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要!采用共振拉曼光谱技术和量子化学计算方法研究了除草剂灭草隆
4

#(

4

"

电子跃迁和
])+*5k6P'*K'*

区

域结构动力学&密度泛函理论计算表明#

4

#(

4

"

态电子跃迁是
'Xd@d('

*

Y8@dO$

为主体的跃迁&共振拉曼光谱结果表明

灭草隆在
])+*5k6P'*K'*

区域结构动力学具有多维性#其中
T
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#苯环
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伸缩振动"%

T

"D
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#苯

环
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X

面内摆动"%

T

!A

!

$#D$5H

B$

#苯环变形振动(苯环
P

*

X

面内摆动"的基频%倍频和组合频在
"!D?%

%

"A%?D

%

"%"eM*H

共振拉曼光谱中占主导地位&这表明灭草隆的
4

"

态激发态结构动力学主要沿苯环
''

P P

伸缩振动%苯环

P

*

X

面内摆动%苯环变形振动这三个反应坐标进行&完全活性空间自洽场!

PN44P]

"方法计算表明#
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态和
4

$

态势

能面在
])+*5k6P'*K'*

区域内存在势能面锥形交叉点!

4

"

(

4

$

"#该交叉点对了解灭草隆
4

"

态光解动力学具有重要意义&
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光化学降解强烈影响某些农药在环境中的归

趋&是农药在环境中去除的主要途径之一&也是农药

环境安全性评价的重要指标'这是因为光解作用始

终存在于农药本身使用)农药残留物降解等过程&而

且在复杂的光降解过程中有可能产生一系列比母体

农药毒性更高的中间产物*

$

+

'在水体环境中&农药

可发生以水及其共存成分为介质的直接或间接光降

解反应'因此&积极开展水体中农药光化学行为的

影响机制具有重要的环境意义和科学价值'

灭草隆$

=6

对
6

氯苯基
6=o

&

=o6

二甲基脲&英文名

@'*()'*

%&是杜邦公司在
$D%"

年开发的一种选择

性除草剂&目前已经成为苯基脲类除草剂家族使用

最广泛的品种之一*

"

+

'研究表明&苯基脲类除草剂

作为致癌)致畸变性的难降解污染物&其光化学环境

行为已经成为近年来研究的热点*

!

+

&但前人的研究

更多聚焦于该类除草剂的光反应的机理和光解产物

的研究*

A6%

+

'

"#$"

年&

\02

等*
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+采用共振拉曼光谱结

合理论计算研究了敌草隆$

=6

$
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A6

二氯苯基%

6=o

&

=o6

二甲基脲%在
4

"

的结构动力学&认为敌草隆在
4

$

和
4

"

态之间存在强电子耦合'与敌草隆结构相似&

仅苯环上少一个氯原子的灭草隆在
"A%*H

波长下有

最大吸收谱$

.

$̀MF##Y
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H',

B$
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%及
"F#*H

下有一弱吸收带&在太阳光作用下可发生一定程度

的降解*

C6M

+

'同时&共振拉曼光谱技术是研究激发态

结构动力学的有效实验手段*

F6$#
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'本文利用

=K

!

ZNU

纳秒激光器的倍频激光以及它们产生的

氢拉曼位移激光作为共振拉曼光谱实验的激发光

源&结合高精度量子化学计算研究了在甲醇-水溶剂

中灭草隆的
4

"

态结构动力学行为&考察了势能面锥

形交叉点在
4

"

态光解动力学中的作用'
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研究方法
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试剂和仪器

试剂!灭草隆$纯度
DDR

&

42

3

H+6N,K)25/

公司%,

甲醇试剂$纯度
DD?DR

&天津市永大化学试剂有限公

司%,水为超纯水'仪器!傅里叶变换拉曼光谱仪
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国%,傅里叶变换红外$

]76QE

%光谱仪$

7/0)H'6=25',0;

]7QEN9+;+)!M#

&美国%,紫外分光光度计$

4/2H+KJ(
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&日本%,共振拉曼光谱仪$自制%'
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实验方法

共振拉曼光谱实验装置和方法参照文献*

$$6$%
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此处简略描述'用甲醇和水$

PX
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dX

-

X
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d

体积比

为
$_$#

%做溶剂&灭草隆的浓度约为
#?##%H',

-

Y

&

并采用循环流动方式进样'
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ZNU

纳秒激光器

的倍频激光以及它们的氢拉曼位移
"#F?F

)

"!D?%

)

"A%?D*H

和
"%"?M*H

激光作为共振拉曼光谱实验

的激发光源'拉曼散射信号经椭球镜等聚焦于单色

仪的入口狭缝&经光栅分光后进入电荷
6

耦合装置

$

PP[

%检测器收集'共振拉曼光谱的振动频率通过

与甲醇拉曼谱带的已知频率值比较进行校正'通过

样品溶液的共振拉曼光谱减去相应溶剂的拉曼光谱

得到灭草隆在甲醇-水溶剂中的共振拉曼光谱'
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理论计算

本文利用密度泛函理论$
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%在
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%水平计算获得灭草隆的几何结构和简正

振动频率及电子跃迁信息&采用完全活性空间自洽

场理论$
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%和态平均方法获得
4
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态和
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$

态

势能面在
])+*5k6P'*K'*

区域内存在势能面锥形交

叉点$

4
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%'在
PN44P]

计算里&活性空间包括

八个电子和七个轨道$即
PN44P]

$

F

&

M

%%'本文所

有量子化学计算均利用
U+(::2+*#Dg

程序包

完成'
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结果和讨论
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基态几何结构

图
$

为基态灭草隆的几何优化结构'结构
+

的

能量比
L

高
$!?#k&

(

H',

B$

'

L

构型能使氧原子与

氢原子形成氢键&构成类似于六元环的稳定结构&使

能量更低&所以在下文的讨论中&我们都是选择
L

构

型进行讨论'

图
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灭草隆的几何结构比较示意
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电子光谱

图
"

为灭草隆在甲醇-水$体积比
$_$#

%中的紫

外吸收光谱以及共振拉曼实验波长$
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&
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&

"A%?D*H

和
"%"?M*H

%&表
$

列出了
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%水平下灭草隆的电子跃迁能量)振子

强度和跃迁特征$括号中为实验值%'表
$

表明&在

大于
"$#*H

的波谱范围内&有源于
4

#

(

4

"

跃迁的

强吸收带&其振子强度
A

#̀?%C#F

'该
4

#

(

4
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理论

吸收带对应于实验中
"A%*H

处的强吸收带&其振子

强度实验值为
#?"DMM

'计算结果还表明
4

#

(

4
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理

论吸收带与四个轨道$
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&
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&
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和
%A

%的跃迁相关&

其跃迁轨道特征如图
!

和表
$

所示'轨道
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%是电子云分散到整

个分子$除了两个甲基%的
'

轨道&而在轨道
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$

Xd@d6"

&
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%和
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$
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&

'

*

%的电子云主要分布

在苯环上'依据经典的观点&共振拉曼实验在
"A%*H

的跃迁吸收带主要为整个分子的
'('

*跃迁'

图
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灭草隆在甲醇-水$体积比
$_$#

%中的紫外

吸收谱及共振拉曼实验波长
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#计算获得的灭草隆的电子跃迁能量&振子强度和跃迁特征"括号中为实验值#
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图
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%计算水平下灭草隆在

"A%*H

吸收带上的
4

#(

4

"

跃迁的分子轨道特征
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共振拉曼光谱和激发态结构动力学

图
A

为甲醇-水溶液中灭草隆在
"#F?F

)

"!D?%

)

"A%?D*H

和
"%"?M*H

激发波长下的共振拉曼光谱

及共振拉曼光谱指认结果'表
"

给出了在
V!YZ\

-

CB!$$U

$

K

&
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%计算水平下的计算频率和实验傅里

叶变换红外光谱与傅里叶变换拉曼光谱观察到的振

动频率'参照甲酰苯胺)

=6

$

"6

甲基苯基%

6"

&

"6

二氯

乙酰胺和
=6

$

A6

甲基苯基%

6"

&

"6

二氯乙酰胺振动光

谱的指认*

$M6$F

+

&甲醇-水溶液中灭草隆的共振拉曼光

谱主要指认为以下振动模式的基频)倍频和组合频!
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$

$C##5H
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&苯环
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P P

伸缩振动%)

T

$A

$

$%"F

5H

B$

&苯环变形-
=6X

面内摆动%)

T

"%

$

$"DD5H

B$

&

\/6=X

剪式振动%)

T

"F

$

$"AC5H

B$

&环变形振动-
=6X

面内摆动%)

T

"D

$

$$F!5H

B$

&苯环
P

.

X

面内摆动%)

T

!A

$

$#D$5H
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&苯环变形振动-苯环
P

.

X

面内摆
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T
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T
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$

F%#

5H

B$

&苯环变形振动%)

T

A%

$

M#"5H

B$

&苯环扭曲振

动%)

T

AF

$

%FF5H

B$

&分子全骨架变形振动%)

T

%#

$

%#"

5H

B$

&分子全骨架变形振动%)

T

%"

$

A"M5H

B$

&苯环扭

曲振动-
PX

!

摇摆振动%'此外&

T

"D

振动模式在

"#F?F*H

激发光作用下的活性比在
"!D?%

)

"A%?D

*H

和
"%"?M*H

作用下的共振拉曼活性明显减弱&

"!D?%

)

"A%?D*H

和
"%"?M*H

的共振拉曼光谱图基

本相同&说明二者的激发态动力学明显不同&

4

#

(

4

"

的激发过程并不受来自更高激发态的影响'图
A

和

图
%

清楚表明&在甲醇-水溶液中&灭草隆的
4

"

激发

态动力学主要围绕
T

$!

$

$C##5H

B$

&苯环
''

P P

伸

缩振动%)

T

!A

$

$#D$5H

B$

&苯环变形振动-苯环
P

.

X

面内摆动%和
T

"D

$

$$F!5H

B$

&环
P

.

X

面内摆动%

变化&因为这三个模式在其共振拉曼光谱中占主导

地位'这一结果说明!

$

'

X

('

*

YO$

激发态动态结构变

化主要是沿着苯环
''

P P

的伸缩)变形振动&及环

P

.

X

面内摆动展开的'

势能面锥形交叉点对分子从高级激发态弛豫到

低级激发态过程具有重要意义&因此本文利用

PN44P]

理论计算得到了气相灭草隆分子
4

"

态和

4

$

态势能面在
])+*5k6P'*K'*

区域内存在势能面

锥形交叉点$

4

"

-

4

$

%&结果如图
%

所示'比较
4

#

结

构和
4

"

-

4

$

差异&发现灭草隆气相条件下结构变化

主要体现在苯环
''

P P

键长的变化&和苯环的变

形&且
4

"

-

4

$

中苯环发生扩张变形&改变了
4

#

苯环

的共轭结构'图
A

的共振拉曼光谱表明&在甲醇

和水溶液中灭草隆在
])+*5k6P'*K'*

区域内的结

构变化主要集中在苯环
''

P P

键长的伸缩振动和

苯环变形振动'结合理论计算和共振拉曼光谱动

力学结果可见&两者具有很好的一致性'综上所

述&灭草隆分子在受到
"A%*H

左右激光的激发跃

迁到
4

"

态并在
])+*5k6P'*K'*

区域内通过
4

"

-

4

$

势能面锥形交叉点回到
4

$

低激发态的过程中&

4

"

-

4

$

势能面锥形交叉点对灭草隆
4

"

态光解动力学

具有重要意义'
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