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基于密度泛函理论的C24H38O4分子外场效应研究
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( 2017年 9月 12日收到; 2018年 2月 1日收到修改稿 )

各种环境毒物危害着人类的健康, 塑化剂更是破坏了食品安全. 为研究外电场对塑化剂主要成分
之一C24H38O4 (邻苯二甲酸二辛酯, dioctyl phthalate, DOP)的影响, 采用密度泛函理论B3LYP方法在
6-311G(d, p)基组水平上优化了不同静电场 0—0.0125 a.u. (0—6.4278 × 109 V/m)作用下DOP分子的基态
几何结构, 在此基础上利用同样的方法计算了DOP分子的电偶极矩和分子总能量, 最后利用含时密度泛函理
论在同一基组下研究了不同外电场对DOP分子紫外 -可见 (UV-vis)吸收光谱产生的影响, 并与实验测得的光
谱图进行了比较. 结果表明: 分子几何构型与电场大小呈现强烈的依赖关系, 分子偶极矩随着外电场的增强
先减小后增加, 而分子总能量随着外电场的增强先增加而后急剧减小; DOP分子激发态的振子强度随着外电
场的增强而减小, UV-vis吸收峰显著红移.

关键词: 邻苯二甲酸二辛酯, 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.67.20172022

1 引 言

塑化剂, 又称增塑剂, 在工业的各个领域被广
泛采用, 更是生产保鲜膜、聚氯乙烯儿童玩具和化
妆品等的必须原料. 全世界增塑剂总量中的 76%
为邻苯二甲酸酯类, 在我国这一比例更是达到了
85% [1]. 然而邻苯二甲酸酯类属于环境内激素, 具
有潜在的致癌性 [2], 会破坏人类的神经、免疫和内
分泌系统的正常调节, 其大量使用会对人类健康
造成严重危害 [3]. C24H38O4 (邻苯二甲酸二辛酯,
dioctyl phthalate, DOP)是毒性较大的酞酸酯, 已
成为全球范围内最严重的污染物之一 [4]. Cirillo
等 [5]研究了 3—10岁儿童食品包装中的DOP含量
以及每日的摄取量; 穆希岩等 [6]研究了邻苯二甲

酸酯类对斑马鱼胚胎发育的影响; Song等 [7]研究

了邻苯二甲酸酯的太赫兹时域光谱. 2011年, 台湾
发生塑化剂事件后, 人们对于增塑剂的危害性有了
更进一步的了解. 近年来, 对有机物的生物降解和
检测受到广泛重视, 已研究报道了通过联合高铁
酸盐和光催化氧化降解DOP [8]、增强型电场协助

光催化降解有机污染物 [9], 但对于DOP在外电场
作用下分子结构和光谱的理论计算目前还未见报

道. 在外电场的作用下, 有机物会出现新激发态、化
学键碎裂、新自由基 [9−12]和振动斯塔克效应 [13]等

变化和现象 [10,11,14−16]. 本文首先采用密度泛函理
论 (density functional theory, DFT) B3LYP [17,18]

方法, 在 6-311G(d, p)基组水平上研究了不同外电
场 0—0.0125 a.u. (0—6.4278 × 109 V/m)对DOP
分子的基态几何结构、偶极矩和总能量产生

的影响, 最后在同样基组的水平上采用含时密
度泛函 (time-dependent density functional theory,
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TDDFT) [19−21]方法研究了外电场对DOP分子的
紫外 -可见 (UV-vis)吸收光谱产生的影响, 这为
DOP的降解方法研究提供了理论依据.

2 理论和计算方法

由于外电场作用,分子体系的哈密顿量H由两

项组成 [22]:

H = H0 +Hint, (1)

其中, H0和Hint分别为无电场时的哈密顿量、外电

场与分子体系的相互作用的哈密顿量. 外电场F与

分子体系的相互作用的哈密顿量Hint在偶极近似

下可以表示为

Hint = −µ · F, (2)

其中µ为分子电偶极矩.
忽略极化率在外电场下的非线性效应, 根据

Grozema等 [21,23]提出的模型, 激发能Eexc与电场

强度F、电偶极矩变化量∆µ和极化率的变化量∆α

在电场作用下满足:

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 [22]

glf1u =
8π2mca20σ

3h
S = 3.03966× 10−6σS, (4)

其中线强度 gl为加权因子, 这里 gl = 1; S为原子单
位 (e2a20); σ为波数. 本文在Grimme的半经验方法
基础上, 采用TDDFT [19]来精确计算激发能, 同时
把和电场相关的项加入到哈密顿量中 [24,25].

DOP分子的结构如图 1所示. 为分析外电
场对DOP分子结构和光谱产生的影响, 本文
在沿x轴方向上加一系列强度为 0—0.0125 a.u.
(0—6.4278 × 109 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), 也就是把
Hint = −µ · F添加到Gaussian程序的哈密顿量中,
然后采用DFT/B3LYP/6-311G(d, p)方法, 计算了
外电场作用下DOP分子的基态几何结构、电偶极
矩和分子总能量, 最后采用TDDFT方法计算了
不同外电场对分子前 26个激发态的波长和振子强
度产生的影响. 全部计算在Gaussian09软件包中
完成.
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图 1 DOP分子结构示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the molecular structure of DOP.

3 不同外电场下DOP分子的几何
结构

采用DFT/B3LYP方法在 6-311G(d, p)基组
水 平 上 优 化 了 不 同 外 电 场 0—0.0125 a.u.
(0—6.4278 × 109 V/m)作用下DOP分子的基态几
何结构, 得到其基态为C1(X̃

1A). 优化后的几何参
数、电偶极矩和分子总能量分别列在表 1和表 2中,

限于篇幅, 我们只列出了主要的键长. 由于DOP
是极性分子, 随着外电场的增加, 几何参数对电场
强度的大小有着明显的依赖关系, 如表 1及图 2所
示. 在0—0.0125 a.u. (0—6.4278 × 109 V/m)的外
电场作用下, R(11, 12)的键长随着外电场的增强急

剧增加, R(1, 7)和R(35, 40)随着外电场的增强先

增加后减小, 而R(30, 31)和R(31, 33)随着外电场

的增强变化不明显, 这些现象可以用外电场与分子
内电场的叠加效应来定性地解释 [21]. 伴随着外电
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场的增强, 电子的局域转移使得 11C—12O之间的
电场减弱, 从而其键长增加: 11C—12O中的O的
电负性较强, 外电场的方向与其电子云的偏移方向
相反, 即外电场与内电场方向相反, 所以外电场对
其内电场削减较强, 也就使得 11C—12O的键长增
大比较明显; 外电场与内电场的叠加使得R(1, 7)

和R(35, 40)之间的电场先减小后增强, 从而其键
长先增大后减小: 1C—7H和 35C—40H中的C电
负性较强, 在外电场的作用下, 原本偏向C的电子
云向H偏移, 使得两原子间电场减弱, 键长增加,
但C—H的内电场又没有C—O的强, 所以随着外
电场的进一步增大, 1C—7H和 35C—40H原子间
的电场变得以外电场为主, 即它们之间的电场变
大, 键长减小, 也就是它们的键长先增加后减小; 而
30C—31C和 31C—33C原子间不存在电子云偏移,

也就不存在内电场, 所以外电场的变化对它们没有
影响, 其键长也基本没有变化.

表 1 优化的DOP分子的基态键长R/Å与电场强度
F/a.u.的关系
Table 1. Relationship between electric field intensity
(unit: a.u.) and bond lengths (unit: Å) of ground
state of DOP molecular.

F R(1,7) R(30,31) R(31,33) R(11,12) R(35,40)

0.0000 1.0836 1.5297 1.54 1.2085 1.0933

0.0025 1.0838 1.5295 1.5402 1.2096 1.0939

0.0050 1.0839 1.5301 1.5404 1.2114 1.0945

0.0075 1.0834 1.5299 1.5431 1.2132 1.0928

0.0100 1.0834 1.53 1.5431 1.2154 1.0925

0.0125 1.0834 1.53 1.5432 1.2177 1.0922

0 0.005 0.010 0.015
1.0833
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R
/
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R
/
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R
/
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R
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1.0932
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图 2 DOP分子主要键长R随外电场的变化

Fig. 2. Relationship between electric field intensity and the main bond lengths of DOP molecular.

外电场的引入使原本杂乱无章的偶极矩逐

渐趋向于电场的方向, 另外, 外电场也诱导出
分子的感生偶极矩 [13], 因此分子的电偶极矩
伴随着外电场的增强先减小后增大, 如表 2和
图 3所示, 在F = 0.0025 a.u.时, 分子偶极矩
µ = 0.9290 × 10−30 C·m, 但当F = 0.0125 a.u.

时, 分子偶极矩µ增大为 14.1507 × 10−30 C·m,
增大了 15.2322倍. 分子的基态总能量随着外

电场的增强先增加后减小, 如表 2和图 4所示,
F = 0 a.u.时, 基态总能量E = −1238.705036 a.u.,
但当F = 0.0125 a.u.时, 基态总能量E减小到了

−1238.760815 a.u., 且减小的趋势加剧, 这是由于
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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, 电场较弱时, 分子结构出现了松
动, 基态总能量增加, 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. DOP分子基态的分子结构
对称性不随电场强度改变, 仍为C1(X̃

1A).

表 2 基态总能量E (a.u.)、偶极矩 µ (10−30 C·m)随外电场F (a.u.)的变化
Table 2. Variation of total energy (unit: a.u.) and dipole moment (unit: 10−30 C·m) of ground state of
DOP molecular with electric field intensity (unit: a.u.).

F

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100 0.0125

µ 3.6381 0.9290 1.5607 9.7083 11.8985 14.1507

E −1238.705036 −1238.702585 −1238.702851 −1238.737584 −1238.748077 −1238.760815

F/a.u.

0 0.005 0.010 0.015
0

3

6

9

12

15

µ
/
1
0

-
3
0
 C
Sm

图 3 分子偶极矩 µ随外电场变化的关系

Fig. 3. Relationship between electric field intensity
and dipole moment of DOP molecular.

F/a.u.
0 0.005 0.010 0.015

-1238.76

-1238.74

-1238.72

-1238.70

E
/
a
.u
.

图 4 分子总能量E随外电场的变化

Fig. 4. Relationship between electric field intensity
and total energy of DOP molecular.

4 DOP分子的激发态波长以及外电
场对激发态波长和振子强度的影响

4.1 DOP的激发态波长

在DOP分子基态几何结构优化的基础上,
采用TDDFT/B3LYP/6-311G(d, p)方法计算了
DOP分子的前 26个激发态, 并利用 origin软件做

图得到了DOP分子的UV-vis吸收光谱, 如图 5所
示, 存在波长分别为 186和 190 nm, 摩尔吸收系数
分别为 27093和 25113 L·mol−1·cm−1的两个很强

的吸收峰, 这两个吸收峰分别对应于C11—O13,
C15—O16基团产生的n → σ∗跃迁, 但是前者的波
长比后者小4 nm. 这是因为优化后C11—O13的键
长介于单间和双键之间, 如图 1所示, 比C15—O16
键长略短, 使得C11和O13之间的电子云密度较
大, 电子跃迁需要的能量较大, 跃迁产生的吸收峰
的波长较小. 此外,在波长为216, 225 nm处有两个
较强的吸收峰, 它们的摩尔吸收系数分别为 10165,
9142 L·mol−1·cm−1, 它们是环状共轭的三个乙烯
键的苯型体系中π → π∗电子跃迁产生的, 分别处
于E1, E2带.

150 200 250 300 350
0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

ε

Wavelength/nm

图 5 理论计算的 DOP分子的UV-vis吸收光谱
Fig. 5. UV-vis absorption spectrum of DOP obtained
by theoretical calculation.

图 6为利用UNICO紫外 -可见分光光度计测
得的DOP分子在乙醇溶液中的UV-vis 吸收光谱,
相比本文的计算结果只有 10 nm左右的红移, 如
表 3所列. 考虑到实验误差、溶剂效应等原因, 可以
看出, 本文采用TDDFT/B3LYP/6-311G(d, p)方
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法的计算精确度是可信的.

Wavelength/nm

200 250 300 350
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图 6 实验测得的DOP分子的UV-vis吸收光谱
Fig. 6. UV-vis absorption spectrum of DOP obtained
by experiment.

表 3 无外电场时理论计算和实验测量的DOP分子UV-
vis光谱数据 (单位: nm)
Table 3. The calculational and experimental data
(unit: nm) of DOP without external electric field.

吸收峰
主峰 肩峰

位置 半高全宽 位置 半高全宽

理论计算 186.4 15.67 217.0 35.98

实验测量 204.6 6.15 222.6 36.46

4.2 外电场对激发态波长和振子强度

的影响

在DOP分子基态几何结构优化的基础上, 采
用TDDFT/B3LYP/6-311G(d, p)方法研究了外电
场0—0.0125 a.u. (0—6.4278×109V/m)对DOP分
子前26个激发态的波长λ、振子强度 f和UV-vis吸
收光谱的影响, 如表 4、表 5和图 7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
着电场的增强, 吸收峰出现红移, 尤其是在外电场
增大到 0.01 a.u.后, 红移非常明显. 这是由于当没
有外电场时, 电子云主要集中在苯环及其周围, 与
电场反向的烷烃支链上的电子云密度比较小, 当增
加了外电场后, 由于外电场对分子中的电子的吸
引作用, 使得苯环上的电子会向电场的反方向偏
移, 苯环及其周围的电子云密度减小, 电场反向烷
烃支链上的电子云密度明显增大, 如图 8中的最高
占据分子轨道 (HOMO)所示; 与之相反, 在外电场
的作用下, 分子的最低未占据分子轨道 (LUMO)沿
电场方向偏移, 当外电场增大到 0.01 a.u.时, 偏移
非常显著, 如图 8中的LUMO所示. 在外电场作用

下, 电子云的偏移使得C11—O13, C15—O16和苯
环的大π键变弱, n → σ∗和π → π∗跃迁需要的能
量降低, 电子跃迁产生的波长增大, 所以吸收峰出
现红移. 在外电场增大到 0.01 a.u.时, 分子的电子
云偏移现象已很明显, 因此在 0.01 a.u.时的吸收峰
的红移现象也就非常显著了.

表 4 DOP分子激发态的波长 λ (单位: nm)与电场强度
F (单位: a.u.)的关系
Table 4. Relationship between electric field intensity
(unit: a.u.) and excited state wavelength (unit: nm)
of DOP molecular.

F
n

0 0.0025 0.005 0.0075 0.01 0.0125

1 265.81 268.56 269.31 266.93 271.26 364.52

2 256.92 260.11 261.26 257.70 262.41 357.26

3 238.90 240.04 244.90 245.20 259.81 346.64

4 225.49 227.79 243.03 236.04 257.07 316.64

5 222.59 224.86 240.84 230.41 255.85 307.54

6 220.84 222.57 232.85 227.53 252.77 303.73

7 216.10 221.61 227.62 224.60 251.57 301.68

8 209.71 218.72 223.28 218.42 250.66 292.64

9 201.68 218.09 219.59 214.67 247.84 285.63

10 201.59 212.71 215.20 214.40 245.31 283.38

11 198.00 205.58 212.26 211.89 245.09 281.30

12 196.17 202.74 211.13 209.47 238.26 276.25

13 193.27 198.36 209.61 208.51 229.70 272.65

14 192.45 195.03 208.51 206.93 228.09 268.11

15 191.10 194.70 206.24 206.54 227.59 264.36

16 190.06 194.36 203.50 206.22 226.85 264.15

17 187.51 190.51 200.89 203.89 224.70 261.25

18 186.21 189.07 198.56 201.52 224.02 260.87

19 184.00 186.38 195.07 200.89 222.86 259.40

20 183.75 185.82 192.48 199.60 222.22 258.32

21 183.10 185.61 190.30 199.08 219.88 257.10

22 182.95 184.76 189.01 198.00 216.30 251.53

23 182.29 184.12 187.87 197.08 214.03 250.94

24 179.67 181.86 185.82 194.05 212.39 250.45

25 176.76 181.12 184.93 193.78 211.86 248.25

26 175.14 180.60 183.15 190.58 211.68 247.11
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表 5 DOP分子激发态的振子强度 f 与电场强度F (单
位: a.u.)的关系
Table 5. Relationship between electric field intensity
(unit: a.u.) and oscillator strength of excited state of
DOP molecular.

F
n

0 0.0025 0.005 0.0075 0.01 0.0125

1 0.0206 0.0169 0.0197 0.0109 0.0101 0.0000

2 0.0056 0.0076 0.0178 0.0404 0.0001 0.0000

3 0.0199 0.0129 0.0035 0.0571 0.0371 0.0000

4 0.0825 0.0498 0.0010 0.0070 0.0000 0.0000

5 0.0046 0.0060 0.0021 0.0089 0.0146 0.0000

6 0.0080 0.0060 0.0003 0.0403 0.0003 0.0000

7 0.1644 0.0095 0.0094 0.0000 0.0096 0.0000

8 0.0038 0.1799 0.1386 0.0468 0.0000 0.0000

9 0.0021 0.0004 0.0284 0.0247 0.0002 0.0074

10 0.0058 0.0010 0.0035 0.0007 0.0586 0.0000

11 0.0030 0.0057 0.0021 0.0018 0.0004 0.0008

12 0.0037 0.0085 0.0123 0.0069 0.0000 0.0065

13 0.0074 0.0004 0.0011 0.1658 0.0000 0.0005

14 0.0022 0.0087 0.0100 0.0030 0.0133 0.0000

15 0.0175 0.0016 0.0066 0.0009 0.0008 0.0000

16 0.2359 0.0089 0.0001 0.0059 0.0038 0.0000

17 0.0016 0.2444 0.0058 0.0007 0.0031 0.0423

18 0.2473 0.0013 0.0012 0.0202 0.0497 0.0005

19 0.0210 0.0048 0.0919 0.0084 0.0113 0.0000

20 0.0373 0.1388 0.2619 0.0641 0.0097 0.0000

21 0.0063 0.2278 0.0378 0.0007 0.0070 0.0000

22 0.0033 0.0051 0.1709 0.1713 0.0080 0.0000

23 0.1319 0.0045 0.0173 0.0030 0.0001 0.0324

24 0.0029 0.0552 0.0337 0.0735 0.0064 0.0000

25 0.0003 0.0061 0.0085 0.0964 0.0004 0.0002

26 0.0002 0.0018 0.0014 0.0044 0.0001 0.0451
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图 7 DOP分子在不同外电场作用下的UV-vis吸收光谱
Fig. 7. UV-vis absorption spectra of DOP under dif-
ferent external electric fields.

随着外电场的增强、吸收峰的红移, 振子强度
降低非常明显, 尤其是在外电场增强到 0.0175 a.u.
时, 振子强度已经接近于 0 (振子强度 f = 0的跃迁

是禁阻的) [20], 这是由于外电场对电子的作用, 使
得苯环及其周围的电子向电场的反方向偏移, 导致
C11—O13, C15—O16和苯环上的电子云密度变小
(如图 8所示), n → σ∗和π → π∗跃迁的电子个数
减少, 从而振子强度降低.

HOMO LUMO

0 a.u.

0.0025 a.u.

0.0050 a.u.

0.0075 a.u.

0.01 a.u.

0.0125 a.u.

图 8 在不同外电场下DOP激发态的分子前线轨道图
Fig. 8. Excited state frontier orbital diagram of
DOP molecular under different external electric fields
(HOMO, highest occupied molecular orbital; LUMO,
lowest unoccupied molecular orbital).

5 结 论

1) 本文采用B3LYP/6-311G(d, p)方法研究了
不同外电场0—0.0125 a.u. (0—6.4278× 109 V/m)
对DOP分子的几何结构产生的影响. 结果表明, 随
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着外电场的增强, 电偶极矩增加, 而分子总能量减
小, 分子结构变化显著.

2) 采用TDDFT方法研究了不同外电场对
DOP分子的激发态波长和振子强度的影响. 结
果表明, 当有外电场时, C11—O13, C15—O16和
苯环上的电子云会向烷烃支链的末端偏移, 随之分
子的UV-vis吸收峰显著红移, 振子强度剧烈下降.

综上分析可见, 在外电场的作用下, DOP分子
的UV-vis光谱的吸收峰红移显著, 振子强度下降
明显, 这反映了分子结构的剧烈变化. 这些工作对
DOP的检测和降解方法研究提供了一定的理论依
据, 也对环境毒物塑化剂类物质的检测方法和降解
机理的研究有启示作用.
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Abstract
The C24H38O4 (dioctyl phthalate, DOP) is a main component of the plasticizer. In order to study the influence

of external electrical field on molecular structure and spectrum of DOP, the method B3LYP of the density functional
theory at B3LYP/6-311G(d, p) level is employed to calculate geometrical parameters of the ground state of DOP molecule
under different external electric fields (from 0 to 0.0125 a.u.) in this article. On this basis, the ultraviolet-visible
absorption spectrum of DOP is calculated by using the time-dependent density functional theory in the same fundamental
group and compared with the ultraviolet absorption peak of the molecules, measured by UNICO ultraviolet and visible
spectrophotometer. Finally, by using the time-dependent density functional theory in the same fundamental group, we
study wavelengths and oscillator strengths of the first twenty-six excited states of DOP molecule in external electric
field. The obtained results are as follows. The strongest absorption of ultraviolet-visible absorption spectrum appears
in the end absorption band from n to σ∗ transition. The stronger absorption occurs in the E band of benzene electronic
transition from π to π∗. The molecular geometry parameters are strongly dependent on the external field intensity. The
dipole moment of DOP molecule is proved to first decrease and then increase with the sharp increase of external field,
but the total energy first increases and then decreases with the increase of the external field intensity. The ultraviolet
absorption peaks of excited states of DOP are proved to have observably red shift, and the oscillator strength sharply
decreases with the increasing of the field intensity.
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