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摘要： 从理论方法的建立及其应用两个方面综述了 2006年中国大陆理论化学研究工作的进展.
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Abstract： The progress of theoretical chemistry of Chinese mainland in 2006 has been reviewed according to both
the methodological developments and their applications.
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理论化学运用数学和计算技术及物理学的基本

原理来研究人们感兴趣事件的性质.理论化学涉及
的范围很广,包括孤立的小分子性质、基本化学过程
动力学、有机分子的反应途径、液相中的氢键模式及

生物学重要反应途径速率的预测等.作为一种强有
力的研究手段,理论化学对实验具有指导和预测作
用,甚至允许人们在缺乏实验条件的时候研究分子
体系、设计新的物质.近些年来,理论化学在生命体
系识别和调控过程、材料功能化方面、催化机理的认

识以及环境污染物的形成、转化和降解过程的研究

中发挥着越来越大的作用. Utah 大学的 Simons 教
授将现代理论化学划分为三个主要分支, (1)电子结
构理论:描述电子运动并产生能量面.分子的形状和
几何构型,分子的电子、振动和旋转能级及波函数以
及这些态与电磁场的相互作用都属于电子结构理论

范围. (2)分子和化学动力学:描述分子内和溶剂中
原子的运动.分子间的碰撞以及导致的平动、振动、
转动和电子能量的转移,发生在分子间或双分子碰
撞体内的化学反应都属于分子和化学动力学研究的

范畴. (3)统计力学:统计力学为研究大量分子的聚
集提供了一个框架,并告诉我们怎样用平均位置和
速度来合理模拟实验状态的分子布局.面对一个包
含大量(如数亿个)分子的体系,企图监控坐标和动
量(或量子态布局)随时间的变化是不切实际的.特
别是对那些平衡或近平衡的体系,由于分子与其相
邻分子的频繁碰撞,个体分子性质的差异可能在很
短的时间范围内很不规则,但是其平均行为(如平均
平动能或某一个振动能级的平均布局) 随时间的变
化要小得多.这样的平均性质可以看作是一个单个
分子在一个发生许多次碰撞的时间间隔内的平均行

为,也可以看作是体系所有的分子在某一时刻的平
均行为.对于理论化学的进展,可以从理论方法的开
发和应用两个方面来概括.在过去的 2006年,我国
的理论化学工作者在这两个方面所做的贡献已引起

了国际同行的广泛关注.在此,我们对 2006年我国
理论化学(不包括港奥台地区)所做的重要工作做一
简单介绍.
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1 在方法发展上做的贡献
1.1 相对论化学理论

在核电荷数很大的原子即重原子中,强大的核
电荷以使内层电子运动速度快到堪与光速相比,相
对论效应的影响随即而生.不过,由于原子,分子的
化学性质主要由价电子决定,以致直到 1970年之前
人们还普遍认为相对论纯属于物理界的事,同化学
没什么关系. 70年代末,出现了超级计算机,含相对
论效应的量子化学计算方法顿作劲疾发展.从此相
对论同化学之间的直接联系得以洞识,人们认识到
相对论效应对重原子以及含重原子的分子,原子簇
的化学,光谱性质的研究具有实质影响.刘文剑研究
组最近在相对论含时密度泛函理论以及准相对论化

学理论方法研究方面取得了重要进展[1-3],发展了可
以用于重元素体系激发态及电子多重态精细结构计

算的完全相对论含时密度泛函理论方法;提出了含
时密度泛函理论的普遍形式.他们发展的含时密度
泛函理论不仅适用于完全相对论,而且可以直接约
化到二分量、单分量相对论以及非相对论.另外,与
合作者 Kutzelnigg教授一起发展了一个全新的精确
相对论方法, 该方法不仅简单、计算量小, 而且与
Dirac方程具有相同的计算精度.这两项工作被认为
是相对论量子化学领域近二十年来最重要的研究进

展. 鉴于以上对相对论量子化学的贡献, 2006 年 1
月 12 日, 亚太理论与计算化学家协会授予刘文剑
2006年度“Pople Medal”.同年 5月 26日国际量子
分子科学院又授予他“国际量子分子科学院年度

奖”.“国际量子分子科学院奖”是国际上公认的对
青年理论化学家的最高奖励.此奖项由该科学院院
士提名并经过全体院士大会投票选举产生,每年在
世界范围内授予一名在理论化学基础研究方面做出

突出贡献的40岁以下的青年科学家.刘文剑教授是
1967年此项奖励设立以来中国大陆的第一位获奖
者.
1.2 价键理论

量子力学提供给化学两大理论:价键理论(VB)
和分子轨道理论(MO).这两个理论差不多是同时诞
生的,但是很快成为竞争对手.价键理论在分子的静
态性质,如分子的结构、成键特性及动态性质,如在
键的形成与断裂行为的描述方面具有分子轨道理论

所无可比拟的优越性. VB理论的优越性来源于其
选用非正交的原子轨道作为单电子函数,然而由于
非正交轨道引起的“N!”困难是导致 VB理论发展远

落后于分子轨道理论方法的最重要因素.当今绝大
部分量子化学从头计算研究都是应用分子轨道理

论.近十多年来,由于电子计算机技术的迅速发展,
VB理论重新得到了人们的重视.厦门大学理论化
学研究中心开发的 XMVB软件是目前国际上少数
可以进行价键理论方法计算的程序. 2006年,他们
将可极化连续介质模型(PCM)方法和价键理论方法
相结合,发展了价键可极化连续介质模型(VBPCM)
方法. 与常规的基于分子轨道理论的 PCM方法不
同, VBPCM采用价键函数作为体系的波函数,保留
了价键方法的特色,不仅可以研究溶剂对整个分子
体系的影响,还可以研究溶剂对分子的某个特定价
键结构和共振能的影响.此外,他们提出了利用价键
轨道权重修正溶剂笼孔穴半径参数方法 , 使得
VBCPM方法可以自恰地计算得到整个势能面[4].
1.3 分子片方法

当前理论化学的一个热点问题是如何将在小分

子体系中取得巨大成功的各种从头算量子化学方法

推广到大分子体系(如纳米材料和生物大分子等).依
据传统的算法,各种量子化学方法的计算量随分子
的大小呈指数增长,极大地限制了对大分子体系的
研究.因此,近年来国际上很多研究小组均致力于发
展使计算量随体系的尺度呈线性增长的线性标度算

法.南京大学研究人员提出了计算大分子基态能量
和性质的分子片方法.利用分子片的能量在同系化
合物中的可迁移性,提出了一种基于分子片的大分
子基态能量和性质的简便计算方法.该方法所需要
的计算时间与体系的大小仅呈线性增长关系,可推
广应用于各种级别的从头计算(如 HF, MP2)或半经
验方法. 2006年,他们发展了线性标度的局域电子
相关方法, 使大分子体系的多体微扰(MP2)和耦合
簇(CC)计算的计算时间达到了线性标度 [5], 并且提
出了一种有效计算大分子体系的 HF或 DFT 能量
及二阶导数的新算法[6]. 2006年 4月,他们的研究组
正式开发了软件低标度量子化学程序(lower scaling
quantum chemistry program (LSQC))[7].中国科学技术
大学的科研人员发展了一种计算光介电常数和

Born有效电荷的全新的线性标度的计算方法[8], 并
且开发了计算最大定域Wannier函数(MLWF)的使
用原子轨道基的线性标度计算方法[9].

2 理论化学方法的应用及与实验的结合
2.1 化学反应势能面的构造和动力学
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2006年国内许多研究组在这个领域作出了很
好的工作,多数工作发表于国际一流学术期刊[10-25].
2006年 3月 10日出版的《科学》(Science)杂志上刊
登了题为“Observation of Feshbach Resonances in the
F+H2邛HF+H Reaction”的文章[25]. 这项工作是由谢
代前、张东辉及其合作者结合杨学明的实验而完成

的.这一研究结果解决了长期以来备受关注的 F+H2

反应共振这一重要科学问题.作为共振态研究的经
典体系, F+H2反应在化学激光研究上有着重大的影

响.二十世纪八十年代中, 李远哲等人对 F + H2反

应的关于反应共振的研究引起科学家们极大的兴

趣.但是,随后的量子散射理论研究并没有进一步证
实实验中对动力学共振现象的推论,其中的关键科
学问题一直没有得到解决.该项工作精确的势能面
构造和量子动力学计算与高精度的交叉分子束实验

互相验证.研究表明观测到的前向散射产物以及随
能量变化的共振峰是由于被束缚在特殊的 HF(淄忆=3)
鄄H忆振动绝热势能面内的基态和第一激发的 Fesh原
bach共振所引起的. 另外值得一提的是,张东辉用
他自己发展的反应含时波包法在很高的的精度上研

究了 H+H2O邛H2+OH四原子抽取反应,计算了态鄄
态微分截面[16].
2.2 材料化学和表面化学

2006年发表的有关有材料化学和表面化学研
究的文章不乏中国理论化学家的贡献[26-35].复旦大学
的研究者 2006年度在物理和化学领域主要期刊 J.
Am. Chem. Soc. [32]、Phys. Rev. Lett. [33] 和 Angew.
Chem. Int. Ed.[34]上各发表研究论文 1篇.最后一篇题
目为“Single Gold Atoms in Heterogeneous Catalysis:
Selective 1, 3鄄Butadiene Hydrogenation over Au/ZrO2”

被编辑选为“hot paper”. 这项工作对 1, 3鄄丁二稀在
Au/ZrO2表面上的选择性加氢反应进行了平板模型

吸附的 DFT研究.研究表明,在单个金原子的非均
相催化过程中,氧化物不仅稳定了金单体,类似于在
均相催化中溶液稳定金单体,而且充当了一种催化
剂提供了更多的反应活性点.这篇文章使人们对金
非均相催化有了更深入的认识.包信和教授等通过
密度泛函计算系统研究了在各种纳米结构 ZSM鄄5
沸石表面上的布朗斯特(Br覬nsted)酸及与被吸附水
分子单体和二聚体的氢交换过程[31].中国科学院化学
所有机固体院重点实验室与瑞典皇家工学院、日本

电话电讯株式会社等合作,通过自组装的方法构筑
了导电聚合物分子结.这种分子结表现出明显的室

温量子现象.理论计算表明,这些室温量子现象起源
于聚合物分子内不同导电沟道(与非占据轨道相对
应)的开启.聚合物分子呈现出量子化的电子结构,电
荷在聚合物分子内表现出量子传输的特性[35]. 这一
研究结果为我们理解聚合物分子内电荷的传输规律

提供了帮助.
2.3 分子光解离反应机理

光化学反应不仅是生命过程和环境保护研究的

理论基础,而且在新材料、新能源和信息处理新技术
等领域中发挥着独特的作用.光化学反应总要涉及电
子激发态,其寿命短,实验上难以观察.光诱导的反
应有多种能量可及的途径,且可能在不同的电子态
上进行.光化学反应过程错综复杂,目前人们对其本
质的认识还很不成熟.北京师范大学的研究人员发
展了激发态直接从头算动力学方法来描述光激发后

分子体系激发态的初始振动弛豫动力学.结合基于
从头算绝热和非绝热速率理论,研究了一系列有机
分子光解离机理.发现非绝热效应和振动驰豫两个
因素决定了溴代乙酰氯光诱导键解离的选择性,使
光化学反应过程的定量化研究向前迈进了一步[36-41].

2.4 生物分子及生命现象

对生物体系的量子化学计算无疑是近几年以及

以后很长时间内理论化学的热点.国内理论化学家
也积极投入到在该领域的研究[42-51].吴玮等人对细胞
色素 P450酶催化反应机理进行了理论研究[42].该项
工作研究活性物种化合物 I催化 N, N鄄二甲基苯胺
的 N鄄脱烷基化反应机理, 考察动力学同位素效应.
研究表明,此反应展现了双态反应特性,胺的烷基上
氢原子直接提取的能垒是迄今为止最低的 C—H键
羟化能垒,反应单独地经由低自旋态反应路线进行.
计算的低自旋态的KIE值与实验值十分接近,提出
了动力学同位素效应可作为P450反应自旋态的准
确探针.许多化学和生物化学体系的热力学和动力
学在很大程度上是由氢键决定的.田善喜和杨金龙[43]

的分子内氢键对脯氨酸电离能影响的研究使人们对

生物分子内和分子间的氢键的本质有了进一步的认

识.蒋华良等对葡萄糖激酶进行了大规模的分子动
力学模拟研究,对葡萄糖激酶激动剂的作用原理与
其自调节变构酶的机理进行深入系统的阐述.通过
对葡萄糖激酶野生型和多种关键突变体在水溶液的

多次分子动力学模拟,不仅第一次在原子水平上解
释了葡萄糖激酶激动剂的作用原理,而且通过势能
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面扫描和同源分析,发现了葡萄糖激酶自调节变构
的三个关键过渡态.葡萄糖激酶从闭合的激活状态
经过三个关键过渡态,最终到达超打开的非活性状
态是其作为自身调节性变构酶的本质原因.葡萄糖
激酶过渡态的机理合理地解释了当前临床常见的突

变型病人的特征.该研究成果发表于《美国科学院院
刊》[50].由于电离辐射可产生大量的低能电子,所以
低能电子诱导的 DNA链断裂意义重大.顾健德等
用 DFT方法研究了低能电子诱导的嘧啶核苷酸的
C忆5—O忆5 滓键的断裂 , 从而解释了低能电子诱导的
DNA链断裂的机理[51].
2.5 对原子、分子团簇的计算

团簇是指由几个至上千个原子或分子靠化学或

物理的相互作用结合在一起而形成的相对稳定的微

观或亚微观聚集体.它的物理和化学性质既不同于
单个原子或分子,也不同于凝聚态的液体及固体.其
结构和性质随着团簇尺寸的大小而变化,所以人们
也把团簇称之为介于气态与凝聚态之间的一种特殊

状态———“第五态”.团簇科学近些年来一直是一个
相当活跃的研究领域,这是由于团簇独特的结构与
物理化学性质及广阔的应用前景. 2006年我国理论
化学家在这个领域做了大量的出色工作[52-64].吕鑫等
人发表了题为“C64H4: Production, Isolation, and
Structural Characterizations of a Stable Unconventional
Fulleride”的研究论文[54].这项工作配合实验合成,对
稳定的非常规富勒稀 C64H4,进行了理论计算,结果
很好地拟合了它的 NMR和 IR光谱并证实了实验
对其的构型指认 . 丁益宏等题为“Design of Sand鄄
wichlike Complexes Based on the Planar Tetracoordi鄄
nate Carbon Unit CAl2-

4”的研究工作[63]首次在 DFT理
论计算上探讨以平面四配位碳(ptC)CAl2-

4 为单元组

装三明治类型的分子材料.计算了一系列模型化合
物[D(CAl4)M]q-及[D(CAl4)Mn](D=CAl2-

4 , Cp-(C5H -
5 );

M =Li, Na, K, Be, Mg, Ca).计算结果表明平面四配
位碳单元 CAl2 -

4 表现为一种新的“超原子”.该项研
究充实了平面碳化学(the flat carbon chemistry)、超
原子化学、茂金属和组合化学的理论.
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