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摘要    NCO 和 NCS 是大气化学中非常引人关注的自由基, 它们均有三个原子并且两个

端基原子均可作为电子给体形成-型氢/卤键. 本文在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上研究了

NCO/NCS···XY (X = H, Cl; Y = F, Cl, Br)体系中的弱化学键. 计算结果表明, 氢/卤原子与

N 原子相连形成的复合物比与 O/S 原子相连形成的复合物稳定; 氢/卤键的稳定性由分子

静电势决定, 而非原子电负性; 对相同的电子给体B(B = N , O/S)和相同的卤原子来说, 化

学键的强度按 Y = F, Cl, Br 的顺序逐渐减弱. 在氢/卤键形成过程中, 自旋电子密度在电子

给体和电子受体间的转移较少, 但它在自由基内部发生重排, 就本文研究的所有复合物而

言, 自旋电子密度均转移向 XY 分子的相反位置. 

关键词   

NCO/NCS 自由基 

氢键 

卤键 

自旋电子密度 

  

 
 

1  引言 

氢键作为一种作用最强且最常见的弱相互作用, 

在自然界起着非常重要的作用[1~3]. 氢键一般定义为

X–H···Y 作用, 其中 X、Y 均为高电负性的原子, 并且

Y原子还含有一对甚至更多的孤对电子. 氢键是指带

正电荷的 H 原子与带负电荷的路易斯碱(Y 原子)间的

相互作用. 卤键指的是短距离的 RX–YZ 作用, 其中

X 是卤原子, Y 一般具有孤对电子 [4~6]. Brinck[6]及

Politizer 等人[7~9]的研究表明, 在“RX”分子中, X 原

子的外表面具有一定的正电势区(在 RX 键的延伸方

向), 因此卤键可以解释为卤素原子的正电势区与另

一个分子负电势区间的静电吸引作用[10~12]. 

大量关于闭壳层[13~15]或开壳层[16, 17]体系间的氢/

卤键的研究已被发表. 大多数氢/卤键是在两个中性

分子或一个中性分子与一个离子之间形成的. 然而, 

由于自由基与中性分子间形成的氢键复合物在大气

化学[18~21]及生物系统[22, 23]内起着重要作用, 而且已

经证实这些复合物在许多大气反应动力学行为中也

非常重要, 它们还可以通过大气污染蔓延或形成气

溶胶, 因此自由基与分子间的氢键也越来越引起人

们的广泛关注. 

异氰酸基(NCO)及异氰硫基 (NCS) 自由基是燃

烧过程中的重要中间体[24, 25]. 另外, 它们对减少燃烧

过程中 NOx 的排放也起着重要作用[26, 27]. 目前已有

大量关于NCO/NCS自由基电子态和光谱的实验及理

论研究[28~33]. 对 NCO 和 NCS 来说, 形成氢键的过程

比较复杂, 因为其两端的原子均可以作为电子给体. 

以往的研究[34]表明在氢键的形成过程中, 当电子给

体不止一个时, 氢键更倾向于与电负性小的位置结

合. 然而, Ting 和 Peters[35]的研究表明, FNO 分子中 F

更倾向于做电子给体, 这与前面电负性较小的原子
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更容易形成氢键的结论矛盾, 但与质子亲和势一致. 

本工作中我们通过理论计算对 NCO/NCS 与

XY(X = H, Cl; Y = F, Cl, Br)间形成的复合物进行了

对比研究, 确定了NCO/NCS中更容易形成氢/卤键的

位置, 探讨了决定氢/卤键复合物稳定性的因素, 分

析了弱键的性质及其在弱键形成过程中的自旋电子

密度转移. 

2  计算方法 

利用 GAUSSIAN-03 程序包 [36]在 MP2/aug-cc-   

pVDZ 水平上, 对标题复合物及相应单体进行几何构

型全优化和频率计算, 所得平衡构型均没有虚频, 表

明这些平衡构型对应势能面上的极小点, 是基态稳

定构型. 考虑到基组重叠误差(BSSE)对体系几何构

型及能量的影响 ,计算采用均衡校正法 [37]来校正

BSSE. 自然轨道分析(NBO)采用 [38] GAUSSIAN-03

程序包的 NBO 计算模块完成.  

根据 Bader 等人[39~41]提出的“分子中的原子”理

论(QTAIM), 应用 AIM2000 程序[42]对复合物中的弱

键进行电子密度拓扑分析, 讨论弱键键鞍点处的电

子密度拓扑性质 . 因为 6-311++G(d, p) 基组比

aug-cc-pVDZ 计算得到的拓扑结果更合理[43], 因此波

函数的计算采用 MP2/6-311++G(d, p)方法.   

3    结果与讨论 

3.1  构型、作用能及分子静电势 

NCO/NCS 自由基中的 N 原子和 O/S 原子均可以

作为电子受体形成-型的氢/卤键, 因此可以形成两

类构型的复合物: (a) 是 XY(X = H, Cl; Y = F, Cl, Br)

分子中的X原子与NCO/NCS自由基中的N原子作用, 

标记为 OCN/SCN···XY; (b) 是 X 原子与 NCO/NCS 中

的 O/S 原子作用, 标记为 NCO/NCS···XY. 图 1 为

MP2/aug-cc-pVDZ 水平上计算得到的单体和复合物

的构型. 计算得到的构型及振动频率与实验结果[31]

及 CASSCF 和 CASPT2 水平上的计算结果[33]一致, 

由此说明 MP2/aug-cc-pVDZ 方法对所研究的体系是

比较适合的. 表 1 列出了复合物中各化学键键长及形

成复合物后的键长变化.  

表 1 的数据表明, 与单体相比, 在所有的复合物

中 X–Y 键键长均变长. 对比两类构型可以看出, 当 

XY 相同时, OCN/SCN···XY 中 X–Y 键的键长变化大

于 NCO/NCS···XY 中 X–Y 键长变化. 表 1 还列出了弱

键键能 EHB/XB、弱键键长 dHB/XB及伸缩振动频率 νHB/XB, 

这些参数均显示出相同的变化规律: OCN/SCN···XY

的EHB/XB和 νHB/XB大于相应的NCO/NCS···XY的EHB/XB

和 νHB/XB; 这些结果均表明X原子与NCO/NCS自由基

中的 N 原子结合形成的复合物比与 O/S 原子结合形成

的复合物稳定.  

图 2 为 NCO、NCS 及 XY 的分子静电势图(MEP).  

 

 

图 1  研究复合物及单体的构型 

 

 

图 2  单体的静电势图(红色为负, 蓝色为正) 
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表 1  计算得到的研究复合物的作用能、键长及频率及其变化 

Complexes 
EHB/XB 

(kJ/mol) 
dN-C (Å) dCO/S (Å) dXY (Å) dHB/XB (Å) HB/XB (cm1) 

XY 
(cm1) 

NC 

(cm1) 
CO/S 

(cm1) 
OCN···HF 10.6 0.0012 0.0051 0.0058 2.0076 123.3 128.9 9.5 24.4 

OCN···HCl 7.5 0.0001 0.0035 0.0050 2.2250 81.1 58.7 1.3 14.8 

OCN···HBr 6.5 0.0002 0.0029 0.0039 2.3108 61.9 36.6 0.5 12.1 

OCN···ClF 10.0 0.0006 0.0031 0.0066 2.8015 81.75 9.37 5.0 39.5 

OCN···Cl2 6.6 0.0001 0.0016 0.0045 3.0122 62.88 5.8 1.2 23.3 

OCN···ClBr 5.5 0.0001 0.0011 0.0032 3.0799 53.51 2.95 0.9 18.3 

NCO···HF 5.1 0.0050 0.0053 0.0030 2.0561 112.6 61.8 47.6 39.4 
NCO···HCl 4.0 0.0032 0.0035 0.0025 2.2633 78.0 23.8 30.9 23.1 
NCO···HBr 3.6 0.0026 0.0030 0.0019 2.3439 62.6 12.5 25.7 19.3 
NCO···ClF 5.8 0.0028 0.0032 0.0034 2.8464 71.13 6.89 14.7 14.4 
NCO···Cl2 4.4 0.0016 0.0018 0.0026 3.0195 71.60 3.43 7.7 0.3 

NCO···ClBr 3.6 0.0009 0.0014 0.0016 3.1092 61.31 0.97 3.2 5.7 
         

SCN···HF 20.4 0.0038 0.0046 0.0112 1.8972 146.7 251.5 73.4 2.0 

SCN···HCl 14.2 0.0023 0.0034 0.0105 2.0914 93.2 135.8 46.6 0.4 
SCN···HBr 12.1 0.0019 0.0030 0.0085 2.1704 68. 8 92.3 36.8 1.0 
SCN···ClF 17.2 0.0025 0.0032 0.0140 2.6647 90.75 22.85 52.7 0.5 
SCN···Cl2 10.3 0.0013 0.0017 0.0084 2.9085 67.92 11.76 26.0 0.1 

SCN···ClBr 3.6 0.0009 0.0012 0.0056 2.9859 56.11 6.15 19.2 0.1 

NCS···HF 0.2 0.0015 0.0007 0.0028 2.6265 73.2 71.4 23.3 0.6 

NCS···HCl 3.9 0.0007 0.0001 0.0023 2.8321 53.6 34.9 9.0 0.8 

NCS···HBr 1.8 0.0004 0.0007 0.0022 2.9164 42.5 26.3 3.8 1.3 

NCS···ClF 5.6 0.0011 0.0005 0.0085 3.1125 74.12 20.52 18.5 2.8 

NCS···Cl2 4.5 0.0004 0.0003 0.0053 3.3868 40.11 11.09 6.8 0.9 

NCS···ClBr 4.3 0.0002 0.0003 0.0046 3.4457 53.27 7.36 4.4 0.6 

(Δd 和 Δ代表复合物和单体间键长和振动频率的差值) 

 
由图 2 可见, 在 NCO 和 NCS 自由基中, 负的静电势

区均位于 N 原子的顶端, 静电势最小值分别为43.2

和30.9 kcal/mol; NCO/NCS 中的 O/S 原子的表面静

电势为正, 静电势最大值分别为 29.2 和 29.4 kcal/mol. 

由于氢键的本质是氢原子的正的静电势区与另外一

个分子的负的静电势区间的相互作用, 因此 XY 分子

更倾向于与 NCO/NCS 中的 N 原子相结合. 静电势的

分析结果与能量及构型结果相一致, 此结果同时也

表明复合物的构型和稳定性由分子静电势决定, 而

非电负性.  

在所有研究的复合物中, 电子给体 B(N 或 O/S)

相同时, 弱键的强度顺序为 B···HF/ClF > B···HCl/Cl2 > 

B···HBr/ClBr, 此顺序与键长、频率的变化顺序一致. 

图 3 给出了 EHB/XB, dHB/XB, νHB/XB 及键长变化间的关

系图. 由图 3 可以看出, EHB/XB越大, dHB/XB越短, νHB/XB

越大, 相关系数均大于 0.99. 图 3 也显示 EHB/XB 与

X–Y、N–C、C–O/S 键振动频率变化值间也有良好

线性关系, 即 EHB/XB 越大, νXY、νNC 及νCO/S 也

越大. 

3.2  电子密度拓扑分析 

按 QTAIM 理论[39~41], 若两原子间存在化学键, 

则肯定存在(3, 1)关键点, 即键鞍点. 由键鞍点(BCP)

出发有且仅有两条分别终止到两个核(或吸引子)的

梯度径, 这一对梯度径构成连接两个原子核的键径. 

一般地, H/X原子与路易斯碱间是否存在键鞍点是氢/

卤键是否存在的判据.  

图 4 为 OCN/SCN···XY 和 NCO/NCS···XY 的分子

图及拉普拉斯量的等值线图. 表 2 列出了弱键键鞍点

处的电子密度拓扑性质. 

3.2.1  拓扑结构及其键鞍点处的电荷密度(c) 

分子图显示在 OCN/SCN···XY 中 XY 的 X 原子

与 NCO/NCS 的 N 原子之间由两条键径相连接, 在

NCO/NCS···XY中 X原子与 O/S原子也由两条键径相

连. 拉普拉斯量等值线图表明 X 原子的原子核、X 原

子的电子发散区、N, O/S 原子的电子浓集区以及 N, 

O/S 原子的电子发散区在同一条直线上. 此拓扑结构

说明在研究的复合物中确实存在氢/卤键. 另外, N–H 
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图 3  (a) 弱键键能与键长间的关系; (b) 弱键键能与振动频

率间的关系; (c) 键能与 H/Cl–X 键振动频率改变值间的关系; 

(d) 键能与 C–O/C–N 键振动频率改变值间的关系 

键键鞍点处的电荷密度在 0.0110~0.0242 a.u.之间 , 

O/S-H 键键鞍点处的电荷密度在 0.0070~0.0129 a.u 之

间 , 这些数值均在 Cremer 提出的氢键标准 [45, 46] 

0.002~0.040 a.u.之间. 对比氢键和卤键可以发现, 对

相同的电子给体B和相同Y原子, 卤键键鞍点处的电

荷密度c 小于氢键键鞍点处的c.  

对比不同弱键键鞍点处的电荷密度可以看出 , 

对相同的 XY, N–X 键键鞍点处的电荷密度c 大于

O–X 键键鞍点处的c. 电荷密度c 越大, 作用越强, 

因此 XY 更倾向于与 N 原子结合. 对于相同的电子给

体, XY 与 N (或 O/S)原子间的作用按 Y = F, Cl, Br 的

顺序逐渐减弱. 这些结论与能量及构型讨论结果相

一致. 键能与键鞍点处电荷密度的线性关系见图 5. 

EHB/XB 越大, 键鞍点处的电荷密度c 也越大. N–H, 

N–Cl, O–H 和 O–Cl 键键鞍点处的c 与 EHB/XB 间的相

关系数分别为 0.9999, 0.9989, 0.9997 和 0.9306. 

3.2.2  键鞍点处的拉普拉斯量及能量密度 

根据 Bader 的 AIM 理论, 拓扑参数如拉普拉斯

量2(rc)、能量密度 Hc(动能密度(Gc)与势能密度(Vc)

之和), Gc/Vc 等可以用来描述化学键类型. 表 2 列出

了键鞍点处的2(rc), Gc, Vc, Hc 和Gc/Vc 值. 表 2 显

示 OCN/SCN···XY 中 N–X 键和 NCO/NCS···XY 中

O/S–X 键键鞍点处的2(rc)和 Hc 均为正值 , 且

Gc/Vc 大于 1. 根据 Bader[39]和 Cremer[47]的标准 , 

NCO/NCS 自由基与 XY 间的作用属于非共价相互作

用. 对比 OCN/SCN···XY 和 NCO/NCS···XY, N···X 键

键鞍点处的2(rc)和 Hc均大于 O/S···X 键键鞍点处的

2(rc)和 Hc, 说明 N···X 键的离子特性更突出. 当电

子给体和 X 原子相同时, 按 Y = F, Cl, Br 的顺序离子

性逐渐减弱. 

3.3  自然轨道分析(NBO) 

典型氢键体系的 NBO 分析表明, 在形成氢键的

过程中存在着电子由电子给体到电子受体的转移 , 

二级微扰稳定化能2E 可以作为氢键强弱的量度[40]. 

表 3 列出电子给体和电子受体的轨道类型、轨道

中的电子占据数、从电子给体到电子受体的电荷转移

量(qCT)以及电子给体与电子受体间作用的二级微扰

稳定化能(2E). 因为 NCO 和 NCS 为自由基, 因此
和轨道的性质分别列出. 以 OCN···HF 为例, N 原子

的孤对电子轨道(其中轨道的电子占据数为 0.9874e,  
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图 4  所研究分子的分子图和拉普拉斯量等值线图. (a) 分子图; (b) 拉普拉斯量等值线图 

表 2  弱键键鞍点处的电子密度拓扑性质及能量密度性质(单位: a.u.) 

Complexes c 2(rc) Gc Vc Hc Gc/Vc 

OCN···HF 0.0172 0.0822 0.0162 0.0119 0.0043 1.3613 

OCN···HCl 0.0126 0.0491 0.0096 0.0069 0.0027 1.3913 

OCN···HBr 0.0110 0.0399 0.0079 0.0059 0.0020 1.3390 

OCN···ClF 0.0131 0.0601 0.0127 0.0104 0.0023 1.2214 

OCN···Cl2 0.0091 0.0417 0.0085 0.0066 0.0019 1.2912 

OCN···ClBr 0.0081 0.0367 0.0074 0.0056 0.0018 1.3147 

NCO···HF 0.0129 0.0681 0.0130 0.0090 0.0040 1.4444 

NCO···HCl 0.0102 0.0393 0.0080 0.0063 0.0017 1.2698 

NCO···HBr 0.0091 0.0320 0.0068 0.0056 0.0012 1.2143 

NCO···ClF 0.0085 0.0446 0.0092 0.0073 0.0019 1.2606 

NCO···Cl2 0.0081 0.0078 0.0077 0.0063 0.0015 1.2356 

NCO···ClBr 0.0072 0.0066 0.0066 0.0053 0.0013 1.2443 
       

SCN···HF 0.0242 0.1044 0.0227 0.0193 0.0034 1.1762 

SCN···HCl 0.0177 0.0688 0.0139 0.0105 0.0034 1.3238 

SCN···HBr 0.0160 0.0512 0.0115 0.0086 0.0029 1.3372 

SCN···ClF 0.0183 0.0813 0.0179 0.0152 0.0027 1.1776 

SCN···Cl2 0.0116 0.0490 0.0111 0.0090 0.0021 1.2333 

SCN···ClBr 0.0095 0.0291 0.0073 0.0056 0.0017 1.3036 

NCS···HF 0.0093 0.0278 0.0058 0.0036 0.0022 1.6111 

NCS···HCl 0.0077 0.0207 0.0042 0.0033 0.0009 1.2727 

NCS···HBr 0.0068 0.0177 0.0038 0.0030 0.0008 1.2667 

NCS···ClF 0.0138 0.0498 0.0110 0.0095 0.0027 1.1579 

NCS···Cl2 0.0086 0.0286 0.0058 0.0045 0.0021 1.2889 

NCS···ClBr 0.0078 0.0256 0.0052 0.0040 0.0017 1.3000 
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图 5  (a) 键能与键鞍点处电荷密度的关系; (b)键能与二级

微扰稳定化能的关系 

 

轨道的电子占据数为 0.9848e)为给体轨道, HF 分子

中的 H–F 反键轨道为受体轨道. 在 OCN···HF 形成过

程中, 电荷从 NCO 向 HF 转移, 转移的电荷数为

0.0064e, Δ2E 分别为 2.06 和 3.26 kcal/mol. 由表 3 可

以看出, 在所有的 NCO/NCS···XY 形成过程中, 电荷

均由 O/S 的孤对电子轨道转移到 X–Y 的反键轨道上; 

在OCN/SCN···XY复合物中, 电荷由N的孤对电子轨

道也转移到 X–Y 的反键轨道上. 总的来说, 电荷均

由 NCO/ NCS 自由基移向 XY. 对比两类构型 , 

OCN/SCN···XY 形成过程中的 qCT 和 Δ2E 的值均大于

OCN/SCN···XY 形成中的 qCT 和 Δ2E 的值; 对相同的

电子给体 B 和相同的 X 原子, qCT 和 Δ2E 按 Y = F、

Cl、Br 的顺序逐渐增大, 此顺序与键能顺序一致. 图

5 给出了 EHB/XB 和 Δ2E 间的线性关系图, 可以看出, 

二者间存在较好的线性关系. 由此我们可以得出结论: 

在氢/卤键形成过程中, 电荷转移起着比较重要的做

用, 它决定着氢/卤键体系的稳定性. 

3.4  自旋电子密度转移 

对一个体系而言, 总电荷密度为 α和 β电荷密度

之和, (total) = () + (); 和电荷密度之差( 

= ()())定义为自旋电子密度. XY 分子的等
于零, NCO 和 NCS 为自由基, 因此自旋电子密度为

1. 计算结果表明, NCO 自由基中 N、C 和 O 原子的

自旋电子密度分别为 0.9182、0.2894 和 0.3712. NCS

自由基中 N、C 和 S 原子分别为 1.1436, 0.8588 和

0.7152. 由此可见, 在NCO和NCS中, 自旋电子密度

主要集中在 N 原子. 为了说明氢/卤键形成过程中的

自旋电子密度转移, 表 4 列出了弱键形成前后自旋电

子密度的改变值.  

计算结果表明, 在氢/卤键形成过程中, 自旋电 

表 3a  复合物 OCN/NCO···XY 中的 NBO 结果 a) 

Complexes Donor NBOs  Acceptor NBOs  qCT 2E b) 

OCN···HF N lone pair 
0.9874 

0.9848 H–F anti-bond 
0.0025 
0.0046 0.0064 

2.06 
3.26 

OCN···HCl N lone pair 
0.9869 
0.9847 

H–Cl anti-bond 
0.0025 
0.0042 0.0063 

1.65 
2.43 

OCN···HBr N lone pair 
0.9869 
0.9848 

H–Br anti-bond 
0.0026 
0.0041 0.0061 

1.44 
2.09 

OCN···ClF N lone pair 
0.9855 
0.9826 

Cl–F anti-bond 
0.0040 
0.0062 0.0068 

1.68 
2.39 

OCN···ClCl N lone pair 
0.9874 
0.9858 

Cl–Cl anti-bond 
0.0025 
0.0026 0.0019 

0.61 
0.89 

OCN···ClBr N lone pair 
0.9876 
0.9863 

Cl–Br anti-bond 
0.0013 
0.0021 0.0011 

0.47 
0.70 

NCO···HF O lone pair 

0.9906 
0.9847 
0.9898 
0.8878 

H–F anti-bond 
0.0012 
0.0017 0.0024 

0.47 
0.74 
0.61 
0.66 

       
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      附表 3(a)
Complexes Donor NBOs  Acceptor NBOs  qCT 2E b) 

NCO···HCl O lone pair 

0.9903 
0.8693 
0.9895 
0.8840 

H–Cl anti-bond 
0.0013 
0.0017 0.0024 

0.57 
0.48 
0.67 
0.42 

NCO···HBr O lone pair 

0.9903 
0.8660 
0.9895 
0.8829 

H–Br anti-bond 
0.0015 
0.0018 0.0026 

0.53 
0.44 
0.63 
0.38 

NCO···ClF O lone pair 

0.9898 
0.8737 
0.9890 
0.8832 

H–F anti-bond 
0.0022 
0.0029 0.0033 

0.57 
0.53 
0.65 
0.57 

NCO···ClCl O lone pair 

0.9904 
0.8695 
0.9897 
0.8803 

H–Cl anti-bond 
0.0011 
0.0015 0.0007 

0.20 
0.32 
0.24 
0.31 

NCO···ClBr O lone pair 

0.9906 
0.8709 
0.9899 
0.8793 

H–Br anti-bond 
0.0009 
0.0012 0.0001 

0.11 
0.26 
0.14 
0.26 

a) 上行为轨道数据, 下行为轨道数据; b) 2E 单位(kcal mol1) 

表 3b  复合物 SCN/NCS···XY 中的 NBO 结果 

Geometry (a) Donor NBOs  Acceptor NBOs  qCT 2E (kcal mol1) 

SCN···HF N lone pair 
0.9823 
0.9792 

H–F anti-bond 
0.0058 
0.0082 0.0137 

4.51 
5.76 

SCN···HCl N lone pair 
0.9821 
0.9794 

H–Cl anti-bond 
0.0053 
0.0070 0.0115 

3.42 
4.30 

SCN···HBr N lone pair 
0.9823 
0.9797 

H–Br anti-bond 
0.0051 
0.0070 0.0106 

2.97 
3.73 

SCN···ClF N lone pair 
0.9791 
0.9753 

H–F anti-bond 
0.0078 
0.0106 0.0149 

3.21 
4.01 

SCN···ClCl N lone pair 
0.9836 
0.9816 

H–Cl anti-bond 
0.0029 
0.0041 0.0043 

1.02 
1.29 

SCN···ClBr N lone pair 
0.9876 
0.9862 

H–Br anti-bond 
0.0013 
0.0021 0.0011 

0.47 
0.70 

NCS···HF S lone pair 

0.9930 
0.9398 
0.9924 
0.9477 

H–F anti-bond 
0.0024 
0.0035 0.0067 

0.08 
1.24 
0.11 
1.44 

NCS···HCl S lone pair 

0.9929 
0.9376 
0.9925 
0.9454 

H–Cl anti-bond 
0.0028 
0.0038 0.0068 

0.07 
1.15 
0.09 
1.35 

NCS···HBr S lone pair 

0.9929 
0.9370 
0.9926 
0.9448 

H–Br anti-bond 
0.0030 
0.0038 0.0068 

0.03 
1.05 
0.05 
1.23 

NCS···ClF S lone pair 

0.9923 
0.9308 
0.9917 
0.9356 

H–F anti-bond 
0.0112 
0.0151 0.0109 

0.39 
3.09 
0.41 
3.89 

NCS···ClCl S lone pair 

0.9928 
0.9354 
0.9925 
0.9426 

H–Cl anti-bond 
0.0043 
0.0057 0.0034 

0.05 
1.12 
0.06 
1.36 

NCS···ClBr S lone pair 

0.9928 
0.9358 
0.9925 
0.9431 

H–Br anti-bond 
0.0036 
0.0048 0.0065 

0.03 
0.91 
0.04 
1.10 
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表 4  所研究复合物中的自旋电子密度转移 

Complexes (N) (C) (O/S) (X) (Y) 

OCN···HF 0.0016 0.0117 0.0122 0.0002 0.0018 

OCN···HCl 0.0012 .0073 0.0076 0.0007 -0.0022 

OCN···HBr 0.0012 0.0060 0.0062 0.0009 0.0023 

OCN···ClF 0.0014 0.0082 0.0083 0.0028 0.0022 

OCN···Cl2 0.0005 0.0022 0.0023 0.0014 0.0010 

OCN···ClBr 0.0005 0.0008 0.0008 0.0009 0.0012 

NCO···HF 0.0039 0.0227 0.0261 0.0000 0.0005 

NCO···HCl 0.0025 0.0156 0.0176 0.0002 0.0006 

NCO···HBr 0.0021 0.0612 0.0147 0.0002 0.0006 

NCO···ClF 0.004 0.0123 0.0157 0.0079 0.0094 

NCO···Cl2 0.0015 0.0042 0.0054 0.0039 0.0044 

NCO···ClBr 0.0011 0.0015 0.0023 0.0038 0.0043 

SCN···HF 0.0287 0.0189 0.0123 0.0007 0.0017 

SCN···HCl 0.0204 0.0133 0.0091 0.0003 0.0023 

SCN···HBr 0.0175 0.0114 0.0080 0.0006 0.0025 

SCN···ClF 0.0188 0.012 0.0089 0.0084 0.0105 

SCN···Cl2 0.0094 0.0058 0.0044 0.0039 -0.0048 

SCN···ClBr 0.0063 0.0039 0.0031 0.0038 0.0045 

NCS···HF 0.0139 0.0181 0.0005 0.0006 0.0009 

NCS···HCl 0.0093 0.0074 0.0007 0.0003 0.0010 

NCS···HBr 0.0082 0.0062 0.0008 .0001 0.0010 

NCS···ClF 0.0138 0.0118 0.0017 0.0128 0.0091 

NCS···Cl2 0.0052 0.0044 0.0006 0.0042 0.0028 

NCS···ClBr 0.0038 0.0033 0.0006 0.0028 0.0039 

 
 

子密度发生重排. 虽然所有复合物中 X 和 Y 原子的

自旋电子密度不为零, 但二者之和均小于 0.0020, 说

明自旋电子密度在电子给体和电子受体间的转移可

以忽略. 在OCN···XY中, C原子处的自旋电子密度减

少而 N、O 原子处自旋电子密度增加, 且 O 原子的自

旋密度增加值大于 N 原子处的增加值, 由此可以说

明, 自旋电子密度主要由 C 原子转向 O 原子, O 原子

位于 XY 分子的相反方向; 在 NCO···XY 中, 自旋电

子密度主要由 O 原子转向 N 原子和 C 原子, CN 原子

位于 XY 分子的相反方向. NCS 中的自旋电子密度转

移与 NCO···XY 中类似.  

总的来说 , 在氢 /卤键形成过程中 , 自旋电子  

密度在电子给体和电子受体间的转移比较少 , 但  

它在自由基内部发生重排 , 对本文中研究的所有  

复合物来说, 自旋电子密度均向 XY 分子相反的位置

转移.  

4  结论 

本论文从理论角度研究了 NCO/NCS 自由基与

XY 分子间的-型氢/卤键, 对比讨论了两类氢/卤键

的性质, 主要得到以下结论:  

(1) 氢/卤原子与 N 原子相连形成的复合物要比

与 O/S 原子相连形成的复合物稳定; 氢/卤键的稳定

性由分子静电势决定, 而非原子电负性;   

(2) 对相同的电子给体 B(B = N , O/S)和相同的

X 原子来说 , 化学键的强度顺序为 B···HF/ClF > 

B···HCl/Cl2 > B···HBr/ClBr.  

(3) 拓扑分析表明, NCO/NCS 与 XY 间的作用

属于非共价相互作用, N···X键的离子性比 O/S···X键
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明显.  

(4) 在氢/卤键形成过程中, 电荷由 NCO/NCS 向

XY 转移. 自旋电子密度在电子给体和电子受体间的

转移比较少, 但它在自由基内部发生重排, 对本文中

研究的所有复合物来说, 自旋电子密度均向 XY 分子

相反的位置转移.  
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Abstract: The triatomic radicals NCO and NCS are of interest in atmospheric chemistry, and both the ends of these 

radicals can potentially serve as electron donors during the formation of -type hydrogen/halogen bonds with electron 
acceptors XY (X = H, Cl; Y = F, Cl, and Br). The geometries of the weakly bonded systems NCO/NCS···XY were 
determined at the MP2/aug-cc-pVDZ level of calculation. The results obtained indicate that the geometries in which the 
hydrogen/halogen atom is bonded at the N atom are more stable than those where it is bonded at the O/S atom, and that 
it is the molecular electrostatic potential (MEP)––not the electronegativity––that determines the stability of the 
hydrogen/halogen bond. For the same electron donor (N or O/S) in the triatomic radical and the same X atom in XY, the 
bond strength decreases in the order Y = F > Cl > Br. In the hydrogen/halogen bond formation process for all of the 
complexes studied in this work, transfer of spin electron density from the electron donor to the electron acceptor is 
negligible, but spin density rearranges within the triatomic radicals, being transferred to the terminal atom not 
interacting with XY. 

Keywords: NCO/NCS radical, hydrogen bond, halogen bond, spin electron density 
 


