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双光谱二维异步相关光谱表征分子间相互作用的可行性研究
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双光谱二维异步相关光谱!

+̀ +AC

异步相关光谱"是一种利用两幅一维光谱创建异步相关光谱的新

方法%相对于最少需要三幅一维光谱的传统异步相关光谱&

+̀ +AC

异步相关光谱可简化实验过程&有利于样

品昂贵体系的表征%利用数学分析)模拟及实际体系实验对
+̀ +AC

异步相关光谱应用于表征分子间相互作用

的可行性进行了研究%首先建立一个包含
B

和
D

两种溶质的模拟体系&设定
B

有光谱峰&

D

没有光谱峰%数

学分析表明'!

"

"不正确设置
B

和
D

初始浓度&可导致
+̀ +AC

异步相关光谱的强度恒为零(!

+

"

+̀ +AC

异步

相关光谱不能反映与分子间相互作用相关的峰强变化(因此&利用
+̀ +AC

异步相关光谱表征分子间相互作用

可能得到错误的结论%为将
+̀ +AC

异步相关光谱发展成为表征分子间相互作用的可靠方法&首先对
+̀ +AC

异

步相关光谱中
B

和
D

初始浓度的设置方法进行了研究&得出当
B

和
D

初始浓度满足文中式!

4

"时&可避免

不正确设置
B

和
D

初始浓度导致
+̀ +AC

异步相关光谱强度恒为零的情况(在此基础上&为解决
+̀ +AC

异步

相关光谱不能反映与分子间相互作用相关的峰强变化问题&通过向体系中加入具有独立光谱峰和适合浓度

的虚拟物质
5

&发展出带有辅助交叉峰的
+̀ +AC

异步相关光谱!

:5:BC+̀ +AC

异步相关光谱"%模拟体系实验

表明
:5:BC+̀ +AC

异步相关光谱可正确反映与分子间相互作用相关的峰宽)峰位及峰强变化&是表征分子间

相互作用的可靠方法%最后&将
:5:BC+̀ +AC

异步相关光谱应用于表征苯并
C"%C

冠醚
C%

!

c3

"与
)L

7间的相互

作用&实验结果表明
:5:BC+̀ +AC

异步相关光谱可同时反映
c3

特征峰的峰位及峰强变化&进一步证实

:5:BC+̀ +AC

异步相关光谱可正确表征分子间相互作用%

关键词
!

分子间相互作用(

+̀ +AC

异步相关光谱(辅助交叉峰
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分子间相互作用&包括范德华力*

"

+

)氢键*

+

+

)卤键*

1

+

)

静电作用*

.

+

)疏水作用*

%

+

)

)

5

)

堆积*

4

+等&是众多化学)生

物)物理体系的重要研究内容%光谱法是一种重要的分子间

相互作用表征方法*

2C"#

+

%分子间相互作用的光谱分析基于光

谱的变化&然而众多实际体系中的分子间相互作用引起的一

维光谱变化不明显&甚至淹没在相互作用分子原有的谱峰

中&这使得光谱法在分子间相互作用研究中的应用受到了很

大的限制%

二维相关光谱是对外部扰动下获得的一系列一维光谱进

行相关分析得到的谱图%由于扩展了一个维度&二维相关光

谱相对于一维光谱具有简化重叠峰和增强光谱分辨率的突出

优势&为提取淹没在一维光谱中的分子间相互作用信息提供

了契机*

""C"+

+

%二维相关光谱分为同步相关光谱和异步相关光

谱(异步相关光谱没有自相关峰&具有更为丰富的交叉峰峰

型&这两个特点决定异步相关光谱更适合应用于分子间相互

作用的表征%传统异步相关光谱的创建最少需要三幅一维光

谱*

"1

+

%最近&二维相关光谱的创始人
/'K>

教授提出一种利

用两幅一维光谱创建异步相关光谱的新方法*式!

"

"+&即

+̀ +AC

异步相关光谱*

"1

+

%

+̀ +AC

异步相关光谱可反映出两幅

一维光谱的细微差别&这种细微差别无法通过肉眼观察和传

统的光谱比较法!比如加权光谱差减法和皮尔逊相关系数"鉴

别开%因此&

+̀ +AC

异步相关光谱在质量控制和精密检测等

方面有重要的应用前景%鉴于
+̀ +AC

异步相关光谱与传统异

步相关光谱有许多共性&如能将
+̀ +AC

异步相关光谱应用于

分子间相互作用的检测&则有望进一步简化实验过程&更有



利于样品昂贵体系的表征%本工作就
+̀ +AC

异步相关光谱应

用于表征分子间相互作用的可行性进行了研究%
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*

"为两幅一维光谱在坐标

(

和
*

处的强度%

"
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实验部分

R'R

!

模拟体系

模拟体系包含
B

和
D

两种溶质&在分子间相互作用下&

一部分
B

转化为
b

&一部分
D

转化为
d

*式!

+

"+%

B

7

D

56

K

b

7

d

!

+

"

设定
D

没有特征光谱峰&

B

有特征光谱峰&且与溶剂光谱峰

不发生重叠%符合朗伯
C

比尔定律的模拟体系一维光谱表达

式如式!
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"所示%
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!

"

"+

"

!

@

e

"

b

!

1

"

设定光程为
"

(

"

为波长(

"

!

L9LS

"

B

和
"

!

@

e

"

b

分别为模拟溶液中
B

的初始浓度及
b

的平衡浓度(

.B

!

"

"和
.b

!

"

"为光谱项&用高

斯函数描述*式!
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其中
:

表示
B

&

b

或
5

%

%

:

&

"

:

和
M

:

分别为摩尔吸光系数)峰

位和半高半宽%

R'4

!

实际体系

苯并
C"%C

冠醚
C%

#氯化锂#甲醇体系&具体实验过程参考

文献*

".

+%模拟及实际体系数据处理程序由
8:̀ ):c

O+#".>

软件编写%

+

!

结果与讨论
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异步相关光谱表征分子间相互作用的可靠性研

究

为正确表征分子间相互作用&

+̀ +AC

异步相关光谱应同

时具有两个性质'!

"

"

B

和
D

间不存在相互作用时&

+̀ +AC

异

步相关光谱的强度为零(!

+

"

B

和
D

间存在相互作用时&

+̀ +AC

异步相关光谱的强度不为零&且
+̀ +AC

异步相关光谱

可反映与分子间相互作用相关的
B

光谱峰的峰宽)峰位和峰

强变化%基于这两个性质&利用数学分析和模拟体系实验对

+̀ +AC

异步相关光谱表征分子间相互作用的可靠性进行研

究%

配置两个
B

#

D

溶液&基于式!

"

"和式!

1

"&可得式!

%

"%

-

+̀ +A

!

(

&
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"
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"
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"

bN+
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"

!

L9LS

"

BN+

"
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@

e
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"

!
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"

'

.B

!

(

"

.b

!

*

"

0

.B

!

*

"

.b

!

(

"

!!

当
B

和
D

间不存在相互作用时&

"

!

L9LS

"

bC"

和
"

!

L9LS

"

bC+

为零&则
"

F#

(因此
+̀ +AC

异步相关光谱的强度为零&表明
+̀ +AC

异步

相关光谱满足性质!

"

"%

当
B

和
D

间存在相互作用时&根据性质!

+

"&应同时满

足
"

7

#

和
!

!

(

&

*

"

7

#

%首先对
"

进行分析(

"

为两项的差

值&不正确选择
B

和
D

的初始浓度&可导致
"F#

(比如&当

"

!

L9LS

"

BC"

F#

时&对应的
"

!

L9LS

"

bC"

F#

&因此
"F#

(基于
"

的表达式可

得'当两个溶液中
B

和
D

的初始浓度满足式!

4

"时可使
"

7

#

%

"

!

L9LS

"

BN"

7

#l"

!

L9LS

"

BN+

7

#l"

!

L9LS

"

DN"

7

#

或

"

!

L9LS

"

BN"

7

#l"

!

L9LS

"

BN+

7

#l"

!

L9LS

"

DN+

7

#

!

4

"

对
!

!

(

&

*

"进行分析&将式!

.

"代入
!

!

(

&

*

"的表达式中可得

!

!

(

&

*

"

'%

B

%

b

*

LB

!

(

"

Lb

!

*

"

0

LB

!

*

"

Lb

!

(

"+ !

2

"

当
B

和
D

间的相互作用只导致峰强变化时&

LB

!

(

"

F

Lb

!

(

"

和
LB

!

*

"

F

Lb

!

*

"&因此
!

!

(

&

*

"

F#

(表明即使
B

和
D

间存

在相互作用&

+̀ +AC

异步相关光谱的强度依然可能为零%

以下模拟实验&进一步证实了以上数学分析结果%

B

和

b

的光谱参数如表
"

所示(

B

和
D

的初始浓度按照式!

4

"进

行设置&列于表
+

%图
"

!

:

"给出
B

和
D

间不存在相互作用及

B

和
D

间的相互作用使
B

的峰宽)峰位及峰强发生变化时&

表
+

中第一个溶液对映一维光谱%由于分子间相互作用的强

度弱!

KF#,#"

"及分子间相互作用导致的谱峰变化较小

!

"

b

$

"

B

F"

(

3

b

$3

B

F"

(

%

b

$

%

B

F$#,#+

"&四幅一维光谱

没有明显的区别&基于一维光谱无法得到
B

和
D

间的相互

作用信息%图
"

!

c

"给出图
"

!

:

"所列四种情况对应的
+̀ +AC

异步相关光谱%当
B

和
D

间不存在相互作用时&

+̀ +AC

异步

相关光谱的强度为零*图
"

!

c

!

>

""+%当分子间相互作用使
B

的峰宽和峰位发生变化时&

+̀ +AC

异步相关光谱都出现了明

显的交叉峰*图
"

!

c

!

J

&

P

""+&且二者交叉峰峰型有明显差别&

表明
+̀ +AC

异步相关光谱可反映与分子间相互作用相关的
B

光谱峰的峰宽和峰位变化%然而&当分子间相互作用仅使
B

的峰强发生变化时&

+̀ +AC

异步相关光谱的强度为零*图
"

!

c

!

K

""+%

表
R

!

模拟体系中
;

和
W

的谱峰参数

5"#6*R

!

;*"T

1

"."0*,*.8-),7*+7*0%+"68

1

*+%*8

;"/3W%/,7*0-3*68

9

8,*0

5

I

@PSN>(

Q>NL>J(@

B@>X

I

'ELSL'9

c>9KWLKSZ >JE'N

I

SLQLS

R

B "## +# "

b

"

B

3

B

%

B

表
4

!

模拟体系中
;

和
?

的初始浓度

5"#6*4

!

Q/%,%"6+-/+*/,.",%-/8-),7*+7*0%+"6

8

1

*+%*8;"/3

?

%/,7*0-3*68

9

8,*0

/6&J@N "

B

"

D

" ",## G,##

+ .,## 4,##

!!

结果表明'

+̀ +AC

异步相关光谱满足性质
"

&但不满足性

质
+

%因此
+̀ +AC

异步相关光谱不能作为表征分子间相互作

用的可靠方法%
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图
R

!

!

D

"

;

和
?

间不存在相互作用!表
R

!

W

HRUU

%

$

W

H4U

和
"

W

HR

%

0

"%

;

和
?

间的相互作用使
;

的峰宽!

!

W

HRUU

%

$

W

H

4R

和
"

W

HR

%

%

")峰位!

!

W

HRUR

%

$

W

H4U

和
"

W

HR

%

1

"及峰强!

!

W

HRUU

%

$

W

H4U

和
"

W

HU'[:

%

2

"发生变化时%表
4

中第

一个溶液对应的一维光谱(!

S

"图
R

!

D

"所列四种情况对应的
454@=

异步相关光谱

$%

&

'R

!

!

D

"

57*-/*3%0*/8%-/"68

1

*+,."-),7*)%.8,8-62,%-/%/5"#6*4-),7*0-3*68

9

8,*0N7*.*/-%/,*.0-6*+26".%/,*."+,%-/8*K=

%8,#*,N**/;"/3

?

!

!

W

HRUU

&

$

W

H4U

和
"

W

HR%/5"#6*R

&

0

"

"/3%/,*.0-6*+26".%/,*."+,%-/8#*,N**/;"/3

?

+"28*,7*=

#"/3N%3,7

!

!

W

HRUU

&

$

W

H4R

和
"

W

HR

&

%

"&

1

*"T

1

-8%,%-/

!

!

W

HRUR

&

$

W

H4U

和
"

W

HR

&

1

"

"/3"#8-.

1

,%J%,

9

!

!

W

HRUU

&

$

W

H4U

和
"

W

HU'[:

&

2

"

J".%",%-/-),7*+7"."+,*.%8,%+

1

*"T-);

(!

S

"

454@="8

9

/+7.-/-28+-..*6",%-/8

1

*+,."%/,7*+-/3%=

,%-/86%8,*3%/$%

&

2.*R

!

D

"

4'4

!

带有辅助交叉峰的
454@=

异步相关光谱!

DAD;=454@=

异步相关光谱"

仅
B

有光谱峰时&传统异步相关光谱也不能反映与分子

间相互作用相关的峰强变化*

".

+

%通过向体系中引入具有独

立光谱峰的虚拟物质
5

&传统异步相关光谱解决了该问题%

基于虚拟物质的传统异步相关光谱称为带有辅助交叉峰的异

步相关光谱!

:5:BC

异步相关光谱"

*

".

+

%借助
:5:BC

异步相

关光谱的思想&将
5

引入到
+̀ +AC

异步相关光谱中(基于虚

拟物质的
+̀ +AC

异步相关光谱命名为
:5:BC+̀ +AC

异步相关

光谱%以下&通过数学分析)模拟及实际体系实验对
:5:BC

+̀ +AC

异步相关光谱表征分子间相互作用的可靠性进行研

究%

由于
5

的加入&式!

1
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