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推算配合物中央体 �轨道的相对能量

李雅兰 李学孟

�化工系�

提 要

本文根据配合物中配体场势的可加可分性
，
可得� ��� � �

�� ��� 火 �
��� ���� �

��
，
以此为基 础

，
选取具有

���
�

和��
，
对称性的简单构型配合物��和���的�轨道相对能量为基本参量

，
通过简单的几何组合和数学运算

，
推出较

复杂构型配合物中央体�机道的相对能量
。

关键词
�

配合物 配体场

在无机化学
，

尤其在配合物部分的教学过程中
，
常常考虑配合物中央体各�轨道的 相 对

能量
，
本文旨在讨论配合物中央体�轨道相对能量的简单推算以对教学有所帮助

。

过渡元素离子作为配合物的中央体
，
其�轨道在配体场的影响下

，
将发生能级 分 裂

。
因

此
，
各�轨道的相对能量与配位体的空间排列和分子的对称性有关

。

用配体场理论定量的讨论不同对称场 中�轨道的相对能量
，

具有很大的意义
，

但对于初学

者
，
推算较 复 杂

。

然而
，

我们可利用配体场势的可加
，
可分性与�轨道相对能量的关系

，
采

用已知基 本 构型配合物中央体�轨道的相对能量为基本参量
，
通过简单的几何构型的组合和

加减乘除的简单运算
，
推求出较复杂构型配合物中央体�轨道的相对能量

。

一
、

原 理

�
’
电子组态 的离子作为配合物中央体时

，
其�轨道相对能量的计算用积分表示

。

如
�
� ��

��

� � ��
��

��
�‘ 】��‘

�

��，是给定配合物的配体场对中央体的总的配体场势
，

在积分中
，
��

，，作为一个算子。

配体场势具有可加
一

可分性
�

���二 ����。�� ��，���

� ��
��

� � ��
��

��
��
��

� ‘
�

� ��
��

��
�，�����

��

�� ��
��

�� �
���‘���

��

�

� � ��
� ‘
�

二 � � ��邓 �‘

��。 。�， ������分别表示
“ 、

�构型中的配体场势
。
可见

，
所求构型�

二�

轨道的相对能量取决

于配体场势
。

二
、

相同配体的配合物中央体�轨道的相对能量的推算

�
。

选取基本参量
�

可选取最简单的具有� 。 ，

对称性的线型��和具有�
�，

对称性的直角型 ��
�
作为 基 本 构

本文����年��月��日收到
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型
，
其中央体�轨道的相对能量作为基本参量 �数据参阅文献〔�〕 �，

配体作为点电荷处理
。

配 位 数 蒸丰枚粤、 �轨道相对能量 ��
。
�

线型

�声 �声 一 ，� ’

�
�，

� �

�一� � 一 �
�

���
一 �

�

��

�
��

�
。
��

���

�
。
��

直角型 一 �
。
�� �

。
�� �

·
��
一

“ · “ �
�

一

�
卜

�

图� 基本构型配合物的坐标系

�
�

推求�轨道的相对能量

��� 选好坐标系
，
将所求构型的分子置于坐标系中， 按巳知基本构型进行几何组合

。

丫�
一曰�

沈�性耘��闭�����民

狡

盆���‘尹�‘口

﹄了�止��人一

�
�

图� 六配位数的八面体配合物

��� 按前者的组合方式
，
将已知的基本参量进行加减乘除的简单运算

，
推 出 所求的�

轨道的相对能量
。

以下推求若干对称场中�轨道的相对能量
。
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��
、
��� ‘ �直线型 �对称场

具有���
‘对称性的��

�

构型
，
为两个具有

�。 、

对称性的��构成
。

两个配体位于 �轴上
，

呈直线型
。

其�轨道的相对能量为
�

�
�� �

二� 一 ，� �
二了 �

��

�。 ���
�

门了�
����卜」

�
���︸厅乃了了尸��勺

�
八����� ����

，

�

� � ������
，
�

�
。
��

�
。
��

一 �
。

一 �
。

�� 一 �
。
��

�� 一 �
。

��

����‘ � ��
。

�� 一 �
。

�� 一 �
。
�� �

。

�� �
。

��

��
、
�

‘ 、 �平面方形 �对称场

具有�
�、对称性的��

‘
构型

，
四个配体分别位于 十 � ， � �

、 一 � 、
一 �上

， ‘

已由两个具有

��甲

对称性的直角型��
�

构成
。

甲百曰�产匕﹄勺��
�
���，

�

� � ��
�
���，

�

��
� ‘
��

� ‘ �

��
、
�一甲 �四方锥 �对称场

�
��

一 �
。
��

一 �
。
��

一 �
。

��

�
，� 一 ，� �

二�

�
。
�� �

。
��

�
。
�� �

。

��

��
。

�� �
。

��

���

一 �
。

一 �
。

�。 ��
。
�

一 �二��

一 �
。
��

一 �
。
�� 一 �

。
��

具有��，

对称性的��
， 。
构型中

，
四个配体位于

��平面上
，

一个配体位于�轴上
。

在 具 有

� ‘ 、对称性的平面方形的�轴上
，
加一个具有���

，

对称性的��
，
即得到四方锥型的��

。 。

�
�� �

�� 一 产 �
二了

�二 �二 ��
。
�

��
‘
��一、 � 一 �

�

�� ��
�

�� �
。
�� 一 �

。
�� 一 �

�

��

� � ��
」
����

，
� �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� �
�

�� �
�

��

��
�
��

‘ ，
�

��
、
� ‘ �八面体 �对称场

具有�
、对称性的��

。
构型中

，

�
。
�� �

。

�� 一 �
。
�� 一 �

。
�� 一 �

。

��

四个配体位于
� �平面上

，
二个配体位于�轴 上

。

在 具 有

�“ 对称性的平面方形的�轴上
，
加一个具有���

、对称性的��
�，
即得到八面体的��

。 。

�
�， �

�� 一 ，� �
�， ��� ��

�

��
。
�

��
‘
��

‘ 、 � 一 �
�

�� ��
。
�� �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
。
��

� � ��
�
���� 、 � ��

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� �
�

�� �
�

��

��
。
��、 � �

�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
。
��

��
，
�

�，
�直角三角型 �对称场

将具有�‘对称性的��
。
构型中�轨道 的相 对能量除以�

，
即 得 到分别位于 � � ， 十 �

、

� �轴上的具有�
。 ，

对称性的直角三角型��
。
中各�轨道的相对能最

，
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�
�� �

�� 一 ，� �
�，

�
��

�
�乙

��
。
�

�� 。
��� � �

�

�� �
。
�� 一 �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

除以� � ��� � ��� � ��� � ��� � ���

��
�
��

� 、

� �
�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

��
、
� 。 、 �平面六角形 �对称场

在平面方形��
‘
中

，
�

�� 轨道垂直于��平面
，
四个配体与�

� 名

轨道成��
“
角

，
平均每个配

体对��� 轨道的相对能量的影响为
�

�
，
��

��
� 一 ‘ �

�“ �
二 一 ‘ ·

���
·�二‘任

又

平面六角形的��
。 ，
六个配体都位于

��平面上
，
与��

“
轨道成��

。
角

，
六个配体对�

‘ �

轨

道相对能量的影响为
�

� ��
�� �� 一 �

�

��� �� 一 �
�

���
�

�
� ‘ 、
�

，�，
轨道均与��平面成��

”
角

，
故二者能量亦简并

。

仿照�
�� 轨道相对能量 的推 算

。

� ��
��

� � � ��
，二
� � 一 �

�

��� ���
� 一 �

�

���
�

�声
�侈 。�灯轨道均位于

��平面内
，

每个配体对二者的 影 响 是 相 同 的
。

六 个 配 体 对

�声
一 ，� 和�

二，
总轨道能量的影响为

�

� ��
�� � �� � � � ��

二，
�� ���

�

��� �
�

���� ���� ��
�

����

平面六角型的��
。
中

，
�产 一 ，

岭与�
二�

具有相同的对称性
，
能量简并

�

�，� � ��
二� 一 ，�

。 ， � 、

�
，
� ， 。 � 二 � ， 。 。

� 匕 ��
�� 少 二 下一 入 乙�

。
乙� � �� 。 �乙�

�

‘

归纳平面六角型的��
。
中�轨道的相对能量

�

�
�� �声 一 ，� �

�，
�

二�

��
�

��
，
�

��
� 。
�� 。 、 � 一 �

�

�� ��
�

�� ��
。
�� 一 �

。
�� 一 �

�

��

具有�
��

对称性的平面三角形的��
�， 具有�

� 、对称性的平面五角形的��
。 ， 具有 �

�、
对

称性的平面七角形的��
�，
它们的中央体�的�轨道对称性与平面六 角 形的��

。
的相一 致

，

只是配位数有异
，

故其�轨道相对能量的推算
，
只需依次乘以�

。 、的相应�轨道相对能量的���
，

���
， ���即可

。

在平面六角形的�轴上
，
加上具有���

，

对称性的��
，
可得具有�

。 ，

对称性的六角 锥 形 的

��
， 。

�
�� �

二� 一 ，� �
二，

�
��

�，�
��

。
�

��
� �� 。 、 � 一 �

�

�� ��
�

�� ��
。
�� 一 �

�

�� 一 �
�

��

� � �� ����
，

� �
。
�� 一 �

。
�� 一 �

�

�� �
�

�� �
。
��

��
，
��

。 ，

� 一 �
。
�� �

�

�� �
�

�� 一 �
。
�� 一 �

。
��
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在平面六角形的�轴上
，

加上具有����
�

对称性的� �
� ，

可得�
�、
对称性的六角双锥形的��

�

�
�� �

�� � ，� �
�，

�
�，

�
，�
��

�
�

��
。
��

�� � 一 �
�

�� ��
。
�� ��

。
�� 一 �

�

�� 一 �
�

��

��
� ���� 、 � ��

�

�� 一 �
·
�� 一 �

�

�� �
�

�� �
�

��

��， �� 。 、 � �
�

�� �
�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

同理
，
可推算出具有�

�，

对称性的三角锥体��
�

的� � �，对称性的三角双锥休 ��
�

的 �

�
�，

对称性的五角双锥体� �
�

角的 � �
。 �
对称性的五角双锥体� �

，
的� �

�，

对 称 性 的七 角锥

���
的 � �

� 、
对称性的七角双锥体��

。
的�轨道的相对能量

。

��
、
���四面休 �对称场

四面体场 与八面体场 同属立方对称场
。

二者之间只相差一个系数因子
，
���二

因此
，
四面体��

‘
中�轨道的相对能量为

�

��
。
��、 �

乘以 一 ���

�
��

�
。

��

� �一 ����

��
�� 一 ，念

�
。
��

� �一 ����

�
二�

一 �
。
��

火 �一 ����

�
，，

一 �
。
��

� �一 ����

�，
�

��
。
�

一 �
。
��

� �一 ����

��
‘
�

‘

�
’

�� 一 �
。
��

���、 �立方体 �对称场

具有�、对称性的立方体��
�，

一 �
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

由两个具有�
�
对称性的四面体组合而成

。

��六 �了内了

�
����

几，�

���河 �了叮�

�
‘���土

�一

����行了行了

�
�������

�
����

��
�
����

�
��

一 �
。
��

一 �
。
��

�
�� 一 ��

一 �
。

��

一 �
。
��

�
�，

�
、 � ��

�

��� �

��
，
���� 一 �

�

�� 一 �
�

�� �
。
�� �

。
�� �

�

��

当�、
立方体的八个配体中

，

有四个旋转��
”
角生

�

成四方反棱柱时
，
�声

、
�。

，
�。 轨道 不

变
，
�声 一 ，� ��

�

轨道简并
，

其轨道能量取平均值
。

�
�� �产 一 �� �

二，
�

、 �
�
��

��
。
�

��
。 ��� � 一 �

。
�� 一 �

。
��

�

�
。
�� �

。
�� �

�

��

取平均值

��
。 ��

‘ �� 一 �
。
�� 一 �

�

�� 一 �
�

�� �
。
�� �

�

��

��
、
�、 �二十面体 �对称场

在�‘对称性的二十面体��
，�
中

，
�轨道处于五重简并态

，
即球形对称不产生分裂

，
故五

个�轨道相对能量为零
。

���
、
�

。 ��五角反棱体 �对称场

在�、对称性的二十面体中
，
减去�轴上具有���

、
对称性的��

�，
即得�

。 �对称性的五角反

梭体��
，
二



��合�年
��，�����呀月�曰�������曰�户内����� �������������������� ������������� ������

�
二� �，� �

，，
�
二�

�� 、 � ��‘ �

��
�
��。 。

�

� � �

��
。
�� 一 �

。
�� 一 �

。

��

�
，�
��

�

�

�
。
��

��一。
��

。 �� 一 ��
。
�� �

�

�� �
�

�� 一 �
。
�� 一 �

�

��

以上推算简单
、

方便
、

明了
，
且结果与配位场理论推算相一致

，
以典型的正八面体

��。
为例

�

若规定�轨道在八面体中分裂 成�
，
��

� � 一 ，么 、
�
� 么 �和�‘ ��

�，、
�
�� 、

�
，，
� 的能量

差△为���， ，

未分裂的�轨道的总能量为��
�

时
，
那么可以用�

，
表示出�

�

和�‘ 的相对能值
，

即
�

△� � ��
，
�一 � ��。 �� ���

。 · · ·

… …①
因为�轨道在分裂过程中总能量保持不变

，
所以�

，
和�。 的总能量应当是��

�。
��可容纳�

个电子
， �。

可容纳�个电子
，
因此�轨道在分裂后总能量为

�

�� ��，
�� �� ��� � � �

· · ·

… …②
解①式②式得 �

� ��丫 � �� ��
、

� ��。 �� 一 ��
�

三
、

不同配体的配合物中央体�轨道的相对能量的推算

在配合物中
，
常常包含两种或两种以上的不同配体

，
其�轨道相对能量的推算

，

类似相同

配体的配合物
。

以六配位数的八面体配合物为例推算
。

设配休�与�具有不同的场强
，
�
�二 � ��

，，
设 � 二 �

�

理
。

��
、
��

。 �的�轨道相对能量

在具有�
、
对称性的八面体��

�

的�轴上减去具有���
，

对称性的��
，
然后在空位 处 加 上

��
，
即得到具有�

‘ ，

对称性的��
�

�
，

如图��� �

� �

��
。
��、 �

�� ����
，
�

��
。
��一，

�

�� ����
，
�

�声

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��八

�

�

�声
�，�

�
。

��

一 �
。
��

�
。

��

一 �
�

��八
。
�

�
二，

一 �
。
��

一 �
。
��

一 �
。

��

一 �
�

����
�

�

�， �， ��
。
�

一 �
�

�� 一 �
。
��

�
。

�� �
。
��

一 �
。

�� 一 �
。
��

�
�

����
。
� �

�

��八
一

�

��
。
� ��

‘ ，
�

‘

�
�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

��
、

反式一 〔 �� ‘
�� 〕的�轨道相对能量

在具有�
、对称性的八面体��

�
的�轴上

，
减去具有� 。 ‘对称性的��

�，
然后加上��

�，

即得具有�
‘ 、
对称性的��

‘
��
如图����
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�
，� �

�� 一 ，� �
�， �

二�

�
��

��
，
�

��
。
��， � �

。
�� �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

一 � ��
�
�� 。 、 � ��

�

�� 一 �
·
�� 一 �

�

�� �
�

�� �
�

��

��
� ��

‘ 、 � 一 �
。
�� ��

。
�� �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

� � ��
�
���� 、 � ��

�

����
�

� 一 �
�

��八
�

� 一 �
�

��八
�

� �
�

��八
�

� �
�

�八
�

�

��
‘ ��

�� ‘ 、 � �
。
�� �

�

了� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

��
、

顺式一 〔 �� ‘ �� 〕的�轨道相对能量
。

将具有�
‘ 、对称性的��

‘
除以�

，

得��
�，
将具有�

‘ 、
对称性的��

‘
除以�得��

� 、

��
�

与��
�
之和为��平面上的平面方形��

�
��，

然后
，
在�轴上加上具有���

、
对称性的��

�，
即

得顺式的具有�
�，

对称性的��
‘ �

� 。

如图��
� �

。

�� ‘ �� ‘ 、 �

除以�

�
�，

一 �
。

��

� ���

�
二 一 ，�

��
。
��

� ���

�
，，

�
。

��

� ���

�
��

一 �
。
��

��
�

��
�
�

一 �
。
��

� ��� � ���

��
�
��

�，
�

� � ��� ���
， 、

一 �
。
�� �

。
�� �

。
�� 一 �

。
�� 一 �

。
��

一 �
，
����

�

�
�

� ��
�

����
‘
�

�

� �
�

����
�

�
�

� 一 �
�

����
�

�
�

� 一 �
�

����� �
�

�

��
�
�

� ���，
�

� � ��
�
�� 。 、 �

一 �
。
��

��
。

��

��
。
�� �

。

��

一 �
�

�� 一 �
。
��

一 �
。
��

�
。
��

一 �
。
��

�
，
��

��
一�

�
��

�丫

� �
�

�� �
。
�� 一 �

。
�� 一 �

，
�� 一 �

。

��

��面式一 〔 ����� 〕的�轨道相对能量

将具有�
、
对称性的��

。 ，
��

。
分别除以�

，
得具有直角三角形的��

。 ，
���

其中三 个配

体分别位于� 、
�

、 �轴上
，
将��

�，
��

�

加和即得面式 一 〔 ���� 。 〕，
具有�

。 二
对称性

。

如

图����
。

�
�� �

�� 一 ，� �叮 �� �， ��� �

� � ��� 、 � �
。
�� �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

除以� � ��� � 一�� � ��� � ��� � ���

��
� ���，

� �
�

�� �
。
�� 一 �

�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

� � �� 。 ��
�，
� �

�

����
�

�
�

� �
�

����� �
�

� 一 �
�

����
�

�
�

� 一 �
�

����
�

�
�

� 一 �
�

����
�

�
�

�

一

��
�� 。 ���，

� �
�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

��径式一 〔 �� ���〕的�轨道相对能量

如图� �� �四个配体位于��平面上
，
��

，
��分别位于平面方形的对角位置

。
��

� �

�����
� ，
��� � �����

‘ ，
���

与��
�

之和
，
构成平面方形

，

然后在�轴上加上具有���
，

对称

性的��
，
��

，
即得径式 一 〔 ���

�
� 〕，

具有�
�甲

对称性
。
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�
‘ � �

�� 一 ，� 〔一
�， �

二‘
�

，�
��� �

��
�
��

、 、 � 一 �
�

�� ��
�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

除以� 欠 ��� � ��� � ��� � ��� � ���

��
�
���� � � 一 �

�

�� �
�

�� �
�

�� 一 �
�

�� 一 �
�

��

��
�
��。 、 � 一 �

�

����
�

�
�

� 一�
�

����
�

�
�

� �
�

����
、
�
�

� 一 �
�

����� �
�

�一 ������� �
�

�

�土行了�改孟尸�

� �

� �

��
�
�

�
���，

� 一 �
。
�� ��

�

��

�� ����
，

� �
�

�� 一 �
�

��

�� ����
，

� �
�

����
�

� 一 �一�八
�

�

�
。

��

一 �
。

��

一 �
。

�
。

一 �
�

����
�

�

一 �
。
��

�
。
��

�
�

����
。
�

��
��

� ‘ ���

� �
�

�� �
。

�� 一 �
�

��

�
。
��八

。
�

一 �
。
�� 一 �

。
��

四
、

其 它

�轨道相对能量的推算中
，
没有考虑姜一泰勒效应

。

推算以�
’
电子组态为基础

，
没有考虑电子成对能及电子间相互作用力

。

对�
’
电子组态

，
也可依此推算

，
只是能级顺序正好相反

，
且由于电子成对能及电子间相

互作用力的存在
，
结果不及�

‘
电子组态的好

。

对弱场的 �高自旋 ��
�，

�“
电子组态也适用

。
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