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共价三嗪骨架红外光谱的密度泛函理论计算
周  密

伊犁师范大学新疆凝聚态相变与微结构实验室  新疆  伊宁  835000

摘要：共价三嗪骨架材料（CTF）在材料制备、工业应用等方面上被广泛应用。共价三嗪骨架材料（CTF）性质的进一步
研究分析也变得更为必要。采用密度泛函理论方法，在得出的红外光谱图基础上分析了其结构性质，得出了对于红外光谱的低

频区来说，以C-C单键的伸缩振动为主，C-N键的伸缩振动也有贡献。在高波数段，通常是含有多种振动方式，如对C-C称

伸缩振动、C-H平面外摇摆振动、C-N扭曲振动及面内简式振动等。可以说，不同分子的振动模式导致不同频率的振动。分

子随着红外光谱频率的不断变化，分子的振动形式也发生变化。这些理论研究能够为实际上的应用提供一些理论支持和参考。
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几十年的漫长探索，多孔材料开辟了全新多样的领域，

经历了从天然到人工，从简单到复杂，无机到有机，无序到

有序的发展 [1]。而根据国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）

的标准，根据孔径尺寸的大小可将多孔材料分为三类：大

孔材料（＞ 50nm）、介孔材料（2 ～ 50nm）和微孔材料 

（<2nm）[2-3]。共价三嗪骨架材料（CTF）是近年发展起来的一

种高性能材料。作为多孔材料的一种，最主要的结构特征是具

有平面π－共轭性质的芳香 1，3，5 －三嗪环。由于此三嗪

环能够与芳环产生共轭作用进而显著降低体系能量，也提高了

整体分子的物理化学稳定性 [4]。而且，由于三嗪基团的引入，

使得共价三嗪骨架（CTF）具有高的氮含量，丰富的氮含量会

导致杂原子效应，分子骨架的杂原子效应可以大大提高共价三

嗪骨架（CTF）在多个领域的应用性能，因此共价三嗪骨架（CTF）

材料成为一种备受研究者青睐的新型材料 [5-6]。作为多孔有机

聚合物（POPs）的子类型之一。共价三嗪骨架分子（CTF）既

包含多孔材料共有的显著特性，更有其独有的元素结构所带来

的优异性能。

关于对共价三嗪骨架（CTF）材料各项性能研究都颇有进

展。例如在理论方面：陈敏 [7]通过在含有共价有机聚合物骨

架材料中引入富氮官能团，利用这官能团与金属离子产生相互

作用，从而可以在苯酚与苯胺衍生物的实验中起催化作用。另

外在重金属吸附领域引入含硫官能团能够起去除和检测重金属

离子作用。在实验应用方面：共价三嗪骨架（CTF）材料已经

被多行业尝试应用。例如王冬月 [8]等发现，共价三嗪骨架（CTF）

材料可以在气体的吸附中发挥作用，可以有效地减缓全球气候

变暖，缓解空气污染，解决垃圾焚烧问题。此外共价三嗪骨架

（CTF）在负载催化剂等方面也发挥了作用，例如郑亚倩 [9]就

成功的把共价三嗪骨架材料与钯催化剂结合从而应用于化学反

应，体现了共价三嗪骨架（CTF）材料在催化方面的优异特性。

虽然共价三嗪骨架（CTF）材料在理论与应用上已经得到了广

泛的深入研究，但是在运用密度泛函理论方法层面上对共价三

嗪骨架（CTF）分子的结构还有对振动光谱分析的报道都不够

全面。由此本文想要通过研究共价三嗪骨架（CTF）的红外振

动光谱入手。将光谱图的结果与标准值对比，进而分析原子振

动方式，频率位移和谱带强度等方面的特点。所得的计算结果，

可以为进一步发挥共价三嗪骨架材料的性质和作用，提供一定

的数据参考，还可以验证用红外光谱来研究物质内部结构方法

的可行性。

1 计算方法与模型构建
密度泛函理论（DFT）是用来处理含多种复杂相互作用存

在的多粒子体系能量的近似方法之一，主要使用在凝聚态物理、

物理化学等诸多领域，并且能够很好的近似求解问题，进而获

得广泛应用。Gaussian 是一种强有力的实验工具之一，其应

用范围很广泛，也通常用来解决各个领域的问题，比如计算势

能曲面及其对激发电动力的结果等等。通常都是和 Gaussview

一起连用。

本文借助 GaussianView6.0 商用软件，使用 DFT 方法、

B3LYP 泛函和 6-31++G（d，p）基组对共价三嗪骨架（CTF）进

行结构优化和频率计算。在没有任何外加条件的情况下，使其

分子内力变为零，从而使共价三嗪骨架（CTF）能量最小化，

从而计算得到共价三嗪骨架（CTF）分子的振动光谱，即红外

光谱。随后通过 VEDA4 软件对分子振动光谱进行分析，获得共

价三嗪骨架（CTF）的分子势能分布（PED，进而得到其振动模

式归属。

2 结果与讨论
2.1 对共价三嗪骨架的红外光谱理论计算

共价三嗪骨架分子有 102 个原子，主要是碳、氢、氧、氮

原子。优化后的分子结构，如图 1所示，氢原子主要和碳原子

形成 C-H 单键的形式，存在于结构同一平面。另外碳碳之间有

单键、双键的形态，且交替存在于环状结构中。最后由碳氮单键，

碳氮双键交替形成的环状结构与 C-C、C=C 形成的结构环状结

构经 C-C 单键连接成大环形。一般的碳原子与碳原子的键长一

般在 1.38 ～ 1.40 之间，键角为 120°。但当碳原子分别在属

于含氮结构和非含氮结构的环形时，形成的键长为2.27左右，

键角约为 150°。C-N 键长在 1.33-1.34 之间，在氮碳原子交

替中，C-N-C 角度接近 116°，N-C-N 接近 123°，N-C-C 则为

118°。最后氢原子与碳原子键长均在 1.08 附近，键角均约为

120°。

图 1  共价三嗪骨架（CTF）优化后的分子结构图
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2.2 共价三嗪骨架红外光谱图

图 2  优化后的共价三嗪骨架红外光谱主要区间

由图 2所示为共价三嗪骨架（CTF）的红外光谱图，由于

红外位移在低于100cm-1、高于3000cm-1时几乎不存在特征峰，

因此图只展示 0cm-1～ 1800cm-1波数段内的红外光谱图。

共价三嗪骨架（CTF）存在较多的谱峰，其中主要的

特 征 峰 在 424cm-1、517.8cm-1、779.86cm-1、876.58cm-1、 

900.06cm-1、1058.18cm-1、1596.12cm-1处。

2.3 振动频率及归属
表 1  振动模式指认

序号 频率（cm-1） 归属

1 288.12 C43H102，C44H99伸缩振动H101C45C46C44二面角扭转振动

2 325.13
C43H102伸缩振动H102C43C45，H100C42C44弯曲振动

H101C45C46C44二面角扭转振动

3 390.86
C43H102伸缩振动
H102C43C45弯曲振动

4 424.00 H102C43C45弯曲振动

6 456.84 N52C26伸缩振动

7 460.33 N60C1伸缩振动

8 467.34 N50C34N52C34伸缩振动

9 474.21
N66C69伸缩振动

N66C69N65C48二面角扭转振动

10 492.81
C44C42，C45C43伸缩振动

N66C69N65C48二面角扭转振动

11 517.80 C6C4伸缩振动

12 608.89 N54C72伸缩振动

13 625.55 C47C46伸缩振动

14 654.73 C44C42，C46C45伸缩振动

15 700.71 N57C71N55伸缩振动

16 754.09 C12C1C13C11摆动振动

17 766.89
C23C24伸缩振动

C12C1C13C11摆动振动

18 779.86 C12C1C13C11摆动振动

19 876.58
C38C40伸缩振动
C39C37C35弯曲振动

C40C39C37C35二面角扭转振动

20 900.06 C4C3C5弯曲振动

21 937.80 C19C21伸缩振动

22 953.85 C28C30C32伸缩振动

23 973.94 C28C30C32C31伸缩振动

24 1002.67 C11C13伸缩振动

25 1058.18 C14C12，C20C22伸缩振动

26 1100.51 C12C11C13弯曲振动

27 1596.12 H77C68N63弯曲振动

28 1725.59
C68H77伸缩振动

H76C67N60C1二面角扭转振动

29 1750.90
C14H81伸缩振动
H80C15C16弯曲振动

通过 GaussianView6.0 观察共价三嗪骨架（CTF）红外光

谱各谱峰的振动形式，利用 VEDA4 势能分布分析程序对其各个

谱峰振动进行归属，归属情况如表 1。表中第二列是 DFT 计算

所得的红外光谱各谱峰的振动波数，每个谱峰所属的振动模式

均在第 3列中给出。观察表中得到以下结论：图中 424cm-1处

的谱峰对应 H102C43C45 弯曲振动，517.8cm
-1处的谱峰对应 C6C4

伸缩振动，779.86cm-1处的谱峰对应 C12C1C13C11摆动振动，

876.58cm-1处的谱峰对应 C38C40 伸缩振动、C39C37C35 弯曲振动、

C40C39C37C35 二面角扭转振动，900.06cm
-1处的谱峰对应 C4C3C5

弯曲振动，1058.18cm-1处的谱峰对应 C14C12，C20C22伸缩振动，

1596.12cm-1处的谱峰对应 H77C68N63弯曲振动，1750.90cm
-1处

对应 C14H81伸缩振动、H80C15C16弯曲振动。

3 结论
本文介绍了共价三嗪骨架（CTF）的应用及相关研究，

Gaussian 软件以及 VEDA4 软件的应用，基于对这些技术以及
材料的理论调研，本论文完成了以下工作：

1）对于红外光谱的低频区来说，以 C-C 单键的伸缩振动
为主，C-N 键也有一部分伸缩振动。在高频阶段，通常是含有
多种振动方式并存的方式，如对称伸缩振动、平面外摇摆振动、
扭曲振动及面内简式振动。振动的键也包含了C-C键C-N键C-H
键等。可以说，分子随着红外光谱频率的不断变化，分子的振
动形式也发生变化。

2）现在对共价三嗪骨架（CTF）材料方面的研究以实际应
用为主。本文提出了对共价三嗪骨架（CTF）材料红外光谱方
面的研究。通过对不同频率下分子材料反应的振动方式的研究，
能够了解到键长、键角方面的变化。这些理论研究能够为实际
上的应用提供一些理论支持和参考。
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