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略 谈 分 离 原 子 符 号

赞 仕 斌

(一 )

从增加两个核之间的距离 R币无穷大 长观今口核双原子分子的分子轨道变化的极限

情况的观点叫做
“ 分离原 j’ .”

撼点
。

「

服拐分离系子观点
,

当 R逐渐增加时
,

电子云重迭

逐渐减小
,

分子轨道派 二飞变成注觉 { 等 为两个原子轨适 因此
,

人们又将它倒推
,

近似地

认为该分子轨道就足 川这 洲个
i

系子轨过逐步从近
,泊工

.

达形成的
。

于是
,

人们就将分子轨

道根据其来源 门
, , 原子轨江 ) 址行标记

,

这样的标记符合就 叫做
“
分离原子符号”

。

从各教材来着
。

分离原子轨道大致有四种泥示形式
,

其对应 关系如表一所示
。

表一 觉
·

离原子符号及其对应关系
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第 ( 1 ) 和 ( 尘 ) 两套符号都表 示了分子执道的来源
、

分子轨道是对键轴呈圆筒形对

称 ( 即。 里 ) 还是对 包台键轴的节面呈反对称 ( 长彝二烈 )
、

以及它们是成键的还是反键的

( 少
一

月 “
” 表示之 )

。

这两套符 号实质上是一致的
,

只不过在表示由P轨道所形成的分子

轨道的形式上有点差别而 已
,

第 ( 1 ) 套特号在表示由P所形成的。 型分子轨道时常记为
。 n P

二
( 假走键抽方向就足义轴方向 )

,

表示由、 ,

所形成的 n 型分子轨道时则记为 n n P
, 、

n n P
二 ;
而第 ( 艺 少套符 号在表示由P形成的

。 裂分子轨道时则不脚注 X从而标为 。 n P
,

在

表示由F所形成的
。 型分 于软道对则无脚注Y

、

Z记在 n 之下
。

除此 之 外
,

( 1 ) 和 ( 2 )

没有任何差别
。

如果我启对 于 ( 力 称 ( 2 ) 两套符号
,

都采 用 圆 括 号 ( ) 中 的 表 示

时
,

则它们完全一致
。

所 以对士 ` 1 ) 和 ( 七 )
,

我们完全可以认为纯属一套符号
,

不妨

合记为 ( I )
。
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第( 3 )套符
一

号表 示了分子轨道的来源
、

分子轨道属 a 型还是 n 型
、

以及它们对于分

子中心( 即键轴的中点 )的对称性
,

对称者 以脚 注 g 〔德文
.

: e : a d e ( 偶 ) 〕表示
,

反对

称者则 以脚注
u 〔德文

u n gl’ a
de ( 奇 ) 〕表示

。

第 ( 4 ) 套符号一方面表示了 ( I ) 和 ( 3 ) 所表示了的共同部分
,

即分子轨道的来

源以及它们的所属型式 ( 。 型或 fl 型 )
,

另一方面又表示了 ( I ) 和 ( 3 ) 中各 自所表示

了的部分
,

即 ( I ) 中的成键或反键
,

( 3 ) 中的关于分 子中心的对称性
。

初看起来
,

第 ( 4 ) 套符号似乎完美无缺
,

而 ( I )
、

( 3 ) 则各有不足
。

按道理
,

( 4 ) 应受到重用
,

而 ( I )
、

( 3 ) 则完全可以抛弃
。

可是实际上
,

( 4 ) 反而用 得 很

少
,

这是因为关于中心的对称性与
“
成

” “ 反 ”
键之间有着一种固定的关系

:
对于 。轨

道
,

中心对称 ( 用吸表 示 ) 者必是成键轨道
,

中心反对称 ( 用气表示 ) 者必 是 反 键 轨

道 ;
反之

,

对于 n 轨道
,

中心对称 ( 用 fl :
表示 ) 者必是反键轨道

,

中心反对称 ( 用 n
。

表

示 ) 者必是成键轨道
。

故此
,

第 ( 4 ) 套符号就显得是个累赘
,

是多余的
。

在实际 使 用

中只要 ( I ) 和 ( 3 ) 就足够了
。

符号 ( I ) 侧重体现 了
“
成键

” 和 “
反键

” ( 上标 ,’* ”
)

,

( 3 ) 侧重体现 了
“
中

心对称
” ( 脚标 g ) 和 “

中心反对称
” ( 脚注

u )
。

但从上述分析可以看出
,

它们又是相

通的
,

如记为 a 令 2 5和记为 。 u

Zs是等同的
。

因此
,

读写中只需使用其中的一套符号
。

在符号 ( I ) 和 ( 3 ) 的使用上
,

人们习惯上更喜欢使用 ( I )
,

这是 由 于 ( I )

不仅用于同核双原子分子时表达了 ( 3 ) 的含义
,

而且它还能用 于 C O
、

C N 一 、

N O
、

…

… 这一类简单的同周期异核双原子分子结构的表示
:

C O 〔 ( a 1s )
“

(
a 来 1 5 )

“
( a Z s )

“
( a 带 2 5 )

“
( 兀 ZP ,

)
2

(
几 Z P

:

) “
( a ZP

二

)
“
〕

C N 一 〔 K K ( a Zs )
2

( a
.

Z s )
“

(
沈 ZP

了

)
“

(
兀 Z P

:

)
“

( a ZP
二

)
“
〕

N O 〔 K K ( a Zs )
2 ( a 带 2 5 )

2
( 兀 Z P ,

)
“

(
兀 2 P

2

)
“

( 。 ZP
二

)
“
)
兀带 ZP

;
)
`
〕

而 ( 3) 虽可对 同核双原子分子表达出符号 ( I )的含义
,

但它不能用于表示异核 双 原子分

子 的结构
,

因为 g和
u 的符号只能适用于 同核双原子分子

,

可异核双原子分子的分子 轨道

对于中心既不是对称的
,

.

又不是反对称的
,

而是非对称的
,

因而不能用红和 u
来表示

。

现在再回过头来观察 ( I ) 中的两个实质相同而形式稍有差异的 ( 1 )
、

(2 )两套符

号
。

基于上述与第 ( 3 ) 套符号的关系
,

我们能够很清楚地看出
,

( 1 ) 和 ( 3 ) 之 间 存

在着必然的联系
,

( 3 ) 是在 ( 1 ) 的
a
或

二之下脚注 g或
u 而去掉表示反键的 ,’*

”
号构成

的
,

或者反过来说 ( 1 ) 是 ( 3 ) 去掉脚注 g和 u 而对于反键轨 道 添 加 t’* ”
构 成 的

。

但

( 2 ) 本身在
二之下脚注了Y或 Z

,

在表示上与 ( 3 ) 不能发生这种直 接 联 系
。 ·

所 以
,

在

( 1 ) 和 ( 2 ) 之间
,

宜选用 ( 1 ) 来作为分子轨道 的表示符号
。

( 三 )

通过上述分析
,

我们可 以按下列原则统一地选择分离原子符号
:

1
.

对于表一中的四套符号
,

只需保留第 ( I )和 ( 3 ) 〔表二记为 ( A ) 和 ( B ) 〕



两套符号
。

现列于表二
。
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2
.

在一般情况下
,

宜 用符号 ( A )
,

只有在特别强调分子对于中心的对称性时才

使用符号 ( B )
。

3
.

对 于某些简单的同周期异核双原子分子
,

为表示其结构
,

在不 引起误解的情况

下
,

也可采用符号 ( A ) 进行表示
。
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