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键角比较是《物质结构与性质》在高考中的高频考点之一，综合近五年高考真题和最新模拟题，将键角比较方法归纳为四大核心维度：杂化方式决定键角数量级、孤电子对数造成键角压缩、电负性差异导致键角微调、特殊因素（重键、配体体积、配合物形成）影响键角变化。以下是完整归纳。
第一部分 键角比较方法归纳与分类举例
一、方法归纳
     键角比较的核心思路是“先看杂化，再看孤对，最后看电负性与外围因素”。
	比较维度
	核心规律
	判断依据

	杂化方式
	sp  >  sp²  >  sp³ 
(180°> 120°> 109.5°) 
	中心原子的轨道杂化类型决定了分子的基本构型和键角的大致范围。

	孤电子对数
	孤电子对数越多，键角越小
	孤电子对负电集中，对成键电子对的排斥力大于成键电子对之间的排斥力（斥力：孤对-孤对>孤对-键对>键对-键对），从而压缩键角。

	电负性差异
	中心原子电负性越大，键角越大；
配位原子电负性越大，键角越小。
	中心原子：电负性大，成键电子对更靠近中心，键对间斥力增大，键角扩大（如NH3> PH3）
配位原子：电负性大，成键电子对更远离中心，键对间斥力减小，键角收缩（如NF3< NH3）。 

	特殊因素
	双键斥力> 单键斥力；
配体体积大，键角大/小；配位后键角可能变大 
	重键：三键或双键电子云密度大，对相邻单键的斥力更强，导致单键间键角被压缩（如COCl2）。
配体体积：体积过大时，可能因排斥导致键角增大（如大基团），也可能因互相挤压有复杂影响，需具体分析。
配合物形成：孤对电子参与配位后，原先的孤对-键对排斥变为键对-键对排斥，斥力减小，键角变大。


二、分类举例
（一）杂化方式不同类
例1 （2024·浙江·高考真题）X、Y、Z、M四种主族元素，原子序数依次增大，分别位于三个不同短周期，Y与M同主族，Y与Z核电荷数相差2，Z的原子最外层电子数是内层电子数的3倍。下列说法不正确的是关



A．键角：	B．分子的极性：


C．共价晶体熔点：	D．热稳定性：
答案：B
【解析】X、Y、Z、M四种主族元素，原子序数依次增大，分别位于三个不同短周期，Y与M同主族，Y与Z核电荷数相差2，Z的原子最外层电子数是内层电子数的3倍，则Z为O元素，Y为C元素，X为H元素，M为Si元素。关注杨老师高中化学公众号  获取更多资源









A．为，其中C原子的杂化类型为，的空间构型为平面正三角形，键角为120°；为，其中C原子的杂化类型为，的空间构型为三角锥形，由于C原子还有1个孤电子对，故键角小于109°28´，因此，键角的大小关系为，A正确；    




B．为，其为直线形分子，分子结构对称，分子中正负电荷的重心是重合的，故其为百极性分子；分子结构不对称，分子中正负电荷的重心是不重合的，故其为极性分子，因此，两者极性的大小关系为，B不正确；
C．金则石和晶体硅均为共价晶体，但是由于C的原子半径小于Si，因此，C—C键的键能大于Si—Si键的，故共价晶体熔点较高的是金刚石，C正确；    
D．元素的非金属性越强，其气态氢化物的热稳定性越强；C的非金属性强于Si，因此，甲烷的稳定热稳定性较高，D正确； 
综上所述，本题选B。
例2  （2023湖南高考）比较分子中的C-Ga-C键角大小：Ga(CH3)3 ____ Ga(CH3)(Et2O) （填“＞”“＜”或“=”），其原因是__________________________________________________________。
 答案：＞   Ga(CH3)3中Ga为sp²杂化，平面三角形，键角120°；Ga(CH3)3 (Et2O)中Ga与乙醚中O形成配位健，Ga为sp³杂化，四面体形，键角约109.5°。
例3  H3BO3分子中的O-B-O的键角______ BH4⁻中的H-B-H的键角（填“大于”“小于”或“等于”），判断依据是_______关注杨老师高中化学公众号  获取更多资源______________________________________________。
 答案：大于   H3BO3中B为sp²杂化（键角120°），BH4⁻中B为sp³杂化（键角109.5°）。
（二）孤电子对数不同类
例4 （2025·重庆·高考真题）三种氮氧化物的结构如下所示：
[image: @@@0f49c219-f469-4310-a856-961e4f574027]
下列说法正确的是


A．氮氮键的键能：	B．熔点：



C．分子的极性：	D．的键角：
答案：A


【解析】A．由图中数据可知，氮氮键的键长：，则氮氮键的键能：，A正确；关注杨老师高中化学公众号  获取更多资源


B．二者均为分子构成的物质，分子间作用力：，熔点：，B错误；



C．为对称的平面结构，极性较弱，而结构不对称，正负电荷中心不能重合，属于典型的极性分子，故分子极性：：，C错误；








D．结构为，中心原子N存在对孤对电子，中心原子N为杂化，受孤对电子影响，键角略小于120°；而中心原子N的孤对电子为，价电子数为3，也是杂化，没有孤对电子的影响，故键角，D错误；
故选A。
例5  (2022北京高考)H2O中O和SO4²⁻中S均为sp³杂化，比较H2O中H-O-H键角和SO4²⁻中O-S-O键角的大小并解释原因_________________________________________________。
 答案：H2O的键角小于SO4²⁻的键角。H2O分子中有2对孤对电子，对成键电子对排斥大，键角被压缩至104.5°；SO4²⁻中S无孤对电子，为正四面体构型，键角为109.5°。
例6  键角大小：CH4______ NH3 ______ H2O （填“＞”或“＜”）。
 答案：＞    ＞
【解析】 三者均为sp³杂化，孤电子对数分别为0、1、2。孤电子对数越多，对成键电子对的排斥越大，键角越小。
（三）电负性差异类
例7  键角大小：NF3 ______ NH3 （填“＞”或“＜”），理由是__________________________。
 答案：＜     F电负性大于H，N-F键成键电子对远离N原子，使得成键电子对之间的斥力减小，键角被压缩。
例8  键角大小：NH3 ______ PH3 （填“＞”或“＜”），原因是___________________________。
 答案：＞      N电负性大于P，成键电子对更靠近中心N原子，成键电子对之间距离减小，斥力增大，键角变大。
（四）特殊因素类
例9  比较键角：光气（COCl2）中∠Cl-C-Cl ______ ∠O-C-Cl （填“＞”“＜”或“=”）。
 答案：＜。
【解析】 C=O双键对C-Cl单键的斥力大于C-Cl单键对C-Cl单键的斥力，所以双键两侧的键角被撑大，∠O-C-Cl> 120°> ∠Cl-C-Cl。
例10  NH3分子中H-N-H键角为107°，但在配合物[Zn(NH3)6]²⁺中，H-N-H键角变______（填“大”或“小”），原因是__________________________________________________________。
 答案：大   NH3中N的孤对电子进入Zn²⁺空轨道形成配位键后，孤对电子消失，原孤对电子与成键电子对之间的排斥作用变为成键电子对之间的排斥作用，排斥力减弱，因此键角变大。


第二部分 巩固练习
一、选择题
1. 下列分子中键角最大的是（ ）
A. CH4       B. BF3      C. CO2      D. H2O
2. 已知H2O、NH3、CH4三种分子，下列说法正确的是（ ）
A. 键角由大到小的顺序是CH4＞NH3＞H2O
B. 键角由大到小的顺序是H2O＞NH3＞CH4
C. 中心原子均采用sp²杂化
D. 均为非极性分子
3. 关于键角的比较，下列说法错误的是（ ）
A. 杂化类型不同时，sp杂化的键角最大      
B. 孤电子对数越多，键角越小
C. 中心原子电负性越大，键角越小           
D. 配位原子电负性越大，键角越小
4. 下列分子中键角最接近120°的是（ ）
A. SO3       B. SO2       C. H2O       D. NH3
5. 比较下列物质中键角的大小，正确的是（ ）
A. NO2⁺> NO2> NO2⁻         B. NO2⁻> NO2> NO2⁺
C. NO2> NO2⁺> NO2⁻         D. NO2⁻> NO2⁺> NO2
6. 下列分子中，键角由大到小的顺序正确的是（ ）
A. CO2> BF3> CH4> NH3     B. CO2> CH4> BF3> NH3
C. BF3> CO2> CH4> NH3     D. CH4> BF3> CO2> H2O
7. 在下列分子中，属于sp³杂化，但键角不是109.5°的是（ ）
A. CCl4    B. NH3   C. CH4     D. SiH4
8. NF3的键角小于NH3的主要原因是（ ）
A. 中心原子电负性不同      B. 配位原子电负性不同
C. 杂化方式不同            D. 分子极性不同
9. PH3的键角（93.6°）远小于NH3的键角（107°），主要原因是（ ）
A. P的原子半径大于N             B. P的电负性小于N
C. PH3分子间作用力小             D. P有d轨道
10. 下列各组比较中，正确的是（ ）
A. 键长：C≡C> C=C> C-C      B. 键能：C-C < C=C < C≡C
C. 键角：H2O> CO2             D. 分子稳定性：HI> HCl
11. 已知H2S的键角约为92°，H2O的键角为104.5°，导致这种差异的主要原因是（ ）
A. 杂化方式不同               B. 中心原子电负性不同
C. 配位原子种类不同           D. 孤电子对数不同
12. 关于SO2和CO2的说法正确的是（ ）
A. 中心原子杂化方式相同       B. 键角相同
C. SO2的键角小于CO2          D. SO2的键角大于CO2
13. 下列物质中，∠XBX最大的是（X为配原子）（ ）
A. BF3       B. BCl3    C. BBr3     D. BI3
14. 键角大小比较：ClO2、ClO2⁻、ClO2⁺中，∠OClO最大的是（ ）
A. ClO2⁺    B. ClO2     C. ClO2⁻     D. 一样大
15. 下列叙述正确的是（ ）
A. 凡是中心原子采取sp³杂化的分子，其键角都是109.5°
B. 孤电子对的存在会使键角变大
C. 电负性越大的中心原子，其键角越大
D. 双键的斥力大于单键，所以含双键的分子中单键间的键角一定大于120°
16. OF2与Cl2O的键角大小比较（O为中心原子），正确的是（ ）
A. OF2> Cl2O    B. OF2 < Cl2O    C. 相等    D. 无法比较
17. 比较键角：①NH3 ②PH3 ③AsH3 ④SbH3，由大到小的顺序是（ ）
A. ①②③④    B. ④③②①    C. ①③②④    D. ②①③④
18. 比较键角：①NF3 ②NCl3 ③NBr3，由大到小的顺序是（ ）
A. ①②③    B. ③②①    C. ②①③    D. ②③①
19. SO2F2与SO2Cl2的键角∠OSO比较（ ）
A. SO2F2更大    B. SO2Cl2更大    C. 相等    D. 无法比较
20. 下列各组离子中，键角相同的一组是（ ）
A. NH4⁺和H3O⁺   B. CO3²⁻和SO3²⁻   C. NO3⁻和BF3   D. ClO4⁻和SO4²⁻
二、填空题
21. 在H3O⁺中，H-O-H键角比H2O ______ （填“大”或“小”），因为__________________。
22. 已知NH3的键角为107°，PH3的键角为93.6°，从电负性角度解释：________________。
23. 在COCl2分子中，∠Cl-C-Cl ______ 120°（填“大于”“小于”或“等于”），原因是________。
24. Si3N4晶体中，键角较大的是______（填“N-Si-N”或“Si-N-Si”），理由是______。
25. BF3的键角是______，NF3的键角______（填“等于”“大于”或“小于”）BF3的键角，因为__________________________________________________________________。
26. 配合物[Zn(NH3)4]²⁺中，H-N-H键角比游离NH3 ______，原因是________________________。
27. 在NH3、NF3、NCl3中，键角最小的是______，原因是_____________________________。
28. 比较键角：CH4______ NH4⁺ ______ NH3 （用“＞”或“＜”连接）。
29. 已知SO2的键角约为120°，SO3的键角为120°，SO2的键角小于SO3的原因是________。
30. 臭氧O3的键角约为117°，而H2O的键角为104.5°，两者中心原子均为sp³杂化但键角不同，主要原因是______________________________________________________。
三、解答题
31. 解释为什么H2O的键角（104.5°）比H2S的键角（92.1°）大得多。
32. 已知H2O、H3O⁺的键角分别为104.5°和113°，请解释H3O⁺键角增大的原因。
33. SO4²⁻和SO3²⁻中，哪种离子的键角更大？请从杂化和孤电子对角度分析。
34. Si3N4是一种高温陶瓷材料，其晶体中键角N-Si-N和Si-N-Si哪个大？为什么？
35. 比较NH3分子与NH3在形成配合物[Ag(NH3)2]⁺后的键角变化，并说明理由。
36. 已知H2O2分子中两个H-O-O键角并不相等（一侧大一侧小），且O-O键可以旋转，但通常情况下其键角与H2O有何不同？试分析H2O2中∠HOO的可能大小及影响因素。
37. Zn原子能形成多种配位化合物，一种锌的配合物结构如图：
[image: @@@f3242e97-bcb4-4c17-a750-04186d374833]
判断键角③和键角④的大小关系，并简述原因。
38. 




已知反应，比较键角中的     中的(填“>”、“<”或“=”)，请说明理由。
39. 
（2025·江西南昌·三模）绿矾()结构示意图如下图所示：
[image: @@@af6f3cd4-f36b-4d18-b045-6d904379c783]

判断结构中键角1、2、3由大到小的顺序，并简述理由。





第三部分 巩固练习
参考答案与部分解析

一、选择题答案与解析
1. C 
【解析】CO2为sp杂化，键角180°；BF3为120°；CH4为109.5°；H2O为104.5°。
2. A 
【解析】三者均为sp³杂化，孤电子对数依次为0、1、2，孤对越多键角越小，故CH4＞NH3＞H2O。
3. C 
【解析】中心原子电负性越大，成键电子对越靠近中心，斥力越大，键角越大，故C错误。
4. A 
【解析】SO3为平面三角形，键角120°；SO2为V形，略小于120°；H2O、NH3均远小于120°。
5. A 
【解析】NO2⁺（sp杂化，180°）、NO2（sp²，有一个单电子，约134°）、NO2⁻（sp²，有一对孤对，约115°）。
6. A 
【解析】CO2(180°)、BF3(120°)、CH4(109.5°)、NH3(107°)。
7. B 
【解析】NH3为不等性sp³杂化，有孤对电子，键角不是109.5°。
8. B 
【解析】NF3与NH3中心原子相同，杂化方式相同，配原子F电负性大于H，使成键电子对远离N，键对间斥力小，键角小。
9. B 
【解析】P电负性小于N，成键电子对远离P，斥力小，键角小。
10. B 
【解析】键能：单键<双键<三键；键长相反；H2O键角小于CO2；HI稳定性小于HCl。
11. B 
【解析】H2O和H2S中心原子O、S电负性不同导致键角差异。
12. C 
【解析】SO2为sp²杂化（V形，约119°），CO2为sp杂化（直线，180°），SO2键角小于CO2。
13. D 
【解析】BX3均为sp²杂化，理论上键角120°，但随配原子电负性减小、体积增大，键角略有变化，但基本不变。但BI3中I体积大，相互排斥可能使键角略大于120°，所以选D。
14. A 
【解析】ClO2⁺（sp杂化，直线，180°）、ClO2(sp²，有一个单电子，约118°)、ClO2⁻（sp³，有两对孤对，约110°）。
15. C 
【解析】A错误，不等性sp³杂化不是109.5°；B错误，孤对电子使键角变小；C正确；D错误，如H2O中有双键？没有，例子不合适，且双键使相邻单键夹角可能大于或小于120°，要看具体分子。
16. B 
【解析】O为中心原子，F电负性大于Cl，OF2中O-F键电子对远离O，键对间斥力小，键角小（103.8°）；Cl2O中O-Cl键电子对相对靠近O，键角大（110.9°）。
17. A 
【解析】中心原子电负性N>P>As>Sb，成键电子对越来越远离中心，斥力减小，键角减小。
18. B 
【解析】配原子电负性F>Cl>Br，但体积F<Cl<Br。电负性影响使NF3键角最小，体积影响使NBr3键角较大（因Br体积大，相互排斥），实测：NF3(102.5°)、NCl3(107.1°)、NBr3(>107°?)。按体积规律应为③>②>①。
19. B 
【解析】SO2F2与SO2Cl2中S均为sp³杂化，呈四面体。F电负性大于Cl，S-F键电子对远离S，对OSO键角的压缩作用小？实际相反，电负性大，键电子对远离，键对间斥力小，键角被压缩得小，所以OSO角SO2F2 < SO2Cl2。选B。
20. D 
【解析】ClO4⁻和SO4²⁻均为正四面体，键角109.5°；A中NH4⁺109.5°，H3O⁺约113°；B中CO3²⁻120°，SO3²⁻约106°；C中NO3⁻120°，BF3120°，但BF3不是离子，题中要求离子，若比较分子则键角相同。
二、填空题答案
21. 大；H3O⁺中O原子只有一对孤对电子，H2O中O有两对孤对电子，孤对电子数目减少，对成键电子对的排斥作用减弱，键角增大
22. 中心原子N的电负性大于P，NH3中成键电子对更靠近N原子，成键电子对之间距离更小，排斥力更大，因此键角更大
23. 小于；C=O双键对C-Cl单键的排斥力大于C-Cl单键之间的排斥力，使得Cl-C-Cl键角被压缩
24. N-Si-N；Si原子无孤对电子，N原子有孤对电子，N原子上的孤对电子对相邻Si-N键的排斥作用使得Si-N-Si键角较小
25. 120°；小于；BF3中B为sp²杂化，无孤对电子，键角120°；NF3中N为sp³杂化，有一对孤对电子，孤对电子的排斥使键角小于109.5°，更小于120°
26. 大；NH3中N的孤对电子参与配位后，孤对电子消失，原孤对电子与成键电子对间的排斥作用变为成键电子对之间的排斥作用，斥力减小，键角变大
27. NF3；F电负性最大，使N-F键电子对远离N原子，键对间斥力最小，键角最小；同时F体积小，排斥小
28. CH4= NH4⁺ ＞ NH3 （CH4与NH4⁺均为正四面体，键角109.5°，NH3为107°）
29. SO2中S原子有一对孤对电子，对成键电子对有排斥作用，使键角小于120°；SO3中S原子无孤对电子，键角为120°
30. O3中中心O原子采取sp²杂化，有一对孤对电子，但存在离域π键，使其键角（117°）大于H2O（104.5°，sp³杂化，两对孤对电子）
三、解答题答案要点
31. H2O和H2S的中心原子O和S均为sp³杂化，均有两对孤对电子。但O的电负性（3.5）远大于S的电负性（2.5），因此O-H键的成键电子对更靠近O原子，成键电子对之间的距离更小，相互排斥力更大，导致H-O-H键角被撑得更大（104.5°）；而S-H键的电子对离S较远，斥力较小，键角较小（92.1°）。
32. H2O中O原子有两对孤对电子，孤对电子对成键电子对的排斥作用很强，使键角压缩至104.5°；H3O⁺中O原子只有一对孤对电子，孤对电子数目减少，对成键电子对的排斥作用减弱，同时H3O⁺带正电荷，对成键电子对有一定的吸引作用，使成键电子对更靠近中心O，进一步增大了成键电子对间的斥力，因此键角增大到约113°。
33. SO4²⁻的键角更大。SO4²⁻中S原子无孤对电子，为正四面体结构，键角为109.5°；SO3²⁻中S原子有一对孤对电子，为三角锥形结构，孤对电子对S-O键的成键电子对有排斥作用，使O-S-O键角小于109.5°（约106°）。
34. N-Si-N键角大于Si-N-Si键角。在Si3N4晶体中，Si原子形成4个键，无孤对电子；N原子形成3个键，还有一对孤对电子。在N原子处，孤对电子的存在对Si-N-Si键角有强烈的压缩作用，使得Si-N-Si键角较小；而在Si原子处，无孤对电子，N-Si-N键角接近理想的四面体键角（约109.5°），因此N-Si-N键角大于Si-N-Si键角。
35. 形成配合物后键角变大。游离NH3分子中N原子有一对孤对电子，孤对电子与N-H成键电子对相互排斥，使H-N-H键角为107°。在[Ag(NH3)2]⁺中，NH3的孤对电子进入Ag⁺的空轨道形成配位键，孤对电子消失，N原子周围四对电子均为成键电子对（三个N-H键和一个配位键），电子对间排斥力减小，因此H-N-H键角增大，接近109.5°。
36. H2O2中O原子为sp³杂化，每个O原子有两对孤对电子和两个σ键（一个O-H，一个O-O）。由于O-O键可以旋转，存在不同的构象。在气相中，H2O2的∠HOO约为94.8°，小于H2O的104.5°。原因是O原子上孤对电子之间的排斥以及O-O键的扭转，导致H-O-O键角被压缩得比H2O中H-O-H键角更小。影响因素包括孤对电子排斥、O-O键的旋转势垒以及分子间/内氢键。
37. 键角③>键角④。键角③是双键和单键之间的排斥力，电子云密度大，排斥力较大，键角较大，键角④是单键和单键之间的排斥力，电子云密度小，排斥力较小，键角较小，故键角③>键角④。
38. 
＜     理由是：有孤电子对，孤电子对对成键电子对排斥力大，键角变小。










【解析】的价层电子对数，故杂化方式为sp3；价层电子对数为4，有一对孤电子对，价层电子对数，无孤对电子，又因为孤电子对对成键电子的排斥力大于成键电子对成键电子的排斥力，故键角中的＜中的。
39. 

键角1、2、3由大到小的顺序为。其理由是：在绿矾结构中，键角3对应硫酸根（正四面体，sp3杂化，无孤电子对），键角1为水分子内H-O-H键角（sp3杂化，有一对孤电子对），键角2为氢键作用下水分子内H-O-H键角（sp3杂化，有两对孤电子对），故键角1、2、3由大到小的顺序为。
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