
书书书

ＤＵＡＮＸｉａｏｈｕｉ，ＹＵＨａｉｌｉ，ＣＨＥＮＪｉｅ，ＬＩＨｏｎｇｚｈｅｎ

文章编号：１００６９９４１（２０１２）０４０４５４０５

ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｆｏｒＨＭＸ／
ＤＭＦＳｏｌｖａｔｅ

ＤＵＡＮＸｉａｏｈｕｉ１，ＹＵＨａｉｌｉ１，ＣＨＥＮＪｉｅ１，ＬＩＨｏｎｇｚｈｅｎ２
（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍｉａｎｙａｎｇ６２１０１０，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＣｈｉｎａＡｃａｄｅｍｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｈｙｓｉｃｓ，Ｍｉａｎｙａｎｇ６２１９００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｆｏｒｏｃｔａｈｙｄｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｚｏｃｉｎｅ（ＨＭＸ）／Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ
（ＤＭＦ）ｓｏｌｖａｔｅｈａｖｅｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ（ＭＤ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ．ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｏｒａ
βＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎＤＭＦｓｏｌｖｅｎｔｓｈｏｗｓｔｈａｔβｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｈａｓｂｅｅｎｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄｉｎｔｏαｆｏｒｍ．ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｔｔｈｅＭＰ２／６３１Ｇ

ｌｅｖｅｌａｌｓｏｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅαＨＭＸｉｓｍｏｒｅｓｔａｂｌｅｔｈａｎβＨＭＸｉｎＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎ．ＴｈｉｓｅｘｐｌａｉｎｓｗｈｙａｌｌＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓｐｒｅｓｅｎｔαｆｏｒｍｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｏｒ
ｐｈｉｃｆｏｒｍｓｏｆＨＭＸ／ＤＭＦｓｏｌｖａｔｅ．ＧｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓａｔｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆＭＰ２／６３１Ｇ ａｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｆｏｒａｌｌｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｈｏｍｏｄｉｍｅｒｓａｎｄ
ｈｅｔｅｒｏｄｉｍｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎαＨＭＸａｎｄＤＭＦ．ＲｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｔｈａｔＣ—Ｈ…Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｅｘｉｓｔｂｅｔｗｅｅｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆαＨＭＸ／ＤＭＦｉｓｖｅｒｙｃｌｏｓｅｔｏｔｈａｔｏｆαＨＭＸ／αＨＭＸａｎｄｍｕｃｈｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＤＭＦｄｉｍｅｒ．Ｔｈｉｓｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅｈｅｔｅｒｏｍｅｒｉｃ
ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｓｃａｎｃｏｍｐｅｔｅｗｉｔｈｔｈｅｈｏｍｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｓ，ａｎｄｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｏｏｃｃｕｒｆｒｏｍ ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
ｖｉｅｗｐｏｉｎｔ．ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆαＨＭＸｉｎＤＭＦｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｓｉｎｆａｖｏｒｏｆｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ．
ＴｈｅｓｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｐｒｏｖｉｄｅｖａｌｕａｂｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｗｈｙｔｈｅｒｅｏｃｃｕｒｓｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｔｈｅｒｔｈａｎｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＤＭＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ；ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ｃ—Ｈ…Ｏｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄ；ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；ＴＱ５６４；Ｏ７８　　　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０４．０１６

ＲｅｃｅｉｖｅｄＤａｔｅ：２０１１１０２５；ＲｅｖｉｓｅｄＤａｔｅ：２０１２０１１７
ＰｒｏｊｅｃｔＳｕｐｐｏｒｔｅｄ：ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆＣｈｉｎａ（ＮＳＡＦ，
Ｎｏ．１１１７６０２９）ａｎｄｔｈｅＫｅｙＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｊｅｃｔｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆ
ＳｉｃｈｕａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ（Ｎｏ．１０ｚｄ１１０６）
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ：ＤｕａｎＸｉａｏｈｕｉ（１９７０－），ｆｅｍａｌｅ，ｒｅｓｅａｒｃｈｆｉｅｌｄｓ：ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｅｍａｉｌ：ｄｕａｎｘｉａｏｈｕｉ＠ｓｗｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎｏｒｄｘｈｕｉ８１２＠１６３．ｃｏｍ

１　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
　　 Ｏｃｔａｈｙｄｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｚｏｃｉｎｅ
（ＨＭＸ，Ｃ４Ｈ８Ｎ８Ｏ８）ｉｓｏｎｅｏｆｔｈｅｍｏｓｔｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ
ｉｎｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｎｄｉｎｓｅｖｅｒａｌｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐｌａｓｔｉｃ
ｂｏｎｄｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ． ＨＭＸ ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｓ ｗｉｔｈ ｎｅａｒｌｙ ｏｎｅ
ｈｕｎｄｒｅｄｏｒｇａｎｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｏｐｒｏｄｕｃｅｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｓｏｌｉｄｓ．
ＴｈｅｆｉｒｓｔｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｎＨＭＸｓｏｌｖａｔｅｉｓｔｈｅ
１１ｃｏｍｐｌｅｘｂｅｔｗｅｅｎ ＨＭＸ ａｎｄ Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ
（ＤＭＦ，Ｃ３Ｈ７ＮＯ）

［１－３］．Ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｔｈｅｒｃｏｎｆｏｒｍ
ｅｒｓｐｒｏｖｉｄｅａｄｉｓｔｉｎｃｔａｐｐｒｏａｃｈｔｏｔａｉｌｏｒｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｔｔｒｉｂ
ｕｔｅｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ［４］， ｓｔａｂｉｌｉｔｙ［５］， ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ［６］，
ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙ［７］ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［８］ ｏｆａｎ ａｃｔｉｖｅ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ（ＡＰＩ）ｗｈｉｌｓｔｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｂｉｏｌｏｇｉ
ｃａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｒｕｇ．Ｆｏｒｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｃｏｃｒｙｓｔａｌ
ｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｌｓｏｐｒｏｖｉｄｅｓａｎｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｙｔｏ
ｍｏｄｉｆｙｂｏｔｈｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｔｈｒｏｕｇｈｄｅｌｉｂｅｒａｔｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｆｏｒ
ｍｅｒ．ＨＭＸ ａｓａｎｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｉｎｔｈｅｖｕｌｎｅｒａｂｉｌｉｔｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｍｅｔｉｍｅｓｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｂｕｓ
ｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ［９］．Ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｍａｙ
ｂｅａｎａｐｐｒｏａｃｈｔｏａｖｏｉｄｔｈｉｓｐｒｏｂｌｅｍ［１０－１１］．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｉｔｃａｎ
ｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＭＸ［１２－１３］．
　 　 ＨＭＸ ｉｓｅａｓｙｔｏ ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｗｉｔｈ ＤＭＦｏｔｈｅｒｔｈａｎ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ＤＭＦ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｉｎ ｏｕｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆ
ｐｒｅｐａｒｉｎｇｃｏｃｒｙｓｔａｌｏｆＨＭＸａｎｄＴＡＴＢｉｎＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｂｙ
ｃｈａｎｃｅ，ｗｅｈａｖｅｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｆＨＭＸ／ＤＭＦ

ｓｏｌｖａｔｅ．ＨＭＸ／ＤＭＦｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｓｉｎｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｃ
ｆｏｒｍｓ，ｂｅｌｏｎｇｉｎｇｔｏＲ３－ｃ，Ｃ２／ｃ，ａｎｄＲ３－ ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐｓ［１－３］，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｈｅｒｅｉｎｔｏ，Ｒ３－ｃｉｓｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｆｏｒｍ．
ＩｎｔｈｅｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｃｆｏｒｍｓｏｆＨＭＸ／ＤＭＦ，ａｌｌＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ｐｒｅｓｅｎｔαｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｓｓｅｓｓｉｎｇ ａ ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ２ｆｏｌｄ
ａｘｉｓ．ＩｎｔｈｅＲ３－ｃａｎｄＣ２／ｃｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｔｈｅＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｅｘｈｉｂｉｔｓｔｗｏｆｏｌｄ ｄｉｓｏｒｄｅｒａｎｄ ｎｏ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｒｅ
ｔａｉｎｅｄ［１－２］．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｈａｓａｌｓｏｎｏｔｇｉｖｅｎｔｈｅａｔｏｍｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ
ｆｏｒｔｈｅＲ３－ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈ．Ｓｏ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅＨＭＸ／
ＤＭＦｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｈａｖｅｎｏｔｂｅｅｎｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ，ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ
ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｒｙｓｔａｌｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｓｏｌｖａｔｅｓ，ｓａｌｔｓ，
ａｎｄｃｏｃｒｙｓｔａｌｓ，ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｍａｊｏｒｃｈａｌｌｅｎｇｅｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｃｒｙｓ
ｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｓｏｆａｒ，ｏｎｌｙｓｅｖｅｒａｌｓｔｕｄｉｅｓｃａｎｂｅｆｏｕｎｄ［１４－１６］．
ＳｉｎｃｅｔｈｅｆｉｒｓｔｒｅｐｏｒｔｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＨＭＸ／ＤＭＦ，
ｆｅｗｅｒｓｔｕｄｉｅｓａｒｅｄｅｖｏｔｅｄｔｏｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆｔｈｅ
ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｉｎｇｅｎｅｒａｌ，ｆｏｒａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｙｓｔｅｍ，
ｉｆｈｏｍｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｓｄｏｍｉｎａｔｅ，ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｃｃｕｒｓ．Ｏｎｔｈｅｃｏｎｔｒａｒｙ，ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｃｃｕｒｓ［１７］．Ｓｏ，ｉｎｔｈｉｓ
ｗｏｒｋ，ｗｅｈａｖｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＨＭＸｗｉｔｈＤＭＦ．
Ｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｒｅｓｕｌｔｓｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｕｎｄｅｒ
ｓｔａｎｄｉｎｇｔｈｅｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＨＭＸｗｉｔｈＤＭＦ．

２　Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ

２．１　Ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ
　　ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＸｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆβ
ａｎｄαｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＨＭＸ（ＣＳＤｃｏｄｅ：ＯＣＨＴＥＴ１２
ｆｏｒβＨＭＸ；ＯＣＨＴＥＴｆｏｒαＨＭＸ）［１８］，ｗｅｈａｖｅｂｕｉｌｔｔｈｅｕｎｉｔ
ｃｅｌｌｍｏｄｅｌｓ．Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｓｉｎｇｌｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅ
ｔａｋｅｎｆｒｏｍｔｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌｓ．Ｉｎｔｅｒｍｓｏｆｔｈｅｍｏｓｔｐｏｓｓｉｂｌｅｉｎｔｅｒａｃ
ｔｉｏｎｍａｎｎｅｒ，ｔｈｅｈｏｍｏｄｉｍｅｒｓａｎｄｈｅｔｅｒｏｄｉｍｅｒｏｆαＨＭＸａｎｄ

４５４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４５４－４５８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｆｏｒＨＭＸ／ＤＭＦＳｏｌｖａｔｅ

ＤＭＦａｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｉｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｓｉｎｃｅ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｒｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎ
ｔｈｅｓｅ ｗｅａｋｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｄｉｍｅｒｓ，ｗｅ ａｐｐｌｙ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ
ＭｌｌｅｒＰｌｅｓｓｅｔ（ＭＰ２）ｍｅｔｈｏｄａｎｄ６３１Ｇ ｂａｓｉｓｓｅｔｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅ
ａｌｌｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ．Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｎｖａｃｕｕｍｉｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｓｕｐｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒａｐｐｒｏａｃｈａｎｄｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙ
ｃｏｕｎｔｅｒｐｏｉｓｅ（ＣＰ）ｍｅｔｈｏｄｐｒｏｐｏｓｅｄｂｙＢｏｙｓａｎｄＢｅｒｎａｒｄｉ［１９］．
Ａｓｅｌｆｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｆｉｅｌｄ（ＳＣＲＦ）ｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｔｈｅｒｅｖｉｓｅｄ
ＰｏｌａｒｉｚｅｄＣｏｎｔｉｎｕｕｍＭｏｄｅｌ（ＰＣＭ）ｉｓｕｓｅｄｔｏｍｏｄｅｌｔｈｅｓｙｓ
ｔｅｍｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ．ＡｐｐｌｙｉｎｇｔｈｅＰＣＭ ｍｏｄｅｌ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆαａｎｄβＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎＤＭＦｉｓｓｔｕｄｉｅｄ．Ａｂｏｖｅａｌｌｃａｌｃｕ
ｌａｔｉｏｎｓａｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅＧａｕｓｓｉａｎ０３ｐａｃｋａｇｅ［２０］．

２．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ
　　ＴｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＨＭＸｉｎＤＭＦｉｓｅｘｐｌｏｒｅｄｂｙ
ｔｈｅＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．ＴｈｅＤＭＦｓｏｌｖｅｎｔｈａｓｔｈｅｒｅｆｌｅｃ
ｔｉｖｅｉｎｄｅｘｎｏｆ１．４２８１７，ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔεｏｆ３６．７，ａｎｄ
ｄｅｎｓｉｔｙρｏｆ０．９４４５ｇ·ｃｍ－３ ａｔ２９８Ｋ［２１］．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｂｉｃ
ｂｏｘｅｓａｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｂｙｔｈｅＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌｔｏｏｌｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｃｕｂｉｃｂｏｘｉｓ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｅｆｏｒｅｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｓ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎ ｔｈｅＮＶＴ ｅｎｓｅｍｂｌｅｗｉｔｈ ｐｅｒｉｏｄｉｃｂｏｕｎｄａｒｙ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｍｅｔｈｏｄ ｉｓｓｅｔｔｏ ｂｅ
Ａｎｄｅｒｓｅｎ，ｗｈｉｃｈｃｈｏｏｓｅｓａｔｏｍｃｏｌｌｉｓｉｏｎｔｉｍｅｓｆｒｏｍ ａＰｏｉｓｓｏｎ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｅａｃｈｔｉｍｅｓｔｅｐａｎｄｃｈａｎｇｅｓｔｈｅｉｒｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＢｏｌｔｚｍａｎｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．
　　ＩｎＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ，ｔｈｅＶｅｒｌｅｔｖｅｌｏｃｉｔｙｔｉｍｅｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｉｓｕｓｅｄ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓａｒｅｓｅｔｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ
ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ａｔ ｇｉｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｆｏｒ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｌｏｎｇｒａｎｇｅＣｏｕｌｏｍｂｉｃａｎｄ
ｖｄＷ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄＥｗａｌｄｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈａｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆ１×１０－６［２２］．Ａｌｌｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓａｒｅｉｍｐｌｅ
ｍｅｎｔｅｄｏｎＨＰＺ６００ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ｖｅｒｓｉｏｎ
３．０）［２３］，ｕｓｉｎｇｔｈｅＣｏｍｐａｓｓｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ［２４］．

３　ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　 ＣｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎ
ＤＭＦ

　　ＴｈｅＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｓｆｏｕｒ
ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｋｎｏｗｎａｓα，β，γ，ａｎｄδｆｏｒｍｓ［１８，２５－２６］：βＨＭＸ
ｈａｓａｃｅｎｔｅｒｏｆｓｙｍｍｅｔｒｙａｎｄｔｈｅαｆｏｒｍｐｏｓｓｅｓｓｅｓａｃｒｙｓｔａｌｌｏ
ｇｒａｐｈｉｃ２ｆｏｌｄａｘｉｓ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅγａｎｄδｆｏｒｍｓｏｂｅｙ２ｆｏｌｄ
ｓｙｍｍｅｔｒｙｏｎｌｙａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ．ＴｈｅｒｉｎｇｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＭＸ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎｔｈｅβｆｏｒｍｃａｎｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｓａｃｈａｉｒｃｏｎｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎ［２７］ａｎｄｗｉｌｌｂｅｒｅｆｅｒｒｅｄｔｏａｓｔｈｅ“βＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅ”ｉｎ
ｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｔｈｅｏｔｈｅｒｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｕｎｄｉｎαａｎｄδｍｏｄｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎｓｏｆｐｕｒｅＨＭＸａｎｄａｌｓｏｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｏｃｃｕｒｉｎγＨＭＸｉｓｎｏｔ
ｅｄａｓｔｈｅ“αＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅ”．ＩｎＦｉｇ．１ｗｅｇｉｖｅｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆＨＭＸａｎｄＤＭＦ．Ｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓａｔｔｈｅ
ｌｅｖｅｌｏｆＭＰ２／６３１Ｇ ｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔβＨＭＸｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓ
ｍｏｒｅｓｔａｂｌｅｔｈａｎαＨＭＸｂｙ１１．１４ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｉｎｖａｃｕｕｍ．Ａ
ｇｒｅａｔｄｅｇｒｅｅｏｆｄｉｐｏｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ
ｃａｎｂｅｓｕｇｇｅｓｔｅｄｆｏｒｔｈｉｓｄｉｓｐａｒｉｔｙｉｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｗｏ
ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｔｈｅｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ αＨＭＸ ａｎｄ ＤＭＦ ａｒｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｄｉｐｏｌａｒ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ａｎｄｔｈｅｉｒｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓａｒｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ９．４１Ｄ
ａｎｄ４．２８Ｄ．Ｔｈｅｓｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｍｏｎｏｍｅｒｓｗｉｌｌｂｅｕｓｅｄｔｏｂｕｉｌｄ
ｔｈｅｄｉｍｅｒｓｉｎｎｅｘｔｓｅｃｔｉｏｎ．

　　ａ．βＨＭＸ　　　　　　ｂ．αＨＭＸ　　　　ｃ．ＤＭＦ
Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆＨＭＸａｎｄＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｔｔｈｅＭＰ２／
６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ（Ｃａｔｏｍｉｎｇｒａｙ，ａｎｄＨａｔｏｍｉｎｗｈｉｔｅ）

　 　 Ｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｃｒｙｓｔａｌｓｏｆＨＭＸ／ＤＭＦｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈｃｏｏｌｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍ ｔｈｅｗａｒｍ ｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｏｆβＨＭＸｉｎＤＭＦ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｆｏｒ
ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｂｙｐｌａｃｉｎｇａβＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎ
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ｆｏｒｗａｒｄｂｙＧ．Ｒ．Ｄｅｓｉｒａｊｕ［２８］，ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓａｒｅｄｅｆｉｎｅｄｆｏｒ
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（ＦＴＩＲ），ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ），ａｎｄＸｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｍｅａｓｕｒｅｓａｌｓｏｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ１∶ １
ｃｏｍｐｌｅｘＨＭＸ／ＤＭＦｃａｎｂｅｆｏｒｍｅｄｔｈｒｏｕｇｈＣ—Ｈ…Ｏｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｂｏｎｄｓ［２９］，ｂｕｔｄｉｄｎｏｔｇａｖｅｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ
Ｃ—Ｈ…Ｏｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓ．

Ｔａｂｌｅ１　ＥｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓｆｏｒｐｏｓｓｉｂｌｅｄｉｍｅｒｓｏｆαＨＭＸ
ａｎｄＤＭＦｉｎｖａｃｕｕｍ

Ｅｔｏｔ／ａｕ μ（Ｄ） ΔＥｓ
１） ＥＢＳＳＥ

２） ΔＥ′ｓ
３）

αＨＭＸ／ＤＭＦ －１４４１．０８２２８０ １８．５３ ６４．８９ １８．０３ ４６．８６

αＨＭＸｄｉｍｅｒ －２３８６．７１０５７６ ２５．４０ ７５．９１ ２７．５７ ４８．３４
ＤＭＦｄｉｍｅｒ －４９５．４４８２８３ ０．００ ３７．２０ １８．８７ １８．３３
Ｎｏｔｅ：１）ＳｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈｏｕｔＢＳＳＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ；

２）ＢＳＳＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ；
３）ＳｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈＢＳＳＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｔｔｈｅＭＰ２／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ．
Ａｌｌｅｎｅｒｇｉｅｓｅｘｃｅｐｔｆｏｒｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅｔｏｔ）ａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ－１．

　　Ａｂｏｖｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｓｈｏｗｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆ
ｄｉｍｅｒｓａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｉｎｖａｃｕｕｍ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，
ｉｔｈａｓｖｅｒｉｆｉｅｄｔｈａｔαＨＭＸｃａｎｆｏｒｍ１∶１ｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈＤＭＦ
ｔｈｒｏｕｇｈ Ｃ—Ｈ… Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｗｅ
ａｐｐｌｙＭＭ ｍｅｔｈｏｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆ
ｄｉｍｅｒｓｉｎＤＭＦａｎｄｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｉｒｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｈｅｒｅ，ｗｅ
ｏｎｌｙｆｏｃｕｓｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆαＨＭＸ／ＤＭＦａｎｄ
αＨＭＸ／αＨＭＸｉｎＤＭＦ．Ｐｌａｃｉｎｇｔｈｅｔｗｏｄｉｍｅｒｓｉｎｔｏｔｈｅ
ｃｕｂｉｃｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｂｏｘｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ２００ＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｃｕｂｉｃｂｏｘｅｓｂｙＭＭ ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓａｒｅ３８．０１
ａｎｄ４０．３０ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｗｅｃａｎｆｉｎｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｌａ
ｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｗｏｄｉｍｅｒｓｄｏｅｓｎ′ｔｃｈａｎｇｅｉｎｓｏｌｖｅｎｔ．Ｄｕｅｔｏ
ｖｅｒｙｃｌｏｓｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕ
ｌａｒｆｏｒｃｅｓａｒｅａｂｌｅｔｏｃｏｍｐｅｔｅｗｉｔｈｔｈｅｈｏｍｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒｆｏｒｃｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉ
ｚａｔｉｏｎｉｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｏｏｃｃｕｒ．Ｏｆｃｏｕｒｓｅ，ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｒ
ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｓａｌｓｏ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄ
ｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｆｕｒｔｈｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｉｓ
ｐｒｏｂｌｅｍ，ａｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｆｏｒｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆαＨＭＸｉｎＤＭＦｉｓｃｏｎｄｕｃｔｅｄａｔ２９８Ｋａｎｄ１ａｔｍ．Ｔｈｅ
ｒｅｐｏｒｔｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＨＭＸｉｓ４．３５ｇ／１００ｍＬＤＭＦ
ｓｏｌｖｅｎｔ（０．１５ｍｏｌ／Ｌ）ａｔ２９８Ｋ［２４］．Ｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｕｓｅｄｉｎＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｓ７０４ＤＭＦａｎｄ１５ＨＭＸ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ０．２８ｍｏｌ／Ｌ（８８６８ａｔｏｍｓ
ｉｎｔｏｔａｌ）．Ｔｈｅｓｏｌｕｔｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｒａｎｄｏｍｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｉｎｓｏｌｖｅｎｔ．
Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｂｏｘｉｓｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｆｏｒ１．５ｎｓｗｉｔｈｐｅｒｉｏｄｉｃ
ｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｔｉｍｅｓｔｅｐｕｓｅｄｉｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｓ１ｆｓ．
　　Ｆｉｇ．４ｓｈｏｗｓｔｈｅｆｉｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｆｔｅｒｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｆｏｒ１．５ｎｓ．
ＦｒｏｍＦｉｇ．４（ａ），ｗｅｃａｎｆｉｎｄｔｈａｔＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓｅｘｉｓｔｎｅａｒｌｙ
ａｓｍｏｎｏｍｅｒｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｆｏｒｍｏｆａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｃｌｏｓｅｓｔ
ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆＨＭＸｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒａｔｏｍａｔｏｍ ｉｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎ３．９
?，ｅｘｃｅｅｄｉｎｇｔｈｅｖａｎｄｅｒＷａａｌｓｒａｄｉｉ：Ｃ…Ｎ＝３．０７?，Ｃ…Ｏ
＝２．９７?ａｎｄＯ…Ｎ＝２．９０?．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅ

６５４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４５４－４５８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｆｏｒＨＭＸ／ＤＭＦＳｏｌｖａｔｅ

ｔｗｅｅｎＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅｐｒｏｂａｂｌｙｎｏｔｓｔｒｏｎｇ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，
Ｃ—Ｈ…Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｂｅ
ｔｗｅｅｎαＨＭＸａｎｄＤＭＦ．Ａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ，ｗｅｏｎｌｙｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｉｎ
ｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎａαＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄａＤＭＦｏｎｅｉｎＦｉｇ．
４（ｂ）．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｉｔｉｓｐｒｅｄｉｃｔｅｄｔｈａｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙ
ｉｓｉｎ ｆａｖｏｒｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｈｅｔｅｒｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｃｅｓ．

Ｔａｂｌｅ２　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｐｏｓｓｉｂｌｅｄｉｍｅｒｓｏｆαＨＭＸａｎｄ
ＤＭＦ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?，ｂｏｎｄａｎｇｌｅｉｎｄｅｇｒｅｅ）

αＨＭＸ／ＤＭＦ αＨＭＸ／αＨＭＸ ＤＭＦｄｉｍｅｒ

θＣ１—Ｈ１—Ｏ１＝１４６．６ θＣ１—Ｈ１—Ｏ１＝θＣ３—Ｈ３—Ｏ３＝１４９．６ θＣ１—Ｈ１—Ｏ１＝１２２．８

θＣ２—Ｈ２—Ｏ１＝１４７．２ θＣ１—Ｈ１—Ｏ２＝θＣ３—Ｈ３—Ｏ４＝１４１．０ θＣ２—Ｏ２—Ｈ２＝１２２．８

θＣ３—Ｈ３—Ｏ１＝１４７．２ θＣ２—Ｈ２—Ｏ２＝θＣ４—Ｈ４—Ｏ４＝１４７．２

θＣ４—Ｈ４—Ｏ１＝１４６．４ θＣ２—Ｈ２—Ｏ３＝θＣ４—Ｈ４—Ｏ１＝１５９．４
ｄＨ１—Ｏ１＝２．３９４ ｄＨ１—Ｏ１＝ｄＨ３—Ｏ３＝２．６８９ ｄＨ１—Ｏ１＝２．５１７
ｄＨ２—Ｏ１＝２．３５１ ｄＨ１—Ｏ２＝ｄＨ３—Ｏ４＝２．６８７ ｄＨ２—Ｏ２＝２．５１７
ｄＨ３—Ｏ１＝２．３５２ ｄＨ２—Ｏ２＝ｄＨ４—Ｏ４＝２．５１６
ｄＨ４—Ｏ１＝２．３９２ ｄＨ２—Ｏ３＝ｄＨ４—Ｏ１＝２．４３５
ｄＣ１—Ｏ１＝３．３６９ ｄＣ１—Ｏ１＝ｄＣ３—Ｏ３＝３．６７６ ｄＣ１—Ｏ１＝３．２４２
ｄＣ２—Ｏ１＝３．３２９ ｄＣ１—Ｏ２＝ｄＣ３—Ｏ４＝３．６０６ ｄＣ２—Ｏ２＝３．２４２
ｄＣ３—Ｏ１＝３．３３０ ｄＣ２—Ｏ２＝ｄＣ４—Ｏ４＝３．４８５
ｄＣ４—Ｏ１＝３．３７２ ｄＣ２—Ｏ３＝ｄＣ４—Ｏ１＝３．４７９

ａ．ＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｂ．ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎαＨＭＸａｎｄＤＭＦｏｎｅ
Ｆｉｇ．４　Ｆｉｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｆｔｅｒｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｆｏｒ１．５ｎｓｂｙＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
［（ａ）ＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎａ
αＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄａＤＭＦｏｎｅｉｎＤＭＦｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｉｓ
ＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄｉｎｓｔｉｃｋ］．Ｔｈｅｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅｄｅｎｏｔｅｄａｓｔｈｅ
ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＤＭＦｃａｒｂｏｎｙｌＯ ａｔｏｍ ａｎｄｆｏｕｒｍｅｔｈｙｌｅｎｅＨ
ａｔｏｍｓｏｆＨＭＸｉｎ?，ａｎｄｔｈｅＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅａｓｂａｌｌｓｔｉｃｋａｎｄＤＭＦ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｓｌｉｎｅ

　　Ａｓｗｅｋｎｏｗｎ，ｔｈｅｆｉｎａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｍ ｄｅｐｅｎｄｓｎｏｔ
ｏｎｌｙｏｎｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｒｉｓｉｎｇｆｒｏｍａｐａｒｔｉｃｕｌａｒｋｉｎｄｏｆ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｕｔａｌｓｏｏｎａｌｌｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｔｈａｔｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏ

ｃｒｙｓｔａｌｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ．Ｏｎｃｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｏｆｏｎｅｃｒｙｓｔａｌｔｙｐｅｏｃｃｕｒｓ，
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ＨＭＸ／ＤＭＦ溶剂化物结构和分子间相互作用的理论研究

段晓惠１，于海利１，陈　杰１，李洪珍２
（１．西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０；２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：采用量子化学计算和分子动力学（ＭＤ）模拟，研究了溶剂化物环四亚甲基四硝胺（ＨＭＸ）／Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）的结
构和分子间相互作用。对浸渍在 ＤＭＦ溶剂中的 βＨＭＸ分子的 ＭＤ模拟表明，ＨＭＸ的分子构象已经从 β转变为 α相。在 ＭＰ２／６
３１Ｇ水平上的理论计算也说明，在 ＤＭＦ溶剂中，αＨＭＸ比 βＨＭＸ更稳定。这解释了在 ＨＭＸ／ＤＭＦ溶剂化物的多晶型中，所有
的 ＨＭＸ分子均呈 α构象的原因。采用 ＭＰ２／６３１Ｇ方法，对 αＨＭＸ和 ＤＭＦ分子间可能的同型和异型二聚体进行结构优化。结
果表明，组分间存在 Ｃ—Ｈ…Ｏ氢键相互作用，并且 αＨＭＸ／ＤＭＦ的稳定化能非常接近 αＨＭＸ／αＨＭＸ，并远远大于 ＤＭＦ二聚体
的。这意味着异型分子间力可和同型分子间力竞争。从热力学的观点来看，共结晶过程可能发生。对 αＨＭＸ在 ＤＭＦ中的过饱和
溶液的 ＭＤ模拟表明，分子间相互作用对共结晶有利。这些理论研究对理解在 ＨＭＸ的 ＤＭＦ溶液中为什么发生的是共结晶而不是
重结晶提供了有价值的信息。

关键词：物理化学；ＨＭＸ；构象；稳定化能；Ｃ—Ｈ…Ｏ氢键；共结晶
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