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Si掺杂调控15‑冠‑5配位Li+机理的理论研究
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摘要：基于密度泛函理论研究了以—SiMe2—SiMe2—单元或—CH2—SiMe2—单元取代—CH2—CH2—的方式调控 15⁃冠⁃5配位

Li+性能的机理。结果表明掺杂 Si能够增大冠醚的尺寸，并且通过不同的掺杂方式可以有效增强/减弱冠醚配位Li+的能力。分

子中的原子(AIM)理论的电子密度拓扑分析和对称匹配微扰理论(SAPT)能量分解分析表明，冠醚与Li+的相互作用本质为伴随

少量轨道极化和电子转移的离子-偶极相互作用。由于 Si的电子比C更容易被O和Li+极化，因此 Si掺杂能够增强冠醚⁃Li+之
间的静电相互作用和诱导相互作用，但自然布居分析表明，若掺杂之后冠醚环内存在 Si—O—Si单元，整体上将使O难以充分

极化Si的电子，同时导致带正电的Si与Li+距离更近，因此不利于冠醚配位Li+。
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Theoretical Studies on Mechanism of 15‑Crown‑5 Coordinating
with Li+ Regulated by Si Doping
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Abstract: This study mainly focused on the effect of substituting —CH2—CH2— with —SiMe2—SiMe2— or —
CH2—SiMe2— on the coordination ability of 15⁃crown⁃5 with Li+ based on density functional theory calculations.
The results show that Si doping can not only lead to increased size of crown ethers, but can also effectively regulate
the coordination ability of crown ethers with Li+ by tuning the doping level and position. Atoms in molecules (AIM)
analysis of electron density and symmetry⁃adapted perturbation theory (SAPT) energy decomposition analysis indi⁃
cate that the interactions between the intrinsic/Si⁃doped crown ethers and Li+ are essentially ion⁃dipole interactions,
accompanied by slight orbital polarization and electron transfer. Since the electrons of Si are polarized more easily
by O and Li+ than those of carbon atoms, Si doping can thus enhance the electrostatic and induction interactions be⁃
tween crown ethers and Li+. However, natural population analysis demonstrates that if the Si doping introduces Si—
O—Si structures into the crown ethers, it could prevent O from fully polarizing the electrons of Si, and results in a
closer distance between positively charged Si and Li+, thereby impeding the coordination of crown ethers with Li+.
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冠醚是一种拥有环状结构和纳米级孔穴的大

环聚醚化合物，其化学通式为(CH2CH2O)n。根据环

内C和O的个数，常见的冠醚有 12⁃冠⁃4、15⁃冠⁃5和
18⁃冠⁃6等。由于冠醚的外部骨架表现为疏水性质，

而环内的氧原子往往具有很强的负电性，因此该类

化合物对金属离子的选择性配位能力较强，在离子

识别、同位素分离和催化反应等领域得到了广泛的

应用[1⁃3]。此外，对冠醚进行原子掺杂、引入官能团、

连接功能性侧链等结构修饰能够改变其物理化学

性质，可以进一步拓宽其应用领域。例如，田欢等[4]

研究了 4，13⁃二硫杂苯并⁃18⁃冠⁃6对软酸Ag+的选择

性配位能力。结果表明在多种离子(Cu2+、Pb2+、Zn2+、
Ni2+)共存的复杂体系中，4，13⁃二硫杂苯并⁃18⁃冠⁃6
对 Ag+的萃取效率高达 95%。缪谦等[5]以单体 1，4⁃
二溴⁃2，3⁃萘⁃18⁃冠⁃6和 1，4⁃二乙烯基⁃2，5⁃二丁氧基

苯通过Pd催化的Heck偶联反应合成了一种能够发

射蓝绿色荧光的共轭高分子。通过荧光和紫外-可
见光谱测试，他们发现这种共轭高分子能够有效识

别Hg2+。
Si与C为同主族的元素，其原子半径大于C，电

负性小于C，因此通过 Si掺杂的方式能够有效地调

控冠醚的骨架及其电子结构性质。在相当长的一

段时期内，Si杂冠醚配位金属离子的能力被认为弱

于未掺杂的冠醚[6]。这一结论的局限性在于其仅考

虑了利用—SiMe2—单元取代—CH2—CH2—的掺杂

方式，这种 Si掺杂的方法会减少环上的原子数，形

成缩环冠醚；而无论是否含有 Si原子，缩环冠醚配

位金属离子的能力均不如原始的冠醚[7]。近年来，

von Hänisch 及其合作者[8⁃11]报道了一系列含有

—SiMe2—SiMe2—单元的 Si杂冠醚，并通过理论结

合实验的方法研究了该类结构对金属离子的配位

能力。结果表明，Si对冠醚和冠醚-离子配合物的

结构有明显的影响，部分 Si杂冠醚配位金属离子的

能力比未掺杂的冠醚更强。

尽管 von Hänisch及其合作者的工作为调控冠

醚的金属离子配位性能提供了新的思路，但目前关

于通过掺杂—SiMe2—SiMe2—单元调控冠醚金属离

子配位性能的研究仍未能系统地揭示其中的调控

规律和内在机理。例如，掺杂数量及相对位置对冠

醚配位金属离子性能的影响机制尚未被深入理解；

对—SiMe2—SiMe2—单元掺杂的冠醚与金属离子间

相互作用机理的认识还不够清晰，导致对 Si杂冠醚

配位金属离子的功能调控和结构设计缺乏有效的

理论指导原则。锂在电池、冶金及医疗行业中应用

广泛，因此针对锂设计与开发性能良好的冠醚类配

位剂具有一定的科学意义及工程价值[12]。鉴于此，

我们以 15⁃冠⁃5配位碱金属离子 Li+为研究模型，利

用密度泛函理论(DFT)计算—SiMe2—SiMe2—单元的

掺杂数量(1~5组)和掺杂位置对冠醚结构的影响规

律，并深入探讨了—SiMe2—SiMe2—单元影响冠醚⁃
Li+相互作用的机理。另外，考虑到 Si掺杂结构存在

更多的可能性，我们还研究了掺杂 1组—CH2—
SiMe2—单元的结构，作为对—CH2—SiMe2—掺杂方

式的初步探索。

1 模型与计算方法

15⁃冠 ⁃5的环上含有 5组—CH2—CH2—单元。

我们充分考虑了 1~5组—SiMe2—SiMe2—单元掺杂

取代—CH2—CH2—单元的情况。掺杂 2组和 3组
—SiMe2—SiMe2—单元时会分别产生 2种构造异构

体，我们也进行了相应的讨论。另外，虽然以

—CH2—SiMe2—单元取代—CH2—CH2—单元的掺

杂方式在冠醚的修饰中还未见报道，但是研究者们

已经能够合成种类丰富的、含有—CH2—SiMe2—
O—单元的稳定环状化合物[13⁃14]，说明 Si杂冠醚的结

构存在更多的可能性。因此，作为理论研究，我们

还构建了含有 1组—CH2—SiMe2—单元的结构。综

上所述，本工作共研究 9种冠醚(即 15⁃冠⁃5，下同)的
结构式，包含 1种未掺杂的冠醚和 8种 Si杂冠醚

结构。

为了得到准确的分子构象，我们使用Gaussian 09
程序，结合 B3LYP泛函[15]和Grimme开发的DFT⁃D3
(BJ)色散矫正方法[16]，选择 2⁃zeta基组 Def2⁃SVP[17⁃18]
进行了冠醚和冠醚⁃Li+配合物的分子几何结构优化

和振动频率计算，并在默认温度 298.15 K下计算了

吉布斯自由能的热力学校正值。每个优化所得的

结构均没有虚频以保证得到的结构对应势能面上

的稳定点。基于稳定的波函数和自然布居分析(nat⁃
ural population analysis，NPA)计算了原子电荷[19]，并
使用Multiwfn程序[20]基于分子中的原子理论(atoms
in molecules，AIM)进行了电子密度拓扑分析[21]。为

了确保能量计算的精度，使用 3 ⁃ zeta基组 Def2 ⁃
TZVP[17⁃18]进行单点能计算，并结合 counterpoise方
法[22]矫正了基组重叠误差。

气相条件下的冠醚⁃Li+配位反应的吉布斯自由

能变(ΔGgas，kJ·mol-1)计算基于式1进行：
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ΔGgas=Ggas(comp)-Ggas(cro)-Ggas(Li+) (1)

其中Ggas(comp)、Ggas(cro)和Ggas(Li+)分别表示气相条件

下冠醚⁃Li+配合物、自由冠醚和Li+的吉布斯自由能。

溶剂条件下的冠醚⁃Li+配位反应的吉布斯自由能变

(ΔGsol，kJ·mol-1)计算基于式2进行：

ΔGsol=Gsol(comp)-Gsol(cro)-Gsol(Li+) (2)
其中Gsol表示相应的物质在溶剂条件下的吉布斯自

由能(kJ·mol-1)，其计算基于式 3。溶剂条件的等效

使用了SMD隐式溶剂模型[23]。
Gsol=Ggas+Esol-Egas+7.90 (3)
值得注意的是，在 B3LYP优化结构的基础上，

此处气相条件下的单点能Egas和溶剂模型下的单点

能Esol计算级别为M05⁃2X/6⁃31G(d)[24⁃26]，这一策略可

以更为准确地描述构象在溶剂中的自由能，因此在

相关领域的研究中被广泛采用[27]。
冠醚的几何形变能(Egeom)表示冠醚从自由状态

下的构型形变为配合物中的构型所需要消耗的能

量。Egeom的计算基于式4进行：

Egeom=E(crodis)-E(cro) (4)
其中 E(crodis)和 E(cro)分别代表形变后的和自由的

冠醚的单点能。

冠醚⁃Li+的相互作用能(Eint)的计算基于式 5进

行：

Eint=E(comp)-E(crodis)-E(Li+) (5)
其中E(comp)和E(Li+)分别表示冠醚⁃Li+配合物和 Li+
的单点能。

为了更加深入地理解冠醚和 Li+之间相互作用

的类型，本工作进一步将Eint按式6分解：

Eint=Eelst+Eind+Eexch+Edisp (6)
其中，等式右侧Eelst、Eind、Eexch和Edisp分别代表静电相

互作用、诱导相互作用、交换互斥作用和色散作用。

各相互作用成分的占比通过 PSI4程序[28]中 sSAPT0
(scaled SAPT0)级别的对称匹配微扰理论分析[29]，结
合 Jun⁃cc⁃pVDZ基组[30⁃35]得到。根据Parker等[36]的工

作，sSAPT0/Jun⁃cc⁃pVDZ级别的对称匹配微扰理论

分析能够可靠地描述分子间各相互作用成分的占

比，且计算效率较高，适用于本工作中 9个冠醚⁃Li+
配合物体系的计算。

2 结果与讨论

由于冠醚骨架的柔性较大，其势能面上可能存

在多个极小值点，因此我们对每个结构都从 5个初

始构象出发进行优化，而后对比所得构象在二氯甲

烷(DCM)溶剂中的吉布斯自由能，筛选出吉布斯自

由能最低的构象作为相应分子的最优构象。对于

自由冠醚(L)，我们根据文献[37]报道的 15⁃冠⁃5冠醚结

构建立 1个初始冠醚构象，并在此基础上创建 4种
冠醚⁃M(M=Na+、K+、Mg2+、Ca2+)配合物模型(初始设置

M在 5个O形成的平面中心，且与 5个O距离相同)。
对这 4种配合物模型进行结构优化计算，将优化后

构象中的金属离子去除，得到另外 4种冠醚初始构

象。在这 5种初始的冠醚构象的基础上，取代碳原

子并建立相应的 Si掺杂模型。对于每种类型的冠

醚⁃Li+配合物，我们将 Li+分别放置在 5个冠醚初始

构象的环中 5个O形成的平面中心，且与 5个O距离

相同，得到 5个冠醚⁃Li+初构象。而后优化并计算所

得构象在DCM溶剂中的吉布斯自由能，筛选出吉布

斯自由能最低的构象。图 1所示为筛选得到的配位

Li+前后冠醚的最稳定构象。

从图中可以发现，Li+均稳定地配位在冠醚环内

位置，且造成冠醚的结构发生了明显变化。为了更

加清晰地认识冠醚的形变程度，我们定量地统计了

配位前后冠醚结构中的键长(包含C—C、Si—Si、C—
O和 Si—O)、键角 (如 C—O—C、Si—O—Si以及 O—
C—O)等结构特征的平均值。如表 1所示，配位前后

冠醚环上的 C—C、Si—Si、C—O、Si—O键长和 C—
O—C、C—O—Si键角仅发生了小幅度的变化，而

Si—O—Si的变化较为明显，说明冠醚的形变主要依

靠σ键的旋转和 Si—O—Si键角的变化来进行。这

里值得注意的是，配位 Li+之后，冠醚的形变一方面

需要吸收能量，是配合物稳定性的不利因素；另一

方面可形成良好的冠醚⁃Li+配位结构，是配合物稳

定性的有利因素。即配合物的结构受到冠醚本身

的形变能以及冠醚⁃Li+之间相互作用能的共同影

响，因此不同冠醚配位Li+产生的形变程度不同。

通过图 1可以看出L⁃Li+中的 5个O和Li+几乎分

布在同一个平面内，并且 Li+位于环状结构中心位

置，主要与环内侧的O配位。由于 Si—Si、Si—O键

比 C—C、C—O键更长，键角 C—O—Si和 Si—O—Si
的角度比C—O—C更大，因此掺杂 Si会增大冠醚环

的尺寸，导致掺杂 1组—SiMe2—SiMe2—的LSi⁃Li+、掺
杂 1 组 —CH2—SiMe2— 的 LSiC ⁃ Li+ 和 掺 杂 2 组

—SiMe2—SiMe2—的L2Si⁃O⁃Li+、L2Si⁃M⁃Li+中冠醚环产生

了扭曲。但是 5个O均能与 Li+靠近形成配位，且整

体上O—Li+键长较 L⁃Li+有所缩短(表 1)。继续增加

Si的数量，由于冠醚的尺寸进一步增加，因此 L3Si⁃O⁃

梁苏卓成等：Si掺杂调控15⁃冠⁃5配位Li+机理的理论研究 2039
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Li+、L3Si⁃OM⁃Li+和L4Si⁃Li+中的O3都明显远离Li+。在所

有—CH2—CH2—都被—SiMe2—SiMe2—取代的 L5Si⁃
Li+中，O3和O5远离Li+，剩余的 3个O与Li+成 3配位

结构(图1)。
总之，9种冠醚⁃Li+配合物中的O—Li+配位键长

均在 0.191~0.225 nm范围，与实验得到的 Li(1，1，2，

2，4，4，5，5⁃8甲基⁃1，2，4，5⁃4硅杂⁃10，11⁃苯并⁃15⁃
冠⁃5)I晶体中O—Li+配位键长(0.201 6~0.227 6 nm)[10]
相近，明显大于O的原子半径 0.066 nm[38]与 Li+的离

子半径 0.059 nm[39]之和，因此从键长数据来看，O—
Li+形成的是弱配位键。

由于冠醚对 Li+的配位常在 DCM溶剂中进行，

Structures were calculated at B3LYP⁃D3(BJ)/Def2⁃SVP level, and the point groups of all the molecules are C1;
Color balls: red: O, black: C, blue: Si, purple: Li

图1 DFT优化的15⁃冠⁃5配位前后的几何结构

Fig.1 DFT optimized geometric structures of 15⁃crown⁃5 before and after coordination

2040
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且 von Hänisch等[8⁃11]的工作表明DCM也可以作为 Si
杂冠醚的溶剂。因此为了比较 9种冠醚配位 Li+的
能力，我们分别计算了气相条件下和DCM溶剂条件

下冠醚⁃Li+配位反应的吉布斯自由能变，结果如图 2
所示。从图 2可以发现，气相条件下，LSi、L2Si⁃M、
L3Si⁃OM、L4Si配位 Li+的能力在热力学上比 L更具优势，

L2Si⁃O配位 Li+的能力与 L相差不大，LSiC、L3Si⁃O和 L5Si配
位Li+的能力比L更弱，说明掺杂 Si能够在热力学上

有效调控冠醚配位Li+的能力，调控的效果受掺杂数

量、掺杂相对位置的影响。在DCM溶剂条件下的冠

醚⁃Li+配位反应在热力学上的可行性被明显削弱，

这主要是由于在溶剂中Li+会与溶剂分子形成团簇，

而冠醚配位Li+导致一部分溶剂分子被脱除，这个过

程会消耗能量[40]。通过对比气相条件下和DCM溶

剂条件下的数据可知，9种冠醚与 Li+的配位反应的

热力学可行性被削弱的程度不同，并且整体上 Si杂
冠醚被削弱得更明显。在 DCM溶剂条件下，仅

L3Si⁃OM对Li+的配位强于L，相应配位吉布斯能比L⁃Li+

低 4.60 kJ·mol-1。据报道，von Hänisch及其合作者[9]

通过实验观察到在DCM溶剂中，通过Si掺杂12⁃冠⁃4
形成 1，1，2，2⁃4甲基⁃1，2⁃2硅杂⁃12⁃冠⁃4，也可以增

System
L
L⁃Li+
LSiC
LSiC⁃Li+
LSi
LSi⁃Li+
L2Si⁃O
L2Si⁃O⁃Li+
L2Si⁃M
L2Si⁃M⁃Li+
L3Si⁃O
L3Si⁃O⁃Li+
L3Si⁃OM
L3Si⁃OM⁃Li+
L4Si
L4Si⁃Li+
L5Si
L5Si⁃Li+

Bond lengthb / nm
C—C
0.151 5
0.150 9
0.151 6
0.151 4
0.151 8
0.151 7
0.151 6
0.152 1
0.151 8
0.152 3
0.151 5
0.151 8
0.151 9
0.151 9
0.152 0
0.152 3

—

—

Si—Si
—

—

—

—

0.234 1
0.234 3
0.234 2
0.234 9
0.234 2
0.235 6
0.234 7
0.236 2
0.234 7
0.236 3
0.235 0
0.235 6
0.235 3
0.236 1

C—O
0.140 6
0.141 8
0.140 8
0.142 2
0.140 8
0.142 1
0.140 6
0.142 0
0.140 9
0.142 1
0.140 6
0.141 9
0.140 9
0.142 5
0.140 8
0.142 7

—

—

Si—O
—

—

0.168 6
0.171 0
0.169 1
0.172 7
0.168 5
0.172 2
0.169 0
0.172 4
0.168 3
0.171 5
0.168 5
0.171 1
0.167 9
0.171 2
0.167 8
0.170 9

O1—Li
—

0.209 0
—

0.204 0
—

0.217 7
—

0.202 3
—

0.202 7
—

0.197 2
—

0.193 3
—

0.194 6
—

0.196 7

O2—Li
—

0.225 0
—

0.211 7
—

0.200 2
—

0.200 7
—

0.199 6
—

0.192 7
—

0.191 2
—

0.193 3
—

0.195 1

O3—Li
—

0.219 5
—

0.212 1
—

0.213 4
—

0.213 2
—

0.201 8
—

0.382 2
—

0.403 7
—

0.350 8
—

0.342 5

O4—Li
—

0.219 5
—

0.205 3
—

0.201 8
—

0.202 3
—

0.212 8
—

0.193 4
—

0.191 2
—

0.192 9
—

0.192 6

O5—Li
—

0.225 0
—

0.220 0
—

0.205 2
—

0.214 6
—

0.204 5
—

0.193 7
—

0.193 3
—

0.203 5
—

0.405 5

Bond anglec / (°)
C—O—C
115.3
114.8
115.3
115.9
115.3
116.4
114.4
117.4
114.4
117.6
114.8
116.1
—

—

—

—

—

—

C—O—Si
—

—

130.6
126.1
126.5
125.5
126.3
125.1
126.3
126.0
125.6
127.0
124.7
125.6
127.7
124.9
—

—

Si—O—Si
—

—

—

—

—

—

142.2
136.8
—

—

143.3
133.2
—

—

146.9
134.2
142.1
126.9

表1 自由冠醚及冠醚‑Li+配合物的几何结构参数

Table 1 Geometrical parameters of free crown ethers and crown‑Li+ complexesa

a Calculated at the B3LYP-D3(BJ)/Def2-SVP level; b C—C, Si—Si, C—O and Si—O in the bond length part are the average bond
lengths of the corresponding chemical bonds on the crown ether ring, and On—Li+ (n=1, 2, 3, 4, 5) is the distance between the correspond⁃
ing numbered O and Li+; c C—O—C, C—O—Si and Si—O—Si in the bond angle part are the average bond angles of the C—O—C, C—
O—Si and Si—O—Si units, where only the O coordinated with Li+ is taken into consideration, and the O uncoordinated with Li+ is not in⁃
cluded in the statistical range.

ΔG were calculated at the B3LYP⁃D3(BJ)/Def2⁃SVP//Def2⁃TZVP level
图2 冠醚⁃Li+配位反应的吉布斯自由能变

Fig.2 Gibbs free energy changes of crown ether⁃Li+
coordination reactions
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强冠醚对 Li+的配位能力。这些结果说明通过掺杂

Si能够有效调控冠醚在气相和溶剂条件下配位金属

阳离子的能力。

为了进一步揭示冠醚中O—Li+的成键本质，以

及 Si影响冠醚⁃Li+相互作用的机理，我们对 9种冠醚

⁃Li+配合物进行了电子密度AIM拓扑分析(表 2)。表

表2 O—Li+配位键BCP处拓扑电子密度性质

Table 2 Topological electron density properties at BCP of O—Li+ coordination bond*

System
L⁃Li+

LSiC⁃Li+

LSi⁃Li+

L2Si⁃O⁃Li+

L2Si⁃M⁃Li+

L3Si⁃O⁃Li+

L3Si⁃OM⁃Li+

L4Si⁃Li+

Bond
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+
O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+

ρ / a.u.
0.018 8
0.013 1
0.014 9
0.014 9
0.013 1
0.021 7
0.018 4
0.018 1
0.021 8
0.015 0
0.015 9
0.024 4
0.017 5
0.023 9
0.021 7
0.023 5
0.024 5
0.017 9
0.023 5
0.017 1
0.023 4
0.024 8
0.023 3
0.018 1
0.022 2
0.027 0
0.030 2

—

0.028 5
0.029 4
0.029 7
0.031 7

—

0.031 7
0.029 6
0.029 0
0.029 6

—

0.029 9
0.022 8

∇2ρ / a.u.
0.119 7
0.078 1
0.089 2
0.089 2
0.078 2
0.141 6
0.113 7
0.111 6
0.136 3
0.089 2
0.095 0
0.161 2
0.109 0
0.153 1
0.136 7
0.148 0
0.158 6
0.108 7
0.151 2
0.103 8
0.148 5
0.164 3
0.152 4
0.109 8
0.140 1
0.176 2
0.204 6

—

0.200 8
0.201 3
0.203 9
0.218 0

—

0.218 0
0.203 7
0.193 9
0.201 9

—

0.203 2
0.144 1

H / a.u.
0.005 4
0.003 2
0.003 7
0.003 7
0.003 2
0.006 5
0.004 8
0.004 7
0.006 0
0.003 6
0.003 8
0.007 4
0.004 6
0.006 8
0.006 0
0.006 4
0.007 1
0.004 5
0.006 7
0.004 2
0.006 5
0.007 5
0.006 9
0.004 5
0.006 1
0.007 9
0.009 5

—

0.009 9
0.009 4
0.009 5
0.010 2

—

0.010 2
0.009 5
0.008 9
0.009 5

—

0.009 4
0.006 2

|V| / K
0.780
0.804
0.796
0.796
0.804
0.775
0.796
0.796
0.787
0.808
0.809
0.772
0.797
0.783
0.787
0.788
0.782
0.802
0.781
0.806
0.788
0.777
0.779
0.804
0.789
0.782
0.775
—

0.757
0.770
0.769
0.770
—

0.770
0.771
0.775
0.766
—

0.771
0.792
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2的数据显示，每一个相互靠近形成配位的O—Li+
之间都出现了键临界点(BCP)，而相互远离的O—Li+
之间没有 BCP。BCP上的电子密度(ρ)、电子密度的

拉普拉斯函数(∇2ρ)、电子能量密度(H)和电子势能密

度绝对值(|V|)与动能密度(K)的比值(|V|/K)能够用于

判断成键原子之间的相互作用类型。对于共价作

用，原子间存在定域性强的共用电子对，BCP处通常

对应∇2ρ<0、H<0、|V|/K>2，且 ρ>0.14 a.u.的性质[41⁃43]。
而对于闭壳层作用(非共价作用)，原子间没有共用

电子对，BCP处通常具有∇2ρ>0、H>0、|V|/K<1，且 ρ<
0.14 a.u.的性质。通过表 2可以看出，所有O—Li+的
BCP处的 ρ都很小(不超过 0.04 a.u.)，且∇2ρ>0、H>0、
|V|/K<1，具有明显的非共价作用特征，即 Li+对O电

子的极化效应较弱，不足以使O与Li+之间形成共用

电子对。因此，9种冠醚与 Li+形成的O—Li+配位键

本质上是闭壳层相互作用。

为了深入理解掺杂 Si对冠醚与 Li+之间的相互

作用强度的影响，我们在 B3LYP⁃D3(BJ)/Def2⁃TZVP
级别计算了冠醚⁃Li+的相互作用能以及冠醚的形变

能，并在 sSAPT0/Jun⁃cc⁃pVDZ级别进行了相互作用

能能量分解分析以研究其中各相互作用成分的占

比及变化，数据展示在表 3中。其中，Eelst描述冠醚⁃

Li+配合物中，冠醚与Li+的电子密度互不影响的情况

下相互之间的静电作用；Eind通常用来描述轨道极化

和电子转移产生的诱导相互作用；Eexch用于描述冠

醚与 Li+之间，由于占据态轨道间 Pauli排斥作用导

致的配合物整体能量升高；Edisp用来描述冠醚与 Li+
之间的色散相互作用。

结果显示，2种级别下计算得到的冠醚⁃Li+相互

作用能大小基本一致。掺杂 1组—CH2—SiMe2—的

LSiC与Li+的相互作用比L更强(ΔEint=28.93 kJ·mol-1)，
掺杂 1组—SiMe2—SiMe2—的 LSi与 Li+的相互作用比

L 更 强 (ΔEint=41.38 kJ·mol-1)，表 明 以 —SiMe2—
SiMe2—单元或—CH2—SiMe2—单元取代—CH2—
CH2—单元能够增强冠醚与 Li+的相互作用。掺杂 2
组—SiMe2—SiMe2—的L2Si⁃M与Li+的相互作用强度得

到了进一步的提升，比掺杂 1组—SiMe2—SiMe2—的

LSi更强(ΔEint=21.40 kJ·mol-1)。然而，L2Si⁃O与 Li+的相

互作用强度较LSi并没有明显的优势，证明当掺杂多

组—SiMe2—SiMe2—时，掺杂的相对位置对冠醚结

合Li+的能力有一定影响。继续掺杂更多的—SiMe2—
SiMe2—会导致 Li+配位数减少。尽管如此，与 Li+形
成 4配位的 L3Si⁃O、L3Si⁃OM和 L4Si与 Li+的相互作用依旧

比L更强。L5Si由于仅能与Li+形成 3配位结构，与Li+

L5Si⁃Li+ O1—Li+
O2—Li+
O3—Li+
O4—Li+
O5—Li+

0.027 3
0.028 5

—

0.030 5
—

0.177 4
0.186 4

—

0.204 5
—

0.008 0
0.008 5

—

0.009 4
—

0.780
0.780
—

0.775
—

续表2

* Wave functions used for the AIM topological analysis were calculated at the B3LYP⁃D3(BJ)/Def2⁃SVP level.

表3 冠醚‑Li+相互作用能及能量分解

Table 3 Crown‑Li+ interaction energies and energy decompositions*

System
L⁃Li+
LSiC⁃Li+
LSi⁃Li+
L2Si⁃O⁃Li+
L2Si⁃M⁃Li+
L3Si⁃O⁃Li+
L3Si⁃OM⁃Li+
L4Si⁃Li+
L5Si⁃Li+

Eint / (kJ·mol-1)
-497.42
-526.35
-538.80
-540.98
-560.20
-524.13
-533.45
-531.82
-481.62

Eelst / (kJ·mol-1)
-390.66
-418.13
-425.69
-416.45
-441.41
-415.95
-454.12
-413.86
-360.36

Eind / (kJ·mol-1)
-152.19
-179.03
-192.15
-215.56
-214.35
-232.83
-215.02
-239.47
-224.34

Eexch / (kJ·mol-1)
48.15
74.65
87.19
96.01
100.65
130.46
136.85
127.32
104.12

Edisp / (kJ·mol-1)
-2.72
-3.85
-4.39
-4.97
-5.10
-5.77
-1.17
-5.81
-1.05

Egeom / (kJ·mol-1)
59.65
100.19
84.23
98.10
96.98
92.88
77.83
79.42
81.34

* Eint and Egeom were calculated at the B3LYP⁃D3(BJ)/Def2 ⁃TZVP level; Eint was decomposed into Eelst, Eind, Eexch and Edisp at the
sSAPT0/Jun⁃cc⁃pVDZ level, by calculating the proportion of each term.
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的相互作用强度比 L更弱。另外，数据显示掺

杂—SiMe2—SiMe2—或—CH2—SiMe2—也会增加冠

醚的形变能，扣除形变能后 LSi、L2Si⁃O、L2Si⁃M、L3Si⁃OM和
L4Si的 Eint较 L分别有 16.80、5.10、25.46、17.85、14.63
kJ·mol-1的优势。

能量分解结果表明，冠醚⁃Li+相互作用中静电

相互作用的占比最大，诱导相互作用的占比较低，

色散作用仅起到微弱的贡献。结合电子密度 AIM
拓扑分析的结果，可以证明冠醚与Li+的相互作用本

质是伴随少量轨道极化和电子转移的离子-偶极相

互作用。掺杂 Si对静电相互作用和诱导相互作用

有一定增强效果，交换互斥作用也随着 Si数量的增

加而增强。另外，由于 Si的引入，色散相互作用也

得到了略微增强，而 L3Si⁃OM⁃Li+和 L5Si⁃Li+中色散相互

作用较弱的原因是 L3Si⁃OM⁃Li+中的O3，L5Si⁃Li+中的O3
和O5与邻近的 Si一起远离Li+。诱导相互作用的增

强一方面来源于掺杂 Si导致的O—Li+距离缩短，另

一方面源于 Si的电子比C更易被极化。交换互斥作

用的增强主要是由于O与Li+距离缩短，以及冠醚环

发生扭曲导致的Li+在整体上与冠醚框架距离更近。

掺杂—SiMe2—SiMe2—的相对位置对冠醚⁃Li+相互

作用的影响主要体现在静电相互作用项。

我们对 9个冠醚⁃Li+体系进行了NPA以进一步

研究掺杂 Si调控冠醚 ⁃Li+静电相互作用的机理，

结果列在表 4中。数据显示，冠醚中的O带有负电

荷，并且与Si相邻的O带有明显更多的负电荷，说明

电负性低的 Si向相邻的O转移了更多的电子，从而

使 O与 Li+产生了更强的静电吸引。而 L2Si⁃M ⁃ Li+
和 L3Si⁃OM ⁃Li+中 5个 O的电荷总量大于 L2Si⁃O ⁃ Li+和
L3Si⁃O⁃Li+，说明当掺杂 Si的数量相同时，使更多的O
与 Si相邻能够让O更加充分地从 Si获得电子。此

外，由于C几乎不带电荷，而 Si带有正电荷，说明掺

杂 Si后，Si与Li+之间的静电互斥会在一定程度上抵

消 O与 Li+之间的静电吸引作用，这个现象也存在

于—SiMe2—取代—CH2—CH2—的冠醚中，并导致

了这类冠醚配位金属离子的能力被削弱[44]。而键角

Si—O—Si大于 C—O—Si表明 Si—O—Si单元不利

于 Si远离 Li+，因此会导致 Si与 Li+之间的静电互斥

作用增强。

以上分析表明，Si向O转移了大量电子是增强

冠醚⁃Li+静电相互作用的关键因素。而当掺杂 Si的
数量相同时，使更多的O与 Si相邻，减少 Si—O—Si
单元，能在整体上使O获得更多电子，并使Si更加远

离 Li+，从而增强冠醚结合 Li+的能力。因此根据本

工作中的计算结果，L2Si⁃M和 L3Si⁃OM与 Li+的相互作用

比L2Si⁃O和L3Si⁃O更强。

* Wave functions used for NPA were calculated at the B3LYP⁃D3(BJ)/Def2⁃SVP level.

表4 冠醚‑Li+配合物的NPA
Table 4 NPA of crown‑Li+ complex*

Atom
Li+
O(total)
O1
O2
O3
O4
O5
C
Si

L⁃Li+
0.866
-3.305
-0.677
-0.653
-0.661
-0.661
-0.653
-0.066

—

LSiC⁃Li+
0.861
-3.624
-0.676
-0.660
-0.659
-0.663
-0.966
-0.068
1.959

LSi⁃Li+
0.855
-3.920
-0.962
-0.673
-0.655
-0.661
-0.969
-0.067
1.475

L2Si⁃O⁃Li+
0.855
-4.518
-1.270
-0.962
-0.666
-0.649
-0.971
-0.068
1.481

L2Si⁃M⁃Li+
0.869
-4.528
-0.966
-0.975
-0.970
-0.653
-0.964
-0.068
1.479

L3Si⁃O⁃Li+
0.889
-5.153
-1.277
-1.282
-0.921
-0.690
-0.983
-0.062
1.481

L3Si⁃OM⁃Li+
0.885
-5.178
-0.987
-0.985
-1.234
-0.985
-0.987
-0.061
1.488

L4Si⁃Li+
0.890
-5.766
-0.984
-0.982
-1.239
-1.280
-1.281
-0.065
1.483

L5Si⁃Li+
0.896
-6.320
-1.283
-1.285
-1.233
-1.283
-1.236

—

1.479

3 结 论

运用密度泛函理论深入地研究了掺杂 Si对 15⁃
冠 ⁃ 5配位 Li+的影响。结果表明，掺杂—SiMe2—
SiMe2—或—CH2—SiMe2—能够增大冠醚环的尺寸，

导致掺杂 3组及以上—SiMe2—SiMe2—单元会降低

冠醚中O与 Li+的配位数。通过气相条件和DCM溶

剂条件下的冠醚⁃Li+配位反应吉布斯自由能变计算

发现：从热力学角度出发，气相条件下 LSi、L2Si⁃M、
L3Si⁃OM、L4Si配位 Li+的能力比 L更强，L2Si⁃O配位 Li+的能

力与 L相差不大。DCM溶剂条件会削弱配位反应

的热力学可行性(相应吉布斯自由能变升高)，且整

体上 Si杂冠醚被削弱的程度更高。但是 DCM中

L3Si⁃OM在热力学上配位 Li+的能力依旧强于 L。根据
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冠醚⁃Li+配合物中的电子密度AIM拓扑分析结果，

以及冠醚⁃Li+相互作用能能量分解结果，我们发现

本工作所研究的 9种冠醚与 Li+的相互作用本质均

为伴随少量轨道极化和电子转移的离子-偶极相互

作用。掺杂 Si能够增强冠醚与 Li+之间的静电相互

作用和诱导相互作用，但是冠醚⁃Li+配合物中的冠

醚环发生扭曲会增加冠醚与 Li+之间的交换互斥作

用。NPA表明，电负性弱的 Si向相邻的O转移了大

量的电子是—SiMe2—SiMe2—或—CH2—SiMe2—增

强冠醚与Li+之间的静电相互作用的关键因素，但同

时带正电的 Si与 Li+产生的静电排斥会在一定程度

上抵消O对 Li+静电吸引的优势。因此为了提高 Si
杂冠醚配位 Li+的能力，需要尽量避免出现 Si—O—
Si结构(键角较大，会导致 Si与Li+的距离缩短)，从而

使 Si充分远离 Li+。最后，结合以上的分析，我们认

为要得到配位金属离子能力较强的 Si杂冠醚，其分

子结构设计需要遵循以下 2个规则：一是使冠醚环

的尺寸与目标离子相匹配；二是尽量避免冠醚环内

出现Si—O—Si单元。

本工作从理论机理层面验证了掺杂—SiMe2—
SiMe2—对冠醚配位金属离子能力的调控机理，同时

对掺杂—CH2—SiMe2—的冠醚结构进行了探索，并

提出了 Si杂冠醚分子结构设计需要遵循的规则，对

通过掺杂 Si进行冠醚的结构修饰，以及有机 Si化合

物与金属离子的相互作用研究提供了一定的理论

依据及研究思路。
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