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Abstract 

 The paper briefly introduces the history, principles, experimental 
setups, applications, and perspectives of two dimensional infrared 
spectroscopy (2D IR). The 2D IR technique obtains both static and dynamic 
molecular information through exciting molecular vibrations with ultrafast 
Mid-IR lasers. It is an IR analogue of two dimensional NMR, but six orders 
of magnitude faster.  It has been widely applied to studies of molecular 
interactions, hydrogen bond dynamics, fast chemical exchanges, static and 
transient structures of peptides and proteins. More applications would be 
expected in the near future. 
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摘要 

 本文对二维红外光谱的历史，实验设备，方法原理，具体应用进行简要的介

绍，并对它的前景进行展望。二维红外光谱是一种通过多束超快（10－15 （飞

秒）～10－12 （皮秒）秒）中红外（400 ～4000 cm－1）激光对分子的化学键的振动

模式进行顺序激发， 从而获得关于分子动态及静态结构信息的方法。它的原理非

常类似二维核磁共振， 但要快上大约六个数量级。现在它已经开始被应用于研究

平衡态下快速的分子变化，分子间相互作用（氢键，偶极偶极相互作用，等）在常

温液体里的动态变化， 水氢键网络的演变过程，小分子，多肽和蛋白的静态或瞬

间结构变化。 
 
1 介绍 

 

A．什么是二维红外光谱？ 
 二维红外光谱有两个定义。一个是 Isao Noda 在 1989 年提出的对一系列相

关的一维红外光谱图 (普通的红外光谱图)进行分析，并希望从分析中得到分子内或

分子间化学键振动模式间的相关关系的数学方法 1。另外一个是本文要讨论的， 就
是用直接的实验手段来探测化学键振动模式间的相关关系 2-17。 
 在现代的大多数化学实验室里，核磁共振和红外光谱大概是最常用的分子结

构分析手段。核磁共振是通过检测原子核自旋的频率来获得分子结构信息，而红外

光谱是通过化学键的振动频率来确定分子结构。这两者的一维谱图的 x 轴一般是频

率，y 轴是信号强度， 如图 5(a) 所示。核磁共振还有二维的谱图，即是，x 轴和 y
轴都是频率，z 轴是强度 18。这二维 （x，y）的频率直接提供了关于原子核与原子

核之间的相互关系，并提供了很多一维的方法得不到的结构与动态的信息， 从而

为解析复杂分子结构（如蛋白质）打下了坚实的技术基础。同样道理，红外光谱也

应该有类似的二维技术来阐明振动模式与振动模式之间的关系。这样的一种技术就

是二维红外光谱。 
一维红外光谱比一维核磁共振要早发展几十年，但是二维红外却比二维核磁

共振晚了二三十年。主要原因是二维红外所需要的超快光源比二维核磁共振的射频

源要晚发展。二维红外的前身－两色红外泵浦实验在上世纪九十年代就已经发展了
19-22。真正意义上的第一次二维红外实验是在 2000 年发表的 5。这个最早出现的二

维红外提供的是频率分辨率很差的绝对值谱图。而能提供真正吸收谱图的二维红外

技术是在三年后出现的 6。此后，二维红外技术开始广泛用于研究化学问题
3,4,13,23。下面我用一个简单的例子来帮助定性地理解何为二维红外。 
 自然界里大多数分子都是多原子分子，也就是说，大多数分子有多于两个的

振动模式（简振模式数＝ 3n – 6 (或 5,线性分子)；n，原子数。事实上，红外谱图

里的峰通常比这个式子给的还多，因为分子振动不但能在基态与第一激发态之间跃



迁，还能在第一到第二激发态之间，或者跨不只一个能级跃迁。还有 费米共振 
（偶然简并）也会产生更多的峰出来 24,25。）。如果我们把每一个振动模式看成一

根弹簧，那么，一个分子就是一窜联在一起的不同大小的弹簧。如果我们想知道一

个分子的结构，也就是说，如果我们想知道这些弹簧的大小以及它们是如何被窜起

来的，从原理上讲，我们只需知道这些弹簧（或振动模式）的振动频率就可以了，

因为 
1

2
k
m

υ
π

= ，          （1） 

 
υ，频率，k，力学常数，m，折合质量，而力学常数和折合质量是跟弹簧（或化学

键）的大小和相对位置紧密相关。这就是一维红外光谱检测分子结构的原理。然

而，振动频率跟结构（特别是化学键间的相对位置）之间的关系并不是很直截了

当。这就造成了在事实上很难单凭一张一维红外谱图就能推出整个分子的结构。新

的技术，尤其是那些能直接提供关于化学键间（或振动模式间）相互作用的信息的

方法，显得很有必要。二维红外光谱就是这样的一种技术。那么，二维红外光谱 

是怎么样提供这些信息的呢？ 

 

B．二维红外光谱有什么用？ 
（i）解析分子结构，基于分子振动模式间的偶合和能量传递 
 让我们回到那个弹簧模型去回答这个问题。想象一下，如果我们拉伸一窜弹

簧中的一根，然后松手，这根弹簧就将开始以一定的频率振动。然后呢？其他的一

些弹簧也将开始以它们固有的频率振动起来，这是因为那根被拉伸的弹簧将它的振

动能量传给了其他的弹簧。在整个事件里，我们会观测到两类振动频率。一类是那

根被拉伸的弹簧的初始振动频率(ωτ，一个)，另外一类是能量传递后的其他弹簧

振动的频率（ωm，多个）。如果我们把实验观测结果画成图：初始振动频率(ωτ) 

为 x 轴，最后测得的振动频率（ωm）为 y 轴，每个振动的振幅为 z 轴，如 5(c)，

那么我们就会得到一张典型的二维红外光谱图（当我们把一跟弹簧看作是一个分子

振动模式的时候）。如果我们把每一根弹簧都拉伸一下，然后分别测拉伸后的振动

频率分布，那么我们就会得到一张完全的二维谱图。其中 x轴上的频率分布跟一维

红外测得的频率是一模一样的，因为一维红外只测初始振动频率。如果我们再测一

下随着能量传递时间而变化的频率分布，那么我们就能得知振动能量是如何在这一

窜弹簧中传递的.以上所描述的过程在分子的世界里也同样发生，只不过对于分

子，我们不用手，而是用红外光去“拉伸”使它振动起来。如上所述，二维红外光

谱除了能提供一般一维红外能提供的分子振动频率的信息以外，还能提供关于分子

振动能量是如何在分子内传递的信息。这样，我们多了另外一种信息（跟一维红外

相比）去解析分子的结构。在这里，有一个问题必须回答。众所周知，核磁共振能

解析的分子结构精细度比红外高多了。为什么我们还需要发展红外光谱？有两个主

要原因。第一，比较笼统地说，它们的适应对象，操作难易程度，成本高低不太一

样；第二，两者的时间分辨率不一样。根据测不准原理，能量分辨率高的，时间分

辨率就小。红外光谱所用的能量是在红外范围，而核磁共振用的是射频。射频的能

量比红外小了大约六个数量级。也就是说，核磁共振能确定的能量精度要比红外光



谱高出六个数量级。因此，在时间方面，红外光谱应该比核磁共振快六个数量级。

现在核磁共振所用的脉冲宽度大约是几个微秒，而红外的脉冲能达到几十个飞秒。

在自然界里，尤其在生物体系里，相当多分子有不只一个构像，这些构像在不停地

交换着从而完成一些重要的生理过程。很多交换的时间要远远快于一个微秒， 如

乙烷碳碳单键的旋转。对于这些快速交换的构像，核磁共振所测得的是一个平均值 

（由其时间分辨率所限制）。而红外光谱，尤其是二维技术，却具备了能够直接把

这些构像区分开来的能力。当然，如果用线型分析方法加上一些假设，核磁共振也

能在一定误差范围内间接地解出快速交换的构像
26
。 

 

（ii）测量快速分子动态变化，基于振动频率的变化 

 以上所介绍的是二维红外测分子结构的原理。这个技术还有至少两个其他方

面的应用。一个是用于测快速分子动态变化， 另一个是用于测分子间相互作用。

下面分别简单介绍原理。这里还是用弹簧模型来说明问题。如果我们把一根弹簧泡

在油里， 然后拉伸让它振动， 并现时观测记录振动频率。 当弹簧仍在振动时， 我
们迅速把油吹干。这时候振动频率将发生改变（可能是变快了）。在这个事件中，

如果我们想知道什么时候油被吹干，我们只需要知道什么时候振动频率发生了改

变。同样道理适用于分子体系。当分子的环境（如溶剂分子的运动）或者结构发生

变化， 它的某些振动频率将随着改变。观测这些振动频率的改变就能得到分子动

态变化的信息。二维红外直接测得初始频率及随反应时间而变化的最终频率。这里

有一个假设：环境变化所诱导的频率的变化的过程要远远快于环境变化本身。这个

假设在事实上是成立的。一般情况下，分子反应要慢于一个皮秒（ps, 10-12 秒），

而振动频率的变化过程要快于 100 飞秒 （飞秒(fs), 10-15秒）27,28。 
 
（iii）分子间相互作用，基于分子间振动能量传递 
 当两根弹簧连在一起时，振动能量能在这两者间传递。当它们不连在一起但

靠得很近时，振动能量也能在两者间互相流动。 分子振动也一样。分子间能量的

传递与分子间的距离，相对取向和作用力有直接关系。 二维红外能够直接测得分

子间振动能量传递从而得到有关分子间相互作用的信息。 
 下面我将从原理，设备上介绍如何在实验上实现二维红外的测量。然后采用

实例介绍它在以上三个方面的应用。 
 
2 原理 

 

 象一维红外一样，二维红外也是测量随频率而变的光的强度。一维红外测量

的是一维频率上的光强 I（ωτ）。它对光源没有时间分辨的要求，因此，它可以

用黑体辐射产生的连续光做光源。二维红外测的是在二维频率上随反应时间而变化

的信号强度 I (ωτ, ωm, Tw)。这里要求时间分辨率要快于反应时间。另外，如上所

述，二维红外所提供的信息全部来自于振动的激发。如果振动的激发衰减到零，信

号也就消失了。这就决定了二维红外所能测得的动态变化过程（如反应，能量传

递）的时间域必须与振动的寿命相当。在室温凝聚态里，绝大多数的化学键的振动

寿命只有几个皮秒，最长的也很少有超过一纳秒。因此，实验上所用的光源必须是



脉冲的，而且必须比振动的寿命还要短。另外，我们需要知道两维频率 （激发/吸

收 ωτ，和检测/发射 ωm）的信息。这是无法通过一般线型光学（如吸收谱）的技

术来得知的。通常三阶的非线型光学技术，如光子回声 （photon echo）和 泵/浦 

（pump/probe），可以提供二维频率的信息
8,29

。根据扰动理论(Perturbation 

Theory)，三阶的非线型光学信号可以简单写成以下方程式
30-32

： 

  

      ，    （2） 
A 和 B 是与频率无关的参数，ω τ  是激发频率，τ  是激发后的相干时间 

(coherence time)，ωm 是发射频率， t3 是发射相干时间，Tw 是反应时间

（population time）。相位的正负号（±）由相位匹配（phase match,入射光束

的矢量和）决定。对时间域上的数据 S(τ, Tw, t3) 做傅里叶变换： 

3 3 3
0 0

( , , ) exp( ) ( , , )          m w m wS T d dt i t i S T tτ τω ω τ ω ω τ τ
∞ ∞

= ×∫ ∫ ∓ ∓ ，  （3） 

我们便得到二维频率的信息。 
那么，我们是如何得到亚皮秒的红外激光光源，如何得到时间域上的数据，

如何对数据进行傅立叶分析的呢？ 
 
3 实验 
 
A．光源 
 现阶段世界上大部分实验室所用的亚皮秒的红外激光光源都是以掺钛蓝宝石

（Ti/sapphire）激光为基础而组装起来的。基本装置如图 1 所示。它包括三大部

分：（1）振荡器 (Ti/sapphire Oscillator) 及其泵光源（连续光，532nm）；（2）再

生放大器  （Ti/sapphire Regenerative Amplifier）及其泵光源（脉冲～150 ns，
532nm）；（3）光学参数放大器 （Optical Parametric Amplifier, OPA）。一般振荡

器每 12 纳秒 （重复频率～76M Hz） 产生一束以 800 nm 为中心，频宽为 10－
100nm (可调)的光束 （傅里叶变换极限几个到 100 多个飞秒)。每束光的能量大约

是 6.6 nJ（以 0.5 瓦输出功率算）。这样的光重复频率太快，单束光能量太低。我

们必须用再生放大器把重复频率降下来（通常降到 1000 Hz，可调）,并提高单束光

的能量 （通常能到 1 mJ）。现在商业化的再生放大器可以常规地以 1000 Hz 的频

率 产生>3.5 瓦 <40 飞秒的 800 nm 的激光了。虽然这样的光已经足够强和足够快去

做三阶非线性光学实验，但是， 它的波长是在可见和近红外区，而不是我们想要

的中红外区。因此，我们必须用光学参数放大器把再生放大器的 800 nm 输出光的

波长调到中红外区。它一般是利用两种非线型光学晶体来达到目的的：（1）BBO
晶体把 800 nm 光变成两束近红外光 （~1.2 nm 和 ~2 nm ）；（2）AgGaS2 晶体把

这两束近红外光差频 （DFG）得到中红外光。这样的装置能产生几个到上百个 µJ 
的 40-200 飞秒的中红外光 （～3－13 µm）。 
 

3
3 3( , , ) ( , , ) mi i t

w wS T t A B T t e eτω τ ωτ τ ± ±∝ × × ×
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图 1. 二维红外所需的超快红外光源装置图 

 
B．二维红外光谱仪器 
 现在所有的二维红外技术都基于三阶非线性光学方法。各种技术之间的不同

点在于如何做傅里叶变换。一般而言，有两种办法可以做傅里叶变换得到频率：一

种是仪器傅里叶变换，即用仪器，如光栅或相干器件（Etalon），来分光而得到频

率；另一种是数学傅里叶变换，即是扫描时间得到相干图样，然后用数学的方法对

相干图样进行变换得到频率。这两种方法都在二维红外里得到应用。因为二维红外

需要两次傅里叶变换去得到二维频率，所以，从理论上讲，应该有四种变换组合去

得到一张二维红外图谱。由于仪器变换要比数学变换快很多，目前只流行两种变换

组合的方法：（1）ωτ 和 ωm 都由仪器变换得到；（2）数学变换得到 ωτ，仪器

变换得到 ωm。我们可以估算一下两者的快慢（只考虑一次变换）。激光的重复频

率是 1000 Hz。一般一个数据点需要大概一百个光脉冲（具体数目由信噪比决

定），即是需要 0.1 秒。数学傅里叶变换要求点与点之间要小于半个光周期 （6.7 

飞秒，4 微米光）。一般实验室采取 3 飞秒的时间距离来采集相干图样。一般振动

模式的相干时间（Dephasing time）约为一个皮秒。因此，一般相干图样扫描时

间长度大约为 3 皮秒。一张完整的相干图样就需要 100 秒的时间。假设仪器变换

的分辨率是 2 cm-1 ，一张谱图的频率范围是 200 cm-1 ，那么，得到一张谱图的

时间就是 10 秒。它比数学变换快了十倍。这里需要指出来的是，在二维红外里，

一般光源的频宽只有 200 到 300 个 cm-1，这就决定了一张相干图样只能包括这

么宽的频率范围。如果超快光源能够象一维红外的那样覆盖 4000 cm-1，那么数

学变换将更有优势。既然在目前情况下，仪器变换要比数学变换快上 10 倍以上，

为什么大多数组还是用数学变换的方法来得到ωτ 呢？这是因为仪器变换要授到测

不准原理的限制：如果我们想得到高的频率分辨率，那么时间分辨率将会变差。具

体来说，如果 ωτ 的分辨率是 10 cm-1， 那么激发的时间分辨就只有 2 个皮秒左



右。数学变换就没有这个问题，因为它是直接用宽频的超快光直接激发样品。这里

有个小佯谬。光源的频宽与脉冲时间确实由测不准原理决定，但二维红外的频率与

时间的分辨率并不一定是来自同一出处。仪器变换是直接把光源频率变窄，这自然

让光源的脉冲变慢，而数学变换没有改变光源的任何性质。因此它有光源本身的时

间分辨率。数学变换的频率分辨率来自于后来的数学处理。这是它可以同时拥有好

的频率与时间分辨率的原因。另一维频率 ωm 是光与样品作用后的信号的频率。

检测它已经不涉及到时间分辨的问题，所以收集数据快速的仪器变换方法（光栅分

光）被普遍采用。下面分别介绍目前最主要的两种二维红外的实验设置。 

 

（ i）ω τ  和 ωm 都由仪器变换得到：窄泵宽浦的泵浦方法  （narrow-

pump/broad-probe） 

 这种方法是在两色红外泵浦实验发展起来的 22 19 33 34 35 13 36。实验设置比较

简单，操作起来也很方便。它所用的光源基本上跟上面介绍的一样。实验上，从

OPA 出来的光被分为两束（能量比为～20：1）。能量小的一束作为探测光

（probe）。能量大的一束进入相干器件（Etalon）。这个相干器件的作用是在大的

频率范围里任意挑出一小部分频率。它是由两片半透镜和压电片组成，并通过控制

压电片的厚度（随电压而变）来控制通过光的波长并微调光的频宽。通过光的频宽

一般先设计好。通过相干器件后，红外光就从宽频的超快光（～150 cm-1，100 飞

秒）变成了窄频的皮秒光（～15 cm-1，1.5 皮秒）。这个皮秒光和那束宽频的探测

光先后跟样品作用。它们之间的时间延迟（也就是反应时间 Tw）由机械延迟线控

制它们之间的光程差来实现的。好的延迟线的精度能达到 10 纳米，即是 0.03 飞

秒。如果用光密物质做延迟，精度能更高。皮秒光作为泵光对样品进行激发。宽频

的探测光随后探测分子振动被激发后的情况。经过样品后，探测光通过光栅分光，

然后由红外检测器检测光强度。比较有泵光和没有泵光的通过样品的探测光的谱

图，我们便得知分子振动的激发是如何演化的，从而得知有关分子结构和动态变化

的信息。在这种二维红外实验里，ωτ 是通过扫描皮秒光的频率（改变加在压电片

上的电压）得到的，而 ωm是由光栅分光宽频探测光得到的。如果有条件的话，可

以用一个皮秒的 OPA 代替 Etalon。这样泵光的频率范围就不会受到宽频光频率的

限制，二维频率从而可以独立分开。这样的设备会有更广泛的应用。 
 
（ii）数学变换得到ωτ，仪器变换得到ωm：相干方法 （Coherence） 

 这个方法能同时得到 < 2 cm-1 的频率分辨率和快于 50 飞秒的时间分辨

率。这是上面介绍的泵浦技术无法达到的。当然，代价也是很昂贵的：费时，设置

繁复，操作困难，数据处理复杂。具体的设置 32,37如图 2 所示：从 OPA 出来的红

外光被分为五束。其中三束作为激发光与样品先后作用，一束作为指示光为确定信

号的方向提供帮助，最后一束作为定域振荡器（LO，Local Oscillator）与信号相

干（起到放大和确定光子回声信号相位的作用）。LO 和信号一起被送进光栅分

光，分光后由 MCT 点阵红外检测器测光强。 
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图 2. 相干方法二维红外光谱仪 

 

 实验的示意图如图 3 所示。三束激发光从不同方向与样品先后作用。经过这

三次作用，一束信号叫“光子回声”就从特定的方向（三束激发光的矢量和：kecho 
= k2+k3-k1）产生出来。信号接着跟 LO 混合并进入光栅分光，最后被点阵检测器检

测。在这个实验中，一共有 3 个时间延迟：第一与第二束激发光之间的时间差τ；
第二与第三束激发光之间的时间差 Tw；信号与 LO 之间的时间差。扫描τ并做数学

傅里叶变换便会得到 ωτ，扫描 Tw（反应时间）就会提供动态信息。在原理上讲，

如果扫描信号与 LO 之间的时间差并做数学傅里叶变换便会得到 ωm。但是，在实

验上，我们并不是这样做的。我们固定信号与 LO 之间的时间差（通常设为零），

然后让光栅来对信号与 LO 同时进行傅里叶变换。也就是说，方程式 3 里的 t3 实
际上是光在光栅里的相干时间。 
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图 3. 实验示意图 

 
 这里有几个问题必须指出来。第一，为什么我们需要 LO? 有两个主要原

因。一个是放大作用。红外检测器的背景噪音比较大，而三阶的光学信号很小。直

接把信号送进检测器有可能让信号被淹没在噪音中。用比信号大 100 倍以上的 LO
来与信号相干叠加能有效地减小噪音的影响。另一个原因是 LO 能帮助检测信号的

相位从而使数学傅里叶变换得到 ωτ 成为可能。MCT 红外检测器只测光强，不测



相位。如果我们直接把信号输入检测器，扫描第一与第二束激发光之间的时间差τ
只会得到一根衰减曲线（图 5b 的衰减轮廓），而不是一个相干图样（图 5b）。

如果我们把信号根 LO 叠加起来再送到检测器里，那么我们将测得两者叠加后的光

强（Is）： 
2 2 2

2
3

*

2

2Re[ ]

   2 cos( ) cos( )

LO echo echo ech

echo

o

echo

LOs L

LO

O

O mL

E

E

I S E E S

SS

S

tE τω τ ω

+ == + +

+× × ×= +

i
 。  （4） 

其中，
2

LOE 是 LO 的光强，是个常数。
2

echoS 是信号的强度。它比其它两项小很

多。因此，实际上只有中间那一项是我们真正测得的有用的信息，它包括了所有我

们想知道的东西：两个频率 ωτ ，ωm 和随反应时间（Tw）而变的信号 echoS 。接

下来的工作就是傅里叶变换。 
 第二，一次傅里叶变换产生一个实部（吸收谱，图 4 里红线）和一个虚部

（扩散谱，图 4 里蓝线）。实部是我们所需要的。二维红外需要两次傅里叶变换。

对于从一个相位匹配方向（如光子回声，kecho = k2+k3-k1）出来的信号进行两次变

换，我们是永远不可能得到纯吸收谱的，如下面方程所示。光子回声的信号能被表

达为 
3

3 3( , , ) ( , , ) mi i t
echo w wS T t A B T t e eτω τ ωτ τ −∝ × × × 。     （5） 

对方程 5 做两次傅里叶变换，我们得到 
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= + − −

∫ ∫
 ， （6） 

其中 R 和 I 分别为实部和虚部。由方程 6 可以看出，两次傅里叶变换的结果是：无

论是虚部或者实部，都是一次变换的虚部和实部的叠加。这样叠加的图谱频率分辨

率低，线型通常被扭曲。早期的图谱通常都是这样的 5。如果我们对另外一个相位

匹配方向（如反光子回声，kn = －k2＋k3＋k1）出来的信号 3( , , )n wS T tτ 进行两次变

换，那么我们将得到方程 8。 
3

3 3( , , ) ( , , ) mi i t
n w wS T t A B T t e eτω τ ωτ τ − −∝ × × ×      （7） 
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  （8） 

考察方程 6 和 8 的实部，我们发现它们只差一个符号。如果把这两个实部加起来，

我们将得到 
Re( ( , , )) Re( ( , , )) 2 ( ) ( )n m w echo m w mS T S T R Rτ τ τω ω ω ω ω ω+ = 。   （9） 



方程 9 告诉我们，二维红外纯吸收谱能够通过叠加两种信号而获得。这里有一个假

设：光子回声与反光子回声的信号一样大。实际上，这两种信号并不一样大。回声

的信号总比反回声大一点。因此，数据处理必须人为地加进一个幅度参数。以上双

信号叠加去除扩散谱的方法可以用图 4 形象地表示。这种去除扩散谱的方法是从二

维核磁共振，二维可见光谱到二维红外光谱一步步地发展起来的 6,18,38。 
 

ω0ω0 ω0

+ =
ω0ω0 ω0

+ =
ω0ω0 ω0

+ =+ =
 

图 4. 双信号叠加去除扩散谱 
 

 第三，在实验上，由于多种不确定因素，我们无法 100％ 精确地确定τ 和

t3。根据时间转移原理（time shift theorem）18,在傅立叶变换里，时间的不确定

必然会导致相位的不确定： 

{ } 3

33( , ( , , )m ti i
t w mFT S t e S Tτ τω ω

τ ττ ω ω− ∆ − ∆− ∆ −∆ = 。     （10） 

相位的不确定会把图谱完全扭曲。因此，我们必须人为地对傅里叶变换后的数据加

于处理，如下， 
23
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，   （11） 

其中， 3 2 3 2, , , , , , ,...n nt n e et eC τ τ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆  是人为加进去的可调参数。在实验上，C 可

以用两种信号绝对值的比来确定，并且我们可以让 3 3 2 2, ,n e nt et n eτ τ∆ = −∆ ∆ = ∆ ∆ = ∆ 。

这样，我们实际上只需要三个可调参数就可以把二维红外的吸收谱比较准确地处理

出来。有两个标准可以帮助找到这三个参数：一个是正确的二维吸收峰的对称性应

该跟相应的一维的峰的对称性相似，通常不正确的参数会让线型变得不对称；另一

个是投影原理 38，即是， 

2 ( , , ) ( , )DIR w m pp w mS T d S Tτ τω ω ω ω=∫ ，      （12） 

其中， ( , )pp w mS T ω 是在相同实验条件下宽频的泵浦数据。这个原理的根据是泵浦实

验实际上是两种相位匹配（ 1 2 3 1 2 3,k k k k k k− + + − + ）信号的叠加，下面会有详细解

释。 
 窄泵宽浦的二维红外技术也进行两次傅里叶变换，提供的也是吸收谱，但它

没有上述相干二维红外技术这些相位差，双扫描的问题。在窄泵宽浦的技术里，泵

光可以被看作是相干方法里第一与第二束光的叠加，两束光之间严格没有时间差。

因为这两束光的方向相同，所以无论是 1 2 3 k k k− + + 或 1 2 3 k k k− + 都得到相同的结

果：信号跟 3k （浦光）同方向。浦光可以被看作是同时包含了相干方法中的第三

束光与 LO。信号的产生跟第三束光跟样品作用是同时发生的。因此信号与 LO 之

间也严格没有时间差。也就是说，在窄泵宽浦里，信号已经自动包含了两个相位匹



配方向（ 1 2 3 1 2 3,k k k k k k− + + − + ）出来的信息。又因为第一束光与第二束光（泵

光），LO 与信号之间都没有时间差，所以最后的二维图谱里没有由时间引起的相

位差。这是为什么泵浦方法也被叫作相位锁定的异相探测方法（phase-locked 
heterodyne detection）。这也是为什么可以用宽泵宽浦的方法来作相干二维红外方

法相位差纠正的标准的原因。 
 从以上分析可以看到，窄泵宽浦和相干这两种二维红外技术各有优缺点。窄

泵宽浦操作简单，信号明确，但频率和时间分辨率不太高。它合适于比较慢的动态

变化的研究（慢于一个皮秒）和信号比较弱的体系。相干方法频率和时间分辨率

高，但操作困难，信号有相位不确定性。因此它合适于分析分子结构，快速动态变

化（快于一个皮秒，如光谱扩散，见下）。它因为有相位差从而不太合适于需要多

次扫描平均的弱信号体系（相位的不确定性能让平均的结果趋于零）。 
 有没有可能用一种新方法集中以上两种技术的优点而撇弃掉各自的缺点呢？

有两种新的尝试在不同程度上获得成功 39-43。这两种尝试都采取泵浦的实验设

计，但是用相干的方法而不是简单的分光方法来得到 ωτ。因而在理论上讲，这两

种新方法的频率和时间分辨率跟传统的相干方法一样好，而且避免了双扫描和降低

相位不确定性的问题。一种是采用红外光脉冲光声塑形器（optical－acoustic 

pulse shaper）41-43 对泵光进行塑形：把光在时间上变成两束，这两束光之间的

延迟直接用计算机控制。具体做法是：把泵光送进一个光栅分光。分光后的光被送

进一个 MCT 做成的光声调制器。不同频率段的红外光照射在不同的调制器的点阵

点上。通过调制声波的形状和大小便可调制不同点阵点的性质从而调制输出红外光

在不同频率的强度。调制后的红外光被送到另外一个光栅去合光。合回来的光在时

间域上便被分为两束，而且它们之间的延迟可以直接通过控制声波而得到控制。这

里的关键点是在频率域里人为地把泵光做成两束光相干的形状（相干图样），然后

用光栅把频率域的光变回时间域里的光。这种方法几乎没有相位差，相对于传统的

相干方法，数据比较容易处理。缺点是光声塑形器比较难制备，且效率比较低，只

有 30％ 左右。目前只有一个组在从事这方面的工作。另外一种方法是用半透镜把

相干方法中的第一束和第二束光在空间上合起来。两者的时间延迟通过控制不同的

光程差（通过不同的光密物质的厚度）来控制并由相干图样来校准。这种方法也能

比较好地控制相位差。缺点是必须损失 50％ 以上的激发能量（因为 50％分光

镜），而且光的脉冲可能被光密物质变长，特别是在需要长的时间延迟。这个缺点

可以用另外一种物质来补偿脉冲变长，但需要复杂一点的设备。 

 

C. 二维红外光谱图 

 与一维红外图谱相比，二维红外多了一维频率。因此，它的图谱是三维的：

X 和 Y 轴都是频率，Z 轴是强度。下面具体介绍。 

 图 5（a）是氘代苯酚在四氯化碳稀溶液里的一维红外图。在 2666 cm-1的

峰是由氘代羟基拉伸振动产生的。如果我们对这个样品用相干的方法做二维红外的

测量，那么扫描τ 将在每一个检测器的点阵点（对应于每个 mω 频率）产生一个象

图 5（b）一样的相干图样（负τ 部分的数据是从 1 2 3k k k− + 得到的，而正τ 部分的

数据是从 1 2 3k k k− + + 得到的）。对所有的相干图样做傅里叶变换和以上介绍的数学



处理，并按照点阵点所代表的频率排列处理好的数据，我们就会得到象图 5（c）

一样的二维红外图。 
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图 5 氘代苯酚羟基拉伸振动的（a）红外吸收峰，（b）二维红外原始数据－相干图

样，（C）二维红外图谱，峰的强度以轮廓表示，每一个轮廓代表 10％增加。信号

的正负号由颜色来代表。红表示正，蓝为负。 
 
 跟一维红外图不同，对于一个振动模式，二维红外图通常给出两个等强度的

峰：一个正峰（红）和一个负峰（蓝）。正峰的两个频率 τω 和 mω 跟一维红外峰的

频率是一样的，而负峰的 τω 与一维红外测得的频率一样，但 mω 却比 τω 要小，如图

5（a）和（c）。在一维红外里，吸收峰频率代表的是振动从基态到第一激发态之

间（0 1− ）的跃迁频率 0 1ω − ＝2666 cm-1。在二维红外里，正峰代表的也是从基态

到第一激发态之间的跃迁，而负峰代表的是从第一激发态到第二激发态之间

（1 2− ）的跃迁（频率 1 2ω − ＝2570 cm-1）。下面用泵浦二维红外的方法来解释这

些峰是怎么来的（相干方法的解释和泵浦类似，但比较复杂点）。在室温下，绝大

多数的分子羟基的振动模式是在基态下（遵循玻尔兹曼分布）。如果我们用一束红

外光去泵它，那么溶液里一部分分子的羟基的振动模式将吸收与它的 0－1 跃迁频

率相同的光，并跃迁到第一激发态。这样，不论以后的命运如何，这些在第一激发

态的振动模式的受激频率 τω 总是从基态到第一激发态之间的跃迁频率 0 1ω − ，即是

一维红外测得的频率。对于在第一激发态的这些振动模式，它们有两个可能的前

途：一是被浦光激励而受激辐射回到基态（stimulated emission），这时它的信号频

率 mω 也还是 0 1− 跃迁频率 0 1ω − ；二是吸收浦光而跃迁到第二激发态（excited state 
adsorption），这时它的信号频率 mω 就是1 2− 跃迁频率 1 2ω − 。因此，我们就有两对

频率对（2666 cm-1，2666 cm-1）和（2666 cm-1，2570 cm-1），分别对应于

图 5（c）里的两个峰。一般而言， 1 2ω − 要比 0 1ω − 小， 因为分子振动的非谐振性：

高阶的跃迁频率要比低阶的小。因此，在二维红外图里沿着 mω 轴，一般的1 2− 跃

迁峰要比0 1− 峰低。它们之间的频率差直接给出这两个跃迁间非谐振性的大小。对

于苯酚的氘代羟基拉伸振动，它是 96 cm-1。 
根据量子力学原理，1 2− 的跃迁偶极矩是 0 1− 的 2 倍，信号强度正比于跃

迁偶极矩的平方。1 2− 峰应该比 0 1− 峰强一倍而不是图 5（c）所示的等强度。是

不是哪里出问题了？让我们回到实验上去回答这个问题。泵光激发的结果是产生了

一些激发的分子并自然地让在基态上的分子数目减少（基态漂白，ground state 
bleaching）。我们的实验是比较被泵和没有被泵的浦光的吸收谱。因此，由泵光所



造成的基态上分子数目的减少必然让更多的浦光通过样品，即是，能够吸收浦光中

0 1ω − 频率的分子变少了，相比较没有泵光的情况。这一部分多透过的光跟受激辐射

信号的频率一样都是 0 1ω − 。因为被激发到第一激发态的分子的数目跟基态上分子减

少的数目一样多，所以多透过的光跟受激辐射所产生的光一样强。即是，基态漂白

和受激辐射产生同样强度的信号。这两个信号加在一起形成了0 1− 的正峰。因为每

个信号只有激发态吸收的 50％，两个信号加起来就恰好跟激发态吸收的1 2− 峰一

样大。 
还有一个问题，为什么 0 1− 峰是正的而1 2− 峰是负的呢？象上面所说的，

0 1− 跃迁的基态漂白和受激辐射都让更多的光透过样品，相比较没有被泵的情形而

言。而1 2− 跃迁的激发态吸收让更少的光透过因为吸收。为了表示这两种信号的不

同，我们用正号（红）来表示多光出来，而用负号（蓝）表示少光出来。比较严格

地说，基态漂白和受激辐射产生的信号跟激发态吸收产生的信号相位差 180 度。当

它们跟 LO 叠加时，一种信号跟 LO 同相位，另一种必然反相位。当 LO 跟信号没

有时间差时，基态漂白和受激辐射产生的信号跟 LO 同相位因而让叠加总和变大；

而激发态吸收产生的信号跟 LO 异相位因而让叠加总和变小。 
由于历史上的原因，在画二维红外图谱时，有一部分组（大部分跟斯坦福大

学有关或曾经有关的）把 τω （ 1ω ）作为 X 轴，而另一部分组（大部分跟宾夕法尼

亚大学有关或曾经有关的）把 mω （ 3ω ）当 X 轴。把 mω （ 3ω ）当 X 轴是沿用二维

核磁共振的做法，而把 τω （ 1ω ）作为 X 轴是遵循先后顺序：我们总是先说 X 再说

Y，实验里总是先激发（ τω ）后有信号（ mω ）。这两者没有对错之分。 

 

4 应用 

 

A．快速动态变化 

I．化学交换 

（1）氢键的形成和解离 

 

 自然界里充满了各种各样的化学反应。有生命的地方必有化学反应，而没有

生命的地方大多数也有化学反应。没有化学反应，这个世界将不复存在。化学反应

有快有慢，快的能到几十个飞秒，慢的可能是几千年。如何测得它们的速度，理解

其中的奥妙，一直是物理化学研究者追求的基本目标之一。如果我们相信绝大多数

反应都符合活化能理论
44-46

，那么我们能用以下公式来粗略估计各种反应的速度： 

exp( / )ak A E RT= −∆ ，       （13） 
其中， k 为反应常数， A为常数， aE∆ 为活化能， R 为气体常数，T 为反应温度。

如果 12 12 10 ( )A s−= × 23,47，T 为室温（298K），那么我们可以给室温液体反应做一

个比较粗略的时间阶的估算。必须指出，这里的反应时间的定义是 50％的反应物

完成反应所需要的时间（反应物数目在统计上足够大）。一个碳碳单键的解离焓大

约是 80 kcal/mol （以它为活化能来估算）。在室温下惰性溶液里，碳碳单键的解

离大概需要 1040年。乙烷分子碳碳单键的旋转活化能大约是 2.9 kcal/mol48-50。它旋

转一周的时间估计是几十个皮秒。化学变化的时间跨度是如此的大，以至于不太可



能有一种普适技术能够测量所有的反应。一般来说，对于慢于 1 纳秒的反应 （活

化能大于 5 千卡/摩尔），我们可以用那些传统的工具来测量，如核磁共振，变温

驰豫等。对于快于一个纳秒的变化，通常我们用“飞秒化学”的方法来测量 51,52：

用紫外或可见光来激发成键电子到反键轨道上，然后观测化学键是如何地变化的。

这种方法测的是远离平衡态的电子激发态驰豫到基态的变化过程。但在自然界里，

有相当多的快速变化是自发地在热平衡电子基态下进行的。“飞秒化学”的方法对

这些现象是无能为力的。我相信每个人每天都会接触到这类“反应”。一个简单的

例子就是水分子在溶液里的运动。在溶液里，一些水分子包围在溶质分子或离子周

边，而一些水分子却跟溶质没有直接接触。在微观上，由于热运动，这两类水分子

在不停地快速交换位置。在宏观上，由于这两种水分子处于平衡状态，它们的快速

交换并没有造成任何浓度上的变化，因而非常难于测量。这一类没有造成宏观上浓

度变化的动态交换现象（包括以上介绍的碳碳单键的旋转）统称为化学交换。化学

交换现象在一切液体溶液里普遍存在。 
 为什么要研究这些现象呢？首先，从科学研究的本质而言，是出于对自然的

好奇。自然界里普遍存在这种现象必有它存在的道理。没有理由对它熟视无睹。举

个例子，几乎世界上的每一本有机化学教科书都会以乙烷的碳碳单键的旋转做例子

来告诉学生什么是分子的快速构像变化，但没有一本告诉学生这种变化究竟有多

快。这是因为我们没有技术可以研究它呢还是根本就不关心呢？其次，从实际应用

上讲，有太多的现象现在的实验技术是力所不能及，特别是生命现象，需要计算模

拟来探索。大多数的生命现象发生在溶液里，计算首先要涉及的就是溶剂与溶质之

间的相互作用。 
 那么，如何用二维红外来研究快速交换反应呢？象本文开头介绍的一样，它

是通过跟踪某个振动模式的振动频率来跟踪反应变化的。下面用一个实例来具体介

绍 3。如果我们把氘代苯酚溶在四氯化碳里，羟基的拉伸振动频率在 2666 cm-

1(图 6（a）)。如果我们把氘代苯酚溶在苯里，苯酚将与苯形成弱氢键。这个氢键

的生成焓是－1.7 千卡/摩尔（以苯酚与四氯化碳的作用能为零点）。由于形成氢

键，羟基的振动频率红移至 2634 cm-1(图 6（a）)。如果我们把苯酚溶在苯和四

氯化碳的混合溶液里，那么一部分苯酚将跟四氯化碳在一起，而另一部分跟苯在一

起。如果两种溶剂分子的比例合适（由平衡常数决定），那么两种苯酚分子（自由

的，跟四氯化碳在一起；复合的，跟苯在一起）将在混合溶液里以接近的浓度存在

从而两个羟基峰将同时以相近的强度出现(图 6（a）)。在室温下，由于热能，溶

液里所有分子都在不停地运动着。对于任意一个苯酚分子而言，它在某一段时间内

可能跟四氯化碳分子在一起，过一会儿可能跳走去跟苯分子在一起。所有的苯酚分

子都在这样永无止境地运动着。而这样的运动是不会造成溶液里两种苯酚分子的浓

度变化。一维红外可以清楚地告诉我们在混合溶液里有两种苯酚分子的存在，但它

告诉不了两种苯酚之间的交换速度。二维红外不但能告诉我们这两种分子的存在，

而且能够现时地观测到它们之间的交换活动。当反应时间很短时， 例如 200 飞

秒，几乎没有苯酚分子来得及进行交换活动，我们在二维红外图上得到两个正峰和

两个负峰，分别对应于自由的或复合的苯酚分子（图 6（b））。当反应时间很长

时，如 14 皮秒，相当大的一部分苯酚分子已经完成了至少一次交换。交换的结果

是在谱图上多出了两个正峰和两个负峰（图 6（b））。 
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(a) (b) (c)  
图 6 氘代苯酚在四氯化碳/苯混合溶液里一维和二维红外光谱图。（a）一维红外

图显示氘代羟基在苯和四氯化碳里拉伸振动频率的不同；（b）短反应时间（200

飞秒）的二维红外图，红蓝各只有两峰，说明苯酚尚未在两种溶剂分子间交换；

（c）长反应时间（14 皮秒）的二维红外图，红蓝各有四峰，说明苯酚已经在两种

溶剂分子间进行了交换。 

 

 下面我用泵浦的方法来解释新的峰是如何由交换反应产生的（同样解释应用

于相干方法，但复杂点）。如果我们对混合溶液里的自由苯酚进行激发 

（ 12666 cmτω
−= ），然后等很短的一段时间（200 飞秒），对这些被激发的分子

进行探测。200 飞秒实在太短，被激发的自由苯酚分子基本上没有来得及跳过四

氯化碳去跟苯分子形成氢键。因此，我们探测到的振动频率（ mω ）仍然是自由苯

酚的频率（ 1 12666 ,0 1;  2570 ,1 2m mcm cmω ω− −= − = − ）。同样的道理，如果我们对

复 合 的 苯 酚 分 子 进 行 同 样 的 实 验 ， 我 们 也 会 得 到 一 个 0 － 1 跃 迁

（ 1 12634 , 2634 cm cm− − ）和一个 1－2（ 1 12634 , 2534 cm cm− − ） 的二维红外峰。如

果我们再做一次实验，激发自由苯酚分子，但这时我们等很长一段时间（如 14 皮

秒）再来探测。可以想象一下，当被激发的自由苯酚分子有时间可以活动时，随着

时间的增长，肯定有越来越多的分子跳去跟苯结合。由于整个体系是一个动态平

衡，跳去跟苯结合的苯酚有可能又跳回去跟四氯化碳在一起。如果时间足够长，被

激发的自由苯酚分子最终将有一部分变成与苯结合的复合分子，而这两种苯酚分子

之间的比例由平衡常数决定。14 皮秒没有长到让被激发的分子按平衡常数那样在

两个结构上分布，但它已经长到足够让相当一部分的被激发的自由分子变成复合分

子 。 这 时 我 们 将 同 时 探 测 到 这 两 种 结 构 的 存 在

（ 1 12666 ,  2634 ,0 1m mcm cmω ω− −= = − ） 。 激 发 频 率 都 是 自 由 分 子 的 频 率

（ 12666 cmτω
−= ）。因此，我们就会得到两个正峰（ 1 12666 ,2666 cm cm− − ）（在 

对角线上）和（ 1 12666 , 2634 cm cm− − ）（非对角线上）和相应的两个负峰。正峰

（ 1 12666 ,2666 cm cm− − ）来自于没有进行变动的自由苯酚分子或着变动了偶次数的

自由苯酚分子，而正峰（ 1 12666 , 2634 cm cm− − ）来自于从被激发的自由分子变来的

复合苯酚分子（自由分子变动了奇数次）。同理应用于相应的两个负峰。基于同样

的原因，被激发的复合苯酚分子的解离也会多产生一个正峰和负峰。图七显示了交

换反应（苯酚解离和复合）所造成的正峰是如何随反应时间而变化的（三维显示，

每个反应时间的数据都以强度最大的峰为基准归一）。我们可以清楚地看到，随着



反应时间的增长，两个非对角线上的峰一步步地变大。这两个峰的增长显示着交换

反应在不断地进行着。 

 
图 7 氘代苯酚在四氯化碳/苯混合溶液里随着反应时间而变的二维红外光谱图（羟

基拉伸振动，只显示正峰）。两个峰的增长显示着交换反应在不断地进行着。 

 

 如果粗粗地从图 7 上看，我们估计交换的半周期大概是十来个皮秒。但

是，如何定量地去把交换速度从实验数据中提取出来呢？我们实验测到的是二维红

外的信号，它不但跟分子的浓度有关，而且跟羟基振动激发衰减，分子的转动驰豫

（分子从被激发光定向的方向转到别的方向）有光。交换反应使产生对角线上的峰

的分子浓度降低，而让产生非对角线上的峰的分子浓度变大。羟基振动激发衰减和

分子的转动驰豫都使信号变弱。基于这三个耦合在一起的动态过程，一个简单的模

型被创造出来分析交换反应的速率： 

1 1, ,F F C Cfr r

d

kT T
decay decayk

F Cτ τ←⎯⎯⎯ ⎯⎯⎯→ZZZXYZZZ ， 

其中，C 和 F 分别是复合和解离的产生信号的苯酚分子的浓度。 1

i
T 是振动激发寿

命。 i
rτ 是转动驰豫时间常数。 dk 是解离速率常数， fk 是复合速率常数。 /f dk k K=

是平衡常数。实验上，振动激发寿命和转动驰豫时间常数用泵浦实验测得，随反应

时间而变的产生信号的苯酚分子的浓度用二维红外测得，平衡常数用一维红外测

得。因此，在整个数据处理过程中，我们只需要一个可变参数 dk 去拟合实验数据

即可。拟合的结果如图 8 所示，（a） 为四个正峰，（b）为四个负峰。正峰和负

峰得出的结论都相同，即是苯和苯酚的复合分子的解离时间1/ dk 为9 2± 皮秒。 
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图 8 室温下氘代苯酚在四氯化碳/苯混合溶液里随着反应时间而变的二维红外实验

数据分析和拟合。点为归一化后的峰的浓度体积，线是拟合的结果。正峰和负峰给

出相同的结论：苯和苯酚的复合分子的解离时间1/ dk 为9 2± 皮秒。 



 
 从上面的介绍我们知道，二维红外测量动态变化依赖于振动的激发。这至少

引起三个疑问：第一，振动的激发会不会影响反应的速度？第二，振动的激发会不

会影响化学平衡？第三，振动激发衰减而生产的热会不会改变反应速度？这些关系

到二维红外测量动态变化是否可靠的问题，我们必须有清楚的答案。第一，振动的

激发不会影响反应的速度（在已测体系里）。 这可以用实验直接证明。我们知道

正峰的信号 50％来自于振动第一激发态的受激辐射。这一部分的信号测得的是第

一激发态的信息。另外 50％ 来自于基态漂白。这一部分信号测得的是振动基态的

信息。负峰的信号全部来自于第一激发态的吸收。它测得的全是第一激发态的信

息。也就是说，正峰测得的动态变化的数值同时来自于振动的基态和第一激发态，

而负峰测得的数值则全是来自于第一激发态。如果反应速度受到振动激发的影响，

那么负峰给出的数据跟正峰给的应该不一样。而事实上实验给出了相同的数值（图

8）。因此，我们可以至少下这么一个结论：在苯酚/四氯化碳和苯的体系里，羟基

振动的激发没有对苯酚/苯复合分子的解离速度造成影响 （在～20％实验误差

内）。在所有我测过的体系里，类似的结论一直成立。也有报告观测到振动激发影

响反应速度的 53，然而，报告里的数据的质量和分析的方法（没有考虑振动，转

动，跃迁偶极矩，费米共振（乙氰在 2200 cm-1 有个共振峰）对信号的影响）很难

支持这个结论。费米共振对二维红外信号的具体影响可以参考以下文献 4 32 或者下

文对耦合转动模式的分析。这种不同的实验组得出不同的结论的情况时有发生，特

别在一个新生的领域里。在二维红外领域里，有相当多的东西我们还弄不明白，错

误难免出现，还有竞争和科研经费的压力也造成了很多浮躁的文章的出现。在目前

情况下，如果我们不能直接从文章提供的原始二维红外图谱看出什么东西的话，通

常最好对文章的结论要有必要的戒备心理，不管文章宣称实验跟理论有多符合。第

二，振动的激发不会影响化学平衡（在已测体系里）。从上面介绍我们知道，交换

反应所产生的两个正峰，有一个是来自于复合分子的解离，有一个是来自于分子的

复合。如果平衡被打破，这两个峰的增长速度肯定不一样快。但事实上，它们一直

是以同样的速度增长的（图 7），这说明羟基振动的激发没有影响到苯酚/苯解离

复合的化学平衡。在所有我测过的体系里，类似的结论一直成立。第三，振动激发

衰减而生产的热基本不会改变反应速度。这要分两方面来回答。微观上，当一个振

动激发衰减掉，它便不能产生信号。所有的测得的信号是没有衰减掉的振动激发产

生的。另外，由于溶质分子之间距离比较远（稀溶液），一个溶质振动激发衰减变

成的热不能在短时间（皮秒，所测的时间范围）内传到另外一个溶质分子。因此，

不存在热影响反应的问题。宏观上，振动激发衰减而生产的热让整体温度变高，让

速度变快。问题是温度能升多高。让我们估算一下。实验上，我们每毫秒用大约

2 Jµ 的激光去激发分子，大约有 3％的能量被面积为 2 20.01 cmπ × 的溶液吸收而产

生热。如果传热系数为 500 2/w m K• 的话，那么温度将升高 5K。这时，我们测得

的反应是在室温加 5K 的温度下的。如果反应活化能在 3 /kcal mol 以下（可能适应

于大部分二维红外可测的反应），那么室温下，温度升高 5K 将使反应变快小于 9

％， 在实验误差范围内。 
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图 9 在相同反应时间内不同强弱的氢键的二维红外图。最强的氢键（左，苯酚/三
甲苯）的非对角线峰只有一个轮廓，而最弱的氢键（右，苯酚/溴苯）的有六个轮

廓。每个轮廓代表 10％最强峰强度。越大的非对角线峰表明氢键解离得越多。 
 

 在解决了可靠性问题之后，我们便可以对氢键的热力学和动力学之间的关系

进行深入的研究 23,47。一般而言，越强的氢键解离得越慢。的确如此，这可以很

直观地从图 9 中看出来。在相同的时间内（7 皮秒），越弱的氢键解离得越多，从

而产生更强的非对角线峰（峰的强度可以很直观地从轮廓数得知。一个轮廓代表

10％强度的增加）。最强的氢键（苯酚/三甲苯， 生成焓－2.5 kcal/mol）只产生

了一个轮廓的非对角线峰， 而最弱的氢键（苯酚/溴苯, 生成焓－1.2 kcal/mol）

产生了六个轮廓的非对角线峰。通过对十四个氢键（生成焓从－0.6 kcal/mol 到

－3.3 kcal/mol， 1
dk ＝3～140 皮秒）的定量研究， 我们发现它们的生成焓

0H∆ 与解离时间 1
dk 有如下关系： 

1 01/ exp( H / )dk B A RT−= + −∆ ，      （14） 
其中，B = 2.3 皮秒 ， A-1 = 0.5 皮秒，如图 10 所示。这个结果跟阿累尼斯公式相比

多了个截距。对于这个多出的截距有两个可能的解释：（1）即使两个分子间的排

斥力无穷大，在液体里这两个分子的分离仍然需要一定的时间；（2）测量系统误

差造成的。在实验上，我们是基以在测量温度范围内（ 50T K∆ < ）生成焓和熵不

变的假设得到生成焓的，而这两个值实际上是随温度而变的。 
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图 10 氢键的生成焓和解离时间常数的关系 

 



（2）异构化 
 
 另一类快速的化学交换反应是分子构像的异构化现象。最经典的例子就是乙

烷分子的叉式和重叠式构像的相互转换。几乎所有含有碳碳单键的分子都存在着构

像转换的现象。理论上讲，只要构像转换能造成分子至少一个振动频率的改变，那

么它就能被二维红外所测量。下面举三个二维红外应用于这方面的例子 4,16,54。第

一是乙烷衍生物的反式和顺式的构像转换。通常 1，2－取代的乙烷分子都有反式

和顺式两种能互相转换的稳定构像，如图 11（A）里的 1－氟－2－异氰酸－乙

烷。这个分子有两个浓度接近的构像（在室温四氯化碳里）4。这两个构像的异氰

酸振动频率大约有 20 cm-1的不同，如图 11（B）。就象上面的苯酚/苯体系一样，

这两个构像的振动频率的不同可以用来研究它们之间转换的快慢，因为在二维红外

测量里，构像转换必然会产生非对角线峰，如图 11（C）。分析表明这两个构像在

室温下四氯化碳里的转换时间常数是 43 皮秒。如果用大得多的溴去取代氟，那么

构像间的转换时间常数要慢于 100 皮秒。利用计算的活化能（1－氟－2－异氰酸－

乙烷 1 3.3 /aE kcal mol= ；乙烷 2 2.5 /aE kcal mol= ；两者用相同的方法得出）和阿累

尼斯公式（假设指前因子相同）来估算乙烷在相同条件下异构化的速度，我们得到

时间常数 1
ik ＝12 皮秒。这跟直接从气相公式 

exp( )b ak T Ek
h RT

= − ，        （15） 

其中 02.9 / ; 25aE kcal mol T C= = ，得出的 22 皮秒很接近。 
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图 11 1－氟－2－异氰酸－乙烷的 （A）构像；（B）异氰酸基反对称拉伸振动的

频率；和（C）异氰酸基反对称拉伸振动的随异构化时间而变的二维红外图。 



 
 这种类似的异构化现象在蛋白里也存在。例如在变异的肌血球素

（myoglobin）的 CO 配合的铁中心里 54,55，由于氨基酸残基 His64 的转动而存在

两种构像 A1和 A3， 见图 12。这两种构像的 CO 拉伸转动频率不一样，因而可以

用来测量这两个态的转换速度，测量程序跟上面介绍的一样。得到的结论是 A1 和

A3之间的转换时间常数大约是 47 皮秒。 

 
图 12 变异的肌血球素的结构和 CO 拉伸振动频率 

 
图 13 变异的肌血球素的 CO 拉伸振动二维红外（A）实验和（B）模拟图 

 
 



 另一个例子是 Fe(CO)5 的“Fluxionality”（假翻转），即是纵向和横向的

CO 配体互相交换
16
。这个分子有两个耦合的振动模式，因而有两个 CO 振动频率，

如图 14 所示。这两个耦合的振动模式能相互之间产生振动能量的传递。能量的传

递会产生类似交换反应一样的非对角线峰（图 15），下文有详细介绍。通过研究

随温度而变的能量传递的速度，作者宣称这能量传递是由 Fluxionality 造成的。

这里必须指出，这个结论是有问题的。首先，凝聚态里的分子内振动能量的传递机

理非常复杂，目前还没有足够的实验告诉大家究竟是怎么一回事。一下子把其他机

理排除掉显得非常不客观。其次，早在 2004 和 2005 年，我做过 Rh(CO)2C5H7O2 
(RDC)在不同溶剂里和温度下的二维红外实验，观测到类似的结果。然而 RDC 的

两个 CO 振动模式之间的能量传递可没有 Fluxionality 的过程。多做一些参比实

验，这个争议是可以被澄清的。 

 
图 14 Fe(CO)5的 CO 振动频率和振动模式 

 

 
图 15 Fe(CO)5的 CO 振动二维红外图。这里的 X 和 Y 轴跟上面的图相反。颜色也相

反。 

 



（3） 小结 

  

 从上面的介绍，我们知道几个能够被二维红外测量的快速动态变化的必要条

件。第一，动态变化必须诱导至少一个振动模式频率的改变，而且这个频率的变化

必须是大到实验可测的。第二，动态变化的时间阶必须与振动寿命相匹配。在室温

液体里，一般振动寿命从几百个飞秒到几个纳秒不等。因此，从理论上讲，二维红

外可以测从几十个飞秒到几个纳秒的动态变化。第三，实验所用的振动模式必须能

提供足够强的信号。这个是相对的，随着检测技术的发展，实验能够测得的信号将

会越来越小。这个应用最大的问题在于室温液体里绝大多数有机分子的振动模式的

寿命都小于 100 皮秒，这决定了二维红外只能测比较快的变化（快于几百个皮

秒）。 

 

II．光谱扩散（Spectral Diffusion） 

  

 在液体里，每一个分子周围的环境都是不一样的，不一样的周围环境导致了

每个分子的同一个光谱跃迁如振动的频率都是不一样的。从而导致在溶液里每个跃

迁的频率都有一个比自然频率分布还宽的频宽（inhomogeneous broadening，非均

相变宽）。因为一般有机溶剂分子间的室温相互作用能绝对值小于 0.6 

kcal/mol，所以每一个分子的周围环境都在不停地快速变化交换着。这种交换在实

验上表现为每一个分子的光谱频率都在频宽允许的范围内不停地变化着。这就是所

谓的光谱扩散。事实上，我们可以把光谱扩散看做是很多频率连续分布的分子间的

化学交换。从上面对化学交换的描述，我们应该可以猜到光谱扩散的二维红外图谱

是怎么样随时间变化的。当只有两个峰在交换时，刚开始只有两个对角线的峰。随

着时间的变长，两个非对角线峰慢慢地长起来（图 6）。当两个对角线峰很靠近

时，我们看到非对角线峰的增长使谱图变成了一个方形（图 11（C））。想象一

下，如果我们有很多峰，它们的频率是连续高斯分布的，那么，刚开始，在对角线

上我们应该看到一长条，随着时间的变长，这些峰逐渐地交换，这时候，交换的结

果不再是一个方形，而是一个圆形，因为交换频率必须满足最可几分布。这样形状

的变化在图 6和 7里的每一个对角线峰的峰形变化可以明显地看出来。因为溶剂分

子间作用力（四氯化碳，苯）绝对值小于 0.6kcal/mol,根据图 10，我们猜每一个

对角线峰的光谱扩散将在 2，3 个皮秒内完成。这一点在图 7 里显得很清楚：在 2

皮秒，两个对角线峰就基本上是圆的了。 

 利用二维红外研究光谱扩散可以提供信息帮助理解分子（实际上是振动模

式）的周围环境，如蛋白活性中心的电场强弱，溶剂化作用的大小，从而帮助理解

化学或生物过程是怎么进行的。一般做法是在二维红外数据里提取一个频率频率相

关方程（或与它有关的实验参数），同时也用计算模拟实验体系得到一些频率频率

相关方程。比较实验和模拟所得，我们便可得知哪个计算模型更符合实验结果
56-

61
。下面举个例子说明

56
。 
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图 16 氘代羟基在水中的二维红外图 

 

 图 16 是氘代羟基在水中随反应时间而变的二维红外图。在水里，水分子间

存在很多种氢键的构形，这导致了水的羟基红外吸收峰比一般羟基要宽得多。在很

短的反应时间里（100 飞秒），每个水分子还没有来得及改变构形，因而峰形沿对

角线呈拉长形。随着时间的增长，每个水分子逐渐地改变它与周边分子作用的构形

（其实质是所有水分子在相互交换可能的构形），于是二维红外峰就慢慢地变圆

了。我们可以看到，到 1.6 皮秒的时候，峰就基本上变圆了。这意味着水里的每一

个分子在 1.6 皮秒内就基本上已经经历了所有可能的氢键构形。这种光谱扩散的现

象看起来非常直观，但是，如何从这峰形的变化中进一步提取出有关分子的信息

呢？象上面介绍的化学交换产生的非对角线的峰一样，光谱扩散所导致的沿 τω 的

峰宽变宽（事实上是很多交换的非对角线峰的总和），是分子进行动态变化的必然

结果。因此，随反应时间而变的沿 τω 的峰宽能用来代表分子的动态变化。这里要

说明一下，因为光谱扩散是很多交换的总和，所有它不能象一个交换那样能用一个

清晰的动力学模型来直接解出时间常数。一方面，从实验里我们得到一组随时间而

变的沿 τω 的峰宽，另一方面，采用不同的水的计算模型，我们可以从 MD 模拟中得

到不同的频率频率相关方程， 把这些方程用扰动理论加以处理，我们便可得到模

拟的二维红外光谱从而得到计算的随时间而变的沿 τω 的峰宽。比较计算和实验的

数据，我们便可以知道哪种水的模型能更符合实验，从而能比较定量地理解水分子

是如何相互作用的。 

 以上介绍的这种实验数据跟计算模拟加扰动理论处理的方法在二维红外里广

泛应用
62 15 63 64 10。这种策略好的一面是能对二维红外数据进一步了解，如果计算模

拟比较谨慎的话，坏的一面是计算模拟里太多的假设往往使模拟的结果失去意义，

同时培养了实验惰性：不愿多做参比实验去证明一个观点，而是采用计算机模拟的

捷径。 

 

B． 分子结构 

 采用二维红外去分析分子结构的基本原理是振动模式间的耦合产生的非对角

线峰跟振动模式间的相互作用有紧密联系。下面用四个例子来说明 9,32,65,66。 

 

I．Rh(CO)2C5H7O2 （RDC） 
 RDC 的分子结构如图 17 所示 9。这是一个经典的非线性红外实验的模型化

合物 67。它有两个耦合的强度很大和寿命比较长（几十个皮秒）的羰基振动峰（非



对称～2015 cm-1和对称拉伸～2085cm-1）。它的羰基振动的各种跃迁可能和频率已

经被透彻地研究过，具体如图 17 所示。 

 
 图 17 RDC 的化学结构和羰基振动的各种跃迁可能和频率 

 

 在这个分子里，两个羰基振动模式是耦合的，又因为在相干二维红外方法

中，激光的频宽覆盖了图 17 所示的所有跃迁，这些跃迁在二维红外图里都有特征

峰，如图 18(c)所示。峰 1（ 3 ( )mω ω 频率）为 ,0sω （对应于图 17），峰 1’为

,0aω ，峰 2 为 ,0aω ，峰 2’为 ,0sω ，峰 3 为 2 ,s sω ，峰 3’为 2 ,a aω ，峰 4 为 ,as sω ，峰

4’为 ,as aω ，峰 5 为 ,as aω ，峰 5’为 ,as sω 。每个峰的来源都可以通过扰动理论，用

费曼图直观的表示出来
30,31

。对角线上的峰（1和 1’）及其 1－2跃迁峰(3 和 3’)

的来源跟实验部分苯酚的介绍一样。非对角线上的峰的来源跟化学交换的类似，但

不尽相同。以峰 4为例来说明这些峰是怎么来的。根据上面实验部分的介绍，我们

知道二维红外的信号是由三束光跟样品相互作用而得到的。峰 4的一个来源（相位

匹配方向 1 2 3ek k k k= − + + ）如下所述。第一束光使对称拉伸振动产生基态 00 和第

一激发态 s 之间的相干（coherence），因而峰 4 的 1( )τω ω ＝ ,0sω 。第二束光让基

态和第一激发态之间的相干（密度矩阵里的非对角线值）变成对称拉伸振动在第一

激发态的浓度（population，密度矩阵里的对角线值），即是让对称拉伸振动直接

跃迁到它的第一激发态。第三束光让前两束光所产生的对称拉伸振动的第一激发态

s 与对称非对称复合激发态 as 相干。相干的结果是沿着相位匹配方向辐射频率

为相干跃迁频率（ as － s ＝ ,as sω ）的信号，因而 3 ( )mω ω ＝ ,as sω 。对角线上的峰

只跟一个振动模式有关，而非对角线上的峰（1－2 跃迁除外）跟两个振动模式都

有关系。因此，对角线与非对角线峰强度之比跟两个振动模式的矢量夹角有关系。

这种关系能直接用数学表达出来。通过改变激发光的偏振方向，我们是能够在实验

上确定两个振动模式的矢量夹角，进而确定化学键之间的夹角。具体到 RDC 这个化

合物，羰基的对称和非对称振动之间的夹角被确定为 90
0
，这说明两个羰基的夹角

也应该是 90
0
（假设这两个模式跟其他模式耦合很弱）。这个二维红外实验的结果



跟其他实验结果如 X衍射是一致的。另外，羰基的各种跃迁频率在二维红外谱图上

一目了然。这些频率数据为了解分子的其他结构性质提供了非常有用的信息。 

 
图 18 RDC 在己烷的二维红外图：(a)信号从相位匹配方向 1 2 3ek k k k= − + + 得到；(b) 

信号从相位匹配方向 1 2 3nek k k k= − + 得到；（c）从(a)+(b)得到，大部分扩散谱线

被出去。（具体的分析见实验部分） 

 

 RDC 的羰基的对称与非对称拉伸振动之间的振动能量传递也能用二维红外直

接测得
68
。象化学交换一样，振动能量传递也产生非对角线峰，而且非对角线峰的

增长就直接代表能量的传递，如图 19。这里有一点要指出来，振动能量传递的正

峰跟峰 2 和 2’重叠。而峰 2 和 2’能随着反应时间的变化而出现量子拍的现象：

即是峰 2 和 2’的强度随 wT 而振荡，振荡的频率是对称与非对称两个振动模式频率

之间的差值。这是因为在实验里，这两个峰的一个来源是前两束光作用产生在这两

个振动模式间的相干。数据分析必须把量子拍和能量传递分开。如果用窄泵宽浦的

方法就不会有这个问题（图 15）。不论如何，振动能量的传递提供了又一维的有

关分子结构的信息。 

 
图 19 RDC 在氯仿里的（上）实验 和（下）模拟二维红外图 

 

II．多肽 

 通常多肽或蛋白的结构由 XRD 或 NMR 测定。但由于时间分辨率的限制，很多

快速交换的结构（快于 1纳秒）在这两种技术的测量结果里表现为一个平均值。二



维红外具有的超高时间分辨率，因而具有潜力可以解决这个问题。二维红外测定多

肽或蛋白的结构的原理跟上面测定 RDC 的结构一样，都是利用振动模式间的耦合。

下面用一个例子来说明
65
。 

 
图 20 de novo 环五肽的结构和它的一维和二维红外图（左）实验（b）泵浦光偏振

垂直，(c) 泵浦光偏振平行；（右）模拟。 

 

 一个 de novo 环五肽有四个明显的羰基红外吸收峰，分别对应于四个不同的

酰胺基团，如图 20 所示。二维红外图显示出 Abu2 峰跟 Mamb1 峰有很强的耦合从而

出现非对角线峰。这非对角线峰的强度跟光的偏振方向有直接关系（图 20（b）和

（c））。这个多肽的结构比 RDC 要复杂很多，直接用数学解析方程来处理数据有

很大困难。因而，量子计算加 MD 模拟加二维红外图谱模拟被借用来帮助处理数

据。从这些大量的计算中，我们可以半定量地得知这个多肽的结构分布，振动模式

的矢量夹角和耦合情况。虽然这种分析手段现在看起来有点幼稚可笑（有太多的假

设），但随着技术的发展和数据的积累，相信这种结构分析会越来越准确。现在有

一些组在致力于这方面的研究
10,64,69,70

。 

 

III．全氘代甲酰胺-d3 



 
图 21 全氘代甲酰胺-d3的分子结构和一维红外图 

 

全氘代甲酰胺-d3 （DC=OND2）的 C－D 键跟 C=O 键直接连在一起，如图 21
66
。测量

这两个键耦合所产生的非对角线峰能提供有关分子结构的信息。这个分子结构简

单，各种结构数据齐全，且容易计算，是一个非常好的模型分子。图 22 显示的是

激 发 C － D 键 后 探 测 C=O 键 的 振 动 所 产 生 的 非 对 角 线 峰 （ 正 峰 ，
1 12160 ; 1690mcm cmτω ω− −= = ）。 

 
图 22 全氘代甲酰胺-d3 激发 C－D 键后探测 C=O 键的振动所产生的非对角线峰。

（X,Y 轴跟交换反应的图相反） 

 

 这个分子的 C－D 键和 C=O 键的跃迁频率，耦合强度，跃迁强度，跃迁矢量

夹角，非谐振性的大小都可以用 DFT 计算出来。而这些参数都可以从二维红外测量

如图 22 得知。两相比较，DFT 对二维红外的实验结果提供微观解释，而二维红外

提供数据供 DFT 进一步提高精确度。 

 

IV． 乙基异氰酸（C2H5NCO） 

 在上面举的三个例子里，耦合的振动模式都有确定的归属，与化学键的关系

十分明晰，因而二维红外的测量提供的数据能直接用于结构的分析。但是，红外光

谱不同于核磁共振，并不是每一个峰都有确定的归属。在红外谱图里，相当多的峰

是来自于费米共振，即是跃迁强度很弱的一些多阶跃迁或复合振动跃迁因为与某些



高强度的跃迁（通常的简正模式的一阶跃迁）耦合而使得跃迁强度得到大幅提高。

这些费米共振峰的来源很多时候是很难推测出来的。在二维红外光谱里，费米共振

也会产生象上面所介绍的非对角线峰，乙基异氰酸（C2H5NCO）正是一个例子，如图

23 32
。在～2280 cm

-1
 的峰是 NCO 的拉伸振动峰，而在～～2220 cm

-1
 的峰是一个典

型的费米共振峰.它的来源可能是一个多模式的复合振动跃迁。由二维红外图谱可

以看到，这个小小的峰由于与 NCO 的拉伸振动峰耦合而产生多少非对角线峰！由此

可 见 ， 用 二 维 红 外 来 解 析 分 子 结 构 还 是 有 相 当 长 的 路 要 走 。
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图 23 乙基异氰酸的一维和二维红外图 

 

 小结一下，在原理上，二维红外具备了以超短时间分辨率分析分子结构的能

力， 在实验上也有展示了这种可能性。但由于振动光谱的复杂性，振动模式与化

学键之间的复杂关系，用二维红外来检测分子结构目前只停留在展示原理的阶段。

真正实用还需要技术，计算的长足进步。 

 

C. 分子间相互作用 

 不同分子上的振动模式也能够耦合在一起，并且产生类似于分子内耦合的非

对角线峰。跟分子内耦合一样，分子间的耦合所产生的非对角线峰能用于分析分子

间的相互作用。下面用两个例子说明。 

 

I.N,N－二甲基乙酰胺（CH3CON(CH3)2）/吡咯的 C=O…H-N 

 N,N－二甲基乙酰胺的 C=O 能跟吡咯的 H-N 形成氢键
71
。氢键使 C=O 的拉伸

振动跟 N-H 的拉伸振动耦合起来。这种耦合使得振动激发能在两者间传递。 

(a)(a)

 
图 24 N,N－二甲基乙酰胺（CH3CON(CH3)2）/吡咯的 C=O 和 H-N 键的一维和二维红外

图。(b)是激发 N-H 键后的振动激发转移到 C=O 而得到的非对角线峰。 

 



 N,N－二甲基乙酰胺（CH3CON(CH3)2）/吡咯的 C=O…H-N 氢键基本上是一根直

线。DFT 计算同时还表明 N-H 的拉伸振动的矢量方向基本跟键的方向相同，而 C=O

的拉伸振动的矢量跟它的键有大约 20
0
的差别（因为红外测定的是离域后的简正模

式）。这两个振动的夹角可以通过改变激发和探测光的偏振去探测象图 24（b）那

样的非对角线峰的强度来确定。实验测得两者间的夹角大约是 30
0
。 

 

II. 苯氰/乙氰氰基间振动能量的传递 

 振动的激发能在分子内传递，同时也能在分子间传递，例如在苯氰/乙氰的

混合溶液里，两种氰基间的振动能够相互传递，传递的结果是产生非对角线峰，如

图 25（未发表）。  
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图 25 苯氰（低频峰）和乙氰（高频峰）间氰基振动能量的传递产生了非对角线峰 

 

 图 25 里的非对角线峰的增长体现了振动能量在两种分子间的传递。这种传

递跟分子间的距离，相互作用力，偶极矩的夹角，溶液里的声子的频率分布和密度

都有关系。跟 FRET 最大的不同是，分子内和分子间的振动能量传递通常耦合在一

起。这给用振动能量传递来测量分子间距离带来很大的不便。但是，从另一方面

看，如果我们能把振动能量传递的机理搞清楚，那么它将是一个非常有用的工具 

－ 它不需要象 FRET 那样要一个大的可见光生色团标记。它的生色团是自带的。 

 

D. 应用小结 

 

 在运用上面介绍的几个基本应用原理，加上一些技术修饰，如紫外可见激

发，快速变温，和频实验，二维红外现在开始被用于研究一些实际的体系，如反应

机理
72 15 13 14，蛋白折叠

73 74 75，单分子层
76 77。 

 

5 展望 

 

 经过将近 10 年的研究，二维红外已经展示一些重要的应用。要达到它的终

极目标－成为常规的分析快速变化的分子结构与分子相互作用的工具， 二维红外

的进一步发展还有赖于技术和理论的革新。这里简略介绍一下技术和理论上存在的

一些主要问题。技术上，第一，二维红外所用的点阵检测器的信噪比比较低（至少

大约需要一万到十万个光子），升频到可见光用 CCD 检测是一个选择，但升频是非

线性过程，会浪费掉大量光子；第二，通常的中红外超快激光频宽只有 200～300 

cm
-1
，这与中红外区域频宽～3600 cm

-1
还有相当的距离。要得到全频的二维红外，

我们必须扫频，而这要花大量的时间。理论上，第一，如何准确地把振动矢量和化



学键的关系找出来；第二，如何把分子间和分子内的振动能量传递区分开；第三，

如何把分子的结构跟分子的振动能量传递联系起来；第四，如何在数学上行之有效

地把二维红外图的相位纠正好。随着研究的深入，相信这些问题会被逐渐解决。 

 

6 结束语 

 

本文简单介绍了二维红外技术的历史，原理，实验设备，应用和存在的问题。这种

新技术已经展示了它在测量快速化学变化，分子结构，分子间互相作用的巨大潜

力。如何把这种潜力变成实际的应用还需要很漫长的投入和整个学界的支持。这里

要特意说明一点，通常新技术的出现是做技术的人为了实现技术上的可能性而做出

来的，而不是为了特意解决一个大问题而发明的。NMR 和 XRD 的发展就是很好的例

子。二维红外也是这样的。对新技术的发展一定要有耐心，而不要象 40 多年前激

光刚被发明时那样：一些著名的科学家嘲笑它是“一个答案在寻找问题”。 
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