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摘　要　分别在３５００～５０和３５００～６００ｃｍ－１范围内实验测量了乙酰苯胺（ＡＣＮ）分子的拉曼和红外光谱。

运用密度泛函理论（ＤＦＴ）采用Ｂ３ＬＹＰ混合泛函和６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基函数组，计算了该分子的平衡构型和振动

频率。结果表明：理论计算的分子最优化构型参数与以往文献报道的实验数据吻合，优于以往由６３１Ｇ（ｄ）

基函数组计算得到的参数；理论计算的振动频率值和本实验的观测值吻合得较好。运用简正振动分析方法

得到了ＡＣＮ分子各振动频率的势能分布（ＰＥＤ），对ＡＣＮ分子的振动频率归属做出了全面、准确指认。
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引　言

　　乙酰苯胺（Ａｃｅｔａｎｉｌｉｄｅ，ＡＣＮ，Ｃ８Ｈ９ＮＯ）是磺胺类药物

的原料，常用作止痛剂、退热剂、防腐剂和染料中间体。

ＡＣＮ及其衍生物还是研究除草剂、多肽甚至自然蛋白质的

物理化学性质常用的模型体系［１４］。不少早期的文章报道了

ＡＣＮ分子的结构、性质和振动光谱
［３５］，但在这些报道中没

有关于ＡＣＮ分子振动光谱全面的归属和指认。

密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）近年来

在计算分子几何构型和振动光谱方面得到了广泛的应

用［６，７］。Ｃａｍｉｎａｔｉ等和Ｂｉｎｏｙ等分别用ＤＦＴ方法计算了ＡＣＮ

分子的几何构型和振动频率［６，７］，但是仅靠ＤＦＴ计算难以对

振动频率做出准确地指认。本工作用ＤＦＴ计算了ＡＣＮ分子

的几何构型和简正振动频率，并与实验测得的振动光谱频率

（拉曼和红外）进行了对比，运用简正振动分析方法采用

ＧＡＲ２ＰＥＤ程序
［８］得到了各振动频率的势能分布（ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ＰＥＤ），从而对ＡＣＮ分子的振动频率归

属做出了全面、准确地指认。研究结果可以提供ＡＣＮ分子

新的信息，对于深入研究与ＡＣＮ相关的药物、与生物学问

题以及ＡＣＮ类化合物除草剂等方面具有重要意义。

１　实验部分

　　实验所用的ＡＣＮ粉末为分析纯试剂，纯度９９％。拉曼

光谱测量用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司生产的ＬａｂＲａｍＨＲ８００型

共焦显微拉曼光谱仪，５０倍物镜，激发波长为氩离子激光器

的５１４．５ｎｍ，到达样品表面的功率为３ｍＷ，衍射光栅为

１８００ｇｒ·ｍｍ－１的闪耀光栅，针孔直径３００μｍ，数据采集时

间为３０ｓ，数据采集范围为３５００～５０ｃｍ－１。红外光谱是在

美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的ＮＥＸＵＳ６７０型傅里叶变换红外光

谱仪上完成的，采用 ＫＢｒ压片方法，光谱分辨率约为２

ｃｍ－１，数据采集范围３５００～６００ｃｍ－１。图１和图２分别为

实验测得的ＡＣＮ分子的拉曼和红外光谱。
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２　理论计算

　　利用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序
［９］包，采用密度泛函Ｂ３ＬＹＰ和６

３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组，计算得到ＡＣＮ分子能量最低的平衡构型

（图３）。基于此构型，计算出该分子的简正振动频率。以实

验测量的拉曼频率为基准对计算出的频率用Ｃｈｒｕｓｚｃｚ等

犉犻犵３　犗狆狋犻犿犻狕犲犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犵犲狅犿犲狋狉狔

犪狀犱犪狋狅犿犾犪犫犲犾犻狀犵狅犳犃犆犖

提出的方法［１０］计算出拟合频率。并将计算所得的拉曼活性

转换［１１］为拉曼光谱的谱峰强度。

　　ＡＣＮ分子共有１９个原子，５１个简正频率。选择了该分

子的６６个内坐标，基于这６６个内坐标并根据分子的对称性

和Ｐｕｌａｙ等提出的方法
［１２］，构造出了一套共５１个独立、完

备的局域对称坐标犛１～犛５１。最后由犌犃犚２犘犈犇程序得到每

个简正频率在各个对称坐标犛犻上的势能分布百分比，从而

完成各简正频率的归属指认。

３　结果与讨论

３１　犃犆犖分子的平衡构型

计算结果显示，除了ＣＨ３基团的Ｈ１７和Ｈ１８以外，ＡＣＮ

分子的其他所有原子都位于同一平面内，而Ｈ１７和Ｈ１８分别

位于该平面的两侧，到该平面的距离为０．０８８００和０．０８７６３

ｎｍ，这与中子散射实验
［１］所得的结果基本一致。计算的

ＡＣＮ分子的所有键长和键角与实验数据
［１］的平均偏差分别

为０．０００７１ｎｍ和０．８°，最大偏差分别为０．００２４０ｎｍ和

２．５°。以上分析表明，所得优化后的几何构型参数可靠。进

一步比较显示，采用６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基函数组要比采用

６３１Ｇ
［８］和６３１Ｇ（ｄ）

［９］计算的结果与实验数据吻合的更好。

３２　振动频率和归属

表１给出了红外、拉曼实验频率以及计算得到的频率和

势能分布（仅给出了能量占比大于１０％的振动模）。将拉曼、

红外频率的实验值分别与拟合频率值进行了对比，得到拉

曼、红外频率实验值与拟合频率的比值分别在０．９６～１．０４

和０．９７～１．０１之间，显示计算得到的结果与实验结果吻合

的较好。存在的少许差别可能来自于实际测量样品分子之间

存在有相互作用，而理论模拟的是单分子理想化模型。根据

计算和实验结果，将ＡＣＮ分子的振动频率分为以下几个部

分进行归属和讨论。

犜犪犫犾犲１　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱犪狀犱狅犫狊犲狉狏犲犱犳狉犲狇狌犲狀犮犻犲狊（犮犿
－１），犘犈犇犪狀犱犪狊狊犻犵狀犿犲狀狋狊

计算值 实验值

拟合前 拟合后 红外 拉曼
势能分布 归属

３６２６ｗ ３４４５ ３２９１ｗ ３２９４ｗ 犛１４（１００） Ｎ７Ｈ１６伸缩

３２４７ｓｈ ３０８９ ３１３６ｓｈ ３１００ｓｈ 犛１１（９８） Ｃ５Ｈ１５伸缩

３１９１ｓ ３０３６ ３０６１ｓｈ ３０６９ｍ 犛７（５８）犛５（２５）犛９（１４） Ｃ３Ｈ１３，Ｃ２Ｈ１２，Ｃ４Ｈ１４伸缩

３１７６ｗ ３０２２ ３０５９ｍ 犛５（５３）犛９（３７） Ｃ２Ｈ１２，Ｃ４Ｈ１４伸缩

３１６７ｗ ３０１３ ３０２２ｖｗ ３０２６ｓｈ 犛９（４６）犛７（３７）犛５（１２） Ｃ４Ｈ１４，Ｃ３Ｈ１３，Ｃ２Ｈ１２伸缩

３１４７ｗ ２９９５ ３００３ｓｈ 犛３（８９） Ｃ１Ｈ１１伸缩

３１１６ｍ ２９６５ ２９７５ｖｗ ２９８５ｖｗ 犛１８（５２）犛１７（４７） ＣＨ３反对称伸缩Ａ、对称伸缩

３１１５ｍ ２９６５ 犛１９（５６）犛１７（２５）犛１８（１９） ＣＨ３反对称伸缩Ｂ、对称伸缩、反对称伸缩Ａ

３０４２ｓ ２８９６ ２９２９ｖｗ ２９２９ｍ 犛１９（４４）犛１７（２８）犛１８（１８） ＣＨ３反对称伸缩Ｂ、对称伸缩、反对称伸缩Ａ

１７７１ｍ １７００ １６６１ｓ １６６４ｓ 犛１５（７６） Ｃ８Ｏ９伸缩

１６４６ｓ １５８３ １５９６ｓ １６０２ｓ 犛１（２３）犛８（２０） Ｃ１Ｃ２，Ｃ４Ｃ５伸缩

１６３６ｍ １５７３ １５５３ｓ １５４０ｗ 犛１０（１６）犛４（１６）犛２（１５）犛６（１４） Ｃ５Ｃ６，Ｃ２Ｃ３，Ｃ１Ｃ６，Ｃ３Ｃ４伸缩

１５５８ｍ １５００ １４９９ｍ １５０２ｓｈ 犛３５（３９）犛１３（１３） Ｈ１６Ｎ７摇摆Ｎ７Ｃ８伸缩

１５２９ｓｈ １４７３ １４８７ｍ １４８９ｓｈ 犛４３（１８）犛３７（１７）犛３９（１２） Ｈ１４Ｃ４，Ｈ１１Ｃ１，Ｈ１２Ｃ２面内弯曲

１４９１ｓｈ １４３７ 犛２１（８１） ＣＨ３反对称变形Ａ

１４６９ｍ １４１６ １４３４ｓ １４３５ｖｗ 犛２２（９１） ＣＨ３反对称变形Ｂ
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续表１

１４６７ｗ １４１４ 犛４１（１８）犛３９（１６）犛８（１２）犛３５（１２） Ｈ１３Ｃ３，Ｈ１２Ｃ２面内弯曲Ｃ４Ｃ５伸缩Ｈ１６Ｎ７摇摆

１４０１ｍ １３５２ １３６７ｍ １３６８ｍ 犛２０（８６） ＣＨ３对称变形

１３５７ｓ １３１１ １３２０ｓ １３２０ｓ 犛４５（２２）犛３７（２１）犛４１（１１） Ｈ１５Ｃ５，Ｈ１１Ｃ１，Ｈ１３Ｃ３面内弯曲

１３３８ｖｗ １２９３ １２６２ｍ １２６５ｍ 犛１０（１７）犛２（１１） Ｃ５Ｃ６伸缩Ｃ１Ｃ６伸缩

１２６６ｓ １２２５ １２２８ｗ １２３３ｓ 犛１２（２１）犛３５（１５）犛２（１５） Ｃ６Ｎ７伸缩Ｈ１６Ｎ７摇摆Ｃ１Ｃ６伸缩

１２３７ｖｗ １１９８ １２０６ｍ 犛１３（１９）犛１２（１４）犛１６（１４）犛５０（１３） Ｎ７Ｃ８，Ｃ６Ｎ７，Ｃ８Ｃ１０伸缩Ｏ９Ｃ８摇摆

１２０４ｗ １１６７ １１８０ｗ １１７６ｓ 犛３７（２３）犛４５（２０）犛４３（１７）犛３９（１６） Ｈ１１Ｃ１，Ｈ１５Ｃ５，Ｈ１４Ｃ４，Ｈ１２Ｃ２面内弯曲

１１８３ｓｈ １１４７ １１６０ｓｈ １１６０ｍ 犛４１（３４）犛３９（２１）犛４３（１９） Ｈ１３Ｃ３，Ｈ１２Ｃ２，Ｈ１４Ｃ４面内弯曲

１１１３ｖｗ １０８２ １０８１ｓｈ １０８０ｓｈ 犛１（１６）犛４１（１５）犛８（１４）犛４５（１３） Ｃ１Ｃ２伸缩Ｈ１３Ｃ３面内弯曲Ｃ４Ｃ５伸缩Ｈ１５Ｃ５面内弯曲

１０５４ｓｈ １０２６ 犛６（２８）犛４（２８） Ｃ３Ｃ４，Ｃ２Ｃ３伸缩

１０５２ｗ １０２４ １０４０ｗ １０３３ｍ 犛２３（５５）犛２４（１９）犛５１（１６） ＣＨ３摇摆ＡＣＨ３摇摆ＢＯ９Ｃ８面外弯曲

１０１５ｍ ９８９ １０１３ｍ 犛２５（５２）犛２４（２１） 环呼吸ＣＨ３摇摆Ｂ

１０１１ｓ ９８６ ９９８ｗ １００１ｓ 犛２４（２６）犛２５（１８） ＣＨ３摇摆Ｂ环呼吸

１００８ｍ ９８３ ９８８ｓｈ 犛４４（３９）犛４６（３０）犛４２（１３）犛２８（１２） Ｈ１４Ｃ４，Ｈ１５Ｃ５，Ｈ１３Ｃ３面外弯曲环折叠

９７４ｖｗ ９５１ ９６２ｗ ９６１ｓｈ 犛４０（４７）犛４２（１８）犛４６（１３）犛３８（１１） Ｈ１２Ｃ２，Ｈ１３Ｃ３，Ｈ１５Ｃ５，Ｈ１１Ｃ１面外弯曲

９６１ｖｗ ９３９ 犛１６（２９）犛１３（１７）犛３４（１６）犛５０（１２） Ｃ８Ｃ１０，Ｎ７Ｃ８伸缩Ｃ６Ｎ７Ｃ８变形Ｏ９Ｃ８摇摆

９１８ｖｗ ８９８ ９０７ｗ ９０７ｖｗ 犛４６（２６）犛３８（２３）犛４２（１９） Ｈ１５Ｃ５，Ｈ１１Ｃ１，Ｈ１３Ｃ３面外弯曲

８４６ｗ ８３０ ８３９ｓｈ ８３８ｍ 犛１０（１７）犛１２（１５）犛３４（１５）犛２５（１１） Ｃ５Ｃ６，Ｃ６Ｎ７伸缩Ｃ６Ｎ７Ｃ８变形环呼吸

８４２ｖｗ ８２７ 犛３８（４６）犛４４（２５）犛４６（１３） Ｈ１１Ｃ１，Ｈ１４Ｃ４，Ｈ１５Ｃ５面外弯曲

７７１ｖｗ ７６０ ７５０ｓ ７５１ｓｈ 犛２８（３０）犛４２（２６）犛４８（１８） 环折叠Ｈ１３Ｃ３，Ｎ７Ｃ６面外弯曲

７０８ｖｗ ７０１ ６９３ｓ ６９７ｖｗ 犛２８（６４）犛４０（１５）犛４４（１２） 环折叠Ｈ１２Ｃ２，Ｈ１４Ｃ４面外弯曲

６７２ｗ ６６７ ６６４ｍ ６６４ｍ 犛２７（２７）犛１６（２２）犛５０（１３）犛２６（１１） 环反对称变形ＢＣ８Ｃ１０伸缩Ｏ９Ｃ８摇摆环反对称变形Ａ

６３３ｖｗ ６３０ 犛２６（５６）犛２７（３１） 环反对称变形Ａ，Ｂ

６２９ｗ ６２６ ６１６ｍ 犛５１（５７）犛３２（１５）犛２３（１２） Ｏ９Ｃ８面外弯曲Ｎ７Ｃ８扭转ＣＨ３摇摆Ａ

５４１ｓｈ ５４４ 犛３６（４０）犛４８（１５）犛３２（１３） Ｈ１６Ｎ７，Ｎ７Ｃ６面外弯曲Ｎ７Ｃ８扭转

５３６ｗ ５３９ ５３２ｗ 犛５０（３６）犛２７（１６）犛４９（１４）犛２６（１１） Ｏ９Ｃ８摇摆环反对称变形ＢＮ７Ｃ８Ｃ１０变形环反对称变形Ａ

５１４ｖｗ ５１８ ５１０ｖｗ 犛４８（２８）犛３０（２６） Ｎ７Ｃ６面外弯曲、环反对称扭曲Ｂ

４１９ｖｗ ４２９ ４１３ｖｗ 犛２９（６３）犛３０（１８） 环反对称扭曲Ａ环反对称扭曲Ｂ

３５４ｖｗ ３６８ ３６９ｓｈ 犛４７（４４）犛４９（２９） Ｃ６Ｎ７面内弯曲Ｎ７Ｃ８Ｃ１０变形

３３９ｍ ３５４ ３４６ｍ 犛４９（１９）犛５０（１６）犛１２（１２） Ｎ７Ｃ８Ｃ１０变形Ｏ９Ｃ８摇摆Ｃ６Ｎ７伸缩

２５８ｍ ２７７ ２７６ｓｈ 犛３０（４７）犛２９（１３） 环反对称扭曲Ｂ环反对称扭曲Ａ

１７５ｓｈ １９９ １７８ｓｈ 犛３４（５２）犛４７（２６）犛４９（１５） Ｃ６Ｎ７Ｃ８变形Ｃ６Ｎ７面内弯曲Ｎ７Ｃ８Ｃ１０变形

９２ｓ １２１ １２５ｓ 犛３２（３３）犛３６（２６）犛４８（１２） Ｎ７Ｃ８扭转Ｈ１６Ｎ７面外弯曲Ｎ７Ｃ６面外弯曲

５７ｓ ８８ ９１ｓ 犛３１（７８） Ｃ６Ｎ７扭转

２９ｓ ６２ 犛３３（５７）犛５１（１９） Ｃ８Ｃ１０扭转Ｏ９Ｃ８面外弯曲

　　ｓ：ｓｔｒｏｎｇ，ｍ：ｍｅｄｉｕｍ，ｗ：ｗｅａｋ，ｓｈ：ｓｈｏｕｌｄｅｒ，ｖｗ：ｖｅｒｙｗｅａｋ

　　位于３４４５ｃｍ
－１（理论计算频率，下同）处的峰是频率最

高的峰，它是与分子中ＮＨ键伸缩有关的振动，这与以往文

献报道的 ＮＨ伸缩振动位于３５００～３０００ｃｍ
－１吻合［１３］。

１５００ｃｍ－１处的峰对应于ＮＨ摇摆振动，同时掺杂少量的

ＣＮ伸缩振动。５４４ｃｍ－１的峰对应ＮＨ面外弯曲振动，并伴

有ＣＮ面外弯曲振动。

位于３０８９，３０３６，３０２２，３０１３，２９９５ｃｍ－１处的峰归

属于与六元环相连的５个ＣＨ键的伸缩振动，这与以往文献

报道的芳香烃的ＣＨ伸缩振动一般在３１５０～３０００ｃｍ
－１［２］

范围内基本一致。而与六元环相连的５个ＣＨ键的面内弯曲

振动对应频率为１４７３，１４１４，１３１１，１１６７，１１４７ｃｍ－１。与

六元环相连的５个ＣＨ键的面外弯曲振动对应频率为９８３，

９５１，８９８，８２７ｃｍ－１。

位于２９６５，２９６４，２８９６ｃｍ－１的峰归属于甲基中的ＣＨ

伸缩振动，这与以往文献中指出的甲基中的ＣＨ伸缩振动频

率比环中低［２］的报道相符。位于１４３７，１４１６，１３５２ｃｍ－１处

的峰均属于甲基的变形振动。位于１０２４，９８９，９８６ｃｍ－１处

的峰均是与甲基摇摆有关的振动。其中９８９ｃｍ－１处的峰是拉

曼实验强度最大的峰，是环的呼吸振动和甲基面外摇摆振动

强烈耦合的振动模式。文献［１，１４］也报道了这个峰，频率非

常相近，只是他们把这个峰归属为单纯的环呼吸振动，而计

算结果显示，甲基摇摆振动也有２１％的势能贡献。

位于１５８３，１５７３，１２９３，１０８２，１０２６和８３０ｃｍ－１的峰

主要归属于六元环的ＣＣ伸缩振动。

７０１ｃｍ－１的峰归属于六元环的折叠和环上ＣＨ面外运

动。６３０ｃｍ－１处的峰主要归属于环变形振动。４２９ｃｍ－１处的

峰归属于环扭曲振动。

位于１７００ｃｍ－１处的峰归属于ＣＯ伸缩振动。５３９ｃｍ－１

处的峰主要归属于ＣＯ摇摆振动。６２６ｃｍ－１处的峰归属于

ＣＯ面外弯曲振动。

位于１２２５ｃｍ－１的峰是Ｎ７Ｃ８，Ｃ６Ｎ７，Ｃ８Ｃ１０伸缩等振动

耦合的模式，９５１ｃｍ－１处的峰是Ｎ７Ｃ８，Ｃ８Ｃ１０伸缩、Ｃ６Ｎ７Ｃ８

８０７２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



变形等振动耦合的模式，１２１ｃｍ－１处的峰是Ｎ７Ｃ８扭转、Ｈ１６

Ｎ７面外弯曲和Ｎ７Ｃ６面外弯曲振动强烈耦合的振动模式，它

们的特点是简正频率振动不典型，耦合情况复杂。这种情况

在低频部分经常出现。其中１２１ｃｍ－１（拉曼实验频率为１２５

ｃｍ－１）处的峰与Ｊｏｈｎｓｏｎ等报道的ＡＣＮ分子在室温下位于

１２６ｃｍ－１处有１个强峰
［３］非常吻合，而以往的计算［６，７］没有

关于这个峰的报道。其他峰的归属详见表１，不再列举。

４　结　论

　　实验测量了ＡＣＮ分子的拉曼和红外光谱，用密度泛函

理论计算了其平衡构型和简正振动频率。结果表明：理论计

算的分子最优化构型参数与以往文献报道的实验数据吻合，

并且优于以往由计算得到的参数。理论计算出的振动频率值

和本实验的观测值吻合得较好。运用简正振动分析方法得到

了ＡＣＮ分子各振动频率的势能分布（ＰＥＤ），从而对ＡＣＮ分

子的振动频率归属做出了全面、准确地指认。本工作提供了

ＡＣＮ分子新的信息，对于深入研究与ＡＣＮ相关的药物、与

ＡＣＮ相关的生物学问题以及ＡＣＮ类化合物除草剂等方面具

有重要意义。
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