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氧化呋咱二聚体分子间相互作用的理论计算

陈天娜，汤业朋，宋华杰
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：在 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ水平下，对氧化呋咱单体及二聚体进行了几何构型优化，发现在由单体结合形

成二聚体的过程中，子分子的平面构型并没有发生改变。通过振动频率分析结果推测出，分子中形成较大的 π－π
共轭，对 Ｃ—Ｈ键的振动频率有影响，使得 Ｃ—Ｈ伸缩频率发生了略微的红移，强度也明显增强。分子中原子

（ａｔｏｍｓｉｎｍｏｌｅｃｕｌａｒ，ＡＩＭ）理论得出 Ｃ—Ｈ共价键键临界点处电子密度的 Ｌａｐｌａｃｉａｎ值２ρ具有负值。而 Ｏ…Ｈ与

Ｎ…Ｈ键临界点处２ρ都是大于零的，表明氧化呋咱二聚体中的 Ｏ…Ｈ与Ｎ…Ｈ符合一般氢键的拓扑特点。二聚体

在 Ｃ—Ｈ键临界点处聚积电子的能力增强。运用渐近修正的 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）方法 （ｓｙｍｍｅｔｒｙａｄａｐｔｅｄｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ

ｔｈｅｏｒｙｅｍｐｌｏｙｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ），对氧化呋咱二聚体分子间作用进行能量分割。其中二聚体的静电能分别

为 －３０．１０ｋＪ·ｍｏｌ－１和 －３７．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１，与总的作用能相当，这也从侧面反映了氧化呋咱二聚体中分子中氢键

作用主要由静电能决定。
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１　引　言

　　自１９９４年呋咱的首次合成［１］
以来，呋咱及其衍生

物引起了含能材料研究者的广泛关注。在设计高能量

密度的含能材料时，呋咱基团的引入对于提高炸药的密

度及爆轰性能非常有利，故在含能材料的设计方面具有

非常大的潜力。材料中的分子间弱作用（相对于化学键

而言）决定了分子的堆积与排列，分子的个体与聚体的

行为，进而决定了如材料的动力学、柔性和刚性、张力、

组分的彼此转换等诸多性质
［２］
。研究人员已从相关实

验中意识到：含能材料的安全和力学性能亦与分子间

作用密切相关
［３］
。这就要求人们对包括分子间相互作

用研究在内的基础研究予以高度重视，并据此来解决含

能材料分子设计及库存性能模拟中的多项技术关键。

　　本文将最简单的氧化呋咱作为呋咱类化合物中结
构简单的模型化合物，运用不同理论水平的多种计算模

型结合超分子方法计算并细微地描述其二聚体分子间

相互作用。揭示了二聚体的稳定几何构型、电子结构、

及二聚体内的氢键作用。运用新近发展起来的渐近修

正的 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）方法［４－１４］
计算作用能分割，探讨各项

作用在总作用能中的作用，为深入地研究该类含能化合

物的结构性能关系提供了基础数据和典型范例。

２　计算方法概述

　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ水平下，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３
程序

［１５］
，对氧化呋咱单体及两种二聚体进行了几何构

型优化及振动频率分析。基于自然键轨道分析方

法
［１６］
和分子中原子理论

［１７］
，分析探讨了二聚体中氢

键作用的本质。采用超分子方法
［１８］
计算了这些多聚

体的 ＨＦ（ＨａｔｒｅｅＦｏｃｋ）、ＭＰ２（二级 ＭｌｌｅｒＰｌｅｓｓｅｔ微扰
理论）和 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ（密度泛函中的 ＬＹＰ相关函数的
Ｂｅｃｋｅ三参数杂化函数）作用能，此计算过程中产生的
基组叠加误差（ＢＳＳＥ）采用均衡校正方法［１９］

予以校

正。运用渐近修正的 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）方法计算作用能分
割。此方法利用常规密度泛函的 ＫｏｈｎＳｈａｍ（ＫＳ）轨
道及其轨道能，并根据 ＳＡＰＴ表达式，得到能反映分子
间作用力的本质的具有物理意义的分量，如静电能、色

散能、排斥能、交换能等。该方法将哈密顿算符作了一

个理想的简化，因此大幅度地提高了计算效率。

３　计算结果与讨论

３．１　几何构型与原子电荷转移

　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ水平下，得到了氧化呋
咱单体及二聚体Ⅰ、Ⅱ的全优化构型（见图１），相应的
几何参数列于表 １中。通过振动频率分析，二聚体无
虚频表明该二聚体对应势能面上的极小点。氧化呋咱

单体呈Ｃ（１）对称，且该化合物以呋咱环（１，２，５）作为
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主要结构单元，其五元环稳定了整个分子骨架，由表 １
中的分子骨架的二面角可以看出，五元环上的原子处

于同一平面。二聚体Ⅰ和Ⅱ也呈Ｃ（１）对称，且两个子
分子近似处于同一平面。

图１　氧化呋咱单体及二聚体的优化结构及原子编号

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｉｎｇ

ｏｆｆｕｒｏｘａｎｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｄｉｍｅｒｓ

　　由表１中二面角可知，在由单体结合形成二聚体的
过程中，子分子的平面构型并没有发生改变。优化所得

的氧化呋咱单体中Ｎ（４）—Ｏ（５）键比较敏感，非常容易断
裂。二聚体Ⅰ中分子间 Ｏ（６）…Ｈ（１５）与Ｈ（８）…Ｎ（１１）间
距分别为２．３４６?与２．４０９?，二聚体Ⅱ的分子间最小间距
Ｏ（６）…Ｈ（１６）和 Ｈ（８）…Ｏ（１４）分别为 ２．２３０?和
２．２３１?。以上的间距长度均在氢键键长范围之内，故
可初步判断，这两种二聚体中都存在着氢键作用。根

据氢键形成的一些特征，选出一些典型的键进行研究，

来说明氢键的形成对这些键在几何结构方面的变化及

变化的强弱。与单体相比，二聚体Ⅰ和二聚体Ⅱ中参
与分子间相互作用的共价键Ｎ（４）—Ｏ（６）键长分别增
长了 ０．７４％ 和 ０．９０％，这 表 明 氢 键 作 用 削 弱 了
Ｎ（４）—Ｏ（６）键。而同样参与了二聚体Ⅰ中分子间相
互作用的 Ｃ（２）—Ｈ（８）与Ｃ（９）—Ｈ（１５）键长的增长
却不是很明显，分别为０．２８％与０．０９％。二聚体Ⅱ中
的 Ｃ（１０）—Ｈ（１６）键长也相应地增长了 ０．００４?。此
现象同样表明，在形成氢键的过程中，分子间相互作用

削弱了参与作用的Ｃ—Ｈ键。
　　由于氢键作用的影响，使得二聚体Ⅰ和Ⅱ的子体
系中各原子上的净电荷分布与单体相比均发生了较大

的变化，结果列于表２（表中的黑体为变化较大的原子
电荷）。由表２可以看出，在二聚体Ⅰ中，Ｃ Ｃ中碳原
子上的电荷变化最为明显。与参与分子间氢键作用的

Ｈ原子直接相连的 Ｃ（２）和 Ｃ（９）原子电荷增加明显，
分别为３５．９％和４５．９％。而另外两个分别与 Ｃ（２）和
Ｃ（９）以双键相连的 Ｃ（１）和 Ｃ（１０）上的电荷则明显减
少，分别减少了 １７．２％和 ２８．３％。分析其原因，可能
是由于在氢键形成的过程中，Ｏ（６）和 Ｎ（１１）分别向
Ｈ（１５）和Ｈ（８）传递电子，两个氢键的电荷转移在二聚
体之中形成了一闭合环状，最终导致电子积累在双键

上离氢键作用较远的碳原子上。在二聚体Ⅱ中，

Ｃ Ｃ双键中电荷变化明显，Ｃ（１）上正电荷减少了
２６．６％，Ｃ（２）上却增加了 ４３．９％。Ｈ（８）和 Ｈ（１６）上
的电荷分别增加了２３．２％。

表 １　在 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ水平下，氧化呋咱单体及二聚体的优化构型的部分几何参数

Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｕｒｏｘａｎｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｄｉｍｅｒｓａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ ｌｅｖｅｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｍｏｎｏｍｅｒ ｄｉｍｅｒⅠ ｄｉｍｅｒⅡ

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／?

Ｃ（１）—Ｃ（２） １．４１４ Ｃ（２）—Ｎ（４） １．３２７ Ｃ（２）—Ｎ（４） １．３２７
Ｃ（１）—Ｎ（３） １．３１０ Ｃ（２）—Ｈ（８） １．０８０ Ｃ（２）—Ｈ（８） １．０８１
Ｃ（１）—Ｈ（７） １．０８１ Ｎ（４）—Ｏ（５） １．４５１ Ｎ（４）—Ｏ（５） １．４４８
Ｃ（２）—Ｎ（４） １．３２９ Ｎ（４）—Ｏ（６） １．２３１ Ｎ（４）—Ｏ（６） １．２３３
Ｃ（２）—Ｈ（８） １．０７７ Ｏ（６）…Ｈ（１５） ２．３６４ Ｏ（６）…Ｈ（１６） ２．２３０
Ｎ（３）—Ｏ（５） １．３６６ Ｈ（８）…Ｎ（１１） ２．４１０ Ｈ（８）…Ｏ（１４） ２．２３１
Ｎ（４）—Ｏ（５） １．４６３ Ｃ（９）—Ｈ（１５） １．０８２ Ｃ（１０）—Ｈ（１６） １．０８１
Ｎ（４）—Ｏ（６） １．２２２ Ｎ（１１）—Ｏ（１３） １．３６９ Ｎ（１２）—Ｃ（１４） １．２３３

ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｈ（７） １２０．３ Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｈ（８） １２０．１ Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｈ（８） １２０．２
Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｈ（８） １２０．５ Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（６） １３５．４ Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（６） １３５．４
Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｏ（５） １０６．９ Ｎ（１１）—Ｃ（９）—Ｈ（１５） １１９．７ Ｎ（１２）—Ｃ（１０）—Ｈ（１６） １２０．２
Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（６） １３５．７ Ｃ（９）—Ｎ（１１）—Ｏ（１３） １０７．２ Ｃ（１０）—Ｎ（１２）—Ｏ（１４） １３５．４

ｄｉｈｅｄｒａｌ／（°）

Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（５） ０ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） ０ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（４） ０
Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｏ（５）—Ｎ（４） ０．１ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｏ（５）—Ｎ（４） ０ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｏ（５）—Ｎ（４） ０
Ｏ（６）—Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｈ（８） ０ Ｎ（１１）—Ｃ（９）—Ｃ（１０）—Ｎ（１２） ０ Ｎ（１１）—Ｃ（９）—Ｃ（１０）—Ｎ（１２） ０
Ｎ（３）—Ｏ（５）—Ｎ（４）—Ｏ（６） １８０．０ Ｃ（９）—Ｎ（１１）—Ｏ（１３）—Ｎ（１２） ０ Ｈ（１６）—Ｃ（１０）—Ｎ（１２）—Ｏ（１４） ０
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表 ２　氧化呋咱单体及二聚体中的原子电荷（原子单位）

Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆｆｕｒｏｘａｎｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｄｉｍｅｒｓ（ａｕ）

ａｔｏｍｓ ｍｏｎｏｍｅｒ ｄｉｍｅｒⅠ ｄｉｍｅｒⅡ

Ｃ（１） ０．７１７ ０．５９４ ０．５２６
Ｃ（２） ０．９２５ １．２５７ １．３３１
Ｎ（３） －０．１５３ －０．１５１ －０．１５３
Ｎ（４） ０．６２５ ０．５４９ ０．５５１
Ｏ（５） －０．５４２ －０．５５５ －０．５６１
Ｏ（６） －０．７０５ －０．６９９ －０．７０７
Ｈ（７） －０．４１１ －０．４３４ －０．４２７
Ｈ（８） －０．４５６ －０．５４７ －０．５６１
Ｃ（９） （０．７１７） １．０４６ ０．５２６
Ｃ（１０） （０．９２５） ０．６６３ １．３３２
Ｎ（１１） （－０．１５３） －０．１０９ －０．１５３
Ｎ（１２） （０．６２５） ０．６４４ ０．５５０
Ｏ（１３） （－０．５４２） －０．５７８ －０．５６１
Ｏ（１４） （－０．７０５） －０．７１７ －０．７０７
Ｈ（１５） （－０．４１１） －０．５００ －０．４２７
Ｈ（１６） （－０．４５６） －０．４６４ －０．５６２

　　电荷转移的净结果使得二聚体Ⅰ中一个子体系得到
０．０１４ｅ，而另一个子体系失去０．０１４ｅ。二聚体Ⅱ中两个
子体系中电荷的反向转移使得其净电荷转移量为零。

３．２　振动频率分析及其位移
　　氢键的形成不但伴随着二聚体中子体系的结构的
变化以及电荷的转移，与参与氢键作用的氢原子直接

相连的共价键的伸缩振动频率及强度也相应地发生着

变化。表３中列出了在 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ水平下
Ｃ—Ｈ键伸缩振动的频率、强度及变化值。文献报
道

［１５］
，许多烷烃类的 Ｃ—Ｈ…Ｏ、Ｃ—Ｈ…π、Ｃ—Ｈ…Ｆ

及 Ｃ—Ｈ…Ｘ－（Ｘ＝卤素）均为非正常的蓝移氢键，即
Ｃ—Ｈ键伸缩频率与原本未发生氢键作用的 Ｃ—Ｈ键
相比，发生了蓝移。由表３中的结果可以看出，与文献
中报道的非正常的蓝移氢键不同，氧化呋咱二聚体中

的 Ｃ—Ｈ伸缩频率均发生了略微的红移，并且强度也
明显增强。我们推测，原因可能在于分子结构本身，即

由于 Ｃ Ｃ与 Ｃ Ｏ双键的存在，使得分子中形成较大
的 π－π共轭，对 Ｃ—Ｈ键的振动频率有影响。
３．３　自然键轨道分析（ｎａｔｕｒａｌｂｏｎｄｏｒｂｉｔａｌ，ＮＢＯ）
　　为探讨其二聚体分子间相互作用的本质，在优化
构型基础上求得氧化呋咱单体及其二聚体进行自然键

轨道分析。自然键轨道方法可定域地描述化学家们所

熟悉的、作为分子基本结构单元的化学键和孤对电子。

根据自然键轨道方法，Ａ—Ｈ…Ｂ氢键作用机制归因于
定域的 ｎ（Ｂ）→σ（Ａ—Ｈ）作用，即从电子给体 Ｂ的
孤对电子填充轨道 ｎ（Ｂ）到电子受体 Ａ—Ｈ的未填充

反键轨道 σ （Ａ—Ｈ）的电子转移。因 ｎ（Ｂ）→
σ（Ａ—Ｈ）作用产生的稳定化能 Ｅ（２）ｎ（Ｂ）→σ反映了氢键
Ｈ…Ｂ成键时的吸引作用，故可以用其来表征氢键
Ｈ…Ｂ的强度。相互作用稳定能越大，则 ＮＢＯ相互作
用强度越大，即 ｉ向 ｊ提供电子的倾向越大。

表 ３　氧化呋咱单体及二聚体中 Ｃ—Ｈ键的 ＩＲ频率及强度

Ｔａｂｌｅ３　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＣ—Ｈ

ｂｏｎｄｓｉｎｆｕｒｏｘａｎｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｄｉｍｅｒｓ

ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ν
／ｃｍ－１

Δν
／ｃｍ－１

Ｉｎｔ．
（ＫＭ／ｍｏｌ）

ｍｏｎｏｍｅｒ
Ｃ（１）—Ｈ（７）Ｓｔｒ． ３２７３．９９ － ０．０１
Ｃ（２）—Ｈ（８）Ｓｔｒ． ３３１５．５２ － １２．１７

ｄｉｍｅｒⅠ

Ｃ（９）—Ｈ（１５）Ｓｔｒ． ３２６５．８６ －８．１３ １２．９２

Ｃ（１）—Ｈ（７）ａｎｄ
Ｃ（２）—Ｈ（８）ａｓｙｍ．Ｓｔｒ．３２６９．９１ － ７３．８７

Ｃ（１）—Ｈ（７）ａｎｄ
Ｃ（２）—Ｈ（８）ｓｙｍ．Ｓｔｒ． ３２８０．３７ － ４７．０５

Ｃ（１０）—Ｈ（１６）Ｓｔｒ． ３３１５．００ －０．５２ １３．０６

ｄｉｍｅｒⅡ

Ｃ（１）—Ｈ（７）ａｎｄ
Ｃ（２）—Ｈ（８）ａｓｙｍ．Ｓｔｒ．３２６９．０９ － １７９．６４

Ｃ（１）—Ｈ（７）ａｎｄ
Ｃ（２）—Ｈ（８）ｓｙｍ．Ｓｔｒ． ３２８０．１ － ７５．８５

　Ｎｏｔｅ：νｍｅａｎｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，Ｉｎｔ．ｄｅｎｏｔｅｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．Δν＝νⅠ －νｍｏｎｏｍｅｒ．

Ｓｉｇｎ“－”ｄｅｎｏｔｅｓｒｅｄｓｈｉｆｔｓ．“Ｓｔｒ．”ｄｅｎｏｔｅｓｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ；“ｓｙｍ”

ｄｅｎｏｔｅｓｓｙｍｍｅｔｒｉｃ；“ａｓｙｍ”ｄｅｎｏｔｅｓａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ．

表 ４　分子间自然键轨道及其相互作用的稳定化能

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｎａｔｕｒａｌｂｏｎｄｏｒｂｉｔａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｔａｂｌｅｅｎｅｒｇｙ ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｎｏ． ｄｏｎｏｒ（ｉ） ａｃｃｅｐｔｅｒ（ｊ） ｓｔａｂｌｅｅｎｅｒｇｙＥ（２）

ｄｉｍｅｒⅠ

ＬＰ（１）Ｏ（６） ＢＤ（１）Ｃ（９）—Ｈ（１５） ４．４８
ＬＰ（２）Ｏ（６） ＢＤ（１）Ｃ（９）—Ｈ（１５） ６．５８
ＬＰ（１）Ｎ（１１） ＢＤ（１）Ｃ（２）—Ｈ（８） １４．２３

ｄｉｍｅｒⅡ

ＬＰ（１）Ｏ（６） ＢＤ（１）Ｃ（１０）—Ｈ（１６） ９．３３
ＬＰ（２）Ｏ（６） ＢＤ（１）Ｃ（１０）—Ｈ（１６） １１．８０
ＬＰ（１）Ｏ（１４） ＢＤ（１）Ｃ（２）—Ｈ（８） ９．２９
ＬＰ（２）Ｏ（１４） ＢＤ（１）Ｃ（２）—Ｈ（８） １１．８０

　Ｎｏｔｅ：ＬＰｍｅａｎｓｌｏｎｅｐａｉｒ，ＬＰ（１）ａｎｄＬＰ（２）ｄｅｎｏｔｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｎｅｐａｉｒ；

ＢＤ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｎｔｉｂｏｎｄａｎｄ（１）ｍｅａｎｓσｂｏｎｄ．

　　表４列出了分子间 ＮＢＯ给体（ｄｏｎｏｒ）轨道 ｉ和受
体（ａｃｃｅｐｔｏｒ）轨道 ｊ及它们之间相互作用的稳定化能
Ｅ（２）。由表中的结果可以看出，二聚体Ⅰ的一部分分
子间相互作用发生在一个子分子中的 Ｏ（６）原子与另
一个子分子中的与其最邻近的 Ｃ（９）—Ｈ（１５）反键 σ
轨道之间，Ｏ原子向 Ｃ—Ｈ反键 σ轨道提供孤对电子，
使得分子间Ｏ（６）…Ｈ（１５）作用被加强。另一部分作
用发生在 Ｎ（１１）原子与子分子 １中的与其最邻近的
Ｃ（２）—Ｈ（８）反 键 σ 轨 道 之 间，Ｎ（１１）原 子 向
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Ｃ（２）—Ｈ（８）反键 σ轨道提供孤对电子，使得分子间
Ｎ（１１）…Ｈ（８）作用被加强。二聚体Ⅱ的相互作用发生在
子分子 Ｎ Ｏ键中的 Ｏ原子与另一子分子中的与其最
邻近的 Ｃ—Ｈ反键 σ轨道之间，Ｏ原子向 Ｃ—Ｈ反键 σ
轨道提供孤对电子使得分子间氢键作用被加强。

３．４　电子密度的拓扑分析
　　为了进一步研究Ｃ—Ｈ…Ｏ和 Ｃ—Ｈ…Ｎ氢键，利用
ＡＩＭ分析方法，对氧化呋咱二聚体的 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐｖｄｚ
电子密度进行拓扑分析，所得的氢键Ｏ…Ｈ和与其相邻的
共价键Ｎ—Ｈ及Ｃ—Ｈ键的键临界点（ＢＣＰ）处的 ρ、２ρ
和Ｖ（ｒ）列于表５中。

表 ５　在 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐｖｄｚ水平下，键鞍点电子密度

ρ，２ρ及局域电子势能密度 Ｖ（ｒ）

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙρ，ｉｔｓＬａｐｌａｃｉａｎｖａｌｕｅｓ２ρ
ａｎｄｌｏｃａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙＶ（ｒ）

ａｔｂｏｎｄｃｒｉｔｉｃａｌｐｏｉｎｔｓ

Ｎｏ． ｂｏｎｄ ρ
（ａｔｏｍｉｃｕｎｉｔ） ２ρ

Ｖ（ｒ）／
ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｍｏｎｏｍｅｒ
Ｃ（１）—Ｈ（７） ０．２８６ －１．１３２ －９１３．０２
Ｃ（２）—Ｈ（８） ０．２８５ －１．１３２ －９２０．４７

ｄｉｍｅｒⅠ

Ｏ（６）…Ｈ（１５） ０．０１１ ０．０３５ －２３．５０
Ｃ（９）—Ｈ（１５） ０．２８７ －１．１７０ －９１９．７５
Ｎ（１１）…Ｈ（８） ０．０１１ ０．０３２ －１７．８８
Ｃ（２）—Ｈ（８） ０．２８５ －１．１６２ －９２１．１７

ｄｉｍｅｒⅡ

Ｏ（１４）…Ｈ（８） ０．０１４ ０．０４２ －２５．０４
Ｃ（２）—Ｈ（８） ０．２８５ －１．１６６ －９２０．４９
Ｏ（６）…Ｈ（１６） ０．０１４ ０．０４２ －２５．０８
Ｃ（１０）—Ｈ（１６） ０．２８５ －１．１６６ －９２０．５１

　　除了稳定化能可以表征氢键的强度外，局域电子
势能密度 Ｖ（ｒ）提供了描述氢键 Ｂ…Ｈ氢键强度的又
一途径。键临界点处的 Ｖ（ｒ）描述了体系在氢键Ｂ…Ｈ
的键临界点（ＢＣＰ）处聚集电子的能力。２ρ表示电
荷分布在临界点上的降低（２ρ＞０）和增加（２ρ＜
０），因此它被用来识别分子中原子间的相互作用类
型。如果２ρ为正值，表示原子核间的作用属于闭壳
层的相互作用：分子间范德华相互作用和离子键相互

作用，在这种情况下它相对应的 ρ值比较低。因此通
过键临界点的２ρ值的正负号，我们可以判断一个键
的本质。

　　由表 ５可以看出，Ｃ—Ｈ共价键键临界点处２ρ
具有负值。而 Ｏ…Ｈ与 Ｎ…Ｈ键临界点处２ρ都是大
于零的，且与 ρ具有相同的数量级（～１０－２ａｕ），这表
明氧化呋咱二聚体中的 Ｏ…Ｈ与 Ｎ…Ｈ符合一般氢键
的拓扑特点。与单体相比较，二聚体中 Ｃ—Ｈ共价键
临界点处的 Ｖ（ｒ）值更加偏负一些，说明二聚体在
Ｃ—Ｈ键临界点处聚积电子的能力增强。
３．５　渐近修正的 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）方法计算作用能分割
　　根据 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）方法，计算了氧化呋咱二聚体的
经典静电能（Ｅｅｌｅｓｔ）、诱导能（Ｅｉｎｄ）、含有交换色散效应
的色散能（Ｅｄｉｓｐ）以及排斥能（Ｅｅｘｃｈ）。上述这些作用能
项、ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）总作用能、以及在 ＨＦ、Ｂ３ＬＹＰ和
ＭＰ２／ｃｃｐｖｄｚ水平下用超分子方法得到的各作用能
ＥＳＭ（ＨＦ）ｉｎｔ 、ＥＳＭ（Ｂ３ＬＹＰ）ｉｎｔ 和 ＥＳＭ（ＭＰ２）ｉｎｔ 均列于表６。

表 ６　四种计算模型所得的氧化呋咱二聚体的作用能及在 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）水平下的作用能项

Ｔａｂｌｅ６　Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓａｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｔＳＡＰＴ（ＤＦＴ）ｌｅｖｅｌｆｏｒｆｕｒｏｘａｎｄｉｍｅｒｓ ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｎｏ． ＥＳＭ（ＨＦ）ｉｎｔ ＥＳＭ（ＭＰ２）ｉｎｔ ＥＳＭ（Ｂ３ＬＹＰ）ｉｎｔ ＥＳＡＰＴ（ＤＦＴ）ｉｎｔ δＥＨＦｄｅｆ Ｅｅｌｅｓｔ Ｅｉｎｔ Ｅｅｘｃｈ Ｅｄｉｓｐ

ｄｉｍｅｒⅠ －２３．２７ －１９．８７ －１８．４１ －２５．９０ －２．６２ －３０．１０ －８．２８ ２２．９８ －１０．５０
ｄｉｍｅｒⅡ －３２．１６ －２７．４９ －２３．９３ －２９．３６ －２．７２ －３７．３６ －１１．５４ ２９．６７ －１０．１２

　　由表６中各作用能项可以看出，经典的库仑力（静电
和交换排斥力之和）、诱导和色散能均表现为吸引力。两

个二聚体的静电能分别为 －３０．１０ｋＪ·ｍｏｌ－１和
－３７．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１，与总的作用能（分别为－２５．９０ｋＪ·ｍｏｌ－１

和－２９．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１）相当，这也从侧面反映了氧化呋咱二聚
体中分子中氢键作用主要由静电能决定。

　　δＥＨＦｄｅｆ近似为关于分子间势的第三级和更高级的诱
导能项、交换诱导能项以及第二级与更高级的交换变
形项的总和。此处 δＥＨＦｄｅｆ分别占总作用能的１０．１１％和
９．２６％，比例较大。所以在计算总作用能时，应予以考

虑，以确保总的作用能达到足够的精度。

４　结　论

　　根据计算分析所得的稳定化能及局域电子势能密
度可以看出，氢键在氧化呋咱二聚体分子间相互作用

中起到了举足轻重的作用。基于 ＳＡＰＴ（ＤＦＴ）方法得
出的各作用能分量值，可以推测氧化呋咱二聚体中分

子中氢键作用主要由静电能决定。在进行计算的过程

中，δΕＨＦ
ｄｅｆ在总作用能中所占比例较大，不可省略。
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