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BIC和HA体系的氢键驱动的HOPG表面手性自组装分子动力学模拟

王云赫 1 秦 圆 1 姚 曼 1,* 王旭东 1 李淑颖 2 王 栋 2 陈 婷 2

(1大连理工大学材料科学与工程学院，辽宁大连 116024；2中国科学院化学研究所，北京 100190)

摘要：5-(苄氧基)-间苯二甲酸衍生物(BIC)与庚醇(HA)分子在高定向热解石墨(HOPG)表面吸附，通过氢键等

弱相互作用会形成具有手性特征的二维网络结构。对该过程进行分子动力学模拟，通过几何结构、能量、氢

键数目、氢键键长、氢键键角等特征性参数的定量分析，并与实验结果比照，进行氢键与手性自组装结构的

形成趋势和稳定性的相关性研究。

关键词：手性；自组装；分子动力学；氢键

中图分类号：O641.3

Molecular Dynamics Simulation of a Chiral Self-Assembled Structure of

a BIC and HA System on a HOPG Surface Driven by Hydrogen Bonds
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Abstract: 5-(Benzyloxy)-isophthalic acid (BIC) derivatives and heptanol (HA) molecules adsorb on a highly

oriented pyrolytic graphite (HOPG) surface. The surface forms a 2D network structure through weak hydrogen

bond interactions. We used molecular dynamics to simulate this adsorption process and perform quantitative

analysis of the characteristic parameters, such as the structure geometry, amount of energy, and the number,

length and angle of the hydrogen bonds. We compared these results with the experimental result and performed

correlational research on the forming tendency and stability between the hydrogen bonds and the chiral self-

assembled structure.
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1 引 言

所谓自组装，是有两个或两个以上分子(或建

筑模块)借助于非共价(或共价)相互作用，体系不

受外界干扰，在热力学平衡下，自发地聚集(或缔

合)成高度有序结构的分子聚集体 1。目前，分子自

组装，尤其是表面分子手性自组装结构作为一种

材料构筑技术，可实现分子尺度上对分子排列的

控制，并广泛应用于物理、生物、催化化学以及

纳米材料等领域，其潜在的应用价值吸引了科学

家越来越多的关注 2－5。

在自组装的过程中，组装单元在一定作用力

的引导下，彼此间通过识别、结合、结构修复

等，最终形成稳定的、具有特定结构和功能的组

装体系 6。这些作用力多为分子间的弱相互作用，

是分子组装的起因或驱动力 7。研究表明，氢键等

弱相互作用往往不是独立存在的，而是在一定条

件下通过彼此间的加和协同，形成一种相对稳定

的、具有一定方向性和选择性的作用力集合，从
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而成为决定超分子形成、分子识别和超分子自组

装的重要因素 8,9。因此，研究分子表面手性自组装

过程中的氢键等弱相互作用，对于揭示表面手性

结构的形成、放大以及传递等机理具有重要价值。

表面分子手性自组装的研究方法通常分为实

验方法和理论方法，实验方法包括显微学成像技

术、电化学技术和谱学技术等；理论方法则包括

第一性原理、分子力学和分子动力学等 10－14。目

前，在实验领域，通过扫描隧道显微镜(STM)观察

组装结构，获取体系信息，进而进行研究的方法

得到广泛应用，取得了一定成果。但是STM技术

无法从分子、原子尺度给出自组装过程中分子间

各官能团间的相互作用机制，无法深入解释手性

结构的形成、放大以及传递等机理。采用理论计

算的方法，不仅可以从分子、原子尺度上解释

STM图像难以解释的问题，而且可以从构型、吸

附等能量的角度理解各种表面手性结构的形成机

理，从而部分弥补STM技术在表面分子自组装形

成手性结构研究上的不足 15－18，甚至可以科学地预

测实验尚未得到的结论，指导实验的研究和验证。

中国科学院化学研究所王栋等使用STM技术

(PicoSTM，Agilent，U.S.)研究发现，BIC分子与

HA(99%， sigma- aldrich)的多种同分异构体在

HOPG表面共沉积后形成具有顺时针(CW)或逆时

针(CCW)特征的二维手性网格结构，如图 1a中箭

头区域以及 b、c两示意图表示的顺、逆时针指向

的特征结构。实验观测到，不具有手性特征的正

庚醇(HA)溶剂同BIC分子吸附于HOPG表面可以

形成具有顺时针(HA/CW)或逆时针(HA/CCW)特征

的二维手性网格自组装结构；R型手性庚醇(R-HA)

溶剂同BIC分子吸附于HOPG表面只能形成顺时针

(R-HA/CW)特征的二维手性网格结构，而不能形成

逆时针(R-HA/CCW)特征的结构；相反的，S型手

性庚醇(S-HA，为R-HA对映异构体)同BIC分子只

能形成逆时针(S-HA/CCW)特征的二维手性网格结

构，而不能形成顺时针(S-HA/CW)特征的结构。推

测导致BIC与HA及其同分异构体出现CW与CCW

网格结构的原因可能与分子间氢键的弱相互作用

相关。因此，本文通过分子力学(MM)和分子动力

学(MD)方法，对BIC分子与HA、R-HA、S-HA三

种同分异构的庚醇溶剂在HOPG表面形成二维手

性自组装过程进行优化和模拟，从分子、原子尺

度定量理解氢键在形成和稳定自组装结构方面的

作用机制，分析几何结构变形、氢键断裂、溶剂

分子扭曲等细节问题。与STM实验结果相互印证

的同时，也为定量判定氢键驱动的自组装结构的

稳定性提供更深层次的理论理解，对在HOPG表

面以氢键驱动的自组装体系的相关研究具有一定

的借鉴意义。

图1 BIC与HA分子吸附于HOPG表面的STM图像(a)和逆时针(b)、顺时针(a)特征三聚体的示意图

Fig.1 Scanning tunneling microscopy (STM) images of BIC trimers with HA co-absorbers (a) and

the schematic diagram of CCW (b)/CW (c)/trimer

CW: clockwise; CCW: counterclockwise
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2 模型与计算方法

为了模拟 HOPG表面二维手性自组装的过

程，根据实验所得STM图像(图1)推测组装体系的

分子构成，主要由BIC分子与HA的三种同分异构

体通过氢键等弱相互作用形成二维网格结构。图2

(a－d)分别表示了 BIC和三种庚醇分子的分子结

构，BIC分子一端的羧基(―COOH)上的H原子和

电负性强的O原子同临近的BIC分子上羧基的H、

O原子，以及庚醇分子上羟基(―OH)的H、O原子

形成氢键，理想情况下这些氢键会形成氢键环，

紧密连接相邻的BIC和HA分子，形成一个三聚体

(如图 1所示)。这种三聚体即为二维手性网格结构

的基本单元，可见氢键的形成对于结构形成和稳

定的重要性。根据实验结果推测，氢键等弱相互

作用在BIC分子与HA的多种同分异构体在HOPG

表面吸附形成具有顺时针或者逆时针特征的二维

手性网格结构过程中起到关键作用 19。

在保证模拟计算可行的前提下，为最大可能

使模拟条件接近实验条件，计算模型的构建上选

用六个三聚体形成的“六元环”吸附于双层HOPG

表面的组装体系。分别建立BIC分子与HA、R-HA

和 S-HA构成的 CW/CCW网格结构，记为 HA/

CW，HA/CCW，R- HA/CW，R- HA/CCW，和 S-

HA/CW，S-HA/CCW。图 3给出了R-HA/CW和R-

HA/CCW的计算模型，为方便观察，图中略去双

层HOPG衬底。模拟过程中，首先通过分子力学

方法对以上体系进行结构优化，设置优化后的构

型为初始结构，进而运用分子动力学方法模拟计

算体系自组装结构演化过程，进而对体系达到能

量稳定后的系列结果进行能量和氢键相关数据分

析，并与实验结果比照，得出结论。

计算主要采用分子力学和分子动力学方法，

对 HA/CW，HA/CCW，R-HA/CW，R-HA/CCW，

和 S-HA/CW，S-HA/CCW六个自组装体系进行优

化和模拟。两种方法的计算分别采用 6.21版本的

Tinker20中的minimize和dynamic模块，力场选择第

二代分子力场中能够准确描述固态或液态的小型

有机分子系统相关势函数的MMFF94力场，收敛

准则RMS为 0.01，分子动力学模拟步数为 100000

步，时间步长为 1.0 fs，采用正则系综(Canonical

ensemble，NVT)，温度设定为室温(298 K，实验

温度)。模拟后通过 Tinker软件中的 analyze模块，

以及Material Studio 4.3软件中的 forcite模块对体系

的能量参数，以及氢键的数目、键长、键角等参

数进行提取和分析。

图2 BIC分子(a)与正庚醇(b)、R型手性庚醇(c)和

S型手性庚醇分子(d)的结构示意图

Fig.2 Chemical structures of BIC (a) and HA (b)

/R-HA (c)/S-HA (d) molecules

HA: heptanol; R-HA: chiral heptanol of type R;

S-HA: chiral heptanol of type S

图3 R-HA/CW和R-HA/CCW的计算结构模型

Fig.3 Structural model of CW and CCW networks with R-HA

Top right corner labeled trimer unit.
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3 结果与讨论

3.1 三种同分异构的庚醇溶剂与BIC分子自组装

体系的分子动力学模拟计算

实验中，具有不同手性特征的三种庚醇同分

异构溶剂HA、R-HA、S-HA与BIC分子可以通过

在HOPG表面的自组装形成具有手性的顺时针或

逆时针特征的二维网格结构，为验证实验结果，

并进一步分析自组装过程中氢键同结构稳定性之

间的相关性，对建立的BIC分子与三种庚醇同分异

构分子的六种组装体系 HA/CW，HA/CCW，R-

HA/CW，R-HA/CCW和 S-HA/CW，S-HA/CCW进

行了分子动力学模拟计算，当运行至 40 ps时，体

系的总能量趋于稳定，继续运行至100 ps，观测体

系能量趋于稳定后，动力学过程中自组装结构的

变化，并通过能量推测结构的稳定性关系。表1给

出了六种构型达到分子动力学稳态后的总能量值

和对应的差值，比较可知HA/CW，HA/CCW两种

组装模型的总能量相近，R-HA/CW组装模型的总

能量低于R-HA/CCW组装模型，S-HA/CCW组装

模型的总能量明显低于 S-HA/CW模型，六种构型

中以R型手性庚醇为溶剂的顺时针组装模型，即R-

HA/CW模型的总能量最低。

图 4(a)为HA/CW和HA/CCW两种体系分子动

力学计算能量趋于稳定后几个瞬态的自组装结构

图(60、70、80、90、100 ps)，为方便观察，图中

隐去了HOPG衬底。由图 4(a)可见，非手性的HA

分子可以同BIC分子相互作用形成CW和CCW两

种二维手性网格结构，除外围BIC分子上的碳链因

缺少分子间相互作用而产生小幅位移外，结构得

到了很好的保持，具有良好的稳定性。图4(b, c)分

别为 100 ps时HA/CW和HA/CCW结构的侧视图，

这里需要说明的是为降低HOPG衬底变形对体系

能量的影响而又保证接近实验条件的考虑，计算

中采取了仅固定底层石墨的方式，由图可见BIC/

HA分子体系和未固定的上层石墨存在小幅纵向位

移，测得位移不超过±0.1823 nm，为合理范围。

对于R型手性溶剂两种组装模型R-HA/CW和

R-HA/CCW的分子动力学计算，当体系能量趋于

稳定(40 ps)后，动力学过程中R-HA/CW自组装结

构宏观变化较小，主体的手性结构得到了很好的

保持，能够形成稳定的二维手性网格结构。相

反，如图 5(a)所示，R-HA/CCW结构自 70 ps以后

开始，三聚体单元相互背离，局部变形明显，逐

表1 六种构型达到分子动力学稳态后的总能量值(E)

Table 1 Total energies (E) from MD simulations of the

BIC hexagonal units binding with different co-absorbers

Structure

CW

CCW

Δ(CW-CCW)

E/(kJ∙mol－1)
HA

92333 ± 180

92340 ± 163

－8 ± 17

R-HA

92219 ± 96

92420 ± 79

－201 ± 19

S-HA

93349 ± 192

92604 ± 146

745 ± 46

图4 HA/CW和HA/CCW体系MD能量稳定后几个时刻的结构图和100 ps时两种结构的侧视图

Fig.4 Snapshots of morphologies of HA/CW and HA/CCW at different times with molecular dynamics energy equilibrium

and a side view for two structures at 100 ps

(a) snapshots of morphologies of HA/CW and HA/CCW at different time with molecular dynamics energy equilibrium;

(b) a side view for HA/CW at 100 ps; (c) a side view for HA/CCW at 100 ps.
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渐失去六元环的稳定结构，且体系内的R-HA溶剂

出现了大面积的扭转变形，图5(b)中高亮标记的即

为扭转变形后的R-HA溶剂分子。此外，两种构型

BIC/R-HA分子体系和未固定的上层石墨同样存在

合理范围内的小幅纵向位移。

对庚醇溶剂的另一种手性同分异构体——S-

HA与BIC分子在HOPG表面形成的S-HA/CW和逆

时针 S-HA/CCW自组装体系进行了分子动力学模

拟计算，相关参数设定与之前两种溶剂相同。同

样的当计算至 40 ps左右时，两种结构的总能量都

逐渐趋于稳定。体系能量稳定后，动力学过程中

S-HA/CW自组装结构宏观规则性变弱，且大部分

S-HA溶剂发生扭转、弯曲等变形，并出现较为明

显的位移。图 6为 S-HA/CW和 S-HA/CCW结构分

子动力学计算能量稳定后(100 ps)构型的对比图，

可见S-HA/CW结构中S-HA分子扭转，弯曲变性明

显。相对的，S-HA/CCW结构除外围BIC分子部分

碳链发生变形以外，体系主体保持了较好的稳定

性，且S-HA溶剂未出现扭转等变形现象，六元环

结构规则、稳定。

总结以上分子动力学计算结果，从构型变化

和能量两方面分析，BIC分子同非手性的HA分子

通过自组装可以在HOPG表面形成稳定的HA/CW

和HA/CCW二维手性网格结构；同R-HA分子可以

通过自组装形成稳定的R-HA/CW二维手性网格结

构，却不能形成稳定的 R-HA/CCW手性网格结

图5 R-HA/CCW体系MD计算能量稳定后几个时刻的结构图

Fig.5 Snapshots of morphologies of R-HA/CCW at different time with molecular dynamics energy equilibrium

Highlight labeled deformed R-HA.

图6 S-HA/CW和S-HA/CCW结构MD计算能量稳定后(100 ps)构型的对比图

Fig.6 Snapshots of morphologies of S-HA/CW and S-HA/CCW at 100 ps with

molecular dynamics energy equilibrium for comparison

Highlight labeled deformed or undeformed S-HA.
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构；同 S-HA分子可以通过自组装形成稳定的 S-

HA/CCW二维手性网格结构，却不能形成稳定的

S-HA/CW手性网格结构。以上MD模拟计算结果

与STM实验结果相符。

3.2 氢键数目及键长的分析

理想情况下，在稳定后的体系中，每一个

“六元环”的顶点(即BIC/HA分子三聚体)都会有 3

个通过氢键链接构成的氢键环，每个氢键环上有3

个氢键，整个体系有 54个氢键，这些氢键对结构

的形成和稳定起到了至关重要的作用 21。图 7(a)为

80 ps时HA/CW体系的结构图，用红色圆圈标出了

“六元环”顶点(三聚体)的氢键环分布位置，(b)为

其中一个三聚体的局部放大图，图中虚线即为氢

键，由图 7可见分子动力学计算过程中，当HA/

CW体系能量趋于稳态后，BIC和HA分子间形成

的氢键得到了很好的保持。

为进一步对氢键进行定量分析，表 2、表 3分

别给出了6个时刻6种体系的氢键数目和平均氢键

键长。然而，统计中发现氢键键长分布范围较

大，小到0.1358 nm，大到0.2492 nm，简单的对每

个体系在动力学稳态后6个时刻的所有氢键键长做

平均计算难以科学反映问题。为提高键长统计的

合理性，分别对 6个体系在 50、60、70、80、90、

100 ps时氢键上的氢、氧原子进行了径向分布函数

(RDF)分析。下面以 R-HA/CW，R-HA/CCW两种

构型在 100 ps时氢键上氢、氧原子的 RDF图为

例，说明氢键键长的区间性分布。如图 8所示，

RDF图中在 0.1000 nm左右的第一个峰值最为突

出，由 r值推断该峰值应表示氢氧化合键(O―H)，

不予考虑；自0.1300 nm以后连续出现峰值，并呈

区间分布，结合氢键键长的计算结果，图中标注的

0.1300－0.2500 nm之间的区域应为氢键所在区间。

根据峰值的分布情况，大致可以进一步划分为

0.1300－0.1750 nm、0.1750－0.2200 nm、0.2200－

0.2500 nm三个区间，其中 0.1300－0.1750 nm区间

内峰值较高、密度最大，应为氢键分布最为集中

的合理区间。

进而，结合RDF对氢键键长分布合理区间的

分析结果，统计了 6个时刻 (50、 60、 70、 80、

90、100 ps)上HA/CW、HA/CCW、R-HA/CW、R-

HA/CCW和 S-HA/CW，S-HA/CCW六种构型的平

图7 HA/CW体系在80 ps的MD模拟的结构图

Fig.7 Snapshots of MD simulation of HA/CW at 80 ps

Dotted line labeled hydrogen bonds. color online

表2 六种体系不同时刻的氢键数目(N)

Table 2 Number of hydrogen bonds (N) at

different MD simulation time

Structure

HA/CW

HA/CCW

R-HA/CW

R-HA/CCW

S-HA/CW

S-HA/CCW

N

50 ps

55

54

54

53

55

54

60 ps

55

54

54

53

53

54

70 ps

54

54

54

54

54

55

80 ps

55

54

54

53

52

54

90 ps

54

56

54

52

52

54

100 ps

54

55

54

53

52

53

表3 六种体系不同时刻氢键的平均键长(l)

Table 3 Average bond length of hydrogen bonds (l) at

different MD simulation time

Structure

HA/CW

HA/CCW

R-HA/CW

R-HA/CCW

S-HA/CW

S-HA/CCW

l/nm

50 ps

0.1730

0.1709

0.1756

0.1780

0.1742

0.1739

60 ps

0.1731

0.1704

0.1732

0.1782

0.1756

0.1739

70 ps

0.1694

0.1726

0.1767

0.1756

0.1773

0.1798

80 ps

0.1712

0.1726

0.1726

0.1776

0.1716

0.1717

90 ps

0.1731

0.1765

0.1735

0.1731

0.1753

0.1693

100 ps

0.1725

0.1742

0.1673

0.1748

0.1735

0.1713

图8 100 ps时R-HA/CW和R-HA/CCW结构中氢键上氢、

氧原子的径向分布函数

Fig.8 Radial distribution functions between O and H

atoms in R-HA/CW and R-HA/CCW at 100 ps
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均氢键数目，键长在 0.1300－0.1750 nm区间上的

氢键分布权重以及该区间上的氢键平均键长，如

表 4所示。由表 4可知，六种体系氢键键长在

0.1300－0.1750 nm区间上的分布权重都在 83.00%

以上，尤其是以HA为溶剂的两种体系权重达到

90.00%以上，氢键键长权重的统计结果印证了

RDF分析结论，可见 0.1300－0.1750 nm即为氢键

键长分布的合理区间。进一步对比分析同种溶

剂，不同顺、逆时针构型体系6个时刻的平均氢键

数目和在 0.1300－0.1750 nm区间上氢键的平均键

长，可知HA/CW和HA/CCW两种体系中氢键键长

的平均值分别为 0.1682和 0.1683 nm，数值相近；

两种体系平均氢键数目均大于54.00个，说明部分

时刻有新的氢键形成，如图7(c)所示，这些新形成

的氢键也被视为有利于结构的稳定。对于 R-HA/

CW和 R-HA/CCW体系，在 0.1300－0.1750 nm区

间上氢键键长的平均值分别为 0.1670和 0.1679

nm，顺时针体系氢键键长相对较短，而且R-HA/

CW体系平均氢键数目为 54.50，同样说明有新的

利于结构稳定的氢键形成，而R-HA/CCW体系平

均氢键数目小于54.00个，说明在分子动力学计算

过程中存在个别氢键断裂的情况，该现象不利于

结构保持稳定。对于 S-HA/CW和 S-HA/CCW体

系，S-HA/CCW体系在 0.1300－0.1750 nm键长区

间上，平均氢键长要小于 S-HA/CW体系，平均氢

键数目也大于S-HA/CW体系，且S-HA/CW体系存

在因部分氢键断裂而导致平均氢键数目减少的情

况，可见 S-HA/CW体系结构的稳定性不如 S-HA/

CCW体系。

综合氢键数目和键长的分析，能够得到稳定

二维手性网格结构的体系具有氢键数目稳定或偏

多，氢键键长较短的一致特征，可见氢键数目和

键长相关参数同结构的稳定性具有一定的相关

性。也就是说，在 BIC分子与庚醇溶剂吸附于

HOPG表面的自组装体系中，氢键的数目和键长可

以作为表征体系结构稳定性的重要参考，氢键相

关参数同体系结构的稳定性之间具有氢键数目越

多，氢键键长越短，相应的体系稳定性就越好的

相关性趋势。

3.3 氢键键角的角分布分析

为进一步分析氢键相关参数同结构稳定性之

间的关系，又对HA/CW，HA/CCW，R-HA/CW，

R-HA/CCW，和 S-HA/CW，S-HA/CCW六种体系

达到分子动力学稳态后的结构中的氢键键角进行

了测量。理想情况下，氢键的方向性要求其键角

接近 180°，即直线型氢键。然而，由于空间阻碍

或其他作用力的竞争，氢键往往柔软弯曲，键角

很难达到 180°，但是氢键键角越接近 180°表明该

氢键越稳定，反之则不够稳定，容易断裂 22。

为对比HA/CW与HA/CCW，R-HA/CW与 R-

HA/CCW，以及 S-HA/CW与 S-HA/CCW六种体

系，相对CW和CCW构型氢键键角的分布情况，

利用键角的测量数据，进一步分析了100 ps时六种

构型的氢键键角的角分布函数 (angle distribution

function，ADF)。ADF分析结果表明 HA/CW与

HA/CCW体系氢键键角主要集中分布于在 160°至

180°之间，且该区间内键角分布峰值相似；R-HA/

CW与R-HA/CCW体系在160°至180°之间，R-HA/

CW的峰值密度明显高于R-HA/CCW，且角度小于

150°的范围内 R-HA/CCW峰值分布较多；S-HA/

CW与S-HA/CCW体系的氢键键角同样主要集中分

布于 160°至 180°之间，但 S-HA/CCW峰值的分布

明显高于 S-HA/CW峰值，且更为接近 180°，如图

9所示。图 10进一步给出了HA/CW与HA/CCW，

R-HA/CW与R-HA/CCW，以及 S-HA/CW与 S-HA/

CCW 六种体系在 100 ps 时氢键键角在 160°至

180°区间上的分布权重，由图可以直观看出HA/

CW与HA/CCW体系在该区间上氢键键角分布权

重相等，均为 75.93%；R- HA/CW体系权重为

87.04%，高于R-HA/CCW体系，也高于其他四种

体系；S-HA/CW体系的氢键键角在该区间的权重

仅为 51.85%，明显低于同种溶剂的 S-HA/CCW体

系，也低于其他四种体系。

综合以上分析，氢键键角的分布也同自组装

表4 六种体系的平均氢键数目，键长在0.1300－0.1750

nm区间上的氢键分布权重以及该区间上的氢键平均键长

Table 4 Average number of hydrogen bonds, distribution

ratio and average length of hydrogen bonds between

0.1300－0.1750 nm of six kinds of system

Structure

HA/CW

HA/CCW

R-HA/CW

R-HA/CCW

S-HA/CW

S-HA/CCW

N

54.50

54.50

54.50

53.00

53.00

54.00

Distribution ratio of

hydrogen bonds/%

92.05

90.21

86.92

83.33

86.79

87.96

l/nm

0.1682

0.1683

0.1670

0.1679

0.1687

0.1676

Δl/nma

－0.0001

－0.0009

0.0011

adifference for the same solvent Δ(CW-CCW)
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结构的稳定性存在一定的相关性，也就是氢键键

角的分布越接近 180°，即结构中氢键越接近于直

线型氢键，相应的自组装结构越稳定。有关氢键键

角分布得到的结论，与对氢键数目和键长分析的结

论具有一致性，都指向氢键的相关参数同BIC/HA

自组装体系的稳定性具有一定相关性的结论。

4 结 论

利用分子动力学方法，从分子、原子尺度，

定量理解氢键在形成和稳定自组装结构方面的作

用机制。研究了以庚醇的三种同分异构体HA，R-

HA，S-HA作为溶剂与BIC分子在HOPG表面的自

组装体系HA/CW，HA/CCW，R-HA/CW，R-HA/

CCW和 S-HA/CW，S-HA/CCW，共计 6种二维手

性结构，根据计算数据分析的结构稳定性结果得

到STM实验结果印证。具体结论：

(1) 六种自组装体系中，只有 HA/CW，HA/

CCW，R-HA/CW和S-HA/CCW四种能够形成稳定

的二维手性网格结构，该结果与STM实验观测结

果吻合。从能量的角度，能够形成稳定的二维手

性网格结构的体系中，总能量关系为R-HA/CW <

HA/CW/HA/CCW < S-HA/CCW，相应的，结构的

稳定性关系为 R-HA/CW > HA/CW/HA/CCW > S-

HA/CCW，R-HA作为溶剂参与BIC分子在HOPG

表面的自组装结构最为稳定。

(2)针对在HOPG表面，以氢键驱动的BIC/HA

自组装体系，二维手性结构的形成趋势及稳定性

与体系能量，氢键数目、键长及键角的定量参数

存在一定的相关性，氢键的数目、键长和键等特

征参数可以作为表征体系结构稳定性评价的依

据，具有氢键数目越多，氢键键长越短，键角越

角接近于 180°，相应的表面手性自组装体系越可

能形成、稳定性越好的相关性趋势。
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