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摘 要:理论设计了一类小型石墨烯片段的双氧化物Dioxide2,n(n≥2)。DFT和CASSCF方法计算结果表明,n=
2时,石墨烯片段双氧化物以开壳层破损态单重态为能量基态并具有明显的双自由基性质和反铁磁性,而从n=3到n=
5,体系均为三重态双自由基分子,其三重态能量基态导致其内部具有明显的铁磁性。研究表明氧化石墨烯片具有构建

磁性可调控材料的应用潜力,为设计开发石墨烯基磁性材料提供了合理思路,具有一定的应用意义。
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  自2004年英国 Manchester大学的Geim等人发

现了石墨烯,它就成为备受瞩目的国际前沿和研究热

点[1]。特殊石墨烯是目前所发现的世界上最薄的二维

材料,同时也是最坚韧的材料,它具有极高的载流子迁

移率和热导率以及反常量子霍尔效应和室温铁磁性等

特殊性质[2-5]。近些年,在石墨烯纤维领域也多有文

献报道,这表明石墨烯的应用范围进一步扩大,甚至扩

展到纺织领域[6-12]。石墨烯纤维是一种新材料,是将

石墨烯原料以物理或化学方式附着到其他纤维类材料

中或者将石墨烯以一定比例掺加到人造纤维浆液中制

成的,通过石墨烯的特点改变原有纤维的物理化学性

能。但是制备大面积高质量石墨烯晶体材料还存在着

一定的困难,这给石墨烯纤维批量生产带来很大的局

限。近些年,人们致力于研究石墨烯的制备方法,并取

得了众多成果,石墨氧化还原合成法是最有效的方法

之一。在石墨的整个氧化过程中,其结构会自动断裂

从而形成许多小片段。因此,尽可能全面地理解石墨

烯片的氧化断裂机制非常有必要。早在2006年就有

课题组报道了一种石墨烯片断裂切割机制[13]。在氧

化过程中,羰基会自然而然地生成,各种中间产物也随

之出现,部分氧化的产物也在其中。在存在羰基的氧

化产物中,羰基必然位于结构的边缘,这可能与氧化断

裂机制关系密切,因此,非常有必要深入研究可能存在

的中间氧化产物的性质。
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       图1 两类石墨烯片双氧化物

(以Dioxide2,2为起点,倾斜扩展模式获得DioxideL,2,n 类型,

交叉扩展模式获得DioxideC,2,n 类型)

此外,在分子基材料中,特别是有机双自由基材

料,分子内的自旋耦合相互作用及其潜在的磁性特征

非常重要[14]。寻找像直链并苯及其衍生物、小型石墨

烯片这样可能具有潜在双自由基性质的有机分子或者
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对不含凯库勒结构的有机分子进行修饰改造使其具备

一定的双自由基性质是研究者们用来获取有机双自由

基体系的常用方法[15-17]。选择小型石墨烯片的氧化

中间产物作为研究对象,为了进一步简化研究体系,也
为了更简单有效地找到影响其性质的关键因素,仅选

择含有两个羰基的小型石墨烯片即小型石墨烯片双氧

化物作为研究体系。小型石墨烯片双氧化物是石墨烯

氧化断裂过程中的中间产物之一,也非常可能作为某

些双酚在进一步氧化中的产物而存在。
选取了两类石墨烯片双氧化物作为模型(图1)。

这些分子具有非凯库勒结构及不同的离域程度,期望

它们能展现出不同的磁耦合相互作用。通过研究发

现,氧化石墨烯片的双自由基性质对于其分子的共轭

程度有强烈的依赖性。尽管研究体系只是小型的石墨

烯片,但得到的结论仍可为石墨烯氧化物及其衍生物

的电子性质研究提供参考。

1 计算细节

通过Gaussian03程序对两类石墨烯片双氧化物

进行了计算和分析,具体细节如下:
采用(U)B3LYP/6-31G(d,p)方法对所有石墨

烯片双氧化物的各个自旋态进行了结构优化和电子性

质分析,频率分析证实得到的结构都是势能面上最低

点。通过计算得到了石墨烯片双氧化物的各自旋态的

能量值、三重态与单重态能量差、HOMO-LUMO能差

等。此外,还用Yamaguchi等人提出的公式J=(EBS

-ET)/(<S2 >T -<S2 >BS)计算了这些石墨烯片

双氧化物分子中两个自旋中心之间的磁性耦合常数

J,其中EBS 和ET 分别代表对称性破损的开壳层单重

态及三重态的能量,<S2>BS 和<S2>T 分别代表与

之对应的自旋态的自旋污染值[18-21]。
为了进一步确认这些石墨烯片双氧化物的能量基

态同时估量其迥异的双自由基性质,在RB3LYP/6-
31G(d,p)优化几何构型的基础上对所有石墨烯片双

氧化物分子进行了CASSCF(6,6)/6-31G(d)计算,
得到了闭壳层成键轨道之外的电子占据总数、LUMO
轨道占据数、双自由基性质百分比等数据。

2 结果与讨论

2.1 石墨烯片双氧化物的结构特征及分类

将石墨烯片双氧化物作为研究体系。鉴于这类分

子中共轭体系的不同扩展模式,以Dioxide2,2为起始结

构,将其分为两类:(1)两个羰基所在苯环不变,在两个

苯环 下 方 倾 斜 扩 展 共 轭 体 系,这 类 分 子 属 于

DioxideL,2,n(n=3,4)类型;(2)两个羰基所在苯环不

变,在两个苯环下方交叉扩展共轭体系,这类分子属于

DioxideC,2,n(n=3,4)类型。需要强调的是,在这两个

类型的分子中,两个羰基始终位于同样的两个苯环上,
即,只讨论不同的共轭体系扩展模式带来的分子能量

基态的变化。 计算结果表明,倾斜扩展模式获得的

DioxideL,2,n 类型的石墨烯片双氧化物是三重态能量基

态,交叉模式获得的是对称性破损的开壳层单重态双

自由基。
图2展示出了两类石墨烯片双氧化物分子的相应

自旋态的结构特征。两个羰基的存在带来结构上的最

大变化出现在羰基所在的苯环上,其他苯环的结构仅

受到微弱影响。DioxideL,2,4 和DioxideC,2,4 的三重态与

其对称性破损开壳层单重态的键长的最大差值分别是

0.008Å和0.027Å。
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图2 用UB3LYP/6-31G(d,p)方法得到的DioxideL,2,4(a,b)

       和DioxideC,2,4(c,d)各自旋态的结构

2.2 倾斜扩展模式获得的DioxideL,2,n 类型的自旋状

态及磁性耦合相互作用

对于倾斜扩展模式获得的DioxideL,2,n 类型的石

墨烯片双氧化物分子,计算结果表明其基态为三重态,
每个分子都有两个自旋平行的未成对电子。当然,这
不包括它们的起始分子Dioxide2,2(Dioxide2,2同时是交
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叉扩展模式石墨烯片双氧化物的起始分子,对称性破

损的开壳层单重态为其基态)。结果如表1和图3所

示,包括其闭壳层单重态、对称性破损开壳层单重态、
三重态的能量值,各自旋态的能量顺序,三重态与单重

态能差等。在这部分内容中,考虑的是以Dioxide2,2为
起点,通过倾斜扩展模式获得石墨烯片双氧化物分子

DioxideL,2,3和DioxideL,2,4。DioxideL,2,3的三重态在能

量上低于对称性破损开壳层单重态约1.20kcal/mol,
其对称性破损开壳层单重态的能量又低于其闭壳层单

重态4.18kcal/mol,显而易见,三重态是其能量基态。

DioxideL,2,4的三重态与开壳层单重态能量差是3.65
kcal/mol(三重态能量低),同时,它的对称性破损开壳

层单重态的能量也低于其相应的闭壳层单重态3.95
kcal/mol。总 之,对 于 倾 斜 扩 展 模 式 获 得 的

DioxideL,2,n 类型的石墨烯片双氧化物分子,其稳定的

能量基态是三重态。
表1 双氧化石墨烯片的开壳层单重态与三重态能量差

(ΔE(T1-BS)),开壳层单重态自旋污染值(<S2 >),三重态与闭

壳层单重态能量差(ΔE(T-CS)),开壳层单重态与闭壳层单重态

能量差(ΔE(BS-CS))

双氧化
石墨烯片L

ΔE(T1-BS)

/kcal·mol-1 <S2>
ΔE(T1-CS)

/kcal·mol-1
ΔE(BS-CS)

/kcal·mol-1

Dioxide2,2 2.26 0.78 -2.27 -4.53
DioxideL,2,3 -1.20 0.77 -5.39 -4.18
DioxideL,2,4 -3.65 0.81 -7.60 -3.95

双氧化
石墨烯片C

ΔE(T1-BS)

/kcal·mol-1 <S2>
ΔE(T-CS)

/kcal·mol-1
ΔE(BS-CS)

/kcal·mol-1

Dioxide2,2 2.26 0.78 -2.27 -4.53
DioxideC,2,3 1.81 0.72 -1.38 -3.19
DioxideC,2,4 1.35 0.70 -1.56 -2.91

 注:ΔE(T1-BS)=E(T)-E(BS),ΔE(T1-CS)=E(T)-E(CS),ΔE(BS-CS)

=E(BS)-E(CS)

作为三重态双自由基,这些倾斜扩展模式获得的

DioxideL,2,n 类型的石墨烯片双氧化物分子均有两个自

旋平行的未成对电子,因此,它们都可作为铁磁性材料

的基本结构单元。而对于构建铁磁性材料来说,其结

构基元的化学稳定性是很重要的,因此,这些分子的

HOMO–LUMO能差必然在考虑范围内[22-23]。经

过计算,DioxideL,2,3 和DioxideL,2,4 的HOMO–LU-
MO能差分别为3.09eV和2.58eV。这两个数值较

大,说明这两个分子具有较低的氧化还原活性。虽然

这两个数值呈现出的递减趋势说明这类分子随着体系

增大其氧化还原活性在缓慢增强,但就数值的大小来

看,即使其氧化还原活性有缓慢增强的趋势,仍认为它

们比较稳定[24]。
值得一提的是,倾斜扩展模式获得的DioxideL,2,n

类型的石墨烯片双氧化物分子的能态中稍高于三重态

能量的是对称性破损开壳层单重态而非闭壳层单重

态。对称性破损开壳层单重态是与纯正单重态或三重

态迥异的的电子态。计算表明,对称性破损开壳层单

重态的Dioxide2,2、DioxideL,2,3 和DioxideL,2,4 有明显

的双自由基性质,图3给出了DioxideL,2,4 的单占据轨

道图及自旋密度分布图。同时,表1中给出了3个分

子的自旋污染值(<S2 > )分别为0.78,0.77,0.81,
均很接近标准值1.0,表明3个分子的开壳层单重态都

是纯的单重态 (<S2 >=0.0)和纯的三重态(<S2

>=2.0)较为彻底的混合态。Dioxide2,2的能量基态是

对称 性 破 损 开 壳 层 单 重 态,而 对 于 DioxideL,2,3 和

DioxideL,2,4 来说,其三重态要比闭壳层单重态稳定,因
此将三重态混入单重态会使体系变得更加稳定。

（a）DioxideL,2,4

（b）DioxideC,2,4

图3 DioxideL,2,4和DioxideC,2,4的对称性破损开壳层单重态

的单占据轨道以及自旋密度图

表2给出了CASSCF(6,6)计算结果。LUMO轨

道占据数、双自由基性质百分比以及闭壳层成键轨道

之外的电子占据总数均表明3个分子的对称性破损开

壳层单重态具有明显的双自由基性质。以DioxideL,2,4

为例,其 LUMO 轨 道 占 据 数 是 0.292(< S2 >=
0.81),其相应的双自由基性质百分比则为29.2%。
表2 中 的 数 据 定 量 表 明 了 倾 斜 扩 展 模 式 获 得 的

DioxideL,2,n 类型石墨烯片双氧化物分子的BS态具有

明显的双自由基性质。
鉴于磁耦合常数 (J)可以描述自由基中心之间的

磁性耦合相互作用,对所选体系进行了磁耦合常数(J)
的计算。表3中给出了Dioxide2,2 的J 值为 -627.6
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cm-1,该值为负,说明Dioxide2,2 是反铁磁性耦合相互

作用,而 DioxideL,2,3 和 DioxideL,2,4 的 J 值分别为

312.5cm-1 和972.9cm-1,正值说明 DioxideL,2,3 和

DioxideL,2,4 是铁磁性耦合相互作用。这与Dioxide2,2
能量 基 态 是 开 壳 层 单 重 态 基 态 而 DioxideL,2,3 和

DioxideL,2,4 是三重态基态相吻合。
表2 用CASSCF(6,6)/6-31G(d)//RB3LYP/6-31D(d,p
)方法得到的两种类型石墨烯片双氧化物分子的BS态的LU-

MO轨道占据数、双自由基性质百分比以及闭壳层成键轨道之

外的电子占据总数

双氧化石墨烯片L Dioxide2,2 DioxideL,2,3 DioxideL,2,4

LUMO轨道占据数 0.334 0.398 0.292
双自由基性质百分比/% 33.4 39.8 29.2
闭壳层成键轨道之外的电子占
据总数 0.387 0.464 0.419

双氧化石墨烯片C Dioxide2,2 DioxideC,2,3 DioxideC,2,4

LUMO轨道占据数 0.334 0.299 0.094
双自由基性质百分比/% 33.4 29.9 9.40
闭壳层成键轨道之外的电子占
据总数 0.387 0.430 0.094

表3 三类直链并苯双氧化物的三重态与对称性破损开壳层单

重态的能量、相应的自旋污染值及分子内磁交换耦合常数(J)

倾斜扩展模式 E(T)(<S2>) E(BS)(<S2>) J/cm-1

Dioxide2,2 -764.94522545(2.044) -764.94882501(0.785) -627.6

DioxideL,2,3 -994.83235573(2.111) -994.83044238(0.767) 312.5

DioxideL,2,4 -1224.71241982(2.124) -1224.70660566(0.812) 972.9
交叉扩展模式 E(T)(<S2>) E(BS)(<S2>) J/cm-1

Dioxide2,2 -764.94522545(2.044) -764.94882501(0.785) -627.6

DioxideC,2,3 -994.83144537(2.108) -994.83433237(0.720) -456.5

DioxideC,2,4 -1224.71608215(2.104) -1224.71823099(0.701) -336.1

2.3 交叉扩展模式获得的DioxideC,2,n 类型的自旋状

态及磁性耦合相互作用

交叉扩展模式获得的DioxideC,2,n 类型分子均为

对称性破损开壳层单重态双自由基分子(表1和表

2)。具体来看,Dioxide2,2、DioxideC,2,3 和 DioxideC,2,4

的三重态能量均高于对称性破损开壳层单重态,差值

分别为2.26、1.81和1.35cal/mol。同时,闭壳层单重

态能量也均高于相应的对称性破损开壳层单重态,差
值分别为-4.53、-3.19和-2.91cal/mol。对称性

破损开壳层单重态的自旋污染值分别为0.78、0.72和

0.70,说明对称性破损开壳层单重态是纯正单重态(<
S2>=0.0)和纯正三重态(<S2>=2.0)的混合态。

充分表明Dioxide2,2、DioxideC,2,3和DioxideC,2,4均为对

称性破损的开壳层单重态双自由基。

表2给出的Dioxide2,2、DioxideC,2,3 和DioxideC,2,4

的LUMO轨道占据数分别为0.334、0.299和0.094,

定量描述了3个分子的双自由基性质。图3给出了

DioxideC,2,4 的单占据轨道图和自旋密度图,可以清楚

看到未成对电子占据着两个不同的区域,导致自旋密

度虽然分布于整个分子,但自旋方向不同,一部分自旋

向 上, 另 一 部 分 自 旋 向 下。 另 外,Dioxide2,2、

DioxideC,2,3 和DioxideC,2,4 的 HOMO–LUMO能差

分别为1.16、1.17、1.14eV,这些数值对于电子在

HOMO轨道到LUMO轨道的跃迁十分有利。

单重态双自由基分子必然有两个自旋反平行的未

成对电子,所以一定有一定程度的反铁磁性特征。计

算得知,Dioxide2,2、DioxideC,2,3 和DioxideC,2,4 的磁交

换耦合常数(J)分别为-627.6、-456.5和-336.1
cm-1,清楚表明这些分子具有较强的反铁磁性耦合相

互作用,交叉扩张系列的石墨烯片双氧化物具有组装

反铁磁性材料的潜在应用价值。

3 结语

研究了两类石墨烯片双氧化物。Dioxide2,2可视为

这两类分子共同的起始结构,其基态为对称性破损的

开壳层单重态。倾斜扩展模式获得的DioxideL,2,n 类

型的石墨烯片双氧化物分子以三重态为基态,交叉扩

展模式获得的DioxideC,2,n 类型的分子则是对称性破

损的开壳层单重态双自由基。用理论的视角借助于简

单的石墨烯氧化中间产物研究了石墨烯的氧化断裂过

程。这项工作有助于在原子水平上深入理解石墨烯片

的氧化机制,也为石墨烯氧化物基磁性纤维材料的开

发和设计提供了合理的理论依据。
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(2)氨纶纤维不宜在大牵伸倍数下热定型。较大

伸长的氨纶纤维热定型后断裂强力和伸长率均有明显

下降。另外,热定型对氨纶纤维的耐疲劳性没有增益

效果。
(3)涤/氨织物热定型主要是解决涤纶纤维尺寸稳

定性和布面平整性问题,180℃热定型较短时间对氨

纶纤维影响不大,180℃热定型可以达到目的。
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EffectofHeatSettingonStructureandPropertiesofSpandexFibers
FANJia-liang1,YANGCong-deng2,FEIChang-shu2,

WANGTao1,*,ZHANGTong-hua1,RANRui-long1

(1.CollegeofSericulture,TextileandBiomassScience,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China;

2.HuafengChongqingSpandexCo.,Ltd.,Chongqing408017,China)

  Abstract:Polyester/spandexfabricsneedtobeheatsetathightemperaturetoimprovethesurfacesmoothness,buthightempera-

turewouldinevitablyaffectthestructureandpropertiesofspandexfibers.Spandexfiberswereheatsetat180℃,anditsmolecular

structureandmechanicalpropertiesweretestedandanalyzed.Theresultsshowedthatthemolecularstructureofspandexfiberhadlit-

tleeffectafterheatsettingat180℃forashorttime.Thebreakingstrengthwasenhanced,however,thefatigueresistancewasnot

improved.

Keywords:spandexfiber;heatsetting;mechanicalproperty;molecularstructure
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MagneticRegulationofDioxideDiradical
OxidationIntermediatesofGrapheneBasedonGrapheneFiber

KONGLing-qian1,QIANZhao-hong1,ZHANGMei1,

ZHOULian-wen2,ZHANGHui-qing1,YANGHong-fang1,*

(1.CollegeofTextileandClothing,DezhouUniversity,Dezhou253023,China;

2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,DezhouUniversity,Dezhou253023,China)

  Abstract:Acomputationalstudyonaseriesofshortgraphenedioxides(Dioxide2,n,n≥2)wasperformed.DFTandCASSCF

calculationspredictedthatDioxide2,2possessedtheopen-shellbroken-symmetry(BS)singletgroundstatewithobviousdiradicalchar-

acterandantiferromagneticproperty.FromDioxide2,3toDioxide2,5,theywerealltripletdiradicalswithobviousferromagneticcharac-

ter.Theresearchshoweddioxidedgraphenehadthepotantialtoconstructmagnetic-controllablematerials,andcouldofferreasonable

ideaforthedesignanddevelopmentofgraphenemagneticmaterials.

Keywords:graphenedioxide;diradical;magnetic-controllable;densityfunctionaltheory(DFT)
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