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咪唑和吡唑的太赫兹吸收峰形成机理
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摘要  咪唑及其异构体吡唑在太赫兹波段具有的独特光谱特征能够作为该类物质的判别依据。为进一步解释太赫兹光谱

特征的产生机理，基于密度泛函理论对咪唑和吡唑进行了分子结构建模与优化，采用势能分布分析确定了不同特征吸收峰

的振动特征，并采用相互作用区域指示函数图形化分析、基于分子力场的能量分解分析和电子密度拓扑分析相结合的方法

定性和定量地分析分子间弱相互作用。结果表明：不同的色散作用、氢键数量和氢键强度使咪唑和吡唑具有不同的分子振

动特征，从而在 0. 4~2. 4 THz频段的特征吸收峰频率上产生了明显差异，揭示了特征吸收峰的形成机理与分子的振动特征

差异和分子间弱相互作用差异密切相关，对鉴别含氮杂环异构体的农药原料以及获取微观结构信息具有重要的参考价值。
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Terahertz Absorption Peaks Formation Mechanism of Imidazole and Pyrazole 
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Abstract Imidazole and its isomer pyrazole in the terahertz band have unique spectral features that can be used in their 
identification.  To further investigate the formation mechanism of terahertz spectral features, the molecular structures of 
imidazole and pyrazole are modeled and optimized in this study based on the density functional theory.  The vibration 
characteristics corresponding to different characteristic absorption peaks are determined considering the potential energy 
distribution.  Moreover, the weak intermolecular interactions are qualitatively and quantitatively analyzed via graphical 
analysis of interaction region indicator, energy decomposition analysis based on force field and topology analysis of electron 
density.  The results show that imidazole and pyrazole have different molecular vibration characteristics owing to 
differences in the dispersion interactions and quantity and strength of the hydrogen bonds, resulting in significant 
differences in the frequencies of their characteristic absorption peaks in the range of 0. 4 ‒ 2. 4 THz.  Additionally, the 
formation mechanism of the characteristic absorption peaks is related to the differences in the vibration modes and weak 
intermolecular interactions.  Therefore, this study provides an important reference for identifying nitrogen-containing 
heterocyclic pesticide raw materials and acquiring microstructural information.
Key words terahertz time-domain spectroscopy; imidazole; pyrazole; vibration characteristics; weak intermolecular 
interaction; density functional theory

1　引 言

我国是农业大国，农药原料对生产农药产品至关

重要。咪唑和吡唑是五元含氮杂环同分异构化合物，

具有良好的杀虫和杀菌活性［1］，是生产农药的重要基

础原料。因其表现出高效、低毒和结构多样性等特

点［2］，广泛应用于杀虫剂［3］、抗菌剂［4］等农化产品。此

外，咪唑作为植物生长调节剂可以抑制赤霉素的合
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成，消除顶端优势，从而起到抑制蔬菜生长的作用［5］；

而吡唑不会抑制生长，反而会促进作物生长。由于咪

唑和吡唑在生产使用中发挥效用不同与异构体的分

子结构有关，且咪唑和吡唑具有尺寸小且五元环极性

好的优势，在实验和理论上其分子结构和振动谱机理

很有研究价值，因此有必要对其进行鉴别并分析微观

结构信息。微观上，有机分子的转动和振动跃迁、分

子间弱相互作用如氢键、范德华作用等微观结构变化

分布在太赫兹波段，因为不同的振动特征和分子间弱

相互作用，结构相似的同分异构体在太赫兹波段表现

出不同的吸收特性和色散特性等独特的指纹特性。

太 赫 兹 时 域 光 谱 技 术（Terahertz-time domain 
spectroscopy，THz-TDS）具有灵敏度高、时间分辨率

高、样品量少、不损坏样品等优点［6-8］，可以快速、有效、

安全地鉴别同分异构体。

目前，国内外研究人员利用 THz-TDS 获得物质

的特征吸收峰并结合密度泛函理论（DFT）对振动特

征 进 行 指 认 。 2018 年 ，Qu 等［9］获 得 了 5 种 农 药 在

0. 1~3. 5 THz 频率范围内的太赫兹光谱并计算其特

征 吸 收 峰 。 2019 年 ，朱 中 杰 等［10］获 得 了 0. 5~
14. 5 THz 范围内左旋多巴的特征指纹谱，并研究了

其振动特点。2020 年，Liu［11］利用太赫兹光谱测定了

二甲胺和二甲胺 -p 异构体的太赫兹光谱，并采用量子

化学方法分析吸收振动特性。 2021 年，刘泉澄等［12］

利用 THz-TDS 结合固态密度泛函理论对 2，6-二氨基
-3，5-二硝基吡嗪的振动特性进行了计算和解析。

2022 年，Wang 等［13］研究了 4 种 DNA 核苷和 2 种核苷

衍生物的太赫兹光谱，对其几何结构和振动谱进行了

理论分析，并借助势能分布和约化密度梯度方法获得

分子间弱相互作用信息。当前研究虽然从振动特征

的角度解释了特征吸收峰的产生来源，但是对分子间

弱相互作用与特征吸收峰对应关系的研究较少且大

多 使 用 的 约 化 密 度 梯 度（Revealing noncovalent 
interactions，RDG）方法仅限于定性分析，为了考察弱

相互作用的强度对吸收特性的影响，还需对其进行定

量分析。目前还没有关于咪唑和吡唑的太赫兹光谱

相关研究。本研究利用 THz-TDS 测得咪唑和吡唑的

太赫兹吸收光谱，指认特征吸收峰的振动特征并定性

和定量地分析两种物质的分子间弱相互作用，从振动

特征和分子间弱相互作用的不同角度对咪唑和吡唑

的太赫兹光谱吸收特性和色散特性进行研究，以期为

农药产品的质量安全和新药开发等领域发展提供

依据。

2　实验与数据处理

2. 1　样品制备

实验样品咪唑（CAS 号：288-32-4）和吡唑（CAS
号：288-13-1）为纯度在 99% 以上的白色粉末，均购自

百灵威科技有限公司。首先，将 2 种样品在 50 ℃的真

空干燥箱中干燥 2 h；然后，将干燥后的样品充分研磨

并通过 200 目（0. 075 mm）孔径滤网进行过筛，以避免

直径大造成色散；之后，使用 FA2004B 电子分析天平

称量每份 200 mg 的样品；最后，使用 JZP-60 全自动粉

末压片机进行压片，压力设为 6 t，并保持 40 s，得到直

径为 13 mm、厚度为 1 mm 且表面光滑无裂纹的圆形

样片，2 种样品各制作 36 个实验样片。

2. 2　实验设备

实验设备为华讯方舟科技有限公司生产的 CCT-

1800 多功能太赫兹时域光谱仪，系统信噪比高达

74 dB，时域信号的扫描步长为 2 μm，如图 1 所示。发

射天线在飞秒激光器激发下产生太赫兹脉冲，以透射

的方式经过样品，获得携带样品特征信息的太赫兹时

域光谱信号。实验在室温条件下进行，在测量样品之

前，设备需要提前通入干燥的氮气，以避免极性水分子

的干扰。

2. 3　光学参数提取

为了表征样品对太赫兹波的吸收强度，使用吸光

度作为光学参数，其为无量纲的相对量，可避免样品厚

度的影响。利用上述 THz-TDS 光谱仪获得时域参考

信号和样品信号，经过快速傅里叶变换可得到对应的

频域信号。计算吸光度的菲涅耳公式［14］为

A = -lg é
ë
ê
êê
êE sam ( ω )

E ref ( ω )
ù

û
úúúú

2

， （1）

式 中 ：A 为 吸 光 度 ；ω 为 太 赫 兹 波 振 动 的 角 频 率 ；

E ref ( ω )为频域参考信号的振幅；E sam ( ω )为频域样品信

号的振幅。

图 1　THz-TDS 光谱仪系统原理图

Fig.  1　System principle diagram of THz-TDS spectrometer

3　理论计算和分析方法

3. 1　理论光谱计算

研究对象咪唑和吡唑是具有相似结构的五元含氮

杂环化合物，互为同分异构体，分子式为 C3H4N2。从

剑 桥 晶 体 数 据 中 心（Cambridge crystallographic data 
centre，CCDC）［15］中检索出单分子构型，如图 2 所示。

在实际环境中，实验样品以多分子的形式存在，分

子间存在弱相互作用。考虑到分子间弱相互作用对太

赫兹低频振动的影响，为了更贴近真实环境，模拟计算

和理论分析采用 Wright 等［16］提出的聚类模型，将已知

的晶体结构扩展后提取出七分子团簇结构，并将这七

分子分别定义为 Frag 1~Frag 7，优化前后的团簇结构

如图 3 所示。

由图 3 可知，结构优化后单分子发生了旋转、角度

偏转以及键长和键角的变化，但团簇结构的分子空间

构型没有发生重大变化，因此使用该分子团簇体系对

晶体进行研究是合理的。

太赫兹特征吸收峰的产生与微观结构变化有关，

为预测并解释特征吸收峰的产生来源，使用 Gaussian 
09 软件基于 DFT 对咪唑和吡唑的单分子和团簇结构

进行理论光谱模拟计算，从而获得与实验光谱特征吸

收峰频率较为吻合的理论光谱对应的结构模型，用来

分析微观结构变化。在泛函的选择上，相比于其他的

泛函方法，B3LYP 泛函具有积分格点依赖性低和计算

速度快的优势，但其不能描述弱相互作用中的 π-π 堆积

等色散作用，需要添加 DFT-D3（BJ）［17］色散校正，即选

择使用 B3LYP-D3（BJ）泛函。在基组的选择上，结构

优化和振动频率计算对基组敏感性比单点计算低，而

计算耗时又相对较高，因此选用中等基组即可，此外能

量分解分析需要计算弱相互作用能，需要给重原子加

弥散函数，因此基组选择 3-zeta基组 6-311+G（d，p）。

图 2　单分子结构。（a）咪唑；（b）吡唑

Fig. 2　Unimolecular structure. (a) Imidazole; (b) pyrazole

图 3　团簇结构。（a）优化前的咪唑；（b）优化后的咪唑；（c）优化前的吡唑；（d）优化后的吡唑

Fig.  3　Cluster structure.  (a) Imidazole pre-optimization; (b) imidazole post-optimization; (c) pyrazole pre-optimization; 
(d) pyrazole post-optimization
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3. 2　相互作用区域指示函数图形化分析

相 互 作 用 区 域 指 示 函 数（Interaction region 
indicator，IRI）分析是一种可视化研究弱相互作用的方

法，相较于 RDG、DORI等传统图形化分析弱相互作用

的方法，IRI 的定义简单、图像效果更清楚且计算耗时

短，可用来直观地定性分析弱相互作用的类型和作用

区域。IRI函数［18］定义为

IRI ( r )= || ∇ρ ( r ) / [ ]ρ ( r )
a
， （2）

式中：r 为离原子核的距离向量；ρ ( r ) 为电子密度；

| ∇ρ ( r ) |为电子密度梯度的模；a 为相互作用等值面数

值；IRI无量纲，用来描述偏离均匀电子分布的情况。

为了可视化弱相互作用的类型和作用区域，将

ρ ( r )和 sign ( λ2 )相乘得到的函数 sign ( λ2 ) ρ 投影到 IRI
等值面上，其中 sign ( λ2 )函数为电子密度 Hessian 矩阵

第二大本征值 λ2 的符号。ρ≈0 时，等值面呈绿色，说

明该区域是范德华作用区域，以色散作用占主导；

sign ( λ2 ) ρ 为负数时，等值面呈蓝色，说明该区域存在

显著吸引作用的氢键；sign ( λ2 ) ρ 为正数时，等值面呈

红色，说明存在位阻作用。

3. 3　基于力场的能量分解分析

能量分解分析是定性研究分子间弱相互作用本质

的重要方法。相比于能量分解的其他方法，基于力场

的 能 量 分 解 分 析［19］（Energy decomposition analysis 
based on force field，EDA-FF）片段划分更加简单方

便，计算耗时更短，可以将总非键相互作用分解成有物

理意义的静电作用项、交换互斥项和色散项，其中交换

互斥项和色散项是由范德华作用划分而成的。基于

AMBER 力场采用 Lennard-Jones 12-6 势的形式来计

算原子间非键相互作用，静电项、交换互斥项和色散项

可分别定义为

E ele
AB = qA qB

rAB
 ， （3）

E rep
AB = εA εB [ ]( )R *

A + R *
B /rAB

12
 ， （4）

E disp
AB = -2 εA εB [ ]( )R *

A + R *
B /rAB

6
 ， （5）

式中：E ele 为静电作用项；E rep 为交换互斥项；E disp 为色散

项；A 和 B 为原子标号；q为原子电荷；r为原子间距离；ε
为范德华作用势阱深度；R* 为原子非键半径参数。

3. 4　AIM 电子密度拓扑分析

分子中的原子理论（Atoms-in-molecules，AIM）中

氢键的键临界点（Bond critical point，BCP）描述氢键作

用的重要位置，BCP 的电子密度性质可定量分析氢键

的强度。对于中性体系中的氢键，其键能预测公

式［20］为

ΔE ≈ -223. 08 × ρBCP + 0. 7423， （6）
式中：ΔE 为预测氢键键能，kcal/mol；ρBCP 为键临界点

的电子密度，a. u. 。
根据预测的氢键键能，可以将氢键强度进行分类，

并了解其氢键本质。当 ΔE < 2. 5 kcal/mol时，氢键强

度很弱，其本质是静电作用和色散作用共同做出贡献；

当 ΔE 在 2. 5~14. 0 kcal/mol 范围内时，氢键强度从弱

到中等强度，其本质是静电作用做出主要贡献。

4　分析与讨论

4. 1　光谱分析

利用太赫兹时域光谱系统分别对咪唑和吡唑的纯

物质进行多次实验取平均来提高信号的信噪比，分别

得到 2 种物质在 0. 4~2. 4 THz 频率范围内的吸光度

图 ，如 图 4 所 示 。 咪 唑 的 实 验 谱 线 在 1. 94 THz、
2. 18 THz和 2. 33 THz处有 3 个特征吸收峰，分别对应

理论谱线在 1. 94 THz、2. 16 THz 和 2. 30 THz 处的特

征吸收峰。吡唑的实验谱线在 1. 63 THz、1. 92 THz
和 2. 12 THz 处有 3 个特征吸收峰，分别对应理论谱线

在 1. 61 THz、1. 93 THz 和 2. 12 THz 处的特征吸收

峰。比较实验谱和理论谱，每个实验光谱的特征吸收

峰均有理论计算的特征吸收峰与之对应，频率偏差不

超过 0. 03 THz，基本与实测光谱特征吻合，因此能够

以此理论模型为基础对团簇结构的振动特征和分子间

弱相互作用进行进一步分析。在计算中温度以绝对零

度 0 K 为标准，而在实际实验中温度为 20 ℃（293 K）左

右，由于热效应会影响实验结果，因此推测出现的频率

图 4　太赫兹理论光谱和实验光谱。（a）咪唑；（b）吡唑

Fig. 4　Terahertz theoretical spectra and experimental spectra. (a) Imidazole; (b) pyrazole

偏差与温度和分子间作用力的预测误差有关。另外，

由于太赫兹波对温度很敏感，频率越低的吸收峰越容

易受到温度的影响，因此推测部分理论模拟的吸收峰

在实验中观测不到也与温度有关［21］。

由 2 种物质的太赫兹吸收峰频率对比可知，咪唑

和吡唑虽然是同分异构体且分子结构相似，但在 0. 4~
2. 4 THz 范围内的太赫兹吸收光谱存在明显差异，显

示出各自的指纹特性，其吸收峰的位置可以作为区分

依据。此外，经计算咪唑和吡唑的单分子在 0. 4~
2. 4 THz 频率范围内没有吸收峰，说明咪唑和吡唑产

生太赫兹吸收峰的主要原因与分子间弱相互作用

有关。

4. 2　振动特性分析

为解释太赫兹吸收峰的形成与分子结构和振动特

性之间的关系，采用势能分布分析（Potential energy 
distribution，PED）方法分解出不同吸收峰对应的振动

模式。利用 VEDA4xx［22］软件将复杂耦合的振动向量

根据分子结构优化成内坐标集并计算出每个内坐标集

的 PED 贡献率，从而直观地分析出每种振动模式的主

要贡献成分。结合 VMD［23］显示的原子振动方向，检

验结果的正确性。咪唑和吡唑的特征吸收峰对应的振

动模式如表 1 所示，Bending 代表键角弯曲，Torsion 代

表二面角扭转，括号内的数值为贡献率，正负号代表振

动的正负方向。咪唑团簇和吡唑团簇在不同频率下的

振动方向如图 5、图 6 所示。

图 5　咪唑团簇的振动模式图。（a）1.94 THz；（b）2.16 THz；（c）2.30 THz
Fig. 5　Vibration mode diagrams of imidazole cluster. (a) 1.94 THz; (b) 2.16 THz; (c) 2.30 THz

图 6　吡唑团簇的振动模式图。（a）1.61 THz；（b）1.93 THz；（c）2.12 THz
Fig. 6　Vibration mode diagrams of pyrazole cluster. (a) 1.61 THz; (b) 1.93 THz; (c) 2.12 THz

表 1　咪唑和吡唑的 PED 分析结果

Table 1　PED analysis results of imidazole and pyrazole
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偏差与温度和分子间作用力的预测误差有关。另外，

由于太赫兹波对温度很敏感，频率越低的吸收峰越容

易受到温度的影响，因此推测部分理论模拟的吸收峰

在实验中观测不到也与温度有关［21］。

由 2 种物质的太赫兹吸收峰频率对比可知，咪唑

和吡唑虽然是同分异构体且分子结构相似，但在 0. 4~
2. 4 THz 范围内的太赫兹吸收光谱存在明显差异，显

示出各自的指纹特性，其吸收峰的位置可以作为区分

依据。此外，经计算咪唑和吡唑的单分子在 0. 4~
2. 4 THz 频率范围内没有吸收峰，说明咪唑和吡唑产

生太赫兹吸收峰的主要原因与分子间弱相互作用

有关。

4. 2　振动特性分析

为解释太赫兹吸收峰的形成与分子结构和振动特

性之间的关系，采用势能分布分析（Potential energy 
distribution，PED）方法分解出不同吸收峰对应的振动

模式。利用 VEDA4xx［22］软件将复杂耦合的振动向量

根据分子结构优化成内坐标集并计算出每个内坐标集

的 PED 贡献率，从而直观地分析出每种振动模式的主

要贡献成分。结合 VMD［23］显示的原子振动方向，检

验结果的正确性。咪唑和吡唑的特征吸收峰对应的振

动模式如表 1 所示，Bending 代表键角弯曲，Torsion 代

表二面角扭转，括号内的数值为贡献率，正负号代表振

动的正负方向。咪唑团簇和吡唑团簇在不同频率下的

振动方向如图 5、图 6 所示。

图 5　咪唑团簇的振动模式图。（a）1.94 THz；（b）2.16 THz；（c）2.30 THz
Fig. 5　Vibration mode diagrams of imidazole cluster. (a) 1.94 THz; (b) 2.16 THz; (c) 2.30 THz

图 6　吡唑团簇的振动模式图。（a）1.61 THz；（b）1.93 THz；（c）2.12 THz
Fig. 6　Vibration mode diagrams of pyrazole cluster. (a) 1.61 THz; (b) 1.93 THz; (c) 2.12 THz

表 1　咪唑和吡唑的 PED 分析结果

Table 1　PED analysis results of imidazole and pyrazole
Sample

Imidazole

Pyrazole

Experiment /THz
1. 94
2. 18
2. 33

1. 63

1. 92

2. 12

Calculation /THz
1. 94
2. 16
2. 30

1. 61

1. 93

2. 12

Vibration mode assignment
Bending：H47C24N20（14）； Torsion：C49N53H47C24（18）

Torsion：C24H47N53C46、C24H47N53C49（−22）
Torsion：C61N56H60C35（−12）

Torsion：H58N9N8C6（11）
Torsion：H31N27C20C21（−20）；

Torsion：H58N9N8C6（10）
Torsion：N44H40N36N35（−15）；

Torsion：C39N44H40N36（15）

Fragment
Frag 3-Frag 6
Frag 3-Frag 6
Frag 4-Frag 7
Frag 1-Frag 7
Frag 3-Frag 4
Frag 1-Frag 7

Frag 4-Frag 5
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咪唑团簇在 1. 94 THz 的振动模式主要是 Frag 3
的 C24N20 和 Frag 6 的 H47 形成的键角弯曲，以及 Frag 3
的 C24和 Frag 6 的 C49N53H47形成的二面角扭转，与 Frag 
3-Frag 6 的 分 子 间 弱 相 互 作 用 有 关 。 咪 唑 团 簇 在

2. 16 THz 的振动模式主要是 Frag 3 的 C24和 Frag 6 的

H47N53C46 形 成 的 二 面 角 扭 转 ，以 及 Frag 3 的 C24 和

Frag 6 的 H47N53C49 形 成 的 二 面 角 扭 转 ，与 Frag 3-

Frag 6 的 分 子 间 弱 相 互 作 用 有 关 。 咪 唑 团 簇 在

2. 30 THz 的振动模式主要是 Frag 4 的 C35和 Frag 7 的

C61N56H60 形成的二面角扭转，与 Frag 4-Frag 7 的分子

间弱相互作用有关。

吡唑团簇在 1. 61 THz 的振动模式主要是 Frag 3
的 N27C20C21 和 Frag 4 的 H31 形成的二面角扭转，以及

Frag 1 的 N9N8C6和 Frag 7 的 H58形成的二面角扭转，与

Frag 3-Frag 4、Frag 1-Frag 7 的分子间弱相互作用有

关。吡唑团簇在 1. 93 THz 的振动模式主要是 Frag 1
的 N9N8C6 和 Frag 7 的 H58 形成的二面角扭转，与 Frag 
1-Frag 7 的 分 子 间 弱 相 互 作 用 有 关 。 吡 唑 团 簇 在

2. 12 THz 的振动模式主要是 Frag 4 的 N36N35和 Frag 5
的 N44H40 形 成 的 二 面 角 扭 转 ，以 及 Frag 4 的 N36 和

Frag 5 的 C39N44H40 形 成 的 二 面 角 扭 转 ，与 Frag 4-

Frag 5 的分子间弱相互作用有关。

振动模式分析结果表明：咪唑团簇的振动模式主

要是键角弯曲和二面角扭转，而吡唑团簇的振动模式

主要是二面角扭转。通过分析振动原子可知，同一振

动特征的原子不在同一分子上，因此振动模式受分子

间弱相互作用的影响。出现不同频率特征吸收峰的主

要原因是咪唑和吡唑的分子结构与分子间弱相互作用

差异造成的分子振动模式不同。

4. 3　弱相互作用分析与可视化

尽管用上述势能分布分析方法对咪唑和吡唑的

太赫兹光谱吸收特性进行了分析，但为了获得更详细

的太赫兹吸收光谱信息，还需进一步具体研究咪唑团

簇和吡唑团簇的分子间弱相互作用与特征振动模式

的内在联系。采用 IRI 图形化分析、EDA-FF 和 AIM
电子密度拓扑分析方法定性和定量地分析弱相互作

用的类型、作用区域、本质、贡献原子和强度。

基于 IRI 方法使用 Multiwfn 程序［24］和 VMD 软件

绘制 IRI 函数等值面图，可视化直观地定性分析弱相

互作用的类型和作用区域。将 IRI 函数参数 a 取 1. 0，
格点间距设为 0. 08 Bohr，咪唑和吡唑的 IRI 函数等值

面图，如图 7 所示。

由图 7（a）可知，咪唑团簇中有 4 个分子间氢键区

域，分别在 Frag 1-Frag 2、Frag 1-Frag 3、Frag 4-Frag 
6、Frag 4-Frag 7 位置，说明在这 4 个位置有 N8-H4…
N18、N20-H25…N9、N28-H32…N54和 N56-H60…N36分子间氢

键存在。范德华作用区域主要在 Frag 1-Frag 4、Frag 
1-Frag 5、Frag 1-Frag 7、Frag 2-Frag 5、Frag 2-Frag 7、
Frag 3-Frag 6 位置。由图 7（b）可知，吡唑团簇中有

6 个分子间氢键区域，分别在 Frag 1- Frag 2、Frag 1-

Frag 7、Frag 2-Frag 3、Frag 2-Frag 5、Frag 3-Frag 4 和

Frag 4-Frag 5 位置，说明在这 6 个位置有 N8-H7…N18、

N62-H58…N9、N26-H23…N18、N17-H14…N45、N35-H31…N27

和 N44-H40…N36 分子间氢键存在。范德华作用区域主

要在 Frag 1-Frag 5、Frag 2-Frag 4、Frag 2-Frag 7、Frag 3-

Frag 5、Frag 5-Frag 6 和 Frag 6-Frag 7 位置。

根据 IRI 结果可知，咪唑和吡唑的分子间弱相互

作用既有范德华作用也有氢键作用，分别采用 EDA-

FF 和 AIM 电子密度拓扑分析方法具体分析这两种类

型的弱相互作用。为了考察弱相互作用的本质以及色

散作用的贡献原子，基于 EDA-FF 使用 Multiwfn 程序

从能量的角度将上述 IRI 分析出的范德华作用区域片

段的分子间弱相互作用分解成静电作用、起排斥作用

的交换互斥作用和起吸引作用的色散作用。咪唑团簇

和吡唑团簇中范德华作用片段的 EDA-FF 结果，如

表 2 所示，数值仅作为定性判断的依据，正负分别代表

起排斥或吸引作用。

由表 2 可知，咪唑团簇中 Frag 1-Frag 4、Frag 1-

图 7　IRI函数等值面图。（a）咪唑；（b）吡唑

Fig.  7　IRI isosurface diagrams.  (a) Imidazole; (b) pyrazole

Frag 5、Frag 1-Frag 7、Frag 2-Frag 5、Frag 2-Frag 7 和

Frag 3-Frag 6 与 吡 唑 团 簇 中 Frag 1-Frag 5、Frag 2-

Frag 4、Frag 2-Frag 7、Frag 3-Frag 5、Frag 5-Frag 6 和

Frag 6-Frag 7 的色散作用能量都高于静电吸引作用能

量，说明这些片段的分子间弱相互作用的本质以色散

作用为主导。经对比，EDA-FF 结果与 IRI分析结果一

致，验证了上述 IRI分析的范德华作用区域是正确的。

使用 VMD 软件将色散作用以原子着色的方式表

示，直观地描述每个原子对色散相互作用的贡献。咪

唑团簇和吡唑团簇的色散作用原子着色图，如图 8 所

示。将视角设为正交，颜色越深，表示原子对色散作用

贡献越大。

由图 8（a）可知，咪唑团簇中，Frag 1-Frag 4、Frag 
1-Frag 5、Frag 1-Frag 7、Frag 2-Frag 5、Frag 2-Frag 7
和 Frag 3-Frag 6 的色散作用主要由五元杂环上的碳原

子和氮原子作出贡献，而氢原子几乎呈白色，对色散作

用基本没有贡献。氮原子比碳原子对色散作用的贡献

更大，体现在每对氢键的供体重原子和受体原子都是

氮原子，原子之间的距离较近且电荷数也相近。咪唑

五元杂环上 2 个氮原子之间的碳原子比环上其他 2 个

碳原子对色散作用作出的贡献更大，这是因为这个碳

原子的电荷远低于其他 2 个碳原子，电负性较大。由

图 8（b）可知，吡唑团簇中，Frag 1-Frag 5、Frag 2-Frag 4、
Frag 2-Frag 7、Frag 3-Frag 5、Frag 5-Frag 6 和 Frag 6-

Frag 7 的色散作用与咪唑团簇类似，主要是五元杂环

上的重原子作出的贡献，且氮原子作出的贡献更大。

与咪唑团簇不同的是，五元杂环上的 3 个碳原子对色

散作用的贡献相差不大，与氮原子相邻的 2 个碳原子

对色散作用贡献更大。咪唑和吡唑体系内的色散作用

贡献原子对比可知，在相同的约束条件下，对色散作用

作出主要贡献的是五元杂环上的氮原子，即氢键的供

体氮原子和受体氮原子。

为了定量分析咪唑团簇和吡唑团簇中氢键的强

度，使用 Multiwfn 程序的拓扑分析功能输出分子结

构、键径和所有临界点等信息并使用 VMD 软件绘制

出 AIM 拓扑分析图，咪唑团簇和吡唑团簇的 AIM 拓

扑分析图及 BCP 编号，如图 9 所示。

根据氢键强度预测公式计算出的氢键键能、氢键

的 BCP 处电子密度、键长和键角等信息，如表 3 所示。

咪唑团簇和吡唑团簇的氢键类型均为 N-H…N 氢键，

且 ΔE 都在 2. 5~14. 0 kcal/mol 范围内，说明这些氢键

的本质以静电作用为主导，该结果与 IRI 分析结果一

致。吡唑团簇中的氢键数量多于咪唑团簇，但氢键强

度大多比咪唑团簇中的氢键强度弱。此外，对于键角

相近的氢键如咪唑团簇中 N20-H25···N9与 N56-H60…N36

氢键、吡唑团簇中 N62-H58…N9 与 N26-H23…N18 氢键以

及 N17-H14…N45与 N35-H31…N27氢键，键长越短，键能越

强。对于键长相近的氢键如咪唑团簇中 N8-H7…N18与

N62-H58…N9氢键，键角越大，键能越强。

弱相互作用分析结果表明：咪唑在 1. 94 THz 和

表 2　范德华作用片段的 EDA-FF 结果

Table 2　EDA-FF result of fragments with Van der Waals 
interaction unit: kJ/mol

图 8　色散作用原子着色图。（a）咪唑团簇；（b）吡唑团簇

Fig.  8　Atomic coloring diagrams of dispersion.  (a) Imidazole cluster; (b) pyrazole cluster
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Frag 5、Frag 1-Frag 7、Frag 2-Frag 5、Frag 2-Frag 7 和

Frag 3-Frag 6 与 吡 唑 团 簇 中 Frag 1-Frag 5、Frag 2-

Frag 4、Frag 2-Frag 7、Frag 3-Frag 5、Frag 5-Frag 6 和

Frag 6-Frag 7 的色散作用能量都高于静电吸引作用能

量，说明这些片段的分子间弱相互作用的本质以色散

作用为主导。经对比，EDA-FF 结果与 IRI分析结果一

致，验证了上述 IRI分析的范德华作用区域是正确的。

使用 VMD 软件将色散作用以原子着色的方式表

示，直观地描述每个原子对色散相互作用的贡献。咪

唑团簇和吡唑团簇的色散作用原子着色图，如图 8 所

示。将视角设为正交，颜色越深，表示原子对色散作用

贡献越大。

由图 8（a）可知，咪唑团簇中，Frag 1-Frag 4、Frag 
1-Frag 5、Frag 1-Frag 7、Frag 2-Frag 5、Frag 2-Frag 7
和 Frag 3-Frag 6 的色散作用主要由五元杂环上的碳原

子和氮原子作出贡献，而氢原子几乎呈白色，对色散作

用基本没有贡献。氮原子比碳原子对色散作用的贡献

更大，体现在每对氢键的供体重原子和受体原子都是

氮原子，原子之间的距离较近且电荷数也相近。咪唑

五元杂环上 2 个氮原子之间的碳原子比环上其他 2 个

碳原子对色散作用作出的贡献更大，这是因为这个碳

原子的电荷远低于其他 2 个碳原子，电负性较大。由

图 8（b）可知，吡唑团簇中，Frag 1-Frag 5、Frag 2-Frag 4、
Frag 2-Frag 7、Frag 3-Frag 5、Frag 5-Frag 6 和 Frag 6-

Frag 7 的色散作用与咪唑团簇类似，主要是五元杂环

上的重原子作出的贡献，且氮原子作出的贡献更大。

与咪唑团簇不同的是，五元杂环上的 3 个碳原子对色

散作用的贡献相差不大，与氮原子相邻的 2 个碳原子

对色散作用贡献更大。咪唑和吡唑体系内的色散作用

贡献原子对比可知，在相同的约束条件下，对色散作用

作出主要贡献的是五元杂环上的氮原子，即氢键的供

体氮原子和受体氮原子。

为了定量分析咪唑团簇和吡唑团簇中氢键的强

度，使用 Multiwfn 程序的拓扑分析功能输出分子结

构、键径和所有临界点等信息并使用 VMD 软件绘制

出 AIM 拓扑分析图，咪唑团簇和吡唑团簇的 AIM 拓

扑分析图及 BCP 编号，如图 9 所示。

根据氢键强度预测公式计算出的氢键键能、氢键

的 BCP 处电子密度、键长和键角等信息，如表 3 所示。

咪唑团簇和吡唑团簇的氢键类型均为 N-H…N 氢键，

且 ΔE 都在 2. 5~14. 0 kcal/mol 范围内，说明这些氢键

的本质以静电作用为主导，该结果与 IRI 分析结果一

致。吡唑团簇中的氢键数量多于咪唑团簇，但氢键强

度大多比咪唑团簇中的氢键强度弱。此外，对于键角

相近的氢键如咪唑团簇中 N20-H25···N9与 N56-H60…N36

氢键、吡唑团簇中 N62-H58…N9 与 N26-H23…N18 氢键以

及 N17-H14…N45与 N35-H31…N27氢键，键长越短，键能越

强。对于键长相近的氢键如咪唑团簇中 N8-H7…N18与

N62-H58…N9氢键，键角越大，键能越强。

弱相互作用分析结果表明：咪唑在 1. 94 THz 和

表 2　范德华作用片段的 EDA-FF 结果

Table 2　EDA-FF result of fragments with Van der Waals 
interaction unit: kJ/mol

Cluster

Imidazole

Pyrazole

Fragment
Frag 1-Frag 4
Frag 1-Frag 5
Frag 1-Frag 7
Frag 2-Frag 5
Frag 2-Frag 7
Frag 3-Frag 6
Frag 1-Frag 5
Frag 2-Frag 4
Frag 2-Frag 7
Frag 3-Frag 5
Frag 5-Frag 6
Frag 6-Frag 7

Electrostatic
−5. 21
−6. 42

−10. 47
−5. 59
−2. 76

−16. 47
−1. 76

−10. 17
0. 26

−11. 58
−7. 89

2. 26

Repulsion
6. 45
9. 91

12. 43
15. 01
15. 89
17. 50
10. 78
11. 32
16. 49
12. 01

7. 50
7. 62

Dispersion
−10. 86
−17. 86
−19. 37
−14. 24
−13. 51
−24. 85
−16. 39
−21. 90
−23. 11
−22. 62
−14. 86
−13. 70

图 8　色散作用原子着色图。（a）咪唑团簇；（b）吡唑团簇

Fig.  8　Atomic coloring diagrams of dispersion.  (a) Imidazole cluster; (b) pyrazole cluster
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2. 18 THz 的特征吸收峰是由范德华作用（色散作用）

引起的，五元杂环上的氮原子和碳原子对色散作用作

出明显的贡献；其在 2. 33 THz 的特征吸收峰是由分子

间 N-H…N 氢键振动引起二面角扭转产生的，其氢键

预 测 键 能 为 − 8. 34 kcal/mol。 吡 唑 在 1. 63 THz、
1. 92 THz和 2. 12 THz的特征吸收峰均是由分子间 N-

H…N 氢键振动引起二面角扭转产生的，其氢键预测

强 度 分 别 为 − 5. 77 kcal/mol 和 − 6. 82 kcal/mol、
−5. 77 kcal/mol、−9. 74 kcal/mol，不同的氢键数量和

强度产生的特征吸收峰频率也不同。由此可见，咪唑

和吡唑产生不同频率的特征吸收峰与五元杂环上重原

子不同的排列顺序和分子间弱相互作用的类型和强度

差异密切相关。这 2 种分子结构的弱相互作用本质均

为五元杂环上的重原子贡献的范德华作用（色散作用）

以及 N-H…N 氢键的静电作用，但由于不同的电负性，

碳原子对色散作用的贡献不同。另外，虽然氢键类型

一致，但氢键在数量和强度上的差异也会使得特征吸

收峰的频率不同。

5　结 论

利用 THz-TDS 测量了咪唑及其同分异构体吡唑

在 0. 4~2. 4 THz 频段内的太赫兹光谱。实验结果表

明，咪唑和吡唑表现出了独特的指纹谱特性。同时，基

于 DFT 模拟出与实验光谱特征吸收峰较为吻合的理

论光谱对应的结构模型，并采用 PED 分析和弱相互作

用分析方法（IRI、EDA-FF 和 AIM 电子密度拓扑分

析）指认咪唑和吡唑的分子结构和分子间弱相互作用

等微观结构与太赫兹特征振动模式的关系，从振动特

征差异和分子间弱相互作用差异的角度，解释了太赫

兹光谱的吸收特性和色散特性，进而揭示了太赫兹特

征吸收峰的产生机理。相比于分析分子间弱相互作用

使用的 RDG 方法，IRI 分析方法可以展现所有类型的

相互作用和作用区域，且图像效果更加清晰。另外，

RDG 方法只能定性地分析弱相互作用的类型和作用

区域，AIM 电子密度拓扑分析方法可以从定量的层面

预测氢键的强度，并结合 EDA-FF 方法定性地分析弱

表 3　咪唑团簇和吡唑团簇的氢键信息和预测强度

Table 3　H-bonds information and predicted strength of the imidazole cluster and the pyrazole cluster
Cluster

Imidazole

Pyrazole

Fragment
Frag 1-Frag 2
Frag 1-Frag 3
Frag 4-Frag 6
Frag 4-Frag 7
Frag 1-Frag 2
Frag 1-Frag 7
Frag 2-Frag 3
Frag 2-Frag 5
Frag 3-Frag 4
Frag 4-Frag 5

H-bond
N8-H4…N18

N20-H25…N9

N28-H32…N54

N56-H60…N36

N8-H7…N18

N62-H58…N9

N26-H23…N18

N17-H14…N45

N35-H31…N27

N44-H40…N36

BCP
115
122
101

70
149
158
120
132

76
80

ρ（rBCP） /a. u.
0. 0398
0. 0460
0. 0322
0. 0397
0. 0288
0. 0292
0. 0344
0. 0326
0. 0339
0. 0470

ΔE /（kcal·mol−1）

−8. 17
−9. 52
−6. 23
−8. 34
−5. 68
−5. 77
−6. 93
−6. 53
−6. 82
−9. 74

Length /nm
0. 183
0. 177
0. 191
0. 182
0. 195
0. 195
0. 188
0. 191
0. 189
0. 176

Angle /（°）
177. 35
167. 57
153. 53
167. 32
168. 15
169. 33
169. 82
157. 34
157. 95
162. 54

图 9　AIM 拓扑分析图。（a）咪唑团簇；（b）吡唑团簇

Fig.  9　AIM topological analysis diagrams.  (a) Imidazole cluster; (b) pyrazole cluster
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相互作用本质和色散特性，可以更加全面、具体地研究

分子间弱相互作用，为研究太赫兹光谱特征吸收峰的

产生机理和分子间弱相互作用提供了新颖、有效的分

析方法，为进一步鉴别含氮杂环农药原料并获取异构

体的分子间弱相互作用等微观结构信息提供了实验和

理论参考，对农药产品的质量安全和新药开发等领域

具有重要意义。
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