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PH2X 与五元杂环体系磷键相互作用的理论研究 
许惠英*,a    王维 b    邹建卫 c 

(a浙江树人大学生物与环境工程学院  杭州 310015) 
(b镇海环境监测站  宁波 315200) 

(c浙江大学宁波理工学院  宁波 315104) 

摘要  用 MP2/aug-cc-pVDZ 方法计算了 PH2X (X＝H, F, Cl, Br)与五元杂环化合物(吡咯、呋喃、噻吩)的相互作用,  经
完全均衡校正法校正基组重叠误差. 在 MP2/aug-cc-pVDZ 优化基础上采用 Gaussian 03 程序包中的 NBO 程序计算了二

级微扰稳定化能(ΔE2), 并运用 AIM 2000 程序对其 AIM 性质进行了计算. 为了进一步加强对该类相互作用的认识, 应
用约化密度梯度(RDG)填色等值面图和电子密度差图对代表性的体系进行了图形化分析. 研究表明: PH3与三个五元杂

环化合物形成的是 P—H…π氢键相互作用; PH2X (X＝F, Cl, Br)与五元杂环化合物形成磷键相互作用, 这些磷键体系存

在 π 型和 n 型两种形式的磷键相互作用, 前者形成复合物的稳定性高于后者, 并且相互作用大小与磷原子到杂环质心

的矢量和 P—X 方向矢量的夹角密切相关. 作为比较, 我们对 PCl3与这三种杂环化合物之间的相互作用也进行了研究, 
结果发现, PCl3分子中沿 Cl—P 键的 P 端出现了三个正的静电势区域或称作“σ-hole”, 因此其与杂环化合物形成的是

分子间多磷键复合物. AIM 拓扑分析表明磷键相互作用的本质属于闭壳层静电相互作用, 且电子密度与复合物稳定性

呈正相关. RDG 图形化分析揭示了磷键相互作用所在的空间位置以及相对强度. DDF 分析表明, 磷键相互作用的存在

使磷原子端基的电子密度减少, 而沿着 P—X 轴以及五元杂环分子的电子密度增加, 从而直观地体现了形成复合物后

电子密度的重排情况. 
关键词  磷键; 自然键轨道; 分子中原子理论; RDG 等值面图; 电子密度差 

 

Theoretical Study of Pnicogen Bonding Interactions between PH2X and 
Five-membered Heterocycles 
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Abstract  Intermolecular interactions between PH2X (X＝H, F, Cl, Br) and five-member heterocyclic compounds (pyrrole, 
furan, thiophene) were calculated by using MP2/aug-cc-pVDZ quantum chemical method, and the interaction energies were 
corrected with BSSE (basis set superposition error) by complete counterpoise correction method. On the basis of 
MP2/aug-cc-pVDZ optimized geometries, the second-order perturbation stabilization energies (ΔE2) and AIM properties 
were calculated using the NBO (natural bond orbital) program in Gaussian 03 and AIM 2000 program, respectively. In order 
to further understand this type of interaction, graphical analyses for representative systems were performed using the reduced 
density gradient (RDG) color-filled isosurface map and the electronic density difference map. It has been showed that the 
P—H…π hydrogen bonding interaction is formed between PH3 and three five-member heterocyclic compounds, and the  
pnicogen bonding interactions between PH2X (X＝F, Cl, Br) and five-member heterocyclic compounds. There exist two 
types of pnicogen bonding interactions (π- and n-types) in these complexes, and the stabilities of the π-type pnicogen bonded 
complexes are stronger than those of the n-type ones. Moreover, the interaction energies have been found to correlate closely 
with the angle between P—X vector and the direction vector of P atom to the heterocyclic centroid. For comparison, inter-
molecular interactions between PCl3 and the three kinds of heterocyclic compounds were also studied. It has been showed 
that three positive electrostatic potential areas (or “σ-hole”) are presented at phosphorus atom end along the Cl—P bond in 
PCl3 molecule, so the complexes with multi-pnicogen-bonding can be formed between PCl3 and the heterocyclic compounds. 
Through atom in molecule (AIM) analysis, it has been disclosed that the nature of all the pnicogen bonding interactions be-
longs to the closed-shell electrostatic interactions, and the stabilities of the complexes are correlated positively with the elec-
tron densities in the bond critical points (BCPs). RDG graphical analyses are performed to visualize the positions and 
strengths of the pnicogen bonding. DDF analyses are also done, and indicating that electron density is reduced at phosphorus
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atom end and increased around the P—X axis and five-member heterocyclic molecule because of the pnicogen bonding in-
teraction, thus the underlying rearrangement of the electron densities is intuitively reflected. 
Keywords  pnicogen bonding; NBO; AIM; RDG isosurface map; electronic density difference  
 
 
 

1  引言 

分子间(弱)相互作用在分子识别、离子载体的选择

性、晶体自组装、分子簇的形成等各方面起着决定性因

素[1,2], 已引起越来越多的理论和实验化学研究者们的

广泛关注[3,4]. 其研究已经渗透到环境科学[5,6]、材料科 
学[7,8]、生命科学[9,10]、食品安全科学等各个学科, 并且

占据着重要的地位. 氢键无疑是最常见的分子间相互作

用力. 随着对氢键研究的深入, 一些非传统的氢键也越

来越受到关注, 如蓝移氢键[11], π氢键[12], 双氢键[13], 阴
离子氢键[14]等. 除氢键作用外, 对许多新型分子间相互

作用的认识也在不断扩展和深入中. 例如卤键[15,16], 该
作用主要是由卤原子的“σ-hole”区域与带负电的路易

斯碱之间通过静电吸引而形成的. 不仅如此, Murray 和

Politzer[17]还从理论上提出第Ⅴ与Ⅵ主族原子也可以显

示出正的“σ-hole”, 并通过它与路易斯碱发生相互作

用. 最近[18]在碳硼烷衍生物的 13C {1H, 31P} NMR 实验

中检测到 P…P 非键相互作用的存在, 这在一定程度上

证实了上述推断. 与此同时, Scheiner[19]从理论上计算

了 PH3与 NH3分子中的 P…N 非共价相互作用, 找出了

磷键相互作用的平衡构型. 此后, 有关各种磷键相互作

用的结构、性质、能量的研究不断出现[20～24].  
在这些研究中, 大都以 O, S, N 孤对电子[23]或金属

氢化合物为电子供体[24]. 为了进一步增进对磷键作用

本质的认识, 本文用吡咯、呋喃、噻吩三种五元杂环化

合物为电子供体(既可提供孤对电子, 又可提供 π 电子), 
用量子化学方法分别计算了 PH2X (X＝H, F, Cl, Br)单
体与这三种杂环化合物磷键体系的相互作用. 分别用自

然键轨道理论方法(NBO)和 Bader 等[25]提出的“分子中

的原子理论(AIM)”考察了磷键体系的电子结构和拓扑

性质, 并采用约化密度梯度(RDG)填色等值面图和电子

密度差图分析磷键的强度、位置以及电子密度重排情况. 
作为比较, PCl3 与这三种杂环化合物之间的相互作用也

进行了研究. 

2  结果与讨论 

2.1  几何构型、相互作用能和静电势 

表 1 列出了吡咯、呋喃、噻吩与 PH2X (X＝H, F, Cl, 
Br)形成的共 12 个复合物未校正(ΔEint)和校正过的相互

作用能( CP
intEΔ ). 未校正的相互作用能(ΔEint)与校正过的

相互作用能( CP
intEΔ )均为负值, 说明两者所形成的复合

物为稳定构型, 同时经过 BSSE 校正的 CP
intEΔ 与未校正

的ΔEint 差值的范围在 1.70～3.10 kcal•mol－1, 说明对复

合物相互作用能进行 BSSE 校正的必要性. 从相互作用

能( CP
intEΔ )可以发现: 三个五元杂环中, 吡咯与 PH2X (X

＝H, F, Cl, Br)的相互作用能绝对数值最大, 说明相比其

它两种五元杂环, 吡咯与 PH2X 所形成的复合物最为稳

定.  

表 1  MP2/aug-cc-pVDZ 水平上复合物的几何参数与相互作用能 
Table 1  The geometric parameters and interaction energies of com-
plexes at MP2/aug-cc-pVDZ level 

Complexes ΔEint/(kcal•mol－1) CP
intEΔ /(kcal•mol－1) α/(°)

Complex 1 
(H2FP…C4H5N)

－7.725 －5.127 146.740

Complex 2 
(H2FP…C4H4O)

－6.608 －4.035 148.307

Complex 3 
(H2FP…C4H4S)

－5.698 －3.301 165.555

Complex 4 
(H2ClP…C4H5N)

－8.013 －5.215 143.816

Complex 5 
(H2ClP…C4H4O)

－5.133 －2.949 169.942

Complex 6 
(H2ClP…C4H4S)

－6.018 －3.426 163.018

Complex 7 
(H2BrP…C4H5N)

－8.252 －5.208 143.860

Complex 8 
(H2BrP…C4H4O)

－5.215 －2.905 170.624

Complex 9 
(H2BrP…C4H4S)

－6.187 －3.458 163.110

Complex 10 
(PH3…C4H5N) 

－4.909 －3.119 — 

Complex 11 
(PH3…C4H4O) 

－3.340 －1.645 — 

Complex 12 
(PH3…C4H4S) 

－4.594 －2.524 — 

 
图 1 显示了代表性的杂环化合物吡咯与 PH2X (X＝

H, F, Cl, Br)形成的复合物结构, 图 2 显示了四个磷单体

的静电势图. 从静电势的图中我们可以发现, PH3 表面

静电图中磷原子头部出现的是负的静电势而非正静电

势, 正静电势区域均分布在氢原子周围. 因此 PH3 与杂

环化合物形成的应该是氢键复合物, 这点从图 1 显示的

PH3/吡咯复合物结构得到证实(H 原子指向杂环中心). 
相比而言, 含卤单体 PH2X 中, 沿着磷卤键的磷原子头

部呈现出明显的正静电势区域 , 即文献中所述的

“σ-hole”[17]. 因此 PH2X (X＝F, Cl, Br)可以通过 P 与 π
电子供体形成磷键相互作用. 图 1 清晰地显示了在

PH2X (X＝F, Cl, Br)与吡咯形成的复合物中, P 原子指向

了杂环中心. 当然, 这些分子中 H 原子也与杂环的杂原

子之间有一定的弱相互作用. 
相互作用的大小往往与复合物的几何结构紧密联 
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图 1  MP2/aug-cc-pVDZ 水平上复合物的优化构型 
Figure 1  The optimized geometries of complexes at MP2/aug-cc- 
pVDZ level 

 

图 2  MP2/aug-cc-pVDZ 水平上 PH2X 单体的静电势分布图 
Figure 2  The electrostatic potential surface of monomers PH2X at 
MP2/aug-cc-pVDZ level 

系. 为了进一步揭示这些磷键复合物结构与能量间的关

系, 我们定义了一个磷键作用角 α, 即磷原子到杂环质

心的矢量和 P—X 键方向矢量之间的夹角(如图 3). 表 1
给出了复合物 1～9 的 α值, 从表 1 中可以发现 α的变化

范围在 140°～180°之间, 且磷键的相互作用能越大, 其
角度 α 越小. 不仅如此, 对 α 与校正过的相互作用能进

行定量分析, 发现它们之间存在很好的线性关系(如图

4), 相关系数 R 达到 0.961. 说明 PH2X 倾向于以 P 为锥

点与杂环发生磷键作用. 

 
图 3  复合物角度 α的定义 
Figure 3  Geometric model of the pnicogen bonded angle α 

作为比较, 我们也对PCl3与三个杂环所形成的复合

物进行了计算. 从计算得到结果看, PCl3与吡咯、呋喃、

噻 吩 的 相 互 作 用 能 分 别 为 : － 11.292, － 9.193,       

－10.393 kcal•mol－1, 明显大于相应的单卤代磷化物. 
对其静电势进行分析, PCl3分子中沿 Cl—P 键的 P 端出

现了三个正的静电势区域或“σ-hole”(如图 2), 因此其

与杂环化合物形成的是分子间多磷键复合物. 从其分子

图(图 5, 以 PCl3…呋喃为例)看, 由于磷键作用强, 且没

有单卤代磷化物中 H 与杂环中杂原子弱相互作用的干

扰, PCl3较完美地以 P 为锥点与杂环进行了结合. 

 
图 4  相互作用能与角度 α的关系 
Figure 4  The relationship between the angles α and the interaction 
energies 

 
图 5  PCl3与呋喃复合物的分子图 
Figure 5  Molecular graph of complex PCl3/furan 

2.2  NBO 分析 

NBO 理论[26,27]可以从轨道相互作用的角度来理解

复合物的形成过程, 同时也可清楚地了解体系中每个原

子的自然电荷分布. 该方法已经被广泛地用来研究全占

据轨道 (内核、孤电子对和键合 )与空轨道 (反键和

Rydberg)所有的组合方式提供了一个定量分析的方法. 
由于 PH3 与五元杂环化合物的 P—H…π 氢键相互作用

研究较多[28,29], 在此不作进一步讨论. 
表 2列出了在MP2/aug-cc-pVDZ水平下 9个磷键复

合物的二级微扰稳定化能(ΔE2), 供体-受体轨道以及复

合物的电荷转移量(QCT). 观察表 2 复合物 1～9 中的供

体-受体轨道, 可以判断磷键相互作用存在两种作用方

式: 第一种是 π 型的磷键相互作用, 即五元杂环中的

C—C π成键轨道作为供体轨道, 单体中 P—X 的 σ反键

轨道作为受体轨道的相互作用, 如复合物 1, 2, 4 和 7; 
第二种是 n 型的磷键相互作用, 即五元杂环中杂原子上

的孤对电子(Lp)与单体中 P—X 的 σ 反键轨道的相互作
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用, 如复合物 3, 5, 6以及 8, 9. 对比 9个复合物的两种磷

键作用方式与相互作用能, 我们发现以 π 型磷键形成的

复合物比 n 型磷键形成的复合物相互作用能要大, 即 π
型磷键形成的复合物稳定. 值得注意的是: 在 π 型的磷

键相互作用中, 除了C—C π成键轨道与单体中 P—X的

σ 反键轨道相互作用外, 同时还存在着磷原子的孤对电

子(Lp)向 C—C π 反键轨道相互作用, 该轨道相互作用

属于反馈 π键, 同时反馈 π键的存在将进一步增加 π型
磷键复合物的稳定.  

由轨道相互作用引起的能量的稳定可以用二级微

扰稳定化能(ΔE2)来描述. 二级微扰稳定化能(ΔE2)可以

由下式得到 

ΔE2＝ΔEij＝
2( , )

i
j i

F i jq ε ε－
 

其中 qi为给体轨道的占有率、εi和 εj为对角元素(轨道能

量)、F 为 NBO Fock 矩阵元. 表 2 中列出了五元杂环中

的 C—C π 成键或孤对电子与 P—X 的 σ 反键轨道的二

级微扰稳定化能(ΔE2). 根据表中的数据, 可以看出磷键

相互作用的二级微扰稳定化能的数值范围在 1.90～7.90 
kcal•mol－1 之间, 同时我们对磷键相互作用的二级微扰

稳定化能与校正后的相互作用能作相关关系图(参见图

6), 拟合后得到如下关系式: 

ΔE2＝－35.6178－17.0474 CP
intEΔ －1.6619 CP 2

int( )EΔ  

R＝0.979, SD＝0.323, N＝9 

从图 6 中曲线的变化趋势可以看出: 属于 π型磷键

作用的前 4 个复合物, 曲率变化较大, 主要集中在二元

曲线顶点的两侧; 后 5 个分子曲率变化不大, 属于 n 型

磷键作用, 且随着二级微扰稳定化能的增大, 校正后相

互作用能的绝对值也增大. 由此可以推断: (1) π型磷键

的二级微扰稳定化能比 n型磷键的二级微扰稳定化能数

值大即 π 型磷键形成的复合物更稳定; (2) 磷键相互作

用的存在, 对超分子结构的稳定性起着关键作用.  
下面将讨论复合物 1～9 的电荷转移情况(数据见表

2). 从表中可以看出对于所有的体系, 从五元杂环化合

物转移到 PH2X (X＝F, Cl, Br)分子的电荷量为 7～25 me
不等, 电荷转移量较小, 符合软酸-软碱对模型[PH2X 
(X＝F, Cl, Br)分子充当软酸, 五元杂环化合物为软碱]. 
此外我们分别对 π型磷键和 n 型磷键复合物的电荷转移

量与校正后的相互作用能作图(图 7a～7b). 图 7a中清晰

的显示了 π 型磷键相互作用中 QCT 与
CP
intEΔ 之间呈指数

关系式, 且相关系数为 R＝0.999; 而图 7b中 n 型磷键相

互作用中 QCT 与 CP
intEΔ 之间呈线性关系式, 且相关系数

为 R＝0.984. 这一结果说明不同的磷键作用方式其 QCT

与 CP
intEΔ 之间呈现不同的相关关系, 同时也意味着电荷

转移作用对复合物稳定性起着重要作用. 考虑到几何构

型将影响电荷转移情况, 对角 α与 π型磷键及 n 型磷键 

 

图 6  二级微扰稳定化能和相互作用能的关系图 
Figure 6  The relationship between second-order perturbation stabiliza-
tion energy and interaction energy 

 

图 7  电荷转移量和相互作用能的关系图 
Figure 7  The relationship between charge transfer and interaction en-
ergy 

复合物的电荷转移量分别作图(图 8a～8b). 结果表明角

度 α与两种磷键复合物电荷转移量呈线性关系, 且相关

系数均为 0.971.  
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表 2  在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上复合物 1～9 的 NBO 分析 a 
Table 2  Natural bond orbital analysis of complexes 1～9 at the MP2/aug-cc-pVDZ levela 

Complexes Donor NBOs Acceptor NBOs ΔE2 QCT 

Complex 1 
(H2FP…C4H5N) 

BD (2) C1-C2 
Lp (1) P11 

BD* (2) P11-F14 
BD* (2) C1-C2 

5.70 
1.97 

－0.01917 

Complex 2 
(H2FP…C4H4O) 

BD (2) C3-C4 
Lp (1) P10 

BD* (1) P10-F13 
BD* (2) C3-C4 

5.38 
2.16 

－0.01319 

Complex 3 
(H2FP…C4H4S) 

Lp (2) S5 BD* (1) P10-F13 4.87 －0.02318 

Complex 4 
(H2ClP…C4H5N) 

BD (2) C1-C2 
Lp (1) P11 

BD* (2) P11-Cl14 
BD* (2) C1-C2 

5.82 
1.51 

－0.02380 

Complex 5 
(H2ClP…C4H4O) 

Lp (2) O5 BD* (1) P10-Cl13 2.02 －0.00790 

Complex 6 
(H2ClP…C4H4S) 

Lp (2) S5 BD* (1) P10-Cl13 4.54 －0.02394 

Complex 7 
(H2BrP…C4H5N) 

BD (2) C1-C2 
Lp (1) P11 

BD* (2) P11-Br14 
BD* (2) C1-C2 

6.19 
1.38 

－0.02626 

Complex 8 
(H2BrP…C4H4O) 

Lp (2) O5 BD* (1) P10-Br13 1.91 －0.00769 

Complex 9 
(H2BrP…C4H4S) 

Lp (2) S5 BD* (1) P10-Br13 4.63 －0.02477 

a In units of kcal•mol－1 for ΔE2 and e for QCT. The optimized geometries of complexes 1～9 are shown in Figure S1. 

 
图 8  电荷转移量和角度 α的关系图 
Figure 8  The relationship between charge transfer and angles α 

2.3  AIM 分析 

Bader 提出的分子中的原子(AIM)理论已经成功应

用于不同类型的氢键和卤键的研究[30～32]. 为了进一步

了解 π型磷键与 n 型磷键, 以及磷键与氢键作用的比对, 
本文对 9 个磷键相互作用体系和 3 个氢键相互作用体系

进行了 AIM 计算. 计算了每个复合物在一键关键点

(BCP)处的电子密度(ρb)、电子密度的拉普拉斯量(∇2ρb)、
Hessian 矩阵的三个本征值(λ1, λ2, λ3)、动能密度(Gb)、势

能密度(Vb)以及总能量密度(Hb), 数据列于表 3. 
从表 3 中看到复合物 1～12 中磷键体系与氢键体系

电子密度的 Hessian 矩阵本征值(λ1, λ2, λ3)都为一正两负, 
因此可以判定磷键相互作用(π/Lp…σ*)与氢键相互作用

(P—H…π)中存在一键关键点(BCP) , 即有一定的键合

作用. 复合物 1～12 的 BCP 处的拉普拉斯量(∇2ρb)均大

于零, 意味着复合物的磷键相互作用与氢键相互作用属

于闭壳层相互作用.  
我们还考察了在 BCP 处的其它拓扑性质, 如总能

量密度 Hb (动能密度 Gb、势能密度 Vb之和)和电子密度

的拉普拉斯量. 总能量密度(Hb)被认为是理解弱相互作

用的一个更准确的指标[33,34]. 当 Hb＞0 时, 相互作用属

于静电相互作用; 而当 Hb＜0, 相互作用就属于共价相

互作用. 表 3 中的 Hb均大于零, 说明 9 个磷键体系复合

物不论是 π 型磷键还是 n 型磷键其相互作用本质均属

于静电相互作用, 同理 3 个氢键体系复合物相互作用本

质也属于静电相互作用. 此外, 文献[34]曾根据∇2ρb和 Hb

值来对卤键的强弱进行分析, 弱的卤键的∇2ρb 和 Hb 值

均是正的, 比较强的卤键∇2ρb＞0 而 Hb＜0. 若将上述判

定标准应用于磷键, 由于∇2ρb和Hb值均为正, 因此本文

所研究体系中的磷键应该均属于弱磷键作用范畴. 
BCP 处的电子密度(ρb)与键的强弱相关, 电子密度

值越大, 即键的强度越大. 观察磷键体系与氢键体系

BCP 处的电子密度(ρb), 发现磷键强度大于氢键强度,  
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表 3  复合物 1-12 BCP 处的拓扑参数 b 

Table 3  Topological parameters of complexes 1～12 at the BCP pointb 

Complexes ρb ∇2ρb λ1 λ2 λ3 Gb Vb Hb 

Complex 1 
(H2FP…C4H5N) 

0.0137 0.0348 －0.0069 －0.0045 0.0462 0.0080 －0.0073 0.0007 

Complex 2 
(H2FP…C4H4O) 

0.0132 0.0339 －0.0071 －0.0044 0.0454 0.0078 －0.0070 0.0007 

Complex 3 
(H2FP…C4H4S) 

0.0127 0.0343 －0.0073 －0.0056 0.0472 0.0078 －0.0070 0.0008 

Complex 4 
(H2ClP…C4H5N) 

0.0133 0.0342 －0.0063 －0.0040 0.0446 0.0078 －0.0070 0.0008 

Complex 5 
(H2ClP…C4H4O) 

0.0117 0.0399 －0.0074 －0.0060 0.0534 0.0094 －0.0088 0.0006 

Complex 6 
(H2ClP…C4H4S) 

0.0121 0.0327 －0.0067 －0.0051 0.0444 0.0073 －0.0065 0.0008 

Complex 7 
(H2BrP…C4H5N) 

0.0135 0.0344 －0.0064 －0.0040 0.0448 0.0078 －0.0070 0.0008 

Complex 8 
(H2BrP…C4H4O) 

0.0114 0.0389 －0.0072 －0.0057 0.0518 0.0091 －0.0086 0.0006 

Complex 9 
(H2BrP…C4H4S) 

0.0121 0.0326 －0.0067 －0.0051 0.0444 0.0073 －0.0065 0.0008 

Complex 10 
(PH3…C4H5N) 

0.0089 0.0268 －0.0065 －0.0022 0.0355 0.0059 －0.0051 0.0008 

Complex 11 
(PH3…C4H4O) 

0.0071 0.0236 －0.0043 －0.0009 0.0288 0.0050 －0.0042 0.0008 

Complex 12 
(PH3…C4H4S) 

0.0080 0.0244 －0.0054 －0.0018 0.0316 0.0053 －0.0045 0.0008 

b Topological parameters are given in a.u.

这与我们上述得出的磷键体系稳定性大于氢键体系稳

定性的观点相一致. 进一步, 我们研究了复合物1～9磷
键体系在 BCP 处电子密度与相互作用的关系, 类似于

氢键以及卤键体系, 复合物 BCP 处的电子密度与校正

后的相互作用能呈现出良好的线性关系(图 9), 相关系

数 R＝0.911, 表明一键关键点的电子密度越大, 对应的

磷键相互作用能越大. 

2.4  分子图形化分析 

2.4.1  约化密度梯度函数(RDG)分析 
杨伟涛课题组[35]曾提出一种弱相互作用的可视化

分析手段——RDG 分析法, 该方法不仅可用于氢键、静

电作用、范德华作用等弱相互作用的研究, 还能展现出

立体位阻作用. 最近我们将该方法应用到一些氢键、卤

键以及配位相互作用的研究[36～38], 非常直观地展示了

这些弱相互作用的图像. 本文以复合物 1 和 5 (即 PH2F
与吡咯、PH2Cl 与呋喃相互作用)为例, 将该方法应用于

磷键相互作用研究. 
图 10 显示了复合物 1 和 5 的约化密度梯度函数

(RDG)分析结果, 其中(a)对应 sign[λ2(r)]ρ(r)散点图. 
Sign[λ2(r)]ρ(r)函数的范围定义在－0.04～0.02 a.u.之间, 
填色等值面图中表面颜色按照蓝-绿-红的趋势逐渐变

化, 其中蓝色越深相互作用越强, 越接近红色排斥作用

越大(如空间位阻效应越大), 绿色部分体现范德华相互 

 

图 9  BCP 处的电子密度和相互作用能的关系图 
Figure 9  The relationship between electron density at BCPs and inter-
action energy 

作用. 体系中若存在相互作用, 则RDG对应 sign[λ2(r)]• 
ρ(r)散点图中存在一条垂直于 sign[λ2(r)]ρ(r)数值的“突

刺”, 且“突刺”垂直的 sign[λ2(r)]ρ(r)数值越小, 相互

作用越大[35]. 图 10a 的散点图中复合物 1 和复合物 5 都

存在“突刺”, 其中左侧“突刺”是 sign[λ2(r)]ρ(r)＜0
则存在磷键相互作用以及范德华相互作用, 右侧“突刺”

是 sign[λ2(r)]ρ(r)＞0 则存在分子间排斥作用. 从图 10(a)
左侧箭头所指“突刺”垂直的 sign[λ2(r)]ρ(r)数值: 复合
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物 1 约为－0.014 a.u., 复合物 5 约为－0.012 a.u. 由于

“突刺”垂直的 sign[λ2(r)]ρ(r)数值越小, 相互作用能越

大, 因此复合物 1 比复合物 5 的磷键相互作用要大, 即
散点图可以很好地反映磷键相互作用的强度.  

 

 
图 10  在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上复合物 1 和复合物 5 的散点图(a) 
和填色 RDG 等值面图(b) 
Figure 10  The scatter diagram (a) and color-filled RDG isosurface map 
(b) of complexes 1 and 5 at MP2/aug-cc-pVDZ level 

图 10b 为 RDG 填色等值面图, 该图很清晰地显示

出了磷键相互作用的具体位置. 图中复合物 1 和复合物

5 都有蓝、绿、红三种颜色, 其中复合物 1 比复合物 5
中蓝色的填色区域深, 说明复合物 1 比复合物 5 的磷键

相互作用要大 , 与图 10a 散点图的“突刺”垂直的

sign[λ2(r)]ρ(r)数值大小相吻合. 两个复合物的蓝色区域

周边有着大块的绿色, 表明该区块存在较弱的范德华相

互作用, 同时等值面图的绿色以及蓝色中还含着红色区

块, 意味着该区块存在分子间排斥作用. 
2.4.2  密度差函数(DDF)分析 

密度差函数(DDF)方法可以分析分子间相互作用过

程中电子密度的重排情况. 我们曾将该方法应用于金属

配位体中卤键的研究[39], 获得了令人满意的结果. 本文

运用电子密度差直观图来分析磷键相互作用信息. 图
11 显示了代表性的两个复合物(2 和 5)的电子密度差图, 
其中红色区域是电子密度减少(Δρ＜0)的部分, 蓝色区

域表示的是电子密度增加(Δρ＞0)的部分. 从图 11 中我

们可以很直观地看到, 复合物 2 与复合物 5 的磷原子顶

端呈现红色区域即电子密度减小, 沿着 P—X 键轴呈现

蓝色区域即电子密度增大. 同时复合物 2 与复合物 5 中

的呋喃分子均呈现蓝色区域(电子密度增大), 这与磷原

子顶端呈红色区域(电子密度减小)相对应, 即两者之间

存在磷键相互作用. 在 NBO 分析中, 我们得出复合物 2
属于 π 型磷键, 其轨道作用方式为 C—C π 键的成键轨

道与 P—F 的 σ反键轨道作用; 复合物 5 属于 n 型磷键, 
其轨道作用方式为氧原子上的孤对电子与 P—F 的 σ 反

键轨道作用. 因此复合物 2 中的呋喃分子电子密度增大

区域集中在 C—C 键上, 而复合物 5 中的呋喃分子电子

密度增大区域是在O原子上. 根据以上两个代表性复合

物的 DDF 分析结果我们可以得出: 磷键相互作用的存

在使磷原子端基的电子密度减少, 而沿着 P—X 轴电子

密度增大, 同时五元杂环分子的电子密度增大. 

 
图 11  在 MP2/aug-cc-pVDZ 水平上复合物 2 和复合物 5 的电子密度

差图 
Figure 11  The electronic density difference map of complexes 2 and 5 
at MP2/aug-cc-pVDZ level 

3  结论 

本文运用了 MP2/aug-cc-pVDZ 水平对 PH2X (X＝

H, F, Cl, Br)与五元杂环化合物(吡咯、呋喃、噻吩)的磷

键体系进行了几何构型优化、能量计算及各种电子结构

的拓扑学及图形化分析. 结果表明: PH3 与五元杂环化

合物形成的是 P—H…π氢键相互作用, PH2X (X＝F, Cl, 
Br)与五元杂环化合物形成磷键相互作用. 9 个磷键复合

物中角度 α 与校正后的相互作用能( CP
intEΔ )呈线性关系: 

角度 α越小, CP
intEΔ 绝对值越大. NBO 分析表明, 磷键相
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互作用存在两种形式: 一种是 π 型磷键, 另一种是 n 型

磷键, 且 π型磷键复合物的稳定性要高于 n 型磷键复合

物; 复合物的电荷转移量较小(范围为 7～25 me), 符合

软酸(PH2X分子)-软碱(五元杂环化合物)对模型. AIM分

析表明: 磷键复合物相互作用的本质属于闭壳层静电相

互作用, 且电子密度越大, 相互作用能越大, 复合物越

稳定. RDG 图形化分析揭示了磷键相互作用所在的空间

位置以及相对强度. DDF 分析表明, 磷键相互作用的存

在使磷原子端基的电子密度减少(Δρ＜0), 而沿着 P—X
轴以及五元杂环分子的电子密度增加(Δρ＞0), 从而直

观地体现了形成复合物后电子密度的重排情况. 

4  计算方法 

众所周知, 考虑了电子相关的从头算方法对于精确

地描述相互作用能是十分必要的. 因而, 所有单体和复

合物的结构都用 MP2 方法结合 aug-cc-pVDZ 基组进行

了全优化 , 该方法证实适用于磷键相互作用的研     
究[40,41]. 在优化过程中不加任何对称性限制. 复合物能

量减去两个单体能量得到相互作用能(ΔEint), 经完全均

衡校正法(counterpoise, CP)[42]校正基组重叠误差(Basis 
set superposition error, BSSE)后, 求得校正后相互作用

能( CP
intEΔ ). 所有构型和能量计算都采用 Gaussian 03[43]

程序包完成. 其后, 采用该程序包中的 NBO 程序计算

了二级微扰稳定化能(ΔE2), 并运用 AIM 2000 程序对其

AIM 性质进行了计算. 
为进一步增强对该类相互作用的认识, 我们应用约

化密度梯度(RDG)填色等值面图和电子密度差图对代表

性的体系进行了图形化分析. RDG 填色等值面图用

VMD 程序进行绘制. 以优化好的复合物结构中五元杂

环化合物的杂原子和 PH2X 上磷原子连线中点为中心, 
向四周延展, 各方向格点数为 80, 80, 80 来计算空间内

各点的 RDG 函数和 sign[λ2(r)]ρ(r)函数的值[44]. 电子密

度差的定义为复合物的电子密度(ρ0)与组成复合物分子

的孤立单体的电子密度(ρ1, ρ2)在空间格点中的差, 数学

表达式为 Δρ＝ρ0－ρ1－ρ2. 在优化构型上, 用 Multiwfn
软件根据计算获得的复合物及单体空间上的电子密度

数值[44]绘制其电子密度差图. 
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