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摘要  在 b3lyp/6-311++g**和 mp2/6-311++g**水平上研究了 CH3SO与 HOCl之间的弱相互作用, 
分别得到了 9种和 5 种稳定复合物 S1A~S9A(复合物 A)和 S4B~S7B及 S10B(复合物 B), 进一步
在 mp2/6-311++g**水平下, 利用自然键轨道理论(NBO)和分子中的原子理论(AIM)对其本质进行
了详细讨论, 计算了经BSSE矫正的mp2/6-311++g**及 ccsd(t)/6-311++g**相互作用能. 结果表明, 
体系中除存在氢键与氯键两种弱相互作用外, 还存在新型的氧键(S6)弱相互作用(S⋯O－F, S⋯
O−Cl, S⋯O－Br). S1A~S9A及 S4B~S7B, S10B的相互作用能分别在−0.4 ~ −41.4 kJ·mol−1和−6.9 
~ −35.8 kJ⋅mol−1之间, 且其变化规律与 ccsd(t)/6-311++g**水平一致. 在 S6中, 主要发生 LP1(S8)
与 σ*. (O5－Cl7)之间的电荷转移, 导致 O5－Cl7拉长, 伸缩振动频率减小, 产生红移氧键复合物. 
不同的是, mp2/6-311++g**水平下的 S6B-F, S6B-Br及 S7B均为蓝移型复合物. S10B兼有红移和
蓝移的“双重”特性. 
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近年来 , 弱相互作用的实验及理论研究引起了
人们的极大兴趣 , 这不仅是因为弱相互作用广泛存
在于生物、化学及物理学领域中, 另外它还在大气化
学中充当着重要的角色 [1~3]. 目前, 人们发现的弱相
互作用主要有以下几类: (1) 氢键相互作用, 包括了
经典氢键X－H⋯Y和 4 种非经典氢键[4]; (2) 锂键相
互作用[5,6]; (3) 阳离子-π型键[7,8]; (4) 卤键相互作用, 
通常的表达式为: D⋯X－Y, X是卤元素, Y是电负性
较强的碳、氮及卤元素等[9], 但D⋯X－O及S⋯X－O型
卤键少见报道. 

已有研究指出 [10], 作为大气中的一种重要物质, 
HOCl除自身及光解产物OH和Cl自由基均会引起臭
氧层破坏, 也可与诸如H2O(冰)等多种物质间发生弱
相互作用[11,12]. CH3SO自由基可由海洋中最为主要的
挥发性二甲基硫 (DMS)氧化而得 ,  它不但可以和
O2,NO2及O3等一系列小分子发生反应生成SO2, 也可
以通过自身热分解产生SO 2 ,  因此CH 3 SO在酸雨 

的形成过程中可能有着重要的作用[13,14]. Li等[15]通过

对CH3SO异构化进行一系列高水平的理论研究证实, 
CH3SO是CH3SO异构化势能面中最为稳定的一种 . 
就我们所知 , 迄今为至 , 未见有关HOCl与CH3SO间
相互作用的实验及理论研究报道. HOCl与CH3SO间
复合物的形成, 可降低大气中HOCl及CH3SO的浓度, 
这对缓解臭氧层的破坏和酸雨的形成均具有重要作

用 . 本文着重在b3lyp/6-311++g**及mp2/6-311++g**
水平上考察HOCl与CH3SO之间的相互作用 . 经用
NBO及AIM理论对相互作用机制、成键本质及键的特
性进行的详细分析和讨论显示, HOCl与CH3SO间不
但存在O⋯H－O, S⋯H－O型氢键和O⋯Cl－O, S⋯
Cl－O型氯键, 还存在一类以前未见报道的新型氧键
弱相互作用S⋯O－X(X=F, Cl, Br). 

1  计算方法 
因为弱相互作用体系的准确研究与方法及基组有
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很 大 关 系 , 因 此 文 中 选 择 b3lyp/6-311++g** 及 
mp2/6-311++g**方法对单体及复合物进行构型优化, 
在此基础上运用mp2/6-311++g**方法得到NBO和AIM
分 析 的 波 函 数 进 行 NBO 和 AIM 的 分 析 . 在
mp2/6-311++g**水平上计算了复合物A和B的相互作
用能 , 并对B做了ccsd(t)/6-311++g**//mp2/6-311++g**
相互作用能的验证计算. 文中有关NBO及AIM分析分
别利用NBO5.0 和AIM2000 程序完成 , 其他利用
Gaussian 03完成. BSSE校正采用Boys和Bernardi[16]提

出的完全均衡校正法中的单点CP法. 

2  结果与讨论 
2.1  构型与相互作用能 

在单体 CH3SO中, 由于 S及 O原子均具有孤对
电子, 因此, S 及 O 原子均可作为受质子的活性位点
与单体 HOCl 中的 H6 形成氢键复合物. NPA 分析表
明, 单体 HOCl 中 Cl 原子具有正电性(NPA 电荷为: 
0.200). 因此, Cl 原子也可以做为质子供体与 CH3SO 

中的活性原子S或O形成卤键复合物. 考虑所有可能进
行优化, b3lyp/6-311++g**水平上 CH3SO与 HOCl作用
的 9种复合物 S1A~S9A, 见图 1. 其振动频率变化, 相
应的键长变化和相互作用能列于表 1. 在 S1A~S5A 中
主要形成了 O⋯H－O 型氢键, 同时存在 O⋯H－C 及
Cl⋯H－C两种更弱的相互作用. S7A~S9A中主要存在
O⋯Cl－O或 S⋯Cl－O型卤键, 而 S6A中主要是新型
的 S⋯O－Cl型弱相互作用, 由于其与氢键具有很多相
似性, 我们称其为氧键. 为了验证氧键是否具有普遍性, 
对 CH3SO与 HOF和 HOBr复合物进行了优化, 得到了
与 S6A类似的 S⋯O－F和 S⋯O－Br氧键结构复合物
S6A-F和 S6A-Br, 进一步说明氧键不是 CH3SO与 HOCl
进行作用的特例, 而有可能普遍存在. 从图1可以看出, 
当单体 HOCl 从 CH3SO 外侧与 O9 作用形成外置复合
物 S1A, S2A及 S8A时, 对单体 CH3SO构型参数尤其
是∠189影响较大. 而在 S3A, S4A, S5A及 S7A中, 内
置弱相互作用对CH3SO单体的构型参数影响较小. S6A
和 S9A 是 S 原子作为供电子体而形成的外置键复 

 

 
图 1  b3lyp/6-311++g**及 mp2/6-311++g**水平(斜体参数)上优化得到的复合物构型键长(×10−1 nm)和键角(°) 
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合物, 形成前后∠ C1-S8-O9变化不大. S1A, S2A, S6A, 
S7A及S8A的弱相互作用键键角均接近于 180°, 体系
中氯键、氧键与氢键均为线性键. 在S3A~S5A中, O⋯
H－O氢键键角与 180°有较大偏离. 复合物中的O9⋯
H6－O5 键键长均介于O与H原子的共价半径之和
0.111 nm, 而小于其范德华半径 0.26 nm, 这表明体系
中确实形成了如上所述的氢键. 值得注意的是, 氯键
O9⋯Cl7－O5 和S8⋯Cl7－O5 键长及新型键S⋯O－

F, S⋯O－Cl和S⋯O－Br也分别居于相应的共价半径
之和及范德华半径 0.173~0.32 nm, 0.203 ~ 0.365 nm及
0.178~0.325 nm之间. 同时我们注意到, 从S⋯O－F, 
S⋯O－Cl到S⋯O－Br, b3lyp/6-311++g**水平上氧键
键长呈逐渐拉长的趋势 . 另外 , 复合物S3A~S5A中 , 
还分别存在着极其微弱的O⋯H－C及Cl⋯H－C型弱
相互作用 , 这是因为弱相互成键原子之间的距离均
略大于其相应的范德华原子半径之和 0.26 nm和 0.30 
nm. 正因为有此二级氢键作用 [17], 复合物S3A~S5A
中O⋯H－O作用偏离了线性方向, 在复合物中形成
了扭曲的六元或七元环. 

鉴于方法的原因, 我们只能得到总相互作用能, 
而不能分别求得复合物 S3A, S4A及 S5A中两个氢键分
别对总相互作用能的贡献. 实际上, 可以近似地认为用
Boys的 CP矫正法得到的 S3A, S4A及 S5A的总相互作
用能分别与其主要氢键 O9⋯H6－O5 的作用能相等, 
这是因为次要氢键 O5⋯H－C1和 Cl7⋯H－C1的相互
作用很弱. 从表 1 可以看出, 氢键复合物 S1A~S5A 中
相互作用能基本相等, 在−37.8 ~ −41.4 kJ·mol−1 之间, 
主要表现为O5－H6键拉长, 振动频率减小和红移弱相
互作用O⋯H－O的形成; 复合物 S6A中O5－Cl7键较
单体中也有 0.0004 nm的拉长, 振动频率也向波数减小
的方向移动了 23.0 cm−1, 形成 S⋯O－Cl 型红移 O 键, 
S⋯O－X (X=F, Cl, Br)的相互作用能在−3.7 ~ −9.4 
kJ·mol−1之间; 化合物 S7A~S9A 中弱相互作用为红移
的卤键X⋯Cl－O (X = O, S), 外观表现为 Cl－O键伸长, 
振动频率减小, 其中复合物 S9A中 S⋯Cl－O卤键的相
互作用能最小, 仅为−0.4 kJ·mol−1. 总体来看, 卤键的
相互作用能小于氢键的相互能, S⋯Cl－O 卤键的相互
作用能小于O⋯Cl－O卤键的相互作用能, 而氧键的相
互作用能在 O⋯Cl－O及 S⋯Cl－O卤键相互作用能之
间. 体系中的氢键的作用强度均大于卤键及氧键, 他们
均属于较弱的弱相互作用. 

对较弱的弱相互作用体系进行研究时, 运用杂化 

的密度泛函理论(b3lyp)往往会给出奇异的结果, 因此, 
我们进一步在同一基组水平(6-311++g**)运用二级微
扰mp2方法进行了优化及频率分析. 计算表明, 在mp2/ 
6-311++g**水平上除得到和 S4A~S7A 相对应的

S4B~S7B 外 , 还存在另外一种稳定的复合物 S10B. 
mp2/6-311++g**水平上构型见图 1 中的斜体参数. 从  
图 1 及表 1 可以看出, mp2/6-311++g**及 b3lyp/6-311   
++g**水平上相应复合物的结构参数较单体具有相似的
变化规律. 比如, 除形成内置的复合物 S4, S5和 S7时, 
∠ C1-S8-O9变化趋势不一致以外, 其他参数诸如 S4及
S5 中的 O5－H6 键均拉长, 且 S5 中的拉长程度更大, 
两种水平下S4及S5中均形成红移型氢键等; 值得注意
的是, 两种水平下 S6及S7中的O5－Cl7键较单体中有
所拉伸, 通常的情况是两种水平下 S6及 S7均为红移的
弱相互作用复合物, 但反常的是 mp2/6-311++g**水平
的复合物 S6B-F, S6B-Br及 S7B 却形成的是蓝移弱相互
作用. 在 S10B中同时存在 O⋯S－O及 O⋯H－C类型
的弱相互作用, S8－O9 和 C1－H3 键较单体中分别拉
长和缩短了 0.0004 nm和 0.0002 nm, 相应 S8－O9键和
C1－H3键伸缩振动频率分别向波数减小和增大的方向
移动了 2.0 cm−1和 13.8 cm−1, 复合物 S10B兼有红移和
蓝移的“双重”特性. 从表 1可以看出, 3种水平相互作
用能 EBSSEa, EBSSEb及 EBSSEc的变化趋势基本一致, 相互
佐证了相互作用能计算的可靠性. 

进一步在 mp2/6-311++g**水平上计算得到的单体
及复合物的转动常数见表 2. 5 种复合物 S4B~S7B 及
S10B 的转动常数Ⅰ>Ⅱ≈Ⅲ, 具有非对称扁长转子的
特征. 计算得到的HOCl单体的转动常数与实验值具有
很好的一致性. 

2.2  自然键轨道(NBO)分析 

用自然键轨道理论NBO对CH3SO与HOCl复合物
体系中红移氢键、卤键及氧键的产生机制进行了探 讨. 
Alabugin等[19]指出, 所有的红移和蓝移氢键均可以用超
共轭和重杂化来解释. 表 3 列出了mp2/6-311++g**水平
下对复合物A及B进行计算的结果 . 其中Δq{σ∗}, 
Δq{LP(Y )}, Δq(X ), EDT及Δs/%分别体现了超共轭和重
杂化的相关信息.  

在氢键复合物 S1A 中, 主要的超共轭作用发生在
LP2 , 1(O9)与σ∗(O5－H6)之间 ,  直接作用的结果是
q{LP(Y )}较单体中减少 0.0055 e, q{σ∗(O5－H6)}增大 
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表 1  复合物形成前后的键长变化(×10−1 nm)和频率变化(cm−1)及相互作用能(kJ·mol−1)a) 
复合物 Δr(O5-H6) Δv(O5-H6) Δr(O5-Cl7) Δv(O5-Cl7) EBSSEa EBSSEb EBSSEc 

S1A 0.011 −225.1 － － −37.8 － － 

S2A 0.012 −232.3 － － −38.6 － － 

S3A 0.013 −259.1 － － −41.4 － － 

S4A 0.013 −262.0 － － −41.0 － － 

S5A 0.014 −276.4 － － −40.9 － － 

S6A － － 
0.012HOF, 0.004, 

0.005HOBr 
−83.6HOF, −23.0, 

−19.7HOBr 
−3.7HOF, −8.6, 

−9.4HOBr 
－ － 

S7A － － 0.012 −27.1 −15.4 － － 

S8A － － 0.011 −21.0 −13.3 － － 

S9A － － 0.010 −35.4 −0.4 － － 

S4B 0.018 −343.8 －  － −35.8 −27.1 

S5B 0.019 −351.0 －  － −35.4 −26.6 

S6B － － 
0.014HOF, 0.003, 

0.003HOBr 
836.3HOF, −0.8, 

38.0HOBr － 
−5.3HOF, −7.7, 

−9.0HOBr 
−5.0 HOF, −6.4, 

－ 

S7B － － 0.013 24.6 － −13.6 −9.3 

S10B 0.004b) −2 .0 b) −0.002c) 13.8 c) － −6.9 −5.7 
a) EBSSEa表示在 mp2/6-311++g**水平上以 b3lyp/6-311++g**优化构型计算得到的相互作用能; EBSSEb, EBSSEc分别表示在 mp2/6-311++g**
及 ccsd(t)/6-311+ +g**水平上以 mp2/6-311++g**优化构型计算得到的相互作用能; b) 代表 S8－O9键; c) 代表 C1－H3 

 
表 2  mp2/6-311++g∗∗水平上单体及复合物的转动常数(GHz) 

复合物 　 　　 　　　 

HOCl a) 610.81 14.75 14.41 
CH3SO 28.13 8.50 6.81 

S4B 7.32 1.03 0.94 
S5B 5.20 1.36 1.27 
S6B 9.44 0.88 0.83 
S7B 7.83 1.06 0.95 

S10B 5.79 1.12 1.06 
a ) HOCl的转动常数实验值为 613.38, 15.12和 14.73 GHz[18] 

 

0.00745 e, O5－H6 拉长, 伸缩振动频率减小, 产生
红移氢键. 电子供体(质子受体) CH3SO与电子受体(质
子供体) HOCl 之间电子密度转移(EDT)为 0.0157 e. 
在空间取向上, LP2(O9)为 sp21.39杂化类型, 较 LP1(O9)
的 sp0.41杂化轨道与σ∗(Ο5－Η6)更为相近, LP2(O9)与
σ∗(O5－H6)间进行电子传递时 , 轨道之间是近似的
头对头有效重迭(图 2). 另外, LP2(O9)与σ∗(O5－H6)
之间的能差也较 LP1(O9)与σ∗(O5－H6)小 0.49 a.u., 
这也为 LP2(O9)与σ∗(O5－H6)间进行有效电子传递提
供了另一便利, 从而使 LP2(O9)→σ∗(O5－H6)对体系
的稳定化贡献较 LP1(O9)→σ∗(O5－H6)高出 13.1 
kJ·mol−1. 

在 3种氢键复合物 S3A~S5A中, 也存在与 S1A
中类似的性质 , 最主要的电子供 -受作用发生在
LP2(O9)→σ∗(O5－H6)之间. 所不同的是 S1A及 S2A 

中 LP2(O9)向σ∗(O－H6)传递电子的稳定化能比
S3A~S5A中高出了至少 3.0 kJ⋅mol−1, 可能的原因是
在 S3A~S5A中, 除具有 O⋯H－O型氢键外, 还存在
很弱的 O⋯H－C或 Cl⋯H－C类型的二级氢键作用
(Eij

(2)最大不超过 0.5 kJ⋅mol−1), 使得体系中形成了六
元或七元环形电子流的缘故. 

3种氯键复合物 S7A~S9A中, S7A及 S8A同属
O⋯Cl－O 型, 存在着 LP2(O9)→σ∗(O5－Cl7)的电子
转移, 但因 S8A 中 LP2(O9)与σ∗(O5－Cl7)之间的作
用方式更为有效, 因此, 其二级稳定化能较 S7A 中
的 LP2(O9)→σ∗(O5－Cl7)电子转移高出 2.6 kJ·mol−1. 
复合物 S9A 中的氯键为 S⋯Cl－O 型, 孤立地看, 
S9A 中的卤键超共轭作用应较 S7A 及 S8A 强, 二级
稳定化能也应高, 这是因为 S比 O具有更强的供电子
能力, 更有利于电子的传递. 但实际分析的结果是,
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表 3  MP2/6-311++g∗∗水平上自然键轨道分析结果 
物种 供体(i) 受体(j) 

 轨道 spn Δq{LP(Y)} EDT 轨道 Δq{σ∗} spn(X) Δs(%) 

(2)
ijE  

/ kcal⋅mol−1a) 
Ej-Ei(a.u.)

LP2(O9) sp21.39 −0.0017 5.57 1.25 S1A 

LP1(O9) sp0.41 −0.0038 
0.0157 σ∗(O5−H6) 0.0075 sp2.69 3.97

2.44 1.74 

LP2(O9) sp20.88 −0.0018 5.68 1.25 S2A 

LP1(O9) sp0.41 −0.0038 
0.0157 σ∗(O5−Η6) 0.0050 sp2.69 3.77

2.45 1.74 

LP2(O9) sp99.99 −0.0015 4.85 1.20 

LP1(O9) sp0.33 −0.0055 
0.0191 σ∗(O5−H6) 0.0062 sp2.66 3.96

3.24 1.75 

S3A 

 LP2(O5) sp99.99 − − σ∗(C1−H3) − − − 0.03 1.15 

LP2(O9) sp99.99 −0.0014 4.79 1.20 

LP1(O9) sp0.33 −0.0056 
σ∗(O5−H6) 0.0090 sp2.67 4.11

3.25 1.75 

S4A 

LP2(O5) sp99.99 − 

0.0190 

σ∗(C1−H2) − − − 0.04 1.15 

LP2(O9) sp99.99 −0.0064 4.71 1.20 

LP1(O9) sp0.34 −0.0011 
σ∗(O5−Η6) 0.0064 sp2.66 4.00

3.87 1.76 

S5A 

LP3(Cl7) sp99.99 − 

0.0171 

σ∗(C1−Η3) − − 0.30 0.10 1.08 

LP1(S8) sp0.49 −0.0010 sp2.52 0.19 0.95 S6A 

σ(S8−O9) − − 
0.0044 σ∗(O5−Cl7) 0.0023

− 
−0.31 

0.13 0.61 

LP2(O9) sp99.99 −0.0020 1.45 0.71 S7A 

LP1(O9) sp0.32 −0.0033 
0.0094 σ∗(O5−Cl7) 0.0046 sp7.57 0.64

1.32 1.27 

LP2(O9) sp39.06 −0.0029 2.06 0.73 S8A 

LP1(O9) sp0.36 −0.0015 
0.0088 σ∗(O5−Cl7) 0.0040 sp7.54 0.40

0.75 1.26 

LP1(S8) sp0.49 −0.0022 σ*(O5−Cl7) 0.0091 sp8.46  0.61 0.97 S9A 

LP1(Cl7) sp0.22 − 
0.0131 

σ∗(S8−O9) 0.0004 sp99.99 0.01 0.12 0.69 

LP2(O9) sp91.46 −0.0011 5.72 1.19 

LP1(O9) sp0.37 −0.0070 
σ∗(O5−H6) 0.0121 sp2.59 4.62

4.41 1.73 

S4B 

LP2(O5) sp99.99 − 

0.0251 

σ∗(C1−H2) − − − 0.23 1.16 

LP1(O9) sp0.37 −0.0079 5.19 1.74 

LP2(O9) sp95.24 −0.0021 
0.0230 σ∗(O5−Η6) 0.0125 sp2.60 4.51 

5.14 1.20 

S5B 

LP3(Cl7) sp81.33 −  σ∗(C1−Η3) − −  0.31 1.09 

LP1(S8) sp0.54 −0.0010 sp11.99 0.14 0.94 S6B 

σ(S8−O9) − − 
0.0030 σ∗(O5−Cl7) 0.0005

− 
−0.08 

0.10 0.63 

LP1(O9) sp0.37 −0.0030 1.30 1.27 S7B 
LP2(O9) sp99.99 0.0000 

0.0086 σ∗(O5−Cl7) 0.0060 sp7.34 0.45 
0.97 0.71 

S10B LP1(O5) sp0.54 −0.9993 0.0010 σ*(C1−H3) 0.0003 sp2.79 0.35 0.15 1.70 

     σ∗(S8−O9) 0.0003 sp2.61 −0.06 0.11 1.63 
a) 1 cal = 4.18 J 
 

S9A 中最主要的轨道作用发生在σ(S8－O9)与σ∗(O5－
Cl7)之间, 且仅有 LP1(S8)孤对电子与σ∗(O5－Cl7)之
间发生作用, 相互作用也只有 2.6 kJ·mol−1, 这主要
是因为 LP1(Cl7)向σ∗(S8－O9)的转移削弱了 LP1(S8)
与σ∗(O5－Cl7)之间的作用, 从而致使 S9A 中氯键的
相互作用较 S7A 及 S8A 中弱. 另外, 从 NPA 电荷占
居的角度分析, 单体 CH3SO 中, S 与 O 的 NPA 电荷
分别为 0.7197 和−0.6303, S原子带有正的 NPA 电荷
而 O荷负电; 在 HOCl中, Cl原子带有 0.1977的 NPA

电荷, 从卤键的静电作用本性考虑, 氯键成键原子均
显一定的正电性, 这不利于氯键的形成. 

另外, 在 CH3SO与 HOCl复合体系中, 存在一种
全新的弱相互作用复合物 S6A. 该复合物中较强的
两种相互作用模式为 LP1(S8)及σ(S8－O9)与σ∗(O5－
Cl7)轨道的作用, 直接导致σ∗(O5－Cl7)电子占居增
加了 0.0023 e, 使得 O5－Cl7 较单体中拉长 0.0004 
nm, S6A 为红移型氧键复合物. 虽然 sp0.49杂化型的

LP1(S8)与σ∗(O5－Cl7)是完全头碰头作用, 但其有效 
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图 2  部分复合物分子片间电子转移的三维图 

 

重迭程度小, 因此其 Eij
(2) Eij

(2)仅有 0.8 kJ·mol−1.  
值得注意的是, 表 3 显示, 复合物中电子的重新

分配也导致了重杂化效应的发生 ,  氢键复合物 
S1A~S5A中σ(O5－H6)的 O5原子的重杂化效应达到
了 3.77%以上, 而卤键复合物 S7A~S9A中σ(O5－Cl7)
中 O5 的重杂化最大不超过 0.40%. 表中数据呈现了
一个超共轭效应大, 重杂化程度大, 超共轭效应小, 
重杂化程度小的趋势 , 但体现在每一种复合物中的
结果是超共轭的拉长效应较重杂化收缩效应占优势. 
有趣的是, 复合物 S6A中σ(O5－Cl7)中 Cl7原子 s轨
道所占的成分较单体中减小了 0.31%, S6A-F 中σ(O5
－F7)的 F7 原子 s 轨道成分增大了 0.70%, 而 S6A-Br

中σ(O5－Br7)的 Br7 原子的 s 轨道成分减小 0.16%, 
依 F→Cl→Br呈现逐渐减小的趋势. 

同时我们注意到 , 在氢键 (S1A~S5A)及卤键
(S7A~S9A)复合物中存在着这样的相关性 , H－X/  
Cl－X中 X原子杂化轨道中 p成分越大, 相互作用能
越小, 也就是说, 杂化轨道中 s 轨道成分增加, 复合
物中单体分子片之间的作用越强 , 相互作用能也越
大. 在复合物 S1A~S5A 中, O5 原子的杂化形式为
sp2.66~2.69, 差别不大 , 其相互作用能也相近 , 在−40 
kJ·mol−1左右, 而 S9中 O5杂化轨道中 p轨道成分占
到了 89.4%, 较 S7A及 S8A中 O5原子杂化轨道中 p
轨道成分增多, 所以其较 S7A及 S8A的作用能小, 仅
有−0.4 kJ·mol−1.  

表 2 同时表明, B构型与其相对应的A构型的NBO
分析结果基本一致 ,  对体系弱相互作用成键原子    
间的NRT[20]键序分析表明, 弱相互作用成键原子间完 

全为离子键, 限于篇幅, 没有列出相应的计算结果. 

2.3  分子中的原子理论(AIM)分析 

分子中的原子理论 [21,22]在研究分子之间的弱相

互作用及其成键信息方面有其独特的优越性. 利用AIM
理论进行弱相互作用的研究时, 涉及到 3 个重要参数
及 8 个拓扑指标. 参数一: 键鞍点的电子密度ρ(rc), 
它与键的强弱正相关, ρ(rc)越大(小), 键的强度越强
(弱); 参数二: 键鞍点处的拉普拉斯量∇2ρ(rc), 它反映
了键的性质, 离子型键具有∇ 2ρ(rc)>0的特点, 而如果
∇2ρ(rc)<0, 则表明该键是共价型 ; 参数三 : 椭圆度ε  
(ε = λ1/λ2−1), 它定性描述了键的σ或π键特性, ε 越大
说明化学键的π性越强, ε → 0 说明化学键是典型的  
σ 键 . 当用AIM理论判断分子间是否有氢键存在时 , 
Popelier[23]提出了 8 个拓扑指标作为判据, 其中较重
要的有: (1) 在成键原子之间存在键径及键鞍点BCP; 
(2) BCP处ρ(rc)的值在 0.002~0.034 a.u.之间; (3) BCP
处∇2ρ(rc)的值在 0.024~0.139 a.u.之间等. 

分子图能直观反映原子间的成键特性, 单体及部
分复合物的分子图示于图 3. 图中清楚地显示, 在复合
物中存在两类临界点, (3, +1)环鞍点[RCP]和(3, −1)键鞍
点[BCP], 图上所示参数依次为对应键键鞍点的电子密
度 ρ(rc), 拉普拉斯量∇2ρ(rc)及其椭圆度ε. 依临界点电
子密度 ρ(rc)及拉普拉斯量∇2ρ(rc), 可将弱相互作用分为
3类: 第 1类 ρ(rc)值在 0.0313 ~ 0.0336 a.u., ∇2ρ(rc)值在
0.1166~0.1198 a.u., 为 O⋯H－O 型氢键, 对应复合物
S1A~S5A; 第 2类为 X⋯Cl－O(X = O, S)型氯键, ρ(rc)
和∇2ρ(rc)值分别在 0.0112~0.0189 a.u.和 0.0374~0.0727 
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a.u., 对应为复合物 S7A~S9A; 第 3类为 S⋯O－F, S⋯
O－Cl和 S⋯O－Br型氧键, ρ(rc)及∇2ρ(rc)值均最小, 分
别在 0.0098~0.0126 a.u.和 0.0350~0.0506 a.u., 对应复合
物 S6A, S6A-F和 S6A-Br. 这和 2.1节中相互作用能的分
类基本一致. 同时, 复合物 S3A中的 H2与 O5, S4A中
的H4与O5及S5A中的H4与Cl7之间键临界点的 ρ(rc)
值接近于 Popelier 等氢键拓扑指标下限 0.002 a.u., 
∇2ρ(rc)也为 9种复合物中最小, 因此这些原子间存在的
氢键非常微弱. O⋯H－O, X⋯Cl－O(X = O, S)及 S⋯O
－H键键临界点的∇2ρ(rc)均大于零, 表明体系中氢键、 
卤键及氧键弱相互成键原子之间主要为静电作用. 同
时, 我们注意到, 虽然 9种复合物中弱相互作用原子之
间成键椭圆度接近于零, σ键占主要成分, 但复合物
S2A~S9A的椭圆度为 S1A中的 3倍以上, 这主要是因
为 HOCl单体中 3个原子或与 CH3SO中骨架原子 C, S
及 O在一个平面内, 或与 CH3SO单体之间经氢键作用
成环, 这样有利于大π键的形成, 从而使弱相互作用原
子之间的成键较 S1A具有更强的π键特性. 值得一提的
是, 氧键S⋯O－H的椭圆度是9种复合物中最大的. 另
外, 在同种类型的复合物S6A-F, S6A及S6A-Br中, ε (S⋯
O－F)最小, 而ε (S⋯O－Br)最大, 这和 S6A-F具有最小

的相互作用能, 而 S6A-Br具有最大的相互作用能相应. 

a.u., 对应为复合物 S7A~S9A; 第 3类为 S⋯O－F, S⋯
O－Cl和 S⋯O－Br型氧键, ρ(rc)及∇2ρ(rc)值均最小, 分
别在 0.0098~0.0126 a.u.和 0.0350~0.0506 a.u., 对应复合
物 S6A, S6A-F和 S6A-Br. 这和 2.1节中相互作用能的分
类基本一致. 同时, 复合物 S3A中的 H2与 O5, S4A中
的H4与O5及S5A中的H4与Cl7之间键临界点的 ρ(rc)
值接近于 Popelier 等氢键拓扑指标下限 0.002 a.u., 
∇2ρ(rc)也为 9种复合物中最小, 因此这些原子间存在的
氢键非常微弱. O⋯H－O, X⋯Cl－O(X = O, S)及 S⋯O
－H键键临界点的∇2ρ(rc)均大于零, 表明体系中氢键、 
卤键及氧键弱相互成键原子之间主要为静电作用. 同
时, 我们注意到, 虽然 9种复合物中弱相互作用原子之
间成键椭圆度接近于零, σ键占主要成分, 但复合物
S2A~S9A的椭圆度为 S1A中的 3倍以上, 这主要是因
为 HOCl单体中 3个原子或与 CH3SO中骨架原子 C, S
及 O在一个平面内, 或与 CH3SO单体之间经氢键作用
成环, 这样有利于大π键的形成, 从而使弱相互作用原
子之间的成键较 S1A具有更强的π键特性. 值得一提的
是, 氧键S⋯O－H的椭圆度是9种复合物中最大的. 另
外, 在同种类型的复合物S6A-F, S6A及S6A-Br中, ε (S⋯
O－F)最小, 而ε (S⋯O－Br)最大, 这和 S6A-F具有最小

的相互作用能, 而 S6A-Br具有最大的相互作用能相应. 

氢键 

氯键 氧键 

HOF HOCl HOBr 

3  结论 3  结论 
运用杂化的密度泛函 b3lyp 和二级微扰的 mp2

方法对构型进行了计算 . 进一步利用自然键轨道理
论 (NBO)讨论了体系中分子片间的电子密度转移
(EDT), 弱相互作用的 NRT 键序, 超共轭效应(E(2)), 
重杂化效应等. 运用分子中的原子理论(AIM)对体系
的拓扑性质进行了详细的讨论.  

运用杂化的密度泛函 b3lyp 和二级微扰的 mp2
方法对构型进行了计算 . 进一步利用自然键轨道理
论 (NBO)讨论了体系中分子片间的电子密度转移
(EDT), 弱相互作用的 NRT 键序, 超共轭效应(E(2)), 
重杂化效应等. 运用分子中的原子理论(AIM)对体系
的拓扑性质进行了详细的讨论.  

(1) b3lyp/6-311++g**水平上 CH3SO 与 HOCl 之 (1) b3lyp/6-311++g**水平上 CH3SO 与 HOCl 之 

间存在３种红移的弱相互作用 , 氢键复合物 5 种
(S1A~S5A), 卤键复合物 3 种(S7A~S9A), 新型氧键
复合物 1种(S6A). 另外, CH3SO与 HOF及 HOBr相
互作用时也存在与 S6A构型相似的氧键复合物 S6A-F, 
S6A-Br. mp2/6-311++g**水平上的B复合物有 5种, 其
中 S4B和 S5B及 S6B和 A构型中类似, 均为红移型
弱相互作用, 而氧键复合物 SB6-F和 SB6-Br及卤键复

合物 S7B均在相应 O－X(X=F, Br)及 Cl－O键拉长的
情况下反常地形成了蓝移型复合物. S10B 复合物兼
有红移及蓝移的“双重”特性. 

间存在３种红移的弱相互作用 , 氢键复合物 5 种
(S1A~S5A), 卤键复合物 3 种(S7A~S9A), 新型氧键
复合物 1种(S6A). 另外, CH3SO与 HOF及 HOBr相
互作用时也存在与 S6A构型相似的氧键复合物 S6A-F, 
S6A-Br. mp2/6-311++g**水平上的B复合物有 5种, 其
中 S4B和 S5B及 S6B和 A构型中类似, 均为红移型
弱相互作用, 而氧键复合物 SB6-F和 SB6-Br及卤键复

合物 S7B均在相应 O－X(X=F, Br)及 Cl－O键拉长的
情况下反常地形成了蓝移型复合物. S10B 复合物兼
有红移及蓝移的“双重”特性. 

(2) 总的来看, EBSSEa (−37.8 ~ −41.4 kJ·mol−1)> 
EBSSEa(−13.3, −15.4 kJ·mol−1) > EBSSEa(−3.7 ~ −9.4 
kJ·mol−1), 但 S9A中氯键 S⋯Cl－O间相互作用仅有
−0.4 kJ⋅mol−1, 小于氧键的相互作用能 . CH3SO 与

HOF, HOCl及HOBr形成的氧键复合物的相互作用能
EBSSEa > EBSSEa

 >EBSSEa, 这与卤素原子的电负性递变
规律一致 , 这也通过 mp2/6-311++g**及 CCSD(T)/ 
6-311++g**水平上的相互作用能 EBSSEb及 EBSSEc的计

算得到了证实. 

(2) 总的来看, EBSSEa (−37.8 ~ −41.4 kJ·mol−1)> 
EBSSEa(−13.3, −15.4 kJ·mol−1) > EBSSEa(−3.7 ~ −9.4 
kJ·mol−1), 但 S9A中氯键 S⋯Cl－O间相互作用仅有
−0.4 kJ⋅mol−1, 小于氧键的相互作用能 . CH3SO 与

HOF, HOCl及HOBr形成的氧键复合物的相互作用能
EBSSEa > EBSSEa

 >EBSSEa, 这与卤素原子的电负性递变
规律一致 , 这也通过 mp2/6-311++g**及 CCSD(T)/ 
6-311++g**水平上的相互作用能 EBSSEb及 EBSSEc的计

算得到了证实. 
(3) NBO中的 NRT键序和 AIM中的拉普拉斯量

∇2ρ(rc)计算均表明, 构型A及 B中的弱相互作用主要
为离子成分. 

(3) NBO中的 NRT键序和 AIM中的拉普拉斯量
∇2ρ(rc)计算均表明, 构型A及 B中的弱相互作用主要
为离子成分. 

(4) 分子中的原子理论分析表明, 氢键、卤键及氧
键弱相互作用原子间存在键径和键鞍点BCP, 复合物A
中氢键、氯键及氧键的电子密度 ρ(rc)及拉普拉斯量
∇2ρ(rc)值分别为 0.0038~0.0336, 0.0112 ~ 0.0189, 0.0098 ~ 
0.0126 a.u.及 0.0113 ~ 0.1198, 0.0374 ~ 0.0762, 0.0350~ 
0.0506 a.u.; 复合物 B 中氢键、氯键及氧键的 ρ(rc)及
∇2ρ(rc) 值分别为 0.0054 ~ 0.0384, 0.0178, 0.0091 ~ 

0.0116 a.u.及 0.0191~0.1537, 0.0762, 0.0359~0.0422 a.u.. 

(4) 分子中的原子理论分析表明, 氢键、卤键及氧
键弱相互作用原子间存在键径和键鞍点BCP, 复合物A
中氢键、氯键及氧键的电子密度 ρ(rc)及拉普拉斯量
∇2ρ(rc)值分别为 0.0038~0.0336, 0.0112 ~ 0.0189, 0.0098 ~ 
0.0126 a.u.及 0.0113 ~ 0.1198, 0.0374 ~ 0.0762, 0.0350~ 
0.0506 a.u.; 复合物 B 中氢键、氯键及氧键的 ρ(rc)及
∇2ρ(rc) 值分别为 0.0054 ~ 0.0384, 0.0178, 0.0091 ~ 

0.0116 a.u.及 0.0191~0.1537, 0.0762, 0.0359~0.0422 a.u.. 
(5) 本文所得结果尤其是氧键弱相互作用, 不但 (5) 本文所得结果尤其是氧键弱相互作用, 不但 

  

  

 
图 3  部分复合物的分子图及其键临界点处 ρ(rc),∇

 2ρ(rc)和ε 值 
斜体参数为相应 B构型的拓扑数据 
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可以丰富和发展非键相互作用理论 , 而且对于发现
新的结合位点和设计新的高效探针分子均具有现实

意义 . 尽管我们对体系中的氧键做了较为详尽的研

究, 但对于氧键的本质和其存在的普遍性, 还需要人
们从实验和理论上给予更多的关注 . 对于氧键的适
用性判据, 还需要人们做进一步的探讨. 
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