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二噁英分子红外光谱的计算和实验研究
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摘要　二噁英是目前已知的最具毒性的物质,通常产生于燃烧及工业生产过程,难以降解,因此对其进行检测尤为

重要.红外光谱法根据分子的红外吸收特性反演组分的浓度,在小分子中已经得到了很好的研究和应用.目前尚

缺少有关二噁英红外光谱参数的信息.为实现采用光谱法测量二噁英的浓度,首先需要对二噁英的光谱进行研

究.采用Gaussian０９软件包对２,３,７,８Ｇ四氯代二苯并对二噁英(TCDD)分子进行光谱计算;采用VERTEX８０型

傅里叶变换红外光谱仪对质量浓度分别为３０,４０,５０μg/mL的２,３,７,８ＧTCDD分子光谱在１６００~１０００cm－１范围

进行测量,仪器的分辨率为４cm－１,扫描次数为１６;在２９７K下,对２,３,７,８ＧTCDD分子在１４６６cm－１处的谱线强

度进行了测量.结果表明:２,３,７,８ＧTCDD分子的最强吸收峰位于１４６６cm－１附近,这是由于苯环振动引起的,理
论计算与实验得到的光谱对应性较好.该研究为今后实现红外光谱吸收法测量２,３,７,８ＧTCDD分子浓度提供了

光谱信息,具有重要的理论意义.
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Abstract　Dioxinisthemosttoxicchemicalsknownatpresent itisusuallygeneratedincombustionandindustrial
productionprocesses anditisdifficulttodegrade therefore it′sparticularlyimportantforitsdetection敭Infrared
spectroscopycanretrievecomponentconcentrationbasedoninfraredabsorptioncharacteristicsofmolecules which
hasbeenwidelyresearchedandappliedinsmallmolecules敭Atpresent thereisnoinformationabouttheparameters
ofdioxininfraredspectrum inordertomeasuretheconcentrationofdioxinbyspectroscopy firstly weneedto
studythespectrumofdioxin敭Thespectralcalculationof２ ３ ７ ８ＧtetrachlorodibenzoＧpＧdioxin TCDD molecule
iscarriedoutwithGaussian０９softwarepackage敭TheVERTEX８０Fouriertransforminfraredspectrometerisused
tomeasurethe２ ３ ７ ８ＧTCDDmoleculespectrumintherangeof１６００Ｇ１０００cm－１underdifferentconcentrations
of３０μg mL ４０μg mL and５０g mL respectively敭Theresolutionoftheinstrumentis４cm－１andthescanning
timesis１６敭Inaddition thespectralintensityof２ ３ ７ ８ＧTCDDmoleculeat１４６６cm－１ismeasuredat２９７K敭
Theresultsshowthatthemaximumabsorptionpeakof２ ３ ７ ８ＧTCDDmoleculeislocatednear１４６６cm－１ this
iscausedbythevibrationofbenzenering敭Ithasgoodcorrespondenceofspectraobtainedbytheoreticalcalculation
andexperiment敭Thisstudyprovidesspectralinformationforthemeasurementof２ ３ ７ ８ＧTCDD molecule
concentrationbyinfraredabsorptionspectrometry andhasimportanttheoreticalsignificance敭
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１　引　　言

二噁英是一类工业有机污染物[１],其毒性大,难

降解,受到了国内外研究者的广泛关注[２Ｇ４].根据氯

原子数量和位置的不同,其主要可以分为７５种多氯

代二苯并二噁英和１３５种多氯代二苯并呋喃.２、３、
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７、８位被Cl取代的１７种二噁英具有毒性,毒性大

小可以由毒性当量因子来表示,其中２,３,７,８Ｇ四氯

代二苯并对二噁英(TCDD)的毒性最大.
环境中二噁英的来源有很多,而垃圾焚烧是环

境中二噁英产生的重要来源,因此对燃烧产物中二

噁英浓度的检测尤为重要.目前,检测二噁英的标

准方法是高分辨气相色谱与高分辨质谱联用技

术[２],但该方法的测试周期长,测量要求高,无法实

现在线测量.目前,还不能实现对焚烧垃圾产生二

噁英的实时、在线监测.采用红外吸收光谱技术[５]

实时监测气体浓度的方法已被广泛应用[６Ｇ８].若能

将该方法应用于二噁英的测量,最终实现对二噁英

的在线实时监测,就可以更好地调节燃烧状况,减少

二噁英的生成和排放,降低对人体及生物的危害.
目前尚缺少有关二噁英红外光谱参数的相关信息,
尤其是光谱实验数据,要实现采用光谱法测量二噁

英的浓度,就需要先研究二噁英的光谱.傅里叶红

外光谱[９]技术具有足够的灵敏度和分辨率,可用来

分析二噁英的红外光谱进,因此本文采用VERTEX
８０型傅里叶变换红外(FTIR)光谱仪(Bruker公司,
德国)对２,３,７,８ＧTCDD分子光谱进行测量,同时

测量得到了２,３,７,８ＧTCDD分子在１４６６cm－１处的

谱线强度,并与利用Gaussian０９软件包对２,３,７,

８ＧTCDD分子光谱进行计算的结果进行对比.国内

外很多研究者对二噁英的红外光谱进行过理论计算

研究,但关于红外光谱测量的研究较少,因此本文的

研究具有重要意义.

２　基本原理及方法

２．１　光谱计算基本理论和计算方法

当物质被红外光照射时,物质中的分子在与其

振动频率相关的特定波长处会产生红外吸收,这些

吸收的位置对应着该分子的振动频率.
密度泛函理论(DFT)是一种研究分子的电子

结构的方法,计算量只与电子数目有关,适合二噁英

这种较大分子的光谱计算.B３LYP是由Becke[１０]

提出的关于a、b、c 参数的函数,结合LYP的相关

作用泛函为

E＝aESlater
x ＋(１－a)EHF

x ＋bEBecke
x ＋

cELYP
c ＋(１－c)EVWN

c , (１)
式中:E 为总能量;交换能量泛函包括Slater、HF和

Becke;相关能量泛函包括VWN和LYP.
采用DFT中的杂化密度泛函B３LYP方法进

行计算,分别选用６Ｇ３１G∗/６Ｇ３１１G∗ 基组对２,３,７,

８ＧTCDD分 子 的 结 构 进 行 优 化,得 到 ２,３,７,８Ｇ
TCDD分子的稳定构型.在计算之前,首先对２,３,

７,８ＧTCDD分子做出基本假设:一个苯环的氯化对

另一苯环的振动频率不产生影响.在优化好的几何

结构参数的基础上,采用相同的方法和基组对２,３,

７,８ＧTCDD分子的红外光谱进行计算,得到其红外

光谱.由于理论计算的频率是谐振频率,未考虑非

谐振效应,而且理论方法本身也存在误差,因此需要

将频率校正因子与理论计算出的谐振频率相乘,这
样得到的结果才较为准确.本研究选取的频率校正

因子 分 别 为０．９６２８(６Ｇ３１G∗ 基 组)和０．９７１１(６Ｇ
３１１G∗基 组)[１１].采 用 Gaussian０９软 件 包 完 成

计算.

２．２　红外光谱强度

根据BeerＧLambert定律[１２],一束单色激光穿

过某种介质时,其强度变化为

It＝I０exp －S(T)ϕ N/V( )L[ ] , (２)
式中:I０ 为无介质吸收时的参考激光强度;It 为穿

越介质时经过吸收后的激光强度;S(T)为该介质特

征谱线的线强度,它表示该谱线的吸收强度,只与温

度有关;L 为激光在介质中传播的距离;N/V 为介

质在单位体积下的粒子数;ϕ(􀅰)为线型函数.
则谱线强度可表示为

S(T)＝
∫

¥

－¥
－ln(It/I０)dv

(N/V)L ＝
A

(N/V)L
. (３)

式中:v 为频率位置;A 为积分吸收率.
由于N＝nNA,其中:n 为物质的量;NA 为阿

伏加德罗常数,NA＝６．０２×１０２３mol－１.则

S(T)＝
A

(nNA/V)L＝
A

(C/M)NAL＝
A

CNAL
M,

(４)
式中:M 为摩尔质量;C 为质量浓度.

２．３　红外光谱实验方法

FTIR测试所用仪器为 VERTEX８０型FTIR
光谱仪,实验使用CaF２ 窗片的液体吸收池,样品

为美国 CambridgeIsotopeLaboratories公司的２,

３,７,８ＧTCDD溶于壬烷的标准溶液.物质的形态

变化会改变红外吸收谱线的形状,但吸收谱线的

波长位置不会改变,因此本研究液体样品具有重

要意义.为了消除壬烷溶剂对实验结果的影响,
选取不同质量浓度的溶液(质量浓度分别为３０,

４０,５０μg/mL)进行光谱测试.将上述样品置于

FTIR光谱仪中进行检测,分辨率为４cm－１,扫描

０８３００１Ｇ２
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次数为１６次,测定光谱范围为１６００~１２５０cm－１

的红外光谱.图１为 VERTEX８０型FTIR光谱

仪和液体吸收池.

图１ (a)VERTEX８０型FTIR光谱仪和(b)液体吸收池

Fig敭１  a VERTEX８０FTIRspectrometerand

 b liquidabsorptioncell

３　实验结果和分析

３．１　红外光谱计算结果

２,３,７,８ＧTCDD分子为平面结构,共含有２２个

原子,其中２、３、７、８位的 H 原子被Cl原子取代.
图２为在B３LYP/６Ｇ３１G∗ 基组上得到的２,３,７,８Ｇ
TCDD分子的几何结构模型.计算结果表明,在

１６００~８００cm－１范围内有１０个较强的吸收峰,在６Ｇ
３１G∗和６Ｇ３１１G∗基组上得到的这１０个主要吸收峰

的频率位置v 及吸收强度I如表１所示.两种基组

的计算结果有较好的对应性,频率位置与吸收强度

均 有 较 好 的 对 应 性,最 强 吸 收 峰 分 别 位 于

１４６５．０cm－１和１４６４．９cm－１的位置.

图２ 在B３LYP/６Ｇ３１G∗基组上得到的２,３,７,

８ＧTCDD分子的几何结构

Fig敭２ Geometricstructureof２ ３ ７ ８ＧTCDDmolecule

forB３LYP ６Ｇ３１G∗basisset

　　由６Ｇ３１G∗ 基组得到的结果可知:１５５４．３cm－１

和１４６５．０cm－１处的谱线由苯环骨架的振动引起;

１３７５．１cm－１处的谱线由C—H面内的弯曲振动引

起;１２９９．８cm－１和１２７１．９cm－１处的谱线由C—O—

C 反 对 称 伸 缩 振 动 引 起;１１４９．７ cm－１ 和

１０９３．４cm－１处 的 谱 线 由 苯 环 的 弯 曲 振 动 引 起;

表１　在６Ｇ３１G∗和６Ｇ３１１G∗基组上２,３,７,８ＧTCDD
分子主要吸收峰的频率位置及吸收强度

Table１　Frequencypositionandabsorptionintensityofthe
mainabsorptionpeakof２,３,７,８ＧTCDDmoleculeon

６Ｇ３１G∗and６Ｇ３１１G∗basissets

B３LYP/６Ｇ３１G∗ B３LYP/６Ｇ３１１G∗

v/cm－１ I/(km􀅰mol－１)v/cm－１ I/(km􀅰mol－１)

１５５４．３ ９２．９ １５５５．８ ８０．２
１４６５．０ １２６４．７ １４６４．９ １２７０．８
１３７５．１ ３２．０ １３７８．０ ３６．８
１２９９．８ ４３１．６ １２９５．５ ５０４．１
１２７１．９ ４６．９ １２６３．２ ５４．０
１１４９．７ ７１．４ １１５１．０ ８０．０
１０９３．４ ２１９．４ １０９５．３ ２３２．７
９０２．４ ３４．１ ９０３．０ ３４．９
８６６．７ ２０１．５ ８６８．８ ２２３．２
８５１．４ ７９．４ ８５４．５ ８５．３

９０２．４cm－１处的谱线由C—O对称伸缩振动引起;

８６６．７cm－１和８５１．４cm－１处的谱线由C—H弯曲振

动引起.

３．２　红外光谱的实验结果

实验在室温下进行,空调温度设置为２５℃.实

验得 到 了 不 同 浓 度 的 ２,３,７,８ＧTCDD 分 子 在

１６００~１２５０cm－１范围内的红外光谱,如图３所示.
可以看到,不同浓度的２,３,７,８ＧTCDD分子红外光

谱图对应得很好.对于２,３,７,８ＧTCDD这样的大

分子液体样品,吸收谱线大多属于宽带吸收,可以达

到几十个波数,实验结果也很好地印证了这一点.

图３ 不同浓度２,３,７,８ＧTCDD分子的FTIR光谱

Fig敭３ FTIRspectraofmoleculeof２ ３ ７ ８ＧTCDD
withdifferentmassconcentrations

实验和理论计算得到的２,３,７,８ＧTCDD分子

的主要吸收峰的位置如表２所示.最强吸收峰位置

的计算结果与实验结果吻合得较好,且最强吸收峰

位于１４６６cm－１处,这是由苯环骨架振动产生的.
实 验 采 用 的 样 品 为 美 国 CambridgeIsotope
Laboratories公司的标准溶液,由于 壬 烷 溶 剂 在
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１３００~１５００cm－１之间也存在红外吸收,即使通过

测量壬烷的红外光谱,消除了溶剂以及背景信号的

影响,但由于实验所用的溶液浓度极低,也会导致作

为溶质的２,３,７,８ＧTCDD分子的红外吸收的吸光

度极低.其他位置的吸收峰因其本身强度也不高,
被测量噪音淹没,因此在实验中未能很好地呈现,但
最强吸收峰的位置与计算结果基本吻合,且吸光度

随溶液浓度增大而显著增大,这很好地证明了实验

的可信度.在二噁英样品的实际检测中,做好样品

的前处理工作,或将它们作为背景信号,可以消除在

此波长有吸收的其他物质的影响.实验测量得到的

光谱数据为实现红外光谱法测量二噁英浓度打下了

基础.
表２　红外光谱实验与理论计算得到的２,３,７,８ＧTCDD

分子的主要吸收峰的位置

Table２　FTIRexperimentalandcalculatedpositions
ofthemainabsorptionpeaksof２,３,７,８ＧTCDD

molecule

Typeof
vibrations

Wavenumber/cm－１

FTIR
experiment

Gaussian０９
(B３LYP/６Ｇ３１G∗)

calculation
Phenylring
bendＧstretch

１４６６．０ １５５４．３,１４６５．０

C—O—C
antisymmetricstretch

Ｇ １２９９．８,１２７１．９

　　基于量子级联激光器等可调谐激光器,采用

红外光谱吸收技术进行浓度测量时,往往通过扫

描单个吸收峰即可反演物质的浓度,因此对于实

验得到的最强吸收峰光谱参数进行研究显得尤为

重要.利用红外光谱吸收法反演物质浓度过程

中,需要已知该物质的谱线强度才能实现浓度的

计算.由于光谱数据库中缺少二噁英分子的光谱

强度参数,首先对２,３,７,８ＧTCDD分子在２９７K
下位于１４６６cm－１处的谱线强度进行了测量.根

据红外光谱强度理论可知,谱线强度只与温度有

关.在同一温度下,同种物质在相同长度的吸收

池中,谱线的积分吸收率与物质的浓度成正比.
图４为２,３,７,８ＧTCDD 分 子 在２９７K 下 位 于

１４６６cm－１处的谱线强度S 的拟合结果.横坐标

为阿伏加德罗常数 NA、物质的质量浓度C 和吸收

池长度l的积,纵坐标为谱线的积分吸收率 A 与

物质的摩尔质量 M 的比值,拟合得到的直线斜率

即为 实 验 得 到 的 谱 线 强 度,拟 合 后 的 结 果 为

８．７７１×１０－１５cm－１/(molecule􀅰cm－２).

图４ ２,３,７,８ＧTCDD分子在２９７K下位于１４６６cm－１

处的谱线强度

Fig敭４ Spectrallineintensityof２ ３ ７ ８ＧTCDD

moleculein１４６６cm－１at２９７K

４　结　　论

对于２,３,７,８ＧTCDD分子,本研究主要采用

DFT中的杂化密度泛函B３LYP方法,分别选用６Ｇ
３１G∗/６Ｇ３１１G∗基组进行了红外光谱的计算,其最

强吸收峰分别位于１４６５．０cm－１和１４６４．９cm－１处.
通过 VERTEX８０型 FTIR 光谱仪对２,３,７,８Ｇ
TCDD液体样品进行了光谱测量,其最强吸收峰位

置为１４６６cm－１,另外也对２,３,７,８ＧTCDD分子的

最强吸收峰的谱线强度进行了测量.这些结果为以

后实现红外光谱吸收法测量２,３,７,８ＧTCDD分子

的浓度提供了光谱信息,为采用该方法实现二噁英

分子浓度的实时、快速测量提供了可能.
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