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两种联苯酚类化合物的太赫兹时域光谱研究 *
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摘要 利用太赫兹时域光谱技术获得了 295 K时 2,2忆鄄二羟基联苯(2,2忆鄄biphenol, 2BP)和 4,4忆鄄二羟基联苯(4,4忆鄄
biphenol, 4BP)在 0.1~1.6 THz波段的光谱.实验结果显示,两种同分异构体在太赫兹频率范围内的吸收谱有显著
的差异.结合量子化学计算, 2BP中的两个羟基间能够形成分子内氢键,在 1.45 THz的运动模式初步判断为包含
氢键在内的两个苯环的低频摆动.
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频率介于 0.1~10 THz (1 THz =1012 Hz,波长 300
滋m,波数 33.3 cm-1)的电磁辐射称为太赫兹(terahertz,
THz)辐射,它位于微波和红外光之间, 是最近电磁
波领域取得重要进展的一个波段[1].近十年来超快
激光技术的迅速发展为 THz脉冲的产生提供了稳
定、可靠的激发光源,极大地促进了 THz技术的发
展,并成为一个迅速发展的前沿领域.太赫兹时域
光谱分析(terahertz time domain spectroscopy, THz鄄
TDS)是基于飞秒超快激光技术的远红外波段光谱
测量新技术,它是利用物质对 THz频带的特征吸收
谱来分析物质的低频运动. THz测量技术的高信噪
比和单个 THz脉冲所包含的宽频带,使得 THz 技
术能够对材料组成及结构的细微变化做出分析和

鉴定[2鄄4]. 2000年,德国科学家Walther等对视黄醛分
子不同异构体 9鄄cis, 13鄄cis, all鄄trans的结构特点进
行了研究,视觉过程的进行以及光合成循环的起始
正是通过这三种异构体之间的结构转变来触发的.
实验测得这三种异构体的 THz吸收谱明显不同,表
明这种方法可以用来研究分子结构转换机制,并能
够推断定位视网膜分子的不同振动模式[5]. 2002年,
他们又利用 THz鄄TDS技术研究测试了苯甲酸及其
羟基衍生物等 4个结构相似的化合物,结果显示其
THz鄄TDS吸收谱有着明显的区别[6].最近,对甲基取
代苯甲酸衍生物的 THz时域光谱研究也证实 THz
波段范围内的吸收谱对于物质结构存在的微小差

异和变化非常灵敏,可以反映化合物结构与环境的

指纹特性[7].这种方法可望用于化合物分析鉴定,污
染物检测以及药物示踪技术等领域.
酚类化合物能够和许多物质形成分子间氢键,

同时多酚化合物自身也可以形成分子内及分子间

氢键.本文利用 THz鄄TDS技术测量了联苯酚的两种
同分异构体 2,2忆鄄二羟基联苯和 4,4忆鄄二羟基联苯在
0.1到 1.6 THz波段的吸收光谱.并利用量子化学理
论计算对这两种化合物的结构进行了分析,在此基
础上对 THz低频波段的运动模式进行了初步探讨.

1 实验部分
2,2忆鄄二羟基联苯(2,2忆鄄biphenol, 2BP)：Acros公司,

4,4忆鄄二羟基联苯(4,4忆鄄biphenol, 4BP)：TCI公司,纯度
均为 99豫,未经过进一步纯化直接使用,结构见图
1.样品制备采用红外压片方法,制样时的压强约为
22 MPa,样品厚度约为 1 mm,且保证表面无裂缝,
两平面保持平行,以减少测量时的多重反射.
实验所用设备为 Zomega公司生产的 Z鄄1型太

赫兹时域光谱装置. Ti : Sapphire超快激光器产生的
激光波长为 805 nm,重复频率为 80 MHz,脉冲宽度
小于 100 fs.激光脉冲被分为两路,一路作为泵浦光,
激发太赫兹发射元件 GaAs晶体产生太赫兹波.另
一路作为探测光与太赫兹脉冲汇合后共线通过太

赫兹探测元件 ZnTe晶体.通过延迟装置改变探测
光与泵浦光之间的光程差,使探测光在不同的时刻
对太赫兹脉冲的电场强度进行取样测量,最后获得
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太赫兹脉冲电场强度的时间波形[8].设备的有效频率
范围为 0.1耀1.8 THz,信噪比大于 1000,光谱分辨率
约为 40 GHz. 测量过程中样品始终处于氮气氛围
中,且湿度低于 2%,以减少空气中水份产生的 THz
吸收干扰[6].测量温度为(22.0依0.5) 益.

2 结果与讨论
太赫兹电磁辐射的原始信号多是在时域获得,

由于有关电磁波在介质中传播的各种物理现象的描

述都与频率相关,因此在处理数据时将 THz时间波
形进行快速傅立叶变换,从而得到频域的相位及振
幅信息,进而获得材料的光学常数如吸收系数、折射
指数等[9鄄10].图 2就是实验所获得的 2BP和 4BP在 0.3
到 1.6 THz波段的吸收光谱.考虑到样品的多重反
射的影响,频率在 0.3 THz以下的数据没有选用.从
图中可以看出两种物质的吸收谱明显不同, 2BP在
1.45 THz处有一个较强的吸收峰,而 4BP在实验测
量范围内没有特征吸收.
为进一步了解这两种联苯酚在 THz 波段所对

应的分子低频运动模式,用 Gaussian 03软件对它们

的分子构型进行了优化,对振动频率进行了分析.表
1为利用 AM1计算所得的一系列 2BP和 4BP的结
构参数,可以看出计算所得键长、键角等数值和文献
通过 X射线衍射所得晶体结构的结果基本一致[11鄄12].
其中两个环之间的 C4—C7键长(146.2 pm)明显比苯
环的键长长.从二面角可以看出,两个化合物中的两
个苯环均不在同一个平面上,夹角分别为 53.637毅和
40.704毅.在 4BP中两个羟基距离很远,相互影响很
小. 2BP分子中两个羟基为顺式构象,氧原子之间的
距离为 287.8 pm,邻近的氢与氧(H24…O13)之间的距
离为 221.7 pm, O14—H24…O13角度为 124.5毅.这些数
值大都比文献报道的晶体结构的数值大[11],可能是因
为理论计算体现的是气态状况且是单分子行为,而
实际所测的是晶体结构,分子和分子之间还存在一
定的相互作用,同时实验结果还会受到环境等因素
的影响.氢键是由供质子基团 X—H与受质子基团
Y之间形成的弱相互作用, X…Y之间的距离是氢
键的一个特征值,一般 O—H…O中 O…O的距离为
270.0 pm时表现出较强的氢键[13],这就意味着 2BP
分子中两个羟基能够构成分子内氢键.通过振动频
率计算获得 2BP在 0~100 cm-1有三个峰值,其中 56
cm-1即 1.68 THz 处的运动模式为两个苯环间的低
频摆动,并影响到分子内氢键的强度.而 4BP在 100
cm-1以下未获得明显的吸收峰,与实验所测结果相
符.结合两种化合物分子结构特点,可以推断联苯酚
的这两种同分异构体在 1.45 THz 处吸收峰的差异
应该是由于 2BP分子内的氢键所引起的.

3 结 论
本文利用 THz鄄TDS 技术获得了室温条件下

2BP和 4BP两种同分异构体在 0.1至 1.6 THz波段

(a) (b)

图 1 2,2忆鄄二羟基联苯(a)和 4,4忆鄄二羟基联苯(b)的结构示意图
Fig.1 Structures of 2 2忆鄄biphenol(2BP)(a) and 4,4忆鄄biphenol(4BP)(b)

图 2 2BP和 4BP在 0.3~1.6 THz波段的 THz吸收谱
Fig.2 The THz鄄TDS spectra of 2BP and 4BP from

0.3 to 1.6 THz
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的光谱.实验结果显示两种物质的 THz吸收谱有显
著的差异. AM1计算结果表明, 2BP和 4BP分子中
两个苯环呈一定的夹角,其中 2BP中的两个羟基间
能够形成分子内氢键,它在 1.45 THz的运动模式为
包含氢键在内的两个苯环的低频摆动.

THz鄄TDS技术的出现为光谱学研究者提供了
新的独特的机遇.因为分子之间弱的相互作用,如氢
键、范德华力以及晶体中晶格的低频振动吸收往往

对应于 THz红外波段范围,同时许多凝聚态材料以
及生物大分子的振动和转动能级也都在 THz波段

Parameter 2BP 4BP
Exp.(a) AM1 Exp.(b) AM1

r(O13—C5) 137.4 137.8
r(O14—C1) 138.5 137.6
r(O14—C12) 138.1 137.3
r(O13—C10) 138.5 137.6
r(C5—C6) 138.3 140.3 139.2 139.2
r(C5—C4) 138.9 141.1 139.3 140.2
r(C6—C1) 137.2 139.1 138.9 140.2
r(C1—C2) 137.0 139.5 137.7 140.5
r(C2—C3) 137.7 139.3 138.0 138.9
r(C3—C4) 139.5 140.2 139.3 140.4
r(C4—C7) 148.6 146.2 149.5 146.0
r(C7—C8) 139.6 140.5 139.3 140.2
r(C7—C12) 139.0 140.8 139.3 140.4
r(C8—C9) 137.5 139.0 139.2 139.2
r(C9—C10) 136.7 139.7 138.9 140.2
r(C10—C11) 137.6 138.8 137.7 140.5
r(C11—C12) 137.8 140.9 138.0 138.9
蚁(O13鄄C5鄄C6) 121.30 121.500
蚁(O14鄄C1鄄C6) 117.78 122.735
蚁(O13鄄C5鄄C4) 117.07 117.336
蚁(O14鄄C1鄄C2) 122.12 116.500
蚁(C6鄄C5鄄C4) 121.60 121.200 121.71 120.744
蚁(C5鄄C6鄄C1) 119.60 119.600 119.91 119.323
蚁(C6鄄C1鄄C2) 120.30 120.035 120.11 120.700
蚁(C1鄄C2鄄C3) 119.80 120.137 119.35 119.100
蚁(C2鄄C3鄄C4) 121.60 121.293 122.07 120.959
蚁(C3鄄C4鄄C5) 116.90 117.727 116.88 119.138
蚁(C5鄄C4鄄C7) 123.23 123.100 121.61 120.436
蚁(C3鄄C4鄄C7) 119.80 119.143 121.54 120.400
蚁(C4鄄C7鄄C8) 119.10 118.447 121.61 120.436
蚁(C4鄄C7鄄C12) 124.20 123.400 121.54 120.400
蚁(C8鄄C7鄄C12) 116.70 118.150 116.88 119.138
蚁(C7鄄C8鄄C9) 121.80 121.151 121.71 120.744
蚁(C8鄄C9鄄C10) 119.90 120.024 119.91 119.323
蚁(C9鄄C10鄄C11) 119.90 120.300 120.11 120.700
蚁(C10鄄C11鄄C12) 120.00 119.600 119.35 119.100
蚁(C7鄄C12鄄C11) 121.50 120.786 122.07 120.959
蚁(O14鄄C12鄄C7) 121.20 124.156
蚁(O14鄄C12鄄C11) 117.20 115.000
蚁(O13鄄C10鄄C9) 117.78 122.735
蚁(O13鄄C10鄄C11) 122.12 116.500
蚁(C1鄄O14鄄H24) 105.39 107.910
子(C8鄄C7鄄C4鄄C3) 48.4 53.637 40.704

表 1 AM1计算所得 2BP和 4BP的结构参数
Table 1 Predicted structural parameters for 2BP and 4BP by AM1

bond distances r in pm, bond angles(蚁) and dihedral angles 子 in (毅); a) Ref.[11], b) Ref.[12]
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内有响应, THz时域光谱将作为傅立叶变换红外光
谱技术和拉曼光谱技术的重要互补技术,用于研究
物质的结构、组成及其相互作用等方面.
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Far鄄infrared Spectra of 2,2忆鄄biphenol and 4,4忆鄄biphenol Measured by Terahertz Time鄄
Domain Spectroscopy*

GE, Min ZHAO, Hong鄄Wei ZHANG, Zeng鄄Yan WANG, Wen鄄Feng YU, Xiao鄄Han LI, Wen鄄Xin
(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800)

Abstract The far鄄infrared spectra of 2,2忆鄄biphenol(2BP) and 4,4忆鄄biphenol(4BP) in the frequency range be鄄
tween 0.1 and 1.6 THz were measured by terahertz time鄄domain spectroscopy at 295 K. We observed distinct dif鄄
ferences between the two isomers. 2BP has an absorption band at 1.45 THz while 4BP shows no peaks through all
experimental frequency range. To investigate the relationship between the THz spectra and the low鄄energy modes
of the molecules, quantum chemical calculations with full geometry optimizations and frequency analysis of the
optimized structures were performed using the Gaussian 03 program package. The structure analyses with AM1
show that the hydroxyl groups in 2BP can form intramolecular hydrogen bond. The origin of the observed absorp鄄
tion at 1.45 THz is assigned to the low鄄frequency torsions of the two鄄phenyl rings which contain the hydrogen
bond.

Keywords: Biphenol, Terahertz time鄄domain spectroscopy (THz鄄TDS), Weak interaction, Quantum
calculation
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