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Abstract: The MgAl or ZnAl layered double hydroxide (LDHs) layer cluster and 1,8-ANS were optimized by density 
functional theory (DFT) at the level of B3LYP-6-31G(d,p)//Lanl2DZ. The molecular electronic potential (MEP) of the 
LDHs clusters and 1,8-ANS are also investigated. The interaction energies between 1,8-ANS and MgAl or ZnAl LDHs 
layer were calculated. The results indicate that the interaction between 1,8-ANS and MgAl LDHs layer is slightly 
stronger than that between 1,8-ANS and ZnAl LDHs layer. However, 1,8-ANS and ZnAl LDHs layer is more stable 
than 1,8-ANS and MgAl LDHs layer in the view of energy. 
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摘  要：利用密度泛函理论，在 B3LYP-6-31G(d,p)//Lanl2DZ 水平上分别优化了有机荧光分子 8-苯胺-1-萘磺酸

(1,8-ANS)与镁铝、锌铝水滑石层板单体及 1,8-ANS 与两团簇复合体的几何结构，计算分析了两者静电势分布以

及相互作用能的大小。结果表明 1,8-ANS 与镁铝水滑石层板之间相互作用较之与锌铝水滑石层板之间相互作用

更大，从总体能量上看，锌铝-ANS 水滑石体系较镁铝-ANS 体系更为稳定。 
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1. 引言 

有机荧光染料 1,8-ANS 的荧光性质(荧光波长，荧

光强度以及量子产率等)对环境非常敏感，因而作为荧

光探针广泛用于测定蛋白质折叠[1,2]，测定微环境疏水

亲水性[3]，测定蛋白质活性结合位点[4]等领域。但在

溶液中 1,8-ANS 的荧光易发生不同程度的猝灭[5]。将

其吸附到极性固体基质上是常用的减少荧光猝灭的

有效手段[6]。 
*基金项目：国家自然科学基金(21101011)。 
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水滑石材料是一种阴离子型层状化合物，它具有

夹层状的结构并具有良好的层间离子交换性[7]，已在

催化、分子容器、纳米材料等诸多领域引起研究者的

广泛关注[8-10]。最近，实验中将水滑石作为基质，将

有机荧光染料插到水滑层间形成固体复合荧光材料，

大大提高了其发光效率。实验结果表明，1,8-ANS 引

入到锌铝水滑石中能发出比其被引入到镁铝水滑石

强的荧光[11]。这说明，1,8-ANS 与锌铝，镁铝水滑石

层板之间的相互作用存在一定的差异。本文旨在通过

量子化学理论计算从微观层次上解释、澄清不同层板

与 1,8-ANS 的相互作用。 

本文利用密度泛函理论，分别优化了 1,8-ANS 与

锌铝、镁铝水滑石团簇以及 1,8-ANS 单体与二者复合

体团簇的几何结构，分析了两者静电势分布以及相互

作用能的大小。同时利用分子动力学方法计算了 1,8- 

ANS 在镁铝、锌铝水滑石层间的排布方式。 

2. 计算模型与计算方法 

2.1. 1,8-ANS 单体的计算 

单个 1,8-ANS( )分子的优化采用的计

算模型如图 1。图 3~5、7、9 原子标号和原子种类的

配色方案均与图 1、图 2 相同。 

16 12 3C H NSO

 

 

Figure 1. Structure of 1,8-ANS 
图 1. 1,8-ANS 分子结构图 

 

 

Figure 2. Model of the cluster of M/Al-LDH(M=Mg, Zn) layer 
图 2. 锌铝、镁铝水滑石层板团簇模型 

2.2. 水滑石层板团簇的优化 

根据我们以前的研究，三个原子的团簇是既能反

映层板的几何结构，又最省时的模型[12]，故建立如下

锌铝，镁铝水滑石团簇的模型。 

2.3. 1,8-ANS 在水滑石层间的排布形式 

用 ONIOM[13]方法计算 1,8-ANS 在层板间的取

向。将 1,8-ANS 分子作为量化层(QM 层)，层板结构

应用 UFF 力场，用分子动力学方法进行模拟。因层板

带正电荷，1,8-ANS 的磺酸基部分带负电荷较为集中，

故构建模型如图 3。水滑石层板结构模型以 Mg/Al 水

滑石结构(空间群 R-3 m)为基础，分别构建 Mg/Al- 

LDHs 和 Zn/Al-LDHs 6 × 6 × 1 的菱形超晶胞[14]。计算

时几何参数保持不变。 

2.4. 1,8-ANS 与水滑石团簇相互作用能的计算 

结合水滑石团簇中各原子的电荷密度以及ONIOM

方法优化得到 ANS 与水滑石层板的相对位置，建立

了水滑石团簇与 1,8-ANS 复合体的模型，如图 4。在

对复合物体系优化过程中，由于描述的具有相互作用

的两个体系的基函数轨道有所重叠，因此进行了基组 
 

 

Figure 3. The model of the simulation for orientation of ANS in the 
M/Al-LDH(M=Mg, Zn) interlayers 

图 3. ANS 与镁铝、锌铝水滑石取向模拟的初始模型 

 

 

Figure 4. The model of complex of 1,8-ANS and Zn(Mg)Al cluster 
图 4. 锌(镁)铝水滑石层板团簇与 1,8-ANS 复合体模型 
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(a) 

 

(b) 

Figure 5. The orientation of 1,8-ANS in M/Al-LDH(M=Mg, Zn) 
图 5. 1,8-ANS 在镁(锌)铝水滑石层板(a)，(b)间取向结构 

 

 

 

Figure 6. The orientation of 1,8-ANS intersected in MgAl/ZnAl 
LDHs computed by MD method 

图 6. 分子动力学模拟得到的 1,8-ANS在镁铝/锌铝水滑石层板间的

取向 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 7. The optimized MgAl-LDH cluster (a) and ZnAl-LDH 
cluster (b) 

图 7. 优化的镁铝(a)和锌铝(b)水滑石层板团簇 

 

重叠误差分析[15](BSSE)。并在此基础上，计算 1,8-ANS

与水滑石团簇的相互作用能。 

量子化学理论计算采用 Gaussian03[16]软件。计算

方法为 B3LYP[17]方法，对非金属元素碳，氢，氧，氮，

硫采用 6-31 + g(d,p)[18]基组，对金属元素铝，锌，镁

用赝式基组 Lanl2DZ[19]处理。优化时没有任何附加条

件，并进行了频率验证。静电势由 Multiwfn[20]软件计

算。 

2.5. 分子动力学模拟 

为了进一步确认 1,8-ANS 插层在锌铝，镁铝水滑

石层板的排布情况，采用分子动力学方法(MD)进行考

察。 

水滑石层板结构模型以 Mg/Al 水滑石结构(空间

群 R-3 m)为基础，分别构建 Mg/Al-LDHs 和 Zn/Al- 

LDHs 6 × 6 × 1 的菱形超晶胞；模型的化学式为： 

     24 12 48 12
M Al OH 1,8-ANS ,  M Mg Zn   

采用自行开发的 LDHFF 力场[21]，模拟采用 NPT
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佐证了 ONIOM 方法预测的 1,8-ANS 在层板中的朝

向。但是层间 1,8-ANS 分子构象各有不同，而且排列

并不整齐，而且插层到锌铝水滑石层板中的 1,8-ANS

比插层到镁铝水滑石层板中的略显紧凑。 

系综；温度为 298 K，压强 0.1 MPa，分别使用 Andersen

法和 Berendsen 法[22]控制；模拟时间为 100 ps，步长

为 1 fs。结果显示，系统在模拟开始后 30 ps~40 ps 后

即达到结构和能量稳定状态，故在接下来的 60 ps 内，

每 50 fs 记录一次动力学轨点(dynamic trajectories)。以

上模拟过程均在 Materials Studio 4.0 (Accelrys Inc., 

San Diego)软件包中的 Discover 模块中运行。 

3.2. 1,8-ANS 与层板团簇单体的前线轨道 

图 7 是优化出的镁铝(1)、锌铝(2)水滑石层板团簇

的结构。 
3. 结果与讨论 

根据优化出的镁铝、锌铝水滑石团簇几何结构，

可以明显看到，团簇中全部 H 由于与电负性很强的氧

原子而显正电性，预计可以和 1,8-ANS 具有较强吸电

子作用的磺酸基上的氧形成有较强相互作用。 

3.1. 1,8-ANS 层间取向的计算 

3.1.1. ONIMO 方法计算结果 

使用 ONIOM 的方法得到 1,8-ANS 在层间的取向

如图 8 所示。 
而且由表 1 可知，由于镁铝、锌铝水滑石的前线

轨道轨道能量与 1,8-ANS的前线轨道轨道能量相差较

大，故无论是 1,8-ANS 的占据轨道与镁铝、锌铝水滑

石团簇的空轨道，还是 1,8-ANS 的空轨道与镁铝、锌

铝水滑石团簇的占据轨道之间都不会产生强的相互

作用，因而 1,8-ANS 与水滑石团簇之间不可能形成化

学键，而是主要是依靠弱相互作用力(包括可能出现的

氢键，取向力，诱导力，色散力等)来维持体系的稳定。 

图中可以看出 ANS 由于磺酸基带较多电荷而导

致磺酸基靠近层板。镁铝，锌铝两种层板中结果是一

致的。 

3.1.2. 分子动力学计算层间 1,8-ANS 排布 

分子动力学分析结果如图 6 所示。 

结果表明，1,8-ANS 在层板中磺酸基靠近层板， 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 8. Molecular electronic potential (MEP) of Mg/ZnAl cluster and 1,8-ANS (a)/(b). For the MgAl/ZnAl cluster, blue points represent the 
minima of MEP and red points represent the maxima; For 1,8-ANS, blue points represent the maxima of MEP and red points represent the 

minima. The regions in the elliptical in the LDHs clusters are close to 1,8-ANS. 1,8-ANS and Mg/ZnAl cluster show opposite charge. 
图 8. Mg/ZnAl 水滑石团簇与 1,8-ANS 分子静电势(1)/(2)。Mg/ZnAl 团簇中蓝色表示静电势极小值点，红色为极大值点。1,8-ANS 中蓝色为

极大值点，浅红为极小值点。Mg/ZnAl 团簇中圈出部分为与 1,8-ANS 的磺酸基靠近的区域。1,8-ANS 与 Mg/ZnAl 团簇电荷异号 
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Table 1. Energies of HOMOs and LUMOs of 1,8-ANS and 

Zn/Mg-Al cluster, in Hartree 
表 1. 1,8-ANS，锌铝，镁铝团簇轨道能量(单位：Hartree) 

轨道 1,8-ANS 锌铝层板团簇 镁铝层板团簇

HOMO −0.081 −0.618 −0.661 

HOMO − 1 −0.119 −0.632 −0.650 

HOMO − 2 −0.131 −0.646 −0.629 

LUMO 0.053 −0.365 −0.369 

LUMO + 1 0.080 −0.340 −0.344 

LUMO + 2 0.081 −0.335 −0.337 

3.3. ANS 单体及其在两种复合物中的差异 

3.3.1. 几何构型的差异 

1,8-ANS 与水滑石层板团簇复合后，几何构型与

单体相比发生了一定的改变。表 2 为单体 ANS，与镁

铝及锌铝水滑石团簇复合后的 ANS 的几何参数。 

从表中数据可以看出，1,8-ANS 在 ZnAl 复合体

中 H6-O11 键长最短，为 1.600 Å，在 MgAl 团簇复合

体中 H6-O11 键长最长。除了 H6-O11 键外，二面角 θ

和 φ也有比较明显的改变。说明 θ和 φ所代表的苯环

和苯胺基团的扭转比较自由。 

但 1,8-ANS 所带电荷有明显改变。ANS 单体电荷

为−1，在MgAl水滑石团簇复合体中是−0.768，在ZnAl

水滑石团簇复合体中是−1.564。表明在形成 ANS-镁铝

团簇复合体时，0.232 单位电荷从 1,8-ANS 中转移到

团簇中，而在 ANS-锌铝团簇复合体中，1,8-ANS 则从

层板团簇中得到 0.564 单位电荷。而 1,8-ANS 单体中

磺酸基电荷是−0.260，而在 ANS-MgAl 团簇复合体中

是−0.734，在 ANS-ZnAl 团簇复合体中是-0.569，说明

由于磺酸基的吸电子性质，它从周围环境中吸收了较

多的电荷。 

3.3.2. ANS 单体与两种复合物中前线轨道的差异 

表 3 中的数据表明水滑石团簇的微扰很小，导致

所列前线轨道能量值都差别不大。 

3.3.3. ANS 单体以及镁铝，锌铝团簇静电势分析 

图 8 中(1)和(2)分别为 MgAl、ZnAl 团簇静电势极

值点和依据复合物中 1,8-ANS几何结构的电子密度计

算得到的静电势极值点。图中椭圆区域标记出水滑石

团簇中与 1,8-ANS 较为靠近的区域。 

Table 2. Geometries of 1,8-ANS and that in ANS-MgAl/ZnAl 
complexes (Bond length: Å; bond angle: degree) 

表 2. 1,8-ANS 单体与及其在 ANS-ZnAl、MgAl 层板复合体中的几

何参数，原子标号见图 1(键长：Å；键角，二面角：度) 

 C4-N3 C2-N3 H6-O13 A(C4-N3-C2)

ANS 1.396 1.379 1.668 129.96 

ANS-MgAl 1.388 1.398 1.687 130.27 

ANS-ZnAl 1.396 1.398 1.600 127.16 

 
D(C2-C7 
-C8-C9) 

D(C9-C7 
-C8-C10) 

φ θ 

ANS 172.15 170.94 −12.72 −29.37 

ANS-MgAl 170.69 169.73 −19.85 −13.12 

ANS-ZnAl 171.24 172.95 −25.10 −27.08 

 
Table 3. Frontier molecular orbital of 1,8-ANS and that in 

ANS-ZnAl, MgAl complexes 
表 3. 1,8-ANS 孤立体系与复合体中 1,8-ANS 的前线轨道能量 

轨道 ANS/Hartree
ANS in 

ZnAl/Hartree 
ANS in MgAl/ 

Hartree 

HOMO −0.081 −0.083 −0.085 

HOMO − 1 −0.119 −0.110 −0.109 

HOMO − 2 −0.131 −0.130 −0.129 

LUMO 0.053 0.048 0.047 

LUMO + 1 0.080 0.075 0.076 

LUMO + 2 0.081 0.080 0.081 

 

对比图 8 的(1)和(2)，MgAl 和 ZnAl 团簇中与 1,8- 

ANS 磺酸基靠近区域极值点密集程度基本一致。而

1,8-ANS 磺酸基部分极值点分布大致相同，因此，可

以定性判断出 1,8-ANS 与 MgAl、ZnAl 两种团簇的相

互作用差异并不显著。 

3.3.4. ANS 单体以及镁铝，锌铝团簇相互作用能 

复合物体系经 BSSE 校正后的相互作用能由公式

(1)得出 

int A-B,correct A BE E E E               (1) 

式中 EA-B,correct 是经 BSSE 校正过的复合体能量。EA

和 EB为单体 A 或者 B 经优化后的能量。表 4 列出了

BSSE校正后ANS-MgAl以及ANS-ZnAl复合体能量，

以及复合体中两个单体的能量。 

由表 4 可知：1,8-ANS 与镁铝层板团簇相互作用

能为 0.2025 Hartree (127.07 kcal/mol)；与锌铝层板团

簇相互作用能是 0.1879 Hartree (117.91 kcal/mol)。两 
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Table 4. Interaction between 1,8-ANS and MgAl or ZnAl cluster 
表 4. 1,8-ANS 与镁铝，锌铝团簇能量及相互作用能(Hartree) 

 1,8-ANS 层板团簇 复合物 相互作用能 

ANS-MgAl −1295.6347 −994.6375 −2290.4747 0.2025 

ANS-ZnAl  −1123.9736 −2419.7962 0.1879 

 

者相互作用能差别为 9.17 kcal/mol。说明 1,8-ANS 与

镁铝水滑石团簇相互作用能稍强于它与锌铝水滑石

团簇的相互作用。从总体能量上看，锌铝-ANS 水滑

石体系较镁铝-ANS 体系更为稳定。 

4. 结论 

1) ONIOM 方法和分子动力学计算表明 1,8-ANS

在水滑石层间的取向是磺酸基与层板接近； 

2) 根据 1,8-ANS 的 LUMO 轨道能量与镁铝，锌

铝水滑石层板团簇的 HOMO 轨道能量的对比，可知

1,8-ANS 和水滑石层板团簇仅存在弱相互作用。 

3) 通过静电势分析得知 1,8-ANS 与锌铝、镁铝团

簇相互作用差别很小。根据基组重叠误差校正计算得

到 1,8-ANS 与层板团簇的相互作能表明，1,8-ANS 与

镁铝层板相互作用稍强于锌铝层板团簇相互作用。从

总体能量上看，锌铝-ANS 水滑石体系较镁铝-ANS 体

系更为稳定。本文从微观角度说明了层板与客体间的

相互作用，对构筑新型层状无机-有机超分子复合结构

体系提供了理论参考。 
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