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摘要: 用密度泛函理论(DFT)方法在 PBE0/6鄄31+G(d, p)水平上对乙胺、乙二胺分别与电解液中的小分子 H2O、
HF分子间的相互作用进行理论计算,并在PBE/TZP水平上利用能量分解分析(EDA)方法对胺与 HF、H2O结合
的 II鄄1、II鄄2、III鄄1和 III鄄2模型进行计算分析.结果表明,胺类物质都能与 HF、H2O形成 N…H—F(O)、F(O)…H—N或
F(O)…H—C的稳定氢键.但 HF与胺类物质形成的氢键比 H2O与胺形成的氢键强,故胺类物质在电解液中优先稳
定 HF.乙二胺与 HF、H2O结合的稳定性比乙胺强.乙胺、乙二胺与 HF(H2O)形成的最稳定构型均由F(O)—H…N和
F(O)…H—C氢键结合形成.
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Abstract: Intermolecular interactions between ethylamine or ethylenediamine and H2O or HF were studied
theoretically using density functional theory (DFT) at the PBE0/6鄄31+G(d, p) level. Natural bond orbital (NBO) analyses
were employed to elucidate the hydrogen bond characteristics in these complexes. Energy decomposition analysis
(EDA) method was applied to complexes of II鄄1, II鄄2, III鄄1, and III鄄2 at the PBE/TZP level. From this study, four
important conclusions were drawn as follows: (1) Both HF and H2O can be stabilized by amines through N…H—F(O),
F (O)…H—N or F (O)…H—C hydrogen bonds; (2) Amines have the priority to stabilize HF, because the high
electronegativies of florine atom results in the intense N—H…F hydrogen bonds; (3) Stability of the ethylenediamine鄄
associated complexes is higher than that of ethylamine鄄associated complexes; (4) The most stable complexes, formed
by amines with HF or H2O, include F(O)—H…N and F(O)…H—C hydrogen bonds.

Key Words: Amine; Intermolecular interaction; PBE0; NBO; EDA

锂离子电池的电解液中存在少量的小分子 HF
和 H2O,不仅导致电解质 LiPF6的分解,而且会破坏
固体电解质界面(SEI)膜[1-3]. SEI膜对锂离子电池的
容量、循环稳定性和安全性起着非常重要的作用[4,5].
胺类化合物对小分子有很好的稳定作用,目前对胺
类化合物稳定 HF和 H2O的作用机理尚不清楚[1,3,6],
其中实验研究主要有以下两种观点：一些学者认为,
胺类物质与水分子形成氢键(HB)从而起稳定剂作

用[1]；而 Aurbach则认为胺类物质与HF形成稳定的
氢键结构,从而发挥稳定剂作用[3].对此尚未见有关
理论研究的报道.

A、B两分子通过氢键结合成 AB时,理论上通
常用氢键结合能 驻E[7,8]描述氢键的稳定性：

A+B=AB
驻E=驻Edef +驻Eint (1)

驻E越负,表示结合越稳定.式(1)中驻Edef是指 A、B两
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分子相互作用前后结构变化引起的能量差,称为畸
变能; 驻Eint是相互作用能.可分别由式(2)、(3)计算得
到. 其中, EA、EB是发生畸变后(形成缔合物后)A、B
的能量；Eiso

A、Eiso
B是畸变前 A、B的能量.

驻Edef=(EA-Eiso
A )+(EB-Eiso

B ) (2)
驻Eint=EAB-(EA+EB) (3)

EAB是缔合物 AB的能量,若 A、B两分子的畸变能很
小,或者对于畸变能相近的体系的比较,可用相互作
用能驻Eint描述 A、B两分子结合的稳定性.但对于相
互作用较弱的体系,必须应用基组重叠误差 BSSE
校正[9]较准确地计算相互作用能.

驻Ecp
int =EAB-EA(B)-EB(A) (4)

其中, 驻Ecp
int为校正后的相互作用能, EA(B)是缔合物中 B

分子所有原子设为傀原子时 A分子的能量, EB(A)是缔

合物中 A分子所有原子设为傀原子时 B分子的能
量.根据能量分解分析方法(EDA),相互作用能 驻Eint

可进一步分解为两分子片之间的 Pauli 排斥能
驻EPauli、静电作用能驻Eeltat和轨道作用能驻Eorb

[10,11]:
驻Eint=驻Eeltat+驻EPauli+驻Eorb (5)

本文用量子化学方法研究乙胺、乙二胺分别与

H2O和 HF结合的稳定性,并利用 NBO(natural bond
orbital)方法分析氢键的形成的实质,分析讨论乙胺、
乙二胺在锂离子电解液中对小分子的稳定机理,为
开发新型稳定剂提供理论参考.

1 计算方法
选用密度泛函理论 PBE0方法进行量子化学计

算. PBE0作为一种新的泛函具备广泛的应用性,在
计算分子间相互作用方面已有不少报道 [12-14]. 本文
在 PBE0/6鄄31+G(d, p)水平上优化乙胺、乙二胺、H2O、
HF自由分子的构型.

设计乙胺、乙二胺分别与 H2O、HF结合的各种

可能模型共 20种,在同等水平下优化得到 7个能量
极小点的体系,经频率分析无虚频.对 7种稳定缔合
结构计算其畸变能,用 counterpoise方法修正 BSSE
计算其相互作用能和结合能.

以上所有计算工作用 Gaussian03 软件计算完
成. 另外, 对部分稳定缔合物用 ADF2005软件[15]在

PBE/TZP水平上对相互作用能进行分解.

2 计算结果与讨论
2.1 几何构型

HF、H2O、乙胺(CH3CH2NH2)和乙二胺(CH2NH2)2

优化的分子构型如图 1所示.乙胺、乙二胺与 HF、
H2O结合的 7个能量极小点的缔合物结构如图 2所
示,乙胺与 HF、H2O形成两种稳定的七元环结构 I鄄
1、I鄄2.乙二胺与 HF形成两种稳定七元环结构 II鄄1、
II鄄2；与 H2O形成两种七元环稳定结构 III鄄1、III鄄2和
一种非环状结构 III鄄3.

判断氢键形成的原则是,氢键 X—H…Y—Z中
键长 RH…Y小于范德华半径之和；键角 AX-H…Y在 90毅-
180毅之间[16]. Zeegers等[17]曾依据电子给体和电子受

体得失电子能力将氢键划分为强氢键和弱氢键,强
氢键指 X和 Y 均为电负性强的原子如 N、O、F；弱
氢键指 X和 Y中至少有一个不是电负性强的原子,
如 C等.从表 1中缔合物优化的几何参数可见：缔
合物的 F—H…N 中 H 与 N 的距离为 0.1550 -
0.1582 nm,缔合物的 O—H…N中 H与 N的距离为
0.1842-0.1867 nm；F—H…N键角为 174.6毅-177.2毅,
O—H…N 键角为 165.4毅-167.7毅. 另外, F、O与 NH2

上的 H 的距离分别为 0.2100 nm 和 0.2122 nm, 与
C—H 的 H 的距离分别为 0.2864 -0.2880 nm 和
0.2632 -0.2703 nm；F…H—N 键角为 175.6毅 , O…
H—N 键角为 166.0毅 -174.1毅 , F… H—C 键角为

(a) HF (b) H2O (c) ethylenediamine (d) ethylamine
图 1 HF、H2O和胺分子结构

Fig.1 Structures of HF, H2O, and amine molecules
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119.9毅-121.0毅, O…H—C 键角为 127.9毅-129.8毅. 上
述氢键的 RH…Y键长均小于 H、Y原子的范德华半径
之和 [18,19]. 说明乙胺、乙二胺既可与 HF、H2O 形成
F—H…N、O—H…N、F…H—N、O…H—N 等强氢
键,又可形成 F…H—C、O…H—C等弱氢键.乙胺与
HF、H2O结合的缔合物 I鄄1和 I鄄2均形成了一强一弱
的双氢键.乙二胺与 HF结合的 II鄄1具有两个强氢
键,而 II鄄2则形成了一强一弱的双氢键.其中 II鄄1的
H12…F13键长 0.2100 nm短于 II鄄2的 H6…F13键
长 0.2864 nm, 而两种构型中形成氢键的 H、F原子
的电荷却很接近,说明 II鄄1中氢键的静电吸引作用
应比 II鄄2 的强 . 乙二胺与 H2O 形成的三个缔合物
中：III鄄1 具有两个强氢键, III鄄2 具有一强一弱的双

氢键,而 III鄄3只有一个强氢键.其中 III鄄1的 O13…
H12键长 0.2122 nm比 III鄄2 的 O13…H6 的 0.2632
nm 短, 而两种构型中形成氢键的原子的电荷密度
却很接近, 表明 III鄄1 中的氢键的静电吸引作用比
III鄄2强.
2.2 稳定剂与 HF、H2O结合的稳定性

按式(3)计算胺与 HF、H2O 结合的相互作用能
驻Eint,这种传统的相互作用能可描述强相互作用体
系.但对于本文的氢键弱相互作用,应采用 BSSE校
正较准确地计算相互作用能驻E cp

int . 由表 2 可见 ,
BSSE 校正值 Ecp在-2.704 - -4.552 kJ·mol-1 之间 ,
但驻Ecp

int与驻Eint反映的缔合物相互作用能的大小规律

一致.

III鄄1 III鄄2 III鄄3

图 2 乙胺、乙二胺与 HF或 H2O形成的缔合物的结构
Fig.2 Structures of complexes of ethylamine or ethylenediamine combined with H2O or HF

I鄄1 I鄄2 II鄄1 II鄄2

表 1 分子间氢键的几何参数和原子的 NBO电荷
Table 1 Bond length (R/nm), bond angles (A/(毅)) of intermolecular hydrogen bonds and NBO charge (q)

No. Hydrogen bond 1 Hydrogen bond 2
R A -q1 q2 R A -q1 q2

I鄄1 0.1582(N8H11) 177.2(N8H11F12) 0.965(N8) 0.564(H11) 0.2880(F12H4) 119.9(F12H4C1) 0.662(F12) 0.272(H4)
I鄄2 0.1867(N8H13) 167.7(N8H13O11) 0.965(N8) 0.509(H13) 0.2703(H4O11) 127.9(C1H4O11) 1.044(O11) 0.274(H4)
II鄄1 0.1550(N7H14) 175.6(N7H14F13) 0.956(N7) 0.561(H14) 0.2100(H12F13) 152.6(N10H12F13) 0.661(F13) 0.426(H12)
II鄄2 0.1558(N10H14) 174.6(N10H14F13) 0.963(N10) 0.562(H14) 0.2864(H6F13) 121.0(C4H6F13) 0.669(F13) 0.266(H6)
III鄄1 0.1842(N7H14) 166.0(N7H14O13) 0.968(N7) 0.512(H14) 0.2122(H12O13) 158.2(N10H12O13) 1.044(O13) 0.425(H12)
III鄄2 0.1844(N10H15) 165.4(N10H15O13) 0.973(N10) 0.510(H15) 0.2632(H6O13) 129.8(C4H6O13) 1.050(O13) 0.269(H6)
III鄄3 0.2130(N7H8) 174.1(N7H8O13) 1.010(O13) 0.423(H8)
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从表 2可见：乙胺、乙二胺分别与 HF、H2O结合
的 7个缔合物的结合能驻E均为负值,表明乙胺、乙
二胺都能稳定电解液中的 HF或 H2O.乙胺与 HF形
成氢键的结合能为-66.387 kJ·mol-1,与 H2O的结合
能仅为-33.791 kJ·mol-1；乙二胺与 HF形成氢键的
结合能为-64.109和-71.608 kJ·mol-1,与 H2O的结合
能仅为-11.370 - -37.917 kJ·mol-1；含单氢键的 III鄄3
的结合能最大(-11.370 kJ·mol-1).结合能越负,结合
越稳定.上述数据表明乙胺、乙二胺与 HF的结合比
H2O更强,这是由于 F的电负性较 O大的缘故.因
此,胺类物质优先与电解液中的 HF形成稳定的氢
键.这支持了 Aurbach等[3]关于胺类物质与电解液中

的小分子 HF形成氢键而发挥稳定剂作用的观点.
此外,结合能数据还表明乙二胺对 HF、H2O的结合
比乙胺的强.
由前面讨论可知,含两个强氢键的 II鄄1和 III鄄1

均比相应的异构体 II鄄2和 III鄄2的氢键的静电吸引作
用较强.但构型 II鄄2和 II鄄1的结合能分别为-71.608、
-64.109 kJ·mol-1,总能量分别为-290.697、-290.694
a.u.,即 II鄄2比 II鄄1更稳定. III鄄2和 III鄄1的结合能分别
为-37.917、-35.033 kJ·mol-1,总能量分别为-266.679、
-266.678 a.u., III鄄2也比 III鄄1稳定.两对异构体的相
互作用能驻Ecp

int均分别相近,结合能的差异主要是受
II鄄1和 III鄄1的畸变能驻Edef较大的不稳定因素的影

响.通过氢键形成各缔合物后,单体构型发生畸变.
由表 3可见, H—F键长由 HF分子中的 0.0923 nm
增大为 II鄄1、II鄄2中的 0.0989、0.0986 nm；乙二胺中
N—C键键长为 0.1452 nm,而 II鄄1、II鄄2中分别增长
为 0.1476、0.1465 nm. 可见含两个强氢键的 II鄄1 中
H—F键和 C—N键强度削弱更为明显.键角方面也
发生了变化.乙二胺中 C1C4N7键角为 109.8毅,由于

氢键的影响, II鄄1中 C1C4N7增大为 111.6毅, 而 II鄄2
中则减小为 108.6毅.可见 II鄄1中的 CCN键角偏离乙
二胺分子的稳定构型较 II鄄2 明显 . III鄄1 和III鄄2 中
也有相似的情况. 畸变结果表明：虽然 II鄄1、III鄄1中
氢键的强度较 II鄄2、III鄄2 的大, 但由于形成了强氢
键, II鄄1、III鄄1中 H—F、O—H键削弱更为明显,乙二
胺偏离单体的稳定构型也更显著,所以含两个强氢
键的 II鄄1、III鄄1的畸变能较 II鄄2、III鄄2大.

II鄄1与 II鄄2和 III鄄1与 III鄄2 两对异构体的相互
作用能驻Ecp

int均分别相近,但 II鄄2的驻Ecp
int比 II鄄1的负,

即 II鄄2 的相互作用略大于 II鄄1. 为进一步研究 II鄄2
的相互作用能比含两个强氢键的 II鄄1的大的原因,
在 PBE/TZP水平上用 ADF软件中的能量分解分析
方法(EDA)进行相互作用能的分解.由表 2、表 4可
见 , 相互作用能在 PBE/TZP 水平计算的结果与
PBE0/6鄄31+G(d, p)的很接近且规律一致. 虽然 II鄄1
的静电作用能和轨道作用能-134.136、-104.793 kJ·
mol -1 比 II鄄2 的静电能-125.776 kJ·mol -1 和轨道

能-94.677 kJ·mol-1 稍负；但 II鄄1 的 Pauli 排斥能
159.592 kJ·mol-1比 II鄄2的 139.905 kJ·mol-1大, 且
II鄄1的 Pauli排斥能增大的幅度大于静电作用能和
轨道作用能增大的幅度,故 II鄄2总的相互作用能略
负于 II鄄1. 而乙二胺与 H2O 形成的缔合物 III鄄1 中,
Pauli排斥能比 III鄄2增大的幅度则略小于静电作用
能和轨道能增大的幅度,故 III鄄1的 驻Eint略负于 III鄄
2的.

表 2 缔合物的相互作用能驻Eint、BSSE校正的相互作用能
驻Ecp

int、畸变能驻Edef和结合能驻E(kJ·mol-1)和总能量 ET(a.u.)
Table 2 Interaction energies (驻Eint), interaction

energies with counterpoise correction (驻Ecp
int), deforma鄄

tion energies (驻Edef), binding energies (驻E)(unit in kJ·
mol-1), and total energy ET(a.u.) of the complexes

-驻Eint -驻Ecp
int -Ecp 驻Edef

I鄄1 79.563 75.060 4.503 8.678
I鄄2 39.276 35.463 3.813 1.672
II鄄1 84.561 80.089 4.472 15.976
II鄄2 87.193 82.672 4.521 11.064
III鄄1 46.005 41.453 4.552 6.420
III鄄2 43.986 40.128 3.858 2.211
III鄄3 14.283 11.579 2.704 0.205

-驻E
66.387
33.791
64.109
71.608
35.033
37.917
11.370

-ET

235.401
211.384
290.694
290.697
266.678
266.679
266.669

abond lengths or bond angles in HF, H2O, or ethylenediamine

表 3 部分缔合物键长(nm)、键角与 HF、H2O和
乙二胺的比较

Table 3 Some bond lengths (nm) and bond angles in
HF, H2O, ethylenediamine, and some complexes

HF, H2O, ethylenediamine II鄄1 II鄄2 II鄄1 II鄄2
0.0923 (H14F13)a 0.0989 0.0986
0.0961 (O13H14) 0.0986 0.0985
0.1452 (C1N10) 0.1476 0.1465 0.1469 0.1462
109.82毅 (C1C4N7)a 111.6毅 108.6毅 111.6毅 109.6毅
108.71毅 (C1N10H12) 111.9毅 107.5毅 111.7毅 107.7毅

表 4 部分缔合物相互作用能(kJ·mol-1)的分解结果
Table 4 Decomposed interaction energies (kJ·mol-1)

of some complexes
-驻Eint 驻EPauli -驻Eelstat -驻Eorb

II鄄1 79.378 159.592 134.136 104.793
II鄄2 80.549 139.905 125.776 94.677
III鄄1 41.215 90.539 83.475 48.321
III鄄2 38.790 70.935 69.890 39.835
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3 结 论
在 PBE0/6鄄31+G(d, p)水平上计算乙胺、乙二胺

与电解液中小分子 H2O和 HF的结合作用,得到如
下结论：(1)胺类物质都能与 HF、H2O形成 N…H—
F(O)、F(O)…H—N或 F(O)…H—C的稳定氢键; (2)
因 F的电负性比 O大, HF与胺结合更稳定,胺类物
质优先稳定 HF; (3)乙二胺与小分子 HF、H2O结合
的稳定性比乙胺强; (4)乙胺、乙二胺与 HF(H2O)形
成的最稳定构型均由 F(O)—H…N和 F(O)…H—C
氢键结合形成.
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