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·研究论文· 

OCS, CO2, N2O 与烯、炔烃之间 π…π作用的电子密度拓扑研究 

郝  静    孟令鹏    孙  政    郑世钧    曾艳丽* 
(河北师范大学化学与材料科学学院  计算量子化学研究所  石家庄 050016) 

摘要  采用 MP2/aug-cc-pVDZ 方法对氧硫化碳(OCS)、二氧化碳(CO2)、一氧化二氮(N2O)与乙烯(C2H4)、乙炔(C2H2)、
2-丁炔(C4H6)之间形成的平行构型复合物中的分子间相互作用进行了理论研究. 复合物的相互作用能按照 B…C2H4＜

B…C2H2＜B…C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O)的顺序依次增大, 相互作用距离按照B…C2H4＞B…C2H2＞B…C4H6 (B＝OCS, 
CO2, N2O)的顺序依次减小. 采用电子密度拓扑分析理论方法, 讨论了复合物中 π…π作用的成键特性. 电子密度拓扑分

析表明复合物中形成了弱的分子间相互作用, 且以静电作用为主; π电子密度分子图与全电子密度分子图中键径方向是

一致的, 说明 π…π 作用在本文所讨论的体系中起着很重要的作用. NBO 分析表明净电荷迁移从电子给体 C2H4, C2H2, 
C4H6到电子受体 OCS, CO2, N2O, 迁移数按照 B…C2H4＜B…C2H2＜B…C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O)的顺序依次增大, 与
相互作用能的顺序一致.  
关键词  分子间相互作用; 平行构型; 电子密度拓扑分析; π…π作用; 自然键轨道 

Topological Studies on the π…π Interactions between OCS, CO2, 
N2O and Hydrocarbon 

Hao, Jing    Meng, Lingpeng    Sun, Zheng    Zheng, Shijun    Zeng, Yanli* 
(Institute of Computational Quantum Chemistry, College of Chemistry and Material Science, Hebei Normal University, 

Shijiazhuang 050016) 

Abstract  The parallel-shaped complexes OCS … hydrocarbon, CO2 … hydrocarbon, and N2O …

hydrocarbon (hydrocarbon ＝ ethylene, acetylene, dimethylacetylene) were investigated at the 
MP2/aug-cc-pVDZ level. The interaction energies are along the sequence of B…C2H4＜B…C2H2＜B…
C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O), and the interaction distances are in sequence of B…C2H4＞B…C2H2＞B…
C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O). The π…π interactions were investigated by using the topological analysis of 
electron density. The nature of interactions of the parallel-shaped complexes belongs to weak electrostatic 
interactions. The bond paths in the molecular graphs of π electron density and total electron density show the 
same orientation, indicating that the π…π interactions play an important role in these intermolecular interac-
tions. NBO analyses showed that charge transfers were observed from C2H4, C2H2, C4H6 to OCS, CO2, N2O, 
and the amount of charge transfer are in sequence of B…C2H4＜B…C2H2＜B…C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O), 
which exactly match the order of the interaction energies. 
Keywords  intermolecular interaction; the parallel-shaped geometry; topological analysis of electron den-
sity; π…π interaction; natural bond orbital (NBO)   



 
 378 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

分子间相互作用的研究对于阐明生物反应的机理, 
揭示生命现象的本质具有重要意义. 同时, 又因为在化

学、物理、生物方面的重要作用, 分子间相互作用已成

为很活跃的研究项目. 分子之间可以产生各种各样的非

共价键相互作用, 最普遍的作用方式是电子密度从浓集

区到发散区的供给[1]. 非共价键相互作用在很大程度上

取决于分子之间的距离, 它既能很好地控制相互作用的

分子的静电性质, 又能决定一些现象的立体动态性质, 
例如化学过程中对于相近方法和试剂的选择.  

20 世纪 80 年代以来, 人类活动诱发的全球性环境

问题逐渐成为了国际上科学研究的重点 [2]. 大气中

OCS, CO2, N2O 的增多会引起一系列的生态效应, 如全

球变暖、海平面上升、产生酸雨等[3]. 因此, 对有关 OCS, 
CO2, N2O 的复合物的作用本质、作用机制的理论研究具

有非常重要的意义.  
近年来, OCS, CO2, N2O 等小分子与链状烯、炔烃形

成的复合物的相关研究受到广泛的关注. 链状烯、炔烃

的 π 键因其富电子性而容易作为电子给体, 与多种小分

子发生作用. 实验研究[4～10]报道了乙烯、乙炔分子与

OCS, CO2, N2O 之间复合物的红外光谱和微波谱研究. 
研究发现: OCS 与这些烯、炔烃之间除了形成 T 型的复

合物外, 也可以形成平行构型的复合物; CO2, N2O 与这

些烯、炔烃之间可以形成平行构型的复合物. 这类复合

物的分子间作用比较弱, 一般为 100～1000 cm－1. 目前, 
关于 OCS, CO2, N2O 与烯、炔烃形成平行构型的复合物

中成键本质的理论研究未见报道. 开展相关的理论研究

不仅可以更好地解释和指导实验, 而且对于环境科学, 
天文学和基础科学都有重要的理论指导意义.  

1  计算方法 

采用 MP2 方法及 aug-cc-pVDZ 基组对氧硫化碳

(OCS)、二氧化碳(CO2)、一氧化二氮(N2O)与乙烯(C2H4)、
乙炔(C2H2)、2-丁炔(C4H6)之间分子间形成的复合物进行

几何构型全优化. 由于体系的基函数迭加误差(BSSE)对
几何构型有一定影响, 因此采用 Gaussian 03[11]中的完

全均衡校正 CP (Counterpoise Procedure)方法来校正

BSSE[12,13], 得到了各复合物的几何构型以及相互作用

能. 并在相同水平上进行了频率计算, 所得构型均没有

虚频, 证明是基态稳定构型. 由于在小基组 cc-pVDZ 及

aug-cc-pVDZ 的水平上计算得到的 AIM 参数值不是很

理想[14], 所以本文在 MP2/aug-cc-pVDZ 优化得到构型

的基础上, 采用 MP2/6-311＋＋G(d,p)进行单点计算得

到波函数. 根据 Bader 等[15]提出的“分子中的原子”量

子理论(QTAIM), 使用 AIM2000[16]和 AIMALL[17]程序, 

对所研究体系进行电子密度拓扑分析, 讨论了电子密

度、电子密度拉普拉斯量等拓扑指标与分子间作用强弱

的关系. 并且, 本文给出了 OCS, CO2, N2O 与 C2H4, 
C2H2, C4H6的 π…π电子密度分子图, 更直观、形象地说

明了成键的方向和作用类型.  
同时, 为了更好地理解本文中复合物的成键本质, 

我们在 HF/aug-cc-pVDZ 水平上使用 NBO[18]方法, 分析

复合物中净电荷的迁移方向和迁移数. 这个方法计算结

果不受基组和弥散函数的影响, 研究结果比较可靠.  

2  结果和讨论 

2.1  基组的选择 

本文分别采用 MP2/aug-cc-pVDZ, MP2/aug-cc- 
pVTZ, MP2/6-311＋＋g(d,p), MP2/6-311＋＋g(2df,2p)方
法和基组对初始构型进行优化 , 并通过计算得到

OCS…C2H2, CO2…C2H2, N2O…C2H2 的质心距离 RCM, 
把得到的复合物中单体间的质心距离与实验值进行比

较, 结果见表 1. 图 1 是计算得到的 OCS…C2H2的质心

距离图. 从表 1 可以看出, 在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上

得到的质心距离 RCM 与实验值更为接近, 且计算时间

短, 能很好地提高工作效率. 所以, 本文的讨论采用

MP2/aug-cc-pVDZ 方法计算的结果.  

 

图 1  OCS…C2H2的质心距离图[RCM: Å] 
Figure 1  Distance between the monomers centroids in the 
OCS…C2H2 (RCM in angstrom) 

2.2  几何构型和相互作用能 

图 2 是在电子密度 0.01 a.u. (electrons/bohr3)等值面

上计算并绘制的分子的静电势图. 图 2(a)为OCS的分子

静电势图, 图 2(b)为 CO2 的分子静电势图, 图 2(c)为
N2O 的分子静电势图. 可以看出: OCS 的正的静电势区
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表 1  计算得到的复合物的质心距离与实验值的比较[RCM: Å] 
Table 1  Comparisons of the calculated and experimental values for the distance between the monomers centroids in the complexes 
(RCM in angstrom) 

RCM 
Method Basis Sets 

OCS…C2H2 CO2…C2H2 N2O…C2H2 
Experimental value a 3.6062 3.285 3.305 

MP2 aug-cc-pVDZ 3.5725 3.2916 3.2267 
MP2 aug-cc-pVTZ 3.4777 3.2094 3.1548 
MP2 6-311＋＋G(d,p) 3.8008 3.3933 3.3134 
MP2 6-311＋＋G(2df,2p) 3.5721 3.2890  3.2161 

a Experimental data from references[19]. 

(蓝色区域)有两个: 一个位置是 C 原子周围, 另一个位

置是 S 原子顶部; CO2 的正的静电势区在 C 原子周围; 
N2O 的正的静电势区在中间 N 原子周围. 图 2(d)～2(f)
分别为乙烯、乙炔、2-丁炔的静电势图. 从这些静电势

图中, 可以清楚地看到这些链状烯、炔烃中负的静电势

区域(红色或黄色区域)分布在 π 键上下. 所以, 推测

OCS, CO2, N2O 与乙烯、乙炔、2-丁炔之间可以形成平

行的复合物构型. 
本文在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上 , 优化得到了

OCS, CO2, N2O 与乙烯、乙炔、2-丁炔形成的稳定的构

型, 分别标记为 OCS…C2H4, OCS…C2H2, OCS…C4H6, 
CO2 … C2H4, CO2 … C2H2, CO2 … C4H6, N2O … C2H4, 
N2O…C2H2, N2O…C4H6. 构型如图 3 所示.  

表 2 中列出了在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上, 经过  

 

图 2  电子给体和电子受体的分子静电势图 
Figure 2  Molecular electrostatic potential (MEP) map for elec-
tron donors and electron acceptors 

(a) OCS, (b) CO2, (c) N2O, (d) Ethylene, (e) Acetylene, (f) 2- Butyne 

表 2  复合物的相互作用能(kJ•mol－1)、主要的构型参数及其变化[键长(Å)、频率(cm－1)] 
Table 2  Calculated interaction energies (kJ•mol－1), main geometrical parameters as well as their changes in the complexes (bond 
lengths in angstrom, and frequencies in cm－1) 

νc 
Complexes Point group ΔEa d(C3-X)b

ν[C(3)—X] Δν[C(1)—C(2)] Δν[O(5)—C(3)] Δν[C(3)—S(4)]
OCS…C2H4 Cs 4.8939 3.5115 65.75 －3.68 2.03 0.83 
OCS…C2H2 Cs 5.5950 3.4573 75.45 －4.11 2.60 1.51 
OCS…C4H6 Cs 9.8483 3.4073 79.16 －4.74 1.74 0.64 

νc 
Complexes Point group ΔEa d(C3-X)b

ν[C(3)—X] Δν[C(1)—C(2)] Δν[O(4)—C(3)] 
CO2…C2H4 C2v 4.9990 3.3752 66.91 －2.35 0.50 
CO2…C2H2 C2v 6.2041 3.2916 76.47 －3.03 1.41 
CO2…C4H6 C2v 10.5808 3.2183 79.00 －5.11 0.67 

νc 
Complexes Point group ΔEa d(C3-X)b

ν[N(3)—X] Δν[C(1)—C(2)] Δν[N(4)—N(3)] Δν[N(3)—O(5)]
N2O…C2H4 Cs 6.0570 3.2914 75.66 －4.77 4.09 1.65 
N2O…C2H2 Cs 7.3278 3.2267 78.22 －5.65 6.72 2.92 
N2O…C4H6 Cs 11.2372 3.2152 79.37 －6.89 5.72 1.91 

a ΔE refer to the interaction energies between monomers and complexes, which have been corrected for BSSE and zero-point vibrational energies (ZPVE); b d refer to 
the interacting distance from X atom to C(3) or N(3) atom; c ν refer to the stretching vibrations of C(3)－X bond and N(3)－X bond, as well as the frequency shifts of 
the bonds during the complexes formation.  
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图 3  复合物的几何构型[键长: Å, 键角: (º)] 
Figure 3  Geometries of the complexes (Bond lengths in angstrom and bond angles in degree) 

The dummy atom X locates in the midpoint of C(1)—C(2) bond

BSSE 校正的复合物的相互作用能 ΔE. 对于 OCS, CO2, 
N2O 分子来说, 与链状烯、炔烃间的相互作用能 ΔE 均 
按照 B…C2H4＜B…C2H2＜B…C4H6 (B＝OCS, CO2, 
N2O)的顺序依次增大. 

2.3  相互作用距离和振动频率参数 

表 2 中列出了复合物主要构型参数及其变化情况. 
其中, d[C(3)…(X)], d[C(3)…(X)], d[N(3)…(X)]分别表示

OCS 的 C 原子、CO2的 C 原子、N2O 的中间 N 原子到

乙烯、乙炔、2-丁炔中 C(1)—C(2)π键中点的距离; 相应

的 ν则表示 OCS, CO2, N2O 与乙烯、乙炔、2-丁炔形成

的复合物中相互作用的振动频率. 从表 2 中可以看出, 
复合物的相互作用能越大, d[C(3)…(X)], d[C(3)…(X)], 
d[N(3)…(X)]越小, 按照 B…C2H4＞B…C2H2＞B…C4H6 
(B＝OCS, CO2, N2O)的顺序依次减小; 并且, 复合物的

相互作用能越大, ν 越大, 按照 B…C2H4＜B…C2H2＜

B…C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O)的顺序依次增大. 从表 2
中还可以看出, 形成复合物后乙烯、乙炔、2-丁炔中 C(1)
—C(2)键与单体中相比键长增加, 频率变小, 发生红移; 
形成复合物后 OCS 的 O—C 键、C—S 键, CO2的 O—C
键, N2O 的 N—N 键、N—O 键与单体中相比频率都增大, 
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发生蓝移, 这与实验[6]得到的结果一致.  

2.4  电子密度拓扑分析 

Bader 教授及其研究组[20,21]创建并发展了“分子中

的原子”量子(QTAIM)理论, 通过对电子密度进行拓扑

分析, 把分子的性质与构成它的原子的性质联系起来. 
近年来, “分子中的原子”量子理论(QTAIM)方法, 已
经被成功地应用于研究多种类型的弱键结构[22,23], 进一

步加深了对弱键成键本质的认识和理解. 本文采用 σ-π
分离, 成功分离出复合物中电子给体乙烯、乙炔、2-丁
炔的 π电子密度及电子受体 OCS, CO2, N2O 的 π电子密

度, 得到复合物的π…π电子密度分布函数, 绘制出复合

物的全电子密度分子图和 π…π 电子密度分子图, 从而

直观地、比较地讨论本文中复合物的成键特性.  

2.4.1  全电子密度的拉普拉斯量等值线图、全电子密度

分子图和 π…π电子密度分子图 

根据 Bader 等[15]提出的“分子中的原子”量子理论, 
电子密度的 Laplacian(拉普拉斯)量∇2ρ(r)是 ρ(r)的二阶

导数, 并且有∇2ρ(r)＝λ1＋λ2＋λ3, 此处 λi 为键鞍点处电

子密度 Hessian 矩阵的本征值. 如果 Hessian 矩阵的三

个本征值为一正两负, 记作(3, －1)关键点, 称为键鞍

点(BCP), 表明两原子间成键. 如果相邻的两个原子之

间存在着成键作用, 那么在两个原子核中间一定存在一

个键鞍点, 从键鞍点出发有两条分别连接两原子核的键

径. AIM 分子图是体系电子密度分布拓扑性质的直接表

现, 能准确地显示体系中的化学键结构.  
在本文的工作中, 建立了 σ-π 电子分离的模型, 并

实现了程序化 ,  加入到本课题组自行编写并被美国

QCPE 收录的电子密度拓扑程序 GTA[24]中. 利用新程 

 
图 4  复合物的全电子密度分子图、全电子密度拉普拉斯量等值线图和 π…π电子密度分子图 

Figure 4  Molecular graphs of all electron density, contour maps of Laplacian of electron density, and molecular graphs of π…π electron 
density of the complexes 
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序, 可获得σ和π电子分离的电子密度分布函数, 讨论π
电子的分布及拓扑特性. 与 AIM 2000 程序接轨, 能够

得到 π 电子密度分布的分子图, 从而直观形象地描述分

子间复合物生成过程中的电子密度变化情况 . 由于

OCS…C2H4, OCS…C2H2, OCS…C4H6 和 CO2…C2H4, 
CO2…C2H2, CO2…C4H6 与 N2O…C2H4, N2O…C2H2, 
N2O…C4H6成键结构类似, 所以本文中只给出了 N2O…

C2H4, N2O…C2H2, N2O…C4H6的全电子密度分子图, 全
电子密度的拉普拉斯量等值线图和 π…π 电子密度分子

图.   
图 4(a)～4(c)是用 AIMALL 程序计算得到的 N2O…

C2H4, N2O…C2H2, N2O…C4H6复合物的全电子密度的拉

普拉斯量等值线图和全电子密度分子图(图中浅绿色的

点是键鞍点, 红色的点是环鞍点). 从图 4(a)～4(c)可以

看出, N2O分子中N(3)原子与C2H4, C2H2和C4H6分子的

C(1)原子间都存在一个键鞍点, 说明 N2O 分子中 N(3)
原子与 C2H4, C2H2, C4H6中的 C(1)原子之间存在成键作

用. 此外, 从图 4(a)和 4(b)还可以看出, N2O…C2H4、

N2O…C2H2复合物中, N2O 分子中 O(5)原子与 C(2)原子

之间也存在一个键鞍点 . 比较 N2O…C2H4 复合物和

N2O…C2H2复合物中的环鞍点离O(5)—C(2)键鞍点的距

离, N2O…C2H2 复合物中的环鞍点离 O(5)—C(2)键鞍点

更近, 说明 N2O…C2H2 复合物中 O(5)—C(2)键更弱一

些. 在 N2O…C4H6 复合物中, O(5)—C(2)作用的键鞍点

与环鞍点相重合, 键鞍点消失.  
根据文献[25]讨论, ∇2ρ(r)的极值点位置确定了电子

密度的浓集点和发散点, 其物理意义是描述孤对电子的

位置和伸展方向, 电子密度拉普拉斯量等值线图是这一

特征的直观表现. 从图 4(a)～4(c)的拉普拉斯量等值线

图中, 可以清楚地看到复合物中 C2H4, C2H2, C4H6 的

C(1)—C(2)键处的电子浓集点和N2O分子中N(3)原子周

围的电子发散点 ,  说明了 N2O 分子中 N(3)原子与 
C(1)—C(2)键存在成键作用.  

图4(d)～4(f)分别是N2O…C2H4, N2O…C2H2, N2O…

C4H6复合物中沿对称面分布的 π电子密度的分子图. 与
传统的全电子密度分子图相比, π 电子密度分子图呈现

了复合物中电子给体烯、炔烃和电子受体 N2O 的 π电子

密度分布情况, 实现了描述 π键键鞍点和 π键键径的想

法. 由4(d)～4(f)可以看出, 对于所有复合物中的每个电

子给体烯、炔烃和电子受体 N2O, C(1)和 C(2)原子核, 
N(3), N(4)和 O(5)原子核的上下各有一个吸引子

(attractor). C(1)和 C(2)原子核的上面的两个吸引子之间

有一个 π 键键鞍点, 从该键鞍点出发, 有两条连接两个

吸引子的弯曲的 π 键键径. C(1)和 C(2)原子核的下面的

两个吸引子之间也有一个π键键鞍点, 从该键鞍点出发, 

同样有两条连接两个吸引子的弯曲的π键键径. 同样地, 
N(3)和 N(4)原子核、N(3)和 O(5)原子核的上下都有一个

π 键键鞍点和两条连接两个吸引子的弯曲的 π 键键径. 
对于 N2O…C2H4, N2O…C2H2, N2O…C4H6复合物, C(1)
上面的吸引子和 N(3)下面的吸引子之间存在一个键鞍

点, 从该键鞍点出发, 有两条分别连接 C(1)原子核和

N(3)原子核的键径, 说明电子给体 C2H4, C2H2, C4H6 和

电子受体 N2O 存在 π…π 作用. 对于 N2O…C2H4 和

N2O…C2H2复合物, 除了 C(1)和 N(3)之间的 π…π 作用, 
还存在 C(2)和 O(5)之间的 π…π作用.  

图 4(g)～4(h)分别是N2O…C2H2和 N2O…C4H6复合

物中对称面上下方向的 π…π 电子密度分子图. 可以看

出, 在对称面的上下方向, C(1), C(2), N(3), N(4)和 O(5)
原子核各有两个吸引子, C(1)的两个吸引子分别与 N(3)
的两个吸引子之间存在 π…π作用.  

通过图 4(a)～4(c)与图 4(d)～4(h)的比较, 可以发现

π 电子密度分子图与全电子密度分子图中键径方向是一

致的, 说明 π…π 作用在本文所讨论的体系中起着很重

要的作用.  
2.4.2  键鞍点处的电子密度拓扑性质 

按 Bader 等的观点, 键鞍点处的电子密度拓扑性质

与化学键的性质有着密切联系[15]. 一般地, 键鞍点处的

电子密度 ρb 与原子之间的成键强度有关. ρb 值越大, 该
化学键的强度越大; 反之, 则越小. 键鞍点处的电子密

度拉普拉斯量∇2ρb与键的性质有关. ∇2ρb＜0, 键鞍点处

的电子浓集 , 并且该值越负 , 化学键的共价性越强 ; 
∇2ρb＞0, 键鞍点处的电子发散, 并且该值越正, 化学键

的离子性越强.  
表 3 列出了电子给体乙烯、乙炔、2-丁炔及电子受

体 OCS, CO2, N2O 之间作用的键鞍点的电子密度 ρb和

∇2ρb 值. 从表 3 中可以看出, 分子间相互作用的键鞍点

处的电子密度 ρb 值按照 B…C2H4＜B…C2H2＜B…C4H6 
(B＝OCS, CO2, N2O)的顺序逐渐增大; 并且电子密度 ρb

值 OCS…C2H4＜CO2…C2H4＜N2O…C2H4, OCS… 
C2H2＜CO2…C2H2＜N2O…C2H2, OCS…C4H6＜CO2…

C4H6＜N2O…C4H6, 这与复合物相互作用能得到的变化

规律是一致的.  
Rozas 等[26]提出将键鞍点处的 Hb 值作为衡量分子

之间相互作用性质的一个指标. 定义 Hb＝Gb＋Vb, 其中

Gb 为拉格朗日动能, Vb 用来表征键鞍点处的维里势能. 
他们认为, ∇2ρb＞0, Hb＞0, 说明形成了弱的相互作用, 
且分子之间的作用以静电作用为主; ∇2ρb＞0, Hb＜0 说

明形成的属于中等强度的相互作用, 此时有可能为共价

键; ∇2ρb＜0, Hb＜0, 表明形成的键强度比较大, 属于强

的相互作用, 并且大多数为共价键.  
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表 3  复合物中形成的弱键键鞍点的电子密度拓扑性质 
Table 3  Topological properties of electron density at bond critical points 

Complexes ρb ∇2ρb ε Gb Vb Hb 
OCS…C2H4 0.0047 0.0149 1.8208  0.0031 －0.0024 0.0006 
OCS…C2H2 0.0050 0.0172 1.2906  0.0035 －0.0028 0.0008 
OCS…C4H6 0.0053 0.0185 4.1089  0.0038 －0.0030 0.0008 
CO2…C2H4 0.0050 0.0161 16.7868  0.0032 －0.0023 0.0009 
CO2…C2H2 0.0053 0.0194 23.2328  0.0038 －0.0027 0.0011 
CO2…C4H6 0.0064 0.0228 17.6167  0.0045 －0.0033 0.0012 
N2O…C2H4 0.0062 0.0172 2.5438  0.0037 －0.0030 0.0006 
N2O…C2H2 0.0065 0.0205 2.1790  0.0042 －0.0033 0.0009 
N2O…C4H6 0.0069 0.0216 1.9127  0.0045 －0.0036 0.0009 

 
对于本文中讨论复合物中的分子间相互作用来说, 

键鞍点处的∇2ρb＞0, Hb＞0, 说明电子给体乙烯、乙炔、

2-丁炔与电子受体 OCS, CO2, N2O 之间形成了弱的相互

作用, 且以静电作用为主. 键的椭圆度 ε＝0 时, 键表现

为轴对称的 σ键, ε＞0 并越大 π键特点越显著[20]. 从复

合物中形成的弱键键鞍点的椭圆度 ε值可以看出形成的

弱键都有 π键的特点.  
比较分析表3中复合物中形成的弱键键鞍点的电子

密度拓扑参数(ρb, ∇2ρb, Gb, Vb)与复合物相互作用能数

据, 可以发现: 相互作用能越大, 相互作用距离越小, ρb

值越大、∇2ρb值越大、Gb越大、Vb越小.  

2.5  自然键轨道 NBO 分析 

最近几年, 人们广泛使用 NBO 方法分析原子电 
荷[27,28], 这个方法计算结果不受基组和弥散函数的影

响. 研究结果比较可靠. 所以本文采用 NBO 方法进一

步分析 OCS, CO2, N2O 与乙烯、乙炔、2-丁炔形成的复

合物的成键本质. 表 4 是在 MP2/aug-cc-pVDZ 优化的稳

定构型基础上, 用 HF/aug-cc-pVDZ 方法基组计算的

NBO 的净电荷迁移数. 从表 4 中可以看出, 在本文研究

的复合物中, 乙烯、乙炔、2-丁炔都是作为电子给体, 
OCS, CO2, N2O 都是作为电子受体, 电荷迁移的方向是  

表 4  复合物的 NBO 电荷迁移 
Table 4  NBO charge transfer for complexes 

 OCS…C2H4 OCS…C2H2 OCS…C4H6

OCS ＋0.053 ＋0.074 ＋0.090 
Hydrocarbon －0.053 －0.074 －0.090 

 CO2…C2H4 CO2…C2H2 CO2…C4H6

CO2 ＋0.065 ＋0.071 ＋0.077 
Hydrocarbon －0.065 －0.071 －0.077 

 N2O…C2H4 N2O…C2H2 N2O…C4H6

N2O ＋0.031 ＋0.059 ＋0.064 
Hydrocarbon －0.031 －0.059 －0.064 

 
从电子给体到电子受体, 与常规的键的电荷迁移方向相

同 . 净电荷迁移数按照 OCS…C2H4＜OCS…C2H2＜

OCS…C4H6, CO2…C2H4＜CO2…C2H2＜CO2…C4H6, 
N2O…C2H4＜N2O…C2H2＜N2O…C4H6的顺序逐渐增大, 
这与相互作用能得到的顺序是一致的. 

3  结论 

采用 MP2/aug-cc-pVDZ 方法, 对 OCS, CO2, N2O 与

乙烯、乙炔、2-丁炔之间形成的平行构型复合物进行了

详细的研究. 结果表明: 
(1) 采用 MP2/aug-cc-pVDZ 方法优化得到了 OCS, 

CO2, N2O 与乙烯、乙炔、2-丁炔之间形成的复合物的平

行稳定构型. 复合物的相互作用能按照 B…C2H4＜B…
C2H2＜B…C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O)的顺序依次增大. 
相互作用距离按照 B…C2H4＞B…C2H2＞B…C4H6 (B＝
OCS, CO2, N2O)的顺序依次减小.  

(2) 电子密度拓扑分析表明, 复合物中形成了弱的

分子间相互作用, 且以静电作用为主. 相互作用能越大, 
相互作用距离越小, ρb值越大、∇2ρb值越大、Gb越大、

Vb越小.  
(3) 成功分离出复合物中电子给体和电子受体的 π

电子密度, 得到 π 电子密度分布函数, 从而能够直观地

讨论 π…π作用的成键特性. π电子密度分子图与全电子

密度分子图的作用中键径方向是一致的, 说明 π…π 作

用在本文所讨论的体系中起着很重要的作用.  
(4) NBO 分析表明净电荷迁移从电子给体 C2H4, 

C2H2, C4H6到电子受体OCS, CO2, N2O, 迁移数按照B…
C2H4＜B…C2H2＜B…C4H6 (B＝OCS, CO2, N2O)的顺序

依次增大, 与相互作用能的顺序一致. 
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