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Effect of Anneal Treatment on the Normal Raman Spectra of
4-nitrophenylthiophenol Molecules
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Abstract： This paper reported a method for the separation of 4-nitrophenyl disulfide and 4-nitrophenylthiophenol from crude

4-nitrophenylthiophenol in nitrogen atmosphere by annealing experiment. We studied the effect on annealing with different

temperatures. The Raman spectra was used for the qualitative analysis on PNTP and NPDS. Theoretical calculation was used to

assign the Raman peaks. This paper may provide a new and important guideline for rapid qualitative analysis whether there is

NPDS in PNTP.
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摘 要： 文章利用氮气氛围下退火实验实现了 4-硝基苯硫酚（PNTP）固体粉末样品中 PNTP 分子和 4,4'-二硝基

二苯二硫醚（NPDS）分子的有效分离，考察了不同温度对退火的影响，并利用拉曼光谱对其进行定性分析，同时利

用理论计算对 NPDS 分子的拉曼峰进行了指认. 该方法为快速定性 PNTP 分子中是否含有 NPDS 提供了快速简便

的方法.
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拉曼散射效应是印度科学家 Chandrasekhara Venkata Raman 于 1921 年在印度发现的， 有趣的是拉曼

发现拉曼效应时，用的是太阳光作为光源，滤光片用的是最简单的尼科尔棱镜，用自己的眼睛作为检测器[1-2].

由于拉曼散射在研究分子的转动及振动结构时拥有极大的优势，Chandrasekhara Venkata Raman 因此获得

1930 年度诺贝尔物理学奖，成为第一个荣获诺贝尔科学奖的亚洲人.

拉曼光谱被发现已超过 80 年，但是直到上个世纪激光技术的出现，为拉曼光谱检测提供了优质高强

度的单色光，同时滤光片和检测器的发展使得检测灵敏度有了进一步提高，才有力推动了拉曼光谱在各

个学科的研究和应用，为拉曼光谱带来了新生. 拉曼光谱的优点是其卓越的高特异性和多功能性，拉曼光

谱是一种非破坏性光谱技术，一般来说，样品不需要预处理或只做简单的预处理. 由于拉曼散射光中包含
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了丰富的分子振动结构信息，不同分子具有不同“指纹”特征的拉曼光谱，因此利用拉曼光谱可直接获得

样品的化学组成、分子结构、构象及分子间相互作用等信息.

4-硝基苯硫酚（PNTP）是表面增强拉曼光谱研究中最重要的探针分子之一，常被用来研究电化学[3-8]和

表面等离激元共振诱导下的光化学反应机理 [9-18]. 在这些研究体系中，我们发现不同的文献对 PNTP 常规

拉曼谱峰进行指认时，特征峰的位置有明显的差异. 如孙萌涛等[10]给出的 PNTP 固体常规拉曼峰为图 1 所

示，其在 1 100 cm-1 处有一特征峰，图 2 为 Hsiu-Yao Chen 等[19]在文献标出的 PNTP 固体常规拉曼峰，可以

发现，在 1 100 cm-1 处没有特征峰，而出现了另外两个特征峰 1 077 cm-1 和 1 107 cm-1. 我们知道，拉曼光

谱是分子指纹光谱，对分子的结构信息是极其灵敏的，对于同一种分子，出现不同拉曼特征峰，几乎是不

可能的，这其中必然发生了分子结构信息的改变，如分子间氢键作用、发生化学转化等. 因此，针对这一拉

曼光谱研究中的明星分子，在文献中出现不同的拉曼特征峰，有必要对其进行研究和解释.

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

InVia 倒置共聚焦显微拉曼光谱仪（英国，Renishaw, 633 nm 激光光源）；DZF-6020 真空干燥箱（上海

精宏实验设备有限公司）；FY-1C 旋片式真空泵 （浙江飞越机电有限公司）；KQ-5200DE 型数控超声波清

洗器（昆山市超声仪器有限公司）.

国药集团：硫酸（H2SO4，分析纯）、30%双氧水（H2O2，分析纯）.

Aladdin 公司：对硝基苯硫酚（90%），4,4'-二硝基二苯二硫醚（95%）.

气体：氮气（N2，99. 999%）.

1. 2 PNTP 的退火过程

取固体 PNTP 粉末于干净硅片上（硅片用食人鱼浸泡后，超声清洗，氮气吹干），分别在氮气保护下于

80 ℃、90 ℃、100 ℃、110 ℃、120 ℃、130 ℃、140 ℃、150 ℃、180 ℃下加热 2 小时， 再冷却至室温 2 小时，测

拉曼光谱，同时室温下作参照. 激光波长 633 nm，激光功率为 1 mW.

1. 3 理论计算方法

文章中所使用的密度泛函理论（density functional theory，DFT）计算，是基于 B3LYP 杂化密度泛函理

论[20-21]以 6-311+G（p,d）为基底函数在 Gaussian 09 package[22]中完成的.

Fig. 1 (a) The NRS spectrum of 4-NBT powder[10] Fig. 2 Raman spectrum of pNTP power[19]
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2 结果与讨论

鉴于我们前期对 PNTP 分子拉曼峰的研究 [23]，其形成分子间氢键主要是对-SH 基振动影响较大，而对

其它特征峰影响甚微. 同时，我们在研究氢键的同时，还对 PNTP 分子可能通过两个巯基以尾-尾偶联形成

S-S 键的产物 4,4'-二硝基二苯二硫醚（NPDS）的拉曼峰进行了理论计算，其存在 1 059 cm-1 和 1 099 cm-1

两个显著的拉曼峰，其结果与文献[19]中的 PNTP 固体拉曼峰极为相似. 为此，我们推测造成不同文献对

PNTP 拉曼峰指认不同的原因， 可能是样品中含有 PNTP 的二硫化物 NPDS 所致. 为了用实验的方法证明

这个推断，我们利用退火实验对其进行验证.

2. 1 退火对 PNTP 拉曼峰的影响

从图 3 可以看出， 室温下 PNTP 固体粉末有 3 个常规拉曼特征峰：1 100 cm-1、1 332 cm-1、1 576 cm-1.

80 ℃退火后峰位置没有发生变化，但 90 ℃退火后，1 100 cm-1 峰消失，出现了两个新的特征峰：1 079 cm-1

和 1 107 cm-1，同时-NO2 峰 1 332 cm-1 蓝移至 1 337 cm-1，1 576 cm-1 峰值没有发生变化，但峰宽变宽. 固

体 PNTP 在 100 ℃、110 ℃、120 ℃、130 ℃、140 ℃、150 ℃退火后的拉曼峰形与 90 ℃基本相同. 因此， 我们

推测 PNTP 样品由于含有 NPDS，在上述温度退火后，PNTP 挥发离去，NPDS 仍保留在硅片上. 从图 3 可以

看出，其最佳退火温度为 100-110 ℃，而 180 ℃退火后，特征峰消失，但由于未观察到明显的碳峰，证实样

品没有被碳化，推测可能是样品已完全挥发所致.

2. 2 半封闭下退火对 PNTP 拉曼峰的影响

为了验证上面的推测，我们将 PNTP 样品置于半封闭的玻璃皿中，在氮气保护下于 100 ℃下加热 2 小

时，再冷却至室温 2 小时，测拉曼光谱，同时室温下作参照. 采谱条件为激发光波长 633 nm，功率为 1 mW.

如图 4 示意图所示，PNTP 固体粉末样品在 100 ℃氮气氛围下加热 2 小时并冷却后，在玻璃皿盖和玻璃皿底

上形成了两种不同的固体，皿底为黄褐色，其拉曼特征峰为 1 079 cm-1、1 107 cm-1、1 336 cm-1 和 1 576 cm-1；

而皿盖形成的一层黄色固体， 其拉曼峰为 1 100 cm-1、1 331 cm-1 和 1 576 cm-1. 为此我们可以推断，PNTP

固体粉末本身就含有 NPDS，退火后留在皿底的为 NPDS，挥发到皿盖上的为 PNTP，退火达到了一个分离

的过程.

图 3 固体 PNTP 在室温及不同温度下退火拉曼谱图

Fig. 3 Normal Raman spectrum of PNTP powder at room temperature and Annealing with different temperatures
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2. 3 NPDS 的定性分析谱峰指认

将商品化的 NPDS 固体样品的拉曼光谱与 PNTP 退火后的产物的拉曼光谱进行比对， 看其峰形是否

一致，是最直接的验证方式. 如图 5 所示，PNTP 退火后的皿底物质与 NPDS 的拉曼光谱完全一致. 这表明

PNTP 固体粉末本身就含有 NPDS，退火后留在皿底的为 NPDS，挥发到皿盖上的为 PNTP，退火达到了一个

分离的过程. 图 6 的理论计算分析， 这些来自于 NPDS 的特征峰中：1 079 cm-1 归属为 C-S 伸缩振动模式

νC-S、1 107 cm-1 归属为 C-N 伸缩振动模式 νC-N、1 336 cm-1 归属为-NO2 对称伸缩振动模式 νs(NO2).

图 4 PNTP 样品加热分离示意图：a)皿盖样品拉曼光谱；b)皿底样品拉曼光谱

Fig. 4 A schematic diagram for the heating separation of PNTP: a) Normal Raman spectrum of the cover of culture dish; b) Normal
Raman spectrum of the bottom of culture dish

图 5 商品化 NPDS 的常规拉曼光谱（i）和 PNTP 退火留在的皿底固体的常规拉曼光谱（ii）对比

Fig. 5 Normal Raman spectrum of commercial NPDS (i) and Normal Raman spectrum of the bottom of culture dish (ii)

图 6 模拟计算的 NPDS 振动模式

Fig. 6 Vibrational modes of the NPDS
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2. 4 PNTP 样品中含有二硫化物的机理探讨

根据以上实验结果，可以判定 PNTP 样品确定含有 NPDS，那么 PNTP 样品中为什么会含有 NPDS 呢？

由于 PNTP 样品未存放在手套箱里，我们推测 PNTP 样品中的 NPDS 来自于 PNTP 在空气中的自然氧化形

成的. 为此我们将 PNTP 样品置于空气中，每隔一段时间测其拉曼谱图，如图 7 所示，随着时间的增长，代

表 NPDS 的 1 079 cm-1、1 107 cm-1 和 1 336 cm-1 的峰强逐渐增强， 代表 PNTP 的 1 100 cm-1 和 1 331 cm-1

峰逐渐变弱， 直至最后全部消失， 这意味着 PNTP 样品在空气中会被空气中的氧气逐渐氧化为其二硫物

NPDS，这就解释了为什么在不同文献中 PNTP 的拉曼峰会出现不同特征峰的原因.

3 结论

本文利用氮气氛围下退火实验实现了 PNTP 固体粉末样品中 PNTP 分子和 NPDS 分子的有效分离，

考察了其最佳退火温度为 100-110 ℃，并利用拉曼光谱对其进行了定性分析，同时利用理论计算对 NPDS

分子的拉曼峰进行了指认，1 079 cm-1 归属为 C-S 伸缩振动模式 νC-S、1 107 cm-1 归属为 C-N 伸缩振动

模式 νC-N、1 336 cm-1 归属为-NO2 对称伸缩振动模式 νs(NO2). 实验结果解释了不同文献中对 PNTP 分子

拉曼峰指认出现差异的原因，即 PNTP 样品在放置过程中，由于巯基的偶联反应导致 PNTP 慢慢被全部氧

化成了其二硫化物 NPDS， 导致拉曼峰出现明显的不同. 同时本文也为快速定性 PNTP 分子中是否含有

NPDS 提供了快速简便的方法.

图 7 PNTP 在空气中的时间序列拉曼光谱

Fig. 7 Time-dependent Raman spectrrm of PNTP in air
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