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摘要: 对 BeH2与 HX(X=F, Cl, Br, I)形成的二氢键复合物的结构特征及本质进行了探讨.在 MP2/6鄄311++G(3d,
3p)水平优化、频率验证,得到复合物的分子结构,用分子间距离及电子密度拓扑理论确认 BeH2与卤化氢已形成

了二氢键型复合物.在 MP2/6鄄311++G(3d, 3p)水平下进行基函数重叠误差(BSSE)校正后的结合能在-14.468 kJ·
mol-1到-5.464 kJ·mol-1之间.用对称匹配微扰理论(SAPT)对复合物的结合能进行分解,结果表明, BeH2…HX二
氢键复合物中静电能对总吸引能的贡献都是最主要的,但交换排斥能、诱导能、色散能对总结合能的贡献也很重
要.从 BeH2…HF到 BeH2…HI,诱导能对总吸引能的贡献从 37.8%逐渐减小到 24.0%.而色散能对总吸引能的贡
献从 BeH2…HF体系中的 16.0%逐渐增加到 BeH2…HI体系中的 33.8豫.
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Nature and Structural Property of Dihydrogen鄄bond Complexes of
BeH2 with Hydrogen Halides
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Abstract: The intermolecular complexes of BeH2 with hydrogen halides (HX(X=F, Cl, Br, I)) were examined using
ab initio calculations performed at the second鄄order M觟ller鄄Plesset perturbation approximation with the 6鄄311++G(3d,
3p) basis set. Dihydrogen鄄bonds were formed in complexes of BeH2 with hydrogen halides based on the judgement
from the geometrical criteria. The characteristics of the bond critical points, the electron densities and their Laplacians,
also confirmed this conclusion. The calculated binding energies of complexes of BeH2 with hydrogen halides using
MP2/6鄄311++G(3d, 3p) methods, corrected by the basis鄄set superposition error (BSSE) were -14.468 kJ·mol-1 to
-5.464 kJ·mol-1. In an effort to comprehend the underlying basis of this interaction, we have also carried out a rigorous
decomposition of the interaction energies using the symmetry adapted perturbational theory (SAPT) method. The results
indicated that electro鄄static energies, induction energies, dispersion energies, and exchange鄄repulsion energies were all
important to the total binding energies. The contribution of the induction energy to total attractive energy decreased
from 37.8% in BeH2…HF complex to 24.0% in BeH2…HI complex. The dispersion energy dramatically increased
from 16.0% in BeH2…HF complex to 33.8% in BeH2…HI complex.
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氢键是很多化学和生物体系中的重要现象,它
在分子识别, 超分子自组装等方面都有重要的应
用[1-3]. 氢键键能介于共价键和范德华引力之间, 它

的形成不象共价键那样需要严格的条件.由于氢键
在生命科学和材料科学中有着举足轻重的作用,因
此对其作用机制、作用本质的理论研究都具有十分
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重要的意义[4,5].
常规氢键以 X—H…Y表示,其中 X—H 滓键的

电子云趋向高电负性的原子,导致出现屏蔽小的带
正电性的氢原子核,它强烈地被另一个高电负性的
Y原子吸引, X、Y通常是 F、O、N、Cl等原子以及按
双键或三键成键的原子.近年来,发现了几种不属于
上述常规氢键的体系[6,7], E—H…H—X二氢键就是
其中的一种(E是过渡金属、碱金属、碱土金属等; X
是带负电的原子或基团).二氢键的存在得到理论和
实验的广泛证明,它能影响超分子的结构,物质的反
应性及选择性[8-10], 二氢键也被认为在催化化学, 晶
体工程学及材料科学中起着重要的作用[11].

Hugas等[12]用校正优化的方法在 MP2/6鄄31++G
(3d, 3p)水平考察了基函数重叠误差(BSSE)对 BeH2…

HX (X=F, Cl, Br)的影响. Grabowski [13]考察了 BeH2

作为质子受体的一系列二氢键复合物的结合能. 以
上计算存在下列问题:其一, 使用的基函数可能过
小, 对分子间弱相互作用的描述可能不够精确;其
二, BeH2与 HI 形成的复合物还没有人研究过; 其
三, BeH2…HX二氢键相互作用的本质还没有人报
道过.对 BeH2与 HX形成的复合物进行系统的研究
能为人们进一步揭示 H…H相互作用的本质提供更
多更详实的数据,有助于人们总结分子间相互作用
的规律.

本文采用近年来成功用于分子间弱相互作用计

算的二级M觟ller鄄Plesset微扰理论(MP2)[14]对 BeH2…

HX(X=F, Cl, Br, I)进行全自由度梯度优化,得到复
合物的稳定结构,通过拓扑理论[15]证实 BeH2与卤化

氢间已形成二氢键复合物 . 用对称匹配微扰理论
(symmetry鄄adapted perturbation theory, SAPT) [16,17]对

复合物的结合能进行分解, 探讨 BeH2与卤化氢形

成的二氢键复合物的本质.

1 计算方法
本文所有复合物的结果都是在超分子方法和

SAPT方法下得到的.
1.1 超分子计算

所有单体和复合物的几何结构的优化都是在

MP2/6鄄311++G(3d, 3p)水平进行, 然后在同样的计
算水平进行频率计算确定得到的是稳定结构.结合
能、BSSE、BSSE校正的结合能也在 MP2/6鄄311++G
(3d, 3p)水平进行. 拓扑指标采用 Gaussian程序中的
AIM 关键词完成. 以上超分子计算用 Gaussian 03

程序完成[18].
1.2 SAPT计算

对称匹配微扰理论 ( SAPT )中 , 二聚体的
Hamiltonian算符被分割成,

H=F+W+V
其中 F=FA+FB, FA、FB分别是单体 A、B 的 Fock 算
符, V是分子 A、B间相互作用的算符, W=WA+WB

是微扰(M觟ller鄄Plesset)算符的总和 , WX可定义为 ,
WX=HX-FX.

在 SAPT中,作用能可表示为,

Eint=
肄

i=1
移 肄

j=1
移(E(nj)

pol +E (nj)
exch )

其中 n, j分别定义算符 V, W的阶数. SAPT相互作
用能也可表示为,

Eint=EHF
int +E(corr2)

int,r

其中,
EHF

int =E(10)
elst +E (10)

exch +E (20)
int,r +E (20)

exch鄄ind,r +啄E HF
int,r

式中, E (10)
elst是经典的静电相互作用能, E (10)

exch是 SAPT
定义的一阶交换能, E (20)

ind,r为诱导能, E (20)
exch鄄ind,r为交换诱

导部分, 啄EHF
int,r为所有三级和高级诱导、交换诱导的总

和, 下标“r”表示E (20)
ind,r、E (20)

exch鄄ind,r由偶合 Hartree鄄Fock
(CHF)理论得到.

SAPT 有不同的计算公式 , 常用的有 SAPT2、
SAPT 和 SAPT0. 由于 SAPT2 的结果可以直接与
MP2 的结果进行比较, 因此本文中能量分解采用
SAPT2完成.在 SAPT2中,相互作用能的相关部分
近似等于超分子法MP2的相关能,可表示为,

E(corr2)
int,r =E (12)

elst,r +E (11)
exch +E (12)

exch +tE(22)
ind +tE(22)aaaaa

exch鄄ind +E (20)
disp +E(20)aaaaa

exch鄄disp

其中E (20)
disp反映了存在于两个相互作用的分子间的

色散电子相关效应; E(20)aaaaa
exch鄄disp表示交换色散能; tE(22)

ind表

示E(22)
ind没有包括在E (20)

ind,r中的部分; tE(22)aaaa
exch鄄ind是交换鄄诱导

能的电子相关部分, tE(22)aaaa
exch鄄ind可表示为,

tE(22)aaaa
exch鄄ind抑E(20)aaaaa

exch鄄ind,r
tE(22)

ind

E(20)a
ind,r

文中所有的 SAPT 计算都使用超分子方法 MP2/6鄄
311++G(3d, 3p)得到的几何结构, 基组也都使用 6鄄
311++G(3d, 3p), SAPT计算采用 SAPT2002程序[19]

完成.

2 结果与讨论
2.1 BeH2…HX的结合能和拓扑性质

对 BeH2…HX(X=F, Cl, Br, I)复合物在 MP2/6鄄
311++G(3d, 3p)水平,不同的初始构型开始优化,频
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率验证,最后得到没有虚频的结构均列在图 1中.结
构参数列于表 1中.

从表 1可以看出(结构参数中的原子标号见图
1),所有复合物中 H…H间的距离都大于共价半径
而小于范德华半径之和(0.24 nm),这与 Crabtree等[20]

对二氢键的定义是一致的.形成复合物之后所有卤
化氢的键长都增长,键长改变最大的是 HF,它的键
长从 0.0918 nm增加到 0.0926 nm,与卤化氢直接作
用的 Be—H键也都变长.

表 1中也列出了复合物中的 H—X伸缩振动频
率和自由的 H—X的伸缩振动频率,所有的复合物
中 H—X的伸缩都是红移,而且按从 H—F到 H—I
的顺序,红移的程度减小,这和复合物结合能的变化
趋势是一致的.

BeH2…HX复合物在MP2/6鄄311++G(3d, 3p)水平
计算得到的相互作用能(驻E), BSSE, BSSE 校正的
相互作用能(驻Ecp)列在表 2 中. 表 2 中也列出了以
MP2/6鄄311++G(3d, 3p)水平优化的几何结构为基础,

CCSD(T)/6鄄311++G(3d, 3p)水平下的相互作用能，
BSSE，BSSE校正的相互作用能.

从表 2 数据可以看出, BSSE 校正的结合能是
按从 BeH2…HF、BeH2…HCl、BeH2…HBr到 BeH2…

HI的顺序依次减小, 随着 H2…H4 间距离的增大,
BSSE 校正后的结合能逐渐减小, 最大的是复合物
BeH2…HF, BSSE校正的结合能是-14.468 kJ·mol-1,
最小的是复合物 BeH2…HI, BSSE 校正的结合能
是-5.464 kJ·mol-1, 这与从 F 到 I电负性依次减小
是一致的, H2…H4间距离与键能有很好的线性关
系 , 线性相关系数为 0.996. 从表中也可以看出 ,

表 2 MP2/6鄄311++G(3d, 3p)和 CCSD(T)/6鄄311++G(3d, 3p)得到的相互作用能(驻E)、基组重叠误差(BSSE)、
基组重叠误差校正后的相互作用能(驻Ecp)

Table 2 Interaction energies (驻E), BSSE, interaction energy corrected for BSSE (驻Ecp) at
MP2/6鄄311++G(3d, 3p) and CCSD(T)/6鄄311++G(3d, 3p) levels

MP2/6鄄311++G(3d, 3p) CCSD(T)/6鄄311++G(3d, 3p)
DH2…H4 驻E BSSE 驻Ecp 驻E BSSE 驻Ecp 籽c(a.u.) 荦2籽c(a.u.)

BeH2…HF 0.1649 -18.041 3.573 -14.468 -17.785 3.567 -14.218 0.019 0.056
BeH2…HCl 0.1844 -11.150 2.222 -8.928 -10.635 2.399 -8.236 0.014 0.038
BeH2…HBr 0.1906 -9.414 1.774 -7.640 -8.943 1.913 -7.030 0.013 0.032
BeH2…HI 0.1953 -9.004 3.540 -5.464 -8.618 3.845 -4.773 0.012 0.029

all energies in kJ·mol-1; electron densities 籽c(a.u.) and Laplacians荦2籽c(a.u.) of H…H bonds for dihydrogen bonded complexes at bond critical points
calculated at MP2/6鄄311++G(3d, 3p) level within the AIM theory; BSSE: basis鄄set superposition error

amonomer values: RBe—H=0.1328, RH—F=0.0918, RH—Cl=0.1271,
RH—Br=0.1413, RH—I=0.1606; distance in nm, angle in degree,

and frequency in cm-1

表 1 MP2/6鄄311++G(3d, 3p)水平优化得到的 BeH2…HX
二氢键复合物的几何参数及 BeH2…HX复合物中 HX和

Be-H2的伸缩振动频率
Table 1 Geometric parameters for BeH2…HX
dihydrogen鄄bond complexes optimized at the

MP2/6鄄311++G(3d, 3p) level and intermolecular
frequencies corresponding to the formation of

both dihydrogen鄄bonds
BeH2…HF BeH2…HCl BeH2…HBr BeH2…HI

DH2…H4 0.1649 0.1844 0.1906 0.1953
兹BeH2H4 139.10 151.28 173.33 179.96
兹H2H4X 175.99 180.00 176.79 176.06
aRBe—H2 0.1330 0.1329 0.1329 0.133
驻RBe—H2 0.0002 0.0001 0.0001 0.0002
RBe—H3 0.1322 0.1324 0.1324 0.1325
驻RBe—H3 -0.0006 -0.0004 -0.0004 -0.0003
aRH—X 0.0926 0.1278 0.1419 0.1612
驻RH—X 0.0008 0.0007 0.0006 0.0006
淄comp(Be—H2) 2095.6 2084.3 2083.2 2081.4
淄free(Be—H2) 2071.3 2071.3 2071.3 2071.3
驻淄(Be—H2) -24.3 -13.0 -11.9 -10.1
淄comp(H—X) 3947.4 2950.1 2636.9 2346.6
淄free(H—X) 4137.8 3046.4 2711.6 2403.4
驻淄(H—X) 190.4 96.3 74.7 56.8

图 1 BeH2与 HX (X=F, Cl, Br, I)形成复合物的几何构型
Fig.1 Geometrical parameters for BeH2…HX (X=F,

Cl, Br, I)
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BSSE对所有复合物的结合能都有较大的影响, 因
此, 即使使用 6鄄311++G(3d, 3p)这样的基组 , 进行
BSSE校正也是必要的. 由于电子相关能在描述弱
相互作用能方面有重要的作用[14], 我们采用高水平
的电子相关方法来检查 MP2 水平得到的结果 .
CCSD(T)/6鄄311++G(3d, 3p)得到的结合能与MP2水
平得到的相近，这说明用 MP2/6鄄311++G(3d, 3p)描
述 BeH2…HX复合物中 H…H相互作用是恰当的.

Hugas 等得到 BeH2…HF、BeH2…HCl、BeH2…

HBr 的 H2…H4 间的距离分别为 0.1694、0.1974、
0.1968 nm, BSSE 校正的结合能分别是 12.217、
6.778、5.774 kJ·mol-1[12],与 Hugas等的工作相比,我
们得到的能量比他们得到的低 2 kJ·mol-1左右.表
明在计算二氢键这一类分子间弱相互作用时, 使用
较大的基组并加上较多的极化和弥散函数是必要

的.
表 2中也列出了 H…H键临界点(bond critical

points)的电子密度 (籽c)和电子密度的拉普拉斯量
(荦2籽c),按照 Bader的 AIM理论[15],氢键的电子密度
(籽c)在 0.002-0.04 a.u.之间,电子密度的拉普拉斯量
(荦2籽c)在 0.02-0.15 a.u.之间. 从表中数据我们可以
看出,对我们所研究的 BeH2…HX复合物, H…H的
电子密度(籽c)和电子密度的拉普拉斯量(荦2籽c)都符合
Bader对氢键的定义.
2.2 BeH2…HX (X=F, Cl, Br, I)二氢键复合物的

结合能的分解

为了研究 BeH2…HX (X=F, Cl, Br, I)二氢键复合
物相互作用的本质及各种能量成分对结合能的贡献

的变化规律,对它们进行了能量分解分析. BeH2…HX
(X=F, Cl, Br, I)二氢键复合物采用MP2/6鄄311++G(3d,
3p)下优化得到的稳定结构,用 SAPT2002程序[19]在

SAPT2级别进行能量分解的结果列于表 3中,为了
便于与MP2计算得到的结果比较,所用的基组均为
6鄄311++G(3d, 3p).
从 E(corr2)

int,r 值我们可以看到,在描述这些复合物时,
电子相关项的值都是很重要的,在电子相关能中,色
散能 E (20)

disp对电子相关能的贡献是最大的.在传统氢
键 HF二聚体中,电子相关项(E(corr2)

int,r )的贡献很小,仅
占总结合能的 3.8%.

为了比较二氢键与常规氢键中各种能量的贡献

情况,表 3中也列出了 6鄄311++G(3d, 3p)基组下 HF
二聚体的能量分解情况.从表中的数据可以容易地
得出 , 在 HF 二聚体中静电能对总吸引能的贡献

(58.5豫) 高于 BeH2…HF (其中一个子部分为HF)的
46.2%, 相应地, HF二聚体中诱导能和色散能对总
吸引能的贡献比 BeH2…HF中低. HF二聚体中静电
能、诱导能、色散能的相对大小与 Langlet得到的是
一致的[21].此外,从表 3中我们也可看出, SAPT2级
别得到的结合能与 MP2级别、经BSSE校正后的能
量很接近,误差在 5豫以内.

为了便于说明问题我们把表 3中的数据总结成
静电能、交换排斥能、诱导能、色散能四项列于表 4
中. 从表 4中我们看出, 静电能、交换排斥能、诱导
能、色散能对总结合能的贡献都很重要. BeH2…HX
二氢键复合物中静电能(Eelst=E(10)

elst +E(12)
elst )对总吸引能的

贡献都是最主要的.诱导能(Eind=E (20)
ind,r +tE(22)

ind )对总吸引
能的贡献从 BeH2…HF 到 BeH2…HI 逐渐减小, 在
BeH2…HF体系中,诱导能对总吸引能的贡献最大,

EHF
int is Hartree鄄Fock interaction energy; E(10)

elst is the classical electrostatic
energy; E (10)

exch is the first鄄order exchange energy; E (20)
ind,r is the second鄄order

induction energy; E (20)aaa
exch鄄ind,r is the exchange鄄induction energy; 啄EHF

int,r is all the
third鄄 and higher鄄order induction and exchange鄄induction terms; E (12)

elst,r is
the second鄄order electrostatic energy; E (11)

exch +E (12)
exch account for the effects

of intramonomer correlation on the exchange repulsion; tE(22)
ind is the

part of E(22)
ind not included in E (20)

ind,r ; tE(22)aaa
exch鄄ind is the estimated exchange

counterpart of tE(22)
ind ; E (20)

disp is the second鄄order dispersion energy; E (20)aaa
exch鄄disp is

the exchange鄄dispersion energy; E(corr2)
int,r is the correlated portion of the

interaction energy; Eint (SAPT2) is the SAPT interaction energy.
E(corr2)

int,r =E (12)
elst,r +E (11)

exch +E (12)
exch +tE(22)

ind +tE(22)aaaa
exch鄄ind +E (20)

disp +E(20)aaaa
exch鄄disp

EHF
int =E(10)

elst +E (10)
exch +E (20)

ind,r +E(20)aaaa
exch鄄ind,r +啄E HF

ind,r ; Eint(SAPT2)=EHF
int +E(corr2)

int,r

表 3 对称匹配微扰理论(SAPT)下得到的 BeH2…HX
(X=F, Cl, Br, I)复合物的能量成分

Table 3 SAPT interaction energy components of
BeH2…HX (X=F, Cl, Br, I) complexes obtained at the
MP2 level using the MP2/6鄄311++G(3d, 3p) basis set

BeH2…HF BeH2…HCl BeH2…HBr BeH2…HI HF…HF
EHF

int -9.757 -2.920 -1.862 0.866 -16.046
E(10)

elst -21.297 -14.234 -11.945 -10.443 -27.706
E (10)

exch 24.447 19.020 16.703 17.251 20.364
E (20)

ind,r -17.220 -8.531 -6.941 -5.862 -10.954
E(20)aaaaa

exch鄄ind,r 8.786 4.883 4.142 3.774 5.138
啄E HF

int,r -4.489 -4.058 -3.824 -3.853 -2.887
E (12)

elst,r 0.418 0.418 0.393 0.343 0.967
E (11)

exch +E (12)
exch 1.841 1.054 0.749 0.732 4.644

tE(22)
ind 0.146 0.088 0.105 0.105 -1.854

tE (22)aaa
exch鄄ind -0.075 -0.050 -0.063 -0.067 0.870

E (20)
disp -7.222 -7.858 -7.657 -8.088 -6.171

E(20)aaaa
exch鄄disp 1.159 1.075 0.962 1.008 0.912

E(corr2)
int,r -3.732 -5.590 -5.510 -5.966 -0.628

Eint (SAPT2) -13.485 -8.510 -7.372 -5.104 -16.677
驻Ecp [MP2] -14.468 -8.929 -7.640 -5.464 -16.941
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占 37.8%.诱导能对总吸引能的贡献逐渐减小可以认
为是从 HF到 HI, BeH2的电子云被HX 的电场的影
响逐渐减小的缘故.色散能(Edisp=E (20)

disp )对总吸引能的
贡献从 BeH2…HF到 BeH2…HI逐渐增加,从 BeH2…

HF体系中的 16.0%逐渐增加到 BeH2…HI体系中的
33.8%.

3 结 论
(1) BeH2与 HX(X=F, Cl, Br, I)皆形成了二氢键

型复合物, H…H间的距离都符合二氢键的定义,复
合物中 H—X键的键长及与 HX直接作用的 Be—H
键的键长都增长 . 分子中的原子理论进一步证实
BeH2与 HX已经形成了二氢键.

(2)结合能分解数据表明, BeH2…HX二氢键复
合物中静电能对总吸引能的贡献都是最主要的 ,
交换排斥能、诱导能、色散能对总结合能的贡献也

很重要.从 BeH2…HF到 BeH2…HI诱导能对总吸引
能的贡献逐渐减小 , 色散能对总吸引能的贡献从
BeH2…HF到 BeH2…HI逐渐增加.与常规氢键相比,
BeH2…HX二氢键复合物中静电能对总吸引能的贡
献小于 47%, 电子相关能对总吸引能的贡献很大;
而常规氢键中,静电能对总吸引能的贡献大于 50%,
并且电子相关能的贡献较小.

(3)频率计算表明, 形成复合物后, H—X 键的
变化符合常规,都发生了红移.

(4) MP2/6鄄311++G(3d, 3p)水平的 BSSE校正的
结合能在-14.468 到-5.464 kJ·mol-1 之间 , 按照从

BeH2…HF、BeH2…HCl、BeH2…HBr到 BeH2…HI的
顺序依次减小,这与从 F到 I电负性逐渐减小是一
致的.
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Eelst is the electrostatic component of the binding energy; Eexch is the
exchange component of the binding energy, Eind is the induction

contribution to the binding energy, Edicp is the dispersion component of
the binding energy; Edisp is the contribution of the energy to the total

attractive energy. Eelst =E(10)
elst +E(12)

elst , Eind =E (20)
ind,r +tE(22)

ind , Edisp =E (20)
disp ;

Eexch =E (10)
exch +E (20)aaaa

exch鄄int,r +E (11)
exch +tE(22)aaaa

exch鄄ind +啄EHF
int,r

表 4 相互作用能量(kJ·mol-1)成分的比较
Table 4 Comparison of interaction energy (kJ·mol-1)

components
BeH2…HF BeH2…HCl BeH2…HBr BeH2…H陨 匀云…HF

Eelst -20.878 -13.816 -11.552 -10.100 -26.740
(46.2%) (45.9%) (44.4%) (42.2%) (58.5%)

Eexch 31.669 21.924 18.669 18.845 29.041
Eind -17.054 -8.443 -6.837 -5.757 -12.807

(37.8%) (28.0%) (26.2%) (24.0%) (28.0%)
Edisp -7.222 -7.858 -7.657 -8.088 -6.171

(16.0%) (26.1%) (29.4%) (33.8%) (13.5%)
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