
• 19 •25 卷第 3 期 ( 总 147 期 )

从氢原子的量子力学到两个
新的物理学研究方向

刘全慧

翻开任何一本初等量子力学

或者量子化学教材，氢原子的量子

力学解是前半部分必须介绍的内

容。理工科甚至一些文科学生，都

接触过氢原子的束缚态解。有人可

能以为氢原子已经研究得很成熟，

不再有继续研究的余地。可是近年

来，产生了两个新的物理学研究方

向，都和氢原子的初等量子力学教

学内容相关。这两个方向分别是：

从氢原子中的定态环流出发到分子

中定态环流的激发和检验研究，和

从氢原子量子力学哈密顿量的正确

形式出发发现了对狄拉克正则量子

化方案的一个推广。

一、氢原子中的定态环

流与分子环流的实验检验

利用球坐标可以求得氢原子

的束缚态解，可得一系列定态和相

应能级。然后利用流密度算符可以

求氢原子定态流密度的三个分量。

结果是径向和子午向的分量为零，

而纬向分量非零。进而可求得磁矩

的三个分量，结果是只有 z 分量非

零，且所得磁矩和轨道角动量 z 分

量之比即回转磁比率，和经典力学

结果一样。这个问题可称为氢原子

中的定态环流问题。结果的明显形

式如下（符号取其通常的含义）：

1．非零电流密度分量如下：
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2．非零磁矩分量如下：
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中外教材中常常涉及这个问

题。例如德国经典教材：Greiner，

W.  Q u a n t u m  M e c h a n i c s：A n 

Introduction，4th. ed.（Springer，

Berlin） pp. 228 ～ 230；周世勋《量

子力学教程》第 2 版（高等教育出

版社，2009）第三章，习题 3、4；

等等。2007 年前后，对这个问题

的研究开始走向深入。

首先讨论一个困扰初学者的

概念性问题：定态是个稳恒态，也

就是在任何意义下都不随时间演

化，而非零电流密度意味着电子在

运动 , 二者是否矛盾 ? 分析如下。

如果把非零电流密度理解为

氢原子外面的电子绕 z 轴作一圈一

圈的圆周运动，好像整个电子云在

绕着 z 轴转动一样，是不对的。正

统量子力学不容许进行这样的分析

或者经典类比。对于量子力学定

态，没有更加基本层次上的运动！

任何试图在更加基本层次上的运动

分析定态中的可能运动，例如巴伦

坦（Ballentine）的量子力学统计

解释，都不是正统量子力学范围内

的事情。由于量子力学可以得到任

何可能与实验检验的物理结果，所

以量子力学界流行如下一种说教：

“Shut up and calculate!”（闭嘴且

算将起来 !）这种说法其实是对量

子力学初学者的一个建议，根本不

是说量子力学试图回避任何追问。

不过在量子力学中，追问只能在量

子力学框架内进行。不容许借助经

典力学的概念体系、图像甚至分析

方法。

一个有趣的问题是：不要以为

经典图像总是不对。在能级比较高

的情况，准经典计算常常有效。也

就是说，准经典要注意适用范围。

定态环流也是环流，全空间会

产生磁场，这就是产生磁矩的原因。

这个环流在氢原子核上将产生多大

的磁场呢 ? 这个计算是柏林自由大

学的青年学者巴斯（Barth）和他

的导师曼兹（Manz）在 2007 年完

成的。

这些都是理论物理，还不是

物理理论。理论物理研究基础性和
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原理性问题。例如指出某个物理量

或者物理规律在原理上是否可能存

在，这需要突破。而物理理论，研

究在何种实际系统观测到相关效应

的可能性，这常常也非常困难。一

个被证明永远无法达到物理理论的

理论物理问题，往往生命力不强。

如何检测这个电子环流 ? 氢

原子至少需要第一激发态才能产生

这个环流，而产生第一激发态需要

10.2 eV 能量而又不至于离解氢原

子，所以实现起来非常难。激发分

子中的定态电子环流只需要 1 eV

左右的能量，巴斯和曼兹于 2006

年首先建议可用飞秒圆偏振激光在

镁卟啉分子中激发出电子激发态，

而这种激发态中存在环流，如图 1、

图 2 所示。 

由于使用到飞秒激光技术，镁

卟啉分子停留在任何定态上的时间

非常短暂。2012 年加州大学罗德

里格斯（Rodriguez）和穆卡莫尔

（Mukamel）分析了在类似实验上

观测到了这个效应的可能性，结

论是完全可行。这个技术已经申请

专利。

由此我们看到，一个理论物理

问题就完成了到物理理论，而下一

步将是飞跃到实验物理甚至实际应

图 1    飞秒圆偏振激光激发电子环流，

红线为激光电场矢量在空间转动的轮廓线。

当分子平面和激光行进方向平行，且圆偏

振激光中的电场分量合适时，当分子中的

电子将激发到某个激发态

图 2  镁卟啉分子及其分子中被激光激发

定态产生的正向电子环流

（相应论文参见：I. Barth，J. Manz，

Phys. Rev. A 75， (2007) 012510-1-9 和

其中的参考文献）

用。这个研究方向方兴未艾。

二、氢原子量子力学哈

密顿量的正确形式与狄拉克

正则量子化的推广

一对经典力学量 A，B 有泊松

括号 {A,B}，按照狄拉克的正则量

子化方案，相应量子力学力学量 A

和 B 的对易子 [A,B] 必须满足对应

关系 [ ] { }A B i A B, ,=  。但是，对

于氢原子，量子力学结果是：
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而泊松括号为：
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正则量子化方案以自洽的方式无法

解释为什么量子力学中会多出一

项。狄拉克的说法是：在实用时，

正则量子化仅对直角坐标系成立，

然后通过坐标变换变换到需要的坐

标系去。这就是说，量子力学中存

在本质上的优越坐标系。这是一个

理论物理困境！一方面，物理学规

律不应该依赖坐标，另一方面，又

不知道为什么曲线坐标系下正则量

子化规则不对。

爱因斯坦对基本理论的要求

是：“是理论决定了什么才能被测

量。” 所以，从爱因斯坦的观点

看来，正则量子化方案有其缺陷。

很多人注意过这个困境，例如希夫

（Schiff），格雷纳（Greiner），

王竹溪等，但是研究的进展不大。

研究进展一直不大的主要原

因是这个困境存在却并不严重，完

全可以依靠引进一些规则来消除

它。直到近几年低维体系的研究提

出很多新物理问题，我们首先意识

到一些问题和这个长期被忽视的正

则量子化困境相关。例如一个电子

限制在圆环或者曲面上运动，通常

的量子化规则给出的动能算符是：
2

2

2
= − ∇

T
µ  

但是实验支持的结果是（以曲面为

例，M 为平均曲率，K 为曲面的高

斯曲率）：
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2
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。

理论和实验不符合的困难不容回

避 ! 为了行文方便，这里并没有

完全按物理学的历史来叙述这个

问题，有兴趣者请参阅论文：Q. 

H. Liu, L. H. Tang, and D. M. Xun, 

Phys. Rev. A 84, (2011) 042101.

从理论上看这个问题也很不

平凡。原来的量子力学是基于内禀

几何学，不容许引入外曲率（平均

曲率就是二维曲面上的外曲率）。

外曲率牵涉到要把曲面嵌入到高维

平直空间中去。

让我们检查一下狄拉克的正
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则量子化规则，看看是否有发展的

余地。狄拉克将动量和位置（qi，

pj）间共 3 组对易关系称为基本对

易关系，也只有这样一个基本假设。

对动量和位置和体系的哈密顿函数

间的对易关系 [qi，H] 和 [pj，H] 也

没有作任何要求。这一点不难理解，

量子力学中的哈密顿算符不是必须

从经典力学过渡而来。不妨提出如

下问题：如果一个量子力学体系是

从经典力学通过量子化而得到，例

如氢原子、谐振子，甚至一些理论

模型，什么情况下量子力学的对易

关系 [qi，H] 和 [pj，H] 和经典力学

的泊松括号 {qi，H} 和 {pj，H} 间

具有完善的对易关系 ? 总不至于矛

盾吧 ? 于是，我们在 2011 年提出

了所谓强化量子化方法。在这个方

法中，将动量和位置 [qi，pj] 的对

易关系称为第一类基本对易关系，

而把对易关系 [qi，H] 和 [pj，H] 称

为第二类，同时量子化结果令人振

奋：不但只有直角坐标是正确的，

而且只有把弯曲的空间嵌入到平直

时空中才能给出正确的结果。

强化量子化方法不但给氢原

子体系哈密顿算符为什么只能在直

角坐标下量子化一个说法，还给厄

伦费斯特（Ehrenfest）定理成立的

坐标系等等问题提供了说法。进一

步，对于弯曲空间中的量子运动，

需要高维的平直空间才能正确处理

量子化问题。

本研究意味着量子力学中平

直时空可能具有优越性。由于只有

平直时空存在全局直角坐标系，所

以基本的量子化只能在直角坐标系

中进行。由于量子力学和广义相对

论难以统一到同一个理论框架内，

本研究方向涉及内容广泛，深及基

础，广达实验，大有可为。

三、结语和讨论

长期以来，我们对氢原子定态

的认识止于实空间的电子云，较少

涉及定态电子流。而流密度其实更

为深刻也更为物理。注意在位形空

间中，概率密度算符和概率流密度

算符并不对易。那么，从实空间中

的对概率密度的认识扩展到对流密

度的认识，具有互补的意义，认识

也将更加全面。

在几何中，任何弯曲的时空

一定可以嵌入到高维的平直时空中

去。由于平直时空可以建立理论确

立无疑的形式，基于内禀几何的理

论就是有效理论。在对各种有效理

论进行比较的时候发现的种种问

题，可能和没有找到比较的基准

相关。

本文讨论的问题，很明显是很

活跃的前沿研究课题。但是这两个

研究方向，和开创人在本科量子力

学学习时培养出的学术兴奋点有很

大关系。所以，大学教育应当加强

学生学术兴奋点的诱导、培养和强

化方面的训练。

（湖南大学理论物理研究所  

410082）
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