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各种环境毒物危害着人类的生产生活, 二噁英更是严重危害人类的健康. C12H4Cl4O2 (2, 3, 7, 8-
tetrachlorodibenzo-p-dioxin, TCDD) 是二噁英中毒性最强的化合物, 也是目前已知毒性最强的污染物. 为研
究TCDD外场效应, 采用密度泛函理论方法优化了不同静电场 0—0.025 a.u. (0—1.2856× 1010 V/m)作用下
TCDD分子的基态几何结构, 得到了分子总能量; 在此基础上, 采用含时密度泛函理论方法对TCDD分子的
紫外 -可见 (UV-Vis)吸收光谱在不同外电场下的变化进行了研究. 结果表明: 分子几何构型与电场大小呈现
强烈的依赖关系, 分子总能量随着外电场的增强而减小; 伴随着外电场的增强, 分子激发态的摩尔吸收系数逐
渐减小, UV-Vis吸收峰显著红移.

关键词: C12H4Cl4O2, 外电场, 密度泛函理论, 紫外 -可见光谱
PACS: 31.15.es, 31.15.ee, 33.20.Lg, 33.20.Xx DOI: 10.7498/aps.67.20181454

1 引 言

多氯代二苯并 -对 -二噁英 (PCDDs)、多氯代二
苯并呋喃 (PCDFs)和类二噁英多氯联苯 (dl-PCBs)
因具有相似的结构和毒性特征, 统称为二噁英
类 [1]. 它们不仅具有很强的毒性, 而且具有生
物富集性、致突变性以及在环境介质中的稳定

性 [2], 这对人类健康和生态环境具有严重的危
害 [3]. 二噁英类物质中以C12H4Cl4O2(2, 3, 7, 8-
tetrachlorodibenzo-p-dioxin, TCDD)毒性最强, 是
目前已知毒性最强的化合物 [4]. Miyazaki等 [5]研

究了TCDD对血脑障壁的影响, 证实了婴儿中
枢神经对其有不良反应. Fracchiolla等 [6]证实了

TCDD 可引起各种血液疾病. 杜国勇等 [7]对垃圾

焚烧厂区二噁英污染及厂区工人呼吸暴露问题进

行了评估, 证实厂区空气质量处于毒性较高水平.
因此, 去除TCDD成为近年来讨论的热点问题. 生
物光解TCDD [4]、利用黑磷和掺杂Ni的氮化硼纳
米管等新兴材料吸附TCDD等方法已被采用 [8,9].

在外电场的作用下, 有机物会出现一些新的现
象, 比如新自由基的产生 [10−13]、化学键碎裂、新激

发态出现以及振动斯塔克效应 [14]等 [11,12,15−17].
吴永刚等 [18]对外电场作用下的CdSe分子进行
了研究, 结果表明分子结构受外电场影响变化
明显; 谢安东等 [19]对UO3分子在自辐射场下的

光谱进行了计算, 结果显示分子能级对自辐射
场有强依赖性; 王藩侯等 [10]发现外电场对SnSe
的能级和光谱等有明显影响. 但在外电场作用
下, TCDD分子结构和光谱的理论计算目前还
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未见报道. 本文首先采用密度泛函理论 (density
functional theory, DFT) [8,9]B3LYP [20,21]方法, 在
6-31+g (d, p) [20]基组水平上对TCDD分子的基
态几何结构和总能量在不同电场下的变化进行了

研究, 然后在同样基组的水平上采用含时密度泛
函理论 (time-dependent density functional theory,
TDDFT) [18,22−24]方法研究了外电场对TCDD分
子紫外 -可见 (UV-Vis)吸收光谱产生的影响, 这为
TCDD的检测和降解方法研究提供了理论依据.

2 理论与计算方法

在外电场的作用下, 分子体系的哈密顿量
H [25]由两项组成:

H = H0 +Hint, (1)

其中H0为无电场时的哈密顿量, Hint为分子体系

与外电场相互作用的哈密顿量. Hint在偶极近似时

表示为

Hint = −µ · F, (2)

其中µ为分子体系的电偶极矩, F为外电场的强度.
忽略外电场下极化率的非线性效应, 由文

献 [23, 26]提出的模型可得, 激发能Eexc与极化

率的变化量∆α、电偶极矩变化量∆µ和电场强度F

满足的关系式为

Eexc(F ) = Eexc(0)−∆µ · F − 1

2
∆αF 2, (3)

其中Eexc(0)为无电场时的激发能. 振子强度 f1u

为 [25,27]

glf1u =
8π2mca20σ

3h
S = 3.03966× 10−6σS, (4)

其中 gl为加权因子, 这里等于 1; σ表示能量, 单
位为 cm−1; 线强度S为原子单位 ( e2a20). 本文在
Grimme的半经验方法基础上, 把和电场相关的项
加入到哈密顿量中 [19,28], 并采用TDDFT [20]来精

确计算激发能.
TCDD分子的结构如图 1所示, 本文在沿

x轴方向上加上一系列强度为 0—0.025 a.u.
(0—1.2856 × 1010 V/m)的外电场 (限于篇幅, 本
文只讨论沿x轴方向加外电场的情况, 其他方向
以后另行讨论), 也就是把Hint添加到Gaussian程
序的哈密顿量中, 然后采用 DFT/B3LYP/6-31+g
(d, p)方法, 优化了TCDD分子在不同外电场作用
下的基态几何结构, 其收敛标准如表 1所列, 同时

得到了分子总能量, 最后采用TDDFT方法研究了
外电场对分子前 26个激发态的波长和摩尔吸收系
数产生的影响. 全部计算在Gaussian09软件包中
完成.

x

y

z

图 1 优化的TCDD分子结构

Fig. 1. Optimized structure of the TCDD molecule.

表 1 Gaussian09软件收敛标准
Table 1. The convergent standard of Gaussian09 software.

Maximum
force

RMS
force

Maximum
displacement

RMS
displacement

0.000450 0.000300 0.001800 0.001200

3 不同外电场下TCDD分子的几何
结构

采用DFT方法优化不同外电场作用下TCDD
分子的基态几何结构, 得到的几何参数、密立根
电荷和分子总能量分别列在表 2 —表 4中, 限于
篇幅, 我们只选择了主要的键长和部分原子的密
立根电荷予以列出. 随着外电场的增加, TCDD
分子几何参数变化明显, 如表 2及图 2所示. 在
0—0.025 a.u.范围内的外电场作用下, R(2,14),
R(12,19) 和R(4,21)等随着外电场的增强先减小
后增加, 而R(11,20)和R(3,22)等随着外电场的增
强先增加后减小, 这些变化可以用分子内电场与
外电场的叠加效应来解释 [23]. 当外电场较弱时,
电子的局域偏移使得 2C-14H, 12C-19Cl和4C-21O
之间的电场增强, 从而其键长减小. 2C-14H 中
的C, 12C-19Cl中的Cl和 4C-21O中的O电负性较
强, 在较弱的外电场的作用下, 原本偏向C, Cl和
O的电子云进一步向其偏移, 使得两原子间电场
增强, 键长减小: 2C在无外电场时, 密立根电荷

223101-2
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为−0.087057 a.u., 当外电场增加到 0.005 a.u.时,
局部电子云的偏移使得 2C的密立根电荷增加到
−0.131662 a.u., 如表 3所列. 但随着外电场的增
强, 电子发生了整体偏移, 外电场与 2C-14H, 12C-
19Cl 和 4C-21O原子间的内电场方向相反, 从而使
得原子间的叠加电场减弱, 键长增加: 电子的整
体偏移使得 2C带上了正电荷, 随着外电场的增强,
2C和 14H之间的作用力越来越弱, 从而键长增加,
如表 2和表 3所列. 与之相反, 当外电场较弱时, 电
子的局域偏移使得 11C-20Cl和 3C-22O之间的电
场减弱, 从而其键长增加; 但随着外电场的增强, 电
子发生了整体偏移, 外电场与 11C-20Cl和 3C-22O

原子间的内电场方向相同, 从而使得原子间的叠加
电场增强, 键长减小.

表 2 不同电场下TCDD分子的基态键长R/ Å
Table 2. Optimized bond lengths (unit: Å) for the
ground states of the TCDD molecule under different
external electric fields.

F R(2,14) R(11,20) R(12,19) R(3,22) R(4,21)
0 1.0837 1.7445 1.7445 1.3795 1.3795

0.005 1.0835 1.7503 1.7397 1.3817 1.3776
0.010 1.0849 1.7348 1.7566 1.3758 1.3837
0.015 1.0860 1.7303 1.7628 1.3738 1.3860
0.020 1.0875 1.7259 1.7701 1.3721 1.3882
0.025 1.0891 1.7216 1.7789 1.3705 1.3903

表 3 不同电场下原子 2C和 14H的电荷Q/a.u.
Table 3. The charges of 2C and 14H (unit: a.u.) of the TCDD molecule under different
external electric fields.

F 0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

2C −0.087057 −0.131662 0.027937 0.061744 0.086288 0.102688

14H 0.163823 0.143131 0.204204 0.224375 0.244410 0.264266

表 4 基态总能量E/a.u. 随外电场F/a.u. 变化的关系
Table 4. Variation of total energies (unit: a.u.) of TCDD molecule with electric field intensities (unit: a.u.).

F 0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

E −2450.921034 −2450.923557 −2450.930929 −2450.943274 −2450.960684 −2450.983302

0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

1.084

1.086

1.088

1.090

 R↼֒↽

F/a.u. F/a.u.

F/a.u.

0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025
1.72

1.74

1.76

1.78
 R↼֒↽
 R↼֒↽

0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

1.370

1.375

1.380

1.385

1.390
 R↼֒↽
 R↼֒↽

R
/
A

R
/
A

R
/
A

图 2 TCDD分子主要键长R随外电场变化

Fig. 2. Relationship between the main bond lengths of TCDD molecule and electric field intensities.
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TCDD分子的基态总能量随着外电场的增强
而减小, 如表 4和图 3所示, F = 0 a.u. 时, 基态总
能量E = −2450.921034 a.u., 但当F = 0.025 a.u.
时, 基态总能量E减小到了−2450.983302 a.u., 且
减小的趋势加剧, 这是由于外电场与内电场的叠
加使得分子几何结构发生了变化, 如图 2所示, 无
外电场时, 分子结构松动, 基态总能量较大, 但随
着外电场的增强, 分子结构变得更加稳固, 基态
总能量也急剧减小, 计算结果与 (1)式也是一致
的. 分子几何结构的变化, 也使得分子点群从C2h

变为CS .

F/a.u.

0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

-2450.98

-2450.96

-2450.94

-2450.92

E
⊳
a
.u
.

图 3 分子总能量E随外电场的变化

Fig. 3. Relationship between the total energies of
TCDD molecule and electric field intensities.

4 TCDD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

4.1 TCDD的激发态波长

在分子基态几何结构优化的基础上, 采用
TDDFT方法计算了TCDD分子的前 26个激发态,
得到了分子的UV-Vis吸收光谱, 如图 4所示, 有波
长为221 nm、摩尔吸收系数为54064 L·mol−1·cm−1

的强吸收峰, 处于E带, 它是环状共轭的三个乙
烯键的苯型体系中的π → π∗电子跃迁产生的;
此外, 在波长为 296 nm处有一摩尔吸收系数为
6234 L·mol−1·cm−1的肩峰, 它是芳香族化合物
π → π∗电子跃迁的特征吸收, 处于B带. Koshiok
等 [29]利用Shimadzu UV-240光谱仪, 测量了以 1,
4-二氧六环为溶剂、浓度为 50 ppm的TCDD溶液
在 260—400 nm波长范围的紫外光谱, 结果显示
在 305 nm处有一个强吸收峰. 与文献中的数据对

比, 计算的肩峰波长仅有9 nm的蓝移, 考虑到实验
误差、溶剂效应等原因, 可以看出, 我们的计算精
确度是可信的, 并且我们的计算是对文献很好的
补充.

150 200 250 300 350 400 450

0

1

2

3

4

5

6

0.025 a.u.

E
p
si

lo
n
/
1
0

4

Wavelength/nm

0 a.u.
0.005 a.u.

0.01 a.u.

0.015 a.u.

0.02 a.u.

图 4 TCDD分子在不同外电场作用下的UV-Vis吸收光谱
Fig. 4. UV-vis absorption spectra of TCDD molecule un-
der different external electric fields.

0 a.u.

0.005 a.u.

0.010 a.u.

0.015 a.u.

0.020 a.u.

0.025 a.u.

57.5%

55.3%

50.7%

44.4%

33.0%

88.7%

图 5 不同外电场下TCDD激发态的分子前线轨道
Fig. 5. Excited state frontier orbital diagram of TCDD
molecule under different external electric fields.
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4.2 外电场对激发态波长和摩尔吸收系数

的影响

在TCDD分子基态几何结构优化的基础上,
采用TDDFT方法研究了 0—0.025 a.u.的外电场
对分子前 26 个激发态的波长λ和摩尔吸收系数

的影响, 如图 4所示. 从图中可以看出, 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 0.02 a.u.时, 红移已经非常明显, 这是由于当外
电场较弱时, 电子云左右对称分布在分子上 (如
图 5所示), 苯环左右两侧Cl原子的电子云密度相
当; 随着外电场的增强, 分子中的电子发生了整体
转移, 苯环上的电子沿电场的方向偏移, 苯环右侧
Cl原子的电子云密度增加, 苯环左侧Cl原子的电
子云密度明显减小, 如图 5中的占据轨道所示; 同
理, 电子的整体转移也使得分子跃迁轨道中苯环上
的电子云密度减小, 苯环左侧Cl原子上电子云密
度剧增, 如图 5中的跃迁轨道所示. 外电场引起的
电子云偏移也使得苯环的大π键变弱, π → π∗跃
迁的能量降低, 跃迁产生的波长增大, 即吸收峰红
移. 当外电场增大到 0.02 a.u.时, 分子的占据轨道
和跃迁轨道的电子云偏移现象已很明显, 因此, 此
时的吸收峰红移现象也已非常显著.

随着外电场的增强, 吸收峰的红移, 摩尔吸收
系数开始降低, 当外电场增强到 0.02 a.u. 时, 摩尔
吸收系数降低已经非常显著, 这是由于外电场对电
子的整体偏移, 使得苯环及其周围的电子云密度减
小 (如图 5所示), 因此π → π∗跃迁的电子个数减

少, 从而摩尔吸收系数降低.

5 结 论

1)本文采用DFT方法, 对不同外电场下
TCDD分子几何结构的变化进行了研究. 结果
表明, 分子结构和分子总能量对外电场有着强的依
赖关系.

2)采用TDDFT方法, 对不同外电场下TCDD
分子激发态波长和摩尔吸收系数的变化进行了研

究. 结果表明, 无外电场时, 分子最强吸收峰的波
长为 221 nm, 由环状共轭的三个乙烯键的苯型体
系中π → π∗电子跃迁所产生; 随着外电场的增强,
苯环上的电子云密度减小, 吸收峰红移明显, 摩尔
吸收系数剧烈下降.

综上分析可见, 在外电场的作用下, TCDD的
分子结构变化剧烈. 本文工作对TCDD的检测和
降解方法研究提供了一定的理论依据, 也对其他环
境毒物的检测方法和降解机理研究有启示作用.
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Abstract
Various environmental poisons have caused damage to human production and life, and dioxin has seriously harmed

human health. The C12H4Cl4O2(2, 3, 7, 8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin, TCDD) is currently the most toxic compound. In
order to study the influence of external electrical field on molecular structure and spectrum, herein the density functional
theory (DFT) at a B3LYP/6-31+g (d,p) level is employed to calculate the geometrical parameters of the ground state of
TCDD molecule under external electric fields ranging from 0 to 0.025 a.u. (0–1.2856×1010 V/m). Based on the optimized
structure, time-dependent DFT at the same level as the above is adopted to calculate the absorption wavelengths and the
molar absorption coefficients for the first twenty-six excited states of TCDD molecule under external electric fields. The
results show that the most absorption band located at 221 nm with a molar absorption coefficient of 54064 L·mol−1·cm−1

in the UV-Vis absorption spectrum appears in the E belt, which originates from the benzene electronic transition from
π to π∗. In addition, a shoulder peak at 296 nm appears in the B belt, which is the characteristic absorption of aromatic
compounds’ electron transition from π to π∗. Compared with the data in the literature, the wavelength of the shoulder
is blue-shifted only 9 nm. The molecular geometry parameters are strongly dependent on the external field intensity, and
the total energy decreases with external field intensity increasing. With the enhancement of external electric field, the
electrons in the molecule have an overall transfer, which makes the big bond of benzene ring weakened, the energy of the
transition decreases, and the wavelength of the transition increases, that is, the absorption peak is red-shifted. When
the external electric field increases to 0.02 a.u., the electron cloud migration phenomenon of occupied and transition
orbits of TCDD molecule are obvious, and the absorption peak red shift phenomenon is also very significant. With
the enhancement of external electric field, the overall transfer of electrons in the molecule also reduces the density of
the benzene rings and the surrounding electron cloud, reduces the number of electrons in the transition from π to π∗,
and also reduces the molar absorption coefficient. When the external electric field is enhanced to 0.02 a.u., the molar
absorption coefficient decreases significantly. This work provides a theoretical basis for studying the TCDD detection and
degradation method, and also has implications for other environmental pollutants detection methods and degradation
mechanisms.
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