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过渡金属和主族元素杂化轨道机制差异的研究
*

廖荣宝,朱 云,师瑞娟,刘俊龙,凡素华,李慧泉,崔玉民

(阜阳师范学院 化学与材料工程学院,安徽 阜阳236000)

摘要:结合[Ag(NH3)2]+、[Zn(NH3)4]2+、IO5-6 、IF-4 等多个案例分子的结构,讨论了主族元素原子与过渡金属元素原子

作为中心原子时的杂化轨道差异。结果表明:1)中心原子属于主族元素时,杂化轨道中可以尽量多地填充孤电子对;而

中心原子属于过渡金属时,杂化轨道中一般不能填入孤电子对。2)中心原子属于主族元素时,周围的价层电子对数量与

杂化轨道数量一致;而中心原子属于过渡金属时,周围的价层电子对数量一般多于杂化轨道数量。研究结果有助于加深

对杂化轨道本质的理解。
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周期表中的元素除了镧系、锕系和稀有气体外可划分为主族元素和过渡金属元素。主族元素又可划分为含

有d价层轨道的主族元素和不含d价层轨道的主族元素,但主族元素的价层d轨道是空轨道。过渡金属元素的

价层电子一般填充在最外层的s轨道和次外层的d轨道中,因此最外层s轨道和次外层d轨道都是价层轨道。
过渡金属容易生成配合物,在过渡金属配合物中一般过渡金属的最外层p轨道可参与成键[1-5],因此过渡金属元

素的最外层p轨道也是价层轨道。
为了论述更加简洁清晰,本研究尽量不涉及含有不饱和键和体系总电子数为奇数的分子,这两类分子的电

子结构将在后续工作中讨论。研究以常见的主族元素化合物IO5-6 、SO2-4 、IO-
3 、IF-2 和IF-4 为例,分析中心原子

属于主族元素时的杂化轨道和电子结构特征;以[Ag(NH3)2]+、[Zn(NH3)4]2+、[Ni(CN)4]2-和[Co(NH3)6]3+

为例,分析中心原子属于过渡金属时的杂化轨道和电子结构特征。由于化学工作者对本研究涉及的主族元素化

合物的几何结构和电子结构均很熟悉,所以本研究不再给出上述化合物的几何结构、轨道杂化方式和价层电子

排布等对应的参考文献。关于过渡金属元素原子作为中心原子的情况,已有文献中指出[Ag(NH3)2]+ 为直线

型[6-7];[Zn(NH3)4]2+为正四面体型[8];[Ni(CN)4]2-的中心原子Ni采用dsp2 杂化形成平面四方型结构[1,9-10];
[Co(NH3)6]3+的中心原子Co采用d2sp3 杂化,分子结构为八面体型[1,11]。另需说明的是,本研究中“中心原子”
指ABn 型化合物中的A原子。但在某些情况下,A原子并不位于化合物的中心,比如锥形分子IO-

3 中的I原子

并不位于分子结构的中心。但为了表述方便,在这种情况下依然笼统地称为“中心原子”。本研究将通过对以上

分子电子结构的分析,从中归纳出主族元素与过渡金属元素在形成杂化轨道过程中的性质差异,以便研究者加

深对杂化轨道本质的理解。

1过渡金属元素与主族元素杂化轨道的差异

1.1主族元素的杂化轨道和电子结构

IO5-6 、SO2-4 和IO-
3 离子中,配体 O原子不能提供电子给中心原子。因此IO5-6 离子中心原子I周围有

12个价层电子,SO2-4 离子中心原子S周围有8个价层电子,IO-
3 离子中的I周围有8个价层电子。IO5-6 离子

的I原子采用sp3d2 杂化生成6个杂化轨道以容纳12个价层电子,SO2-4 离子的S原子采用sp3 杂化生成4个杂

化轨道容纳8个价层电子,IO-
3 离子的I原子采用sp3 杂化生成4个杂化轨道容纳8个价层电子。它们的结构

* 收稿日期:2015-10-20  修回日期:2016-06-06  网络出版时间:2016-07-13 14:03
资助项目:国家自然科学基金(No.21201037);阜阳师范学院科研项目(No.2015FSKJ04ZD)

作者简介:廖荣宝,男,副教授,博士,研究方向为结构化学,E-mail:liaorongbao1980@163.com
网络出版地址:http://www.cnki.net/kcms/detail/50.1165.N.20160713.1403.024.html



如图1所示。IO5-6 离子中心原子周围的电子对数和拓扑连接数相同,所以没有孤电子对填入到杂化轨道中;而

IO-
3 离子的I周围有4对电子和3个拓扑连接,所以有1对孤电子填入到杂化轨道中称为孤电子对。

图1 IO5-6 、SO2-4 和IO-3 离子的电子结构

Fig.1 TheelectronicstructuresofIO-3 ,IO5-6 ,andSO2-4 ionics

IF-2 和IF-4 离子中,每个F原子提供1个价层

电子给I原子,再计入分子的负电荷数,这样可得

IF-2 和IF-4 中的I原子周围分别有10个和12个价

层电子。IF-2 中I采用sp3d杂化生成5个杂化轨

道容纳10个价层电子,IF-4 的中心原子I采用

sp3d2 杂化生成6个杂化轨道容纳12个价层电子。
它们的电子结构如图2所示。IF-2 中I周围有5对

图2 IF-2 和IF-4 的电子结构

Fig.2 TheelectronicstructuresofIF-2 andIF-4ionics

电子和2个拓扑连接,所以有3对电子作为孤电子

对填入I的杂化轨道中。IF-4 中I周围有6对电子

和4个拓扑连接,所以有2对电子作为孤电子对填

入I的杂化轨道中。
以上主族元素原子作为中心原子的案例说明,

当中心原子周围拓扑连接数等于中心原子周围电

子对数(即为中心原子的杂化轨道数)时,中心原子

周围无孤电子对出现,中心原子周围的价层电子均

填入成键轨道中,比如以上IO5-6 和SO2-4 离子。当中心原子周围拓扑连接数少于中心原子周围电子对数(即为

中心原子的杂化轨道数)时,中心原子周围有孤电子对出现,且多出的孤电子对填入杂化轨道中,比如以上IO-
3 、

IF-2 和IF-4 。另外,NH3 和H2O分子的中心原子均采用sp3 杂化,它们的电子结构也有上述特征。

1.2过渡金属的杂化轨道

[Ag(NH3)2]+离子是最简单和最常见的配合物[12],依据[Ag(NH3)2]+离子的直线型结构[6-7],可以推知中

心原子Ag的杂化轨道类型应为sp杂化。[Ag(NH3)2]+离子中,每个NH3 提供2个价层电子给Ag,Ag自身

有11个价层电子,再减去体系所带的正电荷,所以中心原子Ag周围有14个价层电子。Ag的5个4d轨道容纳

10个价层电子,形成满壳层结构。剩下的2对价层电子填入到5s和1个5p轨道组成的2个sp杂化轨道中形成

直线型结构。[Zn(NH3)4]2+中,中心原子Zn自身有12个价层电子,每个NH3 提供2个电子给中心原子,再减

去2个正电荷,可得中心原子Zn周围有18个价层电子。文献中指出[Zn(NH3)4]2+的分子骨架为正四面体结

构[8],因此可以断定中心原子的杂化轨道类型应为sp3 杂化。进而得出Zn的5个3d轨道填入10个价层电子,
剩下8个填入到Zn的4s和3个4p轨道生成的4个sp3 杂化轨道中。

[Ni(CN)4]2-离子中每个CN提供1个电子给中心金属,中心金属自身有10个价层电子,再加上2个负电

荷,可得中心金属Ni周围有16个价层电子(也可把该离子看成由1个Ni2+和4个CN-组成。Ni2+自身有8个

价层电子,每个CN-提供2个电子给Ni2+,因此Ni2+周围共有16个价层电子)。文献中指出[Ni(CN)4]2-离子

中心原子Ni采用dsp2 杂化形成平面四方型结构[1,9-10]。因此可以得出,中心原子的16个价层电子中有4对填

入到4个3d轨道中,剩下的1个3d轨道和4s以及2个4p轨道形成4个dsp2 杂化轨道(还剩下1个4p轨道不

参与杂化)。[Co(NH3)6]3+中每个NH3 提供2个电子给中心原子Co,中心原子Co自身有9个价层电子,再减

去3个正电荷,可得Co周围有18个价层电子。文献中指出[Co(NH3)6]3+具有八面体骨架结构,采用d2sp3 杂

化[1,11]。因此可得Co周围的18个价层电子中有3对填入到3个3d轨道中,剩下的2个3d轨道和4s以及3个

4p轨道构成6个d2sp3 杂化轨道并容纳6对电子。

1.3主族元素与过渡金属元素杂化轨道的比较

对比以上主族元素和过渡金属元素的杂化轨道和电子结构,可归纳总结出如下3个方面的规律。首先,中
心原子属于主族元素时,杂化轨道中可填入成键电子对,也可填入孤电子对;而中心原子属于过渡金属时,杂化

轨道中只可填入成键电子对却不可填入孤电子对。比如IF-2 和IF-4 的主族原子I的杂化轨道中有成键电子对

也有孤电子对;而对于中心原子属于过渡金属的情况,无任何案例说明杂化轨道中可填入孤电子对。其次,中心

原子属于主族元素时,杂化轨道的数量一般等于中心原子周围电子对的数量;而中心原子属于过渡金属时,杂化
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轨道的数量少于中心原子周围电子对的数量。比如SO2-4 离子中主族原子S周围有4对价层电子,S采用sp3 杂

化生成4个杂化轨道,价层电子对数与杂化轨道数相等。而[Co(NH3)6]3+ 中过渡金属Co周围有9对价层电

子,Co仅采用d2sp3 杂化生成6个杂化轨道;价层电子对数多于杂化轨道数。再者,主族元素的杂化轨道中可填

入孤电子对,且若主族元素中心原子有孤电子对,则孤电子对必填入杂化轨道中。但对于过渡金属,杂化轨道中

不可填入孤电子对,且一般所有孤电子对必填入到次外层的d型原子轨道中。比如,IO-
3 中主族元素原子I周围

有1对价层电子以孤电子对的形式填入到杂化轨道中,而[Co(NH3)6]3+中过渡金属元素原子Co周围有5对价

层电子填入到5个3d原子轨道中。

1.4杂化轨道与“电子八隅律”和“18电子结构”的关联

在杂化轨道理论出现之前,化学家们依据主族元素化合物的特征归纳总结了一个重要的数电子规则,即“电
子八偶率”。与主族元素的“电子八偶率”对应,过渡金属元素也有自身的数电子规则,即“18电子结构”。当主族

元素做中心原子时,周围价电子数量一般为8;例如,IO-
3 离子的中心原子I周围有8个价电子。当过渡金属元

素做中心原子时,周围价电子数量一般为18;例如,[Zn(NH3)4]2+离子的中心原子Zn周围有18个价电子。

IO-
3 离子中的I原子有4个价层轨道,分别为5s,5px,5py,5pz 轨道。作为主族元素,I原子的4个价层轨道

均参与杂化形成sp3 杂化轨道。同时I原子周围的8个价电子可看作4对,分别填入这4个杂化轨道中(包括

1个填充孤电子对的杂化轨道和对应3个I-O键填充成键电子对的杂化轨道)。因此,若不考虑孤电子对,IO-
3

离子中的4个原子形成如图1所示的结构。[Zn(NH3)4]2+离子的Zn原子有9个价层轨道,包括5个3d轨道、

1个4s轨道和3个4p轨道。如上所述,对于过渡金属元素,并非所有的价层轨道均参与形成杂化轨道。Zn原

子的1个4s轨道和3个4p轨道构成sp3 杂化轨道,剩下5个价层的3d轨道并未参与杂化。Zn原子周围的

18个价电子可看作9对,分别填入4个杂化轨道和5个3d轨道中。因此,Zn原子和周围的4个N原子形成带

心的四面体结构。
由此二例可发现,“电子八偶率”和“18电子结构”侧重于判断中心原子周围的价电子数量,而杂化轨道理论

侧重于判断分子的几何结构。若把二者融合起来讨论,则可起到相互映衬的效果,更能充分表达分子的电子结

构。

2结论

通过以上对主族元素和过渡金属元素的对比,可总结出两个方面的规律。一是主族元素作为中心原子时,
周围的所有价层电子都填入到杂化轨道中,且价层电子对的数量与杂化轨道数量完全一致;但过渡金属元素作

为中心原子时,并非它周围所有价层电子都填入到杂化轨道中,且杂化轨道的数量少于中心原子周围价层电子

对的数量。二是主族元素的杂化轨道中可填入孤电子对,且如有孤电子对则孤电子对必填入杂化轨道中;但对

于过渡金属,杂化轨道中不可填入孤电子对,且一般所有孤电子对必填入到次外层的d型原子轨道中。
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TheDifferencebetweentheHybridizedOrbitalof
TransitionalElementandMainGroupElement

LIAORongbao,ZHUYun,SHIRuijuan,LIUJunlong,FANSuhua,LIHuiquan,CUIYumin
(DepartmentofChemistryandMaterialEngineering,FuyangTeachersCollege,FuyangAnhui236000,China)

Abstract:Bytheelectronicstructurediscussionof[Ag(NH3)2]+,[Zn(NH3)4]2+,IO5-6 ,IF-4 andetc.,thehybridizedorbital
differencebetweenthemaingroupelementandthetransitionalelementisdiscussed,andtheconclusionscanbesummarizedasfol-
lowing:1)Ifthecentralatomofthehybridizedatomisamaingroupelement,theloneelectronpairpopulateinthehybridizedorbit-
al.Butforthetransitionalcentralatom,insteadofthehybridizedorbital,theloneelectronpairofthetransitionalatompopulatein
theinner(n-1)datomicorbital.2)Ifthecentralatomisamaingroupelement,thenumberofthehybridizedorbitalisequaltothe
numberofvalenceelectronpair.However,forthetransitionalelement,thenumberofthehybridizedorbitalislessthanthenumber
ofvalenceelectronpair.
Keywords:hybridorbital;maingroupelement;transitionalelement;valenceelectron
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