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二硝基苯甲酸同分异构体的太赫兹与红外光谱特性
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(首都师范大学 物理系 北京市太赫兹波谱与成像重点实验室ꎬ
太赫兹光电子学教育部重点实验室ꎬ北京成像技术高精尖创新中心ꎬ北京　 １０００４８)

摘要:利用太赫兹时域光谱系统(ＴＨｚ￣ＴＤＳ)和傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴＩＲ)分别研究了 ２ꎬ４￣ꎬ２ꎬ５￣ꎬ３ꎬ４￣ꎬ３ꎬ５￣
二硝基苯甲酸的吸收谱. 实验结果表明ꎬ４ 种同分异构体的吸收光谱在红外波段(１ ４００ ~ １ ８００ ｃｍ￣１)表现出相

似性ꎬ而在太赫兹波段(０. ３ ~ ２. ２ ＴＨｚ)却存在非常明显的区别. 利用密度泛函理论(ＤＦＴ)对 ４ 种物质的吸收

频谱进行计算ꎬ并根据计算结果对吸收光谱的相似性和差异性进行解释. 太赫兹时域光谱技术为鉴别物质的

同分异构体提供了一种可行的手段.
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ｅｒｉｓｍ ｉｎ ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄｓ[１８] . Ｄａｓｈ ｅｔ ａｌ. ｄｅｍｏｎ￣
ｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＴＨｚ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｓｅｖｅｒａｌ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｐｅａｋｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ２ ｔｏ ２１ ＴＨｚ[１９] . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｈａｖｅ ｎｅｖｅｒ
ｂｅｅｎ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＴＨｚ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ
(ＩＲ) ｒｅｇｉｏｎｓꎬ ｅｖｅｎ ｔｈｏｕｇｈ ｓｕｃｈ ａｎａｌｙｓｅｓ ｗｏｕｌｄ ｉｍｐｒｏｖｅ
ｏｕｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ.

Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋꎬ ｔｈｅ ｆａｒ￣ＩＲ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ＴＨｚ￣ＴＤＳ
ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ
ｔｈｅｓｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｉｎ ０. ３ ~ ２. ２ ＴＨｚ ｒｅｇｉｏｎꎬ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ＴＨｚ￣
ＴＤＳ ｉｓ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｔｏｏｌ ｆｏｒ ｉｎｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｄｉ￣
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｗｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ａｂ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ａｎ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
ｏｖｅｒ ｔｈｅ １ ４００ ~ １ ８００ ｃｍ￣１ ｒａｎｇｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ｓｉｍｉｌａｒ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ) ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃａｒ￣
ｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ａｓｓｉｓｔ ｉｎ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉ￣
ｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ｈａｓ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ
ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ.

１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｄｅｔａｉｌｓ

１. １　 Ｓａｍｐｌｅ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ
Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ

ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.
１. Ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ｏｆ ２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ( ＣＡＳ￣ｎｕｍｂｅｒ
６１０￣３０￣０)ꎬ ２ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ (６１０￣２８￣６)ꎬ ３ꎬ４￣
ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ (５２８￣４５￣０) ａｎｄ ３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ (９９￣３４￣３)ꎬ ａｌｌ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅａｇｅｎｔ ｐｕｒｉｔｙ (≥９８％ )ꎬ
ｗｅｒｅ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ Ｊ＆Ｋ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｌｔｄ. ａｎｄ ｕｓｅｄ ｗｉｔｈ￣
ｏｕｔ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｓｓｉｎｇ ２ꎬ３￣
ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ (１５１４７￣６４￣５) ａｎｄ ２ꎬ６￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏ￣
ｉｃ ａｃｉｄ (６０３￣１２￣３) ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｂｏｒｔｉｖｅ￣
ｌｙ. Ｅａｃｈ ｉｓｏｍｅｒꎬ ａｓ ａ ｐｏｗｄｅｒꎬ ｗａｓ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｅｔｈｙ￣
ｌｅｎｅ ａｔ ａ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １:２ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｆｏｒｍｅｄ
ｉｎｔｏ ｓｍｏｏｔｈ ｐｅｌｌｅｔｓꎬ ０. ８４ – ０. ９０ ｍｍ ｔｈｉｃｋ ａｎｄ １３ ｍｍ
ｉｎ ｄｉａｍｅｔｅｒꎬ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ａ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ３. ８ ＭＰａ ｉｎ ａ
ｐｒｅｓｓ ｕｎｉｔ ｆｏｒ ３ ｍｉｎ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｄｉｓｃｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ａｎｄ ｓｅａｌｅｄ ｉｎ ｐｌａｓｔｉｃ ｗｈｉｌｅ ａｗａｉｔｉｎｇ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ.
１. ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐｓ

Ｔｈｅ ＴＨｚ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ
ｗｅｒｅ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｔａｎｄａｒｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ￣ｔｙｐｅ ＴＨｚ￣
ＴＤＳ ｓｙｓｔｅｍ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０. ３ ｔｏ ２. ２ ＴＨｚ ａｔ ｒｏｏｍ

Ｆｉｇ. １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｎｉｔｒｏ￣
ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ: (ａ) ２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ (ｂ) ２ꎬ５￣ｄｉ￣
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ (ｃ) ３ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ ａｎｄ
(ｄ) ３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
图 １　 (ａ)２ꎬ４￣二硝基苯甲酸ꎬ (ｂ)２ꎬ５￣二硝基苯甲
酸ꎬ (ｃ)３ꎬ４￣二硝基苯甲酸和(ｄ)３ꎬ５￣二硝基苯甲
酸的分子结构

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ａｓ ｄｅｐｉｃｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ２. Ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌｓ ｏｆ ｔｈｉｓ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ[２０] . Ｔｈｅ
ｅｎｔｉｒｅ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｗａｓ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ ａ ｓｅａｌｅｄ ｃｈａｍｂｅｒ ｐｕｒｇｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｒｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ａｎｙ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ. Ｄｕｒｉｎｇ ｅａｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｒｉａｌꎬ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｍｂｅｒ ｗａｓ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ
４ ０％ .

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ￣ｔｙｐｅ ＴＨｚ￣
ＴＤＳ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ
图 ２　 透射式太赫兹时域光谱系统的光路示意图

Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ａ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ＩＲ (ＦＴＩＲ) ｓｐｅｃ￣
ｔｒｏｍｅｔｅｒ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｃｑｕｉｒｅ ｔｈｅ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ４００ ｃｍ￣１ ｔｏ ４ ０００ ｃｍ￣１ . Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｄａｔａꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｎｉ￣
ｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １ ４００ ~ １ ８００
ｃｍ￣１ (４２ ~ ５４ ＴＨｚ) ａｒｅ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｏｃｕｓ ｏｆ ｔｈｉｓ
ｗｏｒｋ.
１. ３　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｐａｃｋａｇｅꎬ ｉｎ ｃｏｎ￣
ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ６￣３１Ｇ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ ａｔ ｔｈｅ Ｂｅｃｋｅ￣３￣Ｌｅｅ￣
Ｙａｎｇ￣Ｐａｒｒ (Ｂ３ＬＹＰ) ｌｅｖｅｌꎬ ｗｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａ￣

９３５
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ｔｉｏｎｓ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐａ￣
ｔｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ. Ｆｉｇ. ３ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｇｅ￣
ｏｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ. Ｗｅ ａｌｓｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｉｓｏｍｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂａｓｉｓ. Ｔｈｅ ｍｉｎｉ￣
ｍｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｗｈｅｎ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｓｐｅｃｔｒａ.

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ( ａ) ２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄꎬ ( ｂ) ２ꎬ ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ ( ｃ) ３ꎬ ４￣ｄｉｎｉｔｒｏ￣
ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ ａｎｄ (ｄ) ３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ａｆｔｅｒ ｇｅｏ￣
ｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
图 ３　 (ａ)２ꎬ４￣二硝基苯甲酸ꎬ (ｂ)２ꎬ５￣二硝基苯甲酸ꎬ
(ｃ)３ꎬ４￣二硝基苯甲酸和(ｄ)３ꎬ５￣二硝基苯甲酸经几何
优化之后的分子结构

２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ

２. １　 Ｔｈｅ ｔｅｒａｈｅｒｔｚ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ
Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ＴＨｚ￣ＴＤＳ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０. ３
ｔｏ ２. ２ ＴＨｚ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ４.
Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｅｖｉｄｅｎｔｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ
ｓｐｅｃｔｒａꎬ ｂｏｔｈ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒ￣
ａｌ ｓｈａｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｙ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ.

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ￣ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ

表 １　 二硝基苯甲酸 ４ 种同分异构体的吸收峰位置
Ｓａｍｐｌｅ ２ꎬ４￣ ２ꎬ５￣ ３ꎬ４￣ ３ꎬ５￣
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０. ７７６ １. ０５５ １. ０２５ ０. ５４２
１. ００５ １. ６００ １. ７１４ ０. ９３８
１. ４２１ １. ３９２
１. ８１６

Ｔａｂｌｅ １ ｌｉｓｔｓ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐｅａｋｓ ａｓ ａｎ ａｉｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ
ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ. Ｅａｃｈ ｉｓｏｍｅｒ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｅａｋｓꎬ
ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ. Ｔｈｅ
ｄｉｓｔｉｎｃｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ ＴＨｚ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ
ｔｈｅｓｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｐｏｓｓｅｓｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｗｉｌｌ
ｈａｖｅ ｖａｒｙｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ.

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ＴＨｚ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏ￣
ｉｃ ａｃｉｄ ( ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ )ꎬ ２ꎬ ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ( ｒｅｄ
ｌｉｎｅ)ꎬ ３ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ (ｂｌｕｅ ｌｉｎｅ) ａｎｄ ３ꎬ５￣ｄｉｎｉ￣
ｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ (ｇｒｅｅｎ ｌｉｎｅ)
图 ４　 二硝基苯甲酸 ４ 种同分异构体的 ＴＨｚ 吸收谱

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (ａ) ２ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ (ｂ) ３ꎬ４￣ｄｉ￣
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
图 ５　 (ａ) ２ꎬ５￣二硝基苯甲酸和(ｂ)３ꎬ４￣二硝基苯甲酸
实验测得的吸收谱与计算所得吸收谱的比较

Ｔｏ ｂｅｔｔｅｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ＴＨｚ ｒｅｓｏ￣
ｎａｎｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏ ｇｒｏｕｐ ｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎｓꎬ ｗｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ
ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｉｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｇａｕｓｓｉａｎ Ｖｉｅｗ ３. ０９ ｓｏｆｔｗａｒｅ
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５ 期 ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｎ￣Ｎａ ｅｔ ａｌ:Ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｒａｈｅｒｔｚ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｒｅｇｉｏｎｓ

ｐａｃｋａｇｅꎬ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ３ꎬ
ｗｉｔｈｏｕｔ ａｐｐｌｙｉｎｇ ａ ｓｃａｌｉｎｇ ｆａｃｔｏｒ. Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ.
５. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｃｌｏｓｅ ｍａｔｃｈ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ２ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
３ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ. Ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ ２ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅꎬ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐｅａｋ ａｔ １. ６４１ ＴＨｚ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ａｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｔ １. ６１１ ＴＨｚ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ. Ｔｈｅ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ａｔ １. ６４１
ＴＨｚ ｉｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｏｕｔ ｏｆ ｐｌａｎｅ ｗａｇｇｉｎｇ ｖｉｂｒａ￣
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ｇｒｏｕｐ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃａｒｂｏｎ ａｔ￣
ｏｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏ ｇｒｏｕｐ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄꎬ ｆｉｆｔｈ ｃａｒｂｏｎ
ａｔｏｍꎬ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ ａｌｓｏ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｅ ＴＨｚ
ｒｅｇｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ａｃｃｏｍ￣
ｐａｎｉｅｄ ｂｙ ｔｏｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ. Ｔｈｅ ｃｌｏｓｅｌｙ
ｍａｔｃｈｉｎｇ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
ｉｓｏｍｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅｓ ａｒｅ
ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２. Ｈｅｒｅ ｉｔ ｉｓ ｅｖｉｄｅｎｔ ｔｈａｔ ｍｉｎｏｒ
ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ￣
ｔｉｃｓ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ.

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ｏｆ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
表 ２　 观察到的 ２ꎬ５￣和 ３ꎬ４￣二硝基苯甲酸的特征吸收频率所对应的分子振动模式分析
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ｍｅｒｓ ｓｈｏｕｌｄ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｈｉｇｈｌｙ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ＩＲ ｒｅ￣
ｇｉｏｎ (１ ４００ ｔｏ １ ８００ ｃｍ￣１)ꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ６. Ｗｅ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ａｌｌ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｔｈｒｅｅ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ａｂｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １ ４９０ ( １ ４６７￣
１ ４９２)ꎬ １ ５４０ (１ ５２９￣１ ５３９) ａｎｄ １ ７４０ (１ ７３４￣１ ７４０)
ｃｍ￣１ꎬ ｐｒｉｍａｒｉｌｙ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ｎ ＝ Ｏꎬ Ｃ ＝ Ｃ ａｎｄ Ｃ ＝ Ｏ ｂｏｎｄｓ. Ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅꎬ ｔｈｅ ｃａｌ￣
ｃｕｌａｔｅｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ａｔ
１ ４９２ꎬ １ ５３８ ａｎｄ １ ７４０ ｃｍ￣１ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ７.

Ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｔｈｅ
ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ＦＴＩＲ ｏｖｅｒ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １ ４００ ｔｏ １ ８００ ｃｍ￣１ . Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ８ꎬ
ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｄｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｔｈｒｅｅ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｌｏ￣
ｃａｔｅｄ ａｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １ ４９０ (１ ４７２￣１ ４９１ )ꎬ １ ５４０
(１ ５３６￣１ ５５１) ａｎｄ １ ７２０ (１ ７０５￣１ ７２２) ｃｍ￣１ꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙ. Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ
ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｎ￣
ｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｈｉｇｈｌｙ ｓｉｍｉｌａｒ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｒ ｃｏｎｓｉｓｉｔｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ＩＲ ｒｅ￣
ｇｉｏｎ.
２. ３　 Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ

Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｄａｔａꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｅｘ￣

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ２ꎬ４￣ꎬ ２ꎬ５￣ꎬ ３ꎬ４￣ ａｎｄ
３ꎬ５￣ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
图 ６　 量化计算得到的 ２ꎬ４￣ꎬ ２ꎬ５￣ꎬ ３ꎬ４￣和 ３ꎬ５￣二硝基
苯甲酸的红外谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
ａｔ (ａ) １ ４９２ ｃｍ￣１ꎬ (ｂ) １ ５３８ ｃｍ￣１ ａｎｄ (ｃ) １ ７４０ ｃｍ￣１

图 ７　 量化计算所得的 ２ꎬ４￣二硝基苯甲酸在(ａ)１ ４９２ ｃｍ￣１ꎬ
(ｂ)１ ５３８ ｃｍ￣１和(ｃ)１ ７４０ ｃｍ￣１处的振动模式

ｈｉｂｉｔ ｓｉｍｉｌａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＩＲ ｒｅｇｉｏｎ ｂｕｔ ｓｕｂ￣
ｓｔａｎｔｉａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＴＨｚ ｒａｎｇｅ. Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ ｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈａｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｍｏｄｅｓꎬ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｗａｇｇｉｎｇ ｍｏｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｇｒｏｕｐｓꎬ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＴＨｚ ｒｅｇｉｏｎ. Ｄｕｅ ｔｏ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｘｙｌ ａｎｄ ｎｉｔｒｏ
ｇｒｏｕｐｓꎬ ｔｈｅｓｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｃｈａｎｇｅ ｓｉｇｎｉｆｉ￣
ｃａｎｔｌｙ. Ｉｎ ｔｈｅ ＩＲ ｒｅｇｉｏｎꎬ ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎ ＝
Ｏꎬ Ｃ ＝ Ｃꎬ ａｎｄ Ｃ ＝ Ｏ ｂｏｎｄｓ ａｎｄ ｓｏ ａｒｅ ａｌｌ ｖｅｒｙ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ
ｏｎｅ ａｎｏｔｈｅｒ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｍｉｎｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ
ｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｓｏｍｅｒｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｍｏｒｅ ｐｒｅ￣
ｃｉｓｅｌｙ ｕｓｉｎｇ ＴＨｚ￣ＴＤＳ.
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Ｆｉｇ. ８　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ２ꎬ４￣ꎬ ２ꎬ５￣ꎬ ３ꎬ４￣
ａｎｄ ３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
图 ８　 实验测得的 ２ꎬ４￣ꎬ ２ꎬ５￣ꎬ ３ꎬ４￣和 ３ꎬ５￣二硝基苯甲
酸的红外谱

Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｄｉｓｃｒｅｐａｎｃｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒｅｇｉｏｎｓ. Ｗｅ ｈａｖｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｐｐｅａｒ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｒｅｄ ｓｈｉｆｔｅｄ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ. Ｔｈｅｓｅ ｄｉｓ￣
ｃｒｅｐａｎｃｉｅｓ ｃａｎ ｐｏｓｓｉｂｌｙ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｓｅｖｅｒａｌ ｃａｕｓｅｓ.
Ｆｉｒｓｔｌｙꎬ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｈａｔ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｓｈｉｆｔ ｔｈｅｓｅ ｐｅａｋｓ ｔｏ
ｈｉｇｈｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ[２１￣２３] . Ｓｅｃｏｎｄｌｙꎬ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ￣
ｖｏｌｖｅｄ ｓｅｖｅｒａｌ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｐｏ￣
ｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ａｓｓｕｍｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｏｍｅｔｒｙꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ
ｔｈｅ ｒｉｇｉｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｈａｒｍｏｎｉｃ ａｐ￣
ｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｄｙｎａｍｉｃｓ. Ｔｈｅｓｅ ｍａｙ ｈａｖｅ ｌｅｄ
ｔｏ ｉｎａｃｃｕｒａｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ[２４] .

３　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｗｅ ｈａｖｅ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｔｈｅ ＴＨｚ ａｎｄ ＩＲ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃ￣
ｔｒａ ｏｆ ｆｏｕｒ ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ＴＨｚ￣ＴＤＳ ｏ￣
ｖｅｒ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ０. ３ ｔｏ ２. ２ ＴＨｚ ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏ￣
ｖｅｒ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ １ ４００ ｔｏ １ ８００ ｃｍ￣１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅｏｒｅｔ￣
ｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＤＦＴ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ
ｓｉｍｕｌａｔｅ ａｎｄ ａｓｓｉｇｎ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｓｏｍｅｒｓꎬ ａｎｄ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ. Ｔｈｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉ￣
ｇａｔｉｏｎ ｈａｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｎｄ ｓｉｍｉｌａｒｉ￣
ｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｒａｎｇｅｓ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏ￣
ｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ. ＴＨｚ￣ＴＤＳ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ
ａｌｌｏｗ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏ￣
ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｓｏ ｓｈｏｗｓ ｐｒｏｍｉｓｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｅｃｈ￣
ｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
[１]Ｂｏｎｗｉｃｋ Ｇ Ａꎬ Ｓｕｎｂ Ｃꎬ Ａｂｄｕｌ￣Ｌａｔｉｆｂ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒ￣

ｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｏｐｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ
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