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摘　要:　通过对量子化学发展的回顾和哲学分析 ,指出了量子化学的发展是演绎法研究和分析化学研究相

结合的成功典范 ,而相关理论的不足也揭示了真理的相对性。
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　　1998年在化学史上是划时代的一年 。这一年

的诺贝尔化学奖授予了库恩(W.Kohn)和波普尔

(J.A.Pople)以表彰他们在量子化学领域做出的

开创性贡献。库恩发展了电子密度泛函理论 ,波

普尔发展了量子化学的计算方法。颁奖公告说:

“量子化学已经发展成为广大化学家所使用的工

具 ,将化学带入一个新时代 ,在这个新时代里实验

和理论能够共同协力探讨分子体系的性质。化学

不再是纯粹的实验科学了 ”。公告还说:“当接近

90年代快结束的时候 ,我们看到化学理论和计算

的研究有了很大的进展 ,其结果使整个化学正在

经历着一场革命性的变化 。” 量子化学被提到前

所未有的重要地位
[ 1]
。

为什么说是 “革命性的变化 ”呢? 从 17世纪

波义耳(R.Boyle)开创现代化学以来 ,化学一直被

认为是一门实验科学 。在 19世纪末 20世纪初 ,虽

然对化学过程前后能量关系的变化 、化学反应前

后物质浓度的变化都已经有了深刻认识 ,但是对

组成物质的基本单元———原子 、分子的认识还很

模糊 ,连原子核也不知道。那时的化学家也主要

还是在累积实验事实 ,对化学变化的现象作分类 、

描述工作。一些重要的化学原理和规律 ,如门捷

列夫元素周期律 ,都是根据实验总结归纳出来的 。

也就是说 300年来化学家据以建立化学科学的方

法是 “实验科学的始祖 ”培根(F.Bacon)创导的归

纳法。 1927年 Heitler-London用量子力学来处理

氢分子 ,第一次在 “精密科学 ”水平上认识了化学

键的本质 ,开创了量子化学或者说开创了理论化

学学科 ,也标志着化学家开始用另一种探索自然

科学的方法———演绎法来研究化学。

1　量子化学的发展

用演绎法研究化学的道路却不是很顺利。让

我们回顾一下量子化学发展的历史。

1927年 ,海特勒(W.H.Heitler)和伦敦(W.

London)用量子力学求解氢分子的波函数 ,成功地定

量阐释了两个中性原子形成化学键的过程 ,开创了

量子化学。

1928年 ,鲍林 (L.C.Pauling)在最早的氢分

子模型基础上发展了价键理论 , 马利肯 (R.S.

Mulliken)提出了最早的分子轨道理论 。

1931年 ,贝蒂(H.A.Bethe)提出了配位场理

论并将其应用于过渡金属元素在配位场中能级裂

分状况的理论研究 ,后来 ,配位场理论与分子轨道

理论相结合发展出了现代配位场理论。价键理

论 、分子轨道理论 、配位场理论是量子化学描述分

子结构的三大基础理论 。

虽然量子力学以及量子化学的基本理论早在

1930年代就已经基本成型 , 但是所涉及的多体

Schrödinger方程形式非常复杂 ,至今仍然没有精确

解法 ,而即便是近似解 ,所需要的计算量也是惊人

的。 1929年量子力学的奠基人之一狄拉克(P.A.

M.Dirac)宣称:“大部分物理和全部化学数学理论

的基本规律现在已经完全知道了 ,困难只是在于应

用这些规律所得到的方程太复杂 ,无法解”。狄拉克



的远见卓识本应在化学家中起到鼓舞作用 ,但是它

反倒几乎淹没在一片悲观乃至反对的意见中。因而

在此后的数十年中 ,量子化学进展缓慢 ,甚至为从事

实验的化学家所排斥。 1953年舒尔(H.Schull)等

人用手摇计算机 ,摇了 2年才完成氮分子的 Hartree

-Fock等级的从头计算。

20世纪的 50和 60年代是理论化学的悲观时

期 ,甚至最有威望的理论化学家们对它都不抱多

少希望 。 1958年 ,马利肯(1966年以分子轨道理

论获得诺贝尔化学奖)表示对精确的量子化学计

算不抱希望。 1960年 ,鲍林(1954年以化学键理

论获得诺贝尔化学奖)曾经说:“也许我们可以相

信理论物理学家 ,物质的所有性质都应当用 Schr?

dinger方程来算。但事实上 ,自从 Schr? dinger方

程发现以来的 30年中 ,我们看到化学家感兴趣的

物质性质只有很少几个作出了准确而又非经验性

的量子力学计算 。”20世纪 60年代初 ,理论化学家

R.G.Parr曾在与友人的信中说:“干吗我们非得

憋死在波函数里呢!”。这种情绪反映了当时理论

化学家的苦恼。但是 ,从影响化学行为的角度上

看 ,物质是由电子 、质子和中子组成的 ,别无它物 。

既然化学的物质基础是统一的 ,难道化学就不能

有统一的理论吗 ?
[ 2]

首先给理论化学家带来一线曙光的是库恩和

他的助手和学生霍亨伯格(P.Hohenberg)、沈吕九

(LuJ.Sham)的密度泛函理论。 1964年 ,霍亨伯

格和库恩证明了处于非简并基态的多电子体系其

电子密度 ρ(r),确定了该系统基态物理性质的基

本变量 。例如 ,该体系基态能量 E0可表示为 ρ(r)

的泛函 ,等于动能 、电子与核的作用势能和电子与

电子的作用势能之和 。称为 “泛函 ”是因为标量

E0是函数 ρ(r)的函数 。1965年 ,提出的 Hohen-

berg-Kohn第二定理相当于波函数量子力学中的

变分原理。由此 ,可以严格证明:用平均场思想折

算成单粒子的平均有效势 ,能将多体作用全部纳

入 ,最后导出 Kohn-Sham方程
[ 2]
。这个方程非常

简单 ,几乎是一些经典概念如密度 、平均场和有效

势在起决定性作用 ,但实际内涵深刻。它是完全

精确的量子理论 ,它的计算量为 Hartree-Fock水

平 ,但却已纳入电子的交换和相关效应 ,计算精度

优于 Hartree-Fock方法。此后经过二十余年的发

展 ,密度泛函理论终于形成与分子轨道理论并齐

的严格的量子理论构架 。它是用电子密度形式而

不是波函数形式建成的另一种形式的量子理论 。

由密度泛函理论出发 ,还可以得到微观体系的其

它概念 ,如压力 、熵和温度 ,甚至还得到了类似于

宏观热力学的麦克斯韦关系式 。总之 ,密度泛函

理论不但给计算分子性质开辟了新途径 ,更重要

的是导致化学的基本概念"经历一个由(老概念)

崩溃 、重新定义(概念)到(概念)统一化的过程"

(帕尔 , 1975年)。

在计算方面 ,波普尔深入研究了 Hartree-Fock

-Roothaan方法 ,作出两项重要工作:第一 ,提出 “任

何具体近似计算方案必须满足坐标变换的不变性条

件 ,即计算结果不能依赖于坐标系的人为选取 ”。

第二 ,提出 “计算量最大的矩阵元(双电子积分)有

些可以用原子基本性质的实验值(如原子电离势 、

电子亲和能等)来近似替代 ,以减少计算量”。这称

为 “参数化 ”或 “半经验化”。显然 ,采用的性质的物

理含义愈基本 ,近似适用的范围就愈广。参数化替

代矩阵元的范围愈小 ,结果就愈不依赖于实验。完

全不用参数化的就是 “从头算 ”。这样 ,基于波普尔

的研究 ,从本 20世纪 60年代初开始建立了一系列

半经验量子化学计算方案 ,有 NDDO(忽略双原子微

分重叠)、CNDO(全略微分重叠)、INDO(间略微分

重叠)以及不同的参数化方案的 CNDO/1、CNDO/2

等方法 。在波普尔的基础上又发展出性能更好的半

经验量子化学计算方案 MINDO/3、MNDO、AM1、

PM3、ZINDO和 SINDO1等。后来高斯函数的引入 ,

突破了实现 HFR方程计算的关键障碍。最终实现

了半经验计算和从头计算 ,直至完成最著名的量子

化学计算软件包 Gaussian-70。后来不断发展成

Gaussian-98, Gaussian-03等新版本 , 1992年起还

接纳了密度泛函理论。

20世纪 80年代 ,计算机技术格外地突飞猛

进 ,推动了量子化学计算方法的成熟和推广应用 。

从 1960年至今的数十年内 ,涌现出了组态相互作

用方法 、多体微扰理论 、密度泛函分析以及数量众

多形式不一的旨在减少计算量的半经验计算方

法 。由于量子化学家们的工作 ,现在已经有大量

商用量子化学计算软件出现 ,其中很多都能够在

普通 PC机上实现化学精度的量化计算 ,昔日神秘

的量子化学理论 ,已经成为化学家常用的理论工

具 。在做实验之前 ,化学家就可以先在计算机屏

幕上根据统一理论来预计化学行为。

2　认识论的启示

量子化学自诞生起就跟人类的认识方法有着
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密切的关系 。量子化学是运用量子力学的基本原

理和方法来研究和解决化学问题 ,而量子力学是

演绎法最杰出的实例。量子力学形式理论之所以

被承认是由于在此后的七十多年中经受了不同领

域实验事实的检验 ,这些领域几乎包括物质科学

世界的所有方面 。同时 ,这个理论在各个不同领

域的预言后来也得到了实验证实 ,有的竟符合到

12位有效数字 ,令人惊叹 !量子理论所经受实验

检验的程度之深 、领域之广是任何唯象理论远远

不能比拟的 。它给统一理论指明了方向。统一理

论试图用一套自洽的 、完整的形式理论体系 ,所谓

“第一原理” ,解释不同领域的各种实验结果。

在西方哲学史上 ,关于人类认识方法的问题

上的争论 ,主要有两派:一派认为人类的认识方法

是演绎法 ,另一派认为是归纳法。从文艺复兴到

19世纪的经典科学 ,一般称为近代科学 。在科学

史上 ,这个漫长的时期主要是积累材料和归纳材

料的时期。与这一科学发展状况相适应 ,产生了

经典的科学哲学 ,它始于培根的归纳主义 。培根

认为 ,科学的发展是从个别上升到一般 ,从经验归

纳出理论。但是归纳法不能排除有一天可能遇到

的例外 。 19世纪末 20世纪初 ,越来越多的例外发

生了 ,原有的经典理论已经无法对其进行解释 。

爱因斯坦(A.Einstein)透过一些实验事实与旧理

论的矛盾 ,进一步察觉到经典物理学理论基础即

其基本概念和基本原理的危机 。因此 ,他渐渐对

那种根据已知事实用构造性的努力去发现真实定

律的可能性感到绝望了 。此时 ,狄拉克创导的演

绎法逐渐崭露头角 。在理论层次的科学认识中 ,

演绎推论有着特殊重要的意义 。首先 ,演绎推论

揭示了前提和结论之间的逻辑联系 ,把某个领域

的科学知识系统的结合成一个严密的体系 ,从而

构成科学的解释性的基础 。知识不再是零散的 、

孤立的 ,它在体系中逻辑地与基本概括 、基本假说

联系在一起。再者 ,演绎推论不但是科学解释的

基础 ,更是作为科学预见的手段。把一般原理运

用于研究对象作出的正确推论叫做科学预见 。由

于一般原理已被实践检验过 ,由此作出的演绎推

论就是有科学根据的 ,可以作为新的观测和实验

的出发点。爱因斯坦曾说过 ,要创立一门理论 ,仅

仅收集一下记录在案的现象是远远不够的 ,还必

须有深入事物本质的大胆的 、创造性的思维能力 。

因此 ,物理学家不应该仅仅满足于研究那些从属

于事物现象的表面因素 ,相反地 ,他应该进而采取

理性方法 ,探索事物的根本性质
[ 3]
。在当时 ,许多

科学理论和命题都走在观察和实验的前边 ,如尺

缩钟慢效应 、质能转化 、受激辐射 、正电子的预言

等等。带有强烈理性色彩的思想实验 、虚拟实验

也得以普遍应用。更加使人感到不可思议的是 ,

全身瘫痪 、无法言语 、半躺在轮椅里的霍金 ,居然

能构想出宇宙的一个个奥秘 --理性在现代科学

中的主导作用和强大威力真是令人叹为观止 !正

由于 20世纪物理学 ,尤其是相对论和量子力学的

伟大胜利 ,演绎法淹没甚至压倒了分析归纳法 。

但演绎法有着无法克服的局限性:它不能证明其

前提的正确性。演绎法是以前提来推知结论的 ,

但前提本身在这里不被证明。如果我们想用演绎

法证明某个前提的正确性 ,就需一些更根本的前

提 。这样一直往上推 ,我们就会发现演绎法需要

一些普遍性前提作为其立论的根本 。这些普遍性

前提实际上就是以假设 、公理 、定律等形式表现在

各门学科之中。但是 ,这些假设 、公理 、定律又是

从何而来的呢 ?这是演绎法所无法回答的问题 。

其实 ,演绎法和归纳法作为发展科学必不可

少的两种手段是相辅相成的 ,人们对客观事物的

认识 ,正是在演绎和归纳的相互转化的过程中充

分发展起来的。演绎必须以可靠的归纳为基础 。

没有演绎同样也没有归纳 ,因为归纳总是在一般

原理 、原则或某种假说 、猜想的指导下进行的。

3　真理的相对

近年来 ,密度泛函理论这一形式理论也受到

了一些批评。随着研究的深入 ,密度泛函理论在

计算一些体系性质时招致失败的情况时有报道 。

由于泛函的具体形式未知 ,让人无法把握误差 。

其实 ,这也表现了科学理论的暂定性和科学真理

的相对性。任何科学理论 ,都有它特定的适用范

围和时代的局限性 。 19世纪末物理学危机以及随

之而来的革命就已经向人们昭示过了:卓有成效

的经典理论也有自己适用的时空域 ,超越这个辖

域 ,正确也会变成错误 ,真理也会化为谬说;经典

理论的基础乍看起来固若金汤 ,其实只是人为的

构造 ,决非一劳永逸 、一成不变。

20世纪科学革命和哲学革命的先驱批判学派

也指出过科学真理的相对性 、时代性和客观性 。

波普尔(K.Popper)认为 ,没有一种方法可以评判

我们的理论是否反映了真实的世界 。科学同其他

知识形式的区别在于 ,科学把它的理论置于可被
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观察所推翻的测试 。当有竞争的理论出现时 ,科

学家选择那些与观察的真实最一致的理论 ,而放

弃逊一等的理论 。尽管我们不能确定现在维持的

理论是否真实 ,但它比过去的理论更接近真实 。

现代科学革命使科学家更加认识到:科学理论只

是科学家借助经验和理性 ,把握现象或外观 ,以适

当的方式勾画的简单的和易于领悟的世界图像 ,

藉此代替他的感知世界 。这样的世界图像并不是

原原本本的实在世界本身 ,而只是人所感知到的

实在世界所呈现出来的某种不完备的映射或同

构 。该图像是用科学概念和数学符号描述的 ,它

只能是近似的和暂定的 ,仅具有相对真理的颗粒 ,

它随时准备让位于更好的图像
[ 4]
。马赫 (E.

Mach)申明 ,所有的知识和理论都是可错的 、暂定

的 、不完备的 ,其发展具有历史的偶然性
[ 5]
。彭加

勒(H.Poincare)表示 ,科学定律只不过是近似的 、

概然的和暂时的而已;科学理论给我们的仅仅是

粗糙的图像 ,是暂定的和易崩溃的。迪昂明确指

出 ,物理学定律是不完美的 、暂定的和相对的 ,因

为它描述了近似地应用的事实 ,因为它关联的符

号太简单了 。

总之 ,密度泛函理论以及量子力学 /分子力学

(QM/MM)等一些理论的运用 ,大大简化了计算 ,

使得一些大的体系的研究成为可能 。它们虽不完

美 ,有一天可能会让位于更加科学的理论 ,但在当

前发挥着重要的作用。更完美的理论也有待科学

家的进一步创造 。

4　结语

目前 ,作为现代化学的重要理论基础的量子

化学 ,已建立了比较健全的理论体系 ,发展了各种

计算方法 ,并在各个领域中发挥重要作用 ,深化了

人类对化学微观过程的认识 ,成为解释和预测分

子结构和化学行为的通用手段 ,也让人们进入分

子理性设计的高层次领域。它和其他化学分支学

科甚至其他学科相互渗透形成一些边缘学科 ,如

量子有机化学 、量子无机化学 、量子生物化学 、量

子药物化学 、表面量子化学和固体量子化学等 。

量子化学也深刻地影响到材料 、能源 、生命科学和

高科技的发展 ,并在工业 、农业 、国防 、医药等领域

发挥着日益重要的作用 。美国诺贝尔物理奖获得

者威尔逊(K.G.Wilson)曾评论说 ,量子化学计算

方法发展的情况 ,将决定美国在 21世纪是否能占

领材料科学的领先地位 。日本诺贝尔奖获得者福

井谦一指出 ,由于化学合成技术的进步 ,已能够按

理论设计出来的分子或材料进行合成。创造新的

功能分子 ,如分子设计 、药物设计 、新材料设计等 ,

这也是 20世纪化学的一个重大突破。

20世纪中有人预见以量子化学为基础可以解

决和认识化学实验中的所有问题 ,但是目前尚未

形成研究分子层次的统一理论 ,对许多化学现象

和问题还不能用统一的理论来归纳 、理解和认识 。

如分子的平衡性质和非平衡态 ,反应的过渡态和

反应途径 ,分子 -分子体系的相互作用等 ,都有待

于从化学实验结果提高到理性认识 。能否出现化

学的统一理论将有待于化学家们的创造和努力 。
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PhilosophicalInspirationontheDevelopmentofQuantumChemistry
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Abstract:　Thedevelopmentofquantumchemistrywasthesuccessfulcombinationofdeductivemethodandresearch

onanalyticalchemistrybasedonthereviewandphilosophicalanalysis, whilethedeficiencyofrelativetheoryrevealedthe

relativityoftruth.
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