
§2-4、杂化轨道理论

一、概念

1、杂化及杂化轨道

       同一原子中能量相近的价原子轨道，经过“微扰”，

 线性组合成同数目新原子轨道的过程叫杂化，所得的
 新原子轨道叫杂化轨道

2、杂化过程的数学表达式：
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杂化轨道仍为原子轨道

轨道数目守恒



二、杂化的物理含义

方向和形状的改变

成键能力增大

成键后体系能量降低

三、杂化理论的三条基本原则

1、归一性
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2、单位轨道贡献

    如在sp3杂化中，s轨道：

       物理意义：在杂化过程中每一个杂化的价轨道在所
有n个新的杂化轨道中所占成分之和为1.

等性杂化：

不等性杂化：

        因在O.N中其孤对电子占据的杂化轨道s成分高，其它
轨道则p成分高.
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如H2O和NH3——sp3不等性杂化



3、杂化轨道的正交性

四、杂化轨道间的夹角
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推导后得：

对于等性杂化 sp, sp2, sp3.  nk=nl    则：

nkl
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若n分别为1，2，3. 则：
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杂化轨道在xy平面上的取向如下图：

五. 杂化轨道理论的应用

求sp2等性杂化轨道的表达式：

       设s, px, py参加等性杂化[每个杂化轨道s成分为1/3，p

成分（包括px, py）为2/3]

yx pps  (试探函数)



根据单位轨道贡献，则：

（等性杂化）

pxs cc  211 

pypxs ccc  5432 

pypxs ccc  8763 

13 2
1

2
6

2
3

2
1  cccc

3
1

631  ccc

1

23
因x轴与py节面共面，则轨道py对    无贡献1



根据归一性，则：

根据对称性，则：

故得：
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