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机械活化和静压对水镁石晶体结构的影响

汪月琴１,２,刘　银１,张明旭１,闵凡飞１

(１．安徽理工大学材料学院,安徽淮南２３２００１;２．安徽理工大学力学与光电物理学院,安徽淮南２３２００１)

摘要:以天然水镁石矿石为原料,采用高能球磨方法制备了水镁石超细粉体．通过 X 射线衍射

(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)和激光粒度分析(LP)等对水镁石粉体进行了表征,探讨了球

磨时间对水镁石平均粒径和晶格结构的影响．采用第一性原理计算方法研究了不同静压对水镁石

晶体结构的影响．结果表明:机械外力作用使晶体结构沿[００１]方向更易发生畸变;随球磨时间增

加,水镁石红外光谱发生蓝移和宽化特征;球磨３h后,样品平均粒径为３．５６μm．当理论计算中静

水压力增加,晶格常数a 线性减小,c 非线性减小．水镁石体系的带隙随压强增加而增大,主要是

Mg２p导带向高能方向移动所致．基于不同静水压力下水镁石晶体的 Mulliken布居和电子密度差

分结果,其强共价键(O—H 键)键长随静压增加保持不变;当静压增加到１０．９GPa时,H 键(H􀆺

O′键)发生重排,体系无序程度减小,与实验结果一致．
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Abstract:UltrafinebrucitepowderwaspreparedbythehighenergyballＧmilling method withbrucite
mineralasrawmaterial．TheeffectofballＧmillingtimeonthelatticestructureandthemeanparticlesize
wasanalyzedby XＧraydiffraction(XRD),FourierＧtransforminfraredspectroscopy (FTIR)andlaser
particle(LP)．Themechanismofdifferenthydrostaticpressuresonthecrystalstructureofbrucitewas
studiedbythefirstprinciplescalculation．Theexperimentalresultsshowthatthecrystalstructureismore
easilydistortedalongthe[００１]directionwiththemechanicalactivation,andthat,withlongerballＧmilling
thepeaksofIRspectruminbruciteexhibitblueＧshiftandbroadening,andtheultrafinebrucitepowder



withthemeanparticlesizeof３．５６μmisobtainedafterballＧmillingfor３h．Thetheoreticalresultsshow
thatthelatticeconstanta decreaseslinearlyandc decreasesnonlinearlyasthehydrostaticpressure
increases．Thebandgapincreaseswiththeincreasesinpressure,whichismainlyduetotheconduction
bandofMg２pshiftstothehighenergydirection．ThecomparisonofMullikenpopulationandelectronic
densitydifferenceofbrucitecrystalat０GPaand１０．９GPashowsthattheO—Hbondisastrongcovalent
bondandthebondlengthremainsunchanged withtheincreasein hydrostaticpressure．Whenthe
hydrostaticpressureincreasing to １０．９ GPa,the H disorder decreases with the H 􀆺 O′ bond
rearrangement,whichisconsistentwiththepreviousexperimentalresults．
Keywords:brucite;mechanicalactivation;hydrostaticpressure;firstＧprinciples

０　引言

水镁石又称氢氧镁石,主要化学成分为 Mg
(OH)２􀅰xH２O,是一种含镁量极高的矿物．天然水

镁石成本较低,无烟无毒,在环保领域受到广泛应

用,如中和酸性废水、脱除重金属及烟气脱硫等[２Ｇ３]．
水镁石还具有良好的耐热、耐燃、阻燃、抑烟、抗酸性

等性能,可作为高性能无机阻燃剂应用于高分子材

料中[４Ｇ５]．氢氧化镁颗粒作为阻燃剂添加到高分子材

料时,实验发现如添加量过大会使材料的机械性能、
抗冲击强度和伸长率显著裂化,因此利用超细氢氧

化镁可以大大提高制品的机械和物理性能指标[６]．
超细氢氧化镁由于粉体较细,具有较大的比表面积,
在表面吸附、催化化学、环境化学、能量存储等方面

具有很大的应用价值,也逐渐成为国内外研究的热

点[７Ｇ９]．随着物质的超细化,其表面的电子结构和晶

体结构发生变化,产生了表面效应、小尺寸效应、体
积效应和量子效应,使超细粉体与常规颗粒材料相

比,具有光、电、声、磁、热、力学、催化等方面许多特

殊的性质[１０Ｇ１２]．
近几年,实验工作者对水镁石矿物在高压压缩

下的结构和性能改变进行了广泛研究,如高压压缩

导致晶体结构变化、压致非晶化和压致 OH 频率软

化等[１,１３Ｇ１５]．Catti等[１]利用中子散射实验发现高压

对水镁石矿物内部 H 原子位置和内层成键特性影

响较大,在压强增加到１０．９GPa时,H 原子位置发

生重排,H 键键强加强．Nagai等[１６]采用角谱分析方

法研究了水镁石在０．６~１８GPa的静压下晶体结

构的变化,结果发现晶格常数比c/a 在９~１２GPa
左右出现不连续变化;而 Horita等[１７]利用中子散

射实验得到的c/a 在高压下出现连续变化．在高压

实验中,c/a 比值出现不连续是由非偏应力下的择

优取向导致．目前,高压研究水镁石矿物的实验文献

报 道 较 多[１７Ｇ２２],理 论 研 究 还 鲜 见 报 道[２３Ｇ２４]．
Mookherjee等[２４]采用密度泛函理论研究了高压下

水镁石晶体的 H 无序结构,随压强增加,H 原子偏

离三重轴越明显;低压下表现为动态 H 无序,压强

增加导致 H 键重排达到能量平衡,变成高压静态 H
无序．因此,从理论上进一步研究低压下压强增加对

H 键的成键和电子结构性质的作用显得尤其重要．
目前,关于不同压强下水镁石的电子结构性质的理

论研究还未见报道．实验研究是从宏观的角度分析

颗粒在超细化过程中的晶格畸变,而理论研究可以

从微观的角度分析水镁石的晶体结构在外压或外力

作用下的作用机制．
本文采用高能球磨法研究了机械活化过程对水

镁石晶体粒度和晶体结构的影响,采用第一性原理

方法从分子尺度计算其在静水压力(压力均匀施加

到物体表面各个部位)作用下晶体结构和尺寸的变

化,包括晶体内部的电子转移、成键布居分析及键长

键角的变化,讨论了外压对水镁石电子结构性质的

影响．

１　实验

１．１　超细粉体制备和表征

　实验原料为辽宁宽甸某矿业公司提供的水镁

石矿石．其化学组分如表１所示．
表１　水镁石矿石的化学组成

Tab．１　Chemicalcontentofbrucite

组成 MgO CaO SiO２ Fe２O３

质量分数/％ ６４．０５ １．０３ １．９６ ０．１５

　　水镁石矿石采用颚式破碎机粗碎,得到１~
１０mm水镁石颗粒．然后采用 ND６Ｇ４L行星式球磨

机细碎．实验采用氧化铝球为研磨介质,按一定料球

比和无水酒精一起放入氧化铝球磨罐中,以２５０r/
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min分别球磨１,２,３,４h．球磨的粉料在１００℃干燥

２４h,并将其研碎过２００目筛,得到最终的水镁石超

细粉体．将球磨不同时间后得到的样品分别标记为

XJＧ１,XJＧ２,XJＧ３,XJＧ４．
通过岛津 XRDＧ６０００型 XＧ射线衍射仪分析样

品物相组成,测试条件:CuKα靶,工作电压４０kV、
工作电流 ３０ mA,扫描范围 １０~９０°．采用岛津

SALDＧ７１０１激光粒度分析仪测定样品粒度分布．利
用德国BRUKER公司生产的 Vector３３型 Fourier
变换红外光谱仪测定样品的红外光谱．
１．２　理论模拟计算

采用 MaterialStudio８．０计算模拟软件中的

CASTEP模块[２５],运用周期性边界条件,晶体的波

函数采用平面波基组．计算交换关联相互作用采用

广义梯度近似(GGA)下的 PBE交换关联泛函,描
述电子离子间的相互作用选用超软赝势(USPP)．平
面波截止动能为４００eV,布里渊区k 点积分网格取

样为６×６×５．对水镁石晶格常数和离子坐标进行了

充分的弛豫,自洽计算时,总的收敛精度为１０－６eV,
每个原子的力收敛精度为１０－２eV/Å．

２　结果与讨论

２．１　实验分析与讨论

图１　不同研磨时间后样品的XRD衍射图

Fig．１　XRDpatternsofsamplesballＧmilledfordifferenttime

２．１．１　物相分析

图１为不同研磨时间后得到水镁石粉体的 X
射线衍射(XRD)图．图１样品特征衍射峰与标准卡

片 (JCPDSNo．４４Ｇ１４８２)相一致,表明水镁石矿中

氢氧化镁含量高．由于球磨过程中易引入杂质并引

起晶格缺陷,在图１中低衍射角处出现了４处强度

不同的异常峰,经查标准PDF卡片知,此峰为水镁

石中低含量杂质SiO２ 的部分特征峰．杂质峰强度随

时间增加逐渐减弱,考虑杂质含量很低,对水镁石样

品的表征影响很小．随着球磨时间增加,样品衍射峰

强度大大减弱且出现明显的宽化特征．球磨３h后,
样品的衍射峰强度趋于稳定．

表２　球磨时间对水镁石粉体晶胞参数的影响

Tab．２　EffectofballＧmillingtimeonlatticeconstantofbrucite

Sample BallＧmillingtime/h a/Å c/Å c/a

JXＧ１ １h ３．１４２５ ４．７６２０ １．５１５

JXＧ２ ２h ３．１４７９ ４．７６９６ １．５１５

JXＧ３ ３h ３．１４６７ ４．７７８２ １．５１８

JXＧ４ ４h ３．１４５３ ４．７７８７ １．５１９

　　通过Jade软件计算出不同球磨时间水镁石超

细粉体的晶胞参数如表２所示．随球磨时间增加,超
细粉体的晶格常数c逐渐增加,而晶格常数a 先增

加后减小,水镁石矿沿c 轴([００１]方向)易发生畸

变．晶格常数c/a 比值随球磨时间增加而增加,表明

机械球磨对水镁石矿有着显著的机械活化效应．
２．１．２　傅里叶变换红外光谱测试分析

图２为不同球磨时间水镁石的傅里叶变换红外

光谱(FTIR)图谱．由图２可以看出,超细研磨使水

镁石的红外吸收光谱出现蓝移和宽化的特征．Mara
等[２６]报道 Mg(OH)２ 在波长２．７μm (~３７０４cm－１)
附近存在强吸收峰[２６];Hsu等[２７]用镁盐制备的 Mg
(OH)２ 的红外光谱在３７００cm－１附近有强吸收峰[２７],
该峰属于“自由”O—H 振动．在图２中,３７００cm－１附

近强而尖锐的吸收峰属 O—H 反对称伸缩振动,与
文献[２６Ｇ２７]结果一致;３４５０cm－１附近的吸收峰来

源于羟基的表面吸附;１６３０cm－１和１３８０cm－１的吸

收峰则来源于水分子中羟基的伸缩振动模式．８００~
４００cm－１属 Mg—O伸缩振动,可以发现[MgO６]键
的伸缩振动吸收峰发生了蓝移,分别为４４５,４５９,

４６３,４６５,４６７cm－１．随着研磨时间的增加,晶粒减

小,表面原子所占比例增大．由于表面原子配位不饱

和而存在大量悬键,因此产生的离域电子在表面和

体相间重新分配,从而使键强加强,引起[MgO６]伸
缩振动光谱发生蓝移．

从图２的FTIR谱图分析可以看出,在研磨初

期,主要是水镁石颗粒尺寸变化,晶粒尺寸减小到纳

米级．此时,晶体的长程有序结构遭到破坏,导致水

镁石吸收光谱发生变化．随着球磨时间的增加,水镁

石的中等谱带１０５０cm－１发生分裂,分裂成两个窄
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图２　不同球磨时间水镁石的FTIR谱图

Fig．２　FTIRspectraofbrucitefordifferentballＧmillingtime

带,分别为１０９０cm－１和９５８cm－１．O—H 化学键的

断裂和颗粒细化是导致水镁石红外光谱分裂的根本

原因．
２．１．３　样品粒度分析

球磨不同时间的样品进行粒度分布测试,结果

见表３．表中每一纵列表示粒度分析仪所得到的各粒

径段百分比分布情况．水镁石粉体样品的粒径分布

随着球磨时间的增加呈规律性变化,样品的粒径段

主要分布在２０μm 以下．在球磨初期,粉体的细化效

果明显,颗粒尺寸迅速减小,水镁石粉体的粒度随着

球磨时间的增加而减小,样品颗粒的粒径分布范围

迅速由宽变窄;但随着球磨时间的增加,粉体粒度逐

渐趋于稳定,此时粉体粒径无明显变化．球磨１h,较
大颗粒经破碎、细化,５μm 以下、１０μm 以下的颗粒

数目迅速增加;球磨２h后,较细颗粒经过再细化,

５μm以下的颗粒数目持续增加,５μm 以上的颗粒

数目减小;球磨达４h时,发现粒径段在２０~３０μm
表３　不同球磨时间水镁石粉体的粒度分布

Tab．３　Thesizedistributionofthebrucite

powderatdifferentball－millingtime ％

Particle
size/μm

BallＧmillingtime/h

０ １ ２ ３ ４

０~５ ４７．９０ ５１．６４ ６０．２７ ６４．９２ ６８．５７

５~１０ ２０．８６ ２４．９７ １８．４９ １６．５５ １３．８１

１０~２０ ２１．９７ １９．２０ １８．１６ １５．９８ １４．５８

２０~３０ ６．５４ ３．６７ ２．９９ ２．４９ ２．９２

３０~４０ ２．６３ ０．５２ ０．０９ ０．０６ ０．１２

４０~５０ ０．０９ ０ ０ ０ ０

＞５０ ０．０１ ０ ０ ０ ０

和３０~４０μm 的大颗粒有增加趋势,这是由于过剩

的粉碎力致使生成物中的部分粒子形成比较牢固的

凝聚体而产生逆粉碎现象的缘故[２８]．
图３为不同球磨时间水镁石粉体的中位粒径

D５０和平均粒径d 的变化曲线．从图３可见,在球磨

过程中,水镁石粉体的中位粒径随球磨时间呈线性

关系减小,关系式为D５０＝－０．５２t＋５．１５;粉体的中

位粒径由５．１５μm 减小为３．０４μm,可见机械球磨

可以有效减小水镁石粉体的中位粒径且粉磨效率较

高．在球磨初期,平均粒径随球磨时间的增加而急剧

减小,说明粉体颗粒分散不均匀且范围较宽;随着球

磨时间的增加,粉体颗粒粒径继续被细化,致使其在

分散介质(水溶液)中的分散性较好,逐渐趋于均匀

分布．球磨３h后,平均粒径几乎保持不变,说明球

磨３h即可得最终的超细水镁石粉体,平均粒径为

３．５６μm．

图３　水镁石粉体的中位粒径和平均粒径与球磨时间的关系

Fig．３　Millingtimevs．themedianparticlesizeand
themeanparticlesizeofbrucitepowder

２．２　理论计算结果与讨论

２．２．１　晶体结构

水镁石 Mg(OH)２ 矿 物 晶 体 属 于 三 方 晶 系

(CdI２ 型结构),空间群为P３m１,由边缘共享八面

体叠层构成,O—H 键沿层堆叠方向(c轴),如图４

侧视图:沿c轴呈层堆叠状

图４　水镁石晶体结构

Fig．４　Thestructureofbrucite
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所示．理论计算初始晶格常数采用上述球磨实验晶

格常数a＝３．１４２Å,c＝４．７６２Å．每个晶胞含５个原

子,Mg,O和 H 原子占据的分数坐标分别为 (０,０,

０),(１/３,２/３,０．２２１６)和(１/３,２/３,０．４３０３)．
图５是不同静水压力下水镁石的理论(GGA)

和实验晶胞参数、c/a 比值和晶胞体积(V)变化曲

线．由图５可知,静水压力不改变水镁石的晶体结构

形状,但随着静水压力的增加,晶格常数a 和c逐渐

减小,a 呈线性减小,c呈非线性减小,c减小得更明

显,与实验结果一致．由此说明水镁石在静水压力的

作用下,沿[００１]方向更易发生畸变,与机械活化实

验结果一致．由图５可以看出,晶格常数比值c/a 随

静水压力的增加而减小,在压力增加到７．４GPa后,

c/a 的改变不明显,说明水镁石的晶体结构在低压

下变形较为明显,在高压下晶体结构逐渐趋于稳定．
实验[１]的c/a 曲线在压强为７．８GPa时出现不连续

变化,而理论得到的c/a 曲线连续变化．优化的晶胞

体积V 随静压增加迅速减小,由于 GGA 理论计算

会高估晶胞体积,因此在低压下晶胞体积与实验值

４０．７Å３吻合得很好．晶胞体积在外加静水压力的作

用下急剧减小,高压时接近直线变化,但晶胞结构形

状保持不变．

图５　不同静水压力P 下水镁石的理论和实验晶胞结构参数曲线

Fig．５　Thetheoreticalandexprimentallatticeparametersofbruciteatdifferenthydrostaticpressures

　　图６是不同静水压力下(０~１０．９GPa)水镁石

晶胞的总能量变化曲线．随着外加压强的增加,水镁

石晶胞的能量线性增加,关系式为E ＝０．２３３P－
１８８３．２５．结果表明,外加压强使整个水镁石晶胞体

积减小,产生结构畸变和内部缺陷,体系的稳定性降

低,导致晶体能量逐渐升高;水镁石晶体的能量受外

压影响较大,故外加静压不宜过高．
图７给出了不同静压下的总态密度(DOS)分

布．由图７可知,随着压强增加,价带顶保持不变而

导带底整体向高能端方向移动,能带带隙增加．在０,

３．７,７．４和１０．９GPa时的直接带隙值分别为３．８６,

４．２８,４．５９,４．８１eV;当 压 强 从 ０ GPa 增 加 到

１０．９GPa,带隙增加了０．９５eV．压强为０GPa的带

隙３．８６eV 与Pishtshev等[２９]用 GGA 计算的带隙

值(３．８３eV)结果相一致,比Chen等[３０]用溶剂热法

测得的实验值(５．６７eV)低．由于密度泛函理论本身

计算带隙的缺陷,其给出的带隙值较实验值低,但在

相同计算条件下并不影响电子结构的理论分析．
图８是０GPa和１０．９GPa时水镁石晶体的分

波态密度(PDOS)分布．价带主要由O２p轨道贡献,
而导带主要由 Mg２p轨道贡献,这主要是由Mg—O
离子键特征决定的．高压１０．９GPa时 Mg和 O离子
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图６　不同静水压力P 下水镁石晶胞总能量

Fig．６　Totalenergyofbrucitecrystal
atdifferenthydrostaticpressures

图７　水镁石晶体在不同静压下的总态密度分布

Fig．７　Totaldensityofstates(DOS)forbrucite
atdifferenthydrostaticpressures

图８　水镁石晶体在不同静压下的分波态密度分布

Fig．８　Partialdensityofstates(PDOS)forbrucite
atdifferenthydrostaticpressures

价带的PDOS要比０GPa时相应的值小,这是由于

加压后晶体内引入新的应变和缺陷导致价态密度减

小．加压后,PDOS的导带峰值间变得更加紧密而出

现尖锐的峰．当压强从０增加到１０．９GPa,导带顶的

Mg２s和 Mg２p整体向高能量方向移动,导致水镁

石带隙减小．结果表明,外加静压对 Mg离子的态密

度的影响较大．
２．２．２　晶体 Mulliken电荷布居分析

表４为水镁石晶体在０GPa和１０．９GPa静水

压力下的 Mulliken电荷布居．当压强从０GPa增加

到１０．９GPa时,Mg原子的净电荷增加,而 O 原子

和 H 原子的净电荷减小．由此说明加压的过程中,
有电子从 Mg原子转移到 O 原子和 H 原子,表明

Mg—O和 Mg—H 间有离子键的特点．Mulliken电

荷布居结果表明:增加静压时,水镁石晶体中电子的

转移主要来源于 Mg原子p轨道的贡献,并将绝大

部分电子转移给 H 原子的s轨道,即 H 原子和 Mg
原子间存在sＧp轨道的电子转移．

表４　水镁石晶体在０GPa和１０．９GPa
时的离子净电荷和 Mulliken电荷布居

Tab．４　TheionnetＧchargeandmullikenpopulation
ofbrucitecrystalat０GPaand１０．９GPa

Atom
Net

Charge/e

Mullikenpopulation

s p total

０Gpa

Mg １．４８ ０．４２ ６．１０ ６．５２

O －１．０９ １．８９ ５．２０ ７．０９

H ０．３５ ０．６５ ０．６５

１０．９Gpa

Mg １．５６ ０．４４ ６．０１ ６．４５

O －１．１０ １．８９ ５．２１ ７．１０

H ０．３２ ０．６８ － ０．６８

　　表５为０GPa和１０．９GPa下水镁石晶体内部

H 键的键长、键角和键布居．在０GPa静压时,O—

H 键布居为０．５８,说明O—H 键为强共价键作用．当
静压从０GPa增加到１０．９GPa,O—H 键布居从

０．５８增加到０．６０,共价键作用加强．当静水压力从０
GPa增加到１０．９GPa时,沿c轴方向排列的 O—H
共价键的键长保持不变,键长为０．９７６Å;而 H 键

(H􀆺O′)的键长缩短了０．３４６Å．结果表明,水镁石

晶体在外压的作用下,H 键(H􀆺O′)键长缩短,H
键键强加强．当静压为０GPa和１０．９GPa时,H 键键

角分别为１３３．４６２°和１２５．９７４°,与实验值[１]非常接近．
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表５　水镁石晶体在０GPa和１０．９GPa时H键的键分布

Tab．５　ThebonddistributionofHbondforbrucitecrystalat０GPaand１０．９GPa

Pressure Bond
Bondlength/Å

GGA exp[１]

　 Bondangle/(°)

GGA exp[１]

Bond

population

０Gpa

O—H ０．９７６ ０．９５８ ０．５８

H􀆺O′ ２．５６１ ２．５２３

∠O—H􀆺O′ １３３．４６２ １３３．８９５

１０．９Gpa

OＧH ０．９７６ ０．９１５ ０．６０

H􀆺O′ ２．２１５ ２．２０４

∠O—H􀆺O′ １２５．９７４ １２７．１２０

图９　０GPa(a)和１０．９GPa(b)静压下水镁石电子密度差分图

Fig．９　Theelectronicdensitydifferenceofbruciteat０GPaand１０．９GPahydrostaticpressure

　　根据体系的差分电子密度图,可以直观地分析

加静压后电子密度的变化．图９为水镁石晶体在

０GPa和１０．９GPa时的电子密度差分图．当静压从

０GPa增加到１０．９GPa后,H 原子周围的电子密度

发生聚集,Mg原子周围电子密度消耗,O 原子周围

电子密度变化不大,Mg—H 间电子更加离域化,致
使 Mg—H 间的离子键作用加强．静压增加后,O—

H 共价键方向不变,而 H 键(H􀆺O′)的方向发生改

变,说明位于(x,２x,z)位置的 H 原子发生重排,
体系的无序程度减小．

３　结论

本文以天然水镁石矿石为原料,采用高能球磨

方法制备了水镁石超细粉体．研究了不同球磨时间

下机械力对水镁石粉体的晶体结构的影响,并测定

了不同球磨时间下超细粉体的粒度分布．采用第一

性原理计算方法研究了不同静水压力对水镁石晶体

结构的作用机理．结果表明:机械力化学对水镁石晶

体结构有着重要的影响．机械外力作用下水镁石粉

体的晶体结构沿c 轴方向更易发生畸变．超细活化

作用使水镁石的红外吸收光谱出现蓝移、分裂和宽

化的特征．球磨３h后,得到平均粒径为３．５６μm 的

水镁石超细粉体．基于密度泛函理论研究了不同静

水压力对水镁石晶体结构的作用机理,从分子尺度

解释了晶体结构和化学键与外压的变化关系．随压

强增加,带隙增加,主要是 Mg２p导带向高能方向

移动所致．电子密度差分结果显示 H 键随静压增加

发生重排,理论计算得到的 H 键键角与实验值非常

接近．
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