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外电场作用下 Ｄ⁃甘油酸分子的结构和光谱研究

摘要
采用密度泛函（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ 方法在

６⁃３１１Ｇ 基组上优化了不同外电场作用下
Ｄ⁃甘油酸分子的基态几何结构、电偶极
矩和分子的总能量，并在此基础上利用
含时密度泛函（ＴＤ⁃ＤＦＴ）方法在相同基
组下探讨了各电场情况下 Ｄ⁃甘油酸分子
前 ６ 个激发态的激发能、波长和振子强
度与外电场大小的关系．结果表明：分子
的几何构型在外电场 Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时会
发生 明 显 的变 化，当外 电 场 强度 Ｆ ＝
０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时，分子总能量骤然下降，电
偶极矩骤然上升，其紫外吸收峰也出现
明显的红移．当电场继续增加时，上述指
标重新回到正常水平，骤变消失．
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０　 引言

　 　 近年来，Ｄ⁃甘油酸作为地沟油中的代表性物质引起了国内外有

关人士的关注和研究，Ｒｕｎｄｌöｆ 等［１］ 提出了检测 Ｄ⁃甘油酸的 ＴＥＭＰＯ
法，日本的 Ｔｏｋａｙａｍａ 等［２］ 和 Ｈａｂｅ［３］ 也发现了将 Ｄ⁃甘油酸转化为其

他有益物质的方法．同时，在外场效应下利用光谱法（红外光谱法或紫

外⁃可见吸收光谱法）来分析有机分子的物理化学性质也引起了科学

界的广泛重视，我国学者利用本方法对各类物质进行了研究并获得

了良好的结果［４⁃１０］ ．本文首先采用密度泛函（ＤＦＴ）方法 Ｂ３ＬＹＰ 在 ６⁃
３１１Ｇ 基组水平上对 Ｄ⁃甘油酸分子在 ｚ 轴方向的外场作用下的基态结

构进行了几何优化，再在同样的基组水平上采用含时密度泛函（ＴＤ⁃
ＤＦＴ）方法研究同样强度的外电场对分子激发态、波长和振子强度的

影响．

１　 理论和计算方法

外电场作用下分子体系的哈密顿量 Ｈ 为

Ｈ ＝ Ｈ０ ＋ Ｈｉｎｔ， （１）
其中 Ｈ０ 为无外电场时的哈密顿量，Ｈｉｎｔ 为外电场与分子体系的相互作

用哈密顿量．当在偶极近似下，外电场 Ｆ 与分子体系的相互作用哈密

电量可近似表示为

Ｈｉｎｔ ＝ － μ·Ｆ， （２）
其中 μ 为分子电偶极矩．

本文按 Ｄ⁃甘油酸的标准坐标将单激发组态相互作用 ＣＩＳ 和密度

泛函 ＤＦＴ 进行结合来精确计算激发能，分子位于 ｘｙ 平面，沿 ｚ 轴方向

加上一系列强度为 ０ ～ ０􀆰 ００６ ａ．ｕ．的外电场，其中 １ ａ．ｕ． ＝ ５􀆰 １４２ ２５×
１０１１ Ｖ·ｍ．首先对分子结构进行优化，再在优化后的基础上对其进行

激发能等计算，采用 ＴＤＤＦＴ⁃Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ 计算了外电场对 Ｄ⁃甘油

酸分子激发态的影响情况．在 Ｇａｕｓｓｉａｎ 程序中加入了 Ｈｉｎｔ ＝ －μ·Ｆ，其
中 μ 为分子电偶极矩，全部计算在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 软件包中进行．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｄ⁃甘油酸分子的基态几何结构

采用密度泛函（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ 方法在 ６⁃３１１Ｇ 基组水平上，沿 ｚ 轴
方向加一系列的有限外电场（０ ～ ０􀆰 ００６ ａ．ｕ．），对 Ｄ⁃甘油酸分子的基



　 　 　 　态几何结构进行了全构型能量梯度优化，得到其基

态 Ｃｓ（􀭾Ｘ１Ａ􀆳）优化的几何参数，其稳定构型如图 １ 所

示，电偶极矩和分子总能量列在表 １、表 ２ 中．由表 １
可以看出 Ｄ⁃甘油酸分子的键长与外电场有着较强

的依赖关系，此系 Ｄ⁃甘油酸极性分子的特性．随着电

场的逐渐增加，分子的键长 Ｒ（１，２），Ｒ（１，９），Ｒ（６，
８）在逐渐减小，而键长 Ｒ（１，４），Ｒ（９，１０）和 Ｒ（６，７）
则逐渐增大，其他的键长基本不变或只有及其微小

的变化，此处忽略不计．

图 １　 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ 水平优化得到的

Ｄ⁃甘油酸分子的稳定构型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｆ
ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ

图 ２ 是 Ｄ⁃甘油酸分子偶极矩 μ 随电场的变化情

况．由图 ２ 可知，分子偶极矩 μ 的大小随外电场的增

大先增大，在 Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时骤增，之后略微下降，
再恢复上升趋势．Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ． ｕ．时，μ 的极大值为

４􀆰 ６０３ ９×１０－３０ Ｃ·ｍ，μ 在宏观上呈增大趋势．
Ｄ⁃甘油酸分子体系的总能量 Ｅ 随外电场的变化

情况如图 ３ 所示．由图 ３ 可知，当电场逐步增加时，体
系的总能量会先有微弱上升的趋势，在 Ｆ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．
时迎来骤降然后返回到之前的水平并开始逐渐下

降，在外加电场 Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ． ｕ．时迎来最小值 Ｅ ＝
－４１８􀆰 ８１８ ２７９ ７１ ａ．ｕ．．

２􀆰 ２　 外电场对 Ｄ⁃甘油酸分子轨道能级分布的影响

同样，在 ｚ 轴方向上加以不同的电场（０􀆰 ０００ ～
０􀆰 ００６ ａ．ｕ．）时，采用 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ 基组水平对 Ｄ⁃
甘油酸分子进行能量计算，得到外电场作用下 Ｄ⁃甘
油酸分子的最低空轨道（ＬＵＭＯ）能量 ＥＬ 和最高占

据轨道能量（ＨＵＭＯ）ＥＨ，如表 ３ 所示，表中能隙 ＥＧ

按照式（３）计算得到

ＥＧ ＝ （ＥＬ － ＥＨ） × ２７􀆰 ２． （３）
将表 ３ 中的 ＨＯＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ 数据点进行

绘图得到较清晰的变化趋势，如图 ４ 所示，当电场逐

渐从 ０ 增加到 ０􀆰 ００２ ５ ａ．ｕ．时，ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ

随着电场的增加呈单调递减，在外加电场为 ０􀆰 ００３ ０
ａ．ｕ．时，ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ 出现骤降，在电场增加

表 １　 不同电场下 Ｄ⁃甘油酸分子的键长 Ｒ
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｏｎｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ｏｆ Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

Ｆ ／ ａ．ｕ． Ｒ（１，２） ／ ｎｍ Ｒ（１，４） ／ ｎｍ Ｒ（１，９） ／ ｎｍ Ｒ（９，１０） ／ ｎｍ Ｒ（６，７） ／ ｎｍ Ｒ（６，８） ／ ｎｍ

０􀆰 ０００ ０ ０􀆰 １０９ ３ ０􀆰 １５３ ０ ０􀆰 １４６ １ ０􀆰 ０９７ １ ０􀆰 １２２ ２ ０􀆰 １３８ ９

０􀆰 ００１ ０ ０􀆰 １０９ ３ ０􀆰 １５３ ０ ０􀆰 １４６ １ ０􀆰 ０９７ １ ０􀆰 １２２ ２ ０􀆰 １３８ ８

０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 １０９ ４ ０􀆰 １５３ ０ ０􀆰 １４６ ０ ０􀆰 ０９７ １ ０􀆰 １２２ ２ ０􀆰 １３８ ８

０􀆰 ００３ ０ ０􀆰 １０９ ３ ０􀆰 １５３ １ ０􀆰 １４６ ２ ０􀆰 ０９７ １ ０􀆰 １２２ ２ ０􀆰 １３８ ８

０􀆰 ００４ ０ ０􀆰 １０９ ４ ０􀆰 １５３ ０ ０􀆰 １４５ ８ ０􀆰 ０９７ ０ ０􀆰 １２２ ３ ０􀆰 １３８ ７

０􀆰 ００５ ０ ０􀆰 １０８ ８ ０􀆰 １５３ ９ ０􀆰 １４５ ８ ０􀆰 ０９７ ４ ０􀆰 １２２ ４ ０􀆰 １３８ ５

０􀆰 ００６ ０ ０􀆰 １０８ ８ ０􀆰 １５３ ９ ０􀆰 １４５ ８ ０􀆰 ０９７ ４ ０􀆰 １２２ ４ ０􀆰 １３８ ４

表 ２　 基态总能量 Ｅ，偶极矩 μ 随电场 Ｆ 变化的关系

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｏｆ Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

Ｆ ／ ａ．ｕ．

０􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ００１ ０ ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ００２ ５ ０􀆰 ００３ ０

μ ／ （１０－３０Ｃ·ｍ） ４􀆰 ３６１ ３ ４􀆰 ３５９ ０ ４􀆰 ３８１ ４ ４􀆰 ４０３ ２ ４􀆰 ６０３ ９

Ｅ ／ ａ．ｕ． －４１８􀆰 ７９５ ３４１ ９０ －４１８􀆰 ７９５ ０８９ ００ －４１８􀆰 ７９４ ９２６ ７６ －４１８􀆰 ７９４ ８８２ ９９ －４１８􀆰 ８１８ ２７９ ７１

Ｆ ／ ａ．ｕ．

０􀆰 ００３ ５ ０􀆰 ００４ ０ ０􀆰 ００５ ０ ０􀆰 ００６ ０

μ ／ （１０－３０Ｃ·ｍ） ４􀆰 ４７７ ２ ４􀆰 ５４８ ２ ４􀆰 ６４５ ６ ４􀆰 ７０５ ７

Ｅ ／ ａ．ｕ． －４１８􀆰 ７９４ ８９６ ２９ －４１８􀆰 ７９４ ９６６ ５６ －４１８􀆰 ７９８ １４７ ８０ －４１８􀆰 ７９９ ０２３ ８０

２２２
葛英健，等．外电场作用下 Ｄ⁃甘油酸分子的结构和光谱研究．

ＧＥ Ｙｉｎｇｊｉａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｕｎｄｅｒ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ．



图 ２　 Ｄ⁃甘油酸分子偶极矩 μ 随外电场变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｏｆ
Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

图 ３　 Ｄ⁃甘油酸分子总能量随外电场变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

表 ３　 不同电场下 Ｄ⁃甘油酸分子最低空轨道

能量 ＥＬ，最高占据轨道能量 ＥＨ 和能隙 ＥＧ

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＬＵＭＯ ＥＬ，
ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＨＵＭＯ ＥＨ，ａｎｄ ＬＵＭＯ⁃ＨＵＭＯ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ

ＥＧ ｆｏｒ Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

Ｆ ／ ａ．ｕ． ＥＬ ／ Ｈａｒｔｒｅｅ ＥＨ ／ Ｈａｒｔｒｅｅ ＥＧ ／ Ｈａｒｔｒｅｅ ＥＧ ／ ｅＶ

０􀆰 ０００ ０ －０􀆰 ０２４ ３５ －０􀆰 ２８１ ７６ ０􀆰 ２５７ ４１ ７􀆰 ００１ ５５

０􀆰 ００１ ０ －０􀆰 ０２４ ３９ －０􀆰 ２８１ ５８ ０􀆰 ２５７ １９ ６􀆰 ９９５ ５７

０􀆰 ００２ ０ －０􀆰 ０２４ ４５ －０􀆰 ２８１ ３３ ０􀆰 ２５６ ８８ ６􀆰 ９８７ １４

０􀆰 ００２ ５ －０􀆰 ０２４ ５０ －０􀆰 ２８１ １５ ０􀆰 ２５６ ６５ ６􀆰 ９８０ ８８

０􀆰 ００３ ０ －０􀆰 ０３７ ５９ －０􀆰 ２９１ ８４ ０􀆰 ２５４ ２５ ６􀆰 ９１５ ６０

０􀆰 ００３ ５ －０􀆰 ０２４ ５６ －０􀆰 ２８０ ６９ ０􀆰 ２５６ １３ ６􀆰 ９６６ ７４

０􀆰 ００４ ０ －０􀆰 ０２４ ５９ －０􀆰 ２８０ ２８ ０􀆰 ２５５ ６９ ６􀆰 ９５４ ７７

０􀆰 ００５ ０ －０􀆰 ０２９ ６２ －０􀆰 ２８１ ７２ ０􀆰 ２５２ １０ ６􀆰 ８５７ １２

０􀆰 ００６ ０ －０􀆰 ０２９ ９０ －０􀆰 ２８１ ３１ ０􀆰 ２５１ ４１ ６􀆰 ８３８ ３５

到 ０􀆰 ００３ ５ ａ．ｕ．时重新上升，除外电场为 ０􀆰 ００３ ５ ａ．ｕ．
的情况，ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ 单调递减，仅在外电场

为 ０􀆰 ００３ ０ ａ．ｕ．时骤减．而 ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ 所反

映的是分子的稳定程度，在外电场为 ０􀆰 ００３ ０ ａ．ｕ．情况

下，ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ 出现骤减就表明在该外场

下，分子突然易受激发，发生化学反应，因此能够在

此电场条件下对 Ｄ⁃甘油酸进行外加小电场节能降

解．同时，从能隙的变化情况中还能推断分子光谱的

最强吸收峰总体将随外加电场增强而红移，而在外

电场为 ０􀆰 ００３ ０ ａ．ｕ．时会有一个突然的红移然后恢

复到突变前的水平．

图 ４　 ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能隙 ＥＧ 随外电场的变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＵＭＯ⁃ＬＵＭＯ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｏｆ
Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

２􀆰 ３　 外电场对 Ｄ⁃甘油酸的激发能、波长和振子强

度的影响

　 　 在 Ｄ⁃甘油酸分子的基态几何结构优化的基础

上，采用 ＴＤＤＦＴ⁃Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ 方法研究了外电场

（０􀆰 ０００～０􀆰 ００６ ａ．ｕ．）对 Ｄ⁃甘油酸分子的前 ６ 个激发

态的激发能 Ｅ，振子强度 ｆ 的影响，计算结果如表 ４、
表 ５ 所示．由图 ５ 中可得外加电场 Ｆ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时激

发态的激发能 Ｅ 会发生骤降，当外加电场 Ｆ 逐渐增

大时，该骤降值 ΔＥ 会随激发态层数增大而增大，总
体趋势上与基态能量的变化趋势一致．当外加电场

为Ｆ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时，分子的激发能最低，表明在该电

场情况下，Ｄ⁃甘油酸分子最易被激发．
由表 ５ 可以推断 Ｄ⁃甘油酸分子吸收峰随电场增

加微弱红移，但在外加电场强度 Ｆ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时，所
有激发态分子吸收峰都会明显红移，将各电场情况

下的紫外⁃可见吸收光谱放在图 ６ 上进行比较时，就
能明显地发现当外加电场为 Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时，吸收

３２２
学报（自然科学版），２０１９，１１（２）：２２１⁃２２５

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０１９，１１（２）：２２１⁃２２５



峰谱线向长波方向移动了一大段距离，同时原本的

双峰图象因为这一变化变成了类单峰图象，两个吸

收峰有所重叠，不能辨别出双峰图象．这一骤变与分

子激发能在该电场强度下的骤变相呼应，该骤变也

体现在 Ｄ⁃甘油酸分子的振子强度的变化中．

表 ４　 Ｄ⁃甘油酸分子从基态激发的前 ６
个激发能 Ｅ 与电场强度 Ｆ 的关系

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｉｘ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ
Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

Ｆ ／ ａ．ｕ．
Ｅ ／ ｅＶ

ｎ＝ １ ｎ＝ ２ ｎ＝ ３ ｎ＝ ４ ｎ＝ ５ ｎ＝ ６

０􀆰 ０００ ０ ５􀆰 ４００ ９ ５􀆰 ９８８ ６ ６􀆰 ８１６ ３ ６􀆰 ９９０ １ ７􀆰 １６５ ９ ７􀆰 ３９４ ７

０􀆰 ００１ ０ ５􀆰 ３９８ ７ ５􀆰 ９８７ １ ６􀆰 ７９３ ３ ７􀆰 ０００ ８ ７􀆰 １６１ ８ ７􀆰 ３９７ ４

０􀆰 ００２ ０ ５􀆰 ３９６ １ ５􀆰 ９８３ ６ ６􀆰 ７６９ ２ ７􀆰 ００２ ９ ７􀆰 １６１ ４ ７􀆰 ３９９ ５

０􀆰 ００３ ０ ５􀆰 ３４１ ４ ５􀆰 ９２６ ５ ６􀆰 ４９９ ８ ６􀆰 ６３０ ９ ６􀆰 ７６２ ２ ６􀆰 ９３８ ８

０􀆰 ００４ ０ ５􀆰 ３８７ ６ ５􀆰 ９６２ ６ ６􀆰 ７２６ ７ ６􀆰 ９４７ ４ ７􀆰 １８９ ６ ７􀆰 ３９７ ９

０􀆰 ００５ ０ ５􀆰 ３３０ ０ ５􀆰 ９０７ ６ ６􀆰 ７６１ ０ ７􀆰 ０２６ １ ７􀆰 ３００ １ ７􀆰 ３９０ ４

０􀆰 ００６ ０ ５􀆰 ３２３ ５ ５􀆰 ９０２ ９ ６􀆰 ７５５ ４ ７􀆰 ００８ ２ ７􀆰 ３１２ ８ ７􀆰 ３８５ ７

表 ５　 Ｄ⁃甘油酸分子从基态激发到前 ６
个激发态的振子强度 ｆ 与电场强度 Ｆ 的关系

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｉｘ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ
Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

Ｆ ／ ａ．ｕ．
ｆ

ｎ＝ １ ｎ＝ ２ ｎ＝ ３ ｎ＝ ４ ｎ＝ ５ ｎ＝ ６

０􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ０００ ８ ０􀆰 ０１２ ３ ０􀆰 ００６ １ ０􀆰 ００９ ９ ０􀆰 ０００ ８ ０􀆰 ０２０ ６

０􀆰 ００１ ０ ０􀆰 ０００ ８ ０􀆰 ０１２ ２ ０􀆰 ００５ ４ ０􀆰 ００９ ３ ０􀆰 ００１ ２ ０􀆰 ０２１ ０

０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ０００ ８ ０􀆰 ０１２ ０ ０􀆰 ００４ ６ ０􀆰 ００８ １ ０􀆰 ００２ ２ ０􀆰 ０２１ ５

０􀆰 ００３ ０ ０􀆰 ０００ ４ ０􀆰 ０１３ ０ ０􀆰 ００８ ５ ０􀆰 ００２ ４ ０􀆰 ０１０ ２ ０􀆰 ０３１ ２

０􀆰 ００４ ０ ０􀆰 ０００ ８ ０􀆰 ０１１ ７ ０􀆰 ００２ ４ ０􀆰 ００４ ３ ０􀆰 ００７ ０ ０􀆰 ０２３ ２

０􀆰 ００５ ０ ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ０２０ １ ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ０２４ ７ ０􀆰 ０２８ ９ ０􀆰 ０２０ ７

０􀆰 ００６ ０ ０􀆰 ００２ ２ ０􀆰 ０２０ １ ０􀆰 ００３ ８ ０􀆰 ０２４ ３ ０􀆰 ０３０ ６ ０􀆰 ０１９ ８

３　 结论

外电场的引入使得分子的结构特性与无外场时

的有了很大不同．本文采用 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ 方法优化

得到了不同外电场下 Ｄ⁃甘油酸分子的基态稳定构

型，讨论了分子键长、总能量和电偶极矩等随外电场

的变化情况．结果表明：
１）外电场对分子的几何构型有着明显的影响，当

外加电场强度 Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时各个参数都会发生突

变，分子总能量在此时会骤降，然后回到原有水准．
２） 通过计算 Ｄ⁃甘油酸分子的最低空轨道

（ＬＵＭＯ）能量 ＥＬ 和最高占据轨道（ＨＵＭＯ）能量 ＥＨ，
可得到 Ｄ⁃甘油酸分子能隙 ＥＧ 随外电场的变化情况．

图 ５　 Ｄ⁃甘油酸分子前 ６ 个激发态

总能量随外电场强度变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｉｘ
ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

图 ６　 Ｄ⁃甘油酸分子在不同外电场情况下的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ
Ｄ⁃ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

当外加电场为 ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．时，分子会突然进入一个易

激发状态，在该情况下更容易发生化学反应．同时能

隙总体上呈现一个减小的趋势，意味着外加电场越

大越容易发生化学反应，也就越容易降解该物质．
３）采用含时密度泛函理论 ＴＤＤＦＴ 方法研究了

不同外电场对 Ｄ⁃甘油酸分子的激发态波长和振子

强度的影响，结果表明，当外加电场为 Ｆ ＝ ０􀆰 ００３ ａ．ｕ．
时电子的能级变密，更易激发，吸收峰出现明显红

移，应验了能隙的变化趋势．
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