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气相 17O 核磁共振化学屏蔽常数与化学位移

的理论研究 

陈茹婷，吴安安* 

(厦门大学化学化工学院，福建省理论与计算化学重点实验室，福建 厦门 361005) 

摘要：系统地研究了不同计算方法在气相17O化学屏蔽常数与化学位移计算中的表现。在19

个含氧化合物的分子集中，适用于磁性质计算的焦点分析方法(FPA-M)在化学屏蔽常数和化

学位移的计算中均有最佳表现，与实验值相比其平均绝对偏差分别为5.2和3.6 ppm。在本文

研究的所有密度泛函中，xOPBE的表现最佳，其平均绝对偏差为8.2和8.8 ppm, 显著优于常

用的密度泛函，如B3LYP、PBE0、OPBE和M06-L，与DSD-PBE86双杂化泛函相当。鉴于FPA-M

仅适用于不超过15个重原子的体系，所以对于化学位移的常规计算，无论是13C还是17O，都

推荐使用xOPBE泛函。 
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近年来，随着核磁共振(NMR)实验技术的发展，特别是多维技术和去耦合技术的大力发

展，17O 核磁共振光谱逐渐成为含氧化合物结构描述和鉴定的重要手段[1-2]。目前，利用现代

核磁技术已经可以从实验上获得可靠的 17O 化学屏蔽常数和化学位移，但在理论方面对于

17O 化学屏蔽常数和化学位移仍缺乏系统的研究。一个主要的原因是含氧化合物通常具有较

强的电子相关效应，采用传统的 HF(Hartree-Fock)方法和 MP2(Møller-Plesset)方法均无法获

得令人满意的结果[3-4]。要获得精确的计算结果就必须使用包含高阶电子相关效应的量子化

学计算方法，如包含三重激发微扰校正的耦合簇方法(CCSD(T))[5]。CCSD(T) 结合规范不变

原子轨道 (gauge including atomic orbital, GIAO)技术[6-7]在使用大基组前提下能够给出足够

精确的 17O 化学屏蔽常数/化学位移，然而计算量的限制使得其仅适用于小分子体系(通常小

于 7 个重原子)。Wu 等近年提出了适用于磁性质计算的焦点分析方法(FPA-M)[8-10]，该方法

对于元素周期表前两周期元素的计算精度接近 CCSD(T)/完全基组(complete basis set, CBS)
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的极限，但系统的研究显示 FPA-M 方法仅适用于不超过 15 个重原子的体系[9]。因此，密度

泛函方法(DFT)成为了目前计算大分子体系化学屏蔽常数最常用的方法。然而传统的 DFT 方

法在计算 17O 化学屏蔽常数时通常会产生较强的去屏蔽效应[11]，其计算结果与实验值存在较

大的偏差。在 21 个分子的测试中，Auer[12]的研究显示，与气相实验值相比常用的 B3LYP

与 BP86 泛函均无法给出足够精确的预测，其平均绝对偏差(MAD)分别为 20.6 和 20.3 ppm，

仅与 HF 方法 (MAD 为 21.7 ppm) 相当。为进一步提升 DFT 方法的计算精度，Neese 等[13]

发展了 DSD-PBE86 双杂化泛函并用于化学屏蔽常数的计算，研究表明 DSD-PBE86 双杂化

泛函在很大程度上提高了 DFT 对气相 17O 化学屏蔽常数和化学位移的计算精度，其精度远

超 MP2 方法，仅次于采用大基组的 CCSD(T)方法。最近，Zhang 等[14]发展了针对 13C 化学

位移计算优化的新泛函 xOPBE，研究表明 xOPBE 泛函大大提升了 OPBE 泛函在 13C-NMR

化学位移中的计算精度，即使对于 OPBE 无法准确描述的 1-金刚烷阳离子[9,15]也能达到

CCSD(T)结合大基组的计算精度[15]。鉴于 xOPBE 泛函在 13C-NMR 化学屏蔽常数和化学位移

计算中的成功应用，本工作将系统地研究 xOPBE 泛函在气相 17O 化学屏蔽常数/化学位移计

算中的表现。 

 

1 研究方法及研究体系 

1.1 研究方法 

本文中 17O 化学屏蔽常数的计算是在 FPA-M[8-9]、xOPBE[14]、M06-L[16]、PBE0[17]、

OPBE[18-19]、B3LYP[20-21]和 MP2 等计算方法下完成的。为解决化学屏蔽常数计算中的规范原

点问题，所有计算都采用 GIAO 技术[6-7]。在 DFT 和 MP2 的计算中基组采用 Cheeseman 等[22]

推荐的 6-311+G(2d,p)， FPA-M 的计算中则采用了 Dunning 开发的 cc-pVnZ 基组

[23-24](correlation consistent-polarized core-valence basis set of nple , n=D、T、Q 和 5，简写为

VnZ)。为消除分子构型对计算结果的影响，所有分子均在 CCSD(T)/VTZ 级别下进行构型优

化。 

FPA-M方法是在MP2/CBS的极限值上，加上CCSD(T)/VTZ与MP2/VTZ的差值作为高阶

相关校正项，其计算公式如下： 

𝜎𝑒(CCSD(T)/CBS) ≈ 𝜎𝑒(MP2/CBS) + ∆𝜎𝑒(CCSD(T)) ,       (1) 

∆𝜎𝑒(CCSD(T)) ≈ 𝜎𝑒(𝐶CSD(T)/VTZ) − 𝜎𝑒(MP2/VTZ) .              (2) 

xOPBE 是将 OPBE 泛函与 HF 交换相结合并在 6-311+G(2d,p)基组下进行优化的新杂化
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泛函，计算公式如下： 

𝐸𝑥𝑐 = 𝛼𝐸𝑋
HF + (1 − 𝛼)𝐸𝑋

OPTX + 𝐸𝐶
PBE ,                    (3) 

其中𝐸𝑋
HF和 𝐸𝑋

OPTX分别表示 HF 和 OPTX 的交换函数， 𝐸𝐶
PBE表示 PBE 的相关函数,𝛼=0.23

代表数值参数。 

本文中关于 CCSD(T)的计算是在 CFOUR[25]程序下完成的，DFT 和 MP2 的计算则是采

用 GAUSSIAN 16[26]程序完成的。 

1.2 研究体系 

本文研究的分子包含 19 个含氧化合物，如图 1 所示。这些分子均具有可靠的气相实验

数据以及高精度的理论计算结果用于比较[27,12]。 

 

 

图 1 19 个含氧化合物分子 

Fig. 1 19 oxygen-containing molecules 

 

2 结果与讨论 

2.1 17O 化学屏蔽常数 

Neese 等[13]发展了 DSD-PBE86 双杂化泛函并对 6 个小分子(CO，H2O，F2O，NNO，

CH3COCH3和 C4H4O)的 17O 化学屏蔽常数进行了研究，其研究表明 DSD-PBE86 双杂化泛函

极大地提升了 DFT 对于 17O 化学屏蔽常数的计算精度，其计算精度远超 MP2 方法，仅次于

采用大基组的 CCSD(T)方法。为了系统地考察 FPA-M 和 xOPBE 方法，首先研究这 6 个小

分子的气相 17O 化学屏蔽常数。 

表 1 列出了 xOPBE、DSD-PBE86、CCSD(T)/pz3d2f 和 FPA-M 等方法计算的化学屏蔽
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常数，以及每种方法相对气相实验值的 MAD 和最大绝对偏差(MAX)。需要强调的是 xOPBE

在参数优化过程中已经考虑了振动转动对化学屏蔽常数的影响(振转校正vib)，因此在计算

中不需要额外考虑振转校正，而其他方法则不能忽略振转校正。从表 1 中可以看出，这些方

法对于 17O 屏蔽常数的计算误差明显大于对 13C 屏蔽常数的计算误差，其 MAD 均在 5 ppm

以上，而这些方法对于 13C 屏蔽常数的计算精度通常在 2 ppm 以内[9,13-14]。FPA-M 方法显著

优于其他方法，其 MAD 和 MAX 分别为 5.4 和 10.1 ppm；CCSD(T)/pz3d2f 次之，其 MAD

和 MAX 分别为 7.2 和 19.8 ppm；xOPBE 和 DSD-PBE86 表现相当，二者的 MAD 分别为 11.8

和 11.4 ppm。注意到这些方法的 MAX 几乎都来自于 F2O 分子，这是由于 F2O 分子具有非常

强的电子相关效应，精确的计算需要更高阶的相关效应来描述[12,28]。 

 

表 1 采用不同理论计算方法得到的 6 个小分子的气相 17O 化学屏蔽常数 

Tab. 1 The shielding constants of CO，H2O，F2O，NNO，CH3COCH3 and C4H4O calculated at various level of             

theory                                     ppm 

分子 vib
 xOPBE DSD-PBE86 CCSD(T)/pz3d2f FPA-M 

气相实验

值 

CO -3.8 -68.2 -66.4 -60.1 -60.7 -62.7 

H2O -9.6 329.4 327.1 328.6 327.2 323.5 

F2O -34.0 -532.1 -524.9 -473.8 -487.1 -493.6 

NNO -8.2 179.8 190.3 190 191.1 181 

CH3COCH3 -3.8 -317.0 -302.4 -305.4 -300.1 -309.1 

C4H4O -11.6 38.7 36.4 53.1 51.7 50.3 

       

MAD  11.8 11.4 7.2 5.4  

MAX 
 38.5 

(F2O) 

31.3  

(F2O) 

19.8  

(F2O) 

10.1 

(NNO) 

 

注：除 xOPBE 外其他方法均考虑了振转校正；振转校正(vib)和 CCSD(T)/pz3d2f 值见文献 12；DSD-PBE86

计算值见文献 13；实验的气相化学屏蔽常数来源于文献 27 和 29 (F2O)，其中采用(liq.H2O,300K)=287.4 ppm

且(CO,300K)=-62.7 ppm；F2O 的气相屏蔽常数测定条件为 5 大气压 293K，其他分子均在 333K 测定；MAD

表示平均绝对偏差，MAX 表示最大绝对误差。 
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表 2 采用不同理论计算方法得到的 19 个小分子气相 17O 化学屏蔽常数 

Tab. 2 The gas-phase 17O shielding constants of 19 molecules calculated at various level of theory                                   ppm 

分子 MP2-VQZ CCSD(T)/VTZ CCSD(T)/VQZ FPA-M B3LYP  PBE0 M06-L OPBE xOPBE CCSD(T)/pz3d2f 气相实验值 

CO -45.2  -53.6  -55.7  -60.7  -80.0  -80.7  -47.9  -65.1  -68.2  -60.1 -62.7 

H2O 349.1  334.7  331.4  327.2  316.9  319.4  314.1  318.9  329.4  328.6 323.5 

F2O -451.6  -436.8  -464.3  -487.1  -616.8  -590.9  -525.2  -615.6  -532.1  -473.8 -493.6 

CO2 242.9  228.1  227.8  225.7  208.9  209.8  214.5  211.9  217.6  227.2 222.5 

NNO 217.4  188.8  191.7  191.1  168.6  170.5  169.7  173.7  179.8  190 181 

OCS 111.8  92.8  92.8  90.3  71.9  73.6  86.7  79.5  84.7  89.8 87.3 

CH3OH 355.0  338.3  337.9  334.3  313.7  320.4  310.0  313.5  329.5  335.6 330.1 

CH3CHO -282.5  -324.2  -324.7  -325.2  -372.0  -372.8  -266.9  -333.6  -336.7  -331.2 -340 

CH3COCH3 -272.7  -298.5  -298.9  -300.1  -342.3  -342.8  -243.6  -309.6  -317.0  -305.4 -309.1 

HCOOCH3 -51.1  -81.7  -82.4  -84.2  -111.3  9.4  -62.0  -90.4  -85.9  -86.6 -87.8 

HCOOCH3 171.6  165.0  161.3  155.5  49.5  125.2  130.8  118.5  139.8  157.5 153.2 

CH2(OCH3)2 306.5  294.1  - 288.3  263.0  270.7  262.0  262.2  283.8  297.8 282.3 

HCOOC2H3 -45.5  -79.0  -81.1  -84.7  -114.0  -110.1  -58.6  -85.9  -79.9  -86.1 -94.8 

HCOOC2H3 106.3  102.3  97.8  91.4  46.9  53.9  67.2  47.2  73.6  93.5 88 

(C2H5)O 295.4  280.0  - 273.7  245.8  255.7  252.4  250.0  276.3  275.6 273.7 

HCOOC2H5 -52.3  -83.2  - -86.3  -119.4  -115.4  -64.1  -92.4  -86.8  -88.7 -88 

HCOOC2H5 140.1  134.2  - 123.1  84.5  92.5  103.7  86.9  111.7  125.3 119.8 

C4H4O 51.3  60.8  57.3  51.7  13.5  18.0  35.9  23.0  38.7  53.1 50.3 

ppo-C3H6O 338.0  314.8  315.6  312.8  287.7  294.3  284.4  285.2  313.3  313.5 307.9 

oxt-C3H6O 341.8  318.7  319.8  316.6  292.1  301.6  289.8  292.5  318.0  317 302.6 

C4H8O 239.1  232.2  - 226.3  190.5  197.0  195.4  188.4  210.4  227.7 222.1 

C4H6O 230.9  221.2  - 215.8  181.6  188.2  185.2  176.2  203.6  217.6 212.6 

注：除 xOPBE 外其他方法均考虑了振转校正；CCSD(T)/pz3d2f 值见文献 12; 实验值来源于文献 27 和 29 (F2O)，其中采用(liq.H2O,300 K)=287.4 ppm 且(CO,300 K)=-62.7 ppm。 
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为更全面研究 FPA-M 和 xOPBE 方法，将分子集扩展至图 1 所示的 19 个分子，计算结

果见表 2。同时也对比了 MP2、结合不同基组的 CCSD(T)方法以及常用的密度泛函，如 M06-L、

PBE0、OPBE 和 B3LYP。图 2 给出了不同计算方法得到的 17O 化学屏蔽常数计算值相对于

实验值的 MAD。从图 2 中可看出对于 19 个分子集 FPA-M 仍然能给出最精确的预测，其

MAD 为 5.2 ppm；与实验值相比，CCSD(T)方法呈现出良好的基组收敛性，随着基组的增大

CCSD(T)方法的误差逐渐降低(VTZ，VQZ 和 pz3d2f 的 MAD 分别为 12.2, 10.5 和 6.3 ppm)。

这和本课题组前期的研究结果一致，即对于周期表前两周期的元素 FPA-M 的计算精度接近

CCSD(T)/CBS 的极限[8-9]。MP2 方法和常用的密度泛函方法显然不能给出令人满意的结果，

其计算的 17O 化学屏蔽常数 MAD 均大于 21 ppm。有趣的是通过引入 HF 交换，xOPBE 显

著地改进了 OPBE 对于 17O 化学屏蔽常数的描述，其 MAD 从 OPBE 的 21.7 ppm 降低至 8.2 

ppm，表现甚至优于 CCSD(T)/VQZ (10.5 ppm)，接近 CCSD(T)/pz3d2f 的精度(6.3 ppm)。 

 

 

图 2 采用不同理论计算方法得到的 17O 屏蔽常数相对于气相实验值的 MAD 

Fig. 2 MADs from the gas-phase 17O experimental shielding constants of various methods 

 

2.2 17O 化学位移 

化学位移因其可以反映原子核周围的电子环境而成为 NMR 波谱最重要的参数之一[30]。

与气相化学屏蔽常数相比，气相化学位移受振转校正的影响相对较小。这主要是因为振转校

正通常是系统性的[12,31]，与参照物的差减可使误差相互抵消，从而提高化学位移的计算精度。
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表 3 采用不同理论计算方法得到的 19 个小分子的气相 17O 化学位移 

Tab. 3 The gas-phase 17O chemical shifts of 19 molecules calculated at various level of theory                                     ppm  

分子 MP2-VQZ CCSD(T)/VTZ CCSD(T)/VQZ FPA-M B3LYP  PBE0 M06-L OPBE xOPBE CCSD(T)/pz3d2f 气相实验值 

H2O -394.3  -388.3  -387.0  -387.9  -396.9  -400.1  -362.0  -384.1  -397.6  -388.7 -386.2 

F2O 406.5  383.2  408.6  426.4  536.8  510.2  477.3  550.5  463.9  413.7 430.9 

CO2 -288.1  -281.7  -283.4  -286.4  -288.9  -290.5  -262.4  -277.1  -285.8  -287.3 -285.2 

NNO -262.6  -242.4  -247.4  -251.8  -248.6  -251.2  -217.6  -238.9  -248.0  -250.1 -243.7 

OCS -157.0  -146.4  -148.5  -151.0  -151.9  -154.3  -134.6  -144.7  -152.9  -149.9 -150 

CH3OH -400.2  -391.9  -393.6  -395.0  -393.7  -401.0  -357.9  -378.6  -397.7  -395.7 -392.8 

CH3CHO 237.3  270.5  269.0  264.5  292.0  292.2  219.0  268.5  268.5  271.1 277.3 

CH3COCH3 227.5  244.8  243.2  239.4  262.3  262.2  195.7  244.5  248.8  245.3 246.4 

HCOOCH3 6.0  28.1  26.7  23.5  31.3  -90.0  14.1  25.3  17.7  26.5 25.1 

HCOOCH3 -216.8  -218.6  -217.0  -216.2  -129.5  -205.9  -178.7  -183.7  -208.0  -217.6 -215.9 

CH2(OCH3)2 -351.7  -347.7  - -349.0  -343.0  -351.4  -309.9  -327.3  -352.0  -357.9 -345 

HCOOC2H3 0.4  25.3  25.4  24.0  34.0  29.5  10.8  20.8  11.7  26 32.1 

HCOOC2H3 -151.5  -155.9  -153.4  -152.1  -126.9  -134.5  -115.1  -112.4  -141.8  -153.6 -150.7 

(C2H5)O -340.5  -333.7  - -334.4  -325.8  -336.3  -300.3  -315.1  -344.5  -335.7 -336.4 

HCOOC2H5 7.2  29.5  - 25.6  39.4  34.7  16.2  27.3  18.6  28.6 25.3 

HCOOC2H5 -185.2  -187.8  - -183.8  -164.5  -173.1  -151.6  -152.0  -179.9  -185.4 -182.5 

C4H4O -96.5  -114.4  -113.0  -112.4  -93.5  -98.7  -83.8  -88.1  -107.0  -113.2 -113 

ppo-C3H6O -383.1  -368.5  -371.2  -373.5  -367.8  -375.0  -332.3  -350.4  -381.5  -373.6 -370.6 

oxt-C3H6O -387.0  -372.3  -375.4  -377.3  -372.1  -382.2  -337.7  -357.6  -386.2  -377.1 -365.3 

C4H8O -284.3  -285.8  - -287.0  -270.5  -277.7  -243.2  -253.5  -278.6  -287.8 -284.8 

C4H6O -276.0  -274.8  - -276.5  -261.6  -268.8  -233.0  -241.3  -271.9  -277.7 -275.3 

MAD 12.6 5.3 4.3 3.6 18.0 17.5 32.1 20.8 8.8 4.3  

注：CCSD(T)/pz3d2f 计算值见文献 12; exp=(CO)-exp，其中气相 17O 化学屏蔽常数引自文献 27 和 29(见表 2)；MAD 表示平均绝对偏差。
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表 3 列出了 19 个小分子在不同理论计算方法下相对于 CO 的 17O 化学位移，同时也给

出了每种方法计算的化学位移相对气相实验值的 MAD。化学位移计算公式如下： 

𝛿 = (𝜎(CO) − 𝜎) × 106 ,       (4) 

其中𝜎(CO)为内标参照物 CO 的化学屏蔽常数，𝜎和𝛿分别为被测化合物的化学屏蔽常数和化

学位移。 

如表 3 所示，基于波函数的方法(FPA-M、CCSD(T)和 MP2)对化学位移的预测精度明显

高于化学屏蔽常数，而基于密度泛函的方法则取决于所采用的泛函。和化学屏蔽常数的计算

一致，在化学位移的预测中 FPA-M 仍表现最佳，与实验值相比其 MAD 低至 3.6 ppm，其中

MAX 来自 CH3CHO 分子(12.8 ppm)。系统性误差的相互抵消也使得 CCSD(T)方法表现非常

优异，pz3d2f、VQZ 和 VTZ 的 MAD 分别为 4.3，4.3 和 5.3 ppm。值得一提的是尽管 MP2/VQZ

不能给出精确的化学屏蔽常数，但其对化学位移的预测(12.6 ppm)也明显优于常用的密度泛

函，如 B3LYP (18.0)、PBE0 (17.5)、OPBE (20.8)和 M06-L (32.1 ppm)。在所有的密度泛函中，

xOPBE 的表现最佳，其 MAD 为 8.8 ppm，显著优于其他泛函。如果不考虑具有强电子相关

的 F2O 分子，则其预测的 17O 化学位移的 MAD 可低至 7.6 ppm，接近于大基组下 CCSD(T)

的精度。因此，对于大分子体系 17O 化学位移的计算，推荐使用 xOPBE 泛函。 

 

3 结  论 

本文系统地研究了不同计算方法在19个化合物的17O 化学屏蔽常数与化学位移计算中

的表现。结果表明：无论对于化学屏蔽常数还是化学位移FPA-M方法均给出了最佳的表现，

其精度显著高于文献中报道的结合大基组的CCSD(T)/pz3d2f方法。因此对于小于15个重原子

的小分子体系，推荐使用FPA-M方法；此外，尽管xOPBE的参数优化仅针对13C化学位移，

对于17O化学屏蔽常数与化学位移的预测xOPBE仍能给出足够精确的结果；xOPBE给出的精

度远高于常用的密度泛函，如B3LYP、PBE0、OPBE和M06-L，与DSD-PBE86双杂化泛函相

当，接近CCSD(T)/pz3d2f的计算精度。鉴于FPA-M仅能适用于不超过15个重原子的体系，因

此对于化学位移的常规计算，无论是13C还是17O，都推荐使用xOPBE泛函。 
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Theoretical investigation of gas-phase 17O NMR 

shielding constants and chemical shifts 

CHEN Ruting, WU An’an* 

(Fujian Provincial Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry, College of 

Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

Abstract：In this work, we present a systematical evaluation of various methods used in the 

calculation of gas-phase 17O shielding constants and chemical shifts over a set of 19 

oxygen-containing molecules. Our results demonstrate that the focal-point analysis of magnetic 

parameter (FPA-M) method is clearly superior to the standard CCSD(T) method with a large basis 

set, providing the best performance in calculating both the shielding constants and chemical shifts. 

Among all the density functionals studied in this work, xOPBE, although designed with a specific 

aim of providing accurate 13C chemical shifts, performs the best, surpassing the commonly used 

functionals in all aspects. Thus, we would like to recommend the use of xOPBE in routine 

calculations of both 13C and 17O chemical shifts.   

Keywords: 17O-NMR; focal-point analysis; density functional theory 
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