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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.

3.1.1 路易斯结构式
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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

3.1.2 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。 

3.1.3 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

3.1.4 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

思考题


