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       第3章   

   

   化学键与分子结构



2

分子结
构问题 

原子和原子怎样结合成分子？ 

分子和分子又怎样形成宏观物质？ 

化学键 

分子间作用力 

3.1 分子结构
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化学键------分子或晶体中邻近微粒（原子或
离子）间强烈的相互吸引作用称为化学键。 
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组成化学键的两个原子间电负性差大于1.7 时，一
般生成离子键，小于1.7 时一般生成共价键。而金

属原子之间则生成金属键。

思考：NaCl晶体中钠离子与氯离子之间、金属铜中铜原子
与铜原子之间，H2O中氢原子与氧原子之间各有什么键？

答：NaCl晶体中钠离子与氯离子之间是离子键；金属铜
中铜与铜之间是金属键，在水中， H2O分子中H原子与
O原子之间存在共价键， H2O间存在分子间作用力和氢

键。
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3.1.1 化学键
1. 离子键
当活泼金属和活泼非金属元素的原子互相接近时，
前者失去电子形成正离子，后者得到电子形成负离
子。
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正、负离子间通过静电作用而联系起来的化学键叫做离
子键。由离子键结合形成的化合物叫做离子化合物。

离子键的形成过程 的表示方法：

（1）、电子式表示法：

（2）、电子分布式表示法： 

Na 

Cl 
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离子键的本质

异号离子之间的静电引力。
离子键的特征

 没有方向性

 没有饱和性

（3）、轨道表示式表示法： 
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（4）、 离子的电子层结构
当原子失去电子形成正离子时，在价电子层
上各电子失去的难易可用　　　　值作判据，
此数值越大的电子，越易失去。即：价电子
层上失去电子的顺序是： 
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正离子的电子构型

某些主族元素和副族高价态正离子,如Na+, Al3+, Sc3+,Ti4+等。

8电子构型——ns2np6

18电子构型——ns2np6nd10

P区长周期族数价正离子，如Ga3+、Sn4+、Sb5+等；
ds区元素的族数价离子，如Ag+, Zn2+等。

18 + 2 电子构型——(n-1)s2p6d10 ns2

p区长周期元素的低价态离子，如Pb2+, Bi3+等。

9~17电子构型——ns2np6nd1~9

d区元素低价离子,如Fe3+, Mn2+, Ni2+等;

ds区高于族数价离子，如Cu2+，Au3+等。

2电子构型——1s2

  第二周期元素的高价离子，如Li+, Be2+。
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 2、金属键
金属的电离能较小，最外层的价电子容易脱离原子的束缚
而形成自由电子。金属离子紧密堆积。所有自由电子在整
个堆积体间自由运动，形成金属键。

立心 面心 体心

附图3.5  金属离子紧密堆积方式

金属键的特点：

金属键的本质：
金属离子与自由电子
之间的库仑引力。

 没有方向性

 没有饱和性
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3.　共价键与分子结构

原子间通过共用电子对使原子结合起来的化
学键称为共价键。 

着眼点是形成化学键的原因，以及成
键原子在成键过程中的行为和作用 

着眼于成键过程的结果即分子整体 



16

（1）、 价键理论（VB理论） 
基本要点： 

①具有自旋反向的未成对电子的原子接近时，
可因原子轨道的重叠而形成共价键。 

　②一个电子与另一个自旋反向的电子配对
成键后,就不能与第三个电子配对成键。

       -----共价键的饱和性

共价键的实质：原子轨道或电子云的重叠交盖。



17

　④ 配对电子的原子轨道要尽可能地实现最
大重叠，重叠越多，系统能量降得越低，共
价键越牢固。

              -----

　③类似于机械波叠加，相位相同时相加，

相位不同时相减，当原子轨道重叠时，只有
波函数同号（+与+或-与-）才能有效叠加。

       -----共价键的方向性
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同种非金属元素或电负性相差不大的元素之间
可以形成共价键。当由两个原子共同提供一对
电子时，这对电子的自旋方向必须相反，同时
这两个电子的原子轨道发生最大程度的同号重
叠，在两个原子核间形成密集的电子云。

+ + + 成键

+ + 不成键

附图3.6 p轨道共价键形成示意图
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共价键的特征①　饱和性 
一个原子有几个未成对电子（包括激发后形成的未成
对电子），便可与几个自旋反向的未成对电子配对成
键。这就是共价键的饱和性。 
即：共价键的数目取决于成键原子所拥有的未成对电子的数目。

+

在共价分子中，某原子所能提供的未成对电子数，一般就是
该原子所能形成的共价（单）键的数目，称为共价数。 
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②方向性 

共价键要尽可能沿着原子轨道最大重叠的方向
形成，所以，共价键具有方向性。 

附图3.7
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附图3.8
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共价键 

       分子共价键的形成

附图3.9
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共价键的类型 

原子轨道都是沿着两核间联线（称作键轴，
即极大值方向）的方向重叠的，（人们形象
的称为“头碰头”的方式），成键后，电子
云沿两核间联线（即沿键轴的方向）呈圆柱
形对称分布，其重叠部分集中在键轴周围，
而且重叠最多的部分正好落在键轴上，这种
共价键叫做　　键，所有的共价单键都是　
键[观看动画] 。 

flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C531_sigma%E9%94%AE.swf
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键

图 3.10   s轨道和p轨道重叠方式示意图
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　　键的特征是：成键的原子轨道沿键轴以
“肩并肩”的方式从侧面重叠，成键后，电
子云有一个通过键轴的对称节面，节面上电
子云密度为零，即在键轴上原子轨道的重叠
为零，其电子云的界面图好像两个椭球形的
“冬瓜”分置在节面上下。 [观看动画] 

　　键能量较高，不够稳定易断裂而引发
化学反应 

flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C532_pi%E9%94%AE.swf
flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C532_pi%E9%94%AE.swf
flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C532_pi%E9%94%AE.swf
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键

图3.11   氮气分子中

三键示意图
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共价键参数 

　①    键长——反映了键的强度
分子中两成键原子的平均核间距称为键长，
通常，若某单键的键长越短，则该单键乃
至所形成的分子也越稳定。  

②　键角-----反映分子空间结构的基本数据。 

分子中相邻两键间的夹角称为键角。



28

③　键能（键焓）----反映了键的牢固程度 

在298.15K，热力学标准状态下，断开气态
物质1mol共价键，使之离解成气态电中性的
组成部分，此过程的焓变称为该键的键焓
（又称键能），以符号D表示。 

一般说来，键焓越大，相应的键越牢固。
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对于双原子分子，其键焓就等于1mol双原子分
子离解成2mol原子时，反应的离解焓。如： 

对于由两种元素组成的多原子分子而言，
可以取键解离能平均值作为键能。如： 

则O-H键的键能 



30

一个原子所能形成的共价单键的数目称为共价数，
与该原子的未成对电子数目密切相关。
附例5.4  分析H2中的H、 NH3中的N、H2O2中的O的成键情

况以及共价数

解：H2分子中的H只能形成一个键，共价数为1。 NH3

中的H也一样, N则有三个共价单键，故共价数为3。
H2O2分子中的O原子有两个未成对电子的2p轨道，两个O原
子之间形成一个键，每个O原子与H原子各形成一个键，
因此O原子的共价数为2。

H H N
H

H
H

O O
H

H

H2、NH3、H2O2的成键情况

*共价数
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问题2：如何认识共价键的方向性与H
2
O分子中两个O—H

键的键角为104.5º的关系？

问题1：C原子的共价数与其原子结构有矛盾吗？

答：根据共价键理论，C原子的外层原子轨道上有4个电
子，2个在2s轨道上，已成对，2个平行占据2p轨道的电子
未成对，共价数应为2。然而事实上C原子的共价数常为
4。

答：O原子的3个两两垂直的2p轨道上有四个电子，其中
两个轨道上各有一个未成对电子，它们可以与H原子生成
键。根据共价键的方向性，这两个键的夹角是90º。但
事实上两个O—H键的夹角是104.5º。
问题3：氧气分子的顺磁性？

价键理论的局限
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（2）. 分子轨道理论
分子轨道理论的基本要点 

①强调分子的整体性 
当原子形成分子后，电子不再局限于原来的原
子轨道，而是属于整个分子的分子轨道。

②分子轨道可近似地用原子轨道的线性组合
来表示 

成键分子轨道 

反键分子轨道 

分子轨道是指分子中的单电子波函数。 
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 分子轨道由组成分子的原子轨道组合产生，组合前后

轨道总数不变。

 组合前后系统的总能量不变，如在H原子结合成氢分
子时，成键 轨道的能量比原子轨道能量下降了E，
则反键* 轨道的能量比原子轨道能量上升E。内层轨

道组合前后都是全满的，能量不发生变化。因此可以
不考虑它们的组合。

 组合前原子轨道中的所有电子，在组合后的分子轨

道中重新分布，分布法则与电子在原子轨道中的排布
类似，服从泡利不相容原理、能量最低原理和洪特规
则等基本原理。

注意
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分子轨道的两种类型——　轨道和　轨道 

由s和s原子轨道、s和p原子轨道、　和　原子
轨道组合而成的分子轨道都是对键轴呈圆柱
形对称的，这种分子轨道叫做　轨道。 

而由　和　或　和　原子轨道沿x轴接近
时，组合而成的分子轨道叫做　轨道。 

轨道具有一个通过键轴的反对称节面 
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轨道形成的　分子轨道示意图 
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分子轨道的近似能级图 
第一套： 

 它适用于从　到　的各个双原子分子。 

第二套： 

它适用于　、　等双原子分子。 
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分子轨道理论的应用
附例   用分子轨道理论分析H2分子的成键情况

两个H原子各有一个1s轨道，形成分子时组合成两个分子轨
道，σ1s成键轨道和σ*1s

 反键轨道，两个电子排布在成键轨
道上，与两个H原子相比，H2的能量降低。

图3.13 氢分子轨道电子分布式
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3.1.2   杂化轨道理论

共价型分子中各原子在空间排列构成的几何
形状，叫做分子的空间构型。 

1931年，鲍林等以价键理论为基础，提出化

学键的杂化轨道理论。我国化学家唐敖庆教
授对杂化轨道进行了系统化处理。
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杂化轨道理论的要点

在共价键的形成理论中，同一原子中能量相
近的若干不同类型的原子轨道，可以“混合
”起来重新组合形成一组成键能力更强的新
的原子轨道，这个过程称为原子轨道的杂化，
所形成的新的原子轨道称为杂化轨道。
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应当强调的是： 
①只有能量相近的原子轨道（处于同一能
级组中）才能发生杂化（如：2p与2s）。 

②几个不同类型的原子轨道杂化后，将
形成相应数目的新的杂化轨道。 

③杂化发生在分子形成的过程中，孤立的原
子是不发生杂化的。 



44

3.1.2.1、 sp3杂化轨道
Ø sp3杂化轨道：由1个s轨道和3个p轨道混杂而成， s成份
和p成份各占1/4和3/4。

以　　分子的形成过程为例： 

sp3杂化轨道成键特征：
4个键指向正四面体的四个
顶点，键角为109°28'。

例如：

CH4, CX4, C(金刚石
),SiC,NH4

+等。

flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5Csp3%E6%9D%82%E5%8C%96.swf
flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C533_sp3%E6%9D%82%E5%8C%96.swf


45

附图3.14   sp3杂化轨道
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3.1.2.2、 sp2杂化轨道
Ø sp2杂化轨道：由1个s轨道和2个p轨道混杂
而成， s成份和p成份各占1/3和2/3。

以　　分子的形成过程为例： 

sp2杂化轨道成键特征：
三个等性sp2杂化轨道处在
同一个平面上，夹角为120
°。

sp2杂化轨道例子

BX3, AlCl3, H2C=CH2

flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C534_sp2%E6%9D%82%E5%8C%96.swf
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附图3.15BCl3和CH2CH2的空间构型
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3.1.2.3、 sp杂化轨道
Ø sp杂化轨道：由1个s轨道和1个p轨道
混杂而成， s成份和p成份各占1/2。
以气态　　　分子的形成过程为例： 

sp杂化轨道成键特征：
两个sp杂化轨道的夹角为180°，分子空间构型为直线型。
例如 BeCl2, HgCl2, CO2, HC≡CH等

flash%E8%AF%BE%E4%BB%B6%5C535_sp%E6%9D%82%E5%8C%96.swf
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