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摘要　β苯乙胺（犆６犎６－犆犎２－犆犎２－犖犎２）是生物体内最简单的一种神经递质分子。应用拉曼光谱实验方法并结

合密度泛函理论（犇犉犜）计算对液态中苯乙胺可能存在的构象进行了探讨。根据理论计算结果，对常温下液态苯乙

胺拉曼图谱进行了初步归属。对实验所得拉曼图谱与模拟所得各构象的拉曼图谱进行对比，结果表明在常温下６

种构象均可能存在于液态苯乙胺中。同时，测量了不同温度下液态苯乙胺的拉曼光谱，结果说明常温下液态苯乙

胺反式构象更稳定，这可能是由于液态苯乙胺形成了分子间氢键。
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１　引　　言

β苯乙胺（Ｃ６Ｈ６－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ２，ＰＥＡ）是

生物体内最简单的一种神经递质分子。它存在于哺

乳动物的脑和肝脏中，对情感具有调节作用［１］。苯

乙胺可以作为研究其他重要生物小分子（如安非他

命，多巴胺，５ 羟色胺等）的模型分子［２］。同时，对

液态苯乙胺存在构象的研究有助于了解其生化作用

机理。因此对β 苯乙胺的研究一直是分子光谱学

研究的热点。

苯乙胺存在可以旋转的柔性碳链，因此可存在

多种不同的构象。多个课题组曾经运用双光子电离

和激光诱导荧光等其他方法研究了气态苯乙

胺［２～４］。最近，人们主要集中在气相中苯乙胺构象

的研究，Ｂａｒ等结合电离损耗拉曼光谱（ＩＬＳＲＳ）和

理论计算对气态苯乙胺存在的各种构象进行了验证

并得出４种苯乙胺的拉曼光谱
［５］。但由于凝聚态结
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构的复杂性，液态苯乙胺可能存在的构象至今还没

有课题组进行研究。

拉曼光谱是分子结构变化的灵敏探针，普通拉

曼光谱和变温拉曼光谱的应用已经涉及到了医学、

生命科学［６～１１］和材料领域［１２，１３］。量子化学理论计

算是一种较为经济实用的方法，它不仅可以分析分

子的构象，还可以预测分子的其他性质。近年来，国

内外已有多个课题组应用理论计算单分子或离子的

拉曼光谱与其实验液态的光谱进行对比，并以此方

法对液态中分子的构象进行了深入研究［１４～２１］。刘

秀敏等［２１］成功地采用密度泛函方法 Ｂ３ＬＹＰ／６

３１１＋＋Ｇ对巯基苯胺分子（ＰＡＴＰ）的平衡结构

和振动拉曼光谱进行了研究。

本文应用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算预测出苯

乙胺可能存在的稳定构象，通过对常温下液态苯乙

胺的拉曼光谱图与理论计算模拟出的拉曼光谱图进

行对比，推断出液体苯乙胺可能存在的构象。根据

不同温度条件下检测获得的液态苯乙胺的拉曼光谱

中一些特征谱峰强度的变化，探讨了常温下液态苯

乙胺可能存在的最主要构象。

２　实验条件

β 苯乙胺（纯度大于９８％）购于阿拉丁试剂公

司。拉 曼 光 谱 检 测 在 由 日 本 Ｎｉｐｐｏｎ Ｏｐｔｉｃａｌ

Ｓｙｓｔｅｍ公司生产的显微拉曼光谱仪上完成，选用氩

离子 激 光 器 作 为 激 发 激 光 光 源，波 长 选 用

５１４．５ｎｍ。信号采集时间为１０ｓ。采用热水浴和

冰盐浴的方法获得不同温度下的液态苯乙胺。

苯乙胺所有构象的势能面扫描、优化和频率计

算采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包
［２２］中的密度泛函理论方

法，在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ水平上获得，频率校

正因子为０．９８０。所有计算都在 ＤｅｌｌＴ６１０塔式服

务器中完成。

３　实验结果和讨论

３．１　常温拉曼实验与计算结果

此前的研究表明，气相中苯乙胺存在两类构象：

顺式（ｇａｕｃｈｅ）和反式（ａｎｔｉ）共５种构象
［２～５］。在气

相中，苯乙胺分子是以孤立的状态存在的，易于形成

分子内氢键（芳香氢键）使分子的能量得以降低，因

此气相中的稳定构象以顺式苯乙胺为主［２～５］。而凝

聚相中分子间距很小，苯乙胺分子之间可发生较强

的相互作用，因此液相中主要的稳定构象可能与气

相中不同。这里将对液态苯乙胺的可能存在构象和

最主要构象进行探讨。

为得出液态苯乙胺的可能存在构象，应用显微

拉曼光谱仪和波长为５１４．５ｎｍ的激发光对常温下

液态苯乙胺进行测定，得出常温下液态苯乙胺的拉

曼光谱图。根据与苯乙胺类似的苯胺的一些归属结

果［２３，２４］，结合理论计算和 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ 对苯乙胺在

２００～２０００ｃｍ
－１范围内的谱峰进行了初步的归属，

如表１所示。由表１可知位于８２１ｃｍ－１和８５２ｃｍ－１

两处峰与氨基的摆动和碳氮、碳碳伸缩振动相关。图

谱中６００ｃｍ－１和５７４ｃｍ－１两处峰的振动属于苯环的

面外振动。表中上标ａ表示相对密度，ｖｓ表示ｖｅｒｙ

ｓｔｒｏｎｇ；ｓ表示ｓｔｒｏｎｇ；ｍ表示 ｍｅｄｉｕｍ；ｗ表示ｗｅａｋ；

ｖｗ表示ｖｅｒｙｗｅａｋ。上标ｂ表示ＤＦＴ的计算。上标

ｃ表示参考文献［２３，２４］的内容。

表１ 常温下液态苯乙胺拉曼谱峰的初步归属
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８５２（ｗ） ｂＮＨ２ｗａｇｇｉｎｇ＋Ｃ－Ｎ，Ｃ－Ｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
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１１５９（ｍ） ｂ，ｃ（ｒｉｎｇ）Ｃ－Ｈｂｅｎｄｉｎｇｉｎｐｌａｎｅ

１２０２（ｓ）
ｂＣ－Ｈｂｅｎｄｉｎｇｉｎｐｌａｎｅ＋
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１３２４（ｍ） ｂＣ－Ｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ＋ＮＨ２ｔｗｉｓｔｉｎｇ
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ｂ，ｃ（ｒｉｎｇ）Ｃ－Ｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ＋

Ｃ－Ｈｂｅｎｄｉｎｇｉｎｐｌａｎｅ

１６０３（ｓ） ｂ，ｃ（ｒｉｎｇ）Ｃ－Ｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

　　在理论计算优化出苯乙胺分子稳定构象的基础

上，应用ＤＦＴ方法，在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ水平

０２１５００１２



谢　敏等：　液态β苯乙胺拉曼光谱和密度泛函理论计算

上对氨基和末端碳链上２个二面角的势能面扫描，

发现有６个极小值点。频率计算结果表明该６个构

象均未出现虚频，因此该６种构象均能稳定存在。６

种构象中３种为顺式构象，另３种为反式构象（如

图１所示），将它们分别标记为：Ｇ１，Ｇ２，Ｇ３和 Ａ１，

Ａ２，Ａ３，其中Ａ１和Ａ２是互为镜面对称的构象。由

于Ａ１和Ａ２相似，此前的研究仅涉及其中的５种构

象［２～５］，即Ｇ１，Ｇ２，Ｇ３和Ａ１（Ａ２），Ａ３。同时在图１

中还标注出各种构象相对于Ｇ１的吉布斯自由能，

可以看出各种构象的能量差距不大。通过计算还发

现，Ｇ１构象中 Ｎ－Ｈ 与苯环中心的距离和角度分

别为０．３３７７ｍｍ和１２０．８６°；Ｇ２构象中Ｎ－Ｈ与苯

环中心的距离和角度分别为０．３４６２ｎｍ和１２１．１６°。

图１ 苯乙胺的６种构象及其吉布斯自由能／（ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｆｉｇ．１ ＰＥＡｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ／（ｋＪ／ｍｏｌ）

对势能面扫描获得的６种构象用相同的方法和

基组做进一步的结构优化和频率计算，频率计算用

０．９８作为统一的校正因子。在图２中列出了在

２００～１０００ｃｍ
－１范围内通过频率计算模拟所得的６

种构象的拉曼光谱与实验中常温测得的拉曼光谱谱

图，图中ａ是实验所测得的拉曼谱图，ｂ～ｇ分别为

根据构象Ａ１，Ａ２，Ａ３，Ｇ１，Ｇ２和Ｇ３的理论计算模

拟得出的拉曼谱图。从图中可以看出６种构象计算

预测的大部分拉曼谱峰都可以在实验拉曼图谱中找

到，理论计算与实验获得的数据符合得较好。因此，

这６种构象均可能存在于液态苯乙胺中。由图还可

以看出：在６种构象的模拟拉曼谱图中，顺式结构与

反式结构的２处谱峰存在明显的不同。其中反式结

构中，在８２３ｃｍ－１和５９８ｃｍ－１处均有拉曼谱峰出

现，分别对应着实验谱图中的８２１ｃｍ－１和６００ｃｍ－１

谱峰。而 在 顺 式 构 象 中，８５２ｃｍ－１ （Ｇ２ 中 为

８４２ｃｍ－１）和５６８ｃｍ－１处存在有明显的谱峰，与实

验谱图中８５２ｃｍ－１和５７４ｃｍ－１的谱峰相对应（如

图２所示）。因此，实验谱图中谱峰８２１ｃｍ－１和

６００ｃｍ－１可以看作主要是反式苯乙胺的贡献，而

８５２ｃｍ－１和５７４ｃｍ－１谱峰则主要是顺式苯乙胺的贡

献。比较实验谱图与模拟获得各个构象的谱图，可

以推断：顺式和反式的６种构象均可能存在于液态

苯乙胺中。从实验图谱中还可以观察到与反式构象

相关的８２１ｃｍ－１和６００ｃｍ－１处的谱峰峰强均强于

与顺式构象相关的８５２ｃｍ－１和５７４ｃｍ－１处的谱峰

峰强。由表１还可以看出８２１ｃｍ－１和８５２ｃｍ－１，

５７４ｃｍ－１和６００ｃｍ－１两组谱峰对应着相同的振动

模式：前一组主要为氨基的摆动，后一组对应着苯环

的面外振动。上述结果均表明液态苯乙胺可能存在

有较多的反式构象。另外，在模拟的谱峰中还出现

８０３ｃｍ－１和８１３ｃｍ－１这２个峰。它们都没有出现

在实验所得的谱图中，这可能也暗示着存在这些峰

的构象相对含量少。

图２ 常温下苯乙胺拉曼光谱与理论计算模拟

拉曼光谱的对比

Ｆｉｇ．２ Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）ａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＡ

３．２　变温拉曼实验

为进一步获得液态苯乙胺中主要存在构象的相

关信息，进行了变温拉曼实验。应用冰盐浴和热水

浴的方法，检测并获得了从－２０℃到７０℃的液态

苯乙胺不同温度下的拉曼光谱，如图３所示。从谱

图上可以观察到，不同温度下，在 ８２１ｃｍ－１和

８５２ｃｍ－１处２个特征峰的峰强发生了明显的变化。

随着温度的升高，８２１ｃｍ－１处峰的峰强表现出降低

的趋势，而８５２ｃｍ－１处峰的峰强则随温度升高而升

高。表２给出了８５２ｃｍ－１和８２１ｃｍ－１两处峰的峰

强比值（犐８５２／犐８２１）随温度的变化。从表中可以看出：

０２１５００１３
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当温度由－２０ ℃升高到７０ ℃，犐８５２／犐８２１的值由

０．８４７９增加到０．８９６１。结果表明，８５２ｃｍ－１峰的相

对峰强随温度升高而增强，而８２１ｃｍ－１峰的相对强

度则变弱。５７４ｃｍ－１和６００ｃｍ－１这２个谱峰虽然

与构象相关，但实验和计算结果表明其强度均较弱，

又为６２１ｃｍ－１的肩峰，在温度变化过程中较难观察

到其变化。而代表一些构象的特征峰（如：８０３ｃｍ－１

和８１３ｃｍ－１）是否能与峰８２１ｃｍ－１分离开，是否在

温度变化实验中观察到峰强的变化，则需要进行更

精细的光谱实验和变温实验才能获得。

图３ 液态苯乙胺的变温拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＲａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｑｕｉｄＰＥＡ

表２ ８２１ｃｍ－１和８５２ｃｍ－１峰的峰强相对比值随

温度的变化

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ８２１ｃｍ
－１

ａｎｄ８５２ｃｍ－１ｂａｎｄｓｗｉｔｈｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

－２０℃－１０℃ －５℃ ２０℃ ５０℃ ７０℃

犐８５２／犐８２１ ０．８４７９０．８５２４０．８６９５０．８８０００．８９２１０．８９６１

　　拉曼光谱中８２１ｃｍ
－１和８５２ｃｍ－１谱峰分别与

反式和顺式构象相关。变温拉曼光谱中８２１ｃｍ－１

和８５２ｃｍ－１峰强随温度变化规律表明，反式构象在

常温时含量较大，而顺式构象则随温度升高含量增

加。这说明常温下，液态苯乙胺的稳定构象以反式

构象为主，而与８５２ｃｍ－１谱峰相关的顺式构象在液

态苯乙胺中含量则较少。

针对上述实验结果，可以做如下解释：在液相苯

乙胺中，分子之间可以发生较强的相互作用，而反式

构象很容易形成分子间氢键，使体系趋向于稳定。

因此液态苯乙胺分子构象存在有更多的反式构象，

这与在实验所测的谱图上观察到与该构象相关的较

强的８２１ｃｍ－１谱峰一致。而在高温或气态条件下，

分子间的相互作用减弱，顺式苯乙胺易于形成分子

内氢键，在分子间距较大的气相体系中趋于稳定，这

与以前在气相中的研究结果一致［２～５］。因此，与在

气相中以顺式构象为主不同，常温下液相苯乙胺以

反式为主，随温度升高时顺式构象将增多。

４　结　　论

应用拉曼光谱实验方法并结合ＤＦＴ对液态中

β苯乙胺可能存在的构象进行了探讨和研究。对苯

乙胺末端柔性链的二面角势能面扫描获得苯乙胺６

种可能存在的稳定构象。根据理论计算结果对常温

下液态苯乙胺拉曼图谱进行了初步归属。对理论模

拟和实验实测谱图进行比较发现：常温下液相苯乙

胺存在有顺式和反式两类构象。通过对在不同温度

条件下苯乙胺拉曼光谱的研究，发现随着温度升高，

顺式构象的比例升高。结果还表明，与气相中不同，

常温下液态苯乙胺的主要存在构象为反式构象。液

态与气态主要存在构象的不同可能是由于凝聚相中

分子间距较小，苯乙胺分子间发生了较强的相互作

用，其稳定构象以易于形成分子间氢键的反式构象

为主。
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