
第二讲：分子的对称性与群论基础第二讲：分子的对称性与群论基础

对称操作与对称元素
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对称元素与对称操作

问题 为何要讨论分子对称性？问题：为何要讨论分子对称性？

• 原子原子轨道用s,p,d等表示角量子数球对称

• 双原子分子MO用m来区分 角动量Z分量轴对称

• 多原子分子MO如何表征？对称性！• 多原子分子MO如何表征？对称性！
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1 定义

对称元素与对称操作

1. 定义

对称操作: 指对物体(分子)施加这样的变换，其最后位置与最

初位置是物理上不可分辨的，同时物体中各对点的距离保持不

变变。

对称元素:与一定的对称操作相联系的几何元素(对称轴、对

称面、对称中心) 。
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称面、对称中心) 。



2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型
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2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型

• 主轴：n最大的真转轴
ˆ ˆ ˆ ˆ
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• 每个Cn关联n个不重复对称操作: 1 2ˆ ˆ ˆ ˆ, ,..., n
n n nC C C E



2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型

对称面和反映操作

̂

 ,h d  根据与主轴的关系，可分为  
 2

,

,
h v d

h v d C

  

  

根据与主轴的关系，可分为

：垂直于主轴； 包含主轴 ：平分相邻

1 :h 包含分子平面

3 : BF 包含一个 键并垂直于分子平面3C
3 : BFv 包含 个 键并垂直于分子平面
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2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型
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2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型

对称中心与反演操作
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2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型

象转轴与象转动(非真转轴与非真转动) 

n 次象转轴 :   Sn n 次象转动 : )ˆˆˆˆ(ˆ
hnnhn CCS  
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2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型

1 2 2
ˆ ˆ ˆˆ(1) ,S S i i S  过的任意轴都是 轴

1 2 2 1 1 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ(2) , ,..., , ,...,n n n
n n n n h n n nn S S C S S C S E    为奇数，

; n hC 共2n个不重复的对称操作 同时存在 和 对称元素

ˆ ˆ(3) ,n
nn S E n为偶数， 因此共有 个不重复的对称操作

2 2 1
2 2 2

ˆ ˆ ˆ ,k k k n nS C C S C 注意到 因此 同时也是

10

2 2 1 2 1 2 1
4 2 4 2 4 2 2

ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ(4) n n n
n n n h hS i S C C i   
    意味着的存在：



2 对称元素与对称操作类型

对称元素与对称操作

2. 对称元素与对称操作类型

1、NH3  分子 对称元素 对称操作对称元素 对称操作
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3 对称操作与分子性质

对称元素与对称操作

3. 对称操作与分子性质
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3 对称操作与分子性质

对称元素与对称操作

3. 对称操作与分子性质
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3 对称操作的乘积

对称元素与对称操作

3. 对称操作的乘积

1)、定义
ˆˆ RR 从右到左 依次进行12RR

2)、可交换的乘积

从右到左、依次进行。

（1）同轴的转动。

（2）转轴相互垂直的的两个 C 转动

)、可交换的乘积

（2）转轴相互垂直的的两个 C2 转动。

（3）转动与反映面垂直于转轴的反映。

（4）反映面相互垂直的两个反映。

（5 ）C2 转动与反映面包含C2转轴的反映。2 2

（6）反演、恒等操作与任何对称操作。
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4 几个关系

对称元素与对称操作

4. 几个关系

（1）若存在 Cn 转轴和一个垂直于该轴的 C2 转轴，则必存在n 2

n 个垂直于该 Cn 轴的 C2 转轴。

（2）若存在 C 转轴和 个包含它的反映面 则必存在 个（2）若存在 Cn 转轴和一个包含它的反映面，则必存在 n 个

包含 Cn 转轴的反映面。

（3）若存在一个偶数阶的真转轴和一个垂直于该转轴的反映

面 则必存在反演中心面，则必存在反演中心。

（4）若存在两个相交的反映面，则其交线必为一真转轴。

（反映面相交的两个反映，其乘积是绕交线的转动）

（5）两个真转动的乘积必定是一个真转动。
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（5）两个真转动的乘积必定是 个真转动。



4 几个关系

对称元素与对称操作

4. 几个关系

I、若存在 Cn 转轴和一个垂直于该轴的 C2 转轴，则必I、若存在 Cn 转轴和 个垂直于该轴的 C2 转轴，则必
存在 n 个垂直于该 Cn 轴的 C2 转轴。
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4 几个关系

对称元素与对称操作

II、反映面相交的两个反映，其乘积是绕交线的转动。

4. 几个关系

II、反映面相交的两个反映，其乘积是绕交线的转动。
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