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高中化学杂化轨道类型判断全解

胡建生*

(安徽省庐江第二中学 安徽合肥 231500)

摘要 解析VSEPR模型中b值选取规则,提出使用 “换元法”转化复杂微粒为单中心构型思

路,推荐使用 “外围原子赋值法”进行杂化类型判断。阐述一些复杂微粒杂化类型判断方法,针

对某些疑难类型进行补充说明。
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  分子或原子团中心原子或离子 (不一定在微粒

中心,也可以指定某原子或离子为中心原子,下称

中心原子)杂化类型判断在高中化学课程学习、高

考、化学竞赛、大学化学学习中均属于基础知识,
通过该知识体系学习可以培养学生的宏观辨识与微

观探析、证据推理与模型认知等化学学科核心素

养,激发学生的化学学习兴趣。

1 问题的提出

在化学中,不规律比规律更普遍,不规律正是

化学引人入胜之魅力所在。学习过程中遇到的微粒

结构复杂多变,高中教材中有关杂化类型判断方法

的介绍蜻蜓点水,不能全面解决杂化类型判断问题。
鉴于此,笔者依据高中和大学教材以及相关论文,
结合自身课堂教学思考,尝试完善杂化类型判断方

法,以期解决高中阶段杂化类型判断的潜在问题。

2 杂化类型判断方法

中学阶段主要讨论以主族元素原子为中心原子

的杂化类型判断问题。常见杂化类型判断方法关键

是计算价层电子对数,本文记作m;杂化类型判断

时中心原子价电子数,记作a,a值对于主族或稀有

气体元素即为其原子最外层电子数,且包含原子团

电荷数,遵循阴加阳减规则;另一变量b,b值在不

同方法中意义不同。端位原子若有孤电子对也会参

与杂化,由于端位原子杂化轨道与分子的立体构型

关系不大,只涉及端位原子上孤电子对的电子云形

状变化,故其杂化类型判断本文只作简要介绍。

2.1 VSEPR模型法

VSEPR模型即价层电子对互斥模型,可用于

常见分子或离子中心原子杂化类型判断并预测其立

体结构,该模型是高中教材[1]中给出的理论。在

VSEPR模型中m=中心原子形成的σ键数+中心

原子上的孤电子对数。中心原子形成的σ键数可由

化学式确定,即等于中心原子直接结合的外围原子

数;中心原子上的孤电子对数=
1
2
(a-xb),式

中的a 值含义如前所述,x 为与中心原子结合的原

子数,b值为与中心原子结合的原子最多能结合的

电子数。有关 “b 值规定”有论文作过阐述:b 为

与中心原子结合的原子为达到稳定结构最多还能接

受的电子数[2]。
如上所述,VSEPR模型中与中心原子结合的

同种外围原子b值不是一成不变的,因化学环境不

同可能不同。例如:判断 HC≡N,HN=C=S,

H2NCH3 分子中C原子杂化类型时,3种分子中

N原子的b值依次是b=3,b=2,b=1。VSEPR
模型法作为教材上选用的杂化类型判断方法,适用

范围广。任何方法模型绝不可能代替实验测定,也

不可能没有例外。不过,统计表明,对于经常遇到

的分子或离子,特别是以非金属原子为中心的单中

心分子或离子,用VSEPR理论模型预言的立体结

构很少与事实不符[3]74-75。单中心分子或离子可表

示为ABm
n (A表示处于微粒中心的原子或简单离

子,即杂化类型判断对象,B表示直接与 A成键

的同种或异种原子或简单离子,微粒中只有A、B
之间成键,n 表示B原子或简单离子个数,m 表

示整个微粒所带电荷,m 可为0)。对于非单中心

分子或离子,可以用 “换元法”将其转换为 ABm
n

单中心构型,再判断。“换元法”的处理思路:中

心原子以单键、双键、三键连接的其他原子团,可

分别视作以单键连接 H 原子、双键连接 O原子、
三键连接N原子。例如P4,HN=C=S可以先换
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元为PH3,H—N=O (判断 N 原子杂化类型),
再进行判断。VSEPR模型法总体判断速度较慢,
笔者参考大学教材[4]推荐一种深受学生欢迎的 “外
围原子赋值法”供参考。

2.2 外围原子赋值法

“外围原子赋值法”不需分别计算中心原子形

成的σ键数和中心原子上的孤电子对数,直接计算

中心原子价层电子对数m,m=
1
2
(a+xb)。公式

中的 “a+xb”计算的是参与杂化的价电子总数,

1
2
(a+xb)即价层电子对数,如果除不尽,多数情

况认为有一个单电子单独占据一个杂化轨道,即价层

电子对数加1。其中a,x的含义与VSEPR模型保持

一致,b值另有规定,各类外围原子b值赋值见表1。
表1 中心原子外围原子b值

Table
 

1 The
 

peripheral
 

atomic
 

b
 

values
 

of
 

the
 

central
 

atoms

元素 b值 元素 b值

H 1 N,P等 -1

X (卤素) 1 C,Si等 -2

O,S等 0 …… ……

  有关b值规定,笔者是这样理解的: (1)H,

X原子作为外围原子时通常与中心原子形成单键即

σ键,σ键电子属于杂化轨道电子,杂化轨道电子

数净增加1;(2)O原子 (或S原子等)作为外围

原子时,当O原子与中心原子形成双键时,O原

子与中心原子各提供2个电子,参与杂化的只有σ
键2个电子,杂化电子数净增加0,当O原子与中

心原子形成单键时,例如以—OH 或—O- 形式出

现,杂化电子数净增加1,该电子可理解成由H原

子或负电荷提供,O原子赋值仍然为0,其他情况

也如是分析。依据 “外围原子赋值法”,O3 分子的

中心O原子m=
1
2×

(6+0×2)=3,中心O原子

为sp2 杂化;XeF6 分子中Xe原子m=
1
2×

(8+1×

6)=7,Xe原子为sp3d3 杂化;N-3 中心 N 原子

m=
1
2×

(5+1-1×2)=2,中心 N原子为sp杂

化;ClO-
2 ,ClO-

3 ,ClO-
4 中 Cl原子均为sp3 杂

化。对于不符合ABm
n 单中心构型微粒,要先换元,

否则可能会出错。 “VSEPR模型法”和 “外围原

子赋值法”本质上是一致的,判断杂化类型时只需

确认符合ABm
n 单中心构型,就可以直接判断。

相关论文[5-7]提出了形式多样的杂化类型判断

方法,但未解决非ABm
n 单中心构型微粒杂化类型

判断问题。对于非ABm
n 单中心构型微粒,当不了

解其结构,不能用换元法转化为ABm
n 单中心构型

时, “VSEPR模型法”和 “外围原子赋值法”以

及相关论文中提出的方法都不一定能奏效,这就需

要通过书写Lewis结构式来判断其杂化类型。

2.3 Lewis结构式法

正确书写出微粒的Lewis结构式,可以直接判

断出中心原子价层电子对数m,但此法效率较低,
使用较少。 “VSEPR模型法”和 “外围原子赋值

法”就是基于Lewis结构式法延伸出的简化判断方

法,当遇到某些复杂情况时,还是要回归到通过书

写Lewis结构式进行判断。Lewis结构式书写以八

隅律为前提,显而易见,微粒中原子成键时不一定

都遵循八隅律,但对于解决大多数问题还是有用

的。例如在判断HN3 分子中N原子杂化时,先判

断其σ键骨架为 H—N—N—N,再依据八隅律写

出如图1 (a)所示结构,最后利用上述2种方法

均可以得出①②③号N原子分别为sp2,sp,sp杂

化 (③号N原子价层电子对数m=σ键×1+孤电

子对 数 ×1);图 1 (b)(c)分 别 为 N2O3,

H2N2O2 (次硝酸二聚体)的Lewis结构式,利用

VSEPR模型法很容易判断出2种分子中所有N原

子均为sp2 杂化;图1 (d)N+5 (五氮阳 离 子,

1999年合成)的Lewis结构式可能复杂一些,①
②③号N原子分别为sp2,sp,sp杂化,其中N+5
①号N原子成键键角111°,说明①号N原子不是

sp3 杂化,因孤电子对的存在,sp3 杂化键角应小

于109°28',其中一对孤电子对参与形成离域π键。
通过N+5 ①号N原子杂化类型判断结果可见,由于

Lewis结构式缺少键长、键角或空间构型等结构信

息,有时不能准确判断杂化情况,因此要完善杂化

类型判断体系,还需要补充几点说明。

Fig.1 Lewis
 

constitutional
 

formula
图1 Lewis结构式

3 杂化类型判断几点补充说明

3.1 配位键对杂化类型的影响

例如BF3 和 (C2H5)2O分子中B,O原子分

别为sp2,sp3 杂化,而F3B←O (C2H5)2 分子中

B和O形成配位键后,O原子的σ键数增加1,孤
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电子对数减少1,还是sp3 杂化,B原子杂化类型

则由sp2 转变为sp3;再如 NH3 和SO3 分子的中

心原子分别为sp3,sp2 杂化,NH3 和SO3 反应生

成的晶体NH3SO3 可以表示为H3N→SO3,此时N,

S原子均为sp3 杂化。可见形成配位键后,提供孤电

子对的原子杂化类型保持不变,提供空轨道的原子

杂化轨道数增加,杂化类型改变。使用 “换元法”
时涉及配位键需关注配位键对杂化类型的影响。

3.2 化学键参数及空间构型辅助杂化类型判断

实验测定微粒的键角、键长等化学键参数及其

空间构型,是杂化类型判断的利器。除前述N+5 中

心N原子杂化类型判断实例外,还有不少类似例

子。例如ClO2 中Cl原子易误判为sp3 杂化,怎么

知道sp3 杂化是错误的呢? 当然依靠实验测定的结

构数据! ClO2 的部分结构信息描述如下:ClO2 分

子具有V形结构,O—Cl—O键角为116.5°,Cl—

O键长为149
 

pm,比单键短些[8]541。通过键角数

据可预测,Cl原子应为sp2 杂化,通过键长数据可

预测分子内形成重键或离域π键 (分子中形成

∏53),ClO2 的分子结构见图2 (a) (b)。N-5 (全
氮阴离子,2017年高考全国Ⅱ卷考题中信息)如

果依据八隅律书写其可能 Lewis结构式见图2
(c),①号N原子应为sp3 杂化,经实验测定其具

有芳香性,结构中所有原子共面,分子中形成∏65,
因此N-5 中所有N原子均为sp2 杂化,其结构可表

示为如图1 (d)所示。

Fig.2 Different
 

structures
图2 不同的结构

3.3 芳香性体系杂化类型

芳香性体系中都形成了特定的离域π键,如上

述N-5 具有芳香性,所有N原子均为sp2 杂化。大

量实例表明芳香性体系中芳环上原子均为sp2 杂化。
如图3(a)环丙烯基正离子、(b)吡咯、(c)嘌呤

所示环上原子均为sp2 杂化。体系的芳香性可依据

休克尔规则来判断:含有4n+2(n=0,1,2,…)
电子的单环封闭平面共轭多烯化合物具有芳香性,
这就是休克尔规则,也称为 “4n+2”规则[9]493。

3.4 端位原子杂化类型判断一般思路

端位原子如果成键后仍存在孤电子对,一般都

Fig.3 Different
 

structures
图3 不同的结构

参与杂化。端位原子杂化类型使用VSEPR模型法

判断最方便,其关键是判断端位原子参与杂化的孤

电子对数目。结合Lewis结构式判断端位原子孤电

子对数时,要除去形成离域π键的孤电子对。经验

表明:端位原子电子云为了能与中心原子电子云更

大程度重叠,端位原子杂化类型一般与中心原子保

持一致。举例说明:HCl分子中Cl原子上孤电子

对数为3,σ键数为1,Cl原子为sp3 杂化;前述

如图1 (a)所示,HN3 分子中端位N原子 (③号

N原子)与中心N原子 (②号N原子)均为sp杂

化,杂化类型保持一致;ClO2 的分子结构见图

(2)b,端位 O原子因分子中形成∏53,O原子为

sp2 杂化,与中心原子Cl原子杂化类型相同。

3.5 几种特殊杂化类型判断

列举一些杂化类型易被误判的常见例子。苯酚

分子中O原子为sp2 杂化[10],O原子的2对孤电

子对,一对占据sp2 杂化轨道,另一对占据未参与

杂化的p轨道,与苯环形成p-π离域π键共轭体

系。甲基自由基—CH3 中C原子为sp2 杂化 (实
验测定为平面结构),而其他烷基自由基中C原子

为sp3 杂化[9]139。乙硼烷 B2H6 分子中 B原子为

sp3 杂化,与C2H6 中C原子杂化类型一致,但本

质不同,分子中由2个B原子分别提供1个sp3 杂

化轨道,H原子提供1个s轨道,形成3中心2电

子氢桥键,分子中有2套氢桥键[11]665,形成过程

见图4 (a)。图4 (b)为 Al2Cl6 分子球棍模型,
分子中形成2套3中心4电子氯桥键,也可以理解

成配位键[11]679,见图4 (c),Al原子为sp3 杂化,
氯桥键中Cl原子也为sp3 杂化。

3.6 过渡金属元素简单杂化类型判断一般思路

过渡金属元素杂化类型较为复杂,不属于高中

教学内容,为了使判断体系更为完整,本文作简要

介绍。
相比主族元素,过渡金属元素杂化时一般有以

下特点:当中心原子属于主族或稀有气体元素时,
杂化轨道中可填入成键电子对,也可填入孤电子

对,所有价层电子对都填入到杂化轨道中,且价层

电子对数量与杂化轨道数量一致;当中心原子属于
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Fig.4 Different
 

structures
图4 不同的结构

过渡金属元素时,杂化轨道中只填入成键电子对而

不能填入孤电子对,一般孤电子对填入到次外层的

d型原子轨道中,杂化轨道数量少于中心原子价层

电子对数量[12]。例如 [Zn(NH3)4]2+ 中Zn2+ 的价

层电子排布式为3d10,NH3 分子通过形成配位键

共提供8个电子,[Zn(NH3)4]2+中Zn2+的价层电

子总数为18,即价层电子对数为9,成键电子对数

为4 (即杂化轨道数),孤电子对数为5(填满3d轨

道),Zn2+ 为sp3 杂化;类似分析 [Ni(H2O)4]2+ 中

Ni2+的价层电子总数为16,即价层电子对数为8,
成键电子对数为4,孤电子对数为4 (3d轨道未

满,有一空位),Ni2+为dsp2 杂化。
[Zn(NH3)4]2+ 和 [Ni(H2O)4]2+ 的中心原子

杂化轨道数均为4,杂化类型却不同,这是由于

Zn2+和Ni2+ 的价电子排布式分别为3d10 和3d8,
前者3d能级全满,不能利用3d轨道填充成键电子

对。如果3d轨道未满,是不是成键电子对一定会

填充到3d轨道呢? [FeF6]3-, [Fe(CN)6]3- 中

Fe3+的价层电子总数均为17,成键电子对数均为

6,Fe3+的杂化类型依次为sp3d2 (外轨型)、d2sp3

(内轨型)。[Fe(CN)6]3-,[FeF6]3-为什么表面构

型相似,杂化类型却不同? 影响过渡金属元素杂化

类型的理论因素较为复杂,感兴趣的读者可以参考

大学教材[3]190-201,[8]876-898,实验方法可通过测定磁

矩来区分外轨型和内轨型杂化类型 (不适用于第四

周期后过渡元素)。对于过渡金属元素形成的非配

位普通共价化合物类比上述思路分析,如单分子

FeCl3 分子中Fe原子为sp2 杂化,有些复杂微粒如

WH6 等不作讨论。

4 价层电子对数与预测空间构型对照表

本文主要阐述杂化类型判断,对于微粒空间构

型不作讨论,文末附一张价层电子对数与预测空间

构型对照表供参考,表中结论仅适用于中心原子为

主族或稀有气体元素,见表2。
表2 价层电子对数与空间构型对照

Table
 

2 Valence
 

shell
 

electron
 

pairs
 

versus
 

spatial
 

configurations

价层电子

对数

成键电子

对数

孤电子

对数

价层电子对

空间排布
微粒空间构型

2 2 0 直线形 直线形

3 3 0 平面三角形 平面三角形

3 2 1 平面三角形 V形

4 4 0 四面体 四面体

4 3 1 四面体 三角锥

4 2 2 四面体 V形

5 5 0 三角双锥 三角双锥

5 4 1 三角双锥 变形四面体 (SF4)

5 3 2 三角双锥 T形 (ClF3)

5 2 3 三角双锥 直线形 (ICl-2 )

6 6 0 八面体 八面体

6 5 1 八面体 四角锥 (IF5)

6 4 2 八面体 平面正方形 (XeF4)

7 7 0 五角双锥 五角双锥 (IF7)

7 6 1 五角双锥 变形八面体 (XeF6)

5 问题的总结

由于物质微观结构的不规律性,杂化类型往

往错综复杂,我们进行杂化类型判断时,需综合

分析,灵活运用上述方法。在中学阶段,笔者认

为 “外围原子赋值法”判断效率最高,结合 “换
元法”简化复杂结构,能解决大多数杂化类型判

断问题,对于其他复杂情形希望能为部分同行提

供参考。
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