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摘要：对氧化镁分子基态进行几何优化，使用Ｂ３Ｐ８６法结合

６３１１＋＋ｇ基组进行理论计算，得到氧化镁分子在外电场

（－０．０１５～０．０１５ＡＵ）作用下的基态电子结构，并讨论外电

场对氧化镁分子键长、能量、能级分布、频率及偶极矩的影

响。结果表明，外电场对 ＭｇＯ分子结构及其性质影响较为

明显，可为氧化镁在医药、饲料和食品等领域的进一步应用

提供参考。
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氧化镁（ＭｇＯ）又名苦土，是一种离子化合物，常温常压

下为 白 色 粉 末，无 味、无 臭，不 溶 于 水 和 乙 醇，熔 点 为

２８５２℃，沸点为３６００℃，具有极高的耐火绝缘特性
［１］。由

于 ＭｇＯ具有特殊的理化性质，被广泛应用于医药、饲料和食

品等领域。在医药领域，ＭｇＯ可用作抗酸剂和轻泻剂，用于

胃酸过多和十二指肠溃疡病等［２－３］。在饲料领域里 ＭｇＯ可

用作缓冲剂，例如对乳牛饲喂大量淀粉类谷物精料时，ＭｇＯ

可以缓解牛胃酸度的迅速升高，从而提高奶牛的产奶量和乳

脂率［４－５］。在食品领域，ＭｇＯ可用作ｐＨ 值调节剂、营养补

充剂、脱色剂和抗结剂等［６］。ＭｇＯ也受到相关领域科研人

员的广泛关注，取得了一些成果［７－８］。但大多研究只是对

ＭｇＯ的作用进行讨论，而对其分子结构及在外部特殊环境

下的特性研究较少。然而，对 ＭｇＯ分子电子状态构型的研

究是深入了解其微观过程可逆性原理、传递性原理和最优能

量过程规则等的基础；同时 ＭｇＯ分子在强外场作用下，其结

构和形状都会发生很大的变化，成为一种全新的物理、化学

客体，呈现出一系列出乎意料的奇异特性。所以，针对氧化

镁分子结构及其外部特殊环境下的特性进行研究，加大对氧

化镁理化机理及其运用的研究极具价值。

作为一门研究物质微观领域的物理学分支学科———原子

分子物理学，其主要研究原子和分子内部基本结构、基本性

质、相互之间的基本作用及其基本运动规律［９］，其涉及到的研

究领域极其广泛，例如研究涉及到原子光谱、分子光谱、原子

与分子基本理论、原子与分子环境效应、原子与分子碰撞过

程、原子分子物理与其他学科交叉等。其中，原子分子内部的

基本结构和性质是研究原子分子物理的基础和起点，也是原

子分子物理研究的一个重要方向。比如说在物理学与化学交

叉领域量子化学中，原子分子物理学的原子与分子环境效应

相关理论，就是研究反应动力学的关键理论之一。近年来，研

究分子结构的主要方法之一是对所要研究的对象施加外电

场，分别对分子基态键长、能量、能级分布、频率及偶极矩等的

变化规律进行分析［１０－１１］。截至目前，针对 ＭｇＯ在外电场作

用下特性的研究也有一些文献［７－８］报道，但侧重于对 ＭｇＯ的

某些物理特性进行研究（如分子键长与试验值的接近度），缺

少对其在医药、饲料以及食品等领域的深入研究。

作为一种专门用于量子化学理论计算的综合软件包

Ｇａｕｓｓｉａｎ，具有非常强大的计算功能，被广泛应用于量子化

学、原子分子物理、凝聚态物理等研究领域。目前常用的版
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本有Ｇａｕｓｓｉａｎ０３和Ｇａｕｓｓｉａｎ０９等。由于Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件包

具有功能强大、输出文件可读性好、可在个人计算机上运行

等优点，本研究拟采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３对 ＭｇＯ的基态结构及其

性能进行研究，重点讨论 ＭｇＯ分子在外电场作用下的基态

分子间距和体系能量等方面的特性及变化，旨在为 ＭｇＯ在

医药、饲料和食品等领域的应用提供参考。

１　理论与方法

１．１　理论基础

当考虑环境效应情况时，分子体系在外电场作用下的哈

密顿量犎 可由式（１）
［１２］求出：

犎＝犎０＋犎ｉｎｔ， （１）

式中：

犎———分子体系在外电场作用下的哈密顿量；

犎０———不考虑体系受到环境影响即没有外电场作用时

的哈密顿量；

犎ｉｎｔ———考虑体系受到环境影响即在外电场作用时的

哈密顿量。

根据量子场论等相关基础理论，在偶极近似前提下外电

场犉 与分子体系相互之间的作用能的表达式：

犎ｉｎｔ＝－μ·犉， （２）

式中：

μ———体系的电偶极矩；

犉———在偶极近似前提下外电场。

１．２　计算方法

本研 究 采 用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３ 软 件 包 中 Ｂ３Ｐ８６ 方 法，在

６３１１＋＋ｇ基组的水平上全构型能量梯度优化 ＭｇＯ分子

的结构，按其标准坐标对 ＭｇＯ分子沿 Ｏ—Ｍｇ原子的连线

方向施加外电场（－０．０１５～０．０１５ＡＵ）进行理论计算，

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件程序中研究体系的哈密顿量中加入的 犎ｉｎｔ

是体系 ＭｇＯ分子的偶极矩矢量，外电场矢量为犉，拟研究的

全部物理量都在Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件包进行理论计算而得出。

２　理论计算结果及讨论

２．１　ＭｇＯ分子基态稳定构型

使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３的Ｂ３ＬＹＰ／６３１１ｇ、Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋

ｇ、ＨＦ／６３１１ｇ、Ｂ３Ｐ８６／６３１１＋＋ｇ来优化 ＭｇＯ分子基态结

构，得到 ＭｇＯ分子的基态结构为Ｘ
１
∑
＋。通过量子化学理

论计算综合软件包 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３分别计算得到 ＭｇＯ分子基

态的核间距犚 和体系的能量犈 的结构参数见表１。

　　由表１可知，使用Ｂ３Ｐ８６／６３１１＋＋ｇ法计算的 ＭｇＯ分

子核间距与试验值最为接近，说明 ＭｇＯ分子的基态一系列

参数适合用Ｂ３Ｐ８６／６３１１＋＋ｇ法来进行计算。

２．２　外电场对 ＭｇＯ分子核间距与能量的影响

根据２．１的计算结果，使用 Ｂ３Ｐ８６／６３１１＋＋ｇ 法对

ＭｇＯ分子沿 Ｏ—Ｍｇ连线方向分别加上－０．０１５，－０．０１０，

－０．００５，０．００５，０．０１０，０．０１５ＡＵ外电场。程序运行结果说

明，在上述外电场的作用下，ＭｇＯ分子的基态仍为Ｘ
１
∑
＋，

理论计算得出的 ＭｇＯ分子核间距犚 与能量犈 见表２。

表１　ＭｇＯ分子在不同方法优化的核间距与体系能量值

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄｓｙｓｔｅｍｅｎｅｒｇｙｏｆＭｇＯ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

方法 犚／ｎｍ 犈／ＡＵ

ＨＦ／６３１１ｇ １．７９９７ －２７４．３３９３３

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１ｇ １．７７６０ －２７５．２４１０８

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１ｇ＋＋ｇ １．７８８５ －２７５．２５００９

Ｂ３Ｐ８６／６３１１＋＋ｇ １．７５９４ －２７５．５９８２２

试验值 １．７４９０


表２　外电场对 ＭｇＯ分子核间距与能量的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅ

ａｎｄｓｙｓｔｅｍｅｎｅｒｇｙｏｆＭｇＯ

犉／ＡＵ 犚／ｎｍ 犈／ＡＵ

－０．０１５ ０．１７７５３ －２７５．６５１００

－０．０１０ ０．１７６８７ －２７５．６３１７７

－０．００５ ０．１７６３５ －２７５．６１４１５

０．００５ ０．１７５６４ －２７５．５８４０２

０．０１０ ０．１７５４６ －２７５．５７１６５

０．０１５ ０．１７５３８ －２７５．５６１２２

　　由表２可知，随着沿 Ｏ—Ｍｇ连线方向施加的电场从

－０．０１５～０．０１５ＡＵ时，ＭｇＯ分子的核间距也进一步减小，

同时减小的幅度逐渐下降。说明如果进一步对 ＭｇＯ分子沿

Ｏ—Ｍｇ连线方向增大施加的外电场，当施加的外电场增大

到某值时，ＭｇＯ分子的核间距将趋于某一极值。另一方面，

随着沿Ｏ—Ｍｇ连线方向施加的电场从－０．０１５～０．０１５ＡＵ

时，ＭｇＯ分子的体系能量进一步增大，但增大的幅度逐渐下

降。说明如果进一步对 ＭｇＯ分子沿 Ｏ—Ｍｇ连线方向增大

施加的外电场，当施加的外电场增大到某值时，ＭｇＯ分子的

体系能量将趋于某一极值。

２．３　外电场对 ＭｇＯ分子体系能级的影响

对 ＭｇＯ分子体系施加外电场（－０．０１５～０．０１５ＡＵ），经

过优化而得到 ＭｇＯ分子基态稳定构型的前提下，ＭｇＯ分子

体系的犈犺（最高占据轨道能量）、犈犾（最低空轨道能量）、犈犮

（能隙）和犈犳（费米能级），计算费米能级犈犳的表达式：

犈犳＝
犈犔犝犕犗－犈犎犗犕犗

２
－犈犎犗犕犗（ ）×２７．２ｅＶ。 （３）

反映 ＭｇＯ分子体系失去核外电子能力强弱的是最高占

据轨道能级，ＭｇＯ分子体系最高占据轨道能级越高，说明

ＭｇＯ分子越容易失去核外电子。另外，ＭｇＯ分子体系的电

子亲和势能在数值上与 ＭｇＯ分子最低空轨道能级相当，当

ＭｇＯ分子体系最低空轨道的能级越低，说明 ＭｇＯ分子越容

易得到核外电子。ＭｇＯ分子体系核外电子从占据轨道向空

轨道跃迁能力的大小由犈犮决定，从某种意义上可以说 ＭｇＯ

分子的犈犮反映 ＭｇＯ分子参与化学反应能力的大小。

经过理论计算得出 ＭｇＯ分子体系的犈犺、犈犾、犈犮和犈犳

见表３，结合图１、２的结果可知，随着沿 Ｍｇ—Ｏ连线方向施

加的电场从－０．０１５～０．０１５ＡＵ时，ＭｇＯ分子的能级稍有提
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升；ＭｇＯ分子的能级稍有下降；ＭｇＯ分子的犈犮一直处于减

少趋势。说明 ＭｇＯ分子占据轨道的核外电子很容易激发到

空轨道上，最终形成空穴。由图３可知，当沿Ｏ—Ｍｇ连线方

向施加的电场从－０．０１５～０．０１５ＡＵ时，ＭｇＯ分子的犈犳进

表３　外电场对 ＭｇＯ分子犈犺、犈犾、犈犮和犈犳的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎ犈犺，犈犾，

犈犮ａｎｄ犈犳ｏｆＭｇＯ

犉／ＡＵ 犈犺／ＡＵ 犈犾／ＡＵ 犈犮／ｅＶ 犈犳／ｅＶ

－０．０１５ －０．２２７５７ －０．１３３４０ ２．５６１４２４ －３．６２８４８０

－０．０１０ －０．２２９７０ －０．１４２１９ ２．３８０２７２ －３．８６７５６８

－０．００５ －０．２３２８９ －０．１５１４７ ２．２１４６２４ －４．１１９９８４

０．０００ －０．２３７１１ －０．１６１２４ ２．０６３６６４ －４．３８５７２８

０．００５ －０．２４２３５ －０．１７１５８ １．９２４９４４ －４．６６６９７６

０．０１０ －０．２４８６５ －０．１８２５９ １．７９６８３２ －４．９６６４４８

０．０１５ －０．２５６０８ －０．１９４５０ １．６７４９７６ －５．２９０４００

图１　外电场对 ＭｇＯ分子能级的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｓｙｓｔｅｍ

ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｏｆＭｇＯ

图２　外电场对 ＭｇＯ分子能隙犈犮的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｓｙｓｔｅｍ

犈犮ｏｆＭｇＯ

图３　外电场对 ＭｇＯ分子费米能级犈犳的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｓｙｓｔｅｍ

犈犳ｏｆＭｇＯ

一步减小，说明 ＭｇＯ分子更容易被激发且有可能吸附更多

的分子［３］。

２．４　外电场对 ＭｇＯ分子电荷的影响

分子的稳定构型由外场力和内应力的合力决定，如果对

ＭｇＯ分子施加的外电场一直持续增大，当外电场产生的力

大于 ＭｇＯ分子的内应力时，ＭｇＯ分子的核外电子将会逆着

电场发生转移。为了证明这一相关基础理论的正确性，本试

验在得到 ＭｇＯ分子不同外电场下基态结构后，经过理论计

算并统计得到的结果见表４。

　　ＭｇＯ分子在没有受到强外场的作用时，Ｍｇ原子呈正电

性，Ｏ原子呈负电性。由于 Ｍｇ原子所带的正电量与Ｏ原子

所带的负电量相等，所以 ＭｇＯ分子此时呈中性，对外不显电

性。当 ＭｇＯ 分子受到强外场的作用时，由表４可知，对

ＭｇＯ分子沿 Ｏ—Ｍｇ连线方向施加的电场从－０．０１５～

０．０１５ＡＵ时，Ｍｇ原子外围的正电荷密度逐渐越小，Ｏ原子

的电负性也越来越弱；从另一个角度来看，对 ＭｇＯ分子沿

Ｍｇ—Ｏ连线方向施加的电场从－０．０１５～０．０１５ＡＵ时，Ｏ原

子外围的负电荷密度逐渐增大，Ｍｇ原子的正负性也越来

越强。

２．５　外电场对 ＭｇＯ分子频率和偶极矩的影响

本试验在得到 ＭｇＯ分子不同外电场下基态结构后，对

外电场对 ＭｇＯ分子频率犳 和偶极矩狌的影响进行理论计

算，结果见表５。

　　由表５和图４可知，无外场基态时，ＭｇＯ分子振动光谱

位于８０４．６２３４ｃｍ－１处，同时得出外电场对ＭｇＯ光谱位置

表４　外电场对 ＭｇＯ分子电荷的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｃｈａｒｇｅｏｆＭｇＯ

犉／ＡＵ Ｍｇ Ｏ

－０．０１５ ０．７３７８９ －０．７３７８９

－０．０１０ ０．６６２６０ －０．６６２６０

－０．００５ ０．５９１０４ －０．５９１０４

０．０００ ０．５２３５８ －０．５２３５８

０．００５ ０．４６０３５ －０．４６０３５

０．０１０ ０．４０１２７ －０．４０１２７

０．０１５ ０．３４６１８ －０．３４６１８

表５　外电场对 ＭｇＯ分子频率和偶极矩的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｈａｒｍｏｍｉｃ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎｄｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｏｆＭｇＯ

犉／ＡＵ 犳／ｃｍ－１ 狌／Ｄｅｂｙｅ

－０．０１５ ７７１．１９１８ １０．１７６２

－０．０１０ ７８４．８６７６ ９．３７０５

－０．００５ ７９５．９５９６ ８．５３４９

０．０００ ８０４．６２３４ ７．６６５７

０．００５ ８１０．９４３２ ６．７５８４

０．０１０ ８１４．９２８８ ５．８０６２

０．０１５ ８１６．５０４５ ４．７９８４
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图４　外电场对 ＭｇＯ分子频率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｈａｒｍｏｍｉｃ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＭｇＯ

的影响比较大，对 ＭｇＯ振动光谱强度的影响相对较小。由

表５还可知，当沿Ｏ—Ｍｇ连线方向施加的电场为０．０１５ＡＵ

时，ＭｇＯ分子的光谱位于８１６．５０４５ｃｍ
－１；当沿 Ｏ—Ｍｇ连

线方向施加的反向电场为－０．０１５ＡＵ时，ＭｇＯ分子光谱则

位于７７１．１９１８ｃｍ－１。从光谱位置间隔来看，随着沿Ｏ—Ｍｇ

连线方向施加的正向电场的增大，光谱位置间隔逐渐减少。

表５中随着沿Ｏ—Ｍｇ连线方向施加的电场进一步的增大，

ＭｇＯ分子的偶极矩逐渐减弱，说明 ＭｇＯ分子极性越来越

弱；反之，随着沿 Ｍｇ—Ｏ连线方向施加的电场进一步的增

大，ＭｇＯ分子的偶极矩逐渐减强，说明 ＭｇＯ分子极性越来

越强。

３　结论
本研究使用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序的Ｂ３Ｐ８６／６３１１＋＋ｇ法来优

化ＭｇＯ分子基态结构，得到ＭｇＯ分子的基态结构为Ｘ
１
∑
＋，其

分子结构参数与外电场有很强的依赖关系，具体表现为：随

着沿Ｏ—Ｍｇ连线方向上电场的逐步增大，ＭｇＯ分子的核间

距、最高占据轨道能量、最低空轨道能量、能隙及费米能级均

呈逐渐减小趋势，而总能量呈逐步提升趋势；ＭｇＯ分子中的

偶极 矩 及 Ｍｇ 原 子 和 Ｏ 原 子 外 围 的 电 荷 密 度 均 呈

逐渐减小趋势。说明施加外电场时，ＭｇＯ分子更容易被激

发且可能吸附更多的分子，其分子极性会发生变化等。因

此，ＭｇＯ在医药、饲料和食品等领域使用时，不能只考虑其

常温常压下的理化性质，还要考虑在强外电场等特殊环境下

其键长、能量、能级分布、频率及偶极矩的变化及趋势。
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