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谈谈 S一 P杂化轨道间的

夹角公式的导出问题

管 仕 斌

无论是在无机化 学还是有机化 学等课程 的教学中
,

为 了解释多原子分子的结构
,

例

如 B F
。
的平面三 角形结构

、

C H
4

的正四面体结构等
,

势必要讲授杂化轨道理论
。

而在结

构化学课程的教 学中
,

则要更深入地从理论计算上来说明多原子分子的几何构型问题
,

这 就必须推导杂化轨道角度部分最 大值方向间的夹角计算公式

c o s o 三̀ “ 一

丫
a `以 J

( 1 一 a `
) ( 1一 a j )

徐光宪先 生在 《 物质结构 》 一 书中比较详细地推导 了这个公式
〔 ’ 〕 ,

但还有不少人

对其中的某些推导过程不甚理解
,

特别是其中的

冲
p `
中

。 j d : = e o s g` s

一式
,

人们更感离奇
,

对此议论纷纷
。

有说
:

式在化学上行得通
,

但在数学上行不通 ; … …

丁
”子` “ ` 二 。 。 ’ 。` ’

徐先生的此式有问题
,

不正确
,
有说

:

此
。

由于人们对此有异议
,

因此讨论 S一 F杂

化轨道间的夹角公式的导出也就成之为一个问题
。

所谓
“ 杂化

” ,

就是从同一原子的不 同类型的能量相近的原子轨道 ( 例如 S 和 P )

的线性组合构成新的原子轨道的过程
。

S一 P杂化轨道的一般形式是

冲
= a
习

J、 + b冲
。

( i )

( l ) 式中冲
p

可 以是冲
p 二 、

冲
, 了

和币
p :

的任意线性组合
,

因此 ( 1) 式实际上表示 了冲
: 、

冲
, 二 、

冲
p ,

和冲
p :

四个轨道的任 意线性组合
,

即对于 S P
“ 、

S P
“ 、

S P均适用
。

杂化轨道冲也要满足归一化条件
,

即

丁
、

Z
d一 丁

` · `
:
+ b`

,
,
’
d·

= a 么 + b
Z = 1 ( 2 )

( 2 ) 式中
a Z

称为杂化轨道劝中的 S成份
,

b
“

称为杂化轨道中中的 P成分
。

并令

a = a “ ,

日
= b

Z

由 ( 2 ) 式
,

得

a = a Z ,

日
二 i 一 。 ( 3 )

代入 ( 1 ) 式
,

得

冲
二
亿

-

了 中
s
+ 了 正石 中

,
( 4 )

我们知道
,

有几个原子轨道进行线性组合可以而且只能构成几个正交归一的杂化轨
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道
。

因此
,

S一 P杂化至少 可以组成两个杂化轨道 ( 当然
,

最多也只能组 成 四 个 杂 化

轨道 )
,

这样就牵涉到杂化轨道 与杂化轨道间的夹 角的间题
。

设 S一 P 杂 化 所 组 成 的

杂化轨道中的两个杂化轨道分别用中
,

和中
J

表示
,

它们所含的S成分分别用
a `

和 aj 表 示
,

则由 ( 4 ) 式
,

得

i1, ; 一
了面冲

,
十 训厂 a F讥

。 ( a5 )

1 )、 孙分蔺 冲
、
+ 侧 1丁刃

口

讥
J

( s b )

由小
、
和电的正交条件

,

得

工
、

i

小
j d一 丁

( 、 以
1

冲
`
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`
S
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= O

丁中
p j
劝

、

d二 + 侧 ( 1一 a ;
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”
p i`

, ` d 下

( 6 )

根据原子轨道的归一性
,

( 6 ) 式中的第一项为

、 /

顽
一

丁
、 : d一 、

而 ( 7 )

因为劝p
i

.

中p ;是冲p
` 、

讥
; 、

冲p
:

的两种不同的组 合
,

所 以根据原子轨道 S与氏
、

P
, 、

P
Z

的正交性
,

( 6 ) 式中的第二项和第三项为零
,

即

、 / ( 1 一 a i ) a j丁
甲

p!

甲
S

d一 “
( 8 )

、
厂 而二可 ,瓦丁

、
p j、

、

d一 。
( 9 )

因此
,

将 ( 7 )
、

( s )
、

( 9 ) 式代入 ( 6 ) 式
,

得

、
而

+ 、 又丁二
~

改乃西瓦 、
丁
、 p i、 p j d一 。

( 1 0 )

如果 冲
。 ;

和 冲川间的夹角为 iej
,

由于 S轨道的

球形对称性
,

所以
,

O; j 也就是币
*和中

、间的夹角
。

我们知道
,

P 轨道 冲
p、 、

冲
p , 、

冲
, z

线性组合后所

得的新轨道 协
。 : 、

中
。 j
仍是 P轨道

。

这些都可看作

矢量
,

可以用矢量图来表示
。

矢量的方 向 即 对

称轴的方 向
,

矢量的长度 }冲
。

} 即轨道角 度 部

分沿对称轴方 向的值
,

亦即 P 轨 道的角度部分

的最 大值
。

F轨道的角度部分沿其他任何方向之

值
,

即此矢量在该方向的分量
。

当把冲jP 看作一

个矢量时
,

则可将它沿着与冲
:
.
1

平行的方向以及

与妈
、
垂直 的方向 ( 用劝p

i 、
表示 ) 进行分解

,

分

解情况如右图所示
:

因此
,

有

亨Pi i

。比几上狡一
-

I
·

一一一一上- 一今少丙

如
: 二 }币下丁

.

毛石若瓦
~

) 们 气陌不而叮
一 ) ( 1 1 )



因为冲 p
, 、

诊jP 和虎构的诊p
, ,
都是 P轨道

,

向的值 即模的
一

长度 }
飞
}p s } 与 {冲p

;

}
、

只不过方向不同
,

其轨道角度部分沿对称 轴 方

}冲p ; :
1相等

,

因此 ( 1 1 ) 式 可写为

如 i 二
·

网初而亏氏 ) +
下 )p口 i n o

二 小
、 ,; e o s o ;

j’ + 劝p i土s i n o
; j 1 2 )

…
`
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由于冲
p i
与冲

p ;

的归一性 以及沛p ; ,的正交性 ( 因为虚构的小p ; ,
与小

p i

垂直 )
,

故

!
、 p l、 p j d ·

一
。 i j

丁
、 ; d

·

= e o s o ss ( 1 3 )

这就是前而提到的徐光宪先生所著 《物质结构 》一书中的人们普遍认为难于理解的

那个式 子的 由来
。

从此推导可以看出
,

此式没有问题
,

完全正确
。

所谓
“
在化 学上行得

通
,

但在数学上行不通
”
的说法也是没有道理 的

。

有些人之所以产生这种说法
,

是由于

他们没有把中
。 i 、

劝:
、

… … 看作矢量
,

结果认为 ( 13 ) 式推不出来
,

或者认为 那 种推

导在数学上行不通
; 或者虽然把它们着作矢量

,

但没有注意到其物理意义
,

即它们的模

! 讥
;
,

、

! 讥 j J
、

… … 是相等的
,

因此误 以为此式的推导有 问 题
, “

在数 学 上 行 不

通 ” ;
或者虽然把讥

i 、 飞扣
p j

、

… … 当作矢量看待
,

并且也注意到了物理意 义
,

认 为 这

个推导 过程
“
在化学上行得顶

” ,

但是没有注意 到在数学上也还有个
“
定 解 条 件

” 问

题
,

只是机械地用数学公式看待这个推导过程
,

认为其中所用符号 比较 t’t 昆乱 ” , “
在

数学上行不通
” 。

对此问题 的以上这些看法都是片面的
,

不正确的
。

只要我们在数学的

角度 上注意到
“
定解条件

” ,

在化 学的角度
_

卜注意到
“
物理意 义

” ,

对此式的推导就会

有一个比较全 面的
、

正确的认识和理解
。

现在
,

让我们将 ( 1 3 ) 式代入 (
`

10 ) 式
,

就会得到

v / a i a ; + 、 / ( 1一 a i ) ( 1一 a i ) e 0 5 0 1 1 = o ( 1 4 )

由此可求得两个杂化轨道之间夹角的余弦

C 。 s 。 1 1

一了
以 i仪 j

( 1 一 a ;
) ( 1 一 a s )

( 1 5 )

再进而就可求得两杂化轨道之间的夹角了
。

对于等性的 S 一 P杂化
,

各杂化轨道中所含 S成份必 然相等 ( 这时 P的成份也必然

会相等 )
,

即
以 i 二 以 i

此 时 0和 a 之脚注都可以略去
。

因此
,

对干等性 S

—
P杂化

,

就有

e o s o 二 ( ]
_

6 )

以 上就是 S P杂化轨道间:夹角公式的推导全过程
。
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