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ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｍａｉｎｌｙｏｃｃｕｒｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＤＭＦｃａｒｂｏｎｙｌＯ
ａｔｏｍａｎｄｆｏｕｒｍｅｔｈｙｌｅｎｅＨａｔｏｍｓｏｆｔｈｅＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅ．Ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓａｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅＲ３－ｃｐｏｌｙｍｏｒｐｈ［３］．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅ
ｌａｔｅｓｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｂｙｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ
（ＦＴＩＲ），ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ），ａｎｄＸｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｍｅａｓｕｒｅｓａｌｓｏｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ１∶ １
ｃｏｍｐｌｅｘＨＭＸ／ＤＭＦｃａｎｂｅｆｏｒｍｅｄｔｈｒｏｕｇｈＣ—Ｈ…Ｏｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｂｏｎｄｓ［２９］，ｂｕｔｄｉｄｎｏｔｇａｖｅｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ
Ｃ—Ｈ…Ｏｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓ．

Ｔａｂｌｅ１　ＥｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓｆｏｒｐｏｓｓｉｂｌｅｄｉｍｅｒｓｏｆαＨＭＸ
ａｎｄＤＭＦｉｎｖａｃｕｕｍ

Ｅｔｏｔ／ａｕ μ（Ｄ） ΔＥｓ
１） ＥＢＳＳＥ

２） ΔＥ′ｓ
３）

αＨＭＸ／ＤＭＦ －１４４１．０８２２８０ １８．５３ ６４．８９ １８．０３ ４６．８６

αＨＭＸｄｉｍｅｒ －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）ＳｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｗｉｔｈＢＳＳＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｔｔｈｅＭＰ２／６３１Ｇ ｌｅｖｅｌ．
Ａｌｌｅｎｅｒｇｉｅｓｅｘｃｅｐｔｆｏｒｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅｔｏｔ）ａｒｅｉｎｋＪ·ｍｏｌ－１．

　　Ａｂｏｖｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｓｈｏｗｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆ
ｄｉｍｅｒｓａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｉｎｖａｃｕｕｍ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，
ｉｔｈａｓｖｅｒｉｆｉｅｄｔｈａｔαＨＭＸｃａｎｆｏｒｍ１∶１ｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈＤＭＦ
ｔｈｒｏｕｇｈ Ｃ—Ｈ… Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｗｅ
ａｐｐｌｙＭＭ ｍｅｔｈｏｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆ
ｄｉｍｅｒｓｉｎＤＭＦａｎｄｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｉｒｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｈｅｒｅ，ｗｅ
ｏｎｌｙｆｏｃｕｓｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆαＨＭＸ／ＤＭＦａｎｄ
αＨＭＸ／αＨＭＸｉｎＤＭＦ．Ｐｌａｃｉｎｇｔｈｅｔｗｏｄｉｍｅｒｓｉｎｔｏｔｈｅ
ｃｕｂｉｃｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｂｏｘｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ２００ＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｃｕｂｉｃｂｏｘｅｓｂｙＭＭ ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓａｒｅ３８．０１
ａｎｄ４０．３０ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｗｅｃａｎｆｉｎｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｌａ
ｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｗｏｄｉｍｅｒｓｄｏｅｓｎ′ｔｃｈａｎｇｅｉｎｓｏｌｖｅｎｔ．Ｄｕｅｔｏ
ｖｅｒｙｃｌｏｓｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕ
ｌａｒｆｏｒｃｅｓａｒｅａｂｌｅｔｏｃｏｍｐｅｔｅｗｉｔｈｔｈｅｈｏｍｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒｆｏｒｃｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉ
ｚａｔｉｏｎｉｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｏｏｃｃｕｒ．Ｏｆｃｏｕｒｓｅ，ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｒ
ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｓａｌｓｏ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄ
ｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｆｕｒｔｈｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｉｓ
ｐｒｏｂｌｅｍ，ａｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｆｏｒｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆαＨＭＸｉｎＤＭＦｉｓｃｏｎｄｕｃｔｅｄａｔ２９８Ｋａｎｄ１ａｔｍ．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
ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆＨＭＸｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒａｔｏｍａｔｏｍ 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．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｆｏｒＨＭＸ／ＤＭＦＳｏｌｖａｔｅ

ｔｗｅｅｎＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｒｅｐｒｏｂａｂｌｙｎｏｔｓｔｒｏｎｇ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，
Ｃ—Ｈ…Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｂｅ
ｔｗｅｅｎαＨＭＸａｎｄＤＭＦ．Ａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ，ｗｅｏｎｌｙｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｉｎ
ｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎａαＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄａＤＭＦｏｎｅｉｎＦｉｇ．
４（ｂ）．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｉｔｉｓｐｒｅｄｉｃｔｅｄｔｈａｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙ
ｉｓｉｎ ｆａｖｏｒｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｈｅｔｅｒｏｍｅｒｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｃｅｓ．

Ｔａｂｌｅ２　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｐｏｓｓｉｂｌｅｄｉｍｅｒｓｏｆαＨＭＸａｎｄ
ＤＭＦ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?，ｂｏｎｄａｎｇｌｅｉｎｄｅｇｒｅｅ）

αＨＭＸ／ＤＭＦ αＨＭＸ／αＨＭＸ 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．ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎαＨＭＸａｎｄＤＭＦｏｎｅ
Ｆｉｇ．４　Ｆｉｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｆｔｅｒｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｆｏｒ１．５ｎｓｂｙＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
［（ａ）ＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎａ
αＨＭＸｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄａＤＭＦｏｎｅｉｎＤＭＦｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｉｓ
ＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄｉｎｓｔｉｃｋ］．Ｔｈｅｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅｄｅｎｏｔｅｄａｓｔｈｅ
ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＤＭＦｃａｒｂｏｎｙｌＯ ａｔｏｍ ａｎｄｆｏｕｒｍｅｔｈｙｌｅｎｅＨ
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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 βＨＭＸ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，αＨＭＸ比 βＨＭＸ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 ＭＰ２／６３１Ｇ方法，对 αＨＭＸ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 αＨＭＸ／ＤＭＦ的稳定化能非常接近 αＨＭＸ／αＨＭＸ，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 αＨＭＸ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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