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摘要：本文采用密度泛函理论 JGKLM 方法在 *EG$N（O）水平上，用 N/,::6/.#G 程序对 $E乙基EGE甲基咪唑四氟硼酸盐

离子液体进行了理论计算，几何优化得到两种旋光异构体，通过计算得到电荷分布、热力学参数、振动频率以及分子

轨道参数，对优化结构的电荷特性、热力学性质、振动特性、分子轨道进行了综合分析。结果发现有一部分电荷从阴

离子转移到阳离子，阴阳离子间共形成了 D 对氢键，使阴阳离子间的静电作用减弱，这是导致离子液体熔沸点低的

一个重要原因；咪唑环上与甲基相连的 % 原子与甲基上 P 原子也有相互作用，此作用会影响到阴阳离子间的静电作

用与氢键作用的强弱变化趋势，并且红外吸收比较强的 2EP 键都参与了氢键的形成。
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! ! 离子液体是一种在室温或接近室温下完全由离

子组成且呈液体状态的有机化合物，具有极低的蒸

汽压，液态温度范围宽，高热稳定性，可设计性等特

点，广泛应用于材料化学、电化学、有机反应、高分子

化学、分析化学等领域［$EG］。离子液体作为一种新型

多功能材料，在适应科学技术自身发展需求方面蕴

含着巨大潜力。

离子液体性质由阴阳离子间的相互作用决定，

这种作用的本质如何，是离子液体应用研究的基础

和关键。常用理论化学研究方法有两类［HE*］：一是量

子化学计算，例如从头计算方法（QSE6.6;6&），模拟计

算离子液体的结构，可以研究其几何结构参数、电荷

分布和阴阳离子间的相互作用等内容；二是分子动

力学模拟，例如定量结构E性质关系方法（T=MU），可

预测离子液体的熔点、黏度、密度等物理性质。目前

此类研究取得了一些成果，@<79V［I］等人应用半经

验的理论计算方法研究［WXBX20］［Q020G］型离子液

体的结构特征，指出咪唑环 " 位碳上的氢质子和阴

离子之间存在较强的氢键作用；蒲敏课题组［)ER］采用

量子化学从头算（QSE 6.6;6&）和密度泛函（@YZ）方法

在 *EG$$ [[ N（ O，\）水平上研究了离子液体 $E乙

基EGE甲基咪唑四氟硼酸盐和 $E乙基EGE甲基咪唑六氟

磷酸盐在气相模型下的离子对结构，经振动分析得到

了离子对的红外光谱，并利用自然键轨道（%JA）分析

了阴阳离子与离子对的电荷布居差异。但是这些研

究不是很全面，对于离子液体阴阳离子之间相互作用

的本质，需要进行更深层次更全面的研究。

本文选取离子液体 $E乙基EGE甲基咪唑四氟硼

酸盐（［WXBX］［JYH ］）作为研究对象，利用 N/,::E
?69] 程序构建其分子结构初始模型。在 N/,::6/.#G
程序上应用密度泛函（@YZ）方法在 *EG$N（O）基组

下优化得到［WXBX］［JYH］的几何结构，通过计算得

到电荷分布、热力学参数、振动频率以及分子轨道参

数，并对优化结构的电荷特性、热力学性质、振动特

性、分子轨道特性进行了分析。

$ 计算方法

本研究采用量子化学计算方法，利用 N/,::6E
/.#G 程序对离子液体分子的优化结构进行了相关

计 算 研 究。 首 先 利 用 N/,::?69] 程 序 构 建 了

［WXBX］［JYH ］分子结构初始模型，然后在 N/,::6E
/.#G 程序上应用密度泛函 JGKLM 方法在 GE"$N 基

! 收稿日期："#$$E #HE ")! ! 修回日期："#$$E #)E #D! ! 网络出版时间："#$$E $$E $#! $D：#G

资助项目：重庆市教委基金项目（%&( C+#)#)"$，C+#R#)"$，C+#R#)"#）

作者简介：戴鹏飞，男，硕士研究生，研究方向为材料特性理论；通讯作者：何国田，WE7/60：:034;^ :6&7( />( >.

网络出版地址：3;;\：F F ]]]( >.V6( .9; F V>7: F O9;/60 F D#( $$*D( %( "#$$$$$#( $D#G( "#$$#*( *$_#$G( 3;70



组下对其进行了简单优化，然后在此基础 上利用

!"#$$%"&’( 程序在 )*(+!（ ,）基组下进行全优化计

算，得 到 相 应 的 优 化 构 型，并 通 过 振 动 分 析 得 到

［-./.］［012］的振动模式，最后由 !"#$$3%45 程序

可视化得到红外光谱图。结构优化及相应的量子化

学计算均采用 !"#$$3%45、!"#$$%"&’( 程序，全部计

算工作在 67*89 2! 计算机上完成，计算均采用了程

序缺省的收敛精度。

8 结果与分析

89 + 几何构型

图 + 是采用 :1;（0(<=6）方法在 )*(+!（,）基

组下经过多次优化得到的［-./.］［012 ］分子的两

种几何构型，表 + 是在 )*(+!（,）计算水平上，采用

:1;（0(<=6）方法优化得到的［-./.］［012 ］分子

两种构型的键长参数和部分键角参数。

图 +> ［-./.］［012］分子的两种几何优化构型

> > 构型 " 的总能量为*?)@9 8’( (2 A"BCB44，构型 D
的总能量为 E ?)@9 8’( 22 A"BCB44，经过比较发现，这

两种构型互为旋光异构体，可以推断，烷基咪唑四氟

硼酸盐离子液体都存在着此类异构体。通过 !"#$$*
%"&’( 程序分别对这两种收敛波函数进行 F71 稳定

性分析，发现不存在能量更低的波函数，所得到的波

函数是稳定的，即所得结构为稳定结构。由于 "、D
两种结构互为旋光异构体，键长等结构参数几乎一

样，本文只对结构 " 进行相关研究。

计算结果表明，在所有 1 原子与 G 原子的距

离中，有 ) 组距离数值小于原子间的范德华距离

（89 )? H）［+’］，而理论认为原子间距若小于这个数值，

初步判断它们之间可能存在着氢键相互作用，即阴

阳离子间可能形成了 ) 个氢键，其中 188、18(、182
可能同时与 G? 形成氢键，距离分别为 89 I)( +’、

8J +I( ?’、+9 @(K ?? H。另外，18( 与 G+K 可能形成

氢键，距离为 89 +)) K? H，188 与 G+I 形成氢键，距

离为 89 8K2 ?+ H，182 与 G++ 可能形成氢键，距离

为 89 ((2 +’ H，可以看出 188 与 G 的相互作用最弱。

182 与 G? 原子相互作用最强，而在 2 个 0*1 键中，

以 18+*0 键最短。

89 8 净电荷和偶极矩

图 8 是通过 .#LL%M4& 布居分析给出的各个原子

上的净电荷分布，［-./.］N 上所带电荷为 ’9 ??? ，

［012］E 上所带电荷为 E ’9 ???，显示出阴阳离子间

的静电相互作用，有部分电荷从阴离子转移到阳离

子，表明离子间有氢键的形成，并且电荷转移使阴阳

离子间的静电作用减弱，这可能是导致离子液体溶

点较低的一个重要原因。从图中可以看出，与未与

1 原子成氢键的 G 原子相比，G?、G++、G+I、G+K 原

子上的电荷明显高于其它 G 原子，尤其以 G? 电荷

数最高，而靠近阳离子的 ( 个 1 原子电荷数也比另

一个（18+）大，这是形成氢键作用的结果。两个 O
原子上电荷分别为 E ’9 (@K 和 E ’9 (@?，由于其较强

的电负性，使其有可能与 G 原子（例如 G+K）发生作

用（可能形成阳离子内氢键）。经过计算得到的离

子对的偶极矩为 +9 +@? 2 P +’ E8@ 7·Q，说明分子正

负电荷中心相距比较远，分子极性比较强。
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表 !" 优化后［#$%$］［&’(］两种构型的键长 )

* +

,!-,. !/ 01. 22 !/ 01. 2(

,.-,0 ./ .34 (1 ./ .34 2!

,0-5( !/ 002 62 !/ 002 61

,!-72 !/ 384 26 !/ 384 26

,.-71 !/ 384 (2 !/ 384 ((

,0-78 !/ 34! .2 !/ 34! .0

,0-54 !/ 00( 81 !/ 00( 81

54-,6 !/ (86 6 !/ (86 4(

,6-,!3 !/ 2.8 .2 !/ 2.8 .0

,6-7!! !/ 363 10 !/ 363 11

,6-7!. !/ 36( (1 !/ 36( (8

,!3-7!0 !/ 362 46 !/ 362 6

,!3-7!( !/ 36( 41 !/ 36( 42

,!3-7!2 !/ 36. 16 !/ 36. 11

5(-,!1 !/ (18 .6 !/ (18 .8

,!1-7!8 !/ 36! 12 !/ 36! 12

,!1-7!4 !/ 36! 28 !/ 36! 2(

,0-7!6 !/ 360 04 !/ 360 04

,0-&.3 0/ 38. 6( 0/ 38. 00

&.3-’.! !/ 018 8! !/ 018 8!

&.3-’.. !/ (!2 00 !/ (!2 04

&.3-’.0 !/ (.8 ! !/ (.1 61

&.3-’.( !/ (02 42 !/ (02 46

表 ." 优化后［#$%$］［&’(］两种构型的部分二面角" （9）

* +

,!1-5(-54-,6 !3/ 6!( !. : !3/ 43( 30

,!1-5(-,0-54 !81/ 803 0. : !81/ 801 2

,6-54-,0-5( : !8!/ 6(( 8 !8!/ 668 3.

&.3-,!1-54-5( : ../ .32 (( ../ .(. 81

&.3-,6-5(-54 !./ !43 (4 : !./ 002 14

图 ." 经 $;<<=>?@ 布居分析给出的各原子上的净电荷分布图

./ 0 热力学性质［!!］

在温度为 .64 / !2 A，压强为 ! / 3 B !32 C* 的

环境下 &0DEC F 1-0!（ G）水 平 上 计 算 得 到 分 子 的

优 化 结 构 零 点 能 为 !!8 / !01 >,*<·HI< : ! ，内 能

!" 为 !.2 / 6(3 >,*<·HI< : ! ，其 中 分 子 振 动 内 能

贡献了 !.( / !10 >,*<·HI< : ! ，吉布斯自由能 # 为

63/ 6.4 >,*<·HI< : !，标准恒容物质的量热容 $% 为

(6/ 18! ,*<·HI< : ! ·A :!，标准物质的量焓 &’ 为

!.1/ 20. >,*<·HI< : !，标准物质的量熵 (’ 为 !.3/
346 ,*< · HI< : ! · A :!，全 配 分 函 数 <J K 为

:11/ 23( 30(，分子总能量 !3 为 :816/ 3!1 818 L*MNM??。

./ ( 红外光谱和拉曼谱

在 &0DEC F 1-0!（G）水平上计算得到的振动频

率没有负值出现，即无虚频，说明优化得到的分子构

型是稳定结构。图 0 和图 ( 分别是在 &0DEC F 1-0!
（G）水平上，经频率计算得出的［#$%$］［&’( ］红外

吸收谱图和拉曼谱图。

图 0" ［#$%$］［&’(］红外吸收谱图

图 (" ［#$%$］［&’(］拉曼谱图

" " 根据红外光谱与拉曼光谱的形成原理可知，当 偶极矩发生变化时，具有红外活性；当极化率发生变
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化，具有拉曼活性。通过对比红外谱和拉曼谱，发现

较强的红外吸收主要发生在低频区域，较强的拉曼

活性 主 要 发 生 在 高 频 区 域。 计 算 结 果 表 明，

［!"#"］［$%&］总共有 ’’ 个振动频率，其中有 ( 个

是红外吸收明显的振动频率，最强吸收峰在频率为

) *&+, -( ./ 0)处，另外还有 )- 个为拉曼活性较强的

振动频率，在 1 *2(, &1 ./ 0)处的红外吸收强度和拉

曼活性都比较强。下表给出了这些频率值所对应的

红外强度，拉曼活性以及振动模式。表 1 为部分频

率值所对应的红外强度、拉曼活性和主要振动模式。

表 13 部分频率值所对应的红外强度、拉曼活性和主要振动模式

频率 4 ./ 0) 红外强度 拉曼活性 主要振动模式

++1, )11 )5-, )5 -, 5() ’ 6+7817 9 面外弯曲振动及 $%& 非对称伸缩振动

) -’’, )* *-’, &*( ), -)2 ( 6+7817 9 面外弯曲振动及 $%& 非对称伸缩振动

) )55, && )21, -2* ), 5-- 2 6+7817 9、6(78)7 9、6’78*7 9 面内弯曲振动

) *&+, -( &2*, 55( -, )+’ & $*-7%*) 伸缩振动振动

1 -’-, -’ *(, +1( 2 )-5, ’(( 乙基上的 861 对称伸缩振动

1 -5-, &’ 1(, 2-1 * )(*, 1*’ 甲基 861 对称伸缩振动

1 -5+, &’ 1), 1*5 2 ))’, 2)+ 86* 对称伸缩振动

1 )*2, 25 *), 55( 5 +(, 12- 2 乙基上 861 的非对称伸缩振动

1 )’*, 2’ 15, ’)+ ) 2&, +1& ’ 861 的非对称伸缩振动

1 )’( -, 522 2 (1, )*+ ) 乙基上 861 和 86* 的非对称伸缩

1 )52, &’ )&, 1&& & &-, 551 ( 861 的非对称伸缩振动

1 *2(, &1 *&1, (’* &’, )+* ’ 8176+ 的伸缩振动

1 1-&, -2 &, &+( (-, +)) 2 8)76(、8*76’ 伸缩振动（不同时伸缩）

1 1**, 11 -, ’+) 1 )--, )2* 8)76(、8*76’ 的伸缩振动（同时伸缩）

3 3 从表 1 可以看出，红外吸收明显的峰都有 817
6+ 键（弯曲振动）的参与和 %7$ 键的大部分参与，

而拉曼活性比较强的频率都与 876 的伸缩振动有

关。［!"#"］［$%&］分子的不对称性导致所有的振

动同时具有红外和拉曼活性，但分子振动在红外谱

中是强峰时，在拉曼光谱则为弱峰，在拉曼谱上是强

峰时，则在红外谱中是弱峰，具有一定的互补性［)*］。

*, ( 前线分子轨道（":）分析

根据分子轨道理论，在所有占据轨道中，最高占

据分子轨道（6:":）上电子能量最高，所受束缚最

小，给 予 电 子 的 能 力 最 强；最 低 未 占 据 分 子 轨 道

（;<":）在所有的未占轨道中能量最低，最容易接

受电子，因此这两个轨道决定着分子的电子得失和

转移能力，在化学反应过程中，最先作用的分子轨道

是前线轨道，起关键作用的电子是前线轨道上的电

子，而前线分子轨道的电子云分布和能隙（!! =
!" 0 !#）则是反映物质性质的重要参数［)1］。下面

以 $1;>? 4 ’71)@ 方法对［!"#"］［$%&］分子轨道成

分进行分析。

计算结果表明，［!"#"］［$%&］的占据分子轨道

为 () 个，6:": 轨道能量 !# 为 0 -, *5’ +) ABCDCEE，

;<": 轨道能量 !" 为 0 -, -1- +( ABCDCEE，!" 为负

值，说明该轨道更容易得到电子，有很强的反应活性，

!! 为 -, *(( +’ ABCDCEE。图 ( 分别为［!"#"］［$%& ］

分子的前线轨道 6:": 和 ;<": 电子云分布图。

表 & 为各原子轨道对 6:": 和 ;<": 的贡献百分

比值。

图 (3 ［!"#"］［$%&］分子的前线轨道 6:": 和

;<": 电子云分布图

从图 ( 可以看出，6:": 上电子云呈非局域分

布，电子云在阴阳离子基团上都有分布，而 ;<":
上电子云则呈局域分布，电子云绝大部分分布在阳

离子基团的咪唑环上。再结合表 &，在对 6:": 的

贡献中，以 %*) 原子轨道贡献的 11, )(F 为最多，

%** 次之，贡 献 为 *+, &’F。阴 离 子［$%& ］0 上 的

%*) 和 %** 的电子轨道一起对 6:": 贡献了大半部

分，是［!"#"］［$%& ］分子中主要的电子供体部分。

［!"#"］［$%& ］分子的 ;<": 主要由 9&781795 贡
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献，! 个原子总共贡献了 "#$ %"&，占了绝大部分，

’#、(! 和 ’" 的 贡 献 分 别 为 )*$ +,&、#!$ #%&、

)*- *%&，是［./0/］［12#］分子中主要的电子受体

部分。综合以上分析得出，34/4 上电子云主要分

布在阴离子基团上，而 56/4 上电子云绝大部分分

布在阳离子基团的咪唑环上，电子有从阴离子转移

到阳离子的趋势，与 )$ ) 的电荷分析结果相吻合，部

分电荷从阴离子转移到阳离子，离子间有氢键的形

成，并且电荷转移减弱阴阳离子间的静电作用，导致

离子液体熔沸点低。

表 #7 各个原子电子轨道对 34/4 和 56/4 的贡献百分比

原子
各原子贡献百分比 ! 8 &

34/4 56/4

(% ,$ ,) )$ ")

() ,$ *9 %$ ++

(! "$ !" #!$ #%

’# )$ )* )*$ +,

’" )$ :! )*$ *%

(9 *$ %9 *$ !!

(%* *$ !: %$ "*

(%, *$ !+ *$ :!

1)* *$ *9 *$ !9

2)% !!$ %: *$ *%

2)) )9$ #, *$ +*

2)! :$ 9) *$ )%

2)# #$ %* *$ *:

全部 3 *$ :: +$ )%

)$ , 自然键轨道（’14）分析

为了进一步了解［./0/］［12# ］分子的氢键相

互作用，在 1!5;< 8 ,=!%（>）水平上对其进行了 ’14
分析。表 : 列出了分子的部分电子供体轨道、电子

受体轨道和相应的二阶稳定化相互作用能 !（)），

!（)）越大表明电子供体轨道与受体轨道之间的相互

作用越强，即电子供体轨道向受体轨道提供电子的

倾向越大［%#］，5< 表示孤电子对，1?! 表示反键轨

道。

从 ’14 分 析 结 果 可 以 知 道，5<（ %）’# 与

1?!（%）(%,=3%+ ，1?!（%）(%,=3%" ，1?!（%）

(%,=3%9 都存在着远程相互作用，并且 ’# 与 3%+、

3%"、3%9 的距离都小于 )$ ,+ @，可以认为 ’# 分别

与 3%+、3%"、3%9 形成了氢键，说明 ’ 原子确实与

3 原子之间有氢键相互作用，与 )$ ) 的分析一致，但

是 ’" 却没有作用。5<（%）2)) 、5<（)）2)) 、5<（!）

2))只与1?!（%）(%* =3%:有远程相互作用，2))

表 :7 相互作用的部分 ’14 及其二阶稳定相互作用能

供体 ’14 受体 ’14 !（)）8（AB·CDE F %）

5<（%）’# 1?!（%）(%,=3%+ +$ !,#

5<（%）’# 1?!（%）(%,=3%" )$ :9#

5<（%）’# 1?!（%）(%,=3%9 %"$ "+*

5<（%）2)) 1?!（%）(%*=3%: #$ "%)

5<（)）2)) 1?!（%）(%*=3%: %$ ,,*

5<（!）2)) 1?!（%）(%*=3%: :$ "99

5<（%）2)! 1?!（%）(!=3+ *$ ,,9

5<（%）2)! 1?!（%）(%,=3%" 9$ *!+

5<（)）2)! 1?!（%）(!=3+ %$ :#"

5<（)）2)! 1?!（%）(%,=3%" %$ +:+

5<（!）2)! 1?!（%）(!=3+ +$ %::

5<（!）2)! 1?!（%）(%,=3%" 9$ *"*

5<（%）2)# 1?!（%）(!=3+ !$ +)#

5<（%）2)# 1?!（%）(9=3%% !$ :%:

5<（)）2)# 1?!（%）(9=3%% !$ "#9

5<（!）2)# 1?!（%）(!=3+ )"$ :++

5<（!）2)# 1?!（%）(9=3%% %$ ""!

只可能与 3%: 产生了氢键相互作用，从 )$ % 的分析

知道，2)) 与 3+ 之间距离小于 )$ ,+ @，但是 ’14 分

析 2)) 与 3+ 之间却没有相互作用，所以，2)) 不会

与 3+ 形成氢键，2)) 与 3+ 的距离小于 )$ ,+ @，也

许是 (! 对 2)) 的静电吸引作用导致的。从 )$ ) 的

电荷分析可以看出来，(! 带 *$ !*" 的电荷，而 2))
带 F *$ !+# 的电荷。2)! 与 3+、3%" 有氢键相互作

用，2)# 与 3+、3%% 有氢键相互作用。在这些相互

作用中，5<（!）2)# 与 1?!（%）(!=3+ 之间二阶稳

定相互作用能最大，为 )"$ :++ AB·CDE F%，总的说

来，2)# 与 3+ 的作用最强，即 2)# 与 3+ 形成的氢

键最强，与 )$ % 的分析结果一致。综合以上分析结

果，可以认为阴阳离子间形成了 : 对氢键。

! 结论

运用密度泛函理论 1!5;< 方法在 ,=!%G（>）基

组水平上研究了离子液体［./0/］［12#］，得到两种

同分异构体，理论计算结果表明，阴阳离子间形成了

: 对氢键，有一部分电荷从阴离子转移到阳离子，使

阴阳离子间的静电作用减弱，这是导致离子液体熔

沸点低的一个重要原因，并且咪唑环上与甲基相连

的 ’ 原子与甲基上 3 原子也有相互作用，此作用会

影响到阴阳离子间的静电作用与氢键作用的强弱变

化趋势，并且红外吸收比较强的 (=3 键都参与了氢

键的形成。
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