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铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 与四氢吡咯之间氢键的量子化学研究
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摘　 要:基于密度泛函理论(ＤＦＴ)计算方法ꎬ对铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 与四氢吡咯及水分子之

间形成的氢键进行了理论计算及分析.结果表明体系 １ 和体系 ２ 中的氢键键长都小

于 ０.２２８ ｎｍꎬ键角都在 １６０° ~１７８°之间ꎬ体系 １ 中 Ｓａｌｏｐｈｅｎ 的 Ｏ１ 与四氢吡咯上的 Ｈ１

之间的氢键相互作用能 ＥＨＢ ＝ －１０.６５８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在体系 ２ 中铀酰的 Ｏ３ 与四氢吡咯上的

Ｈ３ 及 Ｏ１ 与 Ｈ１ 之 间 的 氢 键 相 互 作 用 能 分 别 为 ＥＨＢ ＝ － ７. ９８９ ｋＪ / ｍｏｌ、 ＥＨＢ ＝
－１１.１１４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 中的 Ｃ－Ｏ 和 Ｕ＝Ｏ 均可与四氢吡咯形成氢键ꎬ且 Ｃ－Ｏ
􀆺Ｈ－Ｎ 稳定性大于 Ｕ＝Ｏ􀆺Ｈ－Ｎ.
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Ｏ 􀆺 Ｈ－Ｎ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｆｏｒ Ｕ＝Ｏ 􀆺 Ｈ－Ｎ.
ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ(ＤＦＴ)ꎻｕｒａｎｙｌ￣ｓａｌｏｐｈｅｎꎻｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓꎻｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐｙｒｒｏｌｅ

　 　 氢键普遍存在ꎬ有分子间氢键ꎬ分子内部之间的

氢键ꎬ而且氢键是构成许多分子体系不可缺的一个

角色ꎬ如ＤＮＡ 螺旋结构[１]和纤维素绳索结构等[２] .随
着人们对氢键的认识与探究ꎬ氢键的中所涉及的原

子种类也由最初认识的 ＮꎬＯꎬＦ 之间的氢键发展为

一系列的原子之间都存在氢键ꎬ而对氢键早期的描

述通过红外、核磁等ꎬ但一直以来都没有一个统一判

断氢键的标准ꎬ直到 Ｌｉｐｋｏｗｓｋｉ 等人[３]在 Ｐｏｐｅｌｉｅｒ [４]

及 Ｂａｄｅｒ[５]的基础上将氢键判定标准进一步量化. 他
们指出只要符合下面 ３ 条标准即可判定为氢键:利
用分子中原子(ＱＴＡＩＭ )理论ꎬ在 Ｘ－Ｈ􀆺Ｙ 系统中ꎬ
(１)Ｈ 和Ｙ 之间存在键鞍点ꎻ(２)电子密度 ρ(Ｈ􀆺Ｙ)
值在 ０.００２ ａ.ｕ.~０.０３５ ａ.ｕ.(１ａ.ｕ.＝１ｈａｒｔｒｅｅ)之间ꎻ(３)
电子密度的 Ｌａｐｌａｃｉａｎ ∇２ρ(Ｈ􀆺Ｙ) 值在 ０.０２４ ａ.ｕ.~
０.１３９ ａ.ｕ.之间.根据这一简单的方法可以非常准确的

判定作用力是否是氢键.
Ｍａｓｃｉ 等人[６] 研究了铀酰离子的杯芳烃化合

物与有机胺类分子之间的氢键ꎬ但是ꎬ关于铀酰￣
Ｓａｌｏｐｈｅｎ 与其他分子形成氢键的报道很少ꎬ尤其

铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 中的铀酰上的两个氧原子参与形

成的 氢 键 鲜 有 报 道. 本 文 基 于 前 期 对 铀 酰￣
Ｓａｌｏｐｈｅｎ 的工作[７￣８]ꎬ通过对分子体系进行几何结

构分析ꎬＱＴＡＩＭ 分析及相互作用能分析ꎬ进一步

从理论模拟了不对称铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 中 Ｃ－Ｏ 和Ｕ＝
Ｏ 的氧原子与四氢吡咯之间氢键情况ꎬ为设计基

于铀配合物的分子组装及与其他分子形成氢键的

实验研究提供方理论指导.

１　 理论与方法

利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 量子化学计算软件ꎬ采用密

度泛函理论(ＤＦＴ) [９－１０] 的 Ｂ３ＬＹＰ 方法ꎬ选定 ６－
３１１Ｇ∗∗[１１](Ｕ 原子采用准相对论赝势(ＲＥＣＰ)基
组)基组ꎬ对两个铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 体系几何构型进

行了全优化ꎬ相同基组下计算了它们的振动频率.
根据 Ｓａｎｔｏ 等人关于计算方法的研究[１２]ꎬ对计算

方法 进 行 了 选 择. 采 用 了 ＱＴＡＩＭ 方 法[１３] 及

Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件分析原子之间氢键ꎬ计算了不对称

铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 与不同小分子之间的氢键相互作

用能. 图 １ 给出了铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 配合物及单体分

子的主要原子编号.

图 １　 铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 配合物及单体分子的主要原子编号

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ａｔｏｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｕｒａｎｙｌ－ｓａｌｏｐｈｅｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

２　 结果与讨论

２.１　 几何结构

在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１ｇ∗∗ / ＲＥＣＰ 理论水平上ꎬ对
一系列可能形成分子间氢键的复合物进行了结构

优化ꎬ随后在相同水平下ꎬ进行了振动频率计算ꎬ
得到简正振动模式中没有虚频的体系 １ 和体系

２ꎬ复合物处于真正的位能面上极小点ꎬ即计算所

得结构为最优结构.不对称铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ( ａ)ꎬ四

氢吡咯(ｂ)及水分子(ｃ) (图 １)三个分子通过氢

键连接构成体系 １(图 ２ꎬ左边)ꎬ其中四氢吡咯位

于不对称铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 凸面的上 方 与 铀 酰￣
Ｓａｌｏｐｈｅｎ 上 Ｃ－Ｏ 的氧原子通过氢键相连ꎬ体系 ２
(图 ２ꎬ右边)由铀酰上的氧与位于不对称铀酰￣
Ｓａｌｏｐｈｅｎ 凹面的四氢吡咯(ｄ)通过氢键连接构成.
表 １ 给出了部分氢键成键参数ꎬ从表 １ 中可以看

出所有氢键的键长都小于 ０. ２２８ ｎｍꎬ键角都在

１６０° ~１７８°之间ꎬ体系 ２ 中氢键(Ｎ３ －Ｈ１􀆺Ｏ１ －Ｃ)

８０１
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的键长小于氢键(Ｕ＝Ｏ３􀆺Ｈ３－Ｎ４)的键长ꎬ可见符

合氢键形成的特点且氢键(Ｃ－Ｏ􀆺Ｈ－Ｎ)稳定性

大于氢键(Ｕ＝Ｏ􀆺Ｈ－Ｎ).

图 ２　 体系 １(左)和体系 ２(右)的结构

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍ １ ( ｌｅｆｔ) ａｎｄ ｓｙｓｔｅｍ ２ (ｒｉｇｈｔ)

表 １　 体系 １ 与体系 ２ 部分氢键参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ １ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ２

氢键参数 体系 １ 体系 ２

Ｏ１􀆺Ｈ１ ０.２２７ ４ ０.２２５ ２

键长 / ｎｍ Ｎ３􀆺Ｈ２ ０.１７９ ５ ０.１８６ ８
Ｏ３􀆺Ｈ３ － ０.２３４ ３

Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３ １６５.４０ １６１.３８

键角 / (°) Ｎ３􀆺Ｈ２－Ｏ５ １７５.２３ １７７.１２
Ｏ３􀆺Ｈ３－Ｎ４ － １６４.３５

２.２　 分子中原子(ＱＴＡＩＭ)分析

采用分子中原子理论(ＱＴＡＩＭ)和 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软

件分析了体系中原子之间的氢键ꎬ在此方法中采

用电子密度拓扑性质和键格点(ＢＣＰ)来描述键的

自然特性ꎬ例如采用 ρꎬ∇２ρ 分别描述 Ｓａｌｏｐｈｅｎ 的

氧和铀酰的氧与四氢吡咯的氢原子之间的氢键特

征.如图 ３ 体系 １ 和体系 ２ 中所有形成氢键的两原

子间都存在键鞍点(３ꎬ－１)ꎬ体系 １ 中 Ｏ１􀆺Ｈ１ 之间

不仅存在键鞍点(３ꎬ－１)且 ρ(Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３)值为 ０.
０１ ａ.ｕꎬ∇２ρ(Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３)值为 ０.０４ ａ.ｕꎬＮ３􀆺Ｈ２ 之

间 ρ(Ｎ３􀆺Ｈ２－Ｏ５)值为 ０.０４ ａ.ｕꎬ∇２ρ(Ｎ３􀆺Ｈ２－Ｏ５)
值为 ０.０９ ａ.ｕ.同样体系 ２ 中 ρ(Ｏ３􀆺Ｈ３－Ｎ４)值为 ０.
０１ ａ.ｕꎬ∇２ρ(Ｏ３􀆺Ｈ３－Ｎ４)值为０.０３ ａ.ｕꎬρ(Ｏ１􀆺Ｈ１－
Ｎ３)值为 ０.０１ ａ.ｕꎬ∇２ρ(Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３)值为 ０.０４ ａ.ｕꎬ
ρ(Ｎ３􀆺Ｈ２－Ｏ５)值为０.０３ ａ.ｕꎬ∇２ρ(Ｎ３􀆺Ｈ２－Ｏ５)值
为 ０.０９ ａ.ｕ.以上结果显示键鞍点的电子密度 ρ 值

都比较大ꎬ∇２ρ>０ꎬ表明以上的 Ｏ􀆺ＨꎬＮ􀆺Ｈ 为氢

键ꎬＳａｌｐｏｈｅｎ 中氧的氢键作用大于铀酰的氧与四氢

吡咯的氢键作用.

图 ３　 体系 １(左)和体系 ２(右)的部分键鞍点

Ｆｉｇ.３　 Ｐａｒｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ Ｓｙｓｔｅｍ １ ( ｌｅｆｔ)ꎬＳｙｓｔｅｍ ２ (ｒｉｇｈｔ)

２.３　 相互作用能

利用 ＱＴＡＩＭ 计 算 分 析 方 法ꎬ 得 出 铀 酰￣
Ｓａｌｐｏｈｅｎ 与四氢吡咯之间的氢键相互作用能ꎬ在
体系 １ Ｓａｌｐｏｈｅｎ 中 Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３ 之间的氢键相互作

用能 ＥＨＢ ＝ －１０.６５８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在体系 ２ 中 Ｓａｌｐｏｈｅｎ
中 Ｏ１􀆺Ｈ１ －Ｎ３ 之间的 ＥＨＢ ＝ －１１.１１４ ｋＪ / ｍｏｌ而铀

酰的 Ｏ３ 与四氢吡咯( ｄ) 上的 Ｈ３ 之间的 ＥＨＢ ＝
－７􀆰 ９８９ ｋＪ / ｍｏｌ.从数据看出原子之间的氢键相互

作用能比较大ꎬ表明分子体系 １ 与体系 ２ 中的氢

键比较稳定ꎬ其中铀酰的氧与四氢吡咯的氢键作

用小于 Ｓａｌｐｏｈｅｎ 中氧的氢键作用.
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３　 结　 论

本文采用密度泛函理论ꎬ模拟了不对称铀酰￣
Ｓａｌｏｐｈｅｎ 与四氢吡咯之间形成的氢键ꎬ通过对体

系 １ 与体系 ２ 几何结构及频率分析ꎬ两个分子体

系都没有虚频ꎬ所有氢键键长都小于 ０.２２８ ｎｍꎬ键
角都在 １６０° ~ １７８°之间.利用分子中原子理论

(ＱＴＡＩＭ)和 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件对两个分子体系进行电

子拓扑分析得出ꎬ体系 １ 和体系 ２ 中 Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３ꎬ
Ｎ３􀆺Ｈ２ －Ｏ５ꎬＯ３􀆺Ｈ３ －Ｎ４ 之间都存在键鞍点(３ꎬ
－１)ꎬ且 ρ 值都在 ０.００２ａ.ｕ. ~ ０.０４０ａ.ｕ.ꎬ∇２ρ 值在

０􀆰 ０２４ａ.ｕ. ~ ０.１３９ａ.ｕ.ꎬ继而采用 ＱＴＡＩＭ 计算分析

了分子内氢键相互作用能ꎬ体系 １ 中 Ｓａｌｏｐｈｅｎ 的

Ｏ１ 与四氢吡咯(ｂ)的 Ｈ１ 之间的氢键相互作用能

ＥＨＢ ＝ －１０.６５８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在体系 ２ 中铀酰的 Ｏ３ 与四

氢吡咯 ( ｄ) 的 Ｈ３ 之间的 ＥＨＢ ＝ －７.９８９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
Ｏ１􀆺Ｈ１－Ｎ３ 之间的 ＥＨＢ ＝ －１１􀆰 １１４ ｋＪ / ｍｏｌ.综上可

见不对称铀酰￣Ｓａｌｏｐｈｅｎ 的 Ｃ－Ｏ 和 Ｕ ＝ Ｏ 均可与

四氢吡咯形成氢键ꎬ 且 具 有 一 定 的 稳 定 性ꎬ
Ｓａｌｏｐｈｅｎ 中 Ｃ－Ｏ 的氧与四氢吡咯形成形成氢键

的能力大于铀酰中 Ｕ＝Ｏ 的氧与四氢吡咯形成形

成氢键能力.
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