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摘要  采用密度泛函 B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr)/6-311++G**和 HF(Hartree 

Fock)/6-311++G**方法, 从理论上探讨了 2-F-四氢呋喃(2-F-Tetrahydrofuran)分别与几种常见而

重要的生物小分子咪唑(Iminazole)、嘧啶(Pyrimidine)、腺嘌呤(Adenine)和鸟嘌呤(Guanine)等分

子间的弱相互作用, 发现分子间同时存在 N···H 常规氢键和 C–F···H−C 赝氢键结构. 弱相互作

用能计算表明 4 个复合物的相对稳定性顺序为 : Guanine···F>Iminazole···F>Adenine···F> 

Pyrimidine···F. 通过对 C−F···H−C 赝氢键几何结构、振动频率、自然键轨道和电子密度拓扑性

质的理论计算, 总结了 C−F···H−C 赝氢键不同于常规氢键的 4 个特征. 当分子中的 F 官能团作

为电子供体与另一分子中的 H−C−基团(电子受体)相互作用时, F 会活化 C−H, 从而形成分子间

或基团间的弱相互作用——C−F···H−C 赝氢键. 
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生命现象大都与超分子化学物质有直接或间接

的关系 , 而超分子化学物质存在的基础则是分子间

弱相互作用, 这种弱相互作用在化学、物理过程, 尤

其是生命科学中扮演着重要的角色 , 也对分子复合

体系的结构及性质具有重要的影响 . 近年来研究显

示, 弱相互作用在生物分子识别[1~3]、分子及晶体工

程[4]、分子簇的形成[5,6]、化学反应过程[7]、材料设计

和分子自组装 [8,9]等方面都起着决定性作用. 文献中

报道的典型弱相互作用主要有氢键、卤键、锂键等, 

其中氢键作用占有重要的地位 , 其理论及实验研究

越来越受到化学家们的关注. 近年来, 人们将氢键的

导向性应用于晶体工程中, 把一定的结构单元或功能

单元按照某种所希望的方式组装起来, 试图得到有用

的光、电、磁等材料. 

有机氟一般不能作为氢键受体 [10,11], 特别是在

水溶液体系中, 由于大量强氢键受体的存在, 很少发

现有涉及有机氟参与的氢键弱相互作用. 与 O 元素

相比, F 尽管不易作为氢键受体(电子供体), 但 F 在分

子中一般只与一个原子或基团相连, 而 O 则与两个

原子或基团相连, 这样在一些特殊的化学环境, 如生

命体系中, F 作为氢键受体在空间几何上更有优势; 

另一方面, 与其他一些常见的氢键供体如–OH, –NH2

等基团相比, –C–H 是一类较弱的氢键供体(电子受

体), 但当–C–H 作为氢键供体与另一分子中的 F 官能

团相互作用时, F 可能会使氢键供体–C–H 活性增加, 

从而形成分子间或基团间较为稳定的弱相互作用. 

杂环化合物广泛地存在于自然界生物大分子中

(如蛋白质、核酸), 其生物活性在很大程度上取决于

分子的空间构型 , 而这些分子的空间构型与氢键有

很大的关系. Pallan 等人[12]在二氟甲苯-腺嘌呤复合物

的晶体结构中发现了作用距离较小的 F–C···H–N 碱基

对, 但是这种相互作用在含有大量其他强氢键受体的

水溶液中, 相互作用能太小, 不足以证明 F–C···H–N

氢键的存在. 然而, 有关核碱基(Nucleobases)的衍生

物中 F–C···H–R 弱相互作用的却早有报道 [13~17], 

Bergstrom 等人 [18]将这种弱相互作用定义为赝氢键
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(pesudohydrogen bond, PHB). Watts 等人[19]通过实验

结合理论计算的方法, 深入研究了阿拉伯核糖(arab-     

inonucleic acids, ANA), 2′F-阿拉伯核糖(2′F-ANA)与

核糖核酸(RNA)二杂合体相关基团间的相互作用, 发

现在 2′F-ANA 与 RNA 的二杂合体(FR)内, 四氢呋喃

环结构上的 2′F 与芳香环上的 H6/H8 可以形成 PHB

结构(图 1(a)), 但在 ANA 与 RNA 的二杂合体(AR)内, 

由于空间立体因素的影响, 相应位置的–OH 上氧原

子却不能与 RNA 上的 H6/H8 形成 HO···H–C 氢键(图

1(b)). 2011 年初, Anzahaee 等人[20]设计研究了 2′F- 

ANA 分子在水溶液中 C–F···H–C 赝氢键相互作用, 

给出了 PHB 存在的实验证据, 并探讨了这种弱相互

作用在合理设计高结合能力的寡核苷酸中的应用 . 

但是以上工作中并没有就 C–F···H–C 赝氢键的电子

结构与性质进行研究 , 本文选择了几种常见而重要

的生物小分子咪唑、嘧啶、腺嘌呤和鸟嘌呤为研究对

象, 采用量子化学理论计算的方法, 分析它们与 2-F-

四氢呋喃分子间的弱相互作用 , 探讨它们之间是否

存在 PHB 弱键, 并试图揭示其电子行为及热力学稳

定性. 

1  计算方法 

本文对赝氢键(PHB)复合物分别在 B3LYP(Becke, 

three-parameter, Lee-Yang-Parr)和 HF(Hartree Fock)构

型优化的基础上 , 经完全均衡校正法 (counterpoise, 

CP)[21]校正基组叠加误差(basis set superposition error, 

BSSE), 然后求得相互作用能. 根据分子间弱相互作

用的本质 , 基函数的选择对计算结果的可靠性非常

重要, 基组的选择必须包括极化和弥散函数, 而且包

括极化和弥散函数的基组能够很好的减小 BSSE[22], 

因此文中的计算采用了 6-311++G**基组. 另外, 自

然键轨道理论(natural bond orbital, NBO)[23]和分子中

原子理论(atom in molecules, AIM)[24] 用于赝氢键体

系电子行为和拓扑性质的计算 . NBO 计算用 NBO 

5.0[25]完成, 其他计算采用 Gaussian 03[26]程序完成. 

2  结果与讨论 

2.1  几何构型与赝氢键结构 

图 2 是 B3LYP//HF/6-311++G**水平上优化得到

的单体及赝氢键复合物的几何构型, 频率分析表明, 

它们在以上 2 种理论方法优化得到的构型均为无虚

频的稳定构型. 由于 B3LYP/6-311++G**方法在几何

构型优化中比 HF 方法更具精确性, 故该水平上得到

的单体及复合物的部分键长数据也列于图 2. 从图 2

中可以看出, 在 4 个复合物中, 2-F-四氢呋喃分子以 F

作为电子供体(赝氢键受体), 咪唑、嘧啶、腺嘌呤和

鸟嘌呤分子分别以 C1−H1 基团作为电子受体(赝氢键

供体)之间形成 C−F···H−C 赝氢键结构; 同时, 4 个赝

氢键供体分子又分别以其 N 原子作为电子供体(氢键

受体)与 2-F-四氢呋喃分子中的 C2–H2 基团(电子受

体, 氢键供体)之间形成常规 N···H2–C2 氢键结构. 因

此, 总体上看, 复合物中两个分子间是以一个赝氢键

和一个常规氢键结合在一起的, 图 2 所示的 4 个复合

物中, 所标记的 NC1H1FC2H2 6 个原子在同一平面

上 , 即在两个分子结合部形成了热力学稳定的平面

六员环状结构. van der Waals 半径和共价半径是考察

分子结构的两种重要参考数据 , 当发现两个原子的 

 

图 1  FR (a)和 AR (b)二杂合体内的 F2′···H8 相互作用[19]
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图 2  B3LYP//HF/6-311++G**水平单体及复合物的几何构型及键长(nm) 

核间距明显小于其 van der Waals 半径之和而大于  

共价半径之和时, 这两个原子间一定存在诸如氢键等

较强的相互作用. H 原子 van der Waals 半径和共价半

径的实验值分别为 0.120 和 0.037 nm, F 原子的 van 

der Waals 半径和共价半径的实验值分别为 0.147 和

0.064 nm, 这里, 4 个复合物中 F···H1 间的距离在

0.23450.2505 nm, 可见直接参与赝氢键形成的相应

两个原子间距离均小于它们的 van der Waals 半径之

和而大于它们的共价半径之和, 由此可以推断, 4 个

复合物中 F···H1 这对原子之间一定存在比范德华力

更强的弱键作用力 . 当然 , 4 个复合物中直接参与

N···H2–C2 氢键结构的相应原子的 van der Waals 半径

和共价半径数据也符合这样的规律. 

另外, 在常规氢键结构中, 氢键供体(电子受体)

在形成复合物后, 其键长通常会有所增大, 而在本文

的 C–F···H–C 赝氢键结构中, 我们注意到作为赝氢键

供体的 C1–H1, 其键长在形成复合物前后, 没有发生

变化, 更没有增大. 这也是赝氢键常与规氢键的不同

特点之一, 即在空间几何上, 即是 C–H 基团直接参

与了氢键结构, 但其键长参数却不会发生变化, 这与

形成 PHB 结构前后的电子效应有关, 将在下文讨论. 

在图 2 所显示的键参数中, 发现一个值得注意的有趣

现象: 在 PHB 电子供体 2-F-四氢呋喃分子中, C2–F

键长为 0.1414 nm, 而在 4 个 PHB 结构中, C2–F 键长

都明显增大, 其中在 Guanine···F中, C2–F键长与单体

相比增大最多, 达到了 0.0015 nm; 在 Pyrimidine···F

中, C2−F 键长增大最少, 但也有 0.0008 nm. C2–F 键

长增大 , 预示着其伸缩振动的频率红移 . 总之 , 在

C–F···H–C 赝氢键结构中, 与电子的直接供体 F 密切

相关的共价键 C–F 键长增大, 伸缩振动的频率红移, 

而在常规氢键中, 发生键长增大, 伸缩振动的频率红

移的却是电子受体 . 这一点可看作是赝氢键与常规

氢键的又一个不同特点. 

2.2  分子间相互作用能及振动频率分析 

表 1给出了由 B3LYP/6-311++G**及 HF/6-311++ 

G**计算得到的复合物中单体间总相互作用能(E)和

经 BSSE 校正后的相互作用能(ECP). 需要指出的是, 

由于复合物中同时存在 C–F···H–C 赝氢键结构和

N···H–C 常规氢键结构 , 因此表中的能量并非单纯

PHB 相互作用能. 从表中数据可以看出, 经 CP 方法

进行 BSSE 校正前后, 由 HF 方法得到的相互作用能 
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表 1  B3LYP//HF/6-311++G**水平上分子间的相互作用能 (kJ mol–1) 

复合物 
B3LYP/6-311++G**  HF/6-311++G** 

E BSSE ECP  E BSSE ECP 

Iminazole···F 14.35 1.35 13.00 13.34 0.74 12.60 

Pyrimidine···F 8.73 1.52 7.21 7.86 1.76 6.10 

Adenine···F 11.57 1.51 10.06 11.01 2.11 8.90 

Guanine···F 16.52 1.66 14.86 16.10 2.82 13.28 

 

总比 B3LYP 方法得到的相互作用能(E, ECP)要小, 

但两者相差不大. 不管是 B3LYP 方法还是 HF 方法, 

BSSE 校正能的绝对值都比较小, 均未超过 3 kJ mol1, 

特别是在 B3LYP/6-311++G**水平时, BSSE 最大为

1.66 kJ mol1, 但是为了到得弱键体系的精确相互作

用能, 进行 BSSE 校正仍然十分必要. 而且两种理论

方法计算得到的E 和ECP 的相对大小来看, 其变化

的趋势一致, 例如 B3LYP/6-311++G**水平上 4 个复

合物的ECP 分别为13.00, 7.21, 10.06 和14.86 kJ 

mol1, HF/6-311++G**水平上 4 个复合物的ECP 分别

为12.06, 6.10, 8.90 和13.28 kJ mol1, 据此, 可以

确定 4 个复合物的相对稳定性顺序为: Guanine···F> 

Iminazole···F>Adenine···F>Pyrimidine···F. 
图 3 给出了 B3LYP/6-311++G**水平上ECP 和

C2−F 键长变化值(dC2−F)的相关性. 从图中可以看出, 

形成复合物后, C2–F 键长增大越多, 相应的分子间

总相互作用能就越大(越负), 而且二者之间呈较好的

线性变化关系 (y=11000x+1.925, R2=0.9423), 即与

C–F···H–C 赝氢键密切相关的几何参数和分子间相互

作用能存在显著的相关性. 因此可以认为, 复合物中

尽管同时存在 C–F···H–C 赝氢键结构和 N···H−C 常规

氢键结构, 但 C–F···H–C 赝氢键能对总分子间相互作

用能的贡献较大, 也更多地决定着复合物的稳定性. 

 

图 3  dC2−F 与ECP 之间的线性相关性 

表 2 给出了 B3LYP/6-311++G**及 HF/6-311++ 

G**水平计算得到单体及复合物中 C1–H1 键及 C2–F

键伸缩振动频率、频率移动和振动强度的相关数据. 

从表中数据可以看出, 与单体咪唑、嘧啶、腺嘌呤和

鸟嘌呤相比 , 尽管复合物中 C1–H1 键长没有变化 , 

但是伸缩振动频率却均表现出较弱的反常蓝移 , 即

频率稍有增大, 而在常规氢键中, 氢键供体伸缩振动

频率更多地表现为红移趋势. 对 2-F-四氢呋喃结构

单元来讲, 形成复合物后 C2–F 键伸缩振动频率均呈

红移趋势, 即频率减小, 这与 C2–F 键长参数增大的

结果相一致. 此外, C2–F 键伸缩振动频率的红移值

(C2−F)与 C2–F 键长(dC2−F)及其变化(dC2−F)之间存

在较好的线性相关性, 即较大的 C2–F 键长 dC2−F 和

dC2−F 对应了较大的频率红移, 图 4 给出了这种相关

变化. 从表 2 中还可以看出, 与单体相比, 除了嘧啶

结构单元中的 C1–H1 外, 复合物中 C2–F 和 C1–H1

键伸缩振动强度均增大 , 这是因为红外强度(I)与电

偶极()在相应振动向量上对原子位移(r)偏导的平方

成正变关系(I|d/d rX−H|2), 由于复合物中赝氢键的

存在, 使 C2–F 键进一步极化, 这种极化对相同原子

位移产生了更大的偶极, 红外强度因而有所增加. 

2.3  自然键轨道(NBO)分析及电荷转移 

为了揭示复合物中赝氢键的形成机制和电子行

为, 在 B3LYP/6-311++G**水平上对所有单体和复合

物都进行了自然键轨道(NBO)分析, 表 3 列出了 NBO

计算结果. 从表中可以看出, 在四种复合物中, 主要

存在三种电荷转移作用: 包括 LP1(F)→BD*(C1–H1), 

LP3(F)→BD*(C1−H1)和 LP(N)→BD*(C2–H2), 其中

前两种自然键轨道相互作用的电荷转移的 3D 图如图

5(a-1), (b-1), (c-1)和(d-1)所示, 属于 C–F···H–C 赝氢

键 PHB 结构中的电荷转移行为, 而后一种自然键轨

道相互作用的电荷转移作用的 3D 图如图 5(a-2), (b-2),  



 
 
 

 

  707 

论 文 

表 2  C1–H1, C2–F 键的伸缩振动频率(cm1)、频率移动(cm1, 括号内斜体)及振动强度(km mol1, 括号内正体) 

单体或复合物 振动频率 B3LYP/6-311++G** HF/6-311++G** 

Iminazole C1−H1 3244.5 (0.7) 3397.7(5.4) 

Pyrimidine C1−H1 3167.6 (13.8) 3347.5(20.6) 

Adenine C1−H1 3240.2 (0.2) 3397.9(1.6) 

Guanine C1−H1 3242.9 (0.3) 3402.7(1.4) 

2-F-Tetrahydrofuran C2−F 832.6 (33.2) 914.3(28.8) 

Iminazole···F C1−H1, C2−F 3247.4(10.2, 2.9), 821.5(38.5, 11.1) 3407.2(2.9, 9.5), 909.8(33.7, 4.5) 

Pyrimidine···F C1−H1, C2−F 3179.5(1.2, 11.9), 825.4(33.1, 7.2) 3361.6(7.2, 14.1), 911.2(29.4, 3.1) 

Adenine···F C1−H1, C2−F 3242.0(18.1, 1.8), 820.2(36.4, 12.4) 3409.1(4.7, 11.2), 908.5(31.4, 4.8) 

Guanine···F C1−H1, C2−F 3245.9(10.6, 3.0), 818.7(38.4, 13.9) 3411.8(1.6, 9.1), 910.3(32.3, 4.0) 

 

 

图 4  C2−F 与dC2−F 和 dC2−F 之间的线性相关性 

(c-2)和(d-2)所示, 属于 N···H–C 常规氢键结构中的电

荷转移行为. F 原子上有三对孤对电子, 其中第一对

和第三对参与了赝氢键的形成, 但二者的贡献不同, 

后者由于与 BD*(C1-H1)轨道相互作用的二级稳定化

能 E(2)较大, 因而对 PHB 的贡献较大; 而杂化方式为

s(0.05%)p99.99(99.95%)第二对孤对电子 LP2(F)并未

参与赝氢键的形成. 尽管 LP1(F)和 LP3(F)向 C1–H1

的反键轨道 BD*(C1–H1)供电子 ,  但并没有发现

BD*(C1–H1)轨道上的电子布居显著增大, 而事实上

是基本保持不变 , 这也是赝氢键有别于常规氢键的

特征之一. 在四种复合物中, Adenine···F 中 BD*(C1– 

H 1 )轨道上的电子布居 (q )增加最多 ,  但也仅为

0.0009 e, 这与 C1–H1键长参数在形成 PHB结构前后

没有变化相一致 . 由于以上自然键轨道相互作用的

电荷转移和有关原子的重新杂化 , 使得复合物体系

中各分子片的 NBO 电荷布居发生了重新分布, 总的

结果是 4 种复合物中的 NBO 电荷转移 (NB O)分 

表 3  B3LYP/6-311++G**水平下 NBO 分析自然键轨道相互作用及电荷转移 

复合物 电子供体/杂化类型 a) 电子受体 b) E(2) (kcal mol1) q (e) BD*(C–H) NBO (e) 

Iminazole···F 

LP1(F)/s(71.8%)p0.39(28.2%) BD*(C1–H1) 0.21 
0.0004 

0.006 LP3(F)/s(2.1%)p47.1(97.9%) BD*(C1–H1) 0.75 

LP(N)/s(33.6%)p1.97(66.3%) BD*(C2–H2) 2.31 0.0020 

Pyrimidine···F 

LP1(F)/s(72.2%)p0.39(27.8%) BD*(C1–H1) 0.12 
0.0007 

0.004 LP3(F)/s(1.6%)p62.0(98.4%) BD*(C1–H1) 0.58 

LP(N)/s(29.6%)p2.38(70.3%) BD*(C2–H2) 1.66 0.0014 

Adenine···F 

LP1(F)/s(72.1%)p0.41(28.9%) BD*(C1–H1) 0.30 
0.0009 

0.002 LP3(F)/s(2.6%)p37.5(97.4%) BD*(C1–H1) 1.16 

LP(N)/s(33.8%)p1.95(66.1%) BD*(C2–H2) 1.46 0.0012 

Guanine···F 

LP1(F)/s(71.6%)p0.40(28.4%) BD*(C1–H1) 0.21 
0.0000 

0.005 LP3(F)/s(2.2%)p45.42(97.8%) BD*(C1–H1) 0.59 

LP(N)/s(33.7%)p1.96(66.2%) BD*(C2–H2) 2.27 0.0012 

a) LPi(i=1, 2, 3)代表第 i 对孤对电子; b) BD*代表反键轨道  
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图 5  复合物中主要轨道间相互作用的 3D 图 

别为 0.006, 0.004, 0.002 和 0.005 e. 

前文提到–C–H 是一类较弱的氢键供体(电子受

体), 但当–C–H 作为氢键供体与另一分子中的 F 官能

团相互作用时, F 可能会使氢键供体–C–H 活性增加, 

从而形成分子间或基团间较为稳定的弱相互作用 . 

此观点可以从 NBO 分析中得到印证, C–H 之所以是

一类弱氢键供体, 是因为 C 与 H 的电负性相差较小, 

二者之间形成的共价键的极性很弱 , 难以形成氢键

供体所需的裸露质子, 但是 C 与其他原子成键时所

表现出的电负性与其杂化方式有关 , 杂化原子轨道

的 s 成分越大, 则电负性越强, 这样与 H 形成的 C–H

基团能更好地充当氢键供体的角色. 表 4 给出了形成

复合物前后, PHB 结构中的氢键供体 C1–H1 键轨道

中 C1 原子的杂化方式和受体 F 及 C2 原子的杂化方

式. 从表中可以看出, 与单体分子相比, 分别在形成

PHB 结构后, 4 个 C1–H1 键轨道中相应 C1 原子杂化

轨道的 s 成分均增大, 可见 F 作为氢键受体(电子供体)

时 , 的确能够起到增强–C–H 作为氢键供体的活性, 

从而顺利形成赝氢键 . 在有关几何构型的讨论中已

经提到, 在形成 PHB 结构后, F–C2 键长都明显增大, 

这一变化也可以从 C2 与 F 成键时的杂化原子轨道的

组成得到解释. 表 4 显示, 与单体 2-F-四氢呋喃分子

中的 F–C2 键轨道中的原子杂化方式相比, PHB 结构

里 F–C2 键轨道中的 F 和 C2 的杂化原子轨道的 s 成

分均减小, 而较小 s 成分的杂化原子轨道间形成的共

价键较弱, 相应键长就较大. 

表 4  PHB 结构中的赝氢键供体 C1−H1 键轨道中 C1 原子和受体 F 及 C2 原子的杂化方式 

单体或复合物 键轨道 C1 原子的杂化方式 C2 原子的杂化方式 F 原子的杂化方式 

Iminazole C1–H1 s(34.9%)p1.87(65.1%) − − 

Pyrimidine C1–H1 s(30.9%)p2.23(69.1%) − − 

Adenine C1–H1 s(34.4%)p1.91(65.6%) − − 

Guanine C1–H1 s(34.8%)p1.88(65.2%) − − 

2-F-Tetrahydrofuran C2–F − s(18.0%)p4.53(81.6%) s(26.5%)p2.78(73.5%) 

Iminazole···F C1–H1, C2–F s(35.5%)p1.82(64.5%) s(17.2%)p4.80(82.5%) s(26.1%)p2.83(73.8%) 

Pyrimidine···F C1–H1, C2–F s(31.5%)p2.17(68.44%) s(17.3%)p4.74(82.3%) s(26.2%)p2.82(73.8%) 

Adenine···F C1–H1, C2–F s(35.1%)p1.85(64.9%) s(17.5%)p4.69(82.1%) s(26.2%)p2.82(73.8%) 

Guanine···F C1–H1, C2–F s(35.4%)p1.83(64.6%) s(17.3%)p4.78(82.4%) s(26.1%)p2.83(73.8%) 
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2.4  电子密度拓扑分析 

赝氢键 PHB 的电子结构可以进一步通过其键临

界点处的数量场电子密度(r)拓朴学性质加以描述 , 

(r)的拓朴学性质又可以利用临界点的数目以及种

类来表征, 临界点是空间中电子密度(r)的一次微分

为零的位置. 若要分清临界点以何种形式存在, 则必

须对电子密度(r)作二次微分, 得到该临界点的曲率. 

电子密度(r)在三维空间的 3 个方向上的 9 个二阶微

分项构成了电子密度的 Hessian 矩阵, 经过对角化算

子的操作之后可得到 3 个本征值, 这 3 个本征值之

和等于拉普拉斯量▽2(r)(▽2(r)=1+2+3). Hessian

矩阵的 3 个本征值为一正两负, 记做(3, 1)点, 称为

键鞍点(BCP), 表明两原子间成键.  

根据 Bader[24,27]提出的电子密度拓扑分析理论, 

一个分子中电子密度分布的拓扑性质取决于电子密

度的梯度矢量场▽(r)和 Laplacian 量▽2(r). 一般来

说 , 键鞍点处电子密度(rc)的大小与化学键的强弱

有关, 如果(rc)越大, 说明该化学键的强度越大; 反

之, 如果(rc)越小, 说明该化学键的强度越小. 键鞍

点处的 Laplacian 量▽2(rc) 反映了化学键的性质 , 

若▽2(rc)<0, rc 点的电荷浓集, 并且该值越负, 化学

键的共价性增加强, 而离子性减弱; ▽2(rc)>0, rc 点

的电荷发散 , 并且该值越正 , 化学键的离子性增强 , 

而共价性减弱. 

表 5 列出了复合物中 C–F···H–C 赝氢键和 N···H–C

常规氢键鞍点处的电子密度拓扑性质 . 从表中可以

看出, 复合物中 F···H1 和 N···H2 的电子密度的 Hessian

矩阵本征值都为一正两负, 因此可以认为 F···H1 及

N···H2 间的鞍点都属于键鞍点, 而且它们的 ρ(r)都较

小, 说明复合物中的 C–F···H–C 赝氢键和 N···H–C 常

规氢键均较弱 , 这与前文有关相互作用能的分析一

致. 另外, 各键鞍点处的 Laplacian 量▽2(r)均为较

小的正值, 说明这种相互作用偏于以静电作用为主. 

比较四种复合物中的 F···H1 赝氢键和 N···H2 常规氢

键的▽2(r), 发现二者的大小接近, 这说明 C–F···H–C

赝氢键的共价性及离子性均与常规氢键相当. 另外, 

在 AIM 理论中, 被定义为椭圆率, 其大小为1/21. 

越小 , 键特性越强 , 表中的都比较小 , 且 4 个

C–F···H–C 赝氢键的总是小于 N···H2 常规氢键的, 
这说明 C–F···H–C 赝氢键具有更强的键特性, 即更

高的轨道“键轴”对称性. 

3  结论 

采用密度泛函 B3LYP(Becke, three-parameter, 

Lee-Yang-Parr)和 HF(Hartree Fock)方法, 从理论上探

讨了  2-F-四氢呋喃与几种常见而重要的生物小分子

咪唑、嘧啶、腺嘌呤和鸟嘌呤等分子间的弱相互作用, 

发现分子间同时存在 N···H 常规氢键和 C–F···H–C 赝

氢键(PHB)结构. 对 PHB结构与性质的分析发现它有

以下几点不同于常规氢键的特征: (1) 在空间几何上, 

即是 C–H 基团直接参与了赝氢键结构, 但其键长参

数却不会发生变化; (2) 在 C–F···H–C 赝氢键结构中, 

与电子的直接供体 F 密切相关的共价键 C–F 键长增

大, 伸缩振动的频率红移, 而在常规氢键中, 发生键

长增大 , 伸缩振动的频率红移的却是电子受体 ; (3) 

作为电子受体的 BD*(C–H)轨道上的电子布居基本保

持不变, 2-F-四氢呋喃中的 F 原子的能够活化 C–H 作

为电子受体的活性; (4) C–F···H–C 赝氢键的共价性及

离子性均与常规氢键相当 , 但具有较高的轨道“键

轴”对称性.  

表 5  C−F···H−C 赝氢键和 N···H−C 常规氢键鞍点处的电子密度拓扑性质 

复合物 原子对 (rc) (a.u.) 1 2 3 ▽2(rc) (a.u.)  

Iminazole···F 
F···H1 0.0083 0.00852 0.00824 0.04799 0.03123 0.03295 

N···H2 0.0106 0.01014 0.00958 0.05081 0.03110 0.05885 

Pyrimidine···F 
F···H1 0.0072 0.00734 0.00703 0.04096 0.02659 0.04481 

N···H2 0.0090 0.00836 0.00792 0.04132 0.02504 0.05508 

Adenine···F 
F···H1 0.0100 0.01088 0.01042 0.05840 0.03710 0.04440 

N···H2 0.0082 0.00720 0.00679 0.03734 0.02335 0.06096 

Guanine···F 
F···H1 0.0080 0.00799 0.00779 0.04611 0.03033 0.02502 

N···H2 0.0109 0.01072 0.01008 0.05384 0.03305 0.06364 
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