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【摘 要】判断结构中化学键是否为配位键是高

考热点、难点，通过分析高考化学试题，总结归纳了一

套行之有效的解题思路．
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新高考方案的实施，人教版选择性必修二《物质结

构与性质》已作为高考必考模块，其中关于配位键的判

断是高考化学的热点、难点。文章通过高考化学试题

阐述判断配位键的有效办法，以期提高解题效率，引导

实施针对配位键的有效教学．

一、配位键的定义

2019 版人教版选择性必修二《物质结构与性质》

指出“在四水合铜离子中，铜离子与水分子之间的化学

键是由水分子提供孤电子对给予铜离子，铜离子接受

水分子的孤电子对形成的，这类‘电子对给予－接受’

键被称为配位键”． 2019 版鲁科版选择性必修二《物质

结构与性质》强调“形成配位键的共用电子对是由一

方提供而不是双方共同提供的”，并指出“提供空轨道

的称为中心原子或中心离子，提供孤电子对的称为配

体”．

配位键亦是 σ 键，只是提供成键电子的情况相对

特殊［1］． 也正因为如此促使了判断化学键是否是配位

键的困难，症结在于“共用电子对”是来自何处．

二、感悟高考

例 1 ( 2024 年安徽卷第 11 题节选) 我国学者研

发出一种新型水系锌电池，其示意图如图 1 所示． 该电

池分别以 Zn－TCPP ( 局部结构如标注框内所示) 形成

的稳定超分子材料和 Zn 为电极，以 ZnSO4 和 KI 混合

液为电解质溶液． 下列说法错误的是( )

图 1

A． 标注框内所示结构中存在共价键和配位键

分析 很明显，4 个氮原子中有 2 个氮原子形成

3 个共价键，说明其得了 1 个电子，即这样的 N 通过孤

电子对与 Zn2 +的空轨道形成配位键．

启示 通过了解配体的配位原子的共价键数分析

是否含有配位键的重要角度． 通常短周期元素，需要满

足 8e－稳定结构．

例 2［2］ ( 2024 年黑吉辽卷第 11 题节选) 如图 2

所示反应相关元素中，W、X、Y、Z 为原子序数依次增大

的短周期元素，基态 X 原子的核外电子有 5 种空间运

动状态，基态 Y、Z 原子有 2 个未成对电子，Q 是 ds 区

元素，焰色试验呈绿色． 下列说法错误的是( )

QZY4 溶液
逐渐通入 XW3

→————————
至过量

QZX4Y4W12 溶液

图 2

D． QZX4Y4W12 是配合物，配位原子是 Y

分析 反应图 2 中“逐渐通入 XW3 至过量”可大

胆猜想 XW3 为 NH3，基态氮原子核外电子的空间运动

状态确实为 5 种． Q 是 ds 区元素，焰色试验呈绿色，则

Q 为 Cu; 可猜想 QZY4 为 CuSO4，符合 S、O 均含有 2 个

未成对电子． 即 W、X、Y、Z、Q 分别为 H、N、O、S、Cu［3］．
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D 项，QZX4Y4W12 为 Cu ( NH3 ) 4SO4，其中 Cu2 + 提供空

轨道、NH3 的氮原子提供孤电子对，两者形成配位键，

配位原子为 N，错误［4］．

启示 要熟悉常见元素形成的含配位键的微粒．

如 Ⅲ A 族 元 素 元 素 为 代 表 的 ［B ( OH ) 4 ］－、

［Al( OH) 4］
－、AlF－

6，VA 族为代表的 NH+
4 等． 值得注意

的是 1 个 Al3 +与 4 个 OH－形成［Al( OH) 4］
－，则说明其

含 4 个配位键．

三、构建模型

通过上述例题，不难发现，快速判断是否存在配位

键的方法有经验法、过程反应法．

1． 经验法

经验法主要是从熟悉的配体、中心离子或原子

2 个角度判断．

常见 的 配 体 有: NO－
2、NO

－
3、Cl

－、F－、CN－、C5H
－
5、

CH3COO
－、 CO、 NH3、 H2O、 NO、 CH3CN、

H2NCH2CH2NH2 等．

常见的中心原子或离子有: H+、ⅡA 族的 Al、B 等

缺电子微粒，过渡元素的原子或离子．

2． 过程反应法

通过了解化学反应可更准确判断配位键． 如

NH3+H ===
+ NH4

+

可看出 NH3 中氮原子提供孤电子对给 H+ 形成配位

键．

图 3

再如图 3 所示，可快速判断 Ca2 +与 3 个 H2O、1 个

带 1 个负电荷的 O、1 个 Cl－ 分别形成配位键． 这也说

明通过过程反应法也可快速判断配位键数目．

近年高考化学试题中，2024 年黑吉辽卷第 11 题、

2024 年新课标理综化学第 11 题、2023 年全国甲卷第

35 题等试题均提供了反应过程，更有利于考生判断是

否存在配位键［5］．

四、模型应用

练习 1 ( 2024 年江苏江卷 6 月化学第 14 题)

Si5Cl10 中的硅原子均通过 sp3 杂化轨道成键，与 NaOH

溶液反应硅元素均转化成 Na2SiO3． 下列说法不正确的

是( )

A． Si5Cl10 分子结构可能是

B． Si5Cl10 与水反应可生成一种强酸

C． Si5Cl10 与 NaOH 溶液反应会产生 H2

D． Si5Cl11 沸点低于相同结构的 Si5Br10

图 4

分析 该结构中，如图 4 所示的

2 个 Cl，Cl 最外层有 7 个电子，形成了

2 个共价键，因此其中 1 个应为配位

键，而 Si 不具备空轨道来接受孤电子

对，因此 结构是错误的［6］．

练习 2 ( 2023 年全国甲卷第 35 题) 将酞菁—钴

钛—三氯化铝复合嵌接在碳纳米管上，制得一种高效

催化还原二氧化碳的催化剂． 回答下列问题:

( 2) 酞菁和钴酞菁的分子结构如图 5 所示．

图 5

酞菁分子中所有原子共平面，其中 p 轨道能提供

1 对电子的氮原子是 ( 填图 5 酞菁中氮原
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子的标号) ． 钴酞菁分子中，钴离子的化合价为 ，

氮原子提供孤对电子与钴离子形成 键．

分析 该题的关键是认识到钴微粒与 N 之间形

成的是配位键，方可分析出 3 个空的答案．

解法 1 经验法: 由于存在钴元素，且酞菁分子中

含有多个配位原子，故 Co 与 N 之间形成配位键． 标号

为③的氮原子有单电子，须先从外界获取 1 个电子后，

再提供孤电子对与中心原子钴离子配对，化合价记为

－1 价，标号为②的氮原子没有单电子，可直接提供孤

电子对，化合价可记为 0 价． 根据钴酞菁分子化合价代

数和等于 0，即 可 判 断 出 中 心 原 子 Co 的 化 合 价 为

+2 价［7］．

此外，该物质类似于人教版选择性必修 2 第 98 页

中图 3－43 叶绿素结构，其示意图如图 6 所示．

图 6

解法 2 过程反应法: 该题也可通过分析酞菁和

钴酞菁分子结构的差异，不难构建反应: 酞菁+Co2 +→

钴酞菁+2H+，说明③号 N 上的 H 以 H+形式“离去”后

N 带 1 个负电荷，故其中 p 轨道能提供 1 对电子的氮

原子是③号 N． ②号 N 上不带电荷，提供孤电子对于

Co2 +形成配位键，还有 1 个电子在 p 轨道参与形成 π

键．

五、一些启示

考查配位键时，题干应提供配合物的反应过程，是

准确判断配位键的关键信息． 若不提供信息，会造成学

生将“配位键”误认为“双方提供共用电子”而判断错

误的情况．

此外，还需要注意一些创新性考查，如 2024 年安

徽卷第 17 题不常见配位键物质，试题如下．

例 3 乙烯是一种用途广泛的有机化工原料． 由

乙烷制乙烯的研究备受关注． 回答问题:

( 4) 通过 Cu+修饰的 Y 分子筛的吸附－脱附． 可实

现 C2H4 和 C2H6 混合气的分离． Cu+ 的 与 C2H4

分子的 π 键电子形成配位键，这种配位键强弱介于范

德华力和共价键之间．

分析 该题乙烯提供 π 键作为“孤电子对”进入

中心离子或原子的空轨道形成配位键．

综上，在掌握判断配位键的解题方法的同时，仍需

要注重配位键概念的深度认识，即“电子对给予－接

受”键．
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