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振动频率与芳香分子稳定性的判定 

张贻亮*,a    张  钢 b 
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摘要  通过使用 7 个从头计算方法、7 个密度泛函理论(DFT)方法和 20 个常用基组对 66 个苯、萘、蒽、联二亚苯、苊

及其衍生物计算振动频率后发现只有 10 个分子完全不出现虚频, 而且共有 1365 个方法/基组出现虚频; 其中 7 个 DFT
方法, HF 方法和 MP2 方法所出现的虚频数占各自总的计算方法/基组数的比例分别为 7.01%, 7.34%和 36.38%. 除
mPW2PLYPD 以外的所有方法计算含甲基或铵基的 16 个分子的结果都非常不可靠, 但 DFT 和 HF 方法对除此类分子

以外的其它芳香分子从计算所出现虚频的比例可以被忽略的角度来看都显得相当可靠. 当 45 个杂环芳香化合物及其

衍生物被类似地计算时, DFT 方法, HF 方法和 MP2 方法所出现的虚频比例分别为 2.11%, 2.78%和 27.44%. 不但用苯的

实验结构进行计算不能消除虚频, 而且用苯和甲苯的平面或非平面优化结构计算也都不能消除虚频; 同时用一百多个

方法和一百多个基组计算苯和甲苯时, 出现的虚频比例更高达 18.18%. 这些均说明从头计算方法和DFT方法计算频率

有不可靠或不适用的地方, 并且那种认为苯和其它芳烃为非平面结构的观点至少不能说是完全正确的. 
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Abstract  After the vibrational frequencies of 66 benzene, naphthalene, anthracene, biphenylene, acenaphthylene molecules 
and their derivatives are computed by 7 ab initio methods [i.e., HF, MP2, MP2(Full), MP3, CISD, QCISD and CCSD], 7 den-
sity functional theory (DFT) methods (i.e., B3LYP, B3P86, LSDA, HCTH, M06, B97D and mPW2PLYPD) and 20 popular 
basis sets (i.e., 18 k-nlmG type basis sets, cc-pVDZ and aug-cc-pVDZ), it is found that no imaginary frequency appears only 
for 10 molecules and imaginary frequencies appear for 1365 method/basis sets. The percentages of the numbers of imaginary 
frequencies relative to their total computed method/basis sets for the 7 DFT methods, HF method and MP2 method are 7.01%,
7.34%, and 36.38%, respectively. The results of the 16 substituted arenes containing methyl or ammonium group computed by 
all the methods except mPW2PLYPD are very unreliable, but the results of the other molecules computed by the DFT and HF
methods are very reliable when determined from the criterion that the percentage of imaginary frequency which will exclude 
the stability of a computed molecule is negligible. When 45 heterocyclic aromatic compounds and their derivatives are simi-
larly computed, the percentages of imaginary frequencies of the DFT methods, HF method, and MP2 method are 2.11%,
2.78%, and 27.44%, respectively. Imaginary frequencies do not disappear when the experimental structure of benzene is used
to compute or when the planar or nonplanar optimized structures of benzene and toluene are used to compute. Moreover, when 
benzene and toluene are computed by more than one hundred methods and more than one hundred basis sets, their percentage
of imaginary frequencies is also as high as 18.18%. Then the ab initio and DFT methods are not always reliable or suitable for 
computing frequencies, and the viewpoint that benzene and other arenes are nonplanar is at least not completely correct. 
Keywords  computational chemistry; ab initio computation; density functional theory (DFT); substituted arene; heterocyclic
aromatic compound; imaginary frequency; stability; reliability 
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现在普遍认为, 计算化学已成为化学告别纯粹的实

验科学和走向成熟的主要标志之一, 特别是 1998 年的

Nobel化学奖授予Kohn和 Pople可以作为该看法的转折

点或强有力支持. 计算化学是理论化学发展的必然产

物、是其执行者和延伸[1], 因此有时也直接被称为理论

化学、分子模拟(molecular modeling)等[2]; 我们则将计算

化学看作与理论化学并列或者看作理论化学或量子化

学的一个主要分支, 其主体内容为计算量子化学. 现今

的文献基本是看到或利用计算化学的成功方面, 然而近

十来年的一些研究也发现其存在问题或不适用之处. 
比如在理论方面, 通过对具有两类活性碳原子的反

应物(马来酸酐和 β-丙内酯)的Fukui函数 f(r)和一些亲核

试剂的硬度 η 的计算表明前线轨道理论并不完全适   
用[3,4]; 在此之前 Dewar[5]就对该理论提出过批评的反对

意见, 而且在一本 2007 年出版的专著中的统计更是表

明此理论只在 80%左右的事例中正确[6]. 另外, 通过计

算构象、互变和普通三类异构体的硬度并与其相对稳定

性进行比较后发现, 最大硬度原理并不适用或几乎无  
用[7,8]. 在计算方面, 计算能量不能判断很多互变异构体

的相对稳定性 [7], 例如利用 MP2/6-31G**, MP2/6- 
31G*(Freq) ("Freq" 表示计算了频率并进行了零点能校

正), MP2/6-31G(3d,3p), MP2/6-31G(3d2f,3p2d), MP2/6- 
311＋＋G**, MP2/6-311＋＋G(3d2f,3p2d), MP2/aug-cc- 
pVDZ, HF/6-311 ＋ ＋ G**(Freq), B3LYP/6-31 ＋ G*, 
B3LYP/6-311＋＋G**, B3LYP/6-311＋＋G(3d2f,3p2d), 
HCTH/6-31＋G*, HCTH/6-31＋G*(Freq), HCTH/6-31＋
G(3d2f), M06/6-31＋G*, LSDA/6-31＋G*, B3P86/6-31＋
G*, B97D/6-31＋G*, mPW2PLYPD/6-31＋G*, G4MP2, 
PDDG 和 PM6 对 146 对或 317 个互变异构体计算的能

量次序与其平衡常数所确定的热力学稳定性大小不同

的总对数分别为 17, 27, 24, 27, 20, 27, 25, 28, 24, 26, 30, 
18, 19, 25, 22, 34, 28, 23, 19, 22, 32 和 36 对(在这 146 对

中的 11 对和 23 对分别未被 MP2/aug-cc-pVDZ 和

G4MP2 计算), 即这些不能用计算能量大小来成功判断

相对稳定性的对数的比例都超过 11%, 因而是不能被忽

视的. 同时, 曾发现平面苯、萘、蒽和吡啶等芳香分子

用 MP2/6-311 ＋ G, MP2/6-31G*, MP3/6-31 ＋＋ G*, 
CISD/6-311＋＋G**等计算时出现较大的虚振动频   
率[9,10], 只是该文献作者认为这是因为这些分子具有非

平面结构. 而本文更进一步发现含有如卤素、酚基、烷

基、硝基等官能团的取代芳烃的频率计算也出现类似或

严重得多的问题, 并且通过系统的比较计算等说明这类

问题主要是由于从头(ab initio)计算和密度泛函理论

(DFT)计算不完全适于得到这些分子的频率所造成的, 
尽管HF和DFT方法主要是不适于计算含甲基或铵基的

芳香分子. 

1  频率介绍和计算细节 

优化分子的几何结构以达到最低势能是计算分子

性质的第一步, 尽管有时也可以使用实验测定的结构. 
这样优化所得到的是稳态点或驻点(stationary point), 即
势能对于核坐标的一阶导数为零; 但为了区分此点的性

质, 就需要进行频率分析, 即计算二阶导数. 如果计算

的振动频率或二阶导数都为正, 则为局部(local)极小

点、同时其中势能最低者为整体(global)极小点, 这样对

应的是稳定构象, 如反应物、产物或反应中间体; 如果

频率有一个且只有一个为负(即一个虚频), 则该结构为

一阶鞍点(first-order saddle point)或过渡态[1,2,11～14]. 具有

负的频率意味着该结构不稳定, 即可能从占有轨道激发

一个电子到空轨道而得到一个更低的能量状态[12]. 这
样, 计算和检查振动频率就成为利用计算化学计算分子

结构、性质和反应性的过程中的非常重要或决定性一环. 
针对文献[9, 10]所发现的虚频问题和提出的观点, 

本文扩充计算了一些芳烃分子, 同时计算了许多芳烃衍

生物以考察和检验其正确与否或者适用的范围; 并且本

文作者更是注意到, 若这类问题较普遍存在则很可能是

对计算化学计算可靠性的另一个重要挑战. 本文将计算

58 个苯和苯的衍生物[这包括 27 个一取代苯, 即 PhX 或

C6H5X, 其中 X＝F, Cl, OH, OCH3, SH, SCH3, CHO, 
COCH3, COOH, COOCH3, NH2, NO, NO2, CN, SO3H, 
CH3, CH2F, CH2Cl, CF3, CH2OH, CH2OCH3, CH2CH3, 
CH＝CH2, C≡CH, 3NH＋ , O－和 COO－; 同时包括 24 个

二取代苯和 6 个三取代苯, 即 p-C6H4(X)Y, m-C6H4(X)Y, 
o-C6H4(X)Y, 1,2,3-C6H3X3, 1,2,4-C6H3X3和 1,3,5-C6H3X3, 
其中 X 和 Y＝F, OH, CH3 和 NH2; 在本文中用 C6H5, 
C6H4 和 C6H3 一直表示苯基]、5 个萘和萘的衍生物(即
1-C10H7X 和 2-C10H7X, 其中 X＝H, F 和 CH3)、3 个其它

芳烃即蒽、联二亚苯和苊. 所用计算方法为 HF, MP2, 
MP2(Full), MP3, CISD, QCISD, CCSD, B3LYP, B3P86, 
LSDA(或 SVWN), HCTH, M06, B97D 和 mPW2PLYPD
共 14 个, 其中前 7 个为从头计算方法、后 7 个为 DFT
计算方法[最后两方法中的“D”表示包括了经验的色散

(dispersion)修正, 另外M06也考虑了色散作用]; 所用基

组为现在文献中最流行的 Pople 的 k-nlmG 基组和

Dunning 的(aug-)cc-pVxZ 基组, 其中前者单独用 6-31G
与 6-311G 或者用它们与一个或两个＋(表示增加弥散函

数)和/或*(表示增加极化函数)组合的共 18 个基组、后者

用 cc-pVDZ 和 aug-cc-pVDZ 共 2 个基组, 这样基组总数

是 20 个. 使用一个方法/基组优化得到某分子的结构后, 
然后用同样的方法/基组计算其振动频率(因为优化得到
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稳态点的方法和从稳态点得到频率的方法必须相同才

能计算得到有意义的频率 [14]), 再检查有无虚频出现. 
所用优化过程是 , 先将芳环为平面型的某分子用

MP2/6-31G*初步优化和大致判断、然后把得到的结构作

为所有方法/基组优化该分子的初始结构; 于是所有没

有取代基的芳烃、卤代芳烃及苯的羟基取代物(即酚)等
都是平面结构为初始结构; 当然, 某些基团如氨基和甲

基对芳环可以不对称, 这样优化得到的芳环一般不是完

全平面型的; 如果有几种构象则选能量最低的构象, 而
如果平面结构和非平面结构有相同或几乎相同的能量、

则采用平面结构为初始结构. 计算所用计算机为配置 8
核 CPU 和超过 70GB 内存的 Dell T5500 工作站、操作

系统为 Linux (Red Hat Enterprise 5)、所用软件为

Gaussian 09[15]. 

2  结果与讨论 

首先对于苯, 用 MP2 计算出现虚频的 10 个基组都

为 Pople 类型并且与文献[9]中的一样(本文未探索的在

现今文献中极少使用的 3-21G 系列基组中的 3-21＋＋G
和 3-21＋＋G**在文献[9]中用 MP2 计算也出现虚频、

用 CISD 则不出现, 不过这 2 个基组在 Gaussian 09 软件

上均不能使用), 只是大小稍有区别, 如 MP2/6-311＋
G**在本文和文献[9]中计算苯所出现的虚频分别为－

427.79 和－399 cm－1. MP2(Full)与 MP3 出现虚频的基组

都和 MP2 一样, 而 CISD, QCISD 和 CCSD 分别比 MP2
少 2, 1 和 1 个基组出现虚频[见表 1; 它们所出现虚频的

简正振动模式(normal mode)都包括 b2g]. 在 160 个 DFT
和HF方法/基组中只有一个(mPW2PLYPD/6-311＋＋G)
出现虚频(－604.61 cm－1), 这可能与 mPW2PLYPD 是一

个在 DFT 计算中结合 HF 交换(exchange)和类 MP2 相关

(correlation)的双杂化(double hybrid)方法有关. 一个之

后的探索表明这些虚频的出现可能与分子内基组叠加

误差(superposition error)效应有关[16], 因为利用一个校

正此误差的方法可以消除苯的虚频. 不过该文献只考察

了三个基组(即 6-31＋G*, 6-311G 和 6-311＋＋G), 更何

况真正算考察了的只有后 2 个, 因为第一个基组在该考

察之前的计算结果中其实并不出现虚频, 所以这显得很

不全面和没有较强的说服力. 由于基组叠加误差是使用

有限或不完全基组的结果[17,18], 所以本文对苯用 MP2
方法和更大些的极化基组如 6-311＋G(3df)等计算频率, 
结果发现很多仍然出现虚频(见表 2); 其中非氢原子用

df 极化基组均出现虚频, 而且在增加计算的 42 个基组

中共有 12 个(所占比例为 28.57%)出现虚频, 特别是

Pople 类型基组中最大的 6-311＋＋G(3d2f,3p2d)仍出现

虚频 [而且 mPW2PLYPD, MP2(Full), CISD, CCSD, 
QCISD 和 MP3 用此最大基组计算苯同样会出现虚频], 
于是上面出现的虚频不能说主要是由基组叠加误差引

起的. 如果用这些出现虚频的 MP2 方法和 10 个基组所

优化得到的每一个结构为初始结构, 再由 DFT 和 HF 方

法计算频率时却发现都不出现虚频(所有这些方法都不

出现虚频只适用于由 MP2/6-311＋G*和 MP2/6-311＋
G** 优化得到的初始结构 , 另外 8 个仍然都是

mPW2PLYPD/6-311＋＋G 出现虚频, 且频率范围从－

509.66到－603.09 cm－1), 即由DFT方法和HF方法判断

这些结构都是稳定结构. 因此前面虚频的出现不是因为

MP2 方法用这些基组优化得到的结构不好所致. 下面

将看到, 用苯的实验结构计算时也出现几乎一样的问

题. 
其次对于苯的一取代衍生物, 先用全部 14 种方法

计算 C6H5F 和 C6H5OH, 所出现的虚频列于表 3 和表 4
中. 从这些结果可以看到, 出现虚频的方法都为或几乎

都为考虑相关的从头计算方法. 对于 MP2, 氟苯出现虚

频的基组比苯的少 2 个(6-311＋G*和 6-311＋G**), 苯
酚比苯的多 1 个(6-31＋G). 所有 HF 和 DFT 方法计算氟 

表 1  从头计算苯所出现的虚频(cm－1) 
Table 1  Ab initio computed imaginary frequencies (cm－1) of benzene 

Method MP2 MP2(Full) MP3 CISD QCISD CCSD 
6-311G 723.36i 724.04i 658.38i 191.71i 529.23i 536.76i 
6-311＋G 1100.52i 1104.62i 1033.46i 709.36i 912.90i 919.58i 
6-31＋＋G 963.24i 951.37i 890.20i 435.12i 739.24i 747.33i 

6-311＋＋G 
1851.63i 
467.44i 
467.38i 

1849.80i 
459.00i 
458.92i 

1762.41i 
383.50i 
383.36i 

1385.71i 
1607.59i 
224.41i 
224.28i 

1615.15i 
232.89i 
232.82i 

6-311＋G* 465.80i 459.30i 337.30i None 101.01i 135.17i 
6-31＋＋G* 980.75i 957.69i 884.08i 294.91i 745.32i 758.59i 
6-311＋＋G* 1278.84i 1269.96i 1186.28i 606.86i 1040.92i 1052.70i 
6-311＋G** 427.79i 411.71i 282.21i None None None 
6-31＋＋G** 956.06i 938.33i 862.25i 246.97i 730.17i 741.36i 
6-311＋＋G** 1190.09i 1184.66i 1082.75i 511.27i 938.59i 948.11i 
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表 2  MP2 用更大极化基组计算苯所出现的虚频(cm－1)a 
Table 2  Imaginary frequencies (cm－1) of benzene computed by MP2 with larger polarization basis sets 

6-311＋G(3d) 526.34i 6-311＋G(df) 513.08i 6-31＋＋G(df) 1028.28i 
6-311＋＋G(3d) 759.71i 6-311＋＋G(df) 1313.18i 6-311＋＋G(3df) 336.14i 
6-311＋G(df,pd) 495.65i 6-311＋G(3d2f,3p2d) 1001.74i 6-31＋＋G(df,pd) 1130.38i 

6-31＋＋G(3d2f,3p2d) 1020.88i 6-311＋＋G(df,pd) 1246.24i 6-311＋＋G(3d2f,3p2d) 
1648.89i 
241.08i 
241.03i 

a The imaginary frequency of MP2(Full)/6-311＋G(3d) is 513.21i cm－1. When benzene is computed by the other 13 methods using 6-311＋＋G(3d2f,3p2d), the 
appeared imaginary frequencies are: MP2(Full) (1641.62i, 220.56i and 220.49i cm－1), MP3 (1569.78i, 148.64i and 148.61i cm－1), CISD (1160.13i cm－1), QCISD 
(1437.73i cm－1), CCSD (1441.93i cm－1) and mPW2PLYPD (511.12i cm－1). 

表 3  氟苯出现的虚频(cm－1) 
Table 3  Imaginary frequencies (cm－1) of C6H5F 

Method MP2 MP2(Full) MP3a CISDa QCISDa CCSDa 
6-311G 582.75i 580.87i 507.70i None 386.21i 392.65i 
6-311＋G 877.85i 878.49i 810.81i 446.55i 709.42i 713.91i 
6-31＋＋G 428.27i 416.88i 329.71i None 50.20i 81.27i 

6-311＋＋G 
1183.54i 

93.25i 
1175.37i 

39.76i 
1110.86i 753.87i 998.74i 1003.15i 

6-31＋＋G* 407.14i 325.53i 268.82i None None None 
6-311＋＋G* 572.26i 547.11i 460.50i None 320.67i 329.70i 
6-31＋＋G** 398.09i 322.61i 262.45i None None None 
6-311＋＋G** 505.29i 480.51i 373.12i None 213.91i 221.12i 

a The frequencies of C6H5F have not been computed by MP3/aug-cc-pVDZ, CISD/aug-cc-pVDZ, QCISD/6-31G**, QCISD/6-311G**, QCISD/6-31＋G**, 
QCISD/6-311 ＋ G**, QCISD/cc-pVDZ, QCISD/aug-cc-pVDZ, CCSD/6-31G*, CCSD/6-311G*, CCSD/6-31 ＋ G*, CCSD/6-311 ＋ G*, CCSD/6-31G**, 
CCSD/6-311G**, CCSD/6-31＋G**, CCSD/6-311＋G**, CCSD/cc-pVDZ and CCSD/aug-cc-pVDZ. 

表 4  从头计算苯酚所出现的虚频(cm－1) 
Table 4  Ab initio computed imaginary frequencies (cm－1) of C6H5OH 

Method MP2 MP2(Full) MP3a CISDa QCISDa CCSDa 
6-311G 671.29i 669.37i 594.89i None 484.76i 490.44i 
6-31＋G 136.10i 134.14i None None None None 

6-311＋G 
973.26i 
17.91i 

973.92i 897.49i 556.64i 804.75i 807.39i 

6-31＋＋G 667.43i 660.19i 577.13i None 465.21i 466.93i 

6-311＋＋G 
1372.17i 
304.60i 
212.76i 

1366.60i 
291.11i 
198.56i 

1287.45i 
196.12i 

940.26i 
1183.67i 
67.77i 

1186.16i 
61.83i 

6-311＋G* 270.60i 252.44i None None None None 
6-31＋＋G* 625.66i 580.83i 511.29i None 397.15i 405.22i 
6-311＋＋G* 784.12i 767.21i 679.28i None 575.43i 580.83i 
6-311＋G** 269.80i 241.83i None None None None 
6-31＋＋G** 619.79i 579.62i 507.38i None 401.40i 406.92i 
6-311＋＋G** 726.39i 710.61i 607.05i None 503.85i 506.85i 

a The frequencies of C6H5OH have not been computed by MP3/aug-cc-pVDZ, CISD/aug-cc-pVDZ, QCISD/6-31G**, QCISD/6-311G**, QCISD/6-31＋G**, 
QCISD/cc-pVDZ, QCISD/aug-cc-pVDZ, CCSD/6-31G*, CCSD/6-311G*, CCSD/6-31 ＋ G*, CCSD/6-31G**, CCSD/6-311G**, CCSD/6-31 ＋ G**, 
CCSD/cc-pVDZ and CCSD/aug-cc-pVDZ.

苯都不出现虚频, 而计算苯酚仍是 mPW2PLYPD/6-311
＋＋G 出现虚频(－335.20 cm－1). 

从上面苯和两个苯的衍生物的计算结果可以看出, 
MP2(Full)出现虚频的基组和 MP2 的完全一样, 且另 4
个考虑相关的从头计算方法出现虚频的基组类型都不

超过 MP2 所出现的范围、它们的计算也非常费时[如
MP2, MP2(Full), MP3, CISD, QCISD 和 CCSD 用 6-311

＋＋G**基组计算苯酚的频率所花费时间分别约为 2.5, 
3, 44, 101, 236 和 347 h], 于是对剩下的芳烃及其衍生物

只用 HF 和 MP2 两个从头计算方法[除了甲苯和苯胺也

用 MP2(Full)计算]及 7 个 DFT 方法计算, 这样不会失去

从头计算的代表性、即 MP2 就基本能代表其它 5 个考

虑相关的从头计算方法计算频率的可靠性. 首先, 所有

方法都不出现虚频的有 C6H5NH2, C6H5CH2OH, C6H5- 
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CH2OCH3, C6H5CH2Cl, C6H5CH2CH3, p-C6H4(NH2)F, 
m-C6H4(NH2)F, o-C6H4(NH2)F, o-C6H4(CH3)NH2 和 2-甲
基萘共 10 个分子, 占计算过的 66 个分子的比例仅为

15.15%, 即这是不足 1/6 的相当低的比例. 其次, 对于

C6H5SH, C6H5SCH3, 1-甲基萘, C6H5CH2F 和 C6H5CH＝

CH2, 仅有一个方法/基组(依次为 B97D/6-31＋＋G, 
B97D/6-311G*, MP2/6-311＋＋G*, B3P86/aug-cc-pVDZ
和 M06/6-311G*)出现虚频(分别为－3.60, －13.66, －
882.72, －315.33, －8.97 和－26.15 cm－1). 虽然同为非

平面结构并且有同样的甲基官能团, 但是与甲基萘不出

现虚频或只有一个方法/基组出现虚频的情况大不相同, 
甲苯出现虚频的程度比绝大部分其它分子和离子都严

重; 所有方法计算它都有基组出现虚频(见表 5), 在 180
个方法/基组中共有 73 个[所占比例为 40.56%, 若考虑

MP2(Full)后的 200 个方法/基组中共有 75 个]出现虚频. 
同时与甲苯互为等电子分子和同为非平面结构的

6 5 3C H NH＋出现虚频的数目比甲苯还多得多,  竟高达

142 个(78.89%), 它也是所有计算过的分子中出现虚频

情况最严重的; 不但所有方法计算它都有基组出现虚

频, 而且 LSDA, B3P86 和 B97D 用所有 20 个基组全出

现虚频. 萘出现虚频的情况比苯严重些, 如MP2用所有

18个 Pople类型的基组都出现虚频, 氟萘用MP2计算出

现虚频的基组也与萘的一样; 同时蒽和苊用 MP2 方法

和所有计算过的 Pople 类型基组均出现虚频, 而联二亚

苯用MP2和Pople类型基组时只有6-31＋G不出现虚频. 
除了前面用表列出的几个以外, 对其它芳烃和取代芳烃

计算所出现的具体虚频不再写出, 而只将它们所出现虚

频的方法/基组数目列于表 6 中. 从上面的结果可以看

到, 虽然甲苯出现虚频的情况非常严重, 但甲基上的一

个氢原子被其它基团(包括甲基, 即乙苯)取代后的取代

甲基得到的一取代苯却不出现虚频或只有一个方法/基
组出现虚频, 因而明显说明了这是由于这些方法/基组

不适于计算甲苯的频率所致; 同时也表明甲基可能与苯

环有特殊的作用(不过萘环却与甲基没有此作用; 其原

因可能值得深究)而导致有如此多的方法/基组出现虚

频. 尽管相比之下甲基(或铵基)是造成一取代苯出现较

多虚频的主要原因, 然而由至少一个甲基和另一个基团

共同取代的二取代苯却可能出现更多或者少得多的虚

频, 如对二甲苯和 p-C6H4(CH3)F 出现的虚频数分别为

105 和 75 个, 而邻二甲苯和 m-C6H4(CH3)F 出现的虚频

数分别只有 1 2 和 6 个、特别是上面提到的

o-C6H4(CH3)NH2 竟然完全不出现虚频. 其它计算结果

也有类似的, 如 p-C6H4F2, m-C6H4F2和 1,3,5-C6H3F3出现

的虚频数都只有 3 个, 少于 C6H5F 的 8 个. 这样, 对于

所有计算过的 66 个芳烃和芳烃衍生物、出现虚频的方

法/基组总数为 1365 个, 占总的方法/基组数目即 12310
个的比例为 11.09% (这里及后面的统计都考虑了表 2 用

MP2 等计算苯所增加基组和表 5 注释中用 M06 等计算

甲苯所增加基组).同时, 如果对各个方法出现虚频的总

基组个数和占总计算个数的比例单独进行统计, 则依次

为: HF (97 个, 7.34%), MP2 (494 个, 36.38%), MP2(Full) 
(33 个, 32.04%), MP3 (27 个, 45.76%), CISD (13 个, 
22.03%), QCISD (24 个, 48%), CCSD (24 个, 55.81%), 
B3LYP (79 个, 5.98%), B3P86 (86 个, 6.51%), LSDA (61
个, 4.62%), HCTH (90 个, 6.81%), M06 (179 个, 12.85%), 
B97D (75 个, 5.68%)和 mPW2PLYPD (83 个, 6.29%); 可
见计算了所有 66 个芳香分子的 9 个方法中出现虚频比

例最高的为 MP2 方法、最低的为 LSDA 方法; 7 个 DFT
方法之间的差别不大, 即使最大的 M06 的比例也远小

于 MP2 的; 而 HF 的比例与 DFT 方法的很接近, 并高于

除 M06 以外的所有 DFT 方法. 除 HF 和 MP2 之外的另

5 个从头计算方法只计算了 3 个或 5 个分子, 但对这几

个分子它们所出现虚频的比例与 MP2 的一样很高, 并
且当将它们与 MP2 一起进行统计时, 所出现的虚频总

数为 615 个, 比例为 36.78% (再加入 HF 后变为 712 个

和 23.79%);  7 个 DFT 方法出现的虚频总数为 653 个, 
比例为 7.01%, 这些显然都是不容被忽略的比例, 虽然

绝大部分HF和DFT方法的计算结果总的说来还算比较

可靠. 此 9 个方法会出现虚频的分子数目分别为: HF 
(10 个), MP2 (50 个), B3LYP (11 个), B3P86 (12 个), 
LSDA (10 个), HCTH (11 个), M06 (13 个), B97D (13 个)
和 mPW2PLYPD (27 个), 可见 MP2 和 mPW2PLYPD 的

数目非常之高, 而其它 7 个方法均在 10 个到 13 个之间; 
其中有 20 个分子只是 MP2 出现虚频, 于是加上前面列

出的共有 24 个分子都是每个分子只有一个方法会出现

虚频. 同时, 所有 9 个方法都会出现虚频的分子共有 5
个: C6H5CH3, 6 5 3C H NH＋ , p-C6H4(CH3)2, p-C6H4(CH3)F
和 1,2,4- C6H3(OH)3; 其中前四个分子为非平面结构, 最
后一个用所有方法/基组计算都为平面结构. 而有8个方

法出现虚频的分子有 3 个: m-C6H4(CH3)2 (除了 M06), 
p-C6H4(CH3)NH2(除了 mPW2PLYPD)和 m-C6H4(CH3)- 
NH2(除了 MP2). 这里所有或几乎所有 9 个方法都不大

适合计算其频率的总共 8 个分子大都含有甲基或铵基, 
而上面也已提到甲基和铵基是造成取代苯出现较多虚

频的主要原因, 因此当将 9 个方法计算含甲基或铵基官

能团的 16 个分子(其它如含 C2H5, CH2F 和 CF3等官能团

的分子不归入此类)所得到的结果单独进行统计时, 那
么得到的虚频数和比例分别为: HF (84 个, 26.09%), 
MP2 (53 个, 16.51%), B3LYP (68 个, 21.12%), B3P86 (76
个, 23.60%), LSDA (52 个, 16.15%), HCTH (83 个,   
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表 5  甲苯出现的虚频(cm－1) 
Table 5  Imaginary frequencies (cm－1) of C6H5CH3 

Method MP2 a HF B3LYP B3P86 LSDA HCTH M06b B97D 

6-311G None None None None None 13.34i 30.31i None 
6-31＋G None None 20.53i 24.47i 16.96i 24.49i 67.01i 20.38i 
6-311＋G None 22.80i 10.25i 23.16i None 27.30i 34.84i None 
6-31＋＋G None 17.91i 12.45i 25.88i 12.24i 30.70i 67.84i 13.26i 
6-311＋＋G None 37.13i 28.83i 37.51i 25.79i 39.32i 45.78i 19.28i 
6-311G* None None None None None 15.77i 103.39i None 
6-31＋G* None None 6.85i 3.65i None 24.61i 110.58i 17.13i 
6-311＋G* None 8.33i None 9.46i None 21.07i 103.25i None 
6-31＋＋G* None 10.69i None None None 14.91i 109.24i 9.90i 
6-311＋＋G* None 34.49i 19.16i 30.94i 9.96i 32.22i 108.50i 16.56i 
cc-pVDZ None 12.85i 20.18i 23.45i 19.43i 20.62i 73.48i 24.18i 
aug-cc-pVDZ 37.25i 48.37i 56.58i 56.91i 55.83i 42.39i 85.57i 54.69i 

a Imaginary frequencies also appear for MP2(Full) and mPW2PLYPD with aug-cc-pVDZ, and their imaginary frequencies are 37.85i and 48.98i cm－1, respectively. 
Moreover, the imaginary frequency of MP2(Full)/6-31＋＋G** is 336.28i cm－1. b Imaginary frequencies will appear when toluene is computed by M06 with all the 
20 basis sets; The other imaginary frequencies that are not listed in the table are: M06/6-31G (52.57i cm－1), M06/6-31G* (106.14i cm－1), M06/6-31G** (82.22i   
cm－1), M06/6-311G** (62.44i cm－1), M06/6-31＋G** (88.60i cm－1), M06/6-311＋G** (62.17i cm－1), M06/6-31＋＋G** (86.29i cm－1) and M06/6-311＋＋G** 
(67.73i cm－1). Moreover, when 74 larger polarization basis sets [i.e., besides cc-pVTZ and aug-cc-pVTZ, six larger basis sets are computed for every Pople’s polari-
zation basis set; e.g., for 6-31＋＋G(d,p), 6-31＋＋G(2df,2pd) has been computed, while other larger unsymmetrical polarization functions such as 6-31＋＋

G(2df,pd) and 6-31＋＋G(2d,2pd) will not be computed] with M06 method are used to compute toluene, imaginary frequencies appear for 69 basis sets [including 
aug-cc-pVTZ and 6-311＋＋G(3d2f,3p2d)] in which the values of 7 ones are smaller than 50i cm－1, i.e. the values of the other 62 basis sets are between 50.01i and 
135.34i cm－1. When toluene is computed by the other 6 methods [i.e., except MP2, MP2(Full), and mPW2PLYPD] with aug-cc-pVTZ, imaginary frequency appears 
only for HCTH. When toluene is computed by the other 9 methods with 6-311＋＋G(3d2f,3p2d), imaginary frequencies appear for HCTH and HF. 

表 6  芳烃和取代芳烃出现的虚频数目 a 
Table 6  Number of imaginary frequencies of arenes and substituted arenes  

Compd. 
Number of imaginary 

frequency 
Compd. 

Number of imaginary 
frequency 

Compd. 
Number of imaginary 

frequency 
C6H5Cl 12＋0＋1＋0 C6H5OCH3 10＋0＋0＋0 C6H5CF3 1＋1＋1＋14 
C6H5SO3H b 2＋0＋0＋5 C6H5CHO 10＋0＋0＋0 C6H5COCH3 13＋0＋0＋0 
C6H5COOH 13＋0＋0＋0 C6H5COOCH3 12＋0＋0＋3 C6H5NO 10＋0＋0＋0 
C6H5NO2 16＋0＋0＋0 C6H5CN 9＋0＋0＋0 C6H5C≡CH 13＋0＋0＋0 
C6H5O

－ 13＋0＋4＋1 C6H5COO－ 13＋0＋1＋0 6 5 3C H NH＋  7＋13＋7＋115
p-C6H4(CH3)2 1＋20＋2＋82 m-C6H4(CH3)2 2＋19＋1＋39 o-C6H4(CH3)2 12＋0＋0＋0 
p-C6H4F2 3＋0＋0＋0 m-C6H4F2 3＋0＋0＋0 o-C6H4F2 11＋0＋0＋0 
p-C6H4(OH)2 13＋0＋1＋0 m-C6H4(OH)2 12＋0＋1＋0 o-C6H4(OH)2 14＋0＋6＋0 
p-C6H4(OH)F 10＋0＋0＋0 m-C6H4(OH)F 8＋0＋0＋0 o-C6H4(OH)F 13＋0＋1＋0 
p-C6H4(CH3)F 1＋12＋1＋61 m-C6H4(CH3)F 0＋1＋1＋4 o-C6H4(CH3)F 11＋0＋0＋0 
p-C6H4(CH3)OH 2＋0＋0＋8 m-C6H4(CH3)OH 1＋0＋0＋10 o-C6H4(CH3)OH 13＋0＋1＋0 
p-C6H4(CH3)NH2 1＋8＋0＋31 m-C6H4(CH3)NH2 0＋2＋1＋26 1,3,5-C6H3F3 3＋0＋0＋0 
1,2,4-C6H3F3 4＋0＋0＋0 1,2,3-C6H3F3 11＋0＋1＋0 1,3,5-C6H3(OH)3 12＋0＋0＋0 
1,2,4-C6H3(OH)3 15＋12＋9＋33 1,2,3-C6H3(OH)3 15＋0＋6＋0 Naphthalene 18＋0＋5＋0 

F

 

18＋0＋3＋0 
F

 
18＋0＋4＋0 

 

17＋0＋3＋0 c 

 
18＋0＋13＋0d 17＋0＋5＋0e   

a The four numbers in the even row are the corresponding number of imaginary frequencies when this molecule is computed respectively by MP2, HF, 
mPW2PLYPD, and the other 6 DFT methods. b C6H5SO3H can not be successfully optimized by MP2/6-311＋＋G. c Acenaphthylene can not be successfully opti-
mized by MP2/6-311＋G and MP2/aug-cc-pVDZ. d When biphenylene is optimized or its frequencies are computed by all the 9 methods except MP2 with 
aug-cc-pVDZ, convergence failures occur, so the total number of method/basis sets computing this molecule is 172. e Because of convergence failure, anthracene can 
not be optimized by all the 9 methods with basis set aug-cc-pVDZ; At the same time, the frequencies of MP2/6-311＋＋G** and mPW2PLYPD/6-311＋＋G** can 
not be computed because of the restriction of the maximum memory of the used workstation. 

25.78%), M06 (168 个, 42.64%), B97D (63 个, 19.57%)和 mPW2PLYPD (15 个, 4.67%), 可见除了 mPW2PLYPD
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以外的 8 个方法的比例都非常高(特别是 M06; 7 个 DFT
方法总的比例为22.58%, 而即使不考虑M06后的其它6
个 DFT 方法也为 18.49%; 如果不考虑甲基萘, 那么它

们的比例会更高), 所以要得到此类分子的比较好或相

对更正确的稳定性判断结果 , 最好使用此 mPW2P- 
LYPD方法. 如果再把有甲基或铵基官能团的16个分子

不考虑, 则剩下的 50 个分子用 DFT 计算所出现的虚频

数为128个, 比例为1.83%, 而HF方法为13个或1.30%, 
从这二比例看 DFT 和 HF 方法就非常可靠了; 若进一步

不考虑 mPW2PLYPD, 那么其它 6 个 DFT 方法出现的

虚频数为 60 个(每个方法都计算了 999 个基组, 且出现

的虚频数从 HCTH 的 7 个到 B97D 的 12 个), 比例仅为

1.00%, 其不可靠性就几乎可以忽略了. 于是 MP2 方法

和甲基、铵基类官能团都是导致出现虚频的主要原因. 
这样, 虽然 MP2 计算所有 66 个分子的可靠性总的来说

大都特别差, 但是 DFT 和 HF 方法计算除含甲基和铵基

以外的芳烃分子却一般都相当可靠. 
有一个方法/基组出现虚频表明由它判断所计算的

芳烃或取代芳烃是一个过渡态而不是稳定分子, 但在有

机化学中早已从多个方面证明芳烃是具有特殊稳定性

的非常稳定的分子. 例如不但前面计算过的芳烃及其衍

生物都可以在常温常压下和在空气中被分离或制备得

到纯净物(离子取代基的芳烃衍生物不是纯净的单一离

子, 即必须和某配对阴或阳离子一起制备), 被准确确

定结构和被长期保存, 而且苯比己三烯等共轭烯烃更稳

定. 这特殊的稳定性可以计算出来并作为芳香性的主要

判据, 反之称这类分子有芳香性也包含其具有特殊稳定

性的含义; 当然也有其它芳香性的判据, 例如刚开始主

要是采用其特殊的化学反应性来判定, 即进行取代反应

比加成反应容易; 现在则定义为维持一个诱导反磁环电

流的能力[19～22]; 同时平面性也作为期望得到芳香性的

条件之一[19,21,22]. 通过比较芳香化合物与参考分子的热

力学稳定性可以显示出苯具有很大的稳定性, 并且大部

分方法估计苯的热力学稳定性都在 84～168 kJ/mol 之

间, 比如利用苯与环己三烯的氢化热可以算出苯的总稳

定化能或离域能为 151 kJ/mol[23]. 由 Hückel 分子轨道

(HMO)法可以导出 Hückel 规则(即象苯之类含有 4n＋2
个 π 电子的平面单环完全共轭烃具有芳香性), 于是从

理论角度定性或半定量地解释了芳香性, 并且它也要求

共轭环为平面型. 另外也可以通过比较苯与它的同分异

构体的气态标准生成焓 f gasΔ H !
而看出它们相对稳定性

的大小, 因为在一级近似下标准生成焓通常可以足够好

地指示一个化合物的能量稳定性[24]. 与文献[7]所使用

的由平衡常数或 Gibbs 自由能差值量度的热力学稳定性

不一样, 此数值量度的是热化学稳定性[25]. 对于分子式

为 C6H6 的异构体, 现在能查到最多 f gasΔ H !
的是利用网

上图书(http://webbook.nist.gov), 共查到 5 个(Scheme 1). 
由此可见 , 苯的 f gasΔ H !

最小 , 且比次小的低或稳定

141.1 kJ/mol, 这也是一个相当大的数值并且与上面提

到的苯的离域能的大小很接近(比它只少约9.9 kJ/mol或
6.6%); 于是相比之下苯是稳定得多的稳定分子. 显然, 
在此还有很多其它异构体未考虑到, 如在一手册中[26]

所查出的分子式为 C6H6的异构体数为 21 个, 但除了苯

以外的绝大部分异构体在室温下都不稳定或为高能量

化合物, 像上面列举的 5 个异构体的后三者在室温下就

聚合、且其它如棱烷和 CH2＝CHCH＝CHC≡CH 都可

爆炸 . 还有如能查到液态 HC≡CCH2CH2C≡CH 的

f liquidΔ H !
为 384.2 kJ/mol[27], 大 于 液 态 CH3C≡C- 

C≡CCH3的335.2 kJ/mol和远大于液态苯的49.0 kJ/mol. 
实验测得苯的平衡结构为平面型, 且所属点群为 D6h

[28]; 
同时前面的所有方法/基组用 D6h 结构为初始结构所优

化得到的苯都是平面结构, 虽然有些优化得到的键角不

刚好是 120°. 当使用实验平衡结构即 re(C—C)＝1.3902 
Å 和 re(C—H)＝1.0862 Å[28]为初始结构计算频率时, 
MP2, MP2(Full)和 MP3 出现虚频的基组不降反升(比前

面的多 6-31＋G), 另几个考虑相关的从头计算方法如果

不考虑不能计算的三个基组, 那么它们出现虚频的基组

与前面相比为相同或多一个基组 (6-311＋G**), 而
DFT(包括 mPW2PLYPD/6-311＋＋G)和 HF 方法都不出

现虚频(见表 7). 即该实验结构由 MP2, CCSD 等考虑相

关的从头计算方法和这些基组判断都是不稳定结构(过
渡态)而由 DFT 方法和 HF 方法判断都是稳定结构. 

82.9 kJ/mol    377.4 kJ/mol       396  kJ/mol    336 kJ/mol   224 kJ/mol  

Scheme 1 

其后改用初始的苯环为椅式非平面结构的构型来

优化, 该椅式结构类似于环己烷的最稳定构象. 即使所

用苯环上相邻 4 个碳原子的二面角(以下的二面角均是

指此二面角)的初始值为 60°或 10°, 像用 MP2/6-31G*优
化得到的二面角也都小于 0.05°; 所以, 所有 MP2, 
MP2(Full), HF 和 7 个 DFT 方法优化所用的初始二面角

均为 1°. 优化得到苯的非平面结构相对于平面结构(即
二面角为 0°)大都偏离很小, 如 600 个二面角(因每一苯

环上的 6个碳原子可以得到 3个二面角)中小于 0.1°的有

436 个(所占比例为 72.67%), 在 0.1°～1°之间的有 113
个(18.83%), 从 1°到 5.83°[即最大二面角为 5.83°, 是由

MP2/6-311＋G 或 MP2(Full)/6-311＋G 得到的; 作为比

较, 甲苯的最大二面角是由 MP2(Full)/6-311＋G 得到的   
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表 7  苯用实验结构计算所出现的虚频(cm－1) 
Table 7  Imaginary frequencies (cm－1) of benzene computed with its experimental structure 

Method MP2 MP2(Full) MP3 CISD QCISD CCSD 

6-311G 803.93i 801.55i 730.39i 243.47i 637.05i 641.36i 
6-31＋G 303.15i 301.37i 157.72i None None None 
6-311＋G 1184.29i 1185.00i 1105.78i 735.99i 1010.62i 1014.59i 
6-31＋＋G 1049.75i 1038.12i 968.84i 489.80i 842.36i 847.92i 

6-311＋＋G 
1055.92i 
385.57i 
385.15i 

1051.20i 
374.18i 
373.77i 

1841.47i 
441.22i 
441.22i 

CNCa CNC CNC 

6-311＋G* 502.42i 491.23i 377.37i None 210.15i 224.98i 
6-31＋＋G* 1006.68i 979.29i 906.83i 280.96i 780.54i 791.54i 
6-311＋＋G* 333.15i 307.96i 1209.92i CNC CNC CNC 
6-311＋G** 465.82i 444.59i 326.46i None 120.83i 138.86i 
6-31＋＋G** 973.18i 950.73i 875.84i 227.04i 753.85i 763.06i 
6-311＋＋G** 272.42i 232.17i 1103.66i CNC CNC CNC 

a CNC denotes that this experimental structure of benzene cannot be computed by this method/basis set.  

5.97°, 苯胺的最大二面角是由 MP2/6-311＋G 得到的

6.77°]的有 51 个(8.50%). 如果将某方法/基组优化得到

的非平面结构的能量与前面平面结构的能量进行比较, 
那么发现二者之差为0 kJ/mol或不超过 0.01 kJ/mol的共

有 93 个, 二者之差超过 0.01 kJ/mol 有 107 个[其中 42
个是非平面结构能量更低或更稳定, 而数目更多的 65
个是平面结构更稳定; 同时, 其中能量差在 0.1 与 1 
kJ/mol 之间的有 25 个、能量差超过 1 kJ/mol 的是由 MP2
和 MP2(Full)得到的共 6 个, 最大的是由 MP2/6-311＋＋

G优化的非平面结构比平面结构稳定2.82 kJ/mol], 于是

二者之间大都没有区别或区别很小, 说明得到的平面结

构和非平面结构从计算能量看来大都区分不明显; 像用

MP2/6-31＋G**优化得到的二面角为0.11°左右, 但该非

平面结构的能量与平面结构的一点区别也没有. 之后再

做频率计算时, 会发现出现虚频的方法/基组数目减少

了很多, 即从平面苯在这 200 个方法/基组中出现的 21
个虚频减少为现在非平面苯的 4 个虚频: MP2/6-311＋
G* (－455.21 cm－1), MP2/6-311＋G** (－413.93 cm－1), 
MP2(Full)/6-311＋G* (－448.98 cm－ 1)和 MP2(Full)/ 
6-311＋G** (－398.36 cm－1)[四者的二面角都在 0.3°左
右; 其它不再出现虚频的 17 个方法/基组的二面角除了

mPW2PLYPD/6-311＋＋G 约为 1.2°以外都超过 3°; 同
时, 上面的 51 个在 1°～5.83°之间的二面角也只有这三

个小于 3°, 即其它 48 个由 MP2 或 MP2(Full)得到的二

面角都超过 3°]. 另外, 前面甲苯的优化结构都为非平

面结构但仍有很多(见表5, 共75个, 所占比例为37.5%)
出现虚频; 如果用甲苯的一个 C－H 键是与苯环共平面

的对称平面结构为初始结构来优化、则得到的结构都为

平面结构(除了 mPW2PLYPD 方法用 6-311＋G**, 6-311
＋＋G**和 aug-cc-pVDZ 基组以外, 但三者的最大二面

角分别为 0.05°, 0.06°和 0.03°), 而且这些结构的绝大部

分比前面相应的非平面结构的能量高些(只有 30 个或占

15%比例的能量低些, 其中 HF 有 10 个基组, 且所有 10
个方法用 aug-cc-pVDZ 基组都是; 二者相应的能量差在

0 到 0.1 kJ/mol 之间的共有 128 个, 在 0.1 至 1 kJ/mol 之
间的有 66 个, 1 kJ/mol 以上的有 6 个, 并且能量差最大

为 MP2/6-311＋＋G 的 2.89 kJ/mol). 然后再做频率计算

的话, 那么出现虚频的方法/基组数比前面多得多, 即共

有 166 个(83%)出现虚频. 例如 M06 与前面一样有 20 个

基组出现虚频, MP2 和 mPW2PLYPD 都只有 aug-cc- 
pVDZ 基组不出现虚频 [即这二者与前面刚好相反 ; 
MP2(Full)也只有该基组不出现虚频], 而 LSDA, HCTH
和 B97D 都只有 6-311＋＋G 和 aug-cc-pVDZ 两个基组

不出现虚频. 这样, 虽然苯和甲苯都是平面结构比非平

面结构出现虚频数的相对比例高许多, 但是不管用二者

的平面还是非平面结构都不能消除虚频, 于是文献[9, 
10]所提出的苯和其它芳烃为非平面结构的观点不正确

或者至少不完全正确, 并且用有无虚频出现来判别一个

分子是不是平面结构的做法也不准确可靠. 认为它不完

全正确是因为该观点在某些情况下可能有一定合理性, 
比如苯的虚频大部分已消除, 而只有像苯胺之类的苯环

不是平面结构的分子才出现用所有 180 个方法/基组都

不出现虚频, 即某些分子出现的虚频大大减少或不出现

虚频可能与此有关. 但是像甲苯等分子出现虚频显然与

非平面结构几乎无关, 所以这应认为主要是由计算所用

的方法/基组所致、同时有的也与官能团有关, 比如不但

很多为非平面结构的芳烃衍生物会出现虚频, 而且很大

部分为平面结构的芳烃及其衍生物仍不出现虚频(即这

些不出现虚频的方法/基组仍认为苯等是平面结构), 此
外前面指出的不仅甲基和取代甲基的苯的衍生物而且

甲苯和甲基萘的计算结果明显不同等等都可以证明这

一点; 因此这些虚频的出现主要是由于计算方法或基组
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不完全适用于计算这些分子的频率所导致的. 
另外, 对不但具有芳香性而且也大都是平面结构的

吡咯、呋喃、噻吩、咪唑、吡啶、嘧啶、吲哚、苯并呋

喃、喹啉等五元和六元杂环芳香化合物及一些单环的甲

基和羟基取代衍生物用 HF, MP2, 7 个 DFT 方法和 20 个

基组进行计算时, 所出现虚频的方法/基组的比例少得

多. 这些分子中只有有取代基的 N-甲基吡咯、N-羟基吡

咯和 4-甲基吡啶共 3个分子所使用的初始结构为非平面

结构; 然而与前面一样, 少数初始结构为平面结构的分

子在用 MP2, M06, mPW2PLYPD 等方法和一些基组优

化时也得到非平面结构. 在计算过的 45 个此类分子中, 
180 个方法/基组都不出现虚频的有 7 个分子(Scheme 2, 
化合物 1～7), 这 7 个分子除了最后一个以外都是平面

结构; 有一个出现虚频的有 5 个分子(Scheme 2, 化合物

8～12); 有两个出现虚频的有 9 个分子(Scheme 2, 化合

物 13～21); 有更多个方法/基组出现虚频的分子列于表

8 中、其中最多的是结构为非平面的 4-甲基吡啶出现的

68 个(这也更印证了上面的结论). 同时, 双环出现虚频

的数目大都比没有取代基的单环的多, 比如上面列出的

嘌呤只有两个虚频就是例外. 这样, 这些分子出现虚频

的方法/基组数之和为 405 个、占总数 8100 个的比例刚

好为 5%, 这不到前面芳烃及其衍生物所出现比例的一

半. 同时 DFT 方法, HF 方法和 MP2 方法出现的虚频数

分别为 133, 25(只有 4-甲基吡啶和 3-羟基吡咯用 HF 计

算才分别出现 8 个和 17 个虚频)和 247 个, 所占比例依

次为 2.11%, 2.78%和 27.44%; 这同样表明 MP2 计算这

些分子的频率总的来说远没有 DFT 和 HF 方法可靠. 如
果类似地不考虑含甲基的 10 个分子, 则剩下的 35 个分

子用 DFT 方法计算只出现 25 个虚频, 比例降至仅仅

0.51% (HF 则降为 2.43%), 并且其中只是 mPW2PLYPD
和 M06 分别出现 23 个和 2 个虚频. 出现虚频的 MP2 方

法几乎都包括MP2/6-311＋＋G(即只有 4-甲基吡啶和异

苯并噻吩是例外), 非常明显说明这是 MP2/6-311＋＋G
不适用于计算这些分子的频率所致. 许多有取代基的此

类分子为非平面的优化结构但仍出现虚频、且绝大部分

优化结构为平面结构的分子也不出现虚频, 因此从这也

看出前面虚频的出现显然主要是因为这些计算方法不

表 8  杂环芳香化合物及其衍生物出现的虚频数目 
Table 8  Number of imaginary frequencies of heterocyclic aromatic compounds and their derivatives 

Compd. 
Number of imaginary 

frequency 
Compd. 

Number of imaginary 
frequency 
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Number of imaginary 

frequency 
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适于计算上面的芳香分子所致, 并且更进一步证实了虚

频的出现不是或不主要是因为芳香分子需要有非平面

结构. 

N
O

N
O

N
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N
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Scheme 2 

为了使论据更具有全面性, 这里利用其它 100 个

DFT 方法和上面的 20 个基组计算苯和甲苯, 计算时同

样使用苯的平面结构和甲苯的非平面结构为初始结构

来进行优化. 这些和前面 7 个总共 107 个 DFT 方法具体

包 括 31 个 普 通 杂 化 (hybrid) 方 法 ( 如 B3PW91, 
mPW1PW91, X3LYP, B972, M052X, HSE2PBE)、4 个双

杂化方法(如 B2PLYP, B2PLYPD)、15 个长程校正(long 
range correction)方法[如 LC-M06L, LC-B97D, LC-BP86, 
LC-BLYP, LC-BPW91, wB97XD, CAM-B3LYP, 其中

CAM 表 示 用 库 仑 减 弱 方 法 (Coulomb-attenuating 
method)校正]、7 个独立的纯(standalone pure)方法(如
VSXC, tHCTH, M06L)、3 个只有交换泛函的方法(即
HFS, HFB 和 XAlpha)和由交换泛函与相关泛函组合的

47个方法[这包括12个以B(即Becke)为交换泛函的DFT
方法和 13 个以 LYP(即 Lee-Yang-Parr)为相关泛函的

DFT 方法, 其它如包括 XaPL, TPSSTPSS 等, 即作者已

知的在 Gaussian 09 上所有能采用的不同的交换泛函和

相关泛函都计算了]. 这里所用 100 个 DFT 方法的计算

结果与前面 7 个 DFT 方法的很相像, 计算苯时只有 3 个

双杂化方法出现虚频、且出现的方法/基组数为 4 个(均
包括 6-311＋＋G 基组), 即其它 97 个方法都不出现虚

频 ; 计算甲苯时 , B98, B971, tHCTHhyb, LG1LYP, 
BKCIS, PKZBLYP, SB95, SKCIS 和 PKZBPKZB 与 3 个

双杂化方法一样都只有 aug-cc-pVDZ 基组出现虚频, 而
其它 88 个方法除了 VSXC, wB97 和 BMK 不出现虚频

以外每一方法都有 2 个至 19 个基组出现虚频, 且 100
个方法出现的虚频总数为 612 个. 此外, 对上面 Pople
和Dunning类型的20个基组也进行扩充计算. 对苯与甲

苯用HF, MP2, 前面使用的 7个DFT方法和Gaussian 09
可用的其它近 90 个基组进行计算, 比如包括的基组有

其它Pople和Dunning类型(如4-21G**和cc-pVTZ), 6-31
＋＋G(d',p'), STO-NG, CEP-nlmG, D95, D95V＋＋**, 
QZVP, LP-n1G 等系列的基组, 即作者知道的所有基组

类型都用于计算了; 其中一般对氢和非氢原子不使用或

分别只使用一个 p和 d极化基组, 即不使用更大的如 3p, 
2d, 3df 等极化基组; 不使用比 UGBS 更大的如 UGBS2P
＋等基组; 对 MP2 和 mPW2PLYPD 也不用 MTSmall, 
UGBS, cc-pVQZ 和 6-311G(d')等基组 ; 一些基组如

CBSB7＋＋[或 6-311＋＋G(2d,d,p)], 3-21＋G*, 6-311＋
＋G(d',p'), SDD, SHC**和 LanL2MB 计算这两个分子的

结 果 由 于 分 别 与 6-311 ＋ ＋ G**, 3-21 ＋ G, 
6-311G(d',p')[或 6-311＋G(d')], D95, D95V**和 STO-3G
一样, 所以没有统计在内. 与前面的计算也很类似, 计
算苯时只有 MP2 和 mPW2PLYPD 两个方法出现虚频, 
且出现虚频的基组数目分别为 33 个和 9 个(如都包括

CEP-121＋G**和 TZVP); 计算甲苯时, 每一方法出现

虚频的基组数从 5 个(由 mPW2PLYPD 出现)到 74 个(由
M06得到; 于是由M06计算甲苯的所有180个基组中共

有 163 个出现虚频), 且 9 个方法出现的虚频总数为 244
个. 这样, 如果将前面计算苯的 336个方法/基组出现 76
个虚频和计算甲苯的289个方法/基组出现147个虚频一

起进行统计, 那么这两个分子出现的虚频总数是 1125
个, 占计算过的方法/基组总数6187个的比例为18.18%, 
甚至超过前面芳烃及其衍生物所出现比例(11.09%)的
63%以上; 其中 7 个 DFT 方法、HF 方法和 MP2 方法分

别出现 967, 41 和 63 个虚频, 所占比例依次为 17.29%, 
18.72%和 25.30%. 如果将这一段的计算结果加入前面

66 个芳烃及其衍生物的计算结果中, 则出现的虚频总

数为 2267 个, 占方法/基组总数 17872 个的比例为

12.68%, 于是会提高 1.59%; 其中 DFT, HF 和 MP2 方法

的虚频总数分别为个 867, 129 和 534 个, 所占比例依次

为 8.23%, 8.62%和 35.04%, 与前面相比分别变化了＋

1.22%, ＋1.28%和－1.34%, 这些比例也都同样不能被

忽视. 与此同时, 当用 G4, G4MP2, CBS-4M, CBS-QB3, 
5个半经验法(即AM1, PM3, PM6, PDDG和MINDO; 而
CNDO, INDO 和 MNDO 都不能成功完成计算)和 2 个分

子力学方法(即 Dreiding 和 UFF)计算这两个分子时, 那
么除了 CBS-4M, PM6, MINDO 和 Dreiding 计算甲苯出

现虚频以外的其它 18 个计算结果中都没有虚频. 
振动频率的计算除了可以表征不同的稳态点, 也可

以得到红外光谱和零点能. 其实以前也发现, 一般需要

通过对理论计算得到的振动频率和零点能乘以一个标

度因子(scale factor)以极大改善和实验的吻合度, 如一
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文献中对 HF/6-31G*, MP2/6-31G*, MP2/6-311G**, 
QCISD/6-31G*, B3PW91/6-31G*, B3P86/6-31G* 和

B3LYP/6-31G*计算振动频率所使用的标度因子分别为

0.8953, 0.9434, 0.9496, 0.9538, 0.9573, 0.9558 和

0.9614[29]. 此类比较系统的偏差的存在从另一个侧面表

明计算频率不太精确或可靠. 

3  结论 

通过对上百个芳烃、杂环芳香化合物及其衍生物进

行系统计算后表明, 所有计算过的 14 个方法和 20 个基

组都可能会出现虚频. 这些虚频的出现是由于计算方法

和基组的问题所致, 即计算化学计算频率也有不适用的

地方, 也就是好些明显很稳定的芳香分子并不能通过某

些方法/基组计算频率来进行判定. 以前虽然有文献发

现了芳烃所出现的虚频, 但认为这是分子的问题而并未

发现是由于计算方法和基组所导致的问题, 即本文和之

前的文献对此不寻常结果的解释完全不同; 文献中为此

而提出的两个观点(虚频的出现是由基组叠加误差效应

所致和芳烃为非平面结构)在本文中也被证明为不正确

或者至少不完全正确. 不但联二亚苯、苊和除吡啶以外

的杂环芳香化合物, 而且所有芳烃衍生物和杂环芳烃衍

生物都是第一次计算, 即作者只知文献中计算了本文

111 个分子中的 4 个; 同时所使用的方法和基组多得多, 
即数据更为丰富, 比如文献[9]不但对苯的计算只使用

了 5 个方法(即 HF, MP2, MP3, CISD 和 B3LYP)和 28 个

基组, 而且只用 3 个方法和 2 个基组(即 3-21G与 6-31G)
计算了蒽、并且对萘的计算也只使用了 3 个方法和本文

20 个基组中的 13 个, 而本文对苯和甲苯计算过的方法

和基组数目甚至都超过 100 个, 对其它分子也都用 9 个

(或 9 个以上)方法和 20 个基组进行了计算; 另外如发现

了文献[9, 10]未发现的HF与DFT方法(这两篇文献只使

用了 B3LYP 和 BLYP 两个 DFT 方法)和(aug-)cc-pVDZ
基组同样会出现虚频, 虽然 HF 和 DFT 方法从出现虚频

的程度来说一般比 MP2 好很多, 特别是对不含甲基或

铵基的芳香分子可以进行非常准确的稳定性判定. 因
此, 本文的绝大多数结果和结论是新发现和新得出的. 
 
致谢  本文承蒙评委们指点和提出建议而增加了一些

数据的计算和一些统计结果, 由此补充和修订了一些话
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