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内 容 简 介

本书是为大学化学专业高年级《无机化学》课程编写

的教材, 共分为 11 章. 之所以称为《中级无机化学》, 是因

为本书的内容适于化学专业的学生在学习了普通化学

(或普通无机化学)、分析化学、有机化学和物理化学的基

础上, 进一步学习较深入的无机化学时使用. 该书除了强

调无机化学的基本理论和概念外, 还涉及现代无机化学

的研究前沿 , 以及无机化学与理论化学、材料、生命等学

科的交叉领域.

本书的具体内容分别是:对称性和群论初步;配合物

基础和配位立体化学;配位场理论和配合物的电子光谱;

配合物反应机理和动力学; 非金属原子簇; 有机金属化

学;配位催化反应;金属原子簇和金属-金属键;无机固体

化学和生物无机化学. 本书在编写过程中参考了较多国

内外近年来出版的无机化学教材、专著及文献 . 例如在相

关章节中补充了如超分子、纳米化学等内容. 本书在各章

后给出了习题、参考书目和文献.

本书是一本简明中级无机化学教程, 可作为大学化

学专业高年级学生和研究生学习无机化学的教材.
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前   言

当今的无机化学进入了一个蓬勃发展的新时期,一个重要的标志就是无机化学和有机化

学、固体化学等相关的化学分支以及生命科学、材料科学等相邻学科间的交叉领域成为新的生

长点.加上实验手段的不断更新, 使无机化学无论在广度还是深度上都是前所未有的.

为适应无机化学学科发展的现状,我校化学系自 1982 年开始, 增设了“中级无机化学”课

程. 1998年经课程调整,在全院高年级本科生中开设了“无机化学”必修课. 目的是使学生在修

完有机化学、物理化学、结构化学等课程的基础上, 在更高的层次上掌握无机化学的基本理论

和基本概念,及重要无机化合物的性质和表征方法, 并对现代无机化学的前沿交叉领域有概括

的了解, 从而扩大知识面,提高分析问题和查阅文献的能力. 本书即为“无机化学”课程编写的

教材.

本教材是在多年“中级无机化学”和“无机化学”教学以及项斯芬编写的《无机化学新兴领

域导论》(北京大学出版社, 1988)、姚光庆编写的《无机化学》讲义的基础上编写而成. 全书共

11 章, 分两部分. 第一部分包括 1～4章, 为基本理论和基本概念, 尤以配位化学基础为主;第

二部分包括 5～11 章, 主要概述当今无机化学中非常活跃的前沿领域. 其中第 1、4、5、6、7、9、

11章由项斯芬执笔, 第 2、3、8、10章由姚光庆执笔编写。

“无机化学”课程及本教材的编写受到我院常文保、高盘良和段连运等教授的关怀和支持.

本书的出版得到北京大学出版社赵学范编审的热情帮助和严谨细致的编辑加工. 叶宪曾教授

仔细审阅了本书,并提出了宝贵的意见和建议.参与本课程教学的杨展澜、田曙坚副教授以及

历届上过此课程的学生都曾提出过许多有益的意见.在此, 我们一并表示衷心的感谢.

由于编者水平所限,本书错误缺点在所难免, 恳请读者批评指正.

项斯芬  姚光庆

北京大学化学与分子工程学院

2003年 7月
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第 1 章  分子的对称性和群论初步

群论是数学的一个分支, 然而,把它的基本理论和方法跟物质结构的对称性结合起来, 就

能成为研究化学的一种有力工具.

群论在化学中的应用是多方面的.例如, 从对称性的角度,能简便系统地描述分子的立体

构型及分子轨道,并对它们进行分类;从理论上定性推断组成杂化轨道的原子轨道;预示电子

能态在不同晶体场中的分裂情况,它们之间可能发生的相互作用以及电子跃迁的选律⋯⋯. 不

仅如此,用群论的方法处理任何具有一定对称性的分子, 便可判断它们的简正振动在红外( In-

frared, 简称 IR)或 Raman 光谱中的活性、预言可能出现的谱带数目,从而通过测定振动光谱

来探讨物质的结构等等.

群论在化学中的应用不仅十分广泛和普遍,而且业已为广大化学工作者所接受和熟悉. 因

此, 对称性或群论符号已成为一种特殊的化学语言, 经常出现在现代无机化学文献及教科书

中,用以简洁地表达一系列含义. 尽管群论本身涉及到很多数学问题,大大超越了本书的范围,

但为了明了和熟悉群论的符号或语言,并运用群论的方法来处理一些和无机化学密切相关的

问题,不妨在本章粗略地引入某些群论的初步概念, 尤其着重说明特征标表的含义及其在化学

中的应用.

1. 1 对称操作和对称元素

1. 1. 1 对称操作和对称元素

当我们说一个分子具有某种对称性,就是指存在一定的操作, 它在保持任意两点间距离不

图 1. 1 水分子的对称操作

和对称元素

变的条件下, 使分子内部各部分变换位置, 而且变换后的分子整体

又恢复原状, 这种操作称为对称操作( symmetry operat ion ) . 以水

分子为例, 它具有弯曲形的几何构型, 两根 H—O 键等同. 经过什

么样的操作能使这两根 H—O 键互相交换位置, 而所得到的分子

仍和原来的分子位置相同、取向相同, 不可区分? 对于水分子,这样

的操作包括:将水分子绕一根通过氧原子且垂直平分 2 个氢原子

连线的轴旋转 180°或 360°;通过包括氧原子核且垂直平分 2 个氢

原子连线的镜面进行反映, 或通过含氢、氧原子核的镜面进行反

映, 如图 1. 1所示. 上述旋转或反映的操作, 能使水分子在变换后

复原, 因此,它们都是对称操作.旋转轴和镜面,使对称操作可据以

进行,称为对称元素( symmetry elemen t) .

讨论有限分子的对称性, 考虑 ( i) 旋转、( ii) 反映、( iii) 反演、

( iv)旋转-反映、( v) 恒等操作共 5种类型的对称操作就足够了.
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  1. 旋转

围绕通过分子的某一根轴转动 2π/ n能使分子复原的操作称为旋转( proper rotation)对称

操作,简称旋转, 用符号 Cn 表示.显然, 旋转对称操作重复 n 次,分子中各点的位置依旧回到原

来的地方,相当于没有进行任何操作. 旋转轴( rot ation axis)即为对称元素. 分子中常出现的旋

转轴有 C2、C3、C4、C5、C6 和 C∞等.图 1. 2列举了若干实例.

图 1. 2 若干分子或离子中的 Cn 或 C∞旋转轴

( a) H 2O ( b) BCl3  ( c) P tCl2-
4  ( d) C5H -

5  ( e) C6 H6  ( f) H 2

倘若分子中有一种以上的旋转轴, 则轴次最高的称主轴. 例如, 在 BCl3 分子中, 除了有

图 1. 3 Pt Cl
2-
4 离子的 σv、σh 和 σd 镜面

(图中仅示出两个 σv 和两个 σd 中的一个)

1根三重轴 C3 以外,在 C3 轴的垂直方向上还有 3 根二

重轴 C2 [图 1. 2( b) ] . 因此, BCl 3 分子的主轴是 C3 , C2 是

副轴. 类似地, Pt Cl
2-
4 在 C4 轴的垂直方向上有 4 根二重

轴, 它的主轴为四重轴 C4 . C6 H 6 分子也有类似之处, 不

必重复.

2. 反映

通过某一镜面将分子的各点反映到镜面另一侧位

置相当处,结果使分子又恢复原状的操作称为反映( re-

flection)对称操作, 简称反映, 用符号 σ表示. 镜面( mir-

ror plane)即为对称元素.习惯上把通过主轴的镜面, 如

图 1. 1 中水分子的镜面用σv 表示;和主轴垂直的水平镜

面用σh 表示;通过主轴并平分两根副轴间夹角的镜面用

σd 表示. 图 1. 3 表示了 PtCl
2-
4 离子中的 σv、σh 和 σd 镜
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面.

3. 反演

通过分子中的一个点进行反演,即将分子的各点移到和反演中心连线的延长线上, 且两边

的距离相等, 若分子能恢复原状, 它就是一种反演( in version)对称操作, 简称反演, 用符号 i 表

示. 反演中心即为相应的对称元素, 称为对称中心 ( center of symmetry) . 例如, 平面四方形的

P tCl
2 -
4 或八面体的 Pt Cl

2-
6 离子中, 铂原子核的位置即为相应离子的对称中心.

4. 旋转-反映

旋转-反映( rot ation-reflection)对称操作是旋转和反映的联合操作, 即先绕一根轴旋转

2π/ n, 接着按垂直该轴的镜面进行反映, 分子能够复原, 用符号 S n 表示. 相应的对称元素称旋

转-反映轴( rotat ion-reflect ion axis )或简称映轴. 例如, Pt Cl
2 -
4 中的四重旋转轴 C4 就同时又是

四重映轴 S 4 .四面体形的 CH 4 分子则含 3 根 S 4 映轴(图 1. 4) .

图 1. 4 CH 4分子中的 S4映轴

若将 CH 4 分子绕 z 轴方向上的 S 4 映轴旋转 2π/ 4,即 90°, 再按 xy 平面进行反映, 氢原子

就发生如下的变换:

H1→H 3   H 2→H 4

H3→H 2   H 4→H 1

结果, CH4 分子的取向并没有发生任何变化, 分子的整体又恢复原状.顺便提一句, CH 4 分子中

的 S 4 映轴同时又是该分子的 C2 旋转轴.

5. 恒等操作

恒等操作( identit y operation)保持分子中任意点的位置不变, 用符号 E 表示. 例如, 将水

分子绕 C2 轴旋转 360°, 也就是进行 C
2
2 操作即为恒等操作. 恒等操作没有净的作用效果,但由

于数学上的原因仍把它列为一种对称操作.

综上所述, 对称操作是指反演、旋转或反映等能使分子复原的动作, 对称元素是指赖以进

行对称操作的点、线、面(分别称为对称中心、旋转轴和镜面) . 对称操作和对称元素不可分割地

联系在一起,但又有区别, 不可混淆.

对称操作和对称元素之间的关系和符号总结归纳在表 1. 1 中.
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表 1. 1 对称元素和对称操作

符  号 对称元素 对称操作

E 恒等操作

Cn 旋转轴 绕 n 重轴旋转( 2 \π/ n) , n= 1, 2, 3⋯8及∞

C′2 �( C″2 ) 旋转轴 绕垂直于主轴的二重轴旋转 180 �°

σ 镜面 按镜面进行反映

σv 镜面 按含主轴的镜面进行反映

σh 镜面 按垂直于主轴的镜面进行反映

σd 镜面 按含主轴并平分两相邻 C′2 �轴间夹角的镜面进行反映

S n 映轴 绕轴旋转( 2 �π/ n) ,再通过垂直于该轴的镜面进行反映

 ( Sn = Cnσh = σh Cn)

i 对称中心 通过对称中心反演( i= S 2 �)

1. 1. 2 对称操作的表示矩阵

若在空间取一笛卡儿坐标系,物体上的任一点在该坐标系中的坐标为 x、y、z ,经过各种对

称操作的作用, 该点的坐标将发生相应的变换.因此,各种对称操作的作用结果相当于不同的

坐标变换,而坐标变换可用矩阵表示. 换句话说,对称操作可用矩阵来表示. 若存在一组坐标的

函数, 当坐标变换时, 其中的任一函数变为这组函数的一个线性组合, 故由对称操作导致的这

组函数的变化也可用矩阵来表示.描述各种对称操作作用结果的矩阵称为表示矩阵. 表示矩阵

既可以从对称操作作用下任意点的坐标的变换得到,也可以从一组适当的函数得到, 这组函数

称为相应表示矩阵的基函数.选择不同的基函数, 同一对称操作的表示矩阵不同.

在各种对称操作的作用下,任意点的坐标 x、y、z 的变换情况如下:

1. 恒等操作

当坐标为 x、y、z 的点在恒等操作的作用下, 它的新坐标和原始坐标相同, 仍为 x、y、z . 因

此,恒等操作可用矩阵方程描述为:

E

x

y

z

=  

1 0 0

0 1 0

0 0 1

x

y

z

=

x

y

z

( 1. 1)

  式中用方括号“[  ]”表示矩阵.因此, 对于坐标 x、y、z ,恒等操作 E 的表示矩阵为:

 

1 0 0

0 1 0

0 0 1

2. 反映

若选择 xy、xz 和 yz 平面为镜面, 则通过反映的对称操作, 垂直于平面的坐标改变符号,

而由平面定义的两个坐标符号不变.因此, 对于上述三个平面的反映对称操作可分别写出如下

的矩阵方程,相应的表示矩阵是不言而喻的.

σ( x y)

x

y

z

=  

1 0  0

0 1  0

0 0 - 1

x

y

z

=

 x

 y

- z

( 1. 2)
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σ( xz )

x

y

z

=  

1  0 0

0 - 1 0

0  0 1

x

y

z

=

 x

- y

 z

( 1. 3)

σ( y z )

x

y

z

=

- 1 0 0

 0 1 0

 0 0 1

x

y

z

=

- x

 y

 z

( 1. 4)

3. 反演

通过对称中心反演的对称操作改变所有坐标的符号,显然, 相应的矩阵方程为:

i

x

y

z

=

- 1  0  0

 0 - 1  0

 0  0 - 1

x

y

z

=

- x

- y

- z

( 1. 5)

4. 旋转

若定义 z 轴为旋转轴,则绕 z 轴的任何旋转都不改变 z 坐标的符号.因此,表示旋转对称

操作的矩阵中必定有一部分是:

  0

  0

0 0 1

于是,为完成上述矩阵, 找出短缺的矩阵元素就简化成一个 xy 平面的二维问题了.

若在 xy 平面上有一坐标为 x 1、y1 的点,它和原点间构成一向量. 当这个向量按逆时针方

向转动θ角,产生一末端在点 x 2、y2 的新向量, 如下图所示:

按照坐标的变换,可得出下列关系式:

x 2 = x1cosθ- y1s inθ

y2 = x 1s inθ+ y 1cosθ
( 1. 6)

由式 1. 6 所表示的变换,可写成下列矩阵形式:

C( z , θ)
x 1

y 1

=
cosθ - s inθ

s inθ  cosθ

x 1

y1

=
x 2

y 2

( 1. 7)

若按顺时针方向转动θ角,相应的矩阵为:

 cosθ s inθ

- s inθ cosθ

因此,对于绕 z 轴按逆时针方向转动 θ角总的矩阵方程是:
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C( z ,θ)

x1

y1

z1

=

cosθ - s inθ 0

sinθ  cosθ 0

0   0 1

x 1

y 1

z 1

=

x 2

y2

z2

( 1. 8)

5. 旋转-反映

由于绕 z 轴转动 θ角的旋转, 得到的结果和旋转相同,然后, 再按 xy 平面进行反映, z 坐

标改变符号,因此, 相应的矩阵方程为:

S( z, θ)

x 1

y 1

z 1

=

cosθ - s inθ  0

s inθ  cosθ  0

0   0 - 1

x 1

y 1

z 1

=

x 2

y 2

z 2

( 1. 9)

  选用一定函数,例如选用转动向量 Rx、R y、Rz 作为基函数,则可得出和上述各对称操作对

应的一组表示矩阵.

1. 2 群

1. 2. 1 群的含义和基本性质

在数学上,群( group)是由一定结合规则(称为乘法 )联系起来的元素的集合. 群中元素数

目若为无限的, 称为无限群;若为有限的,称为有限群. 构成群的元素可以是数、矩阵或对称操

图 1. 5 H 2O 分子的对称元素

作等. 从化学的角度, 我们感兴趣的群, 首先是由

分子中全部对称操作的集合所构成的对称操作

群. 例如, 上一节曾提到过的水分子, 它的对称元

素包括:一根二重轴 C2 和两个通过二重轴的镜面

σv ( x z )和 σ′v ( yz ) (图 1. 5) .

依据这些对称元素, 可进行一系列对称操作,

包括恒等操作 E , 而全部对称操作的集合就构成

了对称操作群. 对称操作群通常用符号简洁地加

以表示, 如由水分子的对称操作构成的群可用

“C2v”表示. 当然, C2v对称操作群不仅表示了水分

子的对称性, 还表示了其他所有具有 C2、σv、σ′v 和

E 对称操作的分子, 像 SO2、顺-MA 4B2 等的对称

性. 可见, 符号“C2v”代表了一类分子的对称性, 尽

管它们的几何构型可能很不相同.除了 C2v ,分子的对称操作群还有许多其他的类型, 将在下一

节中进行介绍.

我们所关心的对称操作群大多数是有限的,只有线型分子的对称操作群是无限的. 有限物

体的所有对称元素至少通过一个公共点,该点在进行对称操作时保持不动, 所以有限物体的对

称操作群又称点群.

在数学上,凡是群都具备以下 4条基本性质:

( i) 封闭性  群中任何两个元素的乘积或某一元素的平方, 必定也是该群的一个元素. 例

如, A 和 B 是群的两个元素, 则 AB= C, BA= D, C和 D 也必定是该群的元素.
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( ii) 恒等元素  群中必含一恒等元素 E , 它和群中任一元素的乘积即为该元素本身. 例

如, AE = EA = A .

( iii) 结合律 乘法的结合律适用于群.例如, A、B、C 为群的三个元素,则它们相乘时遵循

结合律,即( A B) C= A ( BC) .

( iv) 逆元素 群中任一元素 A 必有一逆元素 A
- 1 , 它也是群的一个元素, 具有以下性质:

A A
- 1 = A

- 1
A= E .

有限群的概念和性质集中体现在乘法表中. 在有限群中, 群元素的数目称为群的阶,通常

用符号 h 表示, 而乘法表由 h 行和 h 列组成. 例如, 由群元素 E 和 A 构成的二阶群 G2 ,具有如

下形式的乘法表:
2

A A E

E E A

G E A

由群元素 E、A 和 B 构成的三阶群 G3 , 则具有如下形式的乘法表:

B B E A

3

A A B E

E E A B

G E A B

在乘法表中, 各行和各列均用群元素标明. 每一个群元素在各行或各列都出现一次,而且

仅仅出现一次.由此可见, 不可能有两行或两列是相同的.

对称操作群既然是一种群, 因此, 也必具备数学上群的 4 条基本性质. 下面仍以水分子为

例,进行具体的剖析.

1. 封闭性

对称操作群的元素是对称操作.按照封闭性, 任何两个对称操作的乘积必定也是该群的一

个对称操作. 所谓两个对称操作的乘积, 就是指两个对称操作相继进行. 对于水分子, 若先对

σ′v 镜面进行反映,然后,再进行 C2 的旋转对称操作, 所得到的结果相当于直接对 σv 镜面进行

反映,而 σv 显然也是 C2v点群的一个对称操作:

以上对称操作的相继进行,可用式 1. 10 表示:

C2σ′v = σv ( 1. 10)

注意:在式 1. 10 中,先进行的对称操作 σ′v 写在右边, 后进行的对称操作 C2 写在左边.

类似地,任何其他两个对称操作的乘积, 也必定是 C2v点群中的一个对称操作, 如:
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