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第六章 分子结构 IV
分子对称性

Molecular Symmetry
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自然界
中的

对称性
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建筑
中的

对称性
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生活中的对称性
无边落木萧萧下，不尽长江滚滚来
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微观世界
的对称性
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§6.1 对称操作和对称元素

6.1.1 对称操作

初始 60° 120° 180° 240° 300° 360°

不改变物体内部任何两点间距离而使物体复原的操作
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等价 恒等

操作结果：①等价②恒等



《结构化学》 第六章分子对称性 http://struchem.nankai.edu.cn

映轴 Sn

镜面

对称中心 i

旋转轴Cn

对称操作所依赖的几何要素(点、线、面)称为对称元素

分子中的对称元素有4类
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甲烷中C3轴

 = 120°

旋转操作是将分子绕某一轴旋转使其复原的操作，其对应的对称元素为旋转轴。
使分子复原所旋转的最小角度(0º除外)称为基转角：=360/n

6.1.2 旋转轴Cn与旋转操作Cn
^
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一个Cn轴包含n个旋转操作：

C2轴:

C4轴:

2
ˆ ˆ,C E

2 3 2
4 4 4 4 2

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ, , ,C C C E C C C4轴中，C2轴不独立存在, 只标C4即可

C6轴: 2 3 4 5 3 2 4 2
6 6 6 6 6 6 2 6 3 6 3

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ, , , , ,C C C C C E C C C C C C  

C6轴方向一定有C3轴和C2轴

旋转角等于基转角的旋转操作表示为：

相继两次进行 操作得到

旋转角等于基转角n倍的旋转操作 (恒等操作) 

nĈ

nĈ 2ˆ
nC

ˆ ˆ ˆ( )n n
n nC C E 

ECCCC n
nnnn

ˆ,ˆ,,ˆ,ˆ,ˆ 132 

例：写出C2、C3、C4 和C6 轴的全部对称操作

C3轴: 2
3 3

ˆ ˆ ˆ, ,C C E
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 若分子存在多个旋转轴，一般次最高的为主轴，其余为副轴

苯分子中，主轴为C6轴

例：找出苯分子中的全部旋转轴
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6.1.3  镜面及反映操作 

 镜面:如一分子中所有原子经一平面反映的结果，
与原分子相比没有差别，就称此分子有一个镜面
(对称面)

 反映操作：使分子中的每一点都反映到该点到镜
面的垂线延长线等距离处。

^

^   n = ̂ n为奇数

E     n为偶数
^
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H2O NH3

通过主轴的镜面(vertical)v

根据镜面与旋转轴在空间排布方式，分为：v、h 、d
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反式二氯乙烯

苯

h 垂直主轴的镜面(horizontal)

C C
Cl

HCl

H
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完全交叉式乙烷 丙二烯

d  过主轴的镜面，同时又平分副轴(一般为C2轴)的夹角

(diagonal or dihedral)

d

d

d

C2

C2

C2

H2C C CH2
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6.1.4 对称中心 i 和反演(倒反)操作î

若分子存在有对称中心，则从分子中的任一原子到对称中心连线的延长线
上，一定存在有相同类型的原子，且两个相对应的原子与对称中心的距离相同

i n  = ^ î   n为奇数

E  n为偶数
^
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6.1.5 映轴Sn和旋转反映操作Sn
^

映轴对应的对称操作是旋转反映操作，即
分子绕轴旋转360/n，再对垂直于该轴的
镜面做反映而能使分子复原的操作

nnn CCS ˆˆˆˆˆ  
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映轴存在的情况：

 分子中存在一个Cn轴和一个垂直Cn轴的镜面h
时其Sn轴不独立存在

甲烷：无C4、有3S4 苯：C6即S6
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例：写出S1~S4 全部对称操作，分析其与其它三类对称元素的关系

S1= S2=i

S3=C3+h S4独立存在

S5 = C5+h S6 = C3+i
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§6.2 群的基础知识

6.2.1 群的定义
群为数学概念，可是任何元素的集合，满足以下四个条件的元素集
合构成群。若元素E、A、B、C…属于集合G(用EG、AG…表示)
并满足:

1. 封闭性：集合中任意两元素的“乘积”或“平方”仍在此集合中(
若AG BG 则ABG)。“乘积”和“平方”是群规定的元素运算
法则

2. 结合律：集合中的元素满足结合律，(AB)C = A(BC)
3. 集合中必须存在有单位元素E，AE = EA = A
4. 集合中每个元素A都存在逆元素A-1，A A-1 = E

则称元素集合G{ E、A、B、C…}形成一个群G
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6.2.2 群的乘法表

C2v  Ê   2Ĉ  xẑ  yẑ

 Ê  Ê   2Ĉ  xẑ  yẑ

 2Ĉ  2Ĉ   Ê  yẑ  xẑ

 xẑ  xẑ   yẑ  Ê  2Ĉ
 yẑ  yẑ   xẑ  2Ĉ  Ê

h阶有限群，知道它的h个元素以及这些元素的全部乘积(h2个)，这个群就完全
确定了，群的乘法表可以简明地概括群中元素之间的关系

群的乘法表由h行和h列组成，按同样顺序写出群元素，通常规定按(列元素)
(行元素)的顺序相乘，得到表中相应结果
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例：氯仿(CHCl3)分子属C3v 群，其对称元素如图所示，计算

与
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6.2.3  对称元素的组合规律

• 当一个分子中有多种对称元素同时存在时，可根据对称操作乘

法关系证明，当两个对称元素按某种相对位置同时存在时，必

定能推导出第三个对称元素，这叫对称元素的组合

• 两个旋转轴的组合

• 旋转轴与镜面的组合

• 偶次轴与和它垂直的镜面组合
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旋转轴组合

分子中存在一个Cn轴及一个与Cn垂直的C2轴，则必有n个C2轴垂直于Cn轴。
相邻二次轴夹角为360/2n

Cn+ C2  Cn  nC2  Cn
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NH3

旋转轴与镜面的组合

当分子中存在着一个Cn轴，及一个通过Cn轴的镜面时,则必有n个镜面通过该
Cn轴，两相邻镜面的夹角为360/2n。
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当分子存在着偶次轴以及与之相垂直的镜面时，则二者的交点必然是对
称中心

C2n+hi
h+iC2n
C2n+ih

反式二氯乙烯

偶次轴与和它垂直的镜面组合
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6.2.4 如何找出分子中全部独立的对称元素

1. 旋转轴：

对同一旋转轴即是高次轴也是低次轴的，只算高次轴

例 C4(C2)只写C4 C6(C3C2)只写出C6

有n个轴要写出n个。例：对苯，C6 , 6C2

2. 镜面：有n镜面就写出n个镜面，可不分vhd

例：苯 7
3. 对称中心，有则写出

4. 映轴：只寻出独立存在的S4, S8, S12, ..., S4n映轴

无C4及h的分子中可存在S4轴

苯的全部对称元素： C6 , 6C2 ,7, i
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§6.3 分子点群

• 分子中所有的对称元素以一定的方式组成对称元素集合，称对称
元素系

• 一个对称元素系中所包含的全部对称操作称对称操作群

• 在分子对称操作中，至少有一点保持不动(分子的所有对称元素
交于一点)，因此分子的对称操作群称为点群

• 分子点群的记号采用熊夫利(Schönflies)记号

6.3.1 点群
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6.3.2 Cn 群

判据：只有一个Cn轴

例：H2O2，只有一个C2轴，属C2群

注意：C2轴位置在两O-O原子中点与两H原子的中点连线方向



《结构化学》 第六章分子对称性 http://struchem.nankai.edu.cn

C C C
CH3

HH3C

H

F

Cl
Cl

F

[6]螺烯

2,3-戊二烯

C2群分子
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例 ：部分交叉式1,1,1-三氯代乙烷

全部对称元素C3 属C3群

H3C—CCl3
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9-methylphenalene

CH3

1,5,9-Cyclododecatriene

C3群分子
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C4群分子
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高轴次的Cn群分子非常罕见

环糊精

C7群分子



《结构化学》 第六章分子对称性 http://struchem.nankai.edu.cn

Cn群分子一般都具
有风扇型的特点

四
螺
烯
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环
三
肽
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6.3.3 Cnv 群
判据：Cn+ nv

例1 ：H2O   全部对称元素：C2, 2 属C2v 群

v
C2v

H2S, SO2, NO2等V型分子均属于C2v 群
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邻菲罗啉、吡啶、环戊二烯、甲醛、丙酮、呋喃、顺式丁二烯和环己烷(船式构象)
等许多近似呈V型的分子都属于C2v群

bicyclo[2,2,1]heptane
4-氯吡啶 邻菲罗啉

船式环己烷 环戊二烯

NNN

Cl
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例2 ：NH3    全部对称元素C3,  3 属C3v群

v

vv C3

C3v群分子呈三角锥形
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O O

O

N

三聚甲醛(三氧六环)

奎宁环
(1-azabicyclo[2,2,2]octane)

triquinacene
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C4v群 IF5B5H9 CuCO(C5H5)属C5v

四角锥形 五角锥形

例3 ：不具有对称中心的线型分子，
全部对称元素：C, ， 属Cv群

CO HCN
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IF5 CuCO(C5H5) 

H2O CHCl3
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6.3.4 Cnh 群

判据：Cn + h

例：反式二氯乙烯，全部对称元素 C2, , i, C2h群

C2 分子平面 , h过分子平面, 必有 i

C2

h
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O

O

1,5-萘啶
N

N

环己二酮
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Cn, Cnv, Cnh群只有一个独立的旋转轴，所以又称轴向群
(单轴群、Cyclic point group)

间苯三酚C3h

OH

OHHO
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6.3.5 Dn群

判据：Cn+ nC2 Cn

例： 部分交错式乙烷 对称元素: C3 和3C2 属D3群

C2轴在两C-C原子中点与两H原子的中点连线方向上
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Co
N

N

N

N

N

N

扭曲烷(twistane) 

三乙二胺合钴离子
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6.3.6 Dnh群

判据：Cn+ nC2Cn +h

例1. 乙烯 全部对称元素： 3C2 , 3, i 属D2h 群
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分子结构呈长方形(菱形、十字形)，如萘、对二氯苯、1,4-环己二烯、草酸
根离子、对苯醌等，或分子结构呈长方体(菱形柱)，如宝塔烷(Pagodane)和
重排甾烷(diasterane)等均属于D2h群
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例2. 环丙烷 全部对称元素:C3 , 3C2 , 4 属D3h群
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D3h群分子多呈平面正三角形、正三棱柱或三角双锥结构

N

N

PCl5

三乙烯二胺

冰烷(iceane)
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例： 苯 全部对称元素：C6 , 6C2 , 7 , i 属D6h群
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例： 同核双原子分子，具有对称中心的线型分子

全部对称元素: C,C2, (h+v), i 属Dh群

CO2

Cl2

乙炔
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PtCl4
2-

其它Dnh群分子

五棱烷
(pentaprismane) 四星烷

(tetraasterane) 

蒄(coronene) 二茂铁(完全重叠)
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S

S S

S

SS

S

S

U

D8h群

Sulflower

Uranocene
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6.3.7 Dnd群
判据：Cn+ nC2Cn +d

例1. 丙二烯 全部对称元素：S4, 2C2, 2 属D2d 群
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Cl

Cl
Cl

Cl

呈上下交
错的十字

结构
环辛四烯 spiro[2,2]pentane

Tetraphenylene
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例2 完全交错式乙烷(反式乙烷)
全部对称元素：C3, 3C2, 3, i 属 D3d 群
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D3d呈上下交错的正三角形结构

H

HH

H

H

H

H
H

H

H
H

H

十八冠醚-6

diamantane(金刚烷)环己烷(椅式)

O

O

O

O

O

O
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S8    D4d D5d

由于Dn、Dnh和Dnd群都有含有与主轴垂直的二次轴，因此也叫双面群
或二面体群(Dihedral point group) 

二茂铁(完全交叉)
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6.3.8 Sn群

判据：只存在一个Sn轴

例： 1,3,5,7四甲基环辛四烯 对称元素：S4 轴 S4 群
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其它Sn群分子

N

N

N

N

Cl

Cl

Cl

Cl

四(3-氯苯基)甲烷
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C3i群

属于C3i群的分子很少 C3+i S6

[6,5]冠烷
(coronane) 六环丙基乙烷
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6.3.9 Td群
具有正四面体构型的分子 全部对称元素：4C3, 3S4, 6
例 甲烷
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其它Td 群分子

N
N

N

N

六甲烯胺

金刚烷

(H3C)3C

C(CH3)3(H3C)3C

C(CH3)3
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N
N

N

N

六甲烯胺
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Th群
判据：4C3 + 3C2 + h(或i)。
独立的对称元素：4C3、3C2、3h、i

[Co(NO2)6]3 [FePy6]2+
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Td、T和Th群也称正四面体群(Tetrahedral Point Groups) 

T 群
独立对称元素有4C3、3C2
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立方体、正八面体分子 全部对称元素：3C4, 4C3, 6C2, 9, i
例 SF6

6.3.10 Oh群
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立方烷
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O群
全部对称元素：3C4, 4C3, 6C2

Oh 和O群也称正八面体群(Octahedral Point Groups) 
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6.3.11 Ih 群
6C5, 10C3, 15C2, 15, i

正十二面体烷
(Dodecahedrane) 

C60 B12H12
2

二十面群(Icosahedral Point Groups) 



《结构化学》 第六章分子对称性 http://struchem.nankai.edu.cn

B12H12
2-
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只含一个镜面

bicyclo[2,2,1]-2-heptene喹啉 2-氯吡啶

6.3.12 Cs 群
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bicyclo[2,2,1]-2-heptene
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只含一个对称中心

内消旋酒石酸

6.3.13 Ci 群
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酒石酸
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分子中仅有的对称操作是恒等操作，则分子属C1群
事实上，绝大多数有机和无机化合物分子都属于C1群

Cs、Ci和C1群没有旋转轴

因此有时将Cs、Ci和C1群称为无轴群

丙氨酸2-溴丁烷CHFClBr

6.3.14 C1群



《结构化学》 第六章分子对称性 http://struchem.nankai.edu.cn

无Cn

i Ci

Cs


C1

nC2⊥ CnhDnh
dDnd

Dn
无

hCnh
vCnv
S4

无轴群

双面群

S4
C3+iC3i

Cn

轴向群

分子

线性分子
有i

  hD

  vC

多个Cn(n>2) C5 i 或 Ih
I

C4 i 或 Oh(正八面体或立方体)
O

i Th
S4 Td(正四面体)

T

非
线
形
分
子

立方群

6.3.15  分子点群的确定
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确定分子所属点群的步骤：

(1) 如分子为线形分子，根据是否有i判断其是Dh还是Cv

(2) 判断分子是否具有多个高次轴(球内接正多面体)，再根据分子的对称中心

和镜面的性质判断其所属点群

(3) 判断分子是否为无轴群，这样的分子对称性比较低，然后根据其对称元素

确定属于Cs、Ci和C1的哪一种

(4) 判断与主轴垂直方向是否存在C2轴，如有，则分子属于双面群。首先考察

分子是否有h，如有则分子属Dnh群；如无h，再进一步考察分子是否有过主

轴Cn的镜面，有则是Dnd群，否则为Dn群

(5) 当确定分子属于轴向群时，先找分子是否有，有h则分子属Cnh群，有

v则分子属Cnv群，不存在时，如分子内基团绕Cn轴出现交错的特点，则分子

属于S4或C3i群(属于这两个点群的分子非常少)，否则分子属Cn群
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判断过程：

1. 有无高次轴：

2. 有无C2高次轴 ：

3. 有无h:

C6

有 属二面体群

有确定D6h

苯

例: 判断苯分子所属的点群
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判断过程：

1. 有无高次轴：

2. 有无多个高次轴:
3. 有无C2C3 ：

4. 有无h :
5. 有无d :C3 C2

d

有C3

无

无

有D3d

有属二面体群

椅式环己烷

例: 判断椅式环己烷所属的点群
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n = 2 3 4 5 6 

Cn 
 

 

   

Dn 
 

    

Cnv 
(锥形) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Cnh 
  

 

   

Dnh 
(平面、棱柱或双锥形)

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Dnd 
  

 

   

 

 

 

Sn 
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§6.4 分子的对称性及分子性质

6.4.1 对称性及偶极矩

1) 若分子仅有一个对称轴，则其偶极矩必须位于该轴上
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2) 分子中仅有一个镜面，则其偶极矩必须位于该面上
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3) 若分子中对称元素交于一条线，则其偶极矩必位于该交线上
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4) 若分子中的对称元素交于一点，则其偶极矩为零，分子为非极性分子

只有Cn(包括C1)、Cs和Cnv的分子有偶极矩

对称元素是否相交于一点为分子是否存在偶极矩的判据
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6.4.2 对称性与旋光性

手性分子的特点：即一分子不能和其镜象分子通过旋转或平移相重叠，即两
个对映体不能完全重叠。

风扇型

Dn Cn
C1
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具有Sn的分子(包括、i和S4)的分子无旋光性

当分子存在Sn轴时，分子可以与自身的镜像完全重合
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6.2.5 子群、共轭类和群的同构

§6.5 群表示理论及应用

• 子群：在群G中，若取出若干元素组成一个子集合H，H G，若H在与G相同
的运算法则下也形成一个群，则称群H是群G的子群。

 321
2
33 ˆ,ˆ,ˆ,ˆ,ˆ,ˆ CCEC3v 6阶群

3阶群(C3群)  2
33

ˆ,ˆ,ˆ CCE
2阶群(Cs群)  ̂,Ê

1阶群(C1群)  Ê

子群的阶一定是群阶的整数因子
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• 共轭类：若A和B是群G的两个元素，对群中任一元素X，若存在有关系
X1A X = B，则称A与B共轭。X1A X称相似变换。若A与B共轭，B与C
共轭，则A与C共轭。群中相互共轭的群元素构成一个共轭类，简称类

C3v群  321
2
33 ˆ,ˆ,ˆ,ˆ,ˆ,ˆ CCE 分为3个类

 Ê  2
33

ˆ,ˆ CC
 321 ˆ,ˆ,ˆ 

恒等操作自成一类 两个旋转操作构成一个二阶的类

三个反映操作构成一个三阶的类

• 群的同构、同态

如果两个群G{R1, R2, …, Rn}和G{R1, R2, …, Rn}的元素存在
着一一对应关系(R1  R1, R2  R2, …, Rn  Rn,)，元素间
的乘积也是一一对应的(RiRj = Rk，RiRj = Rk，Rk  Rk,)，
则称G与G同构，表示为G  G
同态是指多对一的对应关系，即G中的多个元素，若同时对
应于G中的一个元素，则称G与G同态，用G G表示

D3与C3v同构

C2v与Cs同态
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6.5.1 对称操作的矩阵表示
对于分子中的任意原子，对称操作就是将其从一个位置(x, y, z)变化到另一个位
置(x', y', z')，相当于坐标的变换，这种线性坐标变换，可以用矩阵来描述。

( )
x x

D T y y
z z

   
      
      

• 对称操作的表示矩阵依赖于所选择的坐标系，D(T)是以直角坐标中
的向量 的三个坐标分量x, y, z为基，基选择不同，表示矩阵也不同

• 恒等和旋转操作，表示矩阵行列式值为+1，其它三种操作为 -1

(1)恒等操作 新坐标与原来的坐标相同
















100
010
001

Ê











































z
y
x

z
y
x

100
010
001

(2) 倒反操作 改变所有坐标的符号

1 0 0
0 1 0
0 0 1

x x
y y
z z

     
      
         





















100
010
001

î
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(3) 反映操作 以xy为例，坐标x,y不变，z改变符号














































 z
y
x

z
y
x

100
010
001


















100
010
001

ˆ xy

(4) 旋转操作 绕z轴旋转角度
cos sin 0
sin cos 0

0 0 1

x x
y y
z z

 
 

    
        
    
    

cos sin 0
ˆ sin cos 0

0 0 1
nC

 
 

 
 
 
 

(5) 旋转反映操旋转操作 其旋转部分与旋转操作相同，在旋转后增加了xy平面的
反映操作，使z坐标改变了符号

cos sin 0
ˆ sin cos 0

0 0 1
nS

 
 

 
 
  

cos sin 0
sin cos 0

0 0 1

x x
y y
z z
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a

c
b

x

y
















100
010
001

Ê 3

1 2 3 2 0
ˆ 3 2 1 2 0

0 0 1
C

  
 

  
 
 

2
3

1 2 3 2 0
ˆ 3 2 1 2 0

0 0 1
C

 
 

   
 
 

1 0 0
ˆ 0 1 0

0 0 1
a

 
 
 
 

1 2 3 2 0
ˆ 3 2 1 2 0

0 0 1
b

 
 

   
 
 

1 2 3 2 0
ˆ 3 2 1 2 0

0 0 1
c

 
 

  
 
 

C3v群:直角坐标系(x, y, z为基)对称操作的表示矩阵:

• 这6个矩阵组成的集合构成与C3v群同构的群，将这一矩阵集合称为C3v
群的一个矩阵表示
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6.5.2 群的不可约表示和特征标表
• 当对某一个点群中全部对称操作的矩阵表示进行相同的相似变换(X1AX)后，

可得到一组新的矩阵群，它仍然是该点群的一个矩阵表示。

• 对于任意一个矩阵A，都可以通过相似变换进行对角化，使其变成对角方块矩
阵，这个过程称为矩阵的约化。

C3v群的矩阵表示均可划成对角方块的形式

 
11 12

11 12
21 22 33 1 2

21 22
33

0
( ) 0 ( ) ( )

0 0

a a a aR a a a R Ra aa
  

 
          

 

• (R) :可约表示，R:对称操作。

• 如1(R)、2(R)不能进一步约化成更小的对角方块，则称1(R)及
2(R)为不可约表示, 1(R) 为二维的， 2(R) 为一维的。

• 可约表示可分解为不可约表示的直和，用表示。
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群的不可约表示的数目等于群的类数

C3v群有3类，有3个不可约表示1、2、3
2

3 3
ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ{ }, { , }, { , , }a b cE C C   

C3v群的不可约表示

群表示矩阵的迹(矩阵对角元的和)称作特征标 (品格)
C3v  Ê   3Ĉ  

 2
3Ĉ  ˆa  ˆb  ˆc

1 1 1 1 1 1 1 
2 1 1 1 1 1 1
3 2 1 1 0 0 0 

C3v

1 （1） （1） （1） （1） （1） （1）
2 （1） （1） （1） （1） （1） （1）

3
1 0
0 1
 
 
 

1 2 3 2
3 2 1 2

  
  

1 2 3 2
3 2 1 2

 
   

1 0
0 1
 
 
 

1 2 3 2
3 2 1 2

 
   

1 2 3 2
3 2 1 2

 
  

Ê 3Ĉ 2
3Ĉ ˆa ˆb ˆc



《结构化学》 第六章分子对称性 http://struchem.nankai.edu.cn

特征标基本定理: 
(1) 各个不可约表示阶的平方和等于群的阶

C3v  Ê   3Ĉ  
 2

3Ĉ  ˆa  ˆb  ˆc
1 1 1 1 1 1 1 
2 1 1 1 1 1 1
3 2 1 1 0 0 0 

(2) 任何一个不可约表示的特征标的平方和等于群的阶

Гi (E)是li 阶单位矩阵
2ˆ( )i

i
E h   

C3v群：
2 2 2 2

1 2 3
ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( ) 1 1 2 6i

i
E E E E            

(3) 不同不可约表示的特征标是正交的

(4) 群的不可约表示的数目，等于群中的类的数目

C3v群Г1，  2 2 2 2 2 2 2 2
1 1 3 1 3 1 1 1

ˆ ˆˆ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 6i a b c
R

R E C C               

ˆ( )i iE l 
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群的特征标表

C3v群特征标表

C3v E 2C3 3v   
A1 1 1 1 z x2+y2, z2 
A2 1 1 1 Rz  
E 2 1 1 (x,y),(Rx,Ry) (x2y2,xy), (xz,yz)

(a)  (b)  (c) (d) 

区域(a)为不可约表示的符号，其意义如下：
(1) A或B为一维表示，二维表示用E标记，三维用T标记。
(2) 对于绕主轴Cn转动2/n，若为对称((Cn)=1)则用A标记，反对称((Cn) = 1)

则用B标记。
(3) 在A和B下标记的下标1或2，分别表示对于垂直主轴Cn的C2轴的转动是对称的

(标记1)还是反对称的(标记2)，如无C2轴，则标志对于垂直镜面的反映是对称
的还是反对称的。E和T下标1,2的意义需用数学推导才可以说清楚。

(4) 若存在i，下标g表示对于倒反操作是对称的，u表示是反对称的
(5) 右上角有时加或，表示对h反映是对称的还是反对称的。
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C3v群特征标表

C3v E 2C3 3v   
A1 1 1 1 z x2+y2, z2 
A2 1 1 1 Rz  
E 2 1 1 (x,y),(Rx,Ry) (x2y2,xy), (xz,yz)

(a)  (b)  (c) (d) 

• 区域(b)为群不可约表示的特征标，相同类特征标相同，可把同类元素并写
在横行上，元素前的系数如2C3、3v表示该类的阶。恒等操作E的特征标
即为相应表示的维数。

• 区域(c)表示x, y, z坐标或绕x, y, z轴的旋转Rx, Ry, Rz，分别属于哪个不可约
表示(或可作哪个不可约表示的基)。

• 区域(d)列出坐标的二次函数属于什么表示。

zyx ppp  ,, 函数中分别含x, y, z，变换性质与x, y, z相同，因此

( , )
x yp p  可以作为E表示的基 ( )

zp 可以作为A1表示的基
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6.5.3 群论在量子化学中的应用
1. 波函数可作为不可约表示的基

对称操作不改变分子中任意两原子间的距离，因此分子体系的能量E保持不变。

ˆ ˆ ˆ ˆHR RH

如果H本征函数能级为非简并，则必然有

   ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆH R RH RE E R     

R̂  

群中每一个对称操作作用于非简并本征函数时，为一维不可约表示，其中每个矩阵Гi (R)等于1或1

若能级E为k重简并， k个线性独立简并波函数i(i=1,2,…,k)，则对称操作作用在任一个i上得到
的新函数，都应是这些简并波函数的线性组合

11 12 11 1

2 21 22 2 2

1 2

ˆ
k

k

k kk k kk

r r r
r r rR

r r r

 
 

 

    
    

     
        

    




    


不可约表示
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• 具有对称性的分子体系，体系的所有本征函数必须是对称操作组成的群的
不可约表示的基，属于不同不可约表示的本征函数能量不同，简并能级的
波函数一定属于同一不可约表示，但属同一不可约表示的波函数也可能属
于不同的能量本征值。

2. 对称性匹配函数

当i和j属于不同的不可约表示时，重叠积分Sij和交换积分Hij为零

在量化计算中，利用分子点群的对称性，预先将原子轨道进行适当的线性组合，使之成为
分子所属点群不可约表示的基，这种组合称为线性匹配组合(SALC symmetry adapted 
linear combinations)，对应的轨道称对称性匹配轨道(或称群轨道) 

群表示理论提供了一种简单的构成SALC轨道的方法—投影算符法

点群的第j个不可约表示的投影算符定义为：

( ) 1ˆ ˆ( )j
j

R

P R R
h
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将投影算符作用在形成分子轨道的某个原子轨道i上，就可“投影”出属于该不可约表示的基

以丁二烯为例，具体步骤如下：

(1) 确定分子所属点群，找出点群的特征标；

顺式:C2v，反式C2h，为简单，采用子群C2群

C2 E C2   
A 1 1 z , Rz x2, y2, z2,xy 
B 1 1 (x,y),(Rx,Ry) yz, xz 

(2) 将分子所属点群的各个对称操作作用在分子的各原子轨道上，找到这些原子轨道为基的可约
表示特征标；

1 1 1 1

2 2 2 2

3 33 3

4 4
4 4

ˆ 1 0 0 0
ˆ 0 1 0 0ˆ
ˆ 0 0 1 0

0 0 0 1ˆ

E
E E
E
E

   
   

  
  

                 
              

2 1 4 1 1

2 2 3 2 2
2

3 32 3 2

4 4
2 4 1

ˆ 0 0 0 1
ˆ 0 0 1 0ˆ
ˆ 0 1 0 0

1 0 0 0ˆ

C
C C
C
C

   
   

  
  

                 
              

(E)=4 (C2)=0
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(3) 将可约表示的特征标，约化成不可约表示

 = 2A + 2B

(4) 将投影算符作用在原子轨道上，得到属于不可约表示的基函数(SALC)

C2 E C2   
A 1 1 z , Rz x2, y2, z2,xy 
B 1 1 (x,y),(Rx,Ry) yz, xz 

对A表示： 1 1 1 2 2 1 1 4
ˆˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( )A

A A A
R

P R R E E C C            
2 2 3

ˆ AP    

3 3 2
ˆ AP    

4 4 1
ˆ AP    

对A，投影算符得到两个独立的基:  1+4和2+3

同理对B，得到两个独立的基:  14和23
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可以得到4个归一化的基函数  1 4
1
2A   

 2 3
1
2A    

 1 4
1
2B   

 2 3
1
2B    

对于属于不同的不可约表示i和j，有Hij=0，Sij=0, 将这四个对称轨
道组合成分子轨道 :

1 2 3 4A A B Bc c c c        

久期行列式(按不可约表示分成子块)

0 0
0 0

0 0
0 0

0

AA AA

AA A A

BB BB

BB B B

AA AA BB BB

AA A A BB BB

H E H
H H E

H E H
H H E

H E H H E H
H H E H H E



  



  

 

    







  
 



根据HMO条件，可求得:
HAA= 
HAA = 
HAA =  +
HBB= 
HAA = 
HBB =  

0AA AA

AA A A

H E H E
H H E E

 
  



  

     后略
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例: 对苯分子，采用HMO和群论方法求解分子轨道波函数

苯分子属于D6h群，可以用其子群C6求HMO波函数

C6 E C6 C3 C2 2
3C  5

6C  2 i 6e    

A 1 1 1 1 1 1  
B 1 1 1 1 1 1  

E1 { 1  * 1  * } 1 *  1 *  

E2 { 
1 *  1 *  } 1  * 1  * 

1 2A B E E       
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A
1 A 1

2 2 5 5
A A 6 6 A 3 3 A 2 2 A 3 3 A 6 6 1

1 2 3 4 5 6

ˆ ˆ( )

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
R

P R R

E E C C C C C C C C C C

  

      

     



       
     



 1 2 3 4 5 6
1( )
6

A           

 1 2 3 4 5 6
1( )
6

B           

A

B

* *
3 1 2 3 4 5 6

* *
4 1 2 3 4 5 6

        
        

     
     E1

 

 

1 1 2 3 4 5 6

1 2 3 5 6

1( ) 2 2
12

1( )
2

a

b

E

E

      

    

     

   

* *
5 1 2 3 4 5 6

* *
6 1 2 3 4 5 6

        
        

     
     E2

 

 

2 1 2 3 4 5 6

2 2 3 5 6

1( ) 2 2
12

1( )
2

a

b

E

E
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例：对H2O分子，设参加分子轨道组合的原子轨道为O原子的2s、2px

2py和2pz以及两个H原子的1s轨道，采用群论方法简化其久期方程

z

y

Ha Hb

O

C2 E C2 v(xz) v(yz)   
A1 1 1 1 1 z 2s, 2pz, 1sa+1sb 
A2 1 1 1 1 Rz  
B1 1 1 1 1 x Ry 2px 
B2 1 1 1 1 y, Rx 2py, 1sa1sb 

设1=2s，2=2pz，3=1sa+1sb，4=2px，5=2py，6=1sa1sb

11 12 13

21 22 23

31 32 33

44

55 56

65 66

0 0 0
0 0 0
0 0 0 00 0 0 0 0

0 0 0 0
0 0 0 0

H E H H
H H E H
H H H E

H E
H E H
H H E




 






