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几个超分子体系中非常规键的 AIM 分析 

朱瑞新 a    祝诗发 a    周俊红 b    陈敏伯*,a,b 
(a中国科学院上海有机化学研究所  上海 200032) 

(b华东理工大学化学系  上海 200237) 

摘要  对五个含氟分子自组装形成的晶体进行了 AIM (Atoms in Molecules)分析, 观察到、并定量地描述了这些晶体中

大量存在的氟原子相关的非常规弱相互作用力; 并且找到一个完全由 F…O弱相互作用主导的超分子自组装晶体. 
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Abstract  Five crystals containing fluorine atoms were prepared. The electronic structures of these crystals 

were studied theoretically and a lot of unconventional weak interaction were found. Particularly, one of these 

crystals was self-assembled by overwhelming weak F…O bonds, not hydrogen bonds. 
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分子化学与超分子化学是两大热门的研究主题, 分

子化学领域主要着重于分子间的作用力, 研究的主题大

多涉及原子间的成键作用. 而超分子化学, 是研究分子

间非共价键作用的一门学科, 最早是由 Lehn[1]提出来

的, 其形成的原因主要是由分子与分子间的作用力将两

种或两种以上的化学物种结合在一起, 形成高度复杂且

具有组织的物体(图 1). 

 

图 1  化学学科的两大热门领域 

Figure 1  Two hot fields in chemistry 
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这个特殊超分子除了拥有单体的一些特性之外, 还

产生了新的结构与物理性质 . 超分子是通过自组装

(Self-assembling)和分子识别(Molecular recognition)过程

形成的[2,3]. 由于超分子具有新奇的结构与特性, 可以提

供化学家新的思考方向与挑战, 所以使得超分子的相关

研究在近十年来有蓬勃的发展. 事实上, 超分子并不只

存在化学家的人造系统中. 对于生物体而言, 高度复杂

且高效率的分子处处可见. 分子间的作用力掌控所有生

化程序中的专一性、特定反应、调节机制. 例如酶的催

化, 配体与受体的结合, 免疫系统中抗体-抗原的结合, 

DNA 中遗传基因密码的存储与识别以及神经和细胞间

的信息传递与调节等. 因此科学家们可藉由生物系统设

计出较简单的超分子模型, 探讨其自我组装及自我识别

的基本原理, 以便更能进一步应用在材料科学上.  

根据其驱动力的不同, 大致可以将超分子分为以下

几类:  

(1)静电力主导; (2)氢键主导; (3)Pi-Pi作用主导; (4)

配位键主导.  

其中第(2), (4)中主导的超分子具有更加广泛和实际

的运用领域. 表 1 简略地列举了氢键主导和配位键主导

的超分子主要特点和参数.  

表 1  氢键主导和配位键主导的超分子主要特点和参数 

Table 1  Main characteristics and parameters dominated by 

hydrogen bonds and coordinated bonds 

驱动力类型 氢键主导 配位键主导 

主要特点 高度选择性, 方向性 
金属的特殊物理和 

化学性质 

主要领域 
固态材料结构, 识别 

器件 
磁, 光和催化领域 

 

近年来, 氟原子引起的非共价键相互作用引起了大

家的广泛兴趣; 从材料科学到生物科学, 与氟原子有关

的相互作用有着重要的应用[4]. 这些相互作用一般可以

分为: 芳基-全氟芳基, C—F…H, C—F…O, C—F…π, 

F…F 和 C—F…M (M 为金属)中的相互作用[5]. 然而过

去的有关研究主要集中在芳基与全氟芳基之间, 及氢键

之间的相互作用. 很少有关于 C—F…π, F…F 和 C—

F…M 中相互作用的报道, C—F…O 中的相互作用就报

道得更加少[6].  

化合物的电子云密度 ρ(r)可以通过实验观测到, 例

如通过X-ray 衍射获得[7]. 按照Hohenberg-Kohn第一定

理, 电子密度是决定分子性质的唯一因素. 在此基础上, 

Bader 等[8]创立了电子密度的拓扑分析方法, 即分子中

的原子方法 (Atom-in-molecule, AIM). 这一方法可以对 

分子中相邻原子边界的划分、键径(Bond path)、键临界

点(Bond critical point, BCP)给出清晰的描述. 它将整个

分子的电子密度 ρ(r)的拓扑拆分到其组成原子或官能团

上, 并且提供了键及非键相互作用的定量描述[9]. 根据

Bader 等[8]提出的分子中原子的电子密度拓扑分析理论, 

一个分子的电子密度分布的拓扑性质取决于电荷密度

的梯度矢量场∇ρ(r)和 Laplacian 量∇2ρ(r). 电荷密度的

Laplacian 量∇2ρ(r)是∇ρ(r)的二阶导数, 并且有∇2ρ(r)＝

λ1＋λ2＋λ3, 此处 λi 为临界点处电荷密度的Hessian矩阵

本征值. 如果 Hessian 矩阵的三个本征值为一正两负, 

记作(3,－1)临界点, 称为临界点(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

一定有一条从临界点出发连接两原子的键径存在. 一般

来讲, 对于同种类型的键来说, ρ(r)越大, 该化学键的强

度越强. 在过去的十年中, 分子中的原子方法已经被广

泛地使用在化学键的分析中. AIM方法已经成为一个表

征非键相互作用的独特工具[8,10]. 键临界点处的电子密

度 ρ(BCP)的绝对值可以用来定量地衡量弱相互作用的强

度.  

从量子化学的角度看, 氢键的形成无非就是氢原子

周围的电子云同氮、氧或氟等原子的电子云在两者之间

存在一定的分布. 因此, 芳基-全氟芳基, C—F…H, C—

F…O, C—F…π, F…F和 C—F…M之间存在作用并不奇

怪. 尽管这些相互作用相对较弱, 但是由于体系密集了

很多这样的作用, 因而宏观上同样可以像氢键一样主导

着超分子的形成. 本文对与氟原子有关的弱相互作用主

导的超分子体系(五个晶体)进行了 AIM分析.  

1  实验方法 

X射线衍射数据是由高质量单晶在 293(2) K温度下

用 Bruker SMART探头晶体衍射仪采集得到的. 数据采

集过程由SMART监控, 并采用SAINT18和SADABS19

软件处理得到晶体结构.  

2  计算方法 

在 Gaussian-03 程序[11], 使用密度泛函 DFT 方法

(B3LYP[12]), 选择 6-31＋G**基组[13]计算得到波函数, 

并用 AIM2000程序包[14]计算和分析了其电子密度.  

3  结果与讨论 

3.1  晶体 I——全氟对苯二酸晶体 

全氟对苯二酸晶体的结构见图 2a～2e. 其中非常规

键和氢键的 AIM分析结果见表 2.                  
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图 2  全氟对苯二酸晶体的结构 
(a) 晶胞图; (b) 分子间主要弱相互作用; (c) 强氢键主导的一维排列图; (d) 非常规弱相互作用主导的二维分布图; (e) 非常规弱作用主导的三维空间分布 

Figure 2  The crystal structure of tetrafluoroterephthalic acid (TFTPA) 
(a) cell; (b) mainly weak intermolecular interaction; (c) one dimensional distribution dominated by strong hydrogen bonds; (d) two dimensional distribution domi-

nated by unconventional interaction; (e) three dimensional distribution dominated by unconventional interaction 

表 2  全氟对苯二酸晶体中非常规键和氢键的 AIM分析 

Table 2  AIM analysis of unconventional bonds and hydrogen 

bonds in TFTPA 

键 距离/Å ρBCP×102 λ1 λ2 λ3 ▽
2ρBCP×102 

H1…O2 2.753 0.60 －0.53 －0.38 3.34 2.43 

H1…O2 1.767 3.94 －6.34 －6.31 25.55 12.9 

O1…O2 3.100 0.58 －0.51 －0.37 3.29 2.41 

O2…O2 3.040 0.63 －0.57 －0.44 3.46 2.45 

F2…F2 4.059 0.49 －0.30 －0.19 1.95 1.46 

O2…F1 3.130 0.34 －0.35 －0.32 2.70 2.03 

F1…F1 2.795 0.60 －0.69 －0.66 4.85 3.50 

 

这是个由单一组分(全氟对苯二酸)自组装而成的晶

体的例子. 从上面的 AIM分析结果, 我们可以定量地看

出: 晶体中存在着大量的弱相互作用. 其中有常规的氢

键(包括较强的氢键 ρBCP×102＝2.00～4.00, 和较弱的氢

键 ρBCP×102＜1.00). 较强的氢键作用在形成晶体的一维

排列中起着决定性的作用(如图 2c). 同时分子间还存在

着大量的 F…F, F…O和 O…O等弱相互作用. 并且正是

由于分子间与氟、氧有关的弱相互作用和较弱氢键 

(ρBCP×102＜1.00), 使得原本一维伸展的分子排列有序

地连接成二维空间分布(如图 2d); 乃至最后形成稳定的

三维空间结构(如图 2e).  

在此基础上, 我们进一步考察更有实际意义和有挑

战性的双组分的自组装晶体(晶体 II)[15]. 由于生物体系

的自组装均发生在溶液状态下[16,17], 我们还进一步考察

了离子型双组分的自组装晶体(晶体 III和 IV).  

3.2  晶体 II——全氟对苯二酸晶体/对苯二酚＝2/1晶体

(摩尔比) 

全氟对苯二酸晶体/对苯二酚＝2/1 的晶体的结构见

图 3a～3d. 其中非常规键和氢键的 AIM 分析结果见表

3.  

表 3  全氟对苯二酸晶体/对苯二酚＝2/1晶体中非常规键和氢

键的 AIM分析 

Table 3  AIM analysis of unconventional bonds and hydrogen 

bonds in cocrystal of TFTPA and hydroquinone 

键 距离/Å ρBCP×102 λ1 λ2 λ3 ▽
2ρBCP×102 

H3…O4 1.745 4.08 －6.66－6.64 27.68 14.38 

F3…F3 2.859 0.48 －0.54－0.53 4.11 3.04 

F4…F2 2.867 0.48 －0.56－0.54 4.19 3.09 

F3…O1 2.979 0.66 －0.64－0.59 4.40 3.17 

O1…F4 2.880 0.75 －0.73－0.66 4.87 3.48 

F4…O5 2.924 0.70 －0.73－0.50 4.74 3.51 

H5…O2 1.966 2.36 －3.29－3.25 15.16 8.62 

H7…O5 1.863 3.07 －4.72－4.40 20.19 11.07 

H10…F1 2.528 0.68 －0.70－0.53 4.58 3.35 

 

3.3  晶体 III——全氟对苯二酸晶体/对苯二氨＝1/1 晶

体(摩尔比) 

全氟对苯二酸晶体/对苯二氨＝1/1 晶体的结构见图

4a～4c. 其中非常规键和氢键的 AIM分析结果见表 4.
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图 3  全氟对苯二酸晶体/对苯二酚晶体结构 
(a) 晶胞图; (b)～(d) 分子间主要弱相互作用 

Figure 3  The cocrystal structure of TFTPA and hydroquinone 
(a) cell; (b)～(d) mainly weak intermolecular interaction 

 

图 4  全氟对苯二酸晶体/对苯二氨＝1/1晶体结构 

(a) 晶胞图; (b), (c) 分子间主要弱相互作用 

Figure 4  The cocrystal structure of TFTPA and 1,4-phenylenediamine 
(a) cell; (b), (c) mainly weak intermolecular interaction

表 4  全氟对苯二酸晶体/对苯二氨＝1/1晶体中非常规键和氢

键的 AIM分析 

Table 4  AIM analysis of unconventional bonds and hydrogen 

bonds in cocrystal of TFTPA and 1,4-phenylenediamine 

键 距离/Å ρBCP×102 λ1 λ2 λ3 ▽
2ρBCP×102

F1…F1 2.715 1.00 －1.11－1.05 7.23 5.07 

O1…H1 1.860 3.49 －4.93－4.78 19.48 9.77 

F1…O2 3.278 0.36 －0.29－0.10 2.33 1.94 

O2…F2 3.500 0.14 －0.14－0.12 1.40 1.14 

H1B…O2 1.908 3.13 －4.27－4.21 17.20 8.72 

N1…F2 2.756 1.00 －0.91－0.56 6.26 4.79 

H1A…O2 1.889 3.41 －4.86－4.72 19.50 9.92 

 

3.4  晶体 IV——全氟对苯二酸晶体/联吡啶＝1/1 晶体

(摩尔比) 

全氟对苯二酸晶体/联吡啶＝1/1 晶体的结构见图

5a～5c. 其中非常规键和氢键的 AIM 分析结果见表 5. 

从这三个晶体(II, III和 IV)的 AIM分析结果, 可以很清

楚地看到: 分子间弱相互作用是个普遍存在的现象. 大

量存在的 F…F 和 F…O 弱相互作用是在分子间连接成

二维乃至三维空间体的主导的弱相互作用. 对于离子型

晶体(晶体 III和 IV), 由于“多余”的正负电荷在分子中

各原子间的重新分布, 使得很多对分子间的弱相互作用

得到一定的增强(分子间的氢键也得到了增强), 如晶体

III中的 ρBCP×102 (F1…F1)＝1.00, ρBCP×102 (N1…F2)＝

1.00, 均明显大于非离子型晶体下的 ρBCP×102值(0.40～     
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图 5  全氟对苯二酸晶体/联吡啶＝1/1晶体的结构 
(a) 晶胞图; (b), (c) 分子间主要弱相互作用 

Figure 5  The cocrystal structure of TFTPA and 4,4'-bipyridine 
(a) cell; (b), (c) mainly weak intermolecular interaction 

 

表 5  全氟对苯二酸晶体/联吡啶＝1/1晶体中非常规键和氢键

的 AIM分析 

Table 5  AIM analysis of unconventional bonds and hydrogen 

bonds in cocrystal of TFTPA and 4,4'-bipyridine 

键 距离/Å ρBCP×102 λ1 λ2 λ3 ▽
2ρBCP×102

F3…F2 2.884 0.62 －0.69 －0.47 4.85 3.69 

F4…F2 2.874 0.46 －0.53 －0.53 4.04 2.98 

O3…F2 3.446 0.15 －0.15 －0.14 1.50 1.21 

O3…H13 2.368 1.28 －1.39 －1.32 6.84 4.13 

H13…F4 2.827 0.34 －0.26 －0.13 2.22 1.83 

H15…O4 2.652 0.75 －0.70 －0.50 4.22 3.02 

H16…O4 2.504 0.82 －0.81 －0.60 5.00 3.59 

O4…H9 2.738 0.61 －0.57 －0.44 3.40 2.39 

O3…H1 1.612 5.92 －10.93－10.59 42.11 20.59 

H2…O2 1.570 6.50 －12.54－12.16 46.88 22.18 

H16…O1 2.853 0.48 －0.42 －0.30 2.64 1.92 

H9…O1 2.759 0.44 －0.39 －0.29 2.72 2.04 

O1…H10 2.857 0.44 －0.39 －0.29 2.50 1.82 

H10…F1 2.841 0.31 －0.29 －0.14 1.97 1.54 

F1…H18 2.340 0.97 －1.11 －1.10 6.45 4.24 

F2…H17 3.094 0.15 －0.14 －0.12 1.09 0.83 

 

0.70). 从而使得离子型分子自组装形成的晶体更加紧

凑. 

到现在为止, 我们得到了单组分(晶体 I)、双组分(晶

体 II, III和 IV)、离子型(晶体 III和 IV)的晶体, 它们共

同的特点是: 分子间存在着大量的 F…F, F…O和 O…O

等非常规键的弱相互作用. 并且这些弱相互作用在分子

有序地连接成二维乃至最后稳定的三维空间结构中起

着主导作用. 这时候我们更加期待一个完全或者主要靠

与氟有关的弱相互作用形成一维排列直至稳定的三维

空间结构(晶体 V).  

3.5  晶体 V——含氟环氧化物晶体 

含氟环氧化物晶体结构见图 6a～6d. 其中非常规键

和氢键的 AIM分析结果见表 6.  

表 6  含氟环氧化物晶体中非常规键和氢键的 AIM分析 

Table 6  AIM analysis of unconventional bonds and hydrogen 

bonds in epoxy cocrystal containing fluorine 

键 距离/Å ρBCP×102 λ1 λ2 λ3 ▽
2
ρBCP×102 

O2…F3 3.567 0.10 －0.10 －0.10 1.10 0.90 

F2…F5 2.845 0.54 －0.63 －0.61 4.54 3.30 

F2…F4 3.217 0.17 －0.21 －0.19 2.04 1.64 

F1…F3 2.925 0.48 －0.58 －0.55 4.24 3.11 

F5…O2 2.664 1.10 －1.10 －1.03 6.87 4.74 

F5…O3 2.966 0.66 －0.60 －0.33 4.20 3.27 

F1…H5 2.602 0.51 －0.54 －0.47 3.57 2.56 

O3…H3 2.508 0.72 －0.72 －0.64 4.32 2.96 

O1…H6 2.968 0.27 －0.25 －0.22 1.59 1.12 

 

晶体V与前面的晶体有着本质的区别: 晶体V几乎

完全是由分子通过非常规键连接而成的, 存在极少数的

弱氢键(ρBCP×102＜1.00), 根本不存在强氢键作用(ρBCP

×102＝2.00～4.00). 其核心部分(图 6c)的形成给人一个

全新的思路: 只利用与氟原子有关的弱相互作用, 也可

以进行超分子自组装. 这里两个分子完全由 F…O 弱相

互作用连接在一起, 2个 F, 4个 O和 2个 N形成了一个

稳定的八元环, 即与氟有关的弱相互作用在这个晶体中

取代了常规晶体中的强氢键作用. 在超分子科学的发展

史上, 氢键主导的超分子自组装是个里程碑, 也是现在

超分子科学中最为重要和热门的方向. 但是由于氢键类

型(即H同 F, O, N之间的弱相互作用)自身的限制. 因此

氢键主导的超分子也有着很大的局限性. 现在这种分子

之间仅靠 F…O 弱相互作用自组装起来的结构的出现, 

使得形成超分子的驱动力有了新的类型选择.  
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图 6  含氟环氧化物晶体的结构 
(a) 晶胞图; (b)～(d) 分子间主要弱相互作用 

Figure 6  The cocrystal structure of epoxy compound containing fluorine 
(a) cell; (b)～(d) mainly weak intermolecular interaction

4  结论 

对五个含氟的晶体进行了 AIM 分析. 发现分子间

除了常规的氢键弱相互作用外, 还存在着大量的与氟原

子相关的弱相互作用, 并且这些弱相互作用在将分子从

一维排列连接成二维乃至三维空间分布时起着主导作

用; 同时在这些晶体里, 我们观察到了大量的在其它文

献报道中很少见的 F…O 相互作用; 特别是最后一个晶

体 V, 我们观察到 F…O 弱相互作用完全取代了常规氢

键相互作用. 使得超分子自组装的驱动力有了更多的选

择. 由于氟元素的特殊性, 这种利用与氟原子有关的弱

相互作用形成的超分子必将给材料科学带来新的机会.  
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