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芳香族化合物是一类广泛存在于自然界的性质稳定)具有很大毒性和致癌)致畸性的化学物质$其

中!溴苯"

C

,

E

-

S4

#是破坏自然环境并对人类身体健康有严重威胁的有机污染物之一!研究外电场对溴苯光

谱特征的影响在大气化学)燃烧化学)环境监测等领域有很广泛的应用$基于密度泛函理论"
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#水平上计算优化得到了不同外加电场"

"

$

"("+7(V(

#下!溴苯

分子的红外光谱$并在此基础上!用同样的基组计算优化得到了溴苯分子的紫外
.

可见吸收"

N%.%;5

#光谱$

在实际测量过程存在诸多困难!很难得到特定大小和方向电场下溴苯分子的红外光谱)

N%.%;5

光谱等物理

特性$研究表明%通过与实验值比较!基于密度泛函理论计算得到的溴苯的红外光谱和
N%.%;5

光谱具有很

高的准确度和很好的分辨率!且包含的波长范围更广$因此这些结果可作为实验值的补充!为在理论上研究

外电场对溴苯分子
C

.

S4

键振动频率)红外光谱和
N%.%;5

光谱的影响提供了新的方法和思路!具有很强的

参考价值$无外电场情况下!由于
C

.

E

键振动!溴苯分子的红外光谱在频率为
H#/2=

b#处出现了最强吸收

峰!在
#!--2=

b#处产生了一个仅次于最强峰的吸收峰$

C

.

S4

键在
H$H

和
##/-2=

b#附近有两个较强的吸

收峰$随着外电场从
"

增大到
"("+7(V(

!

C

.

S4

键的两个红外光谱特征峰均发生不同程度的红移且振动强

度增大!部分
C

.

E

键振动也有类似的变化$电荷沿
C

.

S4

键从
,C

原子转移到
S4

原子!大大增强了
S4

原

子的电负性!

,C

原子的负电荷密度略有降低$因此!

,C

原子和
S4

原子之间的库仑力增大!导致
C

.

S4

键红

外光谱的振动强度增大$同时!

N%.%;5

光谱最强峰对应的波长从
#@#(,8=

蓝移到
#/H(!8=

!摩尔吸收系

数从
$+!"$(#H#

增大到
$///-(#$-

$这些结果为研究溴苯在外电场下的光谱检测提供了理论参考!也对研

究其他有机污染物的光谱检测方法有启示作用$
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分子中含有苯环的有机化合物叫做芳香化合物$芳香族

化合物是一类广泛分布于自然界的性质稳定)具有很大毒性

和致癌)致畸性的化学物质!在生物研究)医药和农药生产)

化工合成以及环境保护等领域有很重要的影响'

#.!

(

!因此!

如何促进该类物质的检测和降解是近年来环境科研领域中非

常具有实际和理论意义的课题之一$在提高有机物降解效率

的研究中!国内外学者探索了各种不同的途径和方法'

-.,

(
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目前苯及其衍生物降解途径主要有光催化降解)微生物降

解)水热降解等'

H
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$然而外电场对溴苯光谱特征的影响还鲜

有报道!因此在这一方面的深入研究具有重要意义$

将溴苯分子置于不同强度的外电场"
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#基组水平上!通过优化计算得到溴苯分子

的基态几何结构!计算了不同外加电场情况下溴苯分子的红

外光谱$然后在同样的基组
,.+##X

"

9

!

*

#水平上采用杂化密

度泛函方法
F<.0CR.SM%/,

计算和分析了不同强度的外电

场对分子
N%.%;5

光谱的影响!为研究溴苯的光谱检测和电



场降解方法提供理论依据$
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理论计算
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当受到外电场作用时!分子体系的哈密顿量表现为'
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为无外电场时的哈密顿量!
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为场与分子体系相

互作用的哈密顿量!在偶极近似条件下!分子体系与外电场

的相互作用能为'
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为分子电偶极矩矢量!

H

为外电场矢量$

采用多种方法和基组计算优化溴苯分子结构!发现
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#方法优化的结果与实验值符合得最好!

优化得到的溴苯分子结构如图
#

所示'
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$所有计算全部在

X7V55;78"@

软件包中完成'
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溴苯分子稳定构型

箭头表示外加电场的方向
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结果与讨论
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外加电场对溴苯分子红外光谱的影响

如图
$

所示!在国际标准与技术学会化学电子数据库

"
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Z1>.S&&J

#中!查找到溴苯分子在一定波

长范围的红外光谱!通过比较校正后的计算红外光谱与实验

值!发现两者具有相似的峰值频率和特征谱线!其中在频率

H#/2=

b#处出现了最强吸收峰"
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键摇摆振动产生#!
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键在频率为
H$H

和
##/-2=

b#附近有两个吸收峰$在

#!--2=

b#附近!由于
C

.

E

键振荡!产生了一个仅次于最

强峰的吸收峰$苯环上
C

.

C

键的振动!在
#-H"2=

b#处产

生了一个较强的吸收峰$在
+#$"2=

b#附近!有
!

个
C
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E

键振动叠加产生了多个强度不同的特征峰$此外!计算得到

的红外光谱分辨率较高!可作为实验值的补充!为研究外电

场下溴苯分子的红外光谱变化的提供参考$

图
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!

实验测得的红外光谱#
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$和校正计算后的红外光谱#
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图
+

所示是不同外加电场对溴苯部分振动的红外光谱强

度和振动频率的影响$由图
+
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#可以看出!随着外电

场从
"

增大到
"("+7(V(

!

C

.

S4

键的两个红外光谱特征峰均

发生红移且强度增大!其中一个吸收峰的峰值从
!+(!7(V(

增大到
#@!(H7(V(

!对应频率从
,,"2=

b#减小到
-@+2=

b#

&

另一个吸收峰的峰值从
-#(H7(V(

增大到
+,+(,7(V(

!频率

从
#"#-2=

b#减小到
/@,2=

b#

$溴苯分子内电场的变化以及

分子与外电场的相互作用两部分共同决定了溴苯在外电场作

用下的总能量'

#$
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$随着外电场的增大!电荷沿
C

.

S4

键从带

正电
,C

原子转移到带负电的
S4

原子!大大增强了
S4

原子

的电负性!

,C

原子的负电荷密度略有降低!因此!

,C

原子

和
S4

原子之间的库仑力增大!导致
C

.

S4

键拉伸红外光谱

的伸缩振动强度增大$

图
+
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#中!由于
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键振动!在
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b#处产生了

一个仅次于最强峰的吸收峰!与
C
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S4

键类似!随着电场增

大!该吸收峰也发生蓝移且强度增大$图
+
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#中!在
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b#附近!
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个
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键振动产生了多个强度不同的特征
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图
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外电场作用下的溴苯分子部分振动变化情况
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外加电场的变化对溴苯分子
Z\?\.5

光谱的影响

图
!

是当波长为在
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之间时!
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中查找得到的
N%.%;5

光谱与计算得到的无外

电场时溴苯分子的
N%.%;5

吸收光谱$通过比较发现!计算

值与测量值非常接近!因此!通过计算绘制的波长在
"

$
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8=

之间的
N%.%;5

光谱图"图
-

#具有很强的参考意义$

图
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!

实验测得的
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光谱和校正

计算得到的
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光谱对比
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从图
-

中我们可以看出!随着外电场从
"

增大到
"(""/

7(V(

!其长波吸收峰峰值所对应的波长从
#@#(,8=

蓝移到

#/H(!8=

!摩尔吸收系数从
$+!"$(#H#

增大到
$///-(#$-

$

短波吸收峰峰值对应的波长基本上没有变化!但是吸收峰强

度随着外电场增大而明显减小$

图
'
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外电场作用下的
Z\?\.5

光谱变化情况
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论
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基于密度泛函理论!研究了溴苯分子在外电场作用下红

外光谱和
N%.%;5

光谱等物理性质的变化$研究表明通过与

实验值比较!利用
<RF

方法获得的溴苯分子红外光谱和

N%.%;5

光谱具有较高的准确度和分辨率$无外加电场时!

由于
C

.

E

键摇摆和拉伸振动!在频率为
H#/

和
#!--2=

b#

处!产生了两个强度较大的吸收峰$

C

.

S4

键在频率为
H$H

和
##/-2=

b#附近有两个吸收峰$随着外加电场的增加!

C

.

E

键的两个主要的吸收峰红移且强度增大$同时电场作

用导致的电荷转移使得
C

.

S4

键的红外光谱振动强度逐渐

增大!对应波长出现红移$

N%.%;5

光谱的最强吸收峰发生

蓝移且强度增大!另一个主要的吸收峰振动频率基本不变!

但强度减小$这些结果为研究强电场下溴苯分子的光谱检测

和研究提供了参考!同时为其他有机污染物的检测方法和降

解机理的研究提供了新的思路$
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