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Abstract 
In this paper, the coupled cluster CCSD and other quantum chemistry methods are employed to 
study various kinds of representative hydrogen bond systems, as well as lithium bond, sodium 
bond and halogen bond systems; the MO and Δρ are observed before and after the formation of 
hydrogen bonds. We believe that these bonds have the common underlying mechanism, and a new 
concept about H-bond is needed to be established. The new concept of H-bond can be described as 
follows: When orbital symmetries are properly matched, the intramolecular or intermolecular 
electrons at high-energy level (HOMO) will partially transfer to lower energy regions (LUMO) and 
forms electron-shared, energy-reduced, relatively stable electrostatically interacting system. Quan- 
tum chemistry calculations faithfully described this phenomenon and fact. With practical calcula-
tion examples, the basic character of the electron transfer and the specific details of the new con-
cept of H-bond are introduced. 
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摘  要 

本文通过耦合簇CCSD等量子化学方法，对各种类型氢键选择有代表性分子进行了计算，还包括锂键、钠

键和卤键，观察了形成氢键前后的MO和Δρ，认为它们有着共同的机制、本质，需要建立新的氢键概念。

氢键新概念总的可表述为：氢键是分子内、分子间处于能级较高部位的电子(HOMO)，在轨道对称性相

符时，向能级较低部位(LUMO)偏移部分电子，形成了双方共享电子能量降低的较稳定静电作用体系。

量子化学计算描述了这种现象和事实。用计算实例介绍了这种电子偏移的基本情况和氢键新概念具体细

节。 
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1. 一些基本概念 

量子化学的一些基本概念，多是从数理出发提出的。这里则是一个从事实验化学的人，在作量子化

学应用时的直观想象，这想象是企图符合量子化学计算所描述的化学客观存在的，是从理化出发的。进

一步的想象要结合后面具体的例子才能细说。 
本工作用 GAMESS-US 程序[1]进行量子化学计算，方法和基组统一用 CCSD/6-311++G**。实践表明，

该计算精确地计算了电子相关，能够正确地计算通常的成键、氢键和范德华作用。能量、优化构型采用

CCSD 计算的结果，而 MO 则采用 SCF density 计算的结果，以便对 MO 方便作图。 
进一步用 Multiwfn 3.1 [2]进行数据处理。作图则用 VMD [3]等。 
距离不标出单位时是 Å，电荷和能量数值不标出单位时是 a.u.，频率不标出单位是 cm−1。 

1.1. 关于量子化学计算 

量子化学计算，是在对于一个给定的原子核空间排布(单点计算)，如何在核之间安排电子使体系能量

最低。或者为了使体系电子能量最低还要挪动原子核(优化计算)。 
DFT (Density Functional Theory)就是在算电子密度，认为通过体系电子密度可得到体系一切性质。 
MO (Molecular Orbital)理论，虽然在计算化学体系的电子波函数(ψ，MO)，而波函数可通过ψ2 = ρ得

到电子密度ρ，得到电子在原子核之间的密度分布，并选定能量最低时ρ对应的波函数，也是在原子核空

间排布中安排电子。同样可以说，通过化学体系的 MO 可以得到体系一切性质。反过来说，没有一种性

质是脱离 MO 的表达而存在的。 
正是这个在核之间安排电子，决定了体系的能量。现在电子分布计算日益合理、精确，已经具有实

际意义，体系电子分布和能量同样是反映客观化学存在的。 
然而，对于电子密度ρ，即使作图来看，它也只是一个浓厚的囫囵云团，不易看明白，于是发展了许

多将电子密度进行拓扑运算，如 AIM 理论，从中发现电子密度分布的规律性，成功地用来研究氢键存在

的各种特征。本文则只用 MO 提供的原生态信息，企图认识氢键的形成过程和本质。 
在 MO 理论，它将各个 MO 按能量、轨道对称性安排，以对应分子中各个原子核之间的各种联系：

成键、反键、非键，σ、π、n (孤对电子)、δ等各种对称性电子。MO 包含了分子的全部化学性质。特别
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是对于小分子，MO 与 σ、π、n 各种对称性电子可以恰好对应，有利于进行图形分析。 
本文以代表性的小分子从各 MO 并配合电子密度差 Δρ 来研究氢键，看形成氢键的前后相应的 MO

发生了什么变化，从而解读氢键形成的机制和本质。 
当然，对于较大的分子，从 MO 并不那么容易看明白，但是 MO 所表明的氢键形成的机制和本质还

是同样存在的。 

1.2. 关于电负性均衡原理 

在 DFT, Parr 等人[4]指出：电负性是体系电子化学势的负值。 
同样应该有：在 MO 理论，电负性 χ 是原子 AO 能级或分子 MO 能级 ε 的负值。 
能级 ε 是从轨道上拿走一个电子所要付出的能量，电负性 χ 则是该轨道吸引电子的能力。这是一个

客观事实的两个相反的观察视角，用一个负号表达视角的相反。电负性视角接近化学实践习惯，是人们

感知的一种客观存在。 
不同电负性的原子组成分子时，原子参加成键的轨道(以基组表示)，通过得失部分电子调整着电子对

核的屏蔽，从而调整着自己的电负性，也即调整着自己的能级。 
在原子之间成键时，电负性大的原子参加成键的轨道得到部分电子，电子对核的屏蔽增强，使其电

负性降低，电负性小的原子失去部分电子，电子对核屏蔽减弱，其电负性升高，从而达到双方电负性均

衡、不再有电子流动。 
这是电负性均衡原理企图概括的事实，它是能量最低原理的一种表现形式。水往低处流，直至均衡。 
然而 Sanderson 电负性均衡原理[5]认为，初始电负性不同的多个原子化合成分子时，它们的电负性

会发生平均化，各原子实际所具有的电负性，为所有原子电负性的几何平均，即分子中所有原子的电负

性都是相等的。 
实际上，这仅是一种经验猜测。只有双原子分子和几个特定的小分子才是这样，对广大的分子这种

认为分子中所有原子的电负性都是相等的并不成立。 
我在进行基团电负性计算时，曾经得出结论[6]： 
“电负性均衡原理应该完整地表述为：在基态分子中，任一个键两边参与成键的基团(包含只有一个

原子的基团)的键轨道实际所具有的电负性是相等的；电负性均衡并不是指分子中每个原子的电负性都趋

向均衡，它们的电负性虽然有变化，但一般仍是不相等的。” 
现在进一步提出： 
在分子的一个 MO 中，各个原子的电负性是相等的、均衡的，它的值就是这 MO 的电负性(能级的负

值)。这是在 MO 理论中电负性均衡原理的基本表述。 
当然，这还逻辑地包含一些更为具体的内容： 
所说的分子中原子的实有电负性，是指原子参与组成该 MO (基组线性组合)的电负性。 
分子的各种轨道，包括 σ、π、n、δ 等各层轨道，都各自实现着电负性均衡，包含简并轨道。 
但这是否又回到了“分子中所有原子的电负性都是相等的”？也不是。因为由于轨道对称性不同，

一个 MO 常常并不会包含分子的所有原子，仅只是部分原子，还有许多原子在另外的 MO，在那里实现

均衡。不同 MO 中的同种原子电负性也是不同的。 
可以想见，当将一个分子某一部位的键断开，像切三明治样断开多层 MO，由于每个 MO 都是电负

性均衡的，这断开键的两边电负性也是相等的。 
形成共价键的双方、形成氢键的双方、形成范德华作用的双方，也是通过转移部分电子实现了双方

电负性均衡的。 
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虽然说通过转移电子实现了 MO 的电负性均衡，MO 上的电子有均衡的能级，但是由此而来分子的

电荷分布则并不均衡，电负性相对小的原子如 H，它的核在端头部位很裸露，相对电负性大的原子如 O、

F 电荷聚集太多，从而形成了分子的电荷分布不均匀，形成极性。 

1.3. 关于静电作用 

在前文[7]曾经说过，静电作用的正、负电荷以及它们的相互作用，是人类较早的实验、理论研究课

题。它的基本规律是同性电荷互相排斥，异性电荷互相吸引，可以定量地用库仑定律表达： 
2

1 2F KQ Q r=  

在化学领域，涉及到微观的原子、电子，同样是静电作用的世界，核是正电荷，电子是负电荷，同

样是同性排斥、异性吸引。 
在量子化学，基础是 Schrödinger 方程，为此要构造 Hamilton 能量算符。算符中包含了核、电子的

全部静电作用。在构造的 Hamilton 算符中可以看到： 
ZαZβe2/rαβ，是核与核的排斥； 
−Zαe2/riα，是核与电子的吸引；  
e2/ rij，是电子与电子的排斥。 
经典力学的物理量与量子力学的算符之间就是这样地对应一致。 
只是，在量子化学中，电子不再仅是一个质点，它同时是波，它无处不在，它是一片云，只能用统

计的方法来描述、把握。现在，核吸引的是电子云，电子之间的排斥也是电子云之间的。 
还有，在氢键、范德华作用范畴，电子相关对计算至关重要，因为它对电子排布的疏密有影响。 
实际上氢键、范德华作用也只是静电作用的一种具体表现形式和结果。氢键、范德华作用中，都是

体系之间的电子与电子、核与核之间的斥力，与共享电子的引力的平衡，这些都是静电作用。对此不妨

称之为(广义)静电作用。 
分子间氢键的静电作用，不能仅经典地想象成分子间两团正负电荷相互摄动、吸引而不会改变自己，

既然是正负电荷在相互吸引，这正负电荷的聚集形态会发生变化，从而使体系发生变化。 
具体到氢键双方，有两种情况：如果双方轨道对称性相符、不正交，由于静电作用，一方处于能级

高位的电子(HOMO)要向另一方处于能级低位的轨道空域(LUMO)转移、偏移电子。如果双方轨道正交，

那双方只能相互摄动、吸引，也会引起双方各自变形，但不直接在其间发生电子的转移、偏移。对这种

情况才不妨称之为狭义静电作用。 
图 1 是(HF)2 静电势(ESP)的 xy 截面图，用几何级数来生成等值线，等值线起始值为±0.01，步长为 2，

生成正负各 10 条线。 
图 1 的上部是两个自由 HF 的 ESP 图并列放在一起，两个图是一样的，只是方位采用的是氢键二聚

体中的，以便与下面氢键图比较。 
对一个自由 HF，从 ESP 线推知的电子聚集看，HF 除了在键间聚集了电子外，由于电负性差距，H

还向 F 转移了许多电子，电子对 F 核屏蔽增强，F 对其上的孤对电子吸引力减弱，孤对电子能级显著升

高，孤对电子变得蓬松，它构成了 ESP 的负值区域(虚线)，这里电子能级高，电子易于给出。ESP 的正

值值区域(实线)紧裹在 HF 键的周围，这里是能级低的势阱，易于接受电子。 
由此可以想象，当两个 HF 相接近，HF-1 的孤对电子会向 HF-2 的正值空域偏移电子，形成图 1 的

下部(HF)2 氢键 ESP。这里，由于 HF-1 孤对电子向 HF-2 的势阱偏移，电子能级降低，HF-1 孤对电子的

蓬松消融了，二者之间形成了统一的氢键正值线区。HF-2 孤对电子还在，更加蓬松了一点。 
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Figure 1. ESP of (HF)2 
图 1. (HF)2的 ESP 

 
在静电作用中举一个这样的例子，是着重强调氢键不能仅看作是两团正负电荷相互摄动、吸引而不

会改变自己的狭义静电作用，即象图 1 上部 HF-1 和 HF-2 那样，虽然它指明了氢键是怎样形成的，但还

要考虑氢键形成带来的变化。在双方轨道对称性相符、不正交的情况下，电子要从高能级流向低能级的

空域，电子发生偏移，这决定了氢键的构型和基本性质，有共价性。而在这种电子偏移氢键生成的架构

之下，双方另外轨道在对称性不相符、正交的情况下，仍存在正负电荷相互摄动、吸引而不那么改变自

己的狭义静电作用，即离子性的内容。 
双方在形成氢键时常是有多种选择的，比如(HF)2，如果仅认为静电作用是两团正负电荷相互摄动、

吸引，那么它应是直线型的，因为 F 的外端电子过多，而另外分子的 H 端电子缺失裸露，且不正好？但

实测和计算都是 F 的孤对电子与对方形成氢键，而孤对电子并没有过多的电子，没有负电荷，它只是能

级被抬得很高而已，以致孤对电子偏移部分电子到低能势阱时能量下降，这才是主调。不仅是正负电荷

的狭义静电吸引。 
静电驱动下的电子偏移形成了一种氢键的基本架构、锚定。在这框架下存在着所有形式的静电作用：

电子与电子的排斥、核与核的排斥，核对电子的吸引，不同的核共同吸引其间的电子。MO 只是在这种

静电格局下电子的分布和能级。 
实际上，静电驱动下的电子偏移形成氢键，远比总体的 ESP 复杂，本文将进一步从体系的 MO 来考

察、分析轨道相互作用。 

1.4. 关于氢键形成的轨道相互作用 

量子化学应用的直观想象，在氢键体系，怎样看待一个 MO 以及 MO 的之间的相互作用呢？轨道为

什么会相互作用呢？ 
选一个简单的例子也许更易说明一些，如 ClH⋯·CH3 [8]这样的单电子氢键。它只有一个 MO 与形成

的氢键对应，见图 2。 
图 2 分为三列： 
左列是 ClH (分子 1)的氢键相关 MO。1MO10 即 LUMO (等值面取 0.021)，对应 ClHσ*，其后是轨道

能级值。下面 1MO7 (等值面 0.02，默认值，以后不再标示)，对应 ClHσ键。 
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Figure 2. MOs of ClH-CH3 
图 2. ClH-CH3的 MOs 

 
其它为内层电子和孤对电子，它们都不直接参与形成氢键，“照搬”到氢键体系中，没有列出。 
右列是甲基·CH3(分子 2)。2MO5 是其单电子 HOMO，正是它要形成氢键。内层电子和 CHσ 键，都

照搬到氢键体系中，没有列出。 
中列是氢键分子 ClH⋯·CH3。MO14 是它的 HOMO，是 2MO5 向 1MO10 偏移电子形成的。内层电

子、孤对电子和 CHσ键都照搬到氢键体系中，没有列出。 
本工作没有像通常那样将各轨道按能级的高低排位，而是将轨道的前后演变关系基本放在一个水平

上，以便能够看清轨道的这种演变。 
和通常分析此类问题一样，先会观察给出电子方·CH3 的 HOMO 与接受电子方 ClH 的 LUMO。 
初看，二者的这两个能级相差巨大，LUMO 能级甚高。而量子化学计算表明二者生成氢键时，是没

有能垒、自发能量降低的。且氢键的形成并不改变双方分子原有的价键结构。 
说量子化学计算是在核之间安排电子(用电子密度 ρ 表示)，当然也是说在安排电子状态波函数(MO，

基组的线性组合表示)。这就是说在一定部署的核势场中，如果安排电子，电子需要处于这样的状态波函

数 MO，具有对应的电子密度分布 ρ。如 ClHσ键 1MO7 就是这状态的形象。 
然而进一步还要问，对于 ClHσ键，这样一个核外已布居了电子的整体，它又形成什么样的势场呢？

形成什么样的势阱呢？也即在其上额外再布居电子会取什么样的状态函数和密度分布呢？ 
ClHσ键 1MO7，是由 Cl 的 P 型和 H 的 S 型轨道以相位相符组成的 SP 杂化成键轨道。它周围空域形

成的势阱必定具有和它有相应的特征，其实 ClH 的 LUMO 即 1MO10，就是在 ClHσ键外围空域再额外布

居一个电子时的电子状态。Cl 还是 P 型，H 还是 S 型，只是这时双方是反相位、反键的分离对峙，反映

了在 ClH 的 σ键外围空域再额外布居电子是要拉开这个键的，它能级很高，是正值。 
从 LUMO 的定义看，它是一个能量最低的空轨道。既是空轨道哪来能量、能级？其实是设想当另有

一个电子加入到该分子时，这个电子所处的最低能级。这可以通过计算来验证：计算得到 HCl 的 LUMO
能级为 0.03987。如果多加一个电子即计算 HCl−，这时这个单电子的能级为 0.03521。 

这时，由于是 2MO5 向 1MO10 偏移生成了 MO14，可以作 MO14 与 2MO5 的电子密度差来求得偏

移电子量(1MO10 为空)，图 2 中列之下就是这个密度差图。ClHσ*上增加了电子 0.02875，电负性下降，

能级上升至−0.40612。而·CH3 的 P 型轨道失去电子 0.02867，电负性上升，能级下降至−0.40612，从而达

到了氢键两边的电负性均衡。 
但如果这时不是增加一个电子，而是微量电子，ClHσ键外围这个空域的“能级”会有多高呢？可以

想象，如果增加的电子是无穷小量，这“能级”就会在 ClHσ键的外围空域，逐渐增加电子量，电子之间

ClH·CH3ClH ·CH3

1MO10LUMO 0.03987

MO14 -0.40612
2MO5HOMO -0.38557

1MO7 ClHσ -0.62728
MO14-2MO5

+0.02875 -0.02867



氢键的量子化学研究(一) 
 

 
90 

排斥加大，则能级逐渐升高，直至加到一个电子能级成为 LUMO，ClHσ*。 
不妨具体推算一下。通常认为一个原子、基团、分子片，它的电负性随着其上电子少量增减呈线性

变化[6]，即 χ* = (1 + q)χ，χ 是原子或基团原有的电负性，χ*是在其上增减了电子量 q 后的电负性。 
如·CH3 的 2MO5，电负性是能级的负值即 0.38557，这是 χ。它在生成氢键时失去了 0.02867 电子，

这样用上面的公式计算，得到 χ*为 0.3967 (相应的能级再加负号)，这与氢键轨道 MO14 符合。失去电子

电负性增大了。 
再算一下 HCl 的 LUMO 当没有电子在其上时的起始点。χ*就是 MO14 的能级负值 0.4061，这是得到

电子量为 0.02875 后的结果，在公式中取 q 为负值，反推它的起始电负性为 0.4181，也即 HCl 的 LUMO
在没有电子时的起始能级为−0.4181。 

在图 2 右列，甲基·CH3，2MO5 是它的单电子，HOMO，它是一个 P 型轨道，正是它要受 ClHσ键在

外围空域所形成的势阱的吸引，电子要向 ClH*偏移，部分电子要落于这个势阱之中。额外的电子进入 ClHσ
键外围空域，它将采取 ClHσ 键在外围空域所形成的势阱 LUMO 大致形象，至于所处的“能级”高低则取

决于进入外围空域 ClHσ*的电子量。由于空域 ClHσ*是反键、反相位的，MO14 中偏移电子与它的母体也

还是反相位的。 
这里，展示了氢键所谓轨道相互作用、混合的原因和数量。 
从图 2 左边看，势阱 LUMO 形象是 Cl 的 P 型和 H 的 S 型反相位对峙。当·CH3 的 P 型轨道整体平

移过去时，与对方 H 的空位 S 型势阱正交，(这与双方都有电子时，P 型的一端与 S 型相位相符的组合成

键不一样)，偏移的部分电子要落于这个势阱对称性相符的 Cl 上。MO14 的形象正是这样，H 上没有偏移

电子，偏移电子落在 Cl 上。 
当然 MO14 所展现的电子偏移能级下降并不是唯一的变化，由于·CH3 移走了电子，电子排斥减小，

氢键中·CH3 的各个 MO 的能级都有所下降。反之因 ClH 接受了电子，电子排斥增大，氢键中 ClH 的各个

MO 的能级都有所上升。 
要综合地看总体的能量变化，但电子偏移架构下形成的电子共享却是总体能量下降的主体、本源。 
计算的氢键结合能为：0,002738(7.277 kJ/mol)。双方相距(H⋯C)2.47717。 
偏移电子落入了 ClHσ键外围的反键空域 ClHσ*。这使得 ClHσ键由自由状态到氢键中，键长由 1.27903

微伸长至 1.27907。 
这里，分析是比较氢键生成前后的 MO 变化过程，并用电子密度差来确定 HOMO 向 LUMO 的电荷

偏移转移量，这样准确、简单明了。 

2. 氢键的新概念 

2.1. 历来氢键种类[9] 

1) 通常经典的氢键 
这是氢键的最初发现和研究时的种类，表示为 X－H…Y，其中 X 和 Y 一般都是电负性较大的元素，

像 N、O、F、Cl 等，且 Y 具有孤对电子。 
其代表分子如：(HF)2、(H2O)2 

2) 非经典的氢键体系 
这是随着对氢键的不断研究，氢键的范围不断扩大形成的，比如： 
X H⋯Y 型(X=C，N；Y = F, N, O, S, Cl, Br ) 
π 型氢键：FH⋯CH2=CH2，FH⋯苯 
双氢键 如：LiH⋯HF，HBeH⋯HF 
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单电子氢键 如：FH⋯·CH3 
3) 类氢键体系： 
本工作还将一些没有 H 的体系，认为与氢键有共同的机制，也包括进来，称为类氢键，如：锂键、

鈉键、卤键。 

2.2. 氢键新概念基本表述 

长期以来，在化学界关于氢键的本质存在许多争议，如静电作用说与共价说，什么是氢键作用力的

本质?氢键的概念必须是根植于氢键的本质的。 
本工作对各类型有代表性分子的氢键进行了量子化学计算，观察形成氢键前后的MO和Δρ，认为它

们有着共同的机制、本质，需要归纳出新的概念。 
氢键新概念总地可以表述为：氢键是分子内、分子间处于能级较高部位的电子(如 HOMO)，在轨道

对称性相符、不正交时，向能级较低部位(如 LUMO)的势阱偏移了部分电子，形成了双方共享电子、能

量降低的较稳定的静电作用体系。量子化学计算描述了这种现象和事实。 
这里，说能级较高部位的电子向能级较低部位偏移部分电子，把锂键、鈉键、卤键等都包含了。但

由于历史的缘故，还是统称为氢键，广义的氢键。 
甲方的 HOMO 电子向乙方的 LUMO 偏移部分电子，实际上是甲方的 HOMO 电子要进入乙方势力范

畴，要服从乙方核所形成的势场或势阱，也即 LUMO。这种 HOMO 电子偏移进了乙方，它平衡了双方

的电负性，拉拢了甲乙双方，形成了双方更大范围的电子共享。也即为什么仅仅是很小的电荷转移,也会

产生很大的能量贡献。 
将 Levine 的 Quantum chemistry 第五版 476 页的图复制为图 3，它是根据 Feynman 力的公式计算得出

的。引用同核双原子的图作为参照，因为氢键通过电子偏移双方电负性已经是相等的了。 
此图清楚地看到成键(现在是氢键)时双方之间存在着的成键区，即共享电子区。而正是甲方的 HOMO

些许电子向乙方的 LUMO 偏移、锚定，构成了这种共享电子格局。图 2 的 MO14 正是这样，电子偏移锚

定了共享电子空间。ClH 端头裸露的 H，虽然没有接受偏移电子，但它对延伸过来的 P 型单电子的狭义

静电吸引还是存在的，H 同时吸引双方的经典氢键形象是存在的，它是氢键的内容之一。 

2.2.1. 以 FH⋯·CH3为例 
FH⋯·CH3 [8]也为单电子氢键，见图 4。 
图 4 左列是 FH (分子 1)。上面是它的 LUMO(等值面 0.04)，是 FHσ*，记为 1MO6，随后是轨道能级

值。下面是 1MO3，对应 FHσ键。其它内层电子和孤对电子没有列出，它们都不直接参与形成氢键，照

搬到氢键体系中。 
右列是甲基·CH3 (分子 2)。2MO5 是其单电子 HOMO，它要向 FHσ*偏移电子形成氢键。内层电子和

CHσ键没有列出，都照搬到氢键体系中。 
中列是氢键分子 FH⋯·CH3。MO10 是它的氢键 MO。下面是 MO10 的 Δρ，其下是正、负电荷量。内

层电子、孤对电子和 CHσ，没有列出。 
先观察给出电子方·CH3 的 HOMO 与接受电子方 FH 的 LUMO。 
对于 FHσ键 1MO3 这样状态的形象，它表明在这样的核势场中，安排电子，电子需要处于这样的状

态波函数，具有对应的电子密度分布。 
然而对于 FHσ键，这样一个核外已经布居了电子的整体，它此外又形成什么样的势场、势阱呢？也

即在其上额外再布居电子会取什么样的状态函数和密度分布呢？ 
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Figure 3. Cross section of binding and antibinding regions 
图 3. 成键区和反键区的截面 

 

 
Figure 4. MOs of FH-CH3 
图 4. FH-CH3的 MOs 

 
FHσ键 1MO3，是由 F 的 P 型和 H 的 S 型轨道以相位相符组成的成键轨道。它周围空域形成的势阱

必定具有和它有相应的特征，其实 FH 的 LUMO FHσ*即 1MO6，就是在 FHσ键外围空域再额外布居一个

电子时的状态。F 还是 P 型和 H 还是 S 型，只是这时双方是反相位、反键分离对峙的，反映了在 FH 的 σ
键外围空域再额外布居电子要拉开这个键，能级很高，是正值。 

从 LUMO 的定义看，它是一个能量最低的空轨道。既是空轨道哪来能量、能级？其实是设想当另有

一个电子加入到该分子时，这个电子所处的最低能级，也可以是分子自身电子激发到这个能级。这也可

以通过计算来验证：计算得到 HF 的 LUMO 能级为 0.04285。如果多加一个电子即计算 HF-，当 HF 不弛

豫-，这时这个单电子的能级为 0.04067。 
这时，由于是 2MO5 偏移生成了 MO10，可以作 MO10 与 2MO5 的电子密度差来求得偏移电子量。

FHσ*上增加了电子 0.02908，电负性下降，能级上升至−0.41998。而·CH3 的 P 型轨道失去电子 0.02900，
电负性上升，能级由−0.38557 下降至−0.41998，从而达到了氢键两边的电负性均衡。 

现在问题是，如果不是增加一个电子，而是微量电子，FHσ键外围空域的“能级”会有多高呢？ 
也不妨具体用 χ* = (1 + q)χ推算一下。得到 FH 的 LUMO 在没有电子占据时的起始能级应为−0.4326。 
在图 4 右边，甲基·CH3，2MO5 是它的单电子，HOMO，它是一个 P 型轨道，正是它要受 FHσ键在

外围空域所形成的势阱的吸引，电子要向 FH 偏移，部分电子要落于这个势阱之中。额外的电子进入 FHσ

Binding

Antibinding Antibindinga b

FH·CH3FH ·CH3

1MO6 LUMO +0.04267

MO10 HOMO -0.41998
2MO5 HOMO -0.38557

1MO3 FH -0.76944
MO10-2MOS

+0.02908  -0.02900
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键外围空域，它将采取 FHσ键在外围空域所形成的势阱 LUMO 大致形象，至于所处的“能级”高低则取决

于进入外围空域 FHσ*的电子量。 
从图 4 左边看，势阱 LUMO 形象是 F 的 P 型和 H 的 S 型反相位分离对峙。·CH3 的 P 型轨道电子平

移过去时，与对方 H 的空位 S 型势阱对称性不符、正交，(这与双方都有电子时 P 型的一端与 S 型相位

相符的组合成键不一样)，偏移电子要落于这个势阱对称性相符的 F 上，MO10 的形象正是这样，H 上没

有偏移电子，这就是形成氢键的 MO。 
MO10 的形象表明，电子偏移锚定了共享电子空间。偏移电子也自然是电子共享的一部分。电子偏

移向 F 而不是 H，而这个举动使·CH3 的 P 型单电子被拉入了电子共享成键区域。这包含了经典氢键概念

认为 H 被双方电负性较强原子狭义静电作用吸引。而体系的共享电子吸引与双方电子排斥、核排斥的平

衡，这都是静电作用。 
只要有能级差可以发生电子偏移并锚定共享电子空间，即可形成广义的氢键，这样就把非经典的氢

键体系、类氢键体系(锂键、鈉键、卤键)包括其中了。 
当然 MO10 所展现的电子偏移能级下降并不是唯一的变化，由于·CH3 移走电子，电子排斥减小，氢

键中·CH3 的各个 MO 的能级都有所下降。反之因 FH 接受了电子，电子排斥增大，氢键中 FH 的各个 MO
的能级都有所上升。虽然要综合地看总体的能量变化，但电子偏移、电子共享却是总体能量下降的主体、

本源。 
计算的氢键结合能为：0.004076 (10.84 kJ/mol)。双方相距(H⋯C) 2.49462。 
氢键 MO10 能级为−0.41998，偏移电子正是落入了 FHσ 键外围的空域 FHσ*。这使得 FHσ 键由自由

状态到氢键中，些许电子进入反键轨道，键长由 0.9145 伸长至 0.9188，振动频率由 4220.85 下降至 4114.68。
产生所谓红移。 

电子偏移进入反键轨道产生红移氢键是一个普遍现象。 
FHσ键 1MO3，它被照搬到氢键体系中是 MO5。 

2.2.2. 以 FH⋯HBeH 为例 
在众多的氢键算例中，能级较高部位的电子向能级较低部位转移部分电子，MO 发生偏移，还是较

为复杂的。上面 FH⋯·CH3 等例子，主要只一个 MO 电子发生偏移形成氢键，这里 FH⋯HBeH [10]例子，

主要是两个 MO 相互发生偏移形成氢键。 
FH⋯HBeH 属于二氢键。曾几何时，二氢在分子之间也能构成氢键还是新鲜事，但在氢键新概念，

它也是能级高位的电子(HBeH)要部分偏移到能级低位处(FH)的势阱中。 
图 5 是相关的 MO 图。 
中列是形成氢键的 MO。 
左列、右列是对应的 FH 和 HBeH 相关 MO，列在图中的只是它们形成氢键的 HBeH 的 P 型电子与

对称性相符 FH 的 P 型 MO。其它与氢键生成没有直接关系，照搬到氢键体系中，没有列出。 
图 5 中列 MO8 是 HBeH 的 P 型 MO 电子向 FHσ空域偏移形成的氢键相关 MO 之一。 
图 5 左列 1MO3 是一个 F 的 P 型轨道与 H 的 S 型形成的成键轨道，是一个变形扩展的 P 型轨道。 
图 5 右列 2MO3 是 Be 的 P 型轨道分别与两个 H 的 S 形成的成键轨道之一，是一个变形扩展的 P 型

轨道。 
能级差距引起 HBeH 电子向 FHσ偏移。当然不是偏移到 1MO3 上，因为 2MO3 与 1MO3 都是满占的

配对电子，相互之间存在很强的 Pauli 互斥。而是偏移到 1MO3 周围空域即 LUMO，FHσ*。 
1MO3 是 FHσ键，在其周围的空域增加额外的电子是反键的 FHσ*，即 1MO6，它构成了一个与 2MO3

对称性相符的周围的空域。 
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Figure 5. MOs of FH⋯HBeH 
图 5. FH⋯HBeH 的 MOs 

 
从 MO8 看，由于电子进入 FHσ*反相位空域，偏移电子与其母体是反相位的，表明这两部分电子之

间是排斥的，继承了 FHσ*的反键性质。这与双方的核吸引共享电子是同时存在的。前者是电子与电子的，

后者是核与电子的，同时并存并不矛盾。 
MO8 的电子偏移量不能像上面那样通过电子密度差直接得出，因为密度差虽然在 FHσ*上有确切的

电子增值，但是氢键双方靠近时，双方满占的配对电子的 Pauli 互斥使得 HBeH 的电子也变形了，也产生

了正负值，与 FHσ*上的增值正值混淆在一起。这时需要在密度差的基础上进行“盆积分”[2]。 
这样得到的电子偏移量是 0.01942。 
但这电子偏移，又造成新的不平衡。这时，由于 HBeH 轨道本身失去了电子，能级下降，而外围空

域 FHσ*增加电子对其下 FHσ 轨道上电子发生排斥挤压，能级上升，这时 FHσ 轨道本身的电子偏移向了

HBeH 轨道。FH 的 Fp、Hs 是相位相符的，与 HBeH 也是相位相符的。因为 HBeH 这里失去了电子，电

子无需偏移到 HBeH 的外围反键空域，这次偏移是同相位的。这与上面是不同 MO 层次的事，形成了另

一个分子轨道 MO4，这是 FH⋯HBeH 氢键相关的轨道之二。用电子密度差方法可直接得到此次电子偏移

量为 0.02247。这时 MO4 的能级比 1MO3 还高，是生成 MO8 时 1MO3 已被抬高所致。 
现在一方面 HBeH 向 FHσ*空域偏移了电子，另一方面 FHσ 的偏移又向 HBeH 空域补充了电子，它

们相互影响、互为因果，一次又一次地电子由能级高处流向能级低处。作为不同的 MO，它们本是正交

的，不会有电子混杂、交流，但是它们的电子与电子之间的静电作用还是能够相互影响和传递的。这时

原子上电荷变化与电负性变化已经不是简单线性关系了。FH⋯HBeH 最终给出了平衡共存的结果，我们

看到的只是这最终平衡的结果，MO 偏移的过程只是大致想象，它们应是同时发生并调整的。 
计算氢键结合能为 0.005016 (13.33 kJ/mole)。双方相距(H⋯H) 1.74457。 

2.2.3. 以(HF)2为例 
举了上面两个简单例子，明白了氢键体系中处于高能级的电子如何流向低处，这低处的原始起点又

在何处，现在可以讨论通常经典的氢键了。 
(HF)2 是氢键的最初发现和研究时的种类，是氢键的典型，分子是如此地简单，但众多的 MO 乍一看

还真有点眼花缭乱，有了上面例子现在就好说了。 
图 6 中列是(HF)2 的 MO 图，左右两列是两个 HF 对应 MO 图。这三者的内层 1s、2s 的 MO 分别从

两个 HF 照搬到(HF)2 之中都没有列出。这次因为涉及到孤对电子 n，4 个 n 都列出了，4 个中的 3 个也基

本不变照搬到(HF)2 之中了，这里可以看到是如何照搬的。 
从图 6 看，(HF)2 的 MO 列出了 6 个，还有 4 个内层轨道没列出。列出的 6 个中，有 3 个 n 也基本上 

FH                              FH⋯HBeH HBeH

1MO6 LUMO +0.04267

MO8 -0.47584
2MO3 -0.44913

MO4 -0.75401
1MO3 -0.76938
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Figure 6. MOs of (HF)2 
图 6. (HF)2的 MOs 

 
没有变化照搬到体系中的，只是能级有所沉浮。真正与形成氢键相关的有 3 个 MO。 

与氢键形成相关的 3 个 MO 分别是： 
第一是 MO8。它是孤对电子 1MO5 受 2MO3，FHσ键周围空域势阱吸引电子发生偏移形成的。它的

电子偏移量是 0.2743。这周围空域势阱具有反键性质(见图 5 的 1MO6，即 FHσ*)，F 的 P 型和 H 的 S 型

反相位分离对峙，n(1MO5)偏移电子到相位相符的 F 的 P 型上，n 主体与偏移电子相位相反，体现了这个

空域的反键性质。 
第二是 MO6。MO8 所发生的电子偏移，导致 n(1MO5)本身电子缺失，吸引电子的能力大增，以至

FHσ键 2MO3 要向 1MO5 空域发生电子偏移。它的电子偏移量是 0.3631。成键的 2MO3 是相位相符的 F
的 P 型和 H 的 S 型所形成的 P 型，偏移到 n(1MO5)缺失电子的空域，这时 MO6 在连接两个 HF 之间是

同相位的。 
第三是 MO5。2MO3 电子发生偏移使它的能级下降，而 n(1MO5)补充了电子对 FHσ键 1MO3 发生挤

压，以至 1MO3 要向 2MO3 的空域发生电子偏移。它的电子偏移量约是 0.1695。这时 MO5 在连接两个

HF 之间是同相位的。 

HF                                HF⋯HF                                  HF

MO10 -0.62744                2MO5 -0.65103

MO9 -0.62751                  2MO4 -0.65103

1MO5 -0.65114              MO8 -0.69046

1MO4 -0.65114                  MO7 -0.69512

MO6 -0.75176

1MO3 -0.77016 MO5 -0.82167

2MO3 -0.76970
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这三个 MO，虽然上面第一、二、三地讨论了相互影响引起电子偏移，但是他们不会是这样循序完

成的。它们相互影响，电子流向有来有往，在能量的低谷处达到平衡，从而拉近、锚定了双方，构成了

电子共享区，电子在核间就是这样分布能量才最低，低过了两个 HF 能量的加和，从而形成了氢键的能

量：19.71 kJ/mol。这能量对抗了氢键双方拉近时增加的电子与电子、核与核的排斥力。双方相距

(F⋯H)1.84233。我们看到的只是最终平衡的结果，MO 偏移的过程只是大致想象，应是同时发生的。 
平常对这种轨道之间的关联，说是轨道相互作用，其实当轨道上电子发生偏移，进入到对方的空域

时，它必须采用对方的空域性质，即对方的基组线性组合，并不是对方真提供了这么多电子在一起来形

成 MO。因为它们都是稳定的配对电子，相互之间存在较大的 Pauli 互斥，并不会掺合在一起形成轨道。

但相互之间有能级差，电负性差，MO 中会发生电子偏移，以至部分电子会落入对方的势阱之中，从而

调平双方的电负性，达到电负性均衡。 
能级差引起的双方静电引力拉近了双方的距离，产生了电子偏移，构成了共享电子空间，这是氢键

结合力的来源。 
如果认为(HF)2 主要只是狭义的静电作用，会是负得最多的 F 端与另一方正得最多的 H 端以直线组

合为最佳。然而实验和计算的氢键构成都是图 6 的孤对电子偏移式。能级更高的孤对电子偏移式比直线

式总能量低(下降了−3.46 kJ/mol)，氢键距离要短 0.12131。这表明能级差距才是氢键生成的动力。 

2.3. 新概念下其它各种氢键的例子 

2.3.1. 经典氢键(H2O)2的例子 
见图 7。这里，基本上没有变化照搬到氢键体系中，只是能级有所沉浮的 MO 都没有列出。 
对于一个 H2O 来说，实际上参与形成氢键的 MO 可以分成两种，一种是孤对电子，另一种是 HO 的

σ键所钩成的 MO，这两种 MO 虽然都是 P 型，但在一个 H2O 中却是正交的，只是在(H2O)2 中，两个 H2O
取一定的角度才成为非正交。 

正交的 MO 虽然不能直接发生作用转移电子，但是它们周围电子的增减变化引起的静电排斥变化，

仍然可以影响与之正交 MO 能级发生沉浮。 
形成氢键作用的有 4 个 MO，可以观察到的是： 
依次是 MO9、MO8、MO7、MO6。 
在构成氢键分子时，1MO6 与 2MO4 相遇，它们都是配对的键电子，有斥力，于是它们先同相位地

构成 MO8，然后反相位地生成 MO9。 
当 1MO4 与 2MO3 相遇，它们也都是配对的键电子，于是它们先同相位地构成 MO6，然后反相位地

生成 MO7。 
这里，与通常的成键形成 MO 的规律是一样的。但 MO9 显然也属于高能级的电子向低能级势阱的

偏移。但这两种解释却是不尽相同的，它们如何统一，还需要进一步探讨。 
但电子就是这样安排，在能量的低谷达到平衡，电子在核间就是这样分布能量才最低，低过了两个

H2O 能量的加和，从而形成了氢键的能量：24.42 kJ/mol。这能量对抗了氢键双方拉近时增加的电子与电

子、核与核的排斥力。双方相距(O⋯H) 1.97738。 
(HF)2 和(H2O)2，是经典氢键的典型，同样在这种处于能级高位的电子偏移向能级低位，多层次地调

整电子分布以达到电负性均衡，也是氢键的典型。 

2.3.2. π 型氢键：CHCHπ⋯HF 
CHCHπ⋯HF [11]的 MOs 见图 8。这里 HC≡CH 的 π 电子处于能级的高位，要向能级低处偏移电子。

只列出了形成氢键的相关 MO。 



氢键的量子化学研究(一) 
 

 
97 

 
Figure 7. MOs of (H2O)2 
图 7. (H2O)2的 MOs 

 

 
Figure 8. MOs of CHCHπ⋯HF 
图 8. CHCHπ⋯HF 的 MOs 

 
第一是MO11。是处于能级的高位的HC≡CH的 π电子1MO7向2MO3外围空域HFσ* (2MO6，LUMO)

偏移电子形成的。电子偏移量为 0.04775。电子偏移部分与原本体部分查呈现反相位。 
第二是 MO7。上面的电子偏移，导致了新的不平衡，引起了新的电子偏移，2MO3 向 1MO7 补充过

来电子，电子偏移量为 0.01649。电子偏移部分与原本体部分呈现同相位。 
或者理解为 1MO7 与 2MO3 相遇，同相位地构成 MO7，又因为它们都是配对的键电子，有斥力，又

反相位地构成 MO11。 
体系的氢键的能量：24.42 kJ/mol。双方相距(CCπ 中点⋯ H) 2.2486。 

H2O                                  H2O ⋯HOH                              HOH

1MO5 -0.51006
MO9 -0.53392

MO8 -0.55634 2MO4 -0.58529

1MO4 -0.58447 MO7 -0.61710

MO6 -0.69419 2MO3 -0.71740

1MO7 HOMO -0.40997 MO11 -0.44336
2MO6 LUMO 0.04264

MO7 -0.75161 2MO3 -0.76922
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2.3.3. 分子内氢键：甲醛 OCH2 
在氢键新概念，甲醛 OCH2 属于分子内氢键。 
图 9 是相关的 MO 图。 
中间是形成氢键的 MO。 
左边、右边是形成氢键的 O 的 n 和 CH2 的 P 型 MO。其它与氢键对称性不符、正交的 MO，照搬到

氢键体系中，没有列出。当然自由的 O 和 CH2 还不是 OCH2 中成键形态的，只是借用来做参考。 
图 9 中列 MO8 是氢键相关 MO 之一。 
图 9 左列就是 O 的 n 的形象，是一个 P 型 MO。由于 O 在 OCH2 中从 σ键、π 键吸引过来较多电子，

n 电子能级被抬得很高，CH2 失去电子能级下降，引起 O 的 n 电子向 CH2 的 P 型势阱偏移。当然不是偏

移到 CH2 上，因为 O 的 n 与 CH2 都是满占的配对电子，相互之间存在很强的 Pauli 互斥。而是偏移到 CH2

周围相位相同的 P 型空域，即 2MO7，是 LUMO+1，它是反相位的。 
从 MO8 看，由于电子进入 CH2 的外围 P 型为反相位空域，O 的 n 与 CH2 的外围 P 型是反相位的，

它表明 MO8 两部分电子之间是排斥的，这与双方的核吸引共享电子是同时存在的情况。 前者是电子与

电子的，后者是核与电子的，同时并存并不矛盾。 
由于表面看是电负性高的 O 向电负性低的 CH2 偏移了电子，文献称此类情形为“π 电子反馈”。 
图 9 右列 2MO3 是 CH2 的 P 型轨道。如此之大的电子偏移，又造成新的不平衡。CH2 的 P 型空域接

受了电子，CH2 受到挤压，能级升高。而 O 的 n 偏移走了电子能级却下降。这次，CH2 本身的电子要偏

移向了 O 的 n 的空域了。 
因为 O 的 n 这里失去了电子，电子无需偏移到 O 的 n 的外围反键空域，这次偏移是同相位的。这是

另一个层次的事，形成了另一个分子轨道 MO5，这是 OCH2 氢键相关轨道之二。 
由于表面看是 O 的 n 与 σ键体系的 CH2 形成了共轭，文献称此类情形为“超共轭”。 
或者理解为 1MO5 与 2MO3 相遇，同相位地构成 MO5，又因为它们是配对的键电子、孤对电子，有

斥力，又反相位地构成 MO8。 
这里的 MO 构成与氢键 MO 构成是基本相同的，所以认为是一种氢键，分子内氢键。后文还要进一

步讨论甲醛 OCH2 作为分子内氢键的特性。 

2.3.4. 锂键：H3CLi⋯·CH3 

H3CLi⋯·CH3 [12]是一个单电子锂键。C-Li 是双电子 σ键，键长 1.99569，Li⋯·C 是单电子氢键，双

方相距(Li⋯·C)2.40880。能级高位甲基单电子向处于能级低位的锂键端头空域偏移电子。 
相关的 MO 见图 10。但从图看，1MO6 比 2MO5 的能级还高，如何确定能级低位呢？ 
说一个 MO 有一个能级值，其实它只是该电子一个空间分布的统计平均值，并不是在任何部位都只

有这一个固定的值。 
从电负性的视角来看，在空间某一点电子密度 ρ，是电子在这一点的概率密度，其实 ρ 准确地给出

了该点吸引电子的能力，就可以表征该点的电负性。 
当看一个 MO 的电子密度 ρ 图时，就是在看这 MO 每一个点的电负性图，比如 1MO6 这个 H3C-Li

键，由于 Li 的电负性远小于 H3C-，在成键中 Li 有大量的电子被转移走了，以至于 Li 向外的端头严重裸

露，正像 H 的境遇一样。-Li 向外的端头电负性很高，形成了一个低能的势阱。正是这个低能势阱，接受

了甲基单电子。 
在与 H3C-成键时，-Li 采取了 SP 型杂化，杂化的大瓣向着 H3C-，这是-Li 供出电子的结果。 
而在 H3CLi 与甲基·CH3 对接时，由于·CH3 对接在 H3CLi 的端头 SP 型杂化空域，而不是 H3CLi 的反 
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Figure 9. MOs of OCH2 
图 9. OCH2的 MOs 

 

 
Figure 10. MOs of H3CLi-CH3 
图 10. H3CLi-CH3的 MOs 

 
键空域，H3CLi⋯·CH3 的氢键形象 MO8 是同相位的。即偏移电子与单电子本体是同相位相连接的。这体

现 Li 受双方吸引，与双方分别共享电子，只是一边是双电子 σ键，一边是单电子氢键。 
现在知道 1MO6这个H3C-Li键的能级，它的端头能级曾经低到什么程度呢，现在知道氢键形成之后，

氢键中单电子能级由−0.38693 下降至−0.46605。电子偏移量约为 0.04568，同样用 χ* = (1 + q)χ 推算，得

到 H3C-Li 端头势阱为−0.4683。 
H3CLi⋯·CH 的氢键结合能为 26.31 kJ/mol。 

2.3.5. 卤键: H3C·⋯ClF 
在 H3C·⋯ClF [13]，双卤分子 ClF 提供了一个低能级势阱，接受能级高位的甲基单电子，见图 11。 
甲基 H3C 的单电子 1MO5，受 ClFσ低能级势阱的吸引，在它的外围空域 2MO14 即 ClFσ*偏移电子，

形成氢键轨道 MO18。 
偏移电子量用电子密度差计算为−0.03129，+0.03136。推算 ClFσ*在完全没有电子时能级为−0.4194。

当它接受了 0.03136 电子后，能级升至−0.40604。 
计算得到的卤氢键结合能为 8.119 kJ/mol。双方相距(C·⋯Cl) 3.03598。 

2.4. 再说氢键新概念 

第一、氢键的所有例子，都表明能级差距引起的电子偏移，能量降低，形成了氢键双方的电子共享，

所以氢键形成的机制大体也就是在此。 

O                                     OCH2 CH2

1MO5 HOMO -0.61382 MO8 HOMO -0.44385
2MO7 LUMO + 1

0.07332

MO5 -0.69550                        2MO3 -0.58786

H3CLi                          H3CLi ⋯·CH3                                          ·CH3

11MO7 LUMO 0.00718

1MO6 HOMO -0.28465
MO8 HOMO -0.46605 2MO5 HOMO -0.38693
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Figure 11. MOs of H3C-ClF 
图 11. H3C-ClF 的 MOs 

 
第二、处于能级较高部位的电子，如 HOMO，主要是指非键的孤对电子、单电子，还有键电子，如

π、σ电子。由于这些电子如孤对电子，所在的原子电负性相对较高，在分子中成键时吸引过来较多电子，

使得孤对电子的能级被抬得很高。比如水分子的孤对电子在静电势图中呈现红色，为负值，易于给出电

子使体系能量降低。 
同时，处于能级较低部位的如 LUMO 所在的主要原子电负性也较高，有利于形成能量较低的势阱，

易于接受电子。 
这些与经典氢键概念认为在氢键 X－H…Y 体系之中，X、Y 的电负性高利于生成氢键的经验归纳是

一致的。 
第三、电子从高位向低位的偏移形成氢键，形成电子共享区域，这偏移电子有些还落入对方势阱之

中，这种情景氢键自然就既有共价作用又有狭义静电作用，同时共存。 
对氢键这种情景量子化学作了精确计算。也得到了实测的支持。 
图 12，是中科院国家纳米科学中心的科研人员，在国际上首次“拍到”的氢键“照片”，它实现了

氢键的实空间成像[14]。这是 8-羟基喹啉分子之间的氢键。氢键是黄色的亮线条，它表明氢键上是有电

子出没在核之间形成共享的。如果纯粹是狭义的静电作用，核之间是不会呈现这种线性形态的电子分布

的，这正是共价性质的特征。氢键应是弱化学键。 
第四、从上面各种例子可以看到，偏移的电子量，或大或小，它只表明平衡某次双方的电负性所需

要的电子量，表明电负性平衡之前双方电负性的差距。当然这差距正是拉近双方、电子偏移的原动力，

也与氢键结合能相关，但是氢键结合能还有更多的内容。 
不能直接仅将偏移电子量与结合能挂钩，因为偏移电子量只是电子共享量中的一小部分，且与氢键

结合能没有数量上的因果关系。 
第五、通常在双方都是单电子成共价键时，MO 系数都是代表双方实有电子的，还包括转移电子。 
在氢键格局中，把双方的所谓轨道相互作用，判定为甲方处以高位的电子向乙方处于低位的势阱发

生偏移。这势阱本是虚位以待的，势阱这里产生的轨道相互作用波函数值，实际上是甲方偏移电子到乙

方势阱，必须取乙方空域所形成势阱的波函数。并不是乙方真有这么多轨道电子去与甲方发生轨道相互

作用并组成氢键分子轨道，因为在形成氢键时，接受电子的对应方已是稳定的价键，是电子配对的 MO，

对外来电子斥力较大，只能拉开距离，在它的外围空域势阱偏移电子，构成电子共享，形成弱键。 
第六、任一个 MO 的电子，在各个核所生成的势阱之中，要受分子全部核和电子的作用的。其实还

应包含势阱中的电子自身的作用。因为在势阱中的电子是波、是同时无处不在的，每一个时刻势阱中的

电子不是一个点，而是全空间。对于每一个 MO，任一点的电子密度 ρ 竟是以它自己其它所有 ρ 同时存

在为前提的。势阱中的任一处出现的电子是要受到势阱中其它各处电子自己所作用的，即电子对电子的

排斥、电子对核的屏蔽。这个 MO 的 ρ 的空间分布体现电子自己排斥自己，电子自己屏蔽自己。 

H3C·                                    H3C· ⋯ClF ClF

1MO5 HOMO -0.38495
MO18 HOMO -0.40604

2MO14 LUMO 0.02261

2MO11 ClFσ -0.68788
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Figure 12. Pictures of hydrogen bond 
图 12. 氢键的照片 

 
(待续。这里只是整篇文章的前一部分，有待下文：更多的氢键例子；氢键新概念对以往氢键研究成

果的继承、包容和发展；氢键新概念对蓝移氢键等一些问题的分析讨论)。  
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