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三种有机磷农药的荧光光谱模拟研究

王 莹，范 杰

（四川理工学院化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：对３种有机磷农药化合物分子进行了理论研究。采用量子化学Ｂ３ＬＹＰ方法，对３种有机磷

化合物进行几何构型优化，采用的基组水平为６－３１Ｇ。并对该类化合物进行振动分析，得出稳定的基

态。最后采用单激发组态相互作用（ＣＩＳ）方法，在６－３１Ｇ基组水平下，计算其荧光光谱。计算所得荧光

光谱与文献值较吻合。所有计算均采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序。
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引 言

从二十世纪４０年代初到到６０年代末，全球的杀虫

剂市场基本是三足鼎立的格局，即有机氯、有机磷和氨

基甲酸脂三类杀虫剂并存［１］。此时，占第一位的是有机

氯，依次是有机磷和氨基甲酸酯类。到二十世纪８０年

代中，全球杀虫剂市场的最大变化是有机氯农药被淘

汰。此时有机磷杀虫剂占第一位［２］。目前我国应用最

广泛的农药是有机磷农药［３］，有机磷农药能有效地抑制

害虫、杂草及细菌的生长，促进农业产量提高，但他的缺

点是毒性较高［４］，所以大量使用有机磷农药危害严重，

会污染土壤、空气、环境，危害人体健康［５８］。为预防有

机磷农药引起的危害，及时、准确的检测方法显得尤为

必要。对乙基对硫磷、甲基对硫磷和水胺硫磷这３种有

机磷农药进行了荧光光谱的理论研究，以期提供一种有

效的检验方法。

１ 量子化学计算原理与方法

荧光物质分子一般具有共轭大π键，结构上多个原

子在同一平面。在适当的条件下可以发生分子内的电

荷转移，产生强荧光。荧光产生机理可简单描述为：电
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子从第一激发单重态跃迁回基态辐射所产生的光谱。

如果完全忽略电子交换积分Ｋｉｊ和库仑 Ｊｉｊ积分，辐射产



生的能量即分子中第一空轨道（ＬＯＭＯ）与最高占有轨道

（ＨＯＭＯ）之间的能量差值［９］。对３种有机磷农药分子

进行构型优化，找出其基态的最稳定构型，并由振动光

谱验证。在稳定构型的基础上利用单激发组态相互作

用方法（ＣＩＳ）计算它们的荧光光谱。

２ 结果与讨论

２１ 几何构型

采用 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ方法对３种化合物的基态进

行几何构型优化。３种化合物的构型参数见表１。

表１可以看出，化合物１和２中苯环上没有其它原

子基团连接的Ｃ－Ｃ键长比有基团连接的 Ｃ－Ｃ键长要

短，说明Ｃ－Ｃ键上连接的基团对 Ｃ－Ｃ键产生了影响。

化合物１、２中连接的是硝基，由于 Ｎ的电负性大于 Ｃ，

所以电子云会偏向它，使 Ｃ－Ｃ键增长。化合物１、２、３

中苯环上的Ｃ－Ｃ键键长均在正常 Ｃ－Ｃ和 Ｃ＝Ｃ键长

之间，体系为共轭体系。在化合物１中，∠Ｏ（１）Ｐ（６）Ｓ

（５）＝１１７２４５°，∠Ｏ（２）Ｐ（６）Ｓ（５）＝１１７３６２°，化合物２

中，∠Ｏ（２）Ｐ（６）Ｓ（５）＝１１８３６１°，∠Ｏ（１）Ｐ６）Ｓ（５）＝

１１８７７８°。
表１ ３种化合物的部分结构参数

化合物 键长／ｎｍ 键角／（°） 二面角／（°）

１ Ｃ（１５）－Ｃ（１６）＝１３９３ ∠Ｐ（６）Ｏ（９）Ｃ（１０）＝１３２．０６１ ∠Ｃ（１０）Ｏ（９）Ｐ（６）Ｓ（５）＝－６１．７３６
Ｃ（１３）－Ｃ（１２）＝１．３９９ ∠Ｏ（１）Ｐ６）Ｓ（５）＝１１７．２４５ ∠Ｏ（９）Ｏ（２）Ｐ（６）Ｓ（５）＝１１７．７７２
Ｃ（１１）－Ｃ（１２）＝１．３９２ ∠Ｏ（２）Ｐ（６）Ｓ（５）＝１１７．３６２ ∠Ｏ（１）Ｏ（２）Ｐ（６）Ｏ（９）＝－１０４．４１１°
Ｏ（９）－Ｐ（６）＝１．７４５ ∠Ｃ（１０）Ｃ（１５）Ｃ（１６）＝３０．４６７
Ｓ（５）－Ｐ（６）＝２．０５６

２ Ｃ（１５）－Ｃ（１６）＝１．３９２ ∠Ｐ（６）Ｏ（９）Ｃ（１０）＝１２８．４４５ ∠Ｃ（１０）Ｏ（９）Ｐ（６）Ｓ（５）＝－５９．３１８
Ｃ（１３）－Ｃ（１２）＝１．３９７ ∠Ｏ（１）Ｐ６）Ｓ（５）＝１１８．７７８° ∠Ｏ（９）Ｏ（２）Ｐ（６）Ｓ（５）＝１２８．４１０
Ｃ（１１）－Ｃ（１２）＝１．３８９ ∠Ｏ（２）Ｐ（６）Ｓ（５）＝１１８．３６１ ∠Ｏ（１）Ｏ（２）Ｐ（６）Ｏ（９）＝１０１．６４９°
Ｏ（９）－Ｐ（６）＝１．７２０ ∠Ｃ（１０）Ｃ（１５）Ｃ（１６）＝１１９．１１４
Ｓ（５）－Ｐ（６）＝２．０６０

３ Ｃ（１）－Ｃ（２）＝１．３９６ ∠Ｐ（１１）ＳＯ（１４）＝１１７．６５５ ∠Ｃ（２）Ｏ（１４）Ｐ（１１）－Ｓ＝６２．８０９
Ｃ（５）－Ｏ（３）＝１．２２４ ∠Ｃ（１）Ｃ（２）Ｃ（５）＝１２２．３５５ ∠Ｃ（１）Ｏ（３）Ｏ（１３）Ｃ（５）＝１７８．２６２
Ｐ（１１）－Ｏ（１４）＝１．７０６ ∠Ｃ（１５）Ｃ（１６）Ｃ（１２）＝１１３．９３２ ∠Ｃ（２）Ｏ（１４）Ｐ（１１）Ｏ（９）＝－１７５．８６１°
Ｐ（１１）－Ｓ＝２．０７２ ∠Ｐ（１１）ＳＯ（９）＝１１３．７０９ ∠Ｃ（１）Ｏ（３）Ｏ（１３）Ｃ（５）＝１７８．２６２°

　　从键角看，各键角度数约为１２０°。表１中数据表

明，化合物１、２是左右对称。从二面角看，化合物１中

∠Ｏ（１）Ｏ（２）Ｐ（６）Ｏ（９）＝－１０４４１１°，化合物２中∠Ｏ

（１）Ｏ（２）Ｐ（６）Ｏ（９）＝１０１６４９°表明苯环和其取代基团

基本不在同一平面。在化合物 ３中，∠Ｃ（２）Ｏ（１４）Ｐ

（１１）Ｏ（９）＝－１７５８６１°，∠Ｃ（１）Ｏ（３）Ｏ（１３）Ｃ（５）＝

１７８２６２°，可以看出，其苯环和取代基团几乎处于同一

平面，可以增强化合物的稳定性。３种化合物的构型都

具有共轭大 π键，基本具有产生荧光的条件。化合物１

与化合物２的构型基本相似，荧光波长不会有较大差别。

而化合物３中的共轭体系较大，会使荧光波长增大。

２２ 振动分析

为了判断分子是否是稳定的基态构型，采用

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ方法计算了３种化合物的振动光谱（表

２）。表２列出了每一种化合物的３个最小振动频率和

强度。从表２中数据可见，３种化合物的振动光谱中均

未出现虚频率，说明构型优化基本合理，３种化合物均处

于稳定的基态［１０］。

表２ ３种化合物的振动光谱
化合物 频率／ｃｍ１ 振动强度／ｋｍ·ｍｏｌ１

１ ２５７４９７ ２７５１０５ ２９７１６７ ０１０３９ ０２００８ １０８３４
２ ３８７２３４ ５６７９８１ ８６７７７２ ０３２１０ ０２７１８ ０２４５０
３ ２１５４６７ ３５２９５４ ５１８５９３ １３９３４ ０７７００ ２５３３０

２３ 前线分子轨道能量

有机分子的荧光光谱是电子从第一激发单重态跃

迁回基态辐射所产生的光谱。辐射的能量可以由前线

区域轨道能级差 ΔＥ，即 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ之间的能级差

计算［１１］。３种化合物分子的前线区域轨道能量见表３。

其中ＦＯＭＯ、ＴＯＭＯ、ＳＯＭＯ、ＨＯＭＯ分别表示第四、第三、

次高、最高占有轨道，ＬＵＭＯ、ＳＵＭＯ、ＴＵＭＯ、ＦＵＭＯ分别

表示最低、次低、第三、第四空轨道。

表３ ３种化合物的前线轨道能量／ｅＶ
化合物 ＦＯＭＯ ＴＯＭＯ ＳＯＭＯ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ＳＵＭＯ ＴＵＭＯ ＦＵＭＯ ΔＥ

１ －９９７９０ －１０４８８４ －１０２５３３ －９９７９０ ０６３９５ ２４３６０ ２７９３０ ３４７１４ １０６１８５
２ －１０９９９１ －１０５５６９ －１０１３３２ －９７９３１ ０２９３６ ０７３４４ ２２０２４ ３０８８２ １００８６７
３ －９９８１７ －９６０５６ －９４１５１ －９３４４９ １８５２６ ２９９５７ ３７３０７ ４２５５６ １１１９７５

２４ 荧光光谱

利用单激发组态相互作用方法（ＣＩＳ）计算了３种化

合物的荧光光谱，并与文献［１２］中的实验值进行了比

较，结果见表４。
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表４ ３种化合物的荧光光谱

化合物 跃迁
跃迁

系数

荧光光

谱／ｎｍ
／ｃａｌ．

荧光光

谱／ｎｍ
／ｅｘｐ．［１２］

相对

误差

１ ７６－＞７７ ０１７５５９ ２９８６６ ３１５ ５１９％
２ ６９－＞７０ ０５２７５０ ３００７５ ３１５ ４５２％
３ ７６－＞７７ ０５３６０６ ３２１１３ ３４５ ６８７％

　　由表４数据可知，计算所得荧光光谱基本与实验值

吻合，误差范围在４５２％ －６８７％之间。其中化合物１

与化合物２的光谱值较接近，是由于二者结构极为相

似，不同之处仅在于Ｏ（１）与Ｏ（２）所连基团分别为乙基

和甲基，且两个基团离共轭体系较远，因而对荧光光谱

产生影响较小。而化合物３荧光波长与其它两个化合

物相比波长有所增大，是因为苯环所连的羰基增大了共

轭体系，从表２中∠Ｃ（１）Ｏ（３）Ｏ（１３）Ｃ（５）＝１７８２６２°

接近于１８０°。

３ 结束语

采用 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ方法对３种有机磷农药化合

物分子进行了几何构型优化，经振动频率分析为基态稳

定构型。在此基础上利用单激发组态相互作用方法

（ＣＩＳ）进行了荧光光谱分析，３种化合物的荧光数据均

与文献值较吻合。其中，化合物１、２由于其结构上的相

似性，光谱数值较接近。而化合物 ３的光谱发生了红

移，是由于苯环所连碳基增大了共轭体系。另外，３个化

合物的荧光波长与实验值产生一定的差距，是由于在计

算过程中均采用了理想气体模型，而实验值是在溶液中

测定的，ｐＨ值、溶剂效应等环境因素对光谱的吸收影响

较大，故而存在一定的误差是被允许的。
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