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本文用分子轨道理论研 究某些化学反应机理
。

分子轨道理论不但可 以说明许多分子的成健情况
，
解释许多分子 的静态性质

。

近年来用

以解释分子在反应过程中的机理也取得 了重 大进展
。

分子轨道理论认为
�

分子是由组成它的各原子的核及电子组成
。

原子轨道的线性组合表示
。

对同核双原子分子来说
，
两个原子轨道 中

�和 协
�
的线性

组合可产生两个分子轨道

中� ��冲
‘ 士中

� �

其分子轨道中可近似 用

式中�为常数
， “ 十 ” 号代表成键分子轨道

， “ 一 ” 号代表

反键分子轨道
，
如图�所示 图�

分子中的电子根据能量最低原理
、

保里不相容原理和洪

特规则排布在分子轨道上
。
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原子轨道和分子轨道能量

关系 �同核双原子分子 �

不同原子轨道要形成有效的分子轨道
，
各原子轨道必须满足一定的条件

，
即 成 键三 原

则
�

能量相近条件
、

轨道最大重迭条件及轨道对称条件
。

原子轨道都有一定的对称性
，
为了有效组成分子轨道

，
原子轨道的类型和重迭方向必须

对称性合适
，
使成键轨道都是原子轨道同号区域相重迭

，

这称为对称匹配条件
。

在双原子分子中能量最低的分子轨道是由 �」
一

� �原子轨道导出 的 � � ，� �和 ��
� ，��

，

其次是由 ����导出的 � � 。和 � � 带 。 � �
，

再次是由 ����导出的三对分子 轨 道 � � � ， �

�

和 ��
辛 � � 二

�
、

�二
� 。 ，

�和 �二气
� ，
�及 �二

� � �
�和 �二 带

� ， �

�
。

根据分子光谱的研究
，
以上各种分子轨道的能量高低次序大体

上可以排列如下
�

� � �。 �� � �气
��� ��

�� �� �� 带
� ��� � � � ， 二

��

��兀 �
。 ，
�� �九 �， �

�� �二
辛 � 。 �

�� �兀 �
� ， � �� � � ，� ， 二

�
。

如 图 �

所示

上述的能量高低次序不是绝对的
，
其中 �� �� �和 �二

�� �能量

相差不多
，
在有些分子中 � � �， �较低

，
而在另一些分子中则

�二 �� �较低
。

分子中的电子按能量由低到高次序依次排布在分子轨道上
。
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分子轨道 �前线轨道 �理论认为
�
分子在反应过程中

，
分子轨道起变化

，
优先起作用的

是前线轨道
，
即分子中最高被占据分子轨道 ����� �和最低空分子轨道 ����� �

。

分子轨道的对称性
，
特别是前线轨道的对称性在反应历程中起决定性作用

。

本文选五种无机和有机化学反应为例
，
用分子轨道理论研究其反应机理

。

一
、

合成氨反应

氮气和氢气合成氨的反应方程式
�

�� � � �� � ��� � � △� �反应热 �

是热力学上允许的反应
，
也就是说 △� �自由烙 ���的反应

。

但是把氮气和氢气混合在一

起
，
即使在很高温度

、

很高压力也很难有氨生成
。

正如大家所熟知的
，
合成氨需在高温

、

高

压和有催化剂存在下合成之
。

关于合成氨工艺早 已投入生产
，
本文不再赘述

。

我们利用分子轨道理论解释合成氨反应机理
，
根据分子轨道 �前线轨道 �理论很容易得

出这个反应不是�
�

分子与�
�

分子直接化合
。

已知 �
�

分子中电子排布为
�

� � � 口 �� �
“
� � 一�幸 ��

� �

分子中电子排布为
�

� � 〔�� � � � � �
“
� � � �带 �

�
�兀 �� ，

�� �兀
� � �

�� � � �� �

�
“ 〕 �兀 �，� �

。

要使�
�
分子与�

�
分子直接化合进行反应

，
即�一�键

、
�一�键需断裂

，
形成�一�新

键
，
电子应该从�

�

分子中的最高被占据轨道即成键轨道 � � ，。 ��

向�
�

分子中的最低空轨道

即反键轨道 �二
��命 �

。
转移

，
如图�所示

。
� �

的最高被占据轨

道 � 口 ����
是对称的

，
而�

�
的最高空轨道 �二 ��� �

。

是反对称

的
，
当这两个轨道相互接近时

，
一半是正正重迭

，
另一半是正

负重迭
，
即对称性不匹配

，
不能有效成键

，
这种反应称为对称

禁阻反应
。

这样就可解释�
�

与�
�
不能直接化合成��

�，
而需

借催化剂才能使这个热力学允许的反应得以实现
。

二
、

一氧化碳氧化反应

一氧化碳和氧气反应生成二氧化碳的反应式
�
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此反应也是热力学上允许的反应
，

是常见的燃烧过程中反应之一
。

但众所周知
，

��分子在

常温下与空气中的氧是很难化合的
，
这是造成

“
煤气中毒

”
的主要原因

。

我们利用分子轨道理论也可得到较园满的解释这个反应机理
。

根据分子 轨 道 �前 线 轨

道 �理论
，
��分子和�

�

分子的电子按能级排布如下
�
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“
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要使此反应实现

，
电子需从��最高被占据轨道 � � �， �

��向�
�

最低空轨道 �二�
�� �‘

转

移
，

如图�所示
�

结果对称性不匹配
，
是对称禁阻反应

。

所以在常温下��分子与�
�

不能直 接化合
。

但在

加热下可使��分子中的电子从��
��二

�
“
最高被占据轨道激发到 �二，�， �轨道

，
如图�所示
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这样形成了对称匹配
，
是动力学上有利的反应

，
此时反应可以实现

。

三
、
乙烯氧化反应

乙烯氧化制环氧 乙烷反应是热力学允许的反应 �
�
�

� 十

李。 �

乙

� �� 么 一 ��

���
，

根据乙烯分子与氧分子的电子排布
，
如图六所示

前线分子轨道对称性不匹配
，
是对称禁阻反应

，
要使反应进行需找催化剂

。

目前
，
一般

生产上采用��作催化剂
，
因为��有�电子

，
���催化剂 �吸附�

��
�

时
，
��中�电子激发到

��
�

‘
反键轨道 �二气

� � ’
与�

�

分子最低空分子轨道 �二 余 �� �
‘
对称性匹配

，
发生反应

。

四
、

一氧化氮氧化反应

一氧化氮和氧气作用生成二氧化氮的友应式
�

��� � �
� � ����

一氧化氮是汽车尾气中主要有害成分之一
，
它在空气中与氧化合生成二氧化氮 �����

，

而二氧化氮与空气中水蒸汽反应生成硝酸 ����
。
�是有毒的城市

“
酸 雾

” 之一
，
污 染 环

境
。

所以寻找合适的催化剂使��分解为�
�

和�
�

是解决汽车尾气污染问题的重要任务之一
。

我们用分子轨道理论解释之
。
��分子和�

�

分子中电子排
布如下

�
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从电子排布结果
，
如图七所示是对称匹配的

，
此反应在一

般条件下
，

特别在紫外光照射下易进行
。
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五
、
乙烯水合制乙醇反应

工业上由乙烯水合制乙醇的反应式
�
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是热力学上允许的反应
。

我们从分子轨道理论很容易得出此反应也不是 乙烯分子与水分子直接化合的反应
。

从 乙烯分子和水分子中电子排布如图八所示
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由前线分子轨道的对称性可看出
，
此反应是对称禁阻反应

，
说明乙烯水合不 能 直 接 发

生
，
需找催化剂

。

工业上一般采用�
。���

作催化剂
，
在���℃

，
��大气压下进行的

。

综上所述
，
分子轨道 �

’

前线轨道 �理论主要是研究化学反应在热力学允许的前提下
，
实

现反应的可能性问题
，
亦即动力学控制间题

。

本文利用分子轨道理论研究了五例化学反应在热力学允许前提下
，
实现反应的可能性

，

基本上与事实符合
。
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