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　　摘　要:综述了双轨道对称性是否匹配的各种方法 ,并给出了最新的理论判据公式和完善

的判别方法.
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　　化学中的三个著名理论:分子轨道理论 、轨道对称守恒原理和前线轨道理论.其核心内容是相通的 ,

都要求相互作用的轨道对称性要匹配 、能量要相近和最大重叠.其中轨道对称性是否匹配 ,对接近轨道

能否组合成新的轨道 ,形成化学键 ,起着首要的决定性作用.因此对它的基础研究工作 ,从 1930年一直

持续到今天 ,目前已提出轨道对称性判据方法有 6种之多
[ 1～ 6]

.本文对这些判据方法进行了分析研究 ,

并通过实例说明各方法的不足.给出了正确地判据公式和完善的判断方法 。

1　积分 S 、β判据方法

自1928年开始 ,在分子光谱实验基础上 ,用量子力学研究了H
+
2 结构 ,逐步建立了分子轨道理论。

应用量子力学处理双原子分子结构 ,得到了成键分子轨道能级公式

EI=Eb-
1
2 [ (Ea-Eb)

2
+4β

2
-(Ea -Eb)] (1)

式中 EI —成键分子轨道能量 ,Ea >Eb —分别代表组合成分子轨道的AO能量 。式中 β为

β=∫ a H bdτ EbSab (2)

 H —哈密顿算得 , a 、 b —a 、b原子的原子轨道 ,Sab为　Sab=∫ a bdτ　　　 (3)

根据(3)式 ,当重叠积分Sab等于零 ,表明两个轨道没有重叠或重叠抵消 ,导致 β积分为零 ,使成键分子轨

道能量 EI与原子轨道能量 Eb 相等 ,没有生成化学键 ,因此原子就不能结合成分子。由此可见 ,轨道接

近能否重叠组合成分子轨道 ,就取决于 Sab是否为零。因此 ,就将 Sab是否为零作为一种判别方法 。积分

Sab 、β的判据方法是:将轨道的各重叠区域的 Sab或 β 积分值求和是否为零。相抵消的 ,求和 Sab为零 ,轨

道对称性不匹配 。Sab不为零的 ,对称性一致。

　　这种利用 Sab或 β 值是否为零作为判据 ,虽然直观 ,意义明确。

但必须对所有重叠区域一一观看是否抵消 ,积分 Sab为零 ,这对轨道

图形复杂的如 d 、f等参与组合是不易观察的 。对于不沿坐标轴方位

重叠的轨道 ,Sab或 β也不等于零(见图 1),对称性是匹配的。但实际

上这类轨道的这种重叠方式 ,对称性是不匹配的。因此 ,对这类轨道

重叠的对称性是否匹配 ,用 Sab或 β积分值是否为零作为判据 ,其结

论是错误的。因此 ,需要寻找一种更普遍的判据方法。

2　用键轴的判据方法

图 1　对称性不匹配的轨道重叠

具体方法是:使两轨道绕键轴旋转 180°,观看轨道的形状和符号是否改变 ,若两轨道的形状 、符号变
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化相同 ,轨道对称性相同 ,允许组合成分子轨道。否则 ,一个轨道

符号不变(对称的),另一个轨道符号变了(反对称的)。结果轨道

对称性不匹配 ,轨道重叠无效 ,不能组合成分子轨道。这种方法所

选对称元素是正确的 ,消除了方法 1中的错误 。但由于方法本身

不完善 ,不符合群论要求 ,因此也出现一些错判。举一例说明(见

图2) ap
z
与  bp

y
对键轴(x轴)旋转 180°,两轨道形状不变 ,符号都变

了 ,因此对称性是匹配的 ,允许组合成分子轨道。但判断结果是错

误的 ,说明用键轴旋转 180°判据 ,方法是不完善的。
图 2　Υap z 与Υbpy ,沿 x轴重叠

3　对称面判据方法

具体步骤是:首先选择一个两个轨道共同的且包含键轴的对称面 ,然后进行反映操作 。当两轨道都

是对称的或者都是反对称的 ,判断结果是对称性匹配。否则一个轨道是对称的 ,而另一个轨道是反对称

的 ,说明两轨道对称性不匹配 ,不能组合成分子轨道 ,轨道禁阻 。如所选键轴为 x 轴的对称面为 xy 平

面 ,反映操作 σxy ,作用到沿 x轴重叠的  ap
y
与  bd

xz
双轨道上 ,有

 σxy ap
y
=+ ap

y
(对称的)

 σxy bd
x z
=- bd

x z
(反对称的)

对称性不一致 ,表征降低能量值的积分 β为零。有

 σxyβ=β

 σxyβ= σxy ∫ ap
y
 H bd

xz
dτ=-β

对比以上两式得 2β=0 , 　　β=0

根据(1)式 ,E I=Eb ,表明两轨道没有相互作用生成分子轨道 ,判断结果是正确的 。但这种方法 ,对另一

类轨道对称性是否匹配做出的判断结果是错误的 。如  ap
z
与  bd

yz
沿键轴 x 方向靠近重叠将对称算符 σxy

作用到两轨道上有

 σxy ap
z
=- ap

z
(反对称)

 σxy bd
yz
=- bd

yz
(反对称)

得出对称性匹配的错误结果 ,因此该判据方法也是存有问题的。

4　节面判据方法

该方法是根据方法 1中的重叠积分 Sab=∫ a bdτ

是否为零作为基础 ,通过推演得出的 ,因  =R(r)★H Υ(φ)

所以重叠积分 Sab可写成下式 Sab=SR★H·SΥ

式中 SΥ=∫
2π
0 ΥaΥbdφ (4)

由此式可见 ,Sab是否为零 ,就取决于 SΥ是否为零。化学上采用的是实波函数 ,即

Υ m (φ)=

1

2π
　　 m =0

1

π
cos m φ

1

π
sin m φ

(5)

结合(4)、(5)两式 ,具有相同的Υ m (φ)函数 ,两轨道对性匹配 ,可组成分子轨道。当对 Υ m (φ)函数的周

期性进行分析 ,可得出在 LCAO-MO中 ,含键轴的节面守恒 ,因此当两轨道相靠近重叠 ,含键轴的节面

相同时 ,对称性匹配 ,否则对称性无匹配 。由于该法是从方法1推演得出的 ,因此方法 1不能判断的 ,该

法也不能判断(可参图 1实例)
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5　l1 +l 2个对称算符判据方法

l是角量子数 , l1+l2 是两个原子轨道角量子数之和 。任意两 AO 靠近重叠 ,找出 l1 +l2 个对称算

符 ,逐一运用包含键轴的 l 1+l2 对称算符 ,考察参与组合的轨道对称性是否一致。只要有一个对称算

符使两轨道对称性不一致 ,两轨道对称性就不匹配 ,不能组成分子轨道 。使用该法 ,虽然经验证明尚未

发现例外情况 ,但理论依据不足 ,因此存在下面几个问题:a 、象  ap
x
与  bp

x
(x 轴重叠)、 ap

z
- bp

z
(z轴)等 ,

需要 l1+l2 =1+1=2个对对称算符 ,实际上 1个即可 。b 、如  ad
xz
与  bd

x z
在 xz平面上沿 x轴重叠 ,有 l1+

l2=2+2=4个对称算符 ,而实际上只有 3个对称算符( C2(x)、 σxz和 σxy),可见是不相符合的。 c 、对 3个

或3个以上轨道组合(如配合物)l 1+l 2 又如何确定 ,如 Pz -dxz -Pz(x 轴), l 1+l2 =?,假若该式可推到

了原子轨道组合 , l 1+l 2+l 3=1+2+1=4 ,实际上只有 3个对称算符( C2(x)、 σxz和 σxy)。可见 l 1+l2 规

则 ,对 3个以上轨道组合是难适用的 。

6　最新的判据方法
〔6〕

凡“正确判据方法” ,总该是充分必要的判断依据 。既要有理论方面的驻明 ,又要经过实践的检验。

因而只需找出一个违背判据例子 ,至少可证明判据是不完善的。因此上述各判据方法是不足的 ,不是普

遍的判据方法。

最新判断依据的方法 ,是把两个或两上以上的轨道组合的函数 f视为“整体函数” ,即

f=c1 1+c2 2+…cn n (6)

式中 f为整体函数 ,  1 、 2 为原子轨道 , c1 、c2 为组合系数 。将对称算符作用到分子轨道理论的源头公式

(6)上 ,并经过严密的数学推证 ,得到了两个理论判据公式

f(r ,θ, σ
m
zφ)=C1R1(r1)★H1(θ1)Υ1( σ

m
zφ)±C2R2(r2)★H2(θ2)Υ2( σ

m
zφ) (7)

和　　 f(r ,θ, C
m
nzφ)=C1R1(r1)★H1(θ1)Υ1( C

m
nzφ)±C2R2(r2)★H2(θ2)Υ2( C

m
nzφ) (8)

上式 σ
m
z —含键轴(z轴)的m 个反映操作 , C

m
nz —含 z轴(键轴)的 n重旋转的 m次旋转操作。从(7)、(8)两

式得到的正确的判断方法可概括为 3点。 a、找出包含键轴的实际存在的全部反映操作(或旋转操作)。

b 、对每一次对称操作 ,必须使φ角相同 。c 、在 m个对称操作中 ,只要有一次对称操作 ,组合轨道没有呈

现相同的对称性 ,轨道对称性就是不匹配 ,不能组成新轨道。这一方法对分子轨道与分子轨道 、原子轨

道与分子轨道也是适用的 。该判别方法理论可靠 ,使用简便 、结论可靠。对常见的 S 、P 、d 、f及 π、π
＊
等

各轨道间的组合进行判据 ,结果无一例外 ,因此比上述 5种方法更为完善。到目前为止尚未发现更新更

完善的方法。
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Critical methods of matching for orbital symmetry in chemistry
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Abstract:Some methods of mathching for orbital symmetry in LCAO-MO are overviewed , New theory formu-

las and perfect critical method are presented in this paper.
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