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·研究论文· 

DFT 和热力学研究氢键协同效应及对关联
1H NMR 的影响 

蓝  蓉    李浩然*    韩世钧  
(浙江大学化学系  杭州 310027) 

摘要  用 DFT方法在 B3LYP/6-311＋＋G (d,p)水平下研究了甲醇线性和环状分子簇. 对于不同大小的分子簇之间定义

了协同因子. 计算得到的协同因子可以验证氢键的强协同效应, 环状分子簇之间的协同效应远远大于线性分子簇. 做

为理论验证和比较, 热力学模型分别采用含氢键缔合的格子流体状态方程(LFHB), 以及含氢键协同效应的 LFHB, 关

联醇-惰性体系的 1H核磁共振化学位移. 考虑协同效应的关联结果优于原始的LFHB. 比较量子化学计算的和热力学模

型中采用的协同因子, 认为甲醇和乙醇在溶液中更可能大部分以线性缔合形式存在. 

关键词  氢键协同效应; 密度泛函理论; 含氢键缔合的格子流体理论; 核磁共振 

DFT and Thermodynamic Studies on Hydrogen Bond Cooperativity 
and Its Effects on the 1H NMR Correlation 

LAN, Rong    LI, Hao-Ran*    HAN, Shi-Jun  
(Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027) 

Abstract  In this paper systematic DFT calculations were carried out to study hydrogen bond cooperativity 

of linear and cyclic clusters consisting of up to 5 molecules of methanol at B3LYP/6-311＋＋G (d,p) level. 

A definition has been proposed for cooperative factor for clusters of different size. Calculated cooperative 

factors are far greater for cyclic clusters than for linear ones. For comparison, LFHB model (the lattice-fluid 

hydrogen-bonding equation of state model) with or without cooperative effects was used to fit the 1H NMR 

chemical shift data of (methanol or ethanol＋inert solvent) mixtures. More satisfactory results were obtained 

by including the cooperative effects in the thermodynamic model. Comparing the calculated cooperative 

factors with those used in cooperative LFHB, liquid methanol could be considered to exist mostly as linear 

clusters. 

Keywords  hydrogen bond cooperativity; density functional theory (DFT); lattice-fluid hydrogen-bonding 

(LFHB); hydrogen nuclear magnetic resonance (1H NMR)

氢键无论是在化学化工过程, 还是在与生命相关的

生物领域都起着重要的作用[1]. 在氢键研究中协同效应

是一个重要的概念, 由 Frank 和 Wen[2]首次提出. 一般

认为它是由于分子上已经形成的氢键对再形成氢键的

影响. 协同效应通常用于理论研究和对实验工作的解 

释[3]. 氢键协同效应研究的理论方法主要有量子化学方

法[4,5]和分子模拟; 实验方法主要是谱学方法, 包括红外

光谱[6～9]和核磁共振波谱方法[10～13].  

核磁共振波谱(NMR)是研究分子结构和分子间相

互作用的一种重要手段. 由于它对分子或原子所处的化

学环境非常敏感, 能够直接反映出物质的微观状态, 因

此应用日益广泛. 1953年Gutowsky[14]首次提出 1H NMR 

和热力学性质存在联系, 从此许多热力学理论都被尝试

用于关联和预测光谱数据[7～10,14～17]. 我们课题组已经成
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功运用化学缔合理论[18,19], 简单的局部组成模型[16,20,21]

和 SAFT 理论[22,23]来关联混合物的 1H NMR 化学位移. 

但是其中仅有化学缔合理论通过设定二缔体和多缔体

的不同平衡常数引进了协同效应. 其处理方法可以是假

设多缔体的平衡常数要大于或者小于二缔体的, 前者可

认为正协同而后者则可认为是一种负的协同效应.  

本文的目的在于运用量子化学密度泛函理论(DFT)

计算研究氢键协同作用的正负和大小. 分别比较环状和

线性的二缔体、三缔体、多缔体的缔合作用强弱. 然后

分别运用含协同效应和单纯氢键的含氢键缔合的格子

流体(LFHB)理论来关联含醇混合物体系的 1H NMR 化

学位移. 比较引入协同效应对关联结果的影响.  

1  DFT 计算和结果讨论 

我们运用 GAUSSIAN 98[24]软件在 B3LYP/6-311＋

＋G(d,p)水平下来分别计算甲醇的线性和环状分子簇. 

最大计算到五个甲醇分子.  

利用得到的分子簇总能量和不同大小分子簇之间

的能量差, 我们定义如下的协同因子,  
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在表 1中给出了计算的不同大小分子簇能量结果和

协同因子. 从 ∆E 的数值可以看出所有的环状分子簇都

比同等大小的线性缔合体稳定. 其中环状四缔体和五缔

体是最为稳定的. 所有计算所得的协同因子均大于 1, 

即说明协同效应对于多缔氢键是增强作用, 为正协同效

应. 环状分子簇之间的协同效应高达 106. 在线性缔合 

分子簇之间也发现了很大的协同效应但是数量级在

10～102. Gupta等[17]对于乙醇分子的二缔和三缔体进行

了量子化学 ab initio 计算, 同样发现了协同效应, 但是

他们并未对环状和更大的分子簇进行研究. 表 1中是我

们的计算结果, 同时与相同基组相同方法下的文献数据

进行了比较, 结果吻合得很好.  

2  理论与关联结果 

Veytsman 运用 Levine 和 Perram[26]提出的思想, 认

为氢键缔合流体的性质依赖于其中氢键的数目和分布

情况而不是依赖于各种具体缔合体的分布情况, 给出了

对氢键分布的理论处理方法[27]. Panayiotou和Sanchez[28]

在这方面也做了很大的贡献, 他们把 Perram-Veytsman

理论引入 Sanchez-Lacombe状态方程[29], 提出了含氢键

缔合的格子流体(LFHB)理论. 用这个理论能够成功地

计算缔合流体的热力学性质比如 HE 和 VE[30]. 通过与

Luck[31]的 IR 所得的纯醇体系氢键缔合度数据比较, 

LFHB 理论中的氢键百分数也表现出很好的物理意义. 

1993年, Veytsman[32]在他的统计理论中引入协同效应的

处理方法. 以后 Panayiotou[17]也在 LFHB 中引入了协同

效应, 计算得到的纯乙醇氢键缔合度与 Luck 实验值吻

合得更好. 我们认为关联和预测光谱数据也能够很好地

检验一个热力学理论的可靠性, 故尝试分别用原始的和

含协同效应的LFHB理论来关联混合物 1H NMR化学位

移.  

在 LFHB理论中, 配分函数分为物理作用和化学作

用两部分来考虑 : Qchem 和 Qphy 物理作用部分从

Scanchez-Lacombe的格子流体理论得到[29]. 化学部分则

采用 Perram-Veytsman 理论, 通过计算氢键在体系中的

数目和分布情况统计而得. 含协同和不含协同的 LFHB    

表 1  B3LYP/6-311＋＋G (d,p)水平下的计算结果 a[分子簇总能量 E (a.u.), 缔合能 ∆E (kJ•mol－1), 缔合能中的协同能量贡献 ∆∆E 

(kJ•mol－1), 协同因子 Kn＋1→n/K2→1, 分子簇中的平均氢键能 ∆EHB (kJ•mol－1)] 

Table 1  Computational results at B3LYP/6-311＋＋G (d,p) level (E, molecular energies (in a.u.) ∆E (in kJ•mol－1), ∆∆E (in kJ•    

mol－1) cooperative energies contributions to the clusterization energy in clusters, Kn＋1→n/K2→1 cooperative factors, ∆EHB (in kJ•mol－1) 

average bonding energy of each H-bond, as computed from total energies (in kJ•mol－1) 

B3LYP/6-311＋＋G** E/(a.u.)  ∆E/(kJ•mol－1) ∆∆En＋1→n 
K n＋1→n/ 

K2→1 
∆EHB/(kJ•mol－1) 偶极矩 E(ref. 25) 

(CH3OH)1
a －115.76500     1.8877 －115.76500 

[CH3OH]2
b －231.53928 －24.46 －24.46 1 －24.46 3.1453 －231.53928 

(CH3OH)3
a －347.32227 －71.88 －47.42 10535 －23.96 0.8383 －347.32226 

[CH3OH]3
b －347.31731 －58.80 －34.34 54 －29.40 2.6548 －347.31731 

(CH3OH)4
a －463.10834 －127.41 －55.53 277671 －31.87 0.0292  

[CH3OH]4
b －463.09601 －94.89 －36.09 109 －31.63 1.8051  

(CH3OH)5
a －578.88906 －168.84 －41.43 937 －33.77 0.7013  

a ( )n stand for n-mer cyclic clusters and b [ ]n stand for n-mer linear clusters.             
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EOS表示式是相同的, 如下 
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其中的不同在于对平均分子长度 r�的计算表示不同, 它

与氢键缔合度 xhb直接相关:  
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对于原始的 LFHB理论[28], 氢键缔合度计算如下,  
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当引入协同效应之后, 体系中的氢键被分为两类: 

二缔氢键(d)和多缔氢键(p)[17]. 它们通过如下的方程组

来计算,  
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其中 νd和 ν11分别代表体系中二缔氢键和总的氢键比率. 

σ 代表二缔氢键和多缔氢键协同效应的强弱, 其倒数的

意义与我们前面量子化学计算定义的协同因子相同. 在

此我们采用Gupta提出的数值0.1, 即认为多缔氢键比二

缔氢键强 10倍, 协同因子为 10. G11和 Gp通过下式得到,  

0 0 0 0G E PV TS＝ ＋ －   (6) 

其中 0
11 25.1E ＝－  kJ/mol, 0

11 26.5S ＝－  J/(mol•K), 0
11V ＝ 

－5.6 cm3/mol[28]. 方程中的其它参数都通过拟合饱和密 

度和蒸汽压而得[17].  

由于质子交换速度远快于核磁共振的观测时间尺

度, Gutowsky’s[14]认为 1H NMR表观化学位移是体系中

各种缔合形式质子的化学位移线性加权平均. 采用他的

假设, 我们可以利用 LFHB理论计算得到的氢键缔合度

来拟合混合物化学位移. 我们认为体系中的质子化学位

移分为两种: 氢键缔合羟基质子化学位移 δhb 和自由羟

基质子化学位移 δf. 于是表观化学位移可以表示为
[33],  

obs f f hb hb hb f hb hb(1 )x x x xδ δ δ δ δ＝ ＋ ＝ － ＋  (7) 

δf和 δh通过如下的目标函数关联实验数据而得,  

( )2
cal obs
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δ δ∑
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关联结果见表 2. 其中的 δf和 δh分别为自由羟基和氢键

缔合羟基的化学位移, ∆δ为关联的均方差, ∆δ%为相对

均方差. 

3  结果讨论与结论 

因为含协同效应的 LFHB 理论首次被用于关联 1H 

NMR, 我们以甲醇＋正己烷体系为例, 给出它所计算的

氢键缔合度和同样含正协同效应的化学缔合理论模型

所计算氢键缔合度的比较. 正协同的化学缔合理论模型

采用无限线性缔合模型(CLAM)的思想, 设定二缔和多

缔体不同的平衡常数, 通过拟合 1H NMR数据来计算氢

键缔合度, 推导详见文献[19]. 在图 1中可见, 两者吻合

得很好, 而原始的 LFHB 则表现了相同的趋势, 但数值

差距比较大. 这说明在醇的缔合当中二缔和多缔体的缔

合强度不同, 多缔具有协同效应是合理的假设.           
表 2  醇＋惰性体系 1H NMR关联结果 

Table 2  Correlated results for 1H NMR of alcohol＋inert solvent 

By LFHB  By cooperative LFHB 
System T/K 

δf δhb ∆δ ∆δ%  δf δhb ∆δ ∆δ% 
Ref. 

methanol＋hexane 298.2 －1.44 5.62 0.19 4.99  －5.96 4.92 0.08 2.12 34 

methanol＋hexane 308.2 －0.39 5.52 0.27 7.85  －2.47 4.90 0.07 1.95 34 

methanol＋hexane 318.2 －0.29 5.37 0.17 3.97  －3.54 5.17 0.12 3.32 34 

methanol＋hexane 328.2 1.91 5.13 0.16 3.76  0.75 4.77 0.07 1.62 34 

methanol＋cyclohexane 324.2 0.26 5.30 0.08 2.11  －0.84 4.57 0.08 1.92 15 

methanol＋cyclohexane 331.2 0.64 5.26 0.10 2.84  －1.06 4.64 0.08 1.78 15 

methanol＋cyclohexane 337.2 0.38 5.32 0.11 3.32  －0.73 4.49 0.09 2.40 15 

methanol＋heptane 328.2 －0.59 5.34 0.12 2.66  －0.95 4.81 0.06 1.46 15 

methanol＋heptane 333.2 －0.94 5.46 0.13 3.08  －9.18 4.78 0.07 1.74 15 

methanol＋heptane 337.2 －1.13 5.41 0.15 3.56  －8.65 4.74 0.10 2.91 15 

ethanol＋hexane 298.2 0.53 5.88 0.15 4.06  1.46 5.17 0.12 3.31 9 

ethanol＋cyclohexane 296.2 1.03 5.76 0.17 4.61  0.05 5.14 0.11 2.78 35 
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图 1  LFHB, 含协同效应的 LFHB 以及正协同化学缔合理论

模型计算的甲醇＋正己烷体系氢键缔合度比较 

Figure 1  Comparison for the calculated hydrogen-bonding 

extents for methanol＋hexane system from LFHB, cooperative 

LFHB and chemical association theory (CAT) 

在图 2 中给出(甲醇＋正己烷)体系在不同温度下的

关联结果. 采用协同效应后明显提高了关联精度, 但是

当温度升高时, 这种提高就不那么显著. 这应该与提高

温度后无论是氢键还是氢键协同效应都有所减弱有关. 

由图 1 图 2 并结合表 2 中的数据以及量子化学 DFT 计

算的结果, 我们认为含氢键协同效应的 LFHB理论更好

地反映了含协同的强氢键缔合溶液内部分子结构, 因此

在关联与溶液微观结构密切相关的光谱数据时表现出

明显优势.   

 

图 2  甲醇＋正己烷体系关联结果与实验数据比较 

Figure 2  Correlated chemical shifts of methanol＋hexane by 

LFHB and cooperative LFHB compared with experimental data 

最后基于对协同因子数量级的分析, 我们的结论是

在溶液中醇应该以线性缔合为主. 这不仅符合无限线性

化学缔合模型, 也符合前人对于液态醇的分子模拟结 

果[36～42]. 
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