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摘　 要：香榧子假种皮中含有丰富的活性物质，挥发油、萜类、黄酮类等物质 香榧酯作为一种二萜类物
质，具有抗氧化活性、抗病毒作用 本文采用量子化学计算方法对香榧酯的分子及晶体结构进行研究，得
到其微观结构参数、红外光谱、晶胞参数 根据统计热力学原理，计算了标题物的标准热力学函数，包括摩
尔热容（Ｃｏｐ，ｍ）、摩尔熵（Ｓｏｍ）和摩尔焓（Ｈｏｍ） 在ＤＦＴ优化分子结构的基础上，采用力场方法得到香榧酯的
最可能堆积方式属于Ｐ２１空间群，进一步采用ＤＦＴ ＧＧＡ － ＲＰＢＥ方法优化其晶体结构，并计算能带结构和
态密度，发现其带隙较宽（３ ３２４ ｅＶ），表明其具有较好的稳定性 在Ｆｅｒｍｉ能级附近，香榧酯晶体中的导带
主要来自于Ｏ原子和Ｃ原子的２ｐ轨道的贡献，而价带主要来自于Ｈ原子的ｓ轨道
关键词：香榧酯；分子结构；晶体结构；理论研究
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ｏｒｙ （ＤＦＴ） Ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ｌａｒｇｅ （３ ３２４ ｅＶ），ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ ｉｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ
ｓｔａｂｌｅ Ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ２ｐ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ Ｏ
ａｎｄ Ｃ ａｔｏｍｓ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄｓ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ Ｈ ａｔｏｍｓ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ；Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ

１　 引　 言
作为药食两用的植物资源，香榧在我国拥有

几千年的应用历史，其外层包裹着一层肉质化假
种皮，约占鲜重的５０％ ～ ６０％，产量巨大，但是
在加工过程中香榧假种皮常常被丢弃，尚未得到
有效的开发利用，同时也对环境造成一定的污染，
香榧假种皮廉价易得，资源丰富． 香榧（Ｔｏｒｒｅｙａ
ｇｒａｎｄｉｓ）是红豆杉科榧树属植物，主要生长于我国
南方丘陵地区，江苏南部、浙江、福建北部、江
西北部、安徽南部、湖南西南部及贵州松桃等地，
为我国特有树种，常见于海拔１４００米以下区域
其果实口感极佳，且各部位均具有良好的生物活
性和药用价值，在预防动脉粥样硬化、抗肿瘤、
抗菌等方面能起到一定作用，常被制成干果类食
品，在油料、保健食品等领域均有应用 香榧种
子具有驱虫杀虫的功效，在２０２０年被《中国药
典》收录，认为其具有杀虫消积、润肺止咳和润
燥通便的功效，现代药理学研究发现其具有抗菌、
驱虫、镇咳、抗病毒和抗肿瘤作用，此外香榧叶
提取物被报道具有抗疲劳和抗氧化作用［１］
１９８５年，何关福等人在香榧叶中分离得到一

种新二萜型结晶化合物，利用紫外吸收光谱、红
外吸收光谱证实其为香榧酯［２］，２００４年，易杨华
等人证实香榧酯具有抗爱滋病毒活性，为研究开
发新的抗爱滋病毒药物提供了先导化合物，对开
发利用我国的药用植物资源具有重要价值［３］

此后，有关香榧酯的文献报道较少，因此，
本文基于量子化学计算，对香榧酯的分子及晶体
结构及性质进行理论计算，从量子化学计算角度
对香榧酯的微观结构参数（键长、键角、二面
角）、热力学性质、红外光谱、前线轨道分布情
况、晶体空间群晶胞参数、能带结构、态密度等
方面进行了研究，为进一步开发利用香榧酯提供
理论参考
２　 计算方法

所有计算工作均采用Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ 程序包完
成［４］，采用密度泛函理论中的Ｂ３ＬＹＰ方法［５，６］，
基组选择６ － ３１１ｇ（ｄ，ｐ），所有的能量都考虑了零
点能校正 振动分析结果无虚频，说明它们对应
于势能面上的稳定构型 根据统计热力学原理和

振动分析结果，计算热力学函数，如标准恒压摩
尔热容（Ｃｏｐ，ｍ）、标准摩尔熵（Ｓｏｍ）和标准摩尔焓
（Ｈｏｍ）

采用Ｄｒｅｉｄｉｎｇ力场优化其结构所得结果与密
度泛函理论一致，表明该力场对此类物质是合适
的 因此，采用了分子力学方法和Ｃｏｍｐａｓｓ力场，
在七种最可几空间群中分别搜索最可能的分子堆
积方式，按最低能量标准筛选得到香榧酯的晶体
结构，进一步利用Ｄｍｏｌ３模块中的ＤＦＴ － ＧＧＡ －
ＲＰＢＥ方法对其进行优化，并计算其能带结构及
态密度
３　 结果与讨论
３ １　 分子几何构型

图１为在密度泛函方法Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１ｇ（ｄ，
ｐ）水平下优化得到的分子结构示意图，表１为计
算得到的各化学键键长数值，从表１中可以看出，
计算值与实验值较接近，在香榧酯分子中羰基Ｃ
＝ Ｏ键长计算值为１ ２０７ ?，Ｃ － Ｃ单键键长
１ ５?，Ｏ － Ｈ键键长值为１ ０ ?左右，均与文献
值接近［７］，表明我们采用的计算方法是准确可信
的 以下结果都是基于此方法得到的 表２为计
算所得键角数值，从中可以看出，键角值位于
１１０ － １２０°之间，也与文献值相近，表３为二面角
数值，从表中可以看出，香榧酯分子中苯环Ｃ原
子处于同一平面，这与事实相符，从而进一步验
证了计算方法的准确性

图１　 密度泛函Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１Ｇ（Ｄ，Ｐ）水平下优化
得到的香榧酯分子结构图

Ｆｉｇ １ 　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａ
ｇｒａｎｄａｔｅ ｕｎｄｅｒ Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１Ｇ （ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ

３ ２　 红外光谱及热力学性质
利用密度泛函理论ＤＦＴ ／ Ｂ３ＬＹＰ方法，在６ －

３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平下优化了香榧酯几何结构，并
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表１　 香榧酯分子中化学键键长值（单位：?）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ

化学键 键长（?） 化学键 键长（?） 化学键 键长（?） 化学键 键长（?）
Ｃ（１）－ Ｃ（２） １ ４０４ Ｃ（８）－ Ｃ（１０） １ ５３４ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４） １ ５２９ Ｃ（１８）－ Ｃ（１９） １ ５５１

Ｃ（１）－ Ｃ（６） １ ４ Ｃ（８）－ Ｈ（２８） １ １０２ Ｃ（１３）－ Ｈ（３６） １ ０９１ Ｃ（１８）－ Ｃ（２０） １ ５３５

Ｃ（１）－ Ｃ（１１） １ ５４４ Ｃ（９）－ Ｈ（２９） １ ０９４ Ｃ（１３）－ Ｈ（３７） １ ０９１ Ｃ（１９）－ Ｈ（４６） １ ０９３

Ｃ（２）－ Ｃ（３） １ ３９９ Ｃ（９）－ Ｈ（３０） １ ０９３ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） １ ０９９ Ｃ（１９）－ Ｈ（４７） １ ０８９

Ｃ（２）－ Ｃ（１４） １ ５１５ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） １ ０９３ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） １ ０９５ Ｃ（１９）－ Ｈ（４８） １ ０９４

Ｃ（３）－ Ｃ（４） １ ３９３ Ｃ（１０）－ Ｈ（３２） １ ０９３ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６） １ ５３２ Ｃ（２０）－ Ｏ（２１） １ ２０７

Ｃ（３）－ Ｈ（２５） １ ０８５ Ｃ（１０）－ Ｈ（３３） １ ０９３ Ｃ（１５）－ Ｈ（４０） １ ０９３ Ｃ（２０）－ Ｏ（２２） １ ３５３

Ｃ（４）－ Ｃ（５） １ ４０６ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） １ ０９３ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） １ ０９７ Ｏ（２２）－ Ｃ（２３） １ ４３９

Ｃ（４）－ Ｃ（８） １ ５２４ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２） １ ５６７ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７） １ ５２９ Ｃ（２３）－ Ｈ（４９） １ ０８８

Ｃ（５）－ Ｃ（６） １ ３８９ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５） １ ５５３ Ｃ（１６）－ Ｈ（４２） １ ０９３ Ｃ（２３）－ Ｈ（５０） １ ０９１

Ｃ（５）－ Ｏ（７） １ ３７４ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４） １ ５５ Ｃ（１６）－ Ｈ（４３） １ ０９５ Ｃ（２３）－ Ｈ（５１） １ ０９１

Ｃ（６）－ Ｈ（２６） １ ０８２ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３） １ ５３６ Ｃ（１７）－ Ｃ（１８） １ ５４７ Ｃ（２４）－ Ｈ（５２） １ ０９１

Ｏ（７）－ Ｈ（２７） ０ ９６２ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８） １ ５７ Ｃ（１７）－ Ｈ（４４） １ ０９２ Ｃ（２４）－ Ｈ（５３） １ ０９３

Ｃ（８）－ Ｃ（９） １ ５４４ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） １ １０１ Ｃ（１７）－ Ｈ（４５） １ ０９７ Ｃ（２４）－ Ｈ（５４） １ ０９１

表２　 键角数值（单位：°）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅｓ （ｉｎ ｄｅｇ）ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ

原子编号 键角 原子编号 键角 原子编号 键角
Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（６） １１７ ８９６ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｃ（１３） １１３ １９６ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） １１０ １１８

Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１） １２２ ６３５ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） １０８ ９４４ Ｈ（２９）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３０） １０８ ２０６

Ｃ（６）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１） １１９ ４２３ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） １０９ ５３９ Ｈ（２９）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） １０８ １７７

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３） １１９ ０８９ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） １０８ ８７ Ｈ（３０）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） １０７ ４６３

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４） １２２ ２２ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） １１０ １２４ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３２） １１０ ０３２

Ｃ（３）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４） １１８ ６８４ Ｈ（３８）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） １０５ ８９９ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３３） １１１ ５４９

Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４） １２３ ６０３ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６） １１３ ２３９ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） １１１ ５１１

Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｈ（２５） １１７ ５２６ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４０） １１０ ２５３ Ｈ（３２）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３３） １０７ ２６６

Ｃ（４）－ Ｃ（３）－ Ｈ（２５） １１８ ８７２ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） １０８ ３０８ Ｈ（３２）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） １０８ １９８

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５） １１６ ４５８ Ｃ（１６）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４０） １０９ ０３５ Ｈ（３３）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） １０８ １２６

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８） １２３ ０３２ Ｃ（１６）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） １０９ ３６１ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２） １０９ １８８

Ｃ（５）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８） １２０ ４７３ Ｈ（４０）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） １０６ ４１３ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５） １１０ １８６

Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６） １２０ ８５５ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７） １１１ ８９７ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４） １０７ ０４９

Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｏ（７） １２２ ８１４ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４２） １１０ ５１４ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５） １０７ ７６７

Ｃ（６）－ Ｃ（５）－ Ｏ（７） １１６ ３２７ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４３） １０９ １４５ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４） １１３ ２３

Ｃ（１）－ Ｃ（６）－ Ｃ（５） １２２ ０９６ Ｃ（１７）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４２） １０９ ８１２ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４） １０９ ４１８

Ｃ（１）－ Ｃ（６）－ Ｈ（２６） １２１ ３０１ Ｃ（１７）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４３） １０９ １９１ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３） １１０ ９１９

Ｃ（５）－ Ｃ（６）－ Ｈ（２６） １１６ ６０３ Ｈ（４２）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４３） １０６ １０４ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８） １１４ ８０２

Ｃ（５）－ Ｏ（７）－ Ｈ（２７） １０９ ５０８ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７）－ Ｃ（１８） １１４ ６２５ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） １０４ ７４２

Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９） １１０ ９７７ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７）－ Ｈ（４４） １１０ ４３５ Ｃ（１３）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８） １１６ ２８９

Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０） １１４ １０８ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７）－ Ｈ（４５） １０８ ５５４ Ｃ（１３）－ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） １０５ ９４４

Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｈ（２８） １０７ ５８２ Ｃ（１８）－ Ｃ（１７）－ Ｈ（４４） １０９ ６６３ Ｃ（１８）－ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） １０２ ６５５

Ｃ（９）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０） １１０ ６３ Ｃ（１８）－ Ｃ（１７）－ Ｈ（４５） １０６ ５５８ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４） １０９ ２７７

Ｃ（９）－ Ｃ（８）－ Ｈ（２８） １０７ ５７３ Ｈ（４４）－ Ｃ（１７）－ Ｈ（４５） １０６ ６２６ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３６） １１０ ６３７

Ｃ（１０）－ Ｃ（８）－ Ｈ（２８） １０５ ５７５ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１７） １０８ ５６２ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３７） １１１ ０２９

Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（２９） １１１ ０２６ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１９） １０９ ８８６ Ｃ（１４）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３６） １１０ ７８５

Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３０） １１１ ７１２ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（２０） １１２ ２６ Ｃ（１４）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３７） １０９ １６５

;
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表３　 二面角数值（°）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｉｈｅｄｒａｌ ａｎｇｌｅｓ （ｉｎ ｄｅｇ）ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ

原子编号 二面角 原子编号 二面角 原子编号 二面角
Ｃ（６）－ Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３） ０ ７１９ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５２） ６２ ９０８ Ｏ（７）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６）－ Ｃ（１） １７９ ３１７

Ｃ（６）－ Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４） １７９ ７ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５３） － ５６ ０４８ Ｏ（７）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６）－ Ｈ（２６） － ０ ４７６

Ｃ（１１）－ Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３） １７８ ２３８ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５４） － １７５ ２７６ Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｏ（７）－ Ｈ（２７） － ７ ６４６

Ｃ（１１）－ Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４） － ２ ７８１ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５２） － ５７ ４７２ Ｃ（６）－ Ｃ（５）－ Ｏ（７）－ Ｈ（２７） １７３ ０２

Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（６）－ Ｃ（５） － ０ ５１８ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５３） － １７６ ４２８ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（２９） １７５ ５４４

Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（６）－ Ｈ（２６） １７９ ２６５ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５４） ６４ ３４３ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３０） ５４ ６５８

Ｃ（１１）－ Ｃ（１）－ Ｃ（６）－ Ｃ（５） － １７８ １２ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５２） － １７７ ６９８ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） － ６４ ６７３

Ｃ（１１）－ Ｃ（１）－ Ｃ（６）－ Ｈ（２６） １ ６６３ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５３） ６３ ３４６ Ｃ（１０）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（２９） － ５６ ７３８

Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２） １９ ４０２ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４）－ Ｈ（５４） － ５５ ８８３ Ｃ（１０）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３０） － １７７ ６２４

Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５） １３７ ５７９ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４） ６６ ０３９ Ｃ（１０）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） ６３ ０４４

Ｃ（２）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４） － １０３ ５２３ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３６） － ５６ １９８ Ｈ（２８）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（２９） ５８ １０７

Ｃ（６）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２） － １６３ １１５ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３７） － １７３ ４９３ Ｈ（２８）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３０） － ６２ ７７９

Ｃ（６）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５） － ４４ ９３８ Ｃ（１８）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４） － １６０ ３５４ Ｈ（２８）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９）－ Ｈ（３１） １７７ ８９

Ｃ（６）－ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（２４） ７３ ９６ Ｃ（１８）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３６） ７７ ４０９ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３２） － １７３ ４５９

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４） － ０ ４０７ Ｃ（１８）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３７） － ３９ ８８６ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３３） ６７ ６１８

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｈ（２５） １７９ ６９２ Ｈ（３５）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４） － ４７ ０７２ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） － ５３ ３９２

Ｃ（１４）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４） － １７９ ４２４ Ｈ（３５）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３６） － １６９ ３０９ Ｃ（９）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３２） ６０ ５５８

Ｃ（１４）－ Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｈ（２５） ０ ６７５ Ｈ（３５）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｈ（３７） ７３ ３９６ Ｃ（９）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３３） － ５８ ３６６

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｃ（１３） １６ ５８６ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１７） － ５３ ４６３ Ｃ（９）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） － １７９ ３７５

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） － １０４ ６８６ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１９） － １７０ ８４３ Ｈ（２８）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３２） － ５５ ５３６

Ｃ（１）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） １３９ ９０２ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（２０） ７３ ３２９ Ｈ（２８）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３３） － １７４ ４５９

Ｃ（３）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｃ（１３） － １６４ ４２９ Ｃ（１３）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１７） １７４ ７０３ Ｈ（２８）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０）－ Ｈ（３４） ６４ ５３１

Ｃ（３）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） ７４ ２９９ Ｃ（１３）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１９） ５７ ３２３ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３） － ５０ ４０７

Ｃ（３）－ Ｃ（２）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） － ４１ １１３ Ｃ（１３）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（２０） － ５８ ５０５ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８） １７５ ２４９

Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５） － ０ １３９ Ｈ（３５）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１７） ５９ ５５７ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） ６３ ４６３

Ｃ（２）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８） － １７７ ９２８ Ｈ（３５）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（１９） － ５７ ８２３ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３） － １７０ ０８８
Ｈ（２５）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５） １７９ ７６ Ｈ（３５）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８）－ Ｃ（２０） － １７３ ６５１ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８） ５５ ５６８

Ｈ（２５）－ Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８） １ ９７２ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｃ（２） － ４６ ９９２ Ｃ（１５）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） － ５６ ２１９

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６） ０ ３５８ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） ７４ ３２１ Ｃ（２４）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３） ６８ ７５

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｏ（７） － １７８ ９４７ Ｃ（１２）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） － １６９ ９８５ Ｃ（２４）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｃ（１８） － ６５ ５９４

Ｃ（８）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６） １７８ ２０７ Ｈ（３６）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｃ（２） ７５ １５６ Ｃ（２４）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１２）－ Ｈ（３５） － １７７ ３８

Ｃ（８）－ Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｏ（７） － １ ０９８ Ｈ（３６）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） － １６３ ５３１ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６） － １７３ ９９５

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９） １００ ５２ Ｈ（３６）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） － ４７ ８３７ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４０） ６３ ５３９

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０） － ２５ ２８１ Ｈ（３７）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｃ（２） － １６８ ５９４ Ｃ（１）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） － ５２ ５２２

Ｃ（３）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｈ（２８） － １４２ ０４８ Ｈ（３７）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３８） － ４７ ２８１ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６） － ５４ ９４８

Ｃ（５）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（９） － ７７ １８３ Ｈ（３７）－ Ｃ（１３）－ Ｃ（１４）－ Ｈ（３９） ６８ ４１３ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４０） － １７７ ４１３
Ｃ（５）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｃ（１０） １５７ ０１６ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７） ５４ ８ Ｃ（１２）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） ６６ ５２６

Ｃ（５）－ Ｃ（４）－ Ｃ（８）－ Ｈ（２８） ４０ ２４９ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４２） － ６７ ９１２ Ｃ（２４）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６） ６８ ５６５

Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６）－ Ｃ（１） － ０ ０３１ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｈ（４３） １７５ ７６７ Ｃ（２４）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４０） － ５３ ９０１

Ｃ（４）－ Ｃ（５）－ Ｃ（６）－ Ｈ（２６） － １７９ ８２４ Ｈ（４０）－ Ｃ（１５）－ Ｃ（１６）－ Ｃ（１７） １７７ ９３９ Ｃ（２４）－ Ｃ（１１）－ Ｃ（１５）－ Ｈ（４１） － １６９ ９６２
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以相同基组水平计算红外光谱（见图２），得到香
榧酯稳定结构和全部振动模式 通常，ＤＦＴ计算
把所有振动都看作简谐振动而使计算频率较实验
值偏大，为此，按经验取０ ９６ 作为频率校正
因子［８］

从图２中可以看出，在所有振动频率中，计
算所得波数１７１０ ｃｍ －１峰归属为Ｃ ＝ Ｏ键的伸缩振
动，与何关福等人的实验结果一致［２］，说明我们
采用该方法进行理论计算是准确可靠的，１６５０
ｃｍ －１对应于－ Ｃ６ Ｈ５的弯曲振动，１４６０ ｃｍ －１对应
于尾端－ ＣＨ３的弯曲振动，２９０ ｃｍ －１对应于酚羟
基－ ＯＨ的弯曲振动，２９７０ ｃｍ －１对应于环己烷中
Ｃ － Ｈ键的伸缩振动，３６９０ ｃｍ －１对应于酚羟基－
ＯＨ的伸缩振动

图２　 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下计算红外光谱图
Ｆｉｇ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ ／

６ － ３１１Ｇ （ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ

表４列出了香榧酯的标准恒压摩尔热容
（Ｃ０ｐ，ｍ）、标准摩尔熵（Ｓ０ｍ）和标准摩尔焓（Ｈ０ｍ）等热
力学函数的计算结果 为更直观地描述热力学函
数随温度的变化趋势，将表４数据作图得到图３
可以看出，在室温（２９８ Ｋ）下，香榧酯的Ｃ０ｐ，ｍ、
Ｓ０ｍ、Ｈ０ｍ分别为４２４ ０９ Ｊ·Ｋ －１·ｍｏｌ －１、６８９ ９４
Ｊ·Ｋ －１·ｍｏｌ －１、６７ ８７ ｋＪ·ｍｏｌ －１

表４　 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１ｇ（ｄ，ｐ）水平下热力学性质
Ｔａｂｌｅ ４ 　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｕｎｄｅｒ Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１ｇ

（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ
Ｔ ２００ ２９８ １ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００

Ｃｏｐ，ｍ ２９７ ３６ ４２４ ０９ ５５３ ７１ ６６４ ６８ ７５６ ６５ ８３２ ５１ ８９５ ７４

Ｓｏｍ ５４７ ８ ６８９ ９４ ８３２ ９５ ９６８ ７９ １０９８ ３７ １２２０ ８９ １３３６ ３

Ｈｏｍ ３２ ５１ ６７ ８７ １１７ ７６ １７８ ８４ ２５０ ０６ ３２９ ６３ ４１６ １４

　 　 注：Ｔ、Ｃ０ｐ，ｍ、Ｓ０ｍ、Ｈ０ｍ的单位分别为Ｋ、Ｊ·Ｋ －１·ｍｏｌ － １、Ｊ·
Ｋ －１·ｍｏｌ － １、ｋＪ·ｍｏｌ － １

由于在低温时，热力学量主要来自分子的平
动和转动，而随着温度的升高，振动对热力学函
数的贡献增大，因此，三种热力学函数均随温度
升高而增大 拟合得到热力学性质与温度之间有
如下函数关系（Ｒ２和ＳＤ分别为二次相关系数和标
准偏差）：
Ｃ０ｐ，ｍ ＝ － ２５ ５１２５７ ＋ １ ７４７２８Ｔ － ７ ４３６８５ ×
１０ －４Ｔ２；Ｒ２ ＝ ０ ９９９８４；ＳＤ ＝ ３ ４１０９１

Ｓ０ｍ ＝ ２３６ １９３９ ＋ １ ６１２９７ Ｔ － ２ ９６０４６ ×
１０ －４Ｔ２；Ｒ２ ＝ ０ ９９９９９；ＳＤ ＝ １ ０６２９１

Ｈ０ｍ ＝ － １７ １５９４８ ＋ ０ １３９５２ Ｔ ＋ ５ ０５１４２ ×
１０ －４Ｔ２；Ｒ２ ＝ ０ ９９９８７；ＳＤ ＝ １ ９６０４

　 　 三种热力学函数对温度的一阶导数分别为：
ｄＣ０ｐ，ｍ ／ ｄＴ ＝ １ ７４７２８ － １４ ８７３７ × １０

－４Ｔ
ｄＳ０ｍ ／ ｄＴ ＝ １ ６１２９７ － ５ ９２０９２ × １０

－４Ｔ
ｄＨ０ｍ ／ ｄＴ ＝ ０ １３９５２ ＋ １０ １０２８４ × １０

－４Ｔ
显然，随温度升高，Ｃ０ｐ，ｍ与Ｓ０ｍ的增幅减小，而Ｈ０ｍ
则相反，温度越高，Ｈ０ｍ的增幅越大．

图３　 香榧酯的热力学函数与温度的关系
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐ

ｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３ ３　 前线轨道
根据前线轨道理论［９，１０］，当分子在发生化学

反应时，前线分子轨道最高占有轨道（ＨＯＭＯ）和
最低未占轨道（ＬＵＭＯ）起着非常重要的作用，其
中分子的ＨＯＭＯ轨道反映的是化合物分子的失去
电子的能力，ＨＯＭＯ轨道能量越高，该轨道中的
电子越不稳定，越容易失去电子；而分子的ＬＵ
ＭＯ轨道则与电子的亲和能有关，该轨道能量越
低，越容易接受电子，图４给出了香榧酯分子的
ＨＯＭＯ（上）和ＬＵＭＯ（下）前线分子轨道图

从图４中可以看出，在最高占有轨道图（ＨＯ
ＭＯ）中，苯环以及苯环连接的－ ＯＨ基上的Ｏ原
/
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子的ｐ轨道贡献较大，由于各种抗氧化剂绝大多
数是酚类化合物［１１］，而酚类抗氧化剂的作用机制
主要是通过酚羟基的抽氢反应直接清除自由基，
因此，我们猜测，在香榧酯分子中，其作为抗氧
化剂使用时，抗氧化机理亦是通过酚羟基来实现
的 表征抗氧化活性的很重要的一个指标是－ ＯＨ
的强弱，其中描述化学键强弱的参数有键长、键
级、键离解能（ＢＤＥ），尤其以键离解能最为重
要． 为此，我们在同一水平下对香榧酯分子中酚
羟基的键离解能进行了计算，在计算中，Ｏ － Ｈ键
的解离能定义为香榧酯脱氢后形成的自由基和氢
自由基的焓之和与香榧酯分子的焓之间的差值，
在Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下，经过计算，香
榧酯中酚羟基的键离解能ＢＤＥ为３１７ ０７ ｋＪ ／ ｍｏｌ

图４　 香榧酯分子的前线轨道分布图
Ｆｉｇ ４ 　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｐｓ ｏｆ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ

ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ

３ ４　 晶体结构
３ ４ １　 晶体结构预测

为了选择合适的力场预测晶体结构，我们对
不同的力场优化得到的分子结构进行了比较，发
现Ｃｏｍｐａｓｓ力场的结果较好（图５），优化得到的
结构参数与密度泛函理论的结果相接近

运用Ｃｏｍｐａｓｓ力场在七种最可几空间群中分
别搜索香榧酯的可能分子堆积方式 众所周知，
在２３０种空间群中，只有小部分为有机晶体所特
有 Ｂａｕｒ和Ｋａｓｓｎｅｒ通过对剑桥晶体数据库中晶
体结构的统计分析，发现８０％以上的有机碳化合
物属于Ｐ２１ ／ ｃ、Ｐ１、Ｐ２１２１２１、Ｐ２１、Ｐｂｃａ、Ｃ２ ／ Ｃ
和Ｐｎａ２１七个空间群［１２］ 表５列出了每个空间群
中能量极小晶型的相关参数：晶胞中所含分子数

Ｚ；晶胞能量Ｅ；晶体密度ρ；晶胞参数ａ、ｂ、ｃ、
α、β、γ 可以看出，标题物在七种空间群中的能
量为－ ２ ３９ ～ － ２ ５０ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ ／ ａｓｙｍ ｃｅｌｌ，密度为
０ ２４ ～ １ ０９ ｇ·ｃｍ －３，按照能量最低原则，香榧
酯晶体最可能的空间群为Ｐ２１

在此基础上，利用Ｄｍｏｌ３模块中的ＤＦＴ －
ＧＧＡ － ＲＰＢＥ优化所得晶体结构，其晶胞参数为ａ
＝ １３ ７６ ?，ｂ ＝ ７ ３８ ?，ｃ ＝ ９ ６０ ?，α ＝ ９０°，β ＝
１１５ ７１°，γ ＝ ９０°，体积Ｖ ＝ ９７６ ３７ ?３，密度ρ ＝
１ ０９ ｇ·ｃｍ －３

图５　 Ｃｏｍｐａｓｓ力场方法优化得到的香榧酯分子结
构图

Ｆｉｇ ５ 　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａ
ｇｒａｎｄａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ Ｃｏｍｐａｓｓ

图６　 香榧酯的晶体结构（Ｐ２１空间群）
Ｆｉｇ ６　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｏｒｒｅｙａｇｒａｎｄａｔｅ

３ ４ ２　 能带结构及态密度
对分子力学预测的晶体结构，采用密度泛函

方法进一步进行了优化（图６），并计算了能带结
构和态密度

在晶体中，电子填充在能量较低的能带上，
能量最高的满带为价带（ＨＯＣＯ），能量最低的空
带为导带（ＬＵＣＯ），价带顶与导带底之间的能量
差为带隙（△Ｅｇ）

表５　 Ｃｏｍｐａｓｓ力场下七种空间群结构参数

<
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Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ７ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐｓ ｕｎｄｅｒ Ｃｏｍｐａｓｓ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ

Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐｓ Ｐ２１ ／ ｃ Ｐ２１２１２１ Ｐ － １ Ｐｂｃａ Ｃ２ ／ ｃ Ｐｎａ２１ Ｐ２１

Ｚ ４ ４ ２ ８ ８ ４ ２

Ｅ ／ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ ／ ａｓｙｍ ｃｅｌｌ － ２８ ９９６６ － ２９ １６４３ － ２９ ６６４７ － ２９ ４７７２ － ２８ ４４９５ － ２９ ５１５５ － ３０ ０７７９

ａ ／ ? ７ ４５５１ ２５ ８１７４ ７ ３１１８ １４ ２０８０ ３６ ３３０４ ９ ６３０１ １３ ７６５９

ｂ ／ ? １１ ９０１５ ７ ３１６４ １３ ５７６７ １６ ９２３７ ７ １５５２ ２４ ９８９５ ７ ３８３８

ｃ ／ ? ２１ ６０５６ ９ ４９２７ １０ ９６９５ １４ ８０７８ １６ ７７０３ ７ ３８９２ ９ ６０５７

α ／ ° ９０ ９０ ７７ ２２７４４２８９ ９０ ９０ ００ ９０ ９０

β ／ ° １１４ ６０ ９０ ００ １２０ ８２ ９０ ００ ５５ ５５ ９０ ００ １１５ ７１

γ ／ ° ９０ ９０ ８２ ３８０４３４７２ ９０ ９０ ００ ９０ ９０

ρ ／ ｇ·ｃｍ －３ ０ ５５ ０ ５９ ０ ９８ ０ ３０ ０ ２４ ０ ６０ １ ０９

　 　 具有Ｐ２１空间群的香榧酯晶体的晶胞中含２
个分子共３６０个电子，按能量由低到高的次序填
充至第１８０个晶体轨道，晶体的带隙（ΔＥｇ）为第
１８０个轨道（ＨＯＣＯ）与第１８１个轨道（ＬＵＣＯ）之间
的能量差 图７给出了在Ｐ２１空间群下香榧酯晶
体结构的能带结构图

图７　 香榧酯晶体沿Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区不同对称方向的能
带结构

Ｆｉｇ ７　 Ｔｈｅ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｌｏｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ ｚｏｎｅａ

对晶体来说，带隙可用来预测其稳定性的相
对大小，带隙越小，电子越易跃迁，化合物越不
稳定，这一结论已被大量实验和理论研究所证实．
从图７可以看出，香榧酯晶体的带隙为３ ３２４ ｅＶ，
说明香榧酯晶体在通常条件下较稳定，这与实验
事实以及气相下的计算结果吻合 在布里渊区倒
格矢方向上，晶体的前沿能带曲线随ｋ值的变化
较为平坦，表明晶体中分子轨道能态受晶体场的
影响较小，说明在香榧酯分子型晶体中，分子间
相互作用较弱

态密度（ＤＯＳ）是晶体能带结构的表征，反映
晶体中价带（ＨＯＣＯ）和导带（ＬＵＣＯ）的组成以及电

子在各能带的分布情况；局域态密度ＰＤＯＳ将
ＤＯＳ归属到每个原子，投影到相应的原子轨道
上，明确地给出价带和导带的组成，能更好地反
映能带结构 ＤＦＴ － ＧＧＡ － ＲＰＢＥ方法进行周期性
计算得到Ｐ２１晶型的ＤＯＳ及ＰＤＯＳ图见图８

由图８可见，在Ｆｅｒｍｉ能级附近，香榧酯晶
体中的导带主要来自于Ｏ原子和Ｃ原子的２ｐ轨
道的贡献，而价带主要来自于Ｈ原子的ｓ轨道

图８　 香榧酯晶体的总态密度（ＤＯＳ）和局域态密度
（ＰＤＯＳ）

Ｆｉｇ ８ 　 Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ （ＤＯＳ）ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ （ＰＤＯＳ）

４　 结　 论
（１）经过计算，香榧酯的微观结构参数计算

值与实验文献值接近，表明本文采用的方法是准
确可信的，结果具有理论参考价值；经过计算，得
到其红外光谱、前线轨道分布情况、热力学性质；

（２）对香榧酯的晶体结构进行了预测，香榧
酯的最可能堆积方式属于Ｐ２１空间群，进一步采
用ＤＦＴ ＧＧＡ － ＲＰＢＥ方法优化其晶体结构，并计
算能带结构和态密度，发现其带隙较宽（３ ３２４
ｅＶ），表明其具有较好的稳定性 在Ｆｅｒｍｉ能级附
4
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近，香榧酯晶体中的导带主要来自于Ｏ原子和Ｃ
原子的２ｐ轨道的贡献，而价带主要来自于Ｈ原
子的ｓ轨道
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