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溶液的光谱研究一直受到化学工作者的关注%但大多研究是以一维光谱技术为主%存在分辨率低%

误差较大%重叠峰难以分辨等诸多弊端%无法清晰地给出需要的信息!二维光谱通过对外部扰动下的动态光

谱进行相关分析计算%从而得到光谱强度的整体变化信息%显著提高一维光谱的分辨率以及重叠峰的分离

度!在判断特定外扰下不同官能团的响应次序以及研究分子间"分子内的弱相互作用上具有独特优势!采用

二维相关拉曼光谱和理论计算相结合%对溶液内微观团簇及其变化进行了研究!利用显微共焦激光拉曼光

谱仪对目标溶液#纯
'P̀

与
69J<AKB

0

#

V)的
GLGB

I

&

'P̀

溶液$进行了升温实验!结果发现在
G

+

U

键伸缩

振动谱带范围内%由于
GLGB

I

的加入%特征峰强度整体大幅下降%峰宽变大%在
)))5DA

V)有新峰产生%随

温度升高%伸缩振动峰强度逐渐下降%峰形变缓!为了获得
G

+

U

键振动内各特征峰随温度的变化情况%采

用移动窗口二维拉曼#

P\I'M-A-.

$光谱技术%对光谱数据进行分析!结果表明溶液内不同类别的微观团

簇对温度的敏锐程度不同%随温度升高%它们之间存在相互转化%且变化速度不同!为了获取溶液内各微观

团簇运动的实质%以温度为外扰%采用二维拉曼#

I'M-A-.

$光谱对目标溶液进行分析%通过对二维光谱中

特征峰进行归属和变化次序判断%发现金属
GL

I[的加入%使得溶液体系变得更加复杂%除存在原溶剂内所

含的团簇构型%还存在与
GL

I[发生溶剂化的团簇构型%它们之间存在着一定的相互转化!利用密度泛函理

论对溶液中可能存在的团簇构型进行结构优化和热力学计算%结果证实了
GL

I[与
'P̀

存在相互作用%且

由此产生的团簇构型'

GL

#

'P̀

$

"

(
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#
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:

$的稳定性随
.

的增大逐渐变差%进一步验证了二维相关光谱

分析的可行性与正确性!
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物质的微观结构决定其宏观性质!近年来%随着溶液化

学的不断发展%溶剂化效应的研究越来越受到关注'

)&"

(

!

7-c?8

'

I

(采用宽频带介电弛豫谱研究了
U-G̀

"

3H

"

%

P

@

#

G̀&

3H

"

$

I

和
!-

#

GBH

<

$

I

在
'P̀

溶液中的溶剂化作用和缔合的

介电弛豫!

*.-A?d-

'

"

(通过拉曼光谱和从头计算探讨了铵盐

'

U7

<

GB

和#

U7

<

$

I

3H

<

(的浓度和温度对纯水氢键网络的影

响!都取得了一些有意义的结论!但溶剂化效应对溶液团簇

构型的影响反映在一维光谱上常常出现变化微小%难以观

察%有重叠峰难以分离等问题!而二维光谱在由
UK+-

提出

并得到发展%现已在研究相变"高分子材料和药物惨杂等方

面得到广泛地应用'

<&:

(

!将光谱的强度作为两个独立变量'

4

(

的函数把光谱信号在二维上展开%可以获取一维光谱中难以

发现的附加信息%有效提高光谱分辨率!

P\I'

光谱是典型

的3样品
&

样品相关光谱4%将移动窗口概念引入二维光谱技

术中产生%其机理是将原始数据矩阵分割成一个个较小的子

矩阵%然后逐个进行分析!该方法可清楚地反映扰动方向上

的光谱信息%被广泛应用于相变和其他光谱学研究!

U

%

U&

二甲基甲酰胺#

'P̀

$具有高介电常数%强溶解能

力%属于典型的极性非质子溶剂!在化工生产"医药合成和

石油加工中具有广泛应用!利用二维相关拉曼光谱和理论计

算%研究了温度对
GLGB

I

&

'P̀

溶液溶剂化构型的影响%得

到了溶液中可能存在的团簇构型%及其对温度的敏感程度和

变化顺序!
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实验部分

!!

U

%

U&

二甲基甲酰胺#分析纯%纯度
4

==9=>

$"无水氯化

铜#分析纯%纯度
4

==9=>

$%试剂使用前未做进一步纯化!

分别配制不同浓度的氯化铜溶液%进行拉曼光谱分析!

实验采用
(,KBL/?K.

型显微共焦激光拉曼光谱仪#

7HMO&

!*_KS?.&$,K.

公司%激发波长为
5"I.A

%激光功率为
I5

P,

%扫描时间
)61

%扫描次数
"

次%狭缝
56.A

%

56

倍的物

镜%光谱分辨率
69IDA

V)

$!实验以纯
'P̀

作为对比%选取

与纯溶剂相比光谱强度变化最大的
69J<AKB

0

#

V)的
GLGB

I

&

'P̀

溶液进行拉曼升温实验!

I

!

结果与讨论

#"!

!

一维拉曼光谱

以温度为实验外扰条件%分别对目标溶液进行拉曼升温

实验%升温范围为
I5

!

J)k

%升温间隔为
4k

!

图
)

#

-

%

S

$分别为两目标溶液的
G

+

U

键伸缩振动谱带

#

)6"6

!

))56DA

V)

$随温度的变化情况%由图
)

#

S

$可看出

GLGB

I

的加入使得
G

+

U

特征峰强度整体下降%峰宽变大%

特征谱带发生分裂%在
)))5DA

V)左右有新峰产生!结合文

献'

J

(分析表明%

GL

I[的加入%使得部分
'P̀

分子与
GL

I[

发生了溶剂化作用%产生了新的团簇构型!

GLGB

I

&

'P̀

溶液

的
G

+

U

键特征谱带随温度升高%伸缩振动峰强度逐渐降

图
!

!

不同温度纯
M;:

!

%

"和
V"UB6/'

)

X

^!

G-G'

#

$

M;:

!

&

"溶液
G

(

R

的拉曼光谱

:2

9

"!

!

J%6%7*

<

(.+,%/0G

+

R27

<

-,(M;:

#

%

$

%71V"UB

6/'

0

X

^!

G-G'

#

&

M;:

#

&

$

%+1200(,(7++(6

<

(,%+-,(*

低%峰位置向低波数移动%发生红移%新峰变弱%峰型变缓!

#"#

!

;Q#MJ%6%7

分析

为了得到溶液随外扰条件的变化情况!采用
P\I'

M-A-.

光谱研究了温度扰动下
G

+

U

伸缩振动谱带'

=&)6

(

!

以温度为外扰%图
I

#

-

%

S

$分别给出了两目标溶液的

P\I'M-A-.

谱图!在纯
'P̀

的
P\I'M-A-.

图谱中%

如图
I

#

-

$所示%图谱被分为上下两部分%下部分出现三个正

相关峰%峰位置分别在
)6:<

%

)6J6

和
)6=5DA

V)

%相关峰

的强度表示光谱强度变化程度'

))

(

%其强度都在
"Ik

时变化

最为显著!在上部分出现两个正相关峰%峰位置在
)6J6

和

)6=5DA

V)

%峰强度分别在
:4

和
:6k

变化最为显著!由此

可知%随温度升高%

G

+

U

键伸缩振动谱带强度变化集中在

)6J6

和
)6=5DA

V)

%在
)6=5DA

V)程度变化最大!对比上下

两部分相关峰强度%可知%随温度升高
)6=5DA

V)处峰强度

变化变缓%

)6J6DA

V)处峰强度变化速率基本不变!推测可

能是由于多聚体
'P̀

不稳定%随温度升高%容易离解成低

聚体
'P̀

%随着多聚体
'P̀

逐渐减少%整体变化速度也开

始减缓!图
I

#

S

$也被分上下两部分%在下部分%出现三个强

相关峰%峰位置分别在
)6=6

%

)6=J

和
)))5DA

V)

%强度变

化都在
"Ik

处最为明显!在上部分出现三个相关峰%峰位

置分别在
)6=6

%

)6=J

和
)))5DA

V)

%其中相关峰
)6=6

DA

V)在
:4k

处强度变化最为显著%相关峰
)6=J

和
)))5

DA

V)在
4<k

处强度变化最为明显!

图
#

!

纯
M;:

!

%

"和
V"UB6/'

)

X

^!

G-G'

#

$

M;:

!

&

"溶液在

温度
#F

"

U!c

范围内
G

(

R

键的
;Q#MJ%6%7

图谱

:2

9

"#

!

;Q#M J%6%7*

<

(.+,%/0G

+

R27

<

-,(M;:

#

%

$

%71V"UB6/'

0

X

^!

G-G'

#

&

M;:

#

&

$

%++(6

<

(,%+-,(

,%7

9

(#F

"

U!c

!!

与图
I

#

-

$相比%图
I

#

S

$中%各相关峰的中心位置发生了

J4)
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改变%尤其在
)))5DA

V)处出现新的强相关峰!推测是由于

金属
GL

I[破坏了原溶剂中部分团簇构型%并与
'P̀

发生的

溶剂化作用%生成了新的团簇构型!在
)))5DA

V)处%相比

于下部分%上部分相关峰明显减弱%表明随温度升高%该处

图
4

!

温度扰动下纯
M;:

和
V"UB6/'

)

X

^!

G-G'

#

$

M;:

溶液中
G

(

R

的
#MJ%6%7

光谱

:2

9

"4

!

#MJ%6%7*

<

(.+,%/0G

+

R27

<

-,(M;:%71V"UB6/'

0

X

^!

G-G'

#

&

M;:-71(,+(6

<

(,%+-,(12*+-,&%7.(

#

-

$*

3

^
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Q

LC0'P̀

-#

S

$*

*1

^

.DECK.KL1I'M-A-.?.

Q

LC0'P̀

-

#

D

$*

3

^

.DECK.KL1I'M-A-.?.GLGB

I

&

'P̀

-#

+

$*

*1

^

.DECK.KL1I'M-A-.?.GLGB

I

&

'P̀
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一维谱图峰强度下降速度减缓%表明由于温度升高%溶剂化

作用减弱%溶液内部与
GL

I[溶剂化的团簇构型变少%使得整

体溶剂化作用减弱的速度变缓!

#"4

!

#MJ%6%7

分析

为进一步探究温度对溶剂化作用的影响%获取溶液中可

能存在的团簇类型信息及其动态变化规律!通过对目标溶液

的光谱数据进行数学变换得到相应的
I'M-A-.

光谱!见图

"

#左一列图谱从上至下分别为*纯
'P̀

同步图和异步图"

GLGB

I

&

'P̀

同步图和异步图-右一列分别为对应的三维渔

网图$!

!!

图
"

#

-

$对角线上出现
)64J

和
)6="DA

V)两个自动峰%

表明光谱强度整体变化主要集中在这两个波数附近!#

)6="

和
)64JDA

V)

$处出现一负交叉峰%表明了这两个位置特征

峰具有协同作用%且光谱强度变化方向相反!图
"

#

S

$中出现

了三个交叉峰%#

)6=5

和
)6J<DA

V)

$为正值%#

)6=6

和

)65)DA

V)

$%#

)6=6

和
)6:<DA

V)

$为负值!根据
UK+-

规

则%可得到随温度的升高%纯
'P̀

的
G

+

U

键范围内各特征

峰的变化顺序如下#用3

,

4和3&4分别代表3优先于4和3或4$*

#

)65)

&

)6:<

,

)6=6

%

)6=5

,

)6J<

$

DA

V)

由其顺序关系以及
P\I'M-A-.

谱图分析%可将
)6J<

DA

V)归属于低聚体
'P̀

的特征峰%

)6=6

和
)6=5DA

V)可

归属于多聚体
'P̀

的特征峰!由
I'M-A-.

次序变化规律

可知%纯
'P̀

中%随着温度的升高%主要是多聚体
'P̀

解

离转化为低聚体
'P̀

!

!!

对比两目标溶液的二维拉曼光谱图%发现金属
GL

I[的

加入使得
'P̀

的
I'M-A-.

图发生了很大的变化!图
"

#

D

$

中出现
)6:)

%

)6=6

和
)))"DA

V)三个自动峰%反映光谱强

度整体变化集中在这三个位置!图中还出现了#

)6=6

%

)6:)

DA

V)

$%#

)))"

%

)6:)DA

V)

$%#

)))"

%

)6=6DA

V)

$三个正交

叉峰%表明这些特征峰谱带强度变化具有协同作用%且变化

方向一致!图
"

#

+

$中分别出现#

)6=6

%

)64JDA

V)

$%#

)6=6

%

)65)DA

V)

$%#

))6=

%

)65)DA

V)

$%#

))6=

%

)64JDA

V)

$%

#

))6=

%

)6=5DA

V)

$%#

))I4

%

)6=6DA

V)

$%#

))I4

%

))6=

DA

V)

$七个正的交叉峰以及#

)6=6

%

)6:<DA

V)

$%#

)6=5

%

)6=6DA

V)

$%#

))):

%

)6:<DA

V)

$%#

))):

%

)6=6DA

V)

$%

#

))):

%

))6=DA

V)

$五个负的交叉峰!结合图
"

#

-

$以及前面

的分析%可将
)64JDA

V)归属于低聚体
'P̀

%

)6=6

和
)6=5

DA

V)归属于多聚体
'P̀

%

))6=DA

V)归属于多聚体溶剂化

构型%

))):DA

V)归属于低聚体溶剂化构型!根据
UK+-

规

则%可以得随温度升高%

GLGB

I

&

'P̀

溶液
G

+

U

键范围内各

特征峰的变化顺序如下*

#

)6=6

,

)64J

&

)6=5

&

))):

-

))6=

,

)64J

&

)6=5

&

))):

$

DA

V)

由
)6=6

,

)64J

&

))):

%进一步表明溶液中存在多聚体

'P̀

向低聚体
'P̀

转化的现象%且多聚体
'P̀

相比较于

低聚体溶剂化构型对温度更加敏感!由
))6=

,

)64J

&

)6=5

&

))):

%表明溶液内可能存在多聚体溶剂化构型向低聚体

'P̀

和低聚体溶剂化构型的转化%且多聚体溶剂化构型对

温度的敏感程度要大于多聚体
'P̀

!

由此%可以推测
G

+

U

键伸缩振动谱带是由多种团簇分

子共同贡献产生的%由于它们对温度的反映和敏感程度各不

相同%因而导致了一维光谱中强度变化的差异!二维光谱将

这种差异放大%有效提高了光谱的分辨率!

#"4

!

理论计算验证

为了验证二维拉曼光谱中结论的正确性%采用密度泛函

理论在
!"#$%

&

@

0.0D

Q

理论水平上对相关构型进行优化%对

GL

I[原子采用
#-.#I'b

赝势基组%对
G

%

7

%

H

和
U

原子采

用
:&");

#

+

%

Q

$基组%获得了可能的稳定结构%结构优化中

计算了频率%并消除虚频%确保获得的结构在势能面上最低

点!部分优化后的团簇结构如图
<

所示%相应热力学常数见

表
)

!

图
B

!

L4X[H

优化得到盐溶液中的可能团簇构型
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溶液内
GL

I[直接与
'P̀

分子氧上的孤对电子形成配位

构型%

U

原子由于位阻效应很难直接与金属离子成键%但其

周围的电子云会随团簇结构的不同而产生相应的偏移%进而

影响
G

+

U

键的伸缩振动!由表
)

可得%'

GL

#

'P̀

$

"

(

I[构

型
"

为
)

!

:

%热力学数据
"

R

.

6

%

"
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.

6

%

"

V

.

6

%溶剂化

过程均为放热"自发!随着
"

的增大%

"

V

逐渐变大%表明随

着
GL

I[周围结合的
'P̀

分子的逐渐增多%溶剂化构型的稳

定性越来越差%即低聚体体溶剂化构型稳定性大于多聚体溶

剂化构型%理论计算结果证明了溶液中存在着多种团簇构

型%验证了二维相关光谱分析的可行性!
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!

结
!

论

!!

以温度为外扰%采用二维相关拉曼光谱和密度泛函理论

计算相结合的方式对目标溶液中微团簇进行分析!结果表

明%

GL

I[的加入%通过静电作用与
'P̀

分子中氧原子形成

不同的配位构型!随温度升高%溶液内存在着多聚体溶剂化

构型向低聚体溶剂化构型"低聚体
'P̀

转化的情况%且随

温度变化%各类团簇构型的转化速度随之改变!利用密度泛

函理论对溶液内可能存在的溶剂化构型'

GL

#

'P̀

$

"

(

I[

#

"W

)

!

:

$进行结构优化和热力学计算%从理论上证实了
GL

I[与

'P̀

溶剂化作用的存在%验证了二维拉曼光谱相关分析的

正确性!
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,光谱学与光谱分析-期刊社决定采用
5.)/'%,?7(;%7-*.,2

<

+*

在线投稿审稿系统

!!

1光谱学与光谱分析2期刊社与汤森路透集团签约%自
I6)6

年
)I

月
)

日起1光谱学与光谱分析2决定采用
2EKA1K.

M0L/0C1

旗下的
3DEKB-CH.0P-.L1DC?

Q

/1

在线投稿审稿系统!

0

3DEKB-CH.0P-.L1DC?

Q

/1

%该系统不仅能轻松处理稿件%而且能提速科技交流!

0全球已有
":6

多家学会和出版社的
"J66

多种期刊选用了
3DEKB-CH.0P-.L1DC?

Q

/1

系统作为在线投稿"审稿平台%全球

拥有超过
)"56

万的注册用户%代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平!

0

3DEKB-CH.0P-.L1DC?

Q

/1

与
(.+UK/0

%

\0SKc3D?0.D0

无缝链接和整合-使科研探索"论文评阅和信息传播效率大为提

高!
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3DEKB-CH.0P-.L1DC?

Q

/1

是汤森路透科技集团的一个业务部门%拥有丰富的学术期刊业务经验%为学术期刊提供综合管

理工作流程系统%使期刊更有效管理投稿"同行评审"加工和发表过程%提高作者心中的专业形象%缩短论文发表时间%削减

管理成本%帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新!

1光谱学与光谱分析2采用3全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统+

3DEKB-CH.0P-.L1DC?

Q

/1

4%势必对
I6)6

年
))

月
"6

日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时%会带来某些不便%在此深表歉意6 为了推进本刊的网络化"数字化"国际化进

程%以实现与国际先进出版系统对接-为了不断提高期刊质量%加快网络化"数字化建设%加快与国际接轨的进程%希望能得

到广大作者"读者们的支持与理解%对您的理解和配合深表感激!这是一件新事物%肯定有不周全"不完善的地方%让我们共

同努力%不断改进和完善起来!
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