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高中化学离域π键的判断方法全解
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摘要 简述离域π键的含义和形成条件,归纳并举例说明已知成键原子杂化类型微粒中离域π
键的判断方法,提出 “杂化类型讨论法”解决陌生情境下未知成键原子杂化类型微粒中离域π键

的判断问题,补充说明满足特定结构关系微粒中离域π键的判断方法。
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1 问题的提出

离域π键的概念和判断方法在高中化学教材中

没有详细介绍,但近几年高考题中多次出现该考

点,引起了中学师生的广泛关注。由于缺少教材指

引,教辅资料中关于离域π键的知识介绍比较混乱,
模拟试题中有关考题甚至出现一些明显错误,让不少

师生无所适从。有同行对离域π键的判断进行了讨

论,一般是基于已知结论进行判断方法的总结,少有

研究陌生情境下离域π键的判断。笔者尝试结合理论

和经验对离域π键判断进行阐述,供中学师生参考。

2 离域π键的含义和形成条件

微粒中形成离域π键是为了降低体系的能量,
增强微粒的稳定性。一般来说,微粒中离域π键的

范围越大,体系能量越低,微粒越稳定。离域π键

可用∏b
a 表示,a表示离域π键成键原子数 (或原子

轨道数),b表示离域π键成键电子数。离域π键有

多种类型,如p-p离域π键、d-p离域π键、p-π共轭

离域π键、σ-π超共轭离域π键、球形离域π键等,
其中p-p离域π键是高中化学主要讨论对象,本文着

重探讨p-p离域π键 (以下称为 “离域π键”)。
形成离域π键需要具备一定条件:(1)离域π

键属于多中心π键,故成键微粒原子数≥3; (2)
成键各原子含有未杂化的能量相近且平行的p轨

道,即成键各原子为sp或sp2 杂化;(3)p轨道电

子云连贯地 “肩并肩”重叠,为了使电子云重叠程

度更大,成键各原子要共面;(4)理论计算证明,
形成离域π键 (∏b

a)的必要条件是b<2a,若b=

2a 便不能形成离域π键[1]85。

3 离域π键判断的一般方法

若已知或能准确判断微粒中各原子的杂化类

型,离域π键的判断就比较简单。

3.1 ∏b
a 中a值判断

a值等于杂化类型为sp或sp2 的连贯原子数,
含有孤对电子的端位原子,为了与成键原子的电子

云更大程度重叠,其杂化类型一般认为与其成键原

子一致,也能参与形成离域π键。平行p轨道必须

“连贯”地排列,如果有中断,则离域π键范围缩小

到 “连贯”区域或者不能形成离域π键 (a<3时)。

3.2 ∏b
a 中b值计算

b=所有原子价电子总数-σ键总数×2-杂化

轨道中未成键电子总数。其中 “所有原子价电子总

数”需加减阴阳离子电荷数。若同一成键区域所有

原子均为sp杂化,则形成2套离域π键,b 值平

均分配,若b值为奇数,则2套离域π键中成键电

子数相差1。对于端位原子杂化轨道数及杂化轨道

中未成键电子数的判断是b值计算的难点。如前所

述,由于端位原子杂化类型一般认为与其成键原子

杂化类型一致,因此端位原子未成键杂化轨道数等

于其杂化轨道总数减去其成键杂化轨道数 (即σ键

数),每个未成键杂化轨道中通常优先填充自旋方

向相反的一对孤对电子。
为了方便判断,也可以直接判断各成键原子形

成离域π键时提供的电子数,各成键原子提供的电

子总数即为b值。经验表明:当某一原子既可以提

供单电子也可以提供孤对电子形成离域π键时,一

般优先提供单电子成键。

3.3 离域π键判断一般方法应用举例

为了便于理解上述离域π键的判断方法,现举

例说明。
例1:判断NO-

3 中离域π键。

NO-
3 中N原子为sp2 杂化,与N原子成键的
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端位 O原子也认为是sp2 杂化,各原子杂化类型

见图1 (a),因此a=4。NO-
3 中价电子总数=5+

6×3+1=24,σ键电子总数=3×2=6,O原子为

sp2 杂化,杂化轨道总数为3,形成1个σ键,每

个O原子均有2个未成键杂化轨道,每个轨道中

填充2个电子。同理,N原子杂化轨道数为3,σ
键数也为3,没有未成键杂化轨道。图1 (a)中画

出了NO-
3 中各原子未成键杂化轨道中的电子分布

情况,杂化轨道中未成键电子总数=6×2=12,即

b=24-3×2-6×2=6。综上,NO-
3 中形成∏64。

NO-
3 中形成离域π键的6个电子,其中1个电子

来自负电荷,其余5个电子的来源见图1 (b)。

NO-
3 中形成离域π键的6个电子的判断也可以从

NO-
3 的σ键骨架直接判断,NO-

3 的σ键骨架见图

1 (c)。图1 (c)中形成离域π键的N、O原子有

单电子的优先使用单电子,没有单电子的使用孤对

电子,即N原子提供1对孤对电子成键,有单电

子的2个 O 原子分别提供1个单电子成键,因

NO-
3 负电荷中得到1个电子的 O原子没有单电

子,其提供1对孤对电子成键。

Fig.1 NO-
3

 structural
 

diagram

图1 NO-
3 结构图

  例2:判断HNO3 中离域π键。

HNO3 的分子结构信息见图2 (a)(b)(c),
羟基O原子不是端位原子,其杂化类型与N原子

杂化类型 不 同,为sp3 杂 化,没 有 未 杂 化p轨

道,不参与形成离域π键,因此a=3。b 值计

算方法同上,分子中价电子总数为24,σ键总

数为4,杂化轨道中未成键电子对数为6,b=
24-4×2-6×2=4。综上,HNO3 分子中形成

∏4
3。通过 HNO3 分子的σ键骨架直接判断b值

也很方便。

Fig.2 HNO3
 structural

 

diagram

图2 HNO3 结构图

  例3:判断CO2、(CN)2 中离域π键。

CO2 的分子中C、O原子均为sp杂化,CO2
分子为直线型分子,分子中形成2套离域π键,

b=16-4-4=8,8个电子平均分在2套离域π键

中,即CO2 分子中形成2套∏43。(CN)2 分子中C、

N原子均为sp杂化,为直线型分子,b=18-6-
4=8,(CN)2 分子中形成2套∏44。判断直线型微粒

中离域π键时,要考虑形成2套离域π键的可能性。
例4:判断NO2 中离域π键。

NO2 分子中N原子为sp2 杂化,关于N原子

未成键杂化轨道中电子是单电子还是孤对电子,笔

者认为从键角的角度易于理解,NO2 分子中键角

约为134°[2],N原子未成键杂化轨道中电子若为

孤对电子,键角应小于120°,故应为单电子,b=
17-4-9=4,NO2 分子中形成∏43。

4 陌生情境下离域π键判断的思路和方法

“离域π键判断的一般方法”是建立在已知微

粒中原子杂化类型的前提下进行判断,当微粒中原

子杂化类型不太容易判断时,上述方法就不能奏

效。为了解决此类问题,笔者提出 “杂化类型讨论

法”供参考。

4.1 陌生情境下离域π键的判断思路

形成离域π键是为了降低体系能量,微粒体系

能量与很多因素有关,可通过专业化学软件计算分

析,如 量 子 化 学 计 算 软 件 Gaussian03 程 序 包

B3LYP/6-31G,对于少数特殊情况可利用该软件
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进行计算分析辅助判断,该专业软件多为高校教师

的分析工具。陌生情境下离域π键的判断难点是某

些原子杂化类型的确定,如苯酚分子通过VSEPR
模型等常规方法判断其 O原子为sp3 杂化,实际

上是sp2 杂化[3],分子中形成∏87,离域π键范围

扩大,降低了体系能量,这也得到了 Gaussian03
程序包B3LYP/6-31G的计算分析验证,软件计算

所得苯酚分子的离域轨道图见图3 (a)- (g)[4]。

Fig.3 Phenol
 

molecular
 

delocalized
 

orbitals
图3 苯酚分子离域轨道

4.2 陌生情境下离域π键的判断方法

当陌生情境下某些原子杂化类型难以确定时,
使用复杂专业化学软件进行分析既不方便又超出新

课标要求,笔者提出一种可操作性较强的方法———
杂化类型讨论法。杂化类型讨论法的理论背景是:
为了使电子云能够更大程度重叠,降低体系能量,

Fig.4 Structural
 

diagram
图4 结构图

微粒中外围原子进行杂化时,倾向于与中心原子杂

化类型保持一致。需要注意的是,当微粒外围原子

与中心原子杂化类型不一致时,该方法不一定适

用。杂化类型讨论法的分析步骤如下:(1)画出微

粒的σ键骨架,确定可能参与形成离域π键的原

子,通常只有σ键数小于4的非 H 原子可能含有

未杂化的p轨道,可能形成离域π键;(2)若微粒

中可能形成离域π键的原子σ键数均小于3,则假

设成键原子均为sp杂化,b 值计算方法及处理思

路同 “离域π键判断的一般方法”,若此讨论结果

不合理,则假设成键原子均为sp2 杂化,再进行计

算分析;(3)若微粒中可能形成离域π键的原子中

含有σ键数为3的原子,则假设成键原子均为sp2

杂化,再进行计算分析。

4.3 陌生情境下离域π键判断举例

例1:判断 N-5 (全氮阴离子)中离域π键

(2017年高考全国Ⅱ卷考题中信息)。
已知 N-5 的σ键 骨 架 是 五 元 环,键 角 小 于

180°,不能为sp杂化,则 N 原子均为sp2 杂化,

b=26-5×2-5×2=6,N-5 中形成∏65,其结构

可简单表示为图4 (a)。
例2:判断吡咯中离域π键。
吡咯结构见图4 (b),若根据VSEPR模型等

常规方法判断,N原子为sp3 杂化,则吡咯分子不

共面,而事实上吡咯是平面分子[5]。根据杂化类型

讨论法判断思路,吡咯分子结构中五元环上C、N
原子的σ键数均为3,故假设C、N原子均为sp2

杂化,则a=5;b=26-10×2-0×2=6,吡咯分

子中形成∏65。
例3:判断ClO2 中离域π键。

ClO2 分子的σ键骨架中Cl原子的σ键数为2,

Cl原子的杂化类型有sp和sp2 两种可能。若ClO2
分子中Cl、O原子均为sp杂化,b=19-2×2-2
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×2=11,不满足b<2a,不合理;若Cl、O原子

均为sp2 杂化,b=19-2×2-5×2=5,即ClO2 分

子中形成∏53,ClO2 分子的部分结构信息见图4 (c)
和 (d)。资料表明,ClO2 分子中Cl原子为sp2 杂

化[6]。

5 离域π键的其他辅助判断方法

在进行离域π键判断时,如果遇到特定结构也

可以应用一些辅助方法快速判断。

5.1 利用 “等电子体原理”判断

原子总数相同、价电子总数相等的分子或离子

互为等电子体,它们具有相同的结构特征,包括分

子的立体结构以及化学键类型 (键角不一定相等)。
根据等电子体原理,利用已知结构中的离域π键判

断互为等电子体陌生结构中的离域π键。笔者收集

了一些存在离域π键互为等电子体的微粒,见表

1。由于等电子体概念的差异,有时将 HNO3 和

NO-
3 也互称为等电子体 (此时微粒中形成的离域

π键是否相同需要另行判断),即判断等电子体时

认为原子序数<4的原子,只计算其价电子数,不

计算其原子数 (表1中含有此类情况)。
表1 等电子体微粒

Table
 

1 Equal
 

electron
 

microparticles

原子数
价电子

总数
微粒符号 离域π键

3 16e-

CO2,CS2,COS,BeCl2,N2O,

N-3 ,SCN
-,ONC-,OCN-,

CNS-,NO+2 ,HgCl2

2套∏43

3 18e- O3,SO2,NO
-
2 ∏43

4 18e- (CN)2,HC≡C-C≡CH 2套∏44

4 24e-
SO3,BF3,NO

-
3 ,CO

2-
3 ,PO

-
3 ,

COCl2,BO
3-
3

∏64

6 30e-
C6H6 (苯),B3N3H6 (硼氮苯),

C5NH5 (吡啶)
∏66

6 34e- N2O4,C2O
2-

 

4 ∏86

5.2 利用 “共轭体系”判断

简单来说,此处 “共轭”体系是指微粒结构中

可以画出单、双键 (或单、三键)交替的形态,并

且共轭体系中所有原子共面。芳香性结构都属于共

轭体系,芳香性 判 断 可 依 据 休 克 尔 规 则: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[7]。判断思路:共轭体系内所

有形成双键 (或三键)的原子均参与形成离域π

键,与双键 (或三键)原子直接成键的其他共面原

子如有p轨道,一般也参与成键;每一个双键 (或
三键)原子提供1个电子 (三键原子形成2套离域

π键时分别提供1个电子),与双键 (或三键)原

子直接成键的含孤对电子共面原子通常提供孤对电

子参与形成离域π键,阴阳离子在b值上相应加减

电子。图5 (a)2 甲基 1 丁烯 3 炔分子中形

成∏44;一氯乙烯分子中Cl原子提供一对孤对电子

参与形成离域π键,分子中形成∏43 (2022年高考

全国Ⅰ卷考题中信息);图5 (b)吡啶分子具有芳

香性,N原子为sp2 杂化,分子中形成∏66 (2022
年山东高考化学试卷考题中信息);图5 (c)吡咯

分子具有芳香性,N原子为sp2 杂化,分子中形成

∏65。图5 (d)环辛四烯分子不符合休克尔规则,
属于反芳香性体系,是盆式结构而不是平面分

子[7],分子中不能形成离域π键。

Fig.5 Structural
 

diagram
图5 结构图

6 问题的总结

微粒中离域π键的判断,关键还是准确判断微

粒中原子的杂化类型,通过 “杂化类型讨论法”可

以解决大多数陌生情境下疑难离域π键的判断问

题,尤其是近年来高考题中出现的与离域π键有关

的疑难陌生情境。在日常教学中,某些复杂微粒中

原子杂化类型的判断往往也是挑战,笔者也做过相

关论 述,故 不 做 赘 述,读 者 可 以 参 考 大 学 教

材[1]74-83[8]及相关论文[9]。
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and
 

supplements
 

the
 

ex-
planation

 

of
 

the
 

judgment
 

methods
 

for
 

delocalized
 

π
 

bond
 

in
 

particles
 

that
 

meet
 

specific
 

structural
 

relationships.
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