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!!摘!要"乙酸甲酯中 ""T ?伸缩振动频率在红外光谱和拉曼光谱中存在较大差异!猜测是由乙酸甲酯的非重合
效应所导致!通过二聚体结构来进行解释(利用密度泛函理论">2,;4<=/*,7<4),-.<12)+=!>N8#对二聚体结构进行计
算!通过浓度稀释实验采集乙酸甲酯%TT.#二元体系中 ""T ?伸缩振动的偏振拉曼光谱!结合二聚体结构分析 ""T ?
伸缩振动的浓度效应(结果表明$乙酸甲酯二聚体结构的>N8计算结果与红外’拉曼的光谱相吻合&在偏振拉曼光
谱中!各向同性和各向异性拉曼的 ""T ?伸缩振动频率在高浓度时存在差异!随着乙酸甲酯浓度降低!各向异性和
各向同性拉曼的 ""T ?伸缩振动频率均往高波数移动!同时两者的频率差逐渐减小(该文提出的二聚体结构可合
理地解释 ""T ?伸缩振动的浓度效应!这对液体分子聚集态结构的研究具有参考意义(
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9!引!言

!!振动光谱是化学成分分析的重要工具%可用于
分子结构的鉴定’A&!(&目前%研究者们已开发了多种
振动光谱%如红外吸收光谱)拉曼散射光谱和太赫兹
光谱等&众所周知%不同的官能团有其特定的振动频
率$此外%即使是同一官能团%其振动频率在不同化合
物中也具有特定且不同的频率位移%这是因为振动频
率容易受临近基团和周围环境的影响& ""T ?伸缩
振动频率对溶液环境变化非常敏感’’(%因此利用该
特征可研究分子聚集态结构的变化及分子间的弱相
互作用&AC$#年%N4,4等’#(发现带有 ""T ?伸缩振
动的酮类和酯类化合物的红外光谱和拉曼光谱频率
存在较大差异%对它们的偏振拉曼光谱进行研究%发
现垂直偏振拉曼的频率与平行偏振拉曼的频率也不
相同%此现象被命名为非重合效应"b),&7)4,74V2,72
2//27<%bTJ#&之后研究人员发现%不少带有 ""T ?
伸缩振动’F&%()6p?伸缩振动’$()?4\伸缩振动’E(

和 ""T 6伸缩振动’C(的分子也具有bTJ现象&这些
不同寻常的光谱现象引起了研究者们的极大兴趣%为
了定量分析和解释光谱呈现的现象%几十年来研究人
员提出了不同的理论模型来研究 bTJ现象%如
H)5-,理论’A"()Q-,5模型’AA()O2,<2T-+.)模拟’A!()
O).27*.-+>=,-K47;模拟’A’(等&

本课题组通过溶液相聚集态结构的研究’A#&A$(%
发现聚集态结构可用于解释bTJ现象&在研究过
程中发现%含有极性键的分子可通过极性键之间的
耦合作用%自发地降低热力学能%形成更稳定的聚集
态结构’A%(&耦合的极性键有两种不同的振动%一种
是完全对称的同步振动%另一种是反对称的异步振
动’AF(&两种不同振动产生的光谱可在光路中加入
偏振镜进行分离&近期本课题组还研究了bG甲基
乙酰胺’A%(中 ""T ?伸缩振动的拉曼光谱分裂现象)
浓度效应以及溶剂效应%发现采用聚集态结构模型
并结合密度泛函理论">2,;4<=/*,7<4),-.<12)+=%
>N8#可解释浓度效应和溶剂效应&>N8是目前研
究多电子体系电子结构的一种理论%广泛用于研究
分子间相互作用’AE()化合物谱图的预测’AC(和热力
学分析’!"(等&

基于本课题组前期大量研究工作%本文基于乙
酸甲酯中 ""T ?伸缩振动的红外光谱与拉曼光谱
存在差异的现象%提出利用乙酸甲酯的二聚体结构
对此差异性来进行解释&通过>N8计算二聚体结
构%通过偏振拉曼光谱研究了不同体积含量乙酸甲

酯在四氯化碳"TT.##中 ""T ?伸缩振动%并结合二
聚体结构分析 ""T ?伸缩振动的浓度效应%证明二
聚体结构用于解释 ""T ?伸缩振动浓度效应的合
理性&本文的研究结果可为研究液体分子的聚集态
结构提供实验基础&

:!实验与理论计算

:;:!实验试剂
!!乙酸甲酯%色谱纯%购于上海麦克林生化科技有
限公司$四氯化碳"TT.##%分析纯%购于杭州高晶精
细化工有限公司&
:;<!乙酸甲酯&KK3>混合溶液的配制

乙酸甲酯与TT.#以不同体积比例混合配制了
待测的混合溶液&其中乙酸甲酯在乙酸甲酯*TT.#
混合溶液中的体积含量分别为AB"")"BC")"BE")
"B$")"B%")"BF")"B#")"B’"和"B!"&
:;=!测试与表征
!!采用82+K)b47).2<-:-<-+’$"傅里叶变换红
外光谱仪"82+K)N4;12+b47).2<公司#测试乙酸甲
酯的红外光谱$采用812+K)b47).2<C%"傅里叶变
换拉曼光谱仪"812+K)N4;12+b47).2<公司#测试
乙酸甲酯的拉曼光谱$使用显微拉曼光谱仪采集乙
酸甲酯在非极性溶剂TT.#中的偏振拉曼光谱%其中
显微拉曼光谱仪由F’!,K二极管激光器"$FOQ#)
8+4:4;<-8PFF$三重单色器"Z+4,72<),@,;<+*K2,<公
司#和 液 氮 冷 却 TT> 光 谱 探 测 器 "Z+4,72<),
@,;<+*K2,<公司#组成&
:;>!理论计算
!!>N8计算采用I-*;;4-,"C程序包进行%基于
a’HhZ&>’*%&’AAI"V%[#计算基组并结合极化连
续介质模型"Z).-+4]2V7),<4,**KK)V2.%ZTO#%计
算乙酸甲酯分子的几何结构)振动频率)退偏比和零
点能&

<!结果与讨论

<;:!乙酸甲酯的实验光谱与计算光谱分析
!!图A为乙酸甲酯的实验光谱和计算光谱%包含
乙酸甲酯的傅里叶红外光谱)傅里叶拉曼光谱%以及
计算得到的乙酸甲酯二聚体和单体的拉曼光谱&由
图A可知%傅里叶红外光谱和傅里叶拉曼光谱中
""T ?伸缩振动频率存在较大差异%两者相差

!A7KGA%猜测该现象可能由乙酸甲酯的bTJ现象
所造成%拟采用聚集态结构进行解释&这样的频率
差可能是乙酸甲酯中 ""T ?伸缩振动的偶极G偶
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图A!乙酸甲酯的实验光谱和计算光谱

!!

极相互作用造成的%该作用可促进乙酸甲酯分子形成
二聚体结构’AE(%二聚体结构是聚集态结构中的一种理
论模型&为了证明乙酸甲酯二聚体结构的合理性%需
进一步通过>N8计算对乙酸甲酯分子进行结构优化&
<;<!乙酸甲酯的理论计算分析
!!基于>N8中a’HhZ&>’*%&’AAI"V%[#基组并
结合ZTO对乙酸甲酯分子进行结构优化&图!为
乙酸甲酯优化后单体和二聚体的几何结构&从图!
"M#可以看出%乙酸甲酯分子通过 ""T ?伸缩振动
的偶极G偶极作用耦合形成二聚体结构%且此二聚
体结构形成了定向有序的排列&

图!!乙酸甲酯优化后单体和二聚体的几何结构图

!!表A为>N8计算所得乙酸甲酯分子单体和二聚
体结构的数据及实验光谱数据%>N8计算结果包含
单体和二聚体结构的振动频率)退偏比和零点能&从
表A可知%振动形式+$为 ""T ?伸缩振动%二聚体中
""T ?伸缩振动的频率低于单体&>N8计算结果还
显示乙酸甲酯单体的零点能为G$"#EEAW(*K).%乙
酸甲酯二聚体的零点能为GA#"C$ECW(*K).%二聚
体的零点能比单体低约!$W(*K).%由能量最低原
理可证明二聚体结构更稳定&乙酸甲酯分子在形成
二聚体结构后% ""T ?伸缩振动通过偶极G偶极相
互作用进行耦合%会形成A$E$7KGA和A$E"7KGA两
个新的振动&由>N8计算结果可知%当乙酸甲酯分
子从二聚体转变为单体时% ""T ?伸缩振动的频率
增加明显%而其他振动基本保持一致&综上所述%二
聚体的计算光谱更能准确描述乙酸甲酯分子的
结构&
<;=!浓度效应研究
!!从表A中二聚体结构的计算可知% ""T ?伸缩
振动的偶极G偶极相互作用会产生两种不同的振
动%两种振动的退偏比相差"B!"%可以通过在光路
中使用偏振镜对这两种振动进行分离&光路中加入
偏振镜%可采集平行偏振和垂直偏振的拉曼光谱%获
取各向同性和各向异性拉曼光谱%具体转换公式’!A(

见式"A#)式"!#!

"4;)"+#@"cc"+#A
#
’"c\

"+# "A#

"-,4;)"+#@"c\"+# "!#
其中!"4;)"+#为各向同性拉曼光谱的强度$"cc"+#为
通过实验采集平行偏振拉曼光谱的强度$"c\"+#为
通过实验采集垂直偏振拉曼光谱的强度$"-,4;)"+#为
各向异性拉曼光谱的强度&

为进一步探究乙酸甲酯*TT.# 二元混合物中
""T ?伸缩振动的偶极G偶极作用%采用偏振拉曼
光谱对其进行研究&图’为乙酸甲酯*TT.#二元混
合物在 ""T ?伸缩振动范围"A$"""AE""7KGA#的
偏振拉曼光谱%其中实线为各向同性拉曼光谱%虚线
为各向异性拉曼光谱%,S 为乙酸甲酯在乙酸甲酯*
TT.#二元混合物中的体积含量&从图’可看出%各
向异性拉曼中 ""T ?伸缩振动的频率大于各向同
性拉曼中的频率&随着乙酸甲酯被TT.#稀释%各向
同性和各向异性拉曼光谱中 ""T ?伸缩振动均往
高波数移动%并且两个峰在逐渐接近%直至两个峰几
乎重合&

图#为乙酸甲酯*TT.#二元混合物中 ""T ?伸
缩振动的各向同性和各向异性拉曼位移图&需要说
明的是%表A二聚体结构中A$E$7KGA处振动与图#
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!! 表:!乙酸甲酯的计算光谱和实验光谱数据

振动
形式

计算值
单体 二聚体

频率*7KGA 退偏比 频率-*7KGA 退偏比M

实验值
傅里叶拉曼
频率*7KGA

傅里叶红外
频率*7KGA

振动类型

+A ’AF$ "B$" ’AF%*’AFF "B%C*"B%$ T4\伸缩振动
+! ’AFF "B%% ’AFF*’AF" "B$F*"B$F T4\伸缩振动
+’ ’AA% "B$F ’A’F*’A!$ "B%#*"*%E T4\伸缩振动
+# ’AA! "B$F ’A!A*’AAF "B$F*"B$" T4\伸缩振动
+F ’"F" "B"A ’"F’*’"F! "B"A*"B"F T4\伸缩振动
+% ’"#F "B"A ’"#C*’"#$ "B"A*"B"’ T4\伸缩振动
+$ !"## $%&$ !"’"*!"’$ $%(!* ""$%)! !"(! !"*) + ,伸缩振动
+E A#C# "B$’ AF"#*A#CF"B$F*"B$# \4T4\弯曲振动
+C A#EA "B$F A#E#*A#E!"B$#*"BF% A##E A#F" \4T4\弯曲振动
+A" A#$’ "B%$ A#E"*A#$F"B$F*"B$! \4T4\弯曲振动
+AA A#$A "B$F A#$!*A#$""B$F*"B$! \4T4\弯曲振动

+A! A#%$ "B%$ A#%E*A#%%"B$#*"BFE \4T4\4?扭转振动和
\4T4\弯曲振动

+A’ A’CF "B$F A’C#*A’C""B%C*"B%$ \4T4\4?扭转振动
+A# A!%’ "B$’ A!$C*A!%F"B’%*"B$F ?4T伸缩振动

+AF A!"E "B#’ A!A!*A!"$"BF’*"BF’ \4T4?4T扭转振动和
\4T4\弯曲振动

+A% AA$# "B$F AA$C*AA$!"B$#*"B$F \4T4?4T扭转振动
+A$ A"%F "B$F A"$A*A"%$"B##*"B’A A"#$ A"FA T4T4\弯曲振动

+AE A"%# "B’A A"%#*A"%’"B!%*"BAE \4T4 ""T ?扭转振动和
?4T伸缩振动

+AC CE! "B#A CCC*CE% "BF’*"B’E ?4T伸缩振动
+!" EFC "BAC E%’*E%A "B!"*"BAE E#$ EF" ?4T伸缩振动
+!A %#F "B#A %F!*%#E "B#"*"BF# %#! %#! ?4 ""T ?弯曲振动
+!! %"E "B$F %"C*%"! "B%#* """B$# T ?面外弯曲振动
+!’ #!E "B#! #’#*#’! "B$A*"B’E T4 ""T ?弯曲振动
+!# !E$ "BFF !C%*!C# "B%C*"B’E T4?4T弯曲振动
+!F AEA "B$F ACC*AC# "B$F*"B%$ T4?4 ""T ?扭转振动
+!% A’’ "B$F AFF*A#$ "B$"*"B$F \4T4\4?扭转振动
+!$ #$ "B$F A!’*AA$ "B%A*"B$! \4T4 ""T ?扭转振动
+!E A"!*CF "B$’*"B%$ \4T4\4?扭转振动
+!C EA*FF "B$F*"B$’ \4?4 ""T ?扭转振动
+’" ’!*!% "B$F*"B$# \4?4T弯曲振动
!!注!-D数据为各向异性*各向同性拉曼光谱频率$MD数据为各向异性*各向同性拉曼光谱退偏比&

乙酸甲酯中A$#’7KGA处振动对应%为各向异性拉
曼光谱$表A二聚体结构中A$E"7KGA处振动与图#
乙酸甲酯中A$’E7KGA处振动对应%为各向同性拉
曼光谱&表A内二聚体结构中两个 ""T ?伸缩振
动%与图#中 ""T ?伸缩振动的各向异性和各向同
性拉曼光谱相对应%证明了二聚体结构的合理性&
此外%从图#还可看出%随着乙酸甲酯的体积含量减
小%各向异性和各向同性拉曼中 ""T ?伸缩振动都
向高波数移动%与表A中 ""T ?伸缩振动的单体结
构频率高于二聚体一致$同时两者的频率差在逐渐
减小%由于稀释后二聚体逐渐解聚成为单体&综上

所述%从二聚体结构解聚过程侧面证明了二聚体结
构的合理性&

各向异性与各向同性拉曼光谱的频率差值大小
反应乙酸甲酯分子中 ""T ?伸缩振动的偶极G偶
极作用强弱%即bTJ效应强弱&bTJ效应的计算
公式’$(见式"’#!

$+bTJ@+-,4;)A+4;) "’#
其中!*+bTJ为各向异性和各向同性拉曼光谱之间的
频率差值%7KGA$+-,4;)为各向异性拉曼光谱频率%

7KGA$+4;)为各向同性拉曼光谱频率%7K
GA&各向异
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图’!乙酸甲酯&TT.#中 ""T ?伸缩振动的

各向同性和各向异性拉曼光谱

图#!乙酸甲酯&TT.#中 ""T ?伸缩振动的

各向同性和各向异性拉曼位移图

性和各向同性拉曼光谱的频率差值越大%表明 ""T ?
伸缩振动的偶极G偶极作用越强$反之越弱&

图F为乙酸甲酯*TT.#中 ""T ?伸缩振动的频
率差值与乙酸甲酯含量的关系图&从图F可知%在
乙酸甲酯体积含量为AB""时%差值为F7KGA$当乙
酸甲酯体积含量为"B!"时%差值为"BE7KGA&上
述实验现象可用乙酸甲酯的二聚体模型进行解释&
乙酸甲酯中 ""T ?伸缩振动通过偶极G偶极作用
可形成稳定的二聚体结构%与计算中二聚体的能量
显著低于单体一致&非极性溶剂TT.#起到稀释作
用%TT.#破坏了二聚体结构%同时减弱乙酸甲酯分
子间的耦合作用%促使二聚体结构向单体转变%导致
""T ?伸缩振动的频率差值发生变化%证明了乙酸
甲酯二聚体结构的合理性&

=!结!论

!!为了解释乙酸甲酯中 ""T ?伸缩振动频率在
红外光谱和拉曼光谱中存在较大差异%本文提出二

图F!乙酸甲酯&TT.#中 ""T ?伸缩振动的

*+bTJ与乙酸甲酯含量的关系

聚体结构进行解释&利用>N8对二聚体结构进行
了计算%通过浓度稀释实验采集了乙酸甲酯*TT.#
中 ""T ?伸缩振动的偏振拉曼光谱%研究了 ""T ?
伸缩振动的浓度效应%观察了二聚体解聚直到光谱
重合的过程%讨论了乙酸甲酯二聚体结构的合理性%
所得主要结论如下!
-#通过>N8计算发现%乙酸甲酯二聚体结构的

计算结果与红外)拉曼的光谱相吻合%且二聚体中
""T ?伸缩振动%与实验中 ""T ?伸缩振动的偏振
拉曼光谱相吻合%证明了二聚体结构的合理性&
M#>N8计算中单体结构的 ""T ?伸缩振动频

率高于二聚体$浓度稀释实验中%高浓度时各向同性
和各向异性拉曼的 ""T ?伸缩振动频率不一致%随
着乙酸甲酯体积含量降低% ""T ?伸缩振动频率均
从低波数向高波数移动%且频率差逐渐减小&计算
结果与实验结果相吻合%证明了二聚体向单体转变
的过程%从解聚过程的动力学侧面证明了二聚体模
型的合理性&
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