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利用二维相关红外光谱研究竹原纤维的热微扰作用
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摘  要  采用红外光谱法和二维相关光谱分析技术, 对竹原纤维的热微扰作用进行了研究。通过竹材和服

用竹原纤维的红外光谱图的比较, 可以看出, 和竹材相比, 服用竹原纤维木质素和半纤维素含量明显降低。

从不同温度( 50~ 120 e )服用竹原纤维的动态红外光谱图得出, 在这个缓慢升温的过程中, 温度只是一种微

扰, 并没有发生剧烈的氧化作用。最后, 借助于二维相关光谱分析, 研究了服用竹原纤维和竹材在温度微扰

作用下, 红外光谱中各基团的相关变化情况。二者的二维相关红外光谱分析结果表明, 服用竹原纤维和竹材

都在 1 655 cm- 1处出现最强自相关峰,说明其对应的化学基团对于温度变化十分敏感。二者的区别在于, 在

800~ 1 300 cm- 1波段, 竹原纤维只有几个较弱的自相关峰和交叉峰, 而竹材在这一波段出现一个较强的5 @

5峰组, 说明服用竹原纤维和竹材的化学成分具有显著的差别, 其对热微扰的敏感性大大降低。初步的研究

结果表明, 二维相关红外分析可以作为分析服用竹原纤维热微扰过程中结构动态变化的一种新方法, 也为

竹原纤维氧化机理的研究提供了一种新手段。
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引  言

  二维红外相关光谱是建立在对红外信号在时间分辨检测

基础上, 用于研究分子内官能团间和分子间相互作用的新方

法, 是用来描绘两种相互独立的光学变量, 如: 波长、频率、

波数的相关函数的技术[1]。先前 Noda[ 2, 3]等用一个低频率的

扰动作用在样品上, 通过测定比振动弛豫慢许多, 但与分子

尺寸运动紧密相关的不同弛豫过程的红外光谱, 将数学相关

分析技术用于红外光谱中得到二维红外相关光谱图。在此基

础上, Noda 又提出了广义二维相关谱的概念, 从而将二维相

关光谱从普通的红外光谱推广到近红外光谱、拉曼光谱、荧

光光谱、电子自旋共振谱和凝胶色谱等[ 1]。

二维相关光谱指对一般光谱进行相关性分析, 得到光谱

的二维尺度信息, 包括同步相关光谱和异步相关光谱。对于

一个待分析体系, 对其施加一个外部微扰, 则体系会产生一

个动态的变化, 其红外光谱行为就会发生变化, 运用相关分

析对其谱图进行处理, 可得到二维相关红外光谱, 它对重叠

信号有很强的分辨能力 , 在特征分析、结构分析、相互作用、

化学反应等研究领域重叠信号分析方面有很广泛的用途。目

前, 已经广泛应用于中药鉴别、分子动力学、聚合物材料、

光化学反应等领域[ 4215]。

服用竹原纤维又称天然竹纤维, 是采用机械、物理的方

法, 通过浸煮和软化等多道工序, 去除竹子中的木质素、多

戊糖、竹黏和果胶等杂质, 从竹竿中直接提取原生的纤维。

整个制取过程对人体无毒害, 无环境污染, 制得纤维洁白光

亮、挺直滑爽, 手感、光泽、长度和细度等与苎麻纤维十分

相似。天然竹纤维表面有竹节, 粗细分布很不均匀, 纤维表

面有无数微细凹槽, 横截面呈椭圆形和腰圆形等, 内有的环

状中腔横截面上布满了大大小小的空隙, 且边缘有裂纹。它

的这些空隙、凹槽与裂纹, 犹如毛细管 , 可以在瞬间吸收和

蒸发水分, 故有/会呼吸的纤维0之称[ 16, 17]。同时具有较强的

抗菌和杀菌、防臭、保健等功能, 抗菌效果具有一定的光谱

效应。还具有良好的防紫外线作用。是理想的生态纺织品原

料。

本文利用温度变化对竹原纤维进行微扰, 得到其动态红



外光谱, 并借助于二维相关红外光谱分析研究竹原纤维在热

微扰过程中的结构动态变化规律, 为竹原纤维氧化机理的揭

示提供参考。

2  实验部分

21 1  仪器

红外光谱仪为 PerkinElmer 公司生产的 SpectrumGX 型

傅里叶变换红外光谱仪, 光谱范围 4 000~ 400 cm- 1 , 中红外

DTGS 检测器, 光谱分辨率为 4 cm- 1。扫描时扣除 H 2 O 的

干扰。

变温附件为北京市朝阳自动化仪表厂的 CKW2 Ò 型程序

升温仪, Portable Controller 可编程温度控制单元( 502886 型

Love Control公司)。控温范围: 50~ 120 e , 升温速度: 2 e

# min- 1。

21 2  样品来源

竹材采自于浙江杭州, 服用竹原纤维来源于浙江南方竹

木制品有限公司。

21 3  实验方法与数据处理

红外图谱: 对样品以 KBr 压片进行普通的红外光谱测

定, 并对所得谱图进行相应处理分析; 动态光谱: 对样品以

KBr压片置于变温的样品架上测定光谱图, 温度范围为 50~

120 e , 变温测定间隔 10 e , 每次测定信号累加 16 次。实验

所获得的动态谱图, 按照 Noda 提出的广义二维红外相关光

谱原理, 采用清华大学分析中心红外拉曼光谱组设计的二维

相关分析软件, 对系列动态红外光谱进行分析, 获取二维相

关红外谱图。

3  结果与分析

31 1  竹原纤维和竹材的红外光谱图[ 18]

图 1 为竹材和竹原纤维在 20 e 下测定的红外光谱, 表 1

给出了其主要吸收峰的归属。由二者红外光谱的比较可以看

出, 在 1 000~ 1 800 cm- 1 , 它们有明显的不同。在 1 605,

1 514, 1 464, 1 163 cm- 1处, 竹材有比较明显的吸收峰, 而

竹原纤维则没有, 由于和竹原纤维相比, 竹材含有大量的木

质素; 竹材在 1 735 cm- 1有较强的吸收峰, 而竹原纤维没有,

说明竹原纤维中半纤维素的含量也明显低于竹材; 二者的共

性在于 , 位于3 351 cm- 1处的最强的羟基吸收峰和位于

Fig1 1  FTI R spectra of natural bamboo fiber and

bamboo at room temper atur e( 20 e )

1 059 cm- 1处 C ) O 强吸收峰, 2 900, 1 425, 1 370 和 895

cm- 1附近的吸收峰说明, 竹原纤维和竹材都含有大量的纤维

素。

Table 1  FTI R band assignments of natural

bamboo fiber and bamboo at 20 e

波数/ cm- 1 ( 20 e )

竹原纤维 竹材
主要吸收带归属

3 351 3 409 O ) H 伸缩振动

2 901 2 898 C ) H 伸缩振动

1 643
1 735

C O 伸缩振动

1 605
1 514

苯环的碳骨架运动

1 464 C ) H 弯曲振动, 苯环的碳骨架运动

1 431 1 426 CH2 剪式振动

1 372 1 375 C ) H 弯曲振动

1 337
1 319

1 331
O ) H 面内弯曲振动

1 282 1 253 C ) O 伸缩振动

1 150
1 163

C ) O ) C伸缩振动

1 059

1 030

1 032
C ) O 伸缩振动

984 897 异头碳振动频率

835 C ) H 面外弯曲振动

31 2  不同温度下木材样品的红外动态光谱

实验采用步进升温的方法, 对竹原纤维样品进行热微

扰。从 50~ 120 e , 逐渐升温, 每隔 10 e 记录一张竹原纤维

的 KBr压片的红外谱图, 并相应做出不同温度下木材样品的

红外光谱图(图 2)。

Fig1 2 Va riable2temper ature ( 50~ 120 e ) FTIR

spectr a of natur al bamboo fiber

  从竹原纤维不同温度的红外光谱图可以看出, 随着温度

的升高, 竹原纤维样品不同温度的红外光谱图谱峰的位置和

强度变化不明显, 温度相差 10 或 20 e 主要吸收峰变化很

小, 相差 50~ 70 e 时, 一些谱峰平均位移都在 2~ 3 个波数

之间, 说明在此温度区间内仅能引起竹原纤维中各官能团偶

极跃迁矩的微小变化, 并没有引起剧烈的氧化反应。变化比

较明显的是在 1 638 和 1 742 cm- 1处, 50 和 70 e 时, 1 638
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cm- 1处的吸收峰较强, 1 742 cm- 1较弱; 而在 100 ~ 120 e

时, 1 638 cm- 1处的吸收峰变弱, 1 742 cm- 1较强, 说明

C O 受温度影响变化较大。(后面我们用二维相关分析来

分析这个波段对温度微扰的影响, 见 31 3 节)。不同温度这些

谱峰的归属见表 2 所示。在这个过程中, 竹原纤维分子结构

中肯定有细微的变化, 但由于变化非常小, 在红外谱图上很

难体现出来。

Table 2 FTIR band assignments of natur al bamboo f iber

a t 50, 70, 100 and 120 e

波数/ cm- 1

50 e 70 e 100 e 120 e
主要吸收带归属

3 351 3 352 3 351 3 352 O ) H 伸缩振动

2 901 2 902 2 902 2 903 C ) H 伸缩振动

2 135 2 132 2 132 2 132 R ) CS CH 的伸缩振动

1 742 1 743 C O 伸缩振动

1 638 1 637 C O 伸缩振动

1 432 1 431 1 430 1 430 CH 2 剪式振动

1 372 1 372 1 372 1 372 C ) H 弯曲振动

1 337 1 337 1 336 1 336 O ) H 面内弯曲振动

1 319 1 319 1 319 1 319 O ) H 面内弯曲振动

1 282 1 282 1 282 1 282 C ) O 的伸缩振动

1 115 1 114 1 113 1 112 C ) O) C伸缩振动

1 059 1 059 1 058 1 058 C ) O 伸缩振动

1 031 1 031 1 030 1 030 C ) O 伸缩振动

898 896 897 896 异头碳振动频率

31 3  竹原纤维竹材的二维相关光谱分析

二维相关光谱表达的是不同吸收峰之间的相关性, 同步

相关表征波数不同的两个信号的协同性; 异步相关表征在波

数不同的两个信号的独立性。二维相关分析通过对一系列瞬

时谱图的数学相关运算, 可以将红外谱图上相互重叠甚至被

掩盖的峰, 清楚的显示出来。数据处理过程中选取了纤维素

活跃的 800~ 1 800 cm- 1范围内的红外光谱进行二维相关分

析。

同步图上的谱峰是基团的红外振动峰相关分析的结果。

对角线上的相关峰称为自动峰, 是同一基团的同种振动峰自

相关分析的结果。官能团对微扰的响应越强, 相关值越大,

自动峰越强。

从竹原纤维的二维相关光谱图上 (图 3) 可以看出, 在

1 655 cm- 1处出现一个特别强的自动峰, 说明这个波段

( C O 伸缩振动)对温度的微扰极为敏感, 这与上文 31 2

节中不同温度下竹原纤维红外谱图的分析结果一致。同时,

同步图上在 1 460, 1 225, 941, 880 cm- 1处有 4 个较弱的自

动峰。由于自动峰的强度说明了官能团对微扰的响应的强弱

程度, 所以, 在竹原纤维加热过程中, 1 655 cm- 1对应的基

团 ( C O) 对温度十分敏感, 1 460, 1 225, 941, 880 cm- 1

对应的基团比较敏感。而在一维红外光谱中有较强吸收峰的

其他基团对温度的微扰不敏感。从竹材的二维相关光谱图

(图 4)上可以看出, 除在 1 655 cm- 1处出现一个最强的自动

峰外, 在 833~ 1 230 cm- 1波段出现一个较强的 5 @5 峰组,

这一波段反应了半纤维素和木素部分基团对热微扰较为敏

感, 也说明了竹材中还有大量的半纤维素和木质素。

  在同步图中, 除了对角线上的自动峰外, 还有对角线外

的交叉峰。交叉峰是不同基团振动峰或者同种基团不同振动

峰相关分析的结果。当两个独立波数处的动态红外信号彼此

相关或者反相关(变化同向或者反向)时, 就会出现交叉峰。

与自动峰不同, 交叉峰有正峰、负峰。交叉峰的出现说明在

分子内或者分子间的官能团之间可能存在着相互作用, 而且

这些作用会限制官能团变化的独立性。当两个不同官能团的

两个瞬态偶极矩的变化方向一致(动态信号的相差为 0) , 在

相关谱图中则观察到相应的正交叉峰, 二者一致性越高, 交

叉峰越强; 如果它们的变化方向相反(动态信号的相差为 P) ,

则相应地可以观察到一对负峰, 二者变化趋势差距越大, 交

叉峰越强。同步图上的谱峰是关于对角线对称分布的。结合

上面规则分析同步图中的交叉峰。( 1 655, 880 cm- 1 ) ( 1 655,

941 cm- 1) ( 1 655, 1 228 cm- 1 ) ( 1 465, 880 cm- 1 ) ( 1 465,

941 cm- 1 )出现负交叉峰, 说明在温度变化过程中, 它们所对

应的化学基团变化趋势是相反的; 在 ( 1 655, 1 460 cm- 1 )
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( 941, 880 cm- 1 )出现正交叉峰, 说明在温度变化过程中, 它

们所对应的化学基团的变化趋势是相同的。

值得说明的是, 二维图上振动峰的峰位和一维光谱相比

可能存在微小的差异, 这主要是因为二维相关光谱中的峰位

并不完全代表真实的偶极矩跃迁距, 只代表给定波数所对应

的动态信号的纯角度变化。

4  结  论

  采用傅里叶红外光谱并结合二维相关光谱分析技术, 研

究了竹原纤维在热微扰过程中的细微变化。通过比较竹材和

竹原纤维红外光谱, 说明竹材比竹原纤维含有更多的木素和

半纤维素; 通过不同温度下竹原纤维的红外光谱变化以及利

用二维相关分析处理竹原纤维在 20~ 120范围内的一系列瞬

时红外光谱, 发现 1 655 cm- 1对应的化学基团对热微扰作用

十分敏感, 同时, 讨论了竹原纤维在热微扰过程中的结构动

态变化的微观信息。
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Study of Thermal Perturbation of Natural Bamboo Fiber by Two
Dimensional Correlation Analysis and Four ier Transform
Infrared Spectroscopy

HUANG An2min1 , WANG Ge2 , ZH OU Qun3 , LIU Jun2liang1* , SUN Su2 qin3*

1. Resear ch Institute of Wood Industry, Chinese Academy of Forestr y, Beijing 100091, China

2. The Internat ional Center for Bamboo and Rattan, Beijing 100102, China

3. Depar tment of Chemistry, Tsinghua Univer sity, Beijing 100084, China

Abstr act T he Fourier tr ansform infr ared spectroscopy ( FT IR) combined with generalized two2dimensional cor relation analysis

was applied to study the mini2heat ing process of natural bamboo fiber. The absorption peaks of natural bamboo fiber and bamboo

in the FT IR spect ra were differ ent, which showed the contents of lignin and hemicelluloses of natur al bamboo fiber was lower
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than those of bamboo. The changes in absorption peaks of natural bamboo fiber in the FTIR spectr a at differ ent temperatures

were inconspicuous during heating up from 50 to 120 e , which showed that ther e was not oxidation r eact ion in natura l bamboo

fiber dur ing the process. With the help of 2D cor relation analysis, the changes of different groups of natur al bamboo fiber and

bamboo during heat ing process were r eflected. T he strongest autopeak of them was all aroused at 1 665 cm- 1 in synchronous

spectrum. T he differ ence was that there were sever al weak auto2peaks and cross peaks in t he natura l bamboo fiber, but in the

bamboo, one stronger 5 @5 group was a roused in the 83321 230 cm- 1 . Region the r eason was the differ ence in chemist ry compo2

sit ion and the change degree dur ing heating process. I n conclusion, t he 2D corr elation analysis of FTIR can be a new method t o

analyze the microcosmic dynamic change in the structure of nat ur al bamboo f iber and bamboo dur ing the mini2heating process and

also offers an important theory gist for the st udy of oxidat ion mechanism of t hem.

Keywords Two2dimensional corr elation analysis; Fourier tr ansform infrar ed spect roscopy; Natural bamboo f iber
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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0, 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5光谱学与光谱分析6征稿简则。稿件一经录用, 将由5光谱学与光谱分析6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/ ;

htt p: / / www. sinospectroscopy. 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. tsinghua. 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0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。
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