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泰安分子结构与 １４Ｎ核四极共振参数的关系

宋华付，徐更光，王廷增，刘德润
（北京理工大学机电工程学院，北京 １０００８１）

摘要：利用从头算法和ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论研究了泰安（ＰＥＴＮ）分子中氮原子的核四极耦合常数、氮原子近
场电场梯度和价键结构的关系。结果表明在ＲＨＦ水平采用３２１Ｇ，６３１Ｇ和６３１１Ｇ高斯基组计算出氮原子的核
四极耦合常数与实验值的误差在１３．７％以内。泰安分子中氮原子电场梯度 Ｚ主轴方向在硝酸酯基平面上并与
Ｎ—Ｏ单键垂直、氮原子分子轨道集居数与结构化学的结论相符合。两种处理方法相互补充，定量地描述了泰安分
子结构和１４Ｎ原子的核四极共振参数的关系。
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１　引　言

核四极共振方法是研究固体特别是晶体结构和物

质分子结构的有效手段。通过物质的核四极共振参数

可以分析物质分子中四极核周围的电子分布和相应的

价键特征，检验有关量子化学轨道理论的合理性。可

以说核四极共振方法是研究量子化学的一种定量实验

方法［１］。具有核电四极矩的元素在自然界中占大多

数，但由于同位素丰度及磁旋比的关系，目前研究较多

的是含１４Ｎ，３５Ｃｌ，３７Ｃｌ等元素的化合物，其中又以研究
含氮化合物的意义最大。氮元素在有机化合物中的价

键形式多，可以形成类型丰富的化合物。在生物界、含

能材料等方面含氮化合物占有非常重要的地位。所

以，应用核四极共振方法研究含氮化合物的分子结构

不仅有理论意义而且有广泛的实用价值。

本文以高能炸药泰安为例，应用量子化学从头算

方法，根据实验所得分子几何结构参数计算泰安分子

中氮的核四极共振参数，并与实验值比较，分析计算方

法的可靠性、合理性；同时应用核四极共振理论中的

ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论［２］，由核四极共振参数分析泰

安分子结构的特点。

２　 计算结果和讨论

２．１　 从头计算法
泰安（季戊四醇四硝酸酯）常温下稳定的结晶形

式是简单正交晶系（Ｐ４２１Ｃ）
［３］。本文以该晶型参数及

分子结构参数计算核四极共振耦合常数。分子结构如

图１所示。

图１　泰安分子立体结构（略去Ｈ原子）
Ｆｉｇ．１　ＦｏｒｍｕｌａｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＥＴＮ（ｏｍｉｔｉｎｇＨ）

变分ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法是量子化学中处理多电子体
系的常用方法。核上的电场梯度张量可由式（１）计算。
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式中，ｊ，ｋ的范围从１到３，分别表示 Ｘ，Ｙ，Ｚ笛卡儿坐
标。分子中不同核电荷的坐标ＲｊＮ和距离ＲＮ是相对于
所研究的１４Ｎ核；ｒｉ和ｒ是电子的瞬时坐标；ζＮ是研究
原子核１４Ｎ的核电荷数。式（１）中的第一项表示核电
荷对Ｖｊｋ的贡献。第二项指的是分子上的电子的贡献，
Ψμ表示分子中被电子占居的轨道函数。μ的总和在
所有被占轨道上计算。系统的张量Ｖｊｋ对角化，得到主
分量Ｖｊ′ｊ′。核四极耦合常数中ｅｑ参数指的是最大的电
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场梯度Ｖｚ′ｚ′，并假设：
｜Ｖｘ′ｘ′｜＜｜Ｖｙ′ｙ′｜＜｜Ｖｚ′ｚ′｜ （２）
η＝（Ｖｘ′ｘ′－Ｖｙ′ｙ′）／Ｖｚ′ｚ′ （３）

　　应用ＧＡＵＳＳＩＡＮ量子化学软件［４］，在ＲＨＦ水平，以
不同的高斯基组计算氮原子周围的电场梯度（ｅｑ）张量，
氮的核四极矩（ｅＱ）应用文献值，０．０１５×１０－２４·ｅｃｍ２［５］。
主轴方向最大电场梯度与核四极矩的乘积为核四极耦

合常数（ｅ２Ｑｑ），电场梯度偏离主轴方向的程度为不对称
参数η。核四极耦合常数的计算结果和实验值见表１。

表１　泰安中１４Ｎ原子的核四极耦合常数实验值和计算值
Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄＮＱＲｃｏｕｐｌｉｎｇ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆ１４ＮｉｎＰＥＴＮ ｋＨｚ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅ ＳＴＯ３Ｇ ３２１Ｇ ６３１Ｇ ６３１１Ｇ

１５８６ １３０７ １４９５ １６３４ １４０８

１４２６ １２９７ １４８３ １６２１ １３９６

ｅｒｒｏ １７．６％ ５．７％ １３．７％ １１．２％

从计算结果看，以３２１Ｇ，６３１Ｇ和６３１１Ｇ为基组
的计算值与实验结果最接近，最大误差１３．７％。实验
得到两个不同的耦合常数显示分子中存在两组对称性

不同的氮原子，并且差别较大。计算结果同样显示两

组对称性不同的氮原子。这与晶体结构中存在 Ｃ２旋
转对称轴是一致的。但是，计算得到的两组耦合常数

相差不大。可能的原因是计算时没有考虑分子间作用

力的影响。

采用密度函数方法（ＢＬＹＰ），运用６３１Ｇ，６３１１Ｇ，
６３１Ｇ，６３１１Ｇ基组做 ＮＢＯ布居分析，得到泰安中
氮原子的自然电荷数在０．６５～０．７２之间，与 ＲＨＦ水
平下采用３２１Ｇ，６３１Ｇ，６３１１Ｇ基组时的计算结果一
致。但密度函数方法得到的耦合常数与实验值相差较

大。因此本文采用 ＲＨＦ方法计算核四极耦合常数和
不对称参数。

从量子化学的观点看３２１Ｇ，６３１Ｇ和６３１１Ｇ基
组比ＳＴＯ３Ｇ基组采用了更多的基函数，理论上应该
更准确合理。用大基组得到的分子的单点能比小基组

的要低，同样可以说明用较大的基组更为合理。

作为比较，本研究在同一 ＲＨＦ水平，不同基组下
计算硝酸、硝酸甲酯中氮的核四极耦合常数。分子结

构采用微波谱得到的几何参数［５］。用 ＳＴＯ３Ｇ基组计
算值分别为１．２７ＭＨｚ，１．３０ＭＨｚ。采用６３１１Ｇ基组
时计算结果分别为１．４ＭＨｚ，１．２８ＭＨｚ。实验值分别
为 ０．９３ＭＨｚ，０．６８ＭＨｚ。可见，对于含有硝酸酯基的

小分子，ＲＨＦ水平下的计算结果与实验值差距显著，
显示了量子化学计算方法在处理这类化合物时的困

难。为预测类似分子的核四极耦合常数，ＢＲＯＷＮ，
ＨＥＡＤＧＯＲＤＯＮ［６］等直接用矫正因子使计算值与实验
值符合更好。ＡｌｂｉｎｕｓＬ［６］等考虑到分子中的原子核是
相对不动的，变化较大的是原子核周围的电子相互作

用，因此，矫正系数作用于计算式中的电子相关项更合

理。核四极耦合常数与原子核周围的电子分布密切相

关。在所研究的氮四极核附近，硝酸和硝酸甲酯相对

于泰安一类的分子有可能存在其他的电子结构形式。

例如，对硝酸分子，离子基团可能会占较大比例。而对

硝酸甲酯，分子间作用力对甲基基团的影响可能会更

大，从而导致氮周围电子结构的变化。因此，对硝酸和

硝酸甲酯的计算只考虑某一种结构形式是不全面的。

２．２　 ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ近似理论方法
ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论把四极核外的电场梯度向

量近似为ｐ轨道电子的贡献，其他原子核和电子的贡
献小于１０％。下面以核四极共振理论中的 ＴＯＷＮＥＳ
ＤＡＩＬＥＹ理论分析泰安中氮周围的电子结构和价键形
式。

根据晶体结构数据，泰安中硝酸酯基与硝基基团

类似，三个氧原子和氮原子几乎在同一平面，氮原子近

似为ｓｐ２杂化。其电场梯度主轴方向近似有六种可
能，如图２所示。

图２　泰安分子中氮原子周围可能的电场梯度主轴方向
Ｆｉｇ．２　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｇｒａｄｉｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐａｌａｘｌｅｓ

ｏｆａｔｏｍＮｉｎＰＥＴＮ

根据ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论有：

ｅ２Ｑｑｚｚ＝∑
ｉ
Ｎｉ［ｎｚｉ－（１／２）（ｎｘ＋ｎｙｉ）］ｅ

２Ｑｑｐ（４）

　　对应（ａ）种方式的杂化轨道形式如表２所示。
Ｎｉ是Ｎ原子φｉ轨道的电子集居；ｎｘ，ｎｙ，ｎｚ是ｐｘ，

ｐｙ，ｐｚ轨道的布居数。对（ａ）～（ｆ）六种情形 σ值的表
达式和计算值见表３，其中单电子 ｐ轨道的核四极耦
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合常数（ｅ２Ｑｑｐ）取９ＭＨｚ。

表２　泰安分子中氮原子的分子轨道
Ｔａｂｌｅ２　Ｈｙｂｒｉｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｏｆａｔｏｍ１４ＮｉｎＰＥＴＮ

ｈｙｂｒｉｄｏｂｉｔａｌ ｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

φ１＝ （１／２）（１－γ２）槡 ｓ－ （１／２）ｐ槡 ｘ＋ （１／２）槡 γｐｚ σＮＯ

φ２＝ （１／２）（１－γ２）槡 ｓ－ （１／２）ｐ槡 ｘ＋ （１／２）槡 γｐｚ σＮＯ

φ３＝γｓ－ （１／２）（１－γ２槡 ）ｐｚ σＮＯ′
φ４＝ｐｙ π

　　　Ｎｏｔｅ：γ＝ｃｔｇ（θ／２）；θｒｅｆｅｒｉｎｇｔｏＯＮＯｂｏｎｄａｎｇｌｅ；σＮＯ′ｒｅｆｅｒｒｉｎｇｔｏ

　 Ｎ—Ｏｓｉｎｇｌｅｂｏｎｄ．

比较亚硝酸根离子的轨道集居σＮＯ－π＝０．１５６２，
及硝基苯中硝基氮的轨道集居 σＮＯ－π＝０．１２３３

［７］。

可见（ｂ），（ｄ）两种方式可能性最大。即电场梯度方向
位于硝酸酯基平面上且垂直于ＮＯ′单键。

对Ｉ＝１的原子核，例如１４Ｎ，核四极共振实验一般可
以给出核四极耦合常数和不对称参数。运用ＴＯＷＮＥＳ
ＤＡＩＬＥＹ理论可以得到两个关系式，对（ｂ），（ｄ）两种情
况即得到式（５）和表３所示（σＮＯ－π）的表达式。要求
得σＮＯ′，σＮＣ，π三个参数需要三个方程，或设定其中一
个参数。运用从头计算法中的变分 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法
和密度函数（ＤＦＴ）方法，计算出泰安中氮原子的净电荷
数，比较可靠的数值在０．６３～０．７４之间。根据这一结
论，取泰安中氮原子的净电荷数为０．７，这样可以得到另
一关系式（６）。联合表３中的关系式及（５）、（６）式，可
以分别计算出各轨道集居如表４所示。

ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ
２Ｑｑ０ ＝（１－γ

２／２）σＮＯ－
π／２－［（１－γ２）／２］σＮＯ′ （５）
０．７＝５－π－σＮＯ－σＮＯ′ （６）

表３　六种ＥＦＧ主轴方向下的（σＮＯ－π）表达式及计算值
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆ（σＮＯ－π）ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓｉｘＥＦＧｐｒｉｎｃｉｐａｌａｘｌｅｓ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｇｒａｄｉｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎ （σＮＯ－π）ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ
（σＮＯ－π）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ

（ｅ２Ｑｑｚｚ）＝１．４２６，η＝０．３４

（σＮＯ－π）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ

（ｅ２Ｑｑｚｚ）＝１．５８６，η＝０．２７

（ａ） （２／３）ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ２Ｑｑｐ ０．０３５９ ０．０３２

（ｂ） （１＋η／３）ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ２Ｑｑｐ ０．１７６ ０．１９２

（ｃ） －（２／３）ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ２Ｑｑｐ －０．０３５９ －０．０３２

（ｄ） （１－η／３）ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ２Ｑｑｐ ０．１４０ ０．１６

（ｅ） －（１＋η／３）ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ２Ｑｑｐ －０．１７６ －０．１９２

（ｆ） （－１＋η／３）ｅ２Ｑｑｚｚ／ｅ２Ｑｑｐ －０．１４０ －０．１６

表４　泰安中两类氮原子在（ｂ），（ｄ）两种主轴方向下的π，σ轨道集居
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅπ，σｏｒｂｉｔａｌｓｃｅｎｔｅｒｅｄａｔｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆａｔｏｍｓ１４ＮｉｎＰＥＴＮ，ｔｗｏＥＦＧｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ（ｂ），（ｄ）ｃｏｎｃｅｒｎｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｇｒａｄｉｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
ｅ２Ｑｑｚｚ＝１．４２６，η＝０．３４

π σＮＯ σＮＯ′

ｅ２Ｑｑｚｚ＝１．５８６，η＝０．２７

π σＮＯ σＮＯ′

（ｂ） ０．９９ １．１７ ０．９８ ０．９９ １．１８ ０．９６

（ｄ） １．０３ １．２７ １．０４ １．０２ １．１８ ０．９２

　　假设ＮＯ′键为简单的 σ键，氧的电负性大于氮和
碳，所以σＮＯ′小于通常的 σＮＣ＝１．１，与上述计算结果
吻合。计算还表明，π键在两种情况下都接近１，所以
氮原子上的净 π电荷数接近 －１，即氮原子为两个双
键氧总共提供１个π电荷。σＮＯ－σＮＯ′＞０，且 σＮＯ＞１
显示双键氧对氮的部分供电性质。从诱导效应上说，

是氧提供电子给氮原子。

从头计算法（ＢＬＹＰ／６３１Ｇ，ＮＢＯ方法）的结果是，
氮原子的自然电荷为 ＋０．７；自然原子轨道为１ｓ（２）２ｓ
（１．０４）２ｐ（３．２１）３ｐ（０．０３）３ｄ（０．０２）；四个杂化轨道为
　　σＮＯ′＝０．５５３２（ｓｐ

４．７９）Ｏ＋０．４４６８（ｓｐ
２．９１）Ｎ

　　π＝０．４１５４（ｐ）Ｎ＋０．５８４６（ｐ）Ｏ
　　σＮＯ＝０．４８４７（ｓｐ

１．７）Ｎ＋０．５１５３（ｓｐ
３．０７）Ｏ

　　σＮＯ＝０．４８６７（ｓｐ＇
１．７）Ｎ＋０．５１３３（ｓｐ

３．３２）Ｏ

另一不对称氮原子在本文的计算中仅有微小差

别，未给出计算值。

可以看出，泰安分子中与碳相连的氧原子与氮的连

接方式是 σＮＯ＇单键，氮原子周围的电子接近 ｓｐ
３杂化。

氮与另外两个氧以双键相连，氮周围的电子接近ｓｐ２杂
化，比σＮＯ′单键含更多的ｓ轨道成分，即氮原子的电子
集居σＮＯ′＜σＮＯ。形成π键的氧与氮原子的电子都为纯
ｐ轨道电子，电子集居接近１。可见，量子化学从头算的
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结果与ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论的分析是一致的。
比较表４中左右两组布居数的值可以发现，π轨

道集居几乎相同。这就说明了泰安中氮原子核四极耦

合常数及不对称参数不同主要是由σＮＯ、σＮＯ′的微小差
异引起的。结合从头计算结果，可以得到分子间作用

力的影响会导致硝酸酯基中 σＮＯ、σＮＯ′的微小变化，从
而使核四极耦合常数产生约０．１ＭＨｚ的差异。

３　 结　论

从头计算法，在 ＲＨＦ水平，采用３２１Ｇ，６３１Ｇ和
６３１１Ｇ高斯基组计算得到泰安分子中氮的核四极耦
合常数与实验值的误差在１３．６％以内。根据实验所
得的核四极耦合常数，不对称参数，运用 ＴＯＷＮＥＳ
ＤＡＩＬＥＹ理论，通过分析得出比较合理的电场梯度主
轴方向，其中，Ｚ轴位于硝酸酯基平面上并与 ＮＯ单键
垂直；结合从头算法得到的氮原子的净电荷数，运用

ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论得到氮原子的轨道集居数 π，
σＮＯ，σＮＯ′。从头计算法和 ＴＯＷＮＥＳＤＡＩＬＥＹ理论两种
方法得到的结论是一致的，可以互相补充，且定量地描

述了泰安核四极共振参数和分子结构之间的内在联

系。
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