
第三章 络合物的化学键理论 

络合物的中心原子(或离子)与配体之间的化学键称为配位键(简称配键)。早期的络合物化学键理论有价键 

理论，后来发展出配位场理论，配位场理论包括两个部分：晶体场理论和络合物的分子轨道理论。 

§3-1 价键理论 

价键理论认为：中心原子(或离子)与配体之间的化学键可分为电价配键和共价配键，相应的络合物称电 

价络合物和共价络合物。 

㈠ 电价配键和电价络合物 

带正电的中心离子与带负电或具有偶极矩的配体之间靠静电引力结合，形成电价配键。相应的络合物称 

为电价络合物。 

♦ 通常，配位原子的电负性和中心原子相差很大时，容易形成电价配键。含有卤素和氧的配体(如 F ­ 、H2O 

等)常与金属离子形成电价配合物。NH3 也可与金属离子形成电价配合物。 

♦ 在电价络合物中，中心离子的电子层结构和自由离子相同，服从洪特规则，络合物中具有较多自旋平行 

的电子，是高自旋络合物。 

【例】  [FeF6] 3­  [Fe 3+ , d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 ]⋅6F ­  （中心离子的电子层结构和自由离子相同） 

[Fe(H2O)6] 2+  [Fe 2+ , d 2 d 1 d 1 d 1 d 1 ]⋅6H2O 

[Ni(NH3)4] 2+  [Ni 2+ , d 2 d 2 d 2 d 1 d 1 ]⋅4NH3 

㈡ 共价配键和共价络合物 

中心原子或离子以空的价轨道接受配体的孤对电子，形成共价配键。相应的络合物称为共价络合物。 

当中心离子为过渡金属离子时，价轨道为(n­1)d、ns和 np轨道。其中(n­1)d被价电子部分占据，ns和 np 

为空轨道。按照杂化轨道理论，部分空的 d 轨道可以和 s、p 轨道组成杂化轨道，常见的杂化轨道为 d 2 sp 3 

和 dsp 2 杂化。此外，还有 dsp 3 、d 4 sp 3 杂化。s 和 p 轨道还可以组成 sp、sp 2 、sp 3 等杂化轨道。过渡金属离 

子杂化轨道类型和配合物几何构型的对应关系如下： 

杂化轨道 几何构型 

sp  直线形 

sp 2  正三角形 

sp3  正四面体 

dsp 2  平面正方形 

dsp 3  三角双锥 

d 2 sp 3  正八面体 

d 4 sp 3  正十二面体



【例】[Fe(CN)6] 3­  八面体构型 

【例】[Ni(CN)4] 2­  平面正方形构型 

♦ 在上例中，为空出 d 轨道参与杂化，d 电子被挤入较少的 d 轨道中自旋配对，自旋平行的电子减少， 

所以共价络合物为低自旋络合物。 

【例】[Co(CN)6] 4­  正八面体构型 

♦ 如上例所示， 有时少数 d电子会被激发到较高能级的轨道中。 位于高能级的电子容易失去， [Co(CN)6] 4­ 

具有强还原性，容易失去一个电子变成[Co(CN)6] 3­ 。 

① 含 d 4 、d 5 、d 6  离子的共价络合物，中心离子采取 d 2 sp 3 杂化，为八面体几何构型。 

② 含 d 7 离子的共价络合物，如 Co 2+ ，6 个 d 电子重排进入 3 个 d 轨道，剩下一个电子激发到高能的 5s 

轨道上去，中心离子采取  d 2 sp 3 杂化，为八面体几何构型。该络合物不稳定，激发到高能轨道上的电 

子易失去。 

③ 含 d 8 离子的共价络合物，中心离子采取 dsp 2 杂化，为平面正方形构型。 

④ 含 d 9 离子的共价络合物，如 Cu 2+ ，一个电子激发到高能的 4p轨道上去，中心离子采取 dsp 2 杂化，为 

平面正方形几何构型。 

⑤ 含 d 10 离子的共价络合物，d电子不必重排，中心离子采取 sp、sp 2 、sp 3 杂化等。 

㈢ 络合物的磁性 

如果具有自旋未成对电子，络合物具有顺磁性。



通过测络合物的磁化率，可以算磁矩 μ， 

B n n µ µ 2) + ( =  μB,为玻尔磁子，n为成对电子数 

以此为依据，可以判别电子是否发生重排，并推测络合物的几何构型。 

㈣ 价键理论的缺陷 

【问题】实验证实[CuCl4] 2­ 的几何构型为正方形，根据价键理论：d电子在 d轨道中重排，并且 1个 d电子 

激发到 4p轨道中去，Cu 2+ 采用 dsp 2 杂化。 

① 卤素离子和金属离子形成电价络合物，怎么会使 d电子发生重排？ 

② 激发到 4p轨道中的 d电子容易失去，Cu 2+ 易被氧化？ 

络合物的价键理论虽然能说明络合物的磁矩、空间构型和配位数，但也存在许多不足。如 

① 不能解释过渡金属络合物所表现出来的颜色。 

② 不能解释络合物的热稳定性与金属离子中 d电子数之间的关系。 

③ 不能解释络合物几何构型的变形。 

④ 不能解释络合物的电子光谱。 

⑤ 将络合物截然划分为电价和共价与实验事实不符，电价络合物有时也表现出共价络合物的特征；高 

自旋态和低自旋态也不能作为电价结合或共价结合的依据。 

§3-2 晶体场理论 

㈠ 晶体场模型 

晶体场理论的基本观点：络合物的中心原子(或离子)和周围配体之间的相互作用是纯粹的静电作用。 

♦ 这种化学键类似于离子晶体中正、负离子间的静电作用，不具有共价键的性质。 

在自由的过渡金属离子中，5 个  d 轨道是能量简并的，但在空间的取向不同。下面的角度分布图画出了 

各个 d轨道的空间取向， 

在电场的作用下，原子轨道的能量升高。 

① 在球形对称的电场中，各个 d轨道能量升高的幅度一致。



② 在非球形对称的电场中，由于 5 个 d 轨道在空间有不同取向，根据电场的对称性不同，各轨道 

能量升高的幅度可能不同，即，原来的简并的 d轨道将发生能量分裂，分裂成几组能量不同的 d 

轨道。配体形成的静电场是非球对称的。 

配位场效应：中心原子(或离子)的简并的 d轨道能级在配体的作用下产生分裂。 

㈡ 晶体场中的 d 轨道能级分裂 

⑴ 正八面体场(Oh)中的 d 轨道能级分裂 

x 

y 

z 

①  d轨道的分裂 

六个配体沿  x,y,z轴的正负 6个方向分布，以形成电场。配体的孤对电子的负电荷与中心原子 d轨道中的 

电子排斥，导致 d轨道能量升高。 

• 如果将配体的静电排斥作用进行球形平均，该球形场中，d轨道能量升高的程度都相同，为 Es。 

• 实际上各轨道所受电场作用不同，  dz2和 dx2­y2 的波瓣与六个配体正对，受电场的作用大，因此能量的 

升高程度大于在球形场中能量升高的平均值。而 dxy、dyz、dxz 不与配体相对，能量升高的程度相对较少。 

高能量的 dz2 和 dx2­y2 轨道(二重简并)统称为 dγ或  eg 轨道；能量低的 dxy、dyz、dxz 轨道(三重简并)统称为 

dε或 t2g 轨道。前者是晶体场理论所用的符号，后者是分子轨道理论所用的符号。 

eg 和 t2g 轨道的能量差，或者，电子从低能 d 轨道进入高能 d 轨道所需要的能量，称为分裂能，记做∆或 

10Dq。Dq 是分裂能∆的 1/10。八面体中的分裂能记做∆O。 

②  d轨道的能量 

量子力学指出，在分裂前后，5个 d轨道的总能量不变。以球形场中 d轨道的能量为零点，有 
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解方程组，得到分裂后两组 d轨道的能量分别为 
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⑵ 正四面体场(Td)中的 d 轨道能级分裂 

①  d轨道的分裂 

坐标原点位于上图所示的立方体(红色线条)的中心， x,y,z轴分别沿立方体的三条边方向。 配体的位置如上 

图所示，形成正四面体场。 

♦ 在正四面体场中，dxy、dyz、dxz 离配体近，受电场的作用大，因此能量的升高程度大；而  dz 2 和  dx 2­y2 

的能量则较低。 

正四面体场中的分裂能记做∆T。 

♦ 正四面体场中只有四个配体，而且金属离子的 d轨道未直接指向配体，因而，受配体的排斥作用不如 

在八面体中那么强烈，两组轨道的差别较小，其分裂能∆T 只有∆O 的 4/9。 
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②  d轨道的能量 

以球形场中 d轨道的能量为零点，有 
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解方程组，得到分裂后两组 d轨道的能量分别为 
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⑶ 正方形场中的 d 轨道能级分裂



坐标原点位于正方形中心，x和 y轴沿正方形对角线伸展，z轴垂直于正方形。配体位于正方形的四个顶 

点上。 

♦ 在正方形场中，dx2­y2位于 xy 平面内，并正对配体，能量升高的程度最大；dxy 也位于 xy 平面内，但 

不正对配体，能量次高；dz2 有一个环形波瓣位于 xy 平面内，其能量低于 dxy；dyz 和 dxz 受配体的排斥 

作用最小，能量最低。即， 

dx2­y2 > dxy > Es > dz2 > dyz, dxz 

♦ 在正方形场中，dx2­y2 和 dxy 之间的分裂能较大。 

㈢ d 轨道中电子的排布——高自旋态和低自旋态 

⑴ 影响分裂能∆大小的因素 

① 中心离子 

A) 中心离子的电荷数：随着金属离子电荷的增加，其对配体的静电作用加强，并且使配体更靠近 

金属离子，从而对 d轨道产生较大影响，导致∆值较大。 

B) 中心离子所在的周期：对于同族同价的金属离子，周期数越大，则分裂能越大。如，第二周期 

过渡金属比第一周期过渡金属分裂能增加 40～50％。第三周期过渡金属比第二周期过渡金属分 

裂能增加 20～25％。 

② 配体 

当中心离子固定时，分裂能∆随配体而发生变化。配位场强度的顺序如下 

I ­ < Br ­ < Cl ­ < F ­ < OH ­ < ­ONO ­ < C2O4 
2­ <H2O < NH3 < en < NO2 

­ < CN ­ , CO 

以上顺序称为光谱化学序列。可以看出，Δ值随配位原子半径的减少而增大： 

I < Br < Cl < S < F < O < N < C 

⑵ 成对能 

依洪特规则，电子分占不同轨道且自旋平行时能量较低。如果迫使本来自旋平行分占不同轨道的两个 

电了挤到同一轨道上去，必使能量升高，这升高的能量为电子的成对能，记做 P。 

⑶ 电子在分裂后的 d 轨道中的排布



设一组态为 d 4 的过渡金属离子处于八面体场中，d电子将由两种可能的排布方式 

⑴ ∆>P (强场) 

电子尽可能先占据低能的 d 轨道。如上图(A)所示，这种排布方式中，未成对电子数较少，为低自 

旋态。 

⑵ ∆<P (弱场) 

电子尽可能分占 5 个不同的 d 轨道。如上图(B)所示，这种排布方式中，未成对电子数较多，为高 

自旋态。 

♦ 在光谱化学序列中，NO2 
­ 、CN ­ 、CO等配体的分裂能大，常导致∆>P，d电子排布方式为强场低自旋 

态。卤素离子、OH ­ 、H2O等配体的分裂能小，∆<P，d电子排布方式为弱场高自旋态。 

♦ 不管是强场还是弱场，d 1 ，d 2 ，d 3 和 d 8 ，d 9 ，d 10 的电子排布方式只有一种，未成对电子数相同，磁性 

变化不大，无高自旋态和低自旋态之分。 

♦ 四面体络合物中  d 轨道的分裂能小(只有八面体场分裂能的 4/9)，而在配体相同的条件下，成对能变 

化不大，其分裂能通常小于成对能，因而四面体络合物一般是高自旋的。 

♦ 在正方形场中，dx 2­y2 和  dxy 之间的分裂能较大，一般大于成对能。如 Ni 2+ 的组态为  d 8 ，其正方形络 

合物通常为低自旋态。 

㈣ 络合物的紫外可见光谱 

金属离子的 d 轨道发生能级分裂，电子由低能的 d轨道跃迁到高能的 d 轨道需吸收能量，所吸收的能量 

即为分裂能 Δ，这种跃迁通常称为 d­d跃迁。 

ν h = ∆ 
h 
∆ 

= ν 

d­d 跃迁的频率一般落在近紫外区和可见光区，当部分可见光被吸收，其它的可见光通过或反射，从而 

形成颜色。因此，过渡金属的络合物一般有颜色。组态为 d 1 到 d 9 的络合物一般有颜色，基本都是由 d­d跃 

迁造成的。 

㈤ 晶体场稳定化能——CFSE 

d 电子从未分裂的球形场中的 d轨道能级 Es 进入分裂的 d轨道时，所产生的总能量下降值，称为晶体场 

稳定化能(Crystal Field Stabilization Energy)，用 CFSE表示。 

♦ 晶体场稳定化能是衡量络合物稳定性的一个因素。能量下降的越多，即 CFSE越大，络合物越稳定。



令球形场中 d 轨道的能量为能量零点，即 Es=0。设所有 d 电子在球形场中的总能量为 E 球，在晶体场中 

的各 d电子的总能量为 E 晶，则 

CFSE=E 球­E 晶=0­E 晶 

【例】八面体强场中 d 5 组态的 CFSE 

E 球=0；  E 晶=  P O  2 5 ) 
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CFSE=E 球­E 晶=  P D q  2 20 − 

♦ 对于强场低自旋态，d电子从球形场进入晶体场后，电子配对情况发生了变化，计算CFSE时需考虑成对能 P。 

【例】正四面体弱场中 d 6 组态的 CFSE 
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♦ 对于弱场高自旋态，d电子从球形场进入晶体场后，电子配对情况不变，计算CFSE时无需考虑成对能 P。 

【例】[Fe(CN)6] 4­ ，已知∆＝33800cm ­1 ，P=15000cm ­1 ，求 CFSE 

根据光谱化学序列，CN ­ 是强配体，因此 d电子排布为八面体强场中的低自旋态。 
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㈥ 姜-泰勒（John-Teller）效应 

⑴ 姜-泰勒效应和姜-泰勒稳定化能 

以水合铜离子[Cu(H2O)6] 2+ 为例。 

Cu 2+ 属于 d 9 电子组态，在八面体场中的电子构型为(t2g) 6 (eg) 3 ，其中属于(t2g) 6 已经饱和，即(dxy) 2 (dyz) 2 (dxz) 2 ； 

而属于(eg) 3 有两种可能的排布方式：(dx2-y2) 2 (dz2) 1 或(dx2-y2) 1 (dz2) 2 。 

① 如果[Cu(H2O)6] 2+ 是理想的八面体构型，d电子的两种排布方式不会影响体系的能量，基态(t2g) 6 (eg) 3 

的能级是二重简并的。



② 实际上，[Cu(H2O)6] 2+ 不可能保持理想的八面体构型，必然会发生畸变。 

A) (eg) 3 = (dx2-y2) 2 (dz2) 1 。如下图(A)所示，dx2-y2 上的电子多，对 xy平面上的 4个配体的斥力大；而 dz2 

的电子多，对 z轴方向上的 4个配体的斥力小，导致八面体发生畸变，形成压扁的八面体。 

B) (eg) 3 = (dx2-y2) 1 (dz2) 2 。如下图(B)所示，  z轴方向上的配体被斥远；xy平面上的配体靠近，形成拉长 

的八面体。 

♦ 无论是上面哪种变形，能量最低的能级只有一种电子排布方式，即，基态能级变为非简并。 

如，理想八面体的基态有(dx 2­y 2) 2 (dz 2) 1 和(dx 2­y 2) 1 (dz 2) 2 两种可能的电子排布，若畸变成压扁八面体构型， 

基态为(dx 2­y 2) 2 (dz 2) 1 ，能量低于理想八面体的基态能量；而(dx 2­y 2) 1 (dz 2) 2 的能量升高，成为第一激发态。 

对于拉长八面体构型也有类似结论。 

♦ 实验表明，对于 d 9 组态，拉长八面体比压扁八面体稳定，[Cu(H2O)6] 2+ 的几何构型为拉长的八面体。 

♦ 拉长八面体的极端情况是：z方向上的两个配体远离中心离子而失去作用，形成四配位的正方形场。如 

CuCl2 晶体中的[CuCl4] 2­ 。



姜­泰勒效应：在对称的非线性分子中，如果体系的基态有几个简并能级，则是不稳定的，体系一定会发生 

畸变，使一个能级降低，以消除这种简并性。 

姜­泰勒稳定化能：在姜­泰勒效应中，几何构型的畸变导致基态的能级能量降低，从而使体系获得额外的 

稳定化能(能量降低值)，称为姜­泰勒稳定化能。 

⑵ 畸变的程度 

① 八面体络合物 

♦ 大畸变：八面体络合物基态的简并性，如果来源于高能的 eg 轨道上的电子排布，络合物将发生较大 

的畸变。（eg 轨道上的电子未半满或未全满） 

【例】d 4 组态[八面体弱场，高自旋，(t2g) 3 (eg) 1 ]：发生大畸变。 

♦ 小畸变：八面体络合物基态的简并性，如果来源于低能的 t2g 轨道上的电子排布，络合物将发生较大 

的畸变。（t2g 轨道上的电子未半满或未全满，eg 轨道上为空、半满或全满） 

【例】d 4 组态[八面体强场，低自旋，(t2g) 4 ]：发生小畸变。 
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♦ 不发生畸变：如果 d电子结构不会产生简并态，就不会发生畸变。（t2g 和 eg 轨道均为空、半满或全 

满） 

【例】d 3 组态[八面体场，(t2g) 3 ]：不发生畸变，为理想的正八面体构型。 
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表. 八面体发生畸变的电子结构 

八面体的畸变 电子构型 

大畸变  d 4 [弱场, 高自旋, (t2g) 3 (eg) 1 ] 

d 7 [强场, 低自旋, (t2g) 6 (eg) 1 ] 

d 9 [(t2g) 6 (eg) 3 ] 

小畸变  d 1 [(t2g) 1 ] 

d 2 [(t2g) 2 ] 

d 4 [强场, 低自旋, (t2g) 4 ] 

d 5 [强场, 低自旋, (t2g) 5 ] 

d 6 [弱场, 高自旋, (t2g) 4 (eg) 2 ] 

d 7 [弱场, 高自旋, (t2g) 5 (eg) 2 ] 

不发生畸变(正八面体)  d 0 

d 3 [(t2g) 3 ] 

d 5 [弱场, 高自旋, (t2g) 3 (eg) 2 ] 

d 6 [强场, 低自旋, (t2g) 6 ] 

d 8 [(t2g) 6 (eg) 2 ] 

② 四面体络合物 

四面体络合物也可发生变形。 

♦ 简并性来源于高能的 t2 轨道上的电子排布，络合物发生畸变。 

♦ 简并性来源于低能的 e轨道上的电子排布，络合物的畸变非常微小，可以忽略不计。 

由于四面体场为弱场(分裂能仅为八面体场的 4/9)，络合物取高自旋态，因此，能发生变形的 d电子组态 

为：d 3 、d 4 [四面体场中为高自旋]、d 8 、d 9 

㈦ 络合物的热力学稳定性 

第一系列过渡元素的二价金属离子是 Ca 2+ →Zn 2+ ，电子组态为 d 0 →d 10 。 

【问题】从 Ca 2+ 到 Zn 2+ ，随核电荷的增加，3d 壳层逐步缩小，中心离子和水分子更为接近，水合作用增 

强。根据热力学的计算，水合热∆H应随 d电子数逐渐增加，得到平缓上升的曲线，如下图虚线所示。但 

实验结果却显示应为实线所示的双峰曲线。



这一现象可以从稳定化能的角度进行解释。 

① 晶体场稳定化能 

水合离子[M(H2O)6] 2­ 为八面体弱场，对 Ca 2+ →Zn 2+ 计算晶体场稳定化能 CFSE，结果如下 

d电子数目  0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10 

CFSE / Dq  0  4  8  12  6  0  4  8  12  6  0 

晶体场稳定化能使体系的总能量下降，导致离子的水合热变大，因此，计算∆H时应根据 CFSE的值 

加以修正。d 0 →d 10 的 CFSE呈现双峰变化，对水合热的修正结果导致双峰形式的水合热曲线。 

② 姜­泰勒稳定化能 

上表中 d 3 和 d 8 的 CFSE 值最大，而实验曲线中最大的水合热属于 d 4 和 d 9 。这是由于姜­泰勒效应会导 

致某些络合物发生几何畸变，提供了额外的稳定化能，体系能量进一步降低。在八面体弱场中，d 4 和 d 9 

发生大畸变，姜­泰勒稳定化能高，因而在 d 4 和 d 9 处出现最大水合热。 

㈧ 晶体场理论的缺陷 

晶体场理论用 d轨道能级分裂和晶体场稳定化能等基本观点解释了许多实验事实，如，络合物的颜色、 

磁性、立体构型等。但晶体场理论无法解释光谱化学序列、羰基络合物的稳定性等其它实验事实。如，带 

电的卤素离子的静电作用应大于中性配体 CO， 然而却属于弱配体。这些实验现象需用络合物的分子轨道理 

论来说明。 

§3-2 络合物的分子轨道理论 

㈠ 分子轨道理论的基本观点 

在晶体场理论中，认为中心原子(或离子)与配体之间的作用完全是静电相互作用，这种静电作用导致中 

心原子的 d轨道发生分裂。但是，在很多情况下，配体的电子所参与的共价成键是不能忽略的。 

分子轨道理论认为，中心原子的原子轨道和配体的原子轨道(或分子轨道)组合成离域的分子轨道。由于 

形成的分子轨道是离域的，电子在整个配位单元的范围内运动。和晶体场理论相比，从分子轨道理论出发， 

不仅能够得到更好的结果，而且能够解释晶体场理论无法解释的一些实验事实。只是分子轨道理论的计算 

冗长繁琐，这里只做简单的定性说明。 

对于中心原子和配体的内层轨道，形成分子轨道后，轨道上充满电子，成键和反键的效应相互抵消，因 

此，用分子轨道理论处理复杂分子时，只需要考虑中心原子和配体的价轨道(外层轨道)。 

在络合物中，中心原子和配体之间形成的分子轨道，按照对称性，可分为σ分子轨道和π分子轨道。下面 

以正八面体络合物ML6 为例，分别对两种类型的分子轨道进行讨论。 

㈡ 过渡金属正八面体络合物(ML 6 )中的σ分子轨道 

⑴ 坐标系



为了确定各个价轨道的空间取向，首先需要对八面体络合物ML6 定义坐标系。 

如上图所示，络合物的坐标系为右手坐标系： 

① 中心原子M位于坐标原点； 

②六个配体 L分别位于 x、y、z轴的正负方向上，构成八面体的顶点。 

将 x、y、z正轴上的配体，依次编号为 L1、L2、L3，负轴上配体则标记为 L4、L5、L6。对每个配体分别定 

义一个左手坐标系： 

① 每个配体的 zi 轴均指向中心原子M； 

② 对于络合物坐标系正轴上的配体，配体的 xi、yi 轴方向与右手坐标系中的其它两个轴方向相同； 

③ 对于负轴上的配体，xi、yi 轴方向与右手坐标系中的其它两个轴方向相反。 

⑵ 中心原子(或离子)和配体的价轨道 

① 中心原子：过渡金属离子有九个价轨道：5个(n­1)d、1个 ns、3个 np原子轨道。其中，(n­1)dx2­y2、 

(n­1)dz2、ns、npx、npy、npz 的最大值分别位于 x、y、z轴上，指向六个配体，能够以“头 

碰头”的方式形成σ分子轨道；而其它三个 d轨道的最大值夹在各坐标轴之间，不指向配 

体，只能参与形成π分子轨道。 

② 配体：每个配体提供一个价轨道，每个轨道都必须指向金属离子，才能够形成σ键。配体轨道分别记 

做σ1, σ2,…,σ6。注意，σi 可以是原子轨道，也可以是分子轨道，如 

F ­ : 2pz 原子轨道 

H2O: sp 2 杂化原子轨道(孤对电子) 

NH3: sp 3 杂化原子轨道(孤对电子) 

N2: (1σg) 2 (1σu) 2 (2σg) 2 (2σu) 2 (1πu) 4 (3σg) 2 中的 3σg 分子轨道 

⑶ 波函数的对称形态 

讨论分子对称性的时候已经指出，正八面体中有如下对称元素：1个对称中心(坐标原点)、3个 C4 轴(x、 

y、z 轴)、4 个 C3 轴(通过正对着的两个面的中心)、6 个 C2 轴(连着正对的两条边的中点)、3 个对称面(xy、 

yz、xz平面)、6个对称面(垂直于正对着的两条边并通过边的中点)。 

正八面体属于 Oh 点群， 该点群中包括 48个对称操作。 如果依据这些对称操作， 对金属离子的原子轨道(即 

单电子空间波函数)进行变换，则 

s：在每一对称操作下变换为自身。s波函数是非简并的。



px、py、pz： 这三个波函数是简并的。将 px 绕 z轴逆时针旋转 90°，变换为 py；将 px 对 yz平面进行反 

映，变换为­px。可以证明，在点群的全部对称操作下，对其中任何一个波函数的变换，得 

到的波函数总是可以表示为 c1px+c2py+c3pz，即 3个波函数的线性组合。我们称这 3个简并 

波函数属于同一对称形态。 

dz 2、dx 2 ­y 2：两个波函数是简并的。这两个轨道的形状虽然看上去不同，但实际上它们是  dz 2 ­x 2 和  dz 2 ­y 2 

的线性组合，即 dz 2 ­y 2± dz 2 ­x 2 à dz 2、dx 2 ­y 2。可以证明，dz 2­y 2和 dz 2 ­x 2属于同一对称形态，因 

此，dz 2和 dx 2 ­y 2也属于同一对称形态，对其中一个按 Oh 群对称操作进行变换，总是给出两 

者的线性组合。 

dxy、dyz、dxz：这三个波函数也是简并的，并且属于同一对称形态。但它们和上面提到的 2个 d轨道不 

属于同一个对称形态，如，对 dxy 进行变换，总是得到 dxy、dyz、dxz 的线性组合，而不涉 

及 dz 2、dx 2 ­y 2。 

波函数在分子所属点群的对称操作下的变换性质称为波函数的对称形态。波函数对称形态的标记遵循 

如下原则： 

① 简并性 

根据属于同一对称形态的波函数的简并性，分别用下表中的字母表示 

简并性  1  2  3  4  5 

字母  a或 b  e  t  g  h 

有时简并性相同，但对称形态不同，则需要用下标 1或 2加以区分。 

② 分子有无对称中心 

若分子有对称中心，需用下标 g 或 u注明。g 表示波函数是中心对称的。u 表示波函数是中心反对 

称的。 

这些符号实际上是群论中所采用的对称性符号。 

⑷ 金属离子价轨道的对称形态 

根据上述，金属离子M的价轨道可划分为 4个对称形态，群论的对称性符号如下： 

①  s：a1g  (s在分子点群的每一对称操作下变换为自身，这种对称形态称为全对称形态) 

②  px, py, pz：t1u 

③  dz 2, dx 2 ­y 2：eg 

④  dxy, dyz, dxz：t2g 

⑸ 配体的群轨道(对称性匹配轨道) 

金属离子M有 6个价轨道参与σ分子轨道的形成。按照对称形态，它们可分为 3类。按照对称性匹配的 

原则，配体轨道的对称性必须和M的价轨道一致，才能组合成有效的分子轨道。 

单独一个配体轨道，对称性和金属离子价轨道不一致，因此，首先需要将配体轨道按照中心离子的对称 

形态进行线性组合，给出 6个新的轨道。



① 根据中心离子 s轨道的对称形态 a1g，可以将六个配体轨道作如下线性组合(前面乘以归一化系数)： 

) ( 
6 
1 

6 5 4 3 2 1 σ σ σ σ σ σ ψ + + + + + = s 

② 根据中心离子 px, py, pz 轨道的对称形态 t1， 

) ( 
2 
1 

4 1 σ σ ψ − = px 

) ( 
2 
1 

5 2 σ σ ψ − = py 

) ( 
2 
1 

6 3 σ σ ψ − = px 

③ 根据中心离子 dz 2, dx 2 ­y 2轨道的对称形态 eg， 

) (
2 
1 

5 2 4 1 2 2 
σ σ σ σ ψ − − + = 

− y x d 

由于 dz 2是 dz 2 ­x 2和 dz 2 ­y 2的线性组合，dz 2 ­x 2+dz 2 ­y 2à dz 2。仿照上面的组合并乘以归一化系数，有 
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由配体轨道按对称形态进行线性组合得到的轨道称为配体的群轨道(对称性匹配轨道)。上面给出了三组 

共六个群轨道，其对称形态显然和对应的金属离子价轨道相同，同样分别标记为 a1g、t1u、eg。 

⑹ 分子轨道能级图 

金属离子的 6 个价轨道和配体的 6 个群轨道线性组合，给出 12 个σ分子轨道，其中 6 个是成键轨道，6 

个为反键轨道。 

金属离子能级顺序为(n­1)d<ns<np；对于多数配体，参与形成σ分子轨道的配体轨道能量小于(n­1)d。 

分子轨道也用同样的群论对称性符号标记，标有*号的是反键轨道。分子轨道能级图如下 

a 1g 

a1g* 

t1u 

t 1u * 

eg 

t2g 

e g * 

a 1g 
t1u 
eg 

np (t 1u ) 

ns (a 1g ) 

(n­1)d (e g ) 
(n­1)d (t2g) { 

①  ns轨道与配体轨道重叠最大，因此 a1g 和 a * 1g 在能级上的分离最大。 

②  npx、npy、npz 轨道与配体轨道的重叠次之，因此 t1u 和 t * 1u 分子轨道的能级分离次之。 

③  (n­1)dz 2、(n­1)dx 2 ­y 2轨道与配体轨道的重叠较差，eg 和 e * g 分子轨道的能级分离最小。 

④ 金属离子属于 t2g 的 3个原子轨道(即 dxy, dyz, dxz)没有参与σ键合，为非键轨道。 

♦ 六个成键轨道的能级比较靠近配体的群轨道，配体提供的  12 个电子进入成键轨道。在这些轨道中，配



体轨道的成分居多。由于成键轨道中的电子来自于配体，形成的是σ配键。 

♦ 金属离子的 d电子进入非键轨道 t2g 和最低的反键轨道 e * g。e * g 能量接近金属离子的轨道，这些轨道含有 

较多 d轨道成分。t2g 和 e * g 之间的能量差相当于晶体场理论中的分裂能。 

㈡ 过渡金属正八面体络合物(ML 6 )中的π分子轨道 

在金属离子和配体形成σ分子轨道时，dxy,  dyz,  dxz  (t2g)未参与成键，被看作是非键轨道。但如果配体中含 

有和这三个轨道对称性一致的轨道，不论这些配体轨道是否含有电子，都能够和金属离子的 t2g 轨道重叠， 

形成π分子轨道。如下面这些配体轨道均可参与形成π分子轨道 

F ­ 、OH ­ ：2px 或 2py (充满电子) 

PF3、P(Ph)3：3d (空) 

N2：1πg (空) 

在形成分子轨道前，配体轨道同样要根据金属离子价轨道的对称性进行线性组合，给出相应的群轨道。 

金属离子的三个 p轨道(t1u)也可与配体群轨道以“肩并肩”的方式形成π分子轨道，但轨道之间的重叠非 

常小，对分子性质的影响不显著。这里只讨论 t2g 型π分子轨道。 

⑴ 配体轨道充满电子 

配体轨道中充满电子时，其能级低于金属离子的原子轨道。 

♦ 配体轨道能量靠近成键π轨道能量，配体轨道中充满的 6 个电子进入成键轨道 t2g。由于成键轨道中的电 

子来自于配体，形成的是π配键 

♦ 中心离子的 t2g 轨道能量靠近反键π轨道能量，d电子进入反键轨道 t * 2g。 

♦ t * 2g 和 e * g 之间的能量差减小，因而分裂能减小。



⑵ 配体轨道中没有电子 

配体轨道中充满电子时，其能级高于金属离子的原子轨道。 

♦ 中心离子的 t2g 轨道能量靠近成键π轨道能量，d电子进入成键轨道 t2g。 

♦ 成键轨道含有亦含有配体空轨道的成分，可以看作配体接受了电子，这种π配键称为反馈π配键。 

♦  t2g 和 e * g 之间的能量差增大，因而分裂能增大。 

根据上面的讨论，若配体轨道是低能的占据轨道，则形成π配键；若配体轨道为高能的空轨道，则形成反 

馈π配键。究竟哪种键占优势，取决于能量相近原则。如 F ­ ，既有满的 2p 轨道，又有空的  3d 轨道，其中 

2p轨道能量接近金属离子的 t2g 轨道，因而形成π配键。 

㈢ 分子轨道理论对光谱化学序列的解释 

晶体场理论认为，八面体场中，静电作用使金属离子的 d轨道分裂成能量较高 eg的和能量较低的 t2g两组 

轨道。如果进一步从分子轨道理论的角度考虑，则配体对分裂能的影响有两方面的因素： 

⑴ σ配键的效应 

金属离子 eg 轨道中的 d电子进入能量更高的反键σ分子轨道 eg 
* 
，导致分裂能增加。 

⑵ π配键的效应 

① 如果配体是强的π电子提供者，配体电子进入成键π分子轨道，而金属离子t2g轨道中的 d电子进入 

能量较高的反键π分子轨道 t2g 
* 
，分裂能减小，属于弱场配体，如卤素离子。 

② 如果金属离子和配体之间不能形成有效的π配键，分裂能居中，属于中强场配体，如 H2O，NH3。 

③ 如果配体是强的π电子接受者，如配体中有空轨道的情形，金属离子 t2g轨道中的 d 电子进入能量 

较低的成键π分子轨道 t2g，分裂能增大，属于强场配体，如 CO, CN ­ 。 

㈣ σ-π键(电子授受键) 和羰基络合物结构 

以金属羰基络合物 Cr(Co)6 为例，CO分子的电子结构为 

KK(3σ) 2 (4σ) 2 (1π) 4 (5σ) 2 (2π) 0



CO 的最高占据轨道 5σ有伸向分子外侧的电子云，可以和中心原子 Cr的 σ 型轨道重叠形成分子轨道(侧 

基配位)。 

若按杂化轨道理论的观点： 

① 中心原子 Cr 的六个 σ 型轨道(3dx2-y2、3dz2、4s、4px、4py、4pz)可以形成 d 2 sp 3 杂化轨道，这六个空的 

杂化轨道分别指向正八面体的顶点，与六个配体 CO 的 5σ 轨道重叠形成 σ 配键，六个成键轨道的电 

子由 CO的 5σ提供，相当于配体的电子与中心原子共享，使中心原子 Cr带上负电荷。 

② 为了空出轨道形成 d 2 sp 3 ，Cr的 1个 4s电子和 3d电子进入 dxy、dxz、dyz 上去，这三个轨道(t2g)与配体 

CO空的 2π轨道重叠，络合物的成键 π轨道由中心原子 Cr的 t2g 电子占据，相当于把中心 Cr原子的 d 

电子部分地送回到 CO空的 2π轨道上去，形成反馈 π键，使中心原子上过量的负电荷减小。 

因此，在 Cr(CO)6 中既有 σ配键，又有反馈 π键，这两种键称为 σ­π键(或电子授受键)。 

由于 σ­π键的形成，产生了两种效应： 

① 金属离子和配体之间除了 σ配键外，还有反馈 π配键，双重成键加强了两者之间的结合。 

② 由于反馈 π键的形成，电子从金属离子的 t2g 轨道返回到配体分子的反键 π轨道中去，削弱了配体内 

部的键。如上面的例子中，Cr(CO)6 的 C­O键长大于自由 CO分子的键长。


