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啶虫脒太赫兹光谱的实验研究和理论模拟
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山东科技大学电子信息工程学院!山东 青岛
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啶虫脒是一种氯吡啶类新烟碱类杀虫剂!由于其对昆虫烟碱乙酰胆碱受体的结合选择性而成为最

常用的杀虫剂之一"为研究啶虫脒在太赫兹波段的指纹特征与其结构信息之间的关系!利用太赫兹时域光

谱%

UZH,UT/

&技术并结合密度泛函理论%

TRU

&对啶虫脒晶体的太赫兹吸收光谱进行了实验研究和理论模

拟"利用
UZH,UT/

技术测量了室温下啶虫脒在
.'+

#

+'+UZH

频段的特征吸收谱!发现啶虫脒晶体在该频

段内有多处强度不同的特征吸收峰!分别位于
"'.>

!

"'+>

!

"'*#

!

-'C!

!

-'>*UZH

处!这些特征吸收峰构成

了用于检测啶虫脒的
UZH

指纹谱"为更好地理解啶虫脒太赫兹实验特征谱产生的理论机理!基于密度泛函

理论分别对啶虫脒孤立分子模型和晶胞模型进行了理论模拟计算"单分子模型的理论计算在
M6<44:67.*

软

件中进行!采用基于密度泛函理论的
Q+PWO

杂化泛函方法!并选取
A,+""M

%

8

!

)

&基组进行几何优化!并在

相同水平上进行振动频率计算!模拟结果与实验数据存在一定的差异!说明单分子模拟存在一定的局限性"

晶胞模型的理论计算在
D6203:6&4/2<8:%>'.

中适合计算周期性结构的
J9/UYO

模块中进行!采用基于平面

波赝势和广义梯度近似%

MM9

&的
O[*"

!

OQY

!

OQY4%&

和
[J

四种交换相关泛函对啶虫脒晶胞模型进行几

何优化和晶格动力学计算"将啶虫脒单分子和晶胞的理论模拟结构参数%键长#键角&分别与其
]

射线衍射

%

]@T

&实验测量的结构参数进行了详细的比较分析!发现基于
OQY

方法获得的固态仿真结果中分子的结构

参数与
]

射线衍射实验数据的一致性最好"同时用
OQY

方法获得的理论仿真谱与实验吸收谱也最为吻合"

基于
OQY

的计算结果对实验特征吸收峰进行了振动模式指认"研究结果表明!啶虫脒晶体在太赫兹频段的

特征吸收主要来源于晶体中以
J

.

Z

3

(

氢键为主的分子间弱相互作用带动的集体振动模式!以及由分子内

吡啶环的平动和甲基基团的扭动所引发的骨架振动"
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太赫兹波是电磁波谱上位于微波与红外之间!频率在

.'"

#

".UZH

!波长在
.'.+

#

+EE

范围内的电磁辐射"相比

传统的光谱检测技术!太赫兹时域光谱%

U036F032H2:E0,8%,

E6:74

)
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UZH,UT/

&技术在特征吸收#光子能量#

灵敏度以及相干性等方面具有独特的优势"近年来!太赫兹

技术在公共安全#化工检测#物质鉴别#生物医学等诸多领

域应用广泛(

"

)

!展现出重大的科学价值和诱人的应用前景"

UZH,UT/

不仅可以实现对物品的快速无损检测!而且能够

获得物质在分子水平上的结构信息和功能特性(

-

)

"目前

UZH,UT/

已经成为一种可以应用于有机分子检测与研究的

新型光谱技术(

+

)

"

有机农药晶体中分子间的氢键#范德华力等弱相互作

用!晶格的声子振动#骨架振动以及分子内的低频集体振动

模式等正好出现在
UZH

频段内(

+

)

!使得利用太赫兹技术研

究农药的特征吸收#分子结构#晶体结构成为可能!吸引了

众多国内外研究者的兴趣"

[67

G

等(

!

)借助量子化学软件对

绿麦隆除草剂的
UZH

谱进行了研究!准确解析了该农药的

简正振动模式$有研究对三种菊酯农药进行了定性和定量检

测!含量检出限达
-'._

$有报道使用模式识别算法对三种

OM@

农药进行了分类检测!结果显示具有较好的鲁棒性$

c:7

(

C

)结合超材料对多菌灵农药的
UZH

谱进行了研究!能实

现
.'CE

G

,

P

S"级别的痕量检测$

(:0

(

A

)对
-

!

!,T

等农药的

UZH

吸收峰进行了特征提取和定量研究!检出限可达
C_

"

这些研究大多专注于实验研究和定量测试!或以单分子为模

型进行理论计算并解析实验所得特征吸收峰的起源"
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啶虫脒!又称吡虫清!乙虫眯!是一种新型烟碱类杂环

杀虫剂!具有强内吸性和高杀虫活性!对鳞翅目和缨翅目等

害虫有高效杀灭作用"分子式为
J
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甲基乙眯!分子结构

如图
"

所示"

图
C

!

标号的啶虫脒分子结构图
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工作中利用
UZH,UT/

技术获得了室温条件下啶虫脒在

.'+

#

+'+UZH

范围内的特征吸收谱!并基于密度泛函理论

分别对啶虫脒的孤立分子和晶胞进行建模#结构优化和晶格

动力学计算"本研究对于揭示啶虫脒等有机农药分子在太赫

兹波段特征吸收峰的形成机制!获得这些分子结构与其太赫

兹指纹谱的关系等!具有重要的理论价值和实际意义"

"
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实验部分

CGC

!

样品制备和测试系统

实验所用的啶虫脒农药为无色结晶纯品!购于
U%L

5

%

JF0E:16&\78<423
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J%'

!

P28

!纯度大于
**_

!使用之前未经

进一步提纯"将啶虫脒样品与高纯度聚乙烯粉末以
"j".

的

比例混合后在研钵中充分研磨!用精密电子天平称取
"C.

E

G

放入
R[!9

压片机以
>DO6

的压力压成直径
"+EE

!厚

度
"'"EE

的圆形薄片"样品片结构均匀!前后表面光滑且

平行"

光谱测量采用的
UZH,UT/

实验装置是
U036$:0̀

公司

的
UO/+...

系统"激光中心波长
#>.7E

!重复频率
#>

DZH

!利用光电导天线产生
UZH

脉冲!采用自由空间电光

采样方法进行
UZH

脉冲探测"系统的光谱范围为
.'.C

#

!'.

UZH

!峰值信噪比
#C8Q

!频谱分辨率
-'.MZH

"

CGI

!

数据处理

实验在室温
-*+a

!实验箱充满氮气的环境下进行!样

品信号及参考信号的时域光谱数据经傅里叶变换后得到频

谱!然后根据
T<K:&&6302

等提出的物理模型(

#,>

)

!通过式%

"
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和式%
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&获得样品的折射率系数和吸收系数"
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式%
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&中!

!

为角频率!

.

为真空中的光速!

$

为样品

厚度!

"

%

!

&为样品信号与参考信号的相位差!
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%

!

&为样品

的折射率系数!

#

%

!

&为样品的吸收系数!

1
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%
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&和
1
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!

&分别

为啶虫脒样品信号和参考信号经傅里叶变换后的频域信号"
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实验结果

啶虫脒样品在
.'+

#

+'+UZH

范围内的吸收谱如图
-

所

示"从图中可以看出!啶虫脒存在
C

个明显的特征吸收峰!

分别位于
"'.>

!

"'+>

!

"'*#

!

-'C!

和
-'>*UZH

!强吸收峰出

现在
"'+>

和
-'>*UZH

处!另外三个吸收峰相对较弱"吸收

谱线随频率的增加呈上升趋势!这是由于光散射和样品宽而

无结构的吸收所致"同时!吸收峰的位置和强度还会受到系

统噪声和基线漂移的影响!这也是实验谱和模拟谱存在不规

律偏差的原因之一"

图
I

!

啶虫脒的
H;R

实验吸收谱
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理论模拟方法

!!

为更好地理解啶虫脒太赫兹实验光谱产生的理论机理!

分别借助
M6<44:67.*

软件对孤立单分子模型#

D6203:6&4

/2<8:%>'.

软件对晶胞模型进行了几何优化和振动频率计算"

IGC

!

单分子建模与理论方法选择

首先使用
JF0E836̀

获得啶虫脒单分子的结构式!然后

导入
JF0E+T

中形成分子的立体结构并进行构象优化!最后

导入到
M6<44$:0̀

中产生高斯计算的输入文件进而完成单

分子理论模拟的建模"

单分子理论模拟计算在
M6<44:67.*

软件中进行!采用基

于密度泛函理论的
Q+PWO

杂化泛函方法!选取
A,+""M

%

8

!

)

&

基组进行几何优化!并在相同水平上进行了振动频率计算"

IGI

!

晶胞建模与理论方法选择

为探究氢键#范德华力等分子间弱相互作用对太赫兹吸

收谱的影响!对啶虫脒晶体进行了理论模拟"啶虫脒的晶胞

模型(

*

)来自剑桥晶体结构数据库%
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&!参考号'

Z9(Q99

"该晶胞结构在室

温
-*+a

下通过
]

射线衍射技术获得并经过修正!本文直接

利用该模型进行结构优化和能量计算"如图
+

所示!啶虫脒

晶胞属于正交晶系!每个晶胞中包含有
!

个分子!空间群为

O16-"

!晶轴长度分别为'

2h>'##Ak

!

3h""'#>.k

!
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".'A!Ck

!三条晶轴之间为正交关系'
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虚线所显示的分子间弱相互作用以
J

.
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氢键为主!同

时此类氢键对晶格固定起主要作用"

图
J

!

啶虫脒的晶胞结构
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晶胞的理论模拟在
D/>'.

的适合计算周期性结构的

J9/UYO

(

".

)模块中进行"采用基于平面波赝势的密度泛函理

论和广义梯度近似%

MM9

&方法的
O[*"

!

OQY

!

OQY4%&

和

[J

四种交换相关泛函对晶胞模型进行几何优化和晶格动力

学计算"几何优化时采用
QRM/

%

Q3%

5

807,R&021F03,M%&8b63N,

/F677%

&拟牛顿算法中的线搜索%

&:7040631F

&方法进行"在对

原子位置几何优化的同时还对整个晶胞结构进行了优化"几

何优化的收敛精度设置为*
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+!对应的四个主要参数收敛

阈值'能量%
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&为
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!受力%
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&

为
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D6V'423044

&为
.'.CMO6

!位移

%
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&610E072

&为
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"平面波截断能为
"...0$

!

选择模守恒赝势基组!使用
&

点计算振动频率(
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)

"

+

!

结果与讨论

JGC

!

模拟结果分析

表
"

列出了啶虫脒分子的
]

射线衍射%

]@T

&实验测量

结构参数%键长#键角&#单分子理论模拟结构参数和晶胞理

论模拟结构参数!给出了各模拟值与实验值的均方根偏差
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分别是结构参数的模拟值和实验值"
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值直观地表示了不同理论方法模拟的键长#键角

参数与
]@T

实验值之间的偏离程度"由表
"

可看出!模拟值

与实验值基本相符!绝大部分的键长模拟值与实验值间的差

别仅为
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!键角仅有
"l

的偏差"
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!!

图
!

%

6

!

N

&分别给出了键长#键角的各理论模拟值与实验

值之间偏差值的变化图!更清晰地展现了啶虫脒分子理论模

拟结构与实验结构的差异"在键长差值的对比中!孤立分子

和固态晶胞的计算结果与实验值间的偏差总体不大!表现出

!".-

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



了较好的一致性!其中基于
Q+PWO

方法获得的单分子键长

的
@D/T

为
.'."#A

!相较于基于四种固态
MM9

泛函方法

的晶胞中分子的键长
@D/T

!偏差值更小"但是!从图
!

%

6

&

所示的键长差值变化可以看出!气态孤立分子状态下!其键

长在正负两个方向上都出现了较大变化!在稳定性方面没有

固体形态好"

Q+PWO

方法模拟结果的较大偏差出现在
(

-

,J

>

处!键长偏差为
.'.+k

$在
(

+

,J

>

和
(

"

,J

C

处还出现了负偏

差!差值分别为
S.'..+

和
S.'..-k

"由图
!

%

6

&还可以看

出!

O[*"

!

OQY

!

OQY4%&

和
[J

四种固态
MM9

泛函对键长

的优化结果比较一致!变化方向也是趋于相同!其中
OQY

的

计算结果始终处于四种固态计算结果的均值位置!显示出了

更好的稳定性"

!!

由图
!

%

N

&可以看出!四种固态
MM9

泛函的键角模拟值

与实验值偏差的变化趋势表现出了很好的一致性"相比之

下!基于
Q+PWO

的单分子的键角模拟结果表现出了明显差

别"单分子的键角
@D/T

值为
"'.C#

!远大于四种固态
MM9

算法所得的结果"这种差异说明单分子的模拟结果与实验值

差异较大!因此用单分子的计算谱来模拟实验谱!必定存在

较大的偏差"

OQY

泛函的计算结果与实验值之间的偏差最

小!

@D/T

值为
.'##A

!这也在一定程度上印证了
OQY

理论

计算谱与实验谱更为接近的内在机理"

图
N

!

啶虫脒分子的键长#

+

$(键角#

@

$差值变化图

F3

/

GN

!

<.(9=%(

/

4,

%

+

&

+(9@.(9+(

/

=%

%

@

&

93&&%'%()%*

@%4B%%()+=)6=+43.(*+(9YL$+

7

93&&'+)43.('%*6=4*

!!

图
C

给出了啶虫脒的基于孤立分子和晶胞模型的模拟仿

真谱与实验吸收谱的对比!实验谱图
C

%

6

&由
UZH,UT/

获

得!图
C

%

N

.

b

&所示的模拟谱利用
D<&2:̀b7+'.

软件(

"+

)绘制!

利用洛伦兹函数并以半高宽%

b<&& :̀82F62F6&bE6V:E<E

!

R[ZD

&

!1E

S"对红外振动强度%图中竖线&进行拟合得到"

由图
C

%

b

&可知基于密度泛函理论!使用
Q+PWO

泛函和
A,

+""M

%

8

!

)

&基组对单分子模型进行的计算在
.'+

#

+'+UZH

范围内产生了
C

个简正模式!这
C

个简正模式与实验所得到

的特征吸收峰无论在峰位#强度和波形上都完全不匹配"这

种对孤立单分子的计算模拟只能反映常温气相状态下分子内

的振动模式!不能够反映分子间的相互作用!与实验中啶虫

脒的固态形态存在显著差异!因而不能用单分子模型对啶虫

脒太赫兹谱进行模拟计算和光谱解析"

图
O

!

啶虫脒实验吸收谱#

+

$与理论模拟谱#

@

%

)

%

9

%

%

%

&

$的对比

F3

/

GO

!

H,%).0

1

+'3*.(.&%?

1

%'30%(4+=*

1

%)4'60

%

+

&

.&+)%4L

+03

1

'39+(934**306=+4%9*

1

%)4'+

%

@

!

)

!

9

!

%

!

&

&

!!

为更准确地模拟并解释啶虫脒的太赫兹实验吸收谱!同

时为了验证
MM9

密度泛函计算农药晶体的性能!利用
OQY

!

OQY4%&

!

[J

和
O[*"

四种泛函对啶虫脒晶胞模型进行了几

何优化和晶格动力学计算!计算结果均无虚频出现!证明优

化得到的结构是一个稳定的形态"由图
C

%

N

!

1

&可知在
.'+

#

+'+UZH

范围内!

OQY

和
[J

产生了
>

个简正模式!由图
C

%

N

!

0

!

b

&可知看出
OQY4%&

和
O[*"

产生了
*

个简正模式"这

些简正模式的频率位置和振动强度对实验吸收谱的模式指认

都非常重要"由图
C

可知!从多数简正模式的频率位置#振

C".-
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动强度以及拟合谱线形态上看!

OQY4%&

和
[J

两种泛函的

模拟结果非常相近!但与实验吸收谱却不吻合"

O[*"

和

OQY

泛函的模拟结果与实验吸收谱在频率位置#振动强度以

及谱线形状上比较接近!这可能是因为两者优化后的结构参

数比
OQY4%&

和
[J

的优化结果更接近于晶体本身"

OQY

比

O[*"

更好地再现了实验所测得的特征峰!分析认为!一方

面是因为
OQY

的键角
@D/T

比
O[*"

更小!另一方面是因

为
OQY

泛函从理论上改进了
O[*"

!可以更精确地描述原

子#分子#晶体的自旋局域密度!进而可以更精确地描述体

系的能量"

JGI

!

振动模式指认

由上述分析可知!

OQY

泛函的模拟结果与实验吸收峰最

为接近"因此用
OQY

的简正模式对相应的实验特征峰进行

解析更为准确"

!!

表
-

列出了啶虫脒在
.'+

#

+'+UZH

范围内的实验吸收

峰及其对应的
OQY

模拟吸收峰的位置和强度!并给出了振

动模式归属"分子晶体的振动模式分为外振动和内振动!外

振动即分子间振动反映了晶体结构及其对称性!内振动主要

是指分子内的变形振动"外振动的频率通常低于内振动的频

率"

OQY

理论预测的啶虫脒分子晶体的所有振动模式都是外

振动模式"

表
I

!

啶虫脒吸收峰振动模式归属

H+@=%I

!

S3@'+43.(+=0.9%*5**3

/

(0%(4.&).''%*

1

.(93(

/1

%+Q*

实验

峰位

OQY

频率 强度
振动模式归属

"'.> .'*+ !'!A

J

#

Z

+

甲基基团面内摇摆!

J

".

Z

+

甲基基团沿
?J

轴平动

"'+> "'!C -!'#.

吡啶环的平移!

J

#

Z

+

甲基基团扭曲振动

"'*# "'** ".'+*

吡啶环的扭曲振动!甲基基团平动

-'C! -'!> A'"A

两甲基基团的剪式振动!吡啶环的面外摇摆

-'A" #'!! (

+

,J

*

,(

!

的平动!

J

#

Z

+

甲基基团的扭曲振动

-'>* -'*+ A#'!# J

".

Z

+

甲基基团的扭动!

(

+

,J

*

,(

!

的摇摆振动

注'实验峰位和
OQY

频率的单位是
UZH

!强度的单位是
LE

,

E%&

S"

!!

图
A

%

6

!

N

&分别给出了
"'!C

和
-'*+UZH

处两个强度最

大的
OQY

泛函简正振动模式的原子位移矢量图"直观地展

示了分子晶体中复杂的振动现象!这些振动主要还是由晶体

内以
J

.

Z

3

(

氢键为主的分子间弱相互作用带动的骨架振

动和基团的整体振动"

!

!

结
!

论

!!

利用
UZH,UT/

技术获取了啶虫脒晶体在
.'+

#

+'+

UZH

频段的特征吸收谱"使用五种基于密度泛函理论的计算

图
P

!

两个最强简正模式
CGNOH;R

#

+

$%

IGZJH;R

#

@

$的

-<[

泛函模拟位移矢量

F3

/

GP

!

H,%*306=+4%993*

1

=+)%0%(42%)4.'*&.'4,%0.*43(4%(*%

0.9%+4CGNOH;R

%

+

&!

IGZJH;R

%

@

&

.&4,%-<[

&6()43.(+=

方法对实验
UZH

谱进行解析!发现基于晶胞模型的量子化

学计算由于考虑了氢键#范德华力以及晶格振动等分子间相

互作用!比单分子模型的模拟计算更准确的模拟有机农药分

子晶体在太赫兹频段的吸收特征"通过比较四种
MM9

泛函!

发现基于
OQY

泛函的计算结果中!键长#键角等分子的结构

数据与
]

射线衍射实验数据的一致性较好!其仿真谱与实验

谱也最为吻合"依据
OQY

泛函的计算结果对太赫兹特征吸

收峰对应的振动模式进行了归属"研究表明!啶虫脒晶体在

UZH

频段的光谱特性主要来源于由
J

.

Z

3

(

分子间氢键主

导的分子基团的整体振动以及由此引发的分子内集体振动模

式"
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光谱学与光谱分析




