

性杂化。同样，CH3Cl、CH2Cl2和CHCl3
分子中C原子均采取sp3不等性杂化。



3NH

'18107HNH ο

杂化3sp

sp3杂化轨道

sp3不等性杂化



NH3分子形成时的轨道杂化



'ο30104HOH 

OH2
杂化3sp2p

s2 sp3杂化轨道



H2O分子形成时的轨道杂化



小结：杂化轨道的类型与分子的空间构型

中心原子
Be(ⅡA) B(ⅢA) C,Si

(ⅣA)
N,P
(ⅤA)

O,S
(ⅥA)Hg(ⅡB)

2BeCl
2HgCl 3PH

4CH3BF
4SiCl3BCl

3NH
SH2

OH2

直线形  三角形  四面体 三角锥  V型

杂化轨道类型        sp      sp2        sp3       不等性sp3          

s+p s+(3)ps+(2)p s+(3)p参加杂化的轨道

2 443杂化轨道数

 180 '28 109 90  '28 109  120成键轨道夹角

分子空间构型

实例



判断分子或离子杂化类型及空间构型的方法 

价电子对总数 2 3 4 5 6

杂化类型 sp sp2 sp3 sp3d sp3d2

杂化轨道空间
构型

直线
型

平面三
角形

四面
体

三角双
锥

八面
体

1.首先使用价电子互斥理论计算出价电子对总数

2.对照下表推出中心原子杂化类型和杂化轨道空

间构型(也是价电子对空间构型)



3.把价电子对总数减去分子中的σ

键数,如果为0,表示为等性杂化,

则杂化轨道空间构型即为分子空

间构型;如果不为0,表示为不等性

杂化,则需扣除孤对电子占据的位

置,才是分子的空间构型.



难点：

• “价电子对空间构型”也称“杂化轨道空间

构型”：是指由σ键电子对和孤电子对共同

构成的空间立体构型；

• “分子空间构型”：是指仅由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。

• 当孤电子对数目为0时，两者相同；如果不为

0，两者一定不同。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。



3.10 请分别用杂化轨道理论和价

电子对互斥理论解释NF3的空间结

构,并说明杂化轨道空间构型(或

价电子对空间结构)与分子空间

构型的区别。

例题



解：杂化轨道理论中,中心原子N的价电子构型

为              .因形成NF3分子产生三对

成键电子,而N原子上还有一对孤对电子,所

以需有四条新轨道才能满足要求,即N需采用

sp3杂化.其中三条杂化轨道被成键电子占据

,一条被孤对电子占据.NF3的杂化轨道空间

构型为四面体型,因被孤对电子占据的位置

不算,所以分子空间构型为三角锥型.



 在价电子对互斥理论中，价电子对数

     Z=(5+3×1)÷2=4

  σ键数为3，孤对电子对数为1.NF3分

子中四对价电子形成四面体的价电子

对空间结构.因有一对孤对电子存在,

则分子空间构型为三角锥型。



    杂化轨道空间构型(即价电子对空间结构)

与分子空间构型是两个不同的概念.前者是指

由成键电子对和孤电子对共同构成的立体构

型，而后者指仅由成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。当没

有孤电子对时，两者相同，如果有，两者一

定不同。 



分子或
离子

杂化
类型

σ键
数目

孤对电
子对数

杂化轨道
空间构型

分子离子
空间构型

ICl3          

NO2          

XeF2          

SO4
2-          

PF5          

练习题

3.11 按要求填充下表 



1. 定域键

3.4.4 定域键和离域键

  是指成键电子仅属于成键的两个

原子所共有的化学键.如CH4中的4

个C-H键均为定域共价键.大部分共

价分子中的共价键为定域键。



2. 离域键

苯分子中的离域大π键的立体图形 

   是指成键的电子不属于某一个或两

个特定的原子,而是归某几个(多于两

个)原子所共有的化学键. 



(2) 形成条件 

要形成离域π键,需满足下列条件: 

3. 离域大π键

    离域大π键是由多个原子(三个或以上)

的p轨道以“肩并肩”方式重叠形成的离域

共价键. 

(1) 定义



① 参与形成大π键的原子必须在同一
平面上(即只有sp，sp2和dsp2三种杂
化才有可能形成大π键)； 

② 每一原子都有一对称性相同(即相

互平行)的p轨道(它们必须都是未参

与杂化的p或d轨道);

③ p电子的总数必须小于p轨道数目的

两倍.



    通常形成大π键的中心原子一般为第

二周期元素,如B,C,N,O(S也可),其配位原

子也为第二周期元素,如N,O,(F),因它们

之间形成的大π键比较稳定.

(3) 表示方法 

   通常用πa
b符号表示,a表示参与形成大

π键的原子数,b表示大π键中的电子数.

如π3
4,π4

6等



(4) 判断大π键存在的方法 

① 首先用价电子互斥理论判断出分

子的杂化类型.

② 如果杂化类型是sp，sp2或dsp2中

的任意一种，则可能存在大π键.



③ 将中心原子或离子的价电子总数(如果是

阳离子需减去电荷数，阴离子需加上电荷数

)减去已经成键(包括形成σ键和孤对电子)

的电子数，如果该值为0，则无大π键；如

果不为0，表示有大π键，且该值即为中心

原子用于形成大π键的电子数.

④ 中心原子提供的电子数+每个配位原子提

供的电子数×配位原子个数=大π键中的总

电子数.



例题

3.12 请用杂化轨道理论说明N3-离

子中的成键情况以及大π键的数目

和类型。



解：N3-离子中的一个N为中心原子，其他
两个为配位原子。中心N原子采取sp杂化，
形成两条sp杂化轨道，与两个配位N原子
的其中一条2p轨道“头碰头”形成2个σ
键，则N3-离子为直线型。

  中心N原子共有6个价电子(把N3-离子所
带的-1价归属中心原子所有)，形成2个
σ键仅使用了2个电子，仍有4个价电子
未使用，因此它们参与形成大π键。



  中心N原子未参与杂化的2条2p轨道上

分别有2个电子，与两个配位N原子的对

称性相同的2p轨道上各1个电子形成2个

π3
4的大π键。



练习题

3.13 完成下表 

分子或
离子

杂化
类型

σ键
数目

孤电子对
数目

π键数
目及
类型

分子离子
空间构
型

NO2
+ 　 　 　 　 　

NO2 　 　 　 　 　

CO3
2- 　 　 　 　 　

BF3 　 　 　 　 　



3.5  分子轨道理论 

3.5.2  原子轨道线性组合原则

3.5.1 理论基本要点 

3.5.3 分子轨道的类型 

3.5.4  同核双原子分子的分子轨道



  在分子中的电子不从属于某个特定的原

子,而是在整个分子内运动,且在分子中各

电子处于不同的空间运动状态,而这些电

子的空间运动状态叫做分子轨道.用ΨM.O

表示,而ΨM.O
2表示分子中的电子在空间各

处出现的几率密度或电子云. 

1. 分子轨道的含义 

3.5.1 理论基本要点



2. 分子轨道的形成 

    分子轨道由原子轨道线性组合而成,

且分子轨道的数目等于组成分子的各原

子的原子轨道之和.设A,B原子的原子轨

道为ΨA和ΨB,它们线性组合为: 

2211(M.O) ΨCΨCΨ Ⅰ

2
'
21

'
1(M.O) ΨCΨCΨ Ⅱ



    由原子轨道组成分子轨道必需满足三条

原则才能形成有效分子轨道. 

3.5.2 原子轨道线性组合的原则

1. 对称性匹配原则

  只有对称性匹配的原子轨道才能组合成分

子轨道，这就是对称性匹配原则。原子轨道

有s、p、d等各种类型，从它们角度分布函

数的几何图形可以看出，它们对于某些点、

线、面等有着不同的空间对称性。



  以x轴为键轴，s-s、s-px、px-px组成的

分子轨道绕键轴旋转，各轨道的形状和符

号都不变，这种分子轨道称为σ分子轨道， 

py-py和pz-pz组成的分子轨道绕键轴旋转，

轨道符号发生改变，称为π分子轨道。



2. 能量近似原则

   只有能量相近的原子轨道(能量越相近越好)才

能组合成有效的分子轨道。如两个氧原子的1s轨道

能量相近，它们可以组合为有效的分子轨道，而一

个氧原子的1s不能与另一氧原子的2s轨道组成分子

轨道。

  如果2s和2p原子轨道能量差较小(小于15eV),则

二者也可组合。 

2s和2p轨道的组合图 



3. 最大重叠原理

  在满足对称性匹配和能量相近原则下，

原子轨道重叠的程度越大，形成的分子

轨道能量越低，分子就越稳定。

    2s和2p组合后形成的σ2p和σ2p
*能量

明显升高,以至于σ2p的能量比π2p能量

还高.



    不同的原子轨道以及组合形

式不同,形成的分子轨道的形状

也不同.常见有σ,π,δ等类型. 

3.5.3 分子轨道的类型



节面

σs

σs
*

+ +

+ + +

+ -

分子轨道能量
高于原子轨道

分子轨道能量
低于原子轨道

1. s-s组合 反
键
轨
道

成
键
轨
道

2. s-p组合

成键分子轨道

反键分子轨道



3. p-p组合

①两条p原子轨道以“头碰头”的方式线性组

合后得到成键σp和反键σp
*两条分子轨道. 


xp2

 反键
原子轨道相减

2px,A 2px,B

分子轨道
xp2

 成键
原子轨道相加

2px,A 2px,B



2py,z,A 2py,z,B
原子轨道

分
子
轨
道

反键
zyp ,2

成键
zy ,p2

②如果两条p轨道以“肩并肩”的方式线性组

合,则得到成键πP和反键πP
*两条分子轨道. 



    两个原子各有3条p轨道,故可以形成6条分

子轨道,即σPx,σPx
*,πPy,πPy

*,πPz,πPz
*,

其中3条是成键轨道,3条是反键轨道. 

结论

    形成的分子轨道中能量高于原来原子轨

道的称为反键(分子)轨道；能量低于原子

轨道的称为成键(分子)轨道；形成的分子

轨道与原来的原子轨道能量相等(或相近)

的称为非键轨道。



对O2,F2分子:

σ1s<σ1s
*<σ2s<σ2s

*<σ2Px<π2Py=π2Pz

<π2Py
*=π2Pz

*<σ2Px
* 

对其它分子(如N2,C2等):

σ1s<σ1s
*<σ2s<σ2s

*<π2Py=π2Pz<σ2Px

<π2Py
*=π2Pz

*<σ2Px
* 

1. 第二周期同核双原子分子的能级图 

3.5.4 同核双原子分子的分子轨道



   造成σ2Px与π2Py,π2Pz能量

交错是由于N2分子(以及C2、

B2等分子)中原子的2s和2p轨

道能量差小于15eV,发生了2s

与2p的组合. 



2. 电子在分子轨道中的排布规则 

   电子在填充分子轨道时仍然遵从电

子在原子轨道中填充的三个原则,即

能量最低原理

洪德规则

泡利不相容原理



 3. 键级(B.O) 

  键级的大小表示成键的强弱.键级越

大,键长越短,键就越强,分子或离子就

越稳定.

反键电子数）成键电子数键级  (
2
1B.O)(



O2
分
子
轨
道
能
级
排
布
图



第二周期同核双原子分子M2(M=Li,Be,B,C,N,O,F)



N2分子轨道电子排布式

 2p2
2

p2
2

p2
2*

s2
2

s2 )σ()π()π()σ()σ(
xyz

KK

 2p2
4

p2
2*

s2
2

s2
2*

s1
2

s12 )σ()π()σ()σ()σ()σ(N
xzy,

B.O = ( 10 - 4 )/2 = 3

无成单电子存在，具有抗(反)磁性。



O2分子轨道电子排布式

 2*
p2

4
p2

2
p2

2*
s2

2
s22 )π()π()σ()σ()σ(O

zy,zy,x
KK

 1*
2p

1*
2p

2
p2

2
p2

2
p2

2*
s2

2
s2 )π()π()π()π()σ()σ()σ(

yzyzx
KK

有成单电子存在，具有顺磁性。

B.O = ( 8 - 4 )/2 = 2



例题

3.14 为何H2+,He2+可稳定存在,反  

而He2不存在? 



解：因H2+的分子轨道排布式为:(σ1s)1,键

级=0.5,可稳定存在.

同理He2+的分子轨道排布式为：

(σ1s)2(σ*
1s)1,键级=0.5,可稳定存在.

而He2的分子轨道排布式为:(σ1s)2(σ*
1s)2,

键级=0, 则不可能稳定存在. 



3.15 对N2、O2分子回答下列问题：

  (1)写出它们的分子轨道式；

  (2)计算键级,说明其成键情况和磁性;

  (3)N2+,O2+分别与N2,O2相比,谁更稳定? 

例题



 解：N2的分子轨道排布式为

(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(π2py)2

(π2pz)2(σ2px)2

     ∴键级=(10-4)/2=3.0 

  说明N2分子中形成了三个键，一个σ

键和两个π键(该结果与价键理论的

结论相同). 因分子轨道中无成单电

子存在, 则为抗磁性物质。



O2的分子轨道排布式为

(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(σ2px)2

(π2py)2(π2pz)2(π*
2py)1(π*

2pz)1

    ∴键级=(10-6)/2=2.0 

  O2分子中键级为2，但键数为3，有

一个σ键和两个三电子π键(但键能

相当于两个共价键的能量). 因分子

轨道中有两个成单电子, 则为顺磁

性物质.



N2+:(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(π2py)2

     (π2pz)2(σ2px)1

   ∴键级=(10-5)/2=2.5 

  因其键级小于N2,所以稳定性也小于N2.

O2+:(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(σ2px)2

     (π2py)2(π2pz)2(π*
2py)1

   ∴键级=(10-5)/2=2.5

  因其键级大于O2,所以稳定性就大于O2.



练习题

3.16 在气态C2中，最高能量的电子所处

的分子轨道是（   ）

(A) 2p    (B) *
2p 

(C) 2p    (D) *
2p 

3.17 根据分子轨道理论，排出下列分子

或离子的稳定性大小顺序，以及磁性的

大小顺序。

(A)O2    (B)O2-    (C)O2+    (D)O22-



3.6 键参数

3.6.2 键能 

3.6.1 键的极性

3.6.3 键长 

3.6.4 键角



    我们把正负电荷中(重)心不重合的化学

键称为极性键,而正负电荷中(重)心重合的

称为非极性键. 

键的极性大小用偶极距μ表示

μ= q×ι

3.6.1 键的极性

偶极距

正负电荷重
心所带电量

正负电荷重
心间的距离



   μ值越大,键的极性越强.而μ值

的大小与成键元素的电负性差值

Δx有关. 

它是一个矢量, 方向从正极指向负极.

  一般情况下,Δx=0,键是非极性

的,Δx值越大,则键的极性就越强.

离子键可认为是最强的极性键.



0-H键和H-H键的偶极距示意图 



    在100kPa,298K下,将1mol气态

AB键断开为气态A,B原子时吸收的

能量,称为AB键的键能(严格地应

叫标准键离解能).一般化学键键

能在125～630kJ/mol范围之内. 

3.6.2 键能



例如：NH3分子中每一个N-H键的离解能都

      是不一样的. 

NH3(g)=NH2(g)+H(g) D1=427 kJ/mol
NH2(g)=NH(g)+H(g) D2=375 kJ/mol

NH(g)=N(g)+H(g) D3=356 kJ/mol

N-H键的(平均)键能为

     1156÷3=386 (kJ/mol) 

NH3(g)=N(g)+3H(g)

D总=D1+D2+D3=1156 kJ/mol



  一般来说,键能越大,键越牢固,由该键构成

的分子也就越稳定. 





  分子中成键原子核间的平均距

离称为键长(也叫核间距).键长

的大小与原子的大小,原子核电

荷以及化学键的性质等因素有关. 

一般键长越长，该键的键能就越

小。 

3.6.3 键长



一些共价键的键长(pm)



   在分子中键和键之间的夹角叫做键角。

键角是反映分子空间结构的重要因素一. 

3.6.4 键角

C = O
Cl

Cl

'21124o

'18111o C = C
H

H H

H

o121
o118

N

:

H H'18107o

H

P

:

HH H '1893o
H



键参数小结：

键的极性
—偶极矩(μ)

键的强度
键级(B·O)

键能(E)

分子的空间构型
键角( )

键长(l)





3.19 指出下列各组化合物中，哪一个化合物的

化学键极性最小？哪一个化学键极性最大？ 

 (1) NaCl  MgCl2  AlCl3  SiCl4  PCl5  SCl6 
 (2) LiF   NaF    KF   RbF   CsF 
 (3) AgF   AgCl   AgBr   AgI 

3.18 两个元素的电负性相等，则形成的键

一定无极性，这种说法对吗？为什么? 

练习题



3.7  分子间作用力与氢键 

3.7.2 范德华力 

3.7.1 分子的性质

3.7.3 氢键



1. 分子极性 

    我们把分子内部正负电荷重心不重

合的分子叫做极性分子，而正负电荷

重心相重合的分子叫做非极性分子。 

1）极性分子与非极性分子的定义

3.7.1 分子的性质



2）键的极性与分子的极性的关系 

    如果分子中所有键都是无极性

的,则分子就无极性.而对于键有极

性的分子,如果分子中有对称中心

或两个对称元素相交于一点,则分

子是非极性的,反之,分子是有极性

的. 



3）分子极性大小的描述 

    分子极性的大小用分子偶极矩μ来衡量. 

μ越大,分子极性越强.偶极矩为矢量,其方

向是从正极到负极. 

μ = q ·ι

分子正负电荷
重心所带电量

分子正负电荷
重心间的距离

分子
偶极距



3.20 下列分子偶极矩为零的是(   )

(A) (B) (C) (D)

3.21 下列物质哪些是非极性,哪些是极性的? 

   O3  BCl3  H2S  PCl3  CHCl3  C2H4  NaF  Cu 

练习题



1）产生的原因 

  分子磁性主要是由分子中未成对的电

子产生的磁场所引起. 

2）磁性大小的描述 

    分子磁性大小用磁矩μm来表示,它与

分子内未成对电子数n有如下关系式： 

2. 分子的磁性 



 μB代表磁距的单位-玻尔磁子(B.M.)。

磁矩可由实验间接测定. 

  因上述公式只考虑了成单电子对磁

性的贡献，则所求值为近似值，与实

验测得的真实值经常出现一定误差。



3）磁性物质的分类 

按照磁性不同可以把物质分成三类： 

a. 抗磁性物质 

    分子中不含未成对电子,它们净磁场为

零.但在外磁场作用下会诱导出一个与外

磁场方向相反的小磁场,但很弱,所以这

类物质称为抗磁性物质,撤去外磁场则磁

性立即消失. 



b. 铁磁性物质 

    分子中有未成对电子存在,净磁

场不等于零.但这种物质产生的许

多小磁场会自发地整齐排列,方向

与外磁场相同.当外磁场撤去时,磁

场也能保持一段时间,呈现出强磁

性,称为铁磁物质.如铁,钴,镍和四

氧化三铁等. 



c. 顺磁性物质 

    分子中有未成对电子存在,净

磁场不为零.但在外磁场作用下产

生的小磁场不会自发整齐排列,其

方向与外磁场方向相同.但磁性不

强,外磁场撤去,则立即消失,这种

物质称为顺磁性物质.如O2,NO等

都是顺磁性物质. 



3.21 指出下列分子或离子哪些是抗磁性

的,哪些是顺磁性的？并估算μm的大小.

    B2；CO；NO；N2-；O2- 

练习题



3. 分子的极化率

    任何分子都有正负电荷重心,又都有变形

的能力.不论是原子核还是电子,无时无刻

不在运动,导致分子的电荷重心瞬间发生位

移,即分子发生变形,这个过程叫分子的极

化.其极化程度(又称变形性)的大小用极化

率来表示,它由实验测得.

  一般分子体积越大,包含的电子越多,
其变形性(极化率)就越大.



分子在电场中的极化过程



  分子的极性,磁性和极化率是分子的基

本性质.依据分子内部正负电荷重心是否

重合将分子分为极性(μ≠0)和非极性

(μ=0).分子磁性主要是由分子中存在的

未成对电子产生;而所有分子均存在极化

率.一般分子体积越大,极化率越大.

结论



1）固有偶极 

  对于极性分子,其本身具有的分子偶极

(μ>0)叫固有偶极.例如，H 2O分子的

μ=1.85(deb),HI分子的μ=0.38(deb). 

共价分子内存在的偶极极子包括三种类型:

1. 分子偶极类型

3.7.2 范德华力



2）诱导偶极 

    在外电场作用下,极性分子和非极性分

子的正负电荷重心均被拉开,使分子发生

变形并产生一个偶极,这个偶极叫诱导偶

极(外电场除去,偶极就消除). 

3）瞬时偶极 

    由于分子总是在不停地运动,无论是极

性分子还是非极性分子,在瞬间都会出现

正负电荷重心的不重合而产生偶极,这种

偶极叫瞬时偶极。 



    一个分子的瞬时偶极总是在不断地

产生和消失,但对大量分子而言,这种

瞬时偶极的存在就成为经常性的和主

要的. 

结论

    极性分子才有固有偶极，无论极性

还是非极性分子，一般诱导偶极均较

小，而除个别极性很强的分子外，瞬

时偶极是共价分子中主要存在的偶极. 



2. 分子间力的类型 

1）取向力 

① 定义

    当极性分子和极性分子相互接近时,它

们的固有偶极同极相斥而异极相吸,使得极

性分子定向排列,因而产生的分子间的作用

力叫取向力.



极性分子与极性分子之间的取向力 

② 影响因素

   极性分子固有偶极越大,取向力越大.

③ 存在情况

   取向力只存在于极性分子之间



2）诱导力 

① 定义

  当极性分子和非极性分子接近时,

非极性分子在极性分子固有偶极作用

下发生极化变形而产生诱导偶极.该

诱导偶极与极性分子的固有偶极相互

吸引而产生的作用力称为诱导力。



② 影响因素

  极性分子固有偶极矩μ越大,(非)极

性分子的变形性越大,则诱导力就越大.

③ 存在情况

  诱导力存在于极性分子与非极性分

子之间,同样存在于极性分子与极性分

子之间.



极性与极性和极性与非极性分子之间的诱导力 



3）色散力 

① 定义

   无论是极性分子还是非极性分子均存在

瞬时偶极,这种瞬时偶极之间相互作用产

生的力叫色散力. 

② 影响因素

   分子体积越大,越易变形,色散力就越大. 



③ 存在情况

    色散力是普遍存在的,即极性与极性

分子、极性与非极性分子以及非极性

与非极性分子之间均存在色散力.由于

瞬时偶极的方向处在瞬息万变之中,故

色散力的方向是多变的(没有方向性). 



分子之间的色散力 



3. 分子间力的特点 

1）不同情况下分子间力的组成不同 

  在多数情况下,色散力占据分子间力的绝大
部分. 

分子间力的分配情况(单位:kJ/mol) 

分子 取向力 诱导力 色散力 总和

Ar
CO
HI
HBr
HCl
NH3
H2O

0.000
0.0029
0.025
0.686
3.305
13.31
36.38

0.000
0.0084
0.1130
0.502
1.004
1.548
1.929

8.49
8.74
25.86
21.92
16.82
14.94
8.996

8.49
8.75
25.98
23.09
21.13
29.58
47.28



2）分子间力作用的范围很小 

    分子间力是短程力，一般在300～500pm

之间.因分子间作用力与距离的六次方呈反

比,所以在液态或固态情况下,分子间力比

较显著,而在气态时,分子间力很小,往往可

忽略. 

3）分子间力与化学键不同 

    分子间力既无确定方向,又无饱和性.分子

间作用力(能)一般只有每摩尔几千焦至几十

千焦,比化学键键能小1～2个数量级. 



4. 分子间力对物质的物理性质的影响 

    分子间力主要影响属于分子晶体的物质

的物理性质(如熔沸点等),而分子内部的

化学键则主要影响的是物质的化学性质. 

    对于分子晶体,晶体质点之间的作用力

为分子间力.而一般分子,分子量越大,分

子体积越大,则变形性也越大,分子间的色

散力也会越大,即分子间作用力也越大,所

以分子晶体的熔沸点就会越高. 



3.23 为什么水蒸气易液化,而

氮气或氢气在通常条件下不易

液化? 

例题



解：因水分子之间的分子间

作用力较大,所以容易由气

态变为液态.而N2和H2为非

极性分子,且分子体积小,变

形性也小,所以其分子间作

用力很小,难以由气态变为

液态,即不易液化.



3.24 根据价层电子对互斥理论，指出下列分子

的几何构型，判断分子有无极性，分子间存

在什么作用力,指出SO2和SCl2哪个沸点高.

         SO2(g)      SCl2(g)      XeF2(g)
几何构型________    ________    _________
分子极性 _______    ________    _________
分子间力________    ________    _________

练习题



1. 氢键的形成与本质 

    氢键是由键合于一个分子或分子碎

片X—H上的相对带正电的H原子与电负

性强,原子半径小,且具有孤对电子的(

相对带负电的)Y原子(如F,N,O等)相互

吸引而产生的作用力。这种作用力属静

电引力范畴。 

3.7.3 氢键



①分子间氢键:如氟化氢,水,氨等都可形成分子

间氢键. 

②分子内氢键:在某些化合物的分子内部也存在

氢键.例如,邻硝基苯酚中存在分子内氢键。

2. 氢键的类型和特点

1）类型

水分子间的氢键 邻硝基苯酚中的分子内氢键 



3. 氢键的键长和“键能” 

1）键长 

    在氢键缔合的分子中,把其中X－H…Y,即X

到Y原子的核间距定义为氢键的键长.

2）特点

氢键与共价键相似也具有饱和性和方向性. 

氢键键长



2）氢键“键能” 

① 定义

    氢键的“键能”是指破坏氢键所需的能

量或形成氢键时所放出的能量。 

② 影响氢键的因素

a、与X和Y的电负性有关.X和Y的电负
性越大,形成的氢键越强,氢键“键
能”越大. 



b、也和Y原子的半径有关,半径越小,

越能接近X－H中的氢原子,形成的氢

键也越强,氢键的“键能”也就越大.

      因此,常见氢键键能有下列关系

    F－H…F＞O－H…O＞O－H…N＞N－H…N 



4. 氢键对物质性质的影响 

1）影响物质的熔沸点 

    一般情况下,分子间氢键可使物质的熔沸

点升高;而分子内氢键可使熔沸点降低. 

2）影响物质的溶解度,硬度和粘度等 

    溶质与溶剂之间形成氢键可增大溶解度;

液体分子之间形成氢键可增大粘度;晶体中

的分子间氢键可增大晶体的硬度. 



3.25 请指出下列各体系中溶质与溶剂之间存

在的范德华力的种类和氢键类型(如果存在

氢键)

 (A)I2的CCl4溶液     (B)I2的酒精溶液

 (C)酒精的水溶液    (D)CH3Cl的CCl4溶液

 (E)NaCl的水溶液 

例题



解:(A)I2和CCl4均为非极性分子,则它们

之间存在的范德华力只有色散力;

(B)I2为非极性分子,酒精为极性分子,则

它们之间存在的范德华力有诱导力和

色散力;

(C)酒精和水均为极性分子,则它们之间

存在的范德华力有取向力,诱导力和色

散力,另外还存在分子间氢键;



(D)CCl4为非极性分子,CH3Cl为极性分子,
则它们之间存在的范德华力有诱导力
和色散力;

(E)NaCl在水中以水合Na+和Cl-形式存在,

它们与极性分子相似,可看作极性分子

处理,即Na+和Cl-与水之间存在的范德

华力有取向力,诱导力和色散力.



3.26 现有下列物质：H2S，PH3，NH3，H2O

，HF2-，    

  不存在氢键的是_____；有分子内氢键

的是______；有分子间氢键，且氢键

键能最大的是___________。 

练习题



3.27 选择正确的答案

（1）不存在氢键的物质是（   ）

 (A)H3BO3         (B)    

 (C)C2H5OH        (D)AsH3

（2）下列各对分子型物质中，沸点高低

次序不正确的是（   ）

 (A)HF>NH3     (B)S2(g)>O2  

 (C)NH3>PH3    (D)SiH4>PH3

OH

CHO



本章知识点小结

• 掌握价电子对互斥理论的要点，要求

用其判断一般共价分子中的σ键数、

孤对电子数、价电子对空间构型和分

子或离子空间构型

• 掌握杂化轨道理论基本要点，要求用

其判断共价分子中的杂化类型、σ键

数、π键数目及类型、孤对电子数、

杂化轨道空间构型和分子或离子空间

构型。



• 掌握第二周期双原子分子的分子轨道排

布式和键级

• 掌握分子间作用力的类型、特点以及对

物质物理性质的影响，要求定性判断共

价分子的熔沸点高低

• 掌握氢键的定义、特点、类型，正确判

断分子间或内是否存在氢键以及氢键对

其物理性质的影响。


