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2.6   多原子分子

 多原子分子的分子轨道情况相对复杂，为便于理解多原子分子反应性，我们仍然需要学会如何快速

获得多原子分子轨道的定性图像！

 运用分子轨道理论理解更大分子中电子运动波函数，可以使用原子轨道线性组合(LCAO) 的方法来

预测其分子轨道形式。

• 轨道数守恒：n个原子轨道组合得到n个分子轨道！

• 组合两原则： 分子轨道的组成原子轨道必须对称性匹配且能量相近！

• 对称性规则：分子轨道波函数相对于分子对称操作要么对称，要么反对称！！

𝑗 = 

𝑖

𝑐𝑖,𝑗𝑖• 分子轨道:

 分子量子力学中有基于对称性原理的方法来构筑和计算多原子分子的离域分子轨道--二年级学习！

第i个原子轨道第j个分子轨道

由此可知，多原子分子的分子轨道一般

具有多中心(离域) 特性，即成键分子轨

道上的电子一般为多个原子共有！



 3个直线排列H原子的1s轨道组合

两组成键作用

两组反键作用

(一维线式排列的三个

同型AO的组合规律)

成键

3x1s 非键

反键

1个节面

2个节面

无节面

节
面

数
依

序
增

多

B B

AB AB

垂直键轴
的节面数？

3d 图

2.6.1  H3
+ 离子（直线型）

E

H – H – H
3 2 1

形成 3个MOs

一维体系的波
函数垂直键轴
的节面规律

 每个MO均离域于整个分子；

 占据轨道电子离域于整个分子



2.6.2  更大的分子 --丁烷（C4H10)

N(VAO) =  ?4x4 (C)  + 10 x 1 (H)  =  26 N(VMO) =  ？

• 26 个MOs能量不同，均离域于所有14个原子！

• 对复杂分子,  离域分子轨道图像不太便于想象，需要

借助量子化学计算软件。

• 经典Lewis结构式: 两个原子通过一对电子键合在一起

• 简单价键图像：两原子的原子轨道重叠成键—“直观”！

但缺乏电子能量信息，不便于判断化学反应性！

每个C-C键、C-H键都容纳一对电子。

价键图像--每根连线代

表一个两电子共价键。

MO 图像—26个电子占据13个离

域MOs, 每个MO容纳2个电子。

最低能量VMO 最高占据MO
（节面较多）

每个容纳2e–

N(VE) =  26



2.6.3  分子轨道的近似处理

 Example: 丁烷 （C4H10) N(VMO) =  26

• 更实用的做法：将两个原子间的键用近似分子轨道描述 – 定域分子轨道(LMO)图像

例如，丁烷中每个C-C键、C-H键都可用一个成键(和反键)LMO来描述。

• 从原子轨道有效重叠形成分子轨道的角度出发，这种LMO图

像会遭遇困难！何种困难？

• 规避难题：将原子轨道杂化(hybridization) ，先形成取向合适的杂化原子轨道

(hybrid atomic orbitals, HAOs),  再与相邻原子的AO或HAO形成LMO。

• 难题:  AO与键的取向往往不一致，不利于AO间的有效重叠。

例如，丁烷中HCH ≈ HCC ≈ CCC ≈ 109.5 > 90 (2p轨道间夹角)

轨道杂化是Linus Pauling (1901-1994)于上世纪二、三十年代为价键理论提出，专著

The Nature of  the Chemical Bond，获诺贝尔化学奖(1954)、和平奖(1962)。

http://www.chem1.com/acad/webtext/chembond/cb06.html

LMO = c1  A.O.(atom1) + c2  A.O.(atom2)  同相、反相相加分别形成成键、反键MO 
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2.6.4  原子轨道杂化与定域分子轨道(LMO) e.g.  甲烷 （CH4)

• N(VAO) =  ?= 4 (C)  + 4 x 1 (H)  =  8 
N(VE) =  8

2)  单个C-H键LMO的形成

杂化

(反相相加形成)*反键LMO

z

x

y

a
b

c
d

2s

2p

(同相相加形成)成键LMO
?

键--其波函数相对于C-H键轴旋转操作对称！
（+/分别表示同/反相相加）

N(VMO) =  8 4 个占据MOs！

1)  中心C原子价层轨道sp3杂化

4个等价sp3HAOs

沿各C-H键轴伸展

能量低，容纳2e–

能量高，空轨道



2.6.5  定域分子轨道图像与能谱(以CH4为例)
定域分子轨道图像

等
性
sp3

杂
化

C AOs

2s

2px, 2py,  2pz

4HAO(sp3)

(能量相同&

方向各异)

4  H 

1s AOs

4  (CH)

4*(C-H)

PES of  CH4

E

 4个成键LMOs能量相同！

z

x

y

a
b

c
d

• 定域分子轨道图像解释了4 个C-H键的(键长)表观等价性！

 4个反键LMOs能量相同!

参与杂化AO的能量平均化：

𝐸𝑠𝑝3 = (𝐸2𝑠 + 3𝐸2𝑝)/4

𝐸𝑠𝑝3 = 𝐸𝑠𝑝3 −𝐸2𝑠

= 3(𝐸2𝑝 −𝐸2𝑠)/4 =
3

4
𝐸2𝑝−2𝑠

∆𝐸𝑠𝑝3

𝐸𝑠𝑝3

𝐸2𝑠

𝐸2𝑝

∆𝐸2𝑝−2𝑠

• 定域分子轨道图像不能合理描述分子中价电子的真实能量分布！

原子轨道杂化产生的HAO能量平均化 LMO能量平均化！

IE：
O 2p ~ 10.7 eV

O 2s ~ 19.5 eV

H  1s ~13.6 eV        

13.61

(eV)



2.6.6  CH4的定域分子轨道 vs. 离域(正则)分子轨道

定域分子轨道

杂化
(HAO能
量平均化)

C AOs
2s

2px, 2py,  2pz

4HAO(sp3)

4  H 

1s AOs

4(CH)

4 *(C-H)

甲烷（CH4)离域(正则)分子轨道

4  H 

1s AOs

2a1

1t2

3a1

2t2

PES of  CH4

E

哪种图像与

PES谱一致？

z

x

y

2pz+SOz

2pzSOz

SOs, SOx, SOy, SOz

2s+SOs

2sSOs

2py+SOy2px+SOx

2pxSOx
2pySOy

LMO能量平均化！



2.6.7 杂化的优缺点

• 简化成键图像 ；

• 给出了指向成键原子或孤对方向的杂化轨道；

• 给出了位于原子间或孤对电子的定域分子轨道；

• 便于描绘化学反应机理 (下一章)!!

 缺点

• 简单杂化不能给出分子内电子运动不同能级的最佳图像；

• 鼓励了电子定域化运动的虚假图像，实际上，分子中电子运动离域于诸多原子甚至是全部原子！

 优点



2.6.8 丁烷的定域分子轨道描述

 每个碳原子均采取sp3杂化，每个HAO与紧邻H 1s 或 C 

HAO形成一个成键（和反键）型LMO。

Now summarize the LMOs：

(C-H)/*(C-H) MOs:         ?  个

(C-C)/*(C-C) MOs:         ? 个

所有价电子都用于成键！(仅画出了各C-H和C-C键的成键LMO！ 反键均略去）

 原子轨道杂化的本质： 基于分子结构来理解成键的唯象数学工具！

• 根据分子结构来确定原子的轨道杂化形式！

• 不应使用杂化轨道来判断分子结构！

10/10

3/3



2.6.9  结构决定杂化类型

Example:  BeH2

• 参与成键的中心原子AOs:

• Be原子的2s和2pz先杂化，形成夹角为180的两个sp HAOs, 分别和H1s形成Be-H 键。

杂化前AOs

杂化

2s

2p

2s and 2pz
2个等价sp HAOs

• LMO近似的

分子轨道能

级分布：

2(Be-H)

2*(Be-H)

Be原子2s和2pz

E

2  (Be-H) (占据)

2  *(Be-H)

Be 2px/y (非键/未占)

HOMO

LUMO BeH2通常以聚合物形式存在！

气态分子结构



• C原子sp2杂化；

杂化前AOs

杂化

2s

2p

2s, 2py, 2pz

3个等价sp2 HAOs 

(夹角120)

2px不变

Example:  乙烯 C2H4

• 成键LMOs:  ?

4(C-H), (C-C), (C-C)

C-H  bond

z

y

• 反键LMOs:  ?

4*(C-H), *(C-C), *(C-C)

(C=C)

*(C-C)

HOMO

LUMO

4(C-H) & (C-C)

4*(C-H) & *(C-C)E



2.6.10  键角与杂化

杂化形式 等性sp 等性sp2 等性sp3

键角 180 120 109.5

HAO成分 (1/2)s + (1/2)p (1/3)s + (2/3)p (1/4)s  + (3/4) p

典型分子 BeH2、C2H2 BH3、BF3 CH4、SO4
2-、NH4

+

180

sp

90

%
  
s

成
分

 键角
109.5

0

25

50

120

sp2

sp3

孤对电子HAO有

更高的s轨道成分！

杂化类型与程度？• H2O：

O-H键中HAO有更少的s成分，更高p成分！

• HAO间夹角越大，HAO中s轨道成分越高。

 HAO能量越低且尺寸越收缩 (自行推理！)

• H2S： H-S-H=92 ,  杂化类型与程度？

• 不应该用杂化轨道理论来判断键角相对大小!!

• Q：试判断C原子等性sp、sp2杂化轨道的能量高低

及尺寸相对大小，说明理由。



2.6.11  d轨道参与杂化

• 原子中能量较低的d轨道可用于成键时，也会参与形成杂化轨道。

Cu2+几个HAO？例1：Cu(H2O)6
2+(八面体)

需要哪几个AO参与杂化？

6个！

4s, 3个4p,与成键方向相关的𝑑𝑥2−𝑦2和𝑑𝑧2

Cu2+ L

L

L

L

L

L
L=H2O

y

x

z

 sp3d2 杂化

例2：ML4 (平面四边形)
x

y

需要哪几个AO参与杂化？

4个等性的sp2d杂化轨道 注意：须仔细甄别参与杂化的d原
子轨道所属能层！



2.6.12  杂化类型小结

现代量子力学计算结果表明P(S)的价层d轨道参与F-P(F-S)键的程度极低！

是否还有其它
杂化形式？



2.7  离域键 (delocalized bonding)—共轭效应(conjugation)

例1:  Benzene (C6H6)

简单的定域键图像不再适用！

6e内禀地离域于六个碳原子！
（cyclic -conjugation)

该分子的 -骨架成键可以借助此前的原子轨道杂化和LMO近似来理解！

 每个C原子sp2杂化后，分别与其近邻C或H原子形成C-C或C-H  LMOs.

 每个C原子均有1 个未杂化2p轨道（垂直于分子平面）, 形成共轭键！

(二年级课程将会详细介绍获得类似

共轭体系离域分子轨道的方法！）

价键共振结构



• C2-C3旋转势垒 (30 kJ/mol)  >  典型C-C单键旋转势垒 (15 kJ/mol ）

• 四个p AOs列队形成 ? 个离域-MOs ，如何构筑？

• 利用一维线式体系的正弦波函数规律 – 图形方法

例2： 丁二烯 (butadiene) C4H6

 C原子杂化形式： ？

 如何形成其骨架 ？

（one person plz)

 每个C原子均有1 个未杂化2p AO垂直于分子平面, 形成离域键 (亦称大键, 𝜋𝑛
𝑚)

1

2

3

4

sp2

6×(C-H) & 3×(C-C)



2.7.1 线式多烯烃-MOs: 原子轨道线式排列（图形方法）

c)   第m能级的-MO波函数为：

n 个p (或s)AOs排成一行，组合形成n个离域分子轨道：能量依序上升，波函数节面数依序升高，分

子轨道的近似形式可由基于正弦函数规律(源于一维势箱模型)的图形方法来构造:

𝑐𝑚,𝑖  𝑠𝑖𝑛(
𝑚𝑖𝜋

𝑛+1
) o𝑟 𝑐𝑚,𝑖 = 𝐴𝑠𝑖𝑛(

𝑚𝑖𝜋

𝑛+1
)

a) 将n个原子(1,2,…,n) 等距离排成一条直线，再在两端等距离加上两个假想原子(标为0,n+1)；

b) 按轨道能级数m (m =1, 2, ..,n)由低到高的顺序，以端位假想原子为端节点(波函数值为0)，在其间画

出弧度总长为m的正弦波，则第m能级的-MO波函数节点数(不含端节点)为m-1。

(i~ 第i个原子的AO) 

i.e., 第i个AO的组合系数与对应位置的正弦波函数值成正比，

其大小代表AO的贡献大小，符号代表AO参与组合的叠加方

式。--当下不必强记，能画出各MO素描图即可。
m =1

m =2

m =3

m =4

𝜑𝑚 = 

𝑖=1

𝑛

𝑐𝑚,𝑖𝑖

0 1 2 3 4 5
1

2

3

4

0 nodes

1 node

2 nodes

3 nodes

E



2.7.2  丁二烯的离域分子轨道

• 丁二烯:  4 C p AOs  4  -MOs (4e) (基于一维势箱模型正弦波函数规律的图形方法!)

• C2和C3原子间有些许双键特征！

0 

0 2

30

0 4

/5

2/5

3/5

4/5

1

2

3 4

BB B 3 bonding 

interactions

B BAB

AB ABB

AB AB AB

2B, 1AB

net 1B

1B, 2AB

net 1AB

3AB

(原子所在位置正弦函数值为AO组合系数)

E

成键

反键

• HOMO&LUMO: 1,4位原子AO贡献大  亲核&亲电型反应均优先发生于1,4位碳原子！

(轨道成/反键特性：B-成键,  AB-反键)

Q: 试画出出烯丙基大键的分子轨道 (n =3, m=1,2,3)！



2.7.3  烯丙基正、负离子的离域分子轨道
• 图形方法推导

2e

0 

0 2

3
0

成键

非键

反键

4e

E

价键共振结构（VB resonance structures)

B B

AB AB

端碳
具亲电性！

端碳
具亲核性！

m=1

m=2

m=3

正离子的LUMO 

负离子的HOMO 



三个p原子轨道线式排列形成的分子轨道 –更多例子

• 组成原子不同，离域分子轨道的组合方式仍相似；

• 甲酰胺

C、N、O 均取sp2杂化，未

杂化p轨道形成三个 MO

羰基碳为亲核物种进攻位点

成键

HOMO

非键（能级能量介于O 2p与N 2p之间）

反键 LUMO

4e为O、C、N共享，C=O 键比

简单酮或醛中的要弱。

价键图像 (VB共振结构)

主要贡献 少量贡献 看似复杂，但更准
确的离域键图像！



思考题：

• 利用图形方法构筑线式H3
+的离域分子轨道（三个H 1s AO组成）？



各轨道能量

如何变化？

2.8  结构预测--能量最低原则:  H3
+ --线式vs三角形

• 分子有多个可能结构时，可以由能量最低原则判断其最可能的结构！ 例1： H3
+

直线型 弯曲构型 等边三角形E

两端原子间开

始有成键作用

两端原子间开

始有反键作用

两端原子间开

始有成键作用

两端原子间成

键继续变强

两端原子间

反键变强

两端原子间

成键变强

Radial 

3c2e bond!

（100pm)

2e

简并的反键MOs

总能量降低，更稳定！



2.8.1   离域(共轭)：环状H3
+离子

（100pm)

2e

反键(简并)

3xH1s

• 只能描述为“三中心双电子(3c2e)键 “

• 芳香性！

• 定域分子轨道方法无法描述此类体系成键！

x

y

y/py-like x/px-like

s-like
思考题：这里给出了三个等价原子轨道组合成

对称轨道(SOs)的定性组合规律，试在此基础上

运用对称性匹配原则构筑BH3的分子轨道图。

H H

H

H H

H

H H 

H

H3
+的价键共振结构



纠误： 同核双原子分子分子轨道能级相关图的一些错误认知

• 诸多教材出现的sp混杂图像

不考虑s-p混杂
s-p混杂

 皆宣称s-p混杂并非sp杂化！ 但实际上都使用了等性

sp杂化轨道来构筑s-p混杂后的分子轨道！

因对称性因素，同核双原子分子中的s-p混杂确实可看

成是sp杂化，但只能看成是不等性sp杂化! 

因为单个原子只有单侧成键--- 不可能为等性sp杂化！



作业：

• 习题：21, 23, 25, 26

• 复习： pp.  164-178， PW&JK; 

• 预习： pp.  319-342， PW&JK; 



End of  chapter 2



2.7.4   环状离域分子轨道

 能否分而治之，由两个三中心

体系-MOs组合得到？

6AB

6B

4B+2AB 2B

2AB2B+4AB

E

例：C6H6  

• 各MO的节面数？

• 芳香性—休克尔(4N+2)规则！

• 试判断该分子的HOMO&LUMO

(同相相加)

(反相相加)

• 两个分子片的等同-MO之间

必然对称性匹配！

高级方法(二年级)!  

𝜋6
6



原子轨道杂化与定域键图像的更多例子

 NH3 (ammonia):   H-N-H = 107.8

• N原子杂化类型？

• N原子各HAO中s成分相对高低？

• 分子中各LMOs及相对能量分布， 指出LMO图像下的 HOMO & LUMO。

• 类似物：H3O
+，H-O-H = 113.0

 N原子采取不等性sp3杂化；

 H-N-H = 107.8 < 109.5  (等性sp3杂化),  故用于形成

N-H键的HAO中s成分要小于1/4,  而孤对所在HAO

的s成分要高于1/4; 

 LMOs: 3x(N-H), N 孤对, 3x*(N-H),

E

3x(N-H)

N 孤对 (HOMO)

3x*(N-H)  (LUMO) 



原子轨道杂化与定域键图像的更多例子

 PH3 (phosphine):   H-P-H = 94 

• P原子杂化类型？

• P原子各HAO中s成分相对高低？

• 分子中各LMOs及相对能量分布， 指出LMO图像下的 HOMO & LUMO。



z

x

y

C

2s

2px, 2py,  2pz

4 x H 

1s AOs

1a1

1t2

2a1

2t2

• 先看CH4的离域分子轨道图像—

由量子力学计算获得！

• 运用对称性原理构筑这类离域分

子轨道的方法将在二年级学习。

• 基于分子结构和形状不太容易直

观想象其离域分子轨道图像

1

2
3

4

MO的对称性符号

C 2s & 4H 1s 

in-phase 

C 2pz & 4H 1s 

in-phase 

2.6.4 杂化与定域分子轨道(LMO) – 以甲烷(CH4)为例

另外两个能量相同，组合规律

相似的分子轨道的3d图略去

• N(VAO) =  ?= 4 (C)  + 4 x 1 (H)  =  8 
N(VE) =  8

N(MO) =  8 4 个占据MOs！



上次课要点：

 两个原子轨道结合形成两个分子轨道

 每个分子轨道最多容纳两个自旋反向的电子！

 成键MO能量比AO低；

反键MO能量比AO高。(E2> E1)

 两个原子轨道形成的反键MO，必有一个垂

直键轴的节面！

分子轨道图(示意图)

节面

原子1中各

轨道能级
原子2中各

轨道能级
分子中

各能级

成键MO

反键MO
E

E2

E1

 H2激发态会发生解离！

 键级 = (成键电子数-反键电子数)/2     

> 0,  稳定；≤0， 不稳定！

 更多价层原子轨道：n个原子轨道组合形成n个分子轨道—轨道数守恒！

Qualitative molecular orbital theory
-- Toy Models



2.6.14  缺电子体系的三中心键

 之前借鉴价键理论的定域电子对（含双中心双电子(2c2e)键、孤对等）和轨道杂化概念，结合分子轨

道理论，形成了可以想象分子内电子结构的近似处理方法—定域分子轨道图像。

 定域分子轨道图像下，分子内电子对包括描述两两原子间成键的双中心双电子(2c2e)键和孤对电子。

这类图像对分子内价层电子总数(NVE) 大于或等于价层原子轨道总数(NVAO)时基本适用(有例外！）。

 对于价层电子总数小于价层原子轨道总数(NVE < NVAO)的缺电子分子， 例如乙硼烷B2H6，还需要引

入三(或多) 中心键的概念。

B2H6： NVAO = ? >   NVE = ?；

1) 若连线均为2c2e键，需14 或16 个价电子！

2) 非常规2-配位H原子 – 三中心双电子(3c2e)键！

X
(需要14e, 缺2e!) (实验测得结构)

14 12

B-H 2c2e 键

B-H-B 3c2e 键

B-H-B 3c2e 键

sp3杂化



2.6.14  缺电子体系的三中心键

 B-H-B 三中心双电子键的组成：由两个B 的HAOs 和 桥H的1s 组合而成，3AOs   3 MOs

2 B(sp3) HAOs

组合为SOs

H 1s

B-H 2c2e 键

B-H-B 3c2e 键

B-H-B 3c2e 键

sp3杂化

1)  判断对称元素 (v) 和等价原子轨道 (2B HAOs)

2)  运用对称操作对参与成键的AO进行对称性分类，

等价原子轨道须组合为SOs.

对称

v

对称 反对称



2.6.14  缺电子体系的三中心键

 网式(arachno)结构硼烷BnHn+6，例： B4H10

1) 价层AO总数 = ？

2) 价电子总数 = ?

3) 哪些为2c2e键? 哪些为3c2e键？

 巢式(Nido)结构硼烷BnHn+4, 例：B5H9

1) 价层AO总数 = ？

2) 价电子总数 = ?

3) 哪些为2c2e键?

4) 哪些为3c2e键?

5) 更复杂多中心成键？!  --必须使用离域分子轨道加以描述，但可以凝练出规律来！



2.7.6   离域：多面体(碳)硼烷

 笼状硼烷、碳硼烷：BnHn
2, CBn-1Hn

, C2Bn-2Hn (n=6-12)。 例： 正二十面体B12H12
2-

• N(VE) = 4n+2,  B-B原子间连线并不代表B-B键！

• 即使采用杂化轨道近似，仍不可避免需要离域分子轨道

来描述簇骼成键！

• B~sp杂化，形成 n 个 B-H 2c2e LMOs 

• 每个B的径向sp HAO共同形成1个径向成键MO、 (n-1)

个反键MOs！

• 每个B的未杂化(切向)2p AOs一起形成n个成键、n个反

键球面MOs.

• Wade规则：闭式硼烷、碳硼烷的簇骼电子对数为n+1.

sp HAOs

2px

2py

(对称性最高, 与Ih-C60相同)


