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呋喃甲酸红外光谱及分子间相互作用的理论研究
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采用密度泛函理论"
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#对
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呋喃甲酸单分子进行构型优化!得到了该分子的两个稳定几何构型!通过计算异构化反应的过渡态!构型

&

转变为构型
'

要克服
;,'#"K9

+

L%&

Y#势垒!异构化反应常温下较难进行$玻尔兹曼分布结果表明常温下

低能量的构型
&

百分含量远高于高能量的构型
'

!故常温下以构型
&

的形式存在$在此基础上采用非谐性

力场计算了单分子的红外光谱!并计算了振动频率的势能分配比例!指认了相应的振动模式!发现单分子的

计算数据与实际气相分子的红外谱图相似!对
,"""
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,G""/L

Y#出现的吸收峰可采用倍频&和频给以解释$

对于二聚体!采用考虑分子间弱相互作用校正的
>"R

密度泛函进行模拟!非谐性条件下二聚体的计算结果

与固态谱图较为相符!
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"
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Y#之间出现的弱吸收峰!对应各种泛频峰!经计算振动量子数对应的

"

&

,

红外跃迁的倍频吸收峰强度很小!而基频之间形成的合频是造成这些峰的主因!由于二聚体分子间是

通过氢键而不是化学键结合的!其刚性降低!非谐性因素增大!与之相关的合频峰的强度也随之增大!在单

体中不太明显的这些峰在二聚体中已很明显!与实验谱图较为吻合$但实际固体中由于存在多种二聚体&多

聚体!使得羟基的红外吸收峰变宽且强度降低!另外量子化学理论由于缺乏精准的弱相互作用的计算参数&

普适的力场&合理的色散校正项等因素!使得计算结果与实际谱图有一定差距$进一步对该分子的二聚体进

行了自然键轨道分析!发现电子给体羰基氧原子与电子受体羟基形成的二级稳定化能为
#,#'!K9
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分子间结合能为
RG',QK9
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!给体反馈到受体轨道的电荷为
"'"RQ

个电荷!表明
;*

呋喃甲酸分子间的

相互作用主要来自于形成的分子间氢键$通过计算不同温度下二聚体的吉布斯自由能变!当温度升高到
G""

J

时
(
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值变为正值!二聚体变得不稳定!氢键被破坏!单体分子将以分子间作用力结合在一起$
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作为重要原料的呋喃甲酸!在制药工业及化学工业中可

用来合成糠酰胺&甲基呋喃&糠酸酯及其盐等产品)

#

*

$由于

该有机酸用途广泛!其各种物理&化学及生物性能得到了深

入研究!最新研究发现
,*

呋喃甲酸分子中的
C

,

D

单键经羧

基化再质子化可制备
,

!

G*

呋喃二甲酸!该方法可利用大量生

物质作为原料!进一步合成生物基塑料,聚乙烯呋喃二甲酸

乙二醇酯)

,
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$另外呋喃甲酸经
H8.&2*7&6.1

环加成芳构化反

应!可合成多种高效&广谱杂环抗菌剂及稀土类呋喃羧酸配

合物!该类配合物具有优异的发光性能!可拓宽呋喃甲酸在

药物&材料领域的用途)
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等发现当在纳米管
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上负载
<0

作催化剂!在水溶液中经光催化可选择性地

将糠醛氧化为
G*

甲酰
*,*

呋喃甲酸)
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等采用密度泛

函理论计算了呋喃甲酸衍生物"
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#与大气中硝酸根&硫

酸根等阴离子的相互作用!发现这些物种能强烈键连形成团

簇!并具有很高的稳定性!人工降雨中成核效果明显)

Q

*

$然

而关于呋喃甲酸的分子间作用力理论研究!特别是其对分子

振动及红外光谱的影响研究未见报道!分子的振动模与化学

反应机理&分子的电子振动耦合光谱以及红外&拉曼光谱等

具有直接或间接的关系!当分子的振动模式受到干扰时振动

频率及强度将会改变!还可能产生各种泛频$本工作根据密



度泛函理论"
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呋喃甲酸分子的

单体和二聚体进行理论计算!通过与实验数据对比!探讨分

子间作用力对分子振动频率的影响!为呋喃甲酸的应用提供

理论支撑$

H?M

与
><,

方法都考虑了电子相关作用!能较好地预

测分子的物理&化学性质!是广泛使用的电子结构理论)
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对
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呋喃甲酸进行模拟计算时!为体现羧基的强极性!选用

了三重分裂&包含极化项及弥散项的
R*;##i`

"
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#基组$

基于优化的分子构型!计算了
;*

呋喃甲酸的红外光谱!结合

4̀:22845$8.̂

程序对振动频率进行了指认$另外!为考察分

子间相互作用对分子振动频率的影响!从单晶晶胞中选取了

距离最近的二聚体分子进行优化!考察分子间相互作用能时

考虑了基组叠加误差"

@--B

#和零点能"

h<B

#校正!并运用自

然键轨道分析"

(@N

#探究了分子间作用力的本质$所有操作

均由
4̀:22845"+

软件包完成!计算的收敛精度由程序默认

设置提供$

#

!

单分子构型及其红外光谱

$%$

!

单分子几何构型

;*

呋喃甲酸的晶胞中包含
!

个分子!该晶胞属于单斜晶

系的
<,

#

%

/

空间群)

#"

*

!三条晶轴
(

!

)

!

*

的长度分别为

G'#P+

!

P'PPR

和
#R',,;5L

!晶轴夹角
#

!

$

!

%

分别为
+"n

!

+#'"Rn

以及
+"n

!沿着
(

轴"附图
#

中的
N7

方向#两个相邻晶

胞结合在一起!从附图
#

可以看出!左边晶胞的第二个呋喃

甲酸分子与右边晶胞的第三个呋喃甲酸分子处在同一平面

上!这两个处在不同晶胞的相邻分子通过羰基接触紧密!以

氢键形式结合在一起!形成较强的分子间作用力$

从该晶体中取出单个分子作为输入文件!经
@;=f<

及

><,

方法优化后的几何构型如图
#

构型
&

所示!所得分子的

结构参数列在附表
#

中!与实验数据比较!各种计算的键参

数吻合得较好!

@;=f<

计算所得键长偏差最大为
"'"#G5L

!

键角偏差最大为
P',,n

!

><,

方法得到的键长&键角最大偏

差分别为
"'"#R5L

和
P'#+n

!两种方法得到的二面角最大偏

差都为
R'Q"n

!并且都为
'

N#"

,

C+

,

N##

,

D#,

!表明两种

理论对于该分子的构型优化是合理的$

另外考虑到呋喃甲酸分子的呋喃环可以形成共轭
)

,

键!稳定构型中呋喃甲酸的原子将是共平面的!但羧基与之

相连的
C

,

C

键相对可以自由转动!因此保持共平面的呋喃

环不动!绕化学键
C;

,

C+

转动羧基!当旋转
#P"n

时得到了

另一个稳定构型并对其进行优化!如图
#

构型
'

所示!与构

型
&

相比!二面角"
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,
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,
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,

N#"

#从
Y"'""#n

变为

Y#Q+'++Rn

$如果将构型
&

作为标准!即设其相对能量为
"
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Y#

!则构型
'

相对能量为
"'++K9
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L%&

Y#

!构型
&

比

构型
'

能量稍小一些!根据玻尔兹曼统计分布公式!室温下

"

;""J

#前者占
+Q'#O

!后者只占
,'+O

!构型
&

向构型
'

转

化属于异构化反应!必须克服一定的势垒才能完成!对该反

应的过渡态进行理论计算!存在唯一虚频
Y+#'!P/L

Y#

!经

内禀反应坐标分析!过渡态沿反应坐标方向分别指向构型
&

和构型
'

!证实该过渡态是所要求的正确构型"图
#

中最右

边结构#$另外图
,

对异构化反应的能级进行了分析!从图可

以看出反应能垒为
;,'#"K9

+

L%&

Y#

!由于该势垒相对较

大)

##*#,

*

!常温下构型
&

很难转化为构型
'

$上述波兹曼统计

分析以及过渡态理论计算都表明构型
&

是实际存在的稳定结

构!单晶中没有构型
'

!因此所有计算均基于构型
&

$

图
$

!

'*

呋喃甲酸构型
!

%

"

及其过渡态结构
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呋喃甲酸异构化反应中的能量变化图
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单分子红外光谱及归属

基于优化后的分子构型
&

!在
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%

R*;##i`
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水平下对
;*

呋喃甲酸的振动光谱进行了计算$根据谐振势模

型!简正振动模可以通过力常数矩阵&本征向量矩阵及简正

振动坐标乘积联系起来!这种方法使得振动模在数学上处理

起来较为方便!但不能直接与通常直观的伸缩&变形振动联

系起来!但
4̀:22845

程序利用
Z1.

_

c850.154&

命令能将分子

的振动模式投影到各冗余内坐标上!并可计算出每个冗余内

坐标所分配的势能占该振动模势能的百分比!即势能分布

"

)

%0.5084&.5.1
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682018E:08%5
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<BH

#!利用
4̀:22$8.̂

程序

的三维动画可方便地对某一振动模式进行伸缩&变形等振动

的具体指认)

#;

*

!可直观地分析该振动的特征$
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由于呋喃甲酸分子中含有
#,

个原子!共
;"

种简正振动

模式!当分子为完全平面构型的情况下!分子具有
C

2

对称

性!根据群表示理论可将振动模式归属于
,#

个
7o

不可约表

示及
+

个
7p

不可约表示!但由于实际分子呋喃环与羧基二面

角为
,'R,n

!不是完全平面的!不具有
C

2

对称性!故本文不

做对称性分析$我们首先对全部振动能量进行二阶导数分

析!得到谐振势模型下的谐性频率!在此基础上植入非谐性

项!即通过微分得出三阶力常数和半对角四阶力常数!计算

出非谐振子的振动频率)

#!

*

!经计算该分子的谐性频率及非

谐性频率分布范围为
;R,R

"

RP/L

Y#

!计算得到的分子红外

光谱如图
;

所示!表
#

列出了部分计算的谐性频率&非谐性

频率及实验频率数值&势能分布及振动归属!所有的计算结

果在辅助材料中附表
;

中给出$
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;GP+ ;R,"'Q+ ;R,R'"" ;GP;'#Q +G'"P

A

"

##

!

#,

#

"

+;',

#

U

3

61%V

3

&201.0/U

D41L

(谐性频率!

75D41L

(非谐性频率!

H

(二面角!

7

(键角!

A

(键长!

&

#

振动
H

"

;

!

+

!

##

!

#,

#

"

+';

#表示由
C;

!

C+

!

N##

!

D#,

四个原子组成的二面角扭转振动

势能占总能量的
+';O

!其余类推

D4L

(

D41L%58/Z1.

_

:.5/

3

'

75U4L

(

75U41L%58/Z1.

_

:.5/

3

'

H

(

H8U.614&45

T

&.

'

7

(

@%5645

T

&.

'

A

(

@%56&.5

T

0U

'

&

#

]8E1408%5L%6.H

"

;

!

+

!

##

!

#,

#

"

+';

#

.V

)

1.22.20U.

0%128%54&

)

%0.5084&.5.1

T3

%Z68U.614&45

T

&./%L

)

%2.6%ZC

;

!

C

+

!

N

##

!

D

#,

Z%:140%L20U4082+';O%Z0%04&.5.1

T3

!

4562%%5b

!!

实验谱图"见图
!

#来源于中国科学院化学专业数据库

"

U00

)

(%%

,",'#,Q'#!G'#;!

%

2/6E

%#$从表
#

可以看出!

><,

与
@;=f<

两种方法计算的谐性频率结果较为吻合!故以下

讨论只选取
@;=f<

的数据$

#"""/L

Y#以下的指纹区基本

都来自于键角及二面角的振动!可归属为呋喃环及羧基的扭

曲&变形&扭转&剪切&摇摆及摇滚振动等!例如实验谱图位

于
G!"/L

Y#的吸收峰可指认为呋喃环及羟基氢面外摇摆振

动!该振动模式中二面角
'

C;

,

C+

,

N##

,

D#,

的扭曲振动

<BH

为
+';O

!

'

N#"

,

C+

,

N##

,

D#,

的扭曲振动
<BH

为

##'RO

!另外的一些二面角由于
<BH

很小!没有一一列出!

他们共同的运动构成了呋喃环及羟基氢面外摇摆振动$位于

R+#/L

Y#的峰是羧基的面外摇摆振动!

QRG/L

Y#的峰属于呋

喃环及羧基的扭转振动等'

#"""

"

#Q""/L

Y#对应的振动既

有键角&二面角的振动!也混合化学键的伸缩振动!例如

###P/L

Y#的峰属于呋喃环变形振动!

##RR/L

Y#的峰属于

呋喃环及羟基的氢原子摇滚振动!

#G+;/L

Y#的峰属于呋喃

环骨架伸缩造成的变形振动并混有环上
C

,

D

键的面内摆

动!

#QQ"/L

Y#的峰属于主要来自于羧基中
$$

C N

伸缩振动

"势能占比为
,!',O

#!并混有与羧酸基相连的
C

,

C

键的振

动"势能占比为
#;';O

#!还有羧基的剪切振动"势能占比为

#,';O

及
#"';O

#!

;GP+/L

Y#吸收峰基本属于
N

,

D

的伸

缩振动"势能占比为
+;',O

#$从表
#

数据可以看出!杂化密

度泛函得到的非谐性频率明显好于谐性频率的数值!大部分

也好于
><,

的数值!这说明多原子分子考虑了非谐性影响

的结果更符合实际情况$

另外!实验谱图上在
,"""

"

,G""/L

Y#出现了一些无法

与基频计算数据对应的峰!这是由于振动模式受激跃迁!分

子振动态相互耦合形成的共振峰!这些峰强度较小!对应于

基频能级外的倍频能级&组合能级)

#G

*

!来自于电偶极矩对简

正坐标的高阶导数产生的非谐性校正项!经计算振动量子数

从
&

c"

到
&

c,

的振动跃迁对应的倍频红外强度普遍较小!

但如下几个倍频强度较大!

$$

C N

伸缩振动倍频为
;G"!'"+

Q#

第
#

期
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/L

Y#

!强度为
;',GKL

+

L%&

Y#

!"此基频为
#QR#'!"/L

Y#

#!

呋喃环上
D

的摇滚振动倍频为
,,QP'R+/L

Y#

!强度为
,'!#

KL

+

L%&

Y#

!"此基频为
##!;'G#/L

Y#

#!呋喃环的变形振动

倍频为
,#P#'"/L

Y#

!强度为
#'+,KL

+

L%&

Y#

!"此基频为

#"+;'R,/L

Y#

#$另外还计算了基频对应的合频谱!红外强

度较大的是
!##'G+

与
#;PP'"+/L

Y#组合成的
#Q+P'"!

/L

Y#

!对应强度为
!'!;KL

+

L%&

Y#

!

#;;,';!

与
#QR#'!"

/L

Y#组合成的
;"+#'R"/L

Y#

!对应强度为
"'+;KL

+

L%&

Y#

!

#GRG'P;

与
##!;'G#/L

Y#组合成的
,Q#"'GR/L

Y#

!

对应强度为
#'R"KL

+

L%&

Y#

!以上倍频及合频峰在实验谱

图
'

!

'̂JTE

"

I*'$$SR

#

B

%

1

$计算得到的

红外光谱#

5

$及局部放大的图#

C

$

+,

-

%'

!

=2;4534<35:;B#@8

1

;4:0<>5:̂ 'JTE

%

I*'$$SR

"

B

!

1

#

"

5

#

56B:2;

1

50:,53;6350

-

;B

"

C

#

图
(

!

'*

呋喃甲酸气相实验红外光谱

"引自
U00

)

(%%

,",'#,Q'#!G'#;!

%

2/6E

%#

+,

-

%(

!

=2;

-

58;\

1

;0,>;6:53#@8

1

;4:0<>/9'*9<0/,454,B

"

46/

)

0.6Z1%LU00

)

(%%

,",'#,Q'#!G'#;!

%

2/6E

%#

图
,"""

"

,G""/L

Y#区域都得到很好体现$单体部分泛频谱

数据见附表
G

$图
!

是气相呋喃甲酸的实验红外谱图!与理

论谱图
;

相比!不管是峰的数目&频率还是峰的强度!都相

符得很好!说明气相条件下可忽略分子间作用力!采用

@;=f<

杂化泛函能很好预测分子的红外光谱$

,

!

二聚体分子构型及其红外光谱

&%$

!

二聚体分子间相互作用

从
;*

呋喃甲酸的单晶结构中取出两个相邻的&通过羧基

相结合的二聚体作为输入文件!分别采用考虑弱相互作用的

杂化密度泛函
>"R*,F

)

#R

*和
><,

理论对其进行优化"结构图

见图
G

#!优化的结构参数列于表
,

!二聚体中的两个氢键!

即
N#

,

D#,

2

N#!

和
N,

2

D,!

,

N#;

不管是
>"R*,F

计算

得到的键长"

"'#RRP5L

#&键角"

#Q+';,n

#还是
><,

计算的

键长"

"'#RP,5L

#&键角"

#Q+'"!n

#!都与实验数据相符!由

于键角几乎为一直线!可归属为强氢键)

#Q

*

$

W8E.1

T

键级数

据表明!单体分子羧基上
$$

C N

的
W8E.1

T

键级为
#'Q;;;

!

形成二聚体后减小为
#'GQPP

!单体分子的
N

,

D

键
W8E.1

T

键级为
"'Q!,!

!形成二聚体后减小为
"'R;R#

!而二聚体中

氢键
D#,

2

N#!W8E.1

T

键级为
"'"+#"

!很明显这是由于羰

基
N

上的孤对电子转移到另一个分子的羟基反键上!造成

$$

C N

"比如
C#G N#!

$$

#化学键上的电荷密度降低!使得

相应的键级减小!化学键减弱!而相邻分子的
N

,

D

"比如

D#,

2

N#!

#反键上由于引入了羰基上的电荷!使得该化学键

减弱!键级减小!同时羰基提供的电荷离域在整个氢键上

"

N#

,

D#,

2

N#!

#!在
D#,

2

N#!

之间也有一定的电荷分

布!体现出较强的相互作用!所以
D#,

2

N#!

表现出了一定

的
W8E.1

T

键级$

图
)

!

单晶中及
.E&

优化后二聚体

+,

-

%)

!

=2;B,>;0,6:2;<6,:4;3356B/

1

:,>,];BC

7

.E&

&%&

!

二聚体分子间相互作用
P̂ "

分析

计算二聚体的结合能时避免不了基组重叠误差!可通过

完全均衡校正"

/%:50.1

)

%82.

)

1%/.6:1.

#方法消除之)

#P

*

!通过

上述方法得到的二聚体的结合能为
Y#;"'GGK9

+

L%&

Y#

!即

每个氢键提供
RG',QK9

+

L%&

Y#的结合能!该值远大于一般

的分子间作用力!表明两分子之间存在较强的相互作用!不

管是单晶还是计算优化得到的二聚体分子都保持中心对称!

氢键使得二聚体能量降低!构型更稳定!可以预计将
;*

呋喃

甲酸做压片处理!主要是以这样的二聚体存在$为了进一步

探讨其相互作用的本质!我们通过二级微扰理论分析了给

体 ,受体轨道的相互作用)

#+

*

!获得了电荷转移及二级稳定

P#

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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表
&

!

二聚体中的键参数

=5C3;&

!

=2;4534<35:;BC/6B

1

505>;:;08/9B,>;0

@%56&.5

T

0U

456@%5645

T

&.

@%56

)

414L.0.12

>"R*,F

%

R*;##i`

"

6

!

)

#

><,

%

R*;##i`

"

6

!

)

#

BV

)

'

W8E.1

T

@%56856.V

68L.1 L%5%L.1

D#,

2

N#!

%

5L "'#RR+ "'#RP! "'#R,R "'"+#"

N#

,

D#,

%

5L "'"+++ "'"++; "'#";, "'R;R# "'Q!,!

N#!

,

C#G

%

5L "'#,"R "'#,;" "'#,,+ #'GQPP #'Q;;;

N#;

,

D,!

2

N,

%"

n

#

#Q+';, #Q+'"! #Q,'PQ

化能等参数"数据见表
;

#!二阶稳定化能与轨道间的作用力

成正相关!二阶稳定化能越大!则供体给体轨道相互作用越

强!供体轨道向受体轨道提供的电子越多$由表
;

可知!二

聚体中两个强氢键!即
N#

,

D#,

2

N#!

和
N,

2

D,!

,

N#;

!

以
N,

2

D,!

,

N#;

为例!

N,

提供两对孤对电子!与反键轨

道
@H

"

)

D,!

,

N#;

*作用!分别形成
;G'!

及
PR'"K9

+

L%&

Y#

的二级稳定化能!故该氢键的总的二级稳定化能为
#,#'!

K9

+

L%&

Y#

!在形成二聚体的过程中!羰基上
N,

的孤对电子

向反键
@H

"

)

N#;

,

D,!

*轨道转移
"'"RQ

个电子电量!并且

这些电荷在反键
@H

"

)

D,!

,

N#;

*主要分布在
D,!

上"占比

为
QQ'PPO

#!分布在
N#;

原子上的只占
,,'#,O

!同样氢键

N#

,

D#,

2

N#!

的电子转移及二级稳定化能也完全相同$经

自然键轨道分析单体中羰基
N,

的孤对电子所占据轨道的杂

化状态为
2

)

++'++杂化型的轨道!该轨道几乎全由
,

)

轨道组

成!形成二聚体后!相同轨道杂化类型变成了
2

)

;"'#G

!很明

显
,

)

轨道成分减小!而
,2

轨道成分增加!加强了给体与受

体轨道的有效重叠"图
R

#!轨道间的相互作用增大$由此可

见!该二聚体的分子间氢键主要来自于羰基氧原子的孤对电

子与相邻分子羧基上羟基的反键轨道的相互作用$

图
I

!

JE

+

"&

,给体轨道与
!̂

"

+

"$'

-

M&(

,受体轨道的二维

#

5

$及三维#

C

$重叠示意图

+,

-

%I

!

K:;0;/

-

05>56B

1

35650

-

05

1

2/9:2;B/6/0/0C,:53JE

)

"&

*

56B544;

1

:/0/0C,:53̂ !

"

)

"$'

,

M&(

*

表
'

!

'*

呋喃甲酸二聚体电荷转移#

F=

$(

给体受体轨道以及二阶稳定化能

=5C3;'

!

=2;4250

-

;:05689;0

!

B/6/056B544;

1

:/0/0C,:53

"

!

"

!

!

#

#

56B8;4/6B/0B;08:5C,3,]5:,/6;6;0

-7

"

#

$

&

#

CM

"

.

#

'

/

&'

0

(

1

,

%"

K9

+

L%&

Y#

#

"'"RQ

=<

"

#

#

N,

&

@H

"

"

#

#

N#;

,

D,!

;G'!,

=<

"

,

#

N,

&

@H

"

"

#

#

N#;

,

D,!

PR'""

"'"RQ

=<

"

#

#

N#!

&

@H

"

"

#

#

N#

,

D#,

;G'!G

=<

"

,

#

N#!

&

@H

"

"

#

#

N#

,

D#,

PG'+G

'

/

(给体轨道!

'

0

(受体轨道

(

/

(

H%5%1%1E80

'

(

0

(

7//.

)

0%1%1E80

!!

另外我们还计算了压强为
#40L

!不同温度下二聚体的

自由能变!所得结果列在附表
!

中$温度为
;""J

!压强为
#

40L

时!

;*

呋喃甲酸分子形成二聚体时!

8̀EE2

自由能变为–

#!';GK9

+

L%&

Y#

!从热力学第二定律可知!两个呋喃甲酸分

子可自发生成二聚体$当温度升高到
G""J

时!

8̀EE2

自由

能由负变正!说明该条件下!二聚体将自发分解为两个呋喃

甲酸分子!这从热力学角度给出了常温"

;""J

#下呋喃甲酸

通过分子间作用力形成二聚体是有利的$另外根据公式
(

.

c

(

2Y3

(

4

!

(

.

与
(

2

成正相关!而与
3

(

4

成负相关!由

于反应物是两个单分子!反应后产物为一个二聚体分子!混

乱度减小!故不同温度下熵变
(

4

基本保持不变且为负值!

温度升高有利于
(

.

的增加!从表中可以看出!焓变随温度

升高而增大!因此温度越高
(

.

越正!越不利于二聚体的稳

定$

&%'

!

二聚体氢键对红外光谱的影响

呋喃甲酸的晶体结构表明晶胞中分子都是平行排列的!

每个分子都被其他分子所包围!不可避免要受到分子间作用

力影响!当样品经研磨与
J@1

形成压片时!原先的有序结构

将被破坏!会形成各种分子聚集体!但由于以氢键结合的二

聚体比较牢靠!故该构型将会是占优势的存在形式!所以我

们通过二聚体之间存在的作用力模拟其他分子对红外光谱的

影响$二聚体中两个羟基应具有相同的振动频率及相同的对

称性!具备了费米共振的条件!使得振动频率发生分裂!在

非谐振子模型下
>"R*,F

泛函计算的
N

,

D

伸缩振动位于

;#P"

以及
,+!P/L

Y#处!而实验值为
;,#"

及
,+"#/L

Y#

!

误差分别为
;"

以及
!Q/L

Y#

!羰基的伸缩振动频率实验值为

#RQG/L

Y#

!而
>"R*,F

得到的非谐振频率为
#R+#/L

Y#

!

吻合得很好!图
Q

为
>"R*,F

计算得到的二聚体非谐性
IA

光谱!图
P

为固态呋喃甲酸的实验红外光谱!两者在
G""

"

,"""/L

Y#范围内不管是红外光谱的强度还是振动频率都较

为吻合!但羟基的透光率计算值与实验值相差较大!这是由

于量子化学对于弱相互作用的计算缺乏合适的参数&普适的

力场&合理的色散校正项等因素!使得计算精度较差造成

的!另外实际固体物质存在的方式多样!除了此处的的二聚

体外!还存在其他二聚体及多聚体!这些因素也使计算结果

出现偏差'图
Q

!图
P

在
,"""

"

;"""/L

Y#之间有一些吸收

峰!这应该是各种泛频&合频峰!二聚体部分泛频谱数据见

附表
R

$经计算振动量子数对应的
"

&

,

红外跃迁的倍频吸收

峰强度很小!没有超过
#'"KL

+

L%&

Y#的!而基频之间形成

的合频是造成这些峰的主因!如
;#+"'G/L

Y#的峰是
#G"R'!

/L

Y#

"呋喃环的变形振动#及
#R+#'#/L

Y#

"羰基伸缩振动#的

+#

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



和频造成的!对应强度为
!G',RKL

+

L%&

Y#

!

,PG#'G/L

Y#

的峰是
#!;G',/L

Y#

"羟基氢的面内摇摆#及
#!,!';/L

Y#

"羟基氢的面内摇摆#的和频造成的!对应强度为
##!'#P

KL

+

L%&

Y#

!

,Q;"';/L

Y#的峰是
#!;G',/L

Y#

"羟基氢的面

内摇摆#及
#;"#'#/L

Y#

"羟基氢的反对称面内摇摆#的和频

图
L

!

.UI*&X
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I*'$$SR

#

B
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1

$下得到的红外光谱
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#

图
Z

!

'*

呋喃甲酸固相实验红外光谱

#引自
2::

1

!""

&U&%$&L%$()%$'(

"

84BC

"$

+,

-

%Z

!

=2;8/3,B;\

1

;0,>;6:53#@8

1

;4:0<>/9'*9<0/,454,B

"

D

</:;B90/>2::

1

(%%

&U&%$&L%$()%$'(

%

84BC

%#

造成的!对应强度为
R"'+PKL

+

L%&

Y#

!

,RQ;/L

Y#的峰是

#;QG',/L

Y#

"呋喃环上的氢摇摆振动#及
#;"+'#/L

Y#

"羟

基氢的反对称面内摇摆#的和频造成的!对应强度为
;Q'GG

KL

+

L%&

Y#

!

,R#,/L

Y#的峰是
#;"P',/L

Y#

"羟基氢的反对

称面内摇摆#及
#;"+'#/L

Y#

"羟基氢的反对称面内摇摆#的

和频造成的!对应强度为
!"'+"KL

+

L%&

Y#

$由于二聚体分

子间是通过氢键而不是化学键结合的!其刚性降低!非谐性

因素增大!与之相关的合频峰的强度也随之增大!在单体中

不太明显的这些峰在二聚体中已很明显!与实验谱图较为吻

合$

;

!

结
!

论

!!

运用杂化密度泛函及二级微扰方法对
;*

呋喃甲酸的单

体&二聚体构型及红外光谱进行了计算!进而计算得到了各

振动模式的势能分布!指认了对应的振动模式$利用自然键

轨道理论"

(@N

#讨论了体系中
W8E.1

T

键级&

C

原子的杂化

特点&轨道间的相互作用以及二聚体的结合能及二级稳定化

能!探讨了二聚体相互作用的本质$单分子的计算频率与气

相分子的实验红外谱图相似!但实际固体中由于存在多种二

聚体&多聚体!使得羟基的红外吸收峰变宽且强度降低!尽

管缺乏精准的弱相互作用的计算参数及合理的色散校正项!

但非谐性条件下二聚体的计算结果与固态谱图较为相符!说

明在固态中以氢键结合的二聚体构型占优势$

辅助材料#

-:

))

%1085

T

I5Z%1L408%5

$

!

附表
$I

–
'$$S`

"

6

!

)

#基组下
;*

呋喃甲酸的主要结构参数!附表
,;*

呋喃甲

酸异构化反应各物种总能量"

B

0

%

4':'

#及相对能量"

1

1

%

K9

+

L%&

Y#

#!附表
;@;=f<

%

R*;##i`

"

6

!

)

#及
><,

%

R*;##i`

"

6

!

)

#计算获得的
;*

呋喃甲酸单分子各振动校正后的频率

"

/L

Y#

#!红外强度"

IA

850

%
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+

L%&

Y#

#!

<BH

"

O

#和振动指

认!附表
!

二聚体热力学状态函数随温度的变化值!附表
G

单体
"

&

,

振动跃迁的泛频及强度!附表
R

单体&二聚体基频

形成的部分合频及强度!附图
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