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有机分子的结构与排列方式对原子电荷分布及

静电作用的影响∗
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对由两个相同的长直链分子 (CH3(CH2)5—R (R=COOH, CH3, OH)、CH3(CH2)4—COOH))呈镜面对
称分布组成的四种模型, 及由两个CH3(CH2)5COOH分子平行分布组成的模型进行了量化计算, 研究了分子
间距、功能团、链长及排列方式对原子电荷分布及分子静电相互作用的影响. 结果表明: 1) 分子中不同位置的
亚甲基团 (—CH2—)的C原子电荷各不相同. 2) 原子电荷不仅受到分子链长及功能团的影响, 同时, 当分子
间距及排列方式发生改变时, 原子电荷也发生改变; 双分子模型较单分子模型的原子电荷变化较大. 3) 分子
间静电作用由尾基功能团的极性决定, 由强到弱为—COOH>—OH>—CH3, 分子中其他原子对静电作用的
贡献较小; 分子链长的增加导致尾基功能团中电荷减少, 从而使得分子间静电作用减弱.
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1 引 言

笔者对纳米级有机分子超薄膜的结构及摩擦

性质进行了研究, 结果表明: 极性长链有机分子的
尾基基团的排列及分子链长差对摩擦性质有重要

的影响, 摩擦力主要来自膜间的静电相互作用 [1].
分子间静电相互作用的强弱主要由分子中原子的

电荷决定, 但笔者发现, 在分子动力学模拟所使用
的力场中, 长直链有机分子中不同部位的亚甲基
(—CH2—)团中的C原子均采用相同的电荷. 文献
[2—4]采用量化计算方法对分子中电荷分布的进行
了研究, 结果表明, 分子中的原子电荷分布由分子
的构型所决定, 分子构型不同, 原子电荷也会发生
变化.

文献 [5—7]的作者利用量化计算方法, 对气态

和液态环境下分子的原子电荷分布进行了计算, 分
析了分子周围环境对原子电荷产生的影响, 并将得
到的结果与分子模拟的力场中使用的电荷进行比

较, 以获得更好的电荷参数. 其中, 文献 [7]的作者
对水和酒精分子的电荷进行了计算, 得到其ESP电
荷, 并将其代入分子动力学力场中进行了计算比
较, 解释了气态单分子电荷不能在力场中使用的原
因. 文献 [8]的作者也利用密度泛函研究了SimN8

的几何结构和电荷结构及其相关性质.
在纳米级润滑或表面修饰中, 常用的材料大多

为长直链有机分子, 为了深入探究长直链有机分子
中的功能团、分子间距、周围环境及分子链长对原

子电荷分布及分子间的静电作用的影响, 笔者对由
不同尾基功能团的长直链有机分子组成的五种模

型进行了量化计算.
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2 计算方法及模型

本文研究采用的软件是Guassian03 [9]. 由于
高斯软件计算体系的原子数一般局限在100个原子
左右, 基于计算效率方面的考虑, 我们仅对由两个
长直链有机分子组成的模型进行研究. 文献 [10]对
量化计算中采用的不同计算方法进行了对比研究,
得出计算原子电荷最好的方法是RESP方法. 由于
我们仅是为了探究分子间距、链长及功能团对原子

电荷的影响的规律, 所以我们采用了更普遍的MK
计算方法, 并采用B-3YLP密度泛函方法 [3,11,12],
基组为6-31(d, p).

文章主要对由两个相同的长直链分子

(CH3(CH2)5—R (R =—COOH,—CH3,—OH) 及
CH3 (CH2)4COOH) 以呈镜面对称分布组成的
四种模型进行计算, 长链分子分布如图 1 , d

(d = 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40 nm)为分
子间距, 同时研究了2个CH3(CH2)5COOH分子平
行分布时的原子电荷分布情况.
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图 1 2 CH3(CH2)5COOH计算模型

3 计算结果及分析

3.1 分子间距的影响

宏观上, 当带电体间距离发生变化时, 它们之
间的静电作用及电荷分布也会发生改变, 那么, 在
原子尺度上, 分子间距的改变是否会影响原子的电
荷分布.

表 1是 2CH3(CH2)5COOH分子模型 (后面简
称为模型A)中分子主链上的原子电荷随间距变
化的计算结果. 从表中可以看出, 间距从 0.15 nm
增加至0.40 nm时,—COOH基团中的C7原子的电
荷变化较明显, 从 0.7189e减小至 0.6569e, 减小了
0.0620e; 与之相连的C6原子电荷则从−0.2859e 增

加至−0.2191e, 增加 0.0668e; 头基—CH3 中的C1

原子的电荷变化也达到了 0.0439e; 其他原子的电
荷, 随着间距的增加, 变化并不明显; 在—COOH
中形成双氧键的O1原子电荷变化为 0.008e 左右,
单键O2原子的电荷变化为0.001e. 这表明, 与极性
—COOH相连的C6原子及头基的C1原子受其影
响最大, 其他原子的电荷变化并不大. 整个模型中
原子电荷与分子单独存在时 (见表 1 single 列)相
比, 变化比较明显.

以上分析表明: 在长直链烷酸有机分子相互接
近时, 尾基中的C原子及与其相连的C原子间有电
荷移动, 分子中大部分原子的电荷变化并不随间距
改变而改变, 这表明: 分子动力学模拟过程中给原
子固定的电荷在一定程度上是合理的, 但是其电荷
的大小并不合理.

表 1 不同间距下模型A中分子主链上原子的电荷 (e)

atom 0.15 nm 0.20 nm 0.25 nm 0.30 nm 0.35 nm 0.40 nm single parallel
C1 −0.3332 −0.2959 −0.2991 −0.2999 −0.3132 −0.2893 0.6503 −0.3601
C2 0.2176 0.1859 0.1957 0.1990 0.2148 0.1704 −0.2030 0.2675
C3 −0.0518 −0.0407 −0.0766 −0.0692 −0.0669 −0.0267 0.0971 −0.1977
C4 0.0009 −0.0859 −0.0701 −0.0865 −0.0785 −0.0834 −0.0709 −0.0322
C5 0.1089 0.1199 0.1046 0.1076 0.0953 0.0918 −0.0083 0.1002
C6 −0.2859 −0.2774 −0.2734 −0.2540 −0.2453 −0.2191 0.1659 −0.2464
C7 0.7189 0.7109 0.7132 0.6977 0.6925 0.6569 −0.3063 0.6797
O1 −0.5849 −0.6048 −0.6084 −0.6117 −0.6145 −0.5903 −0.5925 −0.5836
O2 −0.5322 −0.5366 −0.5411 −0.5391 −0.5386 −0.5330 −0.5318 −0.5437

198701-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 19 (2014) 198701

3.2 功能团及分子链长对电荷分布的影响

在纳米摩擦中, 分子的尾基功能团的极性决定
了分子间的库仑作用, 进而影响着摩擦效果, 不同

极性功能团的有机单层膜的摩擦性质也不同 [13,14].
功能团的极性对有机分子中的原子电荷分布有着

很大的影响, 这种影响通过分子间静电相互作用体
现出来.

表 2 不同间距下模型B中分子主链上原子的电荷 (e)

atom 0.15 nm 0.20 nm 0.25 nm 0.30 nm 0.35 nm 0.40 nm single

C1 0.2182 0.2221 0.2239 0.2212 0.2256 0.2212 0.1997

C2 −0.3348 −0.3335 −0.3329 −0.3318 −0.3314 −0.3310 −0.3055

C3 0.0195 0.0177 0.0141 0.0140 0.0096 0.0134 0.0228

C4 −0.2677 −0.2665 −0.2662 −0.2639 −0.2635 −0.2624 −0.2332

C5 0.1429 0.1425 0.1481 0.1513 0.1545 0.1518 0.1301

C6 0.1859 0.1821 0.1775 0.1695 0.1671 0.1676 0.1955

O1 −0.6383 −0.6396 −0.6379 −0.6373 −0.6373 −0.6358 −0.6381

表 3 不同间距下模型C中分子主链上原子的电荷 (e)

atom 0.15 nm 0.20 nm 0.25 nm 0.30 nm 0.35 nm 0.40 nm single

C1 −0.3032 −0.3199 −0.3070 −0.2475 −0.2461 −0.2704 −0.2903

C2 0.1717 0.1751 0.1590 0.1374 0.1374 0.1620 0.1385

C3 0.1379 0.1515 0.1583 0.1543 0.1517 0.1253 0.0525

C4 −0.1761 −0.1509 −0.1545 −0.2557 −0.2549 −0.1855 −0.1770

C5 0.0890 0.0925 0.0616 −0.0230 −0.0166 −0.0227 0.0479

C6 0.1910 0.2039 0.2149 0.2582 0.2509 0.2565 0.1374

C7 −0.3470 −0.3105 −0.2807 −0.3130 −0.3203 −0.3310 −0.2869

表 2和 表 3分 别 是 2CH3(CH2)5OH和 2CH3

(CH2)5CH3的模型 (后面分别简称为模型B和模
型C)中分子主链上原子电荷随间距变化的计算
结果.

从表 2中可以看出: 随着分子间距的增加,
与功能团—OH次相连的C5原子电荷从 0.1429 e

增加到 0.1517 e, 变化为 0.0088 e; C6原子电荷从
0.1859 e减小至 0.1676 e, 变化为 0.0183 e; 而O原
子的电荷变化仅为 0.0024 e; 其他原子的变化也不
明显. 模型中的原子电荷分布与分子单独存在 (见
表 2 single列)时的计算结果变化不大, 整个分子的
电荷分布较稳定.

从表 3中可以看出, 原子电荷随着分子间距的
增加而出现较大变化, 其中C5原子的电荷改变最
大, 减小了 0.1 e, 与功能团中C7原子相连的C6原
子的电荷增加了 0.06 e, 为C7 原子电荷变化的 6
倍, 其他原子均在 0.01 e左右. 模型C的原子电荷

与分子单独存在 (见表 3 single列)时的计算结果相
比, 有较大变化.

综合表 1、表 2和表 3的分析结果, 我们
发 现 尾 基 极 性 对 原 子 电 荷 分 布 影 响 为

—COOH>—CH3>—OH, 与文献 [14]的计算结果
—COOH>—OH>—CH3不同, 我们分析这主要是
由于功能基团—CH3比—OH中多一个的C原子
的缘故. 如果考虑了功能团中的C原子的影响, 则
其原子电荷分布变化是符合COOH>OH>CH3规

律的.
表 4是 2CH3(CH2)4COOH分子组成模型 (简

称模型D)的主链上原子电荷随间距变化的计算结
果. 对比表 1 , 可知, 在尾基功能团相同的情况下,
分子链长增加导致原子电荷分布发生改变: 在相同
间距下, 模型A中的C7原子电荷比模型D中的C6
原子电荷少了 0.01 e左右; 模型A中的C6与C5原
子电荷分别比模型D中的C5与C4原子电荷增加
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了0.06 e 和0.12 e左右; 同时, 头基CH3中的C1原
子电荷也随链长增加而减少, 与头基相邻的C2原
子电荷随链长增加而增加. 以上变化表明: 分子链

长的增加使得分子头基、尾基对与其相邻及次近邻

的原子的影响减弱, 从而导致头基和尾基中主要原
子的电荷的减少.

表 4 不同间距下模型D中分子主链上原子电荷 (e)

atom 0.15 nm 0.20 nm 0.25 nm 0.30 nm 0.35 nm 0.40 nm single

C1 −0.3274 −0.3246 −0.3243 −0.3193 −0.3189 −0.3207 −0.3338

C2 0.1843 0.1768 0.1515 0.1529 0.1572 0.1591 0.2074

C3 0.0351 −0.0123 0.0013 −0.0020 −0.0268 −0.0332 −0.0493

C4 −0.0261 −0.0415 −0.0732 −0.0589 −0.0605 −0.0597 0.0006

C5 −0.2236 −0.2237 −0.1923 −0.1939 −0.1787 −0.1662 −0.1711

C6 0.7280 0.7265 0.7187 0.7107 0.7011 0.6939 0.6778

O1 −0.5922 −0.6136 −0.6193 −0.6206 −0.6226 −0.6227 −0.6202

O2 −0.5319 −0.5373 −0.5393 −0.5394 −0.5388 −0.5382 −0.5345

上述的分析结果表明: 分子的尾基功能团及分
子链长不同对分子的原子电荷分布有着主要的影

响, 即分子的构型对原子的电荷分布有着重要的决
定作用; 但同时, 分子的间距对原子电荷也有一定
的影响.

3.3 分子排列及其周围环境对电荷分布的

影响

由3.2中的分子间距变化导致原子电荷发生改
变的结果, 结合有机单层膜中分子周围还并行存在
其他分子, 即膜中长链分子不仅与其他的分子膜间
有相互作用, 也会受到同层膜中周围分子的影响.
为此, 我们对由2个CH3(CH2)5COOH分子平行分
布的模型 (如图 2 )进行了量化计算和分析.

分子平行分布时的计算结果见表 1中parallel
列. 对比平行排列及镜面对称排列时的原子电荷分
布, 可知: 在两种排列中, 尾基中主要原子电荷的
变化接近; 不同的是, 分子平行分布时, 分子的C1
至C4部分的原子参与的作用比例增加了, 出现了
C1, C2, C3, C4的电荷变化较大的情况. 同时, 综
合表 1和表 3分析得出的模型中原子电荷较分子单

独存在时发生较大变化的结论, 我们得出: 原子电
荷分布受周围环境的影响很大, 即分子周围有无分
子、分子的排列方式均会对原子电荷产生很大影响.

根据上述分析结果, 我们认为, 在分子动力学
模拟中, 力场中将分子中不同位置处的—CH2—功
能团中的C原子赋以相同的电荷的做法, 在一定程

度上影响了计算结果.
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图 2 平行分布的 2CH3(CH2)5COOH分子模型

3.4 功能团、分子间距与静电作用

分子之间的静电作用力是纳米摩擦中摩擦力

的主要来源, 为此, 我们对分子尾基功能团及分子
间静电作用进行了分析探讨.

表 5是模型A, B, C, D四种模型在不同间距
下分子间的静电相互作用势能. 从表中可以看
出, 4种体系的分子间静电相互作用均随着分子
间距增加而逐渐减小. 在相同分子间距下, 不同
尾基功能团的分子间静电相互作用由强到弱依次

为:—COOH>—OH>CH3. 同时, 我们发现: 当直
链中含有相同数目的C原子时, 模型D中分子间静
电相互作用比模型B大得多, 这表明功能团的极性
越强, 分子间的静电相互作用越强. 本文中计算的
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模型为 2分子模型, 但在实际体系中, 分子会受到
其周围其他的分子作用, 因此实际静电作用势能要
比我们计算的要大. 此处的计算结果与膜间的摩擦
力随着极性基团的极性减弱而减小 [14] 的结论, 及
摩擦力主要来自膜间库仑作用的研究结论 [1]是一

致的.
对比相同分子间距下模型A和模型D的分子

间的静电相互作用势, 我们发现, 虽然两种分子
仅相差 1个C原子, 但模型D比模型A的分子间库
仑作用来得要强, 这表明分子链长越长, 静电作用
越弱, 则膜的摩擦系数越低. 此处计算结果与文
献 [15] 的摩擦系数随着分子链长的增加而减小的

实验结论是一致的.
对比表 1与表 4我们发现: 随着分子链长的增

加, 尾基功能团中的C原子电荷在减小, 与功能团
相连的C原子的电荷却在增加, 由此我们得出: 分
子中参与膜间静电作用的主要是分子尾基中的原

子. 另从表 2和表 3中可知, 与尾基功能团—OH
与—CH3相连的C6原子电荷随间距增加变化很
小, 但极性分子功能团—OH中的O原子电荷是
功能团—CH3中的C原子电荷的 2倍左右, 这也是
—OH分子间的静电作用比—CH3 分子间的静电

作用来的要强的主要原因. 同时, 也进一步说明,
分子间的静电作用由尾基极性决定.

表 5 四种模型在不同间距下的静电作用势能 (kJ/mol)

model 0.15 nm 0.20 nm 0.25 nm 0.30 nm 0.35 nm 0.40 nm

A 907.554 689.846 603.287 550.827 521.975 41.968

B 781.651 692.469 645.255 605.910 579.681 561.320

C 267.545 301.644 320.005 333.120 335.743 340.989

D 831.488 747.552 660.993 608.533 579.681 556.074

4 结 论

对两个相同的长直链分子 ((CH3(CH2)5—
R(R= COOH, CH3, OH))及C3(CH2)4—COOH))
呈镜面对称分布组成的四种模型, 及 2个
CH3(CH2)5COOH分子平行排列分布组成的模型
进行了量化计算. 结果表明: 1) 分子中的原子
电荷分布主要与分子自身构型有关, 构型不同,
相同基团的原子电荷也不同. 2) 分子的分布排
列方式对原子电荷分布的影响也较大; 当分子
间距改变时, 除尾基功能团外, 其他原子电荷随
间距增加而基本保持不变. 3) 分子间静电作用
由分子尾基功能团的极性强弱决定了, 其次序为
—COOH>—OH>—CH3, 其他部分原子对静电作
用贡献较小, 分子间静电作用随着间距的增加而减
小. 4) 尾基相同的长直链分子, 随着分子链长的增
加, 尾基功能团的电荷也在减少, 分子间的静电作
用在随之减弱.

基于以上结论, 我们提出, 在分子动力学模拟
计算之前, 赋予单个分子以相似的环境 (比如同种
分子不同排布或周围为水的情况)进行量化计算,
得到分子中各原子的电荷, 以此电荷为参数进行分
子动力学模拟, 以期能在一定程度上减小库仑作用

能计算的误差.
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Effect of the structure and the arrangement of organic
molecules on the atomic charge and electrostatic

interaction∗
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Abstract
The quantum computation method has been used to investigate the atomic charge and electrostatic interaction of

five models: four of which are composed of two mirror-symmetrical long-chain organic molecules (CH3(CH2)5—R (R =

COOH, CH3, OH) and CH3(CH2)4COOH); and one is composed of two parallel CH3(CH2)5COOH molecules. Results
show that: (1)The charge of the C atoms of the methylenes(—CH2—) in the molecules is different from each other; (2)
the atomic charge is mainly determined by the chain-length and the functional group; meanwhile, it may change when the
distance between molecules changes or the arrangement of the molecules changes. The atomic charge in the bimolecular
models changes more than in the single molecule models; (3)the electrostatic interaction is mainly determined by the
tail function groups: the interaction strength is —COOH>—OH>—CH3; while the other atoms have little contribution.
Electrostatic interaction will decrease when the atomic charge of the tail functional groups decreases, which is caused by
the increased chain-length.
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