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基于密度泛函理论的对二甲苯分子电子光谱的外场效应研究
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对二甲苯"

WC

#是化工领域一种非常重要的原料!被广泛地用于香料%医药%油墨和农药等的生产!

因此研究
WC

分子的电子光谱和外场效应!对于它的检测和降解具有十分重要的意义$为研究外电场作用

下!

WC

分子的紫外
,

可见"

a$,$:4

#光谱的变化!采用密度泛函理论"

8074:2

5

N;712:%76&2O0%3

5

!

DPQ

#

T!SdW

方法在
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#基组水平上!优化了不同外电场"

.
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#作用

下
WC

分子的基态几何构型!在此基础上利用含时密度泛函理论"

QDDPQ

#计算了
WC

分子的
a$,$:4

吸收光

谱!最后对
WC

分子紫外吸收峰和摩尔吸收系数受外电场作用的的影响规律进行了研究$结果表明'有波长

为
-#"7E

%摩尔吸收系数为
!++#.S

+

E%&

H-

+

1E

H-的强吸收峰!处于
,

-

带!它是环状共轭的三个乙烯键

的苯型体系中的
$($

"电子跃迁产生的&与苯分子相比!吸收峰出现
--7E

的红移'由于两个甲基和苯环形

成
)

,

$

共轭!苯环的大
$

键变弱!故
WC

分子的紫外吸收峰出现红移&当增加了外电场后!最低未占据轨道

"

SaBA

#向外电场的反方向偏移!导致苯环上的电子密度减小!大
$

键变弱!

$($

"跃迁需要的能量降低!

电子跃迁产生的波长增大!吸收峰出现显著红移!当外电场增大到
.'.*.6';'

时!红移已经非常明显&外电

场的引入!导致苯环上的电子密度减小!大
$

键变弱!

$($

"跃迁的电子数减少!摩尔吸收系数降低!随着

外电场的增强!摩尔吸收系数降低明显!尤其在外电场增强到
.'.*.6';'

后!摩尔吸收系数降低非常显著$

这些工作为
WC

的检测和降解方法研究提供了一定的理论依据!也对其他有机污染物的检测方法和降解机

理的研究有启示作用$

关键词
!

对二甲苯&外电场&紫外
,

可见光谱&密度泛函理论

中图分类号!

A+>-'!

!!

文献标识码!

9

!!!

$#%

!

-.'!">I

"

K

':447'-...,.+"!

#

*.-"

$

.#,*!!L,.I

!

收稿日期!

*.-#,-.,->

%修订日期!

*.-",.*,-.

!

基金项目!河北省教育厅青年基金项目"

i(*.-+*-"

#!廊坊市科技项目"

*.-L.--..#

#和廊坊师范学院自然基金项目"

S/fi*.--.+

#资助

!

作者简介!张
!

倩!女!

-"#+

年生!廊坊师范学院物理与电子信息学院讲师
!!

0,E6:&

'

+-I+*."*!

!`̀

=1%E

"

通讯联系人
!!

0,E6:&

'

8;

K

:67U:7NgN

!

4:76=1%E

引
!

言

!!

对二甲苯"

)

636,M

5

&070

!

WC

#作为聚酯行业的重要原料!

主要用于制造精对二苯甲酸或精对二苯甲酸二甲酯!进而生

产聚酯(

-

)

!还可用作溶剂以及合成纤维%材料等行业(

*

)

$长

期接触对二甲苯!会导致肝%肾损伤!严重时会危及生命$

张冰洁等研究了
WC

对人类肝细胞的毒性效应(

!

)

!刘洋等对

微孔活性炭对
WC

的吸附和脱附性能进行了研究(

I

)

!林华等

探讨了外电场对
WC

结构和光谱特性的影响(

+

)

!但对于
WC

在外电场下的电子光谱的深入研究目前还未见报道$本文采

用含 时 密 度 泛 函 理 论 "
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)对不同外电场下
WC

分子的紫外
,

可见

"
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#光谱的变化进行了研究!这为

以
WC

为原料合成的有机污染物的降解和检测方法研究提供

了理论依据$
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理论和计算方法

!!

分子体系的哈密顿量
?

当有外电场时加入由两项组

成(
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!即无电场时的哈密顿量
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和外电场与分子体系相互

作用的哈密顿量
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其中
&

为分子的电偶极矩$
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分子结构示意图
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WC

分子的结构如图
-

所示!在沿
0

轴方向上加上一系

列强度为
.
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#的外电

场!即在
e6;44:67

程序的哈密顿量中添加
-
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!然后利

用
QDDPQ

来精确计算分子前
*>

个激发态的波长和摩尔吸

收系数在外电场作用下产生的变化$全部计算在
e6;44:67."

软件包中完成$
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!

WC

分子的激发态波长以及外电场对激发

态波长和摩尔吸收系数的影响

-'&

!

G*

的激发态波长

在分子基态几何结构优化的基础上!采用含时密度泛函

理论"
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#方

法计算了
WC

分子的
a$,$:4

吸收光谱!如图
*

所示!有一个

波长为
-#"7E

%摩尔吸收系数为
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E%&

H-

+
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H-的

强吸收峰!处于
,

-

带!它是环状共轭的三个乙烯键的苯型

体系中的
$($

"电子跃迁产生的$在
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T%%J

"国际标准与技术学会化学电子数据库#中给出了苯分

子
->+

#

*.+7E

波长范围的
a$,$:4

吸收光谱!其最强吸收

图
-

!

无外电场时
G*

分子的
WY+Y/8

吸收光谱
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峰出现在波长
-L#7E

处$

WC

是苯分子对位的两个
?

被两

个甲基取代所形成!这两个给电子基团和苯环形成
)

,

$

共

轭!苯环的大
$

键变弱!分子的紫外吸收峰出现红移!与理

论的计算结果是一致!说明理论计算的
WC

分子
a$,$:4

吸

收光谱是可信的$

图
E

!

G*

分子在不同外电场作用下的
WY+Y/8

吸收光谱
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图
I

!

不同外电场下
G*

激发态的分子前线轨道

?ABA

'最高占据轨道&

SaBA

'最低未占据轨道
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外电场对激发态波长和摩尔吸收系数的影响

在
WC

分子基态优化的基础上!采用
QDDPQ

方法研究

了
.

#

.'.*+6';'

的外电场对分子激发态波长
!

和摩尔吸收

系数的产生影响!如图
!

所示!可以看出!当外电场较弱时!

吸收峰的波长变化不明显!但随着外电场的增强!吸收峰出

现显著红移!当外电场增大到
.'.*.6';'

时!红移已经非常

明显!这是由于无外电场时!分子中的电子轨道主要分布在

苯环上"如图
I

所示#!当增加了外电场后!

SaBA

轨道向外

电场的反方向偏移!导致苯环上的电子密度减小!大
$

键变

弱!

$($

"跃迁需要的能量降低!电子跃迁产生的波长增大!

因此出现吸收峰红移$当外电场增大到
.'.*.6';'

时!

Sa,

BA

偏移更加明显!出现了电子密度为
.

的区域!因此吸收

峰也出现了显著红移$

随着外电场的增强!吸收峰的红移!摩尔吸收系数降低

明显!尤其在外电场增强到
.'.*.6';'

后!摩尔吸收系数降

低已经非常显著!这是由于外电场作用使电子云的整体偏

移!使得
SaBA

偏离苯环!苯环上的电子云密度变小"如图

I

所示#!

$($

"跃迁的电子个数减少!从而摩尔吸收系数降

低$

!

!

结
!

论

!!

基于密度泛函理论研究了不同外电场对
WC

分子的激发

态波长和摩尔吸收系数的影响$结果表明!无外电场时!分

子最强吸收峰的波长为
-#"7E

!由环状共轭的三个乙烯键

的苯型体系中的
$($

" 电子跃迁所产生&随着外电场的增

强!分子的紫外吸收峰明显红移!摩尔吸收系数显著下降$

综上分析可见!在外电场的作用下!分子的
a$,$:4

吸收光

谱变化显著$与塑化剂类分子的外场效应对比!苯环上连有

长支链的有机物对外电场的变化更加敏感(

L

)

$这些工作对

WC

的检测和降解方法研究提供了一定的理论依据!也对其

他有机污染物的检测方法和降解机理的研究有启示作用$
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届全国分子光谱学学术会议暨
-J-J

年光谱年会

"第一轮通知#

!!

由中国光学学会和中国化学会主办的0第
*-

届全国分子光谱学学术会议1暨由中国光学学会光谱专业委员会主办的0

*.*.

年光谱年会1将于
*.*.

年
+

月
-+

,

-#

日在成都召开!会议由四川大学分析测试中心承办$

本次大会将秉承前
*.

届分子光谱学学术会议之宗旨!以期形成自由研讨的学术氛围!让思想撞击出火花!使创造力泉

涌$本次大会也将是我国光谱科学工作者的又一次盛会!将全力展示我国在光谱及相关领域的最新研究进展及取得的成果!

增进广大光谱科学工作者及其支持光谱事业人们间的交流与合作!促进我国光谱事业的发展$届时大会组委会将邀请国内外

光谱及相关领域的院士%知名专家学者到会作大会报告!同时会议还将组织各类专题讨论和学术交流$

征文范围

分子光谱理论研究!红外光谱%拉曼光谱%荧光光谱%磷光光谱%紫外
,

可见吸收光谱%化学发光等光谱技术在物理%化

学%生物%材料科学%表面*界面科学%医药%环境%工业过程%催化学%地学%农林及其他领域的基础理论与应用研究的最新

科研成果$

原子光谱%激光光谱%光谱成像等各类光谱技术的最新理论和应用研究成果!同时也欢迎光谱相关技术"如质谱%核磁共

振等#的最新应用和研究成果$

论文摘要要求

-=

论文内容必须是未在期刊杂志上发表过或其他全国或国际会议宣读过$

*=

提交论文扩展摘要
-

份!纸张大小用
9I

纸版式"用
ANN:10Z%38

软件排版!页边距为
*1E

!单倍行距#$

!=

扩展摘要按以下顺序排版'文题"三号黑体居中#&作者"四号仿宋居中#&单位"小四号宋体居中!含所在省市%邮政编

码%电子邮址"如有#&论文的创新性!研究意义与结果"五号宋体#&关键词和主要参考文献"自版芯左起!五号宋体#$文稿中

可穿插主要论据的图%表和照片!图题%图注和表题%表注一律用英文表述$摘要的字数!包括图!表!参考文献!总共不能超

过
*

个页面$

I=

具体投稿要求可参看模板及2光谱学与光谱分析3征稿简则$稿件一经录用!将由2光谱学与光谱分析3以增刊或会议论

文集形式发表$论文摘要模板请参考'

O22

)

'**

ZZZ'4:7%4

)

0123%41%

)5

'%3

<

'17

*

;

)

&%684

*

70Z4N:&0

*

*.--."*#-.+!*!'8%1

+=

论文摘要截稿日期'

*.-"

年
-*

月
!.

日$

论文摘要提交方式

欢迎大家通过网站提交论文!请您注册登陆中国光谱网"

O22

)

'**

ZZZ'4:7%4

)

0123%41%

)5

'%3

<

'17

#!在主页会议会展栏目下

本次会议通道!点击会议投稿按提示要求上传您的论文摘要$论文摘要将采用网上评审的方式!你可在网上浏览对您论文的

评审结果和修改意见$若通过电子邮件方式提交论文!请发往'

621

)

;U4

!

41;'08;'17

$

论文摘要提交具体步骤'

-'

请您在光谱网上"

O22
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0123%41%

)5

'%3
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'17

#用真实姓名注册!已经注册的用户!请修正和完善您的个人

信息$

*'

点击光谱网会议会展栏目!选择2第
*-

届全国分子光谱学学术会议暨
*.*.

年光谱年会3$

!'

点击会议基本情况下的会议快捷通道中的0会议投稿1$

I'

输入用户名和密码登陆!在页面下选择稿件提交$

+'

按照提示提交稿件$
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报告形式

为充分利用会议学术交流的效率!会议仍采用0口头报告1和0墙报展示1两种方式进行学术交流$无论是口头报告还是墙

报展示!均属大会同等学术交流$为尊重个人意见和便于组委会的安排!请大家在会议注册时!提交0口头报告1或0墙报1的

题目$为了鼓励博士%硕士研究生积极参与学术交流活动!本次会议将继续设立0优秀青年论文奖1和0优秀墙报奖1!表彰那

些研究水平高%能突出研究内容要点%条理清晰的0口头报告1和0墙报1!大会将给获奖作者颁发优秀论文证书和奖金$同时

会议还将邀请国内外知名专家学者就光谱有关学术领域的前沿热点问题作大会报告和主题报告$

主要报告形式有'

-'

大会邀请报告'主要邀请国内外知名专家学者报告光谱分析的前沿技术在各个领域的最新研究进展$

*'

主题邀请报告'本次会议将选择光谱技术的热点应用领域!开设多个专题论坛!邀请在该领域的知名专家作论坛主题

报告$

!'

青年论坛报告'为博士%硕士研究生开设交流平台!并评选0优秀青年论文奖1$

I'

口头报告和墙报展示'作为本次会议的主要交流和展示形式$会议统一安排墙报讲解时间!希望作者按时到位讲解$

重要时间

论文截稿日期'

*.-"

年
-*

月
!.

日

第二轮会议通知'

*.-"

年
-.

月"开通会议注册系统#

第三轮会议通知'

*.*.

年
I

月

会议召开期'

*.*.

年
+

月
-+

,

-#

日

会议组织机构%注册费及缴纳方式%宾馆住宿介绍及住房预定等信息近期将在会议主页上发布!请您经常浏览光谱网上

会议主页!了解会议筹备情况和会议具体安排$网址'
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产品展示

会议热忱邀请国内外仪器厂商前来展示分子光谱"红外%近红外%拉曼%荧光等#%原子光谱等各类光谱仪以及质谱%核磁

等其它相关仪器设备$我们将在本次会议的网站和会议现场提供展出场所!希望各厂商充分利用这次机会展示自己的最新产

品$

会务组联系方式

李成辉"会议稿件#

四川大学分析测试中心

电话'

.*#,#+I-.*#.

&

-#"#.#LL#*+

YE6:&

'

621

)

;U4

!

41;'08;'17

吴兰"会议咨询#

四川大学分析测试中心

电话'

.*#,#+I-*+-*

&

-!>##!#+.!!

YE6:&

'

Z;&67

!

41;'08;'17
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