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红外光谱方法研究分子间配位及氢键相互作用
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摘　要　采用浓度作为扰动构建二维相关光谱 , 利用该法并结合固相研磨反应、差减光谱等辅助手段探讨

了邻氨基苯甲酸钠/氯化钕的弱配位及 22乙基己基磷酸222乙基己酯 ( PC88A) /环烷酸 (NA)的分子间缔合相

互作用。这些分子间相互作用在普通的一维光谱上没有明显的谱峰变化。对于第一个体系 , 在二维同步相关

谱上 Nd3 +的 f —f 电子跃迁均与邻氨基苯甲酸钠的紫外吸收间存在交叉峰。在与等摩尔的氯化钕进行固相

研磨反应后 , 邻氨基苯甲酸钠的羧酸根、氨基、苯环骨架等振动均产生明显的变化 , 表明羧酸根、氨基等均

不同程度与钕离子发生配位作用 ; 对于第二个体系 , 在二维同步相关谱上 NA的羧基伸缩振动与 PC88A的

PO H伸缩振动间存在交叉峰。差减光谱显示 ,当 PC88A与 NA混合后 , P O 伸缩振动由 1 199 cm - 1移向

1 161 cm - 1 , PO H伸缩振动由 983 cm - 1移向 965 cm - 1 , 体现了 PC88A/ NA间的分子间缔合相互作用。
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引　言

　　通过分子间相互作用所组装形成的超分子体系在结构和

功能上往往具有单个分子所不具备的性质和功能 , 因而研究

分子间相互作用已成为分子科学中的一个重要问题 [1 , 2 ]。到

目前为止 , 由于实验手段相当有限 , 人们难以用实验方法直

接观测研究不同形式的分子间相互作用。Noda发展的二维

同步相关光谱为研究各种形式的分子间相互作用创造了机

会 [328 ]。在结果表示上 , 二维图谱中交叉峰的出现说明在横

纵坐标所对应的吸收之间存在某些相关性。换句话说 , 相应

的能级跃迁或官能团的振动间存在一定的相互作用。二维同

步相关光谱在高分子、生命等复杂体系的结构和相互作用方

面有着非常成功的应用 [9220 ]。

但由于方法本身的原因 , 在某些体系中经常有假交叉峰

出现。这样 , 二维同步相关光谱有时就难以发挥其应有作

用。为此我们基于比尔定律并结合二维光谱的基本理论 , 提

出利用正交浓度来消除假交叉峰 [21 ]。利用该法构建二维光

谱我们研究了一些典型的分子间弱相互作用 , 这些弱相互作

用在普通的一维光谱上往往难以表现出明显的变化。而在二

维同步相关谱上 , 相应位置处的交叉峰则反映了分子之间的

弱相互作用。这为研究分子间弱相互作用开辟了一条新思

路。同时对于本文中的体系 , 我们也辅助多种方法 (如固相

研磨中红外光谱 , 远红外光谱 , 差减光谱等)对分子中各个

官能团的变化加以深入探讨。

1　实验仪器及试剂

　　紫外光谱采用 Varian Cary 1 E型紫外2可见光谱仪测定 ,

扫描速度 : 60 nm·min - 1。红外光谱采用 Nicolet 7502Ⅱ型傅
里叶变换红外光谱仪及 BIO2RAD FTS265A型红外光谱仪测

定 , 扫描次数 : 32 ; 分辨率 : 4 cm - 1。试剂 : 氯化钕 , 从相应

的稀土氧化物制备 ; 氧化钕 , 分析纯 , 上海跃龙化工厂 ; 正

庚烷 , 邻氨基苯甲酸 ,氢氧化钠 , 分析纯 , 北京化工厂 ; 邻氨

基苯甲酸钠由邻氨基苯甲酸和氢氧化钠自制 ; 22乙基己基磷
酸222乙基己酯 (代号 PC88A) , 北京化工厂产品 , 纯化后用

NaO H滴定测得纯度为 9917 % ; 环烷酸 (NA) ,工业纯 (上海

生产) , 减压蒸馏等步骤提纯 , 成品为淡棕色 , 用 NaO H 滴

定测得其平均分子量为 269。
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2　实验方法

211　溶液的配制及光谱测试 [21 ]

体系 1 : 配制 3×10 - 4 mol·L - 1邻氨基苯甲酸钠及 0102

mol·L - 1氯化钕的水溶液 ,含 3×10 - 4 mol·L - 1邻氨基苯甲

酸钠和 0102 mol·L - 1氯化钕的混合溶液以及其他不同浓度

(浓度比例满足正交关系)的混合溶液。对每一个溶液 (包括

混合溶液)分别进行紫外2可见光谱的测试。
体系 2 : 配制 0112 mol·L - 1 PC88A及 0110 mol·L - 1环

烷酸的庚烷溶液 , 含 0112 mol ·L - 1 PC88A 和 0110 mol ·

L - 1环烷酸的混合溶液以及其他不同浓度 (浓度比例满足正

交关系)的混合溶液。对每一个溶液 (包括混合溶液)分别进

行红外光谱的测试。

二维同步相关图谱由我们编写的 Matlab程序计算得到。

212　固相研磨反应及光谱测试

称取等摩尔的邻氨基苯甲酸钠和氯化钕固体 , 混合后用

研钵充分研磨至产物的颜色及粒径基本均匀。反应过程不添

加任何溶剂。将反应产物和原料邻氨基苯甲酸钠分别进行显

微红外测试。

213　差减光谱

采用 Omnic 510 软件将 PC88A/环烷酸庚烷混合溶液的

光谱减去 PC88A/庚烷溶液的光谱 , 再减去环烷酸/庚烷溶液

的光谱。

3　结果和讨论

311　氯化钕2邻氨基苯甲酸钠体系(溶剂 :去离子水)

在本体系中 , 我们选择氯化钕和邻氨基苯甲酸钠 , 探讨

钕离子的 f —f 电子跃迁与邻氨基苯甲酸钠的芳环π—π跃

迁的相互作用。邻氨基苯甲酸钠是由等摩尔的邻氨基苯甲酸

和氢氧化钠共同溶于水制得。在比尔2朗伯定律成立的浓度
范围内 , 溶液的 p H接近中性 , 不会使钕离子沉淀。钕离子

的 f —f 电子跃迁体现在 521 , 574 , 741 , 795 , 865 nm等处

的紫外吸收 (见图 1) 。邻氨基苯甲酸钠在 308 nm处有紫外吸

收 (见图 2) , 反映了苯环的π—π跃迁和羰基的 n—π跃迁。

稀土离子作为中心离子 , 具有一定的配位活性。邻氨基苯甲

酸钠由于存在羧酸根、氨基等多个基团可同时与钕离子发生

配位 , 从而引起钕离子的 f —f 电子跃迁与邻氨基苯甲酸钠

的芳环π—π跃迁之间的相互作用。

Fig11　UV2Vis spectrum of NdCl3 in aqueous solution

　　在混合溶液的一维图谱上 , 氯化钕的特征吸收没有明显

的变化 (见图 3) , 而邻氨基苯甲酸钠的吸收从 308 移至 317

nm。在二维同步相关谱上 , 由于我们利用改进算法有效地消

除了假交叉峰 , 所得结果真实地反映了不同溶质间的相互作

用。图 4中钕离子的每一个紫外吸收都与邻氨基苯甲酸钠的

吸收之间存在交叉峰。即圆圈内所示的交叉峰 (308 , 521) ,

(308 , 574) , (308 , 741) , (308 , 795) , (308 , 865) , (521 ,

308) , (574 , 308) , (741 , 308) , (795 , 308) , (865 , 308)等反

映了混合溶液中氯化钕和邻氨基苯甲酸钠之间存在着相互作

用。

　　由于邻氨基苯甲酸钠存在多个可参与配位的官能团 , 为

了深入探讨可能的配位模式 , 我们又研究了邻氨基苯甲酸钠
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本身及其加入等摩尔氯化钕后的固相 (研磨)反应产物的红外

光谱。加入氯化钕后 ,研磨产物的光谱显示 (见图 5) ,羧酸根

COO - 反对称伸缩振动和苯环的骨架伸缩振动均发生明显变

化 , 即 1 608移至 1 615 cm - 1 , 1 579移至 1 581 cm - 1 ; 氨基

变角振动也由 1 525移至 1 519 cm - 1 ; COO - 对称伸缩振动

1 387移至 1 397 cm - 1 ; 羧酸根 OCO 振动也由 1 154 移至

1 159 cm - 1。同时远红外光谱 (见图 6)显示 , 研磨产物在 187

cm - 1处出现了一个新的峰 , 指认为 Nd—O 的振动 , 说明了

钕离子与羧酸根发生配位作用。以上结果表明 : 通过固相研

磨反应 , 混合物中 Na +和 Nd3 +发生离子交换而部分转化为

钕的配合物 , 从而导致中红外光谱中羧酸根、氨基谱峰的变

化 ,以及远红外光谱中 Nd—O振动的出现。邻氨基苯甲酸钠

的羧酸根、氨基均可与钕离子发生配位。

312　PC88A2NA体系(溶剂 :正庚烷)

在本体系中 , PC88A 和 NA 均是重要的有机萃取剂。

PC88A的 PO H 伸缩振动在 983 cm - 1处有特征吸收 (见

图 7)。而 NA是一种带环戊基结构的饱和脂肪羧酸 , 其羧基

COO H伸缩振动在 1 710 cm - 1处有特征吸收 (见图 8) 。两种

物质均具有亲水基团和亲油基团 , 具有一定的表面活性。在

溶液状态下 , 由于形成氢键 , 两种物质均可以各自的二聚缔

合分子形式存在。而混合后 , PC88A 和 NA 均发生部分解

聚 , PC88A的磷羟基与 NA羧基通过形成新的氢键而部分缔

合。在一维图谱上 PC88A 和 NA 相应的特征吸收没有明显

的变化 (见图 9) , 而二维同步相关谱 (见图 10)中 (983 , 1710)

和 (1710 , 983)处的交叉峰则反映了这一相互作用。

　　为了深入探讨混合溶液中不同官能团的变化及相互作用

模式 , 将 PC88A/ NA 庚烷混合溶液的中红外光谱减去
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PC88A/庚烷溶液的光谱 , 再减去 NA/庚烷溶液的光谱。差

减的结果以谱峰 983 和 1 710 cm - 1消失为参照。差减结果

(见图 11)显示 : 在混合溶液中 , P O 伸缩振动由 1 199移

Fig111 　Spectrum of PC88A/ NA mixture solution subtracted

by spectra of PC88A/ heptane and NA/ heptane solu2
tion respectively

向1 161 cm - 1 , P—O—C反对称伸缩振动由 1 037移向 1 033

cm - 1 , P—O H伸缩振动由 983移向 965 cm - 1。同时 1 732和

1 705 cm - 1处吸收峰的存在也证明了混合溶液中同时存在

NA的单体和二聚体。以上结果表明 : 当 PC88A和 NA混合

后 , 通过 PC88A的 PO H和 NA 的 COO H 等官能团发生分

子二聚体的解聚、新缔合分子的形成等复杂的分子间相互作

用。

4　结　论

　　本文利用浓度作为扰动构建二维光谱 , 通过改进算法有

效的削除二维光谱中的假交叉峰。利用该方法并辅助以固相

研磨反应、差减光谱等手段探讨了一些典型的物质间相互作

用 : 钕离子可与邻氨基苯甲酸钠的氨基和羧酸根发生不同程

度的配位 ; PC88A与 NA混合后各自氢键断裂 , 同时彼此之

间形成新的缔合分子。
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Abstract　Two2dimensional (2D) correlation spect roscopy is a powerful method to study the intermolecular interactions between

different molecules/ functional group s. In the present paper , variable concentrations were selected to const ruct 2D synchronous

spect rum for studying the weak intermolecular interactions in solutions. Mathematical analysis performed on 2D synchronous

spect ra using variable concentration as an external perturbation shows that the“Orthogonal Sample Design Scheme”is necessary

for eliminating the interfering cross peaks in 2D synchronous spect ra. The authors prepared four mixed2solutes2solutions whose

concentration series satisfy the“Orthogonal Sample Design Scheme”for each chemical system and the consequent 2D synchro2
nous spect rum was calculated f rom the corresponding four 1D spect ra. Thus , by 1D & 2D FTIR spect ra together with solid

grinding reaction , the intermolecular interactions in two chemical systems (Sodium 22Aminobenzoate/ NdCl3 in aqueous solution ,

and 22ethylhexyl phosphonic acid mono 22ethylhexyl ester ( PC88A) / Naphthenic Acid (NA) in heptane solution) were studied ,

where the intermolecular interactions only induce subtle spect ral variations in conventional 1D spect ra. First , the cross peaks be2
tween f —f t ransition bands of Nd3 + ion at 521 , 574 , 741 , 795 and 865 nm andπ—πt ransition band of Sodium 22Aminobenzoate

at 308 nm in 2D synchronous spect rum confirm the coordination interaction between Sodium 22Aminobenzoate and Nd3 + . Solid

grinding reaction between Sodium 22Aminobenzoate and NdCl3 and F TIR spect ra of the product indicate that the vibration bands

of amino , carboxyl groups f rom sodium 22aminobenzoate show considerable changes. Based on the spect ral result above , a con2
clusion is drawn that Nd3 + can coordinate with Sodium 22Aminobenzoate by amino and carboxyl group s. Second , the cross peaks

between PO H stretching band of PC88A at 983 cm - 1 and COO H stretching band of NA at 1 710 cm - 1 in 2D spect ra confirm the

interaction between PC88A and NA. Subtraction spect rum demonst rates that when PC88A is mixed with NA in heptane solu2
tion , and P O stretching band of PC88A shif t s f rom 1 199 to 1161 cm - 1 , and PO H stretching band shif t s f rom 983 to 965

cm - 1 . Based on the spect ral result above , a conclusion was made that PC88A and NA can interact with each other by forming

new assemblies with PO H and COO H group s.

Keywords　 Two dimensional spect roscopy ; Cross peak ; Interaction ; Coordination ; Hydrogen bond
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