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摘　要　利用密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对２吡啶甲醇

分子进行了结构优化和频率计算，得到了该分子的稳定构型和全部振动模式。通过与吡啶分子的结构参数

以及相关文献数据的对比，发现理论值与实验值相吻合。理论计算和实验测得的红外光谱数据的比较分析

表明，理论计算与实验测量结果符合得较好，并对２吡啶甲醇分子的振动模式进行了归属。
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引　言

　　吡啶是含有一个氮原子的六元杂环化合物，与苯有很多

相似的特征，２吡啶甲醇是吡啶的一种重要衍生物，它不仅

是很多重要药物，如非甾体抗炎药吡啶甲醇布洛芬酯、缓泻

药比沙可啶［１，２］等的中间体，而且还是一种新开发的治疗心

血管疾病药物的中间体，因此，研究它的光谱性质具有重要

意义。另外，红外光谱是研究分子振动光谱和分子结构的重

要手段［３，４］，研究２吡啶甲醇的红外振动光谱可以在分子水

平上提供一些相关的有用信息。Ｋｌｉｎｅ
［５］等通过实验测得了吡

啶分子的红外与拉曼光谱，并分析了各吸收峰对应的振动模

式，Ｌｏｎｇ
［６］等通过实验测得了吡啶及α，β和γ甲基吡啶的

红外和拉曼光谱；但是，关于２吡啶甲醇的振动光谱方面以

及结构和性质的研究报道比较少。

密度泛涵理论（ＤＦＴ）考虑了电子交换和电子相关能量，

使理论计算的结果更加精确［４］，从而在计算分子振动光谱方

面得到了广泛的应用［７，８］。本文利用密度泛函的方法从理论

上研究了２吡啶甲醇的红外光谱，和前人的实验结果以及相

关文献资料进行了比较。计算结果表明：所得结果与相关实

验结果吻合较好，可以为进一步研究吡啶衍生物的性质和结

构等提供一定的参考依据。

１　计算方法

　　首先在ＨＦ／３２１Ｇ水平上对２吡啶甲醇分子进行初步的

优化计算，将优化结果作为初始结构在密度泛涵Ｂ３ＬＹＰ／６

３１１Ｇ（ｄ，ｐ）理论水平上进行精确的优化计算和频率分析，得

到２吡啶甲醇分子的稳定构型和全部振动模式，由于模拟计

算没有考虑非谐效应，所以要对计算得到的振动频率进行修

正，根据所采用的计算函数和基组组合，频率计算采用

０．９６１３
［４］的修正因子进行矫正，所有的计算都应用在Ｇａｕｓｓ

ｉａｎ０３程序包
［９］完成。

２　结果与讨论

２１　分子构型

图１给出了在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平上优化得

到的２吡啶甲醇分子的稳定几何构型，表１中给出了计算得

到的部分几何参数，为了说明计算结果的好坏，将计算结果
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与吡啶分子结构参数的实验值进行了比较，从表中可以看

到，虽然α位的氢原子被取代，吡啶环上的各键长与键角基

本上没有发生变化，与吡啶分子结构参数的实验值符合的很

好，这也从侧面说明采用考虑了电子相关的杂化密度泛函理

论Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）对２吡啶甲醇进行计算时得到的信

息是可靠的。
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键长 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）／? 吡啶实验值［１０，１１］／?

Ｃ１Ｃ２ １．３９１ １．３９２

Ｃ１Ｃ５ １．３９２ １．３９２

Ｃ１Ｃ６ １．０８５ １．０９

Ｃ２Ｃ３ １．３９３ １．３９４

Ｃ２Ｈ７ １．０８３ １．０９

Ｃ３Ｈ８ １．０８７ １．０９

Ｃ３Ｎ１０ １．３３４ １．３３８

Ｃ４Ｃ５ １．３９４ １．３９４

Ｃ４Ｎ１０ １．３３９ １．３３８

Ｃ４Ｃ１１ １．５１０ １．５４

Ｃ５Ｈ９ １．０８１ １．０９

Ｃ１１Ｏ１４ １．４２１ １．４３

Ｃ２Ｃ１Ｃ５ １１９．０ １１８．４

Ｃ１Ｃ２Ｃ３ １１８．１ １１８．５

Ｃ２Ｃ３Ｎ１０ １２３．６ １２３．８

Ｃ５Ｃ４Ｎ１０ １２３．１ １２３．８

Ｃ１Ｃ５Ｃ４ １１８．４ １１８．５

Ｃ３Ｎ１０Ｃ４ １１７．９ １１６．９

２２　红外光谱分析

图２给出Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平计算得到的２吡啶

甲醇的红外光谱图，图３为实验测得的２吡啶甲醇的红外光

谱图。从图２中可以看到，红外光谱的吸收峰主要分布在波

数为３７５０～３５００，３２５０～３０００，３０００～２７５０，１７００～

９００，９００～５０ｃｍ－１的五个区域内，经分析：在３７５０～３５００，

３２５０～３０００，３０００～２７５０ｃｍ－１区间内的吸收峰主要是与

Ｈ原子相关的键的伸缩振动，而且这些振动相对独立，与其

他振动形式没有耦合；其他两区域内的吸收峰所对应的振动
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模式都比较复杂，每条谱峰基本上都是由多个振动模式叠加

而成的。
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　　通过模拟单个分子振动模式的理论图形分析并结合实验

测量结果和相关资料，对理论计算中得到的２吡啶甲醇分子

的振动模式进行了详细指认：位于３７０９．６ｃｍ－１峰归属为

Ｏ—Ｈ伸缩振动；在理论计算中得到的３０９４．２，３０６７．７，

３０４６．９和３０２１．４ｃｍ－１峰对应于与吡啶环上Ｃ—Ｈ伸缩振

动，这与参考文献［１３］给出的结论（吡啶环上Ｃ—Ｈ伸缩振

动频率范围为３１００～３０００ｃｍ
－１）相一致；计算结果的

２８９３．３和２８６６．６ｃｍ－１峰归属为亚甲基Ｃ—Ｈ（１１Ｃ１２Ｈ，

１１Ｃ１３Ｈ）反对称伸缩振动和对称伸缩振动，与参考文献

［１４］给出的结论（烷基的伸缩振动频率范围为２９６０～２８５０

ｃｍ－１）相一致，这与测量结果（２９０２ｃｍ－１）也相吻合；计算得

到的１５７１．４，１５５４．６，１４５３．０和１４４２．７峰归属于吡啶环

的呼吸振动并伴随１２Ｈ１１Ｃ１３Ｈ剪切振动，文献［１３］中给

出的结果（吡啶环振动频率在１６５０～１３５０ｃｍ－１之间）相一

致，同时，实验测得的１６０４，１５７７，１４８５和１４４１ｃｍ－１峰

也与理论计算相符合；位于９３９．３，８７９．０和７４１．８ｃｍ－１峰

归属为吡啶环Ｃ—Ｈ面外摇摆振动，文献［１３］中给出的结果

（Ｃ—Ｈ面外摇摆振动频率在９２０～７００ｃｍ－１）相一致，同时，

７５０ｃｍ－１由实验测得的频率也与理论计算值吻合；计算得到

的７１９．８ｃｍ－１峰归属为吡啶环扭曲振动并伴随亚甲基面外

摇摆振动，文献［１３］中给出的结果（环扭曲振动频率为７１５

ｃｍ－１）相一致，也与实验测量结果（７２８ｃｍ－１）相吻合。其他

红外吸收峰的详细指认如表２所示。

３　结　论

　　采用密度泛函理论方法在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水

平上计算了２吡啶甲醇的红外振动光谱，对理论计算及实验

结果的分析表明：虽然个别频率的计算结果和实验值之间存

在一定差异，但整体上，理论计算的振动频率与实验结果以

及相关资料的报道吻合度较好。引起这些差别的主要原因是

在理论计算时仅仅模拟了单个分子的状态，没有考虑分子间

存在的相互作用力，而实际测量时分子之间是存在相互作用

的；另外，由于计算中得到的每个频率基本上都对应多个振

动模式的叠加，也会使理论计算结果与实验值之间产生一定

偏差；因此，在合理的误差范围内，对计算结果的分析合理，

计算结果可以为进一步研究吡啶衍生物的性质和结构等提供

一定的参考依据。
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序号 理论值／ｃｍ－１ 理论修正值／ｃｍ－１ 实验值／ｃｍ－１ 　　　　　　　　　　　　振动指认

１ ６１．０ ５８．７ 吡啶环面外摇摆＋ＣＨ２Ｏ扭绞振动

２ １７７．１ １７０．２ 吡啶环面外摇摆＋ＣＨ２面外摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面外摇摆

３ ２２３．５ ２１４．８ 吡啶环面外摇摆＋ＣＨ２面外摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面外摇摆

４ ２２８．５ ２１９．７ Ｃ５Ｃ４Ｃ１１剪切振动

５ ４１６．６ ４００．４ 吡啶环扭曲振动＋ＣＨ２面外摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面外摇摆

６ ４４１．２ ４２４．１ 吡啶环呼吸振动＋Ｃ５Ｃ１１Ｏ１１剪切振动

７ ４７６．８ ４５８．３ ４６７ 吡啶环折叠振动＋ＣＨ２面外摇摆

８ ５９４．６ ５７１．６ ６０１ 吡啶环呼吸振动＋Ｃ４Ｃ１１Ｏ１１剪切振动

９ ６４０．９ ６１６．１ ６２７ 吡啶环呼吸振动

１０ ７４８．８ ７１９．８ ７２８ 吡啶环扭曲振动＋ＣＨ２面外摇摆

１１ ７７１．７ ７４１．８ ７５８ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面外摇摆

１２ ８１４．２ ７８２．７ 吡啶环呼吸振动＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆＋Ｃ４Ｃ１１伸缩振动

１３ ９１４．４ ８７９．０ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面外摇摆＋ＣＨ２面外摇摆

１４ ９７７．１ ９３９．３ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面外摇摆＋ＣＨ２面外摇摆

１５ １０１２．６ ９７３．４ １００６ 吡啶环呼吸振动

１６ １０１６．２ ９７６．９ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面外摇摆

１７ １０４０．８ １０００．５ Ｃ４Ｃ１１面外摇摆＋Ｃ５Ｈ９，Ｃ３Ｈ８面外摇摆＋ＣＨ２面外摇摆

１８ １０６７．３ １０２５．９ 吡啶环呼吸振动＋Ｃ１１Ｏ１４伸缩振动＋Ｃ５Ｈ９，Ｃ３Ｈ８，Ｃ１Ｈ６面内摇摆

１９ １０７６．５ １０３４．８ １０６５ Ｃ１１Ｏ１４伸缩振动＋Ｃ５Ｈ９，Ｃ３Ｈ８，Ｃ２Ｈ７面内摇摆＋Ｃ４Ｃ１１面内摇摆

２０ １１２０．３ １０７６．９ １１０３ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面内摇摆＋Ｃ１１Ｏ１４伸缩振动＋Ｃ４Ｃ１１面内摇摆

２１ １１７０．１ １１２４．８ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面内摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆＋ＣＨ２面内摇摆

２２ １１９７．６ １１５１．２ １１５４ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面内摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆＋ＣＨ２面内摇摆＋Ｃ４Ｃ１１伸缩振动

２３ １２４８．０ １１９９．７ ＣＨ２面外扭曲振动

２４ １２５４．３ １２０５．７ １２２３ 吡啶环呼吸振动＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆＋ＣＨ２面内摇摆＋Ｃ４Ｃ１１伸缩振动

２５ １３０２．６ １２５２．２ 吡啶环呼吸振动＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆＋ＣＨ２面内摇摆

２６ １３２８．５ １２７７．１ Ｃ４Ｃ１１面内摇摆＋Ｃ５Ｈ９，Ｃ３Ｈ８，Ｃ１Ｈ６面内摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆

２７ １４４５．２ １３８９．３ １３６９ Ｃ４Ｃ１１伸缩振动＋Ｃ５Ｈ９，Ｃ３Ｈ８，ＣＨ２，Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆

２８ １４６７．３ １４１０．５ 吡啶环上Ｃ—Ｈ面内摇摆＋Ｏ１４Ｈ１５面内摇摆＋ＣＨ２面内摇摆＋Ｃ４Ｃ１１面内摇摆

２９ １５００．８ １４４２．７ １４４１ 吡啶环呼吸振动＋１２Ｈ１１Ｃ１３Ｈ剪切振动

３０ １５１１．５ １４５３．０ １４８５ 吡啶环呼吸振动＋１２Ｈ１１Ｃ１３Ｈ剪切振动

３１ １６１７．２ １５５４．６ １５７７ 吡啶环呼吸振动＋１２Ｈ１１Ｃ１３Ｈ剪切振动

３２ １６３４．７ １５７１．４ １６０４ 吡啶环呼吸振动＋１２Ｈ１１Ｃ１３Ｈ剪切振动

３３ ２９８２．０ ２８６６．６１１ Ｃ１２Ｈ，１１Ｃ１３Ｈ对称伸缩振动

３４ ３００９．８ ２８９３．３ ２９０２ １１Ｃ１２Ｈ，１１Ｃ１３Ｈ反对称伸缩振动

３５ ３１４３．０ ３０２１．４ 吡啶环上Ｃ—Ｈ伸缩振动

３６ ３１６９．６ ３０４６．９ 吡啶环上Ｃ—Ｈ伸缩振动

３７ ３１９１．２ ３０６７．７ 吡啶环上Ｃ—Ｈ伸缩振动

３８ ３２１８．８ ３０９４．２ Ｃ５Ｈ９，Ｃ１Ｈ６，Ｃ２Ｈ７伸缩振动

３９ ３８５９．０ ３７０９．６ ３２７５ Ｏ１４Ｈ１５伸缩振动
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