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摘 要::  在Semi-empirical方法AM1基组下研究了外电场(0~0.040 arb. units)作用下二溴一氯甲烷分子的光谱特征和

解离特性： 外电场对分子键长、偶极矩、总能量、能级分布规律、红外光谱等的影响； 通过计算得到解离势能曲线。结

果表明， 沿着y轴方向加外电场， 强度从0 arb. units增加到0.040 arb. units时: 二溴一氯甲烷分子键长明显拉长， 分
子偶极矩增大； 总能量先增大后减小； 能隙随着电场的增大而减小； 红外光谱随外电场的增强出现红移或蓝移现

象。此外， 随着外加电场的增强， 势垒降低， 解离需要的能量逐渐减小， 当外电场达到0.040 arb. units时， 分子发生

解离。计算结果说明分子1C-3Cl键在外电场下容易断裂， 这为二溴一氯甲烷的降解提供了理论依据。
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AbstracAbstractt:: The Semi-empirical method was used to study the spectral and dissociation characteristics of 

dibromochloromethane molecules under the action of external electric field (0-0.040 arb. units) on the 

AM1 basis set, the influences of external electric field on bond length, dipole moment, total energy, 

energy level distribution and infrared spectrum were calculated, and the dissociation potential energy 

curve was obtained. The results show that, when the external electric field increases from 0 arb. units to 

0.040 arb. units along the y-axis direction, the bond length of dibromochloromethane molecule is 
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obviously elongated, the molecular dipole moment increases, and the total energy first increases and then 

decreases. At the same time, with the increase of external electric field, the energy gap decreases, and the  

infrared spectrum appears red shift or blue shift. In addition, with the increase of applied electric field, 

the potential barrier decreases and the energy required for dissociation gradually decreases. When the 

external electric field reaches 0.040 arb. units, the molecule will dissociate. It is shown in this work that 

the 1C-3Cl bond of is dibromochloromethane molecule is easily broken under the external electric field, 

which provides a theoretical basis for the degradation of dibromochloromethane.

KKeyey  wordswords::  spectroscopy; dissociation potential energy; external electric field; dibromochloromethane

0 引 言

在外电场作用下, 分子会发生一系列的物理化学变化[1,2]。因外电场下对分子电子结构的研究可以提供

分子键解离数据, 因而广受科研人员关注。近年来, 刘玉柱[3−7]、伍冬兰[8,9]、吴永刚[10]等团队对外电场下分子

动力学特征开展了研究, 证明在外电场下存在化学键断裂、新自由基的产生等现象, 外电场还会对分子能级

分布和光谱特性[11]等产生影响。分子在外电场下的特性研究成果逐步被应用于健康和环境等诸多领域[12,13]。

二溴一氯甲烷是医药制备等工艺环节的中间体, 是重要的毒性较强的有机化工产品。黄君礼等[14,15]对饮

用水中有机卤代物进行了研究, 结果表明二溴一氯甲烷具有较强的致突变作用。兰红军等[16]对水中挥发性

卤代烃进行了研究, 结果表明采样区域二溴一氯甲烷等卤代烃可能具有潜在致癌风险。毒理研究的大量试

验证明二溴一氯甲烷分子摄入量超标会引起染色体突变, 对中枢神经系统、肝脏和肾脏都有不利影响[17,18]。

因此消除二溴一氯甲烷等危害已经成为环保的重要问题, 多方政策纷纷出台限制水中二溴一氯甲烷等卤素

的含量和浓度, 并积极支持其相关研究。员建等[19]用紫外光/H2O2方法去除二溴一氯甲烷分子, 结果显示去

除率随着紫外光功率的增加而增加。此外, 对二溴一氯甲烷常用的降解方法还有光催化处理[20]、真空紫外

光降解[21]等。分子在外电场下的特性研究可以更全面地理解外电场对分子结构的影响, 是分子研究的一种

重要方法。而目前国内外对二溴一氯甲烷分子在外电场下的特性还鲜有报道, 因此开展此方面的研究有助

于了解分子解离过程中的物理化学变化, 为降解该分子提供重要的理论参考。

本文采用密度泛函理论, 研究了二溴一氯甲烷分子在外加电场作用下的光谱特征和解离特性。在Semi-

empirical方法AM1基组下对二溴一氯甲烷分子基态结构进行优化, 利用相同的基组沿y轴方向施加外电场

(0~0.040 arb. units), 研究外电场对分子键长、偶极矩、总能量、能级分布以及红外光谱的影响; 同样的基组

下得到了沿C-Cl键的扫描势能曲线。

1 理论及计算方法

分子在外电场下的哈密顿量设为H[22], 则

H =H0 +H int , (1)

式中: H0为无外电场下分子体系的哈密顿量, H int为分子体系与外电场相互作用产生的哈密顿量。在偶极近

似下, 采用半经典的静电磁场理论, 分子体系与外电场的相互作用哈密顿量为

H int =-μF , (2)
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式中: F为电荷或者有限场下的电场强度矢量, μ为分子的电偶极矩。其中μ =Rq, R表示等效正负电荷之间

的距离, q为电荷量。R、q变化导致偶极矩的变化, 对分子的极性产生影响。外加电场强度范围设置为 0~

0.040 arb. units (1 arb.units = 5.14225 ´ 1011 V/m)。

二溴一氯甲烷(CHClBr2)分子模型如图1所示, 利用Gaussian09软件建立参考坐标系。采用不同基组对

CHClBr2分子基态结构进行优化, 将得到的数值与文献作比较, 发现用Semi-empirical方法AM1基组优化与

文献值接近, 1C-Cl键长误差1.5%, 在可接受范围内说明方法选取合理。因此, 采用Semi-empirical方法AM1

基组加外电场(0~0.040 arb. units), 计算CHClBr2键长、偶极矩、总能量、电荷分布、能级分布以及红外光

谱的影响。所有的计算在Gaussian09软件中完成。

图1　 无外电场下的CHClBr2分子基态稳定构型

Fig. 1　 Stable ground configuration of CHClBr2 molecule without external electric field

2 结果与讨论

2.1 外电场下二溴一氯甲烷分子基态构型

首先对CHClBr2采用不同方法和基组进行优化计算, 计算数据如表 1。通过比较发现在Semi-empirical

方法AM1基组上优化分子键长符合文献值[23], 同时还可以观察到分子与外电场具有依赖性。根据优化结

果, CHClBr2分子关于y轴对称, 因此, 在y方向施加外电场可使C-Cl键变长, 并研究分子键长、偶极矩、总

能量、电荷分布、能级分布、红外光谱以及解离势能的变化。

表 1　不同基组计算CHClBr2分子优化构型

Table 1　The calculated parameters of the optimized structure of CHClBr2 molecules at different level

Method
Hartree-Fock

Semi-empirical
Semi-empirical
Semi-empirical
Semi-empirical

DFT-B3LYP
DFT-B3LYP
DFT-BPV86

MP2

Reference[23]

Basis set
3-21G
PDDG
PM3

AM1

PM3MM
3-21G
6-311G
6-311

3-21

-

1C-3CI
1.85766

1.76000

1.66919

1.73441

1.66919

1.88631

1.86285

1.87002

1.89739

1.749

1C-4Br
1.96143

1.91000

1.90385

1.91992

1.90385

1.97330

1.97655

1.98346

1.98405

1.930

1C-5Br
1.96140

1.91000

1.90385

1.91992

1.90385

1.97330

1.97655

1.98346

1.98409

1.930

1C-2H
1.06825

1.07000

1.10393

1.11359

1.10393

1.08178

1.07711

1.08698

1.08194

1.115

646



第 5 期 努尔比耶·艾则孜等: 外电场下二溴一氯甲烷分子的光谱特征和解离特性

2.2 外电场下二溴一氯甲烷分子键长、偶极矩、总能量的变化

在Semi-empirical方法AM1基组下对CHClBr2分子进行优化计算, 在外电场下得到优化的几何结构参数

如图2-4。根据图1沿y方向加外电场, 结果表明4Br和5Br的电荷转移到3Cl原子上。1C原子和3Cl原子受

到库仑力的作用, 原子之间的距离变长。由图2观察到随着外电场增强, 1C-3Cl键长明显增加, 说明外电场

增强使化学键越来越脆弱; 1C-4Br和1C-5Br键长逐渐减小, 说明外电场增强使化学键越来越稳固。出现这

些变化的原因是分子受外界电场的影响, 分子内部电场与外加电场相互作用导致分子内部电荷发生定向移

动, 并出现极化现象。由图3可知, 随着外电场增强分子偶极矩增大, 分子极性增强对称性下降, 这说明分子

的偶极矩与外电场密切相关[24]。分子内部电场与外加电场共同决定了分子的总能量, 由图4可知, 随外电场

的增强, 分子总能量先略增大后减小。以上结论说明分子随外加电场的增强越来越不稳定。

图 2　 CHClBr2分子键长随外电场的变化

Fig. 2　 The Bond length of CHClBr2 molecules versus external electric fields

                        图3 CHClBr2分子偶极矩随外电场的变化                            图4 CHClBr2分子总能量随外电场的变化

              Fig. 3 The electric dipole moment of CHClBr2 molecules         Fig. 4 The total energy of CHClBr2 molecules versus

                                     versus external electric fields                                                           external electric fields

2.3 外电场对二溴一氯甲烷分子电荷分布的影响

利用相同的方法对CHClBr2分子结构进行优化计算, 研究不同外电场对分子电荷分布的影响, 如图 5。

原子得到电荷越多, 易于亲电试剂发生反应; 原子失去电子越多, 周围正电荷密度增大, 易于亲核试剂发生反

应。由图5可知, 随着电场强度的增强, 3CI原子得到电子, 电负性增强; 4Br和5Br原子失去电子, 溴原子的

正电荷密度增大, 电负性减弱; 氢原子周围正电荷密度减小。1C原子和3Cl原子之间的库仑力使得原子之间
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的键长增大。由于二溴一氯甲烷分子是中性分子, 随着外电场的增强, 氢原子周围正电荷密度减小, 使得电

荷始终守恒。

图 5　 外电场下CHClBr2分子的电荷分布

Fig. 5　 The Charge distribution of CHClBr2 molecules under external electric fields

2.4 外电场对二溴一氯甲烷分子轨道能级和能隙的影响

利用相同的方法和基组, 对CHClBr2分子结构进行优化计算, 研究不同外电场下分子最低空轨道能量EL

和最高占据轨道能量EH以及能隙EG的情况, 如图6-7。计算公式为

EG = (EL -EH ) ´ 27.2 eV , (3)

式中: EL反映分子得到电子的能力; EH反映分子失去电子的能力[25]。能隙大小可用于衡量分子稳定性, 它表

明电子从占据轨道跃迁到空轨道能力的强弱, 还可以说明分子参与化学反应的活跃度[26]。由图6可以观察

到, EL随着正向外电场的增强而逐渐减小; EH随外加电场的增强而逐渐增大。由图7可以观察到, 无外电场

时CHClBr2分子能隙最大, C-Cl键稳定。随着外电场的增强能隙减小, 这说明分子活性增强, C-Cl键越来越

不稳定, 有利于发生脱氯反应。通过能隙的变化趋势, 能够预测该分子红外电子光谱的最强吸收峰会随着外

电场的增大而发生红移。

图 6　 外电场下CHClBr2最低空轨道能量、最高占据轨道能量

Fig. 6　 The lowest empty orbital energy, highest occupied orbital energy of CHClBr2 molecules under external electric fields
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图 7　 外电场下CHClBr2分子的能隙

Fig. 7　 The energy gap of CHClBr2 molecules under external electric fields

2.5 外电场对二溴一氯甲烷分子红外光谱的影响

利用相同的方法和基组, 对CHClBr2分子结构进行优化计算, 结果见表2。研究不同外电场下振动频率

和红外光谱的情况, 如图8所示, 频率从小到大分别在210.65 cm-1对应C-Cl键 rock振动, 309.66 cm-1对应Cl-

C-Br键 bend振动, 738.81 cm-1对应C-Br键 str振动, 863.60 cm-1对应C-Cl键 str振动, 1105.75 cm-1对应C-H键

rock振动, 3014.45 cm-1对应C-H键 str振动。如图9所示, C-Cl键 rock振动中振动频率减小, 发生红移; 在Cl-

C-Br键bend振动中, 随着外电场的增强, 分子振动频率减小, 呈现出红移现象, 同时振动强度增强。这说明

随着外电场的增强, C-Cl和C-Br键变的不稳定, 容易断裂; C-Cl键 str振动频率减小, 红外强度增大, 发生红

移。如图10所示, C-Br键 str振动发生蓝移, 振动频率增强。在C-H键 rock振动(1105.75cm-1)和C-H键 str振动

(3014.45 cm-1)中, 随着外电场的增强, 分别出现先蓝移再红移和先红移再蓝移的现象。这些特征峰排列紧密, 

外电场对红外强度的影响比较复杂。外电场下红外光谱振动频率和振动模式等数据的获取, 实现了对分子

谱线信息的捕捉。

表 2　外电场下CHClBr2分子的振动频率

Table 2　Vibration of CHClBr2 molecules under external electric fields

Vibration

C-Cl rocking vibration

Cl-C-Br bending vibration

C-Br stretching vibration

C-Cl stretching vibration

C-H rocking vibration

C-H stretching vibration

Frequency / cm-1

210.65

309.66

738.81

863.60

1105.75

3014.45
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图 8　 外电场下CHClBr2的红外光谱

Fig. 8　 The IR spectra of CHClBr2 molecules under external electric fields

图 9　外电场下CHClBr2的C-Cl rock 振动和Cl-C-Br bend振动对应的红外光谱

Fig. 9　 The IR spectra for C-Cl rock vibration and Cl-C-Br bend vibration of CHClBr2 molecules under external electric fields

图 10　 外电场下CHClBr2分子的C-Br str 振动和C-Cl str振动对应的红外光谱

Fig. 10　 The IR spectra for C-Br str vibration and C-Cl str vibration of CHClBr2 molecules under external electric fields

2.6 外电场对二溴一氯甲烷分子解离势能的影响

利用相同的方法和基组, 对CHClBr2分子结构进行优化计算, 研究不同外电场下C-Cl的势能曲线, 如图

11所示。如图1沿着y方向加外电场, 计算1C-3Cl键扫描范围从键长0.12 nm至0.26 nm, 步长为0.02 nm。在

无外电场作用时, 势垒较高; 随着外电场的增强, 势垒逐渐下降, 解离变得容易。当外电场F = 0.040 arb. units
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时, 势能下降, 势垒消失, 分子对C-Cl键的束缚力度减弱。这说明CHClBr2分子中C-Cl的键长与外电场密切

相关, 随着外电场逐渐增强, 解离所需的能量减小, C-Cl键发生断裂, 分子发生解离。数据显示, 分子在电场

作用下势能有显著变化。因此, 可以采用外加电场的方式对CHClBr2分子进行解离, 该结果为降解水体中的

CHClBr2分子提供了理论依据。

图 11　 外电场下CHClBr2分子C-Cl键势能面

Fig. 11　 The dissociation potential energy surfaces along C-Cl bond of CHClBr2 molecules under external electric fields

3 结 论

利用Semi-empirical方法AM1基组优化计算CHClBr2分子, 在外电场(0~0.04 arb. units)作用下的光谱特

征和解离特性。利用该方法加不同大小的外电场, 优化计算CHClBr2分子的键长、偶极矩、总能量、电荷

分布及能级分布等。不同外电场对CHClBr2分子的红外光谱和解离势能有明显的变化。随着y轴方向外电

场增强, 1C-3Cl键长明显增加; 1C-4Br和1C-5Br的键长逐渐减小。随外电场增强, 分子偶极矩增大, 总能量

先增大后减小; 随着外电场增强分子能隙减小, 这说明分子在外电场作用下容易激发。红外光谱振动频率

863.60 cm-1对应C-Cl键 str振动, 随外电场增强, 此特征峰振动频率减小, 振动强度增大, 呈现出红移现象。

CHClBr2分子势能曲线随着外电场的增大, 所需的能量减小; 外电场达到0.040 arb. units时, 势能曲线下降, 势

垒消失, C-Cl键在电场作用下发生断裂。本文为降解CHClBr2分子提供了一定的理论依据。
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