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二维相关红外光谱研究 42氨基吡啶/ 甲基丙烯酸分子间相互作用
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摘 　要 　采用二维相关红外光谱方法研究了 42氨基吡啶和甲基丙烯酸分子间相互作用。一维红外光谱难以

直接反映 42氨基吡啶和甲基丙烯酸分子间相互作用的类型和键的关联 , 而二维相关分析结果清晰表明 42氨
基吡啶和甲基丙烯酸分子间存在的相互作用。研究中发现 1 298 和 1 202 cm - 1归属于甲基丙烯酸的 —O H 伸

缩振动峰与 1 531 cm - 1 42氨基吡啶的 C N 伸缩振动峰存在同步交叉正峰 , 3 382 和 3 212 cm - 1归属于42氨
基吡啶的氨基 N —H 伸缩振动峰与 1 705 cm - 1归属于甲基丙烯酸的羰基伸缩振动峰存在同步交叉正峰。根

据二维相关规则 , 42氨基吡啶的 C N 峰与甲基丙烯酸的 - O H 峰、42氨基吡啶的氨基 N —H 峰与甲基丙烯

酸的羰基峰有很强协同作用。结果表明 42氨基吡啶的 C N 与甲基丙烯酸的 —O H 存在静电作用 , 42氨基

吡啶的氨基与甲基丙烯酸的羰基存在氢键作用。二维红外光谱是研究分子内、分子间相互作用的一种强有

力的手段。
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引 　言

　　二维红外光谱 (2D2IR) 是近十几年兴起的基于时间分辨

红外信号的分析技术。该技术通常采用一定的外界扰动 (如

温度、浓度、磁场等)作用在样品体系上 , 检测并记录样品在

激发和后继的弛豫过程中的光谱变化。通过对上述外界扰动

下获得的随时间变化的光谱信号进行数学上的相关分析 , 从

而产生二维相关光谱。二维相关光谱可以提高谱图分辨率 ,

简化含有许多重叠峰的复杂光谱 , 阐明官能团之间的各种相

互作用 , 是研究分子内、分子间相互作用的一种强有力的手

段 [1 - 9 ] 。

在以前的工作中 , 课题组合成了一种以甲基丙烯酸为功

能单体的分子识别材料 , 该材料对模板分子 42氨基吡啶具有

特异识别性 [10 ] , 但难以阐明甲基丙烯酸对 42氨基吡啶的识

别机理。本文采用二维红外光谱研究甲基丙烯酸与 42氨基吡

啶分子间相互作用 , 并借助核磁共振进行佐证。

1 　实验部分

111 　实验材料

甲基丙烯酸 (MAA) , 广州化学试剂厂 , 分析纯 , 经减压

蒸馏纯化。42氨基吡啶 (Apy , Sigma) , 直接使用。

112 　仪器条件

红外采用 NICOL ET 公司 NICOL ET 710 光谱仪 (配备变

温附件) , D T GS 检测器 , 光谱分辨率 4 cm - 1 , 光谱范围 400

～4 000 cm - 1 , 扫描次数 16 次。控温范围 : 室温至 300 ℃。

核磁氢谱采用 Bruker 公司 AC2P 光谱仪 (300 M Hz) , 以

氘代氯仿作溶剂进行表征。

113 　二维红外实验方法

将 MAA 和 Apy 在玛瑙中混合 , 加溴化钾粉末一起研磨

压片 , 以 1 ℃·min - 1 , 从 25～50 ℃, 每间隔 30 s 记录一次

样品的红外光谱图。

114 　实验数据处理

实验中所涉及到的数据处理均采用四川大学自行设计的

二维相关分析软件。

2 　结果与讨论

211 　MAA2Apy 一维红外光谱

图 1 a表示 Apy 的红外光谱 , 其中 3 423 和 3 343 cm - 1

是 Apy 上氨基的 N —H 伸缩振动峰。对于 Apy 和 MAA 复
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合物的红外光谱 (图 1b) , 其 N —H 伸缩在 3 375 和 3 207

cm - 1 , 与 Apy 上氨基的 N —H 伸缩振动峰相比 , 分别红移了

48 和 136 cm - 1 , 上述结果表明 Apy 的氨基和 MAA 之间存

在分子间相互作用。1 603 和 1 567 cm - 1 是 Apy 特征的

C N 伸缩振动峰 , 而 Apy2MAA 复合物的 C N 伸缩振

动在 1 531 cm - 1 , 结果证明 Apy 的 C N 键和 MAA 之间

存在分子间相互作用。由此可见 , 一维红外光谱难以直接反

映分子间相互作用的类型和键的关联 , 而二维红外相关光谱

就能较好解决这个问题。

Fig11 　FTIR spectra of Apy and Apy2MAA complex

a : Apy ; b: Apy2MAA complex

212 　MAA2Apy 二维红外谱图分析

以温度为扰动 , 可以获得 MAA2Apy 复合物的一系列动

态变化图谱 , 利用二维相关分析软件就可得到相应的二维相

关红外谱图 (见图 2) 。

Fig12 　Synchronous 2D IR correlation spectra of

MAA2Apy in 1 60021 150 cm - 1 region

　　图 2 表示 MAA2Apy 复合物在 1 600～1 150 cm - 1 的红

外同步二维相关谱。其中 1 531 cm - 1是 Apy 的 C N 伸缩

振动峰 , 1 298 和 1 202 cm - 1 归属于 MAA 的 —O H 伸缩振

动 , 从图 2 可以发现 <(1 531 , 1 298) 、<(1 531 , 1 202) 存在

同步交叉正峰。根据二维相关规则 , Apy 的 C N 峰与

MAA 的 —O H 峰有很强协同作用 , 作用方向相同 , 或光谱

强度同时增大和减小 , 上述结果证实 Apy 的 C N 与 MAA

的 —O H 存在静电作用。

Fig13 　Synchronous 2D FTIR correlation spectra of

MAA2Apy in 3 50021 600 cm - 1 region

　　图 3 表示 MAA2Apy 复合物在 3 500～1 600 cm - 1的红

外同步二维相关谱。其中 3 382 和 3 212 cm - 1为 Apy 的氨基

N —H 伸缩振动峰 , 1 705 cm - 1为 MAA 的羰基伸缩振动峰 ,

从图 3 可以发现 <(1 705 , 3 382)和 <(1 705 , 3 212)存在同步

交叉正峰。根据二维相关规则 , Apy 的氨基 N —H 峰与

MAA 的羰基峰有很强协同作用 , 作用方向相同 , 或光谱强

度同时增大和减小 , 上述结果证实 Apy 的氨基与 MAA 的羰

基存在氢键作用。

213 　MAA2Apy 核磁分析

采用1 H NMR 对 Apy 和 MAA 之间相互作用力进行了

进一步的表征。图 4 是 Apy 的1 H NMR , 从图中可以清楚地

找到各端基峰在1 H NMR 上的位置。其中 a (812 ppm) 表示

Apy 环上α氢 , b(615)表示 Apy 环上β氢 , c (411) 表示氨基

上的氢。图 5 是 Apy2MAA 复合物的1 H NMR , 图中 e(119) ,

f (1114) , g (616 和 515)分别表示 MAA 中甲基、羧酸和乙烯

基上的氢。特别值得注意的是 , 在 619 ppm 出现一个峰 ( d) ,

它是 Apy 环上 N 原子得到的氢离子所产生的。以上结果证

明 Apy 和 MAA 之间存在静电作用。

Fig14 　1 H NMR spectrum of Apy in CDCl3

　　对比图 4 和图 5 可以发现 , Apy 与 Apy2MAA 复合物中

氨基氢的化学位移存在极大的差别 , Apy 中氨基氢的化学位

移是 411 , 而 Apy2MAA 复合物中氨基氢的化学位移为

1010。因此 , 我们进一步研究了 MAA 浓度对 Apy 中氨基化
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Fig1 5 　1 H2NMR spectrum of Apy2MAA complex in CDCl3

Apy : 60 mmol ·L - 1 ; MAA : 150 mmol ·L - 1

学位移的影响。图 6 表示 MAA 浓度对 Apy 中氨基化学位移

的影响 。由图 6可知 ,随着体系中 MAA浓度的增加 , Apy

Fig16 　Effects of the addition of MAA on the chemical shift of

the amino protons of Apy in 1 H NMR spectra in CDCl3

at room temperature

中氨基的化学位移向低场移动 , 结果表明 Apy 和 MAA 之间

存在氢键作用。

3 　结 　论
　　在 MAA 和 Apy 分子间相互作用研究中 , 利用二维相关

红外光谱技术可以清晰表征 MAA 和 Apy 之间存在静电和

氢键作用 , 并借助核磁进行进一步佐证。二维红外光谱是研

究分子内、分子间相互作用的一种强有力的手段。
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Study on Intermolecular Interaction between 42Aminopyridine and
Methacrylic Acid Using Two Dimensional FTIR Spectroscopy
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Abstract 　A two2dimensional inf rared (2D IR) correlation spect roscopy technique has been int roduced to study the intermolecular

interaction between 42aminopyridine and methacrylic acid. The type and relationship of the bond between 42aminopyridine and

methacrylic acid molecule could not be characterized directly using the one2dimensional FTIR spect roscopy. On the contrary , the

interactions between 42aminopyridine and methacrylic acid molecule were determined using 2D IR correlation spect roscopy. The

synchronous cross peaks exist between st retching vibrations of hydroxyl group of methacrylic acid at 1 298 and 1 202 cm - 1 and

C N group of 42aminopyridine at 1 531 cm - 1 , and between carbonyl group of methacrylic acid at 1 705 cm - 1 and N —H group
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of 42aminopyridine at 3 382 and 3 212 cm - 1 , respectively. According to the two2dimensional correlation rules , the interactions of

static elect ricity and hydrogen bonding exist between 42aminopyridine and methacrylic acid molecule. Such successful applications

demonst rate that two2dimensional inf rared correlation spect roscopy may be a convenient and effective means in the study of the

intermolecular and int ramolecular interaction.

Keywords 　2D2IR spect rum ; Intermolecular interaction ; 42aminopyridine ; Methacrylic acid
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第 15 届全国分子光谱学学术会议
(第一轮通知)

　　由中国光学学会和中国化学会主办 , 清华大学、北京大学、北京师范大学、北京理工大学、中国林业科学研究院联合承办

的“第 15 届全国分子光谱学术报告会”, 将于 2008 年 10 月 17～20 日在北京清华大学召开。

这次会议恰值中国分子光谱会议走过三十年的历程 , 会议将本着继往开来、与时俱进的精神 , 全力展示我国在分子光谱

及相关领域所取得的最新研究进展及成果 , 增进广大分子光谱科学工作者和支持分子光谱事业的人们之间的交流与合作 , 促

进我国分子光谱事业的发展。届时我们将邀请国内外的知名专家学者到会作学术报告 , 同时还邀请在分子光谱界作出突出贡

献的老前辈共庆我国分子光谱 30 年来取得的成就 , 这次会议是我国在分子光谱学术领域层次最高 , 学术信息容量最大 , 参加

人数最多的一次盛会。

征文范围

分子光谱理论研究 , 红外光谱、拉曼光谱、荧光光谱、磷光光谱、紫外 - 可见吸收光谱、激光光谱、光谱成像等各类光谱

技术在催化及表面/ 界面科学、分析化学、生物科学、医学、药学、新材料、矿物、农林、地学、工业过程、环境和其它领域的

创新性基础和应用研究。同时也欢迎相关的光谱技术 (如质谱、核磁共振等)的最新研究成果。

论文要求

1. 论文内容必须是未在期刊杂志上发表过或其它全国或国际会议宣读过。

2. 提交论文扩展摘要一份 , 纸张大小用 A4 纸版式 (用 Office word 软件排版 , 页边距为 2 cm , 单倍行距) 。

3. 扩展摘要按以下顺序排版 : 文题 (三号黑体居中) ; 作者 (四号仿宋居中) ; 单位 (小四号宋体居中 , 含所在省市、邮政编

码、电子邮址 (如有) ; 论文的创新性 , 研究意义与结果 (五号宋体) ; 关键词和主要参考文献 (自版芯左起 , 五号宋体) 。文稿中

可穿插主要论据的图、表和照片 , 图题、图注和表题、表注一律用英文表述。摘要的字数 , 包括图、表、参考文献 , 总共不能超

过 4500 字。

4. 具体投稿要求可参看模板及《光谱学与光谱分析》征稿简则。稿件一经录用 , 将由《光谱学与光谱分析》以增刊形式全文

发表。

5. 论文摘要截稿日期 : 2008 年 6 月 30 日 , 若以信件方式投稿 , 日期以邮戳为凭。

论文提交方式

欢迎大家通过网站提交论文 , 请您注册登陆我们的会议和中国光谱网 (网址为 : http :/ / chem. t singhua. edu. cn/ ncms15/ ;

http :/ / www. sinospect roscopy. org. cn )点击论文提交上传您的论文。论文将采用网上评审的方式 , 你可在网上浏览对您论文

的评审结果和修改意见。

　　您也可以通过电子邮件和邮寄的方式提交论文。若电子邮件 , 请发往 : sunsq @chem. t singhua. edu. cn ; 若以信件方式投

稿 , 信封上请注明“第 15 届全国分子光谱学学术会议征文”字样 ; 收稿地址 : 100084 北京海淀区清华园 ; 清华大学化学系 ; 孙

素琴收。

报告形式

会议报告将分为以下几种形式 :

1. 大会邀请报告 : 主要邀请国内外知名专家学者报告光谱分析的前沿技术在各个领域的最新进展。

　　2. 论坛主题报告 : 本次会议将选择光谱技术的热点应用领域 , 开设多个专题论坛 , 邀请在该领域的知名专家作论坛主题

报告。

3. 论坛邀请报告 : 邀请专家学者围绕论坛主题进行学术交流。
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