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摘 要 ：采用 HF／3—21G 方 法对 丙 酮分 子 团簇体 系(CH。COCH。) (”一2— 5)进 行 了全 优 化．用 密 

度泛函 B3LYP／6—3l+G～ 方法计算 了各个体系的总能量．通过计算不 同体系的振动频率，确定得 

到的结构是否对应于体系的稳定构型．对计算结果进行 了分析和讨论 ，结果表 明，环形结构较线形 

结构 更为稳定． 
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1 引言 

近一二 十年来 ，团簇科 学 的研究 获得 了飞速 发 

展 ，对团簇结构 、组成 、光谱及其反应动力学的研 

究 已引 起广 大研 究 者 的兴 趣[1 ]，有关 这方 面 的研 

究 工作越来越多．团簇 是介 于气 相 和凝 聚相 之间 的 

一 种 中间状态 ，通过 对 它 的研 究 ，可 以弄 清从 孤 立 

的分子到凝 聚态物质过渡 中的各种物理和化学问 

题 ，对于深刻理 解凝 聚态化学 反应 以及 寻找新 型 材 

料等都具有很重要的意义． 

分子 团簇 的研 究是 团簇科学 中的一个重 要 的研 

究方 向．有机分 子团簇 一般 由几个 到几 十个 乃至 几 

百个分子通过 Van der Waals力或氢键形成的分子 

聚集 体．通过对 分子 团簇 的深 入研 究 ，可 以逐 步 加 

深对溶剂化作用、液相化学反应等的认识．其 中对 

通 过氢键而形成 的分子 团簇的研究 占有 十分 重要 的 

位置．这是因为氢键 不仅存在 于一些重要 的溶剂 

中 ，而且在生物 体系 中大 量存 在 ，它在 很 大程 度上 

影 响着 物质的各种 物理 和 化学 性 质 ，如溶 解性 、熔 

沸 点 、构型 、化 学反 应 活性 等 ，特 别 是氢 键 对 于生 

物 大分子的空间结 构和功 能起 着 十分重要甚 至是 决 

定性 的作用． 

近年来 ，由于激光、同步辐射、分子束和飞行 

时间质谱等实验技术的应用 ，分子团簇的研究已成 

为一个 非常活跃 的领域．目前 除 了某 些 团簇能 获得 

其光谱 数据外 ，大多数 团簇 的结 构还 是依 据质谱 的 

结果 进行推测．然而 ，量 子化 学 的方法 可 以解 释和 

预测 团簇 结构 ，人们 应用量 子化 学 的方 法对 一些 团 

簇 的 结 构 进 行 了 理 论 研 究 ， 如 (H O) ]， 

(NH。) [ ]和 (MeOH)，．[6 等．实验 和理 论 的结合 ， 

加深 了对这些 团簇 的结构 和稳定 性 的认识 ，并 为最 

终揭示物质由分子向凝聚相的过渡提供重要依据． 

量 子化学从头计 算是求 解多 粒子 、多 电子体 系 

的量子 体系的量子 理论 全 电子计算 方 法 ，已成 为从 

理论上探讨分子体系结构与性质的重要工具．对 中 

小分子 体系 ，利 用涉及 电子 相关 的高水 平算 法 和较 

完备的基组，在分子结构、能量及各光谱性质等多 

方面可 以获得与实 验非常一 致 的结果 ，并准 确预 言 

一 些未 知及亚稳态 分子 的有关 性 质和 规律 ，这标 志 

着人们 完全从理论 出发 ，探 讨物 质 的各 类性 质 已成 

为可能 ． 

酮类 分子具有 丰富 、典 型的 物理 化学 性 质 ，一 

直是人们关 注与研究 的对象 ．丙 酮是结 构最 简单 的 

酮类分子，是光化学领域人们研究 较多的体系之 

一

． 本 文选 择丙酮 分子团簇 (CH COCH ) (”一2— 

5)作为研究对象 ，用量子化学从头计算方法研究丙 
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酮 团簇的结构． 

2 计算方法 

用 Gaussian98程序对丙酮分子 团簇 的结构进 

行了计算．首先采用 HF／3—21G，HF／4—31G，HF／ 

6-31G和 HF／6—31G一 等计算方法对各种可能存在 

的构型进行 了尝试性优 化．由于分 子团簇体 系很 

大，受机算机时间和机器条件的限制，计算过程 中 

通过对计算结果和机器资源利用情况的比较知道 ， 

需选用适 当基组进行计算，为此 ，在保证精确性 的 

情况下采用 HF／3—21G 基组进行 体系的全优化． 

为提高计算体系能量的可靠性 ，又选用 了含 电子相 

关效应 的 密 度 泛 函 (B3LYP)方 法[7 ]，在 6-31 4- 

G一 基组下计算了体系的总能量．同时通过计算频 

率 ，确定得 到的结构是 否对应 于体 系的稳定构 型． 

3 结果与讨论 

对同一个分子团簇体系(这里选用 n一4丙酮团 

簇 的 环 形 结 构 体 系 )在 HF／3—21G。，HF／4—31G， 

HF／6—31G和 HF／6—31G一 等水平下进行尝试性优 

化 ，部分计算结果见表 1．从表 中数据可 以看 出， 

C—C，C— H 以及 C— O 键 的键 长 变 化很 小 ，最 大 

的差值还不 到 0．023A，各 个键 角 的变 化 幅度 也 很 

小 ，最大 的相差 0．96。．表 明用 HF／3—21G。优化 可 

以对 分子的构象 稳定性作 出正确 的判 断 ，且 很 省机 

时 ，因此在 优 化 体 系 构 型 时全 部 采 用 HF／3—21G。 

方法．而在计算体系的总能量时，考虑电子相关效 

应 的影响 ，采用 密度泛 函 B3LYP／6—31+G一 方法． 

表 1 ，l=4丙 酮 团簇 不 同算 法 给 出的 部 分结 构 参数 

HF／3—21G HF／4—31G HF／6—31G HF／6—31G 

键 C— C— C 11 5．008 117．124 11 7．438 

角 H— C—C 110．155 110．077 110．099 

(。) 0一 C— C 122．469 121．430 121．274 

单个丙 酮分子 的骨架 (3个 碳 1个 氧 )几 乎是 在 

一 个平 面上 ，两个 甲基 上各 有 1个氢 原子几 乎是 在 

分子骨架平 面上 ，与骨 架平 面的最 大偏 离 只有 1。左 

右 ，其 它 4个氢原 子几 乎是 对称 等距 地分 布在 骨架 

平 面两侧 ，整个 分子具 有较为严格 的对称性 ． 

图 1是通过计算得到的丙酮分子团簇的立体结 

构 图(这里将 H 原子 隐藏掉 了 ，只 给 出了决定 丙酮 

骨架 结构的 C原子 和 O原 子 的编号 )．从 表 2中的 

数据 可 以看 出 ，图 1(b)这种半 环形或者说是 垂直情 

况 时体系的总能 量最低 ，说 明 n一2时 ，2个丙 酮分 

子处 于这种位 置关系功 时 比较稳定．图 1(a)这种反 

平行 排列 的稳 定程 度就 要 较 图 (b)差 一些 ．由于 篇 

幅所 限 ，表 3只给 出图 1中 (c)立体 结构 图的结 构 

参数．图 1(a)和 (b)是 2个分子团簇 的构型．图 1 

(a)中的 2个分 子 的 骨架 平 面是 平 行 的 ，而 2个 分 

子的整体位置是相反的．图 1(b)中的 2个分子骨架 

平 面几乎是垂直 的 ，由于当 ，z一3，4，5时 ，丙酮 团 

簇 的立体结构 均 以环形最 为稳定 ，这 样也 可 以把这 

种情况视为半环形结构．在计算体 系总能量的同 

时 ，还进行 了频率验证 ，两种情况均 没有 出现虚频 ， 

证 明它们都是 势能面上 的稳定 点． 

表 2 图 1中对 应立 体 结构 体 系 的总 能量 Hartree。 
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图 1 丙 酮 分子 团簇 (CH COCH ) (n=2，3，4，5)的 立体 

结 构 图 
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图 1中(c)和 (d)是 3个 丙 酮 分 子 的立 体 结 构 

图．优化及用频率验证的最终结果都表 明，环形排 

列和线形排列两种情 况体 系均处 于稳 定状 态．而表 

2中的能量 的计算结 果 又告 诉 我们 ，丙酮 分子 环形 

排 列时体 系 的 能量 低 ，说 明这 种 情 况 体 系更 加 稳 

定． 

表 3 图 1(c)中 ，l=3时 丙酮 分 子 团簇 的结 构 参数 

图 1中(e)和(f)分 别是 一4和 一5时丙酮 团 

簇的环形立体结构 图．诸 多的计算结果表明，4个 

或 5个丙 酮 构成 的 团簇 环 形 排 列 时体 系 的 能 量 最 

低 ，通过频率验证没有虚频存在 ，说 明这种排列方 

式构成 的体系最稳定 ．相 同组成 的丙 酮分子 团簇 的 

线形 排列情况我们 也进行计 算 ，虽然 能优化 出稳定 

点 ，但 频率验证却 出现 了虚 频 ，说 明线形 排 列时 体 

系是不稳定 的，还有 向其它排列情况转化的趋势． 

http://www.cqvip.com


· 23O- 原 子 核 物 理 评 论 第19卷 

4 结论 

在 HF／3-21G 和 B3LYP／6-31+G一 等 理 论 

水平上 的从 头计算 结果 表 明 ，对 2个 丙酮 分 子构成 

的团簇体系，2个分子反平行 和接近垂直排列时团 

簇体 系均较 为稳 定 ，垂 直 排列 时更 稳 定 一些 ．3个 

丙酮分子呈环 形和线形 排列 时 ，整个 体 系都处 于稳 
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Abstract：The acetone clusters are studied by ab initio calculations．HF／3—21G method is used to opti- 

mize the configurations for all kinds of systems．B3LYP／6—31+G— method is adopted to calculate the to— 

tal energy of the systems． W e also calculate the vi'bration frequencies in order to investigate whether the 

system correspondes to stable geometries．All results show that ring structure is more stable than linear 

structure for the acetone clusters of(CH 3COCH 3) (，z=2，3，4，5)． 
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