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基础科学

量子力学与经典力学计算氢分子结构的比较讨论
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量子力学是在 1900年普朗克的“量子论”及
1905年爱因斯坦的“光电效应”基础上 ,源于对自然
界中最简单的氢原子结构的研究而发展起来的。
1913年玻尔提出了量子化的氢原子结构理论 ,取代
了卢瑟福的小太阳系模型 , 满意地解释了氢原子的
线状光谱。为探讨量子化的原因 , 以及为了解复杂
原子结构并解释其光谱这一系列科学需求 , 德布罗
意、薛定谔、玻恩、海森堡、狄拉克等一批卓越的物
理学家 ,经过短短十三四年的努力 ,到 1926年建立
起了量子力学。此后 ,量子力学向纵深发展 ,深入到
原子核、质子、中子 ,直至夸克、胶子、中微子等基本
粒子 , 形成了量子物理学。另一方面又从横向发展
中解决了原子如何结合为分子以及不同的凝聚态
问题 ,形成了量子化学。
量子化学也恰恰是从研究两个氢原子如何结
合为自然界中最简单的氢分子开始的。1927年海特
勒 ( W. Heitler)和伦敦 ( F. London)提出了价键理论模
型 ,根据薛定谔方程 ,用两个氢原子 1s电子波函数
的线性组合作为氢分子的价键波函数计算了氢分
子的键能 De和平衡核间距 Re , 虽然当时所得结果
与实验值偏差很大 , 但他们的工作仍成了量子化学
兴起的里程碑。截至 1960年 ,几十位学者为了取得
更好的计算结果 ,不断地改进氢分子的波函数 [1 ] ,最
后柯罗士 ( Kolos)和卢桑 ( Roothaan)使用了一个包含
有 50项的函数 [2 ] , 才获得与实验值完全一致的 De

值和 Re值 ,但函数中通常应有的交换积分、库仑积
分和共振积分完全消失了 , 计算公式丧失了物理含
义。尽管如此 , 70多年来人们仍然普遍认定只有量
子力学才能计算氢分子的结构。
量子力学尽管取得了举世公认的辉煌成就 , 但
量子理论的诠释却存在着一大堆棘手的老大难问
题 [3 ]。从量子力学出现后 ,以玻尔和爱因斯坦为代表
的两种观点一直就测不准原理、“薛定谔的猫”、EPR

佯谬、电子运动只服从统计规律而不存在因果关系
等问题争论不休 [4 ]。P. 柯文尼和 R. 海菲尔德在《时
间之箭》一书中评论量子力学时说 :“我们的结论
是 ,它充其量也只是一个不完备的理论”[5 ]。在戴维
斯、布朗合编的《原子中的幽灵》一书中 ,可以看到
更多的不同观点。约翰·贝尔认为 :“我完全确信 :

量子理论仅是一个暂时的权宜之计”。但阿莱恩·

阿斯派克特通过对贝尔不等式进行直接实验、检验
后却认为 :“量子力学仍然是一个非常好的理论”,
“我们必须真正地改变古旧的世界图像了”。此外 ,

该书中还介绍了大卫·多奇的多宇宙解释、大卫·
玻姆的隐变量思想、巴席尔·海利的非定域量子势
理论等许多著名物理学家的观点 [6 ]。国内最近也提
出了一些相关的讨论 [7、8 ]。总之 ,这场争论持续时间
之长、涉及范围之广、哲学含意之深 ,在人类自然科
学史中是极其罕有的。
经典力学向来被认为不适用于微观世界 , 但笔
者在量子力学关于电子云叠加概念的基础上 , 曾用
静电力理论非常准确地计算出了基态氢分子的键
长和键能 [9 ]。最近笔者又提出用区分微观时标和宏
观时标来认识氢分子中电子的运动状态 , 并增加了

对力常数 k的计算 ,获得了Re = 2 a0、De = ze/ 4 2a0

及k = ze/ 2 2a
3
0 3个极其简洁的漂亮公式 ,它们只含

玻尔半径 a 0、质子电荷 Z及电子电荷 e 3个参数 ,计
算数值准确 ,并且有明确的物理含义 [10 ]。
笔者认为对于量子力学诠释之争 , 如果只从哲
学观点讨论 , 可能整个 21世纪还一直会争论下去 ,

如果从解决一些具体问题入手 , 也许会更快、更好
地深化人们对微观世界中物质运动规律的认识。本
文正是以此为目的撰写的。

一、量子力学对氢分子的处理

量子力学处理氢分子是用薛定谔方程求解。在
薛定谔方程 ϑΨ= EΨ中 , ϑ是哈密顿 ( Hamilton) 算
符 ,Ψ是描述氢分子结构的波函数。而在价键 (VB)

理论和分子轨道 ( MO)理论中略有不同 , E是体系的
能量。薛定谔方程通过 ϑ和Ψ把电子的粒子性和波
动性融合在一个简单漂亮的公式中。但是 , 正如亚
当森 [11 ]指出的 ,“薛定谔方程式是通过与经典的波
动方程的某种比拟得到的 , 它不是一种严密的推
导。薛定谔方程被认为是正确的仅只是一种假
设”。最近麦松威、周公度等著的高校教科书中也指
明 , 薛定谔方程的演绎过程“不能看作是一种推导
过程 ,只能说是一种假设或一种新的创造”[12 ]。
对于三质点体系的氢分子离子 , 使用原子单位
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表 1 价键波函数求出的键能和平衡核间距 3

图1曲线 波函数类型 De (a. u. ) Re (a. u. )

a

b

c

d

e

未修正Ψ=ΨA (1)ΨB (2)

海特勒—伦敦

考虑屏蔽作用

考虑离子贡献 * *

实验值

0. 009

0. 115

0. 139

0. 148

0. 174

1. 701

1. 642

1. 404

1. 415

1. 400

3原文单位为 De/ KJ . mol - 1 , Re/ pm , 表中数据经过笔者换算 ;

3 3曲线 d所谓考虑离子贡献的氢分子波函数为ψ=ψA (1 )ψB (2 ) +

ψA (2 )ψB (1 ) +λψA (1 )ψB (2 ) +λψA (2 )ψB (1 ) , 式中ψA及ψB是两个氢原子的

波函数。

的哈密顿算符为 :
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式中 ý是拉普拉斯算符 , m是电子质量 , M是
质子质量 , r A及 r B是电子与核 A及核 B的距离 ,

RAB是两核距离。式中各项分别代表电子的动能、核
A和核 B的动能、电子与两核的吸引能 , 最后一项
正值为核间排斥能。这样一个三体问题用一般形式
的薛定谔方程已不能求解 , 需要采用玻恩—奥本海
默 (Born Oppenheimer) 近似法 , 把质子看做固定不
动 ,此时可将哈密顿算符简化为 :

ϑ= -
1
2

ý 2 -
1
r A

-
1
r B

+
1
R AB

由此才能求出精确解 [13 ] , 但运算仍很复杂 , 还
得采用近似解法 [14 ]。至于属四体问题的氢分子 , 即
使用简化的哈密顿算符 , 也只能求近似解 , 而且为
求出最佳键距和相应的键能 , 其计算是“令人生畏
的工作”[11 ]。
求解氢分子的薛定谔方程都将得到一组体系
能量 E随核间距 RAB变化的函数 , 这个函数又随薛
定谔方程中所用波函数Ψ的不同而变化。几乎所有
量子化学、物质结构、物理化学甚至无机化学的教
科书中都会介绍氢分子的计算 , 本文引用“无机化
学”教材中的资料进行简要说明 [15 ]。
按价键理论选用几种不同的波函数Ψ获得的
氢分子能量曲线绘于图 1 ,相应的键能 De和平衡核
间距 Re的数值列入表 1。

图 1 氢分子的能量曲线

从图 1及表 1看出 , 价键理论处理氢分子的发
展过程 , 是使氢分子的波函数Ψ不断变复杂后 , 使
其 De值及 Re值不断逼近实验值 ,分子轨道理论的
计算也与此类似。
总体上说 , 解薛定谔方程只是从能量最低原理
优化出最接近实验值的波函数 , 它不能说明氢分子
体系中吸引和排斥是怎样达到平衡的。它的计算繁

冗 ,并且带一定人为性 ,物理含义不明确 ,以致在各
种著作中对两个氢原子如何结合为氢分子有各种
各样的解释。如 ,鲍林 (L. Pauling)认为 ,“氢分子的键
可描述为主要是两个电子在两核间共振的结果 , 这
种现象贡献出总能量的 80 % , 另外 5 %是由两个同
样重要的离子型结构 H - H +和 H - H +所分担 ,键能中
余下的 15 %可算到称为变形作用的各种复杂的相
互作用上面去”[16 ]; P. 高姆巴斯认为 ,“两个氢原子
的结合仅当它们处于电子坐标是对称状态时才发
生。分子的形成是因为有交换能 A的结果 ,如果在
能量表达式中略去 A ,也就是只考虑静电库仑作用 ,

则稳定的键就不会发生”[17 ]; K. Ruedenberg认为 ,“从
氢分子和氢分子离子的分析 , 可得出下列结论———
由于在测不准原理和核的吸引之间的一种难以明
了的相互作用 ,电子的共享导致了化学结合”[18 ];W.

海森堡认为 ,“一个电子以量子论所特有的方式同
时属于两个原子。利用电子轨道的图像 , 人们可以
说电子围绕着两个原子核旋转并在每一个原子中
都逗留相当的时间。这种结合类型相当于化学家所
称的共价键”[19 ]。甚至连史蒂芬·霍金的书中也提
出 ,“分子是由一些原子轨道上的电子绕着不止一
个原子核运动而束缚在一起形成的”[20 ]。各种各样
的观点很多 , 其中也有与笔者观点类似的 , 即认为
氢分子的形成是原子轨道发生重叠 , 在两核间电子
云密度变大 , 构成一个负电荷的“桥”, 把两个带正
电的核吸引在一起 [21 ,22 ]; 但所有文献中均找不到从
力的平衡进行计算的工作和解释。

二、经典力学对氢分子的处理

自量子力学问世后 , 人们都认为经典力学只适
用于宏观世界 , 决不可能计算氢分子结构参数。但
是 , 笔者发表的论文 [10 ]表明 , 经典力学可以相当满
意地计算出氢分子的 Re、De及振动力常数 k(见下
表 2) 。
经典力学能计算氢分子结构的原因有以下几
点。
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表 2 用经典力学计算的氢分子结构参数

计算式 计算值/ a. u. 实验值/ a. u. 误差/ %

Re = 2 a0

De =
ze

4 2 a0

k =
ze

2 2 a0
3

k =
ze
R e

3

1. 414

0. 177

0. 354

0. 364 *

1. 401

0. 174

0. 368

0. 368

0. 93

1. 72

3. 80

1. 09

3此值是将 Re = 1. 401a. u. 实验值代入公式获得的计算值

图 2 两个氢原子 s电子球壳电子云发生交叠形成 H21.“由于自然界中所存在的 4种力都有其独特
的强度和作用范围 , 因此就出现了各种十分不同的
平衡 , 而物质正是存在于两种相对的力的平衡之
中”[23 ] ,也就是存在于吸引和排斥的对立统一中 ,因
此我们应首先着眼于了解由两个质子和两个电子
组成的氢分子中 , 库仑吸引力和库仑排斥力怎样达
到平衡 , 进而了解体系能量的降低 , 而不能只考虑
能量最低的原理。

2. 原子中电子运动的特点是速度极高、空间极
小。按玻尔早期的旧量子论计算 , 原子中电子绕核
运动的速度为 v = 2πze 2/ nh ,对于基态氢原子的 s电
子 ,v = 2. 18×10 6m·s - 1 [16 ] ,即电子将以每秒
2 180公里的速度运动在半径仅为 0. 529×10 - 10m的
空间。在此种特殊的状态下 , 笔者认为要用宏观时
标和微观时标分别考察电子的运动状态。用宏观时
标如秒来考察时 , 电子每秒将绕核 6. 6×1015圈 , 形
成了相当于量子力学中用几率密度分布表示的电
子云 ;用微观时标如飞秒 (10 - 15s) 来考察时 ,每飞秒
只绕核 6. 6圈 ;用阿秒 (10 - 18s) 来考察时 ,电子的运
动将更“慢”。尽管“轨道”的概念存在争议 ,但电子
在作绕核运动则几乎所有著作都不予否认。

3. 因为时间最短可以分割到普朗克时间 10 - 44

s [24 ] ,远比飞秒又短得多 ,而且电子的半径 < 10 - 16m ,

因此电子云完全可以叠加。在微观时标下 , 决不会
有两个电子在某微小空间“同时”出现 ;在宏观时标
中 , 电子云叠加区的几率密度等于两部分未叠加时
的几率密度之和。
物理学是制造模型的科学 , 是追求简明的科
学。在上述观点基础上 , 可提出氢分子的成键模型
(如图 2) 。
图中 A、B为两个氢原子核 (质子) ,它们的玻尔
半径 a 0的球壳电子云发生交叠 ,交叠区的两个球冠
面形成一个饼形的核间电子云。从力的角度用宏观
时标考察时 , A原子的球冠面 (阴影部分) 对 A核的
吸引为它自身的绕核运动所平衡 , 但对 B核则产生
了新的库仑吸引力 f a。未进入交叠区的 e 1的球壳电
子云对B核不产生吸引 ,因为B核已被自身 e 2的球
壳电子云所屏蔽。同理 ,B原子在交叠区的球冠面电

子云对 A核产生新的吸引力 f b。f a加 f b就是两个
氢原子互相接近后电子云发生交叠所产生的对两
核的吸引力 , 它与两核之间的排斥力相等时 , 则形
成了氢分子。据此可用包含 1个球冠面负电荷对 1

个点正电荷吸引的积分公式计算出平衡核间距
Re。另一方面从能量角度用宏观时标考察时 , 两个
核间球冠面负电荷在异核正电场中都产生了势能
降 ,从假设它们分别在O点存在一个负电荷重心 q A

和 q B来考虑 ,则可以计算出键能 De。此外 ,用微观
时标考察时 ,两核是裸露的 ,无论电子 e 1、e 2处于什
么位置 , 体系都决不可能出现平衡 , 也不存在电荷
重心 Q(Q = q A + q B) , 而且有一个电子出现在两核

之间的AB线上时 ,对异核的吸引作用最大 ; 两个电

子都出现在AB的外端延线上时 ,两核之间的排斥力
最大。两核实际上是处于不停的振动中 , 可以用电
荷重心 Q的周期性涨落 ,计算出振动力常数 k。上述
模型说明 : 在氢分子体系中 , 相互作用力的不平衡
是绝对的 , 平衡是在宏观时标中电子和质子的运动
处于一种特殊形式下产生的 ,是动态的、相对的 ;氢
分子的形成仍然是静电力而不是什么电子交换力 ,

即使到了绝对零度 , 因电子的绕核运动不会停止 ,

两核间的伸缩振动也就仍然存在。

三、几点讨论

1. 量子力学与经典力学的使用判据
量子力学是微观世界的物质运动规律 , 经典力
学是宏观世界中的规律。若就前者的正统观念 , 即
具有概率统计性、不连续性、不确定性、无因果性而
言 ,两者可谓泾渭分明、无法融通。而且从时空层次
分割上说 , 也很难对两种力学的应用范围给出一种
明确的判据。喀兴林 [25 ]给出的一种定义是 :“量子力
学是微观世界中低能量的微观粒子运动的根本规
律”。他特别强调了“低能量微观粒子”。因为显像管
中的高能电子束完全按经典力学运动 , 外层空间及
原子核层次以下的微观粒子则按量子场论的规律
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运动 ,因此他认为 :“当微观粒子质量较大或能量较
大时 , 量子力学给出的运动规律与经典力学给出的
规律是一致的”。冯端 [26 ]从另一个角度给出了一个
判据 ,认为当波长λ与粒子间平均距离 a相当时 ,一
个粒子系统存在一个量子简并温度 T0 , 如果系统的
温度 T< T0时 ,一定要用量子力学 ; T> T0时则只要
用经典理论就行。菲力普斯 [27 ]认为 :“当一个体系的
作用量 (能量和时间乘积) 比普朗克常数大很多时 ,

我们说已经达到经典的极限。或者等价地说成 , 当
体系包含的量子数很大时 , 就说它呈现经典行
为”。对于作用量的重要性 ,阿·热 (Anthony Zee) [28 ]

认为 ,“作用量原理在物理上被证明是适用于整个
宇宙的”,“整个物理世界是用单个作用量描述
的”。
笔者认为经典力学可以计算氢分子的原因 , 也
可从“作用量”来考虑。氢原子中电子绕核运动的能
量 (体系能量)是 - 13. 6eV ,相当于 21. 787×10 - 19J。
若作用时间用 1飞秒 ,则乘积是 21. 787×10 - 34J ·S ,

仅比普朗克常数 (6. 626×10 - 34J ·S)大 3倍 ;若作用
时间是宏观时标秒 , 则作用量比普朗克常数大
1. 5×1014倍。这样 ,对于电子云交叠引起的变化就可
以用经典力学计算。

2. 表 2中 3个公式的物理意义
此命题在笔者论文 [10 ]中已进行过讨论 , 这里仅

作简要说明。Re = 2 a0表明氢分子的平衡核间距

恰恰是氢原子玻尔半径的 2 倍。这就是说图 2中
两个氢原子的球壳电子云按 90℃的圆弧相交 ,这样
交叠后两个球冠面上的负电荷 (球面上的电荷密度
为ρ= e/ 4πa 2。)对异核的库仑吸引力恰恰等于两核
之间的排斥力。这是微观世界中静电力以优美的几
何构型达到吸引与排斥相平衡的结果。

De = ze/ 4 2 a0 = z2/ 4Re。此式表明氢分子的键能
相当于两核之间排斥能的 1/ 4。这种关系来自用宏
观时标考察时 , 在氢分子两核之间应存在着一个数
值相当于 e/ 4的负电荷重心 ,而按微观时标考察时
这个负电荷重心并不存在 , 它只是电子绕核运动产
生的效果。在我们的模型中 , 两个球冠面电子云交
替地在这个区域出现 , 这种情况近似鲍林所说的两
种结构的共振 ,但本质上有根本差别。

k = ze/ 2 2 a 3
0 = ze/ R 3

e。此式表明力常数等于平
衡核间距立方的倒数 , 这又是一个奇妙的关系 , 它
源自电子在交叠区球壳不同位置上出现时 , 相应地
使负电荷重心对异核的吸引力呈周期性涨落 , 导致
两弹呈弹性谐振。总之 ,在笔者的氢分子模型中 ,电
子不是什么飘忽不定的幽灵 , 而是按严格的规律在
运动 ,否则就很难解释这些奇妙的公式。

3. 关于氢分子离子的计算
氢分子离子少了 1个电子 ( H +

2) , 以宏观时标

考察时其核间电子云的电荷重心将比氢分子中少 1

倍 , 相应地两核间的排斥力将大 1倍。根据这个关
系可以非常简便地算出 H +

2的平衡核间距等于
2a 0 = 2a. u. ,此值与实验值 105. 9pm(a 0 = 52. 9177pm)

完全一致。此外还可推知 H +
2中两核的伸缩振动频

率也必然比氢分子小 1倍 ,已知 H2的伸缩振动频率
的实验值为 4 400cm - 1 ,则 H +

2应为 2 200cm - 1 ,实验
值为 2 297cm - 1 ,这也是惊人地接近。对于 H +

2的 Re

及 De的详细计算 ,笔者将有另文发表。
总之 , 笔者相信科学是一本永远也翻不完的
书 ; 相信只要人类在思维着 , 一切既有定律都是仍
可探讨的假说。
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论经典力学与量子力学中质点的属性
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一、经典力学中质点的属性 [1 ]

1. 牛顿力学中质点的属性
唯物主义哲学认为 : 时间、空间是运动着的物
质的存在形式 , 既没有脱离物质的时空 , 也没有脱
离时空的物质。根据唯物主义关于时空的论述 , 物
理学中人们对物体运动状态的描述 , 就应包含对物
体自身时空特性的描述。物体的运动状态是由物体
间的相互作用决定的 , 但描述物体运动状态的自然
定律 , 物体在时空中表现的形象特征 , 都必须通过
人类的观察发现。观察需要观测信号和观测仪器。
现今人类能利用的场信号有 4 种 : 一是电磁场
(光) ,二是引力场 ,三是弱力场 ,四是强力场。因此 ,
人类认识的物体运动状态及物体在时空中表现的
形象特征 , 必然带有上述 4种场的烙印 , 必然随场
的作用性质、作用强弱和作用速度的变化而变化。
按照物理学的定义方法 , 如果物体的线度在所
研究的问题中不起作用 , 或所起的作用可忽视不
计 , 我们就可以近似地把物体看作是一个没有大小
和形状的理想物体 ,称作为质点。一般 ,物体质心所
在的位置就是质点所在位置。
牛顿的三大定律构成了牛顿力学的基础 , 而牛
顿三大定律又都是以质点为研究对象的 , 可以说 ,
牛顿力学就是质点力学。质点无大小 , 谈不上时空
形象。人类在对运动物体的观察中 ,总结运动规律 ,
凡涉及到物体自身时空特性的变化全都忽略不
计。牛顿力学中 ,物体在时空中的运动状态 ,只能由
质点的动量、能量及质点的运动轨迹决定 , 要么直
线 , 要么曲线 , 而质点的运动速度则是这种时空形
象建立的速度。
从数量上定量确定物体相对参照物的位置或
位置随时间的变化速度 , 需要在参照物上选用一个
固定的坐标系 , 通常在参照物上选定一点作为坐标
系的原点。通过原点标明长度的线就是坐标轴。通
常有直角坐标系、极坐标系、柱面和球面坐标系。
牛顿力学中 ,物体被简化为质点 ,因此 ,在牛顿
力学中 , 当把坐标系建于物体之上时 , 常常是表明
物体的质点就是坐标系的原点 , 参照物的运动、坐

标系的运动、质点 (原点) 的运动等价。这时物体相
对于参照物的运动 , 也可抽象为质点相对于坐标系
的运动。
然而任何具体的物体都绝不会是质点。只要物
体不是质点 , 当我们用某种场信息去观察它时 , 物
体自身的时空特征 , 必然与物体的运动状态以及我
们使用的场信息的性质、强弱和作用的传播速度相
关 , 这在狭义相对论里已经有了完全的证明。但在
牛顿力学中 , 人们在建立力学体系时 , 在从参照物
到坐标系的抽象中 , 根据点粒子力学的原则 , 物体
自身的几何形象及运动中形象的变化都全部抽掉 ,
任何物体都变成了质点 ,没有了时空形象。这表明 ,
牛顿力学中完全忽略了运动及观察中使用的场信
息对物体时空特征的影响。此外 , 坐标系是建于物
体之上的 , 抽掉运动及观察信号对参照物时空特性
的影响就是抽掉了运动及观察信号对坐标系时空
特性的影响。因此 , 牛顿力学中坐标系的运动及观
察信号对时空没有影响。这也是牛顿力学中“质点”
模型对时空绝对性的逻辑要求。可见 , 牛顿力学中
“质点”的意义远远超过了其最初的意义。
必须特别指出 , 牛顿力学中 , 在对物体作质点
抽象时 , 代表物体的质点在运动中具有确定的动
量、能量、位置和时间 ,因此牛顿力学中质点的运动
有确定的运动轨迹。

2. 狭义相对论中质点的属性
狭义相对论中 ,爱因斯坦是用电磁场 (光) 作为
观察物体时空特性的场信号的 , 时空体系建立之前
参照物不是质点 ,爱因斯坦“火车对时”实验就是最
好的说明。在“火车对时”实验中 ,爱因斯坦设“火
车”的长度为 A′B′,A′B′中点 M′有一个观察者 ,地面
对应的长度为 AB ,AB的中点为 M。下面分 4种情况
进行讨论。

(1)把火车当成质点。按照质点的定义 ,质点没
有大小 ,火车上的 A′、B′、M′重合在一起 ,不管火车
“运动”还是“静止”,显然 ,两事件之间相互感知的
场信号通过火车不需要时间 ,火车上的观察者 M′可
以同时收到 A′B′的闪光。当然 ,地面上的观察者 M
肯定是同时观察到 AB发来的闪光的。火车和地面
具有相同的同时性定义 , t = t′的时空机制即可形
成。可见 ,当把火车看成质点时 ,火车坐标系 ( K′)与
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