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摘要　运用量子化学的碎片分子轨道计算方法研究淀粉结构单元间的相互作用。结果表明 , 各结构单元的分子

轨道大多定域在自身范围内。结构单元间的相互作用集中在连接两环的成键性较弱的糖苷键上。脱水葡萄糖单

元环数的增加对环上活性中心的反应活性影响不大。

关键词　淀粉　结构单元　相互作用　碎片分子轨道计算

中图法分类号　 O636. 12

Abstract　 Interaction between st ructure uni ts in starch is studied by means of molecular orbital

calculation for molecule fragments. It is clear that increasing the number of dehydrated glucose units

has lit tle effect on properties of reaction activ e centres owing to the w eaker interaction betw een basic

st ructure uni t in dehydrated g lucose chain of starch, The interaction mostly takes place on w eaker

indican bond because of many orbi tals of each fragment located in the st ructure uni t.
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　　前文已经用分子轨道理论研究了淀粉的结构单

元 (脱水葡萄糖分子 )的电子结构、 糖苷键和氢键的

特性 [ 1] , 但仅此不够 , 研究淀粉的电子结构还必须研

究淀粉的结构单元之间的相互作用。把每一个脱水葡

萄 糖分子看成 1个淀粉分子碎片 , 可以利用

MOAN
[2 ]软件包的碎片分子轨道 ( FMO)计算功能对

这些碎片及其相互作用进行计算。

1　分子碎片的划分

　　淀粉分子是由大量脱水葡萄糖作为基本结构单

元经糖苷键链接而成的天然大分子 ,把脱水葡萄糖分

子看成荷载淀粉基本信息的最小分子碎片是合适的。

图 1显示了由糖苷键连接 2个结构单元的淀粉分子

碎片 , 由此碎片从糖苷键 C1- O处切断可得 2个最

小分子碎片 1和碎片 2。

2　碎片分子轨道相互作用

　　按照图 1的划分 , 碎片 1含 26个原子 , 77个电

子 , 65个 FMO,分布在 - 35. 397 eV和 44 eV能量范

围内。碎片 2含 25个原子 , 71个电子 , 61个 FMO,

分布在 - 35. 303 eV和 44 eV能量范围内。 2个碎片

的对称性都是 C1。

　　图 2是碎片 1和碎片 2的所有分子轨道相互作

用能级图。从图 2看出:

　　 ( 1) 2个碎片的轨道能级高低相差不大。按照轨

道相互作用的一般原则 , 两个轨道能量差越小 , 相互

作用后的两个轨道的能级升降越大。但从图 2看出

DF的能级的升降并不明显。表明 DF的有些轨道就
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图 1　 2个结构单元组成的大碎片划分为 2个小碎片

　　 Fig. 1 Two small fragments embeded in a big fragment

containing tw o structure units

是碎片分子轨道。

　　 ( 2)在 - 17. 0～ - 13. 0 eV

能量范围内的轨道相当密集 ,

几乎构成一个能带。

　　 ( 3)碎片 1荷载 0. 595的

负电荷 , 碎片 2带等量的正电

荷 ,碎片 2的 HOMO与碎片 1

的轨道有明显的相互作用。

　　为什么 2个碎片的轨道能

级高低相差不大 , 而轨道相互

作用却不明显? 考察 FMO的

重迭积分 , 发现大量轨道的重

迭积分值很小或为零 , 不是由

于轨道对称性不同 , 而是由于

轨道之间的空间间隔太大。 由

此可以认为 , 碎片的轨道大都

定域在碎片本身上。

　　图 3为能量标尺放大了

的 ,能量在 - 17. 0～ - 14. 5 eV

范围内的 FMO相互作用能级

图。由图 3看出 , 在很窄的能

量范围内 ( 2. 5 eV) 竟排有 20

多个轨道 ,可见在接近 HOMO

能级的能区内 , 2个碎片和 DF

的态密度都很大。FMO的混合

亦很明显 , 但对总能量的降低

贡献却不大。 因为在成键和反

键轨道上都占满了电子。

　　图 4显示了另一能量范围

( - 15. 0～ - 0. 05 eV ) 内的

FMO相互作用 ,这正是前沿轨

道分布区。由图 4看出 , 碎片

1的 HOMO ( FMO27) ,与碎片

2的 NHOMO ( FMO92) 相互作用 , 形成 53号和 54

号 MO, FMO27的 1个电子与 FMO 91, 92上的 3个

电子共同占在这 2个轨道上。FMO27在 54号 MO中

占主要成分 ( 57% ) ,所以 MO 54上的电荷除了 FMO

27上的一个外还来自碎片 2, 换句话说 , 碎片 2向碎

片 1传递电子。因而导致碎片 1带 0. 595的负电荷 ,

碎片 2带等量的正电荷。由于 O1属于碎片 1而增强

了碎片 1的电负性 , 形成了上述的电荷流向。碎片 1

和碎片 2间的净电荷 , 导致库仑作用能 , 使 DF稳定

化。
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　　图 5是碎片分子轨道和它们所组成的 DF分子

轨道的三维网格图。 碎片 1的 HOMO主要由 C28、

C29、 C39、 O32、 O36、 O39的原子轨道组成 , 含 O1

原子的原子轨道仅 1% ( Px ) ,能级为 - 12. 648 eV。这

一轨道对 DF的 HOMO ( 53号 ) 和 NHOMO ( 54

号 ) 贡献分别为 43%和 57%。 FMO92是碎片 2的

NHOMO, 它主要由 C2、 C4、 O8、 O11、 O14、 H9的

原子轨道组成 , 能级为 - 12. 693eV, 它主要分布在

DF的 53(贡献 54% )、 54(贡献 40% )、 56 (贡献 4% )

号轨道上。 看来 , 连接 2个碎片的 O1原子对这些

HOMO的贡献甚小 ,而 C4、 C5上的羟基氧 O11、 O14

却有较多的电子分布在 DF的 HOMO上 , 由此再次

得到 C2、 C3上的羟基是反应活性中心的认识。

　　考察糖苷键的 O1、 C2、 C3 3个原子的原子轨道

在分子轨道中的分布 , 发现它们大部分都分布在

HOMO以上的空轨道中。估计糖苷键的成键效应不

大。为了证实这一估计 , 我们计算了糖苷键中 2个 C

- O键的 MOOP, 并示于图 6。

　　图 6是由 A、 B两张在同一能量标尺上的 MOO P

图并排合成的。A显示了碎片 1和碎片 2的分子轨道

重叠布居 ; B则是 O1- C2、 O1- C3 2个键的平均

MOOP值图 , 即糖苷键的 MOOP值图。每个图的最

左边的线代表所在能量区间内被考察的化学键的反

键性 ,右边的为成键性。每个图的右边表示这种反键、

成键性对所在能量区间内的所有分子轨道的积分。由

图 6看出:

　　 ( 1) A、 B两者几乎完全一致 , 表明碎片 1和 2的

相互作用就是糖苷键的形成。

　　 ( 2)能量在 HOMO以上的能区内的轨道对糖苷

键的贡献均具反键性。紧靠 LUMO的轨道对糖苷键

而言反键性很强 ,在成键区的 MOOP值要小很多。所

以糖苷键的反键性强。

　　如前所述 , 糖苷键的 O1- C2极性很大 , 氧带

1. 189或 1. 163个负电荷 ,这说明糖苷键上的氧容易

受到亲电试剂 (如氢离子 )的进攻。并且糖苷键具有

最小的键级 ( 0. 318和 0. 332)。因此糖苷键容易断裂。

较好解释在酸性条件下 ,淀粉分子易从糖苷键处水解

形成小分子的原因。

3　对多个结构单元组成的淀粉分子碎片的计

算
　　实际的淀粉是由无数个脱水葡萄糖结构单元组

成的高分子化合物 , 因此 ,有必要计算多个结构单元

组成的淀粉分子碎片 ,以便尽可能模拟淀粉分子 ,了

解实际的淀粉分子与淀粉分子碎片结构的关系。我们

分别计算了 2、 3、 4、 5直到 10个脱水葡萄糖结构单

元组成的淀粉分子碎片。为避免数据堆积 , 本文仅列
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　　图 8　含 3个脱水葡萄糖单元的淀粉分子片段的原子静

电荷和键级

　　 Fig. 8　 Elect rosta tic charg e and bond order o f atom o f

starch molecular fragment with three dehydra ted glucose units

出部分数据。

　　图 7和图 8分别是含有 2个和 3个脱水葡萄糖

单元的淀粉分子碎片的分子图。

　　由图 7、 8不难看出 , 脱水葡萄糖单元中各原子

的静电荷和各键的键级几乎不随单元数的增加而改

变。 分别计算 4、 5、 6直到 10个脱水葡萄糖结构单

元组成的淀粉分子碎片。也得到同样的结论。

　　根据上一节 (碎片分子轨道相互作用 )的研究结

果不难理解这些物理量不随单元环数的增加而改变

的原因。淀粉的各结构单元的分子轨道很多定域在自

身范围内 ,两个结构单元的相互作用主要表现在糖苷

键上 , 而糖苷键的反键性较强 , 成键效应不大 , 因而

导致诸多物理量基本不随单元环数的增加而变化。根
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据这一特点 ,预计在变性淀粉生产实践中 ,增加淀粉

的聚合度未必能改善其取代度 ; 理论研究中 ,研究淀

粉分子的变性反应机理 , 如酯化反应机理 (另文发

表 )时 , 可以用仅含 2个脱水葡萄糖单元的淀粉分子

片段来模拟淀粉分子。至于随单元环数的增加能级分

布的情况 , 容易想到 , 能级差将越来越小 , 在一定的

能量范围内 , 态密度越来越大 , 最终形成能带结构。

4　结论

　　淀粉的各结构单元的分子轨道大多定域在自身

范围内 ,各环之间的相互作用集中在糖苷键上 ,因此 ,

脱水葡萄糖单元环数的增加对环上活性中心的反应

活性影响不大。
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　　图 9　含 2个脱水葡萄糖单元的淀粉分子片再划分为 2

个小碎片

　　 Fig. 9　 Two pieces of starch molecular fragment with tw o

dehydra ted g lucose unit

从 O1- C3处划分并不等价 )的 2个分子碎片进行计

算 ,得到碎片 1和碎片 2的能量分别为 - 1 492. 127 0

eV和 - 1 362. 594 2 eV。以同样的方法计算 O1- C3

的键能 , 其值为 1. 580 5 eV (即 152. 49 k J/mol)。看

来 O1- C3键与 O1- C2有区别 , 若视其为等同 , 可

取 A, B2种方法得到的键能的算术平均作为淀粉分

子中α-1, 4糖苷键的键能 , 即为 1. 648 4 eV ( 159. 05

k J/mol)。

　　考察 O1, C2, C3上的净电荷 , O1: - 1. 189 eV;

C2: 0. 906 eV; C3: 0. 486 eV, 可见这 2个 C- O键

极性不同 , O1- C2具有很强的离子键性质。 O1- C2

和 O1- C3的共价键级相差不大 , 分别为 0. 317和

0. 318。

3　结论

　　 ( 1)理论计算表明: 脱水葡萄糖单元中 C2、 C3

和 C6位羟基是反应的活性中心 , 羟基中的氧是亲核

反应的活性中心 , 活性大小的顺序是: C3位羟基>

C2位羟基> C6位羟基。

　　 ( 2) 糖苷键的成键效应不大 , 而反键效应较明

显。糖苷键中 C- O键极性大 , 键级小 , 氧上带很多

的负电荷。离子性明显 , 易受亲电试剂 (如氢离子 )

的进攻 ,不难理解在酸性条件下淀粉大分子容易水解

成小分子的事实。
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