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       中心离子(或原子)在成键过程中其能量相近

的空价电子轨道进行杂化,组成具有一定空间

构型的新杂化轨道来接受配体的孤电子对形

成配合物.配离子的空间构型,配位数,稳定性等

主要决定于杂化轨道的数目和类型. 

    配合物的化学键理论主要有静电极化理论,
价键(配位键)理论,晶体场理论,配位场理论,和
分子轨道理论. 
价键理论的主要内容 

10.2.1 基本要点



10.2.2 中心原子轨道杂化类型与配合物的磁性

    中心原子(离子)轨道杂化类型完全由配位数

来决定,而杂化类型决定了配合物的空间构型.
它们的关系见前面的表10-1所示. 
    由于许多配合物中都存在未成对电子,表现出

顺磁性.因此可以通过配合物的磁性大小(用磁

矩来描述)来辅助推测配合物的空间构型. 
   磁矩(μ)与未成对电子数(n)的近似关系(只考虑

电子自旋对磁矩的影响)(单位为BM(波尔磁子,
也用μB表示)  

)2(  nn



10-3:实验测得[NiCl4]2−和[Ni(CN)4]2−的磁矩分别

为2.82BM和0BM,试推测配离子的杂化类型和

空间构型. 

问题

解:由磁矩公式求算出在[NiCl4]2−中Ni2+含有2个
成单电子,而[Ni(CN)4]2-中Ni2+无成单电子.结合

Ni2+离子的价电子构型,推出前者中Ni2+采取sp3杂

化.而在[Ni(CN)4]2−中,Ni2+价电子层中电子发生重

排,腾出一条空的3d轨道参与杂化,即采取dsp2杂

化,见下图.



所以,[NiCl4]2−的空间构型是正四面体;
而[Ni(CN)4]2-的空间构型呈平面正方形. 

[NiCl4]2−

[Ni(CN)4]2-



10.2.3 外轨型(高自旋)和内轨型(低自旋)配合物

1.外轨型配合物 

   中心体凡采用外层的ns,np,nd轨道杂化

形成的配合物称为外轨型配合物。

   卤素,氧等配位原子电负性较高,不易给

出孤对电子,它们倾向于占据中心体的最

外层轨道,易形成外轨型配合物,如[FeF6]3-. 



2.内轨型配合物 

    中心体使用内层的(n-1)d空轨道参加杂化

所形成的配合物称为内轨型配合物。C(如
CN-),N(如NO2

-)等配位原子电负性较低而容

易给出孤对电子,它们可使(n-1)d电子发生重

排而空出部分(n-1)d轨道参与杂化,易形成内

轨型配合物. 

    由于(n-1)d轨道的能量比nd轨道低,因此,对
同一个中心体而言,一般所形成的内轨型配合

物比外轨型稳定. 



    配合物是形成内轨型还是外轨型与中心

离子的价层电子构型和配位体的性质有关. 

    对于具有8e构型,18e构型(如ⅠB的M+离

子和ⅡB的M2+离子)和(18+2)e构型(如
Pb2+,Sn2+等)的中心离子,因内层价电子轨道

已全充满,不能参与杂化成键,故只能形成外

轨型配合物,如Zn(NH3)4
2+.

结论



   而对于其它构型的离子(主要是9-17e构型),既
可形成内轨型,又可形成外轨型,其影响因素主要

是配体的性质.

   对于配体性质,配位原子的电负性越小,变形性

越大(如CO,CN-等强场配体),则提供的孤对电子

越易进入中心离子的内层空轨道中成键,即形成

内轨型配合物.

   相反,电负性大,难于变形的配位原子(如
H2O,OH-,F-等弱场配体)易形成外轨型配合物,
如Fe(H2O)6

3+等.



3.高自旋和低自旋配合物 

   某些配合物常因具有未成对电子而显顺磁

性,且未成对电子数目越多,顺磁磁矩越大.因
此把这种形成配合物以后仍有较多成单电子

的配合物称为高自旋配合物。

   某些配合物中未成对的电子数目很少,磁性

很低,有些甚至为反磁性物质,因此把这种形成

配合物以后没有或很少成单电子的配合物称

为低自旋配合物。 
注意:高低自旋配合物是相对的,只是对同一

中心离子而言.



4.判断配合物空间构型的方法 

1.由已知条件(如磁矩u)或潜在的条件(如配体

的强弱)推出中心离子的成单电子数,并正确写

出中心离子的价电子层轨道排布式. 
2.由中心离子的配位数结合价电子层轨道排

布式确定杂化类型[这里关键是确认是使用

(n-1)d轨道还是nd轨道参与杂化]. 

3.由杂化类型确定配合物空间构型（参照下

表） 



杂化类
型

sp sp2 sp3 dsp2 sp3d或
dsp3

sp3d2或
d2sp3

空间构
型

直线
型

平面三
角形

正四面
体

平面正
方形

三角双
锥

正八面
体

4.由杂化类型确定是内轨型还是外轨型[只
要使用了(n-1)d轨道参与杂化就是内轨型配

合物,否则为外轨型配合物];成单电子数为0
或1等低电子数的为低自旋配合物,成单电子

数多的(一般>2)为高自旋配合物。 



10-4：根据价键理论分析下列配离子的结构,并
完成下表. 

　配离子
磁距
/BM

杂化
轨道
类型

空间
构型 

内轨
或外
轨型

高自旋
或低自

旋

[Mn(CN)6]4- 1.8 　 　

[Zn(CN)4]2- O 　 　

[Fe(C2O4)3]3- 5.9 　 　

Ni(CO)4 0
Fe(CO)5 0 　 　 

问题



10.2.4 价键理论的局限性

1.价键理论不能定量或半定量地说明配合物的稳
定性.如不能说明第4周期过渡金属八面体型配离
子的稳定性次序为:
  d0<d1<d2<d3<d4>d5<d6<d7<d8<d9>d10. 
2.不能解释配合物的特征光谱,也无法解释过渡金
属配离子为何有不同的颜色. 
3.很难满意地解释夹心型配合物,如二茂铁,二苯
铬等的结构. 
4.对Cu(Ⅱ)离子在一些配离子中的电子分布情况
不能作合理的说明.如[Cu(H2O)4]2+经X射线实验
确定为平面正方形,而以dsp2杂化来解释无法说明
[Cu(H2O)4]2+很稳定. 


