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摘要　 应用量子化学方法 ＭＰ２ ／ ６⁃３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ） ／ ／ Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）和原子⁃键电负性均衡浮动电荷分子

力场（ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ）， 对［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ＝ ３～８）， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］

＋（ｎ＝ ３～ ８）和［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ） ｍ］
＋（ｎ＋ｍ ＝

４， ６）（ＮＭＡ＝氮⁃甲基乙酰胺）体系的结构、 结合能和电荷分布进行研究． 在计算结果的基础上， 构建上述体

系的 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 可极化势能函数， 优选并确定相关参数． 结果表明， ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 的计算结果与量子化学的

计算结果相符： Ｎａ＋与配体间距离的平均绝对偏差（ＡＡＤ）小于 ０􀆰 ００７ ｎｍ， 相对均方根偏差（ＲＲＭＳＤ）小于

３􀆰 ５％， 夹角的 ＡＡＤ 小于 ２􀆰 ４°， ＲＲＭＳＤ 小于 ２􀆰 ０％， 结合能的 ＡＡＤ 小于 ８􀆰 ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ＲＲＭＳＤ 小于 １２􀆰 ４％；
ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 电荷分布与量子力学（ＱＭ）电荷分布的线性相关系数在 ０􀆰 ９７ 以上．
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金属离子广泛地参与多种生命活动， 其中 Ｎａ＋在生物体系中大量存在， 负责维持渗透压、 信号传

导和作为酶辅因子参与生物催化等［１，２］ ． 氮⁃甲基乙酰胺（ＮＭＡ）是最简单的含有酰胺官能团分子， 其反

式结构（即 ｔ⁃ＮＭＡ）为稳定结构， 通常被选择为模拟蛋白质骨架的模型分子［３，４］ ． 由于水是绝大部分生

物化学反应的溶剂［５］， 因此 Ｎａ＋与 ＮＭＡ 及水之间的相互作用备受关注［６～９］ ．
目前， 研究金属离子与水及生物分子间相互作用的实验方法主要有 Ｘ 射线衍射、 中子衍射、 电子

散射、 外延 Ｘ 射线吸收精细结构方法、 核磁共振波谱、 红外光谱及拉曼光谱等． 但这些实验手段必须

互相结合或需计算机模拟的辅助， 不能独立解决离子水合及金属与生物分子相互作用等问题［８～１０］ ． 实

验和理论模拟上可对离子配位数、 离子与配体之间的距离等进行测定， 如利用不同实验方法测定 Ｎａ＋

的水合配位数为 ４～８， Ｎａ＋与配体之间的距离为 ０􀆰 ２４ ～ ０􀆰 ２５ ｎｍ［８，９］； 而利用分子动力学模拟获得的上

述数值分别为 ５～６， ０􀆰 ２３～０􀆰 ２５ ｎｍ［８，９］ ．
近年来理论模拟方法的计算精度与效率不断提高， 已成为辅助实验的重要研究手段． 目前理论上

处理金属离子的模型主要包括成键模型［１１］、 非键模型［１２］、 阳离子虚拟模型［１３］、 固定电荷模型［１４，１５］ 和

可极化模型［１６～２０］ ． Ｐａｔｔａｎａｙａｋ 等［１５］基于固定电荷模型的 ＯＰＬＳ 力场对 ＮＭＡ⁃ＮａＣｌ（ＮＭＡ ＝氮⁃甲基乙酰

胺）溶液体系进行分子动力学模拟， 发现体系氢键稳定性随离子浓度的降低而降低． 但对于金属离子这

种静电作用非常显著的体系， 模拟依赖的势能函数必须能合理、 可靠地体现离子诱导的极化作用． 如

由 ＡＭＢＥＲ 固定电荷力场计算的 ＫｃｓＡ 通道内的静电势与量子力学（ＱＭ）的偏差大于 １２５􀆰 ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 由

此推测的电导率误差可达数个数量级［２１，２２］ ． 因此采用可极化力场方法来处理金属离子体系非常迫切，
且具有挑战性［２３］ ． 可极化模型可分为诱导偶极（多极） ［１６］、 Ｄｒｕｄｅ 谐振子［１７］ 和浮动电荷模型［１８，１９］ ．
Ｂｏｓｔｉｃｋ 等［２０］基于诱导偶极模型的 ＡＭＯＥＢＡ 力场研究了 Ｎａ＋ ／ Ｋ＋分别与 ０ ～ ８ 个水分子、 ＮＭＡ、 甲酰胺



配位时的结构和离子选择性． Ｙｕ 等［１７］采用实验和计算相结合的方法探讨了 ＮＭＡ 与盐的相互作用， 用

Ｄｒｕｄｅ 极化力场方法计算得到了与实验一致的液态 ＮＭＡ 中 ＮａＣｌ 的溶剂化自由能（－７１７􀆰 ３ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 而

ＣＨＡＲＭＭ ２７ 固定电荷力场模拟结果为－６５６􀆰 ３ ｋＪ ／ ｍｏｌ．
杨忠志等［２４］基于密度泛函理论下的电负性均衡原理， 考虑到分子中孤对电子区域的电荷和化学

键的影响， 建立并发展了原子⁃键电负性均衡浮动电荷分子力场（ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ）， 该力场能够准确、 快

速地计算化学和生物分子体系的结构、 电荷分布和能量等性质， 合理地表现体系的电荷分布随环境的

变化情况， 初步应用于水溶液、 多肽、 蛋白质、 核酸等体系的研究［１６，２５～３１］， 结果表明， 该力场模型要优

于通常的非极化力场． 本文在量子化学方法和 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 力场下对 Ｎａ＋与 ＮＭＡ 及水分子之间的相互

作用进行初步研究， 构建了浮动电荷可极化势能函数， 优选并确定相关参数， 对［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ ＝ ３～

８）， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］
＋（ｎ＝ ３～８）和［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）体系的结构、 能量及电荷分布等性

质进行研究， 为进一步探讨 ＮＭＡ 电解质水溶液及含 Ｎａ＋蛋白质体系的结构和性质奠定了基础．

１　 计算方法和理论模型

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９［３２］程序包， 根据前期研究［２５］， 相比 Ｍ０６２Ｘ 和 Ｂ３ＰＷ９１ 方法， Ｂ３ＬＹＰ 方法得到的

结构与 ＭＰ２ 方法的结构更接近， 且计算效率更高． 对［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ ＝ ３～ ８）， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］

＋（ｎ ＝ ３～
８）和［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）体系在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下进行结构优化和频率的计

算， 确定最稳定构型， 进一步采用 ＭＰ２ ／ ６⁃３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）进行结合能的计算， 并考虑基组重叠误差． 更

高理论水平虽然可以给出更稳定的几何结构和准确的能量， 但却不能很好地表现体系的电荷分布． 基

于我们之前的研究［２５～３１］， 包括金属离子和蛋白质、 肽等生物分子体系， 弥散函数对相邻原子空间区域

的重叠作用会高估电荷布局， 因此， 本文使用 ＨＦ ／ ＳＴＯ⁃３Ｇ 方法计算得到 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷． 相关讨论见文

献［２９］．
图 １ 给出了 Ｎａ＋与 ＮＭＡ 和 Ｈ２Ｏ 之间相互作用的 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 电荷位点． ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 模型的位点

Ｆｉｇ．１　 ＡＢＥＥＭ ｃｈａｒｇｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍｓ
ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ｏｆ Ｎａ＋ ｗｉｔｈ ＮＭＡ ａｎｄ Ｈ２Ｏ

包括原子、 化学键（σ 键、 π 键）和孤对电子． 水分子

采用 ＡＢＥＥＭ⁃７Ｐ 浮动电荷非刚体水分子模型［１９］， 该

模型有 ３ 个原子、 ２ 个 σ 键以及氧原子上的 ２ 个孤

对电子共 ７ 个电荷位点； ＮＭＡ 包含 １２ 个原子、 １１ 个

σ 键、 ６ 个 π 键（分别位于肽键 Ｏ， Ｃ， Ｎ 原子上下）、
氧原子上的 ２ 个孤对电子共 ３１ 个电荷位点．

构建 Ｎａ＋与 ＮＭＡ 和水相互作用体系的 ＡＢＥＥＭ ／
ＭＭ 势能函数为
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式中： 前两项为 ＮＭＡ 和水分子的键长伸缩振动能， 分别采用谐振子和 Ｍｏｒｓｅ 势函数描述； ｋｒ表示力常

数； ｒ（ｎｍ）和 ｒｅｑ（ｎｍ）分别为键长真实值和平衡键长； Ｄ（ｋＪ ／ ｍｏｌ）表示解离能； α 为与力常数相关的参
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数； 第三项为键角弯曲振动能， 采用谐振子势函数描述； ｆθ为键角力常数； θ（°）和 θｅｑ（°）分别表示键角

真实值和平衡键角． 其它项为分子间的相互作用能， 包括 ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 相互作用能 ＥｖｄＷ （ｋＪ ／ ｍｏｌ）和静

电相互作用能 Ｅｅｌｅ （ｋＪ ／ ｍｏｌ）； ＥｖｄＷ 采用 Ｌｅｎｎａｒｄ⁃Ｊｏｎｅｓ １２⁃６ 的势函数描述； Ｅｅｌｅ 采用库仑定律来描述； ｉ
和 ｊ 代表相互作用的不同分子； ａ 和 ｂ 表示分子内的不同原子； Ｍ 代表 Ｎａ＋； ＨＢＩＲ 为氢键相互作用区

域， 电荷分布由 ＡＢＥＥＭ 获得； εｉａ，ｊｂ与 σ ｉａ，ｊｂ分别为第 ｉ 个分子中的原子 ａ 和第 ｊ 个分子中的原子 ｂ 之间

的势阱深度和碰撞直径； Ｒ ｉＨ，ｊ（ｌｐ）为氢键相互作用区域内的 Ｈ 原子与孤对电子的距离； ｋｌｐ，Ｈ（Ｒ ｉＨ，ｊ（ｌｐ） ）为
氢键拟合函数； ＲＭ，ｉ（ｌｐ）和 ｋＭ，ｌｐ（ＲＭ，ｉ（ｌｐ））分别为金属离子 Ｍ 和第 ｉ 个分子的孤对电子（ ｌｐ）的距离及它们

之间的静电拟合函数； Ｒ ｉａ，ｊ（ｌｐ）是在氢键相互作用区域内第 ｉ 个分子的氢键给体原子 ａ 与第 ｊ 个分子中孤

对电子的距离； Ｒ ｉａ，ｊｂ， Ｒ ｉ（ａ－ｂ），ｊ（ｇ－ｈ）， Ｒ ｉ（ｌｐ），ｊ（ｌｐ′）， Ｒ ｉａ，ｊ（ｇ－ｈ）， Ｒ ｉａ，ｊ（ｇ－ｈ） 和 Ｒ ｉ（ａ－ｂ），ｊ（ｌｐ） 分别为第 ｉ 个与第 ｊ 个分子

中的各电荷位点（原子、 键、 孤对电子）之间的距离； ｑｉａ， ｑｉ（ａ－ｂ）和 ｑｉ（ｌｐ）分别为第 ｉ 个分子中各位点所带

的电荷． 当体系发生结构变化时， 依据 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 模型计算电荷公式重新计算体系的电荷分布［２８］，
再由式（１）重新计算体系能量． 为防止金属离子与配体之间以及配体分子之间相互作用两原子间的静

电作用过度极化， 采用特殊的静电拟合函数 ｋＭ，ｌｐ（ＲＭ，ｉ（ｌｐ））和 ｋｌｐ，Ｈ（Ｒ ｉＨ，ｊ（ｌｐ））， 表达式如下：

ｋ′ ＝ Ａ － Ｂ

１ ＋ ｅ
Ｒｌｐ，Ｈ－Ｃ

Ｄ

（２）

式中： Ａ， Ｂ， Ｃ， Ｄ 为无量纲的参数， Ｒ ｌｐ， Ｈ（ｎｍ）为原子与弧对电子的实际距离．
调节、 优选参数时， 选取［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］

＋， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］
＋（ｎ＝ ３～８）最稳定结构， 依据其 ＱＭ 方法结

果， 利用式（１）的势能函数， 计算上述体系稳定结构， 调节、 优选参数直至 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 获得的体系结

构、 能量、 电荷分布与 ＱＭ 方法结果具有很好的一致性， 再将参数应用到 ２ 种配体［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ ·
（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）团簇体系验证参数的转移性． Ｈ２Ｏ 和 ＮＭＡ 的相关参数分别取自本课题组之前

的工作［１９，３１］， 本文拟合确定了 Ｎａ＋的相关参数， 列于表 １ 中， 其中 χ∗表示价态电负性， ２η∗表示价态

硬度， σ 表示碰撞直径， ε 表示势阱深， Ｎａ＋的参考电荷为 １􀆰 ０， 表 ２ 列出了 Ｎａ＋和 ＮＭＡ 及 Ｈ２Ｏ 之间的

静电拟合函数， ＮＭＡ 分子之间以及 ＮＭＡ⁃Ｈ２Ｏ 之间的氢键拟合函数的相关参数．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｎａ＋

Ｉｏｎ χ∗（Ｐａｕｌｉｎｇ） ２η∗（Ｐａｕｌｉｎｇ ／ ｅｌｅｃｔｒｏｎ） σ ／ ｎｍ ε ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｎａ＋ ７．０７６ ８．７３７７ ０．３３３０４５ ０．００２７７２

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｋｌｐ，ｄ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒｓ∗

Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｓｉｔｅ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ ＮＭＡ ａｎｄ Ｎａ＋ ０．７７６１５ ０．１３０８８ １．７９２００ ０．０８８４５
ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ Ｈ２Ｏ ａｎｄ Ｎａ＋ ０．７９０７８ ０．１４６５０ １．９８９９９ ０．１１５５０

ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ ＮＭＡ ａｎｄ Ｈ⁃（― ＮＨ） ｉｎ ＮＭＡ ０．７２６００ ０．０４９６０ １．３９７８０ ０．１０３４０
ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ ＮＭＡ ａｎｄ Ｈ⁃（― ＣＨ３） ｉｎ ＮＭＡ ０．６７０００

ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ ＮＭＡ ａｎｄ Ｈ ｉｎ Ｈ２Ｏ ０．６０２１０ ０．１２９７０ １．８７０７０ ０．２８４２０
ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ Ｈ２Ｏ ａｎｄ Ｈ⁃（― ＮＨ） ｉｎ ＮＭＡ ０．６４８６０ ０．０５８４０ ０．９０９９０ ０．３３７６０
ｌｐ ｏｆ Ｏ ｉｎ Ｈ２Ｏ ａｎｄ Ｈ⁃（― ＣＨ３） ｉｎ ＮＭＡ ０．５７０００

　 　 ∗ ｋｌｐ，ｄ ｉｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＱＭ 方法计算的体系结构

采用 ＱＭ 方法优化的［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ ＝ ３～８）， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］

＋（ｎ ＝ ３～８）和［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋

（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）的最稳定结构分别见图 ２～图 ５．
由图 ２ 和图 ３ 可知， Ｎａ＋第一配位层 Ｈ２Ｏ 个数最多为 ４， 第一配位层与第二配位层之间的 Ｈ２Ｏ 间

形成氢键． 当只考虑第一配位层中的氧原子与中心金属离子 Ｎａ＋， Ｎａ＋为中心， 以氧原子为顶点， 形成

正四面体结构． Ｎａ＋第一配位层 ＮＭＡ 个数为 ４ 或 ６， 第一配位层与第二配位层之间的 ＮＭＡ 间形成氢

０７４２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



　 　 　 　

Ｆｉｇ．２　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ＝３—８）

Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］
＋（ｎ＝３—８）

Ｆｉｇ．４　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ＝４）

Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ＝６）

１７４２　 Ｎｏ．１１ 　 潘一鸣等： 应用 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 力场探究 Ｎａ＋与氮⁃甲基乙酰胺及水的相互作用



键， 当 ＮＭＡ 个数小于 ８ 时， 第一配位层 ＮＭＡ 个数最多为 ４， 此时第一配位层为正四面体结构； 当

ＮＭＡ 个数为 ８ 时， 第一配位层内 ＮＭＡ 个数为 ６， 形成八面体结构．
由图 ４ 和图 ５ 可见， 对于［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ ＝ ４）， 只有一个配位层， 即 Ｈ２Ｏ 和 ＮＭＡ 均

直接与 Ｎａ＋配位， 形成四面体结构． 对于［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ ＝ ６）， 当 ＮＭＡ 个数小于 ４ 时， 第

一配位层配位数为 ５； 当 ＮＭＡ 个数大于 ３ 时， 第一配位层配位数为 ４， 第一配位层结构为四面体． 第一

配位层分子与第二配位层分子之间形成分子间氢键．
２．２　 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 的计算结果

２．２．１　 ［Ｎａ（ＮＭＡ ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ ｎ ＝ ３ ～ ８）体系 　 采用 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 和 ＱＭ 方法计算得到的［Ｎａ（ＮＭＡ ／

Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ＝ ３～８）体系的结构信息和平均结合能的对比列于表 ３．

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ＝３—８）

ｆｒｏｍ ＱＭ， ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ ａｎｄ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ

ｎ⁃Ｈ２Ｏ
ＲＮａ…Ｏ ／ ｎｍ ＲＯ—Ｈ ／ ｎｍ ＲＯ…Ｈ ／ ｎｍ

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ
３ ０．２２６５ ０．２２８３ ０．２４２４ ０．０９６８ ０．０９６１ ０．０９６５
４ ０．２２９４ ０．２３０３ ０．２４４２ ０．０９６７ ０．０９５２ ０．０９６４
５ ０．２２８９ ０．２２９２ ０．２４３９ ０．０９６８ ０．０９５５ ０．０９６６ ０．１９４２ ０．１９８３ ０．１８２６
６ ０．２２８６ ０．２２８９ ０．２４３７ ０．０９６９ ０．０９５４ ０．０９６７ ０．１９４５ ０．１９８２ ０．１８２８
７ ０．２２８４ ０．２２８６ ０．２４３４ ０．０９６９ ０．０９５３ ０．０９６７ ０．１９３６ ０．１９７５ ０．１８１１
８ ０．２２８２ ０．２２８５ ０．２４３０ ０．０９６９ ０．０９５２ ０．０９６７ ０．１９３１ ０．１９６７ ０．１８００

ＡＡＤ ０．０００６ ０．０１５１ ０．００１４ ０．０００２ ０．００３９ ０．０１２２
ＲＲＭＳＤ（％） ０．３７ ６．６１ １．４６ ０．２２ １．９９ ６．３１

ｎ⁃Ｈ２Ｏ
∠Ｎａ…Ｏ—Ｈ／ （°） ∠Ｏ…Ｈ—Ｏ ／ （°） ΔＥ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ
３ １２７．２７ １２７．５６ １２９．０６ ８３．８６ ７１．４８ ８４．９６
４ １２７．１７ １２７．１７ １２９．３１ ７７．１１ ６８．１０ ８０．２２
５ １３１．７２ １３１．８０ １３７．４８ １５８．０８ １５７．５５ １７０．４６ ７４．０４ ６７．５５ ７５．６５
６ １２６．３５ １２６．８０ １４５．０７ １５８．２８ １５７．８５ １７０．４４ ７１．８２ ６５．４５ ７２．４５
７ １２７．１２ １２７．５０ １４５．１１ １６２．３２ １６２．０７ １７１．０１ ６７．７４ ５９．０２ ６８．４８
８ １２８．０４ １２８．３０ １４５．３１ １６４．９３ １６４．８６ １７１．４５ ６４．３６ ５４．２１ ６５．２５

ＡＡＤ ０．２４ １０．６２ ０．３２ ９．９４ ８．８５ １．３５
ＲＲＭＳＤ（％） ０．２３ １０．１６ ０．２３ ６．３６ １２．３８ ２．１７

ｎ⁃ＮＭＡ
ＲＮａ…Ｏ ／ ｎｍ ＲＣ Ｏ ／ ｎｍ ＲＯ…Ｈ ／ ｎｍ

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ
３ ０．２１９６ ０．２３２３ ０．２４１７ ０．１２４５ ０．１２２４ ０．１２３６
４ ０．２２７３ ０．２３２９ ０．２４２９ ０．１２４３ ０．１２２４ ０．１２３５
５ ０．２２７６ ０．２３２７ ０．２４２７ ０．１２４３ ０．１２２３ ０．１２３４ ０．１８８７ ０．１９４４ ０．１７９９
６ ０．２２６６ ０．２３７４ ０．２４２５ ０．１２４０ ０．１２２６ ０．１２３４ ０．２４１７ ０．２５０７ ０．１７８９
７ ０．２２７８ ０．２３４１ ０．２４２６ ０．１２４２ ０．１２２４ ０．１４０５ ０．２１３３ ０．２２０２ ０．１７９２
８ ０．２４７７ ０．２４８１ ０．２４６９ ０．１２４０ ０．１２２７ ０．１２３２ ０．１９２８ ０．１９９１ ０．１８０３

ＡＡＤ ０．００６８ ０．０１４０ ０．００１８ ０．００３４ ０．００７０ ０．０２９６
ＲＲＭＳＤ（％） ３．４２ ６．７２ １．４４ ５．３７ ３．３８ １７．４０

ｎ⁃ＮＭＡ
∠Ｎａ…Ｏ Ｃ ／ （°） ∠Ｏ…Ｈ—Ｃ ／ Ｎ ／ （°） ΔＥ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ
３ １６７．６９ １６７．５７ １７１．９９ １２２．２５ １１３．０６ ４６．０５
４ １４５．３７ １４４．９１ １６８．０１ １０６．７６ １０３．８７ ４２．１５
５ １４２．９２ １４２．４７ １６７．９２ １７５．４８ １７６．４３ １６９．５３ ９７．８０ １００．０３ ３６．３７
６ １５０．４８ １４９．９２ １６４．４６ １６８．４３ １６６．３４ １６９．９９ ８３．１４ ７８．８６ ３２．４６
７ １３９．３０ １３９．４２ １６６．４５ １７３．９８ １７３．６３ １７０．１４ ８２．０６ ７９．７８ ２９．５９
８ １２９．３２ １３０．７８ １６０．４１ １７６．４６ １７７．４８ １６９．０１ ８４．５２ ８５．５９ ２６．４０

ＡＡＤ ０．５３ ２０．７０ １．１０ ４．７０ ３．６６ ６０．５９
ＲＲＭＳＤ（％） ０．４８ １５．４３ ０．７３ ２．９９ ４．６５ ６２．９３

　 　 由表 ３ 可见， 对［Ｎａ（ＮＭＡ ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ｎ＝ ３ ～ ８）， ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 的计算结果与 ＱＭ 相比， Ｎａ＋与配体

中氧原子之间的平均距离 ＲＮａ…Ｏ， Ｈ２Ｏ 中 Ｏ—Ｈ 键的平均键长 ＲＯ—Ｈ， ＮＭＡ 中羰基键的平均键长 ＲＣ Ｏ，
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ＮＭＡ 和 Ｈ２Ｏ 之间平均氢键距离 ＲＯ…Ｈ的平均绝对偏差（ＡＡＤ）均小于 ０􀆰 ００８ ｎｍ， ∠Ｎａ…Ｏ—Ｈ， Ｈ２Ｏ 之

间氢键角∠Ｏ…Ｈ—Ｏ， ＮＭＡ 之间氢键角∠Ｏ…Ｈ—Ｃ ／ Ｎ 都相差较小， ∠Ｏ…Ｈ—Ｃ ／ Ｎ 的 ＡＡＤ 最大， 也

仅为 １􀆰 １０°， 平均结合能的相对均方根偏差（ＲＲＳＭＤ）分别为 １２􀆰 ３８％和 ４􀆰 ６５％． 对比结果表明， 使用

ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 力场计算所得结构与从头计算方法基本吻合， 整体结果优于 ＯＰＬＳ⁃ＡＡ 力场方法．
ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 和 ＱＭ 方法计算的［Ｎａ（ＮＭＡ ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］

＋（ｎ＝ ３～８）体系的所有原子位点电荷的相关性，
及两种方法下 Ｎａ＋的电荷对比见表 ４． 由表 ４ 可见， ［Ｎａ（ＮＭＡ ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］

＋（ｎ ＝ ３～ ８）体系的 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ
　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］

＋（ｎ＝３—８） ｆｒｏｍ
ＱＭ ａｎｄ ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ

ｎ⁃Ｈ２Ｏ Ｙ ＝ ＡＸ ＋ Ｂ Ｒ Ｓ Ｕｍａｘ
ｑＮａ ／ ａ．ｕ．

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ
３ Ｙ＝ １．２３０４Ｘ－０．０２３０ ０．９７７１ ０．０９７０ ０．２２４９ ０．７８９９ ０．７５９８
４ Ｙ＝ １．３０３７Ｘ－０．０２３４ ０．９８７８ ０．０６９９ ０．１９８３ ０．７５２３ ０．７５９７
５ Ｙ＝ １．３４０３Ｘ－０．０２１３ ０．９８７０ ０．０７２８ ０．２２０８ ０．７４７４ ０．７５９６
６ Ｙ＝ １．３６１９Ｘ－０．０１９０ ０．９８７４ ０．０７１５ ０．２３６０ ０．７４４４ ０．７５８７
７ Ｙ＝ １．３６０４Ｘ－０．０１６４ ０．９８９１ ０．０６５２ ０．２３１６ ０．７３９８ ０．７５８５
８ Ｙ＝ １．３５８８Ｘ－０．０１４４ ０．９９０５ ０．０６０１ ０．２２６８ ０．７３５６ ０．７５８４

ｎ⁃ＮＭＡ Ｙ ＝ ＡＸ ＋ Ｂ Ｒ Ｓ Ｕｍａｘ
ｑＮａ ／ ａ．ｕ．

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ
３ Ｙ＝ １．１６２８Ｘ－０．００４４ ０．９８６４ ０．０４６３ ０．１１１２ ０．７７４７ ０．８０６８
４ Ｙ＝ １．１９３０Ｘ－０．００３９ ０．９８７５ ０．０４３０ ０．１０１２ ０．７３２６ ０．８３５１
５ Ｙ＝ １．２０５０Ｘ－０．００３４ ０．９８６４ ０．０４４６ ０．１０４８ ０．７２９０ ０．８３２７
６ Ｙ＝ １．１８１８Ｘ－０．００２５ ０．９８７８ ０．０４０４ ０．１１１３ ０．７３６９ ０．８３８７
７ Ｙ＝ １．１９７４Ｘ－０．００２３ ０．９８６１ ０．０４３６ ０．１１７９ ０．７２５１ ０．８１８３
８ Ｙ＝ １．１８９１Ｘ－０．００１９ ０．９８７８ ０．０４０３ ０．０９８３ ０．７６０６ ０．８５７０

Ｆｉｇ．６　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｆｒｏｍ ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ ａｎｄ ＱＭ ｏｆ
［Ｎａ（ＮＭＡ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］

＋（ｎ＝３—８）

和 ＱＭ 电荷的相关性较好， 斜率在 １􀆰 １６～１􀆰 ３７ 之间，
线性相关系数 Ｒ 均在 ０􀆰 ９７ 以上， 标准偏差 Ｓ 均小于

０􀆰 １０， 最大偏差 Ｕｍａｘ在０􀆰 １０～０􀆰 ２４之间． 由 ＡＢＥＥＭ ／
ＭＭ 和 ＱＭ 方法计算得到的［Ｎａ（ＮＭＡ ／ Ｈ２Ｏ） ｎ］

＋（ｎ ＝
３～８）体系电荷对比的线性相关见图 ６．
２．２．２　 ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）体系　 采

用 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 和 ＱＭ 方 法 计 算 得 到 的

［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）体系的结构信息

和平均结合能的结果对比见表 ５．
由表 ５ 可见， ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 的计算结果与 ＱＭ 相

比， Ｎａ＋与配体中氧原子之间的平均距离 ＲＮａ…Ｏ 的

ＡＡＤ 小于 ０􀆰 ００５ ｎｍ， ∠Ｎａ…Ｏ—Ｃ ／ Ｈ， ＮＭＡ 和 Ｈ２Ｏ 之间氢键角∠Ｏ…Ｈ—Ｃ ／ Ｎ ／ Ｏ 的 ＡＡＤ 均小于 ４°，
　 　 　 　Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ＝４， ６）
ｆｒｏｍ ＱＭ， ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ ａｎｄ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ

ｎ⁃ＮＭＡ ｍ⁃Ｈ２Ｏ
ＲＮａ…Ｏ ／ ｎｍ ＲＣ Ｏ ／ Ｏ—Ｈ ／ ｎｍ ＲＯ…Ｈ ／ ｎｍ

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ
１ ３ ０．２２８３ ０．２４７８ ０．２４３９ ０．１００７ ０．０９９９ ０．１００３
２ ２ ０．２２６７ ０．２２７９ ０．２１３５ ０．１０５９ ０．１０４６ ０．１０５５
３ １ ０．２２８４ ０．２３５４ ０．２４３２ ０．１１３４ ０．１１１８ ０．１１２７ ０．２０３４ ０．２２４６
１ ５ ０．２３９９ ０．２３９７ ０．２４８８ ０．０９９７ ０．０９８１ ０．０９９０ ０．１８２６ ０．１９９０ ０．１８０７
２ ４ ０．２４００ ０．２３９６ ０．２５０４ ０．１０２８ ０．１０１４ ０．１０２０ ０．１７９６ ０．１９３８ ０．１９２２
３ ３ ０．２３８６ ０．２３８９ ０．２５００ ０．１０６４ ０．１０４４ ０．１０５３ ０．１７９５ ０．１９７２ ０．２０８７
４ ２ ０．２２６９ ０．２３１５ ０．２４２０ ０．１１０７ ０．１０９２ ０．１１０２ ０．１８４３ ０．２０７５ ０．１７３９
５ １ ０．２３７９ ０．２３９７ ０．２４７７ ０．１１６５ ０．１１４９ ０．１１５６ ０．２１８０ ０．２３０７

ＡＡＤ ０．００４４ ０．０１２４ ０．００１５ ０．０００７ ０．０１７６ ０．０１３５
ＲＲＭＳＤ（％） ０．９１ １．５２ １．４３ ０．７０ ９．３５ ９．２３

３７４２　 Ｎｏ．１１ 　 潘一鸣等： 应用 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 力场探究 Ｎａ＋与氮⁃甲基乙酰胺及水的相互作用



Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ

ｎ⁃ＮＭＡ ｍ⁃Ｈ２Ｏ
∠Ｎａ…Ｏ—Ｃ ／ Ｈ ／ （°） ∠Ｏ…Ｈ—Ｃ ／ Ｎ ／ Ｏ ／ （°） ΔＥ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ＯＰＬＳ⁃ＡＡ
１ ３ １３８．８９ １３７．６９ １４０．４２ ８６．２４ ９２．３３ ７１．６１
２ ２ １４９．７６ １４９．３２ １４９．３６ ９３．２７ １０１．４７ ６２．９１
３ １ １４９．８２ １５０．４９ １５９．６５ １２７．５４ １２１．８３ １００．８４ １０５．６５ ５２．６０
１ ５ １２８．１６ １３２．４４ １３４．９５ １５２．４３ １４５．９１ １６０．２４ ７５．４５ ７２．０９ ６３．７５
２ ４ １２６．０６ １２９．９１ １３５．７７ １５８．０６ １５４．９１ １４４．７１ ７９．７４ ８２．９４ ５８．００
３ ３ １２４．２８ １２７．２２ １３８．５０ １５８．７６ １５６．６１ １３２．７０ ８０．６３ ８１．８２ ５２．０７
４ ２ １４７．６４ １４４．３８ １５５．８５ １７７．４３ １７３．１１ １７７．３７ ８１．３８ ８９．３０ ４６．０６
５ １ １３６．８２ １３９．３０ １４５．６５ １６３．６３ １６５．４８ ８６．１５ ９２．２２ ３９．６８

ＡＡＤ ２．３９ ７．４４ ３．９５ １１．８２ ５．１０ ２９．６３
ＲＲＭＳＤ（％） １．９９ ６．２１ ２．７５ ９．３６ ６．５１ ３７．５３

平均结合能的 ＡＡＤ 小于 ５􀆰 ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 使用 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 力场计算所得结构与从头计算方法基本吻合，
整体结果优于 ＯＰＬＳ⁃ＡＡ 力场方法．

由表 ６ 可见， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）体系的 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 和 ＱＭ 电荷的相关性较好，

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ＝４， ６）

ｆｒｏｍ ＱＭ ａｎｄ ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ

ｎ⁃ＮＭＡ ｍ⁃Ｈ２Ｏ Ｙ ＝ ＡＸ ＋ Ｂ Ｒ Ｓ Ｕｍａｘ
ｑＮａ ／ ａ．ｕ．

ＱＭ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ
１ ３ Ｙ＝ １．２８１８Ｘ－０．０１２８ ０．９８４５ ０．０６４９ ０．１５８６ ０．７４９６ ０．７８９５
２ ２ Ｙ＝ １．２６０１Ｘ－０．００８４ ０．９８２７ ０．０６１１ ０．１２５１ ０．７５０５ ０．８２２４
３ １ Ｙ＝ １．２１７０Ｘ－０．００５４ ０．９８２２ ０．０５６０ ０．１４７６ ０．７４９１ ０．８１７６
１ ５ Ｙ＝ １．２９３６Ｘ－０．０１０４ ０．９８２２ ０．０７２４ ０．２０３６ ０．７６４６ ０．７７４９
２ ４ Ｙ＝ １．２９１６Ｘ－０．００７９ ０．９８１６ ０．０６６８ ０．１５６２ ０．７５３３ ０．８０８８
３ ３ Ｙ＝ １．２３７０Ｘ－０．００５２ ０．９７７３ ０．０６６５ ０．１９０５ ０．７４５３ ０．８０１２
４ ２ Ｙ＝ １．２４０８Ｘ－０．００４４ ０．９８０３ ０．０５８５ ０．２２７４ ０．７３７３ ０．８３１５
５ １ Ｙ＝ １．１９０６Ｘ－０．００３０ ０．９８８９ ０．０４０３ ０．１１１４ ０．７４１９ ０．８５５３

Ｆｉｇ．７　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｆｒｏｍ ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ ａｎｄ ＱＭ ｏｆ
［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ＝４， ６）

斜率在 １􀆰 １９ ～ １􀆰 ３０ 之间， 线性相关系数 Ｒ 在 ０􀆰 ９７
以上， 标准偏差 Ｓ 在 ０􀆰 ０４ ～ ０􀆰 ０８ 之间， 最大偏差

Ｕｍａｘ在 ０􀆰 １１～０􀆰 ２３ 之间．
ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 和 ＱＭ 方法计算的［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ·

（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋（ｎ＋ｍ ＝ ４， ６）体系电荷对比的线性相关

见图 ７． ＡＢＥＭＭ ／ ＭＭ 与 ＱＭ 的结果具有较好的一致

性． ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 参数适用于［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］
＋

（ｎ＋ｍ＝ ４， ６）体系．
２．２．３　 计算效率　 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 方法具有快速计算

的特点， 其计算速度远高于 ＱＭ 方法， 具体对比结

果见表 ７．
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＱＭ ａｎｄ ＡＢＥＥＭ／ ＭＭ

ｍ⁃Ｈ２Ｏ
ｔ ／ ｓ

ＱＭａ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭｂ ｎ⁃ＮＭＡ
ｔ ／ ｓ

ＱＭａ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭｂ ｎ⁃ＮＭＡ ｍ⁃Ｈ２Ｏ
ｔ ／ ｓ

ＱＭａ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭｂ

３ ９４．５０ ０．０２ ３ １１２６６．００ ３．７９ １ ３ １７３５．８０ ２．８６
４ １２４．５４ ０．５５ ４ ３３１１０．２０ ６．６５ ２ ２ ５５７５．００ １．９１
５ ３１１．００ １．２０ ５ ７５９５８．８０ ９．０９ ３ １ １２７６６．６０ ４．２８
６ ２５７．４０ ２．６９ ６ １５０４４６．４０ １４．５４ １ ５ ３４２８．９０ ２．３７
７ １２６０．０５ ２．３０ ７ １９３４９６．９６ ２１．１７ ２ ４ １１６２１．４０ ３．１
８ １７６５．００ ３．５９ ８ ６３３７４０．９０ １８．１８ ３ ３ ２０３２８．００ ４．８８

４ ２ ５３７４３．９０ ８．６７
５ １ １０１９２１．９０ １０．５９

　 　 ａ． Ｏｎ ａ Ｄｅｌｌ Ｒ６２０ ｓｅｒｖｅｒ， ｗｉｔｈ ｔｗｏ Ｉｎｔｅｌ Ｘｅｏｎ Ｅ５⁃２６７０， ８ ｃｏｒｅｓ ＠ ２􀆰 ６０ ＧＨｚ ＣＰＵ； ｂ． ｏｎ ａ ＰＣ ｗｉｔｈ ａｎ Ｉｎｔｅｌ（Ｒ） Ｐｅｎｔｉｕｍ（Ｒ） Ｇ６３０，

Ｄｕａｌ⁃Ｃｏｒｅ＠ ２􀆰 ７０ ＧＨｚ ＣＰＵ．

４７４２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



由表 ７ 可见， ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 方法的计算时间明显少于 ＱＭ 方法的计算时间， 而且随着研究体系的增

大， 这种优势越明显． ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 方法在快速获得复合物结构的同时， 立即得到其结合能．

３　 结　 　 论

在量子化学方法的基础上， 构建适用于 Ｎａ＋ ⁃ＮＭＡ ／ Ｈ２Ｏ 体系的 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 浮动电荷势能函数， 优

选并确定相关参数． 结果表明， 与量子化学方法相比， ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 计算获得的 Ｎａ＋ 与配体间距离的

ＡＡＤ 均小于 ０􀆰 ００７ ｎｍ， ＲＲＭＳＤ 均小于 ３􀆰 ５％， 夹角的 ＡＡＤ 小于 ２􀆰 ４°， ＲＲＭＳＤ 小于 ２􀆰 ０％， 结合能的

ＡＡＤ 小于 ８􀆰 ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ＲＲＭＳＤ 小于 １２􀆰 ４％． ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 电荷分布与 ＱＭ 电荷分布的线性相关系数在

０􀆰 ９７ 以上． 为进一步将 ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ 推广应用到含金属离子的蛋白质水溶液等复杂体系奠定了基础．
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ＰＡＮ Ｙｉｍｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇ， ＴＩＡＮ Ｂｏ， ＹＡＯ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ， ＧＯＮＧ Ｌｉｄｏｎｇ∗，
ＬＩＵ Ｃｕｉ∗， ＹＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｚｈｉ

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
Ｄａｌｉａｎ １１６０２９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ， ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ［Ｎａ（Ｈ２Ｏ） ｎ］
＋（ ｎ ＝ ３—８）， ［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ］

＋（ ｎ ＝ ３—８），
［Ｎａ（ＮＭＡ） ｎ（Ｈ２Ｏ）ｍ］

＋（ｎ＋ｍ ＝ ４，６） （ＮＭＡ ＝Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅ） ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＭＰ２ ／ ６⁃３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ） ／ ／ Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ） ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ａｔｏｍ⁃ｂｏｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ ｅｑｕａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｕｓｅｄ ｉｎｔｏ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ（ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ） ｆｌｕｃｔｕａｔｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｔｈｅ ｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｅｒｅ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，
ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ， ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ ｑｕａｎ⁃
ｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ（ＱＭ）． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＡＡＤ） ｏｆ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ｏｆ Ｎａ＋ ⁃ｌｉｇａｎｄ， ａｎｇｌｅｓ， ａｎｄ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０．００７ ｎｍ， ２．４°， ８．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｏｏｔ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｅｖｉａ⁃
ｔｉｏｎｓ（ＲＲＭＳＤ） ｏｆ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ｏｆ Ｎａ＋ ⁃ｌｉｇａｎｄ， ａｎｇｌｅｓ， ａｎｄ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ３．５％， ２．０％， １２．４％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ ａｎｄ ＱＭ ａｒｅ ａｂｏｖｅ
０．９７．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ａｔｏｍ⁃ｂｏｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ ｅｑｕａｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｕｓｅｄ ｉｎｔｏ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ（ＡＢＥＥＭ ／ ＭＭ）；
Ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ； Ｎ⁃Ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅ； Ｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ

（Ｅｄ．： Ｙ， Ｚ， Ｓ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．２１１３３００５， ２１６０３０９１）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉａｏｎｉｎｇ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１８０５５０１６３） ａｎｄ ｔｈｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ Ｐｒａｃｔｉｃｅ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ｃｘ２０１８０１０１２） ．
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