
第二章 共价键理论和分子结构 

§2-1 H2
+的分子轨道和共价键的本质 

1. 氢分子离子的薛定谔方程 
（1）定核近似（Born-Oppenheimer 近似） 

分子中含有多个原子核和电子，其哈密顿算符可表示为 

∑ ∇−+∑ ∇−=
i

imm
H )

2
()

2
(ˆ 2

2
2

2 hh

α
α

α
∑ ∑+∑ ∑+∑∑−

>> α αβ αβ

βα

α α

α
πεπεπε r

eZZ
r

e
r

eZ
i ij iji i 0

2

0

2

0

2

444
 

下标α,β表示原子核，i,j表示电子。第一项为核的动能算符；第二项为电子的动

能算符；第三项为表示电子与核的吸引，其中riα是电子i和核α之间的距离；第四

项为表示电子之间的排斥，其中rij是电子i和电子j之间的距离；第五项为核与核

之间的排斥，其中rαβ是核α与核β之间的排斥。 

    根据这个哈密顿算符可以写出薛定谔方程，但方程不仅复杂，而且无法精确

求解。 

    考虑到核的比电子重得多，所以电子运动速度比核快得多。对于原子核空间

构型的变化，电子可以瞬间作出调整适应这种变化。可以认为，原子核在运动中

处于某种相对位置时，电子的状态与原子核固定在该位置的电子状态一样。这是

一个高度精确的近似。 

    因此，对电子的运动进行处理时，可以认为核是固定的，在写出分子的哈密

顿算符时可略去核的动能项，得到电子运动的薛定谔方程 

elelNNel UVH ψψ =+ )ˆ(    (2-1) 

方程中各项的意义如下： 

elĤ 是纯电子的哈密顿算符， 
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NNV 是核间排斥能， 
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VNN只与核间距rαβ有关。因此，在固定的核构型下 是常数。 NNV

ψel是电子波函数，由于核固定不动，它仅仅是电子坐标的函数。 
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电子能量：包括了核间排斥能的能量本征值 U。核间排斥能与所采用的具体

核构型有关，因而电子能量中以参数的形式含有核间距，不是一个数值。 

由于在固定核构型时，VNN是常数，所以，电子运动的薛定谔方程还可以表

示为 

elelelNNelel EVUH ψψψ =−= )(ˆ    (2-4) 

其中Eel＝U-VNN是不包含核间排斥能的纯电子能量。 
（2）原子单位制（Atomic Unit） 

量子力学处理问题时，为了简化符号，通常采用原子单位。原子单位定义如下： 

① 单位质量：电子质量 me

② 单位电荷：质子电荷 e 

③ 单位角动量：  h

④ 单位长度：Bohr， pm9.5241 2

2
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因此，采用原子单位时，me, e, ,ah 0的数值都是 1。另外，由于类氢原子的能

量为 
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所以，常数里德堡常数 R=1/2Hartree 

原子单位的优点是计算结果不依赖于物理常数现时所采纳的数值。 
引入原子单位后的薛定谔方程 

ψψ E
Rrr ba

=+−−∇− )111
2
1( 2  

其中ra、rb、R均以a0 为单位。H2
+ 的薛定谔方程可以使用球极坐标精确求解，

但无推广意义，仅适用于H2
+，绝大多数分子不能精确求解，因此采用近似处理

方法——变分法处理。 

2. 变分原理和线性变分法 

(1) 变分法原理 

基本原理：给定一个体系的哈密顿算符 Ĥ ，如果 f 是任何一个满足此问题边界条

件的归一化品优函数，则 
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∫ ≥= 0
* ˆ EfdHfW τ    (2-5) 

其中E0是 Ĥ 的 低能量本征值的真实数值，即基态的真实能量。 

    如果 f 是未归一化的，则 f 前面应乘以归一化常数，上式变为 

0*

* ˆ
E

fdf
fdHfW ≥

∫

∫=
τ
τ    (2-6) 

(2-5)式中，f 称为尝试变分函数(简称变分函数)； 称为变分积分。 ∫= τfdHfW ˆ*

变分函数和变分积分： 

    变分函数 f 并一定是体系的状态波函数，它可以是任何一个满足问题边界条

件的品优函数。所以，变分积分并不是体系的能量平均值。(不要与求物理量平

均值的公式混淆，只有当 f 是描述体系某个状态的波函数时，变分积分才是能量

平均值) 

    只要 f 满足前提条件，那么变分积分值总是大于或等于基态的真实能量，因

此，变分法给出了基态能量的上限。 

如果f正好是真实的基态波函数ψ0，则 

∫ ∫ ∫ ==== 00
*

0000
*

00
*

0
ˆ EdEdEdHW τψψτψψτψψ  

变分积分的值就是基态的真实能量E0。 

通常情况下并不知道真实的基态波函数，但是所采用的f越接近于真实的基

态波函数，变分积分的值就越接近E0。实际上，变分积分趋于E0的速度大于f趋
于真实基态波函数的速度，因此，有时稍差的尝试变分函数也可能给出较好的近

似能量。 

将尝试变分函数看作是近似的基态波函数，将变分积分值看作是近似的基态

能量，这样，不必解薛定谔方程，只需选择合适的已知函数求积分，就可以得到

近似的基态波函数和基态能量。 

变分法的成功应用取决于尝试变分函数的选择。 

【例】变分法求一维势箱中一粒子的近似基态波函数和能量。 

哈密顿算符： 2

22

2
ˆ

dx
d

m
H h

−=  

边界条件：由于在箱外波函数为 0，要求 x=0,l 时， 0=ψ  

选择尝试变分函数：f=x(l-x)，其中 0<x<l；而在箱外 f=0。显然，这个函

数满足边界条件，而且是品优的，但由于没有归一化，我们用(2-6)式求变分积

分。 
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将变分积分 W 的值和真实的基态能量 2

2

0 8ml
hE = 进行比较， 

0013.1 EW =  

虽然 f 的函数形式看上去真实的基态波函数(一个正弦函数)差别较大，但变分

积分值和真实的基态能量只相差 1.3%。 

(2) 线性变分法 

在分子的研究中，广泛采用的变分函数是线性变分函数，相应的变分法称为

线性变分法。 

线性变分函数： 

选择n个已知函数{f1,…fk,…,fn}，对这些函数的要求是：彼此线性独立、满足

问题边界条件、品优。除此之外，并不要求它们一定是某算符的本征函数，也不

要求它们一定是正交归一的。 

将这 n 个函数进行线性组合，作为尝试变分函数 

∑=+++=
=

n

k
kknn fcfcfcfcf

1
2211 ..    (2-7) 

f称为线性变分函数；{f1,…fk,…,fn}称为基函数组(简称基组或基集)，其中的每个

函数为一个基函数。 

久期行列式和久期方程： 

在线性变分函数中，各个系数c1,c2…cn是未知的。为了确定系数，可以求变

分积分，通过使变分积分有极小值(尽可能接近真实的能量)，得到各个系数。 

首先，利用线性变分函数 f 求变分积分，我们限定这些系数都是实数。可得 
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积分中两个 f 采用了不同的哑变量 j 和 k，这不会改变函数的形式(哑变量可用任

意符号)，而且保证了一个级数和自身相乘时，能够得到正确的表达式。 

定义如下的缩写符号 

∫= τdfHfH kjjk
ˆ*      (2-8) ∫= τdffS kjjk

*

Hjk为库仑积分；Hjk(j≠k)称为交换积分，Sjk称为重叠积分。则变分积分的表达式

可从重写为 
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W 取极小值时，W 对各系数的偏微分为 0，得到 n 个联立方程 

0=
∂
∂

ic
W    i=1,2,…n   (2-10) 

利用 W 的表达式(2-9)，对各系数求偏微分，可以得到这 n 个方程的具体形式(这
里略去推导过程) 

0])[(
1
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=

n

j
jijij cWSH     i=1,2,…n   (2-11) 

上式是 n 个方程组成的线性齐次方程组，未知数为线性变分函数中的 n 个系数。 

若 n=2， 
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根据解线性方程组的克莱姆法则，这个方程组有非零解(所有未知数不全为

0)的条件是，未知数c1和c2前面的系数组成的行列式等于 0 

0
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推广到任意的 n 值，有 
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 (2-12) 

)det( WSH ijij − 是缩写符号，表示一个行列式，行列式中第 i 行、第 j 列的元素为

(i=1,2,…,n，j=1,2,…,n)。该行列式称为久期行列式，相应的，上面这个

方程称为久期方程。 

WSH ijij −

体系能量的近似值： 

    解久期方程可以求出变分积分 W 的极值。由于行列式展开后 W 的 高次幂

是 n，所以方程有 n 个根，将它们从低到高排列 

W0≤W1≤…≤Wn-1

量子力学进一步证明， 

W0≥E0, W1≥E1,…, Wn-1≥En-1 
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其中E0是体系真实的基态能量，E1是体系真实的第一激发态能量，依此类推。 

      就象在变分法中所提到的那样，这n个变分积分的值分别代表体系 低的n个能

级的上限，可以作为这些能级的能量近似值。 

近似波函数： 

将求出的W带入联立的线性齐次方程组，如果要用克莱姆法则求解，必须去

掉其中的一个方程，根据剩下的n-1 个方程，可以求得c2/c1，c3/c1….cn/c1的值，

这样，每个系数都可以表示为某个数值和c1的乘积， 后将线性变分函数进行归

一化，可确定系数c1。 

由于有n个W值，根据每个W解线性齐次方程组都可以确定一组系数ci。n个W
给出n组系数，由此得到n个近似波函数。这些近似波函数可以证明是彼此正交的。 

一般来说，基组中包含的基函数越多，得到的近似波函数和近似能量越好，

但实际上通过经过仔细选择，用较小的基组就可以得到较好的近似。 

3. 的变分原理 +H 2

电子的哈密顿算符： 

 

+
2H 是 简单的分子，采用原子单位，电子的哈密顿算符为  

Rrr
H

ba

111
2
1ˆ 2 +−−∇−=  

其中ra为电子与氢原子核a的距离，rb为电子与氢原子核b的距离，R为两个原子核

之间的距离。哈密顿算符中的第一项是电子的动能算符；第二、三项是电子分别

与两个核的吸引能； 后一项是核间排斥能。 

能量曲线： 

+
2H 的电子薛定谔方程是可以精确求解的，得到的电子能量含有核间排斥能

1/R，其中核间距 R 作为参数出现。 

用基态和激发态的电子能量对核间距 R 作图， 
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基态的能量曲线有一 低点。设开始时H+和基态H原子相距无穷远，电子的

能量就是基态氢原子能量(-1/2Hartree)；开始靠近时，能量降低，表现为彼此相

互吸引，当达到平衡核间距Re时，能量 低；进一步靠近则能量升高，相互排斥。

于是，核在平衡核间距Re附近做微小振动，形成H2
+离子，这种状态是吸引态。 

第一激发态的能量曲线没有 低点，无穷远能量 低，表明电子一旦从基态

被激发到第一激发态，H2
+的核要相互分离，分解成H+和基态H原子，是推斥态。 

变分法求解过程 

（1）线性变分函数的选择 

+
2H 问题虽可精确求解，但非常复杂，而且不能推广到多电子的分子。作为

一种近似方法，可以利用线性变分法求近似波函数和能量。 

首先要选择基函数。设分子处于基态。先考虑一种特殊的极限情况：分子呈

分离状态，核间距R无限大，并且电子靠近其中的一个核(a或b)，那么，分离的

可视作由孤立的基态H原子和H

+
2H

+组成(由于R无限大，核间排斥能为 0)。这时，分

子基态的电子波函数就是氢原子基态波函数(1s原子轨道)， 

ar
a e−=

π
φ 1  或 br

b e−=
π

φ 1  

我们用这两个 1s 原子轨道作为基函数，进行线性组合，线性变分函数为 

ba cc φφψ 21 +=  

（2）久期方程和线性齐次方程组： 

有两个基函数，所以久期行列式为 2 阶。 

根据“线性变分法”中的讨论，直接写出久期方程， 

0=
−−
−−

bbbbbaba

ababaaaa
ESHESH
ESHESH  

由于变分积分 W 代表体系的近似能量，上式中直接用能量的符号 E 代替变分积

分 W。但要明确这里的 E 不是真实能量。 

① 称为库仑积分 aaH
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τφφ dHH aaaa ∫= ˆ    τφφ dHH bbbb ∫= ˆ

  上式利用了基函数是实函数的事实，即 ，  aa φφ =*
bb φφ =*

在两个库仑积分中，原子轨道 aφ 和 bφ 的函数形式相同，只是变量分别为

ra和rb。我们可以将 中的积分变量raaH a重新标记为rb而不影响积分的数值(就

像 )，因此， ∫∫ = b
a

yb
a

x dyedxe

bbaa HH =  

② 称为交换积分 abH

τφφ dHH baab ∫= ˆ     τφφ dHH abba ∫= ˆ

基于和库仑积分同样的理由，有 

baab HH =  

③ 由于原子轨道是归一化的，因此 

1=∫= τφφ dS aaaa   1=∫= τφφ dS bbbb  

   称为重叠积分 abS

  0≠∫== τφφ dSS babaab  

     注意：我们说原子轨道(单电子空间波函数)相互正交，是针对同一个原

子的轨道而言。 aφ 和 bφ 是两个不同氢原子的原子轨道，所以不是正交的，不

要误以为 。 0=abS

   根据上面对各种积分的讨论，久期方程可重写为 

0=
−−

−−
EHESH

ESHEH

aaabab

ababaa  

相应的线性齐次方程组为 

⎩
⎨
⎧

=−+−
=−+−

0)()(
0)()(

21

21
cEHcESH
cESHcEH

aaabab

ababaa  

（3）基态和第一激发态的近似能量和近似波函数： 

将二阶的久期行列式展开，可得到关于 E 的二次方程，解之，  
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ab

abaa
S

HHE
+
+

=
11   

ab

abaa
S

HHE
−
−

=
12  

后面将证明交换积分 <0，因此EabH 1<E2。E1为 的基态近似能量，E+
2H 2为第一激

发态的近似能量。 

    将E1带入线性齐次方程组，可得c2=c1，将线性变分函数ψ 归一化，可进一步

确定c1。对E2，有c2=-c1，同样通过归一化确定c1。近似的基态和第一激发态波函

数分别为 

)(
22

1
1 ba

abS
φφψ +

+
=    )(

22
1

2 ba
abS

φφψ −
−

=  

4. 关于特殊积分的定性讨论 

对各种积分采用如下简写符号 

aaH=α ， abH=β ， abSS =  

定义以核 a 和核 b 为原子核的氢原子哈密顿算符分别为 

a
a r

H 1
2
1ˆ 2 −∇−=   

b
b r

H 1
2
1ˆ 2 −∇−=  

显然， ， 。 aaaa EH φφ 0ˆ = bbbb EH φφ 0ˆ =

由于 含两个相同的氢核，而且原子轨道+
2H aφ 和 bφ 都是 1s 轨道，因此，轨道

能 = = 。(轨道能和核电荷 Z 有关，对于异核双原子分子，即使两个原子

轨道的符号相同，轨道能也不同) 

0
aE 0

bE H
1sE

① 重叠积分(S 积分) 

∫= τφφ dS ba  

 

上图中画出了两个原子轨道的界面图，正号表示空间中各点原子轨道的数值

为正。在界面外，电子出现的几率非常小，可近似认为原子轨道的数值等于 0。 

设核间距无穷大，原子轨道没有重叠。在空间的任何一点， aφ 和 bφ 之一等于

0 或两者均等于 0，因此它们的乘积处处为 0，积分 S=0。当核逐渐靠近，原子轨
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道重叠，在重叠的区域， aφ 和 bφ 均为正值，它们的乘积大于 0，积分 S>0。核继

续靠近，随着重叠区域的增加，S 增大，假设能完全重叠，则 ba φφ = ，S=1。 

综合上述，S 积分为介于 0 和 1 之间的数值，0<S<1 

② 库仑积分(α积分) 

τφφτφφα d
Rr

Hd
Rrr a

b
aaa

ba
a ∫ +−=∫ +−−∇−= )11ˆ()111

2
1( 2

τφφτφφτφφ d
Rr

Ed
Rr

dH a
b

asa
b

aaaa ∫ +−+=∫ +−+∫= )11()11(ˆ H
1  

可证明，在平衡核间距时，上式中的第二个积分约等于 0。所以，对于分子的平

衡构型，α积分近似等于原子轨道能 

H
1sE≈α  

③ 交换积分(β积分) 

τφφτφφα d
Rr

Hd
Rrr b

a
bab

ba
a ∫ +−=∫ +−−∇−= )11ˆ()111

2
1( 2

τφφτφφτφφ d
Rr

SEd
Rr

dH b
a

asb
a

abba ∫ +−+=∫ +−+∫= )11()11(ˆ H
1  

H
1sE 为负值，并且重叠积分 0<S<1，因此β积分中的第一项为负值。第二项含有 aφ

和 bφ 的乘积，只有在重叠区域才不等于 0，但在重叠区域ra<R，所以积分值小于

0。 

综合上述，β积分小于 0，β<0 

5. 共价键的本质 

(1) 从分子轨道能级图考察共价健的成因 

利用刚才对积分的简写符号， 的能量表达式可写为 +
2H

S
E

+
+

=
11

βα   
S

E
−
−

=
12

βα  

0<S<1，出于简化的目的，忽略 S，有 

βα +≈1E   βα −≈2E  

又因为在平衡核构型时，α近似等于 1s 原子轨道的能量，所以，平衡核构型下，

基态、第一激发态的能量和 1s 原子轨道的能量之间的关系可定性地用下图表+
2H
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示， 

 

+
2H 波函数是单电子空间波函数(未考虑自旋)。在原子中，单电子空间波函数

称为原子轨道(AO)；类似的，在分子中，单电子空间波函数称为分子轨道(简写

为 MO)。 

因此，上图称为 的 MO 能级图。两端的实线代表原子的 1s 轨道的能量，

中间的实线代表分子轨道的能量，虚线表示分子轨道是两个 1s 原子轨道的线性

组合。在上图中，分子轨道的能量分别低于和高于氢原子 1s 轨道的能量。 

+
2H

当电子占据能量较低的分子轨道时，电子的能量比占据一个孤立氢原子的

1s轨道要低，能够形成稳定的H2
+，有利于化学键的形成。所以，这样的分子轨

道称为成键分子轨道。 

当电子占据能量较高的分子轨道时，电子的能量比占据一个孤立氢原子的

1s轨道时高，H2
+发生离解，不利于化学键的形成，这样的分子轨道称为反键分

子轨道。 

（2）从波函数角度考察共价键成因 

下面给出了由两个 1s 原子轨道线性组合出来的 成键分子轨道和反键分子

轨道的界面图 

+
2H

 

从图中可以看出，这两个分子轨道对分子轴呈“圆柱”形对称，称为σ分子轨

道。当电子占据这两个MO之一时， 分离后将得到 1s态的氢原子 (或者说，这

两个MO是由两个 1sAO线性组合得到的)，我们将它们分别标记为σ1s、σ

+
2H

*1s。上

标“*”表示反键。这种MO的标记方法称为分离原子描述。 

此外，分子有对称中心，如果将电子坐标通过中心反演，成键的σ分子轨道

呈中心对称(偶函数)，用“g”表示；而反键的σ分子轨道呈反中心对称(偶函数)，
用“u”表示。所以，这两个σ分子轨道也可以分别标记为 1σg和 1σu。“1”表示它们

是 中能量 低的两个σ分子轨道。这种标记方法称为按对称性编号。 +
2H
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（3）共价键的本质 

对于成键轨道σ1s，轨道没有节面，而且电子在核间出现的几率增加，同时

受到两个核的吸引，与电子只受 1 个核的吸引相比，体系的能量降低，因而形成

稳定的 。这就是共价键的本质。 +
2H

对于反键轨道σ*1s，通过分子轴的中点并垂直于轴的平面是一个节面，电子

在两核之间几率密度减小，体系能量高， 中的电子从σ1s激发到σ+
2H *1s分子轨道

时， 自动离解。 +
2H

§2-2 分子轨道理论 

1. 单电子近似(独立粒子近似) 

采用原子单位，多电子分子的电子哈密顿算符为 

∑ ∑+∑ ∑+∑∑−∑∇−=
>> α αβ αβ

βα

α α

α
r

ZZ
rr

ZH
i ij iji ii

i
1

2
1ˆ 2    (2-13) 

因为算符中含有rij，它不能分解为单电子哈密顿算符之和，薛定谔方程不能

精确求解。但是，和多电子原子的处理类似，如果假设每个电子在原子核与其它

电子形成的平均势场中独立运动，即单电子近似，则总的电子哈密顿算符可表示

为单电子哈密顿算符之和。单电子算符可表示为 

)(
2
1ˆ 2

i
i

ii rU
r
ZH v

+∑−∇−=
α α

α  

第一项是电子的动能；第二项是电子和各个核之间的吸引能；第三项是该电子受

到的其它电子的平均排斥能。 

在单电子近似下，多电子问题变为单电子问题。单电子的运动状态用一个单

电子波函数描述，总的电子波函数则是单电子波函数反对称化的乘积(斯雷特行

列式)。 

单电子波函数又称自旋-轨道，它是一个空间波函数和一个自旋波函数的乘

积。其中的单电子空间波函数称为分子轨道。一个分子轨道含两个自旋-轨道，

可容纳两个电子。 

分子轨道能是占据该分子轨道的一个电子的能量。它是单电子在核与其它电

子形成的势场中运动的动能和势能之和。 

2. 原子轨道线性组合成分子轨道(LCAO-MO) 

    在对 的基态和第一激发态的线性变分法处理中，两个分子轨道是两个 1s

原子轨道进行线性组合得到的，这种分子轨道称为原子轨道线性组合成的分子轨

道(LCAO-MO)。 

+
2H
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    对 ，要得到较高能量的近似分子轨道，需要在线性组合中加入更多的 AO。

如，要得到六个能量 低的σ分子轨道，每个原子各取能量 低的 3 个能够“头碰

头”重叠的 AO 进行线性组合(设分子轴为 z 轴) 

+
2H

])2()2()1([])2()2()1([ 654321 bzbbazaa pcscscpcscsc +++++=ψ  

用线性变分法，可得到 6 个 低的分子轨道和轨道能。 

同核双原子分子的对称性使得原子 b 轨道的系数等于±1 乘以相应的原子 a
轨道的系数 

])2()2()1([])2()2()1([ 3251321 bzbazaa pcscscpcscsc ++±++=ψ  

考虑能量 低的两个分子轨道，因为分子离解后形成 1s氢原子，可以预期c1

比其它系数大得多，作为近似，可以让其它系数为 0， ])1()1[(1 ba ssc ±=ψ ，每个原子

提供了一个AO。 

对于次低的两个分子轨道，分子离解后形成 2s氢原子，所以c2大，近似有
])2()2[(2 ba ssc ±=ψ  

类似的， 高的两个分子轨道为 ])2()2[( ppc2 bzaz ±=ψ  

    推广到多电子的多原子分子，设有m个原子核，可以对每个原子各取一个AO
作为基函数：φ1, φ2, ….,φm。这m个AO的组合给出m个MO， 

∑=
=

m

j
jiji c

1
φψ  i=1,2…m 

进一步用变分法确定 MO 的系数和轨道能。 

3. 原子轨道组合为分子轨道的原则 

以异核双原子分子为例。两个原子各提供一个AO(φa和φb)组成MO：

bbaa cc φφψ += 。 

久期方程为 

0=
−−
−−

bbbbabab

ababaaaa
ESHESH
ESHESH  

对于方程中的各项积分， 

aaaH α= ， bbbH α= ， β== HH baab

bbaa

， 

1== SS ， (忽略) SSS baab ==

久期方程可简化为 
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0=
−

−
E

E

b

a
αβ

βα  

库仑积分αa和αb近似等于原子轨道的能量，由于是异核双原子分子，它们的能量

不同，假设 ba αα > 。解久期方程，得 

hE b −=α1 a， hE +=α2  

其中 )(4)([
2
1 22

babah ααβαα −−+−= 。 

再根据E1和E2解线性齐次方程组，得到两组系数有如下关系 

hc
c

bab

a

+−
−

=
)(1

1

αα
β

，
hc

c

baa

b

+−
=

)(2

2

αα
β  

下图为分子轨道能级图 

 

我们进一步指出组合系数ca和cb的意义。对MO进行归一化，  

12

2

)(

22

2222

22

=++=

∫+∫+∫=

∫ +=∫

abbaba

bababbaa

bbaa

Scccc

dccdcdc

dccd

τφφτφτφ

τφφτψ

    

如果忽略掉重叠积分Sab，则 

ca
2+cb

2≈1 

系数的平方可以看作原子轨道对分子轨道贡献的相对大小。  

① 能量相近原则：能量相近的 AO 才能组合成有效的分子轨道，越近越好。 

成键效果取决于 )( ba αα − 和β值。 

如果 AO 的能量差 βαα 2)( >>− ba ，则 0≈h ，有 

ab EE αα ≈≈ 21 , 。 

1
1

1 <<
b

a
c
c

bbc φψ 11 = ， 1
2

2 =<<
a

b
c
c

aac φψ 22 =  
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分子轨道和两个原子轨道基本相同。 

② 大重叠原则：组成 MO 的两个 AO 的重叠程度，再可能范围内越大越好。 

  根据()式 

τφφβ d
Rr

SE b
a

ab ∫ +−+= )11(  

只有在重叠区域， aφ 和 bφ 的乘积才不等于 0，因此，重叠程度越大， β 越大，

h 越大，成键轨道能量越低，电子转入分子轨道后成键效应越强。 

③ 对称性匹配原则：只有对称性相同的原子轨道才能组成有效的分子轨道。 

下面用界面图画出了 2pz-2px、2px-2px沿分子轴(z轴)方向重叠的情况 

 

2pz-2px对称性不匹配，yz平面上下有两个重叠区：V1和V2，对V1中某一点， 
V2中可以找到对应的一点，两点处 2pz波函数的值相同，而 2px则绝对值相同，符

号相反。因此，在V1和V2中对应两点处，波函数乘积的大小相等、符号相反。这

样，求交换积分时V1和V2区域的积分值正好相互抵消， 0=β ，不能有效成键。 

在上述三个成键原则中，对称性匹配原则是必要的，否则 0=β ，不能成键。

而能量相近原则和 大重叠原则决定了成键效果：能量越接近， )( ba αα − 和β值的

差越大；重叠越大， β 越大，相应的成键轨道能量越低，成键效应越强。 

4. 双原子分子轨道的类型、符号 

分子轨道的类型： 

对于线性分子，定义 z 轴沿分子轴方向，下面给出了同核双原子分子的一些

MO 的界面图，虚线表示 MO 的节面。 
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从图中可以看出：①σMO：AO以“头碰头”方式重叠，形成的MO对分子轴

呈圆柱形对称(如 2pz-2pz)；②πMO：AO以“肩并肩”方式重叠，通过分子轴有一

个节面 (如 2px-2px组合出的MO，yz平面为节面)，MO对该节面进行反映时呈反

对称。 

再观察每种 MO 的成键及反键轨道的对称性：①σMO：成键轨道按照分子

的对称中心进行反演是对称的，用“g”表示(如 1s-1s 形成的成键轨道)；反键轨道

是中心反对称的，用“u”表示，反键轨道有一个节面通过分子的对称中心并垂直

于分子轴(如 1s-1s 形成的σ反键轨道的节面)； ②πMO：和σMO 相反，成键轨道

为“u”，反键轨道为“g”。注意：只有同核双原子分子的成键轨道和反键轨道才具

有这种对称性，异核双原子没有对称中心，因而没有 g,u 之分。 

同核双原子分子 MO 的符号： 

同核双原子分子 异核双原子

分子 

分离原子

描述 
用对称性

编号 
 

σ1s 1σg 1σ 

σ*1s 1σu 2σ 

σ2s 2σg 3σ 

σ*2s 2σu 4σ 

π2p 1πu 1π 

σ2p 3σg 5σ 

π*2p 1πg 2π 

σ*2p 3σu 6σ 

①分离原子描述： 

先写出轨道的类型(σ或π)；如果是反键轨道，加上上标“*”；在符合后面写

出分子分离后原子的状态(也可看作是参与组合的 AO 的符号)。 

如，(1s)a±(1s)a⇒σ1s, σ*1s 

    (2s)a±(2s)a⇒σ2s, σ*2s 

(2px)a±(2px)a⇒π2px, π*2px、(2py)a±(2py)a⇒π2py, π*2py。 
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π2px和π2py能量相同，是两个简并的MO，可合写成π2p；同样，π*2px和π*2py

可合写成π*2p。(类似于 2p是指 3 个简并的AO) 

 (2pz)a±(2pz)a⇒σ2pz, σ*2pz，可简写为σ2p和σ*2p 

   ②按对称性编号 

同核双双原子分子有对称中心，还可按照对称性编号。上表中列出了两种

编号方法的对应关系。 

    σg表示成键轨道，σu是反键轨道；πMO正好相反，πu表示反键，πg表示成

键。 

1σg表示 低的σgMO，2σg表示第二个 低的MO，等等。 

    再强调一次，π2p是含有两个简并的MO：π2px和π2py（或者用实函数形式

的AO组合得到的π2p-1和π2p+1）。类似的，π*2p也是如此。而σ2p仅指一个

MO：σ2pz

同核双原子分子 MO 的符号： 

    对于异核双原子分子，直接写出 MO 的类型，同类型的 MO 按能量高低在

前面加上数字编号 1,2,3…，如上表所示。 

5. MO 能级顺序 

O2 F2的MO能级顺序 

 

ppppssss 22222211 **** σππσσσσσ <<<<<<<  

或表示为： ugugugug σππσσσσσ 31132211 <<<<<<<  

H2 N2的MO的能量顺序 

  H原子的 2s和 2p是能量简并的；对多电子原子He N，2s和 2p的能量也非常接

近。因此，在同核双原子分子中，根据能量相近原则和对称性匹配原则，σ2s、
σ*2s混入了较多 2pz轨道的成分， 而σ2p、σ*2p则混入较多 2s轨道成分，导致能

级顺序发生变化：π2p<σ2p。 
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ppppssss 22222211 **** σπσπσσσσ <<<<<<<  

或表示为： ugguugug σπσπσσσσ 31312211 <<<<<<<  

6. 电子填充原则 

分子轨道具有一定的能量顺序，将电子填充到分子轨道上，得到分子的电子

构型(电子组态)。与原子的情况一样，电子在 MO 上的填充要满足三个原子：能

量 低原则、保里原理和洪特规则。 

7. 分子轨道理论的要点 

1.单电子近似；2. LCAO-MO 近似；3. 成键三原则；4. 电子填充原则。 

 

§2-3 双原子分子的电子结构 

1. 电子组态和键级 

电子组态：电子在分子轨道上的排布。 

键级： 

22
* 净成键电子数

键级 =∑ ∑−=
nn  

其中，n 为成键电子数；n*为反键电子数. 

2. 同核双原子分子 

(1)Li2: 

分子轨道能级图： 

 

电子组态：(σ1s)2 (σ*1s)2 (σ2s) 2，或 。 222 211 gug σσσ
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对于 Li 的内层 1s 轨道所组合成的两个 MO，轨道上充满电子，由于成键轨

道的能量降低值和反键轨道的能量升高值近似相等(实际上反键轨道能量升高的

略多一点)，2 个 Li 的 4 个内层 1s 电子进入 MO 后，其总能量的改变可以忽略。

因此，原子轨道线性组合成分子轨道时，一般只需要考虑价轨道。 

Li2电子组态也可写为： 

KK(σ2s) 2

其中 KK 表示两个 Li 原子充满电子的 n=1 的内部壳层。 

Li2没有未成对电子，这样的分子是反磁性的。 

键级=2/2=1，形成一个σ单键。 

 (2)N2： 

电子组态：KK(σ2s)2(σ*2s)2(π2p)4(σ2p)2，或  2422 3122 guugKK σπσσ

π2p含两个πMO，所以可容纳 4 个电子。N2也没有未成对电子，反磁性。键级

=6/2=3，形成 1 个σ单键和 2 个π键，为三重键。 

N2可以作为配体，以能量 高的σ2p电子与金属离子形成络合物，σ电子集中

在分子两端，所以配位时是端基配位。 

(3)O2： 

电子组态：KK(σ2s)2(σ*2s)2(σ2p)2(π2p)4(π*2p)2

          或  24222 11322 gugugKK ππσσσ

注意：1. MO能级顺序和N2不同：σ2p<π2p；2.(π*2p)2上的 2 个电子是分占π*2px

和π*2py MO的自旋相同的电子。 

有两个未成对电子，顺磁性。 

键级=4/2=2，形成一个σ单键(键级为 1)和两个三电子π键(键级为 1/2)，相当

于一个双键。 

三电子π键含有 2 个成键电子和 1 个反键电子，比双电子π键弱。因此O2比N2

的化学性质活泼，容易失去电子变成O2
+。

(4)F2： 

电子组态：KK(σ2s)2(σ*2s)2(σ2p)2(π2p)4(π*2p)4

          或  44222 11322 gugugKK ππσσσ

键级=2/2=1，形成一个σ单键。单键是较高πMO 的成键效应和反键效应抵消

后剩余的，而反键效应比成键效应略强，所以这个单键比一般单键弱，化学性质

活泼。  

4. 异核双原子分子 

异核双原子分子中，原子间电负性不同，参与组合的原子轨道的能级不同，
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中心对称性消失，产生共价键的极性。 

(1)LiH: 

   氢的 1s 价轨道和锂的 2s 价轨道能量相近，组成 1 个成键轨道和 1 个反键轨

道。 

   MO 能级图： 

 

电子组态：1σ22σ2或K2σ2

   低的分子轨道 1σMO 可以认为是 Li 的 1s 轨道，称为非键轨道。 

 (2)HF: 

氢的 1s和氟的 2pz价轨道能量相近，对称性一致，组成 2 个σ轨道。 

    MO 能级图： 

 

电子组态：1σ22σ23σ21π4或K2σ22σ23σ21π4

从 MO 能级图可以看出：1σ,2σ,1π是非键轨道；3σ是成键轨道。 

(3)CO： 

CO与N2是等电子分子，电子结构相似。 

N2:   2422 3122 guugKK σπσσ

CO: 1σ22σ23σ24σ21π45σ2  或 KK3σ24σ21π45σ2

   CO的 高占据轨道是 5σ，和N2相似，以端基配位。此外，CO具有极性，且

C端带负电荷，形成配键的能量比N2强。 

(4)NO： 

NO与O2
+是等电子分子，但 高占据轨道是σ轨道。 
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O2
+:   14222 11322 gugugKK ππσσσ

NO: 1σ22σ23σ24σ21π45σ22π1 或 KK3σ24σ21π45σ22π1

 

§2-4 杂化轨道理论 

1. 定域分子轨道和离域分子轨道 

定域分子轨道：双中心的分子轨道。相应的化学键称为定域键。电子局限在两个

原子附近运动。如，同核双原子分子的分子轨道。 

离域分子轨道：多中心的分子轨道。相应的化学键称为离域键。 

对于多原子分子，分子轨道由各原子的原子轨道组合而成，电子在整个分子

范围内运动，并不是局限在两个原子附近。这可以合理解释单个电子的行为，如

电子光谱，电离能等等。 

分子的很多性质，如键长、键能、电偶极矩等等，和多个电子的集体行为有

关。用化学键讨论这些是很方便的，而化学键的概念往往只涉及两个原子，和离

域分子轨道相冲突。另外，离域分子轨道的计算比较繁琐，需要用多个原子的

AO 组成 MO。为了摆脱这种困境，人们提出了定域分子轨道模型。 

定域分子轨道模型： 

   离域分子轨道上的电子的集体行为看上去“好像”是某些电子集中在局部区域

运动，多中心分子轨道可以用双中心分子轨道代替或近似代替。 

2. 杂化轨道 

对于水分子，若两个H的 1s轨道从x和y方向与O的 2px和 2py重叠，形成两个

定域的分子轨道，两个O-H键的夹角为 90°，而实验表明键角为 104.5°。对于甲

烷，若用 1s 和 2px或 2py形成定域分子轨道，意味着一个C只能结合 2 个H，和实

验结果更不一致。因此，为了得到合理的定域分子轨道，人们引入“杂化轨道”
的概念。 

杂化轨道：同一原子的能量相近的原子轨道，通过线性组合，构成成键能力更强

的新的原子轨道。 

① 杂化轨道是原子轨道的线性组合 

和 LCAO-MO 一样，n 个 AO 的组合产生 n 个杂化轨道，轨道数目守恒。 

j
n

j
iji c φφ ∑=

=1

'   ni ......2,1=  

下标i表示杂化轨道；j表示参与杂化的原子轨道(采用实函数形式的轨道)。系数

的平方cij
2表示原子轨道φj在第i个杂化轨道φi’中所占的成分。 

② 参与杂化的原子轨道应具有相近的能量 

③ 杂化轨道的成键能力更强 
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  下图是 2s轨道和 2pz轨道形成的两个sp杂化轨道的界面图，从轨道的形状可以

看出，在z轴正方向和反方向，杂化轨道可以和其它原子形成更强的σ键。 

 

 

3. 杂化轨道的基本原则 

(1) 杂化轨道的归一性 

1
'' =∫ τφφ dii   为实函数 '

iφ

将轨道的表达式()带入，利用 AO 的正交归一性，可得， 

∑ ==+++
n

j
ijinii cccc 1... 222

2
2
1  

(2) 杂化轨道的正交性 

0'' =∫ τφφ dji   ji ≠  

∑ ==+++
=

n

k
jkikjninjiji cccccccc

1
2211 0...  

(3) 单位轨道贡献 

每个参与杂化的 AO，在所有新的 n 个杂化轨道中所占轨道成分之和必为一个

单位。 

∑ ==+++
=

n

i
ijnjjj cccc

1

222
2

2
1 1...  

若同一类型 AO(s,p 或 d)在各杂化 AO 中所占成分相同，称为等性杂化。否则

称为不等性杂化。等性杂化时，各杂化 AO 能量相同。 

【例】以sp2等性杂化为例进行说明，杂化轨道的形式如下 

xps φφφ
3
2

3
1'

1 +=  

pypxs φφφφ
2
1

6
1

3
1'

2 +−=  

pypxs φφφφ
2
1

6
1

3
1'

3 −−=  

归一性：  '1φ 1
3
2

3
1

22

=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
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'
2φ  1
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正交性：如， 彼此 正交 '
1φ

'
2φ

0
2
10

6
1

3
2

3
1

3
1

=⋅+⋅−⋅  

  单位轨道贡献：如，px轨道在所有杂化轨道中所占成分之和为 

1
6
1

6
1
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等性杂化：s 轨道在各杂化轨道中的成分相等 

'
1φ  

3
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3
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             p轨道(px+py)在各杂化轨道中的成分相等 

'
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4. 杂化轨道理论的应用 

(1) spn等性杂化(1≤n≤3) 

一个 s 轨道和 n 个 p 轨道组合成 n+1 个杂化轨道， 

pk
k

iksii ba φφφ ∑+=
=

3

1

'  i=1,2,…,n+1 

其中φs表示s轨道，φp1,φp2,φp3分别表示px,py,pz。如果是sp杂化，bi2和bi3等于 0，如

果是sp2杂化，则bi3等于 0。 

s 轨道的成分： 
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由于是等性杂化，s 轨道在各杂化轨道中所占成分相同， 

a1
2=a2

2=…=an+1
2

在根据单位轨道贡献， 

a1
2+a2

2+。。。+an+1
2＝1 

综合上面两个公式，s 轨道在各杂化轨道中的成分为 

a1
2=a2

2=。。。＝an+1
2= )1/(1 +n  

令ai为正数(如果是负数，φs’乘以-1 后仍表示同一个杂化轨道)，有 

a1=a2。。。＝an+1= 1/1 +n  

p 轨道的成分： 

对第 i 个杂化轨道，利用杂化轨道的归一性，可得到 p 轨道的成分， 

1
3

1

22 =∑+
=k

iki ba  ⇒ 
1

11
3

1

2
+

−=∑
= n

b
k

ik  

另外，根据杂化轨道的正交性，对于φs’和φj’，有 

0
3

1
=∑+

=k
jkikji bbaa  ⇒ 

1
13

1 +
−=∑

= n
bb

k
jkik  

杂化轨道之间的夹角： 

为了求杂化轨道之间的夹角，可以将每个杂化轨道和一个矢量对应。 

通过如下代换得到对应的矢量：φs是球对称的，没有取向，用 0 替换；φp1,φp2,φp3形

状相同，空间取向分别沿x,y,z轴方向，用沿各轴的单位矢量 kji
vvv

,, 替换。这样，对应

于φs’，我们有矢量 

kbjbibr iiii
vvvv

321 ++=  

根据矢量点积的定义，两个矢量之间的夹角为 

2
3

2
2

2
1

2
3

2
2

2
1

332211cos
jjjiii

jijiji
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ji

bbbbbb

bbbbbb
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⋅

⋅
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vv

θ  

带入()、()，得到两个杂化轨道之间的夹角 

n
nn

n 1

1
11

1
11

1
1

cos =

+
−⋅

+
−

+=θ  

sp、sp2、sp3等性杂化轨道的构造：(略) 

(2) s-p-d 等性杂化(略) 

(3) s-p 不等性杂化(略) 
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§2-5 离域π键和共轭分子结构 

休克尔分子轨道(HMO)法是一种重要的半经验方法，这种方法广泛应用于计

算平面共轭分子中的 π电子结构。 

1. 共轭现象 

定域分子轨道模型对某些分子不完全适用，仍需部分采用多中心的离域轨

道。离域轨道上的电子在多个原子区域范围内活动，这种化学键称为非定域键或

离域键。对于苯、丁二烯这样的分子，无法完全采用定域分子轨道，或者说化学

键无法完全定域化，这种现象称为共轭现象，这类分子称为共轭分子。 

在共轭分子中的特性是存在离域 π键，又称大 π键，一般的键称为小 π键，

本节主要讨论离域 π键。 

2. 休克尔分子轨道(HMO)理论的基本要点 

 (1) σ-π电子分离近似 

在双原子分子的讨论中曾指出，在线性分子中，σ轨道对分子轴圆柱型对称；

π轨道对通过分子轴的一个平面的反映呈反对称. 

由于平面非线性分子不是直线，需要对 σMO 和 πMO 重新定义：σMO 在分

子平面的反映下是对称的；πMO 在分子平面的反映下是反对称的，该分子平面

为 πMO 的一个节面， 

对平面共轭有机分子的半经验处理中，通常采用把 σ和 π电子分开考虑，这

种近似有一定的合理性：1. 由于 σ 轨道和 π 轨道对称性不一致，σ 轨道和 π 轨

道可以分开处理；2. π电子具有较大的极化率，在化学反应中比 σ电子易受到扰

动。 

如丁二烯，C原子sp2杂化，相邻C原子间通过杂化轨道，或C原子和H原子通

过杂化轨道和1sAO，形成定域σMO；同时，所有C原子垂直于分子平面的的2pzAO
组合成离域的πMO。 

(2) π电子近似 

由于可以近似地把 σ 电子和 π 电子分开处理，而且 π 电子在化学反应中的

活性大，因此，在共轭分子的量子化学处理中，只讨论 π 电子。把原子核和 σ
电子冻结为“分子实”，π电子在核和 σ电子形成的平均势场中运动。 

(3) 单电子近似 

对π电子之间的排斥作用进行平均处理，可以写出单个π电子的哈密顿算符，

分子中每个π电子的运动状态用一个单电子波函数ψi来描述，单电子波函数的空

间部分即为πMO。 

(4) LCAO-MO 近似 

将 πMO 表示成 AO 轨道的线性组合 

∑=
=

n

1j
jiji c φψ   i=1,2,…,n  
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n是参与共轭的C原子的数目。设C原子的 2pz垂直分子平面。根据对称性匹配的

原则，只有 2pz轨道才能进行线性组合。每个C原子提供一个 2pz轨道，组合系数

由变分法确定。 

按照线性变分法的处理步骤，可以写出久期方程 

0)det(
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.......................................................

.........

.........
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2222222121
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=−=
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−−−
−−−

ijij
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nn
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相应的线性方程组为 

∑ =−
=

n

j
jijij cESH

1
0)(    i=1,2,…n 

(5) 休克尔近似 

久期方程中含有各种积分，形式也较复杂，出于简化的目的，休克尔理论针

对这些积分提出了进一步的假设， 

① 库仑积分 α 

∫ == ατφφ dHH iiii
ˆ

∫ ⎨
⎧

==
){0ˆ 非键连

τφφ dHH jiij

∫ ⎨
⎧ =

==
)){(1 ji

dS jiij
由归一性得到

τφφ

 

    以丁二烯为例，中间的C原子和两端的C原子是有区别的，库仑积分应该略

有不同。休克尔近似忽略C原子的位置差别，假设每个C原子的库仑积分都等于

固定参数α。α近似等于 2pz电子的平均能量，其数值根据实验结果确定。  

② 交换积分 β 

⎩ )(键连β
 

    对于非键连的 C 原子，空间上分离的比较远，重叠少，因而这种假设是合

理的。β 决定相邻原子间 π 键的性质，称为成键参量，β 为负值，其数值根据实

验确定。 

③ 重叠积分Sij

⎩ ≠ )(0 ji
 

假设不同 C 原子的重叠积分为 0 不是一个好的近似，因为相邻 C 原子的 AO
仍有重叠，更好的处理需要将重叠积分包括进去。(注意，不同原子的 AO 不具

有正交性)。 

3. 链式共轭分子的 HMO 法处理 

休克尔行列式： 

以丁二烯为例，对共轭 C 原子编号， 

CH2=CH－CH=CH2 
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         1    2   3   4 

在休克尔近似的基础上，久期方程可简化为 

0

00
0

0
00

=
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E
E

E
E

αβ
βαβ

βαβ
βα

 

为了使得行列式更为简洁，定义 

β
αχ E−

=  

将行列式每一行都除以β后，应用上式，久期方程变为 

0

100
110
011
001

)(4 ==

χ
χ

χ
χ

χD  

上式称为HMO行列式方程；方程中的行列式称为休克尔行列式，记做Dn(χ)，
n为行列式的阶,等于参与共轭的C原子数。对于丁二烯，n=4。 

休克尔行列式的写法： 

  ① 对参与共轭的 C 原子编号，行列式的阶等于共轭 C 原子数。 

  ② 主对角线上的元素都为χ 

③ 对于相邻的两个C原子，若标号是i和j，则行列式中的元素Dij=Dji=1。Dij指

行列式中第i行、第j列的元素。 

④ 行列式中剩余的其它元素为 0。 

♦ C 原子可随意编号，由此写出休克尔行列式虽然看上去形式不同，但根据行列

式的性质，可证明它们是等价的。 

【例】环丁二烯的休克尔行列式 

 

χ
χ

χ
χ

χ

110
101
101
011

)(4 =D  

      也可按其它编号方式写出行列式。 

链式共轭分子CH2-(CH)n-2-CH2 的休克尔行列式的通式： 
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行列式中略写了等于 0 的元素，展开后为 n 项的连乘。 

链式共轭分子的 HMO 的能量和系数的通解： 

  根据上式，解久期方程Dn(χ)＝0，可得到n个πMO的能量Ek， 

)
1

cos(2
+

−=
n
k

k
πχ  

)
1

cos(2
+

+=−=
n
kE kk
πβαβχα     k=1,2,…,n 

根据休克尔行列式的形式可写出关于系数的联立线性齐次方程组，如，丁二

烯的联立方程组为 

χ⋅c11 + 1⋅c12                 =0 

1⋅c21 + χ⋅c22 + 1⋅c23         =0 

1⋅c32 + χ⋅c33 + 1⋅c34  =0 

χ⋅c43+1⋅c44  =0 

将每个能量带入，都将解出一组 HMO 系数，HMO 的通解如下 

∑=
=

n

1r
rkrk c φψ  r=1,2,…,n  系数 )

1
sin(

1
2

++
=

n
kr

n
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π  

4. 丁二烯的 HMO 法处理和结果讨论 

HMO 的能量和函数形式： 

根据上面对链式共轭分子的讨论，直接利用通式写出HMO的能量和函数形式。 

4 个 HMO 的能量由低到高为（注意β是负值） 

βα 618.11 +=E  

βα 618.02 +=E  

βα 618.01 −=E  

βα 618.12 +=E  

  相应的 HMO 为 

43211 3717.06015.06015.03717.0 φφφφψ +++=  43212 6015.03717.03717.06015.0 φφφφψ −−+=  
43213 6015.03717.03717.06015.0 φφφφψ +−−=  43214 3717.06015.06015.03717.0 φφφφψ −+−=  

HMO 能级图： 
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离域能： 

4 个π电子占据离域πMO 时，总能量为： 

EDπ=2E1+2E2=4α+4.472β 

如果形成的不是离域πMO，而是C1-C2以及C3-C4之间形成定域πMO。C-C的
两个 2pzAO组合出一个成键MO和一个反键MO，能量分别为α+β和α-β。4 个π电
子分占 2 个定域的成键MO，总能量为 

ELπ=4E1’ =4(α+β) 

  离域能DEπ为EDπ和ELπ之差 

DEπ=EDπ - ELπ=0.472β 

在计算离域能DEπ时，假设分子中有m个间隔的定域π键，则有m个能量为α+β
的成键的定域πMO，每个MO可占据 2 个电子，共可容纳 2m个电子。若π电子数

等于 2m，则ELπ=2m(α+β)；若π电子数等于 2m+1，则多余的电子占据 2pz原子轨

道，ELπ=2m(α+β)+α。这个结论也适用于苯之类的其它共轭分子。对烯丙基自由

基，m＝1，3 个π电子，ELπ=2α+β；对苯，定域m=3，6 个π电子，ELπ=6(α+β)。 

由于离域能是负值，形成离域 π键后，体系能量低，更稳定。共轭体系越大,
则离域能越负。 

5. 单环多烯共轭分子的 HMO 法处理 

单环多烯共轭分子CnHn的休克尔行列式的通式： 

∏ −==
=

n

k
n n

kD
1

)]2cos(2[

11
11

.........
11

11
11

)( πχ

χ
χ

χ
χ

χ

χ  

单环多烯共轭分子的 HMO 的能量和系数的通解： 

解久期方程Dn(χ)＝0，得到n个πMO的能量Ei， 

)2cos(2
n
k

k
πχ =  

)2cos(2
n
kE kk
πβαβχα +=−=     k=1,2,…,n 

HMO 的通解为 
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∑=
=

n

1r
rkrk c φψ  k=1,2,…,n  系数 )2exp(1

n
kri

n
ckr

π⋅
=  

其中 i= 1− 。 

6. 苯的 HMO 法处理和结果讨论 

HMO 的能量： 

6 个 HMO 的能量由低到高为（注意β是负值） 

βα 2+=E1 , βα +== EE 32 ,, βα −=4E βα 265 −== EE  

HMO 能级图： 

 

离域能： 

共 6 个π电子，按照其在 HMO 上的排布，有 

EDπ=2E1+4E2=6α+8β 

若占据的是 3 个定域π MO，能量为 

ELπ=6(α+β) 

  离域能DEπ为 

DEπ=EDπ - ELπ=2β 

7. 休克尔 4m+2 规则与非苯类的芳香烃 

单环多烯CnHn的休克尔能级图示法： 

画一个半径为 β2 的圆，圆心的高度对应 2pz的平均能量α 

β2
α

 

以圆的底作为多边形的一个顶点，内接正 n 边形，多边形每个顶点的高度对应

着一个 HMO 能级。 
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βα −

βα 2+

βα 2+

βα 2+

α

βα 618.1−

βα 2+

618.0+α

βα −
βα 2+

βα +
βα 2+

 

该方法给出了单环多烯的休克尔能级的简并度和间距。 

能级简并度：1) 低能级：非简并；2) 高能级：n 为奇数时，二重简并；n
为偶数时，非简并(在基态时，这个能级不被占据)；3) 其它能级：二重简并。 

4m+2 规则(m=0,1,2…)： 

按照三个填充原则，依次将电子填充到各轨道，得到基态的π电子组态。每

一组能级对应着一个壳层。 

4m+2 个π电子：被占据的壳层填满电子，单环共轭体系稳定（4m+2 规则） 

4m+1 或 4m-1 个π电子：填有电子的 外壳层有一个未配对电子，是自由基，

不稳定，易失去电子，具有氧化性，即反应活性高。 

4m 个π电子：填有电子的 外壳层有两个未配对电子，是双自由基，反应活

性极高，寿命极短。 

如，根据能级图可判断：C5H5是自由基，活泼；C5H5
+满足 4m+2 规则，稳定；

C5H5
-是双自由基，极活泼。 

再例如，C7H7：7=4×2-1，是自由基；C7H7
+：6=4×1+2，稳定；C7H7

-：8=4×2，
是双自由基。 

   上面的讨论中，对离子和中性分子用了同样的 HMO，休克尔法采用单电子近

似，不考虑电子间排斥，添加或取走π电子，HMO 不变。 

需要指出，4m+2 规则只适用于单环体系。 

8. 电荷密度，键级与自由价、分子图——HMO 参量 

(1) π电子电荷密度qr

n 个共轭 C 原子形成 n 个 HMO，设有一个电子在 iψ 中 

ninririii cccc φφφφψ ......2211 +++=    i=1,2,…,n 

上式中的系数的平方 2
irc 代表第r个原子提供的φr在ψi中所占成分，也可理解为一
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个π电子在原子r附近出现的几率，或者说，将该HMO上的一个π电子平均分配给

各C原子，原子r拥有
2

irc 个。 

将 2
irc 乘以占据ψi的电子数ni，得到 

2
iri cn （ni是ψi上的π电子数） 

再考虑其它所有 HMO，进行加和，得到 ∑
=

n

i
iri cn

1

2  

上式代表原子 r 平均拥有的π电子数。 

如果以电子电荷作为单位电荷，原子 r 附近π电子的电荷为 

∑=
=

n

i
irir cnq

1

2  

qr称为原子r的π电子电荷密度。 

以丁二烯为例， 

43211 3717.06015.06015.03717.0 φφφφψ +++=  43212 6015.03717.03717.06015.0 φφφφψ −−+=  
43213 6015.03717.03717.06015.0 φφφφψ +−−=  43214 3717.06015.06015.03717.0 φφφφψ −+−=  

4 个π电子分占ψ1和ψ2，计算电荷密度时只需考虑这两个 低的HMO， 

C1：  00.16015.023717.0222 222
21

2
111 =⋅+⋅=+= ccq

C2：  00.13717.026015.0222 222
22

2
122 =⋅+⋅=+= ccq

C3：  00.1)3717.0(26015.0222 222
23

2
133 =−⋅+⋅=+= ccq

C4：  00.1)6015.0(23717.0222 222
24

2
144 =−⋅+⋅=+= ccq

丁二烯 4 个 C 原子的π电子电荷密度相等。 

(2) 离域π键的键级prs

对定域键，相邻原子的键级可直接根据成键电子数进行计算。 

共轭分子的 π键是离域键，相邻原子间 π键的键须重新定义。设 r,s 为相邻的

两个 C 原子，若将 看作是占据isirCC iψ 的一个π电子对相邻 C 原子提供的键级，则

离域 π键的键级定义为 

∑=
n

i
isirirs CCnp      (r,s 为相邻 C 原子) 

仍以丁二烯为例， 

8943.06015.03717.026015.03717.0222 2221121112 =⋅⋅+⋅⋅=+⋅= ccccp
4472.03717.03717.026015.06015.0222 2322131223 =⋅⋅−⋅⋅=+⋅= ccccp
8943.06015.03717.026015.03717.0222 2423141334 =⋅⋅+⋅⋅=+⋅= ccccp  

进一步定义相邻 C 原子的总键级为 

rsrs pP +=1  
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其中的 1 代表 C-C 间σ单键的键级。 

相邻原子间的键级越大，则键能，键长越短。 

(3)自由价Fr

定义原子成键度为原子 r 和周围其它原子的键级总和， 

∑=
s

rsr PN （变量 s 遍及所有和 r 相邻的原子） 

定义 C 原子的 大成键度为： 732.433max =+=N （假想的三次甲基甲烷

的中心 C 原子的总键级） 
32 )CH(C

原子 r 的自由价是原子参与形成化学键之后，还剩余的成键度 

∑−=−=
s

rsrr PNNF 732.4max  

注意，计算共轭分子中各 C 原子的成键度时，不仅要考虑 C-C 键的键级，还

要考虑 C-H 键。 

对于丁二烯，各 C 原子的自由价为 

41 )894.3(732.4)11894.1(732.4 FF =−=++−=  

32 391.0341.4732.4)18943.1447.1(732.4 FF ==−=++−=  

(4)分子图 

在共轭分子的碳骨架上，把电荷密度、键级、自由价表示出来，就构成分子

图。 

电荷密度写在原子附近；键级写在键附近；自由价写在原子附近，并用箭

头标记。下面是丁二烯和苯的分子图。考虑到分子的对称性，对等价 C 原子不

必再图中列出所有数据。 

 

 

(5)分子图的应用 

①根据键级，推断键的相对强弱、键长相对大小和 π键成分 

②根据电荷密度，判断键的极性和估算偶级矩（估算偶极矩不作要求） 

③根据电荷密度和自由价，判断分子化学反应活性 

  有机取代反应发生位置的 4 条规则如下： 
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    I. 中性自由基，自由价 大处反应 

    II. 带负电的亲核基团，在电荷密度 小处反应 

    III. 带正电的亲电基团，在电荷密度 大处反应 

IV. 电荷密度相等，所有基团在自由价 大处反应 

9. 离域 π键形成的条件 

离域 π键形成的条件如下： 

①参与共轭的原子在同一平面上，每个原子可以提供一个相互平行的 p 轨道。(这
一条件保证了 p 轨道之间满足对称性匹配和 大重叠) 

②总的 π电子数少于参与离域 π键的 p 轨道数的 2 倍。(n 个 p 轨道组合，给出

n 个离域 πMO。其中成键和反键 MO 成对出现，如果总 π电子数等于 p 轨道数

的 2 倍，即 2n 个 π电子，它们将填满所有的离域 πMO，成键作用和非键作用

相互抵消，没有成键效应。因此，这个条件保证了有能量降低效应。) 

10.离域 π键和类型 

n 个原子提供 n 个 p 轨道和 m 个 p 电子所形成的离域 π键，记做 。 m
nΠ

  ①正常离域 π键：n=m  

   多数有机共轭分子的大 π键属于正常的离域 π键。丁二烯 ；苯 ；萘：  4
4Π 6

6Π 10
10Π

   无机共轭分子也可形成正常离域π键，如NO2为折线形分子，N原子sp2杂化，

其中两个杂化轨道分别与两个O原子的 2p轨道形成σ键，剩余的一个未参与成键

的sp2杂化轨道被孤单对电子占据，三个原子有相互平行的 2pz轨道，每个轨道提

供一个p电子，形成 。 3
3Π

   另一种观点认为NO2形成 键：N原子中，未参与成键的sp4
3Π 2杂化轨道中只有

1 个电子，而参与离域π键的 2pz轨道中有 2 个电子，从而形成 键。NO4
3Π 2的两种

结构式如下 

 

实验证据支持第二种结构。如，NO2易形成二聚体，可认为是两个NO2通过含单

电子的sp2杂化轨道形成σ键。

  ②多电子离域 π键：n＜m  

   有机分子的双键旁有O,Cl,N,S时，这些原子能提供含一对电子的p轨道形成离

域π键，往往形成多电子离域键。如，氯乙烯CH2=CH-Cl形成 键。 4
3Π

 

和CH3-CH2-Cl相比，氯乙烯中离域键增强了C-Cl键，不易断裂；相比之下，氯乙

烷中的Cl活泼 
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再如，苯胺形成 ， 8
7Π

 

其中N为sp2杂化，如果N结合一个质子，N将变成sp3杂化，不能提供p轨道参与离

域键的形成，从而破坏 键，所以，苯胺不容易接受质子，碱性弱；NH8
7Π 3没有离

域键，但有孤对电子，容易接受质子，碱性比苯胺强。 

    NO2
-仍是折线形分子，N原子sp2杂化，分子形成 键。但NO4

3Π 2
+为直线形分

子，N原子sp杂化，两个杂化轨道分别和两个O原子的p轨道形成σ键；N剩余的 2
个p轨道彼此垂直，各有 1 个p电子；每个O原子剩余的 2 个p轨道也彼此垂直，

分别含有 1 个和 2 个p电子，O-N-O两组相互垂直的p轨道形成 2 个彼此垂直的

键。NO

4
3Π

2
-和NO2

+的结构式分别如下， 

 

CO2是直线形分子，C原子sp杂化，形成 2 个 键。CO4
3Π 3

2-为平面三角形分子，

C原子sp2杂化，剩下的垂直于分子平面的p轨道含一个电子，3 个O原子各提供含

一个p电子的p轨道，再加上外来的 2 个电子，有 6 个电子，形成 键。 6
4Π

③缺电子离域 π键：m＜n  

前面对氯乙烯和氯乙烷进行了比较，指出，由于氯乙烷中离域π键，Cl比较活

泼。但氯丙稀中的Cl更活泼，CH2=CH-CH2-Cl中，和Cl结合的C原子以sp3杂化，

如果失去Cl-，C将变为sp2杂化，能提供一个空的p轨道参与离域π键的形成，形成

缺电子的 ，从而获得附加的稳定性。所以氯丙烯中的Cl易失去。 2
3Π

 

§2-6 分子对称性 

1. 对称操作和对称元素 

对称操作： 

保持物体中各对点的距离不变，对物体的位置进行变换， 终位置和 初位

置在物理上不可分辨。 

对称元素： 

进行对称操作时依赖的几何元素（点、线、面） 

分子中的对称元素： 

① 绕轴逆时针旋转 2π/n 弧度的旋转操作记做 (注意，不一定是对称操作)。 nĈ

如果分子绕一个轴逆时针旋转 2π/n弧度，给出与原来分子在物理上不可分辨
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的构型，该轴称为n重对称轴(真轴、旋转轴，n≥2)，记做Cn。n称为轴的阶。连

续旋转n次，分子将回到原来位置。 

 

② 对一个平面进行镜面反映的反映操作记做  σ̂

如果分子通过一个平面进行反映，给出与原来分子不可分辨的构型，该平面

称为对称面，记做σ。 

 

③ 对一个点进行倒反的反演操作记做 。 î

如果分子通过点进行反演，给出与原来分子不可分辨的构型。该点称为对

称中心，记做 i。 

 

④ 绕一个轴逆时针旋转 2π/n 弧度，并对垂直于轴的一个平面进行反映的旋转反

映操作记做 。 nŜ

如果分子绕一个轴逆时针旋转 2π/n弧度，并对垂直于该轴的一个平面进行

反映，可以给出与原来分子在物理上不可分辨的构型，则该轴称为n重象转轴(或
非真轴、旋转-反映轴)，记做Sn。 

 

象转轴是对前三种对称元素的补充，不是所有象转轴都是独立的。在后面第 2
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部分的例 3 中将指出：S1=σ；S2＝i；Sn＝Cn+σ h (n>2,且n=奇数)，讨论分子对称性

时，不必考虑列出这些象转轴。 

⑤ 恒等操作表示对分子没有作任何操作，记做 Ê。 

恒等元素记做E，它可以看作是C1对称轴，即E=C1，这是因为，和C1轴相应

的对称操作是绕轴旋转 2π弧度，分子回到原来位置，相当于没有旋转, 。 1
ˆˆ CE =

分子中总是有恒等元素。 

笛卡儿坐标系中的分子： 

讨论分子对称性时，常将它放在在笛卡儿坐标系中，质量中心放置在原点，

以 高阶的Cn对称轴(主对称轴)为z轴。 

垂直于该轴的对称面，记做σh (horizontal，水平的) 

包含该轴的对称面，记做σv (vertical，竖直的) 

由于对分子进行对称操作时，质量中心所在点保持不动，否则操作后在物理

上可以分辨，因此，所有的对称元素必须通过原点。 

2. 对称操作的乘积 

操作的乘积：逐次运用操作，右边先用。和算符一样，操作的乘积不一定满

足乘法交换律。 

如果相乘的操作都是对称操作，则乘积也是一个对称操作。 

【例】如果n=km，则Cn对称轴也是Cm和Ck称轴。  

2ˆˆˆ
nnn CCC = ，表示连续两次逆时针转动 2π/n 弧度，结果是逆时针转动 4π/n 弧

度的操作。 

k
nnnn CCCC ˆˆ...ˆˆ = 表示逆时针转动 2kπ/n 弧度的操作。当 k=n 时，表示旋转了 2π

弧度，分子回到原来位置，等于没有操作，有  ECCn
n

ˆˆˆ
1 ==

若 是对称操作，则分子有一个CnĈ n对称轴。由于对称操作的乘积仍是对称操作，

也是对称操作(逆时针旋转 2kπ/n弧度)，如果n=km(m为整数)，则对称操作 是

旋转 2π/m弧度， ，(如 )，和 对称操作相对应，有C

k
nĈ k

nĈ

m
k
n CC ˆˆ = 3

2
6

ˆˆ CC = mĈ m对称轴，因此，

如果n=km，Cn对称轴也是Cm对称轴，将k与m互换，同理可证，该Cn轴也是Ck轴。

如，C6轴同时也是C2轴和C3轴，  

【例】对于反映或反演操作与自身的乘积，连续两次反映或反演相当于没有做任

何操作，因此 

Êˆ 2 =σ    Ei ˆˆ2 =
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n=偶数时，    En ˆˆ =σ Ei n ˆˆ =

n=奇数时，    σσ ˆˆ =n ii n ˆˆ =

【例】(1)S1=σ  (2)S2＝i  (3)Sn＝Cn+σ h (n>2,且n=奇数) 

旋转-反映操作可用乘积形式表示为： 。乘积中的两个操作

满足乘法交换律，这是因为，设C
hnnhn CCS σσ ˆˆˆˆˆ ⋅=⋅=

n轴为z轴，绕z轴的旋转只影响各点的x和y坐标；

再通过垂直于z轴的平面进行反映只影响z坐标；于是这两个操作的乘积满足乘法

交换律。 

(1) S1： 

相应的对称操作是 ( 等于没有操作)，所以 对称操作是一

个单纯的反映对称操作，S
hhh ECS σσσ ˆˆˆˆˆˆ

11 === 1Ĉ 1̂S

1=σ。 

S1不是独立的对称元素，分子有对称面则必有垂直于该面的S1轴。 

(2) S2： 

相应的对称操作是 (旋转π弧度后再反映，相当于反演)，因此 对称

操作是单纯的反演对称操作，S
iCS h ˆˆˆˆ

22 == σ 2Ŝ

2＝i。 

S2不是独立的对称元素，分子有对称中心，则通过该对称中心的任何轴都是

S2轴。 

(3) Sn(n>2,且n=奇数)： 

如果分子有Cn对称轴和垂直于该轴的对称面σh，则相应有对称操作 和 ，

它们的乘积即旋转-反映操作 也必然是对称操作，说明该C
nĈ hσ̂

nhn CS ˆˆˆ ⋅= σ n轴同时是Sn

象转轴。这种情况下，象转轴是对称轴和对称面组合出来的，Sn=Cn+σ，不是独

立的对称元素。 

当n>2,且n=奇数时，由于 ，反映 是对称操作；

，旋转 也是对称操作。因此，对于S
hh

n
n

n
h

n
nh

n
n ECCS σσσσ ˆˆˆˆˆ)ˆˆ(ˆ ==== hσ̂

nnnhhnhn
n
n

n
n CCECSSSS ˆˆˆˆˆˆˆˆˆˆˆ 1 =====+ σσσ nĈ n(n>2，且n=奇
数)，有Sn＝Cn+σh。   

只有当 和 之一或者都不是对称操作、且 是对称操作时，我们才有可

能有一个独立的S
nĈ hσ̂ nŜ

n轴。如上图中甲烷分子的S4轴就是独立的对称元素。可以看出，

分子没有对称中心i，该轴不是C4轴，垂直于该轴的平面也不是对称面，因此，

必须将S4作为独立的对称元素列出。 

3. 分子点群 

（1）群的基本概念 

考虑 A、B、C、D…等元素构成的一个集合，其中任何两个元素都不同。这

些元素不一定是数，也可以是动作，矩阵等等。 

对这些元素定义一种结合规则，称为“乘法”，它不一定算术中的乘法。 

根据“乘法”规则，任意两个元素按照给定顺序的“乘积”被唯一地确定。这种
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“乘法”不一定满足乘法律，即，一般来说，AB≠BA。 

对于 A、B、C、D…等元素的集合，满足如下 4 个条件时就称整个集合在指

定的结合规则下形成一个群， 

① 封闭性：群中任何两个元素 A 和 B 的乘积 AB 也是群中的元素。  

  ②结合律：群元素满足结合律，如，(AB)C=A(BC)  

 ③有单位元素：群中存在一个单位元素 E，对任何一个元素 R，都有 ER=RE=X。 

 ④有逆元素：群中任何一个元素R都有都逆元素R-1，并且有R-1R=RR-1=E 

（2）分子点群——分子的对称操作群 

分子的全部对称操作构成的集合满足群的定义：1).根据对称操作的乘法，对

称操作的乘积仍是对称操作，满足封闭性；2).对称操作的乘法是从右向左的顺序

依次操作，满足结合律；3).单位元素就是恒等操作 Ê ；4).每个对称操作都有逆操

作， Ê、 、 i 的逆操作就是其本身， 的逆操作是顺时针旋转 2π/n 弧度， 的

逆操作是顺时针旋转 2π/n 弧度后再对垂直于轴的平面进行反映，根据前面关于

对称操作乘法的讨论，这些对称操作和其逆操作的乘积等于恒等操作(群的单位

元素)。 

σ̂ ˆ nĈ nŜ

由于对分子进行对称操作时，质量中心所在点保持不动，因此分子的全部对

称操作构成的群称为分子点群。 

对于晶体，组成晶体的物质在空间按一定规则整齐排列，假设晶体在空间无

限延伸，可以有平移这样的对称操作，平移时没有所有点在空间移动，这种晶体

的对称操作群称为空间群，将在晶体结构一章中讨论。 

分子点群的系统分类： 

由于对称操作是依据对称元素产生的，对属于不同分子点群的分子，其对称

元素的数量和类型有不同特征。我们可以按照分子的对称元素将分子划归不同的

分子点群。 

分子对称元素的种类、数目和取向不是完全独立的，而是相互制约的，只有

某些特定的组合才可能。例如，假设分子中有且只有一个C3轴。任何对称操作必

须使此轴回复原位，否则，物理上不可分辨要求C3轴新的位置上原本就有C3轴，

这样分子就有多个C3轴，和假设矛盾。因此，任何对称面必须包含或垂直于此轴。

对于一个不与C3轴重合的Cn轴，唯一的可能是垂直与C3轴的C2轴；对应的 操作

使C

2Ĉ

3轴回复原位。由于 和 是对称操作，如果有一个C3Ĉ 2
3Ĉ 2轴垂直C3轴，必定有 3

个这样的C2轴，彼此夹角为 2π/3。 

    根据对称元素的各种可能组合，可以将分子点群分为四大类： 

㈠ 无Cn轴的群 
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(1) C1群： 

属于此群的分子全无对称性，仅有的对称元素是C1 (C1=E)。典型的分子是

CHFClBr。 

 

(2) Cs群 

    属于此群的分子只有一个对称面σ (σ=S1)，典型的分子为HOCl 

 

(3) Ci群 

属于此群的分子只有一个对称中心 i (i=S2) ，典型的分子为反式

C(HFCl)-C(HFCl) 

 

㈡ 只有一个Cn轴的群(n≥2) 

(1) Cn群(n≥2) 

属于此群的分子只有一个Cn轴，典型的分子有H2O2(C2群)、CH3-CCl3(两端既

非交叉也非重叠，C3群) 

 

(2) Cnh群(n≥2) 

属于此群的分子有一个Cn轴和一个垂直于Cn轴的对称面σh，典型的分子有

CHF=CHF(C2h群)、B(OH)3(C3h群) 

 

  C1h群就是前面讨论过的Cs群。 
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(3) Cnv群 

属于此群的分子有一个Cn轴和n个通过Cn轴的对称面σv，典型的分子有H2O, 
H2S, SO2, NO2, HCHO, 顺式卤乙烯 , C14H10 (C2v群 )、NH3, CHCl3, CH3Cl, 
(C6H6)Cr(CO)3 (C3v群)等 

 

  C1v群就是前面讨论过的Cs群 

(4) S2n群(2n=4,6,8…) 

属于此群的分子有一个S2n轴(2n=4,6,8…)，典型的分子有

 

S1群就是前面讨论过的Cs群(因为S1=σ)；S2群就是Ci群(因为S2＝i)；Sn群(n>2,
且n=奇数)就是Cnh群(因为Sn＝Cn+σ h)。因此，只有S4,S6,S8…群 

另外， S2n 群 (2n=4,6,8…)之所以被归为只有一个Cn 轴的群，是因为

，Snnnn CCECS ˆˆˆˆˆˆ 2
2

22
2 === σ 2n轴同时也是一个Cn轴，  

㈢ 有一个Cn轴和n个C2轴的群(C2⊥Cn) (n≥2) 

(1)Dn群(n≥2) 

属于此群的分子有一个Cn轴和n个垂直于Cn轴的C2轴(而无对称面)，相邻C2

轴的夹角为 2π/n弧度。对于D2群，有 3 个相互垂直的C2轴。典型的的分子有部分

交错的CH3-CH3(D3群) 

 

(2) Dnh群(n≥2) 
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属于此群的分子有一个Cn轴、n个C2轴、以及一个垂直于Cn轴的对称面σh。

典型的的分子有CH2=CH2, C10H10 (D2h群)、BF3, 环丙稀 (D3h群)、PCl4
- (D4h群)、

苯(D6h群) 

 

(3) Dnd群(n≥2) 

属于此群的分子有一个Cn轴、n个C2轴、以及n个通过Cn轴并平分相邻两C2轴

夹角的对称面。这种对称面称为等分面，记做σd。典型的的分子有丙二烯(D2d群)、
反式CH3-CH3 (D3d群) 

 

㈣ 有多于 1 个Cn轴的群(n>2) 

这些群由柏拉图体的对称性有关，柏拉图体被全等的正多边形包围并有全等

的多面角，有五种这样的体：4 个三角形的正四面体、6 个正方形的立方体、8
个三角形的正八面体、12 个五边形的十二面体、有 20 个三角形的二十面体。 

 

(1) Td群 

正四面体的对称操作构成此群，如CH4，有 4 个C3轴(C-H键)，3 个S4轴(见图)、
6 个对称面，每个面包含两个C-H键 

 

(2) Oh群 
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立方体或正八面体的对称操作构成此群。如果将立方体相邻面的中点相连，

则得到一个八面体，反之亦然，所以它们的对称性相同。立方体有六个面，八个

角，十二个边，它的对称元素是：1 个对称中心、3 个C4轴通过相对面的中心、4
个C3轴通过立方体的对角、6 个C2轴连着各对相对着的边的中点、3 个对称面平

行于各对相对着的平面、6 个对称面通过各对相对着的边。典型的分子有八面体

分子SF6  

 

(3) Ih群 

正五边形十二面体和正三角形二十面体的对称操作属于此群，典型的分子是

B12H12
2-，十二个B原子位于正二十面体的顶点。 

  

(4)Kh群 

球的对称操作属于此群，原子属于此群。 

♦ 直线形分子所属的群 直线分子绕分子轴的任意角度的转动都是一个对称操

作，因此，直线分子的分子轴是一个C∞轴。任何包含此轴的的平面都是一个对

称面。如果直线分子没有对称中心(如CO, HCN)，它属于C∞v群；如果直线分子有

对称中心(如H2, C2H2)，则它还有一个σh对称面和无穷多的C2轴垂直于分子轴，

因而属于D∞v群。 

4. 分子点群的判断 

先按如下 A,B,C…顺序，先判断出属于哪一大类，即，直线分子？第(四)大类？

第(一)大类？第(三)大类？第(二)大类？ 

再按细分的“♦”顺序，将分子归属于具体的点群。 

A. 是否为直线形分子？ 

     是。 

♦无对称中心，C∞v群 

♦有对称中心，D∞v群。 

B. 是否有 2 个或更多的三重对称轴或更高阶对称轴？ 
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     是。第(四)类群之一，即与多面体有关的群。 

C. 是否有任何的Cn轴(n≥2)？ 

     无。第(一)类群之一，即没有Cn轴的群。 

♦有对称面，Cs群 

♦有对称中心，Ci群 

♦ C1群 

D. 有Cn轴，选择 高阶的Cn轴作为主对称轴(三个C2轴相互垂直的情况下，可任

选一个)。 

E. 是否有n个C2轴垂直于主轴？ 

     是。第(三)类群之一，即有一个Cn轴和n个C2轴的群。 

♦若有一个垂直于主轴的对称面σh，Dnh群 

♦若有n个通过主轴的对称面σv，Dnd群，(如果有三个相互垂直的，必须

尝试将每个轴作为主轴，萘寻找是否有 2 个通过主轴的对称面) 

♦Dn群 

F. 没有n个C2轴垂直于主轴，是第(二)类群之一，即只有一个Cn轴的群 

♦若有一个垂直于主轴的对称面σh，Cnh群 

♦若有n个通过主轴的对称面σv，Cnv群， 

♦若该Cn轴同时是S2n轴，S2n群 

♦Cn群 
4. 分子点群和分子的物理性质 
（1）分子的旋光性 

不具有对称中心及对称面的分子具有旋光性。 

（2） 分子的偶极矩 

分子中只要存在两个对称元素重合在一点时分子不存在偶极矩。即只有

属于Cn和Cnv群的分子具有偶极矩。如顺式二氯乙烯属C2v，具有偶极矩；反

式二氯乙烯属C2h，没有偶极矩。 
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